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| materiall smart

| material SMart (chiamati anche intelligenti, o
stimuli-responsive) devono la loro stessa

definizione alla capacita di rispondere a Stimoli
fisicl, chimici, 0 meccanici generando risposte

sottoforma di segnali ‘leggibill’, in questo
modo combinando in sé anche tipiche funzioni di

sSensori e attuatori.
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| materiali smaurt

| materiali SMalrt riscuotono crescente interesse e
generano aspettative in numerosi e diversificati settori

applicativi, non solo come materiali funzionali
avanzati, ma anche come parte integrante di
strutture complesse considerate Integralmente

smart, in quanto costituite da differenti elementi che
comprendono sensori, attuatori, algoritmi di controllo
software e hardware, cosi come elementi strutturali
propriamente detti.
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| rivestimentli smaurt

Parallelamente si evidenzia un crescente interesse verso lo
sviluppo di nuovi materiali e tecnologie in grado di

trasformare sistemi di rivestimento
‘convenzionall’ in rivestimenti ‘Intelligentr:.

Di particolare INt€resse risultano fra gli altri i
rivestimenti polimericli, data la loro particolare
versatilita e capacita di accogliere additivi e modificatori
sia organici che inorganici, che ben si prestano a nuovi
approcci alla formulazione ‘smart’.
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| rivestimentli smaurt
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Una possibile classificazione

* Rivestimenti polimerici a risposta cromatica

* Rivestimenti polimerici a risposta non cromatica

* Rivestimentl autoriparanti
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[

Rivestimenti polimerici a risposta cromatica

Stimolo Risposta Bensore fleccanismo

Ossidazione Fluorescenza Fluoresceina, Basi di Reazioni redox — Forme ossidate
Schiff fluorescenti

Assorbimento, Fluorescenza Sonde fluorescenti Diminuzione di fluorescenza

diffusione

Azione Rottura di capsule- Capsule contenti film- Riparazione: formazione di film

meccanica riparazione former, coloranti... Rilevazione di cricca: rilascio di

colorante

Radiazione UV | Colore Diacetileni Polimerizzazione

Luce, Colore Pigmenti foto cromici, Transizioni molecolari

temperatura termocromici,

Presenza di Fluorescenza Fibre polimeriche Legame TNT- recettori o

TNT, gas tossici fluorescenti cromofori, reazione dei gas sui

0 nervini sensori

Temperatura Variazione cromatica, | Polimeri cristallizabili Cristallizzazione

modifica permeabilita | sulla catena laterale
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Gli stimoli

Stimolo

Ossidazione

Assorbimento,
diffusione

Azione
meccanica

Radiazione UV

Luce,
temperatura

Presenza di
TNT, gas
tossici o
nervini

Temperatura
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Le risposte

Risposta

Fluorescenza

Fluorescenza

Rottura di capsule-
riparazione

Colore

Colore

Fluorescenza

Variazione
cromatica, modifica
permeabilita
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| sensorl

Sensore

Fluoresceina, Basi di
Schiff

Sonde fluorescenti

Capsule contenti film-
former, coloranti...

Diacetileni

Pigmenti fotocromici,
termocromici,

Fibre polimeriche
fluorescenti

Polimeri cristallizabili
sulla catena laterale
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| meccanismi

Meccanismo

Reazioni redox — Forme
ossidate fluorescenti

Diminuzione di fluorescenza

Riparazione: formazione di
film Rilevazione di cricca:
rilascio di colorante

Polimerizzazione

Transizioni molecolari

Legame TNT- recettori o
cromofori, reazione dei gas
Sui sensori

Cristallizzazione
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| settori app

icativi

[

Stimolo

Sensore

Applicazione

Ossidazione

Fluoresceina, Basi di Schiff

Detezione di corrosione

Assorbimento, diffusione

Sonde fluorescenti

Valutazione di degrado del
rivestimento

Azione meccanica

Capsule contenti film-former, coloranti, o
Ca(OH),

Autoriparazione;
rilevazione di cricca

Radiazione UV

Diacetileni

Rilevazione di radiazione

Luce, temperatura

Pigmenti foto cromici, termocromici,

Tester per batterie,
inchiostri da stampa...

Contaminazioni da
metalli pesanti o
radiazioni

Pigmenti colorimetrici

Rivestimenti rimovibile per
decontaminazioni di
superfici

Presenza di TNT, gas
tossici 0 nervini

Fibre polimeriche fluorescenti

Rilevazione di mine
antiuomo, esplosivi, o gas
bellici

Temperatura

Polimeri cristallizabili sulla catena
laterale

Germinazione controllata di
sementi
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B walae

Alcuni esempi -Protettori di corrosione

Forme drogate e conduttive di polipirrolo, politiofene, e polianiline guando
sottoposti a reazioni redox reversibili o a variazioni di pH, possono subire
modifiche di proprieta come quelle di conducibilita, di permeabilita, di colore,
di densita.

Questi polimeri possono essere impiegati come protettori di corrosione di acciai,
leghe di alluminio, rame. Il rivestimento di polimero conduttore protegge
anodicamente il metallo, favorendo la formazione di uno strato passivante di
ossido.
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| pigmenti

Materiale Effetto

Pigmenti su substrati di mica (TiO,, | Perlescenza, effetti di interferenza
FeTiO;, Fe,O,, Cr,0,)

Substrati di nanoargille rivestiti con | Elettroluminescenza
polimeri emissivi

Substrati di bentonite rivestiti con Colore
coloranti cationici
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Inibitori di germinazione

Polimeri con lunghe catene laterali cristallizabili guando
utilizzati come rivestimento per le sementi e possono agire

da sensori di umidita attivati dalla
temperatura.
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Inibitori di germinazione

Una tipica applicazione riguarda la possibilita di inibire la germinazione se la
temperatura del terreno e eccessivamente bassa

Ad esempio, il rivestimento polimerico dei semi a temperature inferioria 13 r
risulta cristallino e impermeabile all'umidita  |la germinazione e inbibuta.

A temperature piu elevate, la fase cristalina fonde consentendo il ripristinarsi di
un pit elevato coefficiente di permeazione, e la germinazione puo cosi
avvenire in condizioni piu favorevoli.
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Rilevamento di mine antiuomo

Le mine antiuomo inesplose emettono vapori di TNT, a bassissima
concentrazione.

L'utilizzo di polimeri additivati a opportuni fluorofori in grado di legarsi al TNT,
mutando il proprio stato di fluorescenza, consente una rilevazione ‘ottica’ di TNT

fino a concentrazioni dell’ordine dei PPB.
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| materiali biomimetici

Alcuni studi recenti stanno verificando le potenzialita di sviluppare materiali
smart biomimetici (bioinspired).

Alcuni tipici cromatismi legati a stimoli ambientali, possono a tutti gli effetti
essere considerati proprieta funzionali di specifici organismi
viventi.

Per alcune specie di uccelli, pesci, farfalle, o serpenti, alcune colorazioni
sono dovute a specifici pigmenti, ma anche a Iridescenza, o a

Interferenza indotte dalla sovrapposizione di particolari strutture capaci di
generare i cosiddetti colori apparenti.
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| materiali biomimetici
| colori strutturali

Macro di ala di

Microstrutturazione di ala
una farfalla (Blue Morpho)

una farfalla responsabile della
colorazione
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| materiali biomimetici
| colori strutturali

In questo contesto, un esempio di sistema intelligente bioispirato puo essere considerato
quello costituito da gel @ base di acrilamidi caricati con nero fumo.

A seguito di opportuni cambiamenti di temperatura, il sistema subisce variazioni
volumetriche reversibili, alle quali corrispondo riarrangiamenti conformazionali. Alla
cosiddetta temperatura critica inferiore (LCST - lowest critical temperature solution), in
questo caso a 31 IC, tali riarrangiamenti comportano la generazione di colori
apparenti.

Potenziali applicazioni di questo tipo di sistemi vanno dall’impiego in edilizia per la
progettazione di finestre smart, al camouflage[ per applicazioni in campo militare, o per lo
studio ravvicinato del comportamento di specie animali.
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| materiall biomimetici
| rivestimenti autoriparanti

La sempre piu vasta categoria dei materiali autoriparanti comprende
casi di grande interesse per applicazioni anche su larga scala ispirati a

organismi in grado di ristabilire efficacemente la loro

condizione iniziale gualora turbati da agenti esterni, o addirittura
in grado di non essere neppure intaccati dagli agenti esterni, fino a
giovarsi dell’interazione con agenti stessi per ripristinare la propria
condizione originaria.
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| materiall biomimetici
| rivestimenti autoriparanti

Si tratta di espedienti in qualche modo mirati al rallentamento dei

processi di usura o di alterazione a causa dell'azione del tempo, di
elementi esterni o dell'attivita dell'organismo.

Espedienti di autoriparazione (self healing o self mending, in inglese)
garantiscono risposte in alcuni casi eclatanti seppur in genere si tratti di
reazioni che avvengono in modo passivo e con impiego ridottissimo, quando
non nullo, di energia da parte dell’organismo.
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| materiall biomimetici
| rivestimenti autoriparanti

La proprieta naturale dell’autoriparazione si manifesta anche come capacita di diversi
tessuti o organismi di rimediare a ferite e lacerazioni con processi di riparazione spontanei.
Casi emblematici e ricorrenti sono le cicatrizzazioni di ferite della pelle, o di fratture delle

0SsSa.

Meno nota & forse la capacita di autoriparazione del corno di rinoceronte. Oltre
ad essere un eccezionale materiale composito, costituito da due tipologie di cheratina (la
materia di cui sono costituite le unghie), il corno ha la capacita di autoripararsi quando

viene scalfito, ovvero € in grado di colmare la lesione arrecata con una resina a
base di cheratina.
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| materiall biomimetici
| rivestimenti autoriparanti

Anche in questo caso un approccio fortemente orientato alla blomimesi, ha consentito
di mettere a punto dei nuovi sistemi di rivestimento a base di microcaspule incorporate
nel rivestimento polimerico, contenenti piccole quantita di ‘agente riparante’ che viene
rilasciato all’atto della propagazione di una cricca o di altri stimoli di origine meccanica.

Un tale approccio & stato sviluppato utilizzando polimeri compositi, caricati con
microsfere contenenti specifici monomeri in grado di essere rilasciati al momento

dell’avanzamento della cricca, e successivamente, di polimerizzare spontaneamente
iImpedendone la propagazione.
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| materiall biomimetici
| rivestimenti autoriparanti
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Il laboratorio Chiplab
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Il laboratorio Chiplab — Alcuni progetti

1- Materiali per la SALUTE

Nanolitografia Dip Pen su superfici polimeriche
Fabbricazione di sistemi microfluidici via fotopolimerizzazione
Fabbricazione di sistemi microfluidici via ablazione laser a femtosecondi

2- Materiali NANOCOMPOQOSITI e ibridi a matrice polime rica
Funzionalizzazione di nanotubi di carbonio
Reologia di nanocompositi a matrice polimerica
Rivestimenti ibridi attraverso processi sol-gel a base acquosa (vernici, tessile)

3- Materiali per 'TENERGIA
Degrado e stabilizzazione di politiofeni sostituiti per il fotovoltaico

4- Materiali per il DESIGN
Conservazione e protezione dei materiali del moderno (design)u
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Il laboratorio Chiplab — Le aziende

Alcea e Pulverit
Solvay Solexis
Luxottica

Zucchi

Benetton
STMicroelectronics
Freudenberg Politex
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Il laboratorio Chiplab — Le aziende

Alcea e Pulverit
Solvay solexis
Luxottica

Zucchi

Benetton
STMicroelectronics
Freudenberg Politex
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Il laboratorio Chiplab — Le parole
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Il laboratorio Chiplab — | libri
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Il laboratorio Chiplab — Le persone
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Il laboratorio Chiplab

Grazie per
I'attenzione.

Marinella.levi@polimi.it

http://chiplab.chem.polimi.it
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