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DESCRIZIONE

La presente invenzione si riferigce a composi-
zioni a base di resina epossidica.

Le resine epoessidiche sono monomeri © prepoli-
merl che, in presenza di agenti indurenti, reagi-
scono per formare prodotti induriti aventi una buc-
na combinazione di proprietd gquali resistenza ter-
mica e meccanica, adesione e regigtenza all'abra-
sione. Grazie a ¢id, esgsi hannoe trovato una grande
varietd di applicazioni, ad esempioc come rivesti-
menti protettivi, isolanti elettrici, adesivi
strutturali e matrici per materiall compositi.

Gli agenti indurenti possono essere suddivisi
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in tre classi principali:

- agenti contenenti idrogenc attive, che inne-
scanc un processo di indurimento basato su reazioni
di poliaddizicne,

- agenti ionici, sia anionici sia cationici, e

- agenti reticclanti, che innescano un proces-
so 41 indurimento che ha luogo mediante reazioni di
aggancio che sfruttano la funzionalitd ossidrile
del prepolimerc.

La scelta dell’agente indurente ha una grande
influenza sulla proprietd del prodotto indurito fi-
nale. Ad esempio L1l7utilizzo del di{4-amminofe-
nil)ysolfone (DDS) {cfr. Us-4 331 582) porta all'ot-
tenimento di preodetti induriti con alta temperatura
di transizione vetrosa (Tg), ma fragili e soggetti
ad un decadimento delle propriestd meccaniche in
presenza di umidits.

Dal canto lore, 1 brevetti U8-3 387 177, U8-3
8963 667 e US-3 983 092 descrivono resine epossidi-
che indurite con composti amminicli primari e secon-
dari, 'cosl da ottenere prodotti rigidi e con alta
Tg.

Un altro parametro che influenza marcatamente
le proprietd del prodotto indurito 2 1l peso epos-

sidico eguivalente - vale a dire il pesc di resina



per gruppo epossidico - sulla cui base si pud cal-
colare 1l rapporto stechiometrico fra gruppi epos-
sidici e gruppi reattivi dell’agente indurente.

Scopo della presente invenzions & quello di
fornire composizioni di resina epossidica miglicra-
te rispettc a quelle convenzionali.

Secondo 1’ invenzione, tale scopo viene rag-
giunto grazie ad una composizione comprendente al-
meno una regina epossidica, nanotubi di carbonie in
quantita compresa fra 0,1 e 10 parti in pesoc per
100 parti di resina epossidica & almeno un agente
indurente della resina epossidica in guantitd com-
presa fra 5 e 50 partl in peso per 100 parti di re-
sina epossidica.

GCrazie alla contemporanea presenza dei nano-
tubl di carbonic, le guantitd di agente indurente
utilizzate nelle composizioni dell’invenzione sono
ridotte, cosl da minimizzare 1 costi 4i produzione
ed i problemi legati alla manipolazione di sostanze
nocive,

Preferibilmente, il suddetto agente indurente
& presente 1in una guantitd compresa fra 20 e 40
partli in pesc per 100 parti di resina epossidica,
mentre i nanotubl di carbonio szono presenti in una

gquantitd compresa fra 0,1 & 3 parti in peso per 100



parti di resina epossidica.

In forme preferite di attuazione dell'inven-
zione, 11 suddetto agente indurente & scelto dal
gruppo consistente di ammine e poliammine, in par-
ticolare diammine, primarie, seccondarie e terzia-
rie.

Costituisce un ulteriore oggetto della presen-
te invenzione un procedimento di indurimento di una
composizione del tipo sopra indicato, comprendente
le fasi 4di:

- miscelazione di resina epossidica, nanotubi
di carbonico ed agente indurente, e

- riscaldamento della miscela ad una tempera-
tura compresga fra 100 e 250°C.

E’ da notare che la presenza dei nanotubi di
carbonioc consente di condurre il processco di indu-
rimento a temperature sostanzialmente inferiori ri-
spette a guelle convenzionali.

Preferibilmente, la suddetta fase di riscalda-
mente ha una durata compresa fra 0,5 e 5 ore.

Costituisce un ulteriore oggetto della presen-
te invenzione un prodotte indurito ottenibile sot-
toponendo al procedimento di indurimento appena de-

scritte una composizione del tipe sopra indicato.



I prodotti induriti secondo l‘invenzione hanno
ottime proprietd meccaniche e termiche e s8i con-
traddistinguono per un’elevata temperatura di tran-
sizione wvetrosa, indice di una maggiore percentuale
di resina effettivamente indurita, e per un basso
assorbimento di acqua. Incltre, grazie alla presen-
za del nanotubl, hanno proprietd elettriche e ma-
gnetiche modulabili in funzione della concentrazio-
ne di gquesti ultimi, che ne amplianco 1l campo di
applicabiliti.

Vengono ora forniti, a titolo meramente illu-
strative € non limitativo, alcuni esempi di compo-
gsizioni secondo 1l’invenzione e, rispettivamente, di
confronte. Ove non diversamente indicato, le per-
centuall sono da considerarsi come espresse in pe-
S0.

La resina epossidica utilizzata negli esempl &
una resina diglicidil-etere del bisfenolo-A (DGEBA)
fornita dalla Sigma-aldrich. Tale resina si forma
attraverse una reazione di condensazicone tra l'epi-
cloridrina ed i1 bisfenolo-A, catalizzata da una
base {(NaOH}. La reazicone viene condotta con un ec-
cesse di epicloridrina in mode tale da limitare la
produzione di prodotti ad elevato peso molecolare,

secondo lo schema seguente:



l {ecoesso di epicioridrina)

0

1A

n<ij

In genere, in una resina DGEBA, n pud variare
da ¢ a 20. All‘aumentare di n, la resina diventa
pit viscosa &, quando n € maggiore o uguale a 2, il
prodotto & solido. La resina utilizzata & formata
principalmente da diglicidil-etere per 1°87-88% con
n=0, per 1'11% con n=1 e per 1‘1-2% con n=2. Questa
miscela da luogo ad una resina con un peso moleco-
lare medio di c<irca 370 g/mol, peso equivalente e-
possidice (EEW) di 180-200, viscositd a 25°C di
1000-1800 Pa*s e densitd di 969 kg/m® con n com-
plessivo risultante circa uguale a 0,2,

Come agente indurente & stata scelta una diam-
mina primaria aromatica, il DDS, rappresentato dal-

la formula:



Come nanotubil sonce stati utilizzatl nanoctubi
*multi-walled” non funzicnalizzati prodotti dalla
societd WNanoovl.

La resina epossidica & stato dapprima riscal-
data tra S50 e B80°C e guindil degasata per 45 min a
70°C in stufa sotto wvuoto. La resina & pol stata
suddivisa in due parti, in una delle guali & stato
incerporato 1°1% 4i nancotubli mediante sonicazione
per la durata di 20 minuti.

A frazioni distinte delle due parti di resgina
{rispettivamente con € senza nanctubl) messe in un
bagne dfolic a 125°C, & stato aggiunto il DDS, in
quantitd diverse e pari a 25%, 50%, 70%, 85% e 100%
della quantitd stechiometrica, calcolata sul peso
eguivalente dell'epcossido. 8i & pol mescolato con
magnete (400 rpm) per circa un’ora fino ad ottenere
una soluzione limpida. Le varie composizioni otte-
nute {5 con nanotubl & 5 senza nanotubi, con con-
centrazioni differenti di agente indurente) sono
state indurite manteneﬁdole in stufa a 130°C per 1
cra e guindi a 220°C per 3 ore.

2l termine del processo di indurimento, i canm-



pioni ottenuti sonce stati analizzati per via termi-
ca e meccanico-dinamica per determinare la Tg ed il
modulo “storage”. La Tg € considerata un indicatore
della percentuale di indurimento della resina, ov-
vero quanto piu elevata & la Tg, tanto maggiore &
la percentuale di indurimenteo della resina.

La tabella I che segue riporta il valore della
Tg di tuttl i campioni esaminati, ricavata per via

sia termica {(DS8C) sia meccanica {(DMA}.

TABELLA T
CRMPIONE Senza nanctubi Con 1% di nanotubi
Percentuale di|
Catalizzatore
Tg al DRC {Tg al DMA | Tg al DSC [ Tg al DMA
rigpetto al
{°C) {(=C) (eC) (o}
valore
stechiometrico|
25% 13,3 - ? 25 -
50% 76,7 112,46 92,5 117.,4
70% 145.,3 163,4 156,7 172,98
85% 181,7 201,1 208,3 223,6
100% | 235 235,2 239,2 236, 1

I dati della tabella I sono illustrati grafi-
camente nelle figure 1 e 2, relative rispettivamen-

te a DSC e DMA. Da tali figure risulta immediata-



mente che, in presenza di quantitid non stechiome-
triche di agente indurente, la Tg delle composizio-
ni contenenti 1°1% di nanotubil & piQ alta di quelle
che ne sono prive, in particolare nel caso di guel-
le contenenti 1’85% di agente indurente.

Dal canto suo, la figura 3 riporta per diversse
composizionl le curve che illustrano 1’andamento
del modulo “storage” in funzione della temperatura.
Da tale figura risulta chiaramente il benefico ef-
fetto dei nanotubi in presenza di Quantitd non ste-
chiometriche di agente indurente.

Naturalmente, fermo restando il principio del-
liinvenzione, 1 particolari di realizzazione e le
forme 4i attuazione potrannoe ampiamente variare ri-
spetto a guanto descritto a purc titclo esemplifi-
cative, senza per gquesto uscire dall’ambite riven-

dicato.
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RIVENDICAZIONI

1. Composizione comprendente almeno una vesgina
epossidica, nanotubi di carbonio in quantita com-
presa fra 0,1 e 10 parti in peso per 100 parti di
resina epossidica e almeno un agente indurente del-
la resina epossidica in quantitd compresa fra S5 e

50 parti in peso per 100 parti di resina epossidi-

2. Composizione secondo la rivendicazione 1, in
cui detto agente indurente & scelte dal gruppo con-
sistente di ammine e poliammine, in particolare
diammine, primarie, secondarie e terziarie,

3. Compogizione secondo una gqualungue delle pre-
cedenti rivendicazioni, in cuil detto agente indu-
rente & presente in una quantitad compresa fra 20 e
40 parti in peso per 100 parti di resina epossidi-
ca.

4. Compogizione secondo una gqualungque delle pre-
cedenti rivendicazioni, in cui detti nancotubi d4di
carbonico sono presenti in una guantitd compresa fra
0,1 e 3 parti in peso per 100 parti di resina epos-
sidica.

5. Procedimente 4di indurimento di una composizio-

ne seconde una gualungue delle precedenti rivendi-

cazioni, comprendente le fasi di:



- miacelazione di resina epossidica, nanotubi

di carbonio ed agente indurente, e
rigcaldamento della miscela ad una tempera-

tura compresa fra 100 e 250°9C.
6. Procedimento secondo la rivendicazione 5, in
cui detta fase di riscaldamente ha una durata com-
presa fra 0,5 e 5 cre.
7. Prodotto indurito ottenibile sottoponendo ad
un procedimento seconde la rivendicazione 5 ¢ 6 una
composizione secondoe una gualungue delle rivendica-

zioni da 1 a 4.
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