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Riassunto

Scopo del presente lavoro di tesi e lo studio dptlgprieta elettriche, meccaniche, termiche e
morfologiche di un materiale polimerico poliolefini (polipropilene, PP), caricato con una
nanocarica (nanotubi di carbonio, a parete multid/CNTSs).

In particolare si sono voluti osservare gli effegicontrabili sulle varie proprieta fisico-mecoeme
(con maggior importanza alle proprieta elettrichi@) al variare del contenuto di nanocarica nella
matrice poliolefinica, sia al variare delle carafiiche della matrice stessa. Si sono pertanto
utilizzati diversi polipropileni, caratterizzatiascuno da Melt Flow Index differenti, in modo da
poter avere una relazione tra proprieta fisico-rapmhe e peso molecolare.

Le analisi elettriche e dielettriche hanno dimdstigme la soglia di percolazione, caratteristiea d
polimeri estrinsecamente condulttivi, avvenga a amsigioni in nanotubi molto basse (0.25-0.5%).
Da prove meccaniche a flessione si e visto comé&dduzione di CNTs determina un progressivo
infragilimento del materiale, dovuto all’effettoltdetransizione dal comportamento duttile a fragile
unito alla presenza di domini non dispersi di gaite (che fungono da innesco di frattura); tale
introduzione determina per0 anche un effetto rzdate, osservabile nellaumento del modulo
elastico.

Le analisi termiche hanno dimostrato che l'intradae dei nanotubi migliora la stabilita termica
dei composti.

Le analisi morfologiche (SEM e TEM) hanno potutmdstrare tali risultati, in base alla morfologia

osservata.
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Introduzione

Dal 1977 con la scoperta del poliacetilene, comaigel prototipo di polimero conduttivo, lo
sviluppo dei polimeri conduttivi o “synthetic metdha continuato ad accelerare dopo I'anno
2000 quando Alan Heeger, Alan MacDiarmid, and Hid&krakawa vinsero il premio Nobel
per la chimica per le loro ricerche in tale campm convinzione che un oggetto di plastica sia
isolante o che comunque conduca poca correnteoeecaiene sempre meno e si deve far
riferimento a un nuovo concetto di “polimero” inrfEasimile a quello di “metallo”.

In questa ricerca si e studiato, formulato, pram@ttcaratterizzato un materiale polimerico
estrinsecamente conduttivo e quindi dotato di bassitivita elettrica; si € voluto rendere
conduttore un materiale pre-esistente con marcatatteristiche isolanti e utilizzando una
quantita minima di nanotubi in carbonio, compostdinensioni nanometriche portati alla
ribalta negli ultimi anni dallo sviluppo delle nawienze e con caratteristiche elettriche e
meccaniche di assoluto pregio. Queste cariche ¢tweluse presenti in quantita sufficiente e
opportunamente disperse, formano un network tridsimmale responsabile del passaggio di

corrente attraverso il materiale polimerico di péiisolante.

In questo lavoro e stato utilizzato un polimeroteoente la carica sopra citata, i nanotubi di
carbonio (a parete multipla, MWCNTS). La matricdiperica utilizzata consiste in diversi
polipropileni, caratterizzati da Melt Flow Index &) differenti, in modo da poter osservare il
cambiamento di comportamento e proprieta dei cothpesondo il peso molecolare.

Si desidera quindi osservare un incremento dedlstpzioni, in particolare quelle meccaniche,
tipico di un nanocomposito, unito a una notevoteiduzione della resistivita elettrica dovuta
alla percolazione; si desidera inoltre studiare eamcontenuto della carica influenza le
proprieta del materiale.

A questo scopo € stata eseguita una caratterizeamorociata di tipo meccanico, elettrico e
dielettrico, termico e morfologico di campioni diPPcontenenti diverse percentuali di

MWCNTSs (variabili dallo 0.5 al 6% in peso).



Al capitolo 1 si trova un accenno ai polimeri cotidd, in particolare la differenza tra
intrinsecamente e estrinsecamente conduttoriemdmeno della percolazione.

Nel capitolo 2 si definiscono i materiali nano caraii polimerici.

Il capitolo 3 € dedicato alla trattazione specifiea nanotubi di carbonio (struttura, proprieta,
metodi di sintesi e applicazioni.

| capitoli 4 e 5 contengono informazioni riguardspettivamente le tecniche di analisi e
produzione dei materiali nano compositi polimeritilizzate nel presente studio.

Al capitolo 6 viene dato un compendio dello stagti’arte presente in letteratura riguardante
nello specifico i composti polipropilene — nanotdbcarbonio, oggetto di studio.

Nel capitolo 7 sono riportate informazioni riguardomaterie prime utilizzate e i parametri
necessari per la produzione.

Il capitolo 8 contiene tutti i risultati sperimehtattenuti e la loro analisi.

Una possibile applicazione industriale riguardaséftore automotive e in particolare la
verniciatura elettrostatica di polimeri elettricartee conduttori, che permetterebbe la
colorazione selettiva di parti in plastica in fumze della conducibilita elettrica. Inoltre
potrebbe essere possibile evitare e/o semplifiedcene fasi del tradizionale processo di

metallizzazione della plastica, necessario petaimagnti superficiali galvanici (es. cromatura).



Capitolo 1
Polimeri conduttori

| polimeri conduttori di corrente elettrica si diwino in due grandi grup)

= | polimeri intrinsecamente condori: per laloro particolare configurazione atomi
conducono di per sé correr

» | polimeri estrinsecamente concori: sono polimeri qualsiasi che tramite l'aggiunte

particelle conduttrici possono diventare conduttibiGorrent:

1.1 | polimeri intrinsecamente ¢ onduttori

Capire completamente la struttura dell’atomo diboaro € un passo fondamentale
riuscire a sintetizzare nuovi polimeri elettricarreeconduttor

L'idea che le plastiche possano condurre corraatder alla meta degli anni 70 quando A
Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa scopriranavilupparono i primi polime
condulttivi. Per il loro lavoro vinsero il premio Nel per la chimica nell’anno 20(

Questi scienziati studiarono a fondo il poliacetdgfigural.1l), che grazie alla a semplicita
strutturale ed elettronica ha giocato un ruolo tondntale nello sviluppo degli aspetti teo

dei polimeri conduttori.

®

| .
NN s A AL !
| n n

Figura 1.1 Struttura schematica del poliacetilene.
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Il problema principale del poliacetilene la facilita di ossidazione in aria ¢estrema
sensibilita all'umidita. Altri polimeri studiati Bondo fin dagli anni ottanta sono: il polipirrol
il politiofene (e derivati), il polifenile-vinilene e le polianiline. Il giusto nome da dareake
classedi polimeri e synthetic metals o organic metals wpppolimeri intrinsecamer
conduttori o ancora polimeri coniugati. Tale fanagti materiali deve le sue proprie
conduttrici allestensione del leganzn del carbonio che risulta pero altamente sitibile a
ossidoriduzioni chimiche o elettrochimiche. Nella figr 1.2 si nota la differenza tra
polietilene e il poliacetilenequesti due materiali non differiscono nei componatdmici,
essendo entrambi costituiti da C e H solament®, lgemancnza di un legamn che percorre
tutta la macromolecola in lunghezza rende il piddiee altamente isolante (>*® cm) e

stabile alle ossido-riduzioni.

Polyethylene: insulator Energy Gap

Figura 1.2 Differenza di legame atomico e corrispondente band gap di polietilene e

poliacetilene.

Tutti i componenti della famiglia disyntethic metalsengono normalmente drogati con &
elementi per migliorare Iprestazior elettriche. Rimangono pero due problemi fondamer
1. secondo la teoria di Hiickel piu la catena del petore lunga piu imenta il ban-gap tra

gli atomi, € quindi possibile ottenere il poliatetie e gli altri materiali della famigl

solo in forma di corte fibrille
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2. questi materiali non sono processabili con tecniodastriali e sono poco stabili (per la
facile ossidazione degli elettroni del legame muéndi pressoché impossibile ottenere
manufatti di dimensioni non microscopiche.

Ci sono comunque due principali applicazioni pée famiglia di materie plastiche: se la

prima utilizza la loro conducibilita come caratstiga principale, il secondo tipo di

applicazioni utilizza la loro ellettroattivita, ogxo controllando la capacita di ossidarsi delle

molecole si possono controllare le caratteristmtiehe o elettriche del materiale.

1.2 | polimeri estrinsecamente conduttori

Un approccio totalmente diverso per rendere etettmente conduttore un polimero € quello

di effettuare una mescola tra la matrice polimeeaaa carica di per sé conduttrice in modo
che le proprieta elettriche del composto ne risaltlterate. Ovviamente con questa tecnica
pressoché qualsiasi polimero puo essere reso donelwisto che tale proprieta non risiede

nella struttura molecolare come paynthetics metals

Normalmente le cariche utilizzate a tale scopo sono

= carbon black,

= polveri metalliche,

= fibre di grafite,

= polimeri intrinsecamente conduttori,

= nanotubi di carbonio.

Nella nostra ricerca verranno studiati ed approfondcompositi polimerici ottenibili per

dispersione di nanotubi in carbonio.

1.3 La dispersione

Il problema principale e ottenere una buona dispeesdella carica. | nanotubi a causa della
loro elevata area superficiale e delle loro dimemsinanometriche tendono a formare

aggregati per le elevate forze di Van der Wallsgihiestaurano tra le superfici.
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Chiaramente se non si riesce a “sbrogliare” tafjregati di nanotubi, questi perdono in

massima parte le loro proprieta che sono appurgatdealle dimensioni nanometriche e

all'altissimo rapporto di forma (rapporto lungheldiametro), risultando piu simili a

particelle sferiche come quelle del carbon blakgrablema fondamentale &€ quindi riuscire a

disagrovigliare tali “gomitoli” di CNT e successimante disperdere uniformemente i singoli

nanotubi.

| metodi per districare e disperdere i nanotultianeatrice polimerica sono quattro: direct

mixing, polimerizzazione in situ, metodo in solumocon solvente, dispersione nel fuso.

Il direct mixing e utilizzato per materiali termaoiarenti e consiste nel disperdere i
nanotubi nella resina liquida tramite ultrasuonimiscelazione meccanica, prima di
aggiungere l'induritore, facendo cosi avveniredticolazione (irreversibile) in modo che

i nanotubi ne rimangano imbrigliati.

Gli altri tre metodi sono tutti utilizzati per i fmeri termoplastici e quindi di piu diretto

interesse per le nostre ricerche.

La polimerizzazione in situ consiste nell’aggiurggernanotubi in una soluzione non
polimerizzata del monomero, ove vengono dispersicai@camente o con ultrasuoni. Nel
migliore dei casi i nanotubi possono legarsi chanmente alle catene del polimero ma cio
avviene solamente se la superficie dei CNT é stmaedentemente funzionalizzata, per
esempio con ammine. Questo sembra essere un metoit promettente per produrre
compositi CNT/polimero, purtroppo rimane scarsameimidustrializzabile poiché una
uniforme dispersione di nanotubi in una grande ttzali monomero non é facile da
ottenere. L'approccio della polimerizzazione iugtsimile a quello del direct mixing per
i termoindurenti: in entrambi i metodi i nanotulbn® dispersi in un liquido a basso peso
molecolare e bassa viscosita in cui si ottiene lmana dispersione tramite agitazione
meccanica o ultrasuoni; alla fine i nanotubi si figllano nella matrice polimerica in
seguito a reticolazione o polimerizzazione.

Nel metodo in soluzione si utilizza un solvente gaogliere il polimero termoplastico e i

nanotubi vengono aggiunti alla soluzione risultanispersi con le tecniche gia viste. Si
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evapora quindi il solvente e si risolidifica il cposito polimero/CNT. Levaporazione di
una grande quantita di solvente rende tale metogoaticabile per produzioni industriali.
Va inoltre considerato che alcuni polimeri si sg@io solo in solventi altamente tossici e
ad alta temperatura (per esempio il polietilenes@oglie solo in toluene o xilene a
135°C).

= Nel processo denominato “melt processing” i nanotamo dispersi nel polimero fuso
(cioe oltre la temperatura di fusione o rammollite@rusando un mixer o un compounder.
L'idea centrale e di usare le forze di taglio (shieaces) del fluido per disagrovigliare e
disperdere gli aggregati di nanotubi. Questo appoo€ semplice e compatibile con
tecniche industriali come I'estrusione o l'iniezéord e quindi l'unico che si presterebbe

ad un uso su larga scala.

1.4 La percolazione

Nella selezione di un additivo conduttore per iimeki ci sono principalmente tre
considerazioni da effettuare:

1. conducibilita intrinseca dell’additivo,

2. livello di carica,

3. geometria dell'additivo.

Per una fissata conducibilita intrinseca e una datanetria, la conducibilita (o inversamente
la resistivita) del compound segue un andamentcotiffunzione del livello di carica (figura
1.3).

Il brusco abbassamento di resistivita in funziomdlad percentuale di carica € governato
completamente dalla geometria dell'additivo (assusioeuna completa dispersione nella
matrice). Per una bassa resistivita e richiestpansorso continuo conduttivo, ottenibile solo
guando c’e una densita sufficientemente alta diqedie che si toccano I'una con l'altra e che
formano una lunga catena. Pertanto I'aspetto foredéme della geometria dell’additivo € il

rapporto di forma, ovvero il rapporto lunghezzalmametro.
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Log reslstivity (cm)

o i0 20 a0 40 50
Volume percent metal

Figura 1.3 Resistivita in funzione del livello
di carica, per una carica qualsiasi.

Per raggiungere una cedanducibilitaconun additivo come il carbon black (lui particelle
sono principalmente sferiche) € necessaria unasgrpsrcentuale di carica rispetto ad
aggiunta, per esempidj fibre di carbonio che hanno un rapporto di formalto piu alto (e
parita di dispersione).

L'idea centrale della rete ghercolazione é raffigurata nella figura 1.4 peradditivo come i
carbon black (basso rapporto di forma). Sotto uer@acsoglia di carico la conducibilita
bassa, ma aumenta improvvisamente e in modo sigtifo sopra tale soglia quando
particelleformano lunghe catene che si toccano. Questa stigiiancentrazione € molte vo
superiore a quella necessaria se le particellefossero distribuite casualmente bensi fos
collocate in una posizione “ottimale”, ovvero fomnd@ catene e quindi fcorsi altamente
condulttivi. Una grossa quantita di carbon black é sprecataiéocdi ottenere questi percc
conduttivi con una dispersione casuale delle ke, che € I'unica ottenibile con proce:

industriali.

Isolated particles Incomplete network Percolation

v o
3 » #ﬂ?s
4 ‘-j. ) o Y4

Figura 1.4 Concetto di percolazione per un carica a basso rapporto di forma.
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1.5 Additivi conduttivi a diversa geometria

Si chiamano additiviow-structure quelli con un rapporto di forma basso, come ilboar
black, ovvero con la forma delle particelle piu ema sferiche, da cui ne risulta un alto valore
di soglia per ottenere la percolazione. Additiigh-structuresono quelli con un alto rapporto
di forma e conseguentemente un inferiore valorgodlia per ottenere la percolazione (figura

1.5).

Carica
m peso
40%

35% \

30%

Valori di percolazione teorici al cambiare della carica

25%

20%

15%

10%

5%

0% T T T T
Sfere (L/D=1) Carbon Black Fibre di Cabonio Nanotubi
(L/D~10) (L/D ~100) (L/D~1000)

Figura 1.5 Differenza frai valori tipici di percolazione di cariche con differente rapporto di forma.

Comungue se si desidera abbassare la percentuadzich utilizzata € necessario scegliere
additivi con alti rapporti di forma come le fibréa figura 1.6 illustra la differenza di

dimensioni fra particelle di carbon black e nanotalun materiale che contiene entrambi: si
osserva che un unico nanotubo entra nella parteabdsll'immagine ed esce nella parte

superiore.
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Figura 1.6 Confronto fra basso rapporto di forma del carbon
black e alto rapporto di forma dei nanotubi.

| nanotubi si distinguono in due tipologiesingle-walled imulti-wall. 1 nanotubi single-wall
hanno un rapporto di forma tra 1000 e 10.000 e eoraducibilita intrinseca piu alta di
gualsiasi altro additivo carbonioso. Sono quindiusamente la scelta ideale per rendere
elettricamente conduttivo un materiale, come irpeli, altrimenti isolanti.

Il vantaggio dei nanotubi single-wall rispetto aultirwall risiede principalmente in due
aspetti: il fattore di forma e maggiore per i sexglall in quanto essendo costituiti da una sola
parete il diametro esterno e inferiore ai nanotlparete multipla; i single-wall sembra si
auto-congiungano in “funi” di decine o centinaiatdbi allineati in modo da formare un
percorso conduttivo. Esaminandoli al SEM non sagea distinguere I'inizio e la fine di tali
“funi”, mentre questo comportamento € molto menespnte o quasi assente nei multi-wall.
La figura 1.7 rappresenta un confronto approssinfeso multi-wall e single-wall. La
conducibilita (Siemens/cm) risulta essere I'invedsdla resistivita (Ohrem) utilizzata nei

grafici precedenti.
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Figura 1.7 Maggiore efficienza nell’alzare la conducibilita dei single-wall
rispetto ai multi-wall.

In questo paragrafo ci si e limitati ad un breveeano riguardo i nanotubi di carbonio.

loro trattazione merita un capitolo a parte da vastita dell’argoranto (vedi capitolo 3’
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Capitolo 2

Materiali nanocompositi polimerici

2.1 Caratteristiche dei materiali compositi

Per materiale composito si intende un materialeprbeenta almeno due fasi distinte da un
punto di vista fisico o chimico. Questa definizioh@ero molto ampia, potendo essa riferirsi
alla grande maggioranza dei materiali esistentieseimpio, quasi tutti i materiali ottenuti
mediante un processo di solidificazione presentanonerosi cristalli con diversa
orientazione, che hanno diverse caratteristichd trardo e il centro del grano. Sulla base di
quanto appena detto non conviene dare una defi@ziocarattere chimico, ma funzionale:
Un materiale composito e il risultato dell’'unione it materiali, effettuata allo scopo di
ottenere un prodotto con proprieta superiori algudi singoli componenti utilizzati.
I materiali compositi a particelle sono compostlitamente da due fasi principali: una
dispersione di particelle rinforzanti (carica) mflerno di una fase continua (matrice). Si deve
inoltre considerare, nello studio di questi, lagerza dell'interfaccia carica-matrice e di
eventuali porosita. Le caratteristiche fisiche @rgetriche delle cariche disperse sono di
fondamentale importanza e determinanti nel migthaato delle caratteristiche meccaniche,
termiche e reologiche del prodotto finale. Le disieni delle cariche fanno variare la
nomenclatura che descrive il materiale:
* |n un materiale composito classico le dimensioné dorme delle cariche possono
andare dai pochi millimetri, alle fibre lunghe,eafparticelle, ai tessuti. La variabilita in
questo settore e molto grande ed esiste una gdiffieieenziabilita del prodotto ottenibile.
Esistono anche in natura materiali di questo tipkegno, per esempio, puo essere visto
come un materiale in cui le fibre lunghe di celBdosono contenute in un matrice che le

lega; il calcestruzzo € un altro esempio di malerii questa categoria: su una base
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cementizia vengono inserite e disperse le cariappresentate da sabbia e pietrisco o da
lunghe barre di acciaio nel caso si tratti di cefpemmato.

= Un materiale microcomposito € un materiale in @ngono disperse il piu uniformemente
possibile particelle di dimensioni variabili frarilicron (10° metri) e le decine di micron;
normalmente la lavorazione non modifica le dimemsi le caratteristiche della carica,
ma semplicemente distribuisce ed eventualmententarite particelle all’interno della
matrice.

= Nei materiali nanocompositi le cariche nella loomfigurazione finale sono rappresentate
da particelle di dimensioni dellordine del mili@smo di metro (1® metri).
Normalmente esse non nascono gia di queste dimmensia si trasformano durante la

lavorazione del materiale.

2.2 Nanocompositi polimerici

| materiali oggetto di questa trattazione rappresem una classe di materiali compositi a

matrice polimerica in cui almeno una delle dimensidelle particelle inerti disperse

(nanocariche) & dell'ordine di grandezza del narimm@0® m). La ricerca e lo sviluppo in

guesto settore trova grande spinta dalla possildiitun miglioramento delle caratteristiche

meccaniche e termiche unito ad una possibile rahezidei costi. Quest'ultimo aspetto e

legato al raggiungimento delle proprieta meccanidhen micro-rinforzato tradizionale al

20% con quantitativi di nanocariche compresi tiz#%.

Si possono distinguere tre tipi di nanocompositisexonda di quante dimensioni delle

particelle disperse sono dell’ordine del nanometro:

*= a nanoparticelle isodimensionalguando tutte le tre dimensioni sono dell’ording d
nanometro (esempio: nanoparticelle sferiche diesiii nanoinclusioni di semiconduttori).

= a nanotubi o whiskersse solo due dimensioni sono in scala nanomef{gtattura
elongata).

= a nanoparticelle lamellariin cui solo una dimensione e dell’ordine del maetro.
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Capitolo 3
Nanotubi di carbonio

3.1 Struttura e proprieta

3.1.1 Struttura

| nanotubi di carbonio vennero scoperti nel 1991Sdgima in Giappone. Per mezzo di

microscopio elettronico a trasmissione ad altissins®luzione lijima osservo struttu
tubulari di tipo fullerenico nella fuliggine proca in una scarica ad arco tra due elettroc
grafite.

Si tratta di strutture di carbonio a forma di e questi consistomo tubi coassiali di fogli
grafitici, o di grafengcon le estremita chiuse da cupole emisferichstditture simili al

fullerene (figura 3.1).

Figura 3.1 Struttura del fullerene.
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Durante il suo lavoro lijima trovo che l'ago piutsle consisteva di due tubi concentrici,
costituiti da fogli di esagoni di carbonio, distiatna di loro 0.34 nm. Tra i tubi sintentizzati
guello piu piccolo presentava un diametro di 2.2 eorrispondente ad un anello di trenta
esagoni di atomi di carbonio [1].

Le unitd di chiusura presentano pentagoni che fsm@mo la curvatura. Studi successivi
hanno dimostrato che &€ non necessario che le cs@rie coniche o emisferiche ma possono
formare strutture oblique [2].

Come introdotto nel paragrafo 1.5, i nanotubi possessere suddivisi in due categorie:
nanotubi a parete singola, SWNT (single wall nabejuse costituiti da un solo foglio e
nanotubi a multi parete, MWNT (multi wall nanotupsg formati da fogli posizionati come
cilindri concentrici inseriti uno dentro l'altroi¢fura 3.2). Nei MWNT ogni singolo nanotubo
mantiene le sue proprieta per cui € molto diffigileevedere il comportamento risultante;
inoltre questi nanotubi multiparete contengonoatit@ un maggior numero di difetti e questo

limita le loro possibilita di impiego.

Figura 3.2 Single e multi walled carbon nanotubes.
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3.1.2 Meccanismi di crescita

I meccanismi di crescita dei hanotubi non sono endel tutto chiari; 'unico dato che pare
essere sicuro € che la formazione dei nanotubissittamente legato alla presenza di
particelle metalliche di taglia nanometrica, avelatdunzione di promotori del processo di
crescita.

Durante la crescita dei SWNT nei processi ad ataperatura (laser o arco elettrico),
I'estremita del tubo resta aperta, e la sua chausomporta la terminazione del processo di
crescita.

Per i nanotubi prodotti mediante CVD la teoria pacreditata e quella secondo cui la prima
tappa della crescita del tubo e la formazione d strato emisferico di carbonio sulla
superficie del catalizzatore. Il carbonio adsorbstdla superficie libera del catalizzatore
diffonde nel volume della particella, la attraversaina volta arrivato dall’altro lato “spinge”
la calotta ad allontanarsi dalla particella metalliformando le pareti del nanotubo.

Se, al contrario, le condizioni operative sono sfavoli alla crescita del tubo, la particella
viene coperta da una serie di strati concentricadbonio che danno luogo alla tipica struttura
“a cipolla” che viene spesso ritrovata mescolatasaiotubi.

Il dibattito sul meccanismo di crescita dei MWNTDnee per i SWNT, e ancora aperto. Ad
ogni modo tutte le teorie sono concordi sull'aspett base del meccanismo: il carbonio é
adsorbito sulla superficie libera del catalizzateréiffonde all'interno della particella per
alimentare la crescita del tubo. A partire da questhema vi sono innumerevoli possibili
varianti: la particella puo restare al suo post@eere la funzione di “base” per la crescita del
tubo (meccanismdyase-growth oppure allontanarsi dal supporto, al quale restéegata
tramite il tubo (meccanismtp-growth). Nel primo caso il risultato finale sara una ubd
chiuso da una calotta in carbonio, nel secondo sasa invece chiuso dalla particella di
catalizzatore (lei stessa spesso ricoperta di oawpo

La formazione di SWNT piuttosto che di MWNT dipendlla tappa cineticamente
determinante nel processo di crescita: se la tagbarminante (cioé la piu lenta) € quella

della diffusione del carbonio all'interno della peella si avra crescita preferenziale di
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MWNT, mentre se la tappa piu lenta e l'alimentaeiodi carbonio alla particella di

catalizzatore, si ha formazione preferenziale diNGW3].

A seconda del senso di arrotolamento possono edistirgi tre tipi di nanotubi: se le maglie

della rete sono disposte con due lati degli esaganalleli o perpendicolari allasse del
nanotubo, si hanno rispettivamente nanotulipezago aarmchair, a seconda del profilo che

disegnano gli atomi in una sezione del nanotubpegyeticolare al suo asse; se i lati degli
esagoni sono progressivamente sfalsati e determifandamento a spirale, si hanno

nanotubichirali. La figura 3.3 mostra le tre tipologie.

Armchair [8.8] Zig-Zag [8.0] Chirale [10.-2]
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Figura 3.3 Tipologie di nanotubi a seconda del senso di arrotolamento.

3.1.3 Proprieta

3.1.3.1 Proprieta meccaniche

| nanotubi a base di carbonio sono alcuni fra iemali piu resistenti e duri: evidenze
sperimentali dimostrano che possono dar luogoideigacchette elastiche di densita molto

bassa, con proprieta meccaniche, come resistetraziane e modulo di Young, uniche, per
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cui i nanotubi sono i candidati ideali per mateaimpositi ad elevata prestazione. La forza e
la rigidita dei nanotubi a base di carbonio sondsililtato dell'ibridazione spdel legame
carbonio-carbonio.
| MWNT prodotti mediante il metodo della scarica acto, in grado di fornire strutture
pressocche perfette costituite da cilindri di gnafepresentano migliori proprieta meccaniche
rispetto ai SWNT. Sui fogli grafitici possono essqiresenti difetti puntuali, ma questi
possono essere rimossi mediante trattamento adtaleBamperatura. Tuttavia i difetti possono
ammassarsi e cio puo ridurre il modulo elastica eekistenza a trazione anche di ordini di
grandezza. A dimostrazione di questo, in vari éspEti su nhanotubi sintetizzati con metodi
diversi dalla scarica ad arco, si sono ottenunali conduttivita elettrica di circa due ordini
di grandezza inferiori a quelli della grafite cailina a temperatura ambiente [4].
Per effettuare la caratterizzazione delle propri@tccaniche generalmente e necessario
controllare la crescita dei nanotubi, sia SWNTMWWNT, in particolare la loro lunghezza, il
diametro e l'allineamento. Il modulo di Young erksistenza a trazione vengono misurati
direttamente sottoponendo a uno stiramento di aleullimetri fasci contenenti migliaia di
nanotubi: dopo aver fissato il fascio dalle esttansi misura la deformazione in funzione
della forza assiale applicata. Questo generalmeigiee eseguito depositando una goccia
della sospensione contenente i nanotubi su una na@abi nanotubi diffondono sui pori e
I'interazione attrattiva che si stabilisce fissaibi al substrato. La curva sforzo-deformazione
si ottiene tramite osservazioni TEM, SEM e AFM dmfili delle sezioni trasversali dei tubi,
da cui poi si determinano il diametro, la lungheezéa deformazione. Inoltre, al fine di
verificare il numero di tubi rotti, contemporaneanteesi ricorre alla misura della conduttivita
elettrica. La deformazion&di un fascio e data dall’equazione

0 =FL¥% (aEl) (3.1)
doveF € la forza applicatd, la lunghezzak il modulo elasticol il momento di inerziag
un coefficiente; la pendenza della curva forniscetdmente il modulo elastico dei MWNT,

una volta noti lunghezza e raggio [5].
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E bene mettere in evidenza il fatto che per unidaisenodulo di Young pud essere calcolato
come semplice media dei valori relativi ad ogngsilo tubo, mentre cido non é possibile per la
resistenza a trazione. Infatti, in seguito a urilesitazione meccanica il tubo piu debole del
fascio si rompera per primo; di conseguenza lastrithuzione del carico aumenta la
deformazione dei tubi rimanenti fino alla rottural decondo tubo piu debole, e cosi via.
Ovviamente questo processo abbassera il valore deflistenza a trazione del fascio e
conseguentemente il valore che se ne deriva pegalstubi [4].

Vari esperimenti dimostrano che non vi € una camiehe significativa tra il modulo elastico
e il diametro del tubo. Molti studi sul comportartemrlastico di MWNT isolati sono stati
effettuati da Treacy facendo ricorso alla microsaop trasmissione elettronica. | valori
ottenuti per il modulo di Young ricadono all'interrdi intervallo piuttosto ampio a causa
delle inevitabili incertezze sperimentali, quali asempio la stima della lunghezza e della
sezione trasversale del nanotubo. Tuttavia i vahadi del modulo di Young per i MWNT si
aggirano intorno a 1-2 TPa,; se le strutture sonalrtente prive di difetti si raggiungono
valori delle decine di TPa, in contrasto con i valoitenuti per MWNT sintetizzati con
metodi diversi dalla scarica ad arco (0.5 TPa)diminuzione del modulo elastico per questo
tipo di nanotubi sembra essere dovuto principalmahton-allineamento dei piani grafitici
con l'asse del tubo [6].

Per quanto riguarda i SWNT vari studi hanno forratone risultato valori del modulo di
Young circa pari a 1 TPa, paragonabile a quelldadgtafite e del diamante. Diversi
esperimenti hanno inoltre dimostrato che il modllstico € indipendente dalle dimensioni e

dall’elicita del nanotubo [7].

3.1.3.2 Proprieta elettroniche

Nonostante I'affinita strutturale a un foglio diafjte, che € un semiconduttore, i SWNT
possono assumere comportamento metallico o semittonel a seconda del modo in cui il
foglio di grafite e arrotolato a formare il cilirmlidel nanotubo. Il senso di arrotolamento e il

diametro del nanotubo possono essere ottenuti dafipia di interi [pn,], che denotano il
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tipo di tubo. Tutti i SWNT armchair hanno comportrto metallico; quelli conm,=3Kk,
dove k0, sono semiconduttori con un band gap piccold; glitaltri sono semiconduttori con
un band gap inversamente proporzionale al diandsgtmanotubo. Le proprieta elettroniche
dei MWNT perfetti sono simili a quelle dei SWNT fudti, perche I'accoppiamento fra i
cilindri nei MWNT é debole.

Per la loro struttura elettronica, il trasportotietmico nei SWNT e nei MWNT metallici ha
luogo nel senso della lunghezza del tubo, per @b $sn grado di trasportare correnti elevate

senza surriscaldarsi (fenomeno chianw@oduzione balistica

3.1.3.3 Proprieta termiche

Le proprieta termiche sono rappresentate dal capeeifico e dalla conduttivita termica,
entrambe determinate attraverso fononi, che siggapo facilmente lungo il tubo; per questo
I nanotubi sono dei buoni conduttori termici e baoni isolanti trasversalmente all’asse del
tubo.

Le misure del calore specifico di MWNT, nell’intaiio di temperatura che va da 10 a 300 K,
ne rivelano una dipendenza lineare dalla tempexratmsi come avviene per la grafite; invece
misure effettuate su fasci di SWNT mostrano chalibre specifico dipende in modo lineare
dalla temperatura, ma questa dipendenza aumeetapeetatura basse.

La conduttivita termica misurata per MWNT e percfadi SWNT, tra 10 e 300 K, e
proporzionale a T comportamento simile a quello della grafite: dimsce al diminuire della
temperatura e mostra una dipendenza lineare s@foK [6]. Generalmente a temperatura
ambiente per un MWNT isolato la conduttivita teran{e3000 W/m-K) é piu grande di quella

del diamante naturale e della grafite (2000 W/m&K)
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3.2 Principali metodi di sintesi

3.2.1 Chemical vapor deposition

Il processo di sintesi denominatbemnical vapor depositioflCVD) e il piu promettente
per quanto riguarda la produzione su larga scafedotubi a base di carbonio di elevata
purezza. Esso consiste nell’esporre ad alte teriyverana gocciolina di metallo liquido
ad una fonte di carbonio. Il carbonio si discioglieuna faccia della gocciolina e precipita
sull'altra faccia, dando luogo a un tubo circoldrggrafite il cui diametro € determinato
dalla dimensione della goccia di metallo [9].

Un sistema relativamente semplice, basato sul psocdescritto e rappresentato in figura
3.6, consiste di un tubo di quarzo contenente amefto all’interno del quale viene fatta
passare una miscela di xilene e ferrocene mediamtusso di gas inerte. Durante la
decomposizione della miscela, che avviene a pmessidmosferica e in un intervallo di
temperatura che va dai 625°C ai 775°C, sulle natiope di un metallo allo stato
liquido, in genere ferro, si deposita il carbonimyeniente dallo xilene e dal ferrocene,

dando luogo ad allineamenti di MWNT puri sulle giadel reattore in quarzo.

Fressure
Mass flow relief Preheater Furnace

controller | I |
—

Substrate
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Xyl — — Exhaust

Gas Temperature Temperature
mixtura controller controller

Figura 3.6 Schema dell'impianto per la sintesi di nanotubi tramite CVD.

Una volta iniziata la crescita dei MWNT, in segudtita deposizione di ferro sulla superficie
in quarzo, la velocita di produzione e direttamept@porzionale all'area superficiale

disponibile per gli idrocarburi che vengono decostpdn ogni caso la crescita dei MWNT e
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istantanea e questi crescono rapidamente fino @iwagere la massima lunghezza
(tipicamente 5@m).

Oltre al ferro come catalizzatori vengono utilizzdtri metalli quali il nichel e il cobalto. La
capacita di questi metalli di dar luogo a nanotdbicarbonio ordinati € dovuto a diversi
fattori:

1. attivita catalitica nella decomposizione di compwstatili di carbonio;

2. capacita di formare carburi metastabili;

3. capacita del carbonio di diffondere attraversomao metalli molto rapidamente.
L'ultima proprieta permette di produrre nanotubidioati attraverso un meccanismo di
diffusione e precipitazione. Questo significa andie le strutture grafitiche si formano
soltanto in prossimita della superficie metalli§a. si conducono reazioni lontano dal metallo
vengono coprodotte altre forme indesiderate diasid) come ad esempio nanoparticelle di
carbonio amorfo.

La sintesi attraverso CVD presenta molti vantaggimo fra tutti I'elevata purezza dei
prodotti che si ottengono. Tuttavia le temperatutikzzate, significativamente piu basse se
paragonate a quelle dei metodi basati su laseartcacad arco, tendono a produrre nanotubi
con strutture di grafene meno ben definite. Cio psgere evitato sottoponendo i nanotubi a
un trattamento termico in atmosfera inerte e a sgatpre comprese tra i 1800°C e i 2600°C.
Questo processo di grafitizzazione non soltantaowve molti difetti strutturali ma e anche

utile per eliminare ogni residuo del catalizzatdr@] .

3.2.2 Scarica ad arco

| primi nanotubi a base di carbonio furono genartilizzando una scarica elettrica ad arco tra
due elettrodi di grafite: fu infatti durante lo dia del fullerene che, nel 1991, lijima osservo i
MWNT. Successivamente, nel 1993 lijima riporto l@quzione di SWNT, con la tecnica

della scarica ad arco, mediante I'utilizzo di mie@me catalizzatori: egli fece ricorso ad un
alloggiamento con al centro due elettrodi e riempibn una miscela di metano a 10 Torr e

argon a 40 Torr. Inoltre il catodo possedeva up fwer poter contenere un piccolo pezzo di
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ferro. La scarica ad arco venne generata applicaadgli elettrodi un potenziale di 20 V, che
produsse una corrente continua di 200 A.

Bethune, quasi contemporaneamente a lijima, riplartsintesi di SWNT usando un anodo
con dei buchi contenenti una miscela di metallii g&e, Ni, Co) e grafite. Gli elettrodi
vennero vaporizzati con una corrente di 95-105 Atmosfera di elio tra 100 e 500 torr.
Grandi quantita di SWNT sono stati generati constpéecnica anche da Journet. La scintilla
venne generata tra due elettrodi di grafite in esttore sotto atmosfera di elio (600 mbar).
L’anodo presentava buchi riempiti con miscele diattiecatalizzatori (Ni-Co, Co-Y 0 Ni-Y)

e grafite: I'applicazione di un potenziale di 3@¥nero una corrente di 100 A [6].

Il metodo della scarica ad arco € senza dubbiolaual comune per produrre nanotubi al
carbonio ed € basato sulla generazione di unacscalettrica tra due elettrodi di grafite in
atmosfera inerte di elio o argon (circa 500 taxrjche se recenti ricerche hanno mostrato che
e possibile creare nanotubi con gquesta tecnicaeaimchzoto liquido. L'elevata temperatura
che si raggiunge tra anodo e catodo durante ilgssicausa la sublimazione del carbonio.
Generalmente la reazione viene condotta in una reauliereazione raffreddata ad acqua;
solitamente il diametro del catodo € piu grandgudillo dell’anodo (rispettivamente 8-12 mm
e 6-8 mm); inoltre il catodo e fisso mentre I'anqui® essere traslato grazie ad un opportuno
meccanismo, mostrato nella figura 3.7.

L’anodo viene avvicinato al catodo finché la digi@arira i due sia tale (< 1 mm) che una
corrente di almeno 100 A passi attraverso gli eddif generando un plasma. La temperatura
media nella regione compresa tra anodo e catodtoeéneamente elevata, dell’'ordine dei 4000
K, percio il carbonio sublima e I'elettrodo posdigi consuma.

Per mantenere I'arco I'anodo viene traslato comtmente, in modo tale che la distanza tra gli
elettrodi sia costante. Infatti, controllando lpa@zione tra gli elettrodi nonché il voltaggio,

possibile minimizzare le fluttuazioni del plasma.
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Figura 3.7 Schema dellimpianto per la sintesi di
nanotubi tramite scarica ad arco.

Variando il metodo é possibile ottenere in modetsieb SWNT o MWNT. Esistono infatti
due tipi di sintesi basati sulla tecnica della meaad arco:

a. l'evaporazione di grafite pura;

b. la co-evaporazione di grafite e di un metallo.
Durante il processo di tipo a) nel reattore si warga formare due prodotti: un deposito che
cresce sulla superficie del catodo e della fuligggulle pareti del reattore. Il deposito é
caratterizzato da un guscio esterno grigio e duda ein cuore nero e fibroso piu soffice.
Varie osservazioni hanno mostrato che il guscierast e formato da nanoparticelle di
MWNT mentre il cuore é costituito per un terzo deoparticelle poliedriche di grafite e per
due terzi da MWNT. Questi ultimi sono formati daaudecina di fogli grafitici avvolti
concentricamente I'uno dentro I'altro, con una sap@ne costante circa uguale a quella che
si riscontra tra i piani della grafite (0.34 nm).
Il diametro interno varia da 1 nm a 3 nm, mentrellguesterno da 2 nm a 25 nm, a seconda
del numero di strati concentrici; generalmenteta lunghezza non superaufn. La maggior
parte dei nanotubi presenta alle estremita cupdipalfullerenico.
Per quanto riguarda la fuliggine, essa contienlerterni, carbonio amorfo e fogli grafitici, ma

non presenta MWNT.
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Il processo di tipo b) consiste nel perforare legaentrale dell’'anodo per riempirla con una
miscela costituita da un catalizzatore metalliquotveri grafitiche, in modo tale che, durante
il processo di scarica ad arco, insieme al carbopi@vapori anche un altro elemento. Per
guesta ragione, la struttura macroscopica e miopsa dei prodotti che si ottengono varia.
Con la maggior parte degli elementi utilizzati, exw Co, Co/Ni, Co/Fe, Ni, Ni/Y, Ni/Lu,
Ni/B, Fe, Cu, Mn, Li, B, Si, Cr, Zn, Pd, Ag, W, Pte Lu, sulla superficie del catodo si forma
un deposito contenente MWNT, nanopatrticelle diiggaparticelle metalliche sferiche e, in
alcuni casi, i MWNT osservati sono riempiti con 3e, Bi, Ge, Sh, Pb, Al, In, S, Se, Cd, Gd
o Hf.

In determinate condizioni, quando si utilizzano Co/Ni, Co/Y, Co/Fe, Ni/Y, Ni/Lu, intorno

al guscio del deposito si forma una *“cintura” SwmHfi contenente carbonio amorfo,
nanoparticelle sferiche metalliche, pochi foglifgrei e un’alta densita di SWNT. Questi
possono essere isolati oppure organizzati in fdisesha decina di tubi singoli, legati insieme
in un reticolo triangolare e ricoperti di fuliggireefullereni. La maggioranza dei tubi ha un
diametro compreso tra 1.2 e 1.4 nm e una lunghelzgaaggiunge alcumim. | tubi sono in
genere chiusi e non presentano alcuna traccisatiizzatori.

La fuliggine contiene, a seconda dell’elemento cbheevapora, SWNT o MWNT corti che
crescono radialmente dalle particelle del catatmea sviluppandosi a “riccio di mare”,
oppure MWNT con buona parte della loro lunghezeengita con un metallo (in genere Mn)
[5].

Nel processo di scarica ad arco la velocita diesine abbastanza elevata: tipicamente i
depositi vengono generati ad una velocita di 20-a&@@min, sebbene siano state riportate
velocita di 1.2 g/min. Sfortunatamente, dopo perididpochi minuti (10-20) il consumo
dellanodo e la crescita di materiale sul catodengimeni che non vanno di pari passo)
causano instabilita dell’arco e costringono a teare I'esperimento. Comunque la porzione

dei depositi ricca di nanotubi rappresenta il 30¥%@el prodotto totale [11].
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3.2.3 Vaporizzazione Laser

Come il metodo della scarica ad arco, la vaporiorezlaser € un tipo di sintesi che nasce
come estensione di un processo utilizzato perddymione di fullerene. | primi esperimenti
infatti erano volti allo studio di un metodo di ®si di metallo-fullerene [11].

La vaporizzazione laser € un’ utile e potente tecipier produrre nanotubi a base di carbonio,
tecnica in cui un pezzo di grafite viene vaporipzat seguito a irraggiamento laser in
atmosfera inerte.

Piu precisamente il carbonio viene vaporizzatoadsiliperficie di un disco solido di grafite in
un flusso ad alta densita di He (o Ar), utilizzango laser pulsato. Il target di grafite
posizionato al centro di un lungo tubo di quarzanmato in un fornetto a temperatura

controllata, come mostrato in figura 3.8.

Laser beam —= ;Graph'ﬁe __.a-?fWater-mEleEI
JE— =S target ———5 '\ Cu collector

1200°C furnace

Figura 3.8 Schema dell'impianto per la sintesi di nanotubi tramite vaporizzazione laser.

Una volta evacuato il tubo, la temperatura del dtimn viene portata a 1200°C;
successivamente all'interno del tubo viene fattespee un flusso di gas inerte, mentre un
raggio laser viene focalizzato sul target di geafitazie ad una lente circolare. Il raggio laser
scorre sul target al fine di garantire una vap@zzane omogenea ed uniforme.

La vaporizzazione laser produce specie al carbcmeovengono poi trasportate, dal flusso di
gas inerte, dalla zona ad elevata temperatura atbllgttore conico in rame raffreddato ad

acqua [12].
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Cosi come nel metodo della scarica ad arco, cotedaica della vaporizzazione laser é
possibile ottenere due tipi di prodotto:

1) Durante i primi esperimenti, in cui venivandiagati dischi di grafite pura, furono prodotti
soltanto MWNT. Questi nanotubi sono formati da umero di strati grafitici che va da 2 a 4
e le loro lunghezze raggiungono i 300 nm. La lor@mmgita e qualita dipendono dalla
temperatura del fornetto: a 1200°C tutti i nanotabservati non presentano difetti e sono
chiusi alle estremita; se la temperatura del fooneiene abbassata a 900°C il numero di
difetti aumenta e sotto i 200°C non sono statiemti nanotubi.

2) Quando una piccola quantita di metalli di trammsie viene aggiunta al disco di carbonio
vengono prodotti SWNT. Tuttavia durante questo @sso la superficie del target diviene
ricca di metallo e la quantita di nanotubi dimirngéisPer ovviare al problema Yudasaka et al.
iniziarono ad utilizzare due target, uno costitistdo da polvere di grafite e I'altro da una
lega di metalli di transizione. Questi due targemgono posizionati 'uno di fronte all’altro e
irradiati simultaneamente. | recuperi di SWNT autaan con la temperatura: questi SWNT
presentano diametri uniformi e si auto-organizzenoristalliti a filamento con un diametro
di 5-20 nm, una lunghezza che va dalle decinacali¢inaia di nm e contenenti dai 100 ai 500
nanotubi a parete singola.

A seconda del metallo catalizzatore utilizzato, daantita di nanotubi pud variare
drasticamente: un elevato rendimento di SWNT vigitenuto con Ni e Co e con una miscela
basata su questi; infatti la miscela Ni/Co fornisgentita 10-100 volte superiori a quelle
ottenute con metalli singoli. Anche le leghe CoéPNi/Pt danno rese elevate di SWNT,
mentre il Pt da solo ne fornisce un numero moltssbacosi come una miscela di Co e Cu
(utilizzando soltanto il rame non si osservanotadfaanotubi).

| catalizzatori che producono le quantita minondiascono la formazione di tubi singoli
piuttosto che di fasci. Inoltre le estremita dei SWsembrano essere perfettamente chiuse
con cupole emisferiche e non presentano partidelbatalizzatore. Un’altra caratteristica dei
nanotubi a parete singola ottenuti con questa ¢acaiche essi sono “puliti”, ovvero non

ricoperti da alcuno strato di carbonio amorfo.
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3.3 Tecniche di purificazione

| nanotubi prodotti sono sempre contaminati da mosieelementi indesiderati, tra i quali
altre forme di carbonio (filamenti, fullereni, cario amorfo), particelle metalliche
provenienti dal catalizzatore o, nel caso dei nabigprodotti col metodo CVD supportato,
granuli di supporto. | sistemi di purificazione a@inotubi sono numerosi, ma presentano tutti
il problema di non essere in grado di purificatakii senza danneggiarli. Purificazioni molto
spinte possono portare ad una perdita di piu déb @i nanotubi prodotti e possono
danneggiare seriamente la loro morfologia inizidlerisultati ottenuti sono comunque

differenti a seconda della tipologia di depositqdaificare.

3.3.1 Eliminazione di forme di carbonio indesiderate

Per separare i nanotubi dalle altre forme di caglqmesenti nel deposito e possibile utilizzare
differenti metodi fisici o chimici: filtrazione [I3 centrifugazione o microfiltrazione di
soluzioni trattate agli ultrasuoni [14], cromatdgaaossidazione o riduzione selettiva.
L’ossidazione puo essere effettuata con soluzigsidanti (ad esempio una miscela acido
solforico-permanganato di potassio) o0 per ossitezion presenza di ossigeno ad alta

temperatura [15, 16], secondo le reazioni seguenti:
Ossidazione con permanganato 3C + 4Kiyih@H — 4Mn(O, + 3CQ + 4K+ 2H0

Ossidazione all’aria C 6> CO,
2C+ QG — 2CO

La riduzione e effettuata con idrogeno ad alta tenempira (900°C per 4.5 ore [17]). Sia
I'ossidazione che la riduzione sfruttano la maggicgattivita chimica del carbone amorfo e
dei fullereni rispetto a quella dei nanotubi.

A causa della presenza di strutture pentagonaln¢rstabili di quelle esagonali) le parti
terminali dei tubi sono piu reattive di quelle gatite sono spesse distrutte dai trattamenti di

purificazione per ossidazione e riduzione, dandd odgine a dei nanotubi aperti.
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Essendo molto difficile ossidare (o ridurre) le nier di carbonio indesiderate senza
distruggere allo stesso tempo una gran parte ¢ decorre trovare un compromesso tra

guantita e purezza dei nanotubi prodotti.

Figura 3.9 Nanotubi prodotti mediante arco elettrico (A, B) o mediante CVD (C, D)
dopo i trattamenti di purificazione. | nanotubi prodotti mediante CVD sono
visibilmente piu danneggiati [17].

| nanotubi prodotti mediante arco elettrico sembrassere piu resistenti ai trattamenti di
purificazione chimica rispetto a quelli prodotti diente CVD (figura 3.9), probabilmente
perché l'alta temperatura alla quale sono sottdpostoca una migliore grafitizzazione delle

pareti.

| trattamenti fisici sono meno distruttivi, ma sonmmlto complessi e danno risultati meno

soddisfacenti.
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3.3.2 Eliminazione delle particelle di catalizzatore

A causa del loro stesso meccanismo di formazioneanotubi hanno molto spesso una
particella di catalizzatore metallico ad una dedistremita. Tale particella deve essere
necessariamente eliminata per ottenere un protiotle puro. Per ottenere questo risultato si
possono utilizzare metodi chimici come I'ossidagianil trattamento con acidi, oppure fisici
come la sublimazione sotto vuoto a alta tempeadtL8].

Tutte le tecniche utilizzate in letteratura preaant il grave difetto di non essere
sufficientemente selettive nella loro azione: iqea@imenti di ossidazione e di riduzione
distruggono anche i nanotubi ed occorre distrugdem@ al 99% del materiale presente

all'inizio del procedimento per avere dei campidimali sufficientemente puri [16,19].

3.3.3 Eliminazione delle particelle del supporto

Nel caso in cui i nanotubi siano stati preparatdimete CVD su catalizzatore supportato,
occorre separare il supporto inerte dai nanotubdi@iti. La separazione puo essere effettuata
per via chimica, mediante un trattamento con sohizacide (HNQ, HF) che dissolvono il
supporto, seguito da filtrazione e essiccaziong [17

L'attacco del deposito con soluzioni acide puo dbuoire positivamente all’eliminazione di

una parte delle particelle metalliche attaccate edtremita dei tubi.

3.4 Applicazioni

A partire dalla scoperta dei nanotubi da partejidna [1], numerosi studi sono stati effettuati
per determinare le loro proprieta fisiche e chireickia per sperimentazione diretta sui
campioni, sia utilizzando delle simulazioni al cartgy. Allo stesso tempo i ricercatori stanno
sviluppando dei sistemi efficaci per poter sfridgtgueste proprieta in vista di un’applicazione

pratica.
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3.4.1 Sfruttando le proprieta meccaniche

La resistenza meccanica di un manufatto dipendenwdaerosi fattori, tra i quali i pi
importanti sono la forza dei legami atc-atono del materiale costruttivo eassenza di
difetti strutturali nel reticolo cristallino. Perogare a rottura un nanotubo privo di difi
occorre quindi spezzare tutti i legami covalentrboaic-carbonio che lo compongor
Essendo questi i legami piu forti conosciuti inumatne coregue che i nanotubi dovrebbe
avere una resistenza meccanica elevatissima. bna ¢ostituita da nanotubi di carboi
sarebbe quindi non solamente la piu resistentefatia, ma addirittura la piu resistente «
sia possibile fare [21].

L’inserimento di nanotubi in un materiale, per eparpolimerico potrebbe potenzialmel
esaltarne la sua resistenza. Il raggiungimentcald tisultato dipenc dalla possibilita d
disperdere uniformemente i nanotubi nella matrggnerare una buona adesione nanc-

matrice in modo da trasmettere in maniera effidacgforzo, evitare lo scorrimento dei tt
concentrici negli MWNT e dei fasci di SWNT. A taproposito sono stati riportati alcu
promettenti risultati; per esempio, Biercuk edidianno osservato un aumento monoton
resistenza alla penetrazione (durezza di Vickers) & %5 volte per una carica al 2%

SWNT e un raddoppio della conducita termica con 1% di SWNT. Inoltre, 1% di MW
nel polistirolo aumenta la sollecitazione di rotaiel 25%(3].

Un’applicazione che per ihomento potrebbe apparire fantascientifici uso dei nanotuk

per la costruzione di nanomacch

Figura 3.10 Nanotubo telescopico
dell'universita di Berkeley.
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Un gruppo di fisici delluniversita di Berkeley é riuscito ad utilizzare MWNT come se
fosse un tubo telescopico (figui3.10), facendo uscire e rientrare piu volte le papai
interne in quelle estern[22]. Un nanotubo di questo tippotrebbe essere usato co

“nanomolla” o ‘nanoammortizzato” in una macchina di dimensioni nanometri[23].

3.4.2 Sfruttando la sensibilita ai campi elettrici

| nanotubi possono essere trattati in maniera denttire estremamente sensibili alla pres:
di intensi campi elettrici. Essi reagiscono a talinpi piegandosi fino a 90°, per riprender
forma originale non appena il campo elettrviene interrotto, senza subire danneggiam
Applicando un campo elettrico oscillante, i nanotubrano e, controllando attentamente
frequenza di oscillazione, e possibile portarlisomanza come se fossero le corde di
“nanochitarra”. Le spementazioni in tal senso hanno dimostrato che ognbtubo ha un
sua precisa frequenza di risonanza, dipendente dafighezza, dal diametro e de
morfologia. Tale interessante proprieta potreblseressfruttata in numerose applicazion
nanotecnolgia, ad esempio per la creazione di nanobilancke(geaali il nanotubo vibrant
avrebbe la funzione di molla) che potrebbero migureorpi aventi peso d’ordine dei

femtogrammi (figura 3.1)[8].

Figura 3 .11 Foto di un nanotubo utilizzato come nanobilancia.

3.4.3 Sfruttando la conduttivita

Le proprieta di conduzione dei nanotubi possoneressariate drogando gli stessi, ovv

inserendo nedl loro struttura degli omi di azoto e di boro (figura.B2). Tra i risultati pit
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interessanti in questo campo vi € la realizzazaimanodiodi, formati da due nanotubi (di «
un conduttore e un semiconduttore) fusi tra lohe agisce come un norm diodo, facendo

passare corrente in un senso e nor’altro.

Figura 3.12 Immagine di un nanotubo formato da
atomi di azoto e boro.

La dispersione di basse concentrazioni di MWNT iatnoi polimeriche genera ur
sostanziale diminuzione della resistivita elettricaperficiale e un aumento de
conducibilita. Cid € molto utile se si considerae dhpolimeri usati nella produzione

componenti elettronici sono isolanti e in essi laicapuo accumularsi con possibili da
dovuti alla scarica elettrostatif®0]. L’aggiunta dinanotubi di carbonio permette di otten
polimeri ad elevata conduttivita senza modificarealtre proprieta, ma addirittura prese
dalla degradazione caratteristiche come le praprieeccaniche e la bassa viscosita
polimero allo stato fuso. In ba alla matrice polimerica, si pu0 ottenere unadaoibilita
compresa tra 0.01 el0S/cm con una carica del 5% di nanotubi, valopesare al minimc
necessario per dissipare la carica elettrost[8].

Le buone proprieta elettriche e la forma allung@tano dei nanotubi degli emettitori

elettroni quasi ideali. Boto che & possibile estrarre elettroni da un ctiagkisottoponendol
ad unadifferenza di potenziale sufficientemente elevaizesto fenomeno e detemissione
per effetto di campdl processo di emissione viene favorito anchéadarma del materiale

in particolare oggetti appuntiti o rugosi emettqio facilmente a causa IlI’intensificazione
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locale del campo elettrico di estrazione nelle nacize di una punta. Le applicazioni di
materiali emettitori per effetto di campo sono isssine e spaziano dalla realizzazione di
schermi piatti (soppiantando i tubi catodici) a lipuei componenti elettronici, interruttori,

lampade a fluorescenza, microscopi elettronici [7].

3.4.4 Sfruttando la capacita di adsorbimento e la capillarita

A causa della loro forma tubolare, i nanotubi marsir delle forti proprieta di capillarita [23],

e il loro grande rapporto superficie/peso li renel@ricamente ideali per I'adsorbimento dei
liquidi e dei gas. In entrambi i casi € necessapore le estremita dei tubi per permettere al
liquido o al gas di entrare. Questa apertura pwsereseffettuata mediante ossidazione con
ossigeno, CO oppure acidi ossidanti come HN®LSO, [24].

Le proprieta di adsorbimento dei nanotubi di caitb@ono state studiate soprattutto nel caso
dell’'adsorbimento dell'idrogeno, in particolare vista di un suo possibile uso nelle celle a
combustibile, dato che tutti i sistemi fino ad oggjilizzati per lo stoccaggio dell'idrogeno
(bombole, idruri, carboni attivi) richiedono di larare ad alta pressione e bassa temperatura
per poter immagazzinare una sufficiente quantiidrdigeno.

Gli studi sulla capacita di adsorbimento di idrogeta parte di nanotubi e nanofibre hanno
dato risultati diversi e talvolta addirittura caddittori: infatti numerose dichiarazioni
riguardo gli elevati livelli di stoccaggio dell'idgeno si sono rivelate scorrette; altri studi
circa la capacita di stoccaggio superiore al 20-308b peso del carbonio adsorbente, a
temperatura ambiente, non hanno trovato conferina [8

| nanotubi trovano anche applicazioni all’interre dupercondensatori, accumulatori in grado
di immagazzinare grandi quantita di energia, fdanér ricaricarsi molto velocemente. Queste
caratteristiche sono dovute ai loro elettrodi costpdi materiali di carbonio nanostrutturato
ad alta porosita e quindi alta superficie efficd€gsi sono quindi in grado di fornire capacita

elevatissime mediante dispositivi di ridotte dimense peso [9].
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3.4.5 Sensori chimici

Dato che la conducibilita dei nanotubi dipendedorénte dalla struttura atomica, drogaggio
chimico e condizioni ambientali, € possibile uibze i nanotubi come sensori chimici. Infatti
essi sono in grado di rilevare piccole concentrazid molecole di gas come diossido di azoto
(NO,) e ammoniaca (N a temperatura ambiente. Si € rilevato che perSWINT
semiconduttore esposto a 200 ppm di,N® conducibilita elettrica puo aumentare di tre
ordini di grandezza in pochi secondi. Al contrafiesposizione a concentrazioni di NH
dell'ordine del 2% provoca una diminuzione dellandocibilitd di circa due ordini di
grandezza. Il meccanismo di funzionamento si baktato che le molecole di NGi legano

al nanotubo con trasferimento di carica dall’atonioC alla molecola di N® questo
corrisponde ad un drogaggio di tipo p del nanotsémiconduttore; 'aumento delle lacune
nel SWNT é responsabile dell'incremento della catahza. Per un sistema a SWNT e NH

il trasferimento di carica € da Nldl nanotubo e corrisponde ad un drogaggio dinipg).
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4.1 Caratterizzazione meccanica

Ogni volta che una forza é applicata a un soligoesto si deforma in risposta alla
sollecitazione. Considerando solo piccole deformazise una volta tolta la forza il materiale
ritorna alla sua configurazione originale, la defarione viene definita elastica. In questo
tipo di deformazione tutto il lavoro fatto per defare il pezzo viene immagazzinato sotto
forma di energia elastica che viene restituita woléa eliminata la sollecitazione. Per questo
motivo € possibile paragonare provini di diverserfe: dividendo la forza applicata per
I'area della sezione trasvers#lesi ottiene lo sforze e dividendo la variazione di lunghezza
AL per la lunghezza inizialé, si ottiene la deformazione. La relazione fra sforzo e
deformazione permette il calcolo del modulo elastic

% =0 =E¢ (4.1)
I modulo elastico rappresenta quindi la pendene#adcurva sforzo-deformazione in
condizioni elastiche: alti angoli corrispondonoadiil moduli cioe a materiali rigidi.
Il comportamento di un materiale reale e in gemedaterso da quello idealmente elastico: la
presenza di grandi deformazioni porta infatti a tisposta di tipo plastico del materiale. In
queste condizioni I'energia spesa per deformapeaizo non viene recuperata del tutto, cosi
come parte della deformazione stessa. Nella cuovaptetac-c sono rappresentabili dei

punti particolari che risultano utili nella determazione delle caratteristiche meccaniche:
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= Proportional limit € il punto dove la curva sfor-deformazione comincia a deviare d¢
linearita. Il valore del modulo si ottiene da puieila curva che sono entro questo lirr

= Limite di snervament il punto in cui il materiale comincia a defomsigplasticamente
oltre questi valori di deformazione il materialennoesce piu a recuperare del tuttc
deformazione subita.

= Limite a rottura € il punto della curva in cisi ha la rottura del pezzo.

F

T

A L A\ £
PN F £
1 I
fragile duttile

Figura 4.1 Rottura fragile e rottura duttile di un provino sottoposto a trazione.
Si evidenzia la strizione nel provino duttile.

Una spiegazione del comportamento el-plastico si puo dare analizzando la struttul
I'organizzazione delle macromolecole del polimdnocampo elastico infatti la deformazio
avviene per un movimento recuperabile delle catappresentato dal disgrovigliamento
delle molecole nella zona amorfa, orientazione dufegdirezione di sollecitazione ma u
scarsa deformazione della parte cristallina detlattsira; superato il limite di snervamentc
deformazioni diventano permanenti, i movimenti € catene portano alla rottura de
entalgments fra le molecole, a scorrimenti lunganpcristallini e a formazione di cricche
cavita. L'andamento della curva sfo-deformazione ingegneristica presenta un punt

massimo dato dallo snervamento, a to segue una diminuzione dello sforzo applicat
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quanto per effetto della strizione si riduce laizez resistente utile del provino. Dopc
completo strizionamento del provino lo sforzo apgid rimane pil 0 meno costante f
all'insorgere di fenom@ di incrudimento, che corrispondono ad aumentiodsforzo
applicato per mantenere costante la velocita dirdedzione impostata,in questa fase si p
gradualmente dalla rottura dei legami secondari @& disaggrovigliamento del
macromolecole, allgera e propria rottura della catena princif[25].

Per quantificare e verificare gli effetti dell'iobluzione di nanocariche sulle propri
meccaniche del polimero, sono stati effettuatitdsi meccanici che prevedevano I'utilizzc

un dinamometr@aldabini SUN 2500 da 25 k

| test sono stati svolti al fine di determin:
= Modulo elastico a flessio
»= Allungamento a snervamel
» Allungamento a rottul
= Carico a snervamer

= Carico a rottura

—l

Figura 4.2 Dinamometro Galdabini Sun 2500. Figura 4.3 Esempio di estensimetro.
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4.1.1 Prova a flessione

Il metodo é utilizzato in generale nell’analisi @elmportamento di una provetta a flone,
per la determinazione del modulo, della resistemzaer lo studio degli altri aspetti de
relazione sforzaleformazione. La prova € eseguita su provini ntrred e applicabile a ur
trave semplice, appoggiata liberamente e con cappticato n mezzeria (prova a tre puni

Con queste condizioni di carico, il modulo di Youragflessione si calcola in base ¢

L [aF
Ei=——|— (4.2)
4dbe’ | Ay

dove L e la distanza fra gli appogcb e la lunghezza del provine, € lo spessore del

relazione

provetta,AF e I'incremento della forza a cui € soggetto il mate tra due punti del trati
iniziale della curva sforzdeformazioneAy e la differenza delle frecce corrisponderAF.

In qualsiasi provetta la norma prevede cl spessore del tratto centrale su un terzo «
lunghezza non deve variare piu del 2% rispettoadre medio, la corrispondente variazic
massima della larghezza e del 3%. La sezione treaeedel provino inoltre deve ess

rettangolare e non averbdordi arrotondati

Figura 4.4 Prova a flessione su dinamometro Galdabini.

| parametri di prova ed inerenti alla geometriagtelvino sono inseriti nel paragre8.1.1.
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4.1.2 Analisi dinamico meccanica (DMA)

Le proprieta dinamico-meccaniche vengono studiat@ntjtativamente applicando una

sollecitazione sinusoidale al provino e una rampdethperatura. E possibile, mediante

I'utilizzo di uno strumento DMA, studiare particalanoti delle catene polimeriche e risalire

cosi a parametri assai importanti per la carattarimne. Nel nostro caso si € utilizzato un
apparecchio DMA Q800 della T.A. Instruments.

Il campione e sottoposto a una sollecitazione alegssere a trazione, flessione o torsione.

Quando il materiale € sottoposto a una deformazonesoidale del tipo:
E=¢g,Sinat (4.4)
lo sforzooc ad esso associata & sfasato di un angokpetto alla deformazione imposta
o = 0g,sin(at + 9) (4.5)
a seconda di come il materiale risponde alla stdigione posso avere diversi valori
dell’angolo di sfasamenid
= $ =0° cioé la deformazione € in fase con lo sfapplicato, se il materiale si comporta
come un solido perfettamente elastico.
= $=90°, cioé la deformazione e in opposizioneadefrispetto allo sforzo applicato, se il

materiale si comporta come un fluido perfettamergeoso.

= § = variabile fra 0° e 90° quando il materiale e sistema viscoelastico come

generalmente sono i polimeri.

In figura 4.5 e rappresentata la differenza di tesaforzo e deformazione applicata.
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L

£

Figura 4.5 Differenza di fase & fra curva sinusoidale di sforzo o e deformazione e.

Sviluppando con le comuni relazioni trigonometri¢d4.5 si ottienaun’espressione del ti|
o = g, sin(at) cos@) + g, cos(t) sin(0) (4.6)

dalla quale si vede che la sollecitazione che agst provino € somma di due contributi,
in fase con la deformazione e uno in quadraturavisienziano quindi i due tipi di risposta
materiale viscoelastico, quello tipico del solidastico e wello proprio del fluido viscoso. £

considercE’ storage modulugE” loss modulugon
E'=(o,/&,)cos0 (4.7)
E"=(0,/,)sind (4.8)

posso definire un parametro importante e facilmenteabile, dtto tard, pari al rapporto fri

loss modulus e storage modulus:

taro=E (4.9)

E
L’analisi DMA permette di ricavare i valori del lwsnodulus, dello storage modulus e d
tam i cui andamenti al variare della temperatura songtretta relazione con le variazion
fase e di struttura del polimerAllandamento di queste grandezze sono infatti aabili
effetti di risonanza fra la frequenza di solleaibme imposta e determinati moti molecol

che diventano spontaneamente attivi a specifiamgeeature. Da upunto di vista struttural

infatti, durante il riscaldamento la catena polilt&re soggetta a una serie di movimenti
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prendono il nome di transizioni termiche. La piupornante di queste € sicuramente la
temperatura di transizione vetrosgy)(Te la temperatura minima alla quale sono possibil
movimenti coordinati dei terminali di catena, mawapicamente si vede che cambiano le
proprieta del polimero il quale passa da uno sigtdo e fragile a uno gommoso e facilmente
deformabile. Le tecniche per determinare il valal@la Ty [26] dallandamento delle

grandezze rilevate dallo strumento sono moltephdrmalmente si recupera il valore in
corrispondenza del picco della &amvvero nellintervallo in cui lo storage modulus

diminuisce bruscamente.

4.2 Caratterizzazione termica

4.2.1 Calorimetria a scansione differenziale (DSC)

La calorimetria a scansione differenziale € unanitec che misura i flussi di calore e le
temperatura associate a transizioni del materiateo®sto a riscaldamento in atmosfera
controllata. Le informazioni ricavabili dalle araliDSC riguardano le temperature di
transizione, il grado di cristallinita, il calor@exifico, e la qualita endo o eso termica delle
transizioni stesse. Lo strumento funziona in bdlse i@lazione che lega il flusso di calat®
alla variazione di temperatudd secondo la legge termica equivalente a quella di:Oh

dQ _dT

4.10
d R (410

dove R & la resistenza elettrica del disco termoelettriom strumento e formato da due
riscaldatori su cui vengono posti rispettivametterovino e il campione di riferimento; un
computer regola i flussi di calore e fa si che € dwogiuoli si scaldino allo stesso modo:
guando, per effetto delle transizioni che avvengoglomateriale al variare della temperatura,
il crogiuolo contenente il materiale genera fludsicalore endotermici o esotermici, il
computer registra queste variazioni di flusso egadel riscaldamento al fine di mantenerlo

costante con il campione di riferimento [27].
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COMPUTER CHE REGISTRA | FLUSSI
DI CALORE

Figura 4.6 Schema di funzionamento della DSC.

Le prove vengono eseguite in atmosfera inerte,080A di azoto, al fine di evitare og
possibilita di fenomeni ossidativi che potrebbeisdre la rivelazione dei fenomeni transit

inoltre i campioni sonaseriti in capsule ermetiche in allumir

4.2.2 Analisi termogravimetrica (TGA)

Mediante analisi termogravimetrica si pud moniterkr variazione di massa di un campi
in funzione della temperaturalntempo. Si ottiene in questo modo un termograra curva
di decomposizione termica che fornisce I'andametdbpeso del campione all’aument
della temperatura. Tale analisi e interessantel@rminare la presenza di eventuale res
inorganico, per studiare le temperatura a cui agoea i fenomer di decomposizione e p
avere una conoscenza di massima della stabilit@idardel materiale in analisi. Lo strumel
consiste in una fornace con possibilita di contradell’atmosfera, una bilancia con d

portacampioni, un dispositivo di controllo codulazione della temperatura.
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Figura 4.7 Rappresentazione schematica di un apparato per TGA.

Il calcolatore, tramite I'apposito software, regaste variazioni di peso del campione rispt
al riferimento: la perdita di peso misurata dailaria viere compensata dall’'unita module
elettrica, nella quale e situata una bobina magaetjuesta € percorsa da corrente e ge
una forza repulsiva che riporta la scala dellangiia allo zero. L'assorbimento di correl
necessario per modulare la scalproporzionale alla variazione gravimetrica del came

che viene cosi registrato.

4.3 Caratterizzazione dielettrica

Lo strumento DEA 2970 della TA Instruments (figu4.89 consiste in una fornac
assemblata ad un dispositivo costituito da un gensuderiore fisso, che funge anche
portacampioni, e da un sensore superiore mobilesgato ad una piastra scorrevole in se
verticale. | due sensori sono removibili in modaopdder usare la tipologia piu appropriata
le misure (figura 4.8b Questo istema é isolato da una campana di vetro, necaspar
mantenere l'atmosfera interna alla fornace. Queéstquindi collegata ad un sistema

flussaggio di gas inerte ed eventualmente di aglaym veloce raffreddamento. La pias
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mobile, collegata adin motore, applica una forza costante al provinmbe I'esecuzion

della prova mantenendo la spaziatura tra gli eléi

} L,’;T,

/4D
VDT / *'1 r

Motor

o
Force Transducer —

@) - (b)

Figura 4.8 DEA 2970 della TA Instruments (a) e sezione interna dello strumento (b).

Le analisi dielettrichemisurano le due fondamentali caratteristiche dietée di un
materiale, capacitanza e conduttanza, in funzieetempo, temperatura e frequenza.
natura capacitiva di un materiale e la sua abilg'immagazzinare carica elettrica, e
natura coduttiva é la sua capacita nel trasferirla. Menteste proprieta sono importante
per sé stesse, acquisiscono un maggior signifiga@ndo vengono correlate all'attiv
molecolare. Alcune relazioni permettono di studikxechimica, la reologia e Imobilita
molecolare dei materiali polimeri

Quattro principali proprieta vengono riportate dieale analisi dielettrich

» ¢ = Permittivita (anche detta costante dielettr

= ¢” = Fattore di perdita

= tamd = Fattore di dissipaziors/¢’

= ¢ = Conducibilita ionica
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Le prime tre grandezze soradimensionali, mentre la quarta si misura S/m. ¢ €
proporzionale alla capacitanza’eé proporzionale alla conduttanza. Londucibilita ionica
deriva da misure di".

La misura si effettua disponendo il provina i due elettrodi ed esponendolo ad un ca

elettrico alternato (figurd.<).

4
Measured
Current

Guard Ring Guard Ring
| !
Plate Spacing

(Sample Thickness)

Applied
Voltage

Figura 4.9 Campione posto tra i due elettrodi del DEA 2970.

Il campo viene creato applicando una tensione sidake tra gli elettrodi. Questo prodL
una polarizzazione élhterno del materiale, causando un’oscillazionefrdiguenza pari
guella del campo ma con uno shift angolare di {83eQuesto si misura confrontando
tensione applicata alla corrente misurata (fi4.10. La corrente misurata viene separate
due contributi capacitivo e conduttivo usando leusedi relazior
lconduttiva= 1 - CO9 (4.11)
| capacitva= | - Serd (4.12)

| valori di questi componenti si calcolano con dgi@zioni

|
C= misurata B?erﬂ (4.13)
Vapplicata 271:
1 I misurata
— == [tod (4.14)
R

applicata

dovef € la frequenza applicata (HzR € la resistenzd&)).
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Figura 4.10 Risposta in corrente/tensione di Figura 4.11 Calcolo dell’angolo di

un materiale dielettrico. fase dei componenti capacitivo e

conduttivo della corrente misurata.

Permittivita e fattore di perdita forniscono entkandelle informazioni sul moviment
molecolares’ misura l'allineamento dei dipoli, mentg3 rappresentd’energia richiesta pe
allineare i dipoli e muovere gli ioni. L'allineamiendei dipoli ed il comportamento degli ic

in un campo elettrico sono moati schematicamente in figu4.12.

@ O

@ ®
® e
e? ® ® @Q@
®® S) @Q
® ® @Q@ o)
© ®® ®
®® 6°®
Q .?(9 "30@@)
@0 ® 9
@ Dice
©® lon

Figura 4.12 Comportamento di dipoli e ioni
in presenza di un campo elettrico.
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4.4 Caratterizzazione reologica

I materiali polimerici vengono trasformati in maatif con opportune operazioni tecnologiche
quali riscaldamento, raffreddamento, compressiapglicazione di sforzi e scorrimenti di
taglio o deformazioni elonagazionali. La conoscetiebcomportamento del polimero fuso é
fondamentale per una programmazione accurata dallerazioni, per la scelta delle
condizioni operative e per un’adeguata organizzezidel processo produttivo globale. La
teoria della viscoelasticita spiega proprio come&a@nportano i materiali ed e di facile
comprensione se si fa riferimento a due modelklidd solido elastico ed il liquido viscoso.
Un solido elastico ha una forma ben definita eplagazione di forze esterne lo porta ad una
nuova forma di equilibrio. Il solido immagazzinatéul’energia ottenuta dal lavoro compiuto
dalle forze esterne e tale energia, disponibike mthozione della forza applicata, permette al
solido di ritornare esattamente alla forma origeadn solido ideale soggetto ad uno sforzo
si deforma elasticamente: I'energia spesa nell@ardefzione si conserva sotto forma di
energia potenziale elastica ed é restituita quavidone rimosso lo sforzo applicato. Al
contrario, fluidi ideali subiscono deformazioni alwhente irreversibili: in altre parole, tutta
I'energia spesa per imporre la deformazione e phs$aisottoforma di calore e non puo essere
restituita annullando la deformazione stessa (cotapm®nto puramente viscoso). La legge di
Hooke e la legge di Newton descrivono rispettivai@eincomportamento dei corpi elastici e

dei fluidi viscosi, definendo le relazioni sforzefdrmazione per i due casi:

r =Gy legge di Hooke (4.15)
_,dy ,
T —na legge di Newton (4.16)

dovert rappresenta lo sforzo di taglio applicatda conseguente deformaziowi/dt lo shear
rate en un parametro di proporzionalita definitoscosita Newtoniana o apparentd.
comportamento viscoso dei fluidi puo discostardiadagge lineare di Newton, nascono cosi

I comportamenti non-Newtoniani che sono rappresent&igura 13.
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Figura 4.13 Comportamento Newtoniano e non Newtoniano dei fluidi.

Esistono diversi tipi di scostamento dal comportaimélewtoniano dei fluidi:

= Comportamento dilatantéa viscosita aumenta all’aumentare dello shear.

= Comportamento pseudoplastictipico di quasi tutti i materiali polimerici inuc la
viscosita diminuisce con 'aumentare dello shege.rth comportamento pseudoplastico e
tipico di sistemi macromolecolari omogenei e layok®plasticita € tanto maggiore quanto
maggiori sono il peso molecolare e la concentrazidelle diverse specie polimeriche. In
effetti da un punto di vista tecnologico, ci0 raggenta un vantaggio: infatti ad alte
velocita di scorrimento utili per produzioni elesatsi ha diminuzione delle forze da
applicare per la lavorazione. Il calo della vistsal crescere della velocita di
deformazione si puo spiegare con il crescente tameento delle macromolecole e da uno
sfilamento reciproco dei gomitoli che sono normaiieeinterlacciati (rottura degli
entanglements).

= Comportamento dei fluidi di Bingharhfluidi di Bingham sono dei liquidi che restaimo
quiete, cioé si comportano come dei solidi, finclo@ si raggiunge un certo valore dello

sforzo di tagliot,, dopo di che si comportano come dei fluidi newaoni
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4.4.1 Dipendenza della viscosita dal peso molecolare

Nei polimeri monodispersi (che presentano solo earapana di distribuzione gaussiana del
PM) I'esperienza mostra che per valorijdi=0 la viscosita apparente cresce linearmente con
il peso molecolare fino ad arrivare ad un valoigocr PM, dopo il quale la viscosita cresce
esponenzialmente secondo la legge:

n=kM?3* (4.17)
Questo diverso comportamento la variare di PM € ppiegare con la diversa quantita di
entanglements presenti fra le catene macromole@ldr sotto di una certa dimensione delle
stesse e alla difficolta di svolgimento dei gomitoPoiché nella realta industriale
generalmente si usano polimeri polidispersi somadi effettuati studi con polipropileni a
diverso indice di dispersione (WM, compresi fra 1 e 17) con i quali si € dimostrate ¢
polimeri con piu ampia distribuzione di PM devigmama dal comportamento Newtoniano

[28].

4.4.2 Dipendenza della viscosita dalla temperatura e dalla pressione

La viscosita é fortemente legata alla temperatdraséste una correlazione di tipo Arrhenius

che ne esprime formalmente il legame:

E
=A — 4.18
- an

doveA e una costantd e I'energia di attivazione del moto viscoso. Qaestpressione puo
anche correlare la viscosita alla frazione di vauibero presente nel polimero, infatti si puo

anche scrivere :

n = AexpB/F) (4.19)

conF frazione di volume libero B una costante associata al materiale [25,28,29%%.dzione
di volume libero € legata sia alla temperaturaafiea pressione: essa cresce con la T sopra la
Ty e diminuisce al crescere della pressione. La pzesdi forti pressioni porta a una marcata

diminuzione del volume libero, quindi ad un aumentitevante delle interazioni
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intermolecolari e conseguentemente della viscos#siste un’equazione empirica che

fornisce la dipendenza della viscosita dalla poess

n(P)= n(pr) exp[C(p-p)] (4.20)

dove pr € una pressione di riferimento, solitamente quali@iente,C una proprieta del

materiale [30].

4.4.3 Melt Flow Index (MFI)

In tutti i polimeri esiste un’influenza dpkeso molecolarsulle proprieta meccaniche. Per un
generico polimero esiste una relazione peso maeegiroprieta meccaniche che mette in
luce l'esistenza di un peso molecolare critico P di sotto del quale le caratteristiche
meccaniche sono nulle. Si vede anche I'andamenito#dso verso un valore limite delle
proprietd meccaniche che sottolinea come oltreMnon esistano ulteriori incrementi delle
caratteristiche meccaniche.

Questo comportamento si spiega con il fatto chertprieta dipendono dal numero di
terminali di catena, ad essi infatti si puo assecian valore divolume libero maggiore di
guello dei segmenti interni della macromolecola. parita di massa, un campione
caratterizzato da molte catene corte presenteofiamiaggiori di volume libero che rendono
facilmente deformabile il materiale favorendo lalitith molecolare. Al contrario se le
catene presentano valori elevati di peso molecolareazione di volume libero e la mobilita
ad esso legata si riduce con conseguente aumdidaldfcolta di deformazione. L’aumento
delle proprieta meccaniche e dovuto a formazioneemtianglements che riducono le
possibilita di scorrimento delle molecole e quidddeformazione del materiale. Oltre il PM*
si avrebbero invece eccessivi aumenti della visgasin conseguente insorgenza di problemi
di lavorabilita [26]. Altro parametro che incidellsuproprieta meccaniche é thstribuzione
del peso molecolaretipicamente rappresentabili con curve di tipo €&#&no: in genere
campane larghe di distribuzione portano a propnmetdori infatti le catene corte presenti

risultano poco aggrovigliate, il loro movimento idine facilitato con conseguente aumento
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della deformabilita. Un’analisi che permette dahie qualitativamente alle distribuzioni ¢
pesi molecolari € il Melt Inde [25]. Il test consiste nella misura della quandi polimero che
esce da un ugello di diametro conosciuto, una v@taldato e applicato un peso nc

La macchina consiste in una camera di acciaioldata, all'interno della quale vanno inse
alcuni grammi di materiale: iFigura 4.14e riportato un esempio dello strumento di mis
Dopo circa 3 minuti di preriscaldamento, il polimeraggiunge la temperatura previst
viene applicato, tramitein apposito pistone, il carico indicato dalla norrha strumentc
misura la quantita di polimero estruso in un cémtervallo di tempo restituendo il valore

termini di g/10 min.

Figura 4.14 Strumento per la misura del Melt Flow Index.
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4.5 Caratterizzazione morfologica

4.5.1 Microscopia elettronica a scansione (SEM)

Nelle analisi morfologiche I'utilizzo della microgpia risulta un sistema semplice e veloce
per avere informazioni sulla superficie e sullautstra di base del materiale. Il potere
risolutivo d, ovvero la distanza minima fra due punti distifgui viene definito come
funzione dil (lunghezza d’onda della radiazione con cui svidéganalisi) ensina apertura

numerica dalla relazione:

A
nsing

d =061 (4.21)

Dato che il valore della apertura numerica, legas®enzialmente al tipo di lente e al mezzo in
cui si propaga la radiazione, varia generalmende 0i95-1.40, per aumentare il potere
risolutivo bisogna variare la lunghezza d’onda della radiazioan cui si fa I'analisi: da
guesta osservazione che nasce il microscopio@iettr a scansione (SEM). La scoperta della
natura ondulatoria degli elettroni e la formulazaatella relazione di DeBroglie, mettono in
relazionel con la velocita di una particella con la sua massa e con la costante di Planck

h:
mv (4.22)
Inoltre, tenendo conto che vale il principio di servazione dell’'energia per un elettrone
sottoposto a una differenza di potenzMlsecondo la relazione
1
Ve:Emv2 (4.23)

si puo valutare la lunghezza d’onda di un fascieleitroni accelerato per mezzo di una d.d.p.
e verificare che la cosi ottenuta garantisce un potere risolutivoaneginte piu alto rispetto
ad un normale microscopio ottico:

_ h . 123
mv/ 2Vel/ m \/\7

A (4.24)
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Infatti con ura d.d.p. di 100kV ottengo valori di lunghezza d’angari a 0,04 A, un pote
risolutivo di 5 A e una profondita di campo dum; valori tipici del potere risolutivo di u
microscopio ottico sono invece mai superiori a 28¢

Il principio di funzionameto € comunque completamente diverso rispetto dizinali
microscopi ottici: il SEM infatti sfrutta l'intera@ne del fascio di elettroni con il materiale ¢
genera oltre a elettroni trasmessi anche divensed di energia rappresentate come esel
in Figura :

= Emissione elettronica ( elettroni secondari, retfosi, Auger)

» Emissione fotonica (infrarossa e visib

= Emissione di raggi X

Raggi X Raggio incidente elettroni retrodiffusi
Ed

catoluminescenza elettroni secondari

4

i Elettroni trasmessi

Figura 4.15 Interazione fra raggio incidente e campione.

Ciascuna di queste forme di energia € in gradomiiife indicazioni sulla natura e morfolog
del materiale ma la fonte piu comunemente sfrugidtemissione di elettroni second

Un fascio di elettroni delle dimensioni di circa0®0 colpisce la superficie del provir
secondo un reticolo di tipo televisivo, cioé spdlamelo secondo linee parallele. Gli elettr
secondari a bassa energia che vengono emessi,neragrolti da unilevatore e trasformati
in segnale elettrico, successivamente amplificgicesentato su uno schermo, in sincroni:
con il movimento del pennello elettronico sul praxi Si crea cosi un'immagine ¢
riproduce fedelmente la superficie del pezzo inese, grazie alla grande profondita

campo, garantisce un’eccezionale sensazione dngitsionalita
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Figura 4.16 Rappresentazione della struttura di un SEM.

Si offre in Figurauna rappresentazione grafica della struttura dé [31].

4.5.2 Microscopia elettronica a trasmissione (TEM)

Il TEM sfrutta I'interazione che avviene fra un dasaccelerato di elettroni (del diametro
qualche decina di Agd il materiale analizzato, per trarre delle infamioni sulla struttur.
massiva del campione. Il fascio elettronico € ptmdda un filamento di tungsteno riscald
ad elevatissime temperature, situato nella patee @glla colonna sotto vuoto; tafascio
viene accelerato verso il basso della colonna teaalio voltaggio (50+120kV) e condens.
da lenti elettromagnetiche per attraversare unaomsezdel campione opportuname
assottigliata (100hm o anche meno) tramite microtomizzazione. Lo sjre del campione
deve essere sufficientemente sottile in modo daettire che alcuni degli elettroni incide
siano in grado di attraversarlo; durante tale atrsamento molti elettroni sono assorbiti
altri, in corrispondenza a disuniformita di ¢ngiamento atomico del cristallo, sono dev

irregolarmente.
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Figura 4.17 Rappresentazione schematica del microscopio TEM.

Dopo aver attraversato il campione, il fascio viéoealizzato da una lente obiettivo, quindi
allargato e proiettato su uno schermo fluorescém@eone dello schermo che appaiono scure
sono dovute appunto ad un’irregolare deviaziondi agettroni da parte delle dislocazioni
della struttura cristallina, o alla presenza, cone¢ caso dei materiali nanocompositi, di

particelle di diversa densita disperse nella matrdiel campione.
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Capitolo 5

Tecniche di produzione

5.1 Melt blending: estrusore bivite corotante

Il polimero, sottoforma di granuli (pellets) viemdrodotto tramite tramoggia volumetrica o

gravimetrica all’interno di una camera cilindricgcaldante contenente una o due viti in

rotazione; alla fine del sistema cilindro-vite iblpnero, opportunamente miscelato con gli

additivi desiderati, fuoriesce attraverso una peagfiliera) dotata di uno o piu fori che

impartisce al profilato polimerico un’opportuna geetria trasversale. Il materiale viene

successivamente raffreddato in un bagno di acqedddr e ridotto nuovamente in pellets

grazie ad un sistema di taglio posto di seguitoagino.

Un impianto di estrusione in generale puo essetdigiso in tre sottosistemi:

Sistema di alimentazioneper alimentare il polimero allinterno dell’essare €
normalmente sufficiente una tramoggia; nel casdetibano dosare polveri sottili € piu
indicato l'uso di coclee. Sono previsti nel casondcessita di miscelazione, come nel
compounding di cariche in polvere e polimero, smstedi dosatori ponderali e/o
volumetrici controllabili via calcolatore al fing darantire una precisione maggiore delle
quantita di materiale.

Sistema estrusore il complesso vite-cilindro all'interno del geal polimero viene fuso

e trasportato. Un sistema di resistenze garantistecaldamento controllato dei diversi
settori in cui questa zona € divisa: il loro numpuoo variare da poche unita a dieci o piu.
Il riscaldamento, controllabile via software, gdisee la rampa di temperature piu adatta
alla corretta fusione del polimero e alla modulaeialella sua viscosita. La geometria
della vite, unitamente a quella del cilindro somome vedremo, fondamentali nel

processo globale di estrusione e miscelazionealghero.
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Filiera: rappresenta la parte terminale dell’estrusoteaarso di essa il materiale fluisce

allo stato fuso per venire poi raffreddato allogzdli consolidare la massa polimerica in

una precisa forma.

Thrus! Feed Vieat pont Breaker plate, «reen Wind-up or
bearing l packs and adapeer ring cut-off
Feed throat Extrudate (Extrudead part)
Die Siong plates  Vacwum pont
Linkage
1 T
N % |
Heating Zones |
Motor |
Base \
Extruder e Conling Remaval

Figura 5.1 Schema di una tipica linea di estrusione.

Elemento fondamentale del sistema di estrusione ae vite, che assolve

contemporaneamente a piu funzioni: importante aardo € la geometria del profilo, che in

maniera del tutto generale puo essere suddivisa zone (Figura ).

Seziome di Nezione df Seziane oi
ol e ralazicrne CENTIEAS fanie lcarprivncs s fonrse

Iy, P A 3 5
—f f i 4 4 i Iy £ F werse ol s so
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Figura 5.2 Zone funzionali in cui pud essere suddivisa una vite.

Nella zona di alimentazione il polimero € ancorfidsoe viene semplicemente trasportato
verso la successiva zona di compressione o fusiorgiesto settore grazie alla sinergia delle
resistenze elettriche e degli sforzi meccaniciupphti sul polimero dal moto della vite, il
materiale giunge gradualmente a fusione/rammollimebina volta completamente fuso |l
polimero viene trasportato e lavorato attraversoolaa di alimentazione o di trasporto fluido.

Quest'ultimo settore € di fondamentale importanea gtenere un’intima miscelazione ed

omogeneizzazione del polimero.

60



Cap. 5 — Tecniche di produzione
ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooong

Le viti si differenziano le une dalle altre in badk geometria del loro profilo sia trasversale
che longitudinale; i parametri geometrici carag#eanti una vite sono rappresentati

graficamente in Figura .

-
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Figura 5.3 Parametri geometrici caratteristici di una vite.

Il sistema cilindro-vite € caratterizzato dai seguparametriB, passo della viteyV, distanza
fra le ali della filettatura,L, lunghezza totale dell’estrusorét, luce fra cilindro e vite
(profondita del canale}), angolo di inclinazione fra cilindro e filettatyra,, diametro della
vite (tip to tip) eD,, diametro d’origine. Un parametro assai importatie caratterizza la vite
di un estrusore e il numero di diametrid), ossia il rapporto fra la lunghezza totale deita

L, e il suo diametro esterridy: esso fornisce una misura indicativa del numerzodie in cui

e suddiviso I'apparato in termini di elementi dadporto, miscelazione e pompaggio. Altro
fattore importante in un sistema estrusore e ilpoaw di compressionép/Hy, fra la
profondita del canale nella zona iniziale di alitamone e quella nella zona finale di

laminazione o trasporto fluido.

Medium Shear

et g e A A A
L]

\ i
e e —————r e e

High Shear

Figura 5.4 :Viti modulari a diverse efficienze di mescolamento.
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Nella specifica applicazione del compounding, alefidi conseguire buoni esiti nella
dispersione di additivi in fluidi polimerici, € nessario modulare opportunamente la vite in
base al sistema in esame, introducendo sezionirsgivgilt 0 meno aggressive nella
trasmissione delle sollecitazioni del materialeg germettano di regolarne la miscelazione.
Una geometria della vite che permette un’elevatscelazione e la trasmissione di elevati
sforzi di taglio prevede la presenza di diversimaati di miscelazione (kneaders) e
retromiscelazione con il compito, rispettivamerdemescolare radialmente il materiale ed
aumentarne il tempo di residenza rallentandonkisisb. InFigura vengono riportati alcuni
esempi di viti modulari a diversa efficienza di m@amento. Esistono diverse tipologie di
estrusori, ognuna delle quali si differenza per ewondelle viti, senso di rotazione e
geometria delle stesse:

,/ MONOWVITE
SELF-WIPING

ESTRUEGRE'\ / CO-ROTANTE ¢

\ BIVITE /

b

INTEEMESHING

\ INTERMESHING
CONTROROTANTE /

NON INTERMESHING

Figura 5.5 Classificazione degli estrusori.

Nel compounding in generale ed in particolare naéesi di nanocompositi polimerici,
il tipo di estrusore piu adatto € il bivite co-nota intermeshing, uno dei piu impiegati

industrialmente fra gli estrusori bivite, assierheantro-rotante intermeshing.
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Figura 5.6 Schema di estrusore bivite co-rotante (a) e contro-rotante (b).

In sistemi a vite co-rotante il materiale svilupja percorso ‘a otto’ attorno alle viti stesse,
permettendo un elevato e continuo contatto coratetpdel cilindro, rendendo efficiente |l
riscaldamento per via termica. Invece in sistervita contro-rotante il materiale tende ad
accumularsi nelle due zone di contatto sopra @ $etviti stesse. Tali ammassi vengono fatti
avanzare lungo la vite per mezzo dell’azione dalilei filettatura. Nella parte fra le due viti
si ottengono valori di sforzo meccanico agenti swdteriale molto elevati, ma che non
interessano tutto il materiale accumulatosi. L'&feli sforzo di taglio complessivo e pertanto
inferiore agli estrusori bivite co-rotanti e simée monovite: buona parte del materiale non
subisce nessuna azione meccanica e viene soloti@spattraverso il cilindro. L’estrusore
bivite co-rotante garantisce inoltre maggiori temipiesidenza al materiale.

L’estrusore utilizzato nelle ricerche oggetto degta trattazione € un modello Collin ZK25
con diametro viti di 25 mm, rapporto L/D paria a @émetri per una velocita massima di
rotazione di 200rpm. E’ altresi dotato di 5 fasceistaldamento esterno del cilindro, due
coclee volumetriche di alimentazione e della pokgibdi misurare tramite opportuni
trasduttori i valori di temperatura e pressionefdsb alla filiera.ln Figura viene riportato il

dettaglio della geometria delle viti modulari.
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1=15%

5.2 Stampaggio a compressione

L’apparecchiatura Collin P200P consta di due ptattnostatabili fino a 300°C uno dei quali

fisso e l'altro mobile. Il piatto mobile € comarmlata un sistema pneumatico con cui €
possibile applicare pressioni fino a 200 bar. Espnte anche un sistema di raffreddamento
misto aria-acqua dei piatti. Riscaldamento, raffisedento e pressioni sono completamente

controllabili dal pannello di controllo della pressche permette anche di impostare un

Figura 5.7 Profilo vite dell’'estrusore Collin ZK25 utilizzato.
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programma di stampaggio in piu fasi di durata $tahkilall’'utente. All'interno dei piatti della

pressa vengono poste delle piastre metalliche fgiarsagomate con il profilo voluto del

provino.
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Nanocompositi polimerici a

matrice PP: stato dell’arte

by

Nel corso degli ultimi anni si € manifestato unscente interesse per i nanocompositi
polimerici, che impiegano come nanocarica i nanodlilzarbonio. In letteratura si possono
trovare diversi studi su tali composti; si ripodaseguito una selezione di tali studi, con
maggiore interesse per quelli che hanno previstmplego di matrici polimeriche

poliolefiniche (e in particolare polipropilene) m@anocompositi stessi.

Grazie alla loro struttura ed eccezionali proprietéanotubi di carbonio (CNT) hanno attirato
molta attenzione dei ricercatori del mondo accadend industriale per la formazione di
nanocompositi polimerici elettricamente dissipativiconduttivi. Lo scopo € di preparare
compositi antistatici o conduttivi con un valoreremamente basso di concentrazione di
percolazione, di conservare perfette proprieta ar@cbe dei polimeri o anche migliorare un
grande set di proprieta, compresi la conduttivéemica, forza meccanica, ecc. | risultati
teorici e sperimentali ottenuti dall'indagine deigeli CNT danno una giustificazione a tali
nozioni. A seconda della loro struttura, i CNT @mm@sno elevata resistenza meccanica,
modulo di Young, e deformazione a rottura, nonché notevole struttura elettronica. |
calcoli e misure sperimentali hanno stabilito cinamotubi di carbonio (specialmente a parete
singola) possiedono eccellenti proprieta meccani¢hmdulo a trazione di circa 1
TPA, resistenza alla trazione 11-63 MPa, 2 e resrst a compressione di circa 150 GPa)
nella direzione dell’asse tubolare. Questo potretamelerli cosi, teoricamente, ideali come

fibre di rinforzo per la fabbricazione di materiatimpositi di prossima generazione.
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Le ambizioni della ricerca sono focalizzate sultaparazione di materiali aventi migliore
condulttivita elettrica, prestazioni fiamma-ritarttamonché alta conducibilita termica ed
elevata resistenza meccanica. Tuttavia, vi sondimprdblemi che devono essere risolti per
soddisfare queste grandi aspettative sui CNT, @bme un tipico materiale colloidale non si
sospende spontaneamente nei polimeri; quindi laichie la fisica della dispersione dei CNT
€ una questione importante. A causa delle forérattioni attrattive i nanotubi hanno tendenza
gia durante la loro sintesi a aggregarsi e fornfiasei o corde molto difficili da disgregare.
Tali corde sono aggrovigliate tra loro come spatyloele catene polimeriche. Con alti shear,
le corde possono essere disaggrovigliate, ma eneaitnente difficile disperdere loro a livello
di singolo tubo. A causa della bassa entropia dicelazione, molecole rigide di peso
molecolare elevato richiedono forti interazionrattive per la dispersione. Per garantire una
adeguata dispersione di nanotubi di carbonio in umarice polimerica, linterfaccia

polimero-nanotubo deve essere opportunamente roatifi

Gli studi riguardanti la preparazione di nanoconipgslimerici caricati con CNT sono
basati su tre approcci [32]: (1) miscelazione di TChM soluzioni polimeriche, (2)
polimerizzazione in situ di miscele monomero / CI8E (3) melt blending (compounding) di
CNT e polimeri. | primi due approcci sono statiimfiati soprattutto per le indagini di base di
guesta classe di nanocompositi e hanno portatsudtaii molto promettenti. Valori molto
bassi di concentrazione di percolazione di CNTinédiino di matrici epossidiche sono stati
riportati come conseguenza di ottima dispersione GINT. Questi sono raggiunti
principalmente per la bassa viscosita della respwssidica, e appropriata funzionalizzazione
di CNT. Tuttavia, si deve rilevare che nel casonditrici epossidiche un protocollo sofisticato
di preparazione di compositi conduttivi puo portarealori molto bassi di concentrazioni di
percolazione, anche nel caso di riempitivi trachailo come carbon black. Ovviamente, la
situazione é molto piu complicata nel caso di pelimtermoplastici come polietilene,
polipropilene, poliammide miscelato con CNT allo atet fuso.
Micusik e colleghi [32] hanno effettuato uno studmmparativo sul comportamento elettrico

e meccanico dei compositi preparati usando un megtdh commercialmente disponibile,
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costituito da polipropilene caricato con 20% in@es MWCNT, che e stato diluito con vari
tipi di polipropilene. L'impiego di masterbatchesrda preparazione di nanocompositi €
molto comodo per molte applicazioni industrialitdéwia, € problematico per la ricerca di base
a causa di una mancanza di conoscenza sulle pogii@olimeri e nanotubi, e il protocollo
per la preparazione di masterbatch. Il poliproglénun polimero non polare parzialmente
cristallino e viene segnalato che e piu difficilsprdere nanotubi in questo materiale rispetto
ai polimeri amorfi polari come il policarbonato.causa di interazioni basse tra polipropilene
e nanotubi degli agglomerati primari di nanotubnadifficili da disperdere portando a
concentrazioni piu elevate di percolazione. Il Pmaster presenta MFI pari a 12 g/10 min;
gli altri PP utilizzati hanno rispettivamente MFdmpa 8 g/10 min e 2 g /10 min.

Lo studio ha permesso di determinare mediante @aredéttriche I'esistenza di una soglia di
percolazione compresa tra 1% (per il PP MFI 12)% PP MFI 2). Secondo gli autori, la
percolazione piu bassa ottenuta utilizzando il PRitabassa viscosita (e alto MFI) nella
diluizione con il masterbatch € dovuta a una miglibagnabilita e migliore dispersione dei
nanotubi nella matrice polimerica. Lo steso studa dimostrato che il modulo elastico
aumenta all’aumentare del contenuto di CNTs, mdatr@eformazione a rottura diminusce
alllaumentare di tale carica. Le analisi morfoldgichanno permesso agli autori di confermare
quanto determinato dalle altre analisi: si sonapatsservare nel masterbatch agglomerati di
nanotubi dispersi; al di sotto della concentrazidngercolazione si verifica la presenza di un
network conduttivo, metre al di sopra della perzwae i nanotubi sono strutture isolate non
disperse. Sempre da analisi morfologiche si € padimhostrare come la migliore dispersione
sia avvenuta utilizzando polimeri con alti MFI, diral PP contenuto nel master.

Pan e colleghi [33] hanno utilizzato nel loro stud®P a MFI di 17 g/10min; via melt-
blending sono stati ottenuti composti a varie cosigioni (da 1 a 10% in CNTs). L'intervallo
di percolazione per tale materiale € risultato casp tra 1 e 2% di CNTSs. Inoltre le analisi
DMA hanno permesso di osservare un aumento delvagt modulus in seguito

all'introduzione dei nanotubi.
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Nel lavoro di Tjong e altri [34] sono stati prodgier melt-blending vari composti PP-CNTSs;
guesti sono stati successivamente caratterizzatanalisi elettriche e dielettriche. A seconda
del grado di premiscelazione, si sono ottenuteisaljlpercolazione differenti: si & passati da
1.31% (vol) di CNTs a uno 0.22%. Gli autori ipoarm che il migliore mescolamento
iniziale migliori la dispersione dei CNTs nella meg¢ polimerica.

Muller e colleghi [35] hanno dimostrato che le ciaiwhi di alimentazione nell’estrusione di
composti PP/MWCNTSs influenzano le caratteristichecoaniche e elettriche dei composti
risultanti. Nello studio sono stati utilizzati daéferenti tipologie di nanotubi, differenti a
seconda della compattezza della struttura, e ua FFFI di 13 g/10min; da questi mediante
'impiego di un estrusore bivite sono stati ottemaimpioni a differenti % di CNTs, caricando
le materie prime sia nella tramoggia che altermatiente mediante ingresso laterale. Si e
potuto dimostrare che per i composti contenentNiT€ presentanti struttura maggiormente
compatta la migliore dispersione e la minore rasiat elettrica sono raggiunte mediante
ingresso in tramoggia; per i composti contenentege CNTs a struttura meno compatta si €

rivelato migliore I'ingresso delle materie primedstrusore mediante alimentazione laterale.

Dall’analisi dei precedenti studi, si € pertantacide di proseguire in questo studio con le

modalita indicate nel capitolo seguente.
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Capitolo 7

Produzione di nanocompositi

polimerici a matrice PP

In questo capitolo verranno elencati i costituel®i materiali compositi prodotti e i relativi

parametri di produzione.

7.1 Materie prime

In questo studio sono stati formulati e prodotti demposti polimerici polipropilene —
nanotubi di carbonio. | costituenti di tali composbno stati quattro tipi di polipropileni,
ciascuno caratterizzato da un valore proprio ditNbw Index MFI, e due tipi diversi di
nanotubi di carbonio a parete multipla (MWCNTS).

| polipropileni utilizzati sono i seguenti:

PP Metocene™ MF 650 Y (Basell), MFI 1800;

Tabella 7.1 Caratteristiche del polipropilene Metocene™ Basell.

Typical Properties Method Value Unit
Physical

Melt flow rate (MFR) (230°C/2.16kg) IS0 1133 1800 g/10 min
Melt volume flow rate (230°C/2.16 kg) IS0 1133 2500 g/cm3

PP Borflow™ HL 504 FB (Borealis), MFI 450;

69



Cap. 7 — Produzione di nano compositi polimerici a matrice PP
ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooonn

Tabella 7.2 Caratteristiche del polipropilene Borealis.

Property Typical Value Test Method
Cata should nat be wsad Tor EFE{:IHEEHEI'I Work

Melt Flow Rate (230 °C/2,16 kg) 450 g/10min IS0 1133

Melting temperature (DSC) 161 °C IS0 11357-3

Maolecular weight distribution Very namow

* PP isotattico 427896 (Aldrich), MFI 35;
* PP Hostalen™ PP N2122, polipropilene copolim@&asell), MFI 2.

Tabella 7.3 Caratteristiche del polipropilene Basell.

Typical Properties Method Value Unit
Physical
Density IS0 1183 0.90 g/cms
Melt flow rate (MFR) (230°C/2.16kg) IS0 1133 2.0 g/10 min
Mechanical
Tensile Stress at Break (23 °C) IS0 527-1, -2 20 MPa
Tensile Stress at Yield (23 °C) IS0 527-1, -2 25 MPa
Flexural modulus IS0 178
(23 2C, v = 0.05 mm/min, Secant) 1600 MPa
Note: after 24 hours
(23 2C, v = 0.05 mm/min, Secant) 1650 MPa
Note: after 48 hours
(23 °C, v = 0.05 mm/min, Secant) 1750 MPa

Note: after 7 days

Impact

Motched izod impact strength IS0O 180
(23 °C) 20 k1/mz
(0 °C) 8 k1/mz2
(- 20 °C) 7 k1/mz

Thermal

Oxidation induction time (OIT) (210°C) IS0 11357-6/ 25 min

EM 728
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| nanotubi di carbonio utilizzati sono i seguenti:
« MWCNTs Nanocyl™ NC7000;

Questi nanotubi sono prodotti medianéalytic carbon vapor deposition (CCV.D)

Tabella 7.4 Caratteristiche dei nanotubi Nanocyl NC7000.

PROPERTY UNIT VALUE METHOD OF MEASUREMENT
Average Diameter nanometers 9.5 TEM
Average Length microns 1.5 TEM
Carbon Purity % 90 TGA
Metal Oxide Yo 10 TGA
Amorphous Carbon - * HRTEM
Surface Area m?/g 250-300 BET

* Pyrolytically deposited carbon on the surface of the NC7000

* MWCNTSs Korea.
Dalle analisi al microscopio elettronico a scansi¢BEM) (§ 8.5.1) si € visto come la

struttura di tali nanotubi sia sostanzialmente leimiquella dei nanotubi Nanocyl.

7.2 Parametri di produzione

| campioni di PP a diversi tenori di MWCNTSs sonatsbttenuti mediante melt blending in
estrusore (paragrafo 5.1), cioe polimero e carsdm stati premiscelati e dosati in tramoggia
nel rapporto richiesto dal composito finale. Siregeduto in un primo tempo alla produzione
di un master all’'8% di nanotubi N7000 e al 8% daotaibi Korea, utilizzando per entrambi il
PP a MFI 1800; successivamente gli altri compastbsstati ottenuti dai due master mediante
diluizioni con i tre tipi di polipropilene.

Sono stati misurati i parametri di processo al filneontrollare eventuali valori anomali che
potrebbero causare la degradazione del polimeaitrén si e verificato se il contenuto delle
cariche influenzi o meno questi parametri.

Si e scelto di mantenere costante la velocita w@izione delle due viti in modo da esercitare

delle forze di taglio comparabili per i diversi caiani.
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Le temperature delle resistenze e la velocita delte sono stati impostati in base
all’esperienza su precedenti nanocompositi, paroidc’é stato uno studio preliminare per lo
specifico materiale oggetto della nostra attivita.

La temperatura incide in modo fondamentale sulrawb miscelazione. Lavorando ad alte
temperature, e quindi a piu bassa viscosita deimeob, lo shear impresso dalle viti
inferiore: la pressione in uscita e l'entita devdeo impresso dalle viti variano infatti
entrambe in funzione della viscosita del materigldéogico inoltre ipotizzare che, a parita di
temperatura di esercizio, lavorando ad alto nundaergiri vite, il tempo di permanenza del
polimero all'interno del corpo dell’estrusore riguinferiore, ma contemporaneamente gli
sforzi impressi al materiale (determinanti perikgcegazione della carica) aumentino.

La corrente fornita al motore € proporzionale edldice quadrata della potenza utilizzata per
assicurare una rotazione costante alle viti. Da gjucapisce che I'amperaggio € legato
all'entita della resistenza che si oppone al motativo delle viti, ossia alla viscosita del fuso.
La corrente come indice di viscosita del fuso teswdssere meno preciso della pressione
misurata all’'uscita dell’estrusore. Anch’essa feca informazioni di tipo reologico perché
dipende dalle perdite di carico in prossimita déliara.

La temperatura € stata misurata tramite termocoppigliverse zone lungo la camera
dell'estrusore, in modo da assicurare il profilarieo prefissato. In base a queste misure,
infatti, si regola la temperatura delle resistenlze ultimo rilevamento termico viene
effettuato all’uscita della filiera, che fornisca temperatura del fuso a fine estrusione.
Qualora questa fosse eccessivamente piu elevpttasquella di set-up, il polimero sarebbe
a rischio di degradazione. Infatti, una situaziodel genere €& dovuta all’eccessivo
riscaldamento del fuso a causa di forze di taglppo elevate e non alla conduzione del
calore da parte delle resistenze.

| valori di temperatura rilevati dalle termocoppielle zone di estrusione sono rappresentati in
tabella 7.5. T e la temperatura della zona sottostante la traraodigcarica, 3-Ts sono

relative a zone via via verso la filiera, mentfgfe la temperatura del fuso in uscita.
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Tabella 7.5 Parametri di processo del melt blending per i diversi campioni.

pp  NWENTS TiIT] TLIT] T4[C] Tu[CT] Ts[C] T[Tl Plba] (%]

0 150 170 170 160 160 164 28 50

0.25 150 170 170 160 160 162 27 49

N 05 150 170 170 160 160 161 28 48
FL 450 1 150 170 170 160 160 161 27 48
2 150 170 170 160 160 161 28 48

4 150 170 170 160 160 161 32 48

6 150 170 170 160 160 162 35 48

0 150 170 170 160 160 162 33 52

0,25 150 170 170 160 160 161 31 52

Aldrich 05 150 170 170 160 160 161 29 51
MFI 35 1 150 170 170 160 160 162 28 51
2 150 170 170 160 160 162 25 50

4 150 170 170 160 160 162 23 48

0 150 170 170 170 175 176 55 54

0,5 150 170 170 170 175 177 20 54

|E\3/|aFS|62” 1 150 170 170 170 175 177 20 54
2 150 170 170 170 175 176 21 54

4 150 170 170 170 175 177 24 53

pp  PNWONTS T[C] TLIC] THIT] TLIC] TS[C] T[Tl Ploard 1%

0 150 170 170 160 160 164 28 50

Borealis 05 150 170 170 160 160 161 27 49
MFI 450 1 150 170 170 160 160 162 27 48
2 150 170 170 160 160 162 26 48

PP %MWCNTs T.[C] T,[C] Ts[C] T[Tl Ts[CT] TuwwlC]l Par] I[%]

0 150 160 160 150 150 151 19 46

FL 1800 8,\52";‘;8? 150 160 160 150 150 152 45 48
Sé'z)ﬂraei)er 150 160 160 150 150 152 41 48

T1 € minore delle altre, non fonde completamentelinpero, evitando che agisca da tappo
nei confronti del flusso di alimentazione sovrattamopodiché il profilo di temperatura si
stabilizza sui 160-170°C. Si osserva che l'andamemiane invariato al variare del

contenuto delle cariche e chegef € circa uguale asI' Cio sta ad indicare che non ci sono
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stati fenomeni di surriscaldamento del fuso a calisatensificazioni delle forze di taglio,
dovute alla presenza dei MWCNTS.

Sempre in tabella 7.5 sono rappresentati i valgprelssione del fuso in uscita dall'estrusore e
di corrente fornita al motore dell'impianto affinefornisca una velocita di rotazione delle viti
di 50 rpm. Per valutare 'andamento della pressmrwrre tener presente che tale parametro
e influenzato dalla somma deglio effetti dovuti €&NTs e dal PP MFI 1800 presente nel
master. In particolare la presenza di PP MFI 1&0@iminure la pressione, rendendo il
materiale piu fluido, favorendo cosi lo scorrimentoentre 'aumento della % di CNTs
determina un effetto contrario, alzando la pressifa presenza di agglomerati di CNTs

rendono piu difficile lo scorrimento).

Successivamente alla granulazione tramite meltdodgndel nanocomposito, i pellets sono
stati introdotti in un impianto di stampaggio a qouessione, ottenendo tutti i provini richiesti
per effettuare le prove di caratterizzazione.

In tabella 7.6 sono rappresentati i parametriirglat processo di stampaggio a compressione.
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Tabella 7.6 Parametri di processo dello stampaggio a compressione.

Condizioni Parametri Fase 1 Fase 2 Fase 3
Temperatura () 165 165 40

1° Tempo (s) 120 90 600
Pressione (bar) 0 5 10

Temperatura (C) 200 200 40

2° Tempo (s) 180 60 600
Pressione (bar) 0 5 10

Temperatura (C) 200 200 40

192° Tempo (s) 300 150 600
Pressione (bar) 0 5 10

Sono state utilizzate condizioni operative différgyer lo stampaggio dei provini di forma
circolare per le prove elettriche (1° condizionepex lo stampaggio dei provini di forma
rettangolare per le prove meccaniche e dinamo-megdua (1°+2° condizione). Questo si &
reso necessario a causa della ripetuta preserzaleinei campioni di forma rettangolare in
seguito all’'utilizzo delle prime condizioni: i camopi prodotti con I'impiego delle prime

condizioni sono stati nuovamente pressati allerseaondizioni (a T piu elevate).
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Capitolo 8
Parametri e risultati sperimental

In questo capitolo verranno discussi i risultatersmentali ottenuti per ogni tipologia di

analisi condotta nel corso dello studio.

8.1 Proprieta meccaniche

Il potenziale dei nanotubi di carbonio come stm&ttdli rinforzo dipende dall’abilita nel
disperderli all'interno della matrice in modo omage e sulla capacita di trasferire il carico
meccanico dalla matrice ai nanotubi. Quando 'amtesiinterfacciale tra le fasi € debole, il
carico non viene trasferito al nanotubo che nomrgpsvolgere la sua azione di rinforzo.
Inoltre, i nanotubi si comportano come buchi o ttiifeanostrutturati, introducendo
concentrazioni di tensioni localizzate e si perdopotenziali benefici.

Queste difficolta ostacolano la realizzazione dmatompositi ad alte prestazioni basati sui
CNTs.

In conseguenza vi sono molti esperimenti che dirane miglioramenti solamente modesti
in resistenza e rigidezza del polimero a seguitla decorporazione dei CNTs. Xia e colleghi
[36] hanno preparato un composito polipropilene@NPFs dove una buona dispersione e
stata ottenuta utilizzando un innovativo process@alverizzazione nanomeccanica. Si e
riscontrato solo un modesto incremento del 8.8%mmdulo elastico, per un composito con
un carico in peso di nanotubi di carbonio del 3%nddesti miglioramenti nelle proprieta

meccaniche sono in gran parte dovuti al debolenhegall'interfaccia tra CNTs e matrice.
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Nel nostro caso la caratterizzazione meccanicata sffettuta mediante prove a flessione, a

temperatura ambiente.

8.1.1 Prova di flessione a tre punti

Le prove di flessione non sono state condotte secémnorma ASTM D 790M, in quanto le
dimensioni dei provini non corrispondevano alle csfighe. | parametri impostati sono i
seguenti: temperatura ed umidita ambiente, veladitaliscesa della traversa 2 mm/min,
precarico 1 N, sezione dei provini 2.00x12.60 mistashza tra i sostegni 32 mm.

Le curve sforzo — deformazione relative ai prowthie arrivano a rottura presentano un
andamento tipico dei polimeri fragili (o limitatarmte duttili): sono costituite da un tratto
elastico lineare e alcune da un limitato trattcsfid@ caratterizzato dallo snervamento, a cui
segue la rottura. Invece, le curve sforzo — defaramee relative ai provini che non arrivano a
rottura presentano un andamento tipico dei polindetiili: sono costituite da un tratto
elastico lineare e da uno plastico caratterizzatto dnervamento, a cui segue la strizione. In
guesto caso il carico di snervamento coincide taarico massimo. Dopo il tratto relativo
alla strizione, il valore del carico aumenta maltm ridotte variazioni di deformazione.

Nelle figure seguenti si riportano gli andamentillaledeformazione a rottura e della
sollecitazione massima dei composti PP — CNTs @Bna diversi MFI) in funzione del
contenuto di CNTSs.

Non tutti i provini sono arrivati a rottura, in papolare il PP Aldrich a MFI 35, e tutti i
composti PP Basell a MFI 2 — CNTs (eccetto la niégs@t 4%). Tali punti non risultano
quindi presenti nel grafico della deformazione #ura. Per tali composti nella rilevazione
della sollecitazione massima si e considerata ue#brmhazione superiore al 7% e
successivamente si € riportato come sollecitazioressima il carico a snervamento,

successivo a tale deformazione.

Si puo osservare dai grafici che la deformazion®ttura per i composti a PP MFI 450

all'incrementare del contenuto di nanotubi primanaunta, e successivamente (al 0,5% di
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nanotubi) diminuisce, anche se la variazione étad®ei composti contententi PP MFI 35 la
deformazione a rottura decresce notevolmente atikantare della % di nanotubi, portando a
rottura il PP tal quale (che non era arrivato tura).

Analizzando i grafici relativi alla sollecitazionsj puo osservare in generale 'andamento
visto per la deformazione del PP MFI 450: al cresadel tenore di nanotubi, si verifica
dapprima un aumento della sollecitazione massimain eseguito una diminuizione.
Osservando meglio tali curve, si puo notare chdifanuizione si verifica a composizioni %
successive alla soglia di percolazione (ottenutardse elettriche, 88.3). Oltre tale soglia si

ha un infragilimento del materiale.
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Figura 8.1 Deformazione percentuale a rottura in funzione della quantita di
nanocariche.
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Sollecitazione massima (MPa)
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Figura 8.2 Sollecitazione massima a flessione in funzione della quantita di nanocariche.

Micusik e colleghi [32] hanno osservato in sisté?f-MWCNTs una notevole diminuizione

della deformazione a rottura allaumentare del eouato di nanotubi, senza un corrispondente

aumento di resistenza, e un considerevole aumeitonddulo elastico. Secondo gli autori,

questo rappresenta una insufficiente interaziotezfacciale tra i componenti.
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Per il calcolo del modulo elastico, il software fermesso di tracciare la retta tangente alle
curve stress-strain nel tratto di deformazionediee dalla cui pendenza é stato calcolato il
modulo elastico.

L’influenza della cariche si osserva in figura 8i3nanotubi aumentano sensibilmente il

modulo elastico. Idealmente, cioé supponendo uolakss adesione interfacciale tra carica e
matrice, il valore del modulo elastico del materialovrebbe essere dato dalla cosiddetta

regola delle fas[37]:

Ecomposito = Ematrice'vmatrice + Ecariche'vcariche (8.1)

dove E e V sono rispettivamente i moduli elastici e le fraxiwolumetriche dei diversi

componenti.
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Modulo elastico E (MPa)
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Figura 8.3 Modulo elastico a flessione in funzione della quantita di nanocariche.

Nel calcolo del modulo elastico, per maggiore dberza, andrebbero considerati i contributi
al modulo elastico dovuti alla presenza nel compatesso sia dei nanotubi, sia del PP
Metocene a MFI 1800, con cui & stato prodotto ist@ainiziale (8% in nanotubi). Tale
dipendeza e stata determinata per i composti coa @ifferenti MFI; i risultati sono riportati

in figura 8.4.
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Figura 8.4 Contributi al modulo elastico a flessione in funzione della quantita di nanocariche.
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Si puo osservare che il contributo al modulo etastiovuto al PP a MFI 1800 (presente nel
master) cresce limitatamente, mentre assume samgggiore importanza il contributo legato
ai nanotubi di carbonio.

Concludendo, la presenza di nanotubi di carbonierdena:

e un peggioramento delle caratteristiche di deforoazia rottura: cio € legato sia al
passaggio da comportamento duttile a fragile (doautumento di rigidita) sia alla
presenza di agglomerati residui di nanotubi chgdmo da inneschi di frattura (per la
bassa interazione interfacciale con la matrice);

e un aumento sensibile di rigidita (del 100% perRl FI 450 con il 6 % di CNTS),;

* un aumento del modulo elastico.

8.2 Proprieta termiche

8.2.1 Analisi termo gravimetriche (TGA)

L’analisi termogravimetrica € utile per misurarerélsiduo in seguito ad un trattamento di
decomposizione termica o termo-ossidativa del na¢erDa tale risultato e possibile risalire

alla percentuale di carica presente prima delliahah modo da verificarne la vicinanza o

meno al valore nominale. Inoltre, effettuando l&iasu piu campioni, € possibile osservare
il grado di dispersione secondo la quantita diaoterj in modo da avere un’idea riguardo
I'omogeneita dei campioni.

Altra informazione ottenibile da questa analisagdmperatura di decomposizione termica o
termo-ossidativa e la sua dipendenza dal contediut@notubi. La temperatura alla quale

avviene la massima velocita di perdita di pesoagasbttenuta rilevando il valore massimo

della derivata prima.
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Le analisi TGA sono state effettuate secondo radipgemperatura fino a 900°C a 20°C/min
in atmosfera inerte (azoto), con portata del fludisd00 cni/min, utilizzando portacampioni
di allumina.

Nella figura seguente (fig. 8.5) si riportano levaudi degradazione dei singoli componenti

(PP a MFI diversi, CNT N7000 e Korea).
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Figura 8.5 Curve da analisi TGA in azoto dei PP (a) e dei MWCNTSs (b).
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= Figura 8.%. Il PP degrada in condizioni inerti ad una tempeecompresa tra 430 e
470°C;

= Figura 8.5. | nanotubi, in presenza di azoto, essendo ottonduttori termici risultano
particolarmente stabili.

Queste analisi permettono di ottenere il gradoudépza dei nanotubi.

Il sistema a due equazioni e due incognite utit@zper il calcolo dei residui, ad una

temperatura prefissata, € il seguente:

Bilancio totale: Xmwent+ Xpp =100 (8.2)
Bilancio in azoto: Nmwent XmwenT + Npp - Xpp = Niot | (83)
dove:

Nmwents Npp = residui % in azoto dei due componenti puri
Niot = residui % in azoto dei composti (a differenti quosizioni di NWCNT)
Xmwent Xep = frazioni ponderali % sperimentali dei due compongnti in ciascun

composto.

E stato possibile misurare il residuo in azotocsumpioni al variare di MWCNTSs (figura 8.6).
| valori sperimentali si discostano limitatamengeglelli nominali, probabilmente per errori

di tipo strumentale e sistematico.
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Figura 8.6 Confronto tra i valori sperimentali e quelli nominali
del contenuto di MWCNTS.
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Analizzando i campioni contententi nanotubi di o si nota un aumento della
temperatura di degradazione (figure 8.7, 8.8). Rdmeaiferimento alla figura 8.7a, si puo
esservare come tale effetto sulla stabilita terrsieadovuto principalmente al PP MFI 1800
presente nel master (8%), piuttosto che alla pessdai nanotubi. Infatti le curve determinate
mediante analisi TGA del PP MFI 1800 e del maswiultano quasi sovrapposte. Si nota

inoltre che il residuo non degradato aumenta atifantare della carica.
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Figura 8.7 Curve da analisi TGA in azoto al variare del contenuto di MWCNTSs
N7000 nel PP MFI 1800 (master) (a), nel PP MFI 450 (b), nel PP MFI 35 (c), e nel
PP MFI 2 (d).
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Figura 8.8 Curve da analisi TGA in azoto al variare del contenuto di MWCNTs
Korea nel PP MFI 450.

L’effetto dei nanotubi osservato non risulta confera quanto riportato da molti articoli.
Marosfi e colleghi [38] hanno osservato sensihilnanti della temperatura di degradazione
in sistemi PP-CNT prodotti per miscelazione delofuSecondo gli autori cio e dovuto
all'effetto barriera esercitato dai nanotubi eedfiétto stabilizzante dovuto alle interazioni con
la matrice. Queste aumentano I'energia di attivazidella degradazione e la ritardano per la
migliore distribuzione del calore superficiale mllerno del materiale, buon conduttore
termico per via dei nanotubi. Nel caso in esameedr, la maggiore stabilita dei nano

composti € dovuta quasi esclusivamente dal PP all860 presente nel master iniziale.

8.2.2 Calorimetria a scansione differenziale (DSC)

La calorimetria a scansione differenziale forniso@ misura delle temperature di transizione

vetrosa, piu precisa rispetto alle informazionenibili dall’analisi dinamo-meccanica.
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Le ananlisi DSC sono state condotte secondo cicliristaldamento-raffreddamento-
riscaldamento in modo da annullare qualsiasi psed@amento. L’intervallo di temperatura di
prova € 20 - 220°C per poter rilevare le due traosi desiderate. Il gradiente termico
utilizzato & di 10°C/min, il flusso di azoto di &@/min.

A tale scopo sono stati sottoposti alle analisimpioni di PP tal quale (a MFI diversi) e con
i1 0.5 -2 -4% di CNT.

Si riportano in figura 8.9 i grafici relativi alknalisi DSC dei composti PP (a MFI 450, 35 e 2
rispettivamente) — CNTs a composizione 0% e 4%u(égla 8.8 a 8.10), e in figura 8.10 il

grafico relativo all'analisi DSC del campione di RFFI 1800.
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Figura 8.9 Curve da analisi DSC per i composti PP — CNTs (con PP MFI 450 (a),
PP MFI 35 (b), PP MFI 2 (c)).
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Sample: PP_MFI1800

Heat Flow (W/g)

Si riportano di seguito i grafici relativi alle tgmrature di fusione e di cristallizzazione e
entalpia di fusione, in funzione del contenuto anotubi relativi a composti con PP a diverso
MFI (figure da 8.11 a 8.13). | valori di temperatgono stati ottenuti considerando il picco di
calore nel ciclo di riscaldamento (per la T di m), e considerando il picco di calore nel

ciclo di raffreddamento (per la T di cristallizzaze). Il valore di entalpia di fusione e stato

T T T T
50 100 150 200 250

x0 Up Temperature (C) Universal 1 V4.7A TA Instruments

Figura 8.10 Curve da analisi DSC per il PP MFI 1800.

determinato integrando il picco di calore nel cidlaiscaldamento.
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Figura 8.12 Temperatura di cristallizzazione.
Entalpia di fusione
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Figura 8.13 Entalpia di fusione.

Dai grafici sopra riportati si puo osservare chedmperatura di fusione del PP (T=160-
165°C) non subisce sostanziali variazioni in segali’aggiunta di nanotubi; si verifica
un’eccezione per il PP MFI 2, che si suppone psssdire maggiormente l'influenza del PP
MFI 1800 presente nel master. La temperatura ditatlizzazione, al contrario, aumenta
all'aumentare del contenuto di CNTs nei compostin{@no di errori sperimentali). Tale
effetto, visibile nelle curve ottenute da analiss® come uno spostamento verso destra del

picco superiore (relativo alla curva del ciclo diffreddamento), puo essere dovuto alla
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nucleazione dei nanotubi stessi all'interno delknme polimerica. Per il PP MFI 2 il brusco
innalzamento di tale temperatura puo risultare’efédtto sinergico della nucleazione dei
CNTs e dell'interazione tra la matrice di PP MFé 2juella di PP MFI 1800 (contenuto nel

master).

8.2.3 Analisi dinamico meccaniche (DMA)

Le analisi dinamico meccaniche sono state condattenodalita “single cantilever”, alla

frequenza di 1 Hz, mediante rampe di temperatural@@°C a 100°C alla velocita di
3°C/min, in modo da rilevare la transizione del enale (TyepC 0°C). Sono stati utilizzati

provini di sezione 12 x 2 mfiton lunghezza utile di circa 17.5 mm.

In figura 8.14 sono rappresentati gli andamentifunzione della temperatura del loss

modulus, storage modulus e daelative ai PP a MFI diversi.
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Sample: PP_MFI35

4000 504C 120
100
3000
E\ —
: g
E -
Tn’ 80 s
= £ %)
=] @ =
T 20004 a ]
c =]
= S 2
2 - =
g 60 3
S S
[0
1000
40
0 T T T T 20
-150 -100 -50 0 50 100
Temperature (C) Universal V4.7A TA Instruments
Sample: PP MFI2
5000 200
4000+
150
,E —
S [
= 7 o
;, 3000 g
= £ %)
] [} S
3 o 100 =
o = =]
= < o
5} = =
& 2000 @
2 S
(2]}
50
1000
0 T T T T 0
-150 -100 -50 0 50 100
Temperature (C) Universal V4.7A TA Instruments

(©)
Figura 8.14 Grafici DMA relativi ai PP (a MFI 450 (a), MFI 35 (b), MFI 2 (c)).

Si osserva la temperatura di transizione vetrdsdiva al polipropilene in corrispondenza dei
picchi della funzione “loss modulus” e si vede eoaftre tale transizione vetrosa il materiale

abbia perso quasi tutte le proprieta meccanich&(mini di modulo).
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E interessante verificare come la presenza delleogaiche influisce sulle proprieta
meccaniche dinamiche e se condiziona la liber@zrobale delle catene polimeriche, quindi
variando la .

Si riportano i grafici relativi allandamento dellstorage modulus in funzione della

temperatura al variare del contenuto di nanotulmadbonio, per i PP a MFI diversi in figura

8.15.
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Figura 8.15 Storage Modulus da analisi DMA al variare della quantita di MWCNTSs
per PP MFI 450 (a), PP MFI 35 (b), PP MFI 2 (c).

Per maggiore chiarezza nella figura 8.16 si ripurtavalori di “storage modulus” determinati

a tre temperature diverse (sotto, sopra e moltoadaply).
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Figura 8.16 Storage Modulus da analisi DMA al variare della quantita di MWCNTSs
per diverse temperature.
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Al variare della quantita di nanotubi il valore ldelstorage modulus aumenta in modo

evidente in tutto l'intervallo di temperatura; @rifica quindi un aumento di rigidita.

Si riporta in figura 8.17 'andamento della tempera di transizione vetrosa in funzione del

contenuto di nanotubi.

Temperatura di transizione vetrosa

M PP Metocene

6

5

4 .

3 .

> m PP Borealis + CNTs

Nanocyl 7000

1 .

0 M PP Aldrich + CNTs

0

Temperatura (°C)

Nanocyl 7000

PP Basell + CNTs Nanocyl
2 7000

% CNTs

Figura 8.17 Temperatura di transizione vetrosa da analisi DMA al variare della
quantita di MWCNTSs.

La presenza dei nanotubi determina in generaledumanuizione della § allaumentare del
contenuto di CNTs. La gle determinata dalla media pesata di tutti i cbotij occorre
pertanto considerare il contributo allg dato dal PP Metocene MFI 1800 4£P.88°C).
Facendo riferimento a tale contributo, si puo osser che anche per il PP MFI 2 la
componente di J relativa ai CNTs diminuisce allaumentare del l@ontenuto (la parte

negativa della Jviene ridotta).

8.3 Proprieta elettriche

Le misure per le prove di determinazione delle petg elettriche sono state effettuate

secondo due metodologie a seconda della condw&iliéi campioni. Per materiali isolanti
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(resistivita maggiore di f0Qcm) & stato utilizzato I'elettroetro Keithley, mentre per
campioni elettricamente semiconduttori € statezzito il multimetro Keithley

Per i materiali isolanti sono stati ottenuti deingaoni sottili a forma circolare, con spess
di 0.07 cm e diametro (7.5 crtgle da coprire ompletamente la superficie dei due elett
della camera di misura (fig. 8.18

I metodo di misura a tensione costante prevedgplieazione di un voltaggio costante
modulo al provino, mentre la corrente circolanteegso viene rilevata dal picoanrometro
interno allo strumento. La tensione viene fornit@ deneratore alternata in segno

annullare I'effetto di cariche superficiali chenlateriale puo accumulare sulla superficie.

misure dell’intensita di corrente vengono effettupériodicarente e ripetutamente nel tem

(b)

Figura 8.18 Sistema di posizionamento del provino tra gli elettrodi (a) e
I'elettrometro Keithley (b).

Sono stati utilizzati diversi tipi di polipropileai MFI diversi e, a parita di PP a MFI 450,

tipi diversi di nanotubi di carbonio (Nanocyl 7000 e &a)

| parametri di prova sono riportati nella tabe3.1.

Tabella 8.1 Parametri delle analisi elettriche all’elettrometro.

Tensione [V] Toll. Corr. [pA] s/val.  misure
500 20 60 50
250 20 60 50
100 20 60 50
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Per i materiali semiconduttori sono stati ricaksi campioni circolari dei pvini rettangolari
di 5 cm di lunghezza, 1 cm di larghezza, e 0.07dimpessor Questi provini sono st
successivamente montati sui supporti metallicifjy@r della DMA, e collegati ai morsetti di

multimetro tramite contatti metallici fissati allero estremita (figur8.1¢).

Figura 8.19 Predisposizione del provino (a) per le misure con il multimetro (b).

| valori di resistenza elettricR () misurati sono stati convertiti in valori di retbigta di

volumep (2cm) utilizzando la seconda legge di O

P = I (8.4)

dovel e la distanza tra i punti tra i quali € misuratatdasione,S € l'area della sezione
perpendicolare alla direzione della corrente & funzione della temperatue umidita nelle
condizioni di prova.

La tabella 8.2 racchiudevalori di resistivita e eviazione standard percentu
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Tabella 8.2 Valori sperimentali della resistivita elettrica di volume dei diversi campioni.

PP MFI 450 PP MFI 35 PP MFI 2
%CNT | Strumento
N7000 utilizzato Res.vol. Res.vol. Res.vol. Res.vol. Res.vol.  Res.vol.
[Qcm] STD% [Qcm] STD% [Qcm] STD%
0 7.3E+17 3.7E+17 7,0E+17 2,7E+17 3,0E+17  9,0E+16
0,25 2.3E+16 8.5E+15 2,3E+17 8,9E+16 - -
Elettrometro
0,5 6,5E+16  9,3E+15
1 7,0E+15 509E+14
0,5 8.47E+05 5.65E+05 2,42E+05 2,18E+05
1 4,71E+03  1,61E+03 3,34E+03 2,59E+02
2 Multimetro = 1,14E+03  1,74E+02 @ 2,07E+03 4,57E+02 @ 3,99E+03 9,14E+02
4 1,86E+02 6,77E+01 @ 7,55E+02 1,59E+02 @ 9,09E+02 8,35E+01
6 1,73E+02  9,76E+01 - - - -
%CNT | Strumento PP MFI 450
Korea utilizzato Res.vol. Res.vol.
[Qcm] STD%
0 Elettrometro  7,3E+17 3,7E+17
0,5 1,55E+05 3,23E+04
1 Multimetro @ 3,92E+03  2,80E+02
2 1,20E+03  1,82E+02

Si riportano di seguito (fig. 8.20, 8.21) i grafael’andamento della resistivita di volume (in
scala logaritmica) in funzione della percentuale ndinotubi per tutte le tipologie di

polipropilene e nanotubi di carbonio.
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Figura 8.20 Logaritmo della resistivita di volume dei diversi polipropileni in
funzione del contenuto di nanotubi di carbonio.

Curve di percolazione PP MFI 450 - CNTs Korea/nanocyl 7000
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Figura 8.21 Logaritmo della resistivita di volume del PP MFI 450 in funzione del
contenuto di nanotubi di carbonio N7000 e Korea.

Osservando il grafico (figura 8.20), il valore wit percentuale di CNTs (o soglia di

percolazione) € contenuto all'interno dell'intetead.25-0.5% relativamente ai PP MFI 450 e
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PP MFI 35, mentre tale valore critico risulta conti® nell’intervallo 1-2%. Precedenti studi
effettuati su PP-MWCNT prodotti per melt blendirenho riportato valori di soglia compresi
tra 1 e 1.5% [32] in peso. Dal grafico in figur@B.si puo osservare che la diversa tipologia
di nanotubi utilizzati nei composti a base PP coRl M50 non modifica sensibilmente la
soglia di percolazione; le due curve corrispondantdue tipi di nanotubi risultano quasi
sovrapposte. Questo risultato e in accordo contquasservato dalle immagini al SEM di

entrambe le tipologie di nanotubi (8§ 8.5.1).

La resistivitd dei campioni senza MWCNT & dell'orelidi grandezza di 10Qcm. Poco pil

dello 0,5% di questi (valore alla soglia di peezbne, per PP a MFI superiori) e sufficiente
per far perdere il comportamento isolante al malerie renderlo semiconduttore, 1'1%
(network gia formato) riduce la resistivita di 18lmi di grandezza, mentre il 4% la riduce

ulteriormente di due ordini.

La possibilita di formazione del network dipenddlalaniscelazione dei CNT (che nascono

come agglomerati di dimensione micrometrica) nebfin fase di produzione.

La miscelazione é funzione essenzialmente delleosita del polimero fuso, oltre che degli

sforzi di taglio applicati:

= Polimero viscoso—> possibilita di trasmettere alti sforzi di taglia &NTs >
disgregazione dei CNTs.

= Polimero troppo viscoso> i CNT fanno fatica a diffondere nel fuso dopo la
disgregazione.

= Gli sforzi di taglio troppo elevati ed elementi diiscelazione troppo “aggressivi”
all'interno dell’estrusore possono concorrere anfreentare i CNTs riducendone I'aspect
ratio e quindi le proprieta.

= Sforzi di taglio troppo “leggeri” fanno si che nai disgreghino gli agglomerati si
nanotubi.=> se i nanotubi non si disperdono quasi individualteene servono di piu per
riuscire a formare in cammino conduttiveé si alza la soglia di percolazione |l

materiale rischia di infragilirsi troppo.
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Si puo analizzare ulteriormente la resistivitatels al di sopra della soglia di percolazione

(pe), usando la legge [39]:

o=0,(p—p)t ,p>0Dc (8.5)

dove 6o € una costantep e la frazione in volume della carica. L'esponentdico di
conducibilitat riflette la dimensionalita del sistema ed assumalervdi circa 1.3 e 2.0 per 2 e
3 dimensioni rispettivamente [39]. Tale analisigortata in figura 8.22.

Per passare da concentrazione in peso a concemia#i volume occorre la densita dei
nanotubip (1.8 g/cn); si pud considerare I'approssimazione semplific#eso = 2% olume

[32].
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Figura 8.22 Punti sperimentali della resistivita di volume vs p-pc su
scala doppio-logaritmica. La pendenza delle rette interpolatici
determina I'esponente critico.

Si puo osservare che come valoripgdisono stati scelti due limiti inferiore e superioee il
valore medio tra i due, dato che il limitato numetiopunti sperimentali non permette di
individuare con precisione il suo reale valore. fae potrebbe essere individuato
interpolando la curva resistivita in funzione dgdercentuale di MWCNTSs con una funzione
matematica ed andando ad identificare il flesstadehzione stessa con la derivata seconda. |
punti ottenuti sperimentalmente sono stati inteafpadon funzioni lineari i cui coefficienti

angolari in valore assoluto rappresentano I'esptaten

8.4 Proprieta dielettriche

Le misure dielettriche sono state effettuate widimdo uno strumento DEA (dielectric
analyzer). | provini, di spessore circa 0.7 mm,csstati stretti tra i due sensori ceramici piani
di diametro 25 mm, in modo da coprire completaméamiero superficie. La forza esercitata

su di essi € di 400 N in modo da assicurare un looatatto tra provino ed elettrodi.
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Le prove sono state effettuate in rampe di tempeaata 30-40°C a 90°C, mantenendo un
flusso costante di azoto di 0.5 I/min. Per ogni peme sono state eseguite tre rampe, con
frequenze 1) 10, 10 Hz a velocita di 3 °C/min. | campioni analizzathe i composti PP MFI
450-CNTs N7000 (0, 0.25, 0.5, 1, 2%) e PP MFI 35F€MNI7000 (0, 0.25, 2%).

Sono state ottenute le curve del fattore di perditafunzione della temperatura in

isofrequenze (figura 8.23).
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Figura 8.23 Fattore di perdita in funzione della temperatura del PP MFI 450 (a), e PP MFI 35 (b).
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Per il polipropilene tal quale tale grandezza digta risulta essere circa pari a zero (i valori
leggermente negativi ottenuti dalle analisi DEA maninterpretati in questo modo, dal
momento che valori negativi di loss factor non preano significato fisico).

Ad alte frequenze i moti rotazionali delle molecptdari non sono sufficientemente rapidi da
raggiungere un equilibrio con il campo, percio lalapizzazione dipolare non risulta
completa. La dipendenza inversa dalla frequenzka aeistante dielettrica e del fattore di

perdita e evidenziata dalle formule di dispersidnBebye [40]:

Fio E; — I:'-1.; (8.6)
Elw) =€+ 5
TR T 4w
oL ey = wT
S — / (8.7)
o 1+ w?r?

La polarizzazione dei dipoli e favorita da una magg temperatura che porta ad una
maggiore liberta di movimento, quindi rispondona facilmente alla presenza di un campo
elettrico alternato, orientandosi di conseguentaempo di rilassamento dipende dalla
temperatura secondo una legge di tipo Arrhenipgaidei fenomeni energicamente attivati
[41]:

t(T) =1, exp|E,/RT] (8.8)

Analizzando i campioni si nota che i nanotubi autaea in maniera evidente il fattore di
perdita: il 2% lo aumenta di 8 ordini di grandezmura 8.24). Questo perch€ e

direttamente proporzionale alla conducibilita eiest del materiale [42]:

o=t L&, (8.9)

dovesg, € la costante dielettrica del vuoto (circa 8:864° F/m).
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Figura 8.24 Fattore di perdita del PP MFI 450 in funzione della temperatura, per diversi contenuti di
MWCNTSs (100 Hz).

Percio l'introduzione di nanotubi aumenta in modadente la conducibilita elettrica e la
soglia di percolazione e compresa nell’'intervalld530.5% di MWCNTSs. In particolare nella
figura 8.24 si puo notare che le curve relativ®RlMFI 450 tal quale e al PP MFI 450 allo
0.25% di CNTs risultano essere quasi sovrappostefermando quindi I'esistenza di una

soglia di percolazione, al di sopra della qualesk factor aumenta sensibilmente.

L’effetto dei nanotubi risulta piu evidente ossewta i grafici del fattore di perdita in
funzione della percentuali di nanotubi (ottenutemperatura costante, per il PP MFI 450).
Per ogni frequenza lintervallo entro cui si verdila percolazione (0.25-0.5%) rimane
invariato (figura 8.25).

Il fattore di perdita risulta dipendere dalla fregaa, in particolare per contenuti di nanotubi

superiori alla soglia di percolazione.
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Figura 8.25 Loss Factor in funzione della percentuale di MWCNTS per il PP MFI 450 (60<C).

La presenza di un valore limite di percolazioneultés piu evidente rappresentando la
conducibilita in AC (figura 8.26), ottenuta utilamado la relazione (8.9). Il limite di

percolazione non sembra variare con la frequenza.

Conducibilita
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s )
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3 —B—PP MFI 450 + CNTs
§ 1,00000E-09 N7000 (10 Hz)

PP MFI 450 + CNTs
N7000 (100 Hz)

1,00000E-11

1,00000E-13
% CNTs

Figura 8.26 Conducibilita in funzione del contenuto di MWCNTSs del PP MFI 450, per diverse
frequenze (60C).
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Al momento della scrittura del presente lavoro gostato possibile il completamento delle
analisi dielettriche sui nanocompositi a base PRFAa 35. Per tali composti si &€ scelto di
rappresentare i punti disponibili (0, 0.25, 2%) regponendoli alle curve di conducibilita del

PP MFI 450 a ciascuna frequenza (figura 8.27).
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Figura 8.27 Confonto tra conducibilita (in funzione del contenuto di MWCNTS) del PP MFI 450 e PP
MFI 35, per diverse frequenze (60C).
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Dal confronto dai dati di conducibilita si ossergawmalori leggermente inferiori (ad ogni
frequenza) per il PP MFI 35; si puo pensare chedéanento della curva di conducibilita
segua quello della curva relativa al PP MFI 456he la soglia di percolazione sia contenuta
nello stesso intervallo.

Tali risultati sono in accordo con quelli ottend& misure elettriche, riportati nel paragrafo

8.4.

8.5 Proprieta morfologiche

La dispersione e [lallineamento dei nanotubi alémo di una matrice polimerica
determinano sensibili variazioni delle proprietd clemposito rispetto a quelle della matrice
pura: considerando le singole variabili morfologichn gioco € possibile chiarire
gualitativamente I'effetto dei fillers e della lotgologia di dispersione su molte proprieta

macroscopiche.

8.5.1 Micrografie SEM

Sono state eseguite diverse micrografie tramiteongopia a scansione elettronica dei diversi
campioni, indagando sulle superfici di fratturgrovini utilizzati sono stati precedentemente
sottoposti a rotture criogeniche, ossia in segaddmmersione in azoto liquido in modo da
ottenere superfici per quanto possibile esenti elaorheni di deformazione plastica e
formazione di fibrille e crazes.

Nelle figure 8.28 e 8.29 si riportano delle micttofgrafie relative rispettivamente ai nanotubi

Nanocyl NC7000 e Korea.
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Figura 8.28 Immagini SEM dei nanotubi Nanocyl NC7000.
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Figura 8.29 Immagini SEM dei nanotubi Korea.

Dalle figure precedenti si puo osservare dappriangalticella di polvere contenente la massa
dei nanotubi (1° figura); aumentando l'ingrandintest notano le strutture allungate di fasci

di nanotubi; salendo ancora con l'ingrandimentpagsono distinguere i singoli nanotubi. Si

possono altresi notare particelle di colore chigreste rappresentano i catalizzatori metallici
(ad es. Alluminio) da cui parte la formazione dsliauttura tubolare.

Dalle analisi SEM, inoltre, non sembrano risultgarticolari differenze tra i due tipi ti

nanotubi utilizzati nel presente studio.

8.5.2 Micrografie TEM

Con l'ausilio del microscopio elettronico a trassmsie, € stato possibile osservare la
struttura morfologica dei composti PP — CNTs, quihdrado di intercalazione dei nanotubi
all'interno della matrice polimerica. Si € voluterificare in particolare che i risultati ottenuti
dalle prove elettriche (in particolare la soglia mhrcolazione) siano compatibili con la
struttura morfologica dei campioni stessi.

| campioni analizzati al TEM sono stati il mastét FIFI 1800-CNTs all'8%, il PP MFI 35-
CNTs (allo 0.25, 0.5, 2%) e il PP MFI 2-CNTs (alp%).

Le immagini del master PP MFI 1800-CNTs all’'8% swoappresentate in figura 8.30.
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o

Figura 8.30 Immagine TEM del master (8% in CNTSs).

In figura 8.30 & possibile osservare una buonaedisgne dei nanotubi nella matrice
polimerica; quest'ultima risulta quasi sovrasatdraanotubi. In queste condizioni é favorita
la formazione del network conduttivo che conferislemateriale una bassa resistivita
elettrica, anche a basse percentuali di nanotabitré, il fatto che i nanotubi si trovino isolati
nella matrice mette a disposizione molta superfitieontatto polimero-CNT necessaria per
una buona interazione che permetta il trasferimeleite sollecitazioni. Si possono notare
delle zone bianche: queste indicano luoghi doveo gmesenti solo nanotubi. Tali nanotubi
risultano non dispersi nella matrice di PP; essi &@no coerenti con il polimero e per questa

ragione nelle zone bianche si & formato una cavita.

In figura 8.31 e seguenti si riportano le immagelative al composto PP MFI 35-CNTs alle

varie composizioni.
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Figura 8.31 Immagini TEM del PP MFI 35 contenente 2% di MWCNTSs.

In figura 8.31 sono evidenziati degli agglomeratfa$sci di nanotubi dispersi nella matrice
polimerica; tali agglomerati si toccano, rendendindi possibile la conducibilita elettrica, e
confermando i risultati delle prove elettriche (8)8secondo cui al 2 % la percolazione e gia

avvenuta.
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Figura 8.32 Immagini TEM del PP MFI 35 contenente 0.5% di MWCNTSs.

Scendendo con la quantita % di nanotubi (figur&8.8a rimanendo al di sopra della soglia
di percolazione, si puo notare nei campioni anatiza presenza di strutture di nanotubi ben
disperse nella matrice di PP. Tali strutture resutt essere di dimensioni inferiori a quelle
viste nelle figure precedenti, ma come queste eltirultano collegate, in modo da formare

un network conduttivo.
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Figura 8.33 Immagini TEM del PP MFI 35 contenente 0.5% di MWCNTSs.

Secondo i risultati delle misure elettriche, akkanposizione di 0.25% di CNTs (figura 8.33)
la percolazione non e ancora avvenuta. Infattiosa rdalle figure la presenza nella matrice
polimerica di strutture di nanotubi isolate le whale altre, che non permettono quindi la

formazione di un network.
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Figura 8.34 Immagini TEM del PP MFI 2 contenente 0.5% di MWCNTSs.

A differenza dei composti contenenti PP MFI 35, chposto a base PP MFI 2 allo 0.5% di
CNTs (figura 8.34), si notano delle strutture dinotbi non disperse nella matrice
polimerica; tali strutture risultano distanti taxd. Questi risultati confermano lo spostamento
della soglia di percolazione a valori piu elevatfra 1% in CNTs) che si & determinato dalle
prove elettriche per il PP MFI 2. La presenza dittire non collegate fra loro impedisce

infatti la conducibilita elettrica.
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Si e scelto di non analizzare i composti a bas®&PP450; osservando che i risultati ottenuti
dalle prove elettriche sono simili ai composti ad&®P MFI 35, si ipotizza che la struttura
morfologica possa essere anch’essa simile a tadposti.

Considerando le fotografie ottenute mediante SE§UE 8.28 e 8.29), si pud osservare come
da strutture di dimensione di circaih (larghezza del fascio di nanotubi), si arrivdratgire
efficacemente disperse nella matrice polimerica ditnensioni nanometriche: questo
comferma la bonta del metodo di produzione medianédt-blending in estrusore bivite
utilizzato nello studio.

| bassi valori della soglia di percolazione dell®grieta elettriche trova riscontro con una
buona dispersione dei nanotubi, nonostante la prasei alcuni agglomerati. Questi difetti,
piuttosto localizzati, aumentano la fragilita dedteriale come visto nelle prove meccaniche.

| nanotubi come rinforzo meccanico non risultandica€i, nonostante la loro buona

dispersione.
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Conclusioni

In questo lavoro di tesi si € voluto valutare l&tfd della dispersione via melt-blending dei
nanotubi di carbonio (MWCNTS) sulle proprieta fsimeccaniche del PP a MFI diversi. In
particolare si desidera valutare le proprieta ctindudel materiale (conferite dai nanotubi).
Considerando singolarmente le prove ed analis,fatpossibile capire come le proprieta del
materiale varino con il contenuto delle carichdleBoase dei risultati ottenuti, si possono fare
diverse ipotesi relativamente alle cause ed ai ar@smi in gioco, in particolare riguardo la
dispersione delle cariche.

E possibile una visione globale della parte spemiale sfruttando la complementarieta dei

risultati ottenuti. Svolgendo un’analisi incrociatai diversi risultati, € possibile individuare

con maggior precisione i fenomeni determinanti &atteristiche struttura-proprieta del
materiale.

L’analisi dei dati sperimentali raccolti ha portatibe seguenti considerazioni:

» Dalla caratterizzazione meccanica si € osservateddWCNTSs rendano il materiale piu
rigido (bensi via via piu fragile allaumentare ldelquantita di cariche). Tale
comportamento é stato peraltro confermato dalléshminamico-meccaniche (DMA).

I nanotubi ben dispersi aumentano il modulo etastin presenza di un’efficiente
interfaccia aderente polimero-CNT ma viene altegtlenziata la presenza di numerosi
agglomerati (analisi TEM) di particelle non disgersin particolare questi ultimi
rappresentano i probabili responsabili dell’allumgato a rottura perché fungerebbero da
difetti per l'innesco della frattura. Allaumentadel’MFI aumenta la deformazione a
rottura mentre in generale diminuisce il modulsgta.

* Le analisi DMA hanno segnalato una diminuiziondadd@y, per i PP a MFI piu elevati
(450 e 35), oltre come detto precedentemente ureatenuello storage modulus per tutti i

MFI.
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Dalla caratterizzazione termica si osserva che riesgnza di CNTs contribuisce ad
aumentare la quantita di residuo dopo il primo istati degradazione. | nanotubi non
sembrano influenzare la stabilita termica (anali&A) dei composti; il miglioramento
osservabile nelle analisi sembra essere dovutmassmente al PP MFI 1800 contenuto
nel master.

Dalle misure elettriche si e assistito a un congrodnto tipico di un fenomeno
percolativo. Il contenuto critico di MWCNTs necedsaalla transizione di proprieta
conduttive e piuttosto basso, indicando una budnaneogenea dispersione dei nanotubi.
La diminuzione di resistivita di volume di oltretotordini di grandezza a percolazione
avvenuta conferisce al materiale la conducibilitardsemiconduttore.

La soglia di percolazione si sposta notevolmental &P a MFI piu basso (PP MFI 2).
Dalle misure dielettriche (DEA), analogamente allguelettriche, si assiste ad un
fenomeno percolativo e cio e dovuto alla relaziohe lega la conducibilita al fattore di
perdita. Infatti quest’ultimo aumenta di sei ordilnigrandezza a percolazione avvenuta. Il
diverso valore di soglia e dovuto alle condiziodirfamiche” in cui viene effettuata la
misura, rispetto alle prove statiche.

| nanotubi risultano ben visibili nelle immagini WE a percolazione avvenuta, e si
osserva una loro dispersione omogenea e tridimealsio Da questa deriva il basso

contenuto critico necessario a conferire una bwomaucibilita elettrica al materiale.

Dal punto di vista applicativo e interessante avarelisposizione un materiale plastico

elettricamente conduttivo, che allo stesso temmsenta i vantaggi dei nanocompositi. Un

passo successivo potrebbe consistere nel valltaneglior compromesso tra prestazioni e

costo del materiale, fortemente condizionato datteali quotazioni dei CNTSs.

Alcune applicazioni previste per i polimeri contehenanotubi, in particolare per |l

tecnopolimero PC-ABS, riguardano il settore autoweotL’utilizzo di materiali plastici

piuttosto che metallici risulta spesso vantaggiososi presenta il problema dell’estetica. Si
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possono utilizzare alcuni metodi di finitura supmdie o verniciatura che sfruttano la

conducibilita elettrica del materiale:

Verniciatura elettroforetica (ad immersionejn un bagno di vernice, il pezzo viene
collegato alla corrente in modo catodico. Sottesiteme, le particelle di vernice vengono
attirate dal pezzo distribuendosi su di esso inanadforme e insolubile.

Verniciatura elettrostatica (a spruzzd)effetto elettrostatico viene ottenuto sfruttanitdlo
principio fisico della ionizzazione. Un elettrodogbto sulla pistola a spruzzo, (coppa o
disco) all'uscita della vernice crea un potenzidiecorrente negativa che produce un
campo elettrico con linee di campo convergentiovdrpezzo da verniciare messo a terra.
La vernice nebulizzata, passando attraverso il cadigorze acquisisce il potenziale (si
carica negativamente, si ionizza) venendo cosattdtda pezzo da verniciature.
Trattamenti di superficie galvanici (es. cromaturagi effettuano in cella elettrolitica, ove
avvengono le reazioni di ossidazione e riduziongespultima comporta la deposizione
dei cationi, passati allo stato metallico, sullpesticie catodica.

Un processo del genere, applicato sulle plastiocbegssita di un precedente trattamento di
metallizzazione si fa aderire meccanicamente un rivestimento Ifieeta rendendo la
superficie microporosa con un trattamento prepdmtdi intacco o mordenzatura.
Dopodiché, i metodi tradizionali prevedono la depiose catalitica del cosiddetto “nichel
chimico”, per produrre uno strato aderente e cdnautnecessario alle successive

deposizioni elettrolitiche.

La presenza di nanotubi nel polimero renderebbsilpitis primi due processi di verniciatura

(vantaggiosi perché minimizzano lo spreco di veshie permetterebbero di evitare la

deposizione del nichel chimico nei processi di ther@azione (eliminazione delle vasche

dall'impianto e dei trattamenti successivi di pid)z

Introducendo percentuali di nanotubi di poco ddfdr in parti in plastiche assemblate, é

possibile conferire ad alcune di queste un buomalwabilita elettrica a differenza di altre.

Individuando con precisione l'intervallo critico plercolazione elettrica si ottiene uno stretto
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range di contenuto in CNTs all'interno del qualepl®prieta elettriche variano di diversi
ordini di grandezza, mentre le proprieta meccanicubiscono variazioni piu lievi.

Analizzando quali siano i valori di conducibilitdettrica che impediscono/consentono la
deposizione del rivestimento, risulterebbe quindisgibile ricoprire selettivamente un

assemblato, dotato di componenti ad uguali carsiitdre meccaniche.
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