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Sommario  
 
 
L’additive manufacturing (AM) è un gruppo di tecnologie emergenti, di tipo bottom-up, in grado di 
rivoluzionare le strategie produttive più comuni, nonostante i vantaggi progettuali ed ambientali, l'adozione 
dell’AM come approccio principale per la realizzazione di componenti per l'uso finale è stata storicamente 
ostacolata dalla difficoltà di conferire le proprietà desiderate/necessarie ai materiali prodotti, come 
resistenza, conducibilità elettrica e termica e la trasparenza, tipicamente inferiori rispetto alle controparti 
prodotte in modo convenzionale. L’utilizzo di particolari rinforzi (metallici, ceramici, …), nella forma di fibre, 
baffi, piastrine o particelle, è una valida strategia, oggetto di numerosi studi, per il superamento delle 
problematiche connesse ai composti polimerici consentendo la realizzazione di compositi completamente 
nuovi con proprietà uniche. Le nanotecnologie nei processi di sintesi offrono l’opportunità di realizzare 
nanostrutture dalle forme, dimensioni e morfologie qualsivoglia. In particolare, strutture core/shell, ed 
accoppiamenti di varia natura possono essere ottenuti modulando opportunamente le condizioni e le 
variabili di processo. Lo stato dell’arte ad oggi, suggerisce che la sintesi di nanostrutture core-shell aventi 
un nucleo costituito dal nanomateriale di interesse ed un guscio stampabile o funzionale per migliorare la 
dispersione delle nanostrutture può rappresentare una valida alternativa per migliorare le proprietà delle 
parti finali, aumentando la conducibilità elettrica e termica, la durezza e, allo stesso tempo, realizzando 
nanocompositi densi simili a parti stampate prive di nanostrutture. 
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1 Introduzione  
 

L’additive manufacturing (AM) è un gruppo di tecnologie emergenti, di tipo bottom-up, in grado di 
rivoluzionare le strategie produttive più comuni, che prevedono per lo più l’asportazione del materiale dal 
“pieno”, in quanto, partendo da un modello 3D, si realizzano oggetti tramite la “stampa”, strato dopo 
strato, di varie lamine adiacenti che rappresenteranno le sezioni trasversali successive dell’oggetto finale. 
Negli ultimi tre decenni, vari gruppi di ricerca si sono concentrati sia sul miglioramento delle tecnologie più 
consolidate che sullo sviluppo di nuove tecniche e nuovi materiali. I metodi AM presentano diversi vantaggi 
rispetto alle tecniche più tradizionali, tra questi si annoverano: (i) l’ampia “libertà di progettazione", tramite 
tale approccio è possibile infatti realizzare strutture geometriche anche molto complesse in modo semplice 
e controllato; (ii) la possibilità di realizzare, nel medesimo oggetto, più parti funzionali adiacenti tra loro 
senza necessità di successivo montaggio; (iii) la notevole riduzione degli sprechi e l’uso minimo di sostanze 
chimiche pericolose (come i solventi per l’etching e la pulizia).  

Nonostante i vantaggi progettuali ed ambientali, l'adozione dell’AM come approccio principale per la 
realizzazione di componenti per l'uso finale è stata storicamente ostacolata dalla difficoltà di conferire le 
proprietà desiderate/necessarie ai materiali prodotti, come resistenza, conducibilità elettrica e termica e la 
trasparenza, tipicamente inferiori rispetto alle controparti prodotte in modo convenzionale, a causa 
dell'anisotropia causata dall'approccio di realizzazione a strati. Inoltre, piccole differenze in termini di 
parametri di processo, e, in alcuni casi, anche di condizioni ambientali, possono portare a variazioni 
notevoli, in termini di proprietà, tra oggetti realizzati con strumentazioni diverse a partire dalla stessa 
tecnologia AM. Il superamento di queste problematiche richiede quindi progressi sia in termini di controllo 
del processo che nella scelta e realizzazione di materiali innovativi. La maggior parte dei materiali 
attualmente utilizzati dalle moderne tecniche di tipo AM sono a base di polimeri, che sono vantaggiosi 
grazie alle loro molteplici peculiarità: facilità di lavorazione, leggerezza, basso costo, durata e, spesso, 
duttilità. Tuttavia, rispetto ai metalli ed ai materiali ceramici, essi sono caratterizzati da resistenza e modulo 
elastico inferiori [1-3]. L’utilizzo di particolari rinforzi (metallici, ceramici, …), nella forma di fibre, baffi, 
piastrine o particelle [4,5], è una valida strategia, oggetto di numerosi studi, per il superamento delle 
problematiche connesse ai composti polimerici consentendo la realizzazione di compositi completamente 
nuovi con proprietà uniche.  

La linea di attività ha riguardato lo studio delle tecniche di funzionalizzazione di polveri per AM. Sono state 
considerate le polveri commerciali, in particolare metalli come il Titanio e le sue leghe, acciaio e rame, ma 
anche materiali ceramici come sostitutivi dei metalli. Partendo dall’analisi dei materiali per additive 
manufacturing esistenti in commercio sono state esaminate le esperienze di funzionalizzazione di polveri 
per AM esistenti in letteratura o mutuabili da applicazioni esistenti in campi similari. L’analisi è stata 
condotta allo scopo di conferire migliori proprietà alle polveri AM commerciali e/o preparate in laboratorio, 
quindi di migliorare le caratteristiche di processamento durante la stampa o di esaltare e conferire 
proprietà mirate. Quindi sono stati considerati processi di funzionalizzazione come la crescita di nanotubi o 
grafene, la creazione di shell polimerici o nanoparticelle metalliche o ceramiche allo scopo di migliorare la 
conducibilità elettrica, esaltare la compatibilità con una matrice (polimerica o ceramica), realizzare 
incapsulamenti o leghe per reazione in situ. 

 

2 Tecnologie 3DP per sistemi compositi a matrice polimerica (PMC) 
La produzione odierna in stampa 3D sta affrontando il fenomeno dell'utilizzo di opportunità di stampa 
multimateriale, in cui aspetti fondamentali sono la deposizione progettata di diversi materiali e l’utilizzo di 
materiali compositi pre-miscelati e contenenti diversi tipi di filler. Le scelte in relazione al composito 
dipendono generalmente dal tipo di stampa selezionato. Entrambi gli approcci sono comunque in grado di 
fornire proprietà fisico-chimiche uniche per i materiali risultanti. In particolare, il settore della stampa dei 
compositi è caratterizzato da tecnologie superiori e sistemi di materiali con un immenso potenziale, 
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convenienza, semplicità e vantaggi non sempre totalmente prevedibili. La Tabella 1 raccoglie le recenti 
applicazioni dei sistemi a stampa tridimensionale (3DP), utilizzando sistemi compositi a matrice polimerica 
(PMC), con riferimento alle diverse applicazioni e pensando agli utenti finali. 
 

2.1 Modellazione a deposizione dal fuso 
La modellazione a deposizione dal fuso (FDM) è uno dei sistemi a 3DP più utilizzati, ampiamente 
considerato dalla maggior parte dei ricercatori del settore in tutto il mondo. Le statistiche riportate in 
Parandoush e Lin [6] hanno evidenziato che i sistemi commerciali FDM detenevano il 41,5% della quota di 
mercato, con un totale di 15.000 macchine vendute fino alla fine del 2019. Tuttavia, oggi è quasi 
impossibile quantificare le vendite dei sistemi FDM, questo a valle dello sdoganamento della tecnologia, 
che precedentemente era detenuta da Stratasys Inc, in quanto diverse aziende hanno avviato la produzione 
di stampanti economiche. Tecnicamente, la FDM segue il principio dell’estrusione, come discusso in 
moltissime pubblicazioni [7-11]. Inoltre, gli elementi chiave della FDM [12] e dei parametri di processo sono 
evidenziati da altri [13-15]. Mentre tradizionalmente la FDM era adatta solo per materiali termoplastici 
puri, al giorno d'oggi, sono utilizzabili e disponibili in commercio anche materie prime rinforzate. Del resto, 
spesso, nel caso di materiali compositi, questi sono ottenuti attraverso processi di lavorazione autonomi e 
presentano caratteristiche e proprietà molto differenziate [16]. Diversi riferimenti di letteratura, poi, 
contengono informazioni su aspetti tecnologici, schemi sperimentali, materiali e applicazioni [6,16,17].  
 

2.2 Sinterizzazione laser selettiva 
La sinterizzazione laser selettiva (SLS) è un processo 3DP nel quale le particelle di polvere polimerica 
vengono fuse con l'aiuto di un laser ad alta potenza [18,19]. Come gli altri tipi di tecnologie 3DP, il laser 
fonde la polvere polimerica in determinati punti per ogni strato specificato dal disegno [20]. Nella stampa 
SLS, la qualità della stampa dipende dalle condizioni di processo, in particolare dalla potenza del laser e 
dalla velocità di scansione [21,22]. La procedura di lavoro della SLS è ben spiegata in Mazzoli [23]. Drummer 
et al. [24] e Schmid et al. [25] discutono invece la diverse classi di polimeri disponibili per il processo SLS. 
Soprattutto nell'ingegneria biomedica, la possibilità dell’SLS sono enormi [26-31]. Inoltre, i materiali 
compositi così come i PMC sono adatti anche per l'elaborazione di SLS [32-35]. In Bourell et al. [36] e Singh 
et al. [37], gli autori discutono nel dettaglio i vari aspetti legati ai processi SLS. 
 

2.3 Stereolitografia 
Rispetto ad altri sistemi 3DP, la stereolitografia (SL) ha un vantaggio in quanto possiede una risoluzione 
relativamente elevata e può creare un canale polimerico meccanicamente stabile e impermeabile usando 
come materia prima una resina fotopolimerizzabile liquida [38], per essere curata da una luce UV [39]. 
Come menzionato in Bártolo e Gibson [40], le applicazioni di 3DP, ancora una volta, sono diffuse in una 
moltitudine di settori, tra cui l'industria della moda, l’industria automobilistica e aerospaziale, la biomedica, 
e la costruzione. In effetti, la SL ha dimostrato di essere un processo additivo veloce, stabile, senza 
maschera e strato per strato, con una significativa capacità di costruire strutture veramente tridimensionali, 
microscopiche e microscala e mesoscale leggere [41]. La SL, come la SLS, ha un notevole raggio d'azione per 
le applicazioni biomediche in quanto può utilizzare sia polimeri naturali che sintetici [42]. Tuttavia, un 
aspetto da curare è la conservazione della degradabilità e delle proprietà meccaniche dei polimeri utilizzati. 
Kalsoom et al [17] e Parandoush e Lin [6] hanno messo in evidenza i materiali avanzati e le applicazioni 
possibili per la SL. Allo stesso tempo, una quantità notevole di letteratura cita i problemi intrinseci della 
tecnologia SL [43-47]. 
 

2.4 Produzione di oggetti laminati  
L’ultimo sistema anche piuttosto popolare di 3DP è noto come produzione di oggetti laminati (LOM), che 
principalmente è utilizzato per la produzione di prototipi con l'ausilio di carta, film e fogli polimerici, e 
laminati metallici come materia prima [48-50]. L'uso di diverse combinazioni di materie prime consente di 
ottenere migliori proprietà meccaniche [51]. La stampa basata sulla LOM è suddivisa in tre fasi principali, 
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tra cui unione di adesione, bloccaggio e saldatura a ultrasuoni [51]. Pertanto, questo approccio rappresenta 
un compromesso tra le strategie di produzione additiva e sottrattiva nella costruzione di strutture 
tridimensionali. Come nella FDM, anche nella LOM, la fabbricazione di filamenti compositi rinforzati con 
fibre e laminati sono richiesti come pre-step prima della stampa [52]. 
 

2.5 Stampa a getto d'inchiostro 
La stampa a getto d'inchiostro è diversa dalle altre tecnologie 3DP non solo per l'alta risoluzione, ma anche 
perché consente il drop-on-demand dei vari tipi di materie prime come idrogel, bio-inchiostri, polimeri 
liquidi, soluzioni metalliche e ceramiche [53,54]. Oltre alle interfacce conduttive, che sono state utilizzate  
ampiamente con la stampa a getto d'inchiostro, questa tecnologia di stampa è stata usata anche per la 
costruzione di dispositivi biomedici, sensori, dispositivi elettrici, ecc. [53-56]. Oltre a queste, numerose altre 
applicazioni sono state evidenziate da De Gans et al [57] e Singh et al [58]. Soprattutto negli ultimi anni, è 
stata ampiamente studiata [59,60] la fabbricazione di piste conduttive anche con elevata risoluzione 
mediante metodi di stampa a getto d'inchiostro. Inoltre, numerosi ricercatori hanno studiato la produzione 
di sostanze emettitrici di luce [61, 62] e dispositivi elettricamente attivi [63-65] utilizzando la stampa a 
getto d'inchiostro. 
Come discusso in precedenza, esiste una vasta gamma di applicazioni industriali che funge da catalizzatore 
per la comunità interessata nella direzione di continui e sempre più diretti sforzi di ricerca. La Tabella 2 

evidenzia le attuali applicazioni industriali o scientifiche dei PMC basati sulla 3DP. 

 
Tabella 1 Descrizione delle recenti tendenze per le varie applicazioni dei PMC nella stampa 3D  

Schema della Tecnologia  Matrice Termoplastica/ 
Termoindurente 

Filler Applicazione Ref. 

Modellazione a deposizione fusa (FDM) 

 
 
[65] 

Termoplastica (PLA) Bronzo Strutturale 16 

Termoindurente (EVA) Grafite Elettrica 18 

Termoplastica (ABS) Rame/Ferro Termica 19 

Termoplastica (PCL) HAP Biomedicale 21 

Termoplastica (ABS) Grafene Strutturale e 
termica 

22 

 

Termoplastica (ABS) Fibra di 
carbonio 

Cuscinetto di 
carico 

24 

Termoplastica (PLA) Grafite Elettrica e 
termica 

25 

 

Termoplastica (PLA) Grafene biomedicale 26 

Termoplastica (PCL) Vetro bioattivo biomedicale 27 

Termoplastica (miscela 
PLA/PEG) 

Titania vetro biomedicale 28 

Termoplastica (PCL) Fosfato di β-tri-
calcio 

biomedicale 29, 
30 

Termoplastica (ABS) Montmorillonite Strutturale e 
termica 

31 

 

Termoplastica (PLA) MCNT Elettrica 32 

 

Termoplastica (PPR) Ossido di Elettrica 33 
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grafene 

2.6 Sinterizzazione laser selettiva (SLS) 

 

 
[23] 
 
 

Termoplastica (PA-12) Nanofibre di 
carbonio 

meccanica 57 

Carbon black meccanica 58 

Termoplastica (PA-11) Silice meccanica 59 

Termoplastica (PCL) Idrossiapatite 
 

biomedicale 60 

Termoplastica (PE) Idrossiapatite 
 

biomedicale 61 

Termoplastica (PA) Perle di vetro biomedicale 62 

Termoplastica (PA-12) Fibre di 
carbonio 

meccanica 64 

Stereolitografia (SL) 

 
 

 
[42] 

Termoplastiche (Acrilato e 
metacrilato) 

Zirconia 
stabilizzata con 
ittria 

biomedicale 67 

Termoindurente (Resina 
acrilata) 

Biovetro 45S5 biomedicale 68 

Termoindurente 
((Polyramic (SPR-212)) 

SiOC e SiC meccanica 69 

Termoindurente (oligomeri 
metacrilato) 

Nitruro di boro biomedicale 70 

Termoplastica (PMMA) Urea, 
resorcinolo e 
cloruro 
d'ammonio 

 
 
Materiale 
Intelligenti 
 

71 

Termoindurente ((Envision-
TEC)) 

Grafene elettriche 72 

Produzione di oggetti laminati  (LOM) 

[51] 

Termoindurente 
(epossidica) 

Fibra di vetro meccanica 73 

Termoindurente (film di PI) Grafene Energia ed 
elettronica 

74 

    

Stampa a getto d'inchiostro 

 

Termoindurente (Poli-iso- Quantum dots Elettriche  75 
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[62] 
 
 

butilene) 

Termoindurente (PVA) Nanocristalli di 
CdTe 

Elettriche  76 

Termoindurente 
(Poliacrilato) 

Nanoparticelle 
di allumina 

meccanica 77 

Termoindurente 
(Polianilina) 

grafene Elettriche  78 

Termoplastica (poli(2-
metossianilina-5-acido 
sulfonico) 

Nanotubi di 
carbonio a 
parete singola 

Elettriche  79 

 
 
Tabella 2 Applicazioni dei PMC basati sulla stampa 3D  nell'era attuale 

Applicazione Sistema del materiale  3DP usato Risultati chiave Ref. 
Dispositivi 
intelligenti 

TangoBlack+ e  
fibre polimeriche a 
memoria di forma 

FDM Alla luce dei vantaggi di una facile 
fabbricazione e dell’ effetto memoria 
multiforme controllabile, le strutture 
polimeriche a memoria di forma 
stampata hanno 
grande potenziale nel settore 
biomedicale 

80 

Oligomeri di 
poliuretano acrilato, 
reattivi 
diluenti, fotoiniziatore, 
modificatore di reologia 
e piastrine di allumina 

Scrittura 
diretta 
dell'inchiostro 

Lo spazio di progettazione 5D coperto 
dalla piattaforma multi-materiale di 
stampa 3D magneticamente assistita ha 
dato luci per la produzione di  
materiali eterogenei funzionali 

81 

Polietilenglicole 
diacrilato e 
Nanoparticella di 
titanato di bario 

Stampa ottica 
3D 

I compositi con un carico del 10% in 
peso di 
nanoparticelle di titanato di bario 
chimicamente modificate hanno 
mostrato coefficienti piezoelettrici di 
∼40 pC/N 

82 

Polimorfo e carbon 
black 

FDM Il sistema “materiale sviluppato e FDM 
non modificato” è stato 
trovato adatto alla stampa di sensori 
elettronici  
in grado di rilevare la flessione 
meccanica e le variazioni di capacità 

83 

Energia ABS/Grafene Stampante 
3D HOF1 ‐ X1 

Il coefficiente termico lineare dei 
compositi era 
inferiore a 75 ppm °C-1 dalla stanza alla 
temperatura di transizione vetrosa, 
rendendolo cruciale per costruire un 
piccolo stress termico 

84 

Biomedicale Polimero PLGA con β-
tri-calcio 
fosfato 

TheriForm Gli scaffold sviluppati avevano 
percentuali più elevate di nuova area 
ossea rispetto ai difetti di controllo non 
riempiti 

85 

PLA, cera e Stampante Sono stati prodotti 86 
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polisolfonammide 3D Modello   
Maker II 

scaffold in PLA sviluppati con 
architetture interne complesse che 
simulano l'osso trabecolare umano 

 

3 Descrizione delle attività svolte e risultati 
3.1 Le potenzialità delle nanotecnologie nella progettazione e realizzazione di 

nanomateriali 
 

 
Figura 1 Immagini TEM di Pt/PtO2 e Pt/PtO2-Fe3O3 [87]. 
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Figura 2 Immagini TEM di nanoparticelle costituite dalla lega FeCo ricoperte da pochi strati di grafene [88]. 

 
 
Le nanoparticelle metalliche sono di grande interesse per i ricercatori grazie alle loro proprietà ottiche, 
termiche ed elettrochimiche, che dipendono in modo significativo dalle loro dimensioni. Esse possono 
assumere differenti morfologie (sfere, cubi, barre,…) a seconda del processo di preparazione, possono 
inoltre presentare arrangiamenti differenti ed opportune strutture gerarchiche. La Figura 1 (a) mostra, ad 
esempio, delle fotografie al microscopio elettronico a trasmissione (TEM) di nanoparticelle quasi cubiche di 
Pt/PtO2 e Pt/PtO2 supportate su nano-sfere di Fe3O4 sintetizzate con metodo di riduzione chimica a partire 
dal cloruro di ferro in presenza di tensioattivi in octadecene [87]. I moderni sviluppi nel campo delle 
nanotecnologie hanno consentito inoltre lo sviluppo di processi che consentissero la preparazione di 
particelle di dimensioni piccolissime ricoperte da opportuni strati funzionali (grafene, MoS2, …), l’Immagine 
2 mostra infatti nanoparticelle di FeCo ricoperte da pochi strati di grafene realizzate tramite deposizione 
chimica catalitica da fase vapore (CCVD) [88]. 
 
 
I diversi approcci di realizzazione consentono di ottenere nanoparticelle con morfologie desiderate e, 
soprattutto, con opportune funzionalizzazioni che consentono la dispersione delle stesse in mezzi organici, 
acquosi, etc. dipendentemente dall’utilizzo finale delle stesse. Particolari approcci di tipo “wet chemistry” 
portano alla realizzazione di nanoparticelle altamente stabili in mezzi organici grazie alla presenza di 
tensioattivi sulla loro superficie. In tale contesto è interessante parlare di nanoparticelle di Cu realizzate in 
direttamente in olii, nello specifico waste cooking oil, in presenza di tensioattivi ed agenti riducenti, ossia 
acido oleico ed esadecandiolo. Nella Figura 3 si riportano delle immagini al microscopio elettronico a 
scansione e a trasmissione delle nanoparticelle menzionate. Le nanoparticelle così preparate sono state 
caratterizzate tramite nanoparticle tracking analysis (NTA) ed i risultati sono mostrati in Figura 4.  
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Figura 3 Immagini SEM e TEM di nanoparticelle di Cu realizzate in mezzi oleosi a diverse concentrazioni di 

precursori, agenti riducenti, olio e tensioattivi [89]. 

 
Sempre nell’ambito di strutture realizzate ad hoc è interessante citare le nanoparticelle di carburo di silicio 
(SiC) ricoperte da pochi strati di grafene, tali nanoparticelle hanno mostrato eccellenti proprietà elettriche e 
ottime prospettive in termini di dispersione, in quanto ricoperte da materiale carbonioso. Un’immagine 
TEM di tali nanoparticelle è riportata nella Figura 5, nella quale sono evidenti i bordi dei foglietti di grafene 
che ricoprono le nanostrutture a formare una configurazione di tipo core-shell.  
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Molto promettente sono anche i materiali ceramici, come ad esempio la TiO2, che offre molteplici 
potenzialità, in primo luogo risulta ricoperta da gruppi ossidrilici che permetterebbero una facile 
dispersione in mezzi polari o il facile ancoraggio di opportune catene funzionali, si prestano bene ad 
applicazioni di tipo energetico e possono essere facilmente sintetizzate tramite approcci totalmente green 
che necessitano di pochissimi composti chimici e condizioni di preparazione non estreme. In tale contesto 
sono molto interessanti gli studi che hanno riguardato la crescita di nanoparticelle di TiO2 in template 
naturali (bucce d’uva, cipolla, pomodoro, etc.). Nella Figura 6 si riporta un’immagine TEM di nanoparticelle 
di TiO2 preparate in bucce d’uva, utilizzate come template naturale. 

 

 
Figura 4 Analisi NTA di nanoparticelle di Cu realizzate in mezzi oleosi a diverse concentrazioni di precursori, 

agenti riducenti, olio e tensioattivi [89]. 
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Figura 5 Immagine TEM di nanostrutture a base di carburo di silicio, sono evidenti i piani dei foglietti di 

grafene che ricoprono il materiale. 

 
Figura 6 Immagine TEM di nanoparticelle di TiO2. 

 

 

3.2 Le nanoparticelle nell’additive manufacturing 
 



 

15 

 

In particolare, recentemente, le nanoparticelle metalliche sono state utilizzate allo scopo di migliorare le 
caratteristiche in termini di sinterizzazione per la creazione di nuovi materiali stampabili tramite AM. La 
nanostruttura ha un effetto termodinamico sulla sinterizzazione: la temperatura di fusione delle 
nanoparticelle metalliche può infatti essere ridotta anche fino a 900 °C (ad es. La temperatura di fusione 
dell’oro è di 1063 °C, mentre la temperatura di fusione di nanoparticelle d'oro con diametro medio di 2 nm 

è 130 °C) [90]. Ciò consente di poter lavorare tali materiali a temperature più basse di processo, 
consentendo risparmi in termini energetici e miglioramenti qualitativi del prodotto finale. Uno dei primi 
studi sull'utilizzo di nanoparticelle metalliche nell’ambito dell’AM è di Crane et al. (2006) [91]. In 
particolare, sono state impiegate nanoparticelle di ferro con diametro di 7-10 nm per migliorare appunto la 
temperatura di sinterizzazione delle parti in acciaio create tramite stampa 3D. Per tali studi è stato testato 
utilizzando semplici barre di prova prodotte tramite 3DP con stampi di allumina. I materiali sono stati 
prodotti alla temperatura di 1000 °C per un tempo di 30 minuti. Per l’incorporazione delle nanostrutture 
sono stati valutati diversi approcci, così come molteplici sono stati i parametri esplorati: la velocità e la 
tipologia di drying (essiccazione sotto campo magnetico,…) e, ad esempio, l'uso di nanoparticelle ossidate e 
non ossidate. Si è riscontrato che l'aggiunta di un nano-legante alle parti stampate consente di ridurre la 
deflessione e il ritiro. La Figura 7 mostra il confronto tra due superfici stampate, aventi o meno 
nanoparticelle di ferro, in termini di deformazione da scorrimento durante la sinterizzazione. L’inflessione e 
lo shrinkage della superficie trattata con nanomateriali hanno mostrato una riduzione del 95 e del 60 %, 
rispettivamente. Crane et al. suggeriscono che tali miglioramenti sono imputabili all’allargamento dei 
legami tra le particelle più grandi ed alla vulcanizzazione delle fessure formate dopo il processo di 
sinterizzazione, dovuti all’introduzione dei nanomateriali con funzione di binder. 

 

 

Figura 7 Illustrazione schematica della riparazione del legame mediante l'applicazione multipla di nanobinder 
ed immagini dei legami, sinterizzati a 700 °C, di campioni sottoposti ad un numero diverso di applicazioni di 

nanobinder ed essiccati tramite campo magnetico [91]. 

 

Nello studio di Bai et al. (2007) [92] è stata realizzata una nanosospensione d'argento da utilizzare nella 
stampa 3D additivando direttamente le nanoparticelle d’argento (~ 30 nm) nella soluzione legante. Con tale 
approccio, per i materiali stampati tramite inkjet printing, sono state dimostrate nette riduzioni della 
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temperatura di sinterizzazione (T=300°C), della distorsione e dello shrinkage rispetto ai materiali stampati 
senza la presenza delle nanoparticelle.  

 

L'uso di una nanosospensione altamente concentrata (~ 70 wt. %) in nanoparticelle di Ag, per la lavorazione 
di microelettrodi flessibili mediante stampa omnidirezionale con l’utilizzo di appositi ugelli, è stato 
esplorato in un lavoro di Ahn et al. (2009) [93] (Figura 8). In tale lavoro scientifico sono stati preparati degli 
inchiostri da adottare nella tecnologia AM attraverso un approccio a più fasi: è stato considerato un sistema 
acquoso contenente nitrato d'argento utilizzato come precursore, acido acrilico (PAA) come capping agent 
e dietanolammina come agente riducente. I componenti sono stati prima miscelati a condizioni ambientali 
al fine di creare nanoparticelle d'argento molto piccole (~ 5 nm). Queste poi, ricoperte in PAA, sono state 
fatte accrescere riscaldando la soluzione a 60 °C. Successivamente è stato aggiunto un solvente meno affine 
alle nanoparticelle ricoperte in PAA, ossia etanolo, per indurre una rapida coagulazione delle stesse. 
Successivamente, l'inchiostro è stato centrifugato per ottenere un precipitato solido concentrato. In seguito 
alla preparazione di numerosi inchiostri sono state valutate ottime performance, in termini di 
comportamento del flusso attraverso piccoli ugelli e di resistività, per materiali aventi un carico di solido 
compreso tra il 70 - 85% in peso e particelle con dimensione media di 20 nm.  

 

 

Figura 8 Immagini SEM di microelettrodi d'argento modellati con ugelli di dimensioni differenti (riga 
superiore da sinistra verso destra 1nm, 5 nm e 10 nm). Nella riga inferiore sono mostrate delle immagini SEM 

di microelettrodi multiplayer modellati con ugelli di dimensioni differenti (5nm, 10 nm e 30 nm). In basso a 
destra è mostrato un arco d'argento di interconnessione stampato su una giunzione dell'elettrodo [93]. 

 

Nello studio di Ahn et al. sono stati stimati la resistività elettrica e gli effetti della flessione meccanica sulle 
prestazioni elettriche dei microelettrodi fabbricati: è stata valutata una diminuzione della resistività 
elettrica all’aumentare della temperatura di annealing, con un valore vicino al valore dell’argento in bulk 
per materiali sottoposti ad annealing a 250 °C. I microelettrodi stampati hanno mostrato una buona 
risposta elettrica dopo almeno 750 cicli di flessione. Tali studi hanno dimostrato efficacemente che miscele 
con nanoparticelle metalliche ad alta concentrazione sono materiali promettenti per la fabbricazione di 
microelettrodi e microconnettori, che potrebbero trovare ampio uso in microelettronica, celle solari, 
batterie, ecc.  

 



 

17 

 

Athreya et al. [94] hanno studiato la polvere di carbon black miscelata con di nylon-12 per applicazioni di 
laser sintering (LS) (Figura 9). Sebbene siano stati notati peggioramenti, in termini di modulo di flessione, 
nei compositi preparati rispetto al polimero tal quale, probabilmente dovuti al fatto che alcune particelle 
non hanno avuto abbastanza energia durante il processo di sinterizzazione e quindi sono rimaste disgregate 
nei compositi finali, la conduttività elettrica delle parti preparate è risultata essere di ben cinque ordini di 
grandezza superiore rispetto al nylon-12 non additivato. I risultati interessanti di questo studio hanno 
riguardato anche la dispersione delle particelle di carbon black nel nanocomposito: è stato dimostrato che 
l’approccio LS ha portato alla formazione di grandi agglomerati di carbon black all'interno del polimero, 
mentre i materiali preparati tramite stampaggio ad estrusione si sono presentati ben omogenei con 
particelle uniformemente distribuite.  

 
Sempre nell’ambito di materiali carboniosi, nell’analisi di Lao et al. [95] sono stati studiati nanotubi di 
carbonio a pareti multiple (MWCNT) miscelati con poliammide-11. I compositi sono stati preparati 
mediante stampa ad iniezione e ne sono state valutate le proprietà meccaniche e termiche. I parametri 
quali resistenza a trazione e il modulo di Young sono risultati essere maggiori all'aumentare del carico di 
MWCNT, con una diminuzione dell'allungamento a rottura. L'analisi termo-gravimetrica ha dimostrato 
inoltre una migliore stabilità termica dei compositi preparati, in particolare è stato valutato un significativo 
aumento della temperatura di decomposizione (da 439 °C a 488°C) per il composito con un carico del 7 
wt.%.  

 

Sempre nell’ambito dei materiali carboniosi, Shofner et al. [96,97] hanno studiato le proprietà fisiche di 
compositi rinforzati con carbonio, processati mediante fused filament fabrication (FFF). Le nanofibre di 
carbonio e i nanotubi di carbonio sono stati aggiunti al copolimero di acrilonitrile-butadiene-stirene (ABS) e 
miscelati usando un miscelatore del tipo Banbury, per il processo è stato utilizzato un ugello da 0,6 mm. I 
risultati hanno mostrato che le nanofibre di carbonio e i nanotubi si sono distribuiti uniformemente nella 
matrice di ABS ed allineati rispetto alla direzione dell'estrusione. I nanocompositi preparati hanno mostrato 
performance migliorate in termini di resistenza a trazione e modulo di Young rispetto all'ABS non caricato. 
Tra le nanofibre e i nanotubi le caratteristiche migliori si sono viste per il composito additivato con 
nanotubi: aumento del 31 % della resistenza alla trazione e aumento del 93 % del modulo di Young rispetto 
al copolimero puro.  

 

I materiali ceramici sono generalmente materiali inorganici non metallici come ossidi, carburi e nitruri. 
Come nel caso delle nanoparticelle metalliche, parametri morfologici come ad esempio la dimensione delle 
nanoparticelle ceramiche svolgono un ruolo cruciale soprattutto per quanto riguarda le proprietà di 
stabilità termica. Alcuni materiali ceramici come la SiO2 e o la TiO2 mostrano proprietà semiconduttive. Un 
semiconduttore è un materiale con conduttività elettrica tra un conduttore e un isolante. Tra le 
nanoparticelle semiconduttrici ampiamente studiate si annoverano i calcogenuri di cadmio [98-100]. Questi 
materiali hanno trovato applicazione per la realizzazione di dispositivi optoelettronici [101], celle solari 
[102], bio-imaging [103] ed etichettatura [104]. 

 

La silice colloidale è stata ampiamente utilizzata come legante in 3DP [105]. Tuttavia, si tratta di studi 
preliminari con particelle di dimensioni micrometriche o non ben specificate.  
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Figura 9 Immagini SEM di (a) polvere di Nylon-12 e (b) polvere di Nylon-12 miscelata con carbon black [94]. 

 

 

Il NYLON-11 caricato con nanoparticelle di silice è stato utilizzato in LS per la realizzazione di compositi in 
materiale funzionalizzato [74]. I test meccanici condotti su tali materiali hanno dimostrato che con 
l'aumento del carico di silice, le parti diventano più rigide (maggiore modulo di elasticità), ma anche più 
fragili (con una diminuzione del carico di rottura). Si prevede che esista una composizione critica in cui 
queste caratteristiche invertano tali tendenze. Le nanoparticelle di Al2O3 [106] sono state utilizzate in 
combinazione con il polistirene per applicazioni di tipo LS. Sono state studiate tre composizioni: polistirene 
puro, miscela di Al2O3/polistirene e strutture core-shell Al2O3/polistirene, queste ultime hanno portato alla 
formazione di una struttura compatta con dispersione uniforme delle nanoparticelle nella matrice, mentre 
con la miscela di Al2O3/polistirene è stata realizzata una superficie altamente porosa con numerosi vuoti e 
difetti strutturali dovuti all’aggregazione delle particelle nella matrice polimerica. Anche le proprietà 
meccaniche sono risultate essere nettamente migliori per i campioni realizzati a partire da morfologia di 
tipo core-shell. 

 

L'incorporazione di nanomateriali modifica significativamente le condizioni di lavorazione durante l’AM 
[108]. Ad esempio, per quanto riguarda la stereolitografia (SL) di nanocompositi, è necessario scegliere 
opportunamente nanomateriali adatti per la data lunghezza d'onda della sorgente di luce UV. La cure depth 
della SL è infatti fortemente influenzata dalla presenza di nanomateriali additivati al polimero a causa della 
loro capacità di assorbire o rifrarre la luce UV. In tale contesto è necessario, quindi, caratterizzare le 
sospensioni di tali nanocompositi per valutare come i profili di cure depth e cure shape sono influenzati 
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dalla presenza di nanomateriali a differenti lunghezze d’onda UV. Anche i processi di estrusione e di 3D 
printing sono influenzati significativamente dall'incorporazione di nanomateriali. Uno dei problemi 
principali è il possibile intasamento degli ugelli quando si utilizzano carichi elevati di nanomateriali. Ciò è 
dovuto sia alla formazione di aggregati all'interno del materiale da stampare sia all’aumento della viscosità 
della sospensione.  

Recentemente sono stati esplorati innovativi sistemi elettrochimici 3D, con particolare attenzione 
all'utilizzo di strutture metalliche stampate per applicazioni come supercondensatori [108,109] e dispositivi 
microfluidici [110-112].  

In particolare, è stata riportata la metodologia di stampa 3D chiamata Selective Laser Melting (SLM) per la 
realizzazione di elettrodi 3D, a base di Ti6Al4V, interdigitati [108]. Questo processo  prevede l’utilizzo di un 
laser ad alta potenza per fondere in modo incrementale strati sottili di polvere metallica al fine di realizzare 
una struttura 3D. Si tratta di un approccio più semplice ed economico per produrre micro/macro-strutture, 
rispetto al metodo litografico. Lo studio riportato [108] ha inoltre previsto l’elettrodeposizione di  
polipirrolo, in quanto materiale elettroattivo (Figura 10). Dopo la realizzazione della struttura, a base di Ti, 
tramite SLM e il successivo ricoprimento con polipirrolo, il dispositivo realizzato è stato immerso in una 
soluzione di PVA–H3PO4 per 2 h sotto vuoto a temperatura ambiente, al fine di caricarlo di elettrolita, ed 
infine essiccato per 12 h. Il dispositivo così realizzato ha mostrato le seguenti performance: capacità 
volumetrica di 2.4 F/cm3, densità di energia pari a 213 Wh/m3 e densità di potenza pari a 15.0 kW/m3 alla 
densità di corrente di 3.74 mA/cm3. 

 

Figura 10 Procedura di realizzazione di elettrodi ed immagini SEM delle superfici prima e dopo il ricoprimento 
con polipirrolo [108]. 

 



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA 

20 

 
Figura 11 Performance elettrochimiche del dispositivo a base di grafene stampato in 3D (3D-GCA) [109]. 

 

Un altro studio [109] ha riguardato aerogel di compositi caricati con grafene stampati in 3D (3D-GCA), 
aventi un’architettura progettata per la realizzazione di micro-supercapacitori. Tale approccio si è basato su 
un inchiostro stampabile composto da ossido di grafene (GO) e nanoplatelet di grafene (GNP) (Figura 11). 
Gli inchiostri sono stati processati tramite l’utilizzo di una siringa cilindrica di 3 cm3 collegata, tramite cono 
Luer, ad un ugello conico smooth-flow (diametro interno 250 mm). L’aggiunta di GNP nel GO ha consentito 
di avere netti miglioramenti in termini di conducibilità elettrica senza compromettere il valore dell’area 
superficiale. Tali studi hanno dimostrato la possibilità di realizzare elettrodi con macroporosità 
ingegnerizzata per facilitare il trasporto di massa, sono stati prodotti elettrodi estremamente spessi (~ 1 
mm) con mantenimento della capacità (circa 90% da 0,5 a 10 A/g) e densità di potenza (> 4 kW/Kg) uguali o 
superiori a quelli dei dispositivi realizzati con elettrodi 10–100 volte più sottili. Tale lavoro ha fornito un 
esempio di come la stampa 3D possa offrire la possibilità di realizzare interamente una cella elettrochimica 
ed aiutare a superare le tradizionali barriere progettuali man mano che le tipologie di materiali stampabili 
in 3D diventino sempre più numerose. 

 

Altri esempi di questo genere sono la fabbricazione di compositi a base di acido polilattico (PLA) e grafite e 
filamenti conduttivi di acrilonitrile-butadiene-stirene (ABS) (con carichi di grafene fino al 5,6% in peso) 
(Figura 12) [80].  Tali materiali sono stati realizzati tramite stampante 3D (HOF1-X1, Nanjing Baoyan 
Automation Co., LTD, Cina) avente un'area di stampa di 140 mm x 180 mm x 135 mm. 
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Figura 12 grafite (a); dispersioni di GO e ABS in solvente NMP (b,c); miscele omogenee di GO-ABS in NMP 
prima e dopo riduzione chimica, GO-ABS in sospensione durante riduzione chimica (d,e); Grafene-ABS 
ottenuto dopo separazione (f); polvere di Grafene-ABS dopo lavaggio ed asciugatura (g); illustrazione 

schematica del processo di stampa 3D tramite fused deposition modelling. L'inserto rappresenta 
l'avvolgimento di un filamento a base di grafene. Il filamento è stato depositato attraverso un ugello sopra 
un supporto riscaldato alla temperatura di 80 ° C (h); esempio di modello stampato in 3D tramite filamento 

composito G-ABS al 3,8% in peso, barra di scala: 1 cm (i) [80]. 

 

Inoltre è stato dimostrato che in questo contesto l’impiego di materiali 2D avanzati, (quali grafene 
[113,114], materiali quantici [115,116], bisolfuro di molibdeno [117], etc.) che rivestono particelle anche 
metalliche può essere un interessante approccio per ottenere proprietà ancora migliorate [88]. 

 

4 Conclusioni 

La produzione odierna in stampa 3D sta affrontando il fenomeno dell'utilizzo di opportunità di stampa 
multimateriale, in cui aspetti fondamentali sono la deposizione progettata di strati su strati e l’utilizzo di 
materiali compositi pre-miscelati e contenenti diversi tipi di filler. Le scelte in relazione al composito 
dipendono generalmente dal tipo di stampa selezionato. Entrambi gli approcci sono comunque in grado di 
fornire proprietà fisico-chimiche uniche per i materiali risultanti. In particolare, il settore della stampa dei 
compositi è caratterizzato da tecnologie superiori e materiali avanzati con un immenso potenziale, 
convenienza, semplicità e vantaggi non sempre totalmente prevedibili.  
Le nanotecnologie nei processi di sintesi offrono l’opportunità di realizzare nanostrutture dalle forme, 
dimensioni e morfologie qualsivoglia. In particolare, strutture core/shell, ed accoppiamenti di varia natura 
possono essere ottenuti modulando opportunamente le condizioni e le variabili di processo. Sebbene 
nell’ambito dell’additive manufacturing molti studi sono stati condotti e molti materiali sono stati utilizzati 
e testati, moltissimo c’è ancora da fare rispetto all’opportunità di sviluppare compositi innovativi, 
attingendo alla più ampia vasta gamma di opzioni possibili, per la realizzazione di sistemi avanzati e 
dispositivi in funzione di specifiche applicazioni. Tutto lo sviluppo nell’ambito delle nanotecnologie 
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costituisce una opportunità unica nel contesto dell’additive manufacturing per realizzare strutture 
multifunzionali, disperdibili e dalla chimica desiderata, o per rendere compatibili materiali commerciali. Del 
resto, lo stato dell’arte ad oggi, suggerisce che la sintesi di nanostrutture core-shell aventi un nucleo 
costituito dal nanomateriale di interesse ed un guscio stampabile o funzionale per migliorare la dispersione 
delle nanostrutture può consentire di ottenere materiali stampati dalle migliorate proprietà, e.g. 
aumentando la conducibilità elettrica e termica, la durezza e, allo stesso tempo, realizzando nanocompositi 
densi simili a parti stampate prive di nanostrutture. 
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6 Abbreviazioni ed acronimi     
 
AM additive manufacturing 
TEM microscopio elettronico a trasmissione 
CCVD deposizione chimica catalitica da fase vapore 
NTA nanoparticle tracking analysis 
SiC carburo di silicio 
PAA acido poliacrilico 
LS laser sintering 
MWCNT nanotubi di carbonio a pareti multiple 
FFF fused filament fabrication 
ABS acrilonitrile-butadiene-stirene 
SL stereolitografia 
SLM Selective Laser Melting 
GO ossido di grafene 
3D-GCA aerogel di compositi caricati con grafene stampati in 3D 
GNP nanoplatelet di grafene 
PLA acido polilattico 
PMC compositi a matrice polimerica  
3DP stampa tridimensionale  
FDM modellazione a deposizione fusa  
SLS sinterizzazione laser selettiva  
LOM produzione di oggetti laminati  


