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Introduzione e Scopo della Tesi

La formulazione di nanocompositi a matrice polirnarha goduto nell’ultimo
decennio di molto interesse sia dal mondo accadesi& da quello industriale in
guanto la dispersione di nanoparticelle all'intediomateriali polimerici permette
I'ottenimento di materiali con caratteristiche metente superiori rispetto a quelle
delle matrici pure. Tali materiali presentano peegli svantaggi fra cui una piu
bassa stabilita a lungo termine ed una ridotta hilitia rispetto alle matrici
polimeriche non additivate. Per ovviare a cid0 galmente vengono aggiunti,
assieme alle nanocariche, diversi additivi quaticmsidanti, light stabilizers e vari
stabilizzanti termici. In particolare, gli antiodanti contenenti molecole di fenoli
ingombrati risultano essere i piu promettenti perstabilizzazione della maggior
parte delle matrici polimeriche. Tali stabilizzamiresentano perd due notevoli
svantaggi: una notevole tendenza alla volatilizznagj in particolare alle tipiche
temperature di lavorazione dei materiali polimeredl una bassa resistenza alla
migrazione. Per ovviare a tali inconvenienti si éngato di immobilizzare le
molecole di stabilizzanti direttamente sulla suéfdi nanotubi di carbonio a
parete multipla. La combinazione complessiva di eoole di anti-ossidanti e
nanotubi di carbonio offre, quindi, un percorsoemassante che permette di
coniugare la multifunzionalita di nanoparticelleride con [I'ottenimento di
nanocompositi polimerici termicamente stabili eedelvata durabilita aventi un alto
potenziale per applicazioni ad elevate prestazitoi. scopo di questa tesi di
dottorato &, quindi, quello di presentare un apgimmnovativo e multidisciplinare
che porti alla formulazione di una nuova classeatiocompositi a base polimerica
con controllata durabilita, basso impatto ambiental con notevoli e immediati
benefici per l'industria, la societa e I'ambieniéello specifico il lavoro di ricerca
oggetto di tale tesi riguarda la formulazione dh@zompositi a base polimerica
contenenti nanoparticelle ibride funzionalizzaten agruppi anti-ossidanti, sia di
origine sintetica sia naturale. Tale obiettivo pijrale verra raggiunto attraverso la
combinazione di un processo di sintesi chimicaede#inoparticelle ibride reattive e

di diverse tecnologie di lavorazione adatte allatriven polimerica impiegata.
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Dapprima l'attenzione e stata posta sulla modifstgerficiale di nanotubi di
carbonio gia funzionalizzati, in modo da riusciréd mnestare su di essi delle
molecole di stabilizzanti commercialmente dispdnibh seguito ci si &, invece,
concentrati sulla immobilizzazione fisica di molecali origine naturale recanti
funzionalita antiossidanti, quadi-tocopherolo e quercetina, sulla superficie esterna

di nanotubi di carbonio.

Molecole stabilizzanti
sintetiche commerciali:
* anti-ossidanti

* light-stabilizers

Molecole antiossidanti
di origine naturale:

+ o-tocopherolo

* quercetina
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Naappositi a base di nanotubi di carbonio

Parte prima: Stato dell’arte

1 Nanocompositi a base di nanotubi di carbonio

1.1 Nanotubi di carbonio

La storia dei nanotubi di carbonio comincia nel32@8n la scoperta della terza
forma allotropica del carbonio da parte di H. Wotx, della University of Sussex e
R. E. Smalley della Rice University [1]. Alla nuogkasse di molecole fu attribuito
il nome di fullereni mentre il nome di BuckyballBuckminster fullerene rimase ad
indicare la piu famosa delle geometrie dei fullerdrCe,, costituito da 60 atomi di
carbonio disposti a formare 20 facce esagonali @erftagonali. La scoperta dei
nanotubi di carbonio si deve invece a Sumio lijided NEC Labs di Tsukuba in
Giappone il quale, nel 1991, osservando al TEMdldptto di una scarica ad arco
mirata alla produzione di fullereni, notd la prezzrdi “microtubuli di carbonio
grafitico” che divennero in seguito noti come naudtdi carbonio a parete multipla
o MWNT (Multi Wall carbon NanoTubes), poiché casititda pit pareti cilindriche
concentriche [2]. Due anni piu tardi i nanotubcerbonio a parete singola o SWNT
(Single Wall carbon NanoTubes), furono scopertcamtemporanea dal gruppo di
lijima e da quello di Donald Bethune dellIBM Almead Research Center in
California. Fin dalla loro scoperta i nanotubi dirlconio hanno attratto I'interesse
della comunita scientifica internazionale e detliistria a causa delle loro
eccezionali proprieta elettriche, meccaniche e itdren Queste proprieta hanno
ispirato interesse per quanto riguarda I'uso dephzbi di carbonio come riempitivi
in sistemi compositi polimerici per ottenere matkristrutturali ultraleggeri con
accresciute caratteristiche elettriche, termichetédhe. Tuttavia la realizzazione di
nanocompositi a matrice polimerica che sfruttassaraneglio le straordinarie
proprieta dei nanotubi di carbonio ha presentataléii primi tentativi dei problemi
di non facile soluzione. Infatti, a causa dellaolaglevata area superficiale, si
instaurano fra i nanotubi delle elevate forze dn\er Waals che fanno si che i
nanotubi tendano a formare degli agglomerati uriaahe essi sono stati introdotti

allinterno della matrice polimerica [3-6]. Gli alggnerati formati non solo evitano



la formazione della rete di percolazione che petensbbbe di ottenere dei compositi
dotati di conducibilita elettrica, ma provocano laacun deterioramento delle
proprieta meccaniche della matrice. Dunque, laet&pne dei nanotubi all'interno
della matrice gioca un ruolo fondamentale nell'oiteento di un composito avente

buone proprieta meccaniche ed elettriche.

1.1.1 Struttura dei Nanotubi di Carbonio
La maniera piu semplice per visualizzare la strattlei nanotubi di carbonio e
quella di pensare a piani di grafite arrotolatileto stessi a formare una serie di

cilindri coassiali perfettamente chiusi e senzangioni.

Fig.1 arrotolando un foglio di grafene si ottiene unatabo a parete singola (SWNT).

Il legame all'interno dei CNT & essenzialmenteipd tsg, anche se, a causa
della curvatura circolare, ha luogo un effetto dnfinamento quantistico, con
reibridazione degli orbitals-m e ottenimento di tre legamsi leggermente fuori dal
piano; per compensazione gli orbitalisi troveranno maggiormente delocalizzati
all'esterno del tubo. Il meccanismo descritto daaCNT maggiore resistenza
meccanica, conducibilita elettrica e termica, reidt chimica e biologica, rispetto
alla grafite, oltre a far si che difetti topologiciome ettagoni e pentagoni, siano
incorporati nel network esagonale, per formare Coliusi, piegati, di forma
toroidale o ad elica; tutto cid avviene mentre ejéttroni vengono localizzati nei
pentagoni ed ettagoni, a causa della ridistribuzidagli elettroni sugli orbitali.
Per convenzione un CNT che consista del solo n&tesagonale viene detto privo
di difetti, mentre esso viene considerato difettise contiene anche difetti

topologici, come ettagoni e pentagoni, o altri iféi tipo chimico e strutturale.
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In base al numero di cilindri presenti nella stitate possibile distinguere tra
nanotubi a parete singola (SWNTSs) e a parete naulffdWNTS).

Fig.2a) nanotubo a parte singola; (b) nanotubo a @anettipla

Un nanotubo a parete singola (SWNT) pud essereittescome un foglio di
grafene arrotolato su se stesso e chiuso allengitirela due emisferi di fullerene.
Un nanotubo & generalmente caratterizzato dal diapdall’angolo chiralé (0< 6
< 30°) e dal vettore chirale,@Fig. 3).
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Fig.3 definizione del vettore e dell'angolo chiraleudi nano tubo



L’angolo chiraled & I'angolo compreso tra il vettore chiralg €la cosiddetta
direzione di “zigzag” (n,0). A seconda dei valoiecassumono n, méesi possono
distinguere tre tipologie di nanotubo a paretedmgfigura 4):

- 6 =0° e n =0 nanotubo “zigzag”

-6 = 30° e n = m nanotubo “poltrona”

- 0°< 6 < 30° e £ m con n,m# 0 nanotubo “chirale”

Generalmente i SWNT si trovano riuniti in fasci fidles), all'interno dei quali

essi sono tenuti assieme da deboli legami di Vaw\tls.
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Fig.4 Differenti geometrie dei nanotubi ottenute vadiamdue indici chirali (n,m).

| nanotubi a pareti multiple (MWNT) sono costituda piu fogli di grafene
annidati uno dentro l'altro, a formare un insiemecidindri coassiali (Fig. 5).
Possono essere presenti dei legami tra le varietip@mterazioni lip-lip) che pare
stabilizzino la crescita di questi nanotubi. llmdietro dei nanotubi a parete multipla
e di norma maggiore di quello dei SWNT, e cresaeicaumero di pareti, potendo

arrivare fino alle centinaia di nanometri.
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Fig.5 nanotubo di carbonio a parete multipla.

1.1.2 Difetti dei Nanotubi di Carbonio
| nanotubi di carbonio presentano principalmergdifi di difetti [7]:
- Difetti da legami insaturi: sono dovuti a mancaidmi degli atomi di C
con gli atomi circostanti e comportano la presetizeacanze ed atomi in

posizione interstiziale;

Fig.6 Difetti da legami insaturi.

- Difetti topologici: consistono soprattutto di pegdai ed esagoni presenti

nella struttura a celle esagonali propria del obticperfetto e possono



portare a deformazioni e variazioni di chiralitd @@notubo. In questa
categoria rientrano anche i cosiddetti difetti dor&-Wales, consistenti
nella presenza di due coppie di pentagoni ed eptagenerate da una

rotazione di 90° di uno dei legami del reticologemaale, i quali provocano

piccole variazioni locali del diametro, senza vai chiralita;

Fig.6 Difetti topologici.
- Difetti di reibridizzazione: provengono dalla preza di una linea

ibridizzata sp, all'interno di un reticolo con ibridizzazione’sp

Fig.7 Difetti di reibridizzazione

| difetti nei CNT possono essere introdotti in dsiemodi: ad esempio
attraverso il bombardamento di ioni ad alta eneogiaediante trattamenti termici ad

elevate temperature; l'introduzione di tali difetbmporta un ampliamento dello
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spettro di applicazioni e proprieta di queste namtisire. La presenza di difetti
implica spesso una variazione delle proprieta @eiotubi: ad esempio la rigidita
diminuisce alllaumentare dei difetti topologici, niee aumenta con il grado di
funzionalizzazione. La generazione e crescita dfettdpossono essere osservate
durante la deformazione e la frattura dei CNT.iAl€rno dei diversi tipi di difetti,
quelli di Stone-Wales giocano un ruolo fondamentalgermettendo la
riorganizzazione degli atomi su larga scala, neiwoek a struttura esagonale
grafitica. Una volta formatisi, gli eptagoni e pagoni da cui tali difetti sono
costituiti, possono muoversi lungo la strutturadtanita a centri di dislocazione, sia
in zone a curvatura Gaussiana positiva che negatiomportando alla fine la
chiusura della struttura. Inoltre i difetti di Sehvales si trovano al centro di
importanti trasformazioni strutturali che dannodopad esempio, alla coalescenza
tra CNT e fullereni, alla formazioni delle suddeg®inzioni intramolecolari per
dispositivi nano elettronici, nonché al comportatoeplastico o fragile dei CNT
sottoposti a deformazione meccanica. Nonostankeréaimportanza e ai numerosi
lavori teorici di cui sono stati e sono tuttora etlg, I'identificazione sperimentale
dei difetti di Stone-Wales ha fornito soltanto peoindirette. | difetti possono
comparire durante la crescita e purificazione dMTCo in seguito, ad esempio
durante la lavorazione del composito. Essi possamtre essere introdotti
deliberatamente, mediante trattamento chimico ag@iamento, raggiungendo la
funzionalizzazione desiderata, col fine di aumentad esempio I'adesione tra CNT
e matrice all'interno di un composito a matrice ip@rica, incrementandone le

caratteristiche meccaniche.

1.1.3 Proprieta antiossidanti dei nanotubi di carbaio

Alcuni studi presenti in letteratura mostrano clne nanocompositi a base
polimerica, i nanotubi di carbonio sono in gradesplicare proprieta antiossidanti,
ritardando 'ossidazione e la degradazione delleioi@n cui essi si trovano dispersi
[8-9]. Sicuramente, I'effetto antiossidante espticdai CNTSs risulta essere debole
se comparato con quello tipico degli antiossidantiase fenolica, ma & di certo

comparabile all'effetto dell’'aggiunta di carbon dhail quale, tra I'altro, necessita di
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essere presente in concentrazioni relativament@atelgoer poter esplicare un'azione
antiossidante apprezzabile. Studi EPR effettuathauotubi di carbonio mostrano
che essi contengono stati localizzatteptor-like dovuti a difetti strutturali presenti
sulle loro superfici. Il fatto che i CNTs posseggatali proprieta elettroniche
acceptor-like fa si che tali nanoparticelle possano fungere rdgpble per i
macroradicali formati durante il processo degrawatilella matrice polimerica.
Lattivita antiossidante dei nanotubi di carbonistata, inoltre, messa in relazione al
numero delle pareti ed all’eventuale funzionalizaae superficiale dei CNTs stessi
[10]. In nanocompositi a base di polietilene ad alensita contenenti nanotubi di
carbonio a parete singola (SWCNTSs), a parete nalfMWCNTs) ed a parete
multipla funzionalizzati con gruppi ossidrili (OHAMCNTS) si & visto, tramite
misure della temperatura e del tempo di induzioliesaidazione, che I'attivita
antiossidante delle tre tipologie di nanoparticelégue I'ordine: OH-MWCNTSs>
MWCNTs> SWCNTSs. Lo stesso ordine seguono sia Viadtidi radical scavenging
sia la concentrazione di difetti strutturali defl@noparticelle utilizzate calcolata
attraverso analisi Raman; cio permette quindi @tteme in diretta correlazione
l'attivita antiossidante dei CNTSs, la loro reattivinei confronti dei radicali e la
concentrazione di difetti strutturali che causdimsbrgenza degli stati localizzati di
cui si é detto in precedenza. La differente conegiine di difetti presente nelle tre
tipologie di CNTs puo essere spiegata consideraioi difetti vengono formati
durante le fasi di sintesi e accrescimento dei ndmol MWCNTS, con e senza
gruppi funzionali, contengono una maggiore coneaine di difetti a causa della
presenza di strati grafenici multipli e di difettitra-parete. Inoltre, i MWCNTSs
funzionalizzati con gruppi ossidrili contengono euiori difetti ed irregolarita
strutturali formati durante la procedura di funzbrzazione. Questo porta a
supporre che al crescere del numero delle padslla quantita di gruppi funzionali
instaurati sulla superficie dei CNTs, aumenta lacemtrazione di difetti e cid porta
ad una amplificazione delle proprieta anti-ossidantdi radical-scavenging dei
nanotubi di carbonio stessi.

L'abilita dei CNTs di poter agire da trappole ddieali liberi € stata inoltre

modellata utilizzando la Teoria del funzionale endita [11-14]. Anche in questo
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caso l'attivita di radical-scavenging é stata meéss@rrelazione con il numero delle
pareti dei CNTSs, con la loro chiralita, con il lodlamentro e con la presenza di

diversi gruppi funzionali legati covalentementeailbro superficie esterna.

1.1.4 Metodi di sintesi dei nanotubi di carbonio
Scarica ad arcoE’ stato il primo metodo utilizzato per la prodouzé dei CNT

nel 1991. Nella scarica ad arco, gli atomi di caibosengono fatti evaporare per
mezzo di un plasma, che ha origine dalle elevateent che vengono fatte passare
tra i due elettrodi di grafite, utilizzando comesggeneralmente He o Ar. Con questa
tecnica e possibile produrre CNT di elevate qualifiurezza, sia del tipo SWNT che
MWNT. | MWNT possono essere ottenuti controllan@ocbndizioni di crescita,
come la pressione del gas inerte e la correntglitelettrodi. Per la prima volta nel
1992, Ebbesen ed Aiayan ottennero MWNT di elevatdi e purezza, in quantita
dell'ordine dei grammi, dando grande risalto asgaeecnica di sintesi [15]. In
genere i MWNT prodotti con la scarica ad arco prem® lunghezze dell’ordine
della decina djium e diametri trai 5 e i 40 nm e si trovano legagieme a formare
bundles (fasci), grazie a forti interazioni di vder Waals: la loro forma rettilinea
deriva dall’elevata cristallinita. Sulle pareti ddMWNT ottenuti con tale tecnica si
trovano difetti topologici quali pentagoni ed emiag | prodotti secondari sono
costituiti principalmente da particelle grafitichaultistrato di forma poliedrica, che
sono tuttavia eliminabili mediante semplice ossiolag termica (in ambiente di
ossigeno), a causa della quale si ha pero anctephaparsa delle pareti esterne dei
CNT. Al termine della sintesi i MWNT si trovano amntrati, sotto forma di
deposito, sulla superficie dell’elettrodo di grefitcostituente il catodo. Per la
crescita dei SWNT ¢ invece necessario un catatizgatostituito generalmente da
un metallo di transizione, come Ni, Co o Y. Il parsuccesso nella produzione di
SWNT, mediante scarica ad arco, in quantita apptelizfu riportato da Bethune et
al. nel 1993 [16], utilizzando un anodo di C, comtete una piccola percentuale di
Co. A differenza dei MWNT, | SWNT vengono raccadtlle pareti interne della

camera di sintesi.



Ablazione laserE’ una tecnica molto simile alla scarica ad angtiljzzando
anch’essa un bersaglio costituito da un elettrddyafite. Fu utilizzata per la prima
volta nel 1996 dal gruppo guidato da R. Smalley|.[Cbn tale tecnica si dimostrod
che i CNT possono essere prodotti all'interno ditubho orizzontale di quarzo,
allinterno del quale viene fatto fluire un gasn@ea pressione controllata. In tali
condizioni, mentre il tubo € riscaldato a 1200°C p®ezzo di una fornace, un
impulso laser colpisce un bersaglio costituito da wmiscela di grafite e metalli di
transizione, provocandone la sublimazione. |l gaarte, oltre a stabilizzare la
temperatura di vaporizzazione, veicola il materiatedotto durante il processo di
sintesi su di un collettore raffreddato, situatalafuori della zona riscaldata dalla
fornace. Anche con questo metodo di sintesi siaharésenza di prodotti secondari
carboniosi nel deposito ottenuto sul collettorenowiante le percentuali di CNT
ottenuti siano pari al 60-70%. Uno degli svantagjgtale tecnica & comunque la
bassa quantita di nanotubi ottenibili [18].

Deposizione chimica da fase vapofguesta tecnica, comunemente nota con
l'acronimo di CCVD (Catalytic Chemical Vapour Dejiam) ha soppiantato negli
ultimi anni i metodi di sintesi precedentementdia#ati, grazie alla possibilita di
produrre grandi quantita di nanotubi, nonché a lqudi orientarli e ottenerli
secondo geometrie predefinite. Il metodo di singsbasa sulla decomposizione
termica di idrocarburi, in presenza di catalizzatoetallici. La CVD €& una tecnica
piu versatile delle precedenti, grazie ad una sdirieantaggi, come ad esempio la
possibilita di far crescere i CNT su un substrate pud essere, all'occorrenza,
sagomato secondo geometrie specifiche che sitoifletsulla direzione di crescita. |
parametri principali di questo tipo di sintesi solaonatura e le dimensioni del
catalizzatore, il tipo di substrato e la sua ire&mae con le specie metalliche, nonché
parametri fisici quali la pressione e temperaturgprdcesso e le specie utilizzate
come sorgente di carbonio (idrocarburi, alcoolirivdgi organici complessi).
L'apparato per la CVD pud inoltre essere facilmemedificato per operare in
modalita PECVD (Plasma Enhanced CVD) o mediantdi¥mo di microonde come
MWCVD (Micro Wave CVD). La presenza del catalizzato utilizzato per

decomporre le molecole ricche di carbonio (genesabe derivanti da idrocarburi),
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consente un notevole abbassamento della temperdiuprocesso rispetto alle
tecniche precedentemente citate, con valori bedisatto dei 1000°C, mentre la
pressione puo variare dai pochi Torr alla pressiatraosferica. | catalizzatori
metallici utilizzati sono generalmente in formaidal come Fe, Ni, Co, Pt, Pd, e in
fase vapore, come ad esempio il ferrocene. Tr&stsati vengono invece utilizzati
Silicio, silicio poroso, Allumina, Quarzo, Silice ia taluni casi anche zeoliti. In
genere i MWNT vengono prodotti utilizzando come téomli carbonio acetilene,
etilene o metano, mentre per la sintesi dei SWNSi aiffida, oltre che ai suddetti,
anche al benzene. Lo schema generale della sawesCVD, comprende il flusso di
un idrocarburo gassoso all'interno di un tubo diamo, in cui & presente il
catalizzatore, posizionato sul substrato, che vieoaldato a temperature tra i 600 e
i 1200 °C, provocando la decomposizione dell'idrbcao. Come si € gia detto, uno
dei principali vantaggi di questo metodo & I'elevauantita di CNT producibili,
come ad esempio quelle riportate dai gruppi guidatE. Costeau [19] e R. Smalley
[20] per la produzione rispettivamente di MWNT (§0die) e SWNT (10g/die).

1.1.5 Metodi di purificazione e funzionalizzazionedei nanotubi di
carbonio

Purificazione.In genere il materiale di sintesi contiene unaceles di SWNT,
MWNT, carbonio amorfo e particelle metalliche ditalezzatore; il rapporto tra i
costituenti varia da processo a processo e dipdatle condizioni di crescita. |
metodi di purificazione sono stati sviluppati ahi di rimuovere i componenti
indesiderati, ottenendo la piu alta produttivitaGiN T, senza danneggiarli. | metodi
di purificazione comprendono l'ossidazione conatal| i trattamenti chimici, la
filtrazione e altre procedure tutte con i proprihtzggi e svantaggi. Il primissimo
metodo utilizzato consisteva nel bruciare il defmoégrezzo” in presenza di aria,
sfruttando il fatto che i residui grafitici e amiodono meno resistenti dei CNT
all'ossidazione. Nonostante questo metodo prodecess residuo di CNT
relativamente pure, esso comportava un danneggtandetie pareti e delle punte
dei CNT, con una perdita di materiale fino al 9924][ Con [I'utilizzo di agenti

superficiali (surfactanti) e successiva filtraziome possibile conservare una
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percentuale di tubi molto maggiore. Un metodo d¢iasazione in fase liquida di
CNT e nanoparticelle & stato eseguito filtrando dispersione colloidale stabile,
costituita dal materiale carbonioso in una solugishacqua e agente superficiale,
consentendo l'estrazione dei CNT dalla sospensionentre le nanoparticelle
rimangono nel filtrato. Un piu elevato grado diifioazione € stato raggiunto con il
controllo dimensionale attraverso la flocculaziamomtrollata della dispersione: con
guesto processo sono state ottenute produttiviti@¥é, dopo la fase di separazione
finale, senza alcun danneggiamento alle paretngepdei CNT [22].

Funzionalizzaziond.a funzionalizzazione viene utilizzata sui CNT domalita
diverse, tra le quali possiamo menzionare il miglinento dell’adesione con la
matrice nei compositi, I'utilizzo come sensori ciiie biologici e I'assorbimento di
elementi specifici come l'idrogeno.

Le tipologie di funzionalizzazione si distinguono base al tipo di legame
formato tra gruppo funzionale e il nanotubo:

- Funzionalizzazione covalente: trattamenti chedpcono legami covalenti
comportano la rottura di legami sulla superficie @&T, distruggendo il legame
delocalizzatar e rompendo il legame, in modo da permettere l'incorporazione di
altre specie chimiche sulla superficie. L'introduze di difetti sulla superficie dei
CNT puo alterarne significativamente le proprietéche, elettriche e meccaniche,
comportando la diminuzione delle “prestazioni” deimpositi in cui siano utilizzati
come filler. Il vantaggio di questo tipo di modditione risiede nella possibilita di
migliorare I'adesione tra il nanotubo e la matrioe| materiale composito, in modo
da incrementare il trasferimento degli sforzi dagjlultima ai CNT, ottenendo in
definitiva un miglioramento delle proprieta meccdna.

- Funzionalizzazione non-covalente: nonostantetodiehe implicano questo
tipo di modificazione superficiale non comportirodistruzione della struttura sp
del grafene, preservando quindi le proprieta deTCld svantaggio in questo caso
consiste nelle deboli interazioni tra le molecolendionali e i CNT che si

ripercuotono sul trasferimento di sforzi suddetita,i CNT e I'eventuale matrice.
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1.1.5.1 Funzionalizzazione covalente

Tra le funzionalizzazioni covalenti distinguiamo a frfunzionalizzazione
covalente delle pareti e funzionalizzazione covigelei difetti strutturali.

Funzionalizzazione covalente delle pargf. struttura tubolare e aromatica dei
CNTs permette I'impiego di molteplici approcci stiti, al fine di ottenere
solubilizzazione in solvente organico e inserimentd gruppi funzionali
ulteriormente modificabili. In particolare, neglitimi anni, sono stati impiegati
approcci basati sulle reazioni proprie dei sistardmatici, quali addizioni di
elettrofili e di specie radicaliche, cicloaddiziodipolari, reazioni di diazotazione.
Inoltre, e possibile modificare i difetti struttlirgoresenti o indotti sulle superfici dei
CNTs, per ottenere modificazioni covalenti.

Alogenazione tra le diverse reazioni di alogenazione, la ety che ha
ottenuto i risultati piu interessanti € sicurametaefluorurazione [23-25]. La
reazione di fluorurazione é stata condotta su Chiftetizzati mediante differenti
tecniche di produzione. | migliori risultati in taimi di fluorurazione si ottengono a
temperature comprese tra 150 e 400°C, poiché aetetype maggiori il reticolo
grafitico comincia a decomporsi. | CNTs fluorurati sono dimostrati composti
versatili, dal momento che possono essere impiggateazioni di sostituzione
nucleofila. Un'ulteriore applicazione della fluoazione dei CNTs prevede la loro
purificazione dalle specie carboniose presenticaenpioni commerciali: a seguito
di sospensione in in isopropanolo dei CNTs fludiuia presenza di idrazina, &
stato possibile ottenere campioni di CNTs privi giuppi funzionali ma
dall'aumentata purezza.

Cicloaddizione La cicloaddizione di carbeni a CNT é stata déscper la
prima volta da Haddon [26]. Il carbene viene getwera-situ utilizzando una
miscela di cloroformio e idrossido di sodio oppuemnil-(bromodiclorometil)-
mercurio. L'addizione del diclorocarbene induceuaiccambiamenti negli spettri
XPS e al lontano infrarosso; I'analisi elementarglenzia la presenza di cloro nei
campioni mentre a livelli di funzionalizzazione pat 16% (peso/peso) di CLIil
90% dell'intensita al lontano IR viene rimossa. saanplice metodica per ottenere

derivati solubili di CNTs é stata messa a puntogiappo di ricerca di Prato: ilidi
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azometiniche, generate in-situ attraverso decorpjpos termica dei corrispondenti
a-aminoacidi, sono state attaccate alle superfiafitithe dei CNTs attraverso
cicloaddizione 1,3-dipolare, formando su di essdliapirrolidinici opportunamente
sostituiti [27-28]. Questo approccio sintetico harrpesso di ottenere una larga
varieta di derivati funzionalizzati di CNTs. In piaolare, i CNTs modificati con
specie contenenti gruppi amminici sono stati w#iz per I'inmmobilizzazione
covalente di molecole con interesse biologico comngnoacidi, peptidi, acidi
nucleici, oppure per la formazione di complessiatiasu interazioni ioniche
fornendo derivati impiegabili in campi della chirmifarmaceutica quali produzione
di vaccini e terapia genica. La funzionalizzazia@ieCNTs con ilidi azometiniche
presenta un ulteriore vantaggio, infatti la defizzdzione rende i CNTs solubili in
solvente organico e consente la separazione daflerezze carboniose e metalliche

non reattive nei confronti delle ilidi ma presemti CNTs commerciali.

Reazioni di addizione radicalicén letteratura [29] sono stati riportati moltegli

esempi di reazioni di addizione radicalica alleestipi aromatiche dei CNTs. Ad
esempio, I'addizione di radicali alchilici perfluoati, partendo da ¢&;/1 a seguito
della scissione omolitica di C-I mediata da irrathae, ha permesso di ottenere i

derivati riportati in figura:

Fig.8 Esempio di addizione di radicali alchilici perflirmati.
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Una procedura piuttosto comune per la funzionatiowee radicalica dei CNTs
consiste nell'utilizzo di sali di diazonio i quapossono reagire in condizioni
riducenti (reazione elettrochimica) [30]. La reamopud avvenire anche in assenza
di solvente [31] e ha permesso di ottenere dersaltibili di CNTs ulteriormente

modificabili, come quelli riportati in figura:
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Fig.8 Esempio di addizione radicalica tramite I'utilizdbsali di diazonio.

E stato dimostrato che questo tipo di reazioni age@o maggiormente sui nanotubi
piu reattivi, quelli metallici; in questo modo &t possibile effettuare separazione
dei CNTs della loro conducibilita elettrica.

Funzionalizzazione covalente dei difetti struttural

Formazione di amidi o esterTutti i metodi di produzione dei CNTs generano
impurezze, principalmente carbone amorfo e nanigede di catalizzatore. Tra le
tecniche impiegate per la purificazione del matergrezzo vi e l'ossidazione con
acidi minerali forti [32] che genera gruppi funzadinossigenati in corrispondenza
dei difetti strutturali dei CNTs. Diversi gruppim@o studiato la natura chimica di
gueste funzionalita ossigenate attraverso spettpisdR, analisi termogravimetrica
ed altre tecniche e si € dimostrato che I'ossidazimon acidi minerali genera gruppi
carbossilici, i quali sono stati derivatizzati coamamidi di tioalchilammine [33]. |

materiale risultante, contente gruppi tiolici, atstadsorbito su superfici di oro e
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visualizzato mediante microscopia a scansione drzafoatomica (AFM). La
derivatizzazione di CNT ossidati (0x-CNTs) comeedsb ammidi & diventato un
metodo comune solubili per solubilizzare i CNT oivente organico ed in acqua.
Le principali modalita di attivazione dei gruppi ribassilici degli ox-CNTs
prevedono l'utilizzo di cloruro di tionile o di daodiimmidi.Ad esempio, il gruppo
di Haddon ha descritto i primi derivati di ox-CNEslubili in solvente organico
ottenuti attivando prima i gruppi carbossilici coloruro di tionile quindi facendo
reagire gli intermedi con alchil ammine alifatichecatena lunga [34]. Seguendo la
stessa modalita di attivazione, Sun ha descritttutaionalizzazione di ox-CNTs
con dendrimeri lipofilici ed idrofilici [35-36]. Imateriali risultanti sono stati
caratterizzati attraverso spettroscopia NMR e nsicopia elettronica. L'avvenuta
formazione di esteri tra gli ox-CNT e i dendrimérstata verificata sottoponendo i
coniugati a idrolisi acida e/o basica: al termimdl’dirolisi sono stati recuperati ox-
CNTs con le medesime caratteristiche di insolubiiél materiale di partenza. Negli
ultimi anni la coniugazione dei CNTs con biomolegger formare composti dotati
di nuove proprieta, ha rappresentato una nuovaomgttente area di ricerca. La
combinazione delle proprieta di conduzione prodgeCNTs assieme alla capacita
di determinare riconoscimento molecolare propriobiemateriali pud, ad esempio,
dare origine a nuovi sistemi bio-elettronici, combiosensori. Coniugati tra ox-
CNTs attivati con diimmidi e proteine sono statisclétti da Sun: le proteine
utilizzate sono I'albumina serica bovina e la fimd, le quali hanno permesso di
ottenere derivati solubili in soluzioni acquose.altri casi, gli ox-CNTs sono stati
funzionalizzati con poli-L-lisina, un polimero cHavorisce I'adesione cellulare e
che puo essere ulteriormente modificato. | derigtiinuti in questo modo sono stati
funzionalizzati con la perossidasi, permettendottinere un materiale in grado di

rilevare basse concentrazioni di perossido di ienag

Formazione di amidi/esteri con polimeri bio-compditi Tra i molteplici

polimeri che sono stati impiegati per solubilizzgheox-CNTs in soluzioni acquose,
i derivati del polietilenglicole (PEG) rappreserdan composti maggiormente

utilizzati. In particolare sono stati impiegati PEGn peso molecolare pari a 600
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g-mol-1, con sintesi capaci di produrre coniugalfiasscala del grammo di prodotto
[37].

1.1.5.2 Funzionalizzazione non covalente

Funzionalizzazione non covalente esoedrieanoto che i CNTs formano

aggregati fortemente intrecciati tra di loro, peresto motivo disperdere in modo
omogeneo nanotubi isolati in soluzione risulta idifitoso. Un approccio
comunemente usato per rompere gli aggregati e @eEpPaCNTs individuali,
consiste nell'arrotolamento non-covalente sulleepadei CNTs ad opera di
composti poliaromatici [38], tensioattivi [39], pwleri [40] e biomolecole [41-42].
La funzionalizzazione non covalente € molto intsae$e poiché permette di legare
specie chimiche ai CNTs senza compromettere lerigtapelettroniche delle pareti
degli stessi. Per i CNTs, le interazioni non-comtilsono dovute alle forze di Van
der Waals e alle interazioni-n. Sfruttando queste interazioni € stato possibile
posizionare in modo controllato i CNTs su vari tipisuperfici e nanoparticelle. Ad
esempio, grazie all'impiego di superfici di ossidetallici, modificate con gruppi
pirenici, € stato ottenuto I'assemblaggio ordindioun monostrato di SWNTSs,
permettendo di sfruttare le proprieta di conduziated CNTs per applicazioni
elettroniche. La formazione di materiali compositttenuti a seguito di
funzionalizzazione non-covalente di CNTs con polimmppresenta uno dei
maggiori settori di studio legati alla modifica #eaapplicazioni dei CNTs. La
formazione di compositi derivanti dall'interaziondi CNTs e biomolecole
rappresenta una delle principali tematiche di daarei campi della solubilizzazione
dei CNTs e della loro integrazione in biosensoer. uesto motivo polipeptidi, acidi
nucleici e saccaridi sono stati estensivamente dggii per solubilizzare elo
introdurre molecole dotate di capacita di ricogmii molecolare sui CNTs. Molti
gruppi di ricerca si sono interessati alle intevazisupramolecolari tra CNTs e
DNA: queste specie possono formare degli ibridbiita disperdibili in soluzioni
acquose [43]. Un risultato molto interessante @mgentato dall'arrotolamento di

filamenti di DNA con sequenze alternate di guarentimina sui CNTSs; sfruttando
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questa peculiarita € stato possibile separare iotohn metallici da quelli
semiconduttori, e, tramite una separazione cromaficg mediante scambio ionico,
differenti CNTs sulla base al loro diametro. Ulberi informazioni sulla
composizione dei CNTSs in ciascuna frazione eluitaosstate confermate attraverso
spettroscopie raman e di fluorescenza. Al fineddiilslizzare i CNTs in soluzioni
acquose molti gruppi di ricerca hanno esploratpdasibilita di funzionalizzare le
superfici grafitiche con polisaccaridi. Regev elambratori hanno dimostrato che i
CNTs possono essere dispersi in soluzioni acquosgpmima arabica grazie al
fisioadsorbimento aspecifico tra le due speciequiste condizioni si & verificata
un'efficente esfoliazione degli aggregati di CNTspme dimostrato dalle
caratterizzazioni microscopiche [44]. Il gruppo 8tar ha invece studiato la
complessazione dei CNTs con la cellulosa, ed itiqudare con il suo componente
lineare, lu-amilosio [45]. Quest'ultimo pud formare complessiinclusione con
varie sostanze e adottare una conformazione aa iglisoluzioni acquose. E stato
riportato che per ottenere solubilizzazione in @dei CNTs & necessario indurre la
formazione dell’elica deli-amilosio, a seguito della sua complessazione codio,i
prima di aggiungere i CNTs. Altri esempi signifigain questo contesto riguardano
I'impiego delle ciclodestrine per la complessaziate CNTs; miscelando queste
componenti a riflusso in acqua €& stato possibilerifivare I'avvenuta
complessazione mediante caratterizzazioni UV-vasnan e DSC. Un’approccio
differente per funzionalizzare i CNTs con biomolecoiguarda I'uso di linker
bifunzionali basati su unita pireniche: il linkeieme dapprima adsorbito sulle pareti
grafitiche sfruttando le interazioni idrofobichedeVan der Waals, per poi essere
funzionalizzato covalentemente tramite attaco rofitte di gruppi aminici della
biomolecola [46]. Tramite questo approccio il gragp Dekker ha immobilizzato la
glucosio ossidasi sui CNTs, in mdo da studiarneoleducibilita elettrica. Gli autori

osservarono che la presenza dell’enzima determina\gbasamento della stessa.

Funzionalizzazione non covalente endoedrita i molteplici studi effettuati
sui CNTs, il riempimento delle loro cavita interme sicuramente uno dei piu

affascinanti e promettenti aspetti nella ricerchedero applicazioni. In particolare,
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la possibilita di utilizzare le cavita interne dwinotubi per produrre nanocablaggi,
per immagazzinare liquidi, per incapsulare mole@lesventualmente farle reagire
in un nano-reattore, riveste un notevole intergesda comunita scientifica. L'idea
di poter inserire delle molecole all'interno dei T&Nnasce dall’osservazione che
durante il processo sintetico fullerenigglCrimangono “intrappolati” nella cavita
interna dei SWNTs. Queste strutture SWNTs-fullerechiiamate “peapods” e
inizialmente identificate come prodotti secondagllal sintesi dei CNTs, possono
essere sintetizzate mediante apertura delle esérduliereniche ossidando i CNTs
con acidi minerali [47]. La letteratura riporta Aed’'inserimento di alcuni elementi
puri allinterno dei CNTs. L'esempio piu originalguarda quello che & considerato
il “piu piccolo termometro mai realizato dal’'uomo’ll gruppo di Bando e
collaboratori ha osservato che l'altezza di unawod di gallio liquido, inserito
allinterno dei CNTSs, varia linearmente ed in ma@woducibile con la temperatura
nel range 50-500 °C [48]. Per quanto riguarda teriolecole, i MWNTS, aperti alle
estremita, possiedono cavita interne il cui diamé®-10 nm) permette di ospitare
biomolecole dalle opportune dimensioni come, adnpée, I'enzimap-lattamasi, il
qguale mantiene la sua attivita catalitica ancheodbipserimento all'interno dei
CNTs [49]. Infine anche il DNA pud entrare nellevita dei CNTs ed il suo
trasporto all'interno delle cavita €& stato direttante visualizzato attraverso

microscopia a fluorescenza [50].

1.1.5.3 Funzionalizzazione di CNTs con molecole recanti furonalita
antiossidante

In letteratura sono presenti alcuni lavori sull'imipilizzazione di molecole di
stabilizzanti commerciali sulla superficie di naadgelle di SiO2 [51-53]; cio
viene effettuato secondo due diversi schemi diioe@z Nel primo caso [51] le
nanoparticelle di silice vengono dapprima funzigmdte con un agente
amminosilano che € in grado di reagire con una coddedi stabilizzante reattiva;
nel secondo caso [52], direttamente attraversaeszone di transesterificazione, si
riesce ad innestare uno stabilizzante a base didengombrato sulla superficie

delle nanoparticelle. Inoltre, molecole di antidssite a base di fenoli impediti [54-
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55] e di light-stabilizer a base di ammine sterieate impedite [56] sono state
ancorate covalentemente sulla superficie estermamdtubi di carbonio, sfruttando
diverse funzionalita reattive precedentemente imessulla superficie delle
nanoparticelle. In tutti i casi, i nanocomposititestuti dall'inserimento delle
nanoparticelle cosi funzionalizzate in varie maialimeriche, hanno mostrato una
ottima resistenza termo- o foto-ossidativa, ddtleuna dispersione piu omogenea e
uniforme dei nanotubi di carbonio rispetto ai hamapositi contenenti le omologhe

nanoparticelle non funzionalizzate.

1.1.6 Proprieta dei nanotubi di carbonio

Proprieta elettriche:Una delle proprieta piu interessanti dei CNT @isimente
quella di poter assumere un comportamento da metakmiconduttori a seconda
della loro chiralita: piu precisamente i nanotulatatlici presentano solitamente una
struttura di tipo "armchair” e costituiscono ciraa terzo dei nanotubi sintetizzati,
essendo i rimanenti due terzi costituiti da CNT isemduttori. Nello stato metallico
la conducibilita elettrica dei nanotubi risulta nooélta: € stato calcolato che i CNT
possono arrivare a trasportare correnti dell’ordile¢ 109 A/cri, mentre il rame
fonde a 106 A/ctha causa dell’elevato surriscaldamento per effétde [57]. Una
delle ragioni di questa elevatissima conducib#tahe ci sono pochi difetti per dar
luogo a scattering elettronico, la qual cosa résullt una resistenza molto bassa.
Altra differenza rispetto al rame € la capacita@®iT di trasportare correnti, anche
elevate, senza surriscaldarsi, grazie ad un fenomemamato “conduzione
balistica”. Nel 1998, Frank et al. eseguirono nmessulla conducibilita elettrica dei
nanotubi facendo uso, attraverso un SPM (ScannirgbeP Microscope) una
superficie di Hg per i contatti. | risultati mostoao che i CNT agiscono da
conduttori balistici con un comportamento di tipgaqtistico. La conducibilita dei
MWNT presentava incrementi di }@llorché tubi diversi venivano toccati dal
mercurio. Il valore trovato perd& pari a 1/12,9®-1, dove G= 2e2/h Si scopri
anche che il coefficiente del “quanto” di condutarpoteva assumere sia valori

interi che non interi, come 0,5%@8]. Il gap di banda per un SWNT semiconduttore
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con diametro di circa 1 nm puo variare tra 0,7%dY,. Per un nanotubo metallico di
tipo non armchair, con diametro minore di 1,5 nardibridaziones-n pud portare
alla comparsa di un piccolo gap dell’'ordine dei0@,@V [59]. Quando si analizzano
fasci di SWNT o un MWNT, bisogna tenere conto deffietti di accoppiamento tra
i diversi tubi, i quali possono portare alla congaadi un piccolo gap per i CNT
metallici o ad una sua riduzione (~ 40%) per tungonduttori in un fascio di
SWNT. Giacché gli effetti di accoppiamento dimimgso all'aumentare del
diametro del tubo, per i MWNT questi effetti sonidevabili solo nei tubi di
diametro inferiore. Tutti i tubi semiconduttori NWNT tendono ad essere semi-
metallici come la grafite, grazie alla riduzionel d@mp energetico per i tubi di
diametro maggiore, mentre i piccoli gap, a voligortati negli esperimenti, sono
attribuiti alla presenza di difetti o ad una bawaieei contatti elettrici. Le buone
proprieta elettriche e la forma allungata fanno danotubi degli emettitori di
elettroni quasi ideali. E noto che & possibile astr elettroni da un conduttore
sottoponendolo ad una differenza di potenzialeé@afftemente elevata mediante un
fenomeno detto emissione per effetto di campo.rélcgsso di emissione viene
favorito dalla forma del materiale: in particolarggetti appuntiti o rugosi emettono
piu facilmente a causa dell’ intensificazione lecdkl campo elettrico di estrazione
nelle vicinanze della punta. | nanotubi, data la Igeometria filiforme a fortemente
appuntita, emettono elettroni ad un potenziale riofe rispetto ai materiali
conduttori convenzionali ed inoltre, i forti legatna gli atomi di carbonio, rendono
possibile il processo di emissione per tempi lunghintenendo, nello stesso tempo,
I' integrita strutturale del sistema. Le applicagidi materiali emettitori per effetto
di campo sono vastissime e spaziano dalla realmzaai schermi piatti a quella di
componenti elettronici, interruttori, lampade aoflescenza, microscopi elettronici,
ecc [60-61].

Proprieta chimiche ed elettrochimichkenanotubi di carbonio a parete singola
presentano un’ elevata inerzia chimica, resistaiicagenti ossidanti ed agli acidi e,
a causa della loro forma tubolare, mostrano delté proprieta di capillarita [62]
che, insieme all’'elevato rapporto superficie/pdsaende materiali ideali per lo

adsorbimento di liquidi e di gas. Le proprieta dsarbimento dei nanotubi sono
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state studiate soprattutto nel caso dell’ adsorbiméell’ idrogeno, in vista di un
suo possibile uso nelle celle a combustibile, ddte tutti i sistemi fino ad oggi
utilizzati per lo stoccaggio (bombole, idruri, carl attivi) richiedono di lavorare ad
alta pressione e bassa temperatura per poter inzriagee una sufficiente quantita
di gas. Gli studi sulla capacita di adsorbimentaddogeno da parte di nanotubi e
nanofibre hanno dato risultati diversi e talvol@disittura contraddittori: infatti
numerose dichiarazioni riguardo gli elevati livelli stoccaggio del gas si sono
rivelate inesatte e gli studi circa la capacitssticcaggio superiore al 20-30% del
peso del carbonio adsorbente, a temperatura armabigorh hanno trovato conferma
[63]. | nanotubi trovano anche applicazioni cometteddi di supercondensatori (0
capacitori elettrochimici) [64], ossia accumulatiorigrado di immagazzinare grandi
qguantita di energia e caratterizzati da processidica e scarica molto veloci. Tali
proprieta sono dovute all’elevata porosita e, quiall’ elevata superficie efficace
con cui sono caratterizzati gli elettrodi di talsgbsitivi. | nanotubi si mostrano
candidati ideali per questo tipo di applicazionensiderata la loro elevata area
superficiale, stimata in ~ 1300%y. Dato che la conducibilita dei nanotubi dipende
fortemente dalla loro struttura, da un eventualegdggio e dalle condizioni
ambientali, & stato possibile utilizzare i nanotabche come sensori chimici. Sono
stati infatti realizzati sensori a base di nanotubigrado di rispondere all’
assorbimento di alcune specie gassose in terminvadiazioni di conduttivita
elettrica. | vantaggi in campo applicativo, derittadall’ utilizzo dei nanotubi,
risiedono nella possibilita di ottenere sistemiet®li, reversibili e in grado di
operare a temperatura ambiente con tempi di rigpostto rapidi. Studi effettuati
su sensori costituiti da singoli nanotubi semicdtaty hanno mostrato come questi
dispositivi rispondano in maniera estremamentettbedee rapida all’assorbimento
di specie quali N e NH; [65]. La resistenza elettrica di un singolo nabotu
cambia di un fattore pari a tre ordini di grandegeaesposto ad atmosfera di N©
NH; con un tempo di risposta, definito come I’ intdlwadi tempo nel quale la
resistenza varia di un ordine di grandezza, ch@av@ ai 10 secondi per il biossido
d’azoto e di circa un minuto per I' ammoniaca. Sai¥hi meccanismi di interazione

tra le specie gassose e il nanotubo necessitanottediori approfondimenti, questo
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dispositivo potrebbe rappresentare un passo awatgivole in campo applicativo:
basti pensare che i convenzionali sensori a stditdosper la determinazione di NO
e NH; generalmente operano a temperature superiori @iC}Qcon una sensibilita
circa 1000 volte inferiore [66]. Il limite attualli questi sensori risiede perd nella
enorme difficolta di costruire un dispositivo agito nanotubo. Recentemente, sono
stati realizzati sistemi che utilizzano aggregatndnotubi che mostrano come la
risposta del sensore sia strettamente dipenderddfdeenti fattori come la sintesi e
I'organizzazione del deposito di nanotubi, il lagrado di purezza, la temperatura
del substrato che li supporta e I' eventuale pptazione del dispositivo [61-63].
Sono stati infine assemblati sensori e biosensdrase di SWCNT adoperati con
successo per la determinazione elettrochimica danemase specie chimiche di
interesse biologico ed ambientale come: serotoriN@DH, catecolo, glucosio,
serotonina, epinefrina, acido ascorbico, acidooufty-68]. Tali sensori presentano
un’ attivita elettrochimica ed una sensibilita geximente superiore rispetto ai
tradizionali elettrodi di grafite, inoltre sono naturizzabili e chimicamente inerti.
Proprieta termichell valore della conducibilita termica a temperatambiente per
un nanotubo a parete singola, stimato tramite alcdinamica molecolare, risulta
essere di 6600 W/m-K [69], quindi superiore a quetratteristico del diamante
isotopicamente puro (3320 W/m-K), materiale dallzcegionale conducibilita
termica, con un valore cinque volte superiore dlguwiel rame. Cid significa che,
almeno a livello teorico, i SWCNT possono esseréiniie come il migliore
conduttore di calore esistente in natura. Diversaenadai metalli, per i quali
'energia termica & trasmessa principalmente dadgittroni, nei nanotubi la
componente fononica & dominante nella conduziohealere e, di conseguenza, la
conduttivitd termica risulta proporzionale al prtidodel calore specifico per la
velocita del suono e per il cammino libero medimdoico. Considerato che i
SWCNT posseggono un lungo cammino libero medio ri@w(dovuto alla assenza
di difetti su scala atomica), una elevata velodiarasmissione del suono (~104
m/s) ed un elevato calore specifico (uguale o n@gga quello del diamante), non
stupiscono gli alti valori di conduttivita calcdlaiSono state effettuate misure

sperimentali con diverse metodologie ed i risultdinno, come indicazione
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generale, che il valore della conducibilita termitecresce quando i nanotubi sono
aggregati in fasci, forse a causa della diminuzide¢ libero cammino medio
fononico [55-56]. | nanotubi potrebbero, comuncegsere integrati con successo in
dispositivi microelettronici, dove si andrebbersfauttare le proprieta anisotrope di
conduzione e di dispersione rapida del calore dlgi per aumentare il tempo di
esercizio degli apparati.

Proprieta meccaniche:l nanotubi di carbonio devono le loro eccellenti
proprieta meccaniche alla presenza di soli leggrossia i legami piu forti esistenti
in natura. | risultati di calcoli teorici e misurgperimentali convergono nel
confermare che i CNT sono rigidi almeno quantaahehnte, presentando i piu alti
moduli elastici e resistenze a trazione conosdiatimaggior parte dei calcoli teorici
sono eseguiti su CNT privi di difetti, dando ristitcoerenti. | risultati sperimentali
mostrano invece elevate discrepanze, soprattutto d&V/NT, a causa del fatto che
guesti contengono differenti percentuali di difedérivanti da diversi meccanismi di
crescita. In generale i diversi tipi di CNT perfettssia privi di difetti, risultano piu
resistenti della grafite, grazie soprattutto atdfathe la componente assiale del
legamepo risulta assai accresciuta quando un foglio diigraf arrotolato su se stesso
a formare una struttura cilindrica. Il modulo eilestnon dipende dalla chiralita del
tubo, mentre dipende dal suo diametro, presentdndlore pit elevato, pari a 1
TPa, per un diametro tra 1 e 2 nm. Allaumentaredtiemetro del tubo, oltre questi
valori, si va verso i valori riscontrati nella gtaf mentre diametri inferiori sono
affetti da instabilita meccanica. Quando differatiéimetri coesistono in un MWNT
(che possiamo vedere come formato da tanti SWNTcemdrici), il modulo di
Young assumera il valore competente al SWNT piidloigoiu un contributo dovuto
alle interazione di accoppiamento tra i vari tubassiali (liplip interactions di tipo
van der Waals). Il modulo di Young per un MWNT iteta quindi piu elevato che
per un SWNT, (tipicamente 1,1 e 1,3 TPa) come detato sia teoricamente che
sperimentalmente. D’altra parte quando molti SWNffavano riuniti in bundles, le
deboli forze di van der Waals inducono delle feetisioni di taglio tra i nanotubi
impacchettati, portando ad una diminuzione del nemdiastico. E’ stato dimostrato

sperimentalmente che il modulo di Young decrescé d&a a 100 GPa, quando il
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diametro di un fascio di SWNT aumenta da 3 a 20 bmialtra proprieta assai
interessante & la capacita dei nanotubi di sopogkevati livelli di deformazione
plastica senza fratturarsi. Questa caratteristiombinata con la loro bassa densita
(da 1.33 a 1.40 g/cly sembra destinata a costituire il vero punto ataggio
rispetto alle fibre di carbonio oggi disponibili. hanotubi possono subire
deformazioni assiali fino al 16% senza frattura treeistudi di simulazioni hanno
previsto la possibilita di sopportare deformazisaeversibili come piegamento,
compressione e torsione assiale fino al 30-40% agrifella frattura [63-64]. Lo
inserimento di nanotubi in un materiale polimeripotrebbe quindi portare ad un
aumento della resistenza del sistema. Il raggiuegtom di tale risultato
dipenderebbe comunque da diversi fattori come, gmampio, la possibilita di
disperdere uniformemente i nanotubi nella matriagererare una buona adesione
nanotubo-matrice in modo da trasmettere in margéfieace lo sforzo ed evitare lo
scorrimento di fasci di SWCNT.

1.2 Nanocompositi polimero-nanotubi di carbonio

Le proprieta dei nanocompositi polimero- nanotulgatbonio dipendono, oltre
che dalle proprieta della matrice polimerica, damnatosi fattori quali: processo
sintetico usato per la produzione dei nanotubicessi di purificazione che hanno
eventualmente subito; quantita e tipo di impurgasenti nei hanotubi; diametro,
lunghezza e fattore di forma (L/D) dei nanotubijientazione dei nanotubi

allinterno della matrice polimerica.

1.1.1 Tecniche di preparazione

| metodi tradizionali di preparazione di nanoconip@®limero-nanotubi di
carbonio sono:

- Polimerizzazione in situ;

- Miscelazione allo stato fuso

- Miscelazione in soluzione.
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Negli ultimi anni sono poi state sviluppate dellgowe tecnologie attraverso le
quali si & stato possibile ottenere una migliorgpeisione dei nanotubi all'interno
della matrice polimerica e, quindi, un compositm guoprieta migliori. Tra queste
tecniche le piu utilizzate sono:

- Polverizzazione allo stato solido;

- Tecnologia “latex”.

Polimerizzazione in situsi ha un primo stadio in cui i nanotubi di carlwon
vengono dispersi in una soluzione contenente ilanwero, seguito dallo stadio di
polimerizzazione vera e propria. Se i nanotubi weginizialmente funzionalizzati
si nota un miglioramento della dispersione inizialdei nanotubi nel
liquido(monomero, solvente) e, conseguentemente composito. Inoltre questa
metodologia di preparazione rende possibile la &mione di un grande numero di
legami covalenti fra la matrice e i nanotubi. E te@nologia molto conveniente che
permette la preparazione di compositi con elevatitenuti di nanotubi; viene
particolarmente utilizzata per la preparazione ainperi insolubili o termicamente
instabili che non possono essere processati paretamone allo stato fuso o in
soluzione.

Miscelazione allo stato fusoappresenta la tecnologia che ha maggiore &finit
con le tecniche di preparazione industriali e pdeviutilizzo di elevate temperature
e di elevati sforzi di taglio per disperdere i nafo all'interno della matrice
polimerica. In generale questo metodo comporta uaiohe del polimero,
l'introduzione dei nanotubi all'interno del liquideiscoso e la loro miscelazione
allinterno di un estrusore o di un miscelatore.cbmfronto alle altre tecniche di
preparazione € quella che mostra la minore effm@arella dispersione dei nanotubi
in quanto questi ultimi tendono a formare agglomesaprattutto se non sono stati
preventivamente funzionalizzati. Inoltre & limitaala preparazione di compositi
con bassi contenuti di nanotubi a causa dell’eevascosita dei compositi ad
elevate percentuali di CNT. E importante contrellattentamente le condizioni di
processo in quanto la matrice polimerica potrebbmstrare degradazione sotto

I'azione di elevati gradienti di taglio.
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Miscelazione in soluzionee il metodo piu usato per preparare compositi
polimero-nanotubi di carbonio e consiste nel meeel nanotubi e il polimero in un
solvente adeguato e nell’evaporazione di tale stéveper ottenere un film
composito. Uno dei benefici maggiori di questa temné che l'agitazione dei
nanotubi in un solvente ne facilita la disaggregaeie la dispersione. La procedura
seguita puod essere cosi schematizzata:

- dispersione dei nanotubi nel solvente tramite uergetica agitazione;

- miscelazione della soluzione cosi ottenuta coolihgero;

- evaporazione del solvente e ottenimento del filmgosito.

In generale, l'agitazione € ottenuta tramite miazieine magnetica o, piu
comunemente, tramite sonicazione. E da rimarcaeel@hsonicazione ad elevata
energia per tempi sufficientemente lunghi provoca rtiduzione della lunghezza dei
nanotubi, da cui deriva una diminuzione del lorpp@rto L/D che € nociva per le
proprieta finali del composito. La scelta del sokee & effettuata in base alla
solubilita del polimero. Il problema €& che i nartmtaon si disperdono bene nella
maggior parte dei solventi; per evitare cio siizgkno degli addittivi che aiutano a
disperdere i nanotubi prima che questi venganoeatasacon il polimero. L’additivo
pilt comunemente utilizzato € il sodio dodecilsutftm (SDS). Tramite questa
tecnica si ottengono delle ottime dispersioni satmavengano intaccate le proprieta
finali del composito ottenuto.

Polverizzazione allo stato solidd polimero viene dapprima polverizzato allo
stato solido e poi miscelato con i nanotubi di ocaib in un mulino a sfere o in un
polverizzatore bibite. Questo metodo puo esselea#to da solo o pud essere
seguito da miscelazione allo stato fuso. Nei cortp@separati tramite questa
tecnica sono state riscontrate una buona dispersitai nanotubi e una buona
adesione interfacciale, dovute, possibilmenteinatiaurarsi di legami chimici fra la
matrice polimerica e le pareti dei nanotubi.

Tecnologia “latex™ i nanotubi vengono dispersi in una soluzione uasq,
vengono sottoposti a sonicazione e poi vengono al@ccon un lattice della
matrice polimerica con la quale si desidera prapaitacomposito. La sospensione

colloidale cosi ottenuta viene quindi posta in adifuido ed il solvente viene fatto
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evaporare. | compositi cosi ottenuti mostrano uspeatsione uniforme dei nanotubi,
anche in matrici altamente viscose. Questa tecpiga essere applicata solo ai

polimeri che possono essere sintetizzati per poian&zione in emulsione.

1.1.2 Proprieta dei nanocompositi polimero-nanotuidi carbonio

Proprieta meccanichela loro struttura fibrosa, la loro bassa densitdpro
elevato rapporto di forma, le loro straordinari@ieta meccaniche fanno dei
nanotubi delle cariche particolarmente attrattiee iploro utilizzo come rinforzo in
materiali compositi. In generale, i modulo tensdela resistenza a rottura dei
compositi aumentano all'aumentare del contenutoaatiotubi, della dispersione e
dell'allineamento di questi all'interno della mati polimerica. Comunque, il
risultato a bassi contenuti di nanotubi rimane m@ntano dalle predizioni teoriche
effettuate con la regola delle miscele o con il elilmddi Halpin-Tsai [65-66]. Ad
esempio, Haggenmueller et al. [67] hanno trova® itimodulo elastico di fibre di
polietilene viene aumentato da 0,65 a 1,25 GPd’'aggiunta del 5% di nanotubi a
parete multipla. Il modello di Halpin-Tsai predicem modulo di circa 16GPa a
guesta percentuale di nanotubi, assumendo il modieilSWNT pari a 1000 GPa.
La differenza fra le predizioni teoriche e i rigitsperimentali dipende da una
dispersione imperfetta dei nanotubi allinterno laleimatrice e dallo scarso
trasferimento degli sforzi che da questa derivafatin anche una modesta
agglomerazione dei nanotubi altera la distribuzidee diametri e delle lunghezze
dei filler e I'effetto globale & una diminuzioneldero fattore di forma; in piu
'agglomerazione fra i nanotubi formati riduce ilodulo teorico relativo ad un
nanotubo isolato.

Proprieta elettriche il potenziale dei nanotubi come riempitivo cortdt in
compositi polimerici multifunzionali € stato rea&o con successo. Si sono
riscontrati aumenti di diversi ordini di grandezzella conducibilita elettrica con
piccole aggiunte ( <5% in peso) di nanotubi in meatpolimeriche, mantenendo
intatte altre caratteristiche del polimero qualittasparenza ottica, le proprieta
meccaniche e le basse viscosita allo stato fusompositi contenenti cariche

conduttive disperse all'interno di una matrice aué diventano elettricamente
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conduttivi quando il contenuto di riempitivo supara valore critico, noto come
soglia di percolazione. La soglia di percolazioneaeatterizzata da un salto brusco
della conducibilita elettrica di diversi ordini djrandezza che é attribuito alla
formazione di una rete tridimensionale conduttivandnotubi all'interno della
matrice. | nanocompositi polimero-nanotubi mostraled valori molto bassi della
soglia di percolazione a causa dell’ elevato valbekloro fattore di forma e della
dimensione nanometrica dei nanotubi. Comunque ilorga della soglia di
percolazione & molto influenzato dalla dispersiergall’allineamento dei nanotubi.
| nanotubi ben dispersi all'interno della matricengralmente hanno un fattore di
forma piu elevato, per cui la soglia di percolagiaiminuisce allaumentare della
dispersione. L'allineamento dei nanotubi all'interdella matrice ha un profondo
effetto sulla conducibilita elettrica e sul valatella soglia di percolazione. Quando i
nanotubi sono altamente allineati nel compositoer@e solo qualche contatto fra i
diversi tubi, che risulta in una diminuzione dedanducibilita elettrica ed in un
valore piu elevato della soglia di percolazionefommtato con il valore trovato per
compositi con nanotubi non orientati.

Proprieta reologiche le proprieta viscoelastiche dei nanocompositimeti-
nanotubi di carbonio hanno sia un'importanza peataorrelata alle condizioni di
lavorabilita dei compositi, sia un'importanza sd¢iéca, in quanto consentono di
testare la loro risposta dinamica. Il tipico andatoedel modulo G’ in funzione
della frequenza per un composito con una buonadigme di nanotubi prevede, ad
alta frequenza, una risposta indipendente dallaemrazione di nanotubi, mentre a
bassa frequenza si nota una variazione del commpeni reologico da liquidlike
(G’o 0 a solidlike(G’indipendente da) allaumentare del contenuto di nanotubi.
Interpolando con una legge di potenza i dati rél&iG’ in funzione del contenuto
di nanotubi, si trova la soglia di percolazionelogia corrispondente all'inizio del
comportamento solidlike. La soglia di percolaziom®logica, cosi come quella
elettrica, dipende dalla dispersione dei nanotwal loro fattore di forma e

dall'allineamento.
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2. Degradazione e stabilizzazione dei materiali polinrei

La degradazione dei materiali polimerici comprend#i quei fenomeni cui
sono sottoposti i polimeri che ne causano la vemez della struttura a causa
dell'applicazione di sforzi esterni. Sotto I'aziode sforzi meccanici, temperatura,
ossigeno, radiazione ultra-violetta ecc. le catpolémeriche vengono sollecitate e
frazionate in catene sempre piu corte; inoltre, ms3ere modificata la natura
chimica stessa delle macromolecole dato che posgmmoarsi gruppi chimici
diversi da quelli presenti nel polimero di partenZaitte queste variazioni del
polimero, implicano notevoli variazioni di tutte peoprieta ed, in generale, un loro
peggioramento. Quest'ultimo & principalmente caugddlle variazioni del peso
molecolare, ma anche le altre modifiche struttwaltribuiscono al deterioramento
della maggioranza delle caratteristiche iniziall gelimero. | primi fenomeni
degradativi si notano gia durante le operazionirdsformazione e proseguono
durante tutta la vita utile del manufatto; risullanque, fondamentale la conoscenza
delle relazioni fra velocita di degradazione e épiothi esterne, in modo da evitare
danneggiamenti del polimero durante la lavorazemneuccessivo utilizzo.

Direttamente discendente dai problemi riguardantidgradazione dei materiali
polimerici € la loro stabilizzazione, cioé la pdd#ia di proteggere il materiale da
tutte quegli agenti che possono causarne la degrmada e di prolungare la
durabilita del materiale stesso. Negli ultimi anhiconcetto di stabilizzazione ha
subito notevoli variazioni a causa delle cresceatiieste di prolungate prestazioni,
di sicurezza e durabilita da parte dei consumat@inecessita di poter garantire
proprieta invariate durante la vita utile dei maattitha spinto verso la formulazione
di sistemi stabilizzanti in grado di aumentare cifintemente la durabilita dei
polimeri. Lo scopo principale della stabilizzazioage quindi, quello di evitare il
deterioramento delle proprieta fisico-chimiche delteriale polimerico, sia durante
la lavorazione, sia durante la vita utile del matiof L’approccio corretto negli
studi della stabilizzazione dei polimeri passa aztrso l'individuazione dei
meccanismi generali e specifici delle reazioni digchdazione. Soltanto la
conoscenza dei meccanismi di degradazione e datiaran chimica delle specie

prodotte durante i fenomeni degradativi pud por@ita formulazione di sistemi
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stabilizzanti che siano in grado di aumentareceffitemente la durabilita dei

polimeri.

2.1 Cause di degradazione dei materiali polimerici

Affinché una polimerizzazione abbia luogo, si foso@ energia ai monomeri
che, attraverso varie reazioni chimiche, si legladoro dando luogo ad una catena
macromolecolare che va via via accrescendosi. Boigreste reazioni chimiche
sono reversibili, fornendo energia al polimero &gilile frammentare le catene gia
formate, diminuendone la lunghezza e degradandquiesto modo il materiale.
L’energia puo essere fornita sia come temperatiae sforzo meccanico o come
energia ultravioletta. Dato che la tipologia di ggeso degradativo e i meccanismi
coinvolti variano con il tipo di polimero, ed in glghe caso anche con il tipo di
energia che provoca la degradazione e con l'ambigntcui essa avviene, non €
possibile dare uno schema generale di degradazlenenateriali polimerici. In
generale si puo dire che, affinché avvenga la ifsig@le € necessario che I'energia
applicata al materiali sia maggiore dell’energialetiame o se sono presenti nel
sistema delle impurezze che provocano la rottuli@ deacromolecole. Si formano
cosi dei macroradicali che tendono a reagire velecge in modo da formare un
legame chimico stabile. La terminazione pud aveenper ricombinazione e
disproporzionamneto. | radicali si propagano eddca libera viene trasferita ad
altre macromolecole. Nell'ultima reazione previstal meccanismo si possono
formare catene ramificate o reticolate. Il risudtfihale € quindi la modifica del peso
molecolare del polimero di partenza, oltre che lasgibile formazione di
ramificazioni. Lo schema degradativo sopra dascst modifica se, nell’ambiente
di degradazione, & presente ossigeno. In presenzquebt'ultimo i radicali
reagiscono preferenzialmente con esso formande dpkcie chimiche diverse da
quelle di partenza. Le reazioni con l'ossigeno paano quindi I'ossidazione delle
catene macromolecolari e questo meccanismo € plarticente pericoloso in quanto
non solo le macromolecole si frammentano e si folauovi composti chimici con

I'ossigeno, ma perché durante le reazioni di prapame si formano nuovi radicali
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che tornano in ciclo provocando nuove reazioni dsidazione. La fase di
propagazione, dunque, induce in questo caso lataadicnuovi radicali anche in
assenza di reazioni di iniziazione. Il processora@gtivo dei materiali polimerici in
presenza di ossigeno viene chiamato processo alicwsidazione; € un processo in
grado di auto-alimentarsi che, una volta iniziabtmntinua fino alla completa
degradazione del materiale e quindi fino alla pardelle proprieta macroscopiche
dei manufatti.

Dipendentemente dalla causa esterna possiamo eoaigide seguenti tipologie
di fenomeni degradativi:

- Degradazione meccanica: causata dagli sforzi mezran

- Degradazione termica e termo-ossidazione: causah ddlore e

dall'ossigeno
- Foto-degradazione e foto-ossidazione: causata dalthazione ultra-

violetta e dall'ossigeno.

Degradazione meccanicaurante le lavorazioni allo stato fuso i polimeri
sono soggetti ad elevati sforzi meccanici che possssere considerati come una
forma di energia che, agendo sul polimero, pud grare fenomeni degradativi. La
degradazione meccanica agisce producendo dei madicali che seguono gli
schemi generali di reazione sopra riportati, damdaltati finali analoghi, con
differente comportamento a seconda della presennerm di ambiente ossidante.
Dato che € lo sforzo meccanico a causare la rotterdegami, I'entita dei processi
degradativi dipende dal livello di sforzi preseni sistema. Poiché lo sforzo € |l
prodotto della viscosita del polimero per il gradéee di velocita, I'entita dei
fenomeni degradativi dipende, certamente, dallacosita del polimero.
Quest'ultima va decrescendo con la temperaturacpemel caso di degradazione
meccanica, i processi degradativi vanno diminuendibaumentare della
temperatura. La viscosita € funzione anche del paslecolare, per cui i fenomeni
di degradazione meccanica diventano sempre piu riaopo al crescere del peso
molecolare del polimero. L’effetto tipico dei fenem di degradazione meccanica e

una drastica diminuzione del peso molecolare; gugsto diminuisce rapidamente
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allinizio del processo e poi decade lentamentegitaggendo un peso molecolare

limite che non cambia piu nel tempo.

Degradazione termica e termo-ossidaziordurante la lavorazione i
polimeri sono sottoposti a temperature elevate eqde all’azione dell’energia
termica che & sicuramente una delle cause piu drague piu pericolose di
degradazione dei materiali polimerici. In presedizassigeno, inoltre, I'azione della
temperatura e fortemente aggravata dalle reazimssidazione che avvengono fra i
radicali prodotti dalla scissione per via termicallel catene macromolecolare e

I'ossigeno stesso.

Foto-degradazione e foto-ossidaziorla degradazione per effetto della
radiazione ultravioletta & possibile in quanto Emponente UV presente nella
radiazione solare compresa fra 290 e 400 nm eciuife a provocare la rottura dei
legami presenti nelle macromolecole. Molti polimen realta, comprese le
poliolefine, non assorbono radiazioni UV nel canspettrale di tale energia, per cui
dovrebbero essere immuni a questa tipologia diatkpione. Tali polimeri sono
tuttavia soggetti a fenomeni foto-degradativi iraqto contengono residui catalitici
o gruppi funzionali formatisi durante le fasi dv¢aazione che, essendo in grado di
interagire con la radiazione ultravioletta, fungoda iniziatori del processo di
degradazione. | gruppi piu attivi per l'iniziaziodella foto-degradazione, o gruppi
cromofori, risultano essere i gruppi carbonili ergssidici. Nel caso delle
poliolefine, sono stati proposti due diversi medsam di foto-degradazione
(Norrish | e 1l) che evidenziano la formazione ddicali liberi e di insaturazioni.
Considerando la presenza di gruppi ossigenatisathpio carbonili, le due reazioni
possono scriversi come riportato in figura 9. [hpy processo porta alla formazione
di due radicali liberi che, in assenza di ossiggrotrebbero ricombinarsi senza dare
luogo a diminuzione del peso molecolare. Il secopdmesso provoca invece la

frammentazione della catena polimerica con consggudegradazione della stessa.
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Figura 9: meccanismi di foto-degradazione nelléghefine

Se si opera in presenza di ossigeno la reaziongsNdrattiva un processo
di ossidazione a catena del polimero con formazibmguppi chetonici che attivano
altre reazioni di decomposizione. Affinche la fategradazione proceda, occorre
quindi che si formino dei gruppi ossigenati capdci assorbire le radiazioni

ultraviolette e decomporsi secondo le reazionirtigte.

2.2 Ultra High Molecular Weight Polyethylene: Termcossidazione e
foto-ossidazione

L'UHMWPE & un polietilene con massa molecolare raesliperiore a 2*10
uma. Sebbene sia un polimero con struttura sostiamzinte lineare, presenta una
densita relativamente bassa (0,935 djce una cristallinita inferiore rispetto a
quella degli altri tipi di polietilene (45-65%). @ste caratteristiche strutturali
rendono duttile e tenace il materiale, ma anche fpggetto a creep e ad
assorbimento di liquidi. Le caratteristiche peaulgellUHMWPE sono un’elevata
resistenza all’abrasione, una ottima resistenzar@l| un basso coefficiente di
attrito superficiale e una resistenza elevataralitazioni. Inoltre, I'elevata stabilita
chimica e [l'ottima biocompatibilita, rendono il petilene ad ultra alto peso
molecolare un ottimo bio-materiale da utilizzareaimbito ortopedico, soprattutto
per componenti di protesi articolari (coppa acef@t@oin protesi d’anca, inserto
tibiale in protesi di ginocchio). Il maggiore prebla legato all'utilizzo
dellUHMWPE ¢ l'usura. Studi istologici di tessygériprotesici, infatti, mostrano la

presenza di particelle di polietilene di dimensieaiiabili, rilasciate da fenomeni di
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usura della coppa acetabolare o dell'inserto ghial UHMWPE [1]. Per ovviare a
tale problema si provvede a far reticolare il UHMB/Bottoponendolo a radiazioni
ad alta energia; tali radiazioni causano, peristirgenza di radicali liberi che
potrebbero dare inizio ad una cascata di reazicthegradazione [1-2]. Si ritiene che
le reazioni di ossidazione nel polietilene seguananeccanismo simile a quello di
ossidazione dei lipidi in vivo. NellUHMWPE irragafio, infatti, sono predominanti
i radicali liberi derivanti dalla rottura dei legar®H. L’ossigeno, se presente,
reagisce con i radicali liberi primari e forma reali liberi perossidici. Questi
radicali perossidici, in assenza di un antiossiel@straggono un atomo di idrogeno
da altre catene polimeriche, creando nuovi radidadiri che possono a loro volta
reagire ancora con l'ossigeno [3].

Per indagare gli effetti della termo-ossidazionest@ et al. [4] hanno formulato
film sottili, con uno spessore di g, che sono stati inseriti in un forno ventilato
alla temperatura di 100°C. La figura 10 mostragplettri FT-IR, collezionati in
funzione del tempo di termo-ossidazione. Si notandamento della formazione di
specie carbonili che cambia dopo circa 200 ord’atialisi degli spettri collezionati
si evince la formazione nelle prime 200 ore deegil741 crit e 1169 crit) e acidi
carbossilici (1713 cif), mentre in seguito sono riscontrabili anche chietb718cm
1), lattoni (1786 crl), ulteriori esteri, idrogeno legato OH (3450 Bne gruppi
terminali metili e transvinilenici (1378 che 965 crit rispettivamente). Dall'analisi
delle curve di crescita dei gruppi carbonili in fione del tempo di termo-
ossidazione (Figura 11) é possibile ipotizzare itlpeocesso di termossidazione si
componga di due parti: una iniziale decomposizidae perossidi alchili primari
provenienti dalla degradazione degli esteri ed smecessiva termo-ossidazione

dell’ UHMWPE a causa delle specie che mostranoariogo d'induzione.
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Figura 10: spettri FT-IR, collezionati in funziodel tempo di termo-ossidazione
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ossidazione

La decomposizione dei perossidi non include la dmione di radicali liberi,
poiché se cosi fosse, ogni gruppo perossidico teredare due radicali che
evolvono poi in un idroperossido secondario e irchatone, rendendo parallela la
formazione di esteri e chetoni: cid va contro di sgerimentali, essendo evidente la
predominanza dei chetoni sugli esteri. Se duraptedessi ossidativi il campione si
trova in un ambiente chiuso, inoltre, & possihitevare tracce di prodotti volatili
quali H,, H,O, CO e CQ@ Un meccanismo per la termossidazione dell' UHMWPE
che tenga conto di tutti questi fattori € sintedizzin Figura 12.

La presenza di idrogeno molecolare, e dei grupigrie® la conseguenza della
decomposizione di perossidi alchili primari (1).r P& spiegazione delle reazioni
successive € necessaria la presenza di radicéiii afgziali la cui origine non &
ancora del tutto chiara (probabilmente dovuta readtiiazione). Questi radicali
prendono un idrogeno dalle catene del polimeranémdo radicali alchili secondari

(), i quali formano radicali perossidici (ll) tram ossigeno (3) e quindi
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idroperossidi (lll, 4). L'idroperossido puo decomgan chetone e acqua (6), o in
radicali alcossi e idrossile (5) che formano riigatmente un alcol secondario e
acqua tramite sottrazione d'idrogeno da una caw@iaa (7). In alternativa, un

radicale alcossi pud formare un'aldeide, tramitecissione, e un nuovo radicale
primario (8); tuttavia gruppi di aldeidi non sontats mai trovati nei prodotti di

degradazione del PE solido, probabilmente a cawdbidcbgeno dell'aldeide,

facilmente attratto dal radicale primario, formarmasi un radicale acile e un gruppo
metile finale (9). Il radicale acile pud reagir@ncossigeno e formare peracidi (14).
CO, rinvenuto tra i prodotti volatili, puo essersp dal radicale acile, formando un
radicale alchile (10) che, assieme ad ossigenoquolasiee e sottrazione d'idrogeno
dalla catena polimerica, porta ad un idroperosgidmario e successivamente ad
acidi carbossilici perdendo idrogeno molecolare),(12),(13). Non € comunque da
escludere che il radicale primario formato daffascissione (8) possa reagire con
l'ossigeno per dare un radicale perossidico e quiactorrere gli step (11),(12) e
(13). Altri esteri possono essere eventualmentmdtirdallidroperossido primario

formato.
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Per indagare gli effetti della fotossidazione, mpgoni di UHMWPE, sempre
ad opera di Costa et al. [4] sono stati irradia60&C in unita SEPAP 124. La
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figura 13 riporta gli spettri FT- IR collezionatin funzione del tempo di foto-

ossidazione.
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Figura 13: spettri FT- IR collezionati in funziodel tempo di foto-ossidazione

L'andamento della formazione delle specie carb@ntomparabile con quello
della termossidazione. E sempre presente la foonazili esteri (1740 cr); ma

compaiono anche specie insature che non sono dfstontrate nelle
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termossidazione, quali vinili (909 e 989 e vinilenici (965crit). Il segnale a
1169 cmi & dovuto allo stretching del legame C-O degli restBall'analisi
infrarossa differenziale (figura 14) si evince ctedle prime 30 ore di irradiazione si
formano principalmente esteri (1740 e 1169'tm una piccola quantita di acidi,
mentre dopo 70 ore si formano pill chetoni e adi@diLy cnt). Proseguendo fino a
110 ore, la produzione di questi ultimi diventagmederante su quella degli esteri, e
si riscontrano anche assorbimenti crescenti a t409 dovuti ai CH dei chetoni, a
1378 cnt, dovuto ai gruppi terminali CHdelle catene, e a 909, 989, e 965'cm
dovuti a vinili e vinilidenici. Il meccanismo di agione ipotizzato € molto simile a
quello della termossidazione. Una prima differenzsiede nella causa della
decomposizione dei perossidi alchili iniziali (the € la radiazione UV anziché il
calore. Anche in questo caso la reazione (1) namvotge la formazione di radicali
liberi.
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Figura 14: analisi infrarossa differenziale
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Le reazioni da 2 a 7 sono identiche a quelle dellmossidazione. Anche in questo
caso il radicale Il puo essere soggett-scissione, ma la maggiore formazione di
vinili e acidi mostra che le reazioni piu favorgeno (16) e (17). | chetoni che nei
processi di termossidazione si accumulavano estrmatene polimeriche, seguono
adesso due reazioni distinte: tramite la Norrigh@) si formano un radicale acile ed
un radicale alchile primario (e gli step successwno analoghi allo schema 1);

tramite la Norrish 2 (17), invece, si formano uettime metile e un radicale vinile.
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Figura 15: meccanismo per la foto-ossidazione d&lMWPE
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2.3 Stabilizzazione dei materiali polimerici

La stabilizzazione dei materiali polimerici € I'opgione con cui uno o piu
additivi possono interagire nei meccanismi dei psst degradativi evitando che le
macromolecole continuino a subire variazioni stmati e rallentando, quindi, le
reazioni di degradazione. Naturalmente, lo scogimal di tutti gli interventi di
stabilizzazione, € quello di evitare il deterioramee chimico-fisico del materiale
polimerico durante la fase di lavorazione e di antawe la durabilita e la vita utile
del manufatto finale. | vari additivi utilizzati o agenti stabilizzanti devono
possedere una serie di requisiti. In particolare:

- Devono essere in grado di espletare efficacemelamieffetto protettivo;

- Devono essere facilmente incorporabili all'inteedld matrice polimerica;

- Devono sopravvivere alla fase di lavorazione déihpero;

- Devono mantenere 'effetto per tutta la vita utied manufatto;

- Devono rimanere all'interno della matrice polimearie non devono andare

Un aspetto cruciale che pud compromettere il swsecedegli additivi
stabilizzanti & la loro compatibilita con la magripolimerica in cui si trovano
inseriti.

In linea generale, le due grandi categorie di additabilizzanti per i materiali
polimerici, stabilizzanti termici e stabilizzantilaaluce, agiscono interrompendo i
classici meccanismi di auto-ossidazione dei poliméascendo ad inibire ed a

rallentare i processi degradativi.

Stabilizzazione termicala stabilizzazione termica e termo-ossidativa dei
polimeri si effettua utilizzando molecole anti-akmiti che sono in grado di
intrappolare i radicali liberi e di trasformarli rodotti stabili. Gli anti-ossidanti
vengono suddivisi in:

- Anti-ossidanti primari: intervengono nel primo ccldella degradazione
ossidativa reagendo con i radicali impedendo lapagazione della

degradazione. | composti facenti parte di questssel sono le ammine
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staricamente impedite, i fenoli stericamente impedii cattura tori di
idrogeno.

Anti-ossidanti secondari: reagiscono con gli idmoygsidi ed evitano le
reazioni a catena dovute alle successive reazianieste specie che portano
alla formazione di nuovi radicali. Gli anti-ossidiagecondari sono composti
del fosforo e dello zolfo che intervengono sugtojokerossidi, impedendo il

secondo ciclo degradativo.

Stabilizzazione foto-ossidativeper la protezione e la stabilizzazione dei

materiali polimerici vengono individuate tre granchtegorie di stabilizzanti alla
luce (anti UV):

UV-absorbers (assorbitori di radiazione UV): soredla molecole capaci di
assorbire le radiazioni nell'intervallo 300-400 niBono dei composti
organici in grado di assorbire I'energia e disdgasolitamente come energia
termica, senza innescare nuove foto-reazioni. Imerfde, I'energia UV
assorbita porta le molecole dello stabilizzanteiro stato eccitato e queste,
tramite rapidi processi intramolecolari, ritornaabloro stato iniziale dopo
aver liberato energia termica. | benzofenoni, barezoli e triazine sono i
composti piu utilizzati di questa classe di stalginti.

Quenchers (disattivatori di gruppi cromofori): soesostanze in grado di
disattivare i gruppi cromofori che si formano pernto-ossidazione e sono
attivatori della fotolisi degli idroperossidi. | guochers sono in grado di
disattivare i cromofori nel loro stato eccitatora¥erso un trasferimento di
energia che viene poi eliminata sottoforma di eiaeteymica.

Radical scavengers (disattiva tori/cattura tori rddicali) e donatori di
idrogeno: sono molecole in grado di disattivaradicali, nella maggior parte
dei casi tramite la donazione di un atomo di idragelLe ammine
stericamente impedite (HALS — Hindered Amine Lidhiabilizers) sono
sostanze particolarmente efficaci nella proteziofido-ossidativa dei
materiali polimerici. Il complesso meccanismo dédleo azione stabilizzante

non & ancora del tutto chiaro; in modo semplifictdoro funzione puo

49



essere spiegata ammettendo che una molecola diremisulta essere in
grado di bloccare due radicali, di cui uno ossidatotorna in ciclo

continuando a spegnere radicali senza perderalattuita.

2.3.1 Stabilizzanti di origine naturale

Negli ultimi anni, a causa della crescente preoazigne per le problematiche
connesse con la salvaguardia dellambiente, I'atteare del mondo accademico e
dellindustria si € sempre piu focalizzata sulliatio di sostanze di origine naturale
che possano gradualmente sostituire i compostrigine sintetica, il cui utilizzo
puo essere discutibile dal punto di vista ambientaluso di additivi stabilizzanti di
origine sintetica per la protezione e la stabilzaae dei materiali polimerici
costituisce una via senza dubbio efficace perdidthento di manufatti aventi
maggiore durabilita, ma le molecole utilizzate woss costituire un pericolo per la
salute umana e per I'ambiente, nel momento in saegeper azione di vari agenti
fisici, vengono rilasciate dal sistema polimerigo dui si trovano nelllambiente
esterno. L'utilizzo di sostanze stabilizzanti digime naturale pud costituire una
valida soluzione ai problemi sopra consideratindtura, le molecole anti-ossidanti
svolgono un ruolo chiave nella protezione dei valgetiegli animali e degli esseri
umani dai radicali liberi presenti nei sistemi bigici viventi. Vitamine quali la
vitamina C e la vitamina E, flavonoidi, quali laeycetina o il resveratrolo, efit
carotene sono sostanze di origine naturale, nosictos aventi funzionalita anti-
ossidanti in grado di allungare i tempi di vitaldetpecie viventi e che possono
essere efficacemente impiegate nella protezionendderiali polimerici contro i

meccanismi degradativi termo- e/o foto-ossidativi.

2.3.1.1 a-Tocopherolo

La molecola dia-tocopherolo € quella componente della Vitamina He ¢
presenta la piu elevata attivita antiossidanteguanto & in grado di reagire con i
radicali liberi presenti nelle membrane cellulari peoteggere gli acidi grassi

polinsaturi dalla degradazione ossidativa [5-7].
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CH,

Ho |
T’“\-’/\j HC H HC H CH,

| / / .
O Tl il T S N MOl .

H:;(_‘ ' CH.
CH.- CH;

&

Figura 16:.0-tocopherolo

L'attivita antiossidante deli-tocopherolo & dovuta all’estrazione dell'idrogeno
dal gruppo -OH presente sull'anello aromatico, p@zzo di un radicale libero
perossidico . Tale processo porta alla formazidnend-adicalea-tocopherossilico,

che puo combinarsi con un altro radicale libermpsgidico.

Figura 17: radicale-tocopherossilico

L' o-tocopherolo pud quindi impedire che due radicdberi perossidici
attacchino altre catene di acidi grassi e producatrd radicali liberi; in questo
modo la cascata ossidativa viene bloccata. Inrédtiea sono presenti molti lavori
sull'utilizzo di questa molecola di origine natwwalome antiossidante e stabilizzante
per matrici polimeriche in generale [8-10], ed, mmodo particolare, per matrici
poliolefiniche [11-13].

a-tocopherolo € un anti-ossidante alimentare appoodall’Unione Europea
(E346), e le sue caratteristiche di migrazionenddrici poliolefiniche sono simili a
quelle dell'anti-ossidante commerciale di originetetica Irganox 1076, il quale &
approvato dalla Food and Drugs Administration (FOp&) essere utilizzato come
additivo in packaging alimentare. Oltre ad essereefficiente anti-ossidante per i

sistemi poliolefinici, con attivita stabilizzantiep questi sistemi anche maggiori di
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guelle riscontrate nel caso di molecole sintetichemerciali del tipo Irganox 1010
[14], I' o-tocopherolo & in grado di proteggere polietilergobpropilene durante le
fasi di estrusione ad elevata temperatura. L'ele\edficienza di questa molecola
nella protezione di matrici poliolefiniche pud essspiegata considerando diversi
aspetti. Innanzitutto, studi sulla sua attivitai-@ssidante hanno mostrato chexd’
tocopherolo risulta essere un efficiente radicalveager nei confronti dei radicali
alchilici [15]. Inoltre, alcuni suoi prodotti di e&lazione (vedi specie I, II, III, IV, V
in figura 18) posseggono essi stessi delle prapretti-ossidanti, essendo chain-

breaking e potendo disattivare i radicali alchiégpberossidici [15].
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Figura 18: prodotti di ossidazione delltocopherolo
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La molecola dia-tocopherolo é stata utilizzata nel corso deglmilanni per
aumentare la biostabilita e la biocompatibilitaxlti materiali polimerici. In modo
particolare, lu-tocoferolo € stato ampiamente usato per la stabitione di
polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWPE}tthato ad uso bio-medico
[15-18]. Si ritiene che le reazioni di ossidazionel polietilene seguano un
meccanismo simile a quello di ossidazione dei iipid vivo. NellUHMWPE
irraggiato, infatti, sono predominanti i radicalbdri derivanti dalla rottura dei
legami OH. L'ossigeno, se presente, reagisce aadicali liberi primari e forma
radicali liberi perossidici. Questi radicali perioisi, in assenza di un antiossidante
estraggono un atomo di idrogeno da altre catenenpdthe, creando nuovi radicali
liberi che possono a loro volta reagire ancoral@msigeno [19-20] (Figura 19). Se
nel polietilene irradiato vengono aggiunte bassantjta dia-tocopherolo i radicali
liberi perossidici sottraggono un atomo di idrogeala vitamina E, formando
idroperossidi senza nuovi radicali liberi. La vetadi reazione della vitamina E con
i radicali liberi perossidici € superiore a quasialtro radicale per cui la cascata di
ossidazione nel polietilene irradiato € ostacoldd#la presenza di-tocopherolo
[21].
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Figura 19: reazioni di ossidazione nel polietil@eelevatissimo peso

molecolare
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2.3.1.2 Quercetina

| flavonoidi rappresentano un interessante classesa$tanze pressocche
ubiquitarie nel mondo vegetale e particolarmentsoabanti nel pompelmo, nel té e
nel vino rosso. In natura agiscono soprattutto cammmofori, anti-ossidanti e
antimicrobici. Da un punto di vista chimico i flavoidi rappresentano un ampio e
complesso gruppo di composti polifenolici deriveal fenilsy-benzopirone, una
struttura a tre anelli con due centri aromaticuacetero ciclo ossigenato centrale.

La quercetina € un flavonoide appartenente al grugpi flavonoli (piu
precisamente & un tetraossiflavonolo), e costituiaacomponente agliconica di vari

glicosidi, tra cui la rutina e la quercitrina [22].

OH
OH

HO 0O

OH
OH o}

Figura 20: Quercetina

Si tratta di uno dei flavonoidi piu comuni in quarg isolabile da numerose
specie vegetali. Come tutti i composti polifenglith quercetina presenta la
peculiarita di essere un potente antiossidanteuantp € capace di proteggere le
cellule dai danni causati dai radicali liberi [28}2In particolare tale sostanza agisce
da radical scavenger, bloccando le reazioni digstdazione dei lipidi presenti nella
membrana cellulare. Numerosi studi documentandraalin’elevata attivitd anti-
tumorale esplicata dalla quercetina; nel contestlulare geneticamente modificato

delle cellule maligne, I'azione ossidativa delleegpetina € in grado di promuovere
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apoptosi modulando il controllo dello stress ogsida[25]. Quercetina libera e

suoi complessi con ciclo-destrine sono stati imgieger la protezione e la

stabilizzazione di film polimerici a base di poliebe lineare a bassa densita [26].
Lo studio della termo-ossidazione di questi sistdrai mostrato un’aumentata
stabilita ossidativa della matrice polimerica coetete lo stabilizzante naturale,
dimostrando una eccezionale attivita antiossidal@a quercetina, sia libera sia
incapsulata all'interno delle ciclodestrine. Reeaménte un nanocomposito
innovativo con eccellente attivita antitumorale tate sintetizzato mediante
polimerizzazione radicalica dell’ acido metacriliGo presenza di quercetina e
nanotubi di carbonio [27]. | test antiossidanti HP e ABTS) condotti su questo
nanocomposito hanno mostrato che I'accoppiamentaleate non interferisce con
le proprieta antiossidanti del flavonoide, mentlattivita antitumorale € stata

notevolmente migliorata rispetto a quanto mostdatita quercetina libera.

: ' [ 15-105 nm
GNL L:5:15 pm

Figura 21: nanocomposito innovative a base di cqigr@ e CNTs
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Nanocompositi a bese di stabilizzanti sintediadio termo-ossidativo

Parte seconda: discussione dei risultati ottenuti

3. Nanocompositi a base di stabilizzanti sintetici: sidio termo-
ossidativo

Molecole anti-ossidanti commerciali di origine sitita sono state
covalentemente legate sulla superficie esternaatiotubi di carbonio a parete
multipla. Le nanoparticelle ibride cosi ottenute@state introdotte in una matrice
polietilenica ed utilizzate come nanoriempitivi tifuinzionali utili all’'ottenimento
di nanocompositi termicamente stabili. Lo studiorme-ossidativo dei
nanocompositi ottenuti secondo diverse tipologidbrazione ha mostrato come le
nanoparticelle recanti funzionalita anti-ossidasiano in grado di proteggere la
matrice polimerica dalla degradazione termo-ossidatallentando i meccanismi di
degradazione della matrice stessa. La combinazibrmaolecole anti-ossidanti e
nanotubi di carbonio offre, quindi, un percorseriessante che permette di mettere
assieme la multifunzionalita di ibridi innovativioew nanocompositi a base

polimerica termicamente stabili.

3.1 UHMWPE/Irg1076-f-CNTs

3.1.1 Parte sperimentale

Materiali utilizzati:

- nanotubi di carbonio a parete multipla (Cheap Tulo&tgnuti per CCVD,
funzionalizzati con gruppi OH (CNTs-OH). Principadiaratteristiche:
diametro esterno 120+180 nm, diametro interno 10+A0lunghezza 10-20
um, purezza>95%; contenuto di gruppi OH circa 1%b6g0;

- nanotubi di carbonio a parete multipla (Cheap Tul#gnuti per CCVD,
usati come riferimento (CNTSs). Principali carasgéche: diametro esterno
120+180 nm, diametro interno 10-20 nm, lunghezza2d0um,
purezza>95%;

- 1-octadecanolo, N,NDicicloesilcarbodiimmide, DCC, (Sigma-Aldrich)

usati senza alcun processo di purificazione;

59



- Octadecil-3-(3,5-di-tert-butil-4-idrossifenil)-prggnato, un anti-ossidante
del tipo fenolo impedito commercializzato da Cib&@ecialty Chemicals
con il nome commerciale di Irganox® 1076 (peso mulere di 531 g/mol)
e stato utilizzato come precursore dell'anti-ossida

- polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWHRB)gma Adrich);
peso molecolare 3,000,000-6,000,000 uma; dengthg@mL a 25 °C.

Procedura di funzionalizzazione dei CNT:
Si & provveduto, come primo step della procedurdudzionalizzazione dei
CNTs, ad idrolizzare lo stabilizzante commercialgahox® 1076 in modo da

eliminare la lunga coda alchilica secondo il se¢gischema:

0 0
o-CHLCH, on

HO HO

Figura 22: procedura di idrolizzazione della moladeganox 1076

€ stata preparata una sospensione di 2 g (3.77 )mdeblanti-ossidante Ciba®
IRGANOX® 1076 in una soluzione metanolo/acqua (45mi5mL) e 0,65 g di
MeONa (12mmol). La soluzione ottenuta € statas#fhia sotto atmosfera dj Ner

3 ore, quindi raffreddata e mantenuta a temperadungiente per una notte. La
miscela risultante, filtrata per rimuovere l'alaikarico formato, € stata acidificata
con HCI concentrato e nuovamente filtrata per eftero stabilizzante idrolizzato. Il
prodotto € stato lavato con acqua e asciugato @.78dno stati ottenuti 0,780 g di
solido, con una resa del 74%.

Il derivato carbossilico cosi ottenuto dallo staztinte commerciale € stato
quindi immobilizzato sulla superficie esterna dinotbi di carbonio recanti
funzionalita ossidriliche (CNTs-OH) attraverso ueazione di esterificazione con i
CNTs, in presenza di DCC (dicicloesilcarbodiimmidggcondo lo schema riportato
in figura 23. E stata preparata una sospensiofiegdii OH-CNTSs in una soluzione
di 0,402 g (1,44 mmol) dello stabilizzante idroftz e 0,30 g (1,44 mmol) di DCC
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in THF (80 mL). La miscela risultante € stata satdacper 1 minuto, e miscelata a
temperatura ambiente per 5 giorni. La sospensi@na nsultante € stata filtrata, il
solido ¢ stato lavato con DMF e MeOH e asciugat@°&€ per una notte. Sono state

ottenute in questo modo le nanopatrticelle ibrigd076-f-CNTs.

Figura 23: procedura di funzionalizzazione dei CNTs

Preparazione del nano composito a base di UHMWP& |la preparazione dei
nanocompositi sono state utilizzate due diverserkazioni:

- pre-miscelazione meccanica allo stato solidéadehtrice polimerica e delle
nanoparticelle seguita da miscelazione allo stato fin un miscelatore-
estrusore bivite da laboratorio Haake Minilab (T@21, t=5 min, velocita di
rotazione delle viti: 100 rpm). Le nanoparticeleide sono state aggiunte ad
una concentrazione dell’1% in peso.

pre-miscelazione meccanica allo stato solidéadehtrice polimerica e delle

nanoparticelle seguita da agitazione magneticanpdeatura ambiente per un
tempo pari ad 1 ora. Successivamente la misceldaselstata sottoposta ad
un processo di compattazione a caldo (hot-compgctio una pressa a
compressione Carver (T=210°C, t =5 min per la fdanione di film con
spessore pari a 0.4 mm, t= 8 min per la formulazidinprovini con spessore
pari a 2 mm). Le nanoparticelle sono state aggiadteina concentrazione
dell’1% in peso.
La matrice pura € stata sottoposta, in entrambsij alla stessa lavorazione.

Caratterizzazione
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Le analisi ATR-FTIR sono state effettuate utilizda uno spettrometro
Perkin—Elmer GX equipaggiato con cristallo di gemia per I'analisi
superficiale. Gli spettri sono stati ottenuti dakavrapposizione di 16
scansioni nell'intervallo compreso fra 4000 e 4@8-L, con una risoluzione
di 4 cm-1;
Le analisi termo-gravimetriche sono state effetuatilizzando uno
strumento Exstar TG/DTA Seiko 7200 ad una veloditéiscaldamento di
10°C/min da 30 a 750°C sotto atmosfera di azoto;
Uno strumento Applied Biosystems 4800 MALDI TOF/TOW Analyzer
€ stato utilizzato per collezionare gli spettri MBL dei CNTs
funzionalizzati. | sistemi da analizzare sono stipprima disciolti in
etanolo ad una concentrazione di circa 15 mg/manécati per 5 min;
Le proprieta reologiche dei nanocompositi formusatno state effettuate in
un reometro a piatti piani paralleli Rheometric eédtific (USA) RDA I
alla temperatura di 210°C; la viscosita complesga € stata misurata
effettuando dei frequency sweep tests da 10-1 a rhd2s, con una
deformazione massima del 2%. Come dimostrato densBweep tests
preliminari, tale valore & sufficientemente basss pssere in regime
viscoelastico lineare.
Le osservazioni morfologiche sulla superficie dén$ sottili sono state
condotte utilizzando un microscopio ottico Leicauath magnificazione di
20X.
Prove di estrazione sono state eseguite per mdzzo dstrattore Soxhlet
utilizzando p-xilene come solvente. Circa 0,03 ggni campione € stato
esposto a riflusso in p-xilene ad una temperatiucma al suo punto di
ebollizione. Il tempo di estrazione ¢ stato di&il0 ore.
La termo-ossidazione dei nanocompositi &€ statatte#fia in una stufa
ventilata alla temperatura di 120°C su films sottiin spessori di circa 100
pm;
L'andamento della degradazione dei nanocompositstaia effettuata

attraverso analisi di spettroscopia FT-IR utilizdaruno spettrometro FT-
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IR 2000 della Perkin-Elmer. Gli spettri FT-IR sostati collezionati ad
intervalli regolari di 24 ore, sovrapponendo 16 nstani nell'intervallo

compreso fra 4000 e 400 &pton una risoluzione di 4 ¢

3.1.2 Risultati e Discussione

L’avvenuta funzionalizzazione della superficie danotubi di carbonio con le
molecole reattive anti-ossidanti & stata valutdteaerso analisi spettroscopiche,
termo-gravimetriche e MALDI-TOF. Lo spettro ATR-FRI relativo alle
nanoparticelle ibride Irg1076€NT, Figura 24, mostra deboli bande nella regione
dello stretching dei gruppi CH, suggerendo la pieaali gruppi alifatici dovute alle
molecole di anti-ossidante innestate. In partieglaono visibili segnali a 2917 e

2845 cnt, relativi allo stretching asimmetrico e simmetritel metilene.
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Figura 24: spettro ATR-FTIR relativo alle nanopeetie ibride Irg1076-CNT

L"analisi TGA indica una perdita di peso a piu $msemperature per le
nanoparticelle OH-CNT e Irg1l076-f-CNT (Figura 2%),causa della volatilizzazione

dei gruppi idrossilici e anti-ossidanti innestatilla superficie dei nanotubi di
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carbonio. | residui in peso alla fine dell’analisrmo-gravimetrica ammontano al
98,1 % e 97,0 % per i OH-CNT e Irgl076-f-CNT, &fffjvamente, mentre un
residuo del 99,1 % & stato trovato per i CNT pudbabilmente a causa di una
parziale decomposizione del materiale carbonioagodrdita di peso notata per tutti
i campioni fino a 100 °C & probabilmente dovutda@e quantita di acqua residua
presente.

Per poter univocamente confermare la presenza mhellecole di anti-ossidante
sulla superficie dei nanotubi di carbonio, sondestffettuate delle analisi tramite
MALDI-TOF, i cui risultati sono riportati in Figur@6. Poiché il peso molecolare
dei CNTs con le funzionalita superficiali va ollfimtervallo di misura indagato, i
campioni funzionalizzati sono stati sottoposti ad trattamento termico per poter
staccare la molecole di anti-ossidante covalentéregate. Gli spettri collezionati
prima del trattamento termico non mostrano picduiatieristici, suggerendo la

natura del legame covalente della molecola di logasulla superficie esterna dei

CNTs.
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Figura 25: analisi TGA per i CNTs con e senza fonalizzazione
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Dopo il cleavage termico si nota invece la compaisan picco intenso a m/z

301,157 a causa del rilascio della molecola antasse.
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Figura 26: spettri MALDI-TOF delle nanopatrticell&ride e del residuo dopo il
trattamento termico
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Confermata l'avvenuta funzionalizzazione covalethié® nanotubi di carbonio,
le nanopatrticelle ibride sono state inserite @#¥ino di una matrice polimerica al
fine di formulare nanocompositi con una piu elevatsistenza alla termo-
ossidazione. La matrice scelta € un polietilene adttssimo peso molecolare
(UHMWPE) e i nanocompositi sono stati ottenutiatarso due diverse lavorazioni:
miscelazione allo stato fuso e compattazione aocéidt-compaction). Sono state
valutate, innanzitutto, le proprieta reologicheses®lo queste molto sensibili
all'architettura macromolecolare e quindi utili laelcomprensione di eventuali
fenomeni degradativi avvenuti durante lo stadipréiparazione dei nanocompositi.
Le curve di viscosita complesse per la matriceagur nanocompositi sono riportate
in Figura 27.

Si nota, innanzitutto, che i valori di viscositdatesi ai nanocompositi ottenuti per
miscelazione da fuso sono piu elevati rispetto allgmostrati dai nanocompositi
processati per hot-compaction. Per spiegare cio state effettuate delle estrazioni
con solvente ed i risultati suggeriscono la preaenz piccole quantita (circa il 5%
in peso) di frazioni polietileniche reticolate damhente ramificate nei campioni
miscelati, indice di una parziale degradaziondadelatrice polimerica durante la
fase di lavorazione; tale degradazione ¢ ulteriotex@onfermata da una maggiore
formazione di specie ossidate, valutata medianadisai=TIR, mostrate in seguito.
L'aggiunta dei nanotubi di carbonio provoca, innpui luogo, un aumento della
viscosita rispetto a quella della matrice in tdtitatervallo di frequenze investigato.
In secondo luogo i nanotubi recanti molecole astitenti causano un cambiamento
del comportamento reologico della matrice, mostoamth comportamento non-
newtoniano piu accentuato, sia a bassi sia ad teleat@ri della frequenza, indice
del fatto che i nanotubi funzionalizzati con molkecantiossidanti sono riusciti ad
organizzarsi all'interno del nanocomposito formangwa struttura semi-3D che

causa una strutturazione del fuso polimerico.
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La morfologia dei nanocompositi € mostrata in Fig@B. La dispersione e la
distribuzione dei CNTs nei campioni ottenuti pet-bompaction € piu uniforme
rispetto a quanto osservato nei nanocompositi Haisce cid & particolarmente vero
per i campioni contenenti le nanoparticelle Irgl@®NTs. | nanocompositi
ottenuti per miscelazione da fuso mostrano, invdaepresenza di aggregati e
agglomerati di CNTs e cido influenza (come verracgéso in seguito) in modo

significativo la loro resistenza termo-ossidativa.

68



Nanocompositi a bese di stabilizzanti sintettcdio termo-ossidativo

UHMWPE/CNTs UHMWPE/CNTs-OH UHMWPE/Irg1076- f-CNTs

Hot
compaction

Miscelazion
e da fuso

Figura 28: osservazioni morfologiche per tutti noeompositi formulati
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Lo scopo principale dellimmobilizzazione delle reoble stabilizzanti sulla
superficie dei nanotubi di carbonio & quello dientire delle nanoparticelle ibride
che siano capaci, una volta che si trovano dispatbmterno della matrice
polimerica, di esplicare un’azione protettiva contla termo-ossidazione nei
confronti della matrice stessa. A tal fine, dai @@ympositi formulati sono stati
ottenuti dei film spessi circa 1Q0n, i quali sono stati posti all'interno di una stuf
ventilata ad una temperatura di 120°C. Ad inteihlP4h sono stati collezionati gli
spettri FT-IR dei nanocompositi termo-ossidati edtato calcolato I'indice dei
carbonili come rapporto fra I'area del area detpia 1718 ci e l'area del picco di
riferimento a 2019 crh (Figure 29-30). Per quanto riguarda i campionolati per
miscelazione da fuso si pud notare come i nanoceitipmontenenti nanotubi di
carbonio mostrano indici dei carbonili piu elevadpetto alla matrice pura gia prima
del trattamento termo-ossidativo, nonostante laudemtata attivitd di radical
scavenger dei CNTs. In realta, osservando gli sSpE®IR dei nanocompositi
contenenti CNTs collezionati prima del trattametgomo-ossidativo, si nota la
presenza di un picco a 1718 tmttribuibile allo stretching dei legami C=C preen
nella struttura dei nanotubi di carbonio di cuitigine conto intrinsecamente nel
calcolo dell'indice dei carbonili. Inoltre, primaeldtrattamento termo-ossidativo, la
matrice pura lavorata per miscelazione allo fus@tnaouna piu elevata formazione
di prodotti ossidati rispetto al campione ottenpo hot-compaction. In accordo con
le analisi reologiche, quindi, si puo affermare thelegradazione dellUHMWPE
comincia durante lo stadio di lavorazione. Lo stegale per tutti i nanocompositi
processati da fuso; due bande di assorbimento & dmt e 1637 crit sono infatti
visibili negli spettri FTIR dei nanocompositi UHMVERCNT, riflettendo la
formazione di insaturazioni e di acidi carbossilidurante la lavorazione.
Analizzando i valori dell'indice dei carbonili dure la termo-ossidazione si pud
notare come si ottengano dei valori piu elevati peranocompositi contenenti
nanotubi di carbonio. Questo potrebbe essere aboreton la presenza degli
agglomerati di CNTSs, i quali, portando ad aumentali di temperatura, provocano

un’accelerazione dei fenomeni degradativi.
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Per quanto riguarda i campioni lavorati per hot-paantion non si nota invece la
comparsa di nessun picco correlabile con fenomegiatiativi avvenuti durante lo
stadio di lavorazione e i nanotubi di carbonio semb esplicare un’azione
protettiva nei confronti della matrice stessa. lanaparticelle ibride Irg1076-f-
CNTs sono capaci di esplicare la loro azione ptiggenei confronti della matrice
indipendentemente dalla tecnologia di lavoraziotizzata nella formulazione dei
nanocompositi; si ottengono, infatti, dei valorigandici dei carbonili piu bassi
rispetto a quelli mostrati dalla matrice e dai ramopositi contenenti CNTs. Cio &
indice del fatto che le nanoparticelle funzionadizz con le molecole di anti-
ossidante riescono a rallentare le reazioni radivaldi degradazione della matrice,

aumentando la durabilita e la resistenza alla tesssidazione della matrice stessa.

3.1.3 Conclusioni

L'innesto covalente di molecole recanti funzior@lianti-ossidanti sulla
superficie esterna di nanotubi di carbonio a pamtdtipla &€ stato valutato
attraverso analisi spettroscopiche, termo-gravictetr e mediante un utlizzo del
tutto innovativo della spettrometria di massa MALDOF.

Le nanoparticelle ibride cosi sintetizzate sonotestatilizzate per la
formulazione, attraverso due diversi metodi di laz@one, di nanocompositi a base
di UHMWPE. Durante lo stadio di miscelazione daofile macromolecole sono
sottoposte a maggiori sollecitazioni termo-mecdamidspetto a quanto non accada
nell’hot-compaction, e cid € vero soprattutto neélgione interfacciale tra CNTs e
matrice polimerica. A causa dell'elevata viscosit&inseca di UHMWPE e
dellaumento locale della sollecitazione meccardqglicata nell'interfaccia tra i
nanotubi e matrice, le macromolecole sono quintdoposti a rottura con successiva
formazione di ramificazione e reticolazione, la ptesenza, a loro volta, provoca un
aumento significativo dei valori di viscosita deiangpioni processati per
miscelazione da fuso. Inoltre, in accordo con teetatura, gli agglomerati di CNTs
presenti nei nanocompositi sono responsabili diemtirocali di temperatura che

provocano un’accelerazione dei fenomeni di degriadaz A causa del fenomeno di
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aggregazione dei CNTs diminuisce l'area della diger interfacciale
polimero/CNTs e, specificamente per le nanopatécidride 1rg1076-f-CNTs , le
molecole di anti-ossidante non risultano esserke meindizioni di esercitare la loro
funzione protettiva. Per i campioni ottenuti per t-bompaction, dove le
nanoparticelle Irgl076-f-CNTs sono ben disperse€ingtno della matrice
polimerica, le molecole anti-ossidanti si trovan@fprenzialmente nella regione
interfacciale tra le macromolecole e i CNTs, edeolfunzione protettiva & ben
esplicata.

| risultati ottenuti dall"accurata analisi di tuitdati ottenuti sul comportamento

termo-ossidativo, supportati dalle analisi reolbgie morfologiche, della matrice
polimerica pura e nanocompositi a base di possesere riassunti come segue:

- | nanocompositi lavorati per hot-compaction mostrama piu elevata
stabilita termica di quelli ottenuti per miscelamoda fuso;

- Ladurabilita dei campioni ottenuti per hot-compact® maggiore di quella
dei campioni lavorati per miscelazione da fuso, pejuali la termo-
degradazione inizia gia durante la fase di lavoraz;

- L’aggiunta dei CNTs in hanocompositi ottenuti pet-bompaction ha un
effetto benefico sul comportamento termo-ossidagédo in particolare, le
nanoparticelle ibride Irg1076-f-CNTs, trovandoshlisperse e distribuite
omogeneamente nella matrice polimerica possonaitser efficacemente
la loro azione termo-stabilizzante;

- | nanocompositi lavorati per miscelazione da fusmstrano degradazione
termo-ossidativa accelerata rispetto alla matrickeplenica pura a causa
degli agglomerati di CNTs presenti che provocanmenti locali della
temperatura. Inoltre, le molecole di anti-ossidantestate sulla superficie
dei CNTs esercitano in maniera difficoltosa la lamoni protettiva perché
non hanno la possibilita di trovarsi all'interfaggiolimero/nano particella,

essendo “intrappolate” all'interno degli agglomedthtCNTSs.
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3.2 UHMWPE/Irg1010-f-CNTs

3.2.1 Parte sperimentale

Materiali utilizzati:
- nanotubi di carbonio a parete multipla (CheapeljtiJ.S.A.) ottenuti per
CCVD. Principali caratteristiche: diametro esteft®0+180 nm, diametro
interno 10-20 nm, lunghezza 10-26, purezza>95
- acido butirrico, terbutossido di potassio, NDcicloesilcarbodiimmide,
DCC, tetraidrofurano, THF, (Sigma-Aldrich) usatnga alcun processo di
purificazione;
- Pentaeritritol-tetrakis(3-(3,5-di-tert-butil-4+inksifenil)propionato), un
anti-ossidante del tipo fenolo impedito commergigdio da Ciba®
Specialty Chemicals con il nome commerciale di higeé® 1010 (peso
molecolare di 1178 g/mol) ;
- polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWRE)gma Adrich);
peso molecolare 3,000,000-6,000,000 uma; dengthd@mL a 25 °C.

Procedura di funzionalizzazione dei CNT& nanoparticelle ibride Irg1010-f-
CNTs sono state ottenute seguendo una proceduiia atgwi, il cui schema é
riportato in figura 31. Durante il primo step diegfia procedura I'acido butirrico &
stato legato covalentemente sulla superficie estetei CNTs attraverso una
reazione di grafting radicalico. Il secondo stagi@vede l'accrerscimento della
catena alchilica tramite reazione con esanolo. TEbBosi funzionalizzati sono stati
dispersi in soluzione di DMSO e sono stati aggilmganox1010 e terbutossido di
potassio. La sospensione cosi ottenuta & stata posionicazione per 3 minuti e,
successivamente, in agitazione magnetica per 24dngna temperatura di 180°C.
La sospensione ¢ stata, quindi, filtrata e lavalavplte con metanolo caldo in modo

da ottenere ottenere le nanoparticelle ibride I1OCNTSs.
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Figura 31: procedura di ottenimento delle nanopelié ibride Irg1010-f-CNTs

Preparazione del nanocomposito a base di UHMWRIBmMe riportato
precedentemente, I'utilizzo del metodo di lavoraeiche prevede la miscelazione
allo stato fuso della matrice polimerica UHMWPE elle@ nanoparticelle ibride
provoca una prematura ed importante degradazidieerdatrice polimerica durante
la fase di lavorazione. Inoltre, attraverso questtodo, non si riesce ad ottenere
una omogenea ed uniforme distribuzione delle namicpHde all’interno della
matrice. In base a queste considerazioni, si & dgustelto di utilizzare
esclusivamente il metodo hot-compaction per la tdazione dei nanocompositi a
base di UHMWPE contenenti le nanoparticelle ibrioiggetto di tale tesi. La
metodologia di lavorazione utilizzata prevede, duinla pre-miscelazione
meccanica allo stato solido della matrice polimegadelle nanoparticelle seguita da
agitazione magnetica a temperatura ambiente perteampo pari ad 1 ora.
Successivamente la miscela solida €& stata sottopast un processo di
compattazione a caldo (hot-compaction) in una presscompressione Carver
(T=210°C, t =5 min per la formulazione di film cepessore pari a 0.4 mm, t= 8
min per la formulazione di provini con spessorei a2 mm). Le nanoparticelle

sono state aggiunte ad una concentrazione delfilgeso.
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La matrice pura € stata sottoposta alla stessadziame.

Caratterizzazione

Le analisi ATR-FTIR sono state effettuate utilizda uno spettrometro
Perkin—Elmer GX equipaggiato con cristallo di gemiaper I'analisi
superficiale. Gli spettri sono stati ottenuti dakavrapposizione di 16
scansioni nell'intervallo compreso fra 4000 e 4881, con una risoluzione
di 4 cm-1;

Le analisi termo-gravimetriche sono state effeduaitilizzando uno
strumento Exstar TG/DTA Seiko 7200 ad una veloditéiscaldamento di
10°C/min da 30 a 750°C sotto atmosfera di azoto;

Le proprieta reologiche dei nanocompositi formuaino state effettuate in
un reometro a piatti piani paralleli Rheometricedtific (USA) RDA 1l alla
temperatura di 210°C; la viscosita complessg) (¢ stata misurata
effettuando dei frequency sweep tests da 10-1 a rHils, con una
deformazione massima del 2%. Come dimostrato dainssweep tests
preliminari, tale valore e sufficientemente basser gssere in regime
viscoelastico lineare.

Le osservazioni morfologiche sulla superficie diéing sottili sono state
condotte utilizzando un microscopio ottico Leica wath magnificazione di
20X.

La termo-ossidazione dei nanocompositi € statatteffla in una stufa
ventilata alla temperatura di 120°C su films sotiiin spessori di circa 100
pm;

L'andamento della degradazione dei nanocompositst@éta effettuata
attraverso analisi di spettroscopia FT-IR utilizdamuno spettrometro FT-IR
2000 della Perkin-Elmer. Gli spettri FT-IR sonctistallezionati ad intervalli
regolari di 24 ore, sovrapponendo 16 scansioniimgivallo compreso fra
4000 e 400 cfh, con una risoluzione di 4 ¢

3.2.2 Risultati e Discussione
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Al fine di verificare I'avvenuta funzionalizzaziomkei nanotubi di carbonio con
la molecola di anti-ossidante commerciale IrgandXl &ono state effettuate analisi
spettroscopiche e termo-gravimetriche. In figuras8Ro riportati gli spettri FT-IR
rilevati in trasmittanza, per i CNTs di partenzaper le nanoparticelle ibride
sintetizzate. Dall'analisi degli spettri si notal caso delle nanoparticelle Irg10&0-
CNTs, la comparsa di deboli bande di assorbimeh&ron possono, pero, essere
considerate delle prove esaustive per dedurre dianto legame covalente fra i
nanotubi di carbonio e le molecole di anti-ossidatnche se dalla presenza di
queste deboli bande di assorbimento si volesserdedu presenza di una certa
frazione molecolare legata alla superficie dei CNda questa unica analisi non si
pud, comunque, risalire né al grado dell’eventdiatezionalizzazione, né alla esatta
struttura chimica della molecola innestata. Unaitzcpiu efficiente per identificare
gruppi funzionali legati covalentemente sulla stiper di CNTs & l'analisi ATR-
FTIR. Tale analisi viene effettuata utilizzando wgrnistallo di Germanio che
permette, di certo, una penetrazione piu profonededradiazioni IR stesse,
riducendo cosi la caratteristica forte assorbarmac@mpioni in oggetto. Anche in
guesto caso perd, non é possibile riscontrare faigtive differenze negli spettri
ATR, qui non riportati, relativi alle nanopartieibride rispetto a quelli relativi ai
CNTs. Riassumendo, quindi, I'analisi FT-IR, siatiasmissione che in riflettenza,
non puo essere in questo caso determinante perifeca dell’avvenuto ancoraggio
delle molecole di anti-ossidante sulla superfice €NTs, in quanto i gruppi
funzionali innestati risultano difficilmente vislbi E, inoltre, da considerare che
riuscire a distinguere I'adsorbimento della molecpluttosto che il suo effettivo
innesto covalente sulla superficie dei CNTs senkasupporto di analisi
complementari rimane un compito arduo. Di certdsgettri FT-IR, forniscono in
guesto caso informazioni sulla presenza di moleood@niche sulla superficie dei
CNTs, ma non costituiscono una via inequivocabi b riconoscimento della

struttura di queste molecole.
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Irg1010-f-CNTs
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Figura 32: Spettri FT-IR dei CNTs e delle nanopatte Irg1010-f-CNTs
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Figura 33: analisi termo-gravimetrica per i CNTgeg le nanoparticelle
Irg1010-f-CNTs
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L"analisi TGA indica una perdita di peso a piu $msemperature per le
nanoparticelle ibride Irg1010ENT (Figura 33), a causa della volatilizzaziore d
gruppi anti-ossidanti presenti alla superficie ale dei nanotubi di carbonio. |
residui in peso alla fine dell'analisi termo-gragitrica ammontano al 98,1 % e 92,8
% per i CNTs e Irgl010CNT, rispettivamente. Il residuo trovato per i CGNion
recanti alcuna funzionalizzazione superficiale ms$ere dovuto ad una parziale
decomposizione del materiale carbonioso. Comeig@usso prima, anche le analisi
TGA danno conferma della presenza di molecole achansulla superficie dei
CNTs. Sicuramente la perdita di peso mostrata daleoparticelle ibride &
compatibile con la presenza delle molecole di assidante Irganox1010 sulla
superficie esterna dei CNTSs; in ogni caso, nonisi @rado di discriminare se tali
molecole siano meramente adsorbite sulla superfige CNTs o0 se siano
effettivamente legate covalentemente alle funzitnarganiche gia innestate sui
CNTs.

Le nanoparticelle ibride IrglOMBENT sono state, quindi, impiegate nella
formulazione di nanocompositi a base di UHMWPE.i iahocompositi sono stati
ottenuti attraverso un processo di hot-compactibe, come discusso nel paragrafo
precedente, risulta essere la metodologia piu @oper la lavorazione di una
matrice polimerica ad elevata viscosita quale, appul polietilene ad elevatissimo
peso molecolare. In figura34 sono riportati gli amenti della viscosita complessa
in funzione della frequenza per i nanocompositeelp matrice polimerica pura.

I nanocompositi a base di CNTs e di Irgl010-f-CNT®ostrano un
comportamento reologico diverso rispetto a queltstmato dellUHMWPE puro.
L'aggiunta di tali tipologie di nanoparticelle partinnanzitutto, all’ottenimento di
valori di viscosita piu elevati rispetto a queléld matrice pura, in tuttol'intervallo
di frequenze investigato. In secondo luogo la presedei CNTs causa un
cambiamento del comportamento reologico della m®treon l'insorgenza di un
comportamento non-newtoniano pit accentuato, basai sia ad elevati valori della
frequenza. In particolare, a bassi valori dellgfienza, si nota un aumento ripido
della pendenza della curva di flusso, indice débfahe i CNTs sono riusciti ad

organizzarsi all'interno del nanocomposito formandwma struttura semi-3D che
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causa una strutturazione del fuso polimerico. Talmportamento € piu accentuato
per il nanocomposito a base di Irg-f-CNTs in quapt@babilmente, I'ingombro del

lungo gruppo funzionale immobilizzato sulla supzm€i esterna dei nanotubi
favorisce 'ottenimento della suddetta struttura.
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Figura 34: andamenti della viscosita complessaimzibne della frequenza
per i nanocompositi e per la matrice polimericaapur

Le osservazioni morfologiche riportate in figura 3&uggeriscono una
distribuzione uniforme ed omogenea sia dei CNTa,dslle nanoparticelle ibride
allinterno della matrice polimerica. In particodamel caso del nanocomposito
UHMWPE+Irg1010-f-CNTs, non si nota la presenzagtjregati o di agglomerati di
CNTs di dimensioni micrometriche. Cio e indice datto che la tecnologia di
lavorazione utilizzata nella formulazione dei namopositi risulta efficace
nell’ottenimento di una dispersione uniforme deienoparticelle all'interno della

matrice polimerica.
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UHMWPE/CNTs UHMWPE/Irg1010- f-CNTs

Figura 35: osservazioni morfologiche per i nanocositp

Lo scopo principale dellimmobilizzazione delle rmoble di antiossidante sulla
superficie dei nanotubi di carbonio & quello dientire delle nanoparticelle ibride
che siano capaci, una volta che si trovano dispatbmterno della matrice
polimerica, di esplicare un’azione protettiva contla termo-ossidazione nei
confronti della matrice stessa. Al fine di verified’efficacia delle nanoparticelle
ibride sintetizzate nellaumentare la stabilitd nterossidativa della matrice
polimerica in cui sono state aggiunte, film sotfpessore < 100um) ottenuti dai
nanocompositi formulati sono stati posti all'interdi una stufa ventilata ad una
temperatura di 120°C. Ad intervalli di 24h sonctistallezionati gli spettri FT-IR
dei nanocompositi termo-ossidati (figura 36) alleopo di studiarne |l
comportamento termo-ossidativo. La degradaziomaderssidativa dellUHMWPE
produce specie ossidate quali idroperossidi, gleeidi carbossilici, esteri, chetoni;
per monitorare, dunque, I'avanzamento della tersgeazione nei nanocompositi
formulati, si & scelto di seguire 'andamento detp a 1710 cm tipico degli acidi
carbossilici. Dall'analisi degli spettri FT-IR réiha alla matrice pura si nota che
I'area sottesa al picco a 1710 troresce in maniera molto evidente all’aumentare
del tempo di termo-ossidazione fino al raggiungitaet 96 h di trattamento termo-
ossidativo. Vale la pena notare che le alterazatnimiche associate ai processi
degradativi sono accoppiate con un drastico iflfragnto del materiale polimerico

che non permette di collezionare gli spettri FTdBoo 96 ore di trattamento in
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stufa. | nanocompositi contenenti le nanoparticiliele 1rg1010-f-CNTs mostrano,
invece, una crescita molto piu lenta del piccotiedaai prodotti di degradazione
rispetto alla matrice pura; dopo oltre 400 orerdithmento termo-ossidativo I'area
del picco si mantiene decisamente piu bassa rspattcaso dellUHMWPE.
Quantitativamente, quanto detto €& riscontrabile I'afallisi dellandamento
dell'indice dei carbonili calcolato come rapporta farea del area del picco a 1718
cm® e I'area del picco di riferimento a 2019 Ctrffigura 37). La matrice polimerica
pura mostra un'immediata crescita della quantithpdedotti ossidati provenienti
dalle reazioni di degradazione. La sua termo-oggda comincia gia nelle prime
24 ore di trattamento termico e la quantita di spexssidate prodotte aumenta
rapidamente all’aumentare del tempo di termo-ogside.

La resistenza termo-ossidativa dei nanocomposittenenti le nanoparticelle
ibride 1rg1010-f-CNTs risulta notevolmente aumeataispetto a quella della
matrice pura. Si nota, nel caso dei nanocompasitienenti le nanoparticelle ibride
a base di Irganox1010, un consistente aumentoedgbd di induzione; fino ad un
tempo di 200 ore lindice dei carbonili si mantiepeessoché nullo, per poi
aumentare, al crescere del tempo di termo-degmigiazicon una rapidita che si
mantiene di certo piu bassa rispetto a quanto @tostdalla matrice pura.
L'accurata analisi del comportamento termo-ossigatiei nanocompositi formulati
con l'aggiunta delle nanoparticelle ibride IrglORONTs, permette quindi di
confermare che le nanoparticelle funzionalizzate ko molecole di stabilizzante
sono in grado di esplicare un effetto protettivoi menfronti della matrice

polimerica, aumentandone la stabilita termo-ossidat
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Figura 36: spettri FT-IR collezionati durante dttamento termo-ossidativo
per la matrice pura (a) ed il nanocomposito (b)
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Figura 37: indice dei carbonili per la matrice padail nanocomposito

3.2.3 Conclusioni

Nanoparticelle multi-funzionali ibride a base di TNe molecole di un anti-
ossidante commerciale di origine sintetica IrgaidXl, sono state sintetizzate
attraverso una procedura sintetica a piu stadipshenette I'ancoraggio covalente
delle molecole di Irganox 1010 sulla superficieeasa dei CNTs, sfruttando
funzionalita alchilica precedentemente innestaté GMTs stessi. Le analisi
spettroscopiche e termo-gravimetriche hanno cordtrnta presenza di molecole
organiche sulla superficie dei CNTs, nonostante simgia riusciti a discriminare in
maniera certa ed inequivocabile fra un mero ademhio delle molecole anti-
ossidanti sui nanotubi di carbonio ed un loro éffet ancoraggio covalente.
L'aggiunta dei CNTs non funzionalizzati e delle aparticelle ibride Irg1010-f-
CNTs provoca una modifica del comportamento reclogdella matrice, con
l'insorgenza di un comportamento non-newtonianogucentuato, sia a bassi sia ad
elevati valori della frequenza. L’'accurata analg®l comportamento termo-

ossidativo, effettuata attraverso lo studio e bBelazione degli spettri FT-IR
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collezionati ad intervalli regolari durante il ti@iento termico cui sono stati
sottoposti la matrice polimerica pura ed i hanocositp ha permesso di evidenziare
una piu elevata resistenza termo-ossidativa deéeérsiscomplessi contenenti le
nanoparticelle Irgl010-f-CNTs rispetto a quella 'd#iIMWPE. Questo
comportamento € da ascriversi all'efficace aziorwgitiva esplicata dalle molecole
di anti-ossidante presenti sulla superficie deiotali di carbonio. E, infine da
notare, che [l'ottenimento di una morfologia regelaed uniforme, con una
dispersione omogenea ed uniforme delle nanopdditd®ide, porta all’'ottenimento
di nanocompositi aventi un’ottima resistenza tewnssidativa. Grazie a tale
morfologia, infatti, le molecole di anti-ossidantsi trovano localizzate
preferenzialmente nella regione interfacciale frllIT€ e matrice polimerica,

potendo esplicare al meglio la loro azione proteté termo-stabilizzante.
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4. Nanocompositi a base di stabilizzanti sintetici: sidio foto-
ossidativo

Nanopatrticelle ibride a base di molecole di stabdinte commerciale di origine
sintetica del tipo ammina stericamente impedita (BAe nanotubi di carbonio a
parete multipla sono state sintetizzate ed aggiadtena matrice polimerica del tipo
UHMWPE con lo scopo di ottenere un nanocompositdtifunzionale ad elevata
durabilita e con una buona foto-resistenza, idoadoessere impiegato come

materiale ad alte prestazioni per applicazioniutdoor.

4.1 UHMWPE/Piper-f-CNTs

4.1.1 Parte sperimentale

Materiali utilizzati:

- nanotubi di carbonio a parete multipla (Cheap Tul#gnuti per CCVD,
funzionalizzati con gruppi COOH (CNTs-COOH). Privaii
caratteristiche: diametro esterno 120+180 nm, dieoriaterno 10-20 nm,
lunghezza 10-2@um, purezza>95%; contenuto di gruppi COOH circa 1%
in peso;

- N,N'-Dicicloesilcarbodiimmide, DCC, Tetraidrofurano, ¥H (Sigma-
Aldrich) usati senza alcun processo di purificagion

- 2,2,6,6-Tetrametil-4-piperidinolo  (Sigma-Aldrich);peso  molecolare

157,25; usato come ricevuto

polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWRE)jgma Adrich);
peso molecolare 3,000,000-6,000,000 uma; dengthg@mL a 25 °C.

Procedura di funzionalizzazione dei CNT (Figurg:38

0,200 g di CNTs-COOH sono stati dispersi in 30 mOdF. Alla sospensione
cosi ottenuta sono stati aggiunti 0,100 g di 262Tgtrametil-4-piperidinolo e 0,040
g di DCC e la sospensione risultante & stata stanjgar 1 minuto. In seguito la

sospensione € stata tenuta sotto agitazione megnedr 4 giorni a temperatura
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ambiente. La sospensione € stata, quindi, filteatavata piu volte con metanolo e

DMF caldi in modo da ottenere le nanoparticelléd®mPiper-CNTs.

Tetrametilpiperidinolo
E—
DCC

Figura 38: procedura di funzionalizzazione dei CNTs

Preparazione del nanocomposito a base di UHMWRE metodologia di

lavorazione utilizzata prevede la pre-miscelaziorexcanica allo stato solido della

matrice polimerica e delle nanoparticelle seguita abitazione magnetica a

temperatura ambiente per un tempo pari ad 1 oeSaivamente la miscela solida

e stata sottoposta ad un processo di compattazi@madédo (hot-compaction) in una

pressa a compressione Carver (T=210°C, t =5 mirlgpfarmulazione di film con

spessore pari a 0.4 mm, t= 8 min per la formulazidinprovini con spessore pari a 2

mm). Le nanoparticelle sono state aggiunte ad anaentrazione dell’1% in peso.

La matrice pura € stata sottoposta alla stessadaiome.

Caratterizzazione

Le analisi ATR-FTIR sono state effettuate utilizda uno spettrometro
Perkin—Elmer GX equipaggiato con cristallo di gemia per I'analisi
superficiale. Gli spettri sono stati ottenuti dakavrapposizione di 16
scansioni nell'intervallo compreso fra 4000 e 4@@'ccon una risoluzione
di 4 cm®;

Le analisi termo-gravimetriche sono state effeduattilizzando uno
strumento Exstar TG/DTA Seiko 7200 ad una veloditasiscaldamento di
10°C/min da 30 a 750°C sotto atmosfera di azoto;

Le proprieta reologiche dei nanocompositi formutaino state effettuate in

un reometro a piatti piani paralleli Rheometricestific (USA) RDA Il alla
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temperatura di 210°C; la viscosita complessg) (¢ stata misurata
effettuando dei frequency sweep tests da 10-1 a rHils, con una
deformazione massima del 2%. Come dimostrato dainssweep tests
preliminari, tale valore € sufficientemente basser gssere in regime
viscoelastico lineare.

- Le osservazioni morfologiche sulla superficie diéing sottili sono state
condotte utilizzando un microscopio ottico Leicawath magnificazione di
20X.

- La foto-ossidazione della matrice pura e dei nanguusiti € stata effettuata
in unacamera QU-V (The Q-Panel Company) fornita di ctmpade UV-B
(313 nm). Il ciclo di invecchiamento utilizzato ciste in 8 h di luce a
T=55°C seguiti da 4 h di buio a T=35°C.

- L’'andamento della degradazione dei nanocompositistéta effettuata
attraverso analisi di spettroscopia FT-IR utilizzaruno spettrometro FT-IR
2000 della Perkin-Elmer. Gli spettri FT-IR sonatistallezionati ad intervalli
regolari di 24 ore, sovrapponendo 16 scansioniimgivallo compreso fra
4000 e 400 cfh, con una risoluzione di 4 ¢

4.1.2 Risultati e Discussione

| risultati elle prove termo-gravimetriche e spesttopiche, riportati
rispettivamente nelle figure 39 e 40 .sono concareli confermare I'avvenuta
finzionalizzazione dei CNTs con la molecola di HAUSanalisi TGA indica una
perdita di peso a temperature piu basse per i nBnéinzionalizzati con gruppi
carbossilici CNTs-COOH e per le nanoparticelledbrPiper-CNTs, a causa della
volatilizzazione dei gruppi organici presenti aflaperficie laterale dei nanotubi di
carbonio. | residui in peso alla fine dell’analtsrmo-gravimetrica ammontano al
99,1 % e 92,8 % per i CNTs e Irg1lO0ftGNT, rispettivamente.

L"analisi TGA indica una perdita di peso a piu $msemperature per le
nanoparticelle OH-CNT e Irg1l076-f-CNT (Figura 3%).causa della volatilizzazione
dei gruppi idrossilici e anti-ossidanti innestatilla superficie dei nanotubi di

carbonio. | residui in peso alla fine dell’analisrmo-gravimetrica ammontano al
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98,3 % e 955 % per i CNTs-COOH per le nanopditic®iper-f-CNTs,
rispettivamente.
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Figura 39: analisi termo gravimetrica dei CNTs easenza funzionalizzazione

100 4
CNTs-COOH
Piper-f-CNTs
95
=
=
= 90 -
2
8
=
=
= 85
=
801 2966 cm |
75

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero d'onda, cm-1

Figura 40: Spettri ATR-FTIR dei CNTs con e senzafanalizzazione
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Gli spettri ATR-FTIR, collezionati sui CNTs prima dopo il trattamento di
funzionalizzazione con la molecola stabilizzantencs riportati in figura 40. Lo
spettro relativo alle nanoparticelle ibride Pipg2MTs mostra la comparsa di una
banda si assorbimento a circa 2966 'crattribuibile alla presenza dei gruppi
funzionali innestati sulla superficie dei CNTSs.

Anche in questo caso, le nanoparticelle ibrideesireate sono state impiegate
nella formulazione di nanocompositi a base di pitdiee ad elevatissimo peso
molecolare, di cui sono state valutati e studiatcdmportamento reologico, la
morfologia ed il comportamento foto-ossidativo.

Dall'analisi delle curve di flusso ottenute perainocompositi (figura 41) si nota
che l'aggiunta dei nanotubi funzionalizzati con mpu carbossilici non ha
praticamente nessuna influenza sulla viscositéadmihtrice pura e I'andamento
della viscosita complessa in funzione della fregae rimane, in tutto il campo di
frequenze investigato, pressoché invariato rispgttanto mostrato dalla matrice
pura. | nanocompositi a base di nanoparticelledérPiper-f~-CNTs mostrano,
invece, un comportamento reologico del tutto digeta primo luogo I'aggiunta di
tale tipologia di nanoparticelle provoca un aumedaovalori della viscosita in tutto
il campo di frequenze investigato. E da sottoliseare cid non & accaduto, invece,
con I'aggiunta dei CNTs-COOH. In secondo luogoamocompositi a base di Piper-
f-CNTs, presentano un comportamento non-Newtoniegspetto a quello della
matrice pura e dei nanocompositi a base di CNTs-80CI0 € indice della buona
dispersione delle nanoparticelle ibride all'intertella matrice polietilenica, con la
probabile formazione di una struttura tridimenslenzhe causa la strutturazione del
fuso polimerico.

Le analisi morfologiche, qui non riportate, confamn cid che si poteva
supporre dall'analisi delle prove reologiche. Intjgalare, si riesce ad ottenere una
dispersione sufficientemente uniforme ed omogenelle chanoparticelle ibride
all'interno del nanocomposito, mentre nel casordglocomposito a base di CNTs-

COOH sirileva la presenza di qualche aggregatbrdensioni micrometriche.
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Figura 41: curve di flusso per la matrice pura ednocompositi

Lo studio del comportamento foto-ossidativo dellatniae polimerica pura e di
entrambe le tipologie di nanocompositi formulatistato effettuato attraverso
un’accurata analisi ed elaborazione degli speftrlE (figure 42-44), collezionati
ad intervalli regolari di 24 ore durante il trateamo di invecchiamento accelerato
Cui sono stati sottoposti i campioni. Per moniteradunque, 'avanzamento della
foto-ossidazione nei nanocompositi formulati, sicelto di seguire 'andamento del
picco a 1710 crh tipico degli acidi carbossilici. Dal rapporto ftarea sottesa a
guesto picco e quella sottesa al picco di riferitoed stato valutato l'indice dei
carbonili, il cui andamento in funzione del tempdato-ossidazione € riportato in
figura 45 € da notare, innanzitutto, la lenta edgede crescita dei picchi relativi ai
prodotti di degradazione sia per la matrice pug@ér i nanocompositi. La matrice

pura mostra un tempo di induzione di circa 200 sigerato il quale si ha una
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ripida crescita della quantita dei prodotti di fatssidazione. || nanocomposito
contenente CNTs-COOH, a causa dell’azione protettei CNTs che sono in grado
di esplicare abilita radical-scavenging, presema piu elevata durabilita ed un
maggior tempo di induzione rispetto la matrice purale comportamento risulta
essere ancora pil accentuato per i nanocomposittioenti le nanoparticelle ibride
Piper-f-CNTs, i quali mostrano una migliorata remiga foto-ossidativa ed un
tempo di induzione che e circa il doppio rispettayello della matrice pura.
L'azione sinergica fra i CNTs in grado di esplicaréazione protettiva nei confronti
della foto-ossidazione, grazie alla loro attivitatiaossidante, e le molecole di
ammina stericamente impedita, covalentemente legdi® loro superficie, permette
quindi I'ottenimento di nanoparticelle ibride méltnzionali, capaci di proteggere la

matrice polimerica dalla foto-degradazione e di entarne la durabilita.

0,07
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em-1

Figura 42: Spettri FT-IR collezionati durante dttamento termo-ossidativo per la
matrice pura
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Figura 43: Spettri FT-IR collezionati durante dttamento termo-
ossidativo per il nanocomposito a base di CNTs-COOH
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Figura 45: indice dei carbonili

4.1.3 Conclusioni

Molecole stabilizzanti alla radiazione UV del tippmmina stericamente
impedita sono state legate alla superficie di naniodi carbonio gia recanti sulla
superficie funzionalita carbossiliche, con lo scagiosintetizzare nanoparticelle
ibride multifunzionali atte a proteggere la matrigelimerica in cui si trovano
inserite dai fenomeni foto-degradativi ed aumergarta durabilita. Le
caratterizzazioni spettroscopiche e termo-graviicledr hanno confermato
'avvenuto ancoraggio delle molecole stabilizzaslla superficie dei nanotubi di
carbonio. | nanocompositi a base di UHMWPE formulaér hot-compaction
contenenti le nanoparticelle ibride Piper-f-CNTsstnano una morfologia uniforme,

con una distribuzione omogenea delle nanopartictdle nanocompositi mostrano
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inoltre, un comportamento reologico diverso da lguelostrato dalla matrice pura,
con un’accentuazione del comportamento non-newtoniaCio fa supporre la
formazione di una struttura semi-tridimensionaksponsabile della strutturazione
del fuso polimerico. Le prove di invecchiamentoederato sotto I'esposizione alla
radiazione UV hanno dimostrato come le nanopalticdélride siano in grado di
esplicare efficacemente la loro azione foto-priv@ft i nanocompositi a base di
Pier-f-CNTs mostrano, infatti, una migliorata fettabilita ed una stabilita piu

elevata sia rispetto alla matrice pura che ai nampositi contenenti CNTs-COOH.

95



96



Nanocompositi a base di stabilizzanti natursiiudio termo-ossidativo

5. Nanocompositi a base di stabilizzanti naturali

Due diverse tipologie di anti-ossidanti di origim&turale o-tocopherolo (VE) e
guercetina (Querc), sono state fisicamente imndate sulla superficie esterna di
nanotubi di carbonio e le nanoparticelle ibridesotite sono state utilizzate nella
formulazione di nanocompositi a base di UHMWPE.gganta dell’1% in peso di
nanoparticelle porta all’'ottenimento di nanocomposiventi una sorprendente
resisteza termo-ossidativa, con un aumento di eingulieci volte del tempo di
induzione dei fenomeni degradativi. Piuttosto cha mera azione anti-ossidante
delle due molecole di origine naturale utilizzateritiene che tale risultato sia da
ascrivere ad una notevole attivita di radical-sogugg mostrata dai CNTs, indotta
dalla presenza dei radicali derivanti dalle moledtil anti-ossidanti utilizzate. Viene
proposto un meccanismo, supportato da studi teprasenti in letteratura, secondo
il quale le molecole din-tocopherolo e quercetina sono capaci di stabfimngi
interazioni con la superficie dei nanotubi di carog provocando l'insorgenza di
difetti superficiali, i quali, a loro volta accresw ed amplificano I'attivita di

radical-scavenging dei CNTSs.

5.1 UHMWPE/VE-f-CNTs

5.1.1 Parte sperimentale

Materiali utilizzati:

- nanotubi di carbonio a parete multipla (Cheap Tulo&tenuti per CCVD,
funzionalizzati con gruppi OH (CNTs-COOH). Prindipearatteristiche:
diametro esterno 120+180 nm, diametro interno 10+A0lunghezza 10-20
um, purezza>95%; contenuto di gruppi COOH circa h%bdso;

- N,N'-Dicicloesilcarbodiimmide, DCC, (Sigma-Aldrich) dsaenza alcun
processo di purificazione;

- a-tocopherolo (Sigma Aldrich); peso molecolare 430uma; purezza>
96%;
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- polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWP&p(a Adrich); peso
molecolare 3,000,000-6,000,000 uma; densita 0.8d. g/ 25 °C.

Procedura di funzionalizzazione dei CNT:

Esterificazione dei CNTs-COOH per ottenere alk@NTs:

i CNTs-COOH sono stati sottoposti ad una prima edoca di
funzionalizzazione in modo da ottenere CNTs funaiizzati con lunghe code
alchiliche (alkyl-f-CNTs) seguendo lo scema di iieae riportato in figura 46.
0,500g di CNTs-COOH sono stati aggiunti ad una zZohe di 1l-octadecanolo
(0,250g) e DCC (0,100g) in 40 mL di THF. La sospems risultante e stata quindi
sonicata per 1 minuto e mantenuta sotto vigorogazgne magnetica per 4 giorni.
La sospensione ¢ stata quindi filtrata e lavatasplte con DMF e matanolo caldi ed

€ stata posta in stufa sottovuoto ad 80°C per &0 or

COOH

’ + CH,(CH,),,
X S S —cooH

@ @
Fig 46: Esterificazione dei CNTs-COOH per otterakgyl-f-CNTs

Immobilizzazione/adsorbimento delle molecule di sUlia superficie di CNTs-
COOH e alkyl-f-CNTs:

0.200 g di CNTs-COOH o di alkyl-f-CNTs sono statjgiunti ad una
soluzione di ofa-tocopherolo (0.100 g, 0.23 mmol) in 10 mL di THFLa
sospensione risultante & stata sonicata per 30timfilwata ed il residuo € stato

posto ad una temperatura di 80°C per 5 ore.

Preparazione del nanocomposito a base di UHMWRE metodologia di
lavorazione utilizzata prevede la pre-miscelaziorexcanica allo stato solido della
matrice polimerica e delle nanoparticelle seguita abitazione magnetica a
temperatura ambiente per un tempo pari ad 1 oeSsivamente la miscela solida

e stata sottoposta ad un processo di compattazi@madédo (hot-compaction) in una
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pressa a compressione Carver (T=210°C, t =5 mirlgpfarmulazione di film con
spessore pari a 0.4 mm, t= 8 min per la formulazidinprovini con spessore pari a 2
mm). Le nanoparticelle sono state aggiunte ad anaentrazione dell’1% in peso.

La matrice pura € stata sottoposta alla stessadaiome.

Caratterizzazione

- Le analisi ATR-FTIR sono state effettuate utilimda uno spettrometro
Perkin—Elmer GX equipaggiato con cristallo di gemia per I'analisi
superficiale. Gli spettri sono stati ottenuti dakavrapposizione di 16
scansioni nell'intervallo compreso fra 4000 e 4@8-L, con una risoluzione
di 4 cm-1;

- Le analisi termo-gravimetriche sono state effetuattilizzando uno
strumento Exstar TG/DTA Seiko 7200 ad una veloditéiscaldamento di
10°C/min da 30 a 750°C sotto atmosfera di azoto;

- Le proprieta reologiche dei nanocompositi formusatno state effettuate in
un reometro a piatti piani paralleli Rheometric eédtific (USA) RDA I
alla temperatura di 210°C; la viscosita complesgd € stata misurata
effettuando dei frequency sweep tests da 10-1 a r&dZs, con una
deformazione massima del 2%. Come dimostrato ddnssweep tests
preliminari, tale valore & sufficientemente basss pssere in regime
viscoelastico lineare.

- Le osservazioni morfologiche sulla superficie déng$ sottili sono state
condotte utilizzando un microscopio ottico Leicawath magnificazione di
20X.

- La termo-ossidazione dei nanocompositi € statatteffa in una stufa
ventilata alla temperatura di 120°C su films sottiin spessori di circa 100
pm;

- L'andamento della degradazione dei nanocomposittaia effettuata
attraverso analisi di spettroscopia FT-IR utilizdaruno spettrometro FT-
IR 2000 della Perkin-Elmer. Gli spettri FT-IR sostati collezionati ad
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intervalli regolari di 24 ore, sovrapponendo 16 nstani nell'intervallo

compreso fra 4000 e 400 &nton una risoluzione di 4 ¢

5.1.2 Risultati e Discussione

Gli spettri FT-IR delle molecole di VE pure, dei T con e senza VE
immobilizzata sono mostrati in figura 47. Le pripali bande di assorbimento del
tocopherolo ricadono nell'intervallo compreso fis00-1000 crt. In particolare le
bande a 1450 cin(relativa al gruppo fenile), 1461 e 1378 thending simmetrico
e asimmetrico dei metili), 1264 e 1209 tistretching del gruppo C-O del gruppo
fenolico) sono pienamente visibili, in accordo cleninformazioni riportate in
letteratura [1]. Poiché deboli bande di assorbimezib piccole spalle relativi alla
presenza di carbonio amorfo in seno ai CNTs pigadono nello stesso intervallo
(1500-2000 crl) spettrale, & difficile dedurre la presenza di Msorbita sulla
superficie dei CNTs stessi. Tuttavia, la VE mosal&re specifiche bande di
assorbimento a circa 2931 e 2863 crattribuibili allo stretching simmetrico ed
asimmetrico dei gruppi metilici. Queste due spehii bande sono ben visibili nello
spettro relativo alle nanoparticelle CNTs-COOH/Mitevando la presenza delle
molecole di VE. Queste stesse bande, sono indleeabili nello spettro relativo
alle nanoparticelle alkyl-f-CNTs. In ogni caso, @otunivocamente dedurre la
presenza delle molecole di VE nel campione alk@§INT/VE sulla base
esclusivamente dell'analisi FT-IR risulta diffico#o.

Prove piu convincenti dellavvenuta funzionalizzam dei CNTs provengono
dallo studio delle analisi termo gravimetriche (i 48). Oltre alla perdita di peso
intorno a 100 °C, che & probabilmente dovuta alalita di una piccola quantita di
acqua residua in tutti i campioni CNTs, sia i CNO®OH che i alkyl-f-CNTs
decompongono a temperature inferiori rispetto alf€MNon funzionalizzati, a causa
della volatilizzazione dei gruppi carbossilici dldecatene alchiliche innestate sulla
superficie dei CNTSs. | residui al termine dell'asishmmontano al 98,2 % e al 97.3
% per i CNTs-COOH e gli alkyl-f-CNTs, rispettivamenmentre un residuo di 99,1
% ¢ stato trovato per i CNTs non modificati, prababnte a causa di una parziale

decomposizione del materiale carbonioso. Per quagtmarda le nanoparticelle
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contenenti tocopherolo, sia i CNTs-COOH/VE cheatjliyl-f-CNTs/VE presentano
perdite di peso piu significative a causa delladgede volatilizzazione delle
molecole di VE adsorbite. Volatilizzazione che coai a circa 200°C e termina a
circa 400°C (inserto in fig...). | residui alla firdell'analisi per le nanoparticelle
CNTs-COOH/VE e alkyl-f-CNTs/VE sono circa 97.3 99,2 % , rispettivamente,
il che significa che circa I'L % in peso di VE émasto immobilizzato sulla

superficie dei CNTs alla fine della procedura difionalizzazione.

i\ 1260 |
2863 M | 1378 | j5po | 1085

i |
| | I
| L i
| ' .

4000 500 Jone 2500 2000 1500 1000 500
Numero d'onda, cm-1

Figura 47: spettri FT-IR delle molecole di VE pudej CNTs con e senza VE
immobilizzata
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Figura 48: analisi termo gravimetrica dei CNTs ecsenza VE immobilizzata

Le curve di viscosita complessa in funzione dekafienza per la matrice pura
e tutti i nanocompositi sono riportate in figura 4®alori della viscosita complessa
di tutti i nanocompositi formulati risultano esseuié@ elevati rispetto a quello della
matrice polimerica pura, in tutto il campo di fregqae investigato. Questo effetto &
particolarmente rilevante per il nanocomposito sebdei CNTs recanti le molecole
di VE adsorbite sulla loro superficie per bassiovialdella frequenza, li dove
vengono direttamente studiate le dinamiche alltostaso di ampie frazioni delle
catene polimeriche. Cid suggerisce un effetto bhenefelle molecole di VE contro
fenomeni termo-degradativi in seno alla matriceimetica che potrebbero gia

attivarsi durante le fasi di formulazione del namoposito o durante lo svolgimento

della prova reologica stessa.
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Figura 49: curve di viscosita complessa in funzidaeka frequenza per la matrice

pura e tutti i nanocompositi

L'azione termo-stabilizzante delle nanoparticellgide a base di CNTs e
molecole di VE adsorbite emerge in maniera piurehéall'analisi dell’evoluzione
nel tempo degli spettri FT-IR, collezionati ad m&li regolari durante il
trattamento termico effettuato su films sottilirdinocomposito. Nelle figure 50 e 51
sono riportati gli indici dei carbonili e degli adsli in funzione del tempo di termo-
ossidazione. L'indice dei carbonili si riferiscesggnali nell'intervallo 1850-1600
cm’, che sono dovuti alla formazione di diverse quanti specie carboniliche e
riflettono la formazione di acidi (1715 €, chetoni (1718 cil), esteri (1738crh)

e lattoni (1786 cM). L'indice degli ossidrili & invece legato allagsenza di gruppi
OH legati e liberi (vedi inserto della figura 51grevanti dal processo termo-
ossidativo. Infatti, il meccanismo di termo-ossidae dell UHMWPE riguarda
principalmente la formazione di perossidi e di mkoossidi e la loro successiva
decomposizione con formazione di prodotti volafilali H,O e, in quantita inferiori,
CO , CQ e H, [2]. La termo-ossidazione della matrice UHMWPE gunizia

immediatamente e 'ammontare delle specie cartotdlie idrossiliche aumenta
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improvvisamente. Vale la pena notare che tali affieni chimiche sono accoppiati
con un drastico infragilimento del materiale, per dopo 96 ore di termo-
ossidazione non €& piu possibile collezionare gktsp FTIR del campione. |
nanocompositi contenenti CNTs-COOH e alkyl-f-CNTestnano una resistenza
termo-ossidativa leggermente aumentata rispettoraditrice pura, probabilmente a
causa di una debole azione di radical-scavengierciéata dai nanotubi di carbonio
stessi. L'eccezionale miglioramento della resistentermo-ossidativa dei
nanocompositi contenenti-tocopherolo & sorprendente. Si nota, nel caso dei
nanocompositi contenenti le nanoparticelle ibridebase dia-tocopherolo, un
aumento di cinque volte del tempo di induzione neko dei nanocompositi
UHMWPE/CNT-COOH/VE, mentre un ritardo di circa diemlte si verifica per
l'insorgenza dei fenomeni degradativi nel nanocositpo contenente alkyl-f-
CNT/VE. E inoltre da notare che, i nanocomposithtementi le nanoparticelle
recanti molecole di VE adsorbite mostrano, dogeritpo di induzione, una crescita

piu lenta della quantita dei prodotti di degradagidormati in funzione del tempo di

termo-ossidazione.

75
- |
: ‘
COUHMWPE
& UHMWPE/CNT-COOH
1 + UHMWPE/CNT-COOH/VE
— ] ‘ i A UHMWPFE alkyl-f-CNT
2 50 e W e AUHMWPEalkyl-f-CNT/VE
2 AL BT
o e ——e
= 1908 L o
0 P s
3 ; ’ .
g i # s
= 25 - i . ;.
o 5 /
; ¢
y s
8 :
uls os* 4
0 aideansrastloasansaan’®
0 200 400 600 800

Tempo di termo-ossidazione, h

Figura 50: indice dei carbonili
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Figura 51: indice degli ossidrili

Discussione sul meccanismo di stabilizzazione
La molecola di tocoferolo € noto essere efficackangrotezione di matrici

800

poliolefiniche contro i fenomeni termo-ossidatiwi, particolare se essa € presente

nel sistema a concentrazioni comprese fra 0,011 v, % [3-4]. Nello studio qui

riportato, tuttavia, l'azione stabilizzante delleletole di VE adsorbite va ben oltre

ogni aspettativa, essendo sicuramente molto supero quello comunemente

riportato in letteratura ed ascrivibile alla memoae anti-ossidante esplicata dalle

molecole di tocopherolo. Piuttosto che all'intriceseazione stabilizzante delle
molecole di VE, si pud pensare che i risultatiraopresentati siano da attribuire

allinstaurarsi di una forma di interazione spegififra i radicali provenienti dalle

molecole di VE e cli atomi di carbonio che si trovalocalizzati sulla superficie

esterna dei CNTs. Una potenzialmente forte interezira i radicali provenienti da
specie vitaminiche con struttura chimica molto #&ma quella del tocopherolo e
atomi di carbonio presenti sulla superficie di G\ 'stata recentemente prevista da

De Menezes et al. via calcoli teorici ab initio &&asulla teoria del funzionale della

densita [5-6] . Le strutture vitaminiche sembrandurre una degenerazione delle
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bande elettroniche dei CNTs con conseguente ratieita loro simmetria speculare.
Di conseguenza, alcuni atomi di carbonio localizzalla superficie esterna dei
CNTs cambiano la loro ibridizzazione d& §pcerchi blu in Figura 6 (a) ) asp
cerchi rossi ). Le stesse modifiche dell’ ibridizae avvengono quando gli atomi
di carbonio sono legati covalentemente a grupptitumali o in presenza di difetti
reticolari sulla superficie dei CNTs. Difetti sufielali simili favoriscono la
formazione di stati localizzati acceptor -like, ir@éndo una attivita anti-radicalica
dei nanotubi [24] . Sulla base della eccellentestesza termo-ossidativa dei
nanocompositi a base di CNT/VE, e tenendo contdi dagli teorici e sperimentali
di cui sopra, si pud dunque ritenere che i radigedivenienti dalle molecole di VE
inducono la formazione di difetti superficiali SGDNTs, migliorando cosi I' attivita
antiradicalica dei nanotubi stessi. Piu specificat@el'energia termica promuove la
conversione delle molecole di VE in diversi intedheadicali [9-10] . Nel caso qui
riportato, i radicali intermedi formati in seguibtrattamento termico, sono in grado
di interagire con la superficie dei CNTs, variartdbridizzazione degli atomi di
carbonio esterni, come schematicamente mostraigura 52 . E importante notare
che tali tipi di interazione risultano essere féeodalla vicinanza dei radicali alla
superficie dei CNTs, condizione che soddisfa ldapodei calcoli teorici ad initio
cui si é fatto riferimento in precedenza. Per eomfire la formazione di difetti
superficiali sui CNTs in presenza di radicali dativdall’ a-tocopherolo, sono state
effettuate delle analisi di spettroscopia Ramamguf 53). La presenza di difetti
superficiali viene valutata come rapporto tra lemsita di segnale della banda G
tangenziale (a circa 1580 cm-1) e della banda €r¢a 1340 cm-1). Il rapporto G /
D rimane pressoché invariato a circa 0,76 per otdn funzionalizzati con le code
alchiliche, mentre aumenta significativamente d& @& 0,82 per il campione alkyl-
f-CNT/VE confermando la presenza di difetti supgdfi. Le strutture di campioni
rappresentativi di alkyl-f-CNT/VE prima e dopotiattamento termico sono mostrati
in Figura 9 (b) e (c), rispettivamente. La strudtulel nanotubo con-tocopherolo
immobilizzato appare piu danneggiata e meno regplar causa dellaumentata

quantita di difetti superficiali.
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Infine, cercando di spiegare perché le nanopalicelkyl-f-CNTs/VE si sono
dimostrate piu efficienti nella protezione dellatri® polimerica rispetto ai CNTs-
COOH/IVE, si pud supporre che le catene alchilicrtrgbbero limitare la
migrazione delle molecole di VE verso la matricacendole rimanere vicine alla
superficie dei CNTs. Si potrebbero, in questo matabilire delle interazioni piu
intense che potrebbero portare all’ottenimento da pil marcata azione anti-
radicalica delle nanoparticelle alkyl-f-CNTs/VE.
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Figura 52: schema rappresentativo delle interaZiarWVE e CNTs
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Figura 53: spettri Raman e micrografie TEM per Bfk@NTs e alkyl-f-
CNTs/VE

5.1.3 Conclusioni

Molecule dia-tocopherolo, un anti-ossidante natural del tipeofe impedito,
sono state immobilizzate fisicamente sulla supierfidi nanotubi di carbonio
precedentemente funzionalizzati con gruppi carbiosse con lunghe code
alchiliche. Le nanopatrticelle ibride CNTs/VE co$ieaute sono state utilizzate per
la formulazione di nanocompositi a base di UHMWPE avvenuta
immobilizzazione delle molecole di VE € stata comfata da analisi spettroscopiche
e termo-gravimetriche. | nanocompositi contenergi thanoparticelle ibride
CNTs/VE mostrano una resistenza termo-ossidatiyarendentemente elevata, non
spiegabile considerando le mere abilita anti-osgidaroprie delle molecole di-
tocopherolo. Tale eccezionale risultato potrebipesée, provenire da un’accresciuta
attivita anti-radicalica dei CNTSs, indotta dai reali provenienti dalle molecole di
VE che, interagendo con gli atomi di carbonio esteresenti sulla superficie dei

nanotubi di carbonio, causano l'insorgenza di tifetiperficiali sui CNTs stessi.
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Questi ultimi rappresentano stati localizzati atoefike, responsabili delle

eccezionali abilita anti-ossidanti mostrate dall@aparticelle ibride.
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5.2 UHMWPE/Querc-f-CNTs

5.2.1 Parte sperimentale:

Materiali utilizzati:

- nanotubi di carbonio a parete multipla (Cheap éR)ottenuti per CCVD,
(CNTSs). Principali caratteristiche: diametro estefr?0+-180 nm, diametro
interno 10-20 nm, lunghezza 10-26, purezza>95%;

- Laurilperossido, eptano, acido stearico (Sigmdriéh) usati senza alcun
processo di purificazione;

- quercetina (Sigma-Aldrich); peso molecolare 38232nol; purezza> 95%;

- polietilene ad altissimo peso molecolare (UHMWR&pgma Adrich); peso
molecolare 3,000,000-6,000,000 uma; densita 0.8 g 25 °C.

Procedura di funzionalizzazione dei CNT:

Funzionalizzazione dei CNTs per ottenere Lau€iNTs:

i CNTs sono stati sottoposti ad una prima procedlirtunzionalizzazione in
modo da ottenere CNTs funzionalizzati con code ili@dble (lauril-f-CNTSs)
seguendo lo schema di reazione riportato in figta0,500g di CNTs sono stati
aggiunti ad una soluzione di laurilperossido (1gJnel50 mL di eptano. La
sospensione risultante € stata quindi sonicatalpeminuti e mantenuta sotto
vigorosa agitazione magnetica per 7 ore ad unadetyra di 90°C. La sospensione
e stata quindi filtrata e lavata piu volte con DElfmetanolo caldi ed € stata posta in

stufa sottovuoto per 10 ore.

{CH,)qCH,

Figura 54: Funzionalizzazione dei CNTs per ottereuril-f-CNTs

111



Funzionalizzazione dei CNTs per ottenere Stea@tiTs:

i CNTs sono stati sottoposti ad una seconda tipaldgfunzionalizzazione in
modo da ottenere CNTs funzionalizzati con codeilidtie di lunghezza maggiore
rispetto al caso precedente (stearic-f-CNTs) sedmeld schema di reazione
riportato in figura 55. 0,500g di CNTs gia recafinzionalita alchiliche sulla
superficie (la cui procedura di funzionalizzaziohestata descritta in precedenza)
sono stati aggiunti ad una soluzione di acido steg,200g) e di DCC (0,080g) in
100 mL di THF. La sospensione risultante e statadjwsonicata per 1 minuto e
mantenuta sotto vigorosa agitazione magnetica ggoréi a temperatura ambiente.
La sospensione ¢ stata quindi filtrata e lavatasplte con DMF e matanolo caldi ed

€ stata posta in stufa sottovuoto per 10 ore.
0-(CH,).-00C-(CH,),-CH,
o R=-(CH,)¢-00C-(CH,),-CH,

(CH,),-COOR

(CH,),-COOR

Figura 55: Funzionalizzazione dei CNTs per otterttearic-f-CNTs

Immobilizzazione/adsorbimento delle molecule di ergetina (Q) sulla
superficie di Lauril-f-CNTs e Stearic-f-CNTs:

i CNTs funzionalizzati (0,200g) e la quercetinal(@@g) sono stati dispersi in 15
mL di THF. La sospensione risultante € stata seamipar 30 minuti, quindi filtrata e
tenuta in stufa per 10 ore ad una temperatura 8°PCLOTali procedure hanno
consentito di ottenere le nanoparticelle ibrigiril-f-CNTs /Qe Stearic-f-CNTs/Q.

Preparazione del nanocomposito a base di UHMWRE metodologia di

lavorazione utilizzata prevede la pre-miscelaziorexcanica allo stato solido della

matrice polimerica e delle nanoparticelle seguita abitazione magnetica a
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temperatura ambiente per un tempo pari ad 1 oeSgivamente la miscela solida
e stata sottoposta ad un processo di compattazi@madédo (hot-compaction) in una
pressa a compressione Carver (T=210°C, t =5 mirlgpfarmulazione di film con
spessore pari a 0.4 mm, t= 8 min per la formulazidinprovini con spessore pari a 2
mm). Le nanoparticelle sono state aggiunte ad anaentrazione dell’1% in peso.

La matrice pura € stata sottoposta alla stessadaiome.

Caratterizzazione

- Le analisi ATR-FTIR sono state effettuate utilimda uno spettrometro
Perkin—Elmer GX equipaggiato con cristallo di gemioaper I'analisi
superficiale. Gli spettri sono stati ottenuti dakavrapposizione di 16
scansioni nell'intervallo compreso fra 4000 e 4@8-L, con una risoluzione
di 4 cm-1;

- Le analisi termo-gravimetriche sono state effeduaitilizzando uno
strumento Exstar TG/DTA Seiko 7200 ad una veloditasiscaldamento di
10°C/min da 30 a 750°C sotto atmosfera di azoto;

- Le proprieta reologiche dei nanocompositi formuatno state effettuate in
un reometro a piatti piani paralleli Rheometricedtific (USA) RDA 1l alla
temperatura di 210°C; la viscosita complessg) (€ stata misurata
effettuando dei frequency sweep tests da 10-1 a rHils, con una
deformazione massima del 2%. Come dimostrato dainssweep tests
preliminari, tale valore e sufficientemente basser gssere in regime
viscoelastico lineare.

- Le osservazioni morfologiche sulla superficie diégng sottili sono state
condotte utilizzando un microscopio ottico Leica wath magnificazione di
20X.

- La termo-ossidazione dei nanocompositi & statatteffta in una stufa
ventilata alla temperatura di 120°C su films sotiiin spessori di circa 100

um;
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- L'andamento della degradazione dei nanocompositst@éta effettuata
attraverso analisi di spettroscopia FT-IR utilizzaruno spettrometro FT-IR
2000 della Perkin-Elmer. Gli spettri FT-IR sonctistallezionati ad intervalli
regolari di 24 ore, sovrapponendo 16 scansioniimgivallo compreso fra
4000 e 400 cih, con una risoluzione di 4 ¢

5.2.2 Risultati e Discussione

Per provare lavvenuta funzionalizzazione dei CN&d il successivo
adsorbimento delle molecole di quercetina sullaedige esterna dei nanotubi di
carbonio sono stati collezionati gli spettri FT4RATR-FTIR dei CNTs puri, dei
CNTs funzionalizzati con i gruppi alchilici e delleanoparticelle ibride recanti
adsorbite le molecole di quercetina. Dall’analisitali spettri si pud rilevare la
comparsa di qualche debole banda di assorbimerstociabile alla presenza di
molecole organiche sulla superficie dei CNTs; lanparsa di tali bande non puo,
tuttavia, costituire una prova esaustiva dell’awtanfunzionalizzazione covalente,
prima, e adsorbimento fisico della quercetina paiche le analisi IR in riflettenza
non riescono a dare delle risposte esaustive aullenuta funzionalizzazione dei
CNTs. Anche in questo caso, infatti, non & possibiscontrare significative
differenze negli spettri ATR, qui non riportati,lagvi alle nanoparticelle ibride
rispetto a quelli relativi ai CNTs, con e senzapgiufunzionali ancorati sulla loro
superficie. Riassumendo, quindi, l'analisi FT-IRia sn trasmissione che in
riflettenza, non pud essere in questo caso detam@rper la verifica dell’avvenuta
funzionalizzazione dei CNTs, in quanto i gruppi fiomali innestati risultano
difficilmente visibili. Prove piu convincenti dedlvvenuta funzionalizzazione dei
CNTs provengono dallo studio delle analisi termavgnetriche (figure 56 e 57).
Entrambe le tipologie di CNTs funzionalizzati cogruppi alchilici decompongono
a temperature inferiori rispetto ai CNTs non fumzbzzati. Questo avviene a causa
della volatilizzazione dei gruppi funzionali innastsulla superficie dei CNTs. |
residui al termine dell'analisi ammontano al 97,2 @ 97,3 % per i Stearic-f-CNTs

e per i Lauril-f-CNTs, rispettivamente, mentre @siduo di 99,1 % & stato trovato

114



Nanocompositi a base di stabilizzanti natursiiudio termo-ossidativo

per i CNTs non modificati, probabilmente a causairth parziale decomposizione
del materiale carbonioso. Per quanto riguarda feparticelle ibride contenenti le
molecole di quercetina fisicamente adsorbite ssiliperficie dei f-CNTs, ambedue
le tipologie mostrano perdite di peso piu signifiea a causa della graduale
volatilizzazione delle molecole di Q adsorbiteesidui alla fine dell’analisi per le

nanoparticelle Lauril-f-CNTs/Q e Stearic-f-CNTs/@ns circa 96.0 % e 96,2 % ,
rispettivamente.
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Figura 56: analisi termo gravimetrica per i CNT& eosenza funzionalizzazione
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Lo studio delle proprieta reologiche e delle osaeiani morfologiche dei
nanocompositi a base di UHMWPE e di tutte le tigadodi nanoparticelle
funzionalizzate fa emergere due aspetti fondamentw primo luogo i
nanocompositi a base di -CNTs con e senza queecatisorbita, presentano valori
pit alti di viscosita rispetto a quelli della mati pura, in tutto l'intervallo di
frequenze investigato. Cio fa pensare all'azioneneliea delle molecole di
quercetina che, trovandosi adsorbite sulla superfiei CNTs, sono in grado di
proteggere la matrice polimerica nei confronti figgiomeni termo-ossidativi sorti in
seno allUHMWPE durante la lavorazione ad -elevat@mgeratura.
Secondariamente, la morfologia ottenuta nel casandeocompositi a base delle
nanoparticelle ibride contenenti molecole di quenaeadsorbite, risulta piu regolare
e definita rispetto a quella mostrata dai nanocaitp@ base di CNTs non
contenenti quercetina.

L'azione protettiva nei confronti dei fenomeni dadativi derivanti dalla termo-
ossidazione delle nanoparticelle ibride a base i £e molecole di Q adsorbite

emerge dall’analisi dell’evoluzione nel tempo degpiettri FT-IR, collezionati ad
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intervalli regolari durante il trattamento termiaffettuato su films sottili di

nanocomposito. Gli indici dei carbonili calcolatipartire dall'area sottesa al picco
FT-IR identificativo dei prodotti di degradaziomeer tutti i compositi sono mostrati
in figura 58.

La termo-ossidazione della matrice UHMWPE pura inilmmediatamente e
'ammontare delle specie carboniliche derivanti dedcessi degradativi aumenta
improvvisamente. | nanocompositi contenenti entranie tipologie di CNTs

funzionalizzati con i gruppi alchilici mostrano umasistenza termo-ossidativa
aumentata rispetto alla matrice pura. Cio € adzhéviall'azione anti-ossidante e di
radical-scavenging esercitata dai nanotubi di a@idocstessi. Come gia visto
precedentemente nel caso dei nanocompositi formalatse delle nanoparticelle
ibride contenenti tocopherolo, la resistenza teossidativa dei nanocompositi
contenenti molecole di quercetina € notevolmente glevata. Si nota, anche in
guesto caso un aumento del tempo di induzione 'pesotgenza dei fenomeni
degradativi nei nanocompositi contenenti le nantigele ibride con molecole di

guercetina fisicamente adsorbite sulla superfielendnotubi di carbonio.
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E possibile, quindi, ipotizzare anche in questooc#i;ysorgenza di forti
interazioni che si instaurano fra le specie radickaé provenienti dalle molecole di

guercetina e alcuni atomi di carbonio localizzatilan superficie esterna dei CNTSs.
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Tali interazioni, ancora una volta, provocano lariamone dello stato di

ibridizzazione degli atomi di carbonio sulla supzef esterna dei CNTs, con
l'insorgenza di difetti reticolari. Questi ultimfavorendo la formazione di stati
localizzati acceptor-like, aumentano le abilitaicatiscavenging dei CNTs. Dunque,
guesto meccanismo sinergico fra la superficie patelei CNTs e le molecole di
anti-ossidante immobilizzate fisicamente sulla sfipie dei CNTs, pud essere
ritenuto responsabile della straordinaria resigtetermo-ossidativa mostrata dai

nanocompositi contenenti le nanoparticelle ibritetizzate.

5.2.3 Conclusioni

Molecole di quercetina, un anti-ossidante natudsktipo polifenolico, sono state
immobilizzate fisicamente sulla superficie estednaue diverse tipologie di CNTs
recanti gruppi alchilici legati covalentemente autiro superficie. | nanocompositi a
base delle nanopatrticelle ibride cosi sintetizzatei UHMWPE mostrano una
resistenza termo-ossidativa significativamente gligvata di quella della matrice
polimerica pura. Cido é attribuibile all’accresciushilita anti-ossidante ed anti-
radicalica dei CNTs a causa dell'instaurarsi diifmterazioni fra atomi di carbonio
presenti sulla superficie dei nanotubi di carborioe molecole di quercetina
fisicamente immobilizzate. | radicali provenientlieé molecole di quercetina sono
in grado di variare lo stato di ibridizzazione thiumi atomi di carbonio presenti sui

CNTs, e di amplificare le proprieta anti-ossidat#i nanotubi stessi.
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