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Introduzione

Le poliammidi sono polimeri sintetici caratterizzati dal gruppo ammidico CO-NH, da cui dipendono molte
proprieta. Possono essere di origine naturale (come la seta e la lana — che sono fibre proteiche di origine
animale) o sintetica (come il Nylon). Le proteine sono esempi di poliammidi naturali, poiché composte da
vari amminoacidi legati tra loro da un gruppo ammidico. Le poliammidi possono essere sintetizzate
tramite polimerizzazione per condensazione di un acido dicarbossilico e di una diammina oppure tramite
polimerizzazione per apertura d'anello di un lattame. La sigla utilizzata nell'etichettatura tessile per
identificare le poliammidi € PA. La poliammide € un materiale sintetico, brevettato negli anni 30 dalla
famosa azienda americana Du Pont e conosciuto da tutti con il nome di Nylon. Prodotto in fili molto sottili
e con una struttura elastica, venne impiegato con enorme successo per la produzione di calze sostituendo
cosi la seta, molto piu costosa e meno elastica. Uno slogan commerciale del 1940 descriveva il Nylon come
fibra "robusta come [|'acciaio, sottile come una ragnatela, eppure piu elastica di tutte le comuni fibre
naturali", qualita importante per un capo d'abbigliamento che deve presentare resistenza all'abrasione,
agli strappi da trazione e all'usura. E molto leggero e abbastanza economico; resiste bene all'acqua, si
asciuga rapidamente e offre anche una buona protezione dal vento.

Storia

Il primo prodotto fabbricato in nylon & stato lo spazzolino da denti (1938),
seguito dalle calze da donna (1940) e, nel corso della seconda Guerra Mondiale,
la produzione di nylon venne dirottata verso scopi bellici tra cui la produzione
di paracaduti. Il grande boom del nylon fu dopo la seconda guerra mondiale.
Prima del 1945, erano cotone e lana i padroni del mercato dei tessuti ma, con
la fine della guerra, le fibre sintetiche iniziarono a occupare una fetta %
consistente di mercato, arrivando in poco tempo al 25% e diffondendosi anche GG O e |
in altri settori come i rifornimenti militari (paracaduti, uniformi e tende). Oggigiorno lo troviamo ovunque,
ma l'uso scorretto di questa fibra comporta anche numerosi problemi d’inquinamento ambientale.

Classificazione delle poliammidi

Le fibre poliammidiche sono fibre sintetiche costituite da macromolecole lineari ottenute dalla
policondensazione di composti bifunzionali e caratterizzate dal gruppo ammidico CO-NH, da cui
dipendono molte delle loro proprieta. Sotto la denominazione di “poliammidi” si possono identificare
essenzialmente due tipologie di fibre:

1. Poliammidi alifatiche (per es. Nylon)

Le fibre poliammidiche piu diffuse a livello industriale
sono il nylon 6 e il nylon 6.6. Esistono inoltre numerosi
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tipi di poliammidi ottenute facendo reagire molecole 1 I ‘.:‘i :
tra loro molto diverse che contengono le funzioni o .
adatte alla formazione di tale legame caratteristico. La % _
Poliammide 6.6 & il prodotto della polimerizzazione 5

per condensazione di esametilendiammina e acido
adipico. La Poliammide 6 si ottiene dalla o "
polimerizzazione per condensazione del caprolattame.

Filamenti di nylon

Le poliammidi sono polimeri semi-cristallini in quanto il gruppo ammidico —(~CO-NH-)- forma
legami a idrogeno tra le catene che caratterizzano I’elevata resistenza sia alle alte sia alle basse
temperatura nonché la rigidita, la resistenza all'usura e all'abrasione, il basso coefficiente di attrito



e la buona resistenza chimica. Le poliammidi 6 e 6.6, a temperatura ambiente, non si distinguono
fra loro. Aumentando le temperature, invece, la tenacita si riduce in progressione fino ad
annullarsia 215°C per il Nylon 6 ed a 255°C per il Nylon 6.6. Le principali caratteristiche delle fibre
poliammidiche per le applicazioni tecniche sono:

Ottime proprieta meccaniche

Resistenza all'usura

Basso coefficiente di attrito

Elevato punto di fusione

Elevata resistenza alla fatica

Ottima resistenza a molti solventi organici.
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Tali proprieta rendono la poliammide una fibra resistente e versatile, tale da poter essere
utilizzata non solo nell'abbigliamento o nelle calze di alta moda ma anche nei pneumatici, nei
tessuti dei paracadute ed in quelli per zaini. Di seguito alcuni esempi degli utilizzi delle fibre
poliammidiche alifatiche.

La caratteristica di resistenza meccanica rende la fibra PA molto utilizzata nel settore della
pavimentazione. In particolare, la PA insieme alle poliolefine consente la realizzazione della
pavimentazione in erba sintetica sia per interni che per esterni nel settore residenziale, cosi come
nel settore sportivo per campi sintetici da calcio, golf, hockey, calcetto, football americano, rugby.
Anche il settore dell’automotive risulta essere uno dei principali settori di utilizzo tecnico della
fibra poliammidica. Le applicazioni principali si trovano nei pneumatici, negli airbag e nell’arredo
interno.

Concentrandosi sul tessuto per airbag, esso deve:

> potersi arrotolare in poco spazio e non deteriorarsi per
almeno 10 anni

» mantenere almeno il 75% delle proprieta dopo 4000 ore
a 90-120°C ed una certa resistenza a -40°C.

> Potersi gonfiare rapidamente con impatti superiori a 35
Km/h senza danneggiare I'essere umano che “deve
proteggere”.

> Avere una permeabilita di 10 L/m?/min.

Airbag scoppiato

| tessuti per airbag sono generalmente realizzati in multi filamenti di poliammide ad alta tenacita.
| tessuti possono essere:

= spalmati con silicone (porosita piu facile da controllare, maggiore facilita nel taglio e
cucitura)
= usati tal quali (pil morbidi, leggeri e facili da riciclare).

Per gli airbag, la fibra piu utilizzata & la PA 66 con un consumo in Europa di circa 3000 t/a. E un
mercato in crescita dovuto al diffondersi degli airbag.

Polyimide Coating

E interessante sapere anche che il rivestimento delle
colonne capillari per GC e fatto da poliammide. Il Fused Silica
rivestimento  poliammidico  riveste, comunque,

Stationary Phase ——

un’importanza secondaria rispetto alla fase stazionaria,
che determina le caratteristiche principali e gli ambiti

Expanded view of capéiary tubing

analitici di utilizzo per un determinato tipo di colonna.
La poliammide garantisce enorme flessibilita alla

-
Sezione trasversale di una colonna capillare per GC



colonna, tanto da essere arrotolata per parecchi metri attorno ad un supporto d’acciaio e la
possibilita di raggiungere sezioni piccolissime.

2. Poliammidi aromatiche (per es. Kevlar e Normex)

Sono una classe particolare di poliammidi, detti poliarammidi, ottenuta da diammine aromatiche
e acidi aromatici, che presentano, nella struttura molecolare, anelli benzenici e gruppi ammidici.
Le pil conosciute sono il Normex e il Kevlar. Queste fibre consentono il raggiungimento di
un'altissima resistenza all'urto, all'impatto, al taglio e hanno una grande capacita di assorbire
I'energia cinetica e le vibrazioni. Inoltre hanno un’ottima resistenza al fuoco e al calore, agli agenti
chimici, buona coibenza termica e garantiscono isolamento elettrico (utilizzata per interruttori da
quadro elettrico).

¢ |l Normex deriva dalla policondensazione dell'acido isoftalico e della m-fenilendiammina.
Presenta caratteristiche antifiamma e viene usato per abbigliamento protettivo e nei prodotti
per isolamento termico.

¢ |l Kevlar deriva dalla policondensazione dell'acido tereftalico e della p-fenilendiammina.
La sua caratteristica principale & la resistenza alle trazioni e agli urti. Viene usata nei compositi
per aerei, per attrezzature sportive; o nel settore dell'edilizia.
Il Kevlar & una poliammide aromatica realizzata nel 1965 presso la Dupont. E un materiale
estremamente resistente e forte grazie all'impaccamento delle catene lineari tra di loro per
I'instaurarsi di legami idrogeno. E resistente al
calore e al fuoco, per tale motivo viene utilizzato
nei vestiti indossati dai vigili del fuoco. Per la sua A
resistenza meccanica € utilizzato nei corpetti ;
antiproiettile e contro le lame di coltelli. Presenta MK,
una elevata resistenza all'abrasione per questo :
motivo € usato nelle pastiglie dei freni, nelle
guarnizioni della frizione e nel tessuto delle tute
di protezione dei motociclisti. Essendo leggero
ma resistente viene utilizzato come rinforzo in
pneumatici e per fare corde e cavi. Kevlar

Polimeri di condensazione

Due o pilu gruppi funzionali diversi reagiscono per costituire un nuovo legame perdendo molecole di
piccole dimensioni. Il nylon & un esempio di polimero ottenuto per condensazione. E anche detto
poliammide, per il caratteristico gruppo ammidico presente nella catena principale. Per questo motivo, e
grazie al fatto che la catena principale del nylon e cosi regolare e simmetrica, i nylon sono spesso cristallini,
e formano delle fibre molto resistenti. | nylon si possono ottenere anche dai cloruri di diacidi e dalle
diammine. Il nylon 6.6 si ottiene a partire dall'adipoil cloruro e dell'esametilendiammina. Questo e
chiamato nylon 6.6, perché ogni unita ripetitiva della catena polimerica ha due sequenze di atomi di
carbonio lunghe appunto sei atomi. Altri nylon possono presentare un diverso numero di atomi di

carbonio.

Le reazioni di condensazione sono state descritte per la prima volta, nel 1929, da Wallace Carothers, che
le distinse dalle "polimerizzazioni per addizione". La polimerizzazione per condensazione consiste
nell'unione di due monomeri o due polimeri per mezzo di un legame covalente: si forma il polimero e un
composto a basso peso molecolare detto "condensato”. Nella polimerizzazione per condensazione, il
polimero si forma attraverso una serie di successive reazioni di sintesi, dette "reazioni di condensazione".
Le reazioni di condensazione producono vari tipi di polimeri diversi I'uno dall'altro, sia per il differente



peso molecolare sia per la differente posizione delle unita ripetitive del monomero all'interno della
catena, per cui i prodotti della reazione possono essere polimeri pil 0 meno ramificati o reticolati; in ogni
caso la formazione di tali polimeri richiede energia, per cui le reazioni di condensazione sono
endotermiche. | monomeri devono avere almeno due gruppi funzionali, cosi che la catena del polimero
possa allungarsi a entrambe le estremita.

Riciclo

Il nylon & fortemente utilizzato nella realizzazione delle reti da pesca, ma spesso i pescatori abbandonano
le proprie reti in mare, tanto che la World Society for the Protection of Animals, ne conta pit di 600 mila
tonnellate ogni anno. Tre anni fa, anche alcuni surfisti, cavalcando le onde trovavano I'oceano sempre pil
inquinato, usato come discarica a cielo aperto.
Purtroppo € uno dei materiali piu resistenti, non
soggetto al processo di biodegradazione e in grado
di fare, da solo, il 10% dell'inquinamento degli
oceani. Come se non bastasse, secondo Stephen
Johnston, professore d’ingegneria plastica presso
l'universita del Massachusetts, I'economia del
riciclo del nylon non € una delle piu attraenti. Il
processo per ottenere nylon riciclato e lungo,
articolato e scoraggiante, se si pensa che
comprarne di nuovo € anche pil economico. Altro
punto: la contaminazione. Diversamente da
metalli e vetro che vengono fusi ad alte
temperature, il nylon fonde a una temperatura molto bassa comportando che microbi o batteri possano
sopravvivere alla fusione. Necessario €, quindi, un ulteriore processo di pulitura del prodotto ottenuto
prima di poterlo utilizzare nuovamente.

Reti per pescare trascinate a riva

Nonostante cio, c'e un'azienda che pratica il riciclo del nylon: Bureo € una startup con sede a Los Angeles,
che realizza skateboard e occhiali da sole. A capo di questa azienda ci sono i tre surfisti David Stover, Ben
Kneppers e Kevin Ahearn. Questi stanno inventando un metodo per riciclare il nylon raccolto dai pescatori
cileni. Anche in Italia, c’e un’azienda che ricicla il nylon. L’italiana Aquafil, nel 2007, ha iniziato a sviluppare
una macchina in grado di mescolare assieme piu tipi di nylon, per poi rivenderne di nuovi (riciclati) sul
mercato. Oggi il loro best seller & Econyl, un filo venduto a compagnie americane e non, come la Speedo.

Polimerizzazione e produzione industriale

Il numero di polimeri prodotti su scala industriale e diventato ormai elevato. Le poliammidi possono
essere ottenute per condensazione o per addizione.

Policondensazione

Nel primo caso, la produzione di tale polimero avviene policondensando acidi bibasici con diammine o w-
amminoacidi superiori a Cs. La differenza tra la produzione con diammine e con w-amminoacidi sta nel
fatto che, nel primo caso, si ottengono generalmente due tipi di gruppi metilenici che si susseguono nella
molecola, mentre, nel secondo caso, se ne ha uno solamente. Inoltre, rispettivamente, nel primo i gruppi
ammidici si susseguono con disposizione alternativamente invertita nei loro componenti e nel secondo
con una statica disposizione. Di seguito, sono rappresentati i due casi possibili.
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Cosi si ottengono polimeri termoplastici filabili e poi orientabili per stiramento, cioe riducibili in fibre,
aventi alto punto di fusione, addirittura oltre i 200°C. Un classico esempio di poliammidi ottenute secondo
il primo caso e quello dell’acido adipico ed esametilendiammina.
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Il secondo tipo di condensazione che porta a poliammide e dato dall’acido w-amminoundecanoico:
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L’acido w-amminoundecanoico si ottiene attraverso una serie di reazioni:

1. Pirolisi dell’acido ricinoleico in aldeide enantica e acido 10-undecenoico. Per pirolisi o
piroscissione si intende quella trasformazione chimica che avviene in assenza di agenti ossidanti
come l'ossigeno per permette la decomposizione termochimica di materiali di natura organica.

2. Addizione radicalica di acido bromidrico in presenza di luce e perossidi all’acido 10-undecenoico,
ottenendo I'acido w-bromoundecanoico.

3. L'acido w-bromoundecanoico (ac. bromocarbossilico) reagisce prima con ammoniaca e poi con
una specie acida in modo da formare I'acido w-amminoundecanoico e altri sottoprodotti come
ione ammonio e bromuro d’'ammonio.

Il nome commerciale delle poliammidi & nylon, seguito da una numerazione che lo caratterizza in base al
numero di atomi di carbonio del monomero o dei monomeri.

Il nylon 6,6 & quello ottenuto da esametilendiammina (HDMA) e acido adipico (ADA). Il nylon 6,10 si
ottiene da HDMA e dall'acido sebacico. Infine, il nylon 11 o “rilsan” & la poliammide
dell’acidoamminoundecanoico. Il rilsan viene utilizza nel settore della pneumatica, in particolare dell’aria
compressa. La produzione di poliammide da amminoacidi si sviluppa in un’unica fase, mentre la
produzione da diacidi e diammine si raggiunge in seguito a due fasi distinte, dove, nella prima, si prepara
il sale biammonico e, nella seconda, lo si fa autocondensare per forte aumento di temperatura.



Di seguito lo schema d’impianto per la produzione di nylon 6,6, da HDMA e ADA, nella forma adatta a

passare a filatura.
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Commento dello schema impiantistico

Prima fase:

Seconda fase:

Vengono inviati al primo reattore agitato R1 I’ADA e 'HDMA, dove reagiscono e formano
il sale diammina-diacido (detto anche adipato di esametilendiammonio) in soluzione, ad
un massimo di 70°C. Il prodotto di coda viene inviato ad un evaporatore che concentra la
soluzione, rendendola maggiormente ricca del sale di nylon. Dopo di che, la soluzione
concentrata viene inviata prima in un cristallizzatore e, poi, in una centrifuga, in modo tale
da liberare completamente il sale dal solvente, ossia I'acqua. Il sale viene trasferito per
gravita in un serbatoio che poi, con un elevatore a tazze, viene inviato alla seconda fase.

Il sale che arriva dalla prima fase, viene immesso in un reattore agitato R2 che, in presenza
di gas inerte, fa formare un polimero di bassa massa molecolare (alla temperatura di 210°-
250°C) g, in un secondo momento, si mette I'apparecchio in depressione per eliminare
I’eventuale acqua rimanente, innalzando anche la temperatura intorno ai 250°-300°C. Di
conseguenza, la massa molecolare aumenta. Il processo si conclude con il prodotto finale,
ossia il nylon 6,6, che viene estratto dal reattore R2, viene refrigerato e, con un nastro
trasportatore, passa sotto al sistema di taglio per essere poi commercializzato.

Poliaddizione di condensazione

L'altro modo di produrre le poliammidi, che strutturalmente sono identiche a quelle prodotte con w-
amminoacidi, & attraverso un meccanismo di poliaddizione di condensazione di lattami non eliminando
alcuna sostanza nel formarsi. Il polimero che si ottiene ¢ il nylon 6 o policaprolattame dal monomero &-
caprolattame. La polimerizzazione si pud svolgere in due modi:

1. Si usa I'acido e-amminocapronico (fatto formare in loco per apertura dell’anello lattamico con
tracce di acqua) come iniziatore. Di seguito € illustrato il meccanismo di reazione. In particolare,
si nota come la specie nucleofila, ossia I'acido e-amminocapronico, o meglio I'azoto con il suo
doppietto di non legame, attacchi il carbonio carbonilico avente carica parzialmente positiva (a
causa dell’ossigeno che delocalizza gli elettroni  verso di se). Appunto per questo e l'ac. ¢-
amminocapronico € detto iniziatore.
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2. Si usa I'e-caprolattame, che in ambiente alcalino, forma I'anione immidico. Questo provvede a
reagire con il carbonile di un'altra molecola monomerica (attacco specie nucleofila-elettrofila)
provocando, poi, I'apertura dell’anello lattamico che allunga la molecola, dando cosi vita al
dimero e successivamente al polimero. Di seguito si illustra il meccanismo di questo secondo
modo di operare.
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Commento dello schema impiantistico

Nel serbatoio D1 si caricano il caprolattame, i vari catalizzatori, gli stabilizzanti ed eventuali modificatori,
in modo da formare una miscela. Questa passa in una colonna di polimerizzazione solitamente verticale
(anche se disegnata orizzontalmente) che ha delle successive sezioni scaldate, rispettivamente, da vapore,
da difenile a 180°-210°C e da difenile a 200°-240°C. Dall’ultimo scomparto della colonna, il polimero esce
in forma di nastro intriso di monomero residuo, ossia il 10% di quello iniziale, il quale viene eliminato.
Quindi, il nastro passa per il sistema di taglio e, di seguito, nello scheggiatore che lo rende un solido
granulare per la manifattura di fibre o per lo stampaggio di parti o oggetti meccanici.

Applicazione sul campo
Produzione di acido adipico e di caprolattame

Molto spesso i reagenti per fare il nylon 6 e il nylon 6,6 non vengono direttamente comprati cosi come
sono ma si ottengono in loco a seguito di varie reazioni di altre specie chimiche. L'intermedio comune tra
caprolattame (nylon 6) e acido adipico (nylon 6,6) ¢ il cicloesanolo. Questo intermedio si puo ottenere in
vari modi. Si riportano solamente i piu utilizzati.

1. Si utilizza il benzene che, per idrogenazione catalittica, diventa cicloesano. In particolare,
I'idrogeno & fatto passare sotto pressione attraverso il benzene liquido in presenza di un
catalizzatore (solitamente a base di nichel), producendo cicloesano. Quest’ultimo € poi ossidato
facendo passare aria compressa in presenza di un catalizzatore ai sali di Cobalto, ottenendo cosi
due prodotti cicloesano e cicloesanone.

OH
+1/20, @
+ 3H, Ni - .~ o
180°C - 40 atm 130°C - 10 atm
+O2

+H

2

(e]

2. Siutilizza il fenolo che, per idrogenazione catalittica, diventa cicloesanolo.
OH OH
Ni
+ 3H, >
130°C - 5 atm

3. Siutilizza il benzene che, per idrogenazione catalittica, diventa cicloesene. Da qui, si procede con
I’'addizione di acqua, in presenza di acido solforico.

4. 1l processo Asahi, sviluppato negli anni ‘40, prevede I'idrogenazione del benzene a cicloesano,
seguita da un’idratazione che porta a cicloesanolo. Tale processo utilizza un catalizzatore
eterogeneo formato da acido acetico, acetato di cobalto e ossigeno a 30 atm e alla temperatura



di 90-100°C. Sebbene sia uno dei piu efficienti processi, tutt’oggi non e piu utilizzato a causa di
problemi riguardanti la corrosivita dei materiali da parte dell’acido acetico, per motivi di sicurezza
nell’uso di alte pressioni di ossigeno in presenza di cicloesano (elevato rischio di inflammabilita) e
in quanto la resa in acido adipico risulta comunque essere minore rispetto il processo DuPont.
Inoltre, sia ha I'utilizzo di acetaldeide e cicloesanone in elevate concentrazioni, a supporto del
catalizzatore eterogeneo, in modo tale da favorire la reazione in un determinato verso, da
aumentare |'attivita catalittica e per rallentare la decomposizione della struttura cristallina del
catalizzatore stesso.

Per la produzione di nylon 6, “I'olio misto” o KA o solamente il cicloesanolo prodotto vengono fatti
reagire sotto pressione e ad alta temperatura (230°C) in presenza di ossido di rame (Il) (Cu0O) e di
ossido di cromo (lll) (Cr,03) in modo che il cicloesanolo sia deidrogenato al suo corrispettivo chetone,
il cicloesanone. Il cicloesanone viene poi convertito in caprolattame passando attraverso un ossima
che e prodotta per reazione con il sale solfonato dell’idrossilammina. Dal caprolattame si ottiene per

polimerizzazione il nylon 6.

OH
lo} N/ (@) H

NH30H* HSO,~ A
130°C -

Per la produzione di nylon 6,6, il KA viene ossidato in fase liquida a 60°C con acido nitrico in eccesso,
di almeno sette volte rispetto il rapporto stechiometrico, e in presenza di catalizzatori omogenei a
base di nitrato rameico e ammonio metavanadato. Questo ¢ il processo che prende il nome di DuPont.
La reazione a livello industriale viene condotta in due reattori in serie, il primo lavora ad una
temperatura compresa tra i 60°C e gli 80°C e il secondo a 90-100°C, entrambi a pressioni comprese
tra 1 e 4 atm. La concentrazione dell’acido nitrico varia tra il 50 e il 65%. La resa totale in acido adipico
e del 95%, come co-prodotti si ottengono acqua e protossido di azoto, dalla riduzione dello ione
nitrato si generano ossidi di azoto (NO e NO2). Si hanno anche sottoprodotti da reazione (3%) quali
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acido glutarico, acido succinico e anidride carbonica. La reazione € esotermica e puo dare runaway a
temperature superiori i 150°C; per evitare questo problema, il KA viene aggiunto solo in piccole
quantita per volta alla soluzione di acido e catalizzatore. Di seguito uno schema di processo
semplificato per la sintesi di acido adipico (ADA) da KA.

Commento dello schema impiantistico

La soluzione uscite dal secondo reattore viene sottoposta a stripping con aria per eliminare gli ossidi
d’azoto e il protossido d’azoto, i quali vengono sottoposti ad assorbimento con acqua insieme agli
altri scarichi dei reattori. In questo modo, si ottiene acido nitrico che viene riciclato, mentre il
protossido d’azoto viene sottoposto ad un determinato sistema di abbattimento. L’ADA uscente dalla
colonna di stripping, viene inviato ad un cristallizzatore e successivamente ad un cristallizzatore.

Produzione del’lHDMA

Per il nylon 6,6, I'esametilendiammina si pud ottenere dal propilene (C3) o dal butadiene (C4).
L'intermedio comune per entrambe le materie prime di partenza & I'adiponitrile (IUPAC: 1,4-
dicianobutano). Per arrivare a questo intermedio si possono svolgere diversi tipi di reazione.

Il propilene viene ossidato con una miscela di aria e ammoniaca in un processo detto ammonossidazione
seguendo tale reazione: 2CH, =CHCH; +2NH;+3 0, > 2CH, =CHCN + 6 H,0. Il prodotto
ottenuto e I'acrilonitrile (IUPAC: propenenitrile), il quale viene trasformato in adiponitrile secondo un
processo di idrodimerizzazione, ossia una sorta di elettrosintesi svolta in una cella elettrochimica.

Per quanto riguarda il butadiene, per dare adiponitrile, reagisce con acido cianidrico in presenza di un
catalizzatore al nichel, seguendo tale reazione: CH, = CHCH = CH, + 2 HCN -
NCCH,CH,CH,CH,CN.

L’esametilendiammina si ottiene per idrogenazione dell’adiponitrile.
Imballaggi alimentari

Negli ultimi 40 anni, I'imballaggio alimentare ha avuto un’incredibile evoluzione. Oggi la gran parte dei
prodotti alimentari viene confezionata in confezioni concepite per proteggerli e aumentarne la
conservazione, ma anche per darne un’immagine migliore ai consumatori. L'uso di materiali per gliimballi,
sempre nuovi e migliori per funzionalita ed economicita, si & spesso affiancato a dubbi rispetto la loro
sicurezza igienica. La normativa italiana relativa ai materiali che vengono a contatto con gli alimenti &
dettagliata e particolarmente severa. Ogni materiale destinato a contenere alimenti deve essere
autorizzato dal Ministero della Salute, che verifica I'assenza di interazioni tra imballaggio e prodotto. Per
legge, i materiali d’imballaggio idonei a contenere prodotti alimentari devono riportare, bene
evidente, I'indicazione “per alimenti” oppure il simbolo equivalente che raffigura bicchiere e forchetta.
Rispetto agli altri polimeri la poliammide non & molto presente negli imballaggi alimentari, ma nonostante
cio viene utilizzata spesso nella preparazione di recipienti destinati a mantenere |l

vuoto o |'atmosfera modificata grazie alla scarsa permeabilita ai gas. Di seguito alcuni

esempi di imballaggi alimentari costituiti da poliammidi sono:

= OPA (Oriented PolyAmide): questo tipo di film & stato messo a punto dalle >
aziende giapponesi negli anni ‘70. Ma fu negli anni ‘80 che ebbe un notevole
sviluppo ed oggi in alcune applicazioni e il materiale per eccellenza. Per
esempio nell'imballo della mozzarella si trova tale miscela: OPA+LDPE, dove
per LDPE si intende low-density polyethylene. L'OPA + LDPE ha una discreta
barriera all'ossigeno, un’ottima trasparenza e brillantezza ed un’elevata

resistenza meccanica.



Quindi, la poliammide ¢ indicata per il confezionamento sottovuoto di salumi
interi o in tranci di formaggi, pesce, carne fresca o lavorata perché ha:

= CPA (Cast PolyAmide): & il film piu utilizzato per il confezionamento dei wurstel ma anche di
numerosi insaccati e di molluschi. Questo film ha la caratteristica di termoformarsi. Negli anni ‘90
ne sono stati messi a punto alcuni tipi che si restringono a caldo, cosi rivestendo il prodotto in
modo perfetto. Inoltre, questo film ha una buona barriera all’ossigeno, ma discreta all’'umidita, in
qguanto igroscopico. Con l'aumento di umidita, infatti, perde in parte le sue caratteristiche di
barriera.

Buone proprieta di barriera ai gas.

Buone proprieta ottiche.

Forte resistenza meccanica e ottime proprieta anti-perforazione.
Ottima saldabilita e forte tenuta di saldatura.

Materiale specifico per termoformatura.

* & &6 o o o

Idoneo per il confezionamento di prodotti alimentari che presentino spigoli o punte (es. ossa,
croste ecc.)

Analisi che si possono svolgere sui materiali polimerici

Conoscere con precisione la composizione chimica di un materiale, in questo caso polimerico, € essenziale
per garantire la qualita del prodotto finito ma, al tempo stesso, salvaguardare I'ambiente e la salute dei
consumatori, certificandone ad esempio I'assenza di sostanze proibite dalle normative nazionali tra cui
per esempio cromo esavalente, formaldeide, fenoli, ftalati, azocoloranti...

Caratterizzazione chimico-fisica

Inizialmente si pud svolgere una caratterizzazione di tipo chimico-fisico seguendo tecniche diverse:

>

Calorimetria Differenziale a Scansione (DSC): € analisi termica che si basa su variazioni di entalpia, che
puo essere utilizzata per ottenere informazioni relative a:

= Temperature caratteristiche (fusioni, cristallizzazioni, transizioni polimorfiche, reazioni,

transizioni vetrose)

= Calori (entalpie) di fusione, cristallizzazione, trasformazione e reazione

= Calore specifico

= Influenza degli additivi, plastificanti o aggiunta di granulati (nei materiali polimerici)
Analisi Termogravimetrica (TGA) accoppiata, quando necessario, ad uno spettrometro infrarosso (IR)
a ad uno spettrometro di massa (MS): consente nel misurare la diminuzione di peso del campione in
funzione dell’aumento di temperatura, quindi identificando contemporaneamente sia le parti volatili
liberate che il residuo inorganico. Si pud determinare la composizione di polimeri, la presenza di
solventi residui e di solventi di cristallinizzazione, in essi.
Analisi Dinamico-Meccanica: consiste nel sottoporre a sollecitazioni meccaniche (trazione, flessione,
taglio) un piccolo campione di materiale per determinarne le caratteristiche visco-elastiche in
funzione della temperatura e della frequenza di sollecitazione, simulando le reali condizioni di utilizzo
(in temperatura da -100°C a +250°C, con possibilita di immergere il campione in un liquido).
Analisi durometrica: permette di determinare la durezza di elastomeri e polimeri termoplastici.
Spettrometria infrarossa FT-IR svolgendo I’analisi con il modulo ATR: questa permette di acquisire
informazioni chimiche (gruppi funzionali e legami covalenti) sia di materiali polimerici, che di
componenti di natura organica o inorganica, quindi determinare la purezza di un campione.

Tecniche analitiche

Si possono applicare diverse tecniche analitiche a seconda dello scopo della ricerca:



» Spettrometria ICP-OES abbinata ad una precedente mineralizzazione a microonde: consente di
determinare un numero considerevole di elementi chimici e in particolare il contenuto di metalli
presenti, anche in tracce.

» Gascromatografia con spettrometria di massa GC-MS: viene utilizzata per la determinazione
qualitativa e quantitativa di composti organici in campioni gassosi, liquidi o solidi. Consente di
individuare ad esempio la presenza di additivi organici ed € inoltre impiegata per I'analisi di idrocarburi
e solventi, come la presenza di benzene nel prodotto finito. Un esempio d’analisi prevede I'utilizzo del
benzene deuterato come standard interno per la ricerca, appunto, del benzene in campioni di
imballaggi alimentari.

» Cromatografia Liquida HPLC: questa tecnica permette di separare miscele anche molto complesse,
consentendo in tal modo la determinazione della composizione quantitativa e qualitativa di diversi
materiali quali ad esempio polimeri, farmaci, pellami, ricercando all’interno degli stessi la presenza di
determinate sostanze e/o additivi. In particolare, la si puo applicare nei materiali polimerici degli
imballaggi con poliammide, in quanto sono sempre presenti in un determinato rapporto con altri
materiali.

Parte sperimentale

Durante I'attivita laboratoriale scolastica si sono svolti gli spettri IR con modulo ATR di una calza da donna
e di un pezzo di airbag. Di seguito vengono riportati gli spettri e i relativi commenti con l'identificazione
dei picchi. Gli spettri riportati sono stati misurati in assorbanza contro numero d’onda. E stato svolto un
background di 8 scansioni prima di ogni analisi e, per ogni analisi, sono state svolte 16 scansioni. Il range
di applicazione dello spettro elettromagnetico & 4000-650 cm™ in numero d’onda. Si & preparato un
metodo apposito allo strumento, in grado di confrontare lo spettro ottenuto dal campione con una serie
di spettri contenuti in una libreria interna allo strumento. Lo strumento, oltre a fornire lo spettro del
campione e lo spettro della materia plastica a cui assomiglia, da la percentuale di corrispondenza e il nome
del materiale a cui si riferisce.

Spettro di una calza da donna

Klockner Moeller 74 Relay Housing Piece2
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Si puo notare che, sebbene lo spettro campione (colorato in rosso) abbia molte interferenze, si hanno
delle corrispondenze con lo spettro di riferimento (colorato in blu). In particolare si vedono:



> Intorno ai 3300 cm™ si ha un picco che riguarda lo stretching del legame N—H

> Intorno ai 3100 cm™ si ha un piccolo picco presumibilmente riferibile allo stretching del legame
O-H del gruppo carbossile che termina la poliammide ad un capo. Si presume che I'ampiezza, di
guesto picco, molto piccola sia dovuta alla presenza maggiore di gruppi ammidici all'interno del
polimero. Anch’essi possono dare luogo a legami deboli intermolecolari ad idrogeno,
nascondendo, o meglio limitando, cosi la rilevazione di un —OH all’interno della molecola.

> Trai3000cm™ei2800 cm™sono presenti due picchi che rappresentano lo stretching del legame
C—H saturo.

> Trai1l700cm™ei1500 cm™ si notano due picchi: quello piu a sinistra corrisponde allo stretching
del carbonile presente abbondantemente nel polimero, mentre quello piu a destra corrisponde
al bending del legame N-H.

> Al disotto dei 1500 cm™ si trovano i picchi del bending del CH, e i vari assorbimenti della “finger
print”.

0.82920 Agilent Polymer Klockner Moeller 74
Handheld ATR Library Relay Housing Piece2
(65)

Il report d’analisi da una corrispondenza al 82,9%. Questo, in alcuni casi, si puo ritenere un valore molto
basso, ma in questo esempio & valido in quanto il campione analizzato aveva una colorazione brunita e le
maglie di tessitura erano molto fitte. Lo strumento ha paragonato il campione di calza per donne ad
“Klockner Moeller 74 Relay Housing Piece 2”, ossia della componentistica per quadri elettrici
(magnetotermici, differenziali, interruttori da quadro). Quindi sono proprio in poliammide.

Spettro del tessuto di un airbag
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In questo caso, il campione analizzato € un tessuto. Questo spettro € analogo all’altro, in quanto si notano
gli stessi picchi solo, pero, maggiormente definiti. Si pud notare in entrambi gli spettri che nella zona che
va da 2300 cm™ a 1900 cm™ si ha un disturbo dello spettro. Probabilmente, cid & dovuto ai materiali stessi
aventi colorazioni particolari o tramature molto fitte. Anche il tessuto di airbag € stato paragonato al
materiale poliammidico per componentistica elettronica.
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