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1. PREMESSA

L'attivita di tirocinio e stata svolta in collaborazione con I'azienda IMEL spa con sede
operativa a Codroipo (UD). La ditta si occupa della progettazione e realizzazione di
impianti di verniciatura, con principale interesse verso quella effettuata tramite

cataforesi che verra illustrata nel dettaglio successivamente.

Fig. 1. Foto di impianto di cataforesi sviluppato da Imel spa.

1.1 FUNZIONAMENTO IMPIANTO DI CATAFORESI

La verniciatura tramite cataforesi € un sistema moderno utilizzato per il rivestimento di
molti generi di materiale, a patto che essi possano condurre la corrente elettrica e
abbiano una buona adesione nei confronti della vernice utilizzata. E nata negli anni 60,
con lo scopo di utilizzarla da primer per molti manufatti industriali. Oggigiorno si
adopera maggiormente come primo rivestimento di substrati metallici con lo scopo di
ottenere uno strato anticorrosivo di distribuzione e spessore omogenei. Le fasi

caratterizzanti un intero processo sono le seguenti:



Acqua di rete Acqua demineralizzata
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Schema 1. Schema a blocchi impianto di cataforesi.

1) SGRASSAGGIO: ¢ la prima fase del processo e serve per eliminare olii e grassi

2)

che derivano dalle lavorazioni precedenti, che impedirebbero alla vernice di
aderire bene e in maniera duratura nel tempo. Si effettua tramite I'utilizzo di
una soluzione alcalina (NaOH al 30% circa combinata a KOH al 5% circa)
addizionata di tensioattivi, i quali aiutano la rimozione di oli e grassi, che viene
spruzzata direttamente sui manufatti oppure nella quale vengono immersi;
spesso si usa una combinazione di queste due tecniche. La prima combina
anche l'azione meccanica dello spruzzo per uno sgrassaggio piu efficacie, la
seconda permette di raggiungere tutti i punti del pezzo che successivamente
sara verniciato. La si realizza ad una T di circa 60°C. Nel caso di un’applicazione
a spruzzo vengono adoperati anche degli antischiuma, poiché, uscendo
dall’ugello, i tensioattivi tendono a formare schiume. Il risultante slurry di
soluzione basica e grassi viene separato utilizzando particolari lamelle affini alla
parte oleosa, che la trattengono maggiormente rispetto a quella acquosa; in
guesto modo si evita di dover mandare al depuratore grosse quantita di acque
inquinate. Come solvente viene utilizzata acqua di rete, quindi non

demineralizzata, che verra spesso usata nei passaggi successivi.

LAVAGGIO: serve ad eliminare i residui alcalini dal pezzo. Si effettua un primo
lavaggio con acqua di rete, e un secondo con acqua demineralizzata. Per capire

qguando il sistema dev’essere rabboccato di acqua “nuova”, si utilizzano dei



3)

4)

5)

6)

7)

conduttimetri: una volta superata una certa conducibilita, si rabbocca il bagno,
se si tratta di lavaggio ad immersione. La fase di lavaggio puo essere anch’essa
a spruzzo o ad immersione, spesso entrambi, per gli stessi motivi dello

sgrassaggio.

ATTIVAZIONE: ¢ un lavaggio con acqua demineralizzata additivata di attivanti,
aventi lo scopo di favorire la successiva fosfatazione, affinando la grana
cristallina del manufatto e rendendola piu compatta. Si fa esclusivamente ad

immersione.

FOSFATAZIONE: si tratta di un processo chimico su base acida. Si riveste il
pezzo con un film microcristallino che serve a proteggere dalla corrosione
dovuta all’'ossigeno dell’aria, e a creare un substrato favorevole alla
deposizione della vernice. Si fa per immersione. Sul fondo della vasca si
formano inevitabilmente dei fanghi, che si devono far sedimentare, filtrare con
filtri o membrane, e separare. La migliore fosfatazione si fa con sali di zinco, ma
ne esistono anche di altri tipi, per es. con sali di magnesio, o piu recentemente
mediante I'utilizzo di nanoparticelle. E un passaggio chiave della verniciatura,
che permette di attivare la superficie del pezzo, oltre che imprimere un primo
strato di materiale antiossidante; serve, inoltre, per neutralizzare tracce residue

di base derivanti dallo sgrassaggio.

LAVAGGIO: adoperato per togliere residui di fosfatante; si effettua prima con

acqua di rete e poi con acqua demineralizzata.

PASSIVAZIONE: interrompe la fosfatazione del metallo, rendendo la superficie
resistente alla corrosione e stabile. Essenzialmente si tratta di un ulteriore

lavaggio con acqua demineralizzata.

CATAFORESI: ¢ il cuore del processo. Si effettua in una vasca di acciaio rivestita
di vetroresina, nella quale vengono aggiunti: resina, pasta pigmentata, acido,
solventi, acqua demineralizzata. Le vernici utilizzate, spesso di tipo epossidico,
sono idrosolubili in ambiente acido; contrariamente in ambiente basico
precipitano. Il principio della vasca di cataforesi prevede che la soluzione in

essa contenuta sia mantenuta acida, mentre, una volta applicata la corrente,



8)

9)

avviene localmente sul catodo, posto in contatto il pezzo da verniciare,
I’elettrolisi dell’acqua che porta quindi ad un ambiente locale altamente basico.
E qui che la vernice coagula, aggrappandosi al manufatto conduttivo; man
mano che esso si vernicia, non condurra piu corrente e di conseguenza non
riuscira piu a creare I'ambiente basico necessario per la precipitazione della
vernice: € qui che la cataforesi si interrompe. Il vantaggio di tutto cio e che si
viene a creare uno strato di rivestimento omogeneo su tutti i punti del
substrato, sia interni che esterni, e di spessore praticamente costante, che e
correlato alla tensione applicata al catodo. Il contenuto della vasca di
elettroforesi & mantenuto in continuo ricircolo, e viene rinnovato
completamente anche 5/6 volte all’ora; inoltre & tenuto in continua agitazione,
altrimenti il pigmento sedimenterebbe. Inoltre, causa dell’effetto joule I'acqua
si scalda: essa va quindi raffreddata durante i vari ricircoli, mantenendola a

temperatura ambiente.

LAVAGGI SUCCESSIVI CON ULTRAFILTRATO: servono per eliminare la vernice in
eccesso sul pezzo, non applicata chimicamente, ma solamente coesa. Il pezzo
viene quindi lavato con l'ultrafiltrato e la vernice colata viene rinviata alla vasca
di elettroforesi. Cosi facendo si recupera della vernice che andrebbe altrimenti
sprecata. L'ultrafiltrazione e cio che ha reso la cataforesi altamente competitiva
in ambito industriale, permettendo di abbattere pesantemente i costi del
processo. Consiste nel separare, tramite apposite membrane, piccole molecole,
compresa l'acqua, da grosse molecole, tra cui i pigmenti della vernice derivanti
dai ricircoli della vasca di cataforesi. Cosi facendo si pud utilizzare I'acqua da
esso derivante (ultrafiltrato) per i lavaggi successivi e rinviare all'interno della
vasca, insieme al ricircolo, il concentrato che conterra grosse quantita di
pigmento. Cosi facendo si riduce di molto il costo dello smaltimento delle

acque, e si recupera il piu possibile la vernice non adesa.

COTTURA: si effettua in un forno con tempo di permanenza di circa 20/30
minuti, ad una temperatura massima di 180°C. Serve a far si che la vernice
polimerizzi e si fissi reticolando. Tipicamente esiste una proporzionalita inversa

tra temperatura e tempo di permanenza, pero, superata una certa



temperatura, si hanno problemi di cottura eccessiva della vernice che quindi si
brucia, assumendo colorazioni differenti da quelle previste; inoltre lo strato
applicato potrebbe avere resistenze meccaniche e chimiche diverse da quanto
previsto. All’'uscita del forno i pezzi vengono scaricati, stoccati, e sono pronti

all’utilizzo al quale sono destinati.

1.2 PROBLEMATICHE RISCONTRATE DURANTE LA VERNICIATURA

Tutto il processo si svolge in linea, con i manufatti trasportati tramite delle rotaie da
una vasca all’altra. Sono collegati ad esse tramite delle bilancelle (o ganci) di materiale
conduttivo (spesso ferro), le quali subiscono l'intero processo di verniciatura. Il
problema sta nel fatto che anch’esse vengono quindi rivestite e verniciate tanto
quanto i manufatti, per cui, una volta completato il ciclo, non riusciranno piu a
condurre corrente elettrica per il ciclo successivo e gli oggetti ad esse appesi non
verranno piu trattati correttamente. Questo comporta una fase aggiuntiva del
processo che e quella di sabbiatura delle bilancelle, o loro sostituzione; l'idea
dell’azienda & quella di trovare un materiale di rivestimento dei ganci, che sia
conduttivo e al quale non si aggrappi la vernice, in modo tale da poterlo utilizzare in

pil cicli successivi, risparmiando cosi una fase del processo e ottimizzando i costi.



2. INTRODUZIONE

Per affrontare il problema sono stati effettuati studi su film di vario tipo. Si & vista
prima la sintesi di film tramite una tecnica fisica basata sul fenomeno detto sputtering,
depositati su supporti metallici, poi la sintesi di film polimerici conduttivi di varia
natura, sintetizzati ed applicati poi su substrati metallici e vetrosi tramite una

particolare tecnica di coating.

2.1 FILM METALLICI

L’utilizzo di film metallici, per migliorare proprieta fisiche e chimiche di materiali, € un
tema oggi molto studiato. Esempi di utilizzi ai giorni nostri si possono trovare
nell’ambito della comunicazione elettronica, dove in piccoli dispositivi esistono milioni
di transistors integrati in un circuito di silicio che vengono rivestiti di un sottile strato di
rame; oppure si pensi ai rivestimenti dei vetri di grattacieli, dove i film hanno il
compito di ottimizzare il consumo energetico in base alla latitudine e al periodo
dell’anno, riflettendo i raggi ultravioletti e infrarossi del sole, trasmettendo solo la luce
visibile con lo scopo di minimizzare l'uso di aria condizionata, o viceversa facendo
passare gli infrarossi per ridurre I'utilizzo del riscaldamento d’inverno!. Altri esempi
sono dati da film magnetici per lo stoccaggio dei dati?, ossidi conduttivi trasparenti
nelle celle solari3, resistori e dielettrici®, strati catalitici per sensori di gas nocivi (per
esempio NO>)°, film sottili superconduttori per dispositivi ad alta frequenza®, strati

protettivi da corrosione’, frizione, e altri agenti chimici o meccanici®.

2.1.1 Lo sputtering

| primi tipi di rivestimenti investigati in questa tesi sono quelli di origine metallica,
applicati tramite una tecnica di deposizione che permette di applicare film sottili su
substrati, partendo da targets solidi: lo sputtering. Ai primi anni del 1800 risalgono i

primi depositi documentati, e lo sputtering fu la tecnica principe del mercato



dell’optical-coating fino al 1880; successivamente essa fu migliorata notevolmente®.
Un apparato per sputtering permette di emettere particelle poco energetiche da un
materiale target, il metallo che sara depositato, grazie al fatto che esso viene
bombardato da particelle cariche molto energetiche; il risultato di tutto cido € che le
molecole emesse dal target a causa delle collisioni con gli ioni-proiettile andranno poi a
depositarsi sul substrato desiderato adeguatamente posizionato e direzionato. Grazie
a questa tecnica fisica si ottengono film generalmente migliori dal punto di vista
meccanico, in termini per esempio di adesione e durezza, rispetto agli stessi ottenuti
tramite tecniche di evaporazione diretta del materiale. Un altro vantaggio sta nel fatto
che non si sfrutta la fusione del target per la sua deposizione, e questo fa si che tutti i
metalli e le leghe possano essere utilizzati in maniera ottimale controllando le
condizioni operative; inoltre si possono sfruttare pil targets contemporaneamente, in
modo da ottenere dei co-depositi, oppure dei sistemi multistrato se si va ad alternare il

bombardamento sulle varie sorgenti.

Tord di Argon Elettroni
riflessi % secondarn

Fig. 2. Meccanismo del fenomeno di sputtering.
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2.1.2 Configurazione a diodo planare

Per illustrare il funzionamento base di questa tecnica, € opportuno parlare della
configurazione a diodo planare, superata da altre molto piu efficienti al giorno d’oggi,
ma essenziale per capirne i principi. Si tratta di due elettrodi piatti posti parallelamente
fra loro in una camera sottovuoto, dove il target fara da catodo, mentre I'anodo &
posto a massa e fara da supporto al substrato; ovviamente esso dovra essere
posizionato correttamente affinché ostacoli la corrente di atomi proveniente dal
materiale bersaglio e verra posto pure in rotazione per far si che il deposito sia il piu
omogeneo possibile. Si evacua quindi I'aria fino ad un vuoto molto spinto di circa 10”7
mbar e si riempie fino a circa 10* mbar di un gas nobile, spesso argon, poiché inerte e
facilmente ionizzabile grazie alla collisione con elettroni. A questo punto viene
applicata una differenza di potenziale continua all'interno del diodo; nel caso siano
presenti presso il catodo elettroni liberi, generati per esempio da raggi cosmici o
irradiazione UV, questi vengono deviati velocemente verso I'anodo. Cosi facendo
riescono ad essere sufficientemente energetici da riuscir a collidere con un atomo
neutro di argon presente che verra quindi ionizzato, producendo uno ione di Ar* e un
conseguente elettrone in piu: questo processo prende in nome di ionizzazione per
urto. Successivamente si avranno piu elettroni presenti nel sistema, che urteranno
anch’essi con atomi di argon e produrranno altri ioni ed elettroni; si parla quindi di
ionizzazione a cascata. Nel frattempo, gli ioni Ar* vengono accelerati verso il catodo,

rilasciando per collisione altri elettroni chiamati secondari.

+ I||| -
| )
1

Fig. 3. lllustrazione di una configurazione a diodo planare di sputtering.
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Sara ora presente una corrente che fluisce tra gli elettroni, che pero & trascurabile
finché non si supera il breakdown voltage (potenziale di scarica) che permette di
accendere il plasma. Per plasma si intende uno dei quattro stati della materia,
consistente in un gas, complessivamente neutro, che & parzialmente o addirittura
totalmente ionizzato®. Esso avra pero bisogno di autosostenersi ed & qui che entrano in
gioco gli elettroni secondari, i quali dovranno produrre altrettanti ioni quanti se ne
neutralizzano collidendo sul substrato. A questo punto, se l'energia degli ioni
bombardanti il materiale target e sufficientemente alta, esso verra eroso e i suoi atomi
si depositeranno sulla superficie interna dell’apparecchio, incluso il substrato, che
ovviamente verra posto vicino al target in modo tale che riceva il maggior numero
possibile di atomi di rivestimento. Il diodo planare presenta pero dei limiti: il numero di
elettroni secondari prodotti € molto piccolo, percid va aumentata la pressione di
esercizio per produrne di pil, ma come conseguenza si avranno basse energie
cinetiche degli elettroni e di conseguenza energie ridotte di arrivo; il bombardamento
del substrato effettuato dagli elettroni del plasma porta ad un riscaldamento
indesiderato. Col metodo a diodo si avranno, per cui, solo un numero limitato di

collisioni ionizzanti, con conseguente abbassamento della velocita di deposizione®®.

2.1.3 Magnetron sputtering

Per aumentare il tasso di ionizzazione dell’argon e di conseguenza il tasso di
deposizione, & stato introdotto un campo magnetico con lo scopo di allungare il
tragitto percorso dall’elettrone prima che collida con I'anodo o le pareti della camera:
si parla quindi di magnetron sputtering. Cido che cambia dal sistema a diodo, &
I'introduzione di un campo magnetico esterno agente vicino al catodo cosicché venga
aumentata I'efficienza di ionizzazione degli elettroni. Con la presenza del campo, gli
elettroni alterano la loro traiettoria, rimanendo in movimento in prossimita del target,
allungando percio il loro percorso (si viene ad instaurare la cosiddetta trappola

magnetica?).

12
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Fig. 4. Inserimento del sistema magnetron in uno sputtering.

Cosi facendo & ora possibile utilizzare pressioni inferiori, riducendo la possibilita che un
atomo emesso dal target urti contro una particella di gas, e di conseguenza
aumentando il rateo di deposizione sul substrato; di contro, pero, quest’ultimo si
riscaldera e ci sara per cui la necessita di un opportuno sistema di raffreddamento. Il
problema principale del sistema magnetron ¢ il fatto che il plasma sara molto piu
disomogeneo in prossimita del catodo, che verra quindi eroso in maniera non del tutto
opportuna, cosa che si trasmettera poi anche al substrato, sul quale lo spessore del
film potra risultare eterogeneo lungo la sua superficie. Usualmente si cerca di ridurre
guesto effetto aumentando la distanza tra anodo e catodo. | magneti potranno essere
disposti con moltissime geometrie, ma i piu adoperati sono quelli planari di forma

cilindrica o circolare!?®.
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Fig. 5. Geometrie di magnetron sputtering.

2.1.4 RF sputtering

L'utilizzo della corrente continua € l'ideale quando il materiale da depositare € un
conduttore elettrico, ma se il target € un isolante, bisogna forzatamente adottare un
sistema diverso. Con un materiale dielettrico, la sua superficie accumula carica positiva
ed impedisce I'innesco e il sostentamento del plasma. Si adotta per cui una tensione
alternata a radiofrequenza che avra lo scopo di accendere e mantenere vivo il plasma;
il campo alternato oscillante fara si che gli elettroni rimangano all'interno del plasma

per tempi maggiori, senza collidere con la camera o il substrato.
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Fig. 6. Schema di un RF sputtering.

Cido aumenta le probabilita di effettuare una collisione ionizzante e permette di
mantenere il plasma con differenze di potenziali minori e minori pressioni del gas.
Essendo gli elettroni pilu mobili degli ioni all’interno del plasma, a causa dell’inferiore
massa, ad ogni mezza oscillazione del campo elettrico saranno gli elettroni a
raggiungere gli elettrodi in maggior numero rispetto agli ioni. Conseguenza di cio & il
fatto che il plasma assumera un potenziale positivo, dato che gli elettroni per la
maggior parte del tempo saranno al suo esterno. Essendo poi la superficie del target
molto minore rispetto a quella del substrato e delle pareti della camera, esso
raggiungera un’alta tensione negativa rispetto al potenziale del plasma, che
mediamente, durante il ciclo di radiofrequenza, sara sempre piu negativa rispetto a
substrato e pareti, facendo cosi in modo che gli ioni del gas vengano accelerati.
Ovviamente questo sistema richiede apparecchiature piu sofisticate, ma il risultato
finale sara un film di composizione e strutture complesse, e si avranno solamente due
variabili per controllarne lo spessore: tempo di deposizione e potenza erogata al

target.

2.1.5 Bias sputtering

Un’opportunita che offrono alcuni strumenti € quella di poter applicare una
polarizzazione del substrato durante la deposizione: il bias sputtering. Polarizzando
leggermente il substrato con un potenziale negativo, si & in grado di attrarre

maggiormente gli ioni positivi derivanti dal gas; conseguentemente il film, in fase di
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formazione, verra sottoposto anch’esso ad un blando bombardamento energetico.
Questo comporta svariati effetti sulla crescita del depositato: per esempio fa diminuire
la dipendenza della morfologia e della struttura del film dalla temperatura del

substrato o aumenta la densita del film?12.

2.1.6 Sputtering reattivo

La modalita adoperata in questo lavoro di tesi e stata quella del reactive sputtering. Si
tratta di un processo chimico-fisico che rende possibile la deposizione di ossidi o
nitruri, partendo da target metallici, ma con l'accortezza di utilizzare come gas di
processo in camera non pill argon puro, bensi una miscela di argon con un gas reattivo,
ad esempio ossigeno o azoto: in tal modo si pud ottenere un’ampia gamma di
composti. Anche se idealmente il gas dovrebbe reagire solamente con gli atomi di
target rilasciati in camera, in realta esso reagisce anche col catodo, “avvelenando” la
superficie del target oltre certe concentrazioni, ottenendo quindi uno sputtering anche
di questo nuovo composto. La velocita di deposizione & tipicamente inferiore in questa
modalita, a causa della diminuzione di resa di sputtering dovuta alla presenza di gas
meno efficace dell’argon nel processo di sputtering. Per resa di sputtering si intende il
numero di atomi emessi dalla superficie del target per ogni particella su esso

incidente®3.

| principali vantaggi nell’utilizzo della tecnica di sputtering per la creazione di film

metallici sono i seguenti:

- la tecnica e utilizzabile per molteplici tipi di metalli e materiali vari, con rese di
sputtering e velocita di deposizione abbastanza simili fra loro, quindi facilmente

prevedibili.

- Risulta semplice depositare lo spessore di film desiderato, andando

semplicemente ad agire sul tempo di deposizione.

- Il film ottenuto € omogeneo, cosa resa possibile dall’utilizzo di target con

elevata area superficiale.
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Rispetto alla deposizione per evaporazione del metallo, non si verifica il

deposito di agglomerati di particelle.

Il bias puo essere utilizzato anche come metodo di pulizia del substrato per

permettere un’adesione migliore del film che sara depositato.

Si ottengono dei film che seguiranno la rugosita superficiale del substrato,

essendo una deposizione che avviene praticamente atomo per atomo.

Si possono ottenere deposizioni di metalli o semiconduttori mediante I'utilizzo
di gas reattivi, ottenendo per esempio film di silice o titania, o diversi tipi di

nitruri (in questa tesi sono stati studiati depositi di nitruro di cromo).

Si possono variare indipendentemente molti parametri di processo, per

ottenere il film dalle caratteristiche desiderate4.

2.2 POLIMERI

| polimeri sono delle macromolecole derivanti dall’'unione di piccole parti chiamate

monomeri, che si ripetono piu e piu volte con lo scopo di formare una catena piu o

meno lunga®. In base al numero di volte che essi si ripetono, si possono avere

oligomeri, formati da poche ripetizioni, e polimeri quando invece la catena si propaga

maggiormente. Se il monomero di partenza é soltanto uno, la macromolecola prende il

nome di omopolimero; se le unita ripetenti invece sono due, si otterra un copolimero;

guesto a sua volta potra assumere diverse conformazioni in base allo schema con il

guale le due molecole si ripetono; principalmente si hanno copolimeri:

1) Random: le unita ripetenti A e B sono disposte secondo uno schema

completamente casuale. Sono i piu facili da ottenere quando le condizioni di

polimerizzazione non sono idoneamente controllate.

2) Alternati: i monomeri A e B si alternano perfettamente lungo tutta la catena.

Questi copolimeri talvolta hanno proprieta completamente diverse dagli stessi

random.
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3)

4)

A blocchi: monomeri uguali si legano fra loro formando dei blocchi pil 0 meno

lunghi di omopolimeri (AAA e BBB), i quali poi si uniscono fra loro.

A innesto: catene diverse di oligomero si attaccano fra loro formando delle

ramificazioni.

(Al A e e A ) )

Copolimero casuale o random

800006000

Copolimero alternato

A e a Al )

Copolimero a segmenti o a blocchi

Copolimero ad innesto

Fig. 7. Varie tipologie di copolimero.

Nel caso di monomeri stereogenici, entra in gioco la tatticita del sistema, che influisce

molto su reologia e proprieta fisiche della plastica. Si possono suddividere in:

1)

2)

3)

Isotattici: quando tutti gli atomi di carbonio hanno la stessa configurazione, per

cui i sostituenti della catena principale sporgono tutti dallo stesso lato.

Sindiotattici: la configurazione degli atomi di carbonio & alternata

regolarmente, per cui i sostituenti sporgono alternatamente dalla catena.

Atattici: gli atomi di carbonio hanno configurazione casuale.

18



Polipropilene isotattico

Polipropilene sindiotattico
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Fig. 8. Esempio di tatticita dei polimeri nel polipropilene.

L'uso dei polimeri € divenuto negli anni sempre piu frequente, per le loro eccellenti
proprieta meccaniche e chimiche, mirate alla sostituzione dell’utilizzo di materiali
metallici, piu costosi e talvolta addirittura piu delicati. Parti cosi una corsa alla ricerca,
tutt’ora ancora molto in voga, per sintetizzare nuove plastiche adatte allo scopo al
qguale vengono predestinate. Un ulteriore vantaggio e dato dal fatto che la materia
prima e reperibile a minor costo, e le lavorazioni sono spesso economiche; inoltre &
possibile un loro smaltimento e riciclo, cosa da non sottovalutare. Ci sono degli ambiti
in cui i polimeri sono quasi insostituibili: basti pensare agli adesivi, alle gomme, agli
elastomeri e ai rivestimenti. Cido che altera le proprieta chimiche e soprattutto
meccaniche di un polimero sono la natura chimica dei monomeri, la loro disposizione
nello spazio e il numero medio di unita ripetenti per molecola di polimero. La ricerca
punta molto sulla determinazione di nuove tecniche al fine di raggiungere pesi
molecolari ben precisi con una minor dispersione possibile e sul controllo della
disposizione dei monomeri per far si che essi si dispongano in maniera precisa

all'interno del polimero, allo scopo di pilotarne le proprieta.

Nel corso del lavoro di tesi, sono state spesso adoperate soluzioni polimeriche,

formate partendo dal polimero solido, e dissolvendolo nel solvente ritenuto piu
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opportuno. La dissoluzione di un polimero & essenzialmente un processo che avviene

in tre fasi:

1) Nella prima le molecole restano in fase solida, nella fase di aggiunta di solvente.

Fig. 9. Prima fase dissoluzione polimero: contatto col solvente.

2) La seconda consiste nel rigonfiamento del polimero, durante la quale il
polimero assorbe le molecole di solvente che entrano al suo interno

rigonfiandolo e rendendolo gelatinoso.

Fig. 10. Seconda fase dissoluzione polimero: rigonfiamento.

3) Infine si forma un’unica fase: la massa gelatinosa di polimero assorbe ulteriore

solvente, e le singole catene vengono solvatate da esso.
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Fig.11. Terza fase dissoluzione polimero: solvatazione.

2.2.1 Polimetilmetacrilato (PMMA)

CH,

CH;

Fig. 12. Formula del PMMA.

Il PMMA fu scoperto nel 1930 da due chimici britannici; fu utilizzato per la prima volta
nel 1934 in Germanial®. Si tratta di un polimero termoplastico ed otticamente
trasparente; per questo viene spesso utilizzato come sostituto di vetri, grazie anche

alla sua leggerezza, resistenza all'impatto, e facilita di lavorazionel’-*8,

Fig. 13. Lastre di PMMA, noto come plexiglass.
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Esso si ottiene dalla polimerizzazione del metil metacrilato, che pud avvenire tramite
iniziazione radicalica o anionica®, con conversioni fino all’80%. Dal punto di vista fisico,
la sua temperatura di transizione vetrosa (Tg) varia tra 100-130°C, mentre a 130°C esso
fonde; ha ottima stabilita termica tra i -70°C e i 100°C; tra i polimeri termoplastici, e
uno dei pil duri e resistenti al graffio. Ha una resistenza chimica elevata per quanto
riguarda l'attacco dalla maggior parte delle soluzioni acquose, ma soffre molto la
presenza di idrocarburi clorurati, aromatici, chetoni ed esteri.?° La solubilita del PMMA
e particolare: inizialmente si forma uno strato piu morbido sulla superficie, prima che
si diffonda il solvente al suo interno e si formi una soluzione omogenea. Questo step
iniziale fa si che questo polimero necessiti di piu tempo del previsto per disciogliersi,
anche nel suo miglior solvente. Le sue applicazioni spaziano da quelle ottiche?!2%23, 3
quelle biomediche?*?>, passando anche per sensori’® ed elettroliti per batterie. In
questo lavoro di tesi e stato utilizzato per la sua facile reperibilita e per il fatto che si

solubilizza facilmente in un solvente comune come é il cloroformio.

2.2.2 Polivinilcloruro (PVC)

e
l| |Jn

H

Fig. 14. Formula del PVC.

Si tratta del polimero derivante dal cloruro di vinile, monomero prodotto da
clorurazione dell’etilene, processo non molto costoso a causa della facile reperibilita
dei reagenti. Anch’esso € un termoplastico, percio rammollisce o fonde quando si
scalda e ritorna rigido quando si raffredda, per un numero illimitato di volte senza
alterazioni della struttura chimica. La sua Tg si aggira attorno agli 80°C, al di sopra della
quale diventa piu soffice; non ha una vera e propria temperatura di fusione, ma
attorno ai 170-180°C subisce vistosi cambiamenti. Viene formulato in diversi modi: per
esempio con l'aggiunta di plasticizzanti si puo ottenere il PVC-P, un materiale molto
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flessibile oppure seccandolo senza plasticizzanti si puo avere il PVC-U, pensato per

applicazioni piu rigide.

Il suo maggior vantaggio & dato proprio dal costo di produzione, che rispetto a quello
delle altre plastiche & minore; inoltre ha una versatilita incredibile nel suo utilizzo, con
un tempo di vita medio di 40 anni in ambiti come quello elettrico, dell’automotive,

medico, del packaging, di uffici e pure del vestiario.

Fig. 15. Varieta di formati del PVC.

Dal punto di vista meccanico & rigido, ma allo stesso tempo ha buona resistenza
all'impatto e si usa come materiale non infiammabile ed isolante elettrico.
Chimicamente & resistente ad olii e grassi e ad alcuni solventi organici. Le sue
limitazioni principali sono dovute al fatto che rammollisce a temperature piu basse
rispetto agli altri termoplastici; inoltre nemmeno la sua temperatura di utilizzo puo
esser troppo elevata. Questo comporta anche una difficolta a fonderlo e ad iniettarlo
in stampi; questi problemi sono comunque stati parzialmente risolti grazie all’aggiunta
di vari additivi.
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Fig. 16. Schema di principio dell’unita di iniezione.

Si tratta comunque di un polimero interessante, infatti & il secondo prodotto
mondialmente, a pari del polipropilene e solamente dopo al polietilene; inoltre e

facilmente riciclabile?’.

2.2.3 Polipropilene (PP)

CHj;

Fig. 17. Formula del polipropilene.

| polimeri termoplastici possono essere amorfi o semicristallini; a differenza del PVC, il
PP & semicristallino. Fu scoperto nel 1954 da Giulio Natta e guadagno subito una forte
popolarita dato che si tratta del polimero, di uso comune, con minor densita
(0.90g/cm?)?8. La sua resistenza chimica & molto elevata e si pud lavorare facilmente

tramite diversi metodi, come per esempio lo stampaggio e I'estrusione.
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Fig. 18. Filamento di polimero in uscita dall’estrusore.

Data la sua elevata resistenza termica, i suoi campi di applicazione spaziano
notevolmente??®; viene utilizzato anche per la costruzione di strumenti che devono
essere sterilizzati. Si ottiene tramite polimerizzazione del propilene, monomero usato
vastamente in chimica organica e che oggigiorno si puo ricavare da steam cracking

della nafta, deidrogenazione del propano e da processi di raffinazione della benzina.

2.2.4 Polibutilensuccinato (PBS)

\}0/\/\/"\,{\)@}

Fig. 19. Formula del polibutilensuccinato.

Si tratta di un polimero che negli ultimi anni sta riscuotendo un notevole interesse ed e
in produzione commerciale dal 1933, dopo i lavori effettuati da Carothers e il suo

gruppo di ricerca negli anni 30%%; cio & dovuto al fatto che possiede buone proprieta
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meccaniche ed & facilmente processabile a circa 160-200°C32, ma quello che lo rende
speciale e il fatto che si produca dalla polimerizzazione di butandiolo con acido

succinico, sostanze ricavabili da risorse rinnovabili.

O

o]
Cat HO. o /]/H
—_— \/\/\
+ ) (e] O |n
Calore

(o]
+1
ot "o + 21‘1]‘[20*

* 6 (7 e viene i 1o i 1 stilsucel
R: H o CH; o CH;0H se viene impiegato il dimetilsuccinato

Schema 2. Reazione fra acido succinico e butandiolo per dare PBS.

Quest’acido si puo infatti produrre tramite fermentazione anaerobica con batteri del
glucosio con CO,3334, Percid & un polimero biodegradabile, termoplastico, con una
temperatura di fusione che va da 90 a 120°C, simile al polietilene a bassa densita
(LDPE) e una temperatura di transizione vetrosa da -45 a 10°C, intermedia tra PP e PE
35

. | suoi campi di applicazione sono molto vasti, soprattutto si punta molto ad

utilizzarlo, come le altre plastiche biodegradabili, per prodotti e utensili usa e getta.

2.3 POLIMERI CONDUTTIVI

Negli ultimi anni rilevante e stato lo studio su nuove tipologie di materiali atti a
sostituire con lo stesso scopo i preesistenti. Cio &€ accaduto coi polimeri a discapito di
molti metalli di uso comune, anche nell’ambito in cui quest’ultimi sembravano

imbattibili: la conduzione di corrente elettrica.

Le plastiche conduttive si stanno affermando sempre di pit nell’ambito elettronico, per
esempio servono da riparo, per componenti elettronici, da effetti dovuti a scariche
elettrostatiche o da interferenze elettromagnetiche o da radio frequenze. Un altro
esempio di uso comune & quello di protezione dei metalli da corrosione, applicando

appunto un film di polimero conduttivo immune a questo effetto3®.
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2.3.1 Polimeri con capacita conduttive

| polimeri organici elettricamente conduttori sono materiali con un sistema esteso di
legami C=C coniugati. Vengono prodotti da reazioni redox, chiamate dopaggio, dando
sistemi conduttori fino addirittura a 10° S/cm di conduttivita. Per spiegare come cio
avviene, si ricorre al modello delle bande di conducibilita, che ci spiega come la

struttura elettronica della molecola influisca sulla sua conduttivita.

I | | | * |
4 Unoccupied levels
Ij Band gap (conduction band)
—— Band gap *
l : l l 2N l & Occupied levels
EEE I == [ |§ (filled energy
| band]
[ 0 i | |
Metal Semi- Insulateor
conductor

Fig. 20. Rappresentazione delle bande di conducibilita nei vari tipi di materiale.

Mentre nei materiali isolanti c’@ un’ampia distanza di energia fra i livelli energetici
occupati da elettroni (banda di valenza) e i livelli invece sgombri da elettroni (banda di
conduzione), nei metalli questa differenza di energia & nulla e gli elettroni sono liberi di
passare da una all’altra banda: & questa promozione di elettroni tra bande che porta
alla conduzione di corrente. Il comportamento dei semiconduttori, invece, € una via di
mezzo, nei quali € comunque presente un gap energetico tra i due livelli, ma con

un’energia non troppo elevata e facilmente attraversabile dagli elettroni®’.

Questa teoria, perd, non riesce a spiegare perché polimeri, come polipirrolo o
polianilina, riescano a far circolare corrente elettrica. Si pensa che il motivo principale
per il quale questo fenomeno avvenga sia la conduzione tramite polaroni e
bipolaroni®®; questo spiegherebbe anche il perché del cambio di colore del polimero
dalla forma conduttiva a quella neutra non conduttiva. Il polarone & un catione
radicalico parzialmente delocalizzato lungo un certo numero di monomeri legati fra

loro, mentre il bipolarone & un dicatione diradicalico: bassi livelli di doping producono
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polaroni, mentre altri livelli di doping producono bipolaroni; in ogni caso entrambi

possono muoversi lungo il polimero e permettere il passaggio della corrente.

Uno dei polimeri conduttivi sintetizzato ed utilizzato in questa tesi e stato il polipirrolo.
Si sintetizza sotto forma di polvere, ma pu0 essere anche usato come rivestimento
data la sua filmabilita. La sua sintesi, da ossidazione del pirrolo, &€ nota dal 1888, e per
via elettrochimica dal 1957. Ha alte resistenze meccaniche ed e chimicamente molto
stabile; infatti & insolubile in praticamente tutti i solventi organici. La sua
polimerizzazione si pensa avvenga tramite la formazione di un radicale nella fase di
iniziazione, seguita da una reazione di coupling con un’altra molecola di pirrolo, non
radicale, con successiva deprotonazione del dimero per riformare la specie neutra, che

perod viene di nuovo ossidata riformando il catione radicale?.

— =
NH @ — NH ¢
"'--._‘_‘_ \

2 NH

——%HH*
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/ \ H + +/ \f—bwﬂwﬂe
OM =5

Schema 3. Meccanismo di polimerizzazione del pirrolo.

Importante € il controione che si verra a produrre durante la reazione, che verra
inglobato nel polimero e incidera quindi sulle proprieta elettriche di esso; vedremo poi
come l'utilizzo di due ossidanti diversi, e quindi di due controioni diversi, alteri

notevolmente la conduttivita del materiale ottenuto.

L'altro polimero sintetizzato e successivamente adoperato & la polianilina, la quale

sintesi chimica & nota dal 1863. Sono pero molteplici le forme strutturali che essa puod
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assumere, in base alle condizioni con le quali la polimerizzazione & avvenuta; quando
I’anilina polimerizza si formano in realta dei copolimeri dove i due building blocks sono

la forma ridotta (ammina) e la forma ossidata (immina)“°.

H OO

Fig. 21. Polianilina in forma ridotta.

Fig. 22. Polianilina in forma ossidata.

Se essa si trova tutta in forma ridotta si otterra la forma leucoemeraldina, se tutta in
forma ossidata la pernigranilina, mentre se si alternano una forma ridotta e una
ossidata lungo tutta la catena polimerica si avra la forma emeraldina. Ognuna di
gueste forme puo esistere come base, neutra e non conduttiva, o come sale,

protonata e percio conduttiva.
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Fig. 23. Differenti strutture della polianilina.

La forma piu stabile e da noi studiata & quella emeraldina, della quale & stato
sintetizzato sia il sale che la base e poi confrontati. Essa & stabile fino ad una
temperatura di 250°C per la forma basica e 150°C per quella sale. Trova principalmente
impiego come materiale per elettrodi, come per esempio in batterie ricaricabili dove la

polianilina fa da anodo e il sistema Li-Al fa da catodo*!

2.3.2 Compositi

L'idea di formulare dei compositi polimerici nasce dal fatto di voler creare dei materiali
conduttori che perd abbiano proprieta fisiche e meccaniche della plastica utilizzata
come matrice. A tale scopo vengono utilizzati polimeri di uso comune (in questa tesi i
quattro citati in precedenza) dei quali le caratteristiche sono ben note, che vengono
caricati con dei materiali riempitivi (filler) che possiedono ottime proprieta elettriche;
si tratta di polveri fini di ferro, rame, carbon black, o addirittura di altri polimeri
conduttivi come il polipirrolo e la polianilina. La tecnica che & stata utilizzata e quella di
dissolvere il polimero nel suo miglior solvente, per poi mescolarlo con il filler e tramite

evaporazione far poi solidificare il composito sul materiale di supporto. Un’altra
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tecnica molto adoperata consiste invece nel fondere il polimero, aggiungergli la carica,
e mescolarlo applicando molteplici forze di taglio da ogni verso, per poi estruderlo una
volta omogeneo; questo permette di non utilizzare solventi e di avere una migliore
omogeneita del composito. Si attua solitamente tramite un estrusore a doppia vite,

che é l'ideale per il mescolamento di materiali diversi.

Fig. 24. Foto del sistema a doppia vite dell’estrusore.

Cio che rende possibile la conduzione di corrente & il fatto che le particelle di filler
disperse all'interno del polimero formano una rete tridimensionale, se presenti in
percentuale sufficiente e se opportunamente disperse; inoltre interferiscono molto
anche forma e dimensioni dei riempitivi, oltre che la morfologia della superficie e la
sua orientazione all'interno della matrice, cosa che dipende fortemente dal metodo
utilizzato per la sua dispersione. La percentuale necessaria per far si che avvenga il
passaggio di corrente & detta soglia di percolazione, termine che sta ad indicare
quando avviene la formazione di un network continuo fra il materiale disperso nel
polimero: in breve si ha percolazione quando le particelle si toccano fra loro formando
un cammino conduttore. Al raggiungimento del parametro di soglia si nota un

innalzamento della conduttivita anche di qualche ordine di grandezza.
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Fig. 25. Andamento del Log della conduttivita rispetto alla quantita di filler.
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3. SCOPO

Lo scopo di questa tesi € quello di studiare diverse tipologie di film protettivi e
conduttori elettrici da poter depositare su varie superfici, con I'obiettivo finale di
poterli applicare, in futuro, alle bilancelle dell’impianto di verniciatura per cataforesi.
Sono stati studiati quindi rivestimenti metallici applicati tramite sputtering di nitruro di
cromo, dei quali e stata verificata la resistenza all’aggressione chimica dovuta ai vari
bagni precedenti alla cataforesi, 'adesione della vernice e la resistenza in forno.
Inseguito e stata stilata una lista di polimeri addizionati di varie percentuali di diversi
fillers (riempitivi) con lo scopo di capirne I'andamento della conduttivita elettrica
rispetto alla percentuale di quest’ultimo, la loro adesione su metallo e vetro, la
filmabilita e I'omogeneita del film ottenuto, in modo da predisporre una base per un

successivo studio riguardo a polimeri non verniciabili, ma conduttori elettrici.
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4. PARTE SPERIMENTALE

4.1 MATERIALI E REAGENTI UTILIZZATI

- Polimetilmetacrilato, ottenuto per dissoluzione di pannelli di plexiglass con

cloroformio.
- Carbon black VULCAN XCmax.

- Target di Cromo (99,95%) diametro 2”, spessore 1/4”, della ditta Advanced

Materials.
- Gas Argon 5.5 (99,9995%)
- Gas Azoto 5.5 (99,9995%)
Tutti i reagenti descritti di seguito sono stati acquistati presso |’azienda Sigma-Aldrich.
Le sostanze utilizzate sono:
- Pirrolo (298%), numero CAS 109-97-7

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&pr

oductNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fter

m%3D109-97-
7%26interface%3DCAS%2520N0.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus

%3Dproduct

- Anilina (99%), numero CAS 62-53-3

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&produ

ctNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D

132934-
1L%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%

3Dproduct
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https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D109-97-7%26interface%3DCAS%2520No.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D109-97-7%26interface%3DCAS%2520No.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D109-97-7%26interface%3DCAS%2520No.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D109-97-7%26interface%3DCAS%2520No.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=W338605&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D109-97-7%26interface%3DCAS%2520No.%26N%3D0%2B%26mode%3Dpartialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&productNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D132934-1L%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&productNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D132934-1L%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&productNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D132934-1L%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&productNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D132934-1L%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIAL&productNumber=132934&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D132934-1L%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct

- Persolfato di ammonio (>98%), numero CAS 7727-54-0

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&pro

ductNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%

3D248614-
500G%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focu

s%3Dproduct

- Poli (1,4-butilen succinato), numero CAS 143606-53-5

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/Please WaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&pr

oductNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm

%3D448028-
100G%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focu

s%3Dproduct

- Poli vinilcloruro (My=80000), numero CAS 9002-86-2

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&pr

oductNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm

%3D389323-
500G%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focu

s%3Dproduct

- Polipropilene isotattico (Mw=12000), numero CAS 9003-07-0

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&pr

oductNumber=428116&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm

%3Dpolypropylene%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%

3DIT%26focus%3Dproduct

- Cloruro di ferro (lll) (FeCls) (97%), numero CAS 7705-08-0

Scheda di sicurezza:

https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&pro

ductNumber=157740&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%

3Diron%2Bchloride%26interface%3DAII%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%

3DIT%26focus%3Dproduct
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https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D248614-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D248614-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D248614-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D248614-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=248614&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D248614-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D448028-100G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D448028-100G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D448028-100G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D448028-100G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=448028&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D448028-100G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D389323-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D389323-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D389323-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D389323-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=389323&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3D389323-500G%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=428116&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Dpolypropylene%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=428116&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Dpolypropylene%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=428116&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Dpolypropylene%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=ALDRICH&productNumber=428116&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Dpolypropylene%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=157740&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Diron%2Bchloride%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=157740&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Diron%2Bchloride%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=157740&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Diron%2Bchloride%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct
https://www.sigmaaldrich.com/MSDS/MSDS/PleaseWaitMSDSPage.do?language=&country=IT&brand=SIGALD&productNumber=157740&PageToGoToURL=https%3A%2F%2Fwww.sigmaaldrich.com%2Fcatalog%2Fsearch%3Fterm%3Diron%2Bchloride%26interface%3DAll%26N%3D0%26mode%3Dmatch%2520partialmax%26lang%3Dit%26region%3DIT%26focus%3Dproduct

Polvere di ferro

Polvere di rame

Tutti i solventi, d’'uso comune, utilizzati per la dissoluzione dei polimeri sono stati

acquistati sempre presso I'azienda Sigma-Aldrich.

4.2 APPARECCHIATURE UTILIZZATE

Sono state utilizzate diverse tipologie di apparecchiature, sia per la parte analitica e di

caratterizzazione, che per quella di sintesi e sono le seguenti:

Spin coater: si tratta di un sistema ideato appositamente per questa tesi.
Consiste in un motore che realizza una rotazione su asse orizzontale, con
velocita regolabile ed un inserto che permette I'ancoraggio di una bacchetta di
vetro, o qualsiasi altro materiale cilindrico. Una volta che la bacchetta si trova
perfettamente posizionata, tramite un sistema di sollevamento del supporto
collocato al lato opposto del motore, la si mette in rotazione e si inizia a
gocciolarci uniformemente il polimero disciolto addizionato di riempitivo. Il
solvente iniziera quindi ad evaporare, aiutato anche dalla rotazione del sistema,
e lo fara in maniera omogenea lungo tutta la circonferenza della bacchetta,
senza formare accumuli di polimero o di filler nella sua lunghezza. Grazie a
guesto strumento & stato possibile creare dei campioni, sia con supporto di
vetro, che di acciaio, sui quali € stato possibile misurare la resistenza elettrica

tramite un opportuno sistema descritto successivamente.
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Fig. 26. Apparecchiatura di spin coating.

Spettrometro Perkin Elmer spectrum-one FT-IR: sfruttato nella fase di sintesi
dei polimeri conduttori (polianilina e polipirrolo) al fine di verificarne la corretta

struttura.
Bilancia analitica METTLER AT261 DeltaRange: utilizzata per le varie pesate.

RF magnetron sputtering custom made: possiede tre sorgenti a radiofrequenza
(13,56 MHz) che possono operare indipendentemente e/o
contemporaneamente sia con targets metallici che isolanti. Il portacampioni
puo essere riscaldato fino a 500°C, polarizzato e pud ruotare lungo I'asse
verticale durante la deposizione. Si € adoperato per la deposizione di cromo

nitruro sui substrati campione.

Microwave plasma-atomic emission spectrometer (4100 MP-AES), Agilent: nel
caso del film di cromo nitruro depositato tramite sputtering, lo si € utilizzato
per la misura della quantita di cromo, rilasciato in un’emulazione dei bagni di

sgrassaggio e fosfatazione antecedenti alla vasca di verniciatura cataforetica.

Multimetro digitale con sistema a quattro punte (Keithley model 2410): grazie
a questo sistema sono state misurate le resistenze di tutti i compositi polimerici
sintetizzati, convertite poi, grazie alla seconda legge di Ohm, in resistivita e

successivamente in conduttivita:



“w_n

dove R indica la resistenza data dallo strumento in Q, “p” rappresenta la resistivita
espressa in Qcm, “I” la distanza fra le due punte misuranti (cm), ed “A” la sezione
attraverso la quale passa la corrente (cm?), che, nel caso della bacchettina di vetro
rivestita, risultava essere I'area dell’anello di solo polimero depositato, ricavata per
semplice differenza tra bacchetta compresa di polimero e bacchetta non rivestita. In
questa modalita lo strumento lavora con un’intensita di corrente di 10puA ed un
voltaggio di riferimento di 2,1V. Successivamente si converte il tutto in conduttivita

applicando la seguente formula:

1
c==
P

dove I'unita di misura di “C” & S/cm, dato che il siemens € il reciproco dell’ohm.

Grazie al multimetro si possono eseguire varie misure di tipo elettrico, ma la modalita
da noi utilizzata, per la misura della resistenza, consiste nell’invio di un’intensita di
corrente da una punta all’altra (le due punte posizionate piu esternamente), con
misura quindi della differenza di potenziale tra le due punte pil interne: & in base a
guesta che poi si calcola la resistenza. Il range di misura dello strumento va da 0,0001Q

a 1000MQ.

<«
O
2| 3

1 4
|_' CAMPIONE '_l

Schema 4. Schema elettrico semplificato del multimetro digitale.

Questo metodo ¢ il piu interessante ed utilizzato per le misurazioni elettriche su film
sottili, perché permette di svincolare il sistema di misura dalla resistenza di contatto,

che puo influenzare di molto il dato finale, soprattutto quando si parla di valori molto
38



piccoli. Differenziando quindi gli elettrodi dove viene applicata la corrente, rispetto a
quelli dove avviene la misurazione, si riesce ad ovviare questo problema e la
misurazione & piu accurata. Il sistema da noi adoperato e dotato di quattro pinze, in
modo da bloccare le bacchette cilindriche ed eseguire una misurazione piu

riproducibile possibile.

Fig. 27. Sistema a quattro punte per misure su oggetti cilindrici.

- Profilometro (KLA Tencor, Alpha-Step 500 Surface Profiler): utilizzato per
misurare lo spessore e I'omogeneita del film depositato tramite lo sputtering,
utilizzando come substrato un pezzo di vetro semimascherato di superficie

omogenea e liscia.

- Micrometro (portata 0-25mm, sensibilita 0,001lmm): adoperato per la misura
degli spessori dei film polimerici sulle bacchette di acciaio e vetro usate come

supporti.

- Spettroscopia d’impedenza (Solatron SI 1260 Impedance/gain-phase

Analyzer).

- Spettrofotometro Ocean Optics QE65 PRO (quipaggiato con fibra ottica per

raccolta del segnale).
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4.3 DEPOSITO TRAMITE RF SPUTTERING

Lo studio di un deposito tramite questo tipo di tecnica prevede una serie di passaggi
preliminari di taratura dello strumento, in modo da poterne controllare i vari
parametri. Si e scelto l'utilizzo di un target di cromo, miscelato all’interno
dell’autoclave con azoto, in modo tale da ottenere un deposito di nitruro di cromo.
Questo forma uno strato liscio ed omogeneo sul supporto, con rugosita molto bassa;
I'idea sta quindi nell’approfittare di questa particolare caratteristica del nitruro di
cromo nell’ambito della verniciatura, dove una bassa rugosita, potrebbe implicare
auspicabilmente una scarsa adesione della vernice; inoltre questo rivestimento si e

rivelato essere un conduttore di corrente analogo al metallo stesso.

4.3.1 Valutazione del rateo di deposizione

Si effettuano preventivamente delle prove atte a valutare il rateo di deposizione, in
modo tale da poter prevedere poi lo spessore del film che si vorra depositare. Si
deposita quindi su campioni di vetro, ideali per la misura dello spessore essendo
omogenei e lisci, variando di prova in prova la potenza nominale della sorgente relativa
al target adoperato. La procedura standard di messa in opera dello strumento consiste

nei seguenti passaggi:
- siapre la bombola di gas di argon e della linea che la collega allo strumento.

- Si crea del vuoto attraverso prima una pompa rotativa, ideale per creare un

vuoto in poco tempo; essa lavora partendo dalla pressione atmosferica.

- Si ottimizza il vuoto utilizzando una pompa criogenica ed una pompa
turbomolecolare, le quali non sono in grado di creare un vuoto a partire da
pressione atmosferica, ma solamente quando [I‘apparecchiatura e gia
sottovuoto. Questa fa si che la pressione scenda ulteriormente e resti costante
fino al valore desiderato: si arriva normalmente in poco tempo ad una

pressione di circa 10”7 mbar.
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- Si apre la valvola di argon, in modo tale da far entrare il gas in camera fino ad
arrivare ad una pressione di 10* mbar, che sara quella di lavoro, in condizioni di

flusso dinamico con pompe da vuoto collegate.

- Viene poi accesa la sorgente corrispondente all’alloggiamento del target di
cromo e pian piano si aumenta la potenza erogata (fino ad arrivare a quella
desiderata) previa accensione del plasma, che si pud notare visivamente come

un alone di luce in corrispondenza del target.

- Si effettuano 10 minuti di erosione del target da parte del plasma, tenendo lo
shutter del substrato chiuso, in modo da non far avvenire la deposizione.
Questo serve a pulire lo strato superficiale del target, che puo esser stato
precedentemente avvelenato o ossidato quando la camera viene mandata

all’aria.

- Si imposta il tempo desiderato di deposizione e, una volta aperto lo shutter
collocato in corrispondenza del portacampioni e messo in rotazione, si avvia il

timer e si da inizio allo sputtering.

- Al termine del tempo, automaticamente il sistema copre nuovamente il target.
Si spegne quindi il plasma, si blocca la rotazione e si puo rimandare la camera
all’aria per il recupero del campione. Quest’ultima operazione si pud evitare
utilizzando un’apposita precamera collocata a lato dello strumento, che
permette I'estrazione del portacampioni evitando di rompere le condizioni di
vuoto; cid € comodo se si vuole evitare di dover ricreare il vuoto per un
successivo sputtering, fase che impiegherebbe oltre un’ora per la sua

realizzazione.

Lo spessore depositato viene poi misurato con il profilometro.

4.3.2 Avvelenamento del target
Una volta eseguiti i test precedenti, si procede alla taratura del gas reattivo in entrata
nello strumento. L’azoto reagira con gli atomi di cromo, rilasciati dal target, formando i

vari nitruri di cromo (CrN e Cr2N), ma se la percentuale di azoto presente in camera e
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troppo elevata, ci sara il cosiddetto avvelenamento del target e una drastica riduzione
del rateo di deposizione a causa della variazione della composizione della parte target
erosa. Il gas infatti reagisce direttamente con la lamina di cromo, ancor prima che essa
possa essere atomizzata dal plasma. Si e eseguito un test per valutare la quantita di
cromo rilasciato al variare della pressione parziale di azoto: per eseguire questo test, si
e utilizzata una fibra ottica in grado di captare la luce in emissione dal plasma e
misurarne l'intensita alla lunghezza d’onda desiderata. Grazie ad una finestra in quarzo
presente sulla camera da vuoto, & stato possibile affacciare la sonda al plasma
sviluppato in prossimita del target, e, posizionandosi in corrispondenza di una delle
lunghezze d’onda di emissione del cromo (425 nm, non la piu intensa, ma la piu libera
da interferenze), misurarne I'emissione in diretta, mentre viene aumentata
gradualmente la pressione parziale di azoto all'interno della camera. Cosi facendo si
individua una quantita soglia di azoto, oltre la quale il target non emette piu atomi di
cromo poiché avvelenato, e cio viene identificato da una brusca diminuzione del
segnale di emissione. Si identifica la zona di lavoro da una pressione parziale di azoto
pari a zero, fino alla pressione dove il segnale del cromo cala fino ad arrivare al 65%

dello stesso senza introduzione di azoto (%OEM).

35000
30000

25000

20000 -
> |
2 15000 -
Qg
£ ]
10000 4
] 425,79nm

5000 -
o4

-5000 , : , : , : , : ,

200 400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Fig. 28. Spettro di emissione del plasma in assenza di azoto.
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Fig. 29. Spettro di emissione del plasma in presenza di azoto, a %$OEM del 65%.

Si nota dallo spettro come il picco relativo al cromo sia diminuito di intensita
portandosi fino al 65% rispetto alla deposizione in argon puro. Sono stati raccolti
quindi tutti i dati di intensita ottenuti aumentando gradualmente la pressione parziale
di azoto che vengono riassunti nella seguente tabella. Essendo le pressioni in gioco
molto piccole, dell’ordine dei decimillesimi di millibar, si & ritenuto piu opportuno
determinare le condizioni ottimali di deposizione (quelle in cui vi & una produzione di
cromo sufficientemente elevata, ma in presenza di un alto tenore di azoto) in relazione
alle tacche riportate sulla valvola (leak valve) di apertura dell’azoto in entrata in

camera.
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0 2962
1 0 2748
0,5 2536

1 2332

2 1,5 2226
2 2161

2,5 2031

3 3 1997
3,5 1880

4 1782

4,5 1730

4 5 1804
5,5 2462

6 2531

6,5 2334

11 7 1268

Tabella 1. Andamento intensita di emissione rispetto alla pressione parziale di azoto.

Dai dati ottenuti si nota come dopo le 4,5 tacche di apertura della valvola di azoto si ha
in realta una diminuzione del gas in ingresso in camera (malfunzionamento della leak
valve), evidenziata da un brusco incremento del segnale del cromo metallico e una
diminuzione totale della pressione parziale. Al di la di questo, si nota che a 3,5 tacche,
corrispondente a poco piu di 3x104 mbar, si raggiunge all’incirca il 65% di OEM, nostro
obiettivo di lavoro. Viene costruito anche un grafico di pressioni parziali contro
I'intensita di emissione, che dimostra un andamento pressocché lineare nel tratto di

curva adoperata sperimentalmente, ovvero fino a circa 3x10* mbar.
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Grafico 1. Andamento dell’intensita di emissione rispetto alla pressione parziale di

azoto.

4.3.3 Deposizione in gradiente di azoto

Una volta decretato il limite massimo di azoto adoperabile per la deposizione, si
deciso di effettuare una deposizione con target di cromo partendo inizialmente da solo
argon, per cui viene eseguito uno sputtering di solo cromo sul substrato, e poi pian
piano aumentando la quantita di azoto, in modo da avere un gradiente di nitruro di
cromo depositato. Come substrati sono stati utilizzati contemporaneamente due
lastrine di acciaio 304 (di cui una semimascherata da un pezzettino di vetro) e un

vetrino. La quantita di azoto introdotta rispetto al tempo viene illustrata nella tabella

qui sotto.
Tempo (s) Tacche
0 Solo argon
3000 0
3300 0,5
3600 1
3900 1,5
4200 2
4500 2,5
4800 3
5100 3,5
7200 3,5

Tabella 2. Andamento della quantita di azoto rispetto al tempo.
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Viene misurato poi lo spessore del deposito ottenuto sul vetrino tramite il
profilometro, mentre la lastrina di acciaio 304 verra sottoposta a test di aggressione

chimica, e successivamente di verniciatura.

4.3.4 Deposizione con riscaldamento del substrato

Successivamente e stata effettuata una deposizione simile a quella in precedenza,
adottando pero aggiuntivamente il riscaldamento del portacampioni, che porta per cui
ad avere un film con caratteristiche presumibilmente diverse. | parametri utilizzati per
la deposizione sono gli stessi, ma il substrato viene tenuto a temperatura di 480°C. Una
volta che esso ha raggiunto la temperatura di lavoro, si fa partire lo sputtering. Sono
state rivestite due lastrine di acciaio 304, di cui una semimascherata, e un vetrino. Si
analizza lo spessore depositato sul vetrino al profilometro, mentre la lastrina di acciaio

si sottopone a test di resistenza chimica e di verniciatura.

4.3.5 Deposizione con bias attivo

Un’ultima deposizione viene effettuata andando a bombardare il substrato durante la
deposizione, analoga alla precedente con tanto di riscaldamento del substrato, allo
scopo di omogeneizzare maggiormente lo spessore di depositato e compattare
ulteriormente il film depositato sulla superficie dei campioni (sempre due lastrine di
acciaio 304, di cui una semimascherata, ed un vetrino). Si ricava lo spessore da
un’analisi al profilometro e sulla lastrina di acciaio si effettuano gli stessi test di

resistenza chimica e di verniciatura.

4.3.6 Analisi della quantita di cromo rilasciata tramite ICP

Affinché il rivestimento possa essere adoperato per lo scopo fornitoci dall’azienda &
fondamentale che esso possa resistere all’azione dei bagni di sgrassaggio e
fosfatazione. Il primo & altamente basico, mentre il secondo € acido; questi potrebbero
attaccare il nitruro di cromo, intaccando quindi il film depositato e rendendolo inutile
per la fase di verniciatura. Per riuscire a determinarne la tenuta, sono state immerse le

lastrine d’acciaio, derivanti dalle tre deposizioni effettuate, nelle soluzioni tal quali
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utilizzate dall’azienda Zoccarato spa, cliente di Imel, che ha provveduto a fornirci un
campione dei bagni di sgrassaggio e fosfatazione da loro utilizzati nel processo di
cataforesi. Vengono immerse quindi le lastrine in queste soluzioni a 52°C per 3 minuti,
in maniera tale da emulare il processo industriale. Al fine di ricavare la quantita di
cromo in esse rilasciata, le soluzioni sono state sottoposte, prima e dopo I'immersione,
a spettrometria al plasma accoppiato induttivamente (ICP). Si sono ottenute quindi un
totale di 10 soluzioni: un bianco della soluzione di sgrassaggio e uno di fosfatazione tal
quali, le soluzioni derivanti dall'immersione in questi bagni di ognuna delle tre lastrine
presentanti dei depositi (tre quindi nello sgrassaggio e tre nella fosfatazione) e, in
maniera analoga, anche per una lastrina d’acciaio 304 senza deposito immersa nelle
medesime soluzioni; le soluzioni vengono diluite di un fattore 10 prima dell’analisi, a
causa dell’altissima quantita di sodio che esse contengono e che potrebbe intaccare la
torcia al plasma rovinandola. Viene poi costruita una retta di taratura con uno
standard di cromo, al fine di consentirne un’esatta quantificazione: partendo da una
soluzione madre di 1000 ppm di cromo, si sono ottenute le seguenti 5 soluzioni: 3
ppm, 1,5 ppm, 1 ppm, 0,5 ppm, 0,1 ppm. Le misure si effettuano collocandosi ad una
delle lunghezze d’onda caratteristiche del cromo, che risulta essere 425,433 nm. Si
elaborano i risultati al fine di verificare se vi sia stato o meno rilascio di cromo nei vari

bagni.

4.3.7 Prove di verniciatura

Le tre lastrine col deposito di nitruro di cromo sono state poi inviate presso I'azienda
Zoccarato, che ci ha concesso di poterle sottoporre ad un intero ciclo di verniciatura, al
fine di valutare I'adesione della vernice su di esse. Essendo lastrine di misure 40x40x1
mm? dotate di un foro su un angolo, & stato possibile appenderle a dei ganci e quindi
sottoporle all’intero iter, consistente per cui nel bagno di sgrassaggio e fosfatazione, in
tutti i lavaggi con acqua ed ultrafiltrato, nella verniciatura cataforetica ed infine nel
forno di cottura. Una volta riconsegnateci, un test visivo e stato sufficiente a cogliere il

risultato.
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4.4 SINTESI DI POLIMERI CONDUTTIVI

Con lo scopo di utilizzarli tali e quali, sono stati sintetizzati dei polimeri conduttivi

tramite procedure note in letteratura.

4.4.1 Polipirrolo cloruro

Il primo € stato il polipirrolo cloruro che e stato preparato procedendo nella seguente
maniera: in un becher son stati posti 9,34g di FeCls (0,0576mol) e disciolti il 200mL di
H.O sotto agitazione tramite un’ancoretta magnetica; vengono aggiunti, durante
I'agitazione, 4mL di pirrolo (0,0576mol) gradualmente, il tutto ponendo il becher in un
bagno a ghiaccio; si lascia reagire per 4h, cambiando periodicamente il ghiaccio del
bagno, si filtra il prodotto, si lava utilizzando prima acqua e poi acetone per favorirne
I’evaporazione e si pone in stufa a 65°C per 20h. Il risultato finale sara una polvere
nera, abbastanza dura®?. Questa & stata macinata con un mortaio, lavata di nuovo con
acetone e riposta in stufa per altre 20h. Di questo sono state effettuate prove di
solubilita, ma risulta essere insolubile in ogni solvente, tipico dei polimeri conduttivi;
per cui l'idea di depositarlo tramite spin coating & stata abbandonata, mentre,
potendolo macinare, si € deciso di adoperarlo ugualmente come filler per gli altri

polimeri.

4.4.2 Polipirrolo solfato

Viene sintetizzato in maniera simile al polipirrolo cloruro, ma cambiando ossidante e
ambiente di reazione. Nel becher si inseriscono 160mL di soluzione di HCI 1M che fara
da solvente per l'ossidante che & I'ammonio persolfato (NH4):S;0s del quale se ne
usano 13,156g (0,0576mol); sotto agitazione tramite ancoretta magnetica e in bagno a
ghiaccio si aggiungono 4mL di pirrolo (0,0576mol) che iniziera immediatamente a
polimerizzare formando una soluzione via via piu scura fino a diventare nera, come
anche nel caso del cloruro. Si lascia reagire per 4h, si filtra e si lava prima con la stessa
soluzione di HCl usata come solvente, e poi con acetone. Si esegue un ciclo di

essicazione di 20h in stufa a 65°C e si otterra un prodotto visivamente molto simile al
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corrispettivo cloruro. Per cui si macina, si rilava con acetone e si lascia in stufa per altre
20h*8. Anch’esso & praticamente insolubile, per cui & stato usato come riempitivo per i

compositi.

4.4.3 Polianilina sale emeraldino

Il terzo polimero preparato e stato la polianilina in forma di sale emeraldino. Come
spiegato in precedenza, per far si che si formi questo prodotto, e non altre forme,
bisogna utilizzare un ossidante in ambiente acido. La sintesi in realta € molto simile a

quella del polipirrolo, perché si tratta pur sempre di una polimerizzazione ossidativa.

In un becher si inseriscono 150mL di HCl 1M che fara da solvente, 10,98g di ammonio
persolfato (0,048mol) e, sotto agitazione e in bagno a ghiaccio, 4,4mL di anilina
(0,048mol). Si lascia andare la reazione per 5h e cio che si nota e che la soluzione passa
da trasparente a blu scuro quasi immediatamente con I'aggiunta dell’anilina, e man
mano che passa il tempo, tende a virare verso un colore verde scuro, tipico appunto
della forma sale. A reazione conclusa si filtra la soluzione, si lava il solido inizialmente
con HCl 1M, poi con acetone e si pone in stufa a 65°C ad essiccare per 20h*3, Il solido
che si ottiene sara di colore verde scuro ma lucente, molto duro, difficile addirittura da
pestare col mortaio. Si esegue comunque un’ulteriore operazione di lavaggio in modo
da riuscire sbriciolare piu agevolmente i blocchi formatisi e, dopo un’altra notte di
essicazione in stufa, si otterra un prodotto con granulometria piu fina. La forma sale
della polianilina & praticamente insolubile, per cui e stata utilizzata anch’essa come

filler.

4.4.4 Polianilina base emeraldina

Per paragone e stata preparata anche la forma basica e non conduttiva dello stesso
polimero. La preparazione si svolge nella stessa maniera del sale; si aggiunge
solamente un ulteriore passaggio che & quello di basificazione del solido che avviene
mescolando il sale verde ottenuto in soluzione con NaOH per 4 ore. Si nota appunto
che la soluzione diventa di un colore blu intenso, e dopo la filtrazione su gooch seguita

dai vari lavaggi si ottiene il solido di colore blu intenso, caratteristico della forma basica
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del polimero. Si nota, inoltre, che il precipitato diventa solubile in alcuni solventi quali

dimetil solfossido e dimetil formammide.

4.5 CREAZIONE DI FILM POLIMERICI

4.5.1 Prove di solubilita

Il primo step da effettuare per il deposito di film polimerici & quello di valutarne la
solubilita, al fine di adoperare poi il miglior solvente possibile per scioglierli ed
applicarli tramite spin coating. Verranno riassunte nelle tabelle seguenti le prove di

solubilita per i quattro polimeri utilizzati.

Solvente Solubilita

H,O No
MeOH No
CHzClz No
AcEt No
Acetone No
Et,O No
Toluene No
DMSO No
CHCl5 No

p-Xilene Si, a b.p. (133°C)

Cicloesano Si, a b.p. (81°C)

Tabella 3. Prove di solubilita del polipropilene.

Per il polipropilene si & deciso di utilizzare il cicloesano per la dissoluzione, e le
soluzioni da applicare sono state preparate inserendo 0,5g di polimero in 10 mL di
solvente immerso in un bagno ad acqua termostatato alla temperatura di 85°C,
addizionato poi di varie percentuali di riempitivo, calcolate rispetto alla quantita di

base polimerica.
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Solvente Solubilita
H,0 No
CH5CN No
MeOH No
EtOH No
Acetone Si, aR.T.
CHCl5 Si, aR.T.
CH,Cl, Si,aR.T.
CHCls/tol. 2:1 | Non si scioglie del tutto a R.T.
CHCls/tol. 3.1 SI, aR.T.

Tabella 4. Prove di solubilita del polimetilmetacrilato.

Per il polimetilmetacrilato il miglior solvente risulta essere il cloroformio, utilizzato a
temperatura ambiente; le soluzioni son state quindi preparate sciogliendo 0,614g di

PMMA in 5mL di solvente, addizionato poi dei vari filler.

Solvente | Solubilita
H,O No
THF No

CHCI; | Si,aR.T.

Acetone No

Tabella 5. Prove di solubilita del polibutilensuccinato.

Anche per il polibutilensuccinato si € deciso di utilizzare il cloroformio per preparare le
soluzioni, mettendone 10mL assieme a 0,5g di polimero, addizionato poi dei riempitivi,

il tutto a temperatura ambiente.
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Solvente Solubilita
H.0 No
Acetone No
CHJCl, Si, aR.T.

Tabella 6. Prove di solubilita del polivinilcloruro.

Per il polivinilcloruro, infine, il miglior solvente studiato & il diclorometano, per cui le
soluzioni da depositare con lo spin coating son state preparate inserendo 0,5g di PVC

in 15mL di solvente, addizionato di filler a R.T..

4.5.2 Preparazione dei campioni

Si preparano le soluzioni in becher o beute, in modo da controllare I'evaporazione del
solvente, che avviene a sufficienza gia con la sola agitazione nel caso di cloroformio o
diclorometano. Si muniscono i recipienti di ancoretta magnetica e si utilizza una piastra

con agitatore per garantire la dissoluzione e I'omogeneita.

Una volta ottenuta la soluzione di interesse, viene applicata, con I'utilizzo di una
pipetta pasteur, su diverse tipologie di supporti, quali: una bacchetta di vetro di
diametro nominale misurato lungo tutta la sua estensione, che varia da 5,090 mm a
5,066 mm; una bacchetta di acciaio di diametro nominale di 3,989 mm, talvolta
rimpiazzata da una simile ma con diametro di 3,992 mm, entrambe costanti lungo
tutta la loro lunghezza; una piastrina di ferro con la faccia misurante 40x40 mm? e un
vetrino da microscopio. Sulle bacchette si applica utilizzando il sistema rotante
descritto in precedenza, in modo tale che il film sia il pit omogeneo possibile; talvolta
e stato necessario applicare piu “mani” di soluzione, per poter formare un film
apprezzabile, a discapito dello spessore che ovviamente risultera maggiore. Quando si
nota che il sistema non € piu in evaporazione e al tatto risulta duro ed asciutto, si pud

spegnere la rotazione e procedere con le misurazioni successive.
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Lo scopo del deposito su bacchette e principalmente quello della misura della
conducibilita, mentre sulle piastrine diventa utile per la stima della filmabilita e
dell’adesione; inoltre verra valutata anche I'omogeneita del film ottenuto. Sono stati
effettuati anche rilevamenti con il microscopio ottico, al fine di valutare la dispersione
delle particelle di filler all’interno della matrice polimerica, cosi da intravvedere la
presenza o no di cammini di percolazione, che portano quindi alla conduzione di

corrente.

Una volta ottenute le due bacchette rivestite, ci si appresta alla misura della resistenza
con il multimetro, che si effettuera inserendo la bacchetta tra le quattro pinzette
dell’apparecchio, che la bloccheranno. Si effettuano piu misure in piu punti,
semplicemente spostando la bacchetta o ruotandola all’interno delle pinze, in modo da
essere sicuri che il dato ottenuto sia omogeneo lungo il film. Prima perd viene
misurato il diametro, tramite micrometro, del rivestimento nei vari punti delle
bacchette, che verra poi sottratto a quello nominale misurato in precedenza; verra
fatta una media dello spessore ottenuto, e questo dato sara indispensabile al fine di
calcolare la sezione attraversata dalla corrente nella seconda legge di Ohm. Dalla
misura effettuata sulla bacchettina di vetro rivestita, si otterranno dati relativi al solo
film polimerico: dato che il vetro non € conduttore, la corrente viaggera solamente
lungo il rivestimento. L'utilizzo di un supporto di acciaio invece ci permette di
appropinquarci verso una situazione di utilizzo piu reale del sistema d’interesse,
ovvero quella di un metallo rivestito di un film polimerico conduttivo. Ovviamente la
conduttivita risultante sara ampiamente maggiore; questo perché la corrente, una
volta attraversato il sottile strato di polimero, correra lungo I'acciaio per raggiungere

I'altro capo, riattraversera il film, e si chiudera percio il circuito.

Questa procedura si effettua per ogni combinazione polimero/riempitivo e a varie

percentuali. Si confronteranno poi i dati di conduttivita ottenuti con i vari test.
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5. RISULTATI E DISCUSSIONE

5.1 SPUTTERING

Sono state effettuate inizialmente tre deposizioni del tempo di 30 minuti ognuna per la

valutazione del rateo di deposizione. In tabella vengono riassunti i risultati ottenuti.

Deposizione . Spessore
Potenza nominale .
numero depositato
415 200 W 150+10 nm
416 250 W 210£20 nm
417 350 W 350£10 nm

Tabella 7. Risultati valutazione rateo deposizione.

Si afferma quindi che esiste una correlazione quasi lineare tra potenza nominale e
spessore depositato e, per i nostri scopi, si decide di effettuare le successive
deposizioni ad una potenza di 350 W, ma con un tempo di sputtering di 2 ore, in modo

da garantire uno spessore apprezzabile del film.

Utilizzando poi la rampa di pressioni descritta nella parte sperimentale, sono state
effettuate le successive tre deposizioni al fine di sottoporle poi a verniciatura. Si
ottengono dei film dall’aspetto metallico e specchiato, al tatto molto lisci. Gli spessori

ottenuti vengono riassunti nella seguente tabella.

Deposizione Spessore
. Note
numero depositato
420 1420170 nm Deposito normale
421 1710420 nm Deposito con riscaldamento del
substrato
422 1200+10 nm Deposito con anche bias attivo

Tabella 8. Spessori risultanti dalle varie deposizioni.

54




5.1.1 Analisi tramite ICP
Al fine di garantire una corretta quantificazione del cromo rilasciato dal film applicato
per sputtering, si & prima costruita una retta di taratura con I'ICP, utilizzando le

seguenti concentrazioni.

Concentrazione Intensita
0 -0,02
0,1 3452,11
0,5 18079,82
1 35382,60
1,5 53337,90
3 107231,74

Tabella 9. Punti della retta di taratura con standard di cromo.

Viene quindi costruita la retta di taratura, che riporta un R?=0,99997.
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Grafico 2. Retta di taratura standard di cromo.

Si analizzano poi le soluzioni campione e vengono riportati i dati in tabella.
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Campione Note Concentrazione (ppm) Intensita
. Bianco Sgrassaggio 0,1814 6427,90
soluz.dilavag. - o o Fosfatazione 0,0083 292,96
. Immersa in Sgrass. 0,1866 6613,41
Senza rivest. -

Immersa in Fosfat. 0,0031 109,74

Immersa in Sgrass. 0,1848 6549,82

Immersa in Fosfat. 0,0044 152,72

Immersa in Sgrass. 0,1828 6478,53

Immersa in Fosfat. 0,0037 127,82

Immersa in Sgrass. 0,1831 6489,57

Immersa in Fosfat. 0,0027 95,04

Tabella 10. Esiti analisi di rilascio di cromo.

| risultati vengono automaticamente sottratti dal bianco utilizzato per creare le
soluzioni, in questo caso si tratta di HNOs al 2%, diluito con acqua milli-Q contenente
comungque una piccolissima parte di cromo. Si moltiplicano le concentrazioni ottenute
x10, dato che inizialmente le soluzioni sono state diluite, e si ottengono quindi le

seguenti concentrazioni di cromo.

Concentrazione

Campione Note Concentrazione x10 m
p T3 (ppm)
i i 0,1814 ,

Soluz. di lavag. B!anco Sgrassagglo 1,814

Bianco Fosfatazione 0,0083 0,083

. Immersa in Sgrass. 0,1866 1,866

No rivest. -

Immersa in Fosfat. 0,0031 0,031

Immersa in Sgrass. 0,1848 1,848

Immersa in Fosfat. 0,0044 0,044

Immersa in Sgrass. 0,1828 1,828

Immersa in Fosfat. 0,0037 0,037

Immersa in Sgrass. 0,1831 1,831

Immersa in Fosfat. 0,0027 0,027

Tabella 11. Concentrazioni di cromo corrette per il fattore di diluizione.

Va considerato poi il fatto che le lastrine sono state rivestite solamente da un lato, e
che I'acciaio contiene anch’esso quantita di cromo, che puo essere dunque rilasciato
dal lato non rivestito. Si nota, senza dover elaborare i dati, che la concentrazione di
cromo nel bagno di fosfatazione e addirittura maggiore di quella rilevata
successivamente all'immersione delle lastrine: questo indica che stiamo lavorando

vicini al limite di rivelabilita dello strumento, che puo essere quindi assunto attorno a
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0,005-0,010 ppm. Quindi possiamo semplicemente affermare che il film di nitruro di
cromo non si deteriora nel bagno di fosfatazione. Per quanto riguarda i risultati
ottenuti dal bagno di sgrassaggio, le concentrazioni vanno ulteriormente elaborate, al

fine di ottenere i risultati inerenti solamente alla faccia rivestita.
Si sottrae quindi il risultato ottenuto dalla sola lastrina d’acciaio con quello dal bianco.
Ccorretta = (1,866 — 1,814)ppm = 0,052ppm

Questa rappresenta quindi la quantita di cromo rilasciata da due facce della lastrina
d’acciaio. La meta del risultato rappresentera il cromo rilasciato solamente da una
faccia, ovvero quella scoperta e non rivestita, che sara quindi di 0,026ppm. Alle prove
di immersione delle tre lastrine (420, 421, 422) si dovra quindi sottrarre il bianco e il
cromo derivante da una sola faccia. Si calcola anche la quantita in milligrammi e i

risultati ottenuti si riportano in tabella.

. Concentrazione Quantita di cromo
Campione
(ppm) (mg)
Rivest. 420 0,008 0,00044
Rivest. 421 -0,012 Assente
Rivest. 422 -0,009 Assente

Tabella 12. Quantita di cromo rilasciata dal solo film nel bagno di sgrassaggio.

Anche qui i valori sono inferiori al limite di rivelabilita dello strumento. Si puo quindi
affermare che il rivestimento, ottenuto per sputtering di nitruro di cromo, resiste
anche al bagno di sgrassaggio del processo di verniciatura entro i limiti di rivelabilita

della tecnica.

5.1.2 Ciclo completo su impianto di cataforesi
Una volta accertato che il film non si corroda nei lavaggi antecedenti la cataforesi, &
stato possibile eseguire una prova di ciclo completo su un impianto operativo.

Vengono riportate le foto delle tre lastrine sottoposte a verniciatura cataforetica.
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Fig. 30. Da sinistra a destra: lastrine verniciate 420, 421 e 422.

Come si pud notare anche solo visivamente, le lastrine sono state attaccate
completamente e in maniera permanente dalla vernice; cio significa che il rivestimento

di nitruro di cromo non & purtroppo adatto allo scopo desiderato dall’azienda.

5.2 POLIMERI CONDUTTORI

5.2.1 Polipirrolo cloruro

Una volta eseguita la sintesi, si & proceduto alla sua caratterizzazione, effettuando uno

spettro FT-IR in KBr.
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Fig. 31. Spettro FT-IR del polipirrolo cloruro in KBr.
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Dallo spettro FT-IR si possono notare il picco caratteristico del legame C-C dell’anello
(1540 cm™), del legame C-N (1454 cm™), del legame C-H oppure della deformazione in
piano del legame C-N (1303 cm™) e la vibrazione dell’anello (1167 cm), come

riportato in letteratura®*.

Al fine di misurarne la conducibilita, sono state realizzate misure di impedenza su di
una pastiglia di 2,5 cm di diametro, creata pressando con una pressione di 24,06 Pascal
una polvere macinata finemente del prodotto ottenuto. Lo spettro & stato effettuato a

0,1V con un range di frequenza da 100kHz fino a 1Hz.

0,954

Impedenza (Ohm)

0,94

0,854

T T T T L T T T L
1000 10000 100000
Frequenza (Hz)

Fig. 32. Spettro di impedenza del polipirrolo cloruro.

Dallo spettro risulta un’‘impedenza di (0,951+0,01) Q per frequenze di 1Hz, quindi
equiparabile alla resistenza del polimero. Si elaborano i dati per ricondursi alla
resistivita, tenendo conto delle dimensioni della pastiglia, ottenendo un valore di

(45045) Qcm.
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5.2.2 Polipirrolo solfato

Con il fine di caratterizzarlo, si effettua lo spettro FT-IR in KBr del polimero sintetizzato

di polipirrolo solfato.
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Fig. 33. Spettro FT-IR del polipirrolo solfato in KBr.

Dallo spettro si notano gli stessi picchi presenti nello spettro del polipirrolo cloruro
leggermente shiftati a frequenze maggiori, ma cio che ci da conferma del controione

solfato & il picco a 618 cm™ tipico appunto dello ione SO4%.

Anch’esso e stato sottoposto a misure di impedenza, in modo tale da poterne
confrontare la resistivita. La misura e stata effettuata applicando un potenziale di 1V

con una scansione che va da 800KHz a 0,1Hz di frequenza.
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Fig. 34. Spettro di impedenza del polipirrolo solfato.

L'impedenza a 0,1Hz risulta essere (1,5+0,1) MQ. Elaborando i dati in base alle
dimensioni del disco di polimero si ottiene una resistivita pari a (210+£10) MQcm, molto

lontana da quella del corrispettivo cloruro.

5.2.3 Polianilina sale emeraldino
Si registra uno spettro FT-IR in KBr con lo scopo di caratterizzare la molecola e

soprattutto confermare la presenza della forma emeraldina.
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Fig. 35. Spettro FT-IR della polianilina sale emeraldino in KBr.

| picchi che confermano la reazione effettuata sono: la deformazione dello stretching
del legame C=C nell’anello quinonico (1563 cm™) e benzenico (1467 cm™) che
confermano quindi la prevalenza della forma sale su quella base, dato che si nota che i
picchi sono molto meno intensi e shiftati verso frequenze piu basse, come citato in
letteratura®, rispetto a quelli della forma base che si vedranno in seguito; inoltre si
nota la presenza del legame C-N di ammine secondarie aromatiche (1294 cm3), il
legame N=Q=N (1124 cm), dove Q rappresenta I'anello quinonico, che conferma
quindi la presenza delle unita quinoniche, presenti appunto nella forma da noi

desiderata“®.

Dalla spettroscopia d’impedenza effettuata in un range di frequenza da 1KHz a 0,01Hz

e con un potenziale di 50mV, e stata poi ricavata la sua impedenza.
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Fig. 36. Spettro di impedenza della polianilina sale emeraldino.

Si nota che a basse frequenze (0,01Hz) I'impedenza raggiunge un valore di 400+10 Q
che quindi puo essere fatta corrispondere alla resistenza del materiale. Elaborando i

dati in base al volume del disco in esame si ottiene un valore di resistivita pari a 98+2

kQcm.

Per paragone si effettua lo spettro FT-IR in KBr anche della forma emeraldina basica.
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Fig. 37. Spettro FT-IR della polianilina base emeraldina in KBr.
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Si possono notare, invece, i picchi intensi degli stretching del C=C del gruppo quinonico
(1590 cm™) e benzoico (1497 cm™), pili intensi di quelli presenti nella forma sale, a
prova del fatto che la formazione di una carica positiva delocalizzata altera la forza dei

legami aromatici, rendendoli piu deboli?!.

5.3 COMPOSITI

Sono stati sintetizzati compositi polimerici di varia natura e ne & stata testata la loro

conducibilita al variare della matrice e/o dei fillers utilizzati.

5.3.1 Polimetilmetacrilato (PMMA)

I PMMA é stato utilizzato come matrice in quanto questo polimero forma film che
risultano molto rigidi e resistenti ad abrasione ed urto. | fillers scelti come componenti
del composito sono dei conduttori metallici (Fe e Cu), conduttori organici (PANI e
polipirrolo cloruro) e carbon black. La filmabilita dei compositi risulta ottima anche se
ad alte percentuali di filler inizia a perdere le sue proprieta ed a sgretolarsi. La sua
adesione & ottima sia su vetro che su acciaio e ferro, ed & molto difficile da distaccare
una volta evaporato il solvente; I'unico modo per ripulire il substrato & quello di
utilizzare solventi nel quale € solubile (per es. cloroformio). | film si presentano molto
omogenei, anche se non e stato facile depositarli dato che il cloroformio utilizzato

come solvente evapora velocemente e in maniera difficilmente controllabile.

Fig. 38. Lastrina di ferro con film di PMMA + Cu al 40%.
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Vengono riassunti i risultati ottenuti nelle seguenti tabelle:

R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
Fe20 vetro out out 4315 0
Fe40 vetro out out 44+5 0
Fe60 vetro out out 6817 0
Fe20 acciaio out out 65+5 0
Fe40 acciaio out out 7516 0
Fe60 acciaio out out 7816 0

Tabella 13. Conduttivita PMMA + Fe.

Disperdere delle microparticelle di ferro in PMMA non porta alla creazione di un

polimero conduttivo, neanche in alte percentuali.

TEST R media Resistivita Spess.ore film Conduttivita
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
Cu20 vetro out out 2515 0
Cu40 vetro out out 4715 0
Cu60 vetro out out 41%5 0
Cu20 acciaio out out 10+10 0
Cu40 acciaio out out 120+10 0
Cu60 acciaio 2,710,1 0,45+0,05 130+10 2,510,3
Tabella X Conduttivita PMMA + Cu.
TEST R media Resistivita Spess.ore film Conduttivita
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
PANI20 vetro out out 717 0
PANI25 vetro out out 130410 0
PANI60 vetro out out 150+10 0
PANI20 acciaio | (1,8+0,1) x10° (2,4+0,3) x10* 6515 (4,2+0,6) x10
PANI25 acciaio |(18,6+0,1) x103 (2,5+0,3) x10° 7645 (4,0+0,5) x10™*
PANI60 acciaio out out 7917 0

Tabella 14. Conduttivita PMMA + PANI.
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Per quanto riguarda rame e polianilina, si nota una conducibilita molto bassa e
solamente su bacchette di acciaio ad alte percentuali di riempitivo: i risultati non sono

comungue quelli desiderati.

Fig. 39. Bacchetta di acciaio con film di PMMA + Cu al 60%.

Si ottengono invece buone conducibilita disperdendo carbon black; per questo filler
viene riportata in grafico la conduttivita rispetto alla quantita immessa, misurate su

bacchette di vetro.

TEST R media Resistivita Spess.ore film Conduttivita
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
CB10vetro | (2,2+0,1) x10* 220430 6115 (4,6+0,6) x107
CB15 vetro | (1,5+0,1) x10* 200430 8317 (4,9+0,7) x107
CB20 vetro 1350430 1942 84+7 0,054+0,007
CB30 vetro 860120 11+2 8117 0,09+0,01
CB40 vetro | non misurata non misurata non misurata non misurata
CB10 acciaio 1,0+0,1 0,13+0,02 50+5 8+1
CB15 acciaio 0,240,1 0,03+0,01 5615 40+19
CB20 acciaio | 0,002+0,001 (3+1) x10* 100£10 4000+2000
CB30 acciaio |(1,0+0,5) x1073 (1,0+0,5) x10* 847 (1,0+0,5) x10*
CB40 acciaio | non misurata non misurata non misurata non misurata

Tabella 15. Conduttivita PMMA + CB.
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Grafico 3. Andamento conduttivita rispetto % di CB.

A percentuali maggiori del 40%, il film modifica alcune delle sue proprieta meccaniche
e si stacca dalle bacchette ancora prima di poter eseguire il test di resistenza al
multimetro. Si ottiene una conduttivita massima al 30% di carbon black pari a
0,09+0,01 S/cm. Per quanto riguarda i rivestimenti di bacchette di acciaio, le resistenze
misurate sono molto basse, e cid porta a conduttivita fino a (1,0+0,5) x10* S/cm, per

spessori di film attorno ai 0,1mm e con concentrazioni di CB del 30%.

Stessa elaborazione si effettua per il film creati inserendo polipirrolo cloruro, dato che

anch’essi presentano buoni valori di conduttivita elettrica.

TEST R media (ohm) Resistivita Spesstore film Conduttivita
(ohmcm) (micron) (S/cm)
PPy10 vetro | (1,50+0,01)x10° | (2,1+0,3) x10* 84+7 (4,910,6) x10°
PPy20 vetro | (10,6+0,1) x10* 2300300 13010 (4,4+0,5) x10
PPy30 vetro 1700+100 4716 17010 0,021+0,002
PPy40 vetro 1000+£100 4417 260£20 0,023+0,003
PPy10 acciaio 12004100 9+1 6015 0,11+0,02
PPy30 acciaio 4817 0,6+0,1 10118 1,610,3

Tabella 16. Conduttivita PMMA + PPy Cl.
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Grafico 4. Andamento conduttivita rispetto % di PPy Cl.

Anche per il polipirrolo cloruro si nota un andamento molto simile a quello per il
carbon black. E evidente, perd, che la curva inizia a cambiare pendenza al 20% di filler,
mentre per il CB si ha una formazione dei cammini di percolazione gia al 10-15%. La
conduttivita massima registrata si ha al 40% di polipirrolo ed & di (2,3+0,3) x102 S/cm,
comunque inferiore al carbon black. Anche nel caso di rivestimento su bacchette di
acciaio, la conduttivita aumenta di due ordini di grandezza; infatti per film di 0,1mm di
spessore e concentrazioni di PPy Cl del 30%, si riesce ad ottenere una conduttivita pari

al1,6+0,3S/cm.

5.3.2 Polivinilcloruro (PVC)
I PVC viene utilizzato come matrice in quanto presenta un’ottima filmabilita, a
discapito dell’adesione che su vetro e metalli risulta scarsa, soprattutto all’laumentare

delle concentrazioni di filler.
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Fig. 40. Lastrina di vetro con film di PVC + CB al 60%.

In ogni caso il film formato si stacca dal supporto con un leggero scrub, ma, avvolgendo
forme cilindriche, aumenta la difficolta nel toglierlo; questo perché si nota una
tendenza a diminuire la sua estensione con I'evaporare del solvente, e cid porta ad un
distacco nel caso di superfici piane e ad un maggior avvolgimento nel caso di quelle
cilindriche. Il film & pit morbido rispetto a quello di PMMA e leggermente elastico.
L’'omogeneita della dispersione di filler all'interno della matrice & molto buona, infatti
si hanno misure di resistenza quasi costanti in tutti i punti della bacchetta utilizzata

come supporto.

Fig. 41. Bacchetta di vetro con film di PVC + CB al 10%.

Si riassumono i risultati ottenuti dai vari test nelle seguenti tabelle.
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R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
Fe20 vetro out out 6416 0
Fe40 vetro out out 130+10 0
Fe60 vetro out out 90+10 0
Fe20 acciaio out out 5516 0
Fe40 acciaio out out 130+£10 0
Fe60 acciaio out out 150+10 0

Tabella 17. Conduttivita PVC + Fe.

Anche in questo caso, l'utilizzo del ferro non comporta la creazione di un film

conduttivo, né su bacchette di vetro, né su quelle di acciaio.

TEST R media (ohm) Resistivita Spess.ore film Conduttivita (S/cm)
(ohmcm) (micron)
Cu20 vetro (17,3+0,1) x10° (1,910,2) x10° 6916 (5+1) x10°
Cu40 vetro (17,1+0,1) x10° (2,0+0,2) x10° 71+7 (5+1) x10°®
Cu60 vetro (16,340,1) x10° (1,7+0,2) x10° 64+6 (6+1) x10°
Cu20 acciaio (16,7+0,1) x10° (2,240,3) x10° 5916 (7£1) x107
Cu40 acciaio (4,5+0,1) x10° (6,0+0,8) x10° 6316 (2,0+0,3) x10°®
Cu60 acciaio 0,50+0,05 0,07+0,01 7716 15+2
Tabella 18. Conduttivita PVC + Cu.
R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
PANI20 vetro out Out 4615 0
PANI40 vetro out Out 727 0
PANIGO vetro | (1,1%0,1) x10* 36050 200%10 (2,80,4) x10°
PANI20 acciaio | (1,8+0,1) x10* 2300+400 3545 (4,3+0,8) x10*
PANI40 acciaio 6000£100 800+100 5015 (1,3+0,2) x10°3
PANI60 acciaio 1900+£100 260140 10010 (3,9+0,6) x10°3

Tabella 19. Conduttivita+ PVC + PANI.

Adoperando invece rame e polianilina si ha un leggero incremento della conducibilita

elettrica, anche se con resistenze troppo alte ai fini applicativi.

Si hanno i risultati migliori con polipirrolo cloruro e con carbon black; queste due

polveri riescono a disperdersi abbastanza bene all'interno della matrice polimerica,
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formando cammini di percolazione, come si nota dalla foto fatta al microscopio, e

permettendo il flusso di elettroni al suo interno.

Fig. 42. Foto al microscopio con ottica 10x del composito PVC + CB al 10%.

Si riportano in tabella i dati relativi alla conduttivita a varie percentuali di polipirrolo

cloruro effettuate su bacchette di vetro e acciaio.

TEST R media (ohm) | ReSISUMItS [ Spessore . . teivit (Sfcm)
(ohmcm) film (micron)
PPy20 vetro (4,5+0,1) x10° (1,9+0,3) x10* 2713 (5,1#0,8) x10°®
PPy40 vetro (3,80,1) x10° 5200+700 8547 (1,9+0,2) x10*
PPy60 vetro (1,1+0,1) x10* 340450 190+10 (2,9+0,4) x10°3
PPy20 acciaio (16,7+0,1) x10° (2,2+0,3) x10° 6216 (5,040,7) x10”
PPy40 acciaio 1900+£100 270£30 150+10 (4,0+0,5) x10°3
PPy60 acciaio 190+10 2913 230%10 (3,4+0,4) x10?

Tabella 20. Conduttivita PVC + PPy Cl.
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Grafico 5. Andamento conduttivita rispetto % di PPy Cl.

Si nota che la conduttivita cresce all’aumentare della percentuale di riempitivo in
maniera quasi esponenziale. Al 60% si nota un brusco aumento di quest’ultima, ma c’e
da considerare il fatto che giunti a quel punto il film si sono perse quasi tutte le sue
caratteristiche da materiale plastico, riportando una pessima adesione, scarsa

omogeneita e tendenza al distacco, come si nota dalle foto sottostanti.

BT

Fig. 43. Bacchetta di vetro con film di PVC + PPyCl al 60%

Fig. 44. Lastrina di vetro con film di PVC + PPyCl al 60%
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Le medesime elaborazioni vengono effettuate per il carbon black.

R media Resistivita Spessore film [ Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)

CB10 vetro (5,8+0,1) x10* 640190 6816 (1,5+0,2) x10°3
CB15 vetro 1700+100 274 100+10 (3,7+0,6) x10?
CB20 vetro 4200100 2413 364 (4,1£0,6) x10?
CB25 vetro 1600+100 2213 8417 (4,5+0,7) x10?
CB30 vetro 1200+100 2143 110+10 (4,620,1) x10
CB40 vetro 140410 711 310+20 0,13+0,02
CB10 acciaio 1900+100 250430 757 (4,0+0,6) x10°3
CB15 acciaio 0,002+0,001 0,0003+0,0001 5345 (4+2) x103
CB20 acciaio 0,003+0,001 (4+1) x10* 6516 (2,5+0,9) x103
CB25 acciaio 0,002+0,001 (2+1) x10* 9018 (5+2) x103
CB30 acciaio (1,0+0,5) x10°3 (1,0+0,5) x10°® 5616 (8+3) x10°
CB40 acciaio (1,0+0,5) x10°3 (1,0+0,5) x10°® 9518 (1,4+0,7) x10*

Tabella 21. Conduttivita PVC + CB.

Conduttivita (S/cm)
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Come si puo notare dal grafico, la conduttivita cresce con la percentuale di riempitivo.
Il primo gradino si ha al 15% di CB, e si nota un ulteriore aumento utilizzando una
percentuale del 40%, dove pero il film perde parzialmente le sue proprieta meccaniche

e resta a malapena adeso al supporto, sia di vetro che di metallo, come succedeva al

Grafico 6. Andamento conduttivita rispetto % di CB.
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60% di polipirrolo cloruro; & stato comunque possibile riuscire a misurarne la

resistenza.

Fig. 45. Bacchetta di vetro con film di PVC + CB al 40%.

Una deposizione di film al 60% di CB porta invece alla perdita totale delle proprieta
meccaniche del PVC, formando uno strato che si sbriciola e non rimane adeso ai

substrati utilizzati, come da foto.

Fig. 46. Lastrina di vetro con film di PVC + CB al 60%.

Si puo dire quindi che utilizzando una soglia massima del 30% di CB con PVC come
matrice polimerica, si ottiene un rivestimento con un’ottima conduttivita di (4,6+0,1)
x102 S/cm, riuscendo a mantenere pressoché intatte le caratteristiche della plastica,
anche se I'adesione su vetro e metalli risulta scarsa, proprieta della quale disponeva
gia il PVC non drogato; inoltre il film risulta molto omogeneo anche nelle misure di

resistenza.
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Fig. 47. Bacchetta di acciaio con film di PVC + CB al 30%.

Per quanto riguarda la resistenza misurata su supporti metallici, il PVC addizionato di
carbon black riporta conduttivita molto elevate, con rivestimenti varianti da 50 a 100
um. Si ottengono valori fino a (1,4+0,7) x10* S/cm per una percentuale del 40% di CB.
Si puo dire quindi che metalli rivestiti da film sottili di questo tipo di polimeri non

alterano notevolmente le loro capacita conduttive.

5.3.3 Polipropilene (PP)

| rivestimenti ottenuti utilizzando PP come matrice si sono rivelati non molto
omogenei. Esso non riesce a disperdere in maniera ottimale i vari fillers, ma in ogni
caso si riescono ad ottenere dei buoni cammini di percolazione per il fluire della

corrente elettrica.

Fig. 48. Foto al microscopio con ottica 10x del composito PP + CB al 30%.

Al microscopio si notano zone in cui il riempitivo si concentra maggiormente rispetto
ad altre zone in cui &€ meno presente, ma cido sembra non comportare notevoli perdite

di conducibilita.
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Fig. 49. Lastrina di vetro con film di PP + Cu al 40%.

Durante la fase di evaporazione del solvente, il film non perde volume in modo
marcato e cid0 comporta un ripiegamento di esso su sé stesso formando delle rughe;

infatti i depositi non si presentano lisci al tatto, ma egualmente morbidi ed elastici.

Fig. 50. Bacchetta di acciaio con film di PP + PPy Cl al 40%.

Per questo motivo talvolta non & stato facile creare rivestimenti con spessori

pressocché costanti, come lo € stato negli altri casi.

Vengono raccolti e riassunti in tabelle i dati relativi alle varie conduttivita ottenute.

R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)
Cu20 vetro out out 150+10 0
Cu40 vetro out out 120+10 0
Cu20 acciaio out out 7417 0
Cu40 acciaio non costante non costante 6615 non costante

Tabella 22. Conduttivita PP + Cu.

Come per gli altri polimeri, il rame non & adatto ad indurre un aumento della
conducibilita; nel caso del rivestimento creato adoperando il Cu al 40% si nota un
piccolo valore di conducibilita, che perd varia anche di 2 ordini di grandezza nei vari

punti della bacchetta di acciaio, il che rende la misura poco attendibile.
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Sono stati adoperati i due diversi tipi di polipirrolo sintetizzati, cambiando il

controione: il cloruro e il solfato.

TEST R media (ohm) Resistivita Spess.ore film Conduttivita (S/cm)
(ohmcm) (micron)
PPy SO4 20 vetro out out 7617 0
PPy SO, 40 vetro out out 170+10 0
PPy SO4 20 acciaio out out 7017 0
PPy SO, 40 acciaio | (1,50+0,05) x10® | (20+3) x10° 757 (5+1) x108

Tabella 23. Conduttivita PP + PPy SOa.

Si nota che il solfato, come anche risultato dalle prove di impedenza, risulta essere
molto meno conduttore, a tal punto da non riuscir a permettere nessun trasporto di

corrente nella matrice polimerica.

R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)

PPy CI20 vetro | (2,0+0,1) x10° 29001500 90+10 (3,4£0,5) x10
PPy CI30 vetro 1700+100 254 8718 (4,0+0,6) x10
PPy Cl40 vetro 16010 5,4+0,7 200+10 0,18%0,02
PPy CI20 acciaio | (1,0t0,1) x10° 1500200 16010 (7£1) x10°
PPy CI30 acciaio 1600+100 240430 640140 (4,1+0,5) x10°3
PPy Cl40 acciaio 190+10 29+4 750450 (3,4+0,4) x1072

Tabella 24. Conduttivita PP + PPy Cl.

Il polipirrolo cloruro, come ci si aspettava, fornisce film con ottime conduttivita. Non &
stato possibile adoperare percentuali maggiori di quelle riportate in tabella a causa
della perdita totale delle proprieta meccaniche; i film si distaccano completamente
dalle bacchette utilizzate per la misura di resistenza. Per questo rivestimento si riporta
nel grafico I'andamento della conduttivita rispetto alla percentuale di filler applicati su

bacchette di vetro.
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Grafico 7. Andamento conduttivita rispetto % di PPy Cl.

Si nota un incremento della conduttivita per percentuali maggiori del 20%; in questo
punto ha probabilmente origine la formazione di cammini di percolazione, che portano
ad una buona conduzione della corrente. Il picco massimo si raggiunge in
corrispondenza del 40% di polipirrolo, dove la conduttivita arriva ad un valore di
0,18+0,02 S/cm; in questo caso il film non si presenta molto omogeneo e su supporti

piani tende a distaccarsi facilmente.

Fig. 51. Lastrina di vetro con film di PP + PPy Cl al 40%.
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Viceversa, su supporti cilindrici, il rivestimento ricopre totalmente la bacchetta anche

se con spessore disomogeneo, come gia discusso nella parte introduttiva a questo

capitolo.
Interessanti sono i risultati ottenuti utilizzando carbon black su matrice di PP
depositato su una bacchetta di vetro.
. Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST R media (ohm) . .
(ohmcm) (micron) (S/cm)
CB10 vetro out out 8719 0
CB20 vetro (1,9+0,1) x10° 21004300 6917 (5,0+0,6) x10*
CB30 vetro 150+10 50,6 200+10 0,20+0,03
CB40 vetro 2814 2,210,4 450+30 0,45+0,08
CB50 vetro 16+2 1,2+0,2 420+30 0,8%0,1
CB10 acciaio (1,5+0,1) x10° (2,0+0,3) x10° 9049 (5+1) x10°®
CB20 acciaio 170+10 2543 180+10 (4,0+0,5) x102
CB30 acciaio 0,08+0,01 0,012+0,002 180+10 8419
CBA40 acciaio 0,20+0,05 0,03+0,01 310420 3048
CB50 acciaio 0,35+0,05 0,06+0,01 290+20 1743
Tabella 25. Conduttivita PP + CB.
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Grdfico 8. Andamento conduttivita rispetto % di CB.

Si osserva un andamento crescente della conduttivita, con una soglia di percolazione

del 20% di CB. Oltre questo valore la conducibilita cresce decisamente; non & stato
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possibile creare film con percentuali maggiori del 50%, perché gia con questo tenore di

CB il rivestimento tende ad essere parecchio disomogeneo e a sbriciolarsi.

Fig. 52. Lastrina di vetro con film di PP + CB al 50%.

Per poterne misurare la conducibilita si € dovuto depositare uno spessore molto
elevato di sostanza, mediamente 420+30 um lungo la lunghezza della bacchetta; stessa
cosa si € dovuto fare con la prova al 40% di CB, dove perd vengono conservate ancora
le proprieta plastiche del polipropilene, anche se il film risulta non del tutto

omogeneo.

Fig. 53. Bacchetta di vetro con film di PP + CB al 40%.

Fig. 54. Bacchetta di vetro con film di PP + CB al 50%.

Come risultato si & riusciti ad ottenere comunque un composito di polipropilene con
una conduttivita di 0,8+0,1 S/cm. Gli stessi compositi sono stati adoperati per rivestire
bacchette di acciaio: si nota che, a differenza del PMMA e del PVC dove la conduttivita
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aumentava di diversi ordini di grandezza, nel caso del PP essa aumenta, in maniera
meno marcata; cio si associa al fatto che si € dovuto adoperare uno spessore maggiore
di composito e questo ovviamente comporta incrementi notevoli di resistenza, dato
che la corrente dovra attraversare uno spessore maggiore di materiale poco
conduttivo prima di incontrare il metallo che le permette di scorrere assai pil
facilmente. A riprova di questo fatto, si sono misurate conduttivita maggiori per il
deposito al 30% di CB con spessore di 180+10 um, che per quello al 50% di spessore
290120 um.

5.3.4 Polibutilensuccinato (PBS)
Il polimero presenta, puro e in tutti i suoi compositi, una scarsa adesione alle superfici
prese in esame; aumentando poi la quantita di filler questa caratteristica diventa

ancora piu importante, fino ad impedire completamente la raccolta dei dati.

Fig. 55. Lastrina di ferro con film di PBS + CB al 10%.

Rispetto agli altri polimeri, i valori soglia alla quale avvengono distaccamenti dei film
depositati sono molto piu bassi. | riempitivi vengono dispersi all'interno della matrice
in maniera abbastanza omogenea, ma, per le caratteristiche sopracitate, il PBS non si &
rivelato essere un buon polimero atto allo scopo di questa tesi. In ogni caso sono stati

raccolti diversi dati, che vengono riassunti nelle tabelle che seguono.
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TEST R media Resistivita Spess'ore film Conduttivita (5/cm)
(ohm) (ohmcm) (micron)

Cu20 vetro out out 21+2 0

Cu40 vetro out out 2612 0

Cu60 vetro out out 33143 0
Cu20 acciaio | (16,0+0,1) x10° | (2,1+0,3) x10° 4515 (5,0£0,7) x10”7
Cu40 acciaio 0,20£0,05 (2,6+0,7) x10°? 3614 40+10
Cu60 acciaio | 0,010+0,005 | (1,3%0,7) x103 7016 8001400

Tabella 26. Conduttivita PBS + Cu.

TEST R media (ohm) Resistivita Spess'ore film Conduttivita
(ohmcm) (micron) (S/cm)

Fe20 vetro out out 5315 0
Fe40 vetro out out 9619 0
Fe60 vetro out out 9619 0
Fe20 acciaio out out 3944 0
Fe40 acciaio | (16,0+0,1) x10° | (2,1+0,3) x10° 4845 (4,8+0,7) x10”7
Fe60 acciaio | (16,7+0,1) x10° | (2,2+0,3) x10° 72+7 (4,5+0,6) x107

Tabella 27. Conduttivita PBS + Fe.

Film creati con dispersioni di rame e ferro hanno dato anche in questo caso risultati

inutilizzabili ai fini pratici.

TEST R media Resistivita Spess'ore film Conduttivita
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)

PANI20 vetro out out 100+10 0
PANI40 vetro | non misurata [ non misurata non misurata non misurata
PANI60 vetro | non misurata | non misurata non misurata non misurata
PANI20 acciaio | (1,8+0,1) x10* | (2,5+0,4) x103 100+10 (3,9+0,6) x10*
PANI40 acciaio [ non misurata | non misurata non misurata non misurata
PANI60 acciaio | hon misurata | non misurata non misurata non misurata

Tabella 28. Conduttivita PBS + PANI.

L'utilizzo di polianilina, invece, porta a film che gia con percentuali del 40% si

presentano come farinosi e perdono completamente I'elasticita.
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Fig. 56. Bacchetta di vetro con film di PBS + PANI al 60%.

Per questo motivo non e stato possibile misurarne la resistenza, dato che le pinze del

multimetro sgretolano il polimero stesso.

R media Resistivita Spessore film Conduttivita
TEST .
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)

PPy10 vetro out out 43+4 0

PPy20 vetro | (4,240,5) x10* 590+80 8618 (1,70,2) x10°

PPy25 vetro | (1,3+0,1) x10* 130+20 6416 (7+1) x10°3

PPy30 vetro 8400+100 100+10 717 (1,0+0,1) x10°2
PPy10 acciaio 1700+£100 220£30 3343 (4,4+0,6) x1073
PPy20 acciaio | 0,010+0,005 (1,3+0,7) x10°3 283 800400
PPy25 acciaio 190+10 25+4 8018 0,039+0,006
PPy30 acciaio 1814 2,410,3 6717 0,40+0,06

Il promettente polipirrolo cloruro si &€ potuto adoperare fino ad una percentuale soglia
del 30%, dove gia si nota un’importante disomogeneita del riempitivo disperso nella

matrice e un’adesione assente su supporti piani.

Tabella 29. Conduttivita PBS + PPy Cl.

Fig. 57. Bacchetta di acciaio con film di PBS + PPy Cl al 30%.

Viene comunque elaborato un grafico riportante lI'andamento della conduttivita

rispetto alla quantita di PPy addizionata su supporti di vetro.
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Grafico 9. Andamento conduttivita rispetto % di PPy Cl.

Proprio come ci si aspettava, la conduttivita sale seguendo la percentuale di polipirrolo
introdotta nel composito. Al 10% non si ha ancora passaggio di corrente, mentre dal
20% si varca la soglia di percolazione; si perturba vistosamente anche I'elasticita del
polimero, che gia a questa percentuale tende a sgretolarsi una volta che il solvente e
evaporato. In ogni caso non sono stati raggiunti valori di conduttivita troppo elevati,

con un massimo di 1,0+0,1 x102 S/cm al 30% di PPy Cl.

TEST R media Resistivita Spess.ore film Conduttivita
(ohm) (ohmcm) (micron) (S/cm)

CB10 vetro (3,0+0,4) x10* 360+70 7317 (2,8+0,5) x10°3
CB15 vetro (2,4+0,1) x10? 2013 5145 (5,1#0,7) x102
CB20 vetro 480120 4,4+0,6 575 0,22+0,03
CB25 vetro 520+20 4,2+0,6 5015 0,24+0,03
CB30 vetro non misurata non misurata non misurata non misurata
CB40 vetro non misurata non misurata non misurata non misurata
CB10 acciaio | (2,0+0,5)x103 | (2,6+0,7) x10* 50+5 (4+1) x103
CB15 acciaio | (1,0+0,5) x103 | (1,3+0,7) x10* 4845 (8+4) x10°
CB20 acciaio | (1,0+0,5)x103 | (1,3%0,7) x10* 4345 (8+4) x103
CB25 acciaio (4+1) x10* (5+1) x10° 9418 (1,8+0,5) x10*
CB30 acciaio non misurata non misurata non misurata non misurata
CB40 acciaio non misurata non misurata non misurata non misurata

Tabella 30. Conduttivita PBS + CB.
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Utilizzando carbon black si possono pressocché fare le stesse considerazioni: i film si
distaccano e sgretolano gia da percentuali del 25%, sono poco elastici anche se

leggermente pit omogenei nella loro distribuzione.

Fig. 58. Lastrina di ferro con film di PBS + CB al 15%.

Dal 30% di miscela, risulta impossibile misurarne la resistenza. Il polimero non riesce

minimamente a restare coeso con sé stesso.

Fig. 59. Bacchetta di acciaio con film di PBS + CB al 30%.

Per percentuali di filler fino al 25% ¢ stato comunque possibile elaborare i dati in un

grafico per visualizzarne I'andamento.
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Grafico 10. Andamento conduttivita rispetto % di CB.

| valori di conduttivita ottenuti sono piuttosto interessanti (fino a 0,24+0,03 S/cm), ma
guesto composito risulta inutilizzabile per qualsiasi tipo di applicazione dove serva
garantire resistenza del film. Nell’acciaio si hanno ovviamente incrementi sostanziali

della conduttivita; si riesce a creare quindi una bacchetta rivestita di polimero con

valori di (1,8+0,5) x10* S/cm ad uno spessore di soli 94+8 pum.
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6. CONCLUSIONI

Il lavoro svolto in questa tesi e stato compiuto al fine di risolvere un problema reale in
ambito industriale. E stato interessante affrontare la richiesta dell’azienda con due
diversi metodi di sintesi, spaziando quindi dall’ambito fisico a quello chimico. Per
guanto riguarda I'applicazione di film metallici per sputtering, il nitruro di cromo si &
rivelato inadatto per lo scopo prefissato. Sono stati indagati con successo i parametri
da utilizzare per una corretta deposizione tramite sputtering e le analisi svolte tramite
ICP ci han permesso di valutare la sua resistenza all’attacco alcalino e acido; inoltre &
stato effettuato un lavoro completo atto a risolvere il problema dell’avvelenamento
del target, che ha spesso luogo quando si opera in condizioni di sputtering reattivo

limitando drasticamente la velocita di deposizione.

Lo studio preliminare svolto sui film polimerici apre una strada per un ulteriore
sviluppo della ricerca in quest’ambito; si & riusciti nella formulazione di diverse
tipologie di compound polimerici conduttori, ma ulteriori studi andranno effettuati per
qguanto riguarda la loro applicazione nell’ambito della verniciatura cataforetica.
Interessante e stato lo studio e la sintesi di polimeri conduttori, quali polipirrolo e
polianilina, caratterizzati tramite spettroscopia IR e spettroscopia d’impedenza:
quest’ultima ci ha permesso di valutarne la conducibilita, cosa difficilmente attuabile in

altri modi, data la loro scarsa solubilita e I’elevato punto di fusione.
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