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1 Introduzione:

La produzione e I'utilizzo di polimeri compositi mguttivi € in continua crescita, cio e
dovuto soprattutto alla possibilita di unire i vaggi dei materiali plastici; basso costo, basso
peso specifico, buona formabilita e lavorabilitdn dassi livelli di resistivita che invece non
Sono una caratteristica dei polimeri tradizionalitto questo permette il loro utilizzo in
applicazioni che possono andare dallo schermo camterferenze elettromagnetiche (EMI o
RFI), alla dissipazione elettrostatica (ESD), falla sostituzione di componenti in metallo.
L’obiettivo del presente elaborato e di un confoopér lo stesso tipo di materiale PA 6 tra
diverse tipologie di filler conduttivi (fibre d’aco e fibre di carbonio), diverse quantita di
carica (per il PA 6 con fibre di carbonio), e dseprocesso di miscelazione del filler con la
matrice polimerica (per il PA 6 con fibre d’accipial fine di ottenere un materiale che
presenti basse resistivita superficiali e di volwseaza pregiudicarne le caratteristiche
meccaniche e termiche. Nella prima parte dellavi@sanno presentate alcune tipologie di
filler utilizzati per la produzione di polimeri cqusiti conduttivi. Seguira una trattazione
teorica dei meccanismi di conduttivita nei comppdiell'influenza delle caratteristiche del
filler e della matrice polimerica sulla conduttévitnedia del composito. Poi, nella sezione
successiva verranno illustrate le strumentaziofalatbratorio, le prove utilizzate e alcune
delle applicazioni possibili per i polimeri conduit Infine verranno presentate le diverse
formulazioni, i dati ottenuti dalle prove e sucéessente si procedera al confronto dei

risultati ottenuti per i diversi materiali testati.



2 Nord Color s.p.a.

2.1 Un po’ di storia dell’azienda
Nel 1981 nasce, presso la zona industriale Pondsdrai San Vito al Tagliamento, la
Nord Color, iniziando la propria attivita nella pizione dicompoundsermoplastici colorati
Su misura grazie a tre linee di estrusori monoWitdéigura 1 (a) si pud osservare come Si
presentava lo stabilimento in quegli anni, memrégura 1 (b) e rappresentato il primo

storico marchio aziendale.
Figura 1

(a) primo impianto industriale; (b) primo marchiziandale (fonte N.C.).

11 1983 vede lo sviluppo del primo laboratorio dintrollo qualita, nonché la messa in opera

del primo impianto pilota per lo sviluppo delle medormulazioni. Tre anni piu tardi viene
ampliato il laboratorio con I'installazione del m color-matchingstrumentato. Inoltre
viene effettuato un altro importante passo: si pedle all'installazione della prima linea di
estrusione bivite. Il 1988 é caratterizzato daHlaaita del marchio di prodotto “Dafiie che
costituira la radice dei nomi commerciali che cadttistingueranno le varie famiglie di
compoundgprodotti. Trascorrono altri tre anni e, pressd‘ghderwriters laboratories

viene certificato il primo materiale (ABS) autoesfilente UL94 classe V0. Un’importante
svolta avviene nel 1995 quando Europak s.p.a, teslesettore dell'imballaggio industriale
in polistirolo espanso, acquista la totalita delgbeetto azionario Nord Color s.p.a.. Nel 1999
i processi produttivi vengono completamente autarati, grazie ad un nuovo impianto di
trasporto pneumatico, ed integrati con un nuovanepdi confezionamento automatico in
grado di spedire materiale in svariate tipologienallo. In figura 2 é riportato lo schema
dell'impianto produttivo che prevede le seguenticei:

1. stoccaggio materie prime;

2. pesatura dei componenti che andranno a costit@wompound



. miscelazione di quanto ¢ stato pesato;

. dosaggio negli estrusori tramite dosatori motegvi
. estrusori;

. omogeneizzazione del prodotto in appositi silos;
. reparto di confezionamento automatico;

. stoccaggio in magazzino;
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. spedizione.

| pallini verdi che si trovano lungo lo schema atio i controlli qualita.
Figura 2

LA PRODUZIONE

Schematizzazione del ciclo di produzione (fonté[10]

Nel 2000 viene certificato il sistema qualita aziele secondo ISO 9001:1994, certificando

cosi anche il reparto ricerca e sviluppo ed i latmi. Due anni piu tardi viene realizzato un
nuovo edificio adibito ad uso laboratori per colitrgualita, ricerca e sviluppo ed impianto
pilota. Il sistema di qualita viene anche aggiasriatbase alle nuove Vision 2000. Pochi
mesi dopo sorgono nuovi uffici direzionali con sateaferenze pdraining tecnici e
commerciali. In figura 3 (a) si puo vedere la fataiesterna rinnovata ed in figura 3 (b) €

riportato il nuovo marchio aziendale.
Figura 3

Noxd,.Colox.

ENGINEERWES THERMOFLASTIC COMPOLUNDES

(a) come si presenta attualmente la N.C. spa.; (ljede¢ marchio aziendale (fonte N.C.).



2.2 Produzione
Il reparto produttivo e ripartito in due divisioni:
o0 produzionecompoundsono presenti otto linee di estrusione bivite portate da 150
a 1000 kg/h completamente automatizzate. La cappaiduttiva € compresa tra 8000
e 12000 tonnellate I'anno;
o produzionemasterbatchotto linee di estrusione (mono e bivite) con ptatda 2 a
500 kg/h. Si produconmasterbatcldi coloranti (trasparenti, coperti, metallizzatijlie
additivi. Possono essere realizzati campioni eqgidatti di colori normali e speciali,
realizzati su basi specifiche (in figura 4 son@ripti alcuni esempi di campioni di

masterbatch La capacita produttiva varia da 2500 e 3000 étate I'anno.
Figura 4

Campioni di masterbatch coloranti.

Il reparto ricerca e sviluppo e dedito allo stueéball’industrializzazione di nuove

formulazioni su specifiche esigenze del clientesj éacendo ogni anno vengono realizzati in
media 300 nuovi prodotti. Sono disponibili settenfdrmulazioni colore ed oltre diecimila
formulazioni polimeriche. Per quanto riguarda kestione territoriale, lo stabilimento si
sviluppa su una superficie totale di circa ventmiletri quadri, dei quali novemila sono
dedicati alla produzione, quattromila ai magazzinittrocento circa per i laboratori e mille
per gli uffici. Dall'anno della propria fondaziondprd Color s.p.a. ha avuto uno sviluppo
progressivo costante, conseguenza dell’organizaezadella politica adottate nel corso
degli anni novanta, da quando in pratica € cresdimteresse per qualita e servizi offerti.
L’obiettivo attuale consiste nel raggiungimentolag@roduzione e commercializzazione di
tecnopolimeri termoplastici sviluppati e progetsaitiprecise richieste tecniche ed estetiche,
attraverso una filosofia aziendale basata su gualdompetitivita, ma soprattutto sul
servizio. Questa politica, oltre ad aver rafforzZatpresenza dell'azienda nel mercato

nazionale, ne ha imposto la presenza anche in cartgyoazionale.



3 Compounding

3.1 Definizione
Da piu di venticinque anni il consumo volumetricomdiale di materiale plastico ha
superato quello dell’acciaio ed in questo ultimaigao il divario si & notevolmente
accentuato. Sono le particolari proprieta di questieriali che ne comportano l'attuale
utilizzo intensivo. | polimeri plastici, infattioso facilmente modellabili in forme complesse,
sono isolanti termici ed elettrici, sono leggefiessibili, possono essere trasformati con costi
ridotti nonché, nel caso di strutture amorfe, swasparenti. Purtroppo, pero, le resine pure e
semplici sono caratterizzate da scarse proprietzamiche, specialmente se raffrontate con
guelle dei materiali metallici. Tuttavia, grazi¢easpinta ricevuta negli ultimi anni dal settore
delle materie plastiche con la crescente evoluzil@tie conoscenze tecnico-scientifiche, si e
riusciti ad impiegare le resine polimeriche in atinthi alto interesse quali i trasporti,
I'elettronica, I'edilizia, il tessile, per non park degli utilizzi in campo militare. Tutto questo
e possibile perché sempre piu spesso i polimegoenm modificati per migliorarne la
lavorabilita e le proprieta non solo meccanicheamehe chimico-fisiche o semplicemente
estetiche. Il processo impiegato per ottenere guessformazione viene definito
compoundinge consiste nella miscelazione di un materialevpico con additivi e/o
un’altra resina plastica (dompoundappresenta il prodotto cosi ottenuto). Per poter
realizzare questo processo si rende necessarijpiéga di una particolare macchina

denominata&ompounder

3.2 Additivi

Gli additivi sono componenti fondamentali di unanfollazione polimerica. Essi
permettono, infatti, di modificare pesantementgualita di un materiale polimerico.
Possono trovarsi allo stato solido o liquido eisiidguono in base alla funzione svolta:

0 stabilizzanti: sono aggiunti ai polimeri per projiamne la vita utile, proteggendoli dal
degrado causato da ossigeno, acqua, energia lusamént@smica. Alcuni stabilizzanti
agiscono direttamente durante la trasformazionetmaaltri intervengono nelle
applicazioni successive cui € destinato il material

o rinforzi e cariche: sono impiegati per impartireeteninate caratteristiche meccaniche,
di rigidita e di resistenza,;

o0 coloranti: fanno parte di questa categoria pigmentasterbatchsono usati per



impartire la colorazione voluta ai manufatti reaéis col materiale polimerico.

Devono essere compatibili con esso, oltre che damente e termicamente stabili;

o plastificanti: sono molecole a basso peso moleealhe riducono la temperatura di
transizione vetrosa del polimero, migliorandon&alarabilita ed aumentandone la
flessibilita;

o ritardanti di fiamma: la maggior parte dei polime&ssendo molecole organiche, sono
facilmente inflammaubili, si aggiungono allora paolari sostanze che ne aumentano la
resistenza alla combustione;

0 autoestinguenti: grazie a questi additivi, anchsi serifica la combustione, una volta
tolta la flamma di alimentazione dell'incendiospegne automaticamente anche |l
materiale incendiato;

0 antistatici: la maggior parte dei polimeri sonaigatonduttori e tendono a caricarsi
elettrostaticamente. Questi additivi attirano I'dita dall’aria sulla superficie del
materiale plastico, migliorandone la conducibiitgperficiale e riducendo la

probabilita di scintille o scariche.

L’aggiunta degli additivi influisce anche sulle cbnioni di trasformazione: per alcuni di
loro, infatti, sussiste il rischio di degradazideemica, per cui non si deve superare un
determinato limite superiore di temperatura e dim@enza nedompounderinoltre,
'abbondante presenza di queste sostanze puo eedifécoltoso I'ottenimento di una buona
dispersione dei componenti, per cui si rende nacessna miscelazione della mescola piu
spinta. Una particolare menzione meritano i rinferie cariche, poiché questi influiscono
sulle prestazioni meccanico-fisiche del singoldrpelo. E un settore soggetto ad uno studio
intenso e con le conoscenze attuali si é ridotoverio tra resine e metalli, raggiungendo
prestazioni prossime a quelle del magnesio e dlalnio[3]. | rinforzi consistono in fibre

di vetro, di carbonio, di nylon, di acciaio inox acamidiche, mentre le cariche
prevalentemente impiegate sono carbonato di cabdimg, mica, biossido di titanio e caolino.
Una menzione a parte puo essere fatta per gliraidagfgiunti con lo scopo primario di
migliorare le caratteristiche di conducibilita defteriale. Tra i principali filler conduttivi
ricordiamo: fibre d’acciaio, fibre di carbonio, bain black, grafite, Multi Wall Nanotube,

eccC.
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3.3 Compounder

Una macchina operatrice, per poter prodeoepoungdeve essere in grado di

fondere la matrice polimerica e di disperdere edogeneizzare gli additivi in essa: queste

funzioni sono concentrate nell’estrusore. In fighra raffigurato uno schema di tale

macchina. La tecnica dell’estrusione consiste m&dre il materiale fluido, tramite un

meccanismo a vite,

ad attraversare una filiera dppamente dimensionata. Oltre che per

produrrecompoundjuesta tecnologia viene sfruttata per realizzaettdmente manufatti,

come tubi o lastre .

Figura 5

SRR SAANN

Schema generale di un estrusore (fonte N.C.]).
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4 Tipologie di filler utilizzati nei polimeri condutt ivi

In questa sezione verranno presentati alcuni decipali filler conduttivi utilizzati per la

produzione di compositi con caratteristiche di bagsistivita.

4.1 Carbon black

Con il termine carbon black ci si riferisce ad wopgpo di prodotti industriali ottenuti
mediante combustione incompleta o decomposizian@da di prodotti petroliferi pesanti in
condizioni controllate. Ha I'aspetto di una findy®ye nera ed é costituito essenzialmente da
carbonio. La maggior parte del carbon black pradeigne utilizzato come riempitivo di
rinforzo nelle gomme, avendo anche buone propdietanduzione elettrica viene inoltre
impiegato anche come filler nella produzione dsptde conduttrici. Esistono diverse
tipologie di carbon black prodotti, con proprietaasti diversi a seconda del processo di
produzione e della quantita di impurita presergt. uanto riguarda i carbon black altamente
condulttivi essi presentano un rapporto area swedivolume elevato e sono altamente
porosi [6]. Inoltre hanno la tendenza a dispoddnétrno della matrice secondo strutture
ramificate, in questo modo la quantita di filleccessaria a rendere conduttivo il composito é

minore rispetto ad additivi che non presentano tguesratteristiche.

Figura 6

Carbon Black [ fonte 7]

4.2 Grafite
La grafite € una delle forme allotropiche del camiboEssa &€ composta da atomi di carbonio
ibridizzati sp, essi si organizzano in strutture planari cogttda celle esagonali (figura 7).
Gli atomi dello stesso piano sono legati assiemlegiami covalenti instaurati dagli orbitali

sp mentre i diversi piani sono legati tramite forid/dn Der Waals. La delocalizzazione
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degli orbitali p del carbonio permette una buona liberta di movimegli elettroni lungo i
piani. Questo rende la grafite un materiale altamanisotropo; caratterizzato da una buona
condulttivita, sia termica che elettrica, parahedgte rispetto ai piani e un comportamento
isolante perpendicolarmente ad essi. Lo stesso axdarpento si riscontra per quanto
riguarda le proprietd meccaniche; elevato moduklafiticita parallelamente ai piani mentre
un basso modulo perpendicolarmente ad essi. Inaagii la grafite presenta valori di
conducibilita di molto inferiori rispetto al carbdaack, inoltre il suo utilizzo come

riempitivo pregiudica fortemente le proprieta metche del materiale; questo ne esclude
I'utilizzo in un’ampia gamma di applicazioni. Laadite viene inoltre utilizzata per dare al

materiale proprieta quali autolubrificazione e caribilita termica.

Figura 7

G2 = Intedayer distance
Le = Crystallite height

Rappresentazione dei piani cristallini della grafit

4.3 Fibre di carbonio

Sono composte da almeno il 92% (in peso) di catbpassono essere sia cristalline, sia
amorfe, sia semicristalline, nella forma cristallia struttura & uguale a quella della grafite.
Mentre nella forma amorfa i piani che si sviluppaon sono paralleli tra loro. La
percentuale di struttura grafitica nella fibra piaviare dallo 0 al 100% e di conseguenza
variano le caratteristiche di anisotropicita délbee [12]. Vengono utilizzate soprattutto
come fibre di rinforzo nei materiali polimerici gia ad una buona combinazione di
resistenza, rigidita e densita, inoltre essendalgtirici vengono impiegate per impartire
conducibilita elettrica e termica al composito [183. fibre di carbonio si ottengono per

pirolisi di fibre polimeriche chiamate precurs@gneralmente PAN.
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Figura 8

Fira di carbonio confrontata coh un capello umafmte [8])

4.4 Multi-walled Nanotube
| multi-walled nanotube sono formati da piu namowi carbonio disposti concentricamente
uno nell’altro (figura 9) e legati assieme da fodi&'an Der Waals. Un singolo nanotubo é
costituito da un piano di grafite (grafene) arratolsu se stesso in modo tale da formare un
cilindro cavo e chiuso alle estremita da una meaakecola di fullerene. Questa struttura fa
si che i nanotubi siano caratterizzati da una fanigotropicita delle loro proprieta
meccaniche e di conducibilita termica ed elettrida.importante caratteristica € data dalla
combinazione di elevata rigidezza nei confrongafichi modesti unita ad una alta
flessibilita per carichi elevati, cio permette elevdeformazioni senza rotture. Un limite alla
diffusione di questo tipo di filler e dato dal stmsto e dalle cautele che si e costretti ad
assumere per il suo utilizzo in sicurezza. Da $iotare anche il fatto che e necessario
caricare una quantita molto minore di MWNT per o¢te una conducibilitd soddisfacente

del composito rispetto, ad esempio, al carbon bjldkck
Figura 9

Walls are rolled
graphite sheets

Approx. 8 - 10 nm

Struttura di un multi-walled nano tube
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4.5 Fibre d'acciaio

Si tratta di microfibre d’acciaio dal diametro diLl&um utilizzate soprattutto per impartire al
materiale composito bassi valori di resistivitae®ue fibre metalliche combinano la
flessibilita delle tradizionali fibre con la ressiza a elevate temperature e la conducibilita
termica ed elettrica tipica dell'acciaio. Vengorggante al polimero soprattutto per creare
materiali compositi che permettano una riduziond B&ft dissipazione e assorbimento e

permettono di ottenere un peso specifico del nmedeerelativamente basso [10].
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5 Meccanismi di conduzione

5.1 Introduzione

In questo capitolo verranno introdotte alcune g2ohe spiegano come un materiale
composito possa diventare conduttore medianteiliadg di filler conduttivi. Inoltre verra
fatta un analisi su come il tipo di filler utiliato, le sue caratteristiche e quelle della matrice
polimerica possono incidere sul valore della coitalii del composito e in seguito

verranno trattati i meccanismi di trasporto defeiche nei materiali compositi.

5.2 Conduzione nei compositi

La conduttivita dei polimeri compositi dipende esgalmente dalla frazione in volume del
riempitivo contenuto nella plastica. Per bassedraai filler la distanza media tra le
particelle condulttrici € troppo ampia perché vigasaggio di elettroni da una particella
all'altra, quindi la conduttivita é limitata dalfaesenza della matrice polimerica. Quando
viene caricata una quantita sufficiente di rienvpitie particelle si avvicinano e si formano
delle connessioni tra esse; fino alla formazionerdpercorso conduttore che si estende
lungo matrice polimerica. Il contenuto corrisponigeti riempitivo viene chiamato soglia di
condulttivita (percolation threshold). In questeivallo di concentrazione del filler la
condulttivita cambia drasticamente di alcuni ordingrandezza per piccole variazioni del
filler introdotto. Infine per elevate frazioni dempitivo caricate si crea un reticolo
conduttore tridimensionale, a questo punto aumeietéanquantita di filler la conduttivita
cresce molto poco. Come vedremo piu avanti la ddaditriempitivo necessario per ottenere
guesto effetto varia fortemente in funzione sidedglie caratteristiche sia delle caratteristiche

della matrice polimerica.

5.2.1 Connettivita
Il concetto di connettivita venne introdotto pesdeévere e classificare materiali composti da
piu fasi. Ciascuna fase puo essere connessa inmepdue o tre dimensioni. Nel caso di un
sistema composto da due materiali esso viene ttesda una combinazione di due cifre (es.
a-b) ciascuna delle quali pud assumere valori da @es8rivendo cosi la dimensione su cui

si estende la connessione di ciascuna fase. Repasper compositi le cui particelle
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conduttrici sono totalmente circondate dalla matpolimerica avremo un sistema 0-3.
Mentre nel caso in cui le particelle formino urigelo tridimensionale continuo avremo un

sistema 3-3.

5.2.2 Percolation theory

Questa teoria da una descrizione del comportanuattmateriale composito, per quantita di
filler vicine alla soglia di conduttivita, basandssilla probabilita che si creino dei contatti
tra le particelle conduttrici . Questo modello ddesa la presenza di un reticolo infinito
regolare e periodico all'interno della matrice. pimto del reticolo viene scelto casualmente
con probabilita P. | punti sono collegati al puatbacente con un “ponte” conduttore. Alla
probabilita critica Psi forma un gruppo conduttore infinito all'interdel reticolo, cioe si
forma un percorso conduttivo e la conduttiviteel reticolo passa da zero ad un valore

finito. Al di sopra di R la conducibilitac cresce con una relazione del tipo:

o(P)U (P-R)" 1)

con n che va da 1.65 a 2 per reticoli tridimendion&; € denominata soglia di conduttivita.
In questo modello vengono ipotizzate conducibititdla per la matrice e infinita per il filler.
Nei sistemi reali questo non € vero visto che ogaieriale ha conducibilita finita, quindi per
poter calcolare la frazione di volumgalla quale si presenta la soglia di conducibéita

necessario l'utilizzo di fattori correttivi.

5.2.3 Effective media theories (teorie della media efficze)
In questa teoria le particelle conduttive sono m®erate completamente circondate da una
miscela, la quale possiede la conducibilitd mediawhteriale composito. Questo modello
viene applicato soprattutto a sistemi in cui lefasi sono ben separate, per poter spiegare i
valori medi delle proprieta elettriche e termiclet mhateriale composito. Esistono due casi
principali, chiamati caso simmetrico e asimmetridel caso simmetrico si assume che il
materiale composito sia costituito da una miscatuale di particelle sferiche o ellissoidali
dei suoi due o piu componenti. Quando uno dei wmstti € un conduttore allora sara
possibile osservare con una certa probabilitéalasizione isolante-conduttore. Nel caso
asimmetrico invece la superficie di un componernterapletamente ricoperta dall’altro; in

guesto caso non e possibile osservare la transizsotante-conduttore.
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5.2.4 Processi di trasporto delle cariche nei compositi

Nei materiali costituiti da due fasi, una condetire una isolante, si deve tener conto di tre

casi in cui puo 0 meno avvenire trasporto di cagida@ssi sono governati dalla distanza tra le

particelle conduttrici.

()

(ii)

Nel caso di compositi caricati ben al di sotto @slbglia di conducibilita la
distanza media tra due particelle di riempitivavgpé (0 comunque maggiore di
10 nm), questo significa che non sono possibilicaatsmi di trasporto di carica
tra una particella e I'altra; quindi il materialeepentera un valore di conducibilita
vicino a quello della matrice polimerica.

Nel secondo caso le particelle sono ben separafgesantano una distanza
media minore di 10 nm. In questo caso in presengardpi elettrici sono

possibili fenomeni di tunneling tra particelle viei La presente equazione mostra

la dipendenza della corrente di tunneling dal caeiptirico.

. n B
JTunneIing = AlE @XF(_EJ (2)

Il fattore (- B/E) rappresenta la probabilita cheortatori di carica transitino dal
filler alla matrice e viceversa, mentre B rappréaéa barriera d’energia tra il
riempitivo e il polimero che I'elettrone deve sugier, A, B, n sono costanti ed E é
il campo elettrico applicato.

Alternativamente I'elettrone sempre sottoposto m@¢ampo elettrico esterno puo

spostarsi tramite meccanismo di hopping , desailéto

. K (EY?d
Jhopping = Ay T? E}XF{ T j (3)
B

In cui A, = 1.2x1G & la costante di Schottky-Richardson, K & unaarisi® € la
funzione lavoro del riempitivo,gke la costante di Boltzmann, T é la temperatura e
E e i campo elettrico applicato. Per valori di carilel filler vicini alla soglia di
condulttivita la resistivita del materiale compositpende dalle proprieta della
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matrice polimerica, del filler, dell'interfacciaati due e dal grado di dispersione
del riempitivo nel polimero.

(i) Per valori di carico del riempitivo abbastankevati le particelle conduttrici si
troveranno in intimo contatto toccandosi I'una ¢aitra. In questo caso la
conduzione avviene attraverso la struttura contiotaata dalle particelle di
riempitivo, quindi il valore della conducibilitamiendera soprattutto dalle

proprieta delle particelle di filler e dal contatta esse.

5.2.5 Contatti tra le particelle
La resistenza nei punti di contatto tra le parkicebno la causa principale della resistivita
totale del materiale. Due sono gli effetti prindikella resistenza di contatto: la resistenza di
costrizione e la resistenza di tunneling (in acoaran Eq. 2). Le zone di contatto (Figura 10)
sono le zone in cui la resistenza € maggiore, quesisa perdite di energia dovute ad effetto
Joule durante il passaggio di corrente attraversomposito; cid pud provocare un forte
innalzamento della temperatura nelle vicinanzeadasha di contatto provocando cosi una

variazione delle proprieta del materiale.

Figura 10

5\
A

Niller paitich
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(F1] b
(a) Particelle rigide in contatto

(b) Punto di contatto tra particelle con raggioabntatto a finito (Fonte [1])

Per il calcolo della resistenza di costrizionedetigelle vengono assunte come sfere rigide
con modulo di Young infinito, in questo modo lersfsono in contatto solamente in un

punto. Cosi facendo pero la resistenza di consaita indipendente da eventuali forze esterne
applicate, cosa che invece viene riscontrata.iB@were il problema viene introdotto cosi un
punto di contatto con un raggio finito (fig. b).duesto modo € possibile calcolare la

resistenza di costrizione;Ramite 'equazione seguente:

R=C0 @

" 2a
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pt rappresenta la resistivita nel bulk delle partecdl riempitivo. Si pud notare come la
resistenza di costrizione sia tanto maggiore aelisstenza sul bulk della particella quanto il
raggioa del punto di contatto sia piccolo.

Per una descrizione piu realistica della resisteinzantatto € necessario tenere in
considerazione le proprieta meccaniche del rienmill raggio di contatt@ puo essere
calcolato dalle proprieta elastiche delle parte€lil riempitivo se la forza F applicata tra esse
e il loro raggio r sono conosciuti. Si assume tltentatto avvenga tra una protuberanza di
una particella e una superficie piatta dell’alfrg. (b). La forza F tra due grani nell'ipotesi di

piccoli spostamenti e data da:

Con E modulo di Young e coefficiente di Poisson. Risolvendo I'equazionen5a e

inserendo I'espressione ottenuta nell’equazionsi(ditiene:

1
1 (2 E .=
=Zp 2 F3rs (6
=25 e

Da questa formula si pud notare che allaumentealie tbrze F fra tra le particelle e del
raggio r delle stesse si ottiene una riduzioneadelistenza di contattq.RQuindi ci si puo
aspettare che per grani grandi e poco rigidi avransresistenza di costrizione piu bassa
rispetto a particelle di filler piu piccole e rigid

Il valore numerico delle forze tra le particellenn® di facile acquisizione a causa della
distribuzione e della forma irregolare del fill®er avere un’idea qualitativa delle forze
medie instauratesi si puo fare riferimento alldedénza del valore del coefficiente di
dilatazione termica tra il materiale composito la matrice pura. Sditeerenza dia. € grande
significa che le particelle formano uno scheletgodo all’interno della matrice e di
conseguenza saranno presenti elevate forze dittmrie@r differenze minori di la struttura

interna sara meno rigida e di conseguenza si irs&@uno forze di contatto minori.

5.2.6 Temperatura nel punto di contatto
| punti di contatto tra le particelle di riempitiypmssono essere soggetti ad elevati
riscaldamenti dovuti alla resistenza di costrizieralla elevata densita di corrente che fluisce

attraverso di essi; questo puo portare ad unaYariazione delle caratteristiche e delle
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proprieta del materiale composito. Confrontandedgi sulla conduzione dell’elettricita e
del calore e possibile risalire ad una relazioree érmetta di collegare la temperatura al

punto di contatto & con la differenza di potenziale U attraverso ittatto:

JremBmaT == @)

Dove Tp € la temperatura del grano lontano dalla zonautiatto,A(T) e p(T) sono
rispettivamente la conducibilita termica e la ridgis elettrica del grano di riempitivo. Da
notare il fatto che il valore della differenza ditpnziale vicino alla zona di contatto e
indipendente sia dalla corrente elettrica sia dgdl@ametria della regione di contatto. Buona
parte dei materiali conduttori soddisfa la legg&wkedemann-Franz:

PMIIAM)=LT  (8)

(Con L numero di Lorenz). Secondo la quale una hummducibilita elettrica va di pari
passo con una buona conducibilita termica. Pernmalitehe seguono questa legge € possibili

integrare 'EQ. 8 ed e possibile risalire g T

Tcs :TO \J1+ (U /UO)Z (9)

In figura 11 viene evidenziato come la temperatiglagrano lontano dalla regione di
contatto (nel grafico indicate come temperaturdiaiebiente) influenzi poco il valore della

temperatura nella zona di contatto allaumentatealere del voltaggio.

Figura 11
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Grafico della temperatura nella regione di contaith funzione della differenza di potenziale at&weso il contatto in

accordo con 'Eq.9 per diverse temperature dell’aente (Fonte [1])
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5.3 Influenza delle caratteristiche del filler sulla caonducibilita

Nella sezione precedente sono stati trattati alswdelli di conducibilita senza tener conto

del tipo di riempitivo utilizzato e delle sue sfetie proprieta.

5.3.1 Dimensioni del filler
Le dimensioni delle particelle influiscono notevente sulle capacita di conduzione del
materiale composito, come indicato dall'Eq. 6 Isiseenza di costrizione diminuisce
allaumentare del raggio delle stesse. Quindi unento della dimensione del filler portera
ad una diminuzione delle resistivita complessilacdenposito. La grandezza delle particelle
di riempitivo inoltre ha una notevole influenza sistaldamento del composito dovuto al
flusso di corrente elettrica. Una riduzione di divsieni portera ad un maggior numero di
punti di contatto tra il particolato e ad un aunseti¢lla quantita di matrice polimerica posta
nelle loro vicinanze. Essendo proprio i punti dintadto i luoghi dove si dissipa la quantita
maggiore di energia il riscaldamento di un mater@mposito con particelle piu piccole

avverra piu rapidamente.

5.3.2 Durezza del filler
La resistenza di contatto dipende fortemente gabdprieta delle particelle conduttrici e dalla
loro superficie. Minore e la durezza del riempitimaggiore sara I'area di contatto e quindi
minore sara la resistenza di costrizione. Quindpéco aspettarsi che filler duttili come
metalli presentando aree di contatto maggiori albian valore della resistenza di
costrizione minore. Questi pero tenderanno a ssildasieme in presenza di elevate forze

applicate e a mantenersi incollati assieme.

5.3.3 Forma del filler
Nei precedenti paragrafi sono i riempitivi sondistansiderati come dei corpuscoli
sferoidali per una piu semplice trattazione dei efladBisogna pero considerare che la
maggior parte dei filler utilizzati hanno forme bdinerse come ad esempio: fibre d’acciaio o
di carbonio, il carbon black ecc. Riempitivi caesittzati da un aspect ratio ( rapporto tra
lunghezza e diametro L/D) maggiore di 1 abbassaastidamente la soglia di condulttivita.
L’effetto pud essere colto osservando la figuranl@ui sono rappresentati a sinistra un filler
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di forma sferoidale mentre a destra un filler costpala fibre; in tutti e due i casi lo spazio
occupato dal riempitivo e del 10%. Si nota comepmigho caso le particelle siano isolate,
quindi non avremo fenomeni di conduttivita nel casifo, mentre a destra le fibre (con un
rapporto lunghezza diametro di circa 200) formanaaiticolo irregolare ma continuo che

permette la conduzione di elettricita.

Figura 12
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Confronto visivo tra riempitivi di forma sferoidatefibrosa. In tutti e due i casi lo spazio occupdal riempitivo & del
10% (Fonte [1])

Un discorso a parte merita il carbon black, netescsdi varie tipologie. | carbon black
altamente conduttivi presentano un rapporto arparfigiale/volume elevato e sono
altamente porosi. Le particelle tendono a disparsatene modo tale da creare una struttura
simile ad un reticolo (Figura 13) diminuendo la wit& di filler necessario perché si
manifesti al soglia di conduttivita rispetto a rigitivi che non presentano questa tendenza a

formare strutture ramificate.

Figura 13

Arrangiamento di particelle di carbon black allterno di una matrice polimerica (Fonte [12])
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5.4 Influenza della matrice polimerica sulla conducibiita

In questa sezione si analizzera che modo la maiakmerica possa influire sulla

conducibilita totale del materiale composito.

5.4.1 Proprieta elastiche interne
Il restringimento del polimero durante il procesdoyuto alla contrazione termica, puo
produrre un forte stato tensionale interno. Quadtae la resistenza di contatto tra le
particelle determinando cosi un aumento della coibiita totale del composito. Effetti
simili si possono ottenere sottoponendo il matersasforzi di compressione applicati
esternamente, come visto nell’ Eq. 6 un aumente fi@ize presenti tra le particelle
diminuisce la resistenza di costrizione. Vicevexsa materiale &€ sottoposto a sforzi di
trazione le forze interparticellari diminuirannausando un aumento della resistivita totale

del composito.

5.4.2 Proprieta termiche
Siriscontra che le trasformazioni strutturali ittdalall’aumento di temperatura nel polimero
portano a brusche variazioni della conducibilital® del composito. Il superamento della
temperatura di fusione nei polimeri semicristalérdella temperatura di transizione vetrosa
nei polimeri amorfi porta ad un rapido aumentowd#lime e/o dell’espansione termica nella
matrice. Il polimero dilatandosi piu rapidamentdealparticelle di riempitivo provoca una
diminuzione delle forze interparticellari aumentarwbsi la resistivita totale del materiale
composito. La dilatazione puo arrivare al puntseéjparare le particelle del filler conduttivo
bloccando la conduzione di elettricita. Questo feano puo essere sfruttato per la creazione
di dispositivi per la limitazione della corrente.

5.4.3 Stabilita e durata
Per quanto riguarda le proprieta a lungo termaigpdlimeri compositi essi sono molto
sensibili alle variazioni delle resistenze intetjgatlari dovute a fattori ambientali. Ad
esempio se il composito opera ad elevate temperatilier metallici possono ossidarsi
diminuendo drasticamente la conducibilita. Un éffsimile pud essere prodotto anche dal
riscaldamento dovuto al passaggio di correntevedtsa il composito. In questo caso si
possono raggiungere temperature estremamenteeleh@tcausano una degradazione
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termica della matrice polimerica portando ad uransolgimento delle caratteristiche del

materiale composito.

5.5 Influenza delle proprieta superficiali del filler e del polimero

Le proprieta superficiali del filler e del polimeposso influenzare la disposizione reciproca
dei componenti. La bagnabilita del filler dal podiro puo essere quantificata dalla differenza
di energia superficiale tra le superfici delle das. Per basse differenze tra i valori delle
energie superficiali il polimero bagnera beneahmpitivo. Questo significa che una quantita
maggiore di polimero ricoprira la superficie ddlefi e questo portera ad alterare la
distribuzione del filler stesso all'interno dellatrice. Tutto cio aumenta la quantita di filler
necessaria per ottenere il contatto tra le paktieequindi valori di conducibilita
soddisfacenti. Per questo motivo é preferibile Besgriempitivi e matrici che abbiano una
buona differenza di energia superficiale e quindi pessima bagnabilita del filler dal

polimero [2].
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6 Strumentazione e tipologie di prove utilizzate:

6.1 Bilancia elettronica di precisione

La bilancia utilizzata e di marca Kern modello AROUM (figura 14).

Caratteristche:
Parametro Valore
Divisione mg 0.1
Portata g 120

Divisione certificabile mg 1

Carico min g 0.0

Figura 14
Bilancia elettronica fonte[10]

Con guesta bilancia é possibile anche effettuasaimaidi densita, confrontando il peso del

materiale in aria e immerso in acqua, grazie adpposito accessorio (figura 15).
Figura 15

No.  Description
D

1 o)

2 Cona for KERN ART denstty kit
3 Doublecupcpl.
4
5

Accessorio per misure di densita fonte[10]

6.2 Melt flow tester (MFI)

Questo tipo di test consente la misura dello seemito di un polimero attraverso un

plastometro estrusore in condizioni di pressioteEngeratura specificate dalla norma ISO
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1133. Lo strumento €& costitutito da un pistone gapde e da un cilindro verticale con una
filiera da 2 mm di diametro sul fondo (figura 1B).questo caso viene utilizzato un

plastometro della Ceast, modello Melt Flow Tes&9.1

Figura 16
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Schema melt flow tester fonte [10]]

La prova si articola nelle seguenti fasi:
e siimpostano i parametri di temperatura e pressmeeisti dalla norma
* siinserisce la carica di materiale all'interno diéihdro e lo si posiziona sotto il
pistone
« o strumento attua un preriscaldamento per il testpbilito dalla norma
« il pistone scende nel cilindro in modo tale da gogere il polimero a fuoriuscire
attraverso la filiera

* in modo automatico lo strumento visualizza i rigtilhello schermo riferiti in

grammi ogni 10 minuti

Le condizione per effettuare il test per il PA &i8D

Temperatura Peso applicato

235 °C 2.16 Kg
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6.3 Prove di resilienza:

6.3.1 Izod (norme ISO 180)

La prova serve per la misurazione della resilienzs il lavoro necessario per rompere il
provino per unita di superficie. Lo strumento etitogo da un pendolo di massa nota che va
ad impattare sul provino, seconda della tipologiardva esso pud essere o meno intagliato (
I'intaglio viene realizzato con un’apposita intagtice).Secondo la configurazione 1zod il
provino viene fissato in verticale con un estrertoztato: viene rotto da un'oscillazione del
pendolo, con la linea d'urto ad una distanza wafizsdal punto in cui viene afferrato il
provino e dalla linea centrale dell'intaglio. Laya lIzod viene comunemente utilizzata come
standard per confrontare la resilienza tra matetiegrsi. Nel nostro caso utilizzeremo
provini secondo la norma ISO 180/1A con intaglie.rhisure del provino sono: altezza 10
mm, lunghezza 80 mm, spessore 4 mm, e l'intagbmoé&ndo 2 mm con angolo di 45°
(figura 17). Il pendolo utilizzato € un modello ldeCeast Resil Impactor con cui & possibile
effettuare anche test Charpy.

Figura 17

T
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Dimensioni provinoutilizzato nel test 1zod secot@pnorma 1SO 180/1 fonte[10].

6.3.2 Charpy (norme ISO 179)

Anche questa prova serve per misurare la resisedhimapatto del materiale, puo essere
fatta sia con intaglio che senza (nel nostro casaa). Si differenzia dalla prova lIzod per la
posizione del provino durante la prova e per lazaatilizzata. Secondo la configurazione
Charpy il provino, supportato come trave orizzantgbpoggiata agli estremi, viene rotto da
una oscillazione del pendolo, con la linea d'ugbmezzo tra i due supporti. | provini

utilizzati sono gli stessi della prova Izod.
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6.4 Dinamometro

Lo strumento utilizzato & un dinamometro delladmstmodello 4466, puo essere utilizzato
sia per prove in trazione sia per prove in flessidhcomposto da due colonne verticali unite
da due traverse, una delle quali € mobile. Il tattmllegato ad un pc che permette di

impostare i parametri della prova e di seguiredlazione del test in tempo reale.

6.4.1 Prova a trazione: norme ISO R527
La prova viene eseguita attrezzando il dinamonmeiroi morsetti che andranno ad
agganciare le estremita del provino (figura 18rajjuesto tipo di prova vengono misurati i
valori di carico a rottura e a snervamento [Mpayalori della deformazione a rottura e a
snervamento [%]. La prova di trazione viene coralatvelocita costante e diversa a seconda
del tipo di materiale testato.
Il tutto viene impostato grazie ad un pc da cuosgile inoltre ricavare il grafico sforzo-

deformazione (figura 18.b).

Figura 18
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o X: rcrttula_ )
Ig & = Modulo Elastico O g W compertament
" -"'-.. | | Oltre A : comportamento plastico
4 z
(@) Allungamento (b)
(a) Provino utilizzato nelle prove di trazione fefit0]. (b) Graficoszo-deformazione fonte[10].

6.4.2 Prove a flessione: norme ISO 178
In questo tipo di prova il provino a forma di traweli dimensioni standard viene appoggiato
alle estremita e caricato al centro (figura 19adglicazione del carico viene effettuata a
velocita costante di 2 mm al minuto.
Vengono misurati il modulo a flessione, vale a diralore della pendenza della curva
sforzo-deformazione per il tratto in cui il provinon si € ancora deformato, e il valore del

carico massimo a flessione.
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Figura 19
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Apparato utilizzato nella prova di flessione foriie].

6.5 Prove termiche

Questo tipo di prove permettono di determinare &rquale temperatura il materiale plastico
riesca a mantenere le proprie caratteristiche nmédoa sotto carico. Per osservare cid sono
state effettuate due tipologie di test: HDT ( IS®) & Vicat (ISO 306). Lo strumento
utilizzato € un tester della CEAST in cui e podsibifettuare sia il test HDT che il test Vicat
(figura 20).

Figura 20

-7 7

Apparecchiatura utilizzata per | test Vicat e HDdnte[10]
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6.5.1 Test Vicat (ISO 306)
In questo test il provino viene immerso in un batgronostatato e riscaldato; inoltre ad esso
viene applicato un carico attraverso un penetrdfayera 21.a). La prova termina alla
temperatura alla quale la punta penetra di 1 mintalino del provino. Il risultato non &
influenzato dalla geometria del pezzo. Nel nosésoce stato effettuato un test Vicat B50,

cioé con un carico applicato di 50 N e una rampsatiia della temperatura di 50 °C/h.

6.5.2 Test HDT (ISO 75)
In questo test viene misurata la temperatura tisefone sotto carico. Il provino viene
immerso in un bagno termostatato e gli viene apfiicin carico al centro, cido ne provoca la
flessione, il peso applicato varia a seconda geldi prova e delle dimensioni del provino
(figura 21.b). Nel nostro caso il test si interraglla temperatura alla quale il provino
subisce un inflessione pari a 0.34 mm. | risulbétenuti dipendono fortemente dalla
geometria e dalle dimensioni del provino e nel rmosaso sono: altezza 4 mm, lunghezza 80
mm e spessore 10 mm. Il carico applicato e dt M®a e la rampa di salita di temperatura
e di 120 °C/h.

Figura 21

-~ (b)
(a) Stazione per il test Vicat fonte[10] (b) Stazione péest HDT fonte[10]
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6.6 Misure di resistivita di volume e superficie (IEC ®093)

Queste prove permettono di misurare i valori distasta di volume e superficie e quindi di
dare un idea sulle proprieta di conducibilita dekteniale, la norma seguita per questo test e
la IEC 60093. Lo strumento utilizzato € un ohmetetia Gigalab (figura 22.a) che puo

misurare entrambe le resistivita semplicementenéihdo elettrodi diversi (figura 22.b).

Figura 22

¥ 92650048

¥ 9265.0048
Ty

(@) (b) fonte [11]

6.6.1 Resistivita di volume
Viene definita come il valore del campo elettriomtinuo diviso la densita di corrente in
regime stazionario (considerando nulla la resistisuperficiale). La misura viene effettuata
posizionando due elettrodi sui due lati oppostirdateriale in prova, a questo punto viene
applicata una differenza di potenziale tra essi, lo strumento misura la corrente | iegjo
modo e possibile calcolare la resistenza R (forrBulh Conoscendo la distanza tra gl
elettrodi h e I'area A degli stessi e possibilalite alla resistivita di volumg (formula 6.2).
Quando viene applicato il voltaggio la correnterdsce tendendo asintoticamente ad un
valore finito, per materiali con resistivita minaki10°Qm questo processo si esaurisce in
circa un minuto, dopo questo lasso di tempo & pibs®ffettuare la misura. Per materiali
con valori di resistivita maggiori la corrente ptantinuare a decrescere per molto tempo, se
guesto effetto e rilevante il materiale e caratio da una dipendenza del valore della

resistivita in funzione del tempo.

(6.1) AV=RI 6.2)p = R%

formula .1 V ¢ la differenza di potenziale, R @aistenza, | € la corrente
formula .2p € la resistivita di volume, R & la resistenzaalumne, A é 'area del provino, h & lo spessoreptelino
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6.6.2 Resistivita superficiale
Viene definita come il valore del campo elettriemtinuo diviso la densita di corrente
lineare in uno strato superficiale del materiaten@derando nulla la resistivita di volume).
La misura viene effettuata utilizzando due eleitomhcentrici (figura 23)posizionati sulla
superficie del materiale, tra essi viene applicaia differenza di potenzialeV/, a questo
punto lo strumento misura la corrente | fra glitedsli, € cosi possibile risalire alla resistenza
superficiale R (formula 6.1). Conoscendo la distainz gli elettrodi g e la circonferenza p
(per elettrodi circolari) € possibile risalire atsistivita superficiale (formula 6.3). La
resistivita superficiale essere misurata solo imigra approssimata a causa del fatto che la
permettivita del campione influenza la deposizidneontaminanti sulla superficie e questi a

loro volta influenzano il valore della resistiviaperficiale.

(6.3) s=RL2
g

o € la resistivita di volume, R € la resistenza sfigiale misurata, p perimetro dell’elettrodo inteo, g € la distanza tra gli

elettrodi

Figura 23

Elettrodo utilizzato per la misura della resistavisuperficiale fonte[11]

Sia la resistivita superficiale sia la resistiwdiavolume sono fortemente influenzate dalle
condizioni ambientali soprattutto temperatura editai La variazione della resistivita in
funzione della temperatura segue una legge espatengentre 'aumento del tasso
d’'umidita aumenta I'assorbimento d’acqua da paglewhteriale andando cosi a diminuire
fortemente la resistivita di volume. Da qui la resi& di testare i materiali in condizioni

ambientali controllate.
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7 Applicazioni:

7.1 Introduzione
Tra le applicazioni piu comuni in cui & possibifeutare le plastiche conduttrici ricordiamo:

» dissipazione elettrostatica ESD

* protezione da interferenza di campi elettromagnEfi¢l o radiofrequenze RFI

L’utilizzo di polimeri conduttori in questi campepmette la sostituzione di componenti in
metallo. Cosi facendo si ottengono dei grossi \gmitsoprattutto per quanto riguarda la
diminuzione del peso dell'oggetto, un aumento delfastenza a corrosione, una maggior
facilita di fabbricazione e processabilita del miale, una maggiore liberta di design del
componente, senza dimenticare la possibilita diraok il materiale con un’ ampia gamma di
colorazioni possibili (per plastiche che non cogtero carbon black o fibre di carbonio). |
materiali polimerici tradizionali non sono conduite per renderli tali € necessario sottoporli
a trattamenti secondari (esempio verniciatura @niei conduttrici o metallizzazione delle
superfici). Utilizzando polimeri conduttori si elinano questo tipo di operazioni rendendo
piu economico il ciclo di produzione. Inoltre risfwealla plastiche tradizionali sottoposte a
trattamenti di metallizzazione si ottengono ulten@ntaggi, come ad esempio: una
riduzione degli scarti (i ritagli sono riutilizzddj maggiore riciclabilita del prodotto, un
miglioramento della produttivita per via di cicitprapidi di fabbricazione. Inoltre si possono
ottenere resistivita di volume piuttosto basse'(@@m) il che li rende appetibili per
applicazioni particolari come ad esempio la prodoeidi piatti bipolari per le celle a
combustibile.

7.1.1 Dissipazione elettrostatica (ESD)
Uno dei settori in cui tradizionalmente vengonaiéti i polimeri caricati con additivi
conduttori troviamo gli imballi utilizzati per larptezione di circuiti stampati (figura)
dall'accumulo di cariche (dissipazione elettros@iSD), per questo tipo di applicazioni
sono necessari valori di resistivita superficidl@@Q. Compound conduttori in grado di

fornire protezione ESD possono inoltre esseretstiyder costituire un’ampia gamma di
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prodotti che spaziano dai contenitori per appanatate elettroniche (figura 24), filtri per il
carburante (figura 25), film protettivi, strumentas per laboratori (figura 27) e camere
sterili. Inoltre sfruttando le loro proprieta corlici, quindi I'impossibilita di accumulare
cariche, e possibile utilizzare questo tipo di ptée per la produzione di equipaggiamento
utilizzato in ambienti con atmosfere esplosive pgmntenitori di liquidi pericolosi (figura

26) diminuendo cosi il rischio di scintille.

Figura 24

Contenitori per componenti elettronici, tipica apakione di compound conduttori caricati con carlideck. Fonte[9]

Figura 25

Componenti di un filtro per il carburante di una Aydodotti
utilizzando POM caricato con MWNT. Fonte[9]

Figura 26

Contenitore per liquidi

= pericolosi prodotto con

Figura 27

plastiche conduttrici.
Fonte [9]

Pipette da laboratorio fabbricate con PP caricatmnccarbon
black vengono utilizzate in laboratori automatiz zsr
monitorare il liquido e assicurarsi che ne vengeitata la
giusta quantita, inoltre essendo condulttrici eviddiaccumulo
di cariche che potrebbe causare misurazioni norueate.
Fonte [9]
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Figura 28

Vassoio per la manipolazione e il trasporto di cementi elettronici sensibili
all’accumulo di carica
Fonte [13]

7.1.2 Schermo contro l'interferenza di campi elettromagnéci (EMI) o
radiofrequenze (RFI)

L’interferenza elettromagnetica EMI (chiamata anicherferenza da radiofrequenze RFI) e
un disturbo che colpisce i circuiti elettrici doowd radiazioni elettromagnetiche emesse da
una sorgente esterna. Questo disturbo puo limitaddirittura interrompere il
funzionamento del circuito. Tutti i dispositivi &i®nici (computer, telefonini, inverter ecc.)
possono ricevere e/o trasmettere EMI e RFI; la noagarte delle plastiche ordinarie non
sono in grado di schermare le radiazioni elettraméighe, ma incorporando una certa
percentuale di fibre o particelle conduttrici adtérno della matrice polimerica si crea un
reticolo conduttore che funziona da gabbia di Fayathermando o attenuando le radiazioni
elettromagnetiche. Per questa tipo di applicazonib necessarie resistivita di volume e di
superficie relativamente basse dell’ordine rispattiente di 18-10" Qcm e 10*-10" Q.
Quindi una delle applicazioni piu comuni in quesampo € quella dell’'utilizzo di queste
plastiche come schermo campi elettromagneticiidiateli macchinari che di singoli

apparecchi elettronici (figura 29).
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Figura 29

Esempi di possibili applicazioni delle plastichendattrici nel campo dello schermo contro l'intederza da radiofrequenze
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8 Materiali testati

In questa sezione verranno presentati e caratiriznateriali scelti. Si tratta in tutti i casi

di Poliammide 6 caricato con fibra vetro, le diféieee tra le prove effettuate consistono nel
diverso tipo di filler utilizzato: fibra d’acciaio fibra di carbonio; nella diversa frazione di
filler caricato (durante le prove della poliammiutn fibre di carbonio); e nel diverso
processo di miscelazione del filler con la matpoémerica utilizzato (durante le prove della
poliammide con fibre d’acciaio).

8.1 Formulazioni dei materiali

8.1.1 PA 6 caricati con fibre d’acciaio

Prova 3 Prova 4
Poliammide 6 60<75 1 60<75 T1[C] 240
Stabilizzante / Nucleante 0.1+1.5 ™ 0.1+1.5 T2[T] 250
Fibre di vetro 15+20 T3 15+20 T3[C 255
T4 [C] 260
Fibre di acciaio 10+20 T4 10+20
T5[C] 265
T5
T6 [T] 265
T6
T7[C] 265
T7
_ Giri 200
Giri [gir/min]
iri/min
Sforzo 9
Sforzo 80
(%]
DOS1 =
DOS2 =
DOS1
DOS3 =
Resina+stabilizzanti
DOS4 = i
+disperdente
DOS2 =
Mescola
) DOS3 =
meccanica con
- ’ DOS4= Fibre di
master di Fibre di . o
. vetro+Fibre acciaio
acciaio

Tabella 8.1
In tabella 8.1 vengono mostrate le formulazionirdeteriali testati. In questo caso la

guantita di filler caricata € la stessa sia pentpuaguarda la fibra vetro (15+20 % w/w) che
la fibra d’acciaio (10+20 % wi/w). La differenza sarsziale risiede nel processo di
miscelazione della fibra d’acciaio con il polimeNella Prova 3 e stata fatta una semplice
mescola meccanica tra il compound di PA 6, prodogtoestrusione, e il master di fibre

d’acciaio, nella Prova 4 invece il compound di PA master di fibre d’acciaio e stato
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prodotto attraverso un processo di estrusione. 8empabella 8.1, per la sola Prova 4 sono

indicati i profili di temperatura delle varie seaialell’estrusore (T1, T2, T3, ecc.), i dati

relativi al numero di giri/min 200 a cui opera iagthinario e la percentuale dello sforzo

applicato rispetto allo sforzo massimo applicat8@%o.

8.1.2 PA 6 caricato con fibra di carbonio

Prova 5 Prova 6
Poliammide 6 60+75 T1[T] 240 60+75 T1[C] 240
Stabilizzante / Nucleante 0.1+1.5 T2[T] 250 0.1+1.5 T2[T] 250
Fibre di vetro 15+20 T3 [T 255 20+25 30T 25
T4[T) 260 T4[T) 260
Fibre di carbonio 10+20 2+10
T5[T] 265 T5[T] 265
T6[T] 265 T6 [T] 265
T7[T) 265 T7[C) 265
Giri 200 Giri 200
[giri/min] [giri/min]
Sforzo 80 Sforzo 80
[%6] (%]
DOS1 DOS1
Resina+stabilizzanti Resina+stabilizzanti
+disperdente +disperdente
DOS2 = DOS2 =
DOS3 = DOS3 =
DOSA4= Fibre di DOS4= Fibre di
vetro+Fibre di vetro+Fibre di
carbonio carbonio
Tabella 8.2

In tabella 8.2 sono espresse le formulazioni deimateriali caricati con fibra vetro e fibra
di carbonio. La differenza sostanziale sta nellangta di fibra vetro e fibra di carbonio
utilizzate. Come € possibile vedere in tabellaanBliova 5 la quantita di fibra di carbonio
(10+20 % w/w) é superiore rispetto alla Prova 612%o w/w), mentre la quantita di fibra
vetro nella Prova 5 (15+20 % w/w) € minore rispetta Prova 6. Inoltre viene indicato il
profilo di temperatura (T1, T2, T3, ecc.) nei setttell’'estrusore utilizzato, i giri/min 200 e
la percentuale dello sforzo applicato rispetto aftrzo massimo applicabile: 80% (sono gli

stessi delle Prove 3 e 4).

39



8.2 Dati ottenuti nelle prove

8.2.1 PA 6 caricati con fibre d’acciaio

Prova 3 Prova 4
M.F.l. 235T/2.16 Kg ISO 1133 GR/10 MIN 39 3.7
Resilienza 1ZOD c.i. 4 mm ISO 180/1A KJI/MQ 5 5
Resilienza CHARPY S.I. 4 mm ISO179/1EU
39 44
KJIIMQ
Vicat B50 ISO 306 <€ 202 202
Modulo elastico in flessione 1ISO 178 MPA 5087 5069
Carico a rottura in flessione SO 178 MPA 134 131
Densita ISO 1183 GR/CM3 1.35 1.35
Resistivita superficie IEC 93 Ohm 100 8E09
<1EO03 (limite
Resistivita volume IEC 93 Ohm*cm inferiore dello 8E09
strumento)
HDT 1.82 ISO75 <€ 190 130
@Rott 7 @Rott 7
Allungam trazione ISO 527 %
@sSnerv5 @sSnerv 5
@Rott 67 @Rott 70
Carico trazione ISO 527 MPA
@Snerv 70 @Snerv7s

Commento dei dati ottenuti dalle prove 3 e 4

Confrontando i dati ottenuti dalla Prove 3 e 4 égiluile notare come le proprieta
meccaniche e termiche dei due materiali siano pobgsidentiche; I'unico dato che presenta
una marcata differenza e quello del HDT 1.82: 1@(ér la Prova 3 a fronte dei 130 °C
della Prova 4. Questo indica che il diverso proceksnescolamento non influenza in
maniera sensibile questo tipo di proprieta. Analio invece i risultati della prova di
resistivita di superficie si nota che per la Pr8uali valori siano di 10@ mentre per la
Prova 4 siano di 8x£@; quindi sette ordini di grandezza inferiori. Sessservazione si
pud fare considerando la resistivita di volume;lpeProva 3 il valore ottenuto & di*lQcm
che pero rappresenta il limite inferiore dello stanto, quindi il valore reale della resistivita
sara sicuramente inferiore a questo dato, mentriaf&rova 4 tale valore & di 8X1Qcm.
Anche in questo caso la differenza e ampia, o#r@slini di grandezza. Questo divario di
caratteristiche puo essere spiegato consideramlileliso processo subito dai due materiali.
Prova 3 e stato sottoposto a un semplice mescotametcanico del compound di PA 6
con il master di fibre di acciaio, mentre Provagtato sottoposto ad un processo di
estrusione per ottenere il compound di compodifmadsaggio nell’estrusore ha provocato
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una macinazione delle fibre d’acciaio e quindi udazione della loro lunghezza media,
questo effetto pud essere constatato confrontandlitativamente le figure 30 e 31 che
rappresentano le fibre di Prova 3 (figura 30) evBR (figura 31). Come sottolineato nel
capitolo ??? un piu elevato rapporto lunghezza-efem(aspect ratio) del filler & molto
importante per poter ottenere livelli piu bassialsbglia di conducibilita a fronte di una
uguale frazione in volume del filler. Essendo reglando caso (Prova 4) la lunghezza media
delle fibre minore, e quindi il valore dell’aspeatio piu basso, € normale aspettarsi un

valore delle resistivita di superficie e di volurp@l alte nella Prova 4 rispetto alla Prova 3.
Figura 30
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Immagine delle fibre d’'acciaio (quelle pit scuré)alova 3
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Figura 31

L2

MML1 |
unghezza : 10.0um| |

Immagine delle fibre d’'acciaio di Prova 4

8.2.2 PA 6 caricato con fibra di carbonio

Prova 5 Prova 6
M.F.l. 235TC/2.16 Kg 1ISO 1133 GR/10 MIN 3.5 55
Resilienza 1ZOD c.i. 4 mm ISO 180/1A KJI/MQ 9 8
Resilienza CHARPY S.I. 4 mm ISO179/1EU
KIMO 62 56
Vicat B50 ISO 306 <€ 213 211
Modulo elastico in flessione ISO 178 MPA 12179 9454
Carico a rotura in flessione SO 178 MPA 239 216
Densita ISO 1183 GR/CM3 1.28 1.26
Resistivita superficie IEC 93 Ohm 7EO03 4 E10
Resistivita volume IEC 93 Ohm*cm 6 EO3 3 E1L0
HDT 1.82 ISO75 <€ 209 201
Allungam trazione ISO527 % @Rott 5 @Rott 5
Carico trazione ISO 527 MPA @Rott 170 @Rott 146
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Commento dei dati ottenuti dalle Prove 5 e 6

Procedendo nel confronto tra le Prove 5 e 6 € pibssiotare come I'aumento della quantita
di fibra di carbonio caricata provochi una dimirauz della fluidita: Prova 5 MFI pari a 3,5
g/10min mentre per la Prova 6 si ha 5.5 g/10mialtie si nota un irrigidimento del
materiale segnalato da un aumento del modulo etestiflessione: si passa dai 9454 MPa
della Prova 6 ai 12179 MPa della Prova 5; e un stode@umento del carico a trazione: 146
MPa per la Prova 6 e 170 MPa per la Prova 5. Arnatido i dati relativi alle prove di
resilienza 1ZOD e CHARPY si nota come le differetvzei due materiali non siano elevate e
indicano una scarsa resistenza all'impatto. Pentgpuaguarda le prove termiche HDT e
Vicat B50 esse non risentono sensibilmente dell@utm di fibra di carbonio caricata, da
notare l'elevata resistenza di questi materiaéi s@imperatura sottolineata dai risultati di
gueste due prove in tutti i casi superiori ai 200 Ma i dati piu interessanti riguardano i
valori ottenuti dalle prove di resistivita di sufieie e di volume. Confrontando la resistivita
superficiale della Prova 5 e della Prova 6 osaemaiun valore di 7xE@ per la prima a
fronte di 4x16° Q per la seconda, quindi sette ordini di grandezzifiérenza. Un discorso
simile si puo fare tenendo in considerazione i nalella resistivita di volume delle due
prove, anche in questo caso la differenza & arbpiE®® Qcm per la Prova 5 e 6xit0cm

per la Prova 6. Un divario cosi grande tra i da@ruti indica che la soglia di conducibilita si
trova ad un valore della concentrazione di fillgermedia tra le concentrazioni dei materiali
di prova. Come era lecito aspettarsi un aumenta datica conduttiva si traduce in una
diminuzione della resistivita complessiva del matercomposito. Cio e dovuto alla
creazione di un reticolo formato dalle fibre conihgt all'interno della matrice polimerica,

come precedentemente illustrato nel capitolo 5.

Confronto dei dati ottenuti dai materiali caricati con fibre d’acciaio e di carbonio

In questa sezione confronteremo i dati ottenuti thae materiali che presentavano
caratteristiche di conducibilita migliori; quindi Prove 3 e 5. Per quanto riguarda le
caratteristiche meccaniche si puo notare comdifmti di fibre di carbonio provochi un
aumento della rigidita del materiale: Per la Prawabbiamo un modulo elastico a flessione di
5087 MPa mentre si sale a 12179 MPa per la Prokrebte per il materiale contenente fibre
d’acciaio si assiste al fenomeno dello snervamealie prove di trazione mentre in quello
contenente fibre di carbonio no. Analizzando levprdi resilienza si vede che per la prova
IZOD i dati ottenuti dai due materiali sono uguahi attestano su valori bassi: 5 kK3/m

mentre nella prova CHARPY la differenza & pitl mtaca9 kJ/m per la Prova 3 e 62 kJfm
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per la Prova 5. In entrambi i casi si nota unasscagsistenza agli urti dei due materiali. Le
prove termiche invece risultano complessivamentnbysia Vicat B50 che HDT 1.82 si
aggirano attorno ai 200 °C. Il dato piu interessa@ro riguarda le resistivita di superficie e
di volume; a parita di carica conduttiva aggiurit@:20) si raggiungono risultati
leggermente migliori per il PA 6 caricato con filfacciaio. Si nota in particolare che per la
Prova 3 il valore della resistivita di volume & todbasso (al di sotto del limite di rivelabilita
dello strumento utilizzato): 2@cm, mentre per la Prova 5 tale valore & di 6x1€m. Per
quanto riguarda invece la resistivita di superfaiipassa dai 10Q per la Prova 3 ai 7x £0

Q per la Prova 5.Cio potrebbe essere dovuto all@mmesistivita e alla maggior lunghezza
delle fibre d’acciaio rispetto alle fibre di carbon

8.2.3 Conclusioni
Nel presente lavoro sono stati caratterizzati goiakiversi materiali costituiti da PA 6
caricato con fibra vetro piu fibre d’acciaio (Pra¥e 4) e con fibra vetro piu fibre di
carbonio (Prove 5 e 6). Si € poi proposta un ardgisdati ottenuti mediante un confronto
incrociato tra i risultati delle varie prove. Inegio modo é stato possibile valutare come il
processo di miscelazione della carica con la maapalimerica, la tipologia e la quantita di
filler utilizzato influenzino le proprieta fisicheeccaniche e termiche del materiale
composito. Inoltre e stato dato particolare risaltasultati ottenuti dalle prove di resistivita
di superficie e di volume, in modo tale da evidarziquali siano le cause di una migliore o
peggiore conduttivita nel materiale composito. Begato successivamente di interpretare e
collegare i dati ottenuti con la teoria sulla cottigita illustrata nel capitolo 5 in modo da
giustificare alcune ipotesi fatte. Questo confradmagpermesso di individuare innanzitutto le
guantita di fibra necessarie per ottenere dei bliaglli di conducibilita elettrica e inoltre di
sottolineare le differenti proprieta del compositvute all’'utilizzo di filler diversi. Un
ulteriore aspetto che non é stato ancora indagat@ko della colorazione del materiale. Per
il composito costituito da fibra di carbonio I'upicolore possibile € il nero a causa della
colorazione della fibra stessa, mentre per quagtarda il composito caricato con fibra

d’acciaio non c’é questa limitazione e si possamenere diverse colorazioni.
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