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Prefazione

Il libro € nato con l'intento di fornire uno strumento per raccogliere e integrare nozioni di
base relative sia alla scienza dei polimeri che alle applicazioni che di tali materiali vengono comu-
nemente fatte. Il titolo esprime compiutamente questo disegno e ricalca anche il nome di un
corso universitario rivolto principalmente ad allievi ingegneri impegnati in percorsi di formazio-
ne centrati sui materiali. Essi sono infatti i principali utenti di questo testo e sulle loro caratteri-
stiche, note agli autori per una ormai lunga esperienza didattica, il libro € stato improntato.

L’argomento generale viene presentato in dodici capitoli cosi strutturati:

i)

ii)

iif)

iv)

v)

vii)

viii)

ix)

X)

Nel primo capitolo si da semplicemente una panoramica generale sulle caratteristiche che
rendono i materiali polimerici diversi dai materiali pit tradizionali e, per molti versi, unici.

Il secondo capitolo descrive i principali metodi di preparazione dei polimeri, con partico-
lare riferimento al controllo del peso molecolare. E il capitolo piu “chimico” del libro, ma
si € comunque cercato di renderlo accessibile anche a studenti che hanno alle spalle poca
chimica.

Il terzo capitolo riguarda la caratterizzazione della macromolecola isolata. Esso descrive
quindi vari tipi di indagine fatti su soluzioni diluite. Viene introdotto il concetto di “gomi-
tolo statistico” e quello di temperatura O.

Nel quarto capitolo si descrive il comportamento dei polimeri “in massa”. Vengono descrit-
ti lo stato cristallino e quello amorfo, viene introdotto il concetto di transizione vetrosa. Alla
fine del capitolo si fa un breve accenno alla teoria della elasticita della gomma.

Il quinto capitolo € dedicato a stabilire relazioni tra struttura molecolare e proprieta macro-
scopiche dei materiali polimerici. Non esaurisce ovviamente I’argomento ma fornisce alcu-
ni esempi particolarmente importanti in ordine alle proprieta chimiche, termiche, ottiche
ed elettriche dei polimeri.

Nel sesto capitolo si affronta il comportamento viscoelastico dei polimeri, si introducono le
equazioni costitutive, il principio di sovrapposizione e I’equivalenza tempo-temperatura. Si
conclude con un accenno ai modelli continui ed agli spettri.

Il settimo capitolo ¢ dedicato alle proprieta meccaniche e meccanico-dinamiche in relazio-
ne ai processi molecolari sottesi. Viene affrontato il problema del cedimento dei materiali e
della meccanica della frattura.

L’ottavo capitolo descrive brevemente i vari metodi di lavorazione dei materiali polimerici.
L’argomento ¢ preceduto da una descrizione del comportamento dei fusi polimerici (visco-
sita, fenomeni elastici nel fuso).

Il capitolo nono introduce i principali modelli reologici e le corrispondenti equazioni costi-
tutive, che descrivono il comportamento dei fusi polimerici. Vengono presentati i principi
delle tecniche di caratterizzazione reologica e gli strumenti di misura pit comunemente
impiegati.

Il capitolo decimo € dedicato alla trattazione di polimeri particolari (i polimeri conduttori
di elettricita) e ad usi particolari di polimeri comuni (usi farmaceutici e biomedici). Lo
scopo ¢ quello di mostrare esempi di applicazioni specialistiche dei materiali polimerici.
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xi) Nell'undicesimo capitolo sono descritte metodologie e problemi coinvolti nel riciclo delle
materie plastiche, un argomento che, con il passare del tempo, acquista una importanza
sempre maggiore e richiede sempre maggiori conoscenze con conseguenti sforzi da indi-
rizzare verso la ricerca.

xii) L’obiettivo generale del capitolo dodicesimo ¢ quello di presentare le varie categorie di
polimeri biodegradabili e di classificarli anche sulla base del loro impatto sull’ambiente,
oltre che sulla base delle loro proprieta a confronto con i polimeri petrolchimici. Verra defi-
nito il concetto di biodegradazione e descritte le varie norme correlate.

In ogni capitolo si & cercato di non disgiungere mai gli aspetti applicativi da quelli di base.
L’obiettivo era il raggiungimento di un giusto equilibrio tra questi due aspetti nell’interesse di
una maggiore e piu corretta diffusione della conoscenza dei polimeri. Si € tenuto presente infat-
ti che questo corso é rivolto a persone che, sul lavoro, si troveranno di continuo ad affrontare
problemi pratici relativi alla lavorazione ed al comportamento dei materiali polimerici.
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il polimero alla temperatura T_ e alla pressione ambiente P_e lo trasforma in un fluido polime-
rico sotto la pressione P e alla temperatura T all’ingresso della filiera.
Una volta fissate le condizioni T _e P_ di entrata dell’unita di massa, I’entalpia del polimero H_
¢ calcolabile attraverso I’equazione di stato. Analogamente, note le condizioni di uscita T e P a
monte della filiera, H & calcolabile. AH = H —H_ ¢ quindi calcolato in base all’equazione di stato
del polimero che tiene conto di temperatura e pressione. La Fig. 8.15 mostra 'andamento di Q,
di -W_ e della loro somma Z, col numero di
H QW giri/minuto. L’equazione Q(N) si ricava accop-
joule/kg s w,  piando I'’equazione (8.2.7) e I'’equazione (8.2.5).
L’equazione W (N) si ricava dall’espressione

A

P
W, (N)=—2— ove P_ ¢ la potenza meccanica as-

q(N)
sorbita dall’estrusore. Si dimostra che P_ ¢ all’incir-
ca proporzionale al quadrato del numero dei giri.
La condizione di bilancio (8.2.6) € soddisfatta per i
due valori N1 e N2 del numero di giri/minuto
applicabili (Fig. 8.15).

Il processo precedente ¢ stazionario ma non ¢ isotermo. Percio la viscosita del polimero cam-
bia con la sua posizione nel canale di flusso (elica della vite) e I’equazione di trasporto diventa
assai complicata. Ancora piu complesso ¢ lo studio dei processi che si svolgono in condizioni non
stazionarie e non isoterme. Per di piu nei casi reali bisogna tenere conto che la viscosita ¢ fun-
zione del gradiente di velocita. In tali casi ¢ opportuno ricorrere al calcolo numerico. Dividendo
anzitutto i canali di flusso in elementi finiti, per ciascuno di essi si risolvono numericamente le
equazioni differenziali di bilancio della forza, della massa, dell’energia con le relative condizioni
al contorno e con i relativi parametri espressi da temperatura e viscosita.

Per I'impostazione e la soluzione dei calcoli alle differenze finite e agli elementi finiti, occor-
re consultare libri specialistici.

FiGcura 8.15

8.3  Operazioni tecnologiche

Vengono qui di seguito descritte le piu diffuse operazioni tecnologiche che sono I'estrusione,
lo stampaggio per compressione semplice e per iniezione, la calandratura e la termoformatura.
Inoltre viene brevemente ricordato lo stampaggio per colata e lo stampaggio per soffiatura.

8.3.1 Stampaggio per colata

Questo processo ¢ usato da secoli per la preparazione dei lingotti dei metalli. I metalli, allo stato
fuso, sono sistemi dotati di viscosita molto bassa, cosicché la sola gravita é sufficiente a farli cola-
re per riempire gli stampi. Nel caso dei polimeri questa tecnica puo essere usata solo se la visco-
sita iniziale dei sistemi usati ¢ molto bassa. Cio ¢ possibile se si usano monomeri o al massimo pre-
polimeri da polimerizzare o reticolare successivamente. La reazione di polimerizzazione deve
necessariamente avvenire nello stampo dopo la colata. Un esempio di formatura per colata di un
polimero termoplastico ¢ quello che impiega il metilmetacrilato monomero per la produzione di
lastre di PMMA trasparenti di alta qualita ottica. In questo processo I'iniziatore, altri additivi sta-
bilizzanti, il monomero ed eventualmente una parte di polimero in esso disciolto (massimo 20%)
vengono versati tra lastre di vetro disposte di taglio, tra loro in parallelo, tra le quali guarnizioni
flessibili applicate sui bordi garantiscono la tenuta. La polimerizzazione (radicalica) viene con-
dotta per riscaldamento controllato; il ritiro volumetrico dovuto alla reazione (-20%) viene com-
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pensato dall’avvicinamento delle lastre consentito dalle guarnizioni flessibili e dalla presenza di
molle applicate ai bordi dei vetri. Deve in ogni modo essere evitata la formazione di bolle che
guasterebbero le proprieta ottiche e meccaniche delle lastre. La reazione che ¢ esotermica viene
condotta con un ciclo di temperatura che consente di far procedere la reazione in un tempo limi-
tato, ma senza che si inizi in nessun punto una reazione incontrollata dovuta a surriscaldamento
locale, che porti all’evaporazione del monomero e quindi alla formazione di bolle. I tempi del
ciclo sono di 10-12 ore per lastre di spessore limitato e di parecchi giorni per gli spessori piu ele-
vati. Dopo la reazione le lastre vengono impiegate tal quali, dopo essere state protette con fogli
di carta o di plastica antigraffio. In alcuni casi le lastre vengono ricotte a 140-150°C per parecchie
ore, allo scopo di ottenere la massima stabilita dimensionale.

8.3.2  Estrusione

L’ estrusione € un’operazione tecnologica che opera in condizioni stazionarie; produce diversi
tipi di manufatti caratterizzati da sezioni simmetriche o asimmetriche che si ripetono identica-
mente lungo I'asse di estrusione. E cosi facile ottenere estrusi a sezioni simmetriche come quelle
circolare (tubi pieni e vuoti) e rettangolari (lastre e film). E possibile ottenere anche sezioni
asimmetriche (travia G, L, T, ecc.). La formatura avviene per spinta del “fuso” polimerico attra-
verso una filiera destinata a impartire la forma desiderata. La forma del manufatto viene stabiliz-
zata per raffreddamento.

L estrusore € una macchina assai diffusa nelle tecnologie: esso ¢ equivalente a una pompa adat-
ta a muovere e comprimere fluidi viscosi polimerici. Esso € costituito sostanzialmente da un cilin-
dro esterno resistente a pressione e da

T Tt T g
Matrice Zona Zona Zona

diyscita | ditransizione |[di alimentazione! attrito tra materiale e cilindro deve
—®—‘—(f)—"—(f)—"—( —> essere superiore a quello tra vite e
L » .
_ materiale. Segue la seconda zona della
Utilizzatore Generatore . . .. . .. .
di pressione di pressione vite, detta di transizione, in cui il poli-
mero fonde o rammollisce e viene
FIGURA 8.16 . .

riscaldato fino alla temperatura di lavo-

razione.

Infine si giunge alla zona di uscita della vite detta di laminazione o dosaggio (metering) in cui
la pressione viene spinta al valore massimo. In testa alla vite alla fine dell’estrusore spesso viene
inserita sulla vite stessa una zona di omogeneizzazione costituita da elementi di taglio e di misce-
lazione: essi servono a meglio omogeneizzare i componenti della mescola costituita dal polimero
e dai suoi additivi (Fig. 8.17).

Tali elementi dividono il flusso in filetti fluidi e ne alterano la direzione, provocando rime-
scolamento. In testa all’estrusore vi possono essere anche omogeneizzatori statici quali filtri e
setti porosi che servono ad omogeneizzare ulteriormente il prodotto.

Temperatura una vite a elica che ruota all’interno
del cilindro (Fig. 8.16). La prima parte
Pressione Porosita della vite costituisce la zona di alimen-
Approvv. tazione. L’inizio della vite si trova sotto
del materiale . . . .
0 auna tramoggia di carico del materiale
Stato del materiale: fluido Fluido/solido  Solido l che viene introdotto per graviti sotto
Formatura__| Omogeneizzazione [Fusione[ Trasporto j . N ; p g ‘ .
forma di granuli o cilindretti (chips) o
/VQ ’@ @ : @ di polvere. La vite spinge poi il mate-
+- S sl riale allo statF) solido anzitutto compri-
¢ 7 p= F—== ! 0 mendolo e riscaldandolo. Per permet-
22747/ \N\SASSNANSNS TN \n\ ANSAY

tere la compressione il coefficiente di
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FIGURA 8.17

Ogni vite (Fig. 8.18) ¢ caratte-
rizzata dal diametro esterno D,
dall’angolo 6, dalla profondita del
canale h, dalla larghezza W del
canale, dal passo B e dalla lunghez- R
za totale L. Mentre il diametro
esterno e la lunghezza di una vite h
sono costanti, la profondita puo Do e
variare notevolmente lungo la vite,
riducendosi nella zona finale di
laminazione. Il rapporto h_/h tra
le profondita finale e iniziale del FiGUrA 8.18
canale tiene conto della portata
volumetrica del materiale che dimi-
nuisce quando la polvere o i granuli, entrati nell’estrusore allo stato “random”, si compattano
nella zona del fuso eliminando I’aria contenuta tra i granuli: aria e umidita tornano indietro in
controcorrente attraversando il materiale alimentato oppure vengono allontanate per mezzo di
un caminetto che attraversa lo spessore del cilindro di forza nella zona di transizione che prece-
de la zona finale di pompaggio. Si nota che all’ingresso il materiale ha un volume specifico appa-
rente superiore al volume specifico del polimero fuso; cio spiega la necessita di realizzare una
sezione di passaggio hyw >h_w. Il rapporto h /h_viene chiamato rapporto di compressione e ha
di solito il valore 2 + 2.5.

La lunghezza della vite usata per molti termoplastici ¢ tale che L/D = 20-25 mentre il passo ¢
spesso B = D. Mentre nella zona di alimentazione la profondita h, del canale resta costante, nella
zona di transizione il canale viene rastremato e h viene ridottaad h_.

Il solido compresso nella parte iniziale della vite comincia a fondere formando un film fuso
in vicinanza della parete calda del cilindro di forza: il fuso si raccoglie durante il moto vicino alla
parte del filetto che spinge (Fig. 8.19a) e costituisce un pozzetto fuso entro il quale si verifica una
rotazione del fluido che viene a riscaldare il solido adiacente che a sua volta fonde. Il processo
prosegue sino a che tutto il solido € fuso. La Fig. 8.19b mostra una sezione assiale della vite nella
zona di transizione che mostra il materiale solido e il fuso (nero) in corrispondenza di 6 passi suc-
cessivi della vite. Infine la Fig. 8.20 mostra nella sezione di “metering”, il canale svolto su un piano
e percorso dal fluido polimerico. Esso ¢ limitato inferiormente dal corpo della vite, lateralmente
dai due filetti e superiormente dalla superficie del cilindro di forza.

Un osservatore che si ponga sul filetto all’origine degli assi x, y, z, vede nel moto relativo il cilin-
dro di forza muoversi con velocita V, agente in direzione ortogonale all’asse della vite. Le sue com-
ponenti secondo l'asse z (V,)) e I'asse x (V, ) impongono al materiale polimerico sottostante di
muoversi nel canale della vite lungo la direzione z e x. Il primo movimento produce la portata

< >l
< B >
| I
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(@)

(b)

FIGURA 8.19

utile della macchina, il secondo spinge il mate-
riale a ricircolare nella sezione del canale, poi-
ché una volta che il materiale spinto dalla V,
giunge alla barriera costituita dal filetto, deve
deviare lungo I’asse y sino alla radice del filetto
dove subisce un’altra deviazione che spinge il
materiale a fluire lungo la direzione x (in senso
opposto) e poi a risalire lungo I'altro filetto. Si
chiude cosi il circuito di ricircolazione che,
tenendo conto del contemporaneo spostamen-
to lungo I'asse z dovuto alla componente V, , da
luogo a un percorso a spirale del materiale fuso.

Lo studio completo dell’andamento della velocita v , vV, V,, in ogni generico punto X, y, z e dei
relativi spostamenti viene effettuato risolvendo un sistema di tre equazioni differenziali alle deri-
vate parziali che esprimono il bilancio delle quantita di moto nelle direzioni x, y, z. La portata sta-
zionaria viene trovata integrando v (x, y) sulla sezione (q = ” v dxdy). Con opportune semplifica-

>

Ficura 8.20

zioni (condizioni isoterme, barriera piccola rispetto alla larghezza del canale e cioe ——0) si
w

ottiene infine la formula (8.2.5) del paragrafo 8.2 assai semplice da usare in pratica, come prima
approssimazione.

8.3.3  Applicazioni dell’estrusione

Vengono realizzate con filiere diverse studiate e ottimizzate caso per caso, secondo il tipo di
prodotto.

Estrusione di lastre (sono prismi di lunghezza indefinita, di spessore da 1.2 sino a 6 mm

e di larghezza massima di 2200 mm)

Si usa una filiera a testa piana che riceve dall’estrusore il flusso polimerico nella sua zona cen-
trale (Fig. 8.21a —indice 1) e distribuisce il flusso in filetti il pitt uniformemente possibile al fine
di guidarli in tutti i punti della sezione rettangolare di uscita (Fig. 8.21a — indice 4) in modo da
realizzare, in tutti i punti di uscita, velocita parallele e uguali.
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Testa
(@) con distributore
rettilineo

Testa
(b) con distributore
ad attaccapanni

Ficura 8.21 — 1:5 Collo, 2 : 6 Distributore, 3 : 9 Barra, 4 : 10 Labbro, 7 Triangolo, 8 Collettore.

Le filiere sono progettate in modo da realizzare perdite di carico locali (caduta di pressione)
diverse nelle varie direzioni percorse dai filetti del polimero fuso. I filetti centrali del flusso devo-
no fare il minimo percorso per raggiungere le labbra della filiera all'uscita; devono percio incon-
trare resistenze addizionali imposte ben maggiori delle resistenze che devono incontrare i filetti
che, sempre partendo dal centro della filiera, raggiungono i punti periferici laterali delle labbra,
attraverso percorsi piu lunghi.

Per la progettazione della forma geometrica della filiera si usano anzitutto modelli reologici
che calcolano le sezioni di passaggio e gli spessori dei vari flussi elementari (filetti) in modo da
raggiungere resistenze tali che le velocita locali siano quelle desiderate.

La regolazione finale viene ottenuta con interventi meccanici e cio¢ con barre di regolazione
(3 e 9 della Fig. 8.21) che creano strozzature dei flussi elementari, comandate da viti di scorri-
mento. Tolleranze molto ristrette dello spessore delle lastre possono essere ottenute con labbra
della filiera tenute a distanza molto ben regolabile. Una ottima calibrazione dello spessore e una
superficie liscia della lastra prodotta possono essere ottenute mandando la lastra estrusa diretta-
mente tra i rulli di una calandra a valle, avente superficie cromata, detta calandra lucidatrice. La
distanza tra le labbra della filiera e I'asse che unisce i centri dei rulli della calandra lucidatrice
deve essere la minima possibile per evitare eccessivi raffreddamenti del film. In tal modo gli sfor-
zi indotti dalla calandratura rilassano immediatamente. Lastre senza tensioni interne vengono
ottenute lasciando raffreddare lentamente la lastra e limitando la velocita di traino che altrimenti
potrebbe indurre stiramenti.

Produzione di film (spessori di 20-800 um e larghezza sino a 2200 mm)

Il processo di formatura ¢ del tutto analogo a quello della produzione di lastre, salvo le mag-
giori difficolta incontrate per regolare con grande precisione 'apertura delle labbra della filiera
che viene in tal caso effettuata con viti differenziali. Le filiere a testa piana usate sono di solito
provviste di canale di distribuzione a forma di gruccia per abiti (Fig. 8.21b); esso assicura una
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buona omogeneita nella distribuzione del flusso e puo evitare angoli morti nei quali si possono
verificare degradazioni del materiale. Data la piccolezza della sezione si verificano in filiera forti
perdite di carico e la pressione puo raggiungere localmente anche 300 bar. Di conseguenza le
barre di regolazione del flusso devono essere munite di guarnizioni metalliche per evitare fuo-
riuscita di polimero fuso. La Fig. 8.22 mostra uno schema di impianto di produzione di film.
Esso, appena uscito dalla filiera (1), si appoggia alla superficie di un cilindro di raffreddamento
di grandi dimensioni (2) che raffredda omogeneamente il materiale. Talvolta il film viene raf-
freddato per immersione in acqua.

FIGURA 8.22

E opportuno passare il film su alcuni successivi cilindri di condizionamento termico per atte-
nuare I’eventuale l'orientamento longitudinale delle macromolecole indotto dall’inevitabile
stiro subito. Lo stiro puo essere causa di inconvenienti nello stoccaggio in quanto la spontanea
riduzione degli orientamenti che si verifica a temperatura ambiente durante il tempo dello stoc-
caggio sui rulli di raccolta (6) , pud indurre nel film sollecitazioni di trazione che generano una
pressione verso I'interno del rullo; esse tendono a comprimere verso I'interno i vari strati del
film, impaccandoli e riducendone la svolgibilita.

I1 controllo dello spessore (+ 10%) viene fatto in modo continuo (4) senza contatto (ad es.
con raggi B). Le cariche elettrostatiche ad alta tensione applicate al film (5) (effetto corona)
prima dell’avvolgimento sui rulli di raccolta modificano la superficie rendendola sensibile agli
inchiostri. Le velocita di traino dei film industriali variano dai 10 ai 60 m/min e possono giunge-
re anche a 100 m/min.

Film orientati @
L’applicazione di sollecitazioni

longitudinali di stiro nella direzio-  §,k, G,

ne longitudinale provoca sia nei

film amorfi che in quelli cristallini

orientamenti molecolari che causa- Non orientato Non orientato

no anisotropia. L’anisotropia da :

origine a proprieta differenti nelle N

varie direzioni del film. Tra di esse e -

citiamo: lindice di rifrazione, il L TTTTTTteeos

modulo clastico, la tenacita, il ritiro Rapporto di estensione Rapporto di estensione

che si ottiene per ricottura del film. FIGURA 8.23

Tutte queste proprieta risultano

sensibilmente diverse nelle direzioni parallela e perpendicolare alla direzione di stiro.

Direzione //

Direzione // 5k
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La Fig. 8.23 indica che la resistenza a trazione cresce di un fattore 2+ 3 nella direzione di stiro
mentre diminuisce nella direzione perpendicolare, sia nel caso di polimeri cristallini che di poli-
meri amorfi. Analogamente si comporta la tenacita a frattura (k, e G,).

Per impartire anisotropia al film occorre che ad esso venga imposto un opportuno allunga-
mento ad es. facendolo passare tra due coppie di rulli in successione che hanno velocita perife-
riche diverse (ad es. v, >v,). Per avere buona produttivita occorre effettuare lo stiro a tempera-
ture tali che I’orientamento delle macromolecole sia veloce e comunque realizzabile nel tempo
tecnico di stiro; in genere per i film amorfi si effettua lo stiro a una temperatura di poco supe-
riore alla Tg in modo da limitare gli scorrimenti viscosi che riducono 'orientamento. Inoltre
occorre subito dopo raffreddare velocemente il film per alzare il tempo di rilassamento associa-
to al processo spontaneo di disorientamento delle macromolecole. In tal modo si riesce a man-
tenere lo stato di orientamento raggiunto alla temperatura di stiro. Il tempo di rilassamento cre-
sce esponenzialmente con 1/T. Il rapido raffreddamento consente di mantenere in modo per-
manente ’orientamento alla temperatura ambiente. Gli impianti di produzione dei film mono-
rientati sono simili a quelli usati per la produzione dei non orientati salvo che per la parte
dell’impianto destinato all’esecuzione dello stiro e al successivo raffreddamento.

I film orientati servono non solo per le migliori proprieta meccaniche ottenute nella direzio-
ne di stiro, ma anche per impieghi particolari associati alla loro termoretraibilita (ad es. film di
protezione di libri, stampe, oggetti vari, ecc...). Per avvolgere tali oggetti occorre e basta riscal-
dare il film che avvolge I’oggetto al di sopra della temperatura di retrazione (Tg per gli amorfi).

I film possono venire stirati anche in due direzioni ortogonali. In tal caso una delle piu diffu-
se tecnologie usate ¢ quella della produzione di film tubolari. La Fig. 8.24 mostra schematica-

mente un impianto costituito da un estrusore oriz-

d,(i”i“,d” zontale e una filiera ad asse verticale, che produce un
I trazione oqe . . - . . .
Gilindri cilindro continuo di fuso polimerico che viene rigon-
ilindri K R
di guida fiato da aria compressa, in modo da formare una

bolla che si sviluppa a partire dalla filiera.

Un anello di raffreddamento, in genere ad aria,
raffredda la bolla che cessa la sua espansione al di
sopra di un certo livello (freeze line). Sopra tale linea
il film sale appoggiandosi a un sistema di guida, viene
chiuso e infine reso piano da due rulli ricoperti di
gomma, la cui velocita V_ impone il rapporto di stiro

oo aneoany Freeze line longitudinale V /V, ove V, ¢ la velocita del film

; all’'uscita della filiera. Il film appiattito passa infine ai

7 1 TN soffio draria cilindri di raccolta. La formatura ha luogo tra la
diraffreddamento  bocca della filiera e la linea di solidificazione. La Fig.

' % 8.25 mostra lo stato geometrico della bolla, in fase di

h, espansione, definito in ogni punto, dai due raggi

‘ principali di curvatura R e R, dalle forze F, e F

4} rispettivamente longitudinale e trasversale agenti

Aria alla pressione P, sulle sezioni del film e che dilatano il film stesso e infi-

FIGURA 8.24 ne dai tre assi di riferimento , rispetto ai quali si valu-

tano le deformazioni.

Per un film sottile le deformazioni sono di tipo elongazionale. Le sollecitazioni principali sono
quella circonferenziale o, e quella longitudinale o proporzionali alle forze F; ed F, di Fig. 8.25;
la terza sollecitazione principale ¢ praticamente nulla. In pratica le sollecitazioni principali non
nulle dipendono dallo stiro imposto dai rulli di raccolta del film e dalla pressione applicata
allinterno della bolla tramite due equazioni reologiche del tipo indicato nella parte introduttiva
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R (Tab. 8.1) ed illustrate nei testi specializ-
zati. Le due sollecitazioni oy, € o, induco-
no orientamento biassiale delle macro-
molecole.

I film ottenuti da polimeri cristallini
presentano spesso maggiore opacita di
quelli ottenuti da polimeri amorfi e mag-
giore difficolta per il controllo della loro

Figura 8.25 trasparenza e riflettanza. L’opacita
(haze) puo essere provocata sia dalla dif-

fusione della luce che si verifica alla superficie del film per la presenza di difetti locali dovuti alla
rugosita che si origina all’uscita della filiera, sia dalla diffusione della luce che, attraversando il
film, trova nel caso dei polimeri cristallini domini cristallini alternati a domini amorfi caratteriz-
zati da indice di rifrazione diverso. Nel caso in cui le dimensioni degli sferuliti o degli aggregati
cristallini superi la lunghezza d’onda della luce, I'haze diventa sensibile. Questa seconda causa di
diffusione non esiste per i polimeri amorfi. I produttori di film cristallini (nylon 6, PP) cercano
di limitare le dimensioni dei domini cristallini e spesso ricorrono all'impiego di agenti nuclean-
ti ben dispersi nel fuso polimerico, €/0 a trattamenti termici che consentono di nucleare nuclei
piccoli e numerosi e di far crescere cristalliti di dimensioni inferiori alla lunghezza d’onda della
luce. Per eseguire I’orientamento in due direzioni ortogonali di film piani ottenuti per estrusio-
ne, si puo ricorrere allo stiro in due stadi: nel primo il film viene allungato come di consueto in
direzione longitudinale; nel secondo il film viene afferrato sui bordi da morsetti vincolati a due
catene continue che si muovono nel senso longitudinale, contemporaneamente allontanandosi
dalla mezzeria del film. Cosi il film viene deformato nella direzione perpendicolare alla direzio-
ne dello stiro longitudinale gia subito. Le due operazioni di stiro possono essere eseguite con-
temporaneamente. Trattamenti termici dei biorientati eseguiti impedendo con opportuni vin-
coli le altrimenti spontanee contrazioni trasversali e longitudinali, stabilizzano la struttura bio-
rientata.

Produzione di tubi

Grandissime quantita di tubi (specie in politene e in polivinilcloruro) vengono prodotte per
usi edili e per il trasporto dell’acqua e del gas. L’impianto di produzione comprende, oltre
all’estrusore, una testa di estrusione, un sistema di calibrazione del diametro, un bagno di raf-
freddamento, un dispositivo di traino e una sega automatica per tagliare il tubo in spezzoni.

La testa puo essere a squadra (Fig. 8.26) oppure diritta (Fig. 8.27). Sono rispettivamente
caratterizzate dal flusso di ingresso del fuso polimerico ortogonale a quello di uscita e dal flusso
che in entrata ed uscita ha la stessa direzione. La testa diritta presenta una migliore simmetria di
flusso ed € caratterizzata da un mandrino centrale necessario per formare il canale di flusso,
sostenuto da una piastra forata o da altri tipi di sostegno (razze). Tali sostegni provocano nella
sezione di scorrimento divisione del flusso in correnti parziali che si ricongiungono a valle,
lasciando talvolta traccia della diversa storia termica e dinamica (a causa dei diversi gradienti
sperimentati) nei punti di riunione dei flussi. L’introduzione di una zona di strozzatura, subito
a valle del ricongiungimento delle linee di flusso, riomogeneizza il materiale. All’uscita dalla
filiera il tubo, che si trova allo stato fuso, deve essere raffreddato immediatamente per impartir-
gli I'indeformabilita propria dello stato solido. E necessario in tale fase garantire il raggiungi-
mento delle dimensioni del diametro voluto entro le tolleranze prescritte dalle norme (calibra-
zione). Generalmente viene adottata la calibrazione del solo diametro esterno del tubo. Il tubo
di plastica, a tale scopo, viene fatto aderire a un cilindro metallico di diametro preciso raffred-
dato ad acqua e tenuto a pressione ridotta (calibratore). Il calibratore presenta numerosi fori
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Testa di estrusione
a squadra con calibratura
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FIGURA 8.26

all’interfaccia con il tubo da calibrare (Fig. 8.28) in modo da obbligarlo ad aderire per aspira:

zione.
I bruschi raffreddamenti e I'applicazione di uno stiro applicato a valle dell’impianto influi
scono sugli sforzi interni presenti nel manufatto a temperatura ambiente. E percio opportuno in

certi casi eseguire un postrattamento termico, per ridurre le tensioni interne

Zona di strozzatura

Testa di estrusione longitudinale con h:_d
strozzatura nel canale di scorrimento

FIGURA 8.27
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Boccola di calibratura con fori

1 2

Vuoto (pompa
idraulica

2 Vetro

3 Testa per tubo
-= 4 Boccola
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Entrata acqua
di raffreddamento

SO
// sk,

FIGURA 8.28

8.3.4

Stampaggio per compressione semplice

Serve industrialmente per stampare le resine termoindurenti (ad es. fenoliche, melammini-
che, ureiche, poliesteri insature). Le resine da stampaggio sono sempre impiegate allo stato di

ol | o
Pressa

Piastra fissa

Stampo
C— ]

| Piastra mobile | Valvola della morsa

Pompa
della morsa

Riserva idraulica

L |

Linea di ritorno

FIGURA 8.29

prepolimeri e hanno grado di funzionalita >2:
cio € necessario in linea di principio per otte-
nere per riscaldamento in pressa la reticola-
zione del prepolimero.

Una pressa € una macchina discontinua
caratterizzata da un telaio fisso e da una traver-
sa mobile (Fig. 8.29). A queste due parti della
macchina sono fissati meccanicamente i due
elementi dello stampo detti punzone e matrice
(Fig. 8.30), riscaldati alla temperatura di stam-
paggio. Il prepolimero (in pastiglie, chips, pol-
vere) viene pesato e caricato nella cavita dello
stampo. La cavita viene chiusa e il prepolimero
viene portato sino a temperature a cui le rea-
zioni di reticolazione diventano veloci. Con-
temporaneamente il materiale viene compres-
so e fluisce sino a riempire le varie parti dello
stampo. Dopo qualche minuto la reazione di
reticolazione € terminata e a stampo aperto il

manufatto viene allontanato dalla pressa per mezzo di un eiettore. La Fig. 8.31 mostra (in funzio-
ne del tempo) la forza di compressione (generata con un circuito oleodinamico) che ¢ necessario
applicare durante il ciclo di stampaggio per mantenere la pressione sul punzone. Nel tempo t, la
temperatura del prepolimero sale sino a che la sua viscosita si abbassa a valori tali da consentire lo

scorrimento del materiale.

La cavita dello stampo viene totalmente riempita durante 'intervallo t_— t. Poi, per compat-
tare il polimero che sta reticolando, la forza di compressione viene portata al massimo. Possono
venire raggiunte pressioni anche superiori a 400 bar. I problemi tecnici di questo tipo di stam-
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paggio vengono risolti anzitutto con lo studio del flusso
W W di calore dallo stampo al prepolimero per conduzione, e

N /%L con lo studio del flusso radiale viscoso del fuso.
da stampare Punzone Per lo studio del ciclo di stampaggio si applicano
N L (vedi parte generale) 'equazione di Fourier e I’equazio-
T H gy ne di conservazione della quantita di moto, integrate con
A le opportune condizioni al contorno. Occorre inoltre
Fstratiori conoscere I'andamento della viscosita del sistema in fun-
@ () zione della temperatu-
FIGURA 8.30 ra e del tempo, tenen- Compressione

termica, della esistenza della reazione di reticolazione e del
fatto che la viscosita ¢ funzione del grado di avanzamento della
reazione. Un modello accettabile che fornisce m = (T, t) e
quello proposto da Roller, con I’equazione:

Forza
esercitata
dal punzone

Riscaldamento
Flusso

do conto della storia

t Tempo te

Ficura 8.31

t E
n=n°exp aj (—RTJdt

0

che prevede un aumento esponenziale col tempo di reazione, della viscosita i del polimero che

diventa:

E t E
n=Bexp R—,} exp aJ —R_} dt
0

in quanto si prevede una diminuzione esponenziale con T della viscosita m° iniziale ove:
Mm° =B exp [En/RT] e dove En ¢ 'energia di attivazione del processo viscoso; I’equazione prevede

10% 4

[ |

© |
Poise §
10° 4

inoltre un aumento di m con il
tempo secondo I'espressione
dn/dt = k'n dovuto alle rea-
zioni di reticolazione, ove
o 115 k' = aexp[-E /RT] in cui E_¢
I’energia di attivazione della
reazione. La formula di Roller
prevede un forte calo iniziale
della m poiché il contributo del
secondo esponenziale ¢ unita-
rio per t — 0: prevale percio il
contributo del primo esponen-
ziale (m°) calcolabile in funzio-

10° T

120

Tempo (minuti)

FiGura 8.32

T
30 40
160

v ne del tempo in base alla storia
2;8 T(t) del riscaldamento del poli-

mero. Al trascorrere del tempo
il materiale raggiunge tempera-
ture alle quali le velocita di rea-
zione sono rilevanti: in queste

T T T T
50 60
200 240

condizioni la v cresce rapidamente con il tempo a causa, questa volta, del contributo del secon-
do esponenziale (Fig. 8.32). La figura si riferisce a una resina epossidica stampata a 5 tempera-
ture (°C). La scala dei tempi inferiore si riferisce alla sola isoterma a 95°C.
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