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Introduziscemo del lavoro

1 INTRODUZIONE E SCOPO DEL LAVORO

1.1 Generalita sui nanocompositi

Con il termine “nanotecnologia” si indica la capacidi assemblare e
manipolare strutture complesse, controllando dinoemnsche vanno da qualche
nanometro a diverse centinaia di nanometri [1].

Un materiale si dice “nanostrutturato” se possieda o piu fasi aventi almeno
una dimensione di ordine nanometrico. La presenzmith nanometriche disperse
dota i materiali di proprieta meccaniche differengpetto ai materiali tradizionali.
La spiegazione di questo fenomeno risiede nel otdepeso assunto dalla regione
interfasica: in un materiale poli-cristallino o ian polimero semicristallino,
l'interfase (bordo di grano e interfaccia cristalamorfo) rappresenta lo 0.1% in
volume del materiale e possiede dunque un’infludinzitgata sulle proprieta diulk.

Il materiale nanostrutturato, viceversa, annowvarauo interno una percentuale
volumetrica di interfase nettamente maggiore etqua$era in maniera significativa
le proprieta fisiche e chimico-fisiche del mategidi partenza.

L'ascesa della tecnologia dei nanocompositi € aikile essenzialmente alla
possibilita di ottenere notevoli incrementi pre&aali a costi relativamente
contenuti e utilizzando le comuni tecniche di lazone dei polimeri tradizionali.
Nel caso in cui le nanoparticelle introdotte in umatrice polimerica siano dotate di
specifiche proprieta, & possibile progettare maliemultifunzionali che uniscano
alle prestazioni meccaniche soddisfacenti (ugualidirittura migliori) del polimero
di partenza) determinate proprieta aggiuntive (aictiobiche, elettriche,

antistatiche, ottiche, trasporto di farmaci o bidecole, etc.).

1.2 Nanocompositi polimerici dotati di proprieta ekttriche: possibili
applicazioni

I monomeri di molti polimeri commerciali, quando maiano formati da catene
contenenti doppi legami coniugati (es. polipard@miinilene (PPV), polianilina
(PANI), polipirrolo (PPy), politiofene (PT), poligianafene (PITN) e
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polietilenediossitiofene (PEDOT), etc.), sono istilaE possibile modificare la
resistivita, e quindi la conducibilita, di un pokno non conduttore producendo
compositi in cui il materiale polimerico & la magicontinua e le cariche conduttive
sono la fase dispersa. Le cariche piu tradizionatenatilizzate sono il carbon black
e i metalli fini. La ricerca scientifica piu recenin questo settore, pero, € volta
sempre piu a utilizzare nanotubi di carbonio pedege conduttivi polimeri isolanti.
Piccole percentuali di nanotubi (2-3% in peso) songrado di ridurre la resistivita
dei polimeri di ordini di grandezza per i quali &aloero necessarie percentuali di
“filler” tradizionali fino a 10 volte maggiori.

| materiali nanocompositi dotati di proprieta cotithe trovano applicazione in
diversi settori quali la sensoristica, l'industriettronica, la realizzazione di
dispositivi antistatici o nella produzione di adificschermanti per I'attenuazione
delle onde elettromagnetiche o, quando sia nedessiartrasporto di segnali
elettrici. Esistono, come accennato precedentemembéimeri intrinsecamente
conduttivi (ICP), noti anche come “metalli sintétid.o svantaggio comune a tutti i
polimeri coniugati & connesso al fatto che le pregprmeccaniche degli ICP siano
spesso non conformi ad alcuni settori di utilizae siano richieste anche elevata
rigidita, tenacita, stabilita a temperature eleyaache sotto carichi statici e
dinamici, resistenza all'invecchiamento, duttilifayorabilita. In quest'ottica, la
possibilita di dotare un polimero di proprieta meatiche elevate e conduttive o
semiconduttive, rappresenta un punto strategicangliamento dei settori di
utilizzo di tali materiali. Nel novero dei polimetbmmerciali, i tecnopolimeri sono
quelli che possiedono eccellenti proprieta mecdanidl policarbonato, ad esempio,
possiede una notevole resistenza agli urti ed al aidpo impiegato nel campo
dell'edilizia, dell'illuminazione, del trattamentdelle acque e dei trasporti. Alcuni
tecnopolimeri, tra cui le fibre poliammidiche e midiche, sono particolarmente
usate nel settore dell'industria tessilenateriali tessili convenzionali, perd, hanno
elevata resistenza elettrica e cid pud rappresentarostacolo in quegli utilizzi,
convenzionali o innovativi, dove € invece richiestaa buona conduttivita:
nell'abbigliamento sportivo, nell'abbigliamento petivo, ed inoltre nei sistemi di

riscaldamento, neliutomotive nell’edilizia, nel settore dei geo-tessili e inefjo
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biomedicale. Le proprieta dei polimeri conduttigyando associati alle fibre tessili,
possono permettere la realizzazione di indumentistatici — che scaricano
l'elettricitd statica accumulata — o0 sensorizzati realizzati con tessuti
tecnologicamente avanzati che sono in grado dioglere e trasmettere i segnali
elettrici generati dal corpo umano, per il monitiio dello stato della persona. |
materiali polimerici con proprieta di conduttorisemiconduttori sono inoltre alla
base dei tessuti riscaldanti utilizzati nella produe di sedili riscaldati e pannelli
radianti per lautomotivee per I'isolamento termico nell’edilizia (sottdtetappeti e

pavimentazioni, strutture flessibili).

1.3 Generalita sulla modifica chimica delle nanopaicelle

Le nanoparticelle (NP) sono materiali che hannoealonuna dimensione a scala
nanometrica. In base alla morfologia distinguiarm,prima analisi, nanotubi e
nanofibre (monodimensionali), nanolamelle (bidimenali)) e nanoparticelle
tridimensionali con geometrie diverse come nanesfeanocapsule o nanocubi.

Per via della loro eccezionale area specifica deddimensioni ridotte, le
nanoparticelle hanno molti potenziali campi di &ptione. La problematica
principale dal punto di vista tecnologico € chegchen se possiedono eccellenti
proprieta fisiche e chimiche, spesso sono sprowvidit proprieta superficiali
specifiche per alcune applicazioni [2]. A questoopmsito, la possibilita di
funzionalizzare la loro superficie € di enorme liagse scientifico e tecnologico
perché aumenta sensibilmente le loro possibiliiagpioni.

La modifica superficiale delle nanoparticelle psdeare classificata in modifica non
covalente e modifica covalente [2]. La prima rigiaprincipalmente I'adsorbimento
fisico di strutture molecolari pit 0 meno compledsequesto caso le nanoparticelle
presentano con le molecole, un’interazione relatate debole (Van der Waals,
ponti a idrogeno, ponti disolfuro, etc.). La secanidivece, prevede un legame forte
(appunto covalente) fra nanopatrticella e ligando.

Esistono due metodi per ottenere una certa funlifanasulla superficie: far reagire

direttamente un ligando dotato della funzionalita cdn la superficie della
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nanoparticella tbp), oppure far reagire un ligando con funzionalita &/
successivamente legargliene uno con funzional{tgoton).

Un' altra tecnica per produrre nanoparticelle fonalizzate € dettache step [2].

Il metodo consiste nel far reagire simultaneameptecursori delle nanoparticelle e
i ligandi in modo da ottenere il materiale modifaaurante la sua fase di sintesi.

Le nanoparticelle possono essere funzionalizzate polimeri attraverso due
tecniche diverse: drafting td e “grafting fromi [3]. Nel primo caso le catene
polimeriche si legano covalentemente ai gruppitirgatielle nanoparticelle pre-
funzionalizzate. Il vantaggio di questo metodo & ch possono usare polimeri
commerciali, lo svantaggio € che l'ingombro stedetie catene provoca una bassa
densita di funzionalizzazione. Il metodeafting from,prevede la polimerizzazione
dei monomeri a partire da inneschi derivati sullpesficie delle nanoparticelle con
metodi di funzionalizzazione covalente. || metodpi@ complicato da attuare ma
risolve i problemi d‘ingombro sterico.

La superficie delle nanoparticelle puod essere neadd sia attraverso reazioni
chimiche in soluzione wet chemistry sia ricorrendo a trattamenti che non
contemplino l'utilizzo di solventidry chemistry [4]: la prima fa riferimento all'uso
di solventi o miscele liquide reattive e garantisoealto grado di funzionalizzazione
ma rischia di deteriorare la struttura dei materlabltre essa richiede tempi pit o
meno lunghi, costi elevati e l'utilizzo di solventimiscele tossiche e pericolose. La
seconda, che fa riferimento all'uso del plasma @adiazioni ad alta frequenza offre
una funzionalizzazione veloce e senza l'uso diestly inoltre € un processo
relativamente recente e da ottimizzare che atttemenosi gruppi di ricerca e apre
nuove strade per la modifica superficiale sia salasdi laboratorio che a livello
industriale. Il principale svantaggio della funzidinzazione al plasma risiede nel
fatto che & un processo da condurre sottovuotdjeare, recentemente, la ricerca
sulla tecnologia al plasma ha ottenuto dei risuftala produzione di plasma freddo

a pressione atmosferica [5,7].
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1.4 Generalita sui nanotubi di carbonio

| nanotubi di carbonio furono osservati per la f@iwolta da Sumio ljima nel
1991 [8] che, analizzando al TEM il prodotto di wtarica ad arco, noto la presenza
di microtubuli con struttura grafitica che divenmén seguito noti comeanotubi di
carbonio a parete multipla MWCNT. Due anni dopo, furono sintetizzati i nautmt
di carbonio a parete singola (SWCNT) [9].

Fig.1.1 Rappresentazione di un SWCNT a partire da un faljlgrafene.

Un CNT puo essere immaginato come un singolo puingrafite (grafene)
awvolto attorno al proprio asse [10] (Fig. 1.1) .

Gli orbitali dei legami C-C sono di tipo Spon complanari a causa della
curvatura circolare dei nanotubi. Tale prerogatiskee si traduce in una maggiore
delocalizzazione degli orbitafi all'esterno delle pareti dei CNT, conferisce a tal
nanoparticelle maggiore resistenza meccanica e ucditita termica e elettrica
rispetto alla grafite [11]. Inoltre, se le pare#ii CNT sono assimilabili ad un foglio

di grafene, le punte mostrano invece una struftdtarenica (Fig. 1.2) [12].
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Fullerene

Nanotubo

Fig. 1.2Morfologia della punta e della parete di un CNT [12]

Nella zona di transizione tra struttura grafenicafudlerenica, sovente é
localizzata la piu alta presenza di difetti nelo@lb esagonale, ossia anellia 5 o 7
atomi di carbonio, dovuti alla variazione del raggdi curvatura del CNT [13]. La
presenza di difetti modifica in maniera rilevante proprieta dei CNT, e
l'introduzione voluta di difetti nella loro strut@ € una maniera interessante per
modellare le loro proprieta intrinseche e progettatta una serie di nano-dispositivi
innovativi. | difetti osservati sulla struttura deanotubi di carbonio si possono
classificare in tre categorie:

» Difetti da legami insaturi Sono causati dalla mancanza di legami degli
atomi di carbonio con altri atomi di carbonio ctertpno alla presenza di
vacanze e di atomi in posizione interstiziale [14]

» Difetti da re-ibridazione Sono causati dalla presenza di un elemento
ibridizzato sp all'interno del reticolo ibridizzato $pche porta a strutture
caratterizzate dalla presenza di carboni tetratigles]

» Difetti topologici Consistono nella presenza di ettagoni e/o peniaugila
struttura esagonale del carbonio, causando defiomae variazioni del
comportamento del nanotubo da metallo a semicomduttin questa
categoria rientrano i difetti di Stone-Wales, ini il creano coppie di
ettagoni e pentagoni causate dalla rotazione did®@tho degli atomi del

reticolo esagonale. Questi difetti possono muoversgo il reticolo, dando
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luogo a centri di dislocazione che causano la cineuslella struttura [16]
(Fig. 1.3).

Fig. 1.3Formazione di un difetto di Stone-Wales e succasdisiocazione[17]

| nanotubi di carbonio a parete multipla (MWCNT)neocostituiti da un
insieme di cilindri coassiali [18] (Fig. 1.4).

Funzionalizzazione dei CNT

Come accennato prima, i CNT puri sono generalmieisiubili nei solventi e
nei polimeri pitl comuni, e tendono a formare aggoati stabili a causa delle forze
di Van der Waals che si instaurano fra di essi @, La funzionalizzazione dei
CNT e una via efficiente per prevenire le aggremygizdi nanotubi in modo da
ottenerne una migliore dispersione e stabilizzazioglla matrice polimerica, oltre a
intensificare sensibilmente le interazioni supéaficin modo da migliorare |l
trasferimento di carico fra la matrice e la nanmeaf21]. Il punto chiave della
funzionalizzazione dei CNT consiste nella modifballa loro struttura mediante
I'addizione di determinati gruppi funzionali in alti atomi di carbonio presenti nel
reticolo del nanotubo, preferibilmente dove questsume una struttura pentagonale
piuttosto che esagonale. Sono state sviluppate rsdivetecniche volte al
raggiungimento di questo scopo, tramitet chemistryo dry chemistry Un altro
criterio di distinzione per la funzionalizzazioniebasa sulla natura delle interazioni

tra la nanoparticella e le molecole o i gruppi fonali innestati. In quest’ottica si



Introduzione e scopo del lavoro

possono distunguere due ulteriori tipologie: lazionalizzazione covalente, in cui &
previsto un legame chimico fra il polimero (o ibdindo) e il nanotubo, e la
funzionalizzazione non covalente, che mira a unglione compatibilita del sistema
carica-matrice mediante I'uso di surfattanti senzadificare il reticolo grafenico

[22].

o —

-
~

Fig. 1.4Nanotubi di carbonio a parete multipla con diffédreifametri e numero di
pareti.[18] ei
solventi e nei polimeri piu comuni, e tendono arfare agglomerati stabili a causa
delle forze di Van der Waals che si instaurandfressi [20]. La funzionalizzazione
dei CNT & una via efficiente per prevenire le aggeoni di nanotubi in modo da
ottenerne una migliore dispersione e stabilizzazioglla matrice polimerica, oltre a
intensificare sensibilmente le interazioni supéaficin modo da migliorare |l
trasferimento degli sforzi tra matrice e carica][21a funzionalizzazione dei CNT
consiste nella modifica della loro struttura metkalfaddizione di opportuni gruppi
funzionali in alcuni atomi di carbonio presenti netticolo del nanotubo,
preferibilmente dove questo assume una strutturatagenale piuttosto che

esagonale. Sono state sviluppate diverse tecnighe &l raggiungimento di questo
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scopo, tramitavet chemistryo dry chemistry Un altro criterio di distinzione per la
funzionalizzazione si basa sulla natura delle a#iemi tra la nanoparticella e le
molecole o i gruppi funzionali innestati. In questica si possono distunguere due
ulteriori tipologie: la funzionalizzazione covalentin cui & previsto un legame
chimico fra il polimero (o il ligando) e il nanotape la funzionalizzazione non
covalente, che mira a una migliore compatibilithsigtema carica-matrice mediante
il ricorso a surfattanti che di fatto mantenganonimtato il reticolo grafenico [22].
Funzionalizzazione covalente

Esistono due metodi principali di funzionalizzazonovalente dei CNT, la
tecnica, denominatgrafting tg che coinvolge la sintesi di un polimero aventmeo
parte terminale un gruppo reattivo che in seguitne attaccato al nanotubo tramite
reazioni di addizione [22], e la tecnigaafting from che prevede la sintesi e
I'accrescimento di polimeri sulle pareti dei CNTrpeezzo di polimerizzaziona

situ di monomeri iniziata da specie chimiche immob#itezsu di esse [23].

1.5 Generalita sul plasma

Il plasma & una miscela gassosa contenente elelitoeni, ioni, radicali, atomi e
molecole neutre [4]. Si forma quando un gas vierwtato da radiazioni ad alta
energia, da campi elettrici o da grandi quantitacaliore. Tramite queste fonti
energetiche gli elettroni riescono ad allontandagjli atomi di appartenenza creando
un sistema in cui cariche positive e negative possouoversi indipendentemente le
une dalle altre [4].

Il plasma € suddiviso solitamente in plasma ternfdicequilibrio) e plasma freddo
(di non-equilibrio) [4]. Nel primo tutte le spec{®ni, elettroni, radicali, atomi e
molecole neutre) sono in equilibrio termico, ci@nho tutte la stessa temperatura.
Per ottenere questo tipo di plasma, pero, si devaggiungere temperature molto
alte (50001 20000 K) e quindi non & applicabile per la modifidella maggior
parte dei materiali [4].

Tipicamente un generatore di plasma freddo opetamperatura ambiente e a

pressioni comprese fra 2@ 10° bar [4] cosi da rendere la scarica piu stabiléle p



Introduzione e scopo del lavoro

facile da controllare e inoltre basse pressioniagéscono un cammino libero
relativamente lungo per le particelle gassose,djwina frequenza di urti bassa, che

allunga la vita media delle specie chimicamenteett

0.25
© T T ]
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6 &5 1 18
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Fig. 1.5 Distribuzione di energia degli elettroni liberium plasma freddo [6]

La distribuzione energetica degli elettroni libiriun reattore al plasma puo essere
descritta da un’approssimazione di DruyvesteyrY[&4], Fig. 1.5. Si puo osservare
che solo una piccola percentuale di elettroni hergie abbastanza elevate (10-15
eV) da ionizzare le specie organiche piti comun(C1.26 eV; H= 13.6 eV, O=
13.6 eV; N= 14.53 eV). La maggior parte, invece, ha energierese fra 2 e 5 eV
e, pur non riuscendo a formare ioni, ha abbastaneagia da dissociare molti dei
legami chimici solitamente presenti nelle struttarganiche e per formare radicali

liberi, Tab.1.1, che sono fondamentali nella maedifthimica dei substrati.

10
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Tab.1.1Energie di legame ed entalpie di formazione deiceddiberi

Energie o legame Enerpe oi formasione dei cadicall Hoerd
G Encrgia Sgecas Eeerpa Energia
£V} A} ]
Molecole Buabonmche
C=H 33 oL 3 il
C-M 7.4 CH; 4301 44
c-C1 a0k CHy 1460 1.5
C-F L HCS A6 1 -3,
C=0 1z HC=CHz Jan 0 il
C=LC 6.3 MNH: 250000 16
Medacols Polisfoarsche
= 7.6 MNHs 1585.4 1.9
C= i) B 4566 4.7
CHy-H 45 Hill 195.0 20
C:HH 43 SiCl. 1630 1.7
CHAH-H 48 51y 1180 i3
CHC-H LI Colye 1280 3.4
ColFar 7.7 50

1.6 Spettroscopia vibrazionale: origine degli spattRaman

Lo scattering Raman & un esempio di spettroscaopiazionale utile per ricavare
informazioni sulla struttura molecolare attravefsostudio dei modi vibrazionali
delle stesse molecole. L’effetto Raman € un fenantirdiffusione anelastica della
luce al termine del quale la frequenzalella luce diffusa risulta variataHhiftata),
rispetto alla frequenzay, della luce incidente, di una certa quantita. Sandisura
di tale quantita, ovvero Ishift (variazione) sullo spettro delle frequenze, aiferte
informazioni sulle transizioni vibrazionali dellaotecola stessa [25]. Prima di
descrivere dettagliatamente il processo Raman pEceapere quali sono le
frequenze a cui pud essere osservata una transizibrazionale. Una qualsivoglia
molecola, in prima approssimazione, € dotata diigialiberta vibrazionali, perché
i suoi atomi costituenti possono vibrare I'uno attp all’altro; di gradi di liberta
rotazionali, potendo ruotare attorno agli assi molieri; nonché di gradi di liberta
elettronici dovuti alla configurazione degli eletti della molecola stessa. Per
ciascuno di questi gradi di liberta viene associat@energia tipica al sistema e la

sua configurazione € caratterizzata attraversgpporuno livello energetico.

11
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E opportuno osservare che sotto determinate camdiii sistema pud effettuare
transizioni tra i vari livelli energetici. Per espim, gli elettroni potranno eseguire
una transizione da una configurazione elettrorigallo ground ad un’altra (livello
eccitato). Dalla Fig.1.6, & possibile notare corieelli vibrazionali, v=0, 1, 2, ...,
siano piu vicini rispetto a quelli elettronici: cgie fornisce un’indicazione del fatto
che occorre meno energia per attivare una tram&aitbrazionale piuttosto che una
elettronica.

energy 4

excited

electronic

state

Virtual states

AN\
Y

TTRTTC
- e = e

L L g

alj‘.

g 2

g

i 5

= wl

ground [
: 7 : ;
electronic A Jﬁrst vibronic
state | v 1 state
h
\ ) | J | ) ground vibronic
! ! state
Rayleigh scattering Raman scattering IR absorption

Fig. 1.6 Rappresentazione schematica dei livelli energéticcui € possibile distinguere
scattering Rayleigh, scattering Raman e assorbiniBnto

Un modo semplice per eccitare una molecola & quillsomministrarle un’onda
elettromagnetica di frequenza opportuna. Infattipiima approssimazione, affinché
avvenga la transizione da uno stato energeticonaaltto € necessario che I'energia
del fotone incidente sia uguale alla differenzadérgia tra i due livelli coinvolti.
Supponendo che I'eccitazione sia da

v=0>v=1,

I'energiahv del fotone incidente, che sara assorbita dalla cotde dovra essere
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hVaps= E1 — By;
dove E ed K rappresentano le energie dei livellE 1 ev = 0, rispettivamente, le
e la costante di Planck [25].
Analogamente, quando la molecola si diseccita,graksdal livello energeticov =1
- v =0, essa emettera un fotone di frequenza

hVem=E1 - B,
Notiamo allora che la frequenza del fotone, emesassorbito, dipende fortemente
dal gap di energia tra due livelli e pertanto iiga spettrale nel quale appariranno le
transizioni molecolari sara notevolmente esteso].[2bfatti, le transizioni
elettroniche tra i livelli della molecola si presamo nella regione UV — visibile
(10 - 10" Hz) dello spettro elettromagnetico, quelle viboazli nell'infrarosso
(IR) (10"- 10" Hz) e infine quelle rotazionali si presentano eefiicroonde (1% -
10" Hz).
I meccanismi secondo cui le transizioni vibrazidosaino osservate negli spettri di
assorbimento IR o negli spettri Raman sono notegotmdiversi. Nella tecnica di
assorbimento IR, infatti, viene misurato I'assorbito della luce infrarossa da parte
di un campione come funzione della frequenza eevigisurata la percentuale di
trasmissione, ovvero il rapporto percentuale iradhsita della luce uscente e quella
incidente nella stessa direzione. Inoltre, pernette un tale effetto di assorbimento
da una molecola che vibra & necessario modificareud@ momento di dipolo
elettrico permanente, il che risulta impossibil&er ppsempio, nel caso di una
molecola omopolare [25]. Un discorso diverso deseee fatto per uno spettro
Raman poiché, come accennato in precedenza, isgatéo viene misurato khift
in frequenza della radiazione incidemte
In un tipico esperimento Raman, un campione viemadiato da un’onda
elettromagnetica la cui frequenza €& nel range desibile dello spettro
elettromagnetico e l'informazione sui modi vibramdi € ricavata proprio nello
stessaange la luce diffusa viene rilevata a 90° o a 180peito alla direzione di
incidenza e nel suo spettro osserveremo una baralt imtensa centrata alla
frequenzav, e delle bande piu deboli, alle frequenze- vy, € Vo + Vi, Che sono

poste simmetricamente rispetto alla prima. Men&rébdnda a 0 n & dovuta allo
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scattering Rayleigh, quellevg — vy, € Vg + Vyip, che sono chiamate rispettivamente
riga Stokes e riga anti-Stokes , sono una direttzseguenza dell’effetto Raman
[25].

Da un punto di vista microscopico, lo scatteringri@a ¢ legato alla variazione della
polarizzabilita a della molecola [25]. Attraverso un approccio desssi pud
esaminare cio che accade iniziando col considenasemolecola con i nuclei fissi
che interagisce con la radiazione elettromagneligatandoci al caso semplice di
una molecola omopolare. II campo elettriE@ssociato all’onda spostera la nuvola
elettronica della molecola dalla parte oppassaetto ai nuclei inducendo cosi un
momento di dipolo elettrico [25]

P=aE

Generalmente, il campo elettrico associato ad wWdoslettromagnetica oscilla nel

tempo e pud essere espresso da:

E = Eq cos (2wqt)

Un tale campo, oltre a provocare la formazionendeiento di dipolo indotto sulla
molecola omopolare, lo fa oscillare alla stessguemzav, cosi da farlo diventare
una sorgente di onde elettromagnetiche di frequpagaa quella incidente [25].
L'espressione per il momento di dipolo elettriconcon campoE come quello
precedente scrivera:

P = a Eq cos (Qwgt)

e l'intensita della luce emessa dal dipolo, proorale al quadrato del modulo B

e:

I= (161" 3¢%)=a”Ey” cog (2rvot)
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dove crappresenta la velocita della luce.
Fin qui si € ipotizzato che la polarizzabilita s@stante nel tempo e che i nuclei
della molecola siano fissi. Quando anche i nudl@iano con frequenza,;, , lo

spostamento nucleageg esprimibile tramite [25]:
g = gocos(2rvvib t+ ¢)

dove il modulo di gg indica I'ampiezza massima di vibrazioneghed un semplice
fattore di fase. Questa vibrazione si ripercuotaquolarizzabilitao che subira una
modificazione. Benché non si conosca esattamemiipémdenza dit daq, nel caso
di piccole vibrazioni e limitandoci al caso unidinsgonale, essa puo essere espressa

tramite uno sviluppo in serie di potenze dello $pognto nucleare [25]:
a a
cx:o(0+( 6_ )0q+... :ao+( a—q )oqocos(2mvibt+¢)

Anche fermandoci al primo ordine nell’approssimagipnon possiamo fare a meno
di notare che le vibrazioni della molecola ne alter la polarizzabilita facendola
oscillare nel tempo.
Nell’'espressione precedenta, rappresenta il valore della polarizzabilita nella
posizione di equilibrio mentre
oa
( % o

fornisce la variazione della polarizzabilita in fimne della distorsione nucleage
nel punto di equilibrio [25].

Sostituiamo I'espressione diin quella peP e studiamo quali sono gli effetti dovuti
alle vibrazioni atomiche sul momento di dipolo delmolecola omopolare,
limitandoci anche qui al caso unidimensionale. tinmento di dipolo elettrico sara

allora:
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oa
P=0p+ ( 0_ )0 0 cos(2rvvib t+ ¢) Ey cos (Zwgt)
q
con qualche semplice calcolo si perviene alla fodeiEnitiva:

P=aoEocos(zwot>+%( ‘Z—a )0 o Eo {COS [2T(v 0+ V i) t + ] + cOS

[21T(V 0~V vib) t— $]}

Come era stato anticipato prima, la luce diffusaaaallora una componente a
frequenzav ( dovuta alloscatteringRayleigh (in fase con la radiazione incidente) e
le componentBtokesa v o — Vv, , eanti-Stokesav o +v i, che sono dovute allo
scattering Raman e presentano lo stesso sfasaé€imanodulo) rispetto alla luce
incidente.

E da osservare che la diffusione Rayleigh & urttefi@olto piu efficace rispetto a
quello Raman e, infatti, a quest'ultimo & associaténtensita piu piccola di un
fattore compreso tra 16 10° rispetto a quella diffusa in modo elastico.

L’intensita | (v) della luce emessa da questo dipolo oscillant&, savme prima,
proporzionale a |P¢ dipendera dalla quarta potenza della frequenieaptessione

corretta e:

da] qo} o [ 270 (vy +V, )1+ 00 | b+

3
I=—"—Ejiviag cos’ (2av,t)+ (v, +v.;) { %

q
0 <

B

4 I 2 _ [
+ 167;{]53 [(L’O —¥ JE. ( r](:(} 9| . cos’ [EJT(I’O — W )r— 40]1* + cross.term
1 [\ dg ) 2 |

J

16



Introduziscemo del lavoro

l'intensita media dovuta ai termini in croce & aylnentre il rapporto previsto tra le

intensita delle righe Raman é:

4
I,Sfoi'(gs — |:]"0 B V\'z’b } <1
VO + Vvib

1

anti—Stokes
Quest'ultimo risultato, tuttavia, & in disaccordoncle evidenze sperimentali:
sebbene le intensita dipendano sempre dalla quentenza della frequenza, le
esperienze dscattering Raman mostrano una tendenza opposta, ovvero de lin
Stokesrisultano essere piu intense di quedlati-Stokes Per ovviare a questa
incongruenza, che éovuta alla trattazione classica deBoattering Raman, si

introduce la trattazione quanto-meccanica per laleqsi pud descrivere I'effetto
Raman in termini dell'interazione tra il quanto dnergia associato all’onda
elettromagnetica incidente e la molecola che predicattering attraverso un

processo del secondo ordine. In questo caso, iltgapliveli v=0ev =1 ¢

riportato come numero d'onda\_/ =v/c (cm") dove c & la velocita della luce
misurata in cm/sec.

Quando una molecola viene investita da una radiaz&éettromagnetica nednge
visibile (e. g.vo ~ 6 *10", luce verde), il sistema dal livello dround elettronico
sara stimolato ad eseguire una transizione vdigelli elettronici eccitati. Tuttavia,
come menzionato all'inizio della trattazione, ilsgaggio da uno stato elettronico ad
un altro potra avvenire solo se il quanto di ersrgcambiato tra I'onda e la
molecola € pari alla differenza di energia trasgiti elettronici considerati. In caso
contrario, il sistema potra essere eccitato adivelld energetico virtualen dal
guale decadra velocemente al livello elettrorgeound (stato vibrazionale v = 0)
emettendo un fotone di frequenzg pari a quella incidente e cio sara visibile come
riga Rayleigh. Diversamente, se lo stato finaleiverdo dallo stato iniziale, la
diffusione €& anelastica e avviene lo scattering &amQuesti processi sono
schematizzati nella Fig. 1.6, in cui le radiazi®@tokes e anti-Stokes sono, ad
esempio, originate rispettivamente dai processtdsibrazionalground -> (stato
virtuale) > (primo stato vibrazionale eccitato) e (primo staiiduale eccitato)>

stato virtuale> stato vibrazionalgground Le linee Stokes sono piu intense di
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quelle anti-Stokes perché generalmente lo stat@zibnale ground € piu popolato
degli stadi a livello energetico maggiore, comeuree conseguenza della

distribuzione di Boltzmann.

; R %yib
Totokes  — Vo~ Vein )* e ;r{?rl

I anti-stokes (Vo# Ve )*

Infine & opportuno notare che lintensita di unredg Raman oltre ad avere una
dipendenza naturale dalla frequenza di scattevingé legata alle caratteristiche
dell'apparato strumentale che a loro volta possdifgendere dallav stessa;

'equazione pet (v ) e la seguente [25]:

I(v)=kV)AWV)Vv*Id @) C

in cui K(v) é la risposta dello spettrometro,vA(€ I'assorbimento del mezzo, | &
l'intensita della radiazione incidente, J) € un parametro dicatteringmolare e,
infine, C & la concentrazione stiatteratorinel campione.

In generale, poiché la polarizzazione della mokeabpende sia dalla direzione del
campo elettrico che da quella del legame chimiaopdlarizzabilitaa non & uno
scalare ma € il tensore polarizzabilita. Alloradéazione traP ed E tenendo conto

delle considerazioni appena fatte, €:

Py axx axy axzy /Ex
Py |=| ayx ayy ayz||Ey
= @ZX aIYV QIZ) \Ez

Questo aspetto introduce ulteriore complessitatalltazione completa ma permette
di osservare che lo scattering Raman dipende atalierientazione relativa dello

scatteratorerispetto alla eventuale polarizzazione della moédente.
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1.7 Cenni teorici sulla spettroscopia fotoelettroica a raggi X

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPatiene alla classe dei metodi di
caratterizzazione superficiale basati sullo stutbd’energia degli elettroni emessi
dalla superficie di un campione verso I'ambientée® in condizioni di vuoto
molto spinto. La XPS & una tecnica altamente sigi@d che fornisce importanti
informazioni in relazione allo stato chimico degliémenti (stato di valenza e tipo di
ambiente chimico circostante). Sebbene i raggi ¥spoo penetrare all'interno del
campione ad una profondita dell'ordine dei millimeil segnale fotoelettronico
misurato é originato dallscatteringanelastico degli elettroni negli strati piu estern
del campione (profondita di circa 50 A).

Tale spettroscopia si basa sull’effetto fotoelettrscoperto da Hertz nel 1887 [26] e
provato matematicamente da Einstein nel 1905 [7gndo un materiale € investito
da fotoni dotati di energia maggiore di quella ejame degli elettroni, esiste una
probabilita non remota che il fotone venga assorbithe I'elettrone venga espulso
(Fig. 1.7).

Fig. 1.7 Effetto fotoelettrico
Per un atomo che si trova allo stato di aggreg&z@assoso, I'energia cinetidag)

del fotoelettrone emesso €& data, nell’approssimaziomonoelettronica,

dall'equazione di Einstein:

KE =hv -BE
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dove hv & l'energia del fotone incident®E I'energia di legame dell’elettrone,
riferita al livello del vuoto e KE I'energia cineti dell’elettrone espulso. Una
descrizione schematica del processo é riportafiginl.7

In fase gassosaBE € uguale all’energia di ionizzazione (approssimaeiai
Koopmans), allo stato solido, invece, & piu coneetd fare riferimento al livello di

Fermi e il bilancio energetico diviene:

KE=hv-BE-¢

dove ¢ & un fattore di correzione che rappresenta laidmezdi lavoro. In questo
caso, la funzione lavoro tiene conto di diversied$p
» l'energia necessaria ad trasferire un elettronegpdahblto livello di energia
occupato in un solido (Livello di Fermi) al livelltel vuoto
» |'ambiente elettrostatico in cui I'elettrone & geate (e misurato)

» fattori di correzione dovuti allo strumento di miau

La funzione di lavoro caratteristica di un materiplid essere alterata da modifiche

nella natura chimica della superficie.
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Fig. 1.8 Schematizzazione del processo XPS

La Fig. 1.8 mostra una rappresentazione schemd#tgrocesso XPS. Poiché i
livelli energetici sono quantizzati, & possibilegr pciascun elemento chimico,
associare un’energia di legame caratteristica ad ogpitale di nocciolo. Questa
importante posizione consente di poter associamaaniera univoca e ben definita
un particolare picco XPS ad una specie chimicaltroper ciascun elemento
chimico, l'intensita del segnale & correlata alla soncentrazione sulla superficie
del campione.

E interessante sottolineare che le energie di legasservate dipendono anche dallo
stato di ossidazione e dall’'ambiente chimico citante. Un cambiamento di questi
aspetti da vita a piccole traslazioni nella posieialel picco (i cosiddettichemical
shift’)

Durante il processo di foto-ionizzazione si assiatla formazione di buche

elettroniche nei livelli di nocciolo che possonocatinbinarsi con elettroni
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provenienti da stati energetici piu elevati, in @do col fatto che sussiste la
presenza di due fenomeni competitivi:
e emissione Auger, in cui I'energia in eccesso ésci@a a un elettrone
(elettrone di Auger) che viene quindi emesso (diecanito non radiattivo),
Fig. 1.9 (a)
» fluorescenza di raggi X, in cui I'energia in ecaegsemessa sotto forma di

fotoni (decadimento radiattivo), Fig. 1.9 (b)

A

Wacuum
b ‘ ¢

| Fermi level :l

Core levels

a) Auger effect b} X Auorescence

Fig. 1.9 Rappresentazione schematica dell'effetto Augere(dglla fluorescenza di raggi X

(b)

L'energia cinetica degli elettroni di Auger dipenelsclusivamente dalle energie dei
livelli coinvolti (caratteristici di ogni element® dello stato di valenza) ed € pertanto
indipendente dall’energia dei fotoni: questo agpgiermette di distinguere gli

elettroni di Auger dai fotoelettroni.
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Un tipico spettro XP appare come un grafico inl@sse delle ascisse é riferito alla
BE, espressa in eV, mentre in ordinata sono rippt&@intensita dei picchi XP. Il
background solitamente aumenta con la BE a cauta stmtteringanelastico dei

fotoelettroni.

1.2

-
as £
83 3 g 2
1.0- 3 © S <
O

Intensity (a.u.)

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
BE (eV)

Figura 1.10 Esempio di uno spettro XP esteso.

Nello spettro riportato in fig. 1.10 sono ben evitiée bande dovute ai fotoelettroni
provenienti dai livelli di nocciolo (La5p, Cu3p, €1.) e i picchi dovuti all’effetto
Auger (CuLMM, CKVV, ...): la cosiddetta “struttura ipraria” di uno spettro. |
picchi fotoelettronici sono indicati con una sigifanumerica che comprende il
simbolo chimico dell’elemento, seguito dal livelbbeccupato dall’elettrone emesso.
Per quanto concerne gli elettroni di Auger, invese,usa menzionare i livelli
coinvolti nel processo di decadimento.

Oltre alla “struttura primaria”, & possibile otte@einformazioni molto piu
dettagliate, delineare, cio€, la “struttura secoadai un campione, analizzando la
posizione e la forma delle bande fotoelettronidrade indagine coinvolge i picchi di
intensita minore che si formano in seguito allaaaidne (picchi satellitari — che si
osservano se la sorgente non &€ monocromatica -cohi fantasma — che sono

originati dalla contaminazione della sorgente) gnséi derivanti da processi multi-
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elettronici, quali ad esempio lo shake up, lo shafke la scissione dei multipletti.
Lo shake up e lo shake off scaturiscono dall'ireemae di un fotoelettrone con
elettroni della banda di valenza, la scissionendeltipletto avviene qualora siano
presenti elettroni spaiati.

Le misure possono essere inficiate da effetti dcamento superficiale, ad esempio
i materiali isolanti, se bombardati da radiazionj Hcquisiscono una carica
superficiale. La carica positiva fa si che gli g@ti emessi perdano un’aliquota di
KE che fa registrare una BE all’'apparenza superiirguella reale. Per ovviare a
tale problematica, si ricorre all'utilizzo della BHel C 1s (285 eV) come
riferimento. In questo modo, la differenza tra tsigione (ossia la BE) della banda
Cls misurata e quella sopracitata di 285 eV cosselitrisalire al valore di
caricamento.

Infine, I'analisi XPS permette di determinare leagtita relative degli elementi
presenti sulla superficie del campione investigato.

In generale, I'intensita delle bande fotoelettrbweicdipende da svariati altri fattori,
alcuni dei quali specifici del campione (composiEQ sezione trasversale
differenziale, probabilita di fuga di elettroni zen perdite), altri dovuti a
caratteristiche dello strumento (flusso di raggi ahgolo solido di accettanza
dell'analizzatore elettronico, efficienza di invigsizione dello strumento), ragion

per cui le misure vanno lette in termini relativi@n assoluti [29]

1.8 Il Full factorial design a due livelli

Per interpretare i valori ottenuti al variare deflendizioni operative, ci si
avvalsi di un’indagine sperimentale di tipo “fatede pieno” a due livelli sulle
variabili investigate, in accordo con la metodotodescritta da Box e Hunter [30-
31]. Tale procedura € molto utilizzata per indag8eéfetto che piu variabili
operative hanno sulla proprieta in esame. L'anaksve ad evidenziare i contributi
delle variabili, la migliore combinazione e le euli interazioni tra di esse. Per
esporre il metodo, €& riportato un esempio. Si sogpodi voler determinare
'andamento della proprieta P in funzione di treiafaili (x, y, z). Per ciascuna

variabile vengono scelti due livelli, uno inferiofmdicato con -) e uno superiore
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(denominato +). | livelli costituiscono i due estiedell'intervallo di variazione
della variabile considerata. Ad esempio, in queain avremo:

XX+

Y-Y+
Z.Z,

Il numero di campioni esaminati & uguale d¢ dove L & il numero di livelli
(L=2) e K ¢ il numero di variabili (in questo calse 3). Le analisi saranno dunque
condotte su otto campioni. Gli otto differenti detondizioni operative (denominati
A, B, C, D, E, F, G, H) sono rappresentati nellzeti 1.2, denominata “matrice dei

contrasti”.

Tab. 1.2 Matrice dei contrasti

X y
P
z
+ + + Pa
o o + I:)B
o + & PC
+ - - Po
+ - - Pe
o + - PF
o o + PG
+ + + Py
Effetto
interaz | Effetto Effetto Predio
Xy interaz xz interaz yz,

Ogni riga della matrice caratterizza un determirsgbdi condizioni. Le prime
3 colonne della matrice dei contrasti servono pealcolo degli effetti principali di
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X, Y e z; le colonne identificate con le sigle “xy%z”, “yz” servono per il calcolo
delle interazioni binarie tra le variabili. Nelltiha colonna della matrice é riportata
la stringa di valori medi che la proprieta P assupee ogni set di condizioni
operative.

1.8.1 Calcolo dell’effetto principale (misurazionedelle medie individuali
degli effetti).

Dalla tabella 1.2, si evince che i primi due terinfilh e B) restituiscono valori
diversi di P ( R e R), sebbene, al di Ia degli errori legati agli espenti, i due set
di condizioni differiscano tra loro solo per la iadoile x; y e z sono identici per
ambedue i casi. La differenza

Ps-Pa (y.; z = cost)

fornisce, pertanto, una delle quattro misure diéditeo della variabile x sulla
proprieta P. Come € evidente dalla tabella 1.2altte tre sono date dalle rimanenti
combinazionidiy e z:

Po-Pc (Y+; z = cost)

PPt (y.; z.= cost)

Pu-Ps (Y« z.= cost)

La media di queste 4 quantita & chiamata “effetiocjpale” di x e viene
indicata con R Ripetendo la procedura anche per le altre duabiliy si ottengono
gli effetti principali di y e z. E’ interessantetace come I'effetto principale di una
variabile, in un design a due livelli, altro noma sihe la differenza tra due medie,
I'una relativa al livello superiore di una variahil’altra relativa al livello inferiore.

Il grafico riportato in fig. 1.11 mostra I'effetfarincipale delle variabili x, y e z sulla
proprieta P. P fornisce una misura dell'incremento che la prdari® subisce
qguando x varia dal livello inferiore {xal livello superiore (¥, in tal caso € evidente
che la variabile x esercita I'influenza maggiorehe tale influenza & positiva. E
possibile risalire ad una gerarchia delle variabiil caso in esame, ad esempip>P
P, >P, , inoltre, R e B, esercitano un’influenza positiva, ossia un aumelite, o
equivalentemente di z, determina un aumento di Rntm y influenza

negativamente la proprieta P.
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Z+

X y z

Fig. 1.11Main effectdi ciascuna variabile

1.8.2 Calcolo delle interazioni tra le variabili

L'effetto principale fornisce una descrizione inquata dell'influenza che la
variabile x esercita sulla proprieta P: occorre siderare anche I'effetto delle
interazioni tra le variabili sulla proprieta P. Piércalcolo delle interazioni &
necessario considerare la seconda parte dellacenalei contrasti riportata in tabella
1.2. L'interazione tra le variabili x e y si ottemmoltiplicando la stringa di segni
relativa alla variabile x-@--+-+-+) per la stringa relativa a y++--++); la
stringa risultante{--++--+) viene associata alla colonna di valori 88 Pc Py Pt
P Ps Py )

Si ottiene, pertanto,

Pa-Pg -Pc +Pp +P: -Pr -Ps +P4

Che costituisce la misura dell’effetto dell'intei@ze tra x e y.

Per il calcolo delle altre interazioni si procedemodo analogo. Nell'esempio
riportato in fig. 1.12, & possibile notare comdfé#o di x su P sia maggiore se la
variabile z € al suo livello inferiore Jzrispetto a quanto accade se essa si trova al
livello superiore (2) e, al contempo, come la proprieta P misurata=acast sia piu
alta della P misurata con=zost in tutto l'intervallo aperto di estremi (xx,).
Quando x=x, invece, P(x z) = P(x, z.)

27



Introduzione e scopo del lavoro

Fig. 1.12Interazione x-z sulla generica proprieta p

1.8.3 Stima della varianza dell’errore e degli erra standard degli effetti
L’effetto principale di una variabile & detto sttitamente significativo se il suo
valore & pari ad almeno il doppio dell'errore stmad dell’effetto, calcolato
mediante I'analisi della varianza.

Si supponga che il valor medio di ognidietondizioni scaturisca, nel caso in
esame, da n esperimenti sulla stessa tipologiamponi. La varianza stimata per
un sistema con 8 gradi di liberta & ricavata daltenula:

§=2 (s°/9)=2 (d*/ 29);
dove d rappresenta la differenza tra i valori nmsse minimo registrati nel corso
delle prove per ogni condiziong,sono le varianze stimate per un generico set di
condizioni, come illustrato in tab. 1.4 e g & inmero di gradi di liberta del sistema,

in questo caso g = 8.
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Tab. 1.4Calcolo della varianza

Tipologiadi | Valore | Valore max| Valore min d 5= d¥2
condizioni medio
A PA PA,M PA,m dA SzA
B PB PB,M PB,m dB SzB
C PC PC,M PC,m dC SzC
D Po Po.u Po,m do So
E P Pem Pem d Se
F P Py Pe.m de St
G Ps Pou Po.m do S’
H Py P Prm dhy S

La varianza media di un effetto & data dalfenula:
V(Effetto) = (1/g + 1/g) $= (2/g) € (d?/ 29));
I'errore standard di un effetto & invece:
SE = [V(Effetto)f">.
1.8.4 Interpretazione dei risultati
Di norma un effetto é statisticamente significatsmil suo valore & di almeno 2-3
volte maggiore dell’errore standard. Un metodo pgoroso si basa, invece, sul
cosiddetto “t-test”.
La funzione t = effetto principale / errore startfjastabilisce per assegnato numero
di gradi di liberta di un sistema, una distribuzom campana, dalla quale dedurre,
per il livello di confidenza prescelto, il valore da partire dal quale & possibile
attribuire significativita statistica all'effettooosiderato. Nel caso di g = 8, con un
livello di confidenza del 95%, il t-test restituésan valore pari a t = 2.3, ossia solo

gli effetti pari a 2.3 volte I'errore standard saransiderati significativi [30-31].
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1.9 Scopo del lavoro

Il presente lavoro di tesi si propone di realizzayaeriali multifunzionali a matrice
polimerica termoplastica e rinforzati con nanotdbicarbonio. Per migliorare il
grado di dispersione della carica all'interno ditmeapolari si € scelto di sottoporre
dei CNT modello (CNT SA) ad un trattamento in plasin grado di creare una
superficie idrofilica. Le reazioni verranno condotil variare di tre parametri di
processo, qui di seguito elencati.
» Potenza di plasma
» Gas utilizzato
» Tempo di residenza all'interno del reattore

Sui campioni verra effettuata un’analisi spettrgsca Raman, corroborata di

misure XPS per stabilire il livello di funzionaliazione raggiunto per ciascun

tipo di trattamento.
L'interpretazione dei risultati si basera su unlaiatatistica di tipo Full Factorial a
due livelli allo scopo di ottimizzare il processsaminando il contributo di ciascuna
variabile e delle interazioni binarie tra le steakgrado di funzionalizzazione finale.
| campioni maggiormente funzionalizzati verrannoles®nati come agenti
rinforzanti per dugecnopolimeriquali la poliammide 6 e il policarbonato allo soop
di realizzare materiali dotati di prestazioni metche elevate e di proprieta
elettriche e/o antistatiche. L’individuazione defitimum operativo per la
funzionalizzazione dei CNT verra anche utilizzater da funzionalizzazione
mediante plasma di CNT dotati di grado di purezzatmre di forma maggiore
(CNT B2PC2).
Le miscele verranno effettuate con l'ausilio di omiscelatore discontinuo per
diverse combinazioni delle variabili qui di seguilencate:

» Frazione ponderale di riempitivo

e Tipologia di riempitivo

e Potenza di plasma

* Gas utilizzato
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Sui materiali ottenuti verra effettuata una carasmazione meccanica (tramite prove
di trazione e impatto), termomeccanica (tramitevprali HDT e DMTA) ed
elettrica. | dati saranno analizzati ed elaboriatirs maniera tradizionale, indagando
separatamente 'effetto che le variabili sortiscautle proprieta dei materiali, che
statistica, ricorrendo ad una modellazione di figtboriale a due livelli, al fine di
valutare I'effetto che la combinazione di pit véailaha sulle proprieta del sistema
investigato.

Lo studio della morfologia delle superfici di fath sara condotto mediante analisi

di microscopia elettronica a scansione e trasmissio
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2 STATO DELL'ARTE

2.1 La funzionalizzazione dei CNT

2.1.1 Funzionalizzazione covalente

Wu et al[1] hanno effettuato una funzionalizzazione dei C&6h un metodo
grafting to basata sulla reazione di addizione nucleofilaatboanioni polimerici
generati da reagenti organometallici come il blitid- | MWCNT sono stati
inizialmente ossidati mediante HNOper ottenere la formazione di gruppi
carbossilici sulle pareti, e in seguito trattatihc80OC} in modo da sostituire i

carbossili con gruppi cloruro-acilici [2] (Fig. 3.1

0
q@ron Y.-Cl
sOcCl,
{l:;' DMF, 70°C {Ft.
B e

Fig. 2.1 Ossidazione e successiva sostituzione nucleofilaydmppi carbossilici di un
CNT [2]

Il successivo passaggio mira a legare covalentimglh anioni di polistiril-
litio ai MWCNT mediante un’ulteriore sostituzioneugieofila a temperatura
ambiente [3]. Attraverso un approccio differentdia@opadhyay et al. [4] hanno
preparato sali di CNT trattando SWCNT con litio smmoniaca liquida,
successivamente fatti reagire con acidebromocarbossilico per ottenere la
formazione di gruppi carbossilici sulle pareti d&WCNT. Questi sono stati in
seguito funzionalizzati reagendo con catene di R&@inate da gruppi amminici,
conseguendo cosi una buona solubilita in acquahigaost al. [5] hanno studiato
I'effetto dell’'ultrasonicazione sul legame covakeffita il polimero e i CNT, notando

che il processo porto alla creazione di parecdeittlisulle pareti dei suddetti che
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potevano agire come siti attivi per la formaziored kbgame fra i nanotubi e le
macromolecole polimeriche. La spettroscopia FT-EBRrhesso in luce una buona
adesione della carica con la matrice. La funziamaltione dei CNT tramite metodo
grafting from pud essere effettuata mediante la polimerizzazjpee apertura di
anello (ROPting opening polymerization)Qu et al. [6] hanno effettuato I'attacco
covalente die-caprolattame su SWCNT, mediante il meccanismosdidazione e
acilazione (con cloruro di tionile).

La reazione € stata eseguita a 110 °C e in seguitata iniziata la ROP
anionica, mediante-caprolattame e sodio in atmosfera di azoto a X@0dando
come risultato SWCNT funzionalizzati con macromolecpoliammidiche solubili
in acido formico. Queste tecniche di funzionalizmae garantiscono una buona
adesione dei nanotubi alla matrice polimerica;afito, gli ossidanti utilizzati sono
aggressivi e responsabili della distruzione di grparte dei CNT e del
deterioramento delle loro proprieta meccaniche][1-8e et al. hanno sperimentato
la polimerizzazione di glicole etilenico (EG) e dwitereftalico (TPA) in presenza di
MWCNT tal quali con lo scopo di ottenere un nanoposito MWCNT/PET [9]. |
CNT sono stati funzionalizzati inizialmente con mpou metossibenzoici via
alchilazione di Friedel-Crafts in acido polifosfosi successivamente dispersi in EG
e infine si & praticata la policondensazione di€EGPA. La calorimetria a scansione
differenziale (DSC) ha mostrato che i nanotubi rfiodii risultano essere un ottimo

agente nucleante per la cristallizazione del PET.

2.1.2 Funzionalizzazione non covalente

Questa tecnica desta particolare interesse poichécompromette le proprieta
fisiche dei CNT ma ne migliora la solubilita eldaorabilita. Tale approccio ricorre
all'uso di surfattanti capaci di consentire il fexmento dei CNT in fase acquosa.
Studi condotti negli anni passati hanno dimostcdie le interazioni che si vengono
a creare tra la componente idrofobica delle micellecCNT sono notevolmente piu
forti se sono coinvolte molecole dotate di gruppnaatici piuttosto che alifatici
[10-12]. Lee et al. [13] hanno sintetizzato una molecola anfifiliGed hoc,
I'oligotiofene-PEG, per disperdere i SWCNT in unatrice di PEG, sfruttandone
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I'atossicita per applicazioni biomedicali. La fuomalizzazione non covalente dota i
nanotubi di buona solubilita, d’altra parte il syrmsso svantaggio € quello di essere
inapplicabile su scala industriale per i suoi albisti e per problematiche legate
allimpatto ambientale. Altresi, un’ulteriore pecdatale tecnica risiede nel rischio
di una modesta efficienza di trasferimento deglrafmatrice-carica, in ragione del

fatto che spesso l'interazione tra i CNT e le moleche il rivestono sia debole.

2.1.3 Funzionalizzazione vidry Chemistry

Tra le tecniche che non prevedono I'utilizzo divesiti, le piu interessanti sono
il trattamento al plasma e l'irraggiamento con liddy.

Il primo costituisce uno strumento molto efficagepiché rende possibile
un’ampia gamma di modifiche di superfici polimeg¢chmanipolando 4 variabili
fondamentali: tipo di gas, tempo di esposiziondgeprpa e portata di flusso del gas.
L'innesto di funzioni ossigenate (tipicamente cadild, carbonili, ossidrili) &
deputato al plasma con ossigeno o aria, quelleemiihazioni azotate (ammine,
immine, etc.) richiede di solito I'uso di azoto désgela di idrogeno e azoté(ming
gas. Chenet al. [14] hanno modificato le pareti dei CNT introducendruppi
ossigenati (Fig. 2.2) mediante plasma utilizzanda miscela Ar/@ Rispetto agli
altri metodi di funzionalizzazione mediante solweni trattamento al plasma é
migliore in quanto necessita di tempi di reazioriaan, ha un bassissimo impatto
ambientale poiché non produce specie inquinanfre ofa possibilita di essere
utilizzato su scala industriale e non apporta grdasni alla struttura dei CNT [15].
Tramite il trattamento al plasma si pu0 attivarsuaerficie provvedendo all'innesto
diretto di funzionalitd specifiche (funzionalizzame di grado zero) o, facendo
ricorso ad una modifica articolata in piu passagjtivazione con plasma e
deposizione in fase di ripressurizzazioneyemting, € possibile far accrescere sul
substrato svariate molecole e/o catene polimefibbk

Le modifiche impartite mediante interventi al plasmassicurano una
penetrazione dell’'ordine dei 10 nm; il ricorso &ttecnica, pertanto, scongiura il

pericolo di cambiamenti strutturali nelilk delle particelle (o dei polimeri) [17].
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Inoltre, non coinvolgendo solvente, la tecnica dbdifica tramite plasma
elimina le difficolta che si riscontrano nellaifdzione e purificazione dei prodotti di

reazione, tale aspetto diviene fondamentale nel dalle nanoparticelle.
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Fig. 2.2 Possibili meccanismi di ossidazione dei CNT: (A) eyazione di legami C-O;
(B) generazione di legami C=0; (C) generazione dirtega-C=0 [14]

2.2 Nanocompositi polimero-CNT
L'utilizzo dei CNT come nanocarica offre grandi pislita nello sviluppo di
nanocompositi innovativi. Recentemente, i compgsifimero CNT hanno attratto
grande attenzione grazie alle loro uniche propriggccaniche (Tab. 1) [18-20],
superficiali e multifunzionali e alle forti interi@mni matrice-rinforzo [21]. Al giorno
d’'oggi le tematiche principali in studio sono il ghoramento della dispersione e
dell'allineamento dei CNT all'interno della matricpolimerica durante la

lavorazione del nanocomposito.
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Tab.1.1 Proprieta di SWCNT e MWCNT [18-20].

Proprieta SWCNT MWCNT
Sforzo a rottura (GPa) 50-500 10-60
Modulo elastico (GPa) 800-1000 300-1000
Allungamento a rottura 5,8% -

(%)
Stabilita termica (in aria) >700 °C >700 °C
Conducibilita  elettricd 10° 10°

(S/m)
Densita (g/cm) 1,3-1,5 1,8-2
Area superficiale (fiig) 10-20 10-20

Le tecniche piu utilizzate per la preparazione dii tmateriali sono la
miscelazione in soluzione, la miscelazione da flsgyolimerizzazionen sity, la
polverizzazione allo stato solido e la tecnolodéex”.

Miscelazione in soluzione: E il metodo pid comune, consiste nella
miscelazione dei due componenti in un solvente seeessivamente viene fatto
evaporare, in modo da ottenere un film composigj.[Pa miscelazione & in genere
eseguita tramite sonicazione, il cui svantaggiogpale € quello di ridurre la
lunghezza dei CNT a causa delle alte temperatymegsioni locali (5000 K e 500
atm) [23], causandone il deterioramento delle ped@rmeccaniche. Inoltre, poiché
'evaporazione causa la riaggregazione dei CNTin#dlfno del film composito,
viene spesso usato un surfattante, ad esempidid slodecilsulfonato (SDS) [24],
per facilitare I'operazione di dispersione nelldugmne. Per quanto riguarda la
fabbricazione di compositi CNT-matrice termoplasticlin et al. [25] hanno
utilizzato un metodo che consiste nella miscelazion soluzione, rimozione del
solvente e essicazione. Il polimero, poliidrossianuatere (PHAE) e i CNT sono
stati dissolti in cloroformio e versati in uno sfaondi Teflon, successivamente la
soluzione & stata asciugata a temperatura ambiemtstiratura a 100 °C di strisce

sottili di composito ha causato I'orientazione dBNT lungo I'asse della tensione.
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Utilizzando una tecnica di calandratura, Geng et[26] hanno preparato film
compositi di polietilenossido e CNT florurati. liseema di calandratura consisteva
in due rulli a distanza relativa variabile. Una sassione di CNT/polimero veniva
fatta gocciolare su un rullo rotante, mentre umfdolido di composito si formava
durante l'evaporazione del solvente. Poiché questatodologia causa la
riaggregazione dei CNT all'interno della matricdiperica, Winey et al. [27] hanno
studiato un metodo di produzione di nanocompobliraativo che consisteva nella
dispersione individuale dei CNT, chiamato coagwagi Dopo la miscelazione in
soluzione, la sospensione PMMA/CNT veniva fattacgmare in una larga quantita
di acqua in modo tale da ottenere la precipitazigstantanea delle catene
polimeriche. Le catene precipitate hanno intrapola nanoparticelle prevenendo
la loro riagglomerazione. Dopo la filtrazione eskaugatura in alto vuoto, il
nanocomposito ottenuto mostrava CNT distribuiti gameamente.

La coagulazione & stata sfruttata anche per cramee funzionalizzazione
periodica dei CNT sfruttando [lattitudine di polimesemicristallini (come ad
esempio il polietilene) a cristallizzare sulle gadei CNT [28-29]

Miscelazione da fuso:Rappresenta la tecnologia che ha piu affinita [eon
tecniche di produzione industriale, poiché noniedk I'uso di alcun solvente o
surfattante e pud essere realizzata in continumitiea estrusori 0 miscelatori.
Prevede l'utilizzo di elevate temperature combinatelevati sforzi di taglio per
ottenere la dispersione dei CNT all'interno dellatrite [30]. Questo metodo
comporta la fusione del polimero, e i hanotubi vergin seguito dispersi nel fuso
polimerico grazie agli sforzi di taglio generati’iaterno delle apparecchiature
utilizzate. Lo svantaggio principale di questa teané la degradazione del
composito in seguito alla lavorazione per effettellad combinazione di alta
temperatura e gradienti di taglio (degradazionmdeossidativa). Inoltre € limitata
alla preparazione di compositi con bassi contediutianotubi a causa dell’elevata
viscosita osservata nei sistemi ad elevate perakiiuCNT [31].

Uno fra i primi studi sulla miscelazione da fuso GNT e PMMA e stato
eseguito da Winey et al. [32]. CNT e PMMA sono istaizialmente miscelati in

dimetilformammide (DMF), la sospensione risultaptestata disposta su piatti di
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teflon e asciugata. | film risultanti sono statitran piccoli pezzi, pressofusi per
ottenere la formazione di un nuovo film. Il proaesk macinazione e pressofusione
e stato ripetuto per 25 volte, successivamenteniposito € stato filato a rapporti di
stiro crescenti, le fibre cosi prodotte hanno nadstmodulo elastico e tensione a
rottura crescenti all'laumentare del rapporto dosti della frazione in peso di CNT.
Per quanto riguarda la fabbricazione di compositiasga scala, Potschke et al. [33]
hanno realizzato batch da 1 kg di composito MWCNIlidarbonato mediante
estrusione e pressofusione. Misure reologiche a ZBthanno mostrato che la
viscosita aumenta significativamente con la comegiine dei CNT nel composito,
specialmente per frazioni ponderali di CNT maggtotiguali al 2%. Utilizzando un
altro approccio, Goh et al. [34] hanno miscelato MMM e MWCNT in un
miscelatore discontinuo a 120 rpm e 200 °C, la elisé stata in seguito pressofusa
a 210 °C in una pressa idraulica al fine di otterfdm compositi. Le immagini
ottenute mediante microscopia elettronica hannanatosuna buona dispersione dei
nanotubi all'interno della matrice polimerica.

Polimerizzazionein situ: Questa tecnica sfrutta la dispersione dei CNTnin u
monomero, seguita dalla polimerizzazione di qudéistio. Il vantaggio principale di
guesto metodo € la produzione di CNT funzionalizzain catene polimeriche
miscelati con polimero puro. Inoltre, a causa dpiteole dimensioni dei monomeri,
la omogeneita del composito risultante &€ decisagnenigliore rispetto a quella
ottenuta tramite I'utilizzo delle altre tecnichebf37]. La polimerizzazion@ situ &
stata applicata per la prima volta nella sintesicdmpositi di PMMA [38],
utilizzando 2,2diazoisobutilonitrile (AIBN). Gli autori hanno ipiazato che i
legami 1=t del reticolo dei CNT sono stati aperti dai radiall'iniziatore e in
seguito le nanostrutture hanno partecipato allanmeolzzazione bloccando la
formazione di radicali. In questo modo perd, miandb simultaneamente tutti i
reagenti, la crescita di catene polimeriche saréfb#a poiché la maggior parte dei
radicali verrebbe consumata dai CNT. Gongy et 8B][hanno studiato la
dispersione dei CNT in monomeri epossidici viscdsamite calandratura.
Inizialmente le nanoparticelle sono state miscelanualmente nella resine e

successivamente la dispersione é stata omogereizgadiante una calandra a tre
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N

rulli. La sospensione e stata raccolta e miscetain I'agente reticolante, il

composito cosi ottenuto ha mostrato una buona igpe dei CNT.

Polverizzazione allo stato solidoll polimero viene dapprima polverizzato allo
stato solido e poi miscelato con i nanotubi di carb in un mulino a sfere o in un
polverizzatore bivite [40]. Questo metodo puo essdilizzato da solo o pud essere
seguito da miscelazione allo stato fuso. Nei contip@separati tramite questa
tecnica sono state riscontrate una buona dispersitai nanotubi e una buona
adesione interfacciale, dovute, possibilmenteinatiaurarsi di legami chimici fra la
matrice polimerica e le pareti dei nanotubi [41h processo di questo tipo € stato
utilizzato per produrre un composito CNT/poliprepié [42], il polimero e la
nanocarica sono stati sottoposti a un processoolliepzzazione meccanica, la
polvere & stata successivamente miscelata da fadtante un masticatore bivite al
fine di ottenere un composito omogeneo. La lunghetei nanotubi, con questa

tecnica, e stata ridotta da del 50-75%.

Tecnologia “latex”: i nanotubi vengono dispersi in una soluzione acguos
vengono sottoposti a sonicazione e poi vengono al@ccon un lattice della
matrice polimerica con la quale si desidera prapgaitacomposito. La sospensione
colloidale cosi ottenuta viene quindi posta in admuido ed il solvente viene fatto
evaporare [43]. | compositi cosi ottenuti mostranm@ dispersione uniforme dei
nanotubi, anche in matrici altamente viscose. @uéstnica pud essere applicata
solo ai polimeri che possono essere sintetizzatippéimerizzazione in emulsione
[44].

Allineamento dei CNT nella matrice

Analogamente alle fibre composite tradizionali, Isigoroprieta meccaniche sia
le proprieta funzionali (ottiche, elettriche, matjciee) dei nanocompositi
polimero/CNT sono direttamente collegate all’alineento nanotubi di carbonio
allinterno della matrice polimerica. L'allineamentlei CNT puo essere effettuato

prima che questi vengano miscelati al polimeex &it) mediante tecniche di
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filtrazione o accrescimento isodirezionale degéisst [45-46], ovvero durante la
preparazione del nanocomposito tramite l'applicagiali una forza lungo una
determinata direzione. Per quanto riguarda quéistial metodo, Haggenmuller et
al. [47] hanno preparato fibre composite di PMMA/GMT in flusso elongazionale.
Dai risultati si evince che il modulo elastico,dfiorzo a rottura e la dispersione dei
CNT aumentano allaumentare del rapporto di st@dtre alle fibre, sono stati
preparati anche dei film dello stesso nanocomppsitmstrando una conducibilita
elettrica maggiore nella direzione del flusso rispea quella riscontrata nella
direzione perpendicolare al flusso. Altri studiegfifiati sull’allineamento dei CNT
tramite forze uniassiali [48-50] indicano questotede il piu facile per la

produzione di compositi ad alte prestazioni sussgalustriale.

2.2.1 Proprieta e applicazioni dei nanocompositi gisnero-CNT

Proprieta meccaniche

L'incorporamento di CNT in una matrice polimericaudp innalzare
notevolmente le proprieta meccaniche in terminintbdulo elastico e sforzo a
rottura. Cadeck et al [51] hanno mostrato che fagfg del’1% di MWCNT a una
matrice di polivinilalcool (PVA) ne aumenta il mddielastico del 180% e lo sforzo
a rottura del 160%. Generalmente I'inclusione diTCAllI'interno della matrice porta
a una diminuzione della resilienza del materia2 %3], Georga e Cohen [54] hanno
ipotizzato un meccanismo di rottura secondo cuiidiitazione dei CNT normale
rispetto alla direzione di crescita della fratturdragilisce il nanocomposito,
causando la propagazione della frattura fragilettalia € stato mostrato che
caricando con I'1% di MWCNT una matrice di UHMWPRo(ietilene a peso
molecolare ultra alto) si ottiene un aumento dedisilienza del 150% e del 104%
della duttilita, grazie alla migliore mobilita deltatene macromolecolari causata dai
CNT [55].
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Proprieta elettriche

La prima applicazione commerciale di questi nanquusiti € il loro utilizzo
come materiali conduttivi [56]. La GE Plastics iatie CNT dispersi in una miscela
di poli(fenilenossido) (PPO)-poliammide (PA) com#éuatori negli specchietti
retrovisori dei veicoli Ford [57]. In questo modmn® stati rimpiazzati i
microcompositi precedentemente utilizzati i quatier raggiungere proprieta
elettriche soddisfacenti, richiedevano una caried ¥%, conseguendo scarse
proprieta meccaniche e alta densita. Coleman ef58]. hanno mostrato che la
conducibilita elettrica del poli(p-fenilenevinilef®-2,5-diotossi-m-
fenilienevinilene) (PMPV) aumenta di 10 ordini diagdezza quando gli viene
aggiunto I'8% in peso di CNT, dato che fornisceoimmfiazioni sul raggiungimento
della soglia di percolazione [59]. Anche in questso l'allineamento dei CNT
cambia drasticamente le proprieta elettriche deiooampositi: nei compositi
epossido/MWCNT con i CNT allineati da un campo nago di 25 T & stata
riscontrata una conducibilita elettrica piu altd 86% rispetto a quella che si ha
negli stessi compositi che non hanno subito utatranto di allineamento dei CNT

[60], influenzando dunque il valore della sogligoércolazione [61].

Proprieta termiche

L'addizione di CNT pud aumentare la temperaturdrainsizione vetrosa e di
decomposizione termica della matrice polimerica ausa del loro effetto
costringente delle macromolecole, contribuendo djuanrisolvere il problema della
stabilita termica delle materie plastiche. Dati rspentali riportano che la
temperatura di transizione vetrosa del PMMA aumetitairca 40 °C in seguito
all'aggiunta dell'l% in peso di MWCNT [62], prob#biente grazie alla loro
funzione da agenti di nucleazione che aumenta abgrdi cristallizzazione del
polimero. Kashiwagi et al. [63] hanno mostrato coree temperatura di
decomposizione di un nanocomposito poliproilene AW CNT (2% vol.) aumenti
di 12 °C rispetto al PP puro, oltre a una diminoeiael grado di rilascio del calore,
che rende il nanocomposito un buon ritardanteadnfna. Inoltre, I'incorporamento

di CNT a una matrice polimerica ne aumenta noteeaba la conducibilita termica.
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Biercuck et al. [64] hanno riscontrato che I'1%pi@so di MWCNT disperso in una
matrice epossidica porta a un aumento della cohdi&itermica del 70% a 40 K e
del 125% a temperatura ambiente. Questi risultatstrano che i nanocompositi
polimero/CNT possono trovare utilizzo come circgit@mpati, connettori, pozzetti

termometrici, e per il packaging di dispositivitidenici.

Proprieta ottiche e fotovoltaiche

Un’altra applicazione tecnologica importante deiTC&lnel campo dei diodi ad
emissione di luce organici (OLED). Il vantaggio &L ED costituiti da polimeri
coniugati sono bassi costi di produzione, bassdagglo di esercizio, ottima
processabilita e flessibilita. Tuttavia questi soomntraddistinti da una scarsa
efficienza quantica e scarsa stabilita, che netadingi le applicazioni e lo sviluppo.
Kim et al. [65] hanno osservato come un nanocon@d3MPV caricato con lo
0,2% in peso di SWCNT abbia un’efficienza quangea volte maggiore rispetto a
guella della singola matrice, risultato confermaaoaltri studi effettuati [66-67].

I CNT migliorano anche le proprieta dei dispositfatovoltaici organici,
dopando con il 6% in peso di MWCNT funzionalizz#difotosensibilita dell’ossido
di titanio-ftalocianina (TiOPc) quando esposta aghezze d'onda di 570 nm
(spettro della luce visibile) aumenta di cinquetedb8]. Visti i risultati in questo
campo, € immediato ipotizzare il grande contributbe i nanocompositi
polimero/CNT possano dare allo sviluppo di panndtitovoltaici di nuova
generazione caratterizzati da basso costo e a#tgaioni [69].

2.2.2 | nanocompositi PAG/CNT

Diversi autori [70-73] hanno preparato compositi PA6/CNT mediante
miscelazione da fuso. | CNT sono stati purificati HCl e successivamente
funzionalizzati in riflusso di HN@ Le prove meccaniche hanno messo in luce che
l'aggiunta del 2% in peso di nanocarica porta acumento del modulo elastico di
oltre il 100% se comparato al polimero vergine.

Chen et al. hanno rinforzato la PA6 con CNT cheosstati funzionalizzati con
terminazioni amminiche mediante un meccanismo didagione, acilazione (con

SOC}) e in reazione con esametilendiamminaisultati hanno rimarcato che sino
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ad un tenore di CNT-NHdello 0.5% le proprieta meccaniche e termomecbanic
dei compositi migliorano notevolmente, presumibifitge in virtu della reazione

chimica tra i carbossili della PA6 e le ammine @BIT. [73].

Xia et al.hanno sintetizzato CNT incapsulati all'interno dilimeri mediante
reazioni di polimerizzazione in situ assistite d@masuoni. | CNT incapsulati sono
stati utilizzati come agenti rinforzanti per la PABmodulo di Young & cresciuto in
maniera apprezzabile con 'aggiunta dell’ 1 wt %CHT [74].

Dintchevaet al. [75] hanno studiato I'effetto del flusso elongamle sulle
proprieta meccaniche e morfologiche di fibre a bdiseA 6/CNT. Hanno ravvisato
che l'addizione di CNT non ha determinato appreitzahiglioramenti nelle
proprieta meccaniche delle fibre ma I'effetto dak$o elongazionale ha contribuito
alla formazione di strutture di tipghish-kebab

Li e Shimizu [76] hanno realizzato un nanocompositmduttivo a base di
poli(vinildiene fluoruro) (PVDF)/PAG6/CNT medianta formazione di una struttura
co-continua in cui i nanotubi erano localizzati aamhente nella fase PAG,
costituendo nanodomini dispersi nella fase PVDF.

Phanget al. [77] hanno studiato il comportamento alla cristaitizione del
sistema PA 6/CNT notando che I'addizione di nanotolbiva la formazione di
cristalliti y promuovendo solo la nucleazione della fase

Schartel et al. hanno realizzato nanocompositi BAG/ che hanno mostrato
ottime potenzialita come ritardanti di fiamma, deaall'attitudine dei CNT a
costituire un network per tenori di carica supérai5% in peso [78].

Meng et al. hanno studiato il comportamento alla frizione dnacompositi
PAG/CNT. | CNT, in virtt del loro effetto rinforzéa e autolubrificante hanno
ridotto il coefficiente di frizione sia nelle cormitini di scivolamento a secco che in
quelle di lubrificazione con acqua [79].

Kodgire et al. hanno sperimentato la possibilitacdntrollare lo stato della
dispersione dei CNT all'interno della PA6 mediafdeconducibilita elettrica. La
dispersione omogenea dei CNT & stata assicuratéagdglinta di 6-ammino

esanoato di sodio (6-AHA) che ha giocato un rudimwe nel miglioramento delle
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proprieta elettriche e meccaniche poiché la paréiomica ha causato la
disaggregazione dei nanotubi mediante interaziaiimimentre la parte anionica
ha formato legami ammidici con i carbossili libdella PA6 [80].

Hanno realizzato mediantectrospinningfibre di PA6 rinforzate con CNT
carbossilati e hanno testato tali materiali comeffetd per la crescita cellulare. |
risultati delle prove biologiche hanno evidenziawme i materiali cosi prodotti
fossero idonei alla proliferazione di osteoblagtiesumibilmente in virtu della
rugosita dei nanotubi e del loro alto grado dingiééimento lungo I'asse delle fibre
[81].

Deng et al. [82] hanno valutato I'effetto della massilazione dei CNT sulle
proprieta meccaniche di compositi a base di PA@muo che i CNT funzionalizzati
hanno fatto registrare valori piu alti sia nel mizdelastico che nelle proprieta a
rottura.

Zhou et al. [83] hanno sperimentato I'addizione GNT con terminazioni
amminiche alla PA6, ravvisando un netto miglioratoerdelle prestazioni
meccaniche e la formazione di strutture assimilaid morfologia di tiposhish-
kebab

2.2.3 | nanocompositi Policarbonato/CNT

Potschkeet al. hanno esaminato le proprieta reologiche di un BR@a&to con
CNT in un ampio intervallo di concentrazione diicar(da 0.5 a 15%) e ravvisato |l
raggiungimento della soglia di percolazione reatagntorno al 2% di CNT. Oltre
questo valore di concentrazione, infatti le curdé viscosita esibiscono
caratteristiche marcatamente non newtoniane e @écavibile alla formazione di
un network di CNT che immobilizza le catene poliitkee. Il sistema investigato
presentava soglia di percolazione reologica edrigie@tpraticamente coincidenti.
[84]

Potschkeet al. hanno preparato nanocompositi PC/CNT a vari tesiotarica,

studiando I'effetto dei CNT sulle proprieta elathé e morfologiche del sistema.
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Hanno rawvisato che il raggiungimento della sodligpercolazione elettrica viene
conseguito con l'aggiunta di un tenore di caricepreso tra 2 e 5% wt. Hanno
altresi investigato lo stato della dispersione @&IT e l'eventuale presenza di
fenomeni di segregazione superficiale tramite TEMM [85].

Gli stessi autori hanno anche sperimentato I'aggiudi HDPE ad un
nanocomposito PC+CNT 2% per sfruttare la formazidnaina morfologia co-
continua ed ottenere compositi conduttivi a bassbti di CNT. | risultati hanno
mostrato che la miscela HDPE/PC+CNT al 70% di HD®PHotata di proprieta
conduttive nonostante la frazione ponderale di @Nduesto caso sia dello 0.41% e
che i CNT formano ponti tra le due fasi [85].

U. A. Handgeet al. hanno studiato la reologia elongazionale e la nhogfa di
un PC caricato col 2% di CNT e hanno correlat@ggiungimento della soglia di
percolazione elettrica all'allineamento di CNT &bllungo la direzione del flusso.
Hanno notato, inoltre, I'insorgenza di stress dilisolegati alla formazione di un
network di CNT che ha irrigidito le catene polineéié, impedendone il recupero
dalla deformazione in seguito all’elongazione dsof{B6]

Lin et al. hanno studiato l'influenza del tipo dsteisore sulle soglie di
percolazione geometrica, reologica ed elettricandabcompositi PC/CNT [87]

Villmow et al. hanno sperimentato l'utilizzo di nanocompositi €8T
nelllambito delliquid sensingMonitorando I'evoluzione della resistivita durarite
tempo di immersione dovuta akevellingdel materiale a contatto con diversi liquidi
organici e studiando le cinetiche di diffusionelel@holecole di solvente all'interno
del nanocomposito, € possibile sviluppare sen$arn@nte sensibili nei confronti di
specifici solventi [88].

Ki Hong Kim et al. hanno sintetizzato tre compatibilizzanti a baspeati-3-esil-
tiofene aggraffato a catene di PCL di diversa lwzgla per migliorare la
dispersione dei CNT all'interno del PC medianteeiiarioni Te17*, verificate
mediante prove di fluorescenza. L'introduzione deimpatibilizzanti con minor
grado di polimerizzazione del PCL ha portato ad aumento delle proprieta

elettriche e meccaniche dei nanocompositi [89].
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Sung et al. hanno effettuato una caratterizzazione morfologicdinamico-
meccanica del sistema PC/CNT, notando che la ui@tinduce una parziale
cristallizzazione del PC sulle pareti dei CNT e dh&e effetto & piu evidente
allaumentare della concentrazione di CNT [90].

Pradhanet al. hanno notato che la risposta IR dei CNT in termiki
conducibilita elettrica aumenta enormemente serpurati in una matrice isolante
quale il PC. Mentre I'effetto termico ¢ il fattopredominante nella risposta di un
film di soli CNT sollecitati con illuminazione IRyel caso di nanocomposito a base
di PC e CNT al 5%, il meccanismo predominante shasta diventa quello fotonico
[91].

Rios et al. hanno sviluppato un modello statistico di tipo DQier
I'ottimizzazione di diversi parametri di processtilizzati nello stampaggio a
iniezione di PC, PA6, PA66, PBT e HDPE [92].

Junget al. hanno realizzato nanocompositi conduttivi rinforda il PC con
CNT funzionalizzati mediante uooating di polivinil alcool. | materiali ottenuti
hanno altresi esibito un notevole aumento delfmjamento a rottura rispetto al
polimero tal quale [93].

Krauseet al. hanno analizzato I'influenza della lavoraziondaslinghezza dei
CNT e la loro dispersione all'interno del PC, indado anche il comportamento
relativo alla percolazione [94].

King et al. hanno fatto un confronto tra CNTcarbon black(CB) impiegandoli
come filler per il PC e hanno notato come la sodjiipercolazione nel caso dei CNT
sia notevolmente piu bassa [95]

Maiti et al hanno caricato il PC con CNT funzionalizzati — naedé
polimerizzazione in situ — con PMMA a basso pessecplare. Tale tecnica si &
rivelata utile per ottenere nanocompositi moderataten conduttivi (3.74 x 10
S-cm?) a bassissimi tenori di concentrazione di rierapifi96].

Arjmand et al. hanno investigato le proprieta elettriche e di EYilelding di
nanocompositi contenenti PC e CNT [97]; i risultdéi test di efficienza di EMI
shielding hanno messo in luce come tale proprieta aumentbaamentare del

tenore di carica.
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Goldel et al. hanno realizzato compositi PC/CNT/SAN partendo wa
masterbatch di CNT/SAN e sfruttando la migrazioeerdnotubi dalla fase SAN a
quella PC [98].

Castillo et al. hanno investigato I'effetto dell'aggiunta di vaipi di CNT sulle
proprieta elettriche, meccaniche e morfologicheRi2I[99].

Kuronumaet al. hanno studiato la propagazione della fratturaagiocompositi
PC/CNT sollecitati a fatica [100].
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Parte spegmtale

3 PARTE SPERIMENTALE

3.1 Materiali utilizzati

3.1.1 Le matrici polimeriche: PA 6 e PC

| polimeri selezionati come matrici per i nanotubicarbonio sono stati la
poliammide 6 e il policarbonato, due tecnopolimadi elevate prestazioni
meccaniche.

La poliammide 6 (PA®6) utilizzata in questo lavorou@ campione commerciale
(Radilon S35 100 NAT, fornito da Radicinova, Itdlidla una viscosita intrinseca
(in acido solforico) di 3,4 dl/g.. Le proprieta elpoliammide 6 fornite dal

produttore sono riportate nella Tab.3.1.
Tab. 3.1Proprieta della PA6

Densita (g/cr) 1,13
Sforzo a rottura (%) 78
Deformazione a rottura (% 50
Modulo elastico (MPa) 2000
Modulo a flessione (MPa) 2500

Il policarbonato impiegato € un Lexan di grado HR.Q, le cui caratteristiche
sono riportate in tab. 3.2.
Tab. 3.2Proprieta del PC

Densita (g/cr) 1,13
T,(°C) 148
M,, (g/mol) 36200
M. (g/mal) 8700
M,/ M, 4.16
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Entrambi i polimeri sono stati preventivamente esai in stufa sottovuoto per

16 ore a 120 °C onde evitare la scissione idralitielle catene.

3.1.2 | nanotubi di carbonio: CNT SA e CNT B2PC2

Sono stati utilizzati due diversi tipi di CNT. Uampione di CNT commerciali
distribuito dalla Sigma Aldrich (CNT SA), aventi &guenti caratteristiche: L=5-9
pm, D=100-170 nm, purezza $0% e un campione di CNT B2PC2, sintetizzati e

purificati presso il Politecnico di Milano.

3.1.3 Sintesi dei CNT B2

I CNT sono stati prodotti mediante CVD in un regdta letto fluido (Fig. 3.1 a)
partendo da etilene come precursore idrocarbusiea;atalizzatore a base di ferro
supportato da allumina. L'impianto di sintesi danotubi & costituito da un reattore
tubolare in quarzo avente diametro interno di 15 aitezza di 100 cm e un volume
interno pari a 17660 chthe consente una produttivita di circa 500 g/l25Acm
dall'estremita inferiore del tubo € saldato une@ibroso sinterizzato in quarzo che
funge da distributore dei gas. Il reattore e allaggin un forno a libro a 4 zone
radianti termoregolabili, con potenza per singotma& pari a 1,25 kW (DHPP
AMARC, mod. FE 1100-4), programmabile tramite celiia di comando che
adotta un loop di controllo di tipo proporzionale-integrale-deativo. La
misurazione della temperatura viene effettuatauattgo altezze diverse del forno
attraverso otto termocoppie che rilevano sia laptmetura di pelle esterna, sia la
temperatura interna al reattore. La miscela gasees& alimentata dal basso ed il
controllo delle portate dei singoli gas (etilendrogeno ed azoto) & effettuato
mediante flussimetro digitale (Bronkhorst E-75008)D La misura della
concentrazione dei gas € effettuata in tempo teamite un gas-cromatografo (GC
Agilent 3000).

All'estremita superiore del reattore & raccordatotwbo per convogliare i gas
d’'uscita in un gorgogliatore ad acqua al fine ditare trascinamenti di polveri

all’'esterno del reattore e rientri di aria nel codelle sintesi.
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Le condizioni operative del protocollo standardsiditesi e quelle utilizzate per
la sintesi del batch B2 sono riportate nella taB. 3

Tab. 3.3Condizioni operative utilizzate

Fe Treaz Qtot I"nCTZ
o yCoHy | yHy | YN,
[9re/9crz] [°C] [ccm] (9]
Protocollo
10 650 0,11 0,44 0,44 18000 150
STD
Batch B2 20 600 0,2 0,4 0,4 18000 100

3.1.4 Purificazione dei CNT B2

La purificazione dei nanotubi di carbonio avvienedinte un trattamento in fase
liquida ad opera una soluzione di acido solforite. reazione viene condotta
allinterno di un reattore trifasico in cui la mowentazione del sistema & garantita
da un flusso di azoto. Il sistema di purificazioffig. 3.1 b) € composto da un
reattore cilindrico in Pyrex alto 60 cm, conp.di 15 cm. L'estremita inferiore del
reattore € costituita da una semisfera cava muhithue rubinetti d’arresto con la
spina conica in PTFE (uno per l'ingresso dell'ieertaltro per lo scarico della
soluzione ossidante). Tra questa semisfera edrjlocoilindrico € saldato un setto
poroso che funge da distributore dell’azoto e, eongoraneamente, da setto
filtrante. L'estremita superiore € costituita daaaperchio mobile flangiato in Pyrex
dotato di due aperture: un collo conico dove siggla il refrigerante a ricadere e un
manicotto filettato per I'inserimento a tenuta defjuaina per la termocoppia. La
tenuta della giunzione testa-corpo del reattorgséicarata mediante una guarnizione
in Vyton ed unalampmetallica.

Il sistema é riscaldato attraverso due termo-nakgiavvolgono il corpo cilindrico
del reattore e viene mantenuto a riflusso per dhat durata della reazione;
l'agitazione €& garantita da un flusso di azoto f&goattraverso un rotametro e
preriscaldato in un serbatoio-polmone collegatoawlta ad uno dei due rubinetti
posti all'estremita inferiore del reattore.

Le condizioni operative utilizzate per I'ottenimerdel campione purificato B2PC2

sono riportate nella tabella 3.4.
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Tab. 3.3Condizioni operative per I'ottenimento del campi@&PC2

rapporto H,SO,/H,0

Campione PP ? ? T [°C]** t reaz [MiN]
S/L* [wt%o]

B2PC2 1/36,67 45,45 120 150

*il rapporto S/L indica il rapporto in peso tra inwubi tal quali trattati e la soluzione utilizzaiar la
purificazione;
**i| sistema viene mantenuto a riflusso durantaetbira operazione, quindi la T operativa corrispoaltie

temperatura di ebollizione della soluzione.

L'analisi ICP/OES quantitativa degli elementi didresse (Fe e Al) & stata condotta
con uno strumento Perkin EImer Optima 7000 e itasusono riportati in Tab. 3.5.

| CNT B2PC2 mostrano una purezza del 99% circa.

Tab. 3.5Analisi ICP/OES dei CNT B2 e B2PC2

Elemento CNTB2tal | CNTB2PC2
quali

Fe (%ow) 3.21+0.01 <0.5

Al (Yw) 10.0+0.5 <0.5

Il trattamento acido elimina la presenza di preatgs base di Al, e Fe. Il numero di
pareti esterne e difetti strutturali tra dagndinge chiusure interne rimangono tal
quali dopo il trattamento acido-ossidativo. Le pijrali caratteristiche dei CNT B2 e
B2PC2 sono riportate in tab. 3.6.
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thermocouple ——

a

Fig. 3.1Schematizzazione del processo (a) e reattorerifigazione (b)
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Tab. 3.6 Caratteristiche dei CNT B2 e B2PC2

B2 B2PC2
Campioni
Non HzSO4/H20
trattato |2h 30
Numerowall ZDS 9a Da9 a 20
. . 0,34-
Distanzainterwall 0.45 0,34-0,45
Diametro esterno (nm 7-20 10-19
Diametro interno (nm)] 3-11| 4-10
Bending Bending
chiusurd chiusura
Difetti interna |.
interna
calotte
/ .
chiuse
EDS su areaq|
Residui / 500 x:500
nm
N, O
presenza
Residui carboniosi Asseni strutture
(da EDS) carboniose
(onion)
Cluster |EDS Fe Fe (tracce)
metallici
interni : .
Dimensioni 5.13 3-10

(nm)
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3.2 Funzionalizzazione dei CNT

| nanotubi sono stati essiccati in stufa sottovupts 16 ore a 120 °C. In
seguito, sono stati dispersi in un mortaio, deptissu un vetro d'orologio e
introdotti nel reattore.

Il sistema utilizzato € un reattore al plasma caroda polarizzato in
radiofrequenza, distribuito dalla Gambetti, Fig2.FEsso € costituito da una camera
cilindrica in acciaio inox del volume di 5,5 lited &€ dotato di una pompa da vuoto
rotativa a due stadi Pfeiffer e due flussimetrivdissa che consentono I'ingresso di
uno o due gas o di una miscela dei due nelle gaadgsiderate. Nella parte
superiore sono posti gli elettrodi (di timtark-shield e il generatore da 200 W e
13,56 MHz. Si sono adoperate diverse condizionraipes per studiare I'effetto del
tempo di reazione, della tipologia di gas (in matare pressione parziale dp)Ge
della potenza sull'ossidazione delle nanoparticdite particolare, si & scelto di
manipolare i tre parametri di processo nel segueioido:

- Tempo del trattamento: da 120 a 600 secondi

- Potenza del trattamento: da 70 a 120 W

- Pressione =50 bar

- Atmosfere: aria, aria/ossigeno e ossigeno.

Fig. 3.2Vista frontale del reattore a plasma “Tucano Gdtitbe
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Il processo di trattamento al plasma consta ds# fa
1) Fase divuoto, in cui la camera raggiunge la poessfissata.
2) Stabilizzazione del gas entrante, della durataodhpsecondi.
3) Reazione al plasma, in cui gli elettrodi generanedarica che eccita il
gas producendo il plasma freddo.
4) Fase di recupero della pressioneeriting nella quale il sistema,
terminata la reazione, si riporta alla pressiomeoaferica tramite una

valvola micrometrica.

Trattamento con aria. Il trattamento con aria € stato eseguito garantendo
l'ingresso di aria nella camera del reattore, metgiaina valvola micrometrica, con
una portata di 7,5 sccm. Il plasma presentava loreweiola intenso durante tutta la

durata della prova, Fig 3.3a.

Trattamento con ossigeno in presenza iniziale di &. Il trattamento con
aria/ossigeno € stato eseguito impostando I'ingres®ssigeno (portata= 7,5 sccm)
in un sistema sottovuoto 510 bar di aria). Il plasma presentava dapprima un
colore viola intenso (sintomatico della presenzaazitito e quindi di aria) che é
andato progressivamente schiarendosi fino a diverim@mnco intenso (dovuto alla
presenza di ossigeno puro), all'incirca dopo 9@sdi; Fig. 3.3b.

Trattamento con ossigeno puro.Per far si che nella camera vi fosse
un’atmosfera di ossigeno puro, sono state appoatat;e modifiche al reattore: la
valvola posteriore, che preleva I'aria dal'amb&misterno nella fase genting e
stata allacciata a una bombola di ossigeno. Intgygsva si & operato nel seguente
modo:

- Sisono inserite le polveri nella camera del reatto

- Sié portato il sistema alla pressione di08 bar.

- Si e fatto urventingdi ossigeno per far si che la camera contene$s®so

- Lafase di vuoto e quella di reazione sono statelatte in maniera analoga

ai casi precedenti ma impedendo l'ingresso di gHs.
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- Nella fase diventing infine, la valvola di sfiato € stata scollegatlal
bombola di ossigeno e il sistema si € riportata pllessione atmosferica
riempiendosi nuovamente di aria.

Questa volta il plasma presentava, fin dall’inizio, colore bianco intenso che &

rimasto tale durante tutta la durata della provg, 8.3c. Inaspettatamente, pero, il
sistema di controllo del reattore non € stato iadgrdi mantenere la pressione

programmata e il sistema si & portato a pressiorb@sse del previsto (far).

T =0 Sec. T =90 Sec.

Fig.3.3Immagine della camera del reattore al plasmaséncizio, con un‘atmosfera
di aria (a), un’atmosfera di ossigeno in preseniale di aria (b), un’atmosfera di
O, puro.

Sui campioni CNT SA si & implementata un’analisitistica di tipo Full
factorial a due livelli per la selezione delle doni operative pil interessanti da
utilizzare poi per il trattamento dei CNT B2PC2 erpa realizzazione dei
nanocompositi.

3.3 Preparazione dei nanocompositi

3.3.1 Lavorazione

Le miscele sono state preparate in un miscelatiseontinuo Brabender
modello PLE 330, che dispone di una camera di r@isine del volume di 50 cin
Il controllo di temperatura avviene in due zonellangoarte posteriore e nella

superficie frontale.

67



Durante la lavorazione viene misurata la coppidiegia sulle viti in rotazione,
che consente di ottenere informazioni sulla vigéodel fuso e quindi su eventuali
modifiche prodotte dalla lavorazione sul sistemeeldgione, ramificazione,
degradazione, etc.). Tramite l'interfaccia colleig@tad un computer & possibile
stilare grafici in cui I'asse delle ascisse rapprgs il tempo di lavorazione e l'asse
delle ordinate la coppia misurata dal rotore detcmliatore e la temperatura del
lavorato. | principali parametri da impostare sdaotemperatura, il tempo e la
velocita di miscelazione e il livello di riempimendella camera. Le miscele a
matrice poliammidica sono state lavorate alla tenaipea di 240 °C, la miscelazione
di quelle a base di PC & avvenuta alla temperatiL280 °C.

I materiali, premescolati nelle quantita voluteneatati caricati fino al totale
riempimento della camera, ad una velocita dei ratocirca 20 rpm e il tempo di
carica non hai mai superato i 2-3 minuti. Caricitmateriale, la camera é stata
chiusa e la velocita e stata portata a regime lareai 64 rpm. Al raggiungimento
di un valore costante del momento torcente, i i&ono stati arrestati e il materiale
e stato prelevato. |l materiale € stato utilizzsato se prelevato entro due minuti dal
termine della miscelazione, allo scopo di scongaurd rischio di una termo-

degradazione del polimero.

3.3.2 Stampaggio a compressione e realizzaziate provini

Il materiale estratto dal miscelatore e stato taldah granuli e sottoposto ad
un’operazione di stampaggio a compressione, perzenelz una pressa Carver,
dotata di due piastre riscaldate alla temperatastdérata (di norma superiore di 5-
10 °C alla temperatura di lavorazione delle misceata le quali &€ posto lo stampo
(di apposita geometria) contenente il materialeer facilitare le operazioni di
estrazione della piastrina si € provveduto all'agaione di uno spray a base di
teflon sulle pareti dello stampo stesso e all'iptsizione di fogli di materiale
antiaderente tra stampo e piastre, come illustrafig. 3.4. Il tempo di stampaggio,
variabile in funzione della geometria dello stampmdiamente si aggira attorno ai

2-3 minuti.
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Stampo Confrostampo

Piastre
riscaldate

/

Materiale
antiaderente

Fig. 3.4 Schema della pressa da laboratorio Carver

3.3.3 Filatura dei nanocompositi a base poliammica

Le fibre di nanocomposito sono state preparate amglifilatura da fuso in un
viscosimetro a capillare CEAST Rheoscope 1000 @H&). Il fuso polimerico viene
spinto da un pistone verso un capillare, e in aseiene avvolto in una bobina
tramite una puleggia. Durante lo stiro non isoterin@olimero solidifica e le

macromolecole si orientano lungo la direzione tdeldo.

Fig. 3.5 Ceast Rheoscope 1000

N

L'operazione € stata eseguita a 240 °C a diveedecita del pistone per
ottenere dati sulla reologia del nanocomposito,5enam/min e 10 rpm per ottenere

fibre di nanocomposito a diametro costante perd@gmeccaniche.
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3.4 Caratterizzazione dei CNT

3.4.1 Test di dispersione

Una misura indiretta e qualitativa del carattemfitico dei nanotubi trattati &
fornita dalla capacita che tali particelle possmaladi disperdersi in soluzione
acquosa. CNT SA tal quali e trattati al plasmaaria e ossigeno sono stati dispersi
in acqua distillata (0.5 g/l) e posti a sonicaziger 15 minuti. La stabilita delle
dispersioni é stata analizzata per venti giorni.
3.4.2 Analisi spettroscopiche: FT-IR, Raman e XPS
3.4.2.1 L'analisi FT-IR

L'analisi FT-IR & stata condotta su CNT tal qualf-CNT e O-f-CNT.

1 mg di CNT e stato disperso assieme a 99 mg diiKBn mortaio; la polvere
e stata introdotta all'interno di una pastigliaérie pressata. Le pastiglie cosi ricavate
sono state analizzate mediante uno spettrofotomBekin-Elmer FT-IR/NIR
Spectrum, gli spettri sono stati registrati netiirvallo 4000-400 cih
3.4.2.2 L’analisi Raman
L'acquisizione degli spettri Raman & stata effétiui@n uno spettrofotometro micro
Raman Bruker SENTERRA a temperatura ambiente etheone nella banda del
visibile.
La rivelazione degli spettri Raman necessita dapiparato sperimentale in cui
siano presenti

* Una sorgente eccitatrice

* un apparato di focalizzazione sul campione

e un sistema per la raccolta del segnale diffuso

« un sistema di filtraggio della riga Rayleigh

* un apparato dispersivo (spettrografo)

* un rivelatore
La sorgente di eccitazione del campione € costitigt un laser a diodo di frequenza

Vp= 532 nm che lavora alla massima potenza di 20 mW.
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Lo spettrometro € collegato ad un computersafiwarepermette di coordinare le
varie fasi di misura e di impostare e variare iedév parametri per l'acquisizione
degli spettri.

Nella spettroscopia Raman, la scelta del laser mrgente eccitatrice € dovuta alle
caratteristiche del fascio laser quali monocrontaticirezionalita, alta brillanza e
polarizzazione; il diametro molto piccolo del fas¢il-2 mm) permette inoltre di
focalizzare il flusso luminoso al limite di diffreme (nel micro-Ramarm: 2um).

Nella scelta dell’energia di eccitazione bisognaeteconto di alcuni fattori:
l'intensita delle bande Raman varia con la quadizmza della frequenza eccitatrice
ed il limite di diffrazione dello spot laser dipendalla lunghezza d’onda della luce
eccitatrice. Nella scelta della radiazione ecditaté quindi vantaggioso I'utilizzo di
alte frequenze. L'unico inconveniente é che, dlle fiequenze, I'energia dei fotoni
puod essere tale da eccitare i livelli elettroniando luogo ad una fluorescenza che
potrebbe mascherare I'effetto Raman.

Da qui la scelta della lunghezza d’onda eccitattic®32 nm che risulta efficace per
'acquisizione degli spettri.

La funzione principale del sistema ottico € di @ssire condizioni ottimali per
l'illuminazione del campione e di focalizzare laliazione diffusa sulla fenditura di
ingresso dello spettrografo.

La spettroscopia micro-Raman utilizza un microsequer focalizzare la radiazione
proveniente dal laser sul campione e raccogliearede diffusa.

Lo spettrometro utilizzato in laboratorio monta amcroscopio ottico Olympus
BX51 dotato di due obiettivi (20x e 50x).

E’ possibile osservare il campione direttamenteaggtrso I'oculare o tramite una
telecamera; quest’ultima consente inoltre di fazaie il fascio laser sul punto
desiderato.

La possibilita di eccitare molecole con un fas@sel attraverso un microscopio
permette di analizzare porzioni di campione moltzgle, raggiungendo risoluzioni

laterali spaziali dell’'ordine del micrometro.
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L'apparecchiatura dispone inoltre di un sistemakrtura ibrido costituito da una
stringa di fori pinholg e fenditure glit) che consentono di settare le misure in

modalita confocale o non confocale.

a) b) Video

monitor

no-confoeal
mode

] = Computer @-@l

A

Pinhole/slit
| apertures I_.,|F11ter |—>-| Spectrograph |

.

4
| Laser =|_

Microscope + +

Sample-___

Fig. 3.6 Schematizzazione della differenza tra ottica ccaifoe non confocale (a) ,

schematizzazione dello spettrofotomair®aman Bruker-Senterra (b) [1].

In particolare, possono essere selezionate diffiemprrture dpinhole (25 e 50um)
qguando si lavora in modalita confocale e aperturferitoia di 25x1000 e 50x1000
pm nella modalita non confocale. In Fig. 3.6 @)illustrata la differenza tra
microscopia confocale e tradizionale (non confocalella modalita non confocale,
figura a sinistra, la radiazione € messa a fuocol'obiettivo del microscopio sulla
regione desiderata del campione. Le radiazioni hose diffuse da due punti a
differente profondita del campione sono indicaten &i(rosso) e z2 (blu). Se
entrambi i punti sono all'interno del volume messfuoco, lo spettro risultante sara
la media degli spettri di tutti i punti tra z1 e.zRella modalita confocale,
illustrazione a destra, & posta un’apertura in iang di immagine remoto per
ridurre la profondita di campo. Nell'esempio rid, I'apertura blocca la luce
Raman scatterata da z2 e cosi facendo lo spetjtos#o € relativo solo al punto z1.
Piu in generale, il sistema spettrofotometrico strgi solo le radiazioni Raman a
fuoco e sull'asse e blocca quelle fuori fuoco eifasse. Il risultato & che la tecnica

confocale consente di restringere la profonditéatinpo a una regione piu piccola di
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qguella che si ottiene con metodi tradizionali enpette di stilare il profilo di
profondita di un campione acquisendo successivaTstttri alla stessa posizione
(nel piano xy) ma a diversa profondita (altezzfl})

Uno schema semplificato dello spettrofotometrazzito in questo lavoro di tesi &
riportato nella Fig. 3.6 (b). il raggio laser calpe il campione, la cui posizione pud
essere controllata manualmente lungo le direzior@ x ruotando le manopole
corrispondenti corstepdi 100 um, mentre i movimenti lungo I'asse z sono resi
possibili da due manopole per I'aggiustamento delcé Etepdi 0.1 um). una
testata trinoculare standard consente di vedeamnipione o sul monitor o attraverso
il binocolo. La luce diffusa dal campione, in gedrize a retrodiffusione, passa
attraverso l'obiettivo del microscopio, che mettefumco la luce suipinhole
(confocale) o sulle aperture di feritoia (non carsfie). La focalizzazione della luce
sul campione e la raccolta del segnale diffuso mgeao tramite un sistema ottico.

Il segnale diffuso viene disperso attraverso unettepgrafo ed inviato ad un
rivelatore costituito da un dispositivo ad accopmato di carica CCDcharge
couple devicg raffreddato termoelettricamente e mantenuto adenperatura
costante di -50 °C.

La radiazione diffusa dal campione, sebbene sepapatr dispersione dalle
componenti anelastiche, necessita, comunque, disamara azione di reiezione
dell’eccitazione in quanto l'intensita delle risome Raman risultano di circa sei
ordini di grandezza meno intense della riga Raheigapparecchiatura dispone,
infatti, di un filtro ottico ND.

E possibile scegliere tra due risoluzioni spett@s cm' (alta risoluzione, HR) e 9-
15 cni' (bassa risoluzione, LR).

In quest’ultimo caso, puo essere selezionato $oknge spettrale che va dai 40 ai
4000 cmt' (lintero spettro dello spettrometro). Nel caso HIR possono essere
selezionati tre diversi intervalli spettrali chenduinati assieme coprono quasi per
intero lo spettro fino a 4000 ¢m

| parametri scelti in questo lavoro di tesi pectjaisizione degli spettri Raman dei

CNT sono: obiettivo 20x, apertura di feritoia 5080Qum, risoluzione spettrale 9-15
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cmi’, range 40-4000 cthe potenza di 20 mW. Il tempo di integrazione delDCé

stato scelto opportunamente di volta in volta.
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3.4.2.2 L'analisi XPS

Gli spettri XPS sono stati registrati mediante strmmento Perkin-Elmer PHI
5600, che utilizza una sorgente Al standard a wtarza di 300 W e una tensione
di circa 15 kV. La pressione durante le misureaéasintorno ai 3-4 xIdmbar.

Uno schema semplificato a blocchi dello spettromeétriportato in fig. 3.7.

- purip a3
aystern

g ————————————

avialyser

Y

computer e detector

Fig. 3.7 Schematizzazione dello spettrometro Perkin Eldeé3600ci Multi Technique
System.

I meccanismo di funzionamento di uno spettromefotoelettronico &
sintetizzabile nel seguente modo: la sorgente mizz@zione (ossia la sorgente di
radiazione X) viene utilizzata per irradiare il gaone. A causa di questo processo
di ionizzazione, il campione emette elettroni clitraverso un’opportuna fenditura,
raggiungono un analizzatore elettrostatico di egergjnetiche. | fotoelettroni
selezionati dall’analizzatore vengono introdottiamite un’altra fenditura, nel
rivelatore ove sono trasformati in segnale elaitidenplificato e rilevato mediante

un software. Tutto il sistema si trova in regime ulira alto vuoto (18 Pa).
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L'esigenza di operare in condizioni di vuoto elevabno dettate sostanzialmente da
due ragioni in particolare: minimizzare i fenometii collisione degli elettroni
emessi dal campione con molecole di gas (scongiul@rperdita di elettroni e
dunque di sensibilitd) ed evitare la contaminazieuperficiale (in regime di
altissimo vuoto, i tempi necessari per 'accumuiccontaminanti sono molto piu
elevati dei tempi sperimentali di acquisizione skginale fotoelettronico) [2-3].

Lo strumento dispone di una sorgente di raggi Xfitigta da anodi di Mg e Al,
una camera per il campione, un rivelatore (anaareaemisferico), una sorgente di
ioni per losputteringe un sistema di pompaggio.

Lo spettrometro € stato calibrato assumendbidding energy(BE) del picco
Au 4f;,84.0 eV rispetto al Livello di Fermi.

Gli spettri estesi (survey) sono stati registnatiin intervallo di energia pari a O-
1350 eV, 0.025 s.st@p(tempo di acquisizione per ogni canale). Gli spatir
dettaglio in alta risoluzione sono stati acquigér le singole regioni con i seguenti
parametri: 11.75 eV pass energy, 0.2 eV step, Gtep quelli in altissima
risoluzione con i seguenti parametri: 5.75 eV mgasrgy, 0.05 eV step, 0.2 s.step
La deviazione standard per i valori di BE deglitapeXPS e stata determinata,
mediante misure su rame, essere pari a 0.05 e\pekeentuale atomica € stata
calcolata mediante i fattori di sensibilita PHI dopottrazione del fondo (tipo
Shirley). Ilfitting dei dati sperimentali & stato eseguito mediameifuni di Voight
[4-5].



Parte spegmtale

3.4.3  Analisi morfologica

Le micrografie TEM sono state acquisite con un pscopio elettronico a
trasmissione ad alta risoluzione (HRTEM) JEM-210BQ@L, Japan) ad una tensione
acceleratrice pari a 200 kV. Ciascun campione & stissperso in 2 ml di 2-
isopropanolo e sonicato per 5. Una goccia di eiaacsoluzione € stata depositata
su una griglia di nichel da 300 mediotey carbon coatéd
L'analisi SEM é stata condotta tramite un microseop scansione elettronica
(SEM) FEI Quanta 200 ESEM. Le particelle sono stiposte su dischetti adesivi

di carbonio.

3.5 Caratterizzazione meccanica, termomeccanica e€inamico-
meccanica dei nanocompositi
La caratterizzazione meccanica dei biocompositiaéasdeterminata mediante

tre tipi di prove:

e Prove di trazionedalle quali sono stati misurathodulo elasticq sforzo ed
allungamento a rottura;
« Prove di impattalalle quali si € rilevata leesilienza;

« Prove di resistenza termomeccanicell’ambito delle quali si € misurato un

indice di distorsione termica, denominato HDT.

e Analisi termo-dinamico-meccanicdMTA) eseguita con test di flessione in

modalita single-cantilever dai quali sono state derivate due grandezze
fondamentali: ilmodulo conservativoE’ e il fattore di perdita denominato tan
8, che forniscono rispettivamente informazioni sullamponente elastica del
materiale (componente reale del modulo complessp eEsul rapporto fra

I'energia dissipata e I'energia potenziale massioveservata per ogni ciclo. [6]
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3.5.1 Prove di trazione
Le prove di trazione sono state condotte su
« provini di forma prismatica a sezione rettangolareenti lunghezza di
90 mm, larghezza di 10 mm e spessore variabile .8aa00,5 mm
(ASTM D882);
- fibre di diametro compreso tra 50 e 5@, ottenute mediante filatura
a velocita costante.
In ambedue i casi, il tratto utile, pari allsstanza iniziale dei morsetti della
macchina (un dinamometro Instron 3365), misuravan8Q
| test sono stati condotti con una velocita iniidella traversa di 1 mm/min per
i primi due millimetri, in modo da avere una misysal precisa del modulo e,
successivamente, una velocita di 100 mm/min fida edttura del provino, per
ottenere i dati su sforzo e deformazione a rottura.
Su ogni materiale sono state condotte non menoOdi51prove, al fine di

garantire un’adeguata riproducibilita.

3.5.2 Prove di impatto

Le prove ad impatto sono state effettuate per melizona apparecchiatura
CEAST mod.6545/000, dotata di un pendolo univergajiale.

| provini sono stati fustellati in modo tale da ev&imensioni 12,7 mm x 70
mm x 3 mm ed intagliati in mezzeria per mezzo da dresa manuale (mod.
6530/000, CEAST ITALIA) in conformita alla norma Al D256. Su ogni tipo di
materiale sono state condotte almeno 10 provejnal di ottenere un’adeguata

riproducibilita.

3.5.3 HDT
La determinazione della HDT €& stata condotta censilio di un’apparecchiatura
CEAST ITALIA mod. 6505/000 su provini aventi diméms 120 mm x 15 mm x 3

mm, in conformita con la norma ASTM D 2990-77.
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3.5.4 DMTA

L'analisi dinamico-termo-meccanica (DMTA) e un efice strumento di
indagine che ci consente di valutare la rispostaccam@ica di un materiale
viscoelastico sottoposto a una deformazione sida$®i In particolare questa
tecnica consente di misurare proprieta intrinseddlemateriale, quali 'andamento
del modulo di rigidezza in funzione della temperafua temperatura di transizione
vetrosa e le temperature corrispondenti ad altrvimenti molecolari risultanti da
una mobilita a livello locale di piccole entita druppi molecolari specifici. Il
principio per analizzare le misure si basa subfatie quando un polimero viene
sottoposto ad analisi dinamico-meccanica, in goonslenza dell’attivazione di ogni
fenomeno di rilassamento, legato ad uno specificotommolecolare, vi &
dissipazione di energia meccanica. || modulo dasip E” e la tand mostrano un
massimo, mentre il modulo conservativo elasticauisce una variazione a scalino
pill 0 meno brusca.

In questo lavoro di tesi I'analisi termo-dinamic@eoanica € stata effettuata
con l'ausilio di un DMTA V RHEOMETRIC SCIENTIFIC Jlustrato in Fig. 3.8 a.
Si e scelto di sottoporre i nanocompositi a matA¢ea test dinamici di flessione in
modalitasingle cantileverll provino (spesso 4 mm, lungo 35 mm, largo 8 n@m)
stato montato sui due morsetti della macchina avayrvedi fig. 3.8 b, sottoposto ad
un lieve precarico di trazione e chiuso all'intedlla camera termostatata in flusso
di azoto che isola termicamente il sistema dall'mmte esterno. Il test & stato
eseguito con modalithemperature sweep un intervallo di temperatura compreso
fra 50°C e 200°C con una velocita di riscaldameditos °C/min. L'ampiezza
massima della deformazione che & stata applicatar@lino € dello 0.1%, la
frequenza é stata settata ad 1 Hz (6.28 rad/shda®ento del modulo conservativo
E’ e del fattore di perdita tah sono stati riportati in un grafico in funzione ldel

temperatura.
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Fig. 3.8L’apparecchiatura DMTA V utilizzata in questo lagda), portacampione per la

modalita di provaingle cantilevexb).
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3.6 Analisi morfologica

L'analisi morfologica dei nanocompositi a base di ®¢ stata eseguita tramite
un microscopio a scansione elettronica (SEM) FE&r@a 200 ESEM. | campioni
ricavati sono stati ottenuti mediante frattura fieglelle fibre in azoto liquido e
successivamente resi conduttivi tramite doraturearlocompositi a base di PC sono
stati analizzati mediante microscopio a scansidettrenica (SEM) ZEISS EVO. Si
sono eseguite anche analisi direttamente sullerficipdi frattura di campioni di
fibre e laminati sottoposti precedentemente adietshzione.

Laminati a base di PC e fibre a base di PA 6 sdath anche sottoposti ad
analisi TEM. Le fibre (PA6 — CNT) sono state imneeis resina epossidica e, dopo
la solidificazione, sono state tagliate con un &firyo-Microtomo inslice di 100
nm di spessore. | campioni di nanocompositi lamifiRx€ — CNT) sono stati tagliati,
invece, inslice di 150 nm di spessore. Sia nel caso delle fibee ddi laminati, le
slice sono state trasferite in grigliéatey carboitda 3 mm di rame e analizzate con

un microscopio elettronico a trasmissione (JEOLQ@ Tperante a 200 KV.

3.7 Proprieta elettriche

Lo scopo della caratterizzazione elettrica € ossenil comportamento dei
compositi contenenti nanotubi di carbonio, quanaftossottoposti a sollecitazioni di
tipo elettrico in modo da poter valutare le lorogmieta di conduzione.

La relazione fisica tra differenza di potenzialerrente e resistenza elettrica
definita dalla Legge di Ohm, che indica la relagi@h proporzionalita che esiste tra
la differenza di potenziale elettried/ [Volt] e la corrente elettrica | [Ampere], data
dal valore della resistenza elettricat®:[

AV =R *|

Poiché la resistenza & funzione della geometriacdeipione & necessaria la
determinazione di una proprieta fisica che la espruinicamente come proprieta del

materiale. Questa grandezza € la resistivita Eetyr [ m], legata in maniera
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proporzionale alla resistenza dal rapporto trafeghezza del provino L [m] e la sua
sezione S [f:

R =p (L/S)

Per la realizzazione delle prove elettriche e statibzzato un multimetro
modello KEITHLEY 2612. La particolare cella utilata, mostrata in fig. 3.9, e

composta da quattro punte collegate al multimetraaerso dei morsetti.

Fig. 3.9 Cella quadripolare utilizzata per i test di coritilita
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4 RISULTATI E DISCUSSIONE

4.1 Le nanoparticelle

La funzionalizzazione dei CNT & stata ottimizzassuanendo come modello una
tipologia di CNT relativamente economica (denoman@NT SA) e l'individuazione
dell'optimum operativo ha influenzato i criteri dicelta da seguire per la
realizzazione di nanocompositi a base di CNT B2Pifetizzatiad hoc dal
Politecnico di Milano nell’lambito di una collaborame per la realizzazione di

materiali avanzati a matrice polimerica.

4.1.1 Test di dispersione

La stabilita della dispersione dei CNT in un sobteenpolare fornisce
un’informazione qualitativa sull'idrofilicita dellsmanoparticelle ed € un fattore-
chiave nell’'ottenimento di una dispersione uniformella carica nanometrica
allinterno di matrici polimeriche polari.

La fig. 4.1 mostra le dispersioni in acqua di CNA &l quali, trattati al plasma in
aria (A-f-CNT SA) e ossigeno (O-f-CNT SA) 2 ore dola sonicazione e 20 giorni
dopo. | risultati evidenziano come i CNT tal quabbiano una scarsa stabilita in
acqua e sedimentino poco dopo la sonicazione.

Una tendenza opposta € invece esibita dai CNT dumatizzati, a prescindere dal
tipo di gas utilizzato per il trattamento al plasf@ame gia emerso in altri lavori [1],
guesto fenomeno €& presumibilmente dovuto alla farome di terminazioni
idrofiliche (-COOH, —OH) che, presenti in forma dtisiata, stabilizzerebbero i
nanotubi mediante un meccanismo elettrostaticojgmendo (come nel caso degli
O-f-CNT) o limitando (A-f-CNT) la formazione di agepati.
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Fig. 4.1Stabilita delle dispersioni in acqua di CNT SA,&RT SA, O-f-CNT SA dopo 2
ore (a) e dopo 20 giorni (b)
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La Fig. 4.2 illustra le micografie TEM delliispersioni di CNT SA tal quali, A-
f-CNT SA e O-f-CNT SA in 2-isopropanolo.

Fig. 4.2Micografie TEM delle dispersioni di CNT SA tal quali-f-CNT SA e O-f-CNT SA
in 2-isopropanolo.

I CNT tal quali (Fig. 4.2 a) sono evidentemeaggregati irbundle ciascun CNT
ha un diametro variabile tra 200 e 400 nm e ungHernza di circa 1-10m.

A-f-CNT , Fig. 4.2 b, e O-f-CNT, Fig. 4.2 c,afno sostanzialmente le stesse
dimensioni, e una morfologia superficiale similenanotubi tal quali, confermando
quindi che il trattamento al plasma non danneggstriuttura dei CNT.

Ad ogni modo, si registra la presenza di pegfyregati nel caso di A-f-CNT (fig.
4.2 b) ed é stato addirittura possibile ravvisareptesenza di parecchi nanotubi
isolate nel caso di O-f-CNT.

Ancora una volta, si suppone che la stabilizzazidelle sospensioni colloidali sia

da attribuire alla presenza di gruppi funzionasiigenati [1-3].

4.1.2 Analisi spettroscopica

Nella fig. 4.3 sono riportati gli spettri FT-IR @NT tal quali (a) A-f-CNT (b) e O-f-
CNT (c) trattati a 120 W per 10 minuti. In accorectin la letteratura scientifica, gl
spettri dei CNT hanno esibito una cattiva lineagbdse. Gli spettri relativi ai CNT

funzionalizzati presentano regioni variegate netéivallo tra i 1500 e i 1750 ¢
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(tipico dei carbonili e dei carbossili) ma le barti@ssorbimento sono poco definite
e gli spettri si rivelano di difficile interpretame. Ciononostante, la banda a 1580
cm’® (attribuita al modo fononico IR-attivo dei nanat{®-6]) & presente in tutt’e tre

i campioni. | campioni funzionalizzati hanno fatemergere alcune sostanziali
differenza rispetto ai CNT tal quali. In particaamel range 1800-1000 &mé
possibile osservare un segnale diverso rispetto sdbttro dei CNT tal quali. In
accordo con precedenti lavori [16], questa ban@acpta potrebbe essere attribuita
alla formazione di carbossilati e carbonili. Le chande a 1600 c¢in(C=0) e 1100
cm' (C—O0), corrispondono allstretchingdegli acidi carbossilici (-COOH). La
banda spanciata localizzata a 3500 cpud essere attribuita, invece, @nding
degli ossidrili [3-4].

Tuttavia, dall'analisi FTIR non pud essere tratteuaa conclusione in merito al
grado di funzionalizzazione dei campioni e taletes non si rivela particolarmente

adeguata per l'investigazione dei sistemi in oggett

- | W M\ fl,
P,V LA T NN . Rt N e My

Variegated region

- 1
._‘.-" _—
Vigerpas g , A N

Absorbance, a. u.

4007 3600 3200 2800 2400 2000 180T 1600 1400 1200 1000 a00 z0a

Wavenumber, cm™

Fig. 4.3Spettri FT-IR di CNT tal quali (a), A-f-CNT (b), O-f-CN(c)

In Fig. 4.4 sono reportati gli spettri Raman di GNA-f-CNT and O-f-CNT,

normalizzati rispetto all'ampiezza della banda iGtutti e tre i campioni € possibile
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ravvisare bande localizzate a 1339, 1569, 268032a® cnt, in ottimo accordo
con le strutture tipicamente associate, rispettamte alle bande D, G, G’ e 2G, [5-
6]. E bene notare come gli spettri siano, per nudienda maggiori di 2300 cih
praticamente coincidenti, a dispetto dei trattaimguibiti dai campioni esaminati. In
altre parole, la normalizzazione dei differenti thpepotrebbe essere effettuata
indistintamente usando come riferimento la bandaoQjuella 2G in luogo della
banda G. Cio conferisce, naturalmente, alta ripedalita a questo tipo di misura.
Degno di particolare attenzione € il rapporto waampiezze delle bande D e G
(IG/ID). Tale rapporto, infatti, puo essere conweeas grado di funzionalizzazione
dei CNT perché tiene conto del diverso modo vitmaaie degli atomi di carbonio
ove siano presenti dei difetti introdotti durant&rattamenti di funzionalizzazione
(ossigeno o eteroatomi che perturbano la strutspfadi memoria grafenica dei
CNT), [5-6]. In particolare, la banda G e assocélta stretching del legame C-C
nei materiali grafenici (ibridizzati p mentre la banda D & associata ai fononi
localizzati agli estremi della zona di Brillouin i¢drdine nei cristalli sp dei
materiali grafenici). Da un confronto degli spettriCNT tal quali e funzionalizzati,
emerge in maniera netta (Fig. 4.4) che il rappdhG cresce sensibilmente dopo
la funzionalizzazione. In particolare, ID/IG per itampione O-f-CNT &
notevolmente maggiore di quello misurato nei CNITgtaali. In Fig. 4.5 é riportato
'andamento del rapporto ID/IG in funzione dellatgrtza per campioni trattati con
diverso tipo di gas. Tale parametro cresce in nmanieonotona per gli O-f-CNT,

mentre presenta un massimo a 100 W nel caso dCAN-
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Fig. 4.4 Spettri Raman di CNT, A-f-CNT e O-f-CNT (120 W, 10 min)
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Fig. 4.5Andamento di ID/IG in funzione di P per A-f-CNT efdCNT.

Una spiegazione di questo differente comportamdatia funzione ID/IG potrebbe

risiedere nel meccanismo di modifica che viene itifgasui CNT durante il

trattamento al plasma. E ben noto in letteraturé][% riassunto nello schema di

Fig. 4.6, che durante il processo di plasma avveogtue fenomeni che hanno un

impatto antitetico sul valore ID/IG: (i) la formarie di gruppi ossigenati, (ii) la

89



Risultati e discussione

rimozione di gruppi ossigenati che vengono gass#icsotto forma di CO e GO
(che rappresenta l'ultimo stadio dell’ossidazionel €). La conversione del
carbonio sp in sp dovuto allinnesto di terminazioni ossigenate sytiareti dei
CNT comporta un incremento del rapporto ID/IG; tialcanto, la gassificazione del
carbonio amorfo e, generalmente, delle pareti mstdei CNT causa un decremento

del sopracitato rapporto [5-6].

Plasma (air or O,) OXIDATION

defects
-,

Fig. 4.6 Possibile meccanismo di modifica mediante plagrefting di gruppi ossigenati e
ablazione di prodotti carboniosi (convertiti a 0O

Nel caso dei campioni A-f-CNT, si potrebbe suppaifne, al di sotto dei 100 W, la
cinetica di formazione delle funzioni ossigenateefsamente connesse ai difetti) sia
piu rapida di quella dell'ablazione superficialeiv€rsamente, quando il mezzo di
reazione € l'ossigeno, i campioni denominati O-fICKiostrano un aumento
monotono di ID/IG in tutto lintervallo di potenzmvestigato. In questo caso,
pertanto, € lecito supporre che la cinetica di Bmione dei difetti sui quali avviene
il grafting di gruppi —OH, -COOH e C=0 sia piu rapida di qaedissociata alla

rimozione degli strati esterni dei CNT. La morfalgdelle punte, ispezionata
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tramite TEM e riportata nella fig. 4.7a-d, metteewidenza come effettivamente al
trattamento con plasma segue un’ablazione degditispiu esterni dei CNT.
L'immagine in dettaglio nella fig. 4.7d mette irckifenomeni di erosione, specie se
confrontata con la morfologia dei CNT SA non tritta cui € evidente la presenza
di un agglomerato, presumibilmente una particellacatalizzatore incapsulata
allinterno o un ripiegamento di strutture carb@@oDopo il trattamento si assiste a
una levigazione della superficie oltre che ad wotigliamento, evidenziato anche
nelle micrografie TEM di fig. 4.8 a-b, in cui & pidsile notare la differenza di
diametro in alta risoluzione di NT con dimensionblta diverse, nella prima
micrografia un quarto della testa di un grande h#mnon funzionalizzato dove si
puod apprezzare lo spessore di tutte le pareti (rrB)) nella seconda la testa chiusa
di un piccolo O-f-CNT a 13 pareti. Anche le micrafig SEM, riportate in fig. 4.8
c-d, confermano un sostanziale assottigliamentondabtubi in seguito all’azione
del plasma ma anche una distribuzione molto elediathametri tra i CNT SA che
non consente di poter attestare con certezza cl#auviina netta diminuzione di

diametro e quindi di ablazione in seguito al tragtato.
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Figura 4.7- Micrografie TEM delle punte dei CNT SA tal quali (&-f-CNT (b) e due casi di
O-f-CNT a due diversi ingrandimenti (c-d).
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Figura 4.8- Micrografie HR TEM di CNT SA tal quali (a) e O-f-CND), Micrografie SEM
di CNT SA tal quali (c), O-f-CNT (d)
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Benché la spettroscopia Raman fornisca informaziem piu dettagliate e precise
della spettroscopia FTIR, si & deciso di validake tecnica di misura mediante
raffronto congiunto con XPS, che consente un’ispezi quantitativa, diretta e
prettamente superficiale.

In Fig. 4.9 a sono riportati gli spettri XPS estdsiCNT, A-f-CNT e O-f-CNT (gli
ultimi due trattati a 120 W per 600 s) mentre néllg. 4.9 b sono raffigurati gli
spettri ottenuti in alta risoluzione (HR XPS) rijpea O1s; in Tab. 4.1 € riportata
l'analisi elementare dei 3 campioni. L'ossigeno resente in quantita esigue nei
CNT tal quali. Le tracce di Orilevate sono presumibilmente dovute alla
preparazione, alla manipolazione e alla blandadeggine dei materiali a contatto
con l'aria prima della loro commercializzazione 4@} e in accordo con quanto
emerso dalla caratterizzazione EDS, riportata niégfe 4.10 a-b-c, I'ossigeno é

presente sia nelle punte che sulle pareti.
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Fig. 4.9Spettri XPS estesi (a) e ad alta risoluzione (N, A-f-CNT e O-f-CNT (SA)

Tab. 4.1 Analisi elementare di CNT, A-f-CNT e O-f-CNT ottenuediante XPS

campione C, % 0, %

CNT SA 98.7 1.3
A-f-CNT SA 94 6
O-f-CNT SA 90.6 9.4
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Fig. 4.10 Spettri EDS di CNT (a), A--CNT (b) e @NT (c) SA
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In Fig. 4.11 a-c sono raffigurati gli spettri adaatisoluzione del Cls e le relative
deconvoluzioni per i campioni CNT, A-f-CNT e O-f-GN.

Mediante un’analisi di questi spettri € possibitelividuare i differenti contributi
delle diverse specie chimiche al segnale globalecadonio, in particolare: C-C,
C=C, e C-H (284.8 eV); C-0O (286.3 eV); O-C=0 (2&m2V);shake-ugelettronico
T (292 eV) ascritto agli anelli fenilici intatti dea struttura dei CNT [21-24
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Fig. 4.11Spettri XPS ad alta risoluzione (C 1s) di CNTs £aJ;CNTs (b) e O-f-CNTs (c)
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| risultati, riassunti in Tab. 4.2, evidenziano af@po un trattamento in plasma di
aria a 120 W, si assiste a una dissoluzione qo#setdei carbossili (ultimo stadio
di ossidazione prima della gassificazione sottentordi CQ, Fig. 4.6). in virtu di
tale fenomeno di ablazione, vengono portati allee lunuovi (e inalterati) anelli
fenilici degli strati sottostanti che si traducanain aumento del segnale dovuto allo
shake-upelettronicorTt*. E possibile osservare (Fig. 4.12) una strettaetazione
tra 'aumento di ossigeno totale (misurato tranXfeS) e I'aumento del rapporto
ID/IG (ottenuto mediante Raman). Questo importaistdtato consente di utilizzare

guest’'ultimo parametro come misura del livelloutiZionalizzazione.

Tab. 4.2 Valori normalizzati delle concentrazioni dei diviezsntributi del C 1s atomico

Componenti Posiz. (eV) Concentrazione atomica (%)
CNT A-f-CNT O-f-CNT
C-C,GC,C-H 2854 49 52 37
Cc-O 286 45 43 54
0-C=0 287.8 2 - 6
291.8 4 5 3
TT—T *

98



Risultati e dissione
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Fig. 4.12 Confronto tra l'incremento relativo di ID/IG (misato tramite Raman) e
I'incremento relativo di ossigeno (XPS)

4.1.3 Ottimizzazione statistica del processo

Si é deciso di interpretare i dati facendo ricadaun’indagine statistica di tigeull
Factorial a due livelli. Nel caso in questione si € investig I'effetto che tre
variabili di processo (potenza di plasma, tempeedidenza dei CNT nel reattore e
gas utilizzato) e le loro mutue interazioni soiso sul grado di funzionalizzazione
dei campioni. Il numero di campioni esaminati @rtanto, 8 (maggiori dettagli sono
esposti nella sezione introduttiva).

Per ciascun campione si € eseguita una mappaturarRal fine di misurare il
valore medio e le deviazioni standard (con padi®oattenzione ai valori minimo e
massimo) di ID/IG (Tab. 4.3), I'analisi della vamiza € riportata in tab. 4.4 e la
soglia minima di significativita per ciascun eftef@al netto del rumore) € riportata
nella tab. 4.5, tenendo conto della varianza dé&f® e del numero di gradi di
liberta (8) del sistema in esame. La matrice deitresti, riportata in tab. 4.6,
consente di valutare il peso di ciascun effettoebedtre interazioni binarie tra le
variabili. Un effetto & definito significativo se aggiore della soglia minima di
significativita. In questo caso, tutte le varialgtincipali sono significative ma solo

l'interazione potenza-tipo di gas gode di nettaificativita statistica, appena al di
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sopra della soglia minima si colloca l'interaziotra tipo di gas e tempo di

trattamento, mentre non € statisticamente intenéssénterazione tra potenza e

tempo di trattamento. La mappa delle mutue interazira le variabili & riportata

nelle tre figure 4.14-4.16. Il miglior set di coniini operative € risultato essere,

dunque, il seguente: potenza=120 W, tempo=600 sigamssigeno.

Tab. 4.3 Le 8 condizioni sperimentali esaminate

Potenza | ] _
Tipo di gas Tempo [s] ID/IG min max
(W]
A 70 A 120 0.09 0.084 | 0.104
B 120 A 600 0.14 0.130 | 0.150
C 70 (@] 120 0.12 0.095 0.126
D 120 o 120 0.16 0.158 | 0.163
E 70 A 600 01 0.092 | 0.110
F 120 A 120 0.11 0.093 | 0.122
G 70 o 600 0.11 0.104 | 0.120
H 120 (@] 600 0.22 0.217 0.234
Tab. 4.4 Calcolo della varianza
Campione min max d? d2/2g
A 0.084 0.104 0.0004 0.000025
B 0.130 0.150 0.0004 0.000025
C 0.095 0.126 0.000961 6.0063E-D5
D 0.158 0.163 0.00002b 1.5625E-D6
E 0.092 0.110 0.000324 0.000020p5
F 0.093 0.122 0.000841L 5.2563E-D5
G 0.104 0.120 0.000256 0.000016
H 0.217 0.234 0.000289 1.8063E-D5
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Tab. 4.5Risultati della ANOVA: soglia minima di significaita per ciascuna variabile
principale

0.0002185
V(E) 4.37E-05
SE 0.006611
Soglia minima di significativita 0.015204
Tab. 4.6 Matrice dei contrasti
1 1 2
ID/IG
+ + + 0.09
R - + 0.14
R + _ 0.12
+ - _ 0.16
+ - _ 0.1
R + _ 0.11
R - + 0.11
+ + + 0.22
0.005 | 0.0075| 0.0175| 913
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Fig. 4.13Effetto di potenza, gas e tempo di reazione sudizanento di ID/IG
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4.1.4 Funzionalizzazione dei B2PC2

-

300 nm EHT =17.50 kv IProbe= 25pA  Vacuum Mode = High Vacuum  fag = 10.00 K X
H WD = 7.5mm Detector = SE1 Chamber = 7.582-005 Pa  Reference Mag = Polaroid 545

- . =

Fig. 4.17 Micrografia SEM dei CNT B2PC2

I CNT B2PC2, fig. 4.17, sono stati funzionalizzatelle condizioni suggerite
dall’analisi statistica dei dati relativi ai CNT SA20 W, per 10 minuti in atmosfera
di ossigeno). Le misure Raman sono state condotiepunti diversi del campione.
Gli spettri risultanti sono stati elaborati medesottrazione della linea di base e
raddrizzamento e quindi diagrammati in fig. 4.18.

La normalizzazione rispetto alllampiezza della @ ha potuto consentire
un'analisi diretta del rapporto ID/IG per il camp® tal quale e per quello non
trattato. In particolare, Fig. 4.19, € chiaramerigibile che le variazioni nel modo
vibrazionale introdotte dal trattamento al plasmacsconsiderevoli. || campione
B2PC2 ha inizialmente un rapporto ID/IG inferiodéuaita (0.994); nel campione
O-f-B2PC2 la banda D supera in intensita la banda iGloro rapporto diviene

1.354. |l rapporto ID/IG osservato nei CNT SA primdopo la funzionalizzazione &
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notevolmente piu piccolo. E ragionevole supporre obl caso dei CNT B2PC2 la
purificazione in soluzione di acido solforico che éliminato il carbonio amorfo e
introdotto composti ossigenati, tipicamente carliosscarbonili sulla superficie,

abbia giocato un ruolo preminente nell’ottenimeditonateriali con una banda D di
intensita comparabile alla banda G e piu facilifdazionalizzare nelle presenti
modalita di esercizio. Ciononostante, € possibiidare come I'evoluzione del
rapporto ID/IG dopo il trattamento al plasma, ripto in fig. 4.20, segua
grossomodo per i CNT B2PC2 lo stesso andamentovateenel caso dei CNT SA

8000 - B2PC2
0-f-B2PC2 Norm. G
7000 0-f-B2PC2 1
O-f-B2PC2 2
6000
O-f-B2PC2 3
5000 O-f-B2PC2 4
O-f-B2PC2 5
4000
3000
2000
1000
0
100 600 1100 1600 2100 2600 3100

Fig. 4.18Esempio di mappatura del campione O-f-B2PC2 (5imliversi) rispetto a B2PC2
tal quale (linea tratteggiata)

105



Risultati e discussione

8000
~ 7000 |
2
< 6000 n
2 5000 ID/1G=1.354
‘n
£ 4000 A A
£ 3000 WANE A
z 2000 /= i
L] I s
g 2000 ¢+ *JID/1G=0.994,
€ 1000 A maoooop” . St Neng -

0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
wavenumber [em™]
-===B2PC2 0-f-B2PC2

Fig. 4.19Spettri Raman normalizzati rispetto alla banda G-#B2PC2 rispetto a B2PC2 tal
quale (linea tratteggiata)

16

1.4

1.2 /
/

—4—SA —l—B2PC2

1 W
0.8

ID/1G

0.6

0.4

0.2 S

. an

tal quali funzionalizzati

Fig. 4.20Confronto tra I'evoluzione del rapporto ID/IG miato sui CNT SA e B2PC2 dopo
il trattamento in plasma di ossigeno a 120 W pemirQuti.
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4.2 | nanocompositi PAG/CNT SA

I CNT con ID/IG piu alto sono stati selezionati aragenti di rinforzo per la
realizzazione di nanocompositi a matrice poliamoadi

La caratterizzazione reologica dei sistemi & seffattuata mediante misure di
momento torcente durante la fase di miscelaziome.fig. 4.21 & riportato

'andamento del momento torcente in funzione delpe di processing per PA6
pura e caricata con diverse concentrazioni di CMY f@nzionalizzati mediante

plasma in diverse modalita (al variare di potenzgas). Appare evidente che
l'inclusione dei CNT porta ad un netto incrementella viscosita del sistema
rispetto al polimero puro. | sistemi allo 0.5 e HWCNT si attestano a valori di
momento torcente finale pressoché comparabilidra indipendentemente dal tipo
di funzionalizzazione delle nanoparticelle, mentmetroduzione di un tenore di

carica pari al 2% in peso induce un netto aumentale& proprieta.
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Fig. 4.21Andamento del momento torcente in funzione deptaii miscelazione per
nanocompositi PA6-CNT
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4.2.1 Caratterizzazione meccanica: test di trazian

| risultati emersi durante le prove di trazione @oiassunti nei tre grafici di fig. 4.22
a-c in cui sono riportati gli andamenti di modulastico, sforzo e deformazione a
rottura in funzione della concentrazione di carila variare delle condizioni
utilizzate per la funzionalizzazione. Per confrostio state misurate le proprieta
meccaniche di trazione anche per il PA6 puro ecaticon CNT SA tal quali. A
prescindere dal tipo di CNT utilizzato come rinforl piu netto incremento del
modulo elastico si registra con I'aggiunta dell6%.di carica.

Frazioni ponderali di CNT superiori allo 0.5% paordaad un modesto incremento di
tale proprieta e le curve di E in funzione dellam@@ntrazione di CNT tendono a
raggiungere un plateau per tenori di carica supgestt1%. L'aggiunta di una
piccola quantita di CNT causa un aumento consiaéeedel modulo elastico dei
nanocompositi; cio & presumibilmente dovuto all'iobilizzazione delle catene
polimeriche e, ovviamente, all'intrinseco effetinforzante dei CNT. Nel caso in
cui essi siano funzionalizzati, tale effetto &€ piarcato: i nanocompositi a base di
O-f-CNT fanno registrare un aumento del modulo '88% circa rispetto al
polimero di partenza e del 30% rispetto ai compd3A6/CNT. | compositi
contenenti gli A-f-CNT hanno esibito delle propéemneccaniche sostanzialmente
simili (anche se lievemente inferiori) ai materiatintenenti O-f-CNT. Diverso & il
caso dell'effetto del livello di potenza utilizzatoel trattamento dei CNT. |
nanocompositi ottenuti con le nanoparticelle funaizzate a 70 W si attestano a
valori di modulo elastico sensibilmente inferidspetto a quelli realizzati con CNT
trattati a 120 W e sostanzialmente intermedi trestjwltimi e i PA6/CNT.

Questo interessante aspetto pud essere spiegastdexamdo che la presenza di
gruppi idrofilici sulle pareti dei CNT possa pronveoe |'adesione tra carica e
matrice, inducendo un miglior trasferimento dedtirsi tra le due fasi, con delle
ricadute positive sulle prestazioni meccaniche.

| risultati sono corroborati dall'analisi delle gmgeta a rottura (4.22 b-c). In un
materiale composito, solitamente, fattori comeigiidimento dovuto alla presenza
di un riempitivo, la scarsa adesione interfacciae matrice e carica e la cattiva

dispersione sono responsabili di una diminuziongfatizo e deformazione a rottura.
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Cido si manifesta in maniera netta nel caso di addiz di CNT tal quali.
Presumibilmente I'aumento della viscosita del firsoimpedito la dispersione dei
CNT allinterno della matrice, come riportato in uavoro di Chenet al su
nanocompositi NFMWCNT/PAG6 [19] in cui si assisteva ad una dimirare di
sforzo e modulo. L'utilizzo di f-CNT, invece, portalla realizzazione di
nanocompositi che hanno sostanzialmente lo sforpmtara inalterato a qualsiasi
concentrazione rispetto al polimero di partenzaa passibile interpretazione di tale
risultato potrebbe coinvolgere nuovamente la praseati funzionalita ossigenate
sulle pareti di f-CNT che si tradurrebbe in una lroig affinita con la matrice
polare. L'allungamento a rottura diminuisce semsibnte con lintroduzione di
CNT e f-CNT ma € opportuno notare come il peggi@atn di questa proprieta sia
meno drammatico nel caso di utilizzo di f-CNT e,cliecora una volta, gli O-f-CNT

preparati a 120 W hanno mostrato le migliori prastai.
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Fig. 4.22 Modulo elastico (a), sforzo (b) e deformazioneotiura (c) per diversi tipi di
nanocompositi PA6/CNTs in funzione della concentnagidi carica (f-CNT modificati sotto

diverse condizioni di plasma)
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Il miglioramento della dispersione e dell'adesiomerfacciale nei nanocompositi a
base di f-CNT, sono stati confermati dall’analisbnfiologica mediante SEM delle
superfici di frattura (avvenuta in azoto liquidokidmateriali. Le micrografie

illustrate in fig. 4.23 a-c si riferiscono rispgtimente alla superficie di frattura di
PAGB/CNT, PAB/A-f-CNT e PA6/O-f-CNT.

"
b,
a

4’]\.

Fig. 4.23 Micrografie SEM di nanocompositi contenenti 1%a)i CNT, (b) A-f-CNT, (c) O-
f-CNT SA (trattati in plasma di £a 120 W per 10 minuti)

La morfologia superficiale dei campioni mette ircduche il materiale contenente
CNT tal quali presenta una carenza di adesionafam®ale matrice-carica e,
inoltre, evidenza di aggregati. Al contrario, & leerdente la buona bagnabilita di A-
f-CNT e O-f-CNT che sono ben ricoperti dal polimeraniformemente dispersi, in

totale accordo coi risultati emersi nei test drimae.
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4.2.2 Prove di impatto (1ZOD)
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Fig. 4.24 Effetto della funzionalizzazione ad aria e oss@ari20 W sulla resilienza di
nanocompositi a matrice poliammidica.

| risultati dei test 1ZOD sono riportati nel graficli Fig. 4.24 E interessante notare
come, anche in questo caso, lintroduzione di f-Chfporti dei benefici nelle
prestazioni dei nanocompositi risultanti. | nanopositi PA6/O-f-CNT per tutt'e tre
le concentrazioni di carica esaminate fanno regyistdei valori di resilienza piu
elevati dei compositi a base di A-f-CNT e, sopradtudei PA6/CNT che invece
mostrano delle proprieta di impatto inferiori an@ila matrice tal quale. Sebbene i
valori maggiori di resilienza si ottengano a bagssecentuali di CNT, & opportuno
notare che i nanocompositi caricati col 2% di ONACsi mantengono a valori di
resilienza comparabili con quelli fatti registradai nanocompositi caricati con lo
0.5% di A-f-CNT. La spiegazione di tale risultatoirivolge la migliore adesione

matrice/carica che si osserva nei sistemi a ba€Ndi funzionalizzati.
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4.3 Caratterizzazione delle fibre PA6/CNT

. In generale, le proprietd meccaniche del sistBd@+2% O-f-CNT non risentono
della tipica diminuzione che si osserva soventesigémi caricati con un tenore di
CNT superiore all'1% e questo potrebbe rivelarstipalarmente vantaggioso nella
realizzazione di fibre conduttive. | dati emersllel@rove meccaniche testimoniano
che, per quel che attiene alle prove di traziom@rocompositi PA6+2% O-f-CNT
hanno un modulo sostanzialmente identico a quallmmdnocompositi ottenuti con
concentrazioni di carica inferiori; per quanto cerme le proprieta di impatto,
sebbene i valori maggiori di resilienza si otterganbasse percentuali di CNT, i
nanocompositi caricati col 2% di O-f-CNT si manteng a valori comparabili con
quelli fatti registrare dai nanocompositi carigain lo 0.5% di A-f-CNT. Si é scelto,

pertanto, di realizzare fibre con un tenore diczadel 2%.

4.3.1 Flusso elongazionale non isotermo

Il flusso elongazionale si incontra quando il fssanuove nella stessa direzione del
gradiente di velocita e, in particolare, il flusgtongazionale non isotermo si
presenta ogni qualvolta il materiale fuso, uscelatieviscosimetro a capillare, viene
sottoposto a stiro mentre la sua temperatura vindando.

In queste condizioni, la risposta del materialeegedninata sia dalle sue proprieta
reologiche che dalla variazione che queste subis@mm la temperatura, nonché
dalla sua velocita di cristallizzazione. Durantepl@mva si misura direttamente la
forza agente sul provino e la velocita con cui egsme tirato. Lamelt strength
(MS) é la forza agente sul provino quando questmmsipe; si definisce, invece,
rapporto di stiro a rottura breaking stretching ratioBSR), il rapporto tra la
velocita di stiro a rottura e quella di estrusiori@ueste proprieta forniscono
importanti informazioni sull’'uso dei materiali inperazioni industriali quali la
filatura e la filmatura. Solitamente, i materiadircati tendono a perdere le proprieta
di deformabilita estensionale. Le prove sono statguite alla stessa temperatura di

lavorazione delle miscele (240 °C) ed é stato wadukeffetto di funzionalizzazione

113



Risultati e discussione

e fattore di forma (L/D) della carica sulle propaielelle fibre, in primis, e del flusso

elongazionale sulle proprieta meccaniche ed ethtrdei nanocompositi.
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Fig. 4.25Melt strength di fibre di PA6 puro e caricato @ di CNT tal quali e
funzionalizzati.
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Fig. 4.26BSR di fibre di PA6 puro e caricato con 2% di CNITgiaali e funzionalizzati.
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In fig. 4.25 e 4.26 sono riportate, rispettivamendteMS e la BSR dei sistemi a
matrice poliammidica caricati con CNT SA e B2PCRgwaali e funzionalizzati in
plasma di ossigeno a 120 W per 10 minuti (O-fassiste, per i sistemi caricati con
CNT ad un netto incremento della MS e ad una dizione della BSR. | sistemi
caricati con B2PC2 tal quali e, soprattutto, funai@zati presentano dei valori di
MS decisamente maggiori di quelli ottenuti con i TTSA ma, al contempo, una
diminuzione della deformabilita.

| CNT SA, invece, danno vita a fibre dotate di M8 plte del polimero di partenza
ma decisamente inferiori a quella del sistema PASCNT B2PC2 e buona
deformabilita (intermedia tra quella della PA 6u&elip dei nanocompositi a base di
CNT B2PC2 e O-f-CNT B2PC2.
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Fig. 4.27 Modulo elastico misurato su fibre di PA6 puro écato con 2% di CNT tal quali e
funzionalizzati.

Le prove di trazione condotte sulle fibre ottenatevelocita costante e aventi
diametro medio di circa 50 micron, hanno fatto ségre un modulo elastico piu
alto per la PA6 caricata con B2PC2 e, in speciadon®-f-B2PC2 rispetto alle fibre
ottenute con i CNT SA. L'analisi dei risultati nguo prescindere da due aspetti

fondamentali: il grado di dispersione e quellolihaamento dei filler nella matrice.
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Fig. 4.28Micrografie TEM di fibre caricate con CNT SA (a);f@NT SA (b), CNT B2PC2
(c), O-f-CNT B2PC2 (d-e-f)
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La morfologia della superficie di frattura delldorié osservata mediante TEM &
riportata nella fig. 4.28 a-d. Le fibore PA6/CNT SAanno esibito un parziale

allineamento dei filler lungo la direzione dellirgtma una scarsa dispersione degli
stessi, evidenziata dalundleraffigurato in fig. 4.28a. Il campione PAG6/O-f-CNT

Fig. 4.28b, mostra un grado maggiore di dispersiore 'allineamento appare

ridotto. Il campione PAG6/CNT B2PC2, riportato ingFi4.28c, & caratterizzato da
un’'omogenea dispersione della carica, che tuttevieda una disposizione caotica
dei nanotubi e solo un semi-allineamento dei CNigtula direzione dello stiro.

Il campione PAG6/O-f-CNT B2PC2 (Fig. 4.28d) mostrdamogenea distribuzione e
un‘alta concentrazione di piccoli nanotubi. L'aflamento & confermato dalla
presenza di sezioni trasversali di nanotubi (Fi@8d) dove sono distinguibili le

varie pareti (Fig. 4.28f).

Le proprieta a rottura (Figg. 4.29 a-b) per tutthateriali caricati sono peggiori di

guelle della PA6 vergine, ad eccezione dei maieaidbase di O-f-B2PC2 che, a
dispetto di una deformazione a rottura (EB) infexjcesibiscono uno sforzo (TS)
decisamente piu alto anche del polimero di partehira aspetto interessante &
I'effetto della funzionalizzazione, che influiscel yalore di TS piu della natura del

filler. Diversamente dal modulo elastico, il valodello sforzo a rottura dipende
dall'interfaccia polimeroffiller. Infatti, i valoili sforzo e deformazione raggiunti

sono tali che viene sollecitata anche I'adesion&iosdcarica.
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Fig. 4.29Sforzo (a) e allungamento (b) a rottura misuratdilere di PA6 puro e caricato con
2% di CNT tal quali e funzionalizzati.
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drawing
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Fig. 4.30Morfologia della superficie di frattura di fibragcate con CNT SA (a), O-f-CNT
SA (b), CNT B2PC2 (c), O-f-CNT B2PC2 (d)

La morfologia della superficie di frattura di unlar& caricata con CNT SA e di una
caricata con O-f-CNT SA, illustrata in Fig. 4.30ba~+ivela come, accanto al
sopracitato diverso grado di dispersione, deciséenerigliore nel caso di O-f-CNT
SA (4.30b), fenomeni dpull-out di CNT sono osservati in ambedue i casi,
nonostante tale fenomeno sia piu contenuto nel da€sf-CNT SA. La morfologia
della superficie di frattura delle fibre ottenutndB2PC2 puri e funzionalizzati (Fig.
4.30 c e d, rispettivamente), mostra una dispeesirun’adesione matrice-carica
senza dubbio maggiore rispetto al caso dei campommitenenenti CNT SA,
confermando i risultati emersi dall’analisi TEM. INeaso di O-f-CNT B2PC2 é
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stato rilevato anche qualche fenomeno di cucitetie dessurelfridging) dei CNT,
come emerge dalla Fig. 4.30 d. L’analisi morfolegicondotta tramite TEM ha
messo in luce come la funzionalizzazione al plapmaiuova l'interazione tra CNT
e PA 6. Nella Fig. 4.31 sono riportate micrografiEM relative a un campione
PAG/CNT SA (a) e diversalice di un campione di PA 6/O-f-CNT SA a vari
ingrandimenti (b-f) in cui & possibile ravvisareauforte interazione tra matrice e
carica e, probabilmente, anche la formazione ditstre assimilabili a quelle di tipo
shish-kebapsebbene non perfettamente regolari né uniformerdistribuite lungo
I'asse dei CNT. La strutturshish kebapraffigurata schematicamente in Fig. 4.32, &
dovuta all'interazione tra i reticoli cristallimiella fasea della poliammide 6 e la
struttura grafenica dei nanotubi. Non & stata, daye@avvisata alcuna interazione
apprezzabile tra i CNT SA tal quali e il polimero.

L'effetto della funzionalizzazione al plasma € aeihche nel caso di CNT B2PC2,
dove e possibile apprezzare (fig. 4.33) la fontissiinterazione dei CNT con |l
polimero. Si assiste a fenomenivdiappinge alla formazione di strutture nanoibride
probabilmente promosse dalla presenza di gruppgersati sulle pareti degli O-f-
CNT B2PC2 in grado di interagire con i gruppi furmli della poliammide. Tali
risultati provano in maniera incontrovertibile daefunzionalizzazione sia avvenuta
in maniera uniforme e che essa giochi un ruolo prente nell'ottenimento di una
buona dispersione e di un’eccellente adesione fauteginle. Inoltre, € possibile
notare (Fig. 4.33b) un elevato grado di allineametggli O-f-CNT B2PC2 lungo la

direzione dello stiro (evidenziata dalla frecciagiallo).
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1008 nm

Fig. 4.31 Micrografie TEM di un campione di PA6/CNT SA (a)de PA6/O-f-CNT SA a
diversi ingrandimenti che mostrano varie eviderizatdrazione polimero-CNT (b-f)
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Fig. 4.33Micrografie TEM di un campione PA6/O-f-CNT B2PC2 dhstimoniano fenomeni
diffusi di wrapping di polimero sulle pareti dei nanotubi, la frecéra 4.33b indica la
direzione dello stiro.
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4.4 1| sistema PC/CNT
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Fig. 4.34Analisi del momento torcente per nanocompositgeldi PC e CNT

| valori del momento torcente registrati durantdalorazione del sistema PC/CNT
sono riportati in Fig. 4.34. E opportuno notare,d&da una parte 'introduzione dei
CNT comporta un aumento consistente della viscagitduso, tale incremento & piu
netto nel caso di CNT B2PC2 (presumibilmente intvatel loro piu alto rapporto

L/D) e non ha un andamento monotono con la corgeiotme di carica. | sistemi

caricati con lo 0.5% di CNT si attestano a valdt passi di momento torcente,
quelli caricati con I'L e il 2% di CNT hanno un et iniziale decisamente piu
elevato, mentre il valore finale di momento toreedei sistemi caricati al 2% ¢é
inferiore a quello dei sistemi all’l% e questo E®bbe supporre che vi sia
l'insorgenza di fenomeni degradativi della matracda rottura dei CNT in seguito

agli sforzi di taglio.
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4.4.1 | test di trazione
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Fig. 4.35Effetto di concentrazione, funzionalizzazionepslbgia di CNT sul modulo
elastico di nanocompositi a base di PC e CNT.

| risultati dei test meccanici di trazione, ripdrtaella fig. 4.35, confermano
sostanzialmente quanto emerso dalle misure di mmmercente. L'addizione della
carica determina un aumento del modulo elasti@NT SA non sortiscono I'effetto
rinforzante sperato. La curva esibisce un massitfeo ancentrazione di 0.5%
dopodiché le proprieta meccaniche dei nanocomposgi ottenuti decadono. La
funzionalizzazione dei CNT SA con ossigeno e adavida a dei materiali con
modulo elastico piu elevato sia del polimero ditpaza che di quello caricato con
CNT SA tal quali. Per gli O-f-CNT, il massimo siggiunge allo 0.5% di carica,
dopodiché la curva esibisce un plateau. | PC/A-fflCSIA fanno registrare un
massimo all'1% di carica, dopodiché si osservahann questo caso, un plateau. |
CNT B2PC2 conferiscono sostanzialmente le stesgaripta meccaniche degli O-f-
CNT SA, mentre gli O-f-CNT B2PC2 fanno registrarealori piu alti di modulo
elastico in tutto I'intervallo di concentrazioniviestigato e presentano un massimo
all'l%. Una spiegazione di tale fenomeno potrebdmere la migliore dispersione e
la maggiore adesione CNT/PC, riscontrata anchéanalisi morfologica riportata

in fig. 4.36 c-d, in cui & evidente la formazioneagigregati nel caso di PC+1%
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B2PC2, mentre ¢ stato possibile ravvisare un maggedo di dispersione nel caso
di PC+1% O-f-B2PC2, in cui si osserva anchguilling di strutture ibride PC/CNT,
evidenziato nella fig. 4.36 d. un grado di dispamsi simile & osservato per B2PC2 e
O-f.B2PC2 al 2% (Fig. 4.36 a-b) a dispetto di unarfmlogia della fase polimerica
nettamente differente. Le proprieta meccaniche rd@ocompositi caricati con

B2PC2, comunque, non sembrano risentire dell'effddlla funzionalizzazione per

tenori di carica pari al 2% in peso.

EMT 2000V TProbe: DOpA  Vomam Mok 1 bgh Veum
WO GOmm  Delecter sSEL  Chamber 1 193n004 0

oy 1 SANMM : EMT 2000V Ifvobe: S0pA  Vaoum Mads i Hghthcum  Mags JS0OKX SAMM
Bubarancs Mag 7 Ot B Wt i3mm Dot sSEl ChomberrdSheSOdfe  efiunce Mag 1 O Do,

Fig. 4.36Morfologia SEM di compositi caricati con I'1% di ANSA, O-f-SA, B2PC2 e O-f-
B2PC2.
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Fig. 4.37 Morfologia della superficie di frattura per PC+2%EZP(a) e PC+2%0-f-B2PC2
(b)
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Le proprieta a rottura dei nanocompositi a base@ICNT sono riportate nella Fig.
4.38. In merito allo sforzo a rottura (Fig. 4.38 @ssono essere fatte le stesse
considerazioni del sistema a matrice PA6. L'intmidne di CNT SA crea un
peggioramento di tale proprieta, la funzionalizeaei ad aria e ossigeno si traduce
in una tensione a rottura maggiore o, nel cascadca al 2%, simile a quella del
polimero puro. L'introduzione di B2PC2 nel PC posd un miglioramento delle
proprieta a rottura e rispetto al PC vergine eetigpagli f-CNT SA. Ancora una
volta, il valore piu alto € esibito dai nanocompid3iC/O-f-B2PC2. Va detto, altresi,
che I'effetto della funzionalizzazione € piu maccakl caso dei CNT SA rispetto ai
B2PC2. Una possibile spiegazione potrebbe risiederéatto che i CNT SA hanno
una purezza decisamente inferiore e che, quindguel caso, il trattamento al
plasma, oltre a generare funzionalita idrofilicmeluce la presenza di carbonio
amorfo. L'analisi morfologica delle superfici diaftura dei nanocompositi caricati
con I'1% in peso di CNT SA, O-f-CNT SA, B2PC2 e @NT B2PC2 mette in
risalto la differenza di adesione interfacciale shesserva, al variare di tipologia di
CNT, per nanotubi tal quali e trattati in plasmaodsigeno. | CNT SA (Fig. 4.36 a)
mostrano una debole adesione interfacciale condtice, gli O-f-CNT SA (b)
esibiscono fenomeni diridging, sintomatici di una interazione matrice-carica in
grado di espletare un meccanismo di rinforzo, desoma della crescita del valore di
TS dopo la funzionalizzazione dei nanotubi. Pemtma&oncerne il sistema caricato
con B2PC2 (c) e O-f-B2PC2 (d), si nota che i nabiotunzionalizzati si disperdono
meglio all'interno della matrice (con ricadute piv& sul modulo elastico) e la
presenza di strutture ibride polimero-nanotubotosiratica di buona interazione
polimero-filler, giustificherebbe le migliori projta a rottura osservate nel caso dei
sistemi PC+1% O-f-CNT B2PC2. Per valori di cariifal 2% in peso, non vi &
differenza nel comportamento a trazione tra CNT ®2Fal quali e funzionalizzati.
Le micrografie relative alla superficie di frattudai campioni PC+2% CNT B2PC2
(Fig. 4.37 a) e PC+2% O-f-CNT B2PC2 (Fig. 4.37 dffettivamente, mettono in
luce un grado di dispersione sostanzialmente sienifepresenza giull-out di ibridi
PC-CNT in ambedue i casi.
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Fig. 4.38Proprieta a rottura di nanocompositi a base dORT/
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4.4.2 Analisi statistica del modulo elastico

| risultati misurati nelle prove di trazione sonatsinterpretati mediante analisull

factorial a due livelli. In questo caso, la proprieta presasame € stata il modulo

elastico. | parametri di riferimento sono statctacentrazione di carica, la tipologia

di nanotubi, I'effetto della funzionalizzazione ptasma di ossigeno per 600 secondi

a 120 W. L'analisi della varianza, riportata in .tab7, attribuisce significativita

statistica solo alle variabili dotate miain effecsuperiore a 65.7 MPa.

Tab. 4.7Calcolo della varianza

Campione min max d? d2/2g
A 970 1037 4489 280.5625
B 888 955 4489 280.5625
C 1284 1377 8644 540.5625
D 1280 1380 1000( 625
E 1231 1302 5041 315.0625
F 1404 1447 18449 115.5625
G 1400 1506 11236 702.25
H 1750 1890 1960( 1225
s 4084.5625
V(E)
816.9125
SE
28.58168
Soglia minima di significativita
65.73787

L'interpretazione grafica del peso delle tre vaitiad illustrata in Fig. 4.39, i dati

numerici sul main effect e le interazioni binar@ne riportati nell’ultima riga della

matrice dei contrasti (Tab. 4.8). Sulla scorta desfi risultati si puo attestare che

tutt'e tre le variabili esercitano un’influenza sificativa sulla proprieta in esame. In

particolare, le proprieta meccaniche dei matepalono beneficiare dellaumento di

concentrazione, della funzionalizzazione e dellz#o di CNT con fattore di forma

129



Risultati e discussione

e grado di purezza maggiori. Nessuna interazioparécolarmente significativa,
dunque non si registrano effetti sinergici o antagib delle variabili, eccezion fatta
per linterazione concentrazione-tipologia di CNNel caso dei B2PC2, infatti,
'aumento di concentrazione si traduce in un aumelel modulo elastico misurato,
presumibilmente perché questa classe di CNT haratostina miglior capacita di
disperdersi nella matrice PC anche a livelli diigarsuperiori. Non sono state
ravvisate, comunque, intersezioni nei grafici ielatalle interazioni binarie

nell'intervallo considerato. Analizzando il graficaelativo all'interazione

concentrazione-tipologia di CNT, lintersezione tea due rette di Box-Hunter
relative allandamento di E in funzione della comtazione per CNT SA e CNT
B2PC2 sarebbe previsto per tenori di carica prassitbe 0, quindi di scarso

interesse dal punto di vista tecnologico.
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Fig. 4.39 Effetto principale di concentrazione di carica, fiomalizzazione e tipologia di
CNT sul modulo elastico del sistema PC/CNT.

Tabella 4.8 Matrice dei contrasti per linterpretazione del ratmd elastico nel sistema
PC/CNT

1 2
. 3 3 E [MPa]
+ + + 991

- 4 900

+ - 1336

- - 1336.5

- - 1271

+ - 1429

- 4 1469
+ + + 1815

-16.6 148.625 | -49.375 |1318.4375
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Fig. 4.40Mappa delle interazioni binarie per il sistema PC/CNT
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4.4.3 Prove di impatto (IZOD)
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Fig. 4.41Effetto della concentrazione, del tipo di CNT e tilgb di funzionalizzazione dei
CNT sulla resilienza dei nanocompositi a base di FIDI€.

Nella fig. 4.41 é riportato I'andamento della riesiza in funzione della
concentrazione di carica per nanocompositi a bagdCdcaricato con CNT SA tal
quali, CNT SA funzionalizzati in plasma di ariaieodsigeno, CNT B2PC2 tal quali,
CNT B2PC2 funzionalizzati in plasma di ossigenqdssibile considerare I'effetto
di concentrazione di carica, tipologia di CNT e fiomalizzazione sulla resilienza
dei materiali. Il PC possiede, come ben noto, untgwole resistenza all'impatto.
Teoricamente, il punto di forza dei compositi rirffati coi CNT € strettamente
legato all'elevato rapporto resistenza/peso (ersist specifica) e all'elevato rapporto
rigidezza/peso (modulo specifico) dei riempitivi.

L'elevata resistenza specifica dei compositi fibfdscui i nanocompositi a base di
CNT sono un caso particolare) é essenzialmenteessarall’elevata resistenza delle
fibore e al basso peso di fibore e matrice. Partioodmte interessante risulta
l'incremento della resistenza alla frattura. Duealat propagazione della frattura nel

composito I'energia puo essere assorbita seconuecdanismi:
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1) la deviazione del crack dalla sua direzione;

2) la riduzione della deformazione in corrispondedel crack per azione di rinforzo
della fibra;

3) il pull out e/o rottura delle fibre a seguitdldecrescita del crack;

4) lo stretching delle fibre che sono ancora cos@edla matrice dopo la crescita del
crack.

Se il legame fibra-matrice & debole, la propagazidella frattura avviene attraverso
l'interfaccia fibra-matrice, aggirando cosi la éibma nella deviazione si ha un
aumento dell’energia assorbita rispetto all'energiavolta nella propagazione della
frattura in un materiale senza rinforzo. Inoltre,ls fibre sono debolmente legate
alla matrice, possono innescarsi fenomeni di pull-&Se, invece, linterazione
matrice-fibre & forte, la frattura si propagheriaaterso la fibra senza deviare il suo
percorso; in tal caso, si perdono l'aliquota dirgizeassorbita dalla deviazione del
percorso e quella legata al pull out delle fibre, imacompenso, si ha un maggior
assorbimento di energia per la deformazione e taureo delle fibre che sono
connesse alla matrice. [28]

L’aggiunta di CNT al polimero non sortisce sempire effetto benefico su tale
proprieta. La resilienza aumenta in maniera moretoan la concentrazione di
riempitivo solo per i nanocompositi a base di CNRPE2 (sia puri che
funzionalizzati), si mantiene pressoché costanteasd di O-f-CNT SA, diminuisce
allaumentare del tenore di carica per A-f-CNT SAseprattutto, nel caso di CNT
SA non modificati. Cio probabilmente € legato afl@liore capacita di disperdersi
degli O-f-CNT B2PC2 e del maggiore rapporto L/D. effetto della
funzionalizzazione €& abbastanza netto, i nanocomipogtenuti con i CNT
funzionalizzati hanno esibito proprieta ad impatiliori rispetto ai corrispettivi

materiali preparati con CNT tal quali.
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4.4.4 Prove di HDT

Un'importante informazione sulla resistenza termdm materiali € fornita
dall'indice di distorsione termica (HDT). | risuttattenuti sono diagrammati in fig.
4.42 e mostrano come il comportamento sia nettamédiverso a seconda che si
utilizzino CNT SA piuttosto che B2PC2. Nel seconthso, infatti, la resistenza
termomeccanica dei materiali aumenta rispetto alhi®@tre nel caso dei CNT SA
tale proprieta si mantiene grossomodo costanteettspa quella del polimero di

partenza, come osservato in diversi casi di polinigiorzati con CNT [29].

180
170
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140 —
130
0 0.5 1 1.5 2
concentrazione CNT [% wt/wt]
~4—CNTSA —@—O-f-CNTSA B2PC2 —=—O0-f-B2PC2

Fig. 4.42 Effetto della funzionalizzazione in plasma dj @ella concentrazione e del tipo di

carica sulla HDT dei nanocompositi PC/CNT

135



Risultati e discussione

4.4.5 Caratterizzazione dinamico-termo-meccanica (ATA)

Dalle prove DMTA sono state derivate due grandéamdamentali: il modulo
conservativo E’ e il fattore di perdita, denominatan 9§, che forniscono
rispettivamente informazioni sulla componente @astiel materiale (componente
reale del modulo complesso E*) e sul rapporto ®adrgia dissipata e I'energia
potenziale massima conservata per ogni ciclo. [30]

| risultati relativi ad E’ in funzione della tem@gura per i campioni esaminati

sono illustrati nella fig. 4.43.

2.5E+09
2E+09 *PC
W CNTB2C2 0.50%
1.5E+09
= ACNTB2PC2 1%
=
w X CNTB2C2 2%
1E+09
# O-f-CNT B2C2 0.50%
500000000 ® O-f-CNTB2C2 1%
+O-f-CNT B2C2 2%
0
50 100 TI[°C] 150 200

Fig. 4.43 E’ in funzione della temperatura per diversi namopositi PC/CNT B2PC2

Appare evidente che, nel caso di nanocompositcatircon B2PC2, I'effetto
della funzionalizzazione si traduce in un nettorémeento di rigidita, risultato del
tutto in accordo coi dati emersi anche nelle pralietrazione ed impatto e
riconducibile, sostanzialmente, alla formazionestfutture nanoibride polimero-
CNT promossa dalla presenza di terminazioni idiotfé sulle pareti dei CNT

funzionalizzati e ad un miglior grado di dispergon
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Fig. 4.44Effetto della funzionalizzazione in plasma di ©della concentrazione di carica sul

modulo conservativo a 50 °C di nanocompositi PC/CNP B2

| dati relativi al modulo E’ registrato a 50 °C penanocompositi a base di
B2PC2 e O-f-B2PC2 sono diagrammati nella Fig. 4eddcalcano a grandi linee
'andamento osservato nel caso delle prove didrezil’'optimum di concentrazione
e anche in questo caso rappresentato dall'l% dcaca la funzionalizzazione

sortisce un effetto benefico in termini di resigtem flessione.
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Fig. 4.45Effetto della funzionalizzazione in plasma di ©della concentrazione di carica sul

modulo conservativo a 200 °C di nanocompositi PC/CNP&2

| dati relativi al modulo E' a 200 °C sono ripoitat Fig. 4.45 e mostrano,
invece, come i materiali piu resistenti siano guelticati con il 2% di CNT, mentre
i polimeri caricati con I'1% di CNT hanno proprigiaggiori.

L'analisi del comportamento della ténn funzione della temperatura per i due
sistemi in questione & rappresentata in Fig. 4:86 Moto che al massimo di tén
sia associata la temperatura di transizione vettekaateriale, & possibile ravvisare
che la T, dei materiali caricati con O-f-B2PC2 trasla vevsdori pit alti (di circa 2-

4 °C) rispetto al caso dei sistemi PC-B2PC2 e dlitegsi, I'altezza del picco si
riduce e la forma della banda appare piu spandiatage trovato da Scaffaro et al.
[31]. Questi due aspetti suggerirebbero una dinione del volume libero a

disposizione delle catene polimeriche, che troveeelina giustificazione nella
formazione di strutture ibride polimero-nanotubome emerso anche nell’analisi
morfologica. Inoltre, per i materiali caricati, dof picco la tand si assesta ad un
valore pressoché costante, mentre per il PC tdecgiassiste al tipico incremento
della tand, dovuto a un aumento del modulo dissipativo Etapgo di E'. questo

fenomeno, spesso osservato nei sistemi caricatineooparticelle di silice [32], e
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stato riscontrato anche nel sistema PC/CNT da 8uhg et al. [33] e lascerebbe
supporre che i CNT inducano delle modiche strulituash PC. L'area sottesa

diminuisce all’aumentare del tenore di carica estu@ sintomatico del fatto che al
crescere della frazione ponderale di CNT aumentiolzione di catene polimeriche

confinate. Questa tendenza & maggiore nel casoNiEifunzionalizzati.

139



Risultati e discussione

120 130 140 150 160 170 180 190 200

=4—PC —W—0.5%B2PC2 =—4—1%B2PC2 =——=2%B2PC2

16

1.4

1.2

1
0.8

0.6

0.4

0.2

0

120 130 140 150 160 170 180 190 200

=4—PC ——0.5%0-f-B2PC2 == 1%O-f-B2PC2 ====2% O-f-B2PC2

Fig. 4.46Tand in funzione della temperatura per nanocompositid®NI/ B2PC2 (a) e per
nanocompositi PC/O-f-CNT B2PC2 (b) al variare dellacemtrazione di carica.
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4.4.6 Interpretazione statistica: Effetto di tipolaia, funzionalizzazione e

concentrazione dei CNT su E’

Dall'analisi della varianza dei dati misurati, ripeta in tab. 4.9, € emerso che &

possibile attribuire significativita statistica eahlle variabili i cui effetti principali

siano superiori alla soglia di 5:810°. Nell'ultima riga della matrice dei contrasti

(Tab. 4.10), sono riportati gli effetti principatielle variabili prese in esame

(concentrazione, tipologia e funzionalizzazione dempitivo) e delle loro mutue

interazioni sul modulo conservativo a 50 °C. L'mpieetazione grafica del peso che

la variazione di ciascun parametro (nell'intervallmnsiderato) sortisce sulla

proprieta in esame é riportata nel grafico di Figl7, la mappa delle interazioni

nella fig. 4.48.

Tab. 4.9Analisi della varianza

Campione min max d? d/2g
A 1.37E+09 1.39E+09 AE+14 2.5E+13
B 1.36E+09 1384500000 6.0025E+14 3.75156E+13
C 1.69E+09 1779436700 7.99892E+15 4.99933E+14
D 1.87E+09 1.88E+09 1.1664E+14 7.29E+12
E 1.576E+09 1.60E+09 3.85E+14 2.40539E+13
F 1.44E+09 1.52E+09 6.4E+15 AE+14
G 1.99E+09 2.04 E+09 2.73529E+1b 1.70956E+14
H 2.25E+09 2.43E+09 3.24E+16 2.025E+15%
=3
3.19E+15
V(E)
6.38E+14
SE
25257664
Soglia minima di significativita
58092627
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Tab. 4.10Matrice dei contrasti

Fig. 4.47Main effect di concentrazione, tipologia e funzilimzazione dei CNT

1 1 2
2 3 3 E
i3 i3 + 1.30E+09
= + 1.38E+09
- + - 1.68E+09
+ - 1.87E+09
+ - 1.59E+09
= i3 = 1.47E+09
= + 1.99E+09
i3 i3 + 2.29E+09|
-57240000] 22003922| -89226078 1.69E+09
2.00E+09
B2PC2
1.90E+09
O-f-CNT
1.80E+09
1%
©
2, 1.70E+09
w
1.60E+09 5%
S5A CNT
1.50E+09
Effettodella
% wt CNT tipologiadi CNT funzionalizzazione
1.40E+09

La variabile piu influente risulta essere la tigpéo dei CNT, seguita dalla

funzionalizzazione. Raddoppiando il tenore di @ariédl modulo E' misurato

aumenta in maniera contenuta. La concentrazionENII ha una sua rilevanza

statistica (il main effect della concentrazioneirgac 10 volte maggiore del rumore
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sperimentale medio) ma il suo peso € nettamenteriané a quello della
funzionalizzazione e soprattutto della tipologiaGNT. Una possibile spiegazione
teorica potrebbe tirare in ballo I'effetto del tat di forma.

Infatti, € noto in letteratura [34] che il modulo fessione & proporzionale al
rapporto di forma. Allaumentare del rapporto amagperficiale/volume -A/V-,
aumenta la superficie dell'interfaccia, la cui s&miza influenza le proprieta
meccaniche del composito. Scrivendo il rapportcesiipe/volume per un filler di
forma cilindrica in funzione del fattore di forma £ lunghezza/diametro) si ottiene:

A/V = (2TVV) 1/3 (a—2/3+ a.1/3)

Si ricava quindi che il rapporto A/V € massimo ca$o di carica monodimensionale
(a >> 1) e carica lamellare (a << 1). | CNT B2RCgli O-f-CNT B2PC2 hanno un
L/D medio di 500-600, i CNT SA hanno una distrime di L/D con valori
compresi tra 10 e 50, gli O-f-CNT SA hanno subit@ aiminuzione di diametro in
seguito al trattamento al plasma ma in nessun eéagtato osservato (tanto al SEM
quanto al TEM) un L/D maggiore di 100, ragion per la tipologia B2PC2 espleta
un meccanismo di rinforzo piu efficace. La funziimmazione gioca un ruolo
importante nel miglioramento delle proprieta dinemameccaniche a flessione,
probabilmente per i gia citati fenomeni di dispens e adesione interfacciale.
Anche in questo caso, le interazioni binarie travégiabili non hanno un peso
significativo, nonostante il grafico dell'interanie concentrazione-tipologia di filler,
riportato in Fig. 4.48 a, mostri come il modulo &imenti con la concentrazione di
carica per i sistemi a base di CNT B2PC2, mentregpelli caricati con CNT SA
'aumento di concentrazione non € accompagnatondaumento della proprieta in

esame.
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4.5 Proprieta elettriche

Il trattamento al plasma con ossigeno pud peggiommigliorare le proprieta
elettriche dei CNT a seconda che si distrugga dandnza spo che si creino
reticolazioni inter-shell a seguito del bombardamento elettronico [35]. ITCN
formano aggregati che sono avviluppati tra lorsmdiaorigine a reticolazioni molto
complesse. Il meccanismo con cui i nanocomposibage di CNT divengono
conduttivi si basa essenzialmente su due fattarifofmazione di un network di
CNT, ossia il raggiungimento della soglia di peazibne elettrica, e I'effetto
tunnellingdegli elettroni che riescono ad attraversare & faolimerica e dar luogo
al passaggio di corrente. Questo secondo aspettie iemateriali caricati con CNT
pit “conduttori” del polimero di partenza gia a ®atenori di concentrazione. Le
variabili che influenzano la conducibilita di unnomeomposito sono molteplici. Il
fattore di forma e la dispersione dei CNT, il l@eentuale allineamento lungo una
direzione preferenziale, la natura delle interfasila cristallinita del polimero
possono influire notevolmente sulle proprieta afgte del materiale.

Nel caso della PAG, l'inclusione di CNT funzionaiii porta alla formazione di una
morfologia pseudoshish kebalp a fenomeni diwrappinge cio potrebbe costituire
una barriera isolante che si oppone al passaggioelettroni.

Per quanto concerne i sistemi PC/CNT & stato osserun aumento della
temperatura di transizione vetrosa nel caso dusiche di CNT e questo potrebbe
avere delle ricadute sulla conducibilita dei namopositi in esame. La
funzionalizzazione, in ultimo, alterando la morfgi@ superficiale dei CNT,
potrebbe influire sia sulle variabili che dipend@ssenzialmente dai nanotubi (L/D,

dispersione, shake-up elettronico, etc.) che gubprieta interfasiche.
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4.5.1 Le proprieta elettriche dei sistemi a matricéC

Nelle figg. 4.49-4.51 sono diagrammati a titoleemglificativo 'andamento di
resistenza, resistivita e conducibilita di un cammgi esaminato. La media dei valori
di conducibilith misurati per ogni campione €& statmgrammata contro la
concentrazione di carica al fine di stabilire llidnza della concentrazione di filler
sulla conducibilita dei nanocompositi. La fig. 4.5fbrnisce un quadro
dellincremento della conducibilita sortito dall'eento della concentrazione di
CNT B2PC2 e O-f-CNT B2PC2. Sulla scorta di queistiltati, € possibile attestare
anche che la funzionalizzazione non inficia eceessente le proprieta di
conducibilita dei sistemi in esame. Le discontiauittrodotte nel reticolo grafenico
dei CNT non hanno alterato le loro proprieta o,séortale effetto & stato
controbilanciato in qualche misura dal grado dipdisione migliore che si &
ottenuto nei sistemi caricati con O-f-CNT B2PC2.dispersione di un campione di
CNT+2% CNT B2PC2 e di CNT+2% CNT B2PC2 sottopostst di conducibilita
e stata osservata mediante TEM. Le micrografidivelai due casi sono esposte in
Fig. 4.53 a-b e denotano una dispersione molt@piagenea nel caso di utilizzo dei
CNT O-f-B2PC2.
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Fig. 4.49 Andamento della resistenza in funzione déi\ applicata per un campione di
PC+0.5% CNT B2PC2
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Fig. 4.50 Andamento della resistivita in funzione del applicata per un campione di
PC+0.5% CNT B2PC2
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Fig. 4.51Andamento della conducibilita in funzione dell¥ applicata per un campione di
PC+0.5% CNT B2PC2
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Fig. 4.52 Andamento della conducibilita in funzione della centrazione di CNT B2PC2 e
O-f-CNT B2PC2 per nanocompositi a base di PC.
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i
LLff]

Fig. 4.53Microscopia TEM della dispersione di CNT in sisteraricati con il 2% di B2PC2
(a) e O-f-B2PC2 (b)
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Fig. 4.54Andamento della conducibilita in funzione della centrazione di CNT SA e O-f-
CNT SA per nanocompositi a base di PC.
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Le proprieta elettriche dei nanocompositi ottenein i CNT SA tal quali e
funzionalizzati sono riportate in Fig. 4.54. appaubito evidente che i valori di
conducibilita di questi materiali siano pit basisgdelli riportati dal sistema a base
di CNT B2PC2. Nell'interpretazione di questi da#& doveroso tenere in
considerazione due aspetti cruciali: (i) il fattaliforma dei CNT SA € di oltre un
ordine di grandezza inferiore a quello dei CNT B2P@) CNT SA e O-f-CNT SA
hanno sempre manifestato una peggiore dispersidifiateano della matrice
polimerica in confronto ai B2PC2 tal quali e funzdizzati. Va considerato, pero,
che gli O-f-CNT SA hanno fatto registrare dei valtirconducibilita migliori dei tal
quali. Questo dato sembra essere in conflitto ¢@egnale relativo allo shake up
elettronico misurato tramite XPS che metteva inelwome gli O-f-CNT SA
avessero subito delle alterazioni — seppur lienelreticolo grafenico. Le possibili

cause di questo comportamento sono da ricercarel datio che l'effetto della
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dispersione influisca di pit di quello dello shalke elettronicatwT1t* oppure nel
fatto che il trattamento al plasma, avendo digtruticomposti carboniosi meno
stabili (tra cui il carbonio amorfo) ha in qualch@odo apportato una miglioria,

nonostante I'innesto di discontinuita nel reticghafenico.

4.3.2 Le proprieta elettriche delle fibre a matricepoliammidica
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Fig. 4.55Andamento della conducibilita in funzione delly applicata per fibre a matrice
poliammidica caricate con il 2% di CNT SA, O-f-CNRASCNT B2PC2 e O-f-CNT B2PC2

In Fig. 4.55 é riportato 'andamento della condilitéb elettrica misurata nei test
elettrici sulle fibre di PA 6 caricate con il 2% @INT SA, O-f-CNT SA, CNT

B2PC2 e O-f-CNT B2PC2 in funzione dellsy applicata. L'effetto del flusso
elongazionale contribuisce a realizzare materiakiati di conducibilita elettrica
relativamente elevata. Per quanto concerne ladgpaldi CNT, i B2PC2 si sono
rilevati una classe di filler molto piu prometterdei CNT SA. L’'alto grado di
allineamento osservato nel caso di utilizzo di CBAPC2, unito all’elevato fattore
di forma, ha contribuito al raggiungimento di pezsoni elettriche migliori.

L'effetto della funzionalizzazione sortisce un pieggmento della conducibilita

elettrica, nonostante gli O-f-CNT B2PC2 avessertiofaegistrare il grado di
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allineamento piu alto. Una possibile spiegazion&gibe tirare in ballo la forte
interazione di questi filler con il polimero, osgata a piu riprese durante le indagini
TEM, che potrebbe aver costituito un ostacolo ategagismo ditunnelling o, piu
semplicemente, la parziale distruzione dello shakeslettronico, provata dal fatto
che il rapporto ID/IG degli O-f-CNT B2PC2 misurdiramite spettroscopia Raman
fosse superiore all’'unita. | nanocompositi contéh€NT SA si attestano a valori di
conducibilita decisamente inferiori, presumibilmenper i sopracitati motivi
connessi al fattore di forma. Ciononostante, l#ffelella funzionalizzazione anche
in questo caso (analogamente a quanto osservataseldi nanocompositi PC/CNT
SA) non si traduce nella diminuzione della condilitibelettrica.

Presumibilmente, poiché il rapporto ID/IG di quesitemi € nettamente inferiore
all'unita (0.11 per i tal quali, 0.22 per i funzalizzati), non sono apprezzabili
variazioni sostanziali. Peraltro, gli O-f-CNT SAer®eficiando di una migliore
dispersione e di una purificazione ad opera debrpéa di ossigeno che ha
allontanato il carbonio amorfo, hanno fatto registr valori di poco superiori a
quelli dei CNT SA tal quali.
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5. CONCLUSIONI

Il progetto di ricerca svolto € stato articolatadime fasi.
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1. La prima fase, che ha rappresentato anche l'aspettoiale di questo

lavoro, € stata la funzionalizzazione dei CNT metdatrattamentidry
chemistry ossia tecniche che non contemplassero I'utildizeolventi. Tra
le possibili soluzioni, si & scelto di sottoporr€NT ad un trattamento al
plasma, allo scopo di dotare la superficie dei CHIT funzionalita
ossigenate in maniera rapida.

Si sono utilizzati CNT commerciali come nanopattecemodello, le
reazioni al plasma sono state condotte al variat@d di gas (ossigeno,
aria), potenza e tempo di trattamento. L’entitdad@linzionalizzazione &
stata misurata mediante test di dispersione e indapettrofotometriche
(FT-IR, Raman, XPS). La morfologia dei CNT ¢ statealizzata mediante
SEM e TEM. In particolare, il rapporto ID/IG misio mediante
spettroscopia Raman, € stato utilizzato per stabilil livello di
funzionalizzazione di ciascun campione. Si & ottiata la reazione
mediante analisi statistic& (|l factorial) e il set di condizioni operative
migliore € stato utilizzato anche per la modifi¢&CHT di sintesi, realizzati
dal dipartimento G. Natta del Politecnico di Milanell'ambito di una

collaborazione.

I CNT maggiormente funzionalizzati sono stati seleati come filler per
la preparazione di nanocompositi a base di PA6 e AR confronto, si
sono preparati compositi anche a base di CNT tali.g@er i due sistemi é
stato indagato I'effetto di concentrazione, tipadog funzionalizzazione dei
CNT sulla lavorabilita e sulle proprieta meccanichermomeccaniche,
dinamico-meccaniche ed elettriche dei materialiclfn in questo caso,
alcune proprieta di interesse sono state ottimgzzaiediante analisi

statistica.
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| risultati del presente lavoro possono esseresingtizzati:

E stato possibile modificare i CNT mediante plasBatata ravvisata una
totale corrispondenza tra le caratterizzazioni teffde e questo ha
consentito di studiare la reazione di funzionalzaae, ottimizzandone la
resa.

I CNT funzionalizzati hanno mostrato una miglioféréta con le matrici
polimeriche che si traduce nell’'ottenimento di unigliore dispersione e
una piu forte adesione interfacciale.

La migliore affinita matrice-filler ha avuto dellécadute positive sulle
proprieta meccaniche dei sistemi in esame, chechdao registrare in
tutti i casi proprieta meccaniche migliori dei eisti caricati con CNT non
modificati. L’analisi morfologica condotta tramitdEM e SEM sui
nanocompositi ha messo in luce la formazione doitaidi e, in generale,
una forte interazione tra i polimeri e i CNT funz#dizzati (vrapping,
bridging, strutture pseudshish-kebap

L’inclusione di CNT non modificati ha in molti cageggiorato le proprieta
meccaniche dei polimeri di partenza.

I CNT di sintesi hanno conferito ai polimeri pragtd meccaniche migliori
di quelli commerciali.

Le proprieta elettriche dei nanocompositi non risen eccessivamente
della funzionalizzazione e sono maggiormente imfhate dalla
concentrazione di carica e dalla tipologia di CNIf. generale, la
conducibilita dei sistemi aumenta con la concemtra e col fattore di
forma della carica.

Le fibore PAG/CNT hanno riportato i valori piu aldi conducibilita,
presumibilmente in virtu dell’allineamento dei CNbEr effetto del flusso

convergente.

In definitiva, i risultati ottenuti dimostrano che possibile migliorare le proprieta

meccaniche di un polimero e di aumentarne la cabdis@ mediante l'introduzione

di CNT funzionalizzati mediante plasma. |l processtiizzato €& rapido (la
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funzionalizzazione della carica e il processinghigdono pochi minuti), non

richiede la presenza di solventi ed € riproducibilescala industriale.

Alcuni di questi risultati sono stati oggetto delfabblicazione di un lavoro
scientifico in stampa sulla rivistaPfasma process and Polymé&rsin secondo
lavoro si trova attualmente sotto revisione e altre sono in procinto di essere

spediti.
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