2 P
“opg gy

UNIVERSITA DEGLI STUDI DI PALERMO
SCUOLA DELLE SCIENZE DI BASE E APPLICAR
Dottorato di ricerca in Scienze Chimiche / Scu@HedScienze di Base e Applicate

Preparazione e caratterizzazioneaipositi polimerici funziona
a base di nanostrutture carboniose

Settore scientifico disciplinare

Chim/02
TESI DI
ANTONINO CATALDO
TUTOR
COORDINATORE DEL DOTTORAT( PROF. EUGENIO C'?:%O_TNUE.ITJIIQ
PROF. PAOLO G.M. LO MEO DOTT. STEFANO BELLUCCI

CICLO XXV- ANNO ACCADEMICO 2012-2014

DOTTORATO

[,



Dottorato-di-Ricerca-in-Scienze Chimiche

ST
Sy,
2

S
ogg g1V

PANOR,
&
ZATNA S

o
Lo




5 ST
N oy,

&
& .
=}

2
2

“‘%

A

/- (&
Zogs i

Presentazione

:}{74 INAY

Obiettivo di questo lavoro e la realizzazione dienali nanocompositi polimerici utilizzando
come matrice la resina epossidica commerciale EB28 e come filler nanotubi di carbonio
(CNT) e nanoplacchette di grafene (GNP) e la aaniatazione funzionale per applicarli come

schermi per interferenze elettromagnetiche.

Per correlare le proprieta funzionali alle progigtorfologico-strutturali, i materiali sono stati
analizzati mediante microscopia acustica a scaas{8AM) per valutare la dispersione del
filler, spettroscopia Raman e per verificare rismaamagnetica nucleare in stato solido (ss-
NMR) per studiare le interazioni filler-matrice est di nanoindentazione per studiare 'effetto
della presenza dei filler sulla struttura della meat Le proprieta morfologico-strutturali dei
compositi, quindi, sono state correlate alle pmetari dielettriche ed elettromagnetiche

mediante spettroscopia dielettrica: si € studiatavdriazione della costante dielettrica e |l

comportamento come schermo per le microonde aneadella concentrazione di filler.
Si é trovato che:

-la struttura dei filler non viene modificata dutaiil trattamento effettuato per la preparazione

dei materiali, cio € stato evidenziato dalla spsttopia Raman;

-I'aggiunta dei filler carboniosi modifica le praeta della matrice migliorandone le proprieta
meccaniche, come riscontrato dai test di nanoiraéne e dai tempi di rilassamento ottenuti

dalla tecnica di ss-NMR;

-tra i filler, i CNT hanno migliorato piu efficaceante le proprieta meccaniche (~50% della
durezza rispetto alla matrice pura);

-le proprieta dielettriche ed elettromagnetiche miaiocompositi testate mediate analizzatore

di impedenza e analizzatore di rete vettoriale ssaitate dalla presenza dei filler carboniosi

-tra i nanocompositi i materiali caricati con GNRmifestano le migliori proprieta schermanti

(abbattimento di ~80% della radiazione incidente)
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Le differenze sono state associate al cambiamemtiongnsionalita, unidimensionale (1D) per
I CNT e bidimensionale per le GNP (2D). La struatbidimensionale consente la formazione

di un network piu esteso rispetto alla strutturalumensionale a parita di concentrazione che
migliora ed esalta le proprieta di schermaturareletagnetica.
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1.1 La Nanotecnologia
Scienza, Tecnologia e Progresso sono tre parob/ehiella storia dell’'umanita. Scienza e

Tecnologia producono Progresso che, in manieraistiod, alimenta e stimola le prime verso
innovazioni e miglioramenti. Un cerchio infiniton @sempio di moto perpetuo che non viola i

principi della termodinamica, ma che anzi e ispirda essi.

La voglia di conoscere le leggi della natura hasdmpre affascinato I'uomo che fin dagli
albori ha cercato di controllarla e riprodurla pagliorare la sua condizione e viaggiare nella
storia verso il progresso. La capacita di imitaxenatura, piu 0 meno consapevolmente, ha
reso I'uomo protagonista nella Storia della Tecgi@o ruote per muoversi, barche per

navigare, ali per volare.

La natura, fonte inesauribile di ispirazione, resdi le cose piu complesse in maniera
semplice, spingendo 'uomo ad un’eterna rincorgaegeiagliarla. Ed € prendendo a esempio
le cose piu semplici e piccole che 'uomo sta cango, negli ultimi decenni, passi da gigante

con scarpette piccolissime, di dimensioni nanosttai

Figura 1Vaso di Licurgo, Licurgo intrappolato da Ambrosia ©The Trustees

of British Museum

La corsa con queste minuscole scarpette &€ antiaatal
Mondo stesso: i primi tentativi del tutto casuatirjarono
alla realizzazione di oggetti unici per le loro at&eristiche.
Cosi comparve nella storia il primo vetro dicroidocui e
rimasto ad oggi un solo esempio integro, la coppacdrgo,
datato IV sec d.C. e conservato al British Museuirmoddra.
Questa coppa € un piccolo gioiello di Arte, Sciereza
Tecnologia e fu definita la coppa piu spettacolaie

periodd.

La scena sulla coppa descrive un episodio dal mdito
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Ambrosia, una delle sue menadi. Per punirlo, Amhresnne trasformata in vite con la quale
Licurgo fu intrappolato e tenuto prigioniero. Laga riportata illustra Dioniso, Pan e un satiro
mentre puniscono Licurgo a causa del suo comportanmaalvagio.

Non é il soggetto rappresentato a rendere spdai@eppa, ma il “punto di vista” dal quale la
si osserva. Infatti, se un osservatore guarda fpgpaaon luce riflessa, la coppa apparira di
colore verde, se invece la stessa luce viene pdistaerno della coppa e quindi 'osservatore
la guardera con luce trasmessa, essa apparirdote cosso. Questa caratteristica la rende un
vetro dicroico, capace di interagire con la lucenaniera differente. Una magia, un miracolo.
| mastri vetrai romani erano riusciti a creare qasaa di stupefacente. Questo “miracolo” non
e rimasto unico nella storia. Infatti negli anni BONASA ha ricostruito questo particolare

vetro capace di cambiare colore cambiando “proispétt

Figura 2 La coppa di Licurgo osservata in luce
riflessa (sinistra) e in luce trasmessa (destra) @

Trustees of British Museum

Il vetro dicroico moderno e realizzato
depositando vari strati ultra-sottili di
metalli (tipicamente Au e Ag), ossidi
metallici (titania, allumina, zirconia) e o
silica vaporizzati con un fascio

elettronico in vuoto. Tecniche

sofisticate che si sono sviluppate nell'ultimo decdllora come hanno fatto gli artigiani
romani del IV d.C. a dare questa particolarita atbppa senza le attuali conoscenze? Cosa
hanno introdotto nel vetro per renderlo cosi paliie? Qual € il loro segreto? Analisi
condotte sulla coppa evidenziano che il vetro hdideea composizione silice-soda-calce
caratteristica del periodo romano. Tuttavia sones@nti anche argento (300 mg/Kg) ed oro
(40 mg/Kg), che nell'impasto vetroso precipitandarma di minutissimi cristalli di lega Ag-
Au.
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Figura 3 Immagine al microscopio a Trasmissione
Elettronica (TEM) di una particella in lega Ag-Au presente
all'interno della matrice vetrosa della coppé ©The Trustees

of British Museum

Le dimensioni dei cristalliti (circa 70 nm) son

sufficienti per causare la diffusione della luc
ma ancora troppo limitate per inibire
completamente la trasparenza del vetro. | —
guesto motivo, osservando l'oggetto in lucc’ . >0nm
riflessa, esso appare opaco e verde. Inoltre, polehradiazione blu viene diffusa in
percentuale maggiore rispetto alla componente rdsseaadiazione luminosa (bianca) che
attraversa il vetro appare rossa e la coppa assumuesto colore se illuminata dall'intetfiol

mastri vetrai romani erano riusciti a manipolarenizteria a livello nanoscopico.

Qualche decina di secoli piu avanti nell’ltalia trafe, faceva la comparsa fra i patriarchi della
scienza del nano-mondo, un maestro ceramista, M&strgio Andreoli da Gubbio. Questo

inconsapevole tecnologo divenne particolarmenteofmme apprezzato per una particolare
decorazione a lustro con cui rifiniva piatti e vdsceramica. Il lustro € una particolare tecnica
a maiolica: serve per impermeabilizzare la superfjorosa della ceramica tramite uno strato
di smalto (di stagno o piombo). Questa tecnicargiadrmeabilizzazione era gia nota sin dagli
antichi egizi ed ebbe molto sviluppo presso laadilt Maiorca dalla quale prende il nome. La
particolarita che rende celebre il lustro di Maskiorgio € che le stoviglie ricoperte con il suo

lustro possiedono delle colorazioni iridescentiocalbsso o dorato. Per questa peculiarita le

opere di questo artista sono esposte oggi nengitanti musei del mondo.
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era riuscito a manipolare la materia a livello resupico.

Figura 4 (a) Cacciatori, G. di Paoluccio,
1510- 1515; (b) Grottesche, Mastro
Giorgio, 1518; (c) Stemma Ricci, Mastro
Giorgio 1522; (d) Stemma Vitelli, Mastro

Giorgio 1527; (e) Caduta di Phaetonl,
Mastro Giorgio, 1527; (f) Pico, Circe e
Canente, Mastro  Giorgio, 1528
(copyright C2RMF - photograph D.

Bagault)

Gli eccellenti risultati raggiunti
convinsero Mastro Giorgio a
tenere nascosta la ricetta per la
produzione del lustro e la portd
con sé fino alla sua morte,
avvenuta nel 1555. E fino ai
giorni nostri nessuno é riuscito a
riprodurre un simile effetto nella
tecnica al lustro. Qual era il suo
segreto? Cosa aggiungeva alla
sua preparazione per rendere

cosi uniche ed eccezionali le sue

opere? Tutto & rimasto un mistero fino a quandmrain decennio fa un gruppo di ricercatori
analizzo per la prima volta alcune opere di Magiorgio Andreoli da Gubbio. Le analisi
condotte hanno evidenziato che nel sottilissimatstdi lustro (spesso all'incirca 200nm) sono
presenti una miscela di piccolissime particellamdjento e rame. Se nello strato di lustro sono
presenti solo particelle di argento, I'iridesceizgiallo-oro, se invece sono presenti particelle
di rame, l'iridescenza € rosso-rubino. La simultapeesenza di queste due particelle da una

colorazione intermedia dovuta al rapporto Ag/Cungue anche Mastro Giorgio da Gubbio
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Tuttavia nonostante la testimonianza di tecnichgrado di manipolare la materia a livello
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atomico, nessuna scienza e nessuno scienziatotsréssato a questi fenomeni fino a quando
nel 1959 un famoso fisico, Richard Feynman, duramta lezione plenaria tenuta ad un
congresso delkmerican Physical Sociefyresso ilCalifornia Institute of Technologparlo

per la prima volta della possibilita di manipoléaenateria a livello atomicd.

Figura 5 Richard Feyman durante una lezione al
CalTech

La lezione era intitolataThere's plenty
of room at the botto(*C’e un sacco di
spazio giu in fondo”) durante la qual
Feynman parlo di come la scienza e

CALTECH

chimica di allora potessero usare

proprie conoscenze per costruire delle
macchine a livello nanoscopico: una macchina cbhefraollata dalluomo, costruisse delle
macchine in scala 1:4 con le medesime fatture adagri costruire delle macchine in scala
1:16 e cosi via, ottenendo infine miliardi di naadafriche per la produzione in parallelo di
nano macchine, prospettando cosi di poter ingdigreprio dottore.

Una lezione di un pazzo visionario! O di un profeiarto € che quella lezione apri la strada
verso un nuovo campo della fisica e della sciename recitava il sottotitolo della lezione.
Era nata I'’era della Nanotecnologia.

Da quel giorno del 1959 passarono ventidue anmaihe G. Binning e H. Roher nel 1981
inventarono per I''BM il microscopio a scansione winneling (STMJ, e con questo
microscopio riuscirono a realizzare quello che avpredetto Feynman. Presero 35 atomi di
xenon adsorbiti su una superficie di Nickel oriéatel10) e grazie alla punta polarizzata del
microscopio sistemarono questi atomi fino a formaracritta della compagnia proprietaria
del progetto.
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Figura 6 Sequenza di immagini STM che
illustrano la costuzione della scritta IBM®
Una piccola sigla per un uomo,
. ' ' l,apertura i

anno dopo la scoperta dei fullereni e lo studitedalime forme di nano-particelle.

& STVI),
o %,

affascinante per la Scienza.

Da quella piccola scritta parti il

viaggio della Scienza nel nano-

mondo a cui contribui qualche

Dal 1985 ad oggi sono stati centinaia i nanomdiegide nanoparticelle sintetizzati*’
applicati nei pil svariati settori: cosmetica, @pario, costruzioni, medicifa'® La
nanotecnologia ha acquistato sempre piu importanea1985 anno di pubblicazione della
scoperta dei fullereni non esistevano riviste dhecsupavano di nanotecnologie. La prima
rivista dedicata esclusivamente alle nanotecnologmue nel 199 MNanotechnologyece la
sua comparsa, con la pubblicazione di appena &blarel suo primo anno di vita. Ai giorni
nostri sono piu di 60 le riviste specializzate anatecnologia o0 argomenti specializzati (come
ad esempioJournal of Nanoneuroscience, Nano Communicationwhikis e Cancer
Nanotechnologyy
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Figura 7 Crescita della letteratura nano. La lineaverde indica il
numero di nuove riviste di nanotecnologia lanciateogni anno
dal 1985 ad oggi; la linea blu € un conteggio cunativo di tutte
le riviste di nanotecnologia (comprese quelle cheahno cessato
la pubblicazione); la linea rossa comprende solo periodici
correnti (definiti come le riviste che hanno pubblcato almeno
un'edizione datata '2009' o '2010' al 30 ottobre 21D). sono

ricerche scieifiche

originali; newsletter, serie di libri, magazine e #i di conferenze
sono state escluse. La linea viola indica il numerdi riviste

in'nanoscienze e delle nanotecnologie' categorialdkCR.

Ma la crescita del numero di riviste specializzéteconseguenza dell'impennata nella

produzione di articoli scientifici che hanno conmggetto le nanotecnologf® testimoniato

dagli oltre 1000 articoli pubblicati ddanotechnologygni anno.
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Figura 8 Numero annuo di
pubblicazioni  scientifiche per
Nanotecnologie e Nanomateriali
2001 al 2010

Fonte: Science Citation Index

selezionati dal

E fra le centinaia di

migliaia  di ricerche

scientifiche, una buona fetta di queste e occugali® studio di nanostrutture carboniose e

nanomateriali, principalmente nanotubi di carbomigrafene (di cui ci occuperemo in questa

tesi) e fullereni.
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1.2 Nanotubi di carbonio (CNTs)

La storia dei nanotubi di carbonio comincio nel 39n la scoperta della terza forma
allotropica del carbonio da parte di H. W. Krote]ld University of Sussex e R. E. Smalley
della Rice University/. Alla nuova classe di molecole fu attribuito iime di fullereni, in
onore deffarchitetto R. Buckminster Fuller, progettista déflenose cupole geodetiche di cui
questi composti richiamano la forma, mentre il nasnduckyball o Buckminster fullerene
rimase ad indicare la piu famosa delle geometridulereni, il Cso, costituito da 60 atomi di
carbonio disposti a formare 20 facce esagonali pelzagonali. La scoperta dei nanotubi di
carbonio si deve invece a Sumio lijima dei NEC Ldb3 sukuba in Giappone il quale, nel
1991, osservando al TEM il prodotto di una scaaidarco mirata alla produzione di fullereni,
notod la presenza di “microtubuli di carbonio giafit che divennero in seguito noti come
nanotubi di carbonio a parete multipla o MWNT (MulVall carbon NanoTubes), poiché
costituiti da piu pareti cilindriche concentri¢fie

Due anni piu tardi i nanotubi di carbonio a parsitegola 0 SWNT (Single Wall carbon
NanoTubes), furono scoperti in contemporanea dappy di lijima e da quello di Donald
Bethune dellIBM Almaden Research Center in California.

Struttura dei nanotubi di carbonio

Un nanotubo di carbonio, abbreviato CNT (CarbondVarbe), puo essere considerato come
un cilindro cavo, ottenuto arrotolando su se stessfoglio di grafene (ossia un singolo piano

di grafite)

Figura 9 Schema di formazione dei

nanotubi di Carbonio

Il legame tra gli atomi di

carbonio e essenzialmente di
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guantistico, con reibridazione degli orbitalie ottenimento di tre legamileggermente fuori
dal piano; per compensazione gli orbitali si tr@aero maggiormente delocalizzati all'esterno
del tubo. L'organizzazione descritta dona ai CNT ggiare resistenza meccanica,
conducibilita elettrica e termica, reattivita cha@ie biologica, rispetto alla grafite, oltre a far
si che difetti topologici, come ettagoni e pentagsiano incorporati nel network esagonale,
per formare CNT chiusi, piegati, di forma toroidaead elica; tutto cio avviene mentre gli
elettroni vengono localizzati nei pentagoni ed geita, a causa della ridistribuzione degli
elettroni sugli orbitali. Per convenzione un CNEdwonsista del solo network esagonale viene
detto privo di difetti, mentre esso viene consitierdifettivo se contiene difetti topologici,
come ettagoni e pentagoni, o altri difetti di tigigmico e strutturaf®.

Single wall nanotubes (SWNTs)

Un SWNT (Single Wall NanoTube,) puo essere descecitime un foglio di grafene arrotolato
su se stesso e chiuso alle estremita da due seendifdipo fullerenico. Un nanotubo e

generalmente caratterizzato dal diametro d e d@fk chiraled (0 =6 = 30°).

Figura 10 Definizione della cella unitaria di un naotubo di carbonio in cui sono tracciati i vettoridell“unita di cella(a

e &), il vettore chiralita C (corrispondente ad OA) eangolo di chiralita 0.
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Le tre tipologie di nanotubi, ovvero zig-zag, Armaghe chirale possono essere descritte
partendo dal foglio di grafene (fig.9) e definengarametri geometrici come il vettore di

elicita (o chiralita) C e dell' angolo di elicitéd Chiralita) che definiscono analiticamente i

modi di arrotolamento e chiusura della superficie:

OA= C, =na; + ma, con (0</m/<n)
dove a e & sono i vettori di base e n, m due numeri intdrizettore chirale C descrive la

circonferenza del nanotubo. L'angolo chir@k 'angolo compreso tra il vettore chiralgeda
cosiddetta direzione di “zigzag” (n,0). Gli intén,m) determinano dt &

—
V3 m

Fo 3
2ync+m=+nm

a .
d,==-vn?+m?+nm., sinf =
T

dove &. € la lunghezza del legame C-C

Arrotolando semplicemente il foglio di grafene maedllirezione del vettore chirale C si ottiene
un nanotubo del tipo (n,m). Al fine di identificaue particolare nanotubo sono sufficienti i
due indici n e m, riportati tra parentesi (n,m). idividuano cosi i tre tipi di nanotubi
rappresentati in fig.10. Quando gli indici sonoeatsi tra loro siamo in presenza di nanotubi
chirali (n#m); quando invece n=0 otteniamo nanotubi zig-zdm (tanno angolo di elicita di
0°), quando n=m otteniamo gli armchair (angololiita di 30°).

La cella unitaria del nanotubo, traslabile in umdasdirezione, e definita dal rettangolo
formato dal vettore chirale C e dal vettore dilaa®mne T (fig.9). Il vettore T rappresenta il
piu piccolo vettore reticolare, che sia perpendimlal vettore chirale. Nonostante il SWNT
pit piccolo che possa essere chiuso da due meta fillerene G, risulti avere un diametro

di 6.78 A, sono stati riportati nanotubi con diarnigtferiori ai 4 A (0,4 nmj®:

La chiralita o elicita (ossia il vettore chiraleglcdhanotubo determina il suo comportamento da
metallo o da semiconduttore:

-se n-m=3q Metallico

-se n-m=3q Semiconduttore
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con q intero qualsiasi.

Soltanto un terzo dei CNT & metallico, mentre i amanti 2/3 sono semiconduttori.
Generalmente i SWNT si trovano riuniti in fasci les), all'interno dei quali essi sono tenuti
assieme da deboli legami di Van der Waals.

Figura 11 .Rappresentazione dei principali indici birali, sul piano di grafene, per la determinazionedi CNT zig-zag ed
Armchair

Multi wall Nanotubes (MWNTSs)

| nanotubi a pareti multiple sono costituiti da fegli di grafene annidati uno dentro l'altro per
formare un insieme di cilindri coassiali.
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Figura 12 Micrografie al microscopio elettronico atrasmissione ad alta risoluzione (HRTEM), motrano MVNTs con

differenti diametri e numero di pareti.

Possono essere presenti dei legami tra le varedighp-lip interactions) che pare stabilizzino
la crescita di questi nanotubi. Il diametro dei MW di norma maggiore di quello dei

SWNT, e cresce con il numero di pareti, potendivane fino alle centinaia di nanometri.

Proprieta elettriche

Una delle proprieta piu interessanti dei CNT e msimente quella di poter assumere un
comportamento da metalli o0 semiconduttori a secaletla loro chiralita:
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Figura 13 Prova sperimentale della quantizzazioneadla conducibilita dei CNT

Nello stato metallico la conducibilita elettricai aanotubi risulta molto alta: & stato calcolato
che i CNT possono arrivare a trasportare corregiti‘atdine dei 18 A/cm? mentre il rame
fonde a 18A/cm? a causa dell'elevato surriscaldamento per effiitde. Una delle ragioni di
questa elevatissima conducibilitd € che ci sonohipaiifetti per dar luogo a scattering
elettronico, quindi una resistenza molto bass&aAlifferenza rispetto al rame € la capacita
dei CNT di trasportare correnti, anche elevatezaesurriscaldarsi, grazie ad un fenomeno
chiamato “conduzione balistica”. Nel 1998, Franlaleteseguirono misure sulla conducibilita
elettrica su nanotubi facendo uso, attraverso ulI(SPanning Probe Microscope) di una
superficie di Hg per i contatti.

| risultati mostrarono che i CNT agiscono da cotamlubalistici con un comportamento di tipo
quantistico. La conducibilita dei MWNT presentavacrementi di 1G dove G= 2¢€/h,
allorché tubi diversi venivano toccati dal mercutlosalore trovato per g€ pari a 1/12,9Q,.

Si scopri anche che il coefficiente del “quanto”’cdinduttanza poteva assumere sia valori
interi che non interi, come 0,58

Il gap di banda per un SWNT semiconduttore con dtaeondi circa 1 nm puo variare tra 0,7 e
0,9 eV. Per un nanotubo metallico di tipo non aranchcon diametro < 1,5 nm, la
reibridaziones-n pud portare alla comparsa di un piccolo gap delifee dei 0,002 eV .
Quando si analizzano fasci di SWNT o un MWNT, bisdgenere conto degli effetti di

accoppiamento tra i diversi tubi, i quali possowotgre alla comparsa di un piccolo gap per i
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Giacché gli effetti di accoppiamento diminuiscolkaamentare del diametro del tubo, per i
MWNT questi effetti sono rilevabili solo nei tubii dliametro inferiore. Tutti i tubi
semiconduttori nei MWNT tendono ad essere semidti@taome la grafite, grazie alla
riduzione del gap energetico per i tubi di diametraggiore, mentre i piccoli gap, a volte
riportati negli esperimenti, sono attribuiti alleepenza di difetti o ad una barriera nei contatti
elettrici.

1.3 Grafene
Il grafene &, insieme ai nanotubi e ai fullerennaudelle nanostrutture allotropiche del

carbonio che in questi ultimi decenni ha interes$aticerca scientifica.
Struttura

Esso é costituito da una struttura a nido d'apstnaia in figura 14, spessa le dimensioni di un
atomo: ai vertici degli esagoni si trovano gli atathcarbonio distanti 1.42 & la struttura
esagonale € scomponibile in due sotto-reticoli: ahe contiene esclusivamente gli atomi in
giallo, identificato dai vettorige &, € uno in cui un atomo rappresentato in gialliréoadato
dagli atomi in blu, identificato dai vettasi, o, e d3. | due sotto-reticoli nello spazio reale sono

illustrati in figura 14a; in figura 14b e raffiguaail reticolo nello spazio reciproco.

Figura 14 a) Raffigurazione del reticolo e b) deleticolo reciproco del grafene (Adattata da [ff)
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In quest’ultimo si possono individuare i punti ddvata simmetria nella zona di Brillouih;

K, M e K'. Per via dello spessore atomico, il gra&ee il primo materiale bidimensionale (2D).
Per la sua dimensionalita, & considerato come weriper la costruzione delle altre strutture
grafitiche a differente dimensionalita come i fadiei (OD), i nanotubi di carbonio (1D) e la
grafite (3DY* (figura 15).

Figura 15: In alto la struttura a nido d'ape delfgne; in basso l'esemplificazione della costruzidn altre

strutture grafitiche a partire dal grafene

La sua esistenza € stata per molti anni negata. &la sua scoperta, avvenuta nel 2004 ad

opera dei premi Nobel Geim e Novoséfowsi credeva che il grafene esistesse solamente
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come unita fondamentale non isolabile costitueatsttuttura tridimensionale della grafite.
Questa ipotesi e suffragata dalla termodinamidattincalcoli termodinamici dimostrano che
cristalli perfettamente bidimensionali sono insiidbiLe fluttuazioni termiche che subiscono
reticoli cristallini a bassa dimensionalita provocadislocazioni la cui dimensione e dello
stesso ordine delle distanze del reticolo a quslsgmnperatura: questo induce la distruzione di
tali strutture. Inoltre, la diminuzione della temgieira di fusione di film sottili dipendente
dallo spessore del film nega lesistenza di questeitturé®?’. Infatti, estrapolando
'andamento fino a spessori atomici, si ricava dcteitture con qualche decina di piani
sovrapposti non possono esistere allo stato solido.

Come é stato possibile allora isolare lo strato sadmmico di atomi di carbonio verso cui oggi
€ nata una nuova corsa all’oro senza contradditeolée precedenti? La risposta é: il grafene
libero non costituisce uno strato perfettamente@idensi uno strato ondulato (figura 16).
Queste ondulazioni permettono al monostrato di isoguspessore nella terza dimensione

(seppur di qualche nanometro) riducendo I'eneiigier&®.

Figura 16: Morfologia del grafene libero

Proprieta elettriche

Come nella grafite, gli atomi di carbonio del grafesono ibridati sp gli elettroni degli
orbitali s, g e g formano i legami sul piano, mentre gli elettroregti orbitali p sono liberi e,
interagendo fra loro, formano una banddl potenziale periodico che & associato al rédico

cristallino del grafene produce la particolare fardelle bande mostrata in figura 17.
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Figura 17: Rappresentazione degli bande elettremiafel grafene. Nello zoom, il dettaglio degli s&lgttronici
attorno al punto K (Adattata d3

E possibile ricavare la struttura elettronica deifgne usando una Hamiltoniaright-
binding?®>° Poiché le bande di legame e antilegame sono ben separate in enerbiaeV
nel puntol’, centro della zona di Brillouin, figura 18) essesgono essere trascurate in una

derivazione semi-empirica, ricavando quindi latstma elettronica esterna dalle sole bande
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Figura 18: Diagramma delle bande elettroniche irziione dello spazio del reticolo reciproco (Adatta&®)
La sovrapposizione della funzione d’onda degli @atbp, con quelle degli orbitak,p, e g e
rigorosamente zero per simmetria e di conseguelhzettroni appartenenti agli orbitat,,
che formano i legamir possono essere trattati indipendentemente dagii edéittroni di
valenza. Questa approssimazione permette di riealarstruttura elettronica esterna del
grafene ed ottenere la relazione di dispersionéiedetgia E(k.k,) considerando come

interagenti solo atomi immediatamente adiacenti:

V3 ky kya kya
E*(ky ky) = iyo\/l + 4cosTacos% + 4c032% (eq.1.1)

dove a = V3a.. (con a. lunghezza del legame C-C) meniterappresenta lintegrale di
trasferimento tra gli orbitalt di atomi adiacenti (valori tipici peg sono 2.9-3.1 eV). | vettori

k = (kv k) nella prima zona di Brillouin rappresentano lieee dei momenti angolari
disponibili che gli elettroni possono assumeres@i@ atomo possiede un elettrgmepoiché

gli altri tre elettroni di valenzas( px, py) sono impegnati nella banda La banda (-)
nell’equazione (1.1) risulta quindi totalmente qeata, mentre quella (+) e totalmente vuota.
Queste due bande si toccano nel puKtonoto come punto di Dird% cid conferisce al

grafene un altro primato: quello di essere I'ursemiconduttore aBnergy-gajpzero.
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Tornando alla derivazione matematica ed espandiegioazione (1.1) intorno ai punK e
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Sy,

K’ si ottiene un andamento lineare per la dispersiatieenergia:
E*(k) = +hv|k| (eq.1.2)

dovek = k — K evg € la velocita di gruppo (velocita di Fermi) degjiettroni, data da:

Vi = %~ 10°m/s (eq.1.3)

La (1.2) rappresenta la soluzione dell’HamiltoniaeapuntiK (K"):

H = thvp(o- k) (eq.1.4)

Dove k = 4 e ¢ sono le matrici di pseudo spin di Pauli nello spagel’ampiezza degli
elettroni nei due sotto-reticoli.

Dalla definizione del’Hamiltoniana con le matridi Pauli e dal risultato del’andamento di
dispersione dell’energia si determina che la funeicd’'onda di questi elettroni viene
rappresentata dall’equazione di Ditac’ invece della classica equazione di Schrodinger pe
la materia allo stato solido. L’equazione di Diggatilizzata per descrivere il comportamento
delle particelle relativistiche prive di massa. Beesto motivo, gli elettroni di conduzione del
grafene possono essere considerati o0 come eletiheninanno perso la loro massa a riposo o
come neutrini che hanno assunto una carica negdfiuasta proprieta € di fondamentale
importanza perché mette in relazione I'elettrodil@guantistica con la fisica dello stato
solido, aprendo la possibilita alla realizzazionie edperimenti condotti con particelle
relativistiche in laboratorio.

Un’altra conseguenza della natura relativisticdidsgttroni di valenza del grafene e I'elevata
mobilita che mostrano: tale fenomeno é stato oasere misurato per la prima volta dal
gruppo di Manchest&tsu di un fiocco di grafene inserito in un dispesita pit terminali di
tipo Hall ed ha fornito valori di mobilitd dei patbri eccezionalmente elevati, compresi fra
3000 e 10000 cMVs, valori migliorabili fino a 1fcn?/Vs se si riesce a limitare la
concentrazione di impurezze.

Tuttavia, anche altri semiconduttori, come il InShostrano elevati valori di mobilita a

temperatura ambiente, ma tali valori sono estraippéa i semiconduttori bulk non drogati. |l
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grafene, invece, continua a mostrare elevata nt@bilnche a elevate concentrazioni di
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portatori di carica (>18cm?) (figura 19).
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Figura 19: Dipendenza della mobilita dalla concezitne dei portatori di carica

Questo conduce ad un trasporto di tipo balistiegtfodcosi perché i portatori di carica si
muovono nel reticolo senza subire scattering stamlte® sub-micrometriche (fino a ~0,3mm a
300K)*32

Il grafene possiede quindi un’ottima conducibilgéettrica, che non si annulla hemmeno
quando il livello Fermi & posto esattamente neitipiirac: una simile configurazione

elettronica comporta I'assenza di portatori di @@aré quindi I'assenza di conducibilita. Per

sistemi che hanno come portatori fermioni di Dirperecchie teorie hanno previsto una

2

et s . _ . 4
conducibilita minim& % stimando un valore ugualesg,, = ~—

In letteraturd® sono riportati i risultati della determinazionelldeconducibilita minima in
condizione di neutralita, per una serie di dispagsitontenenti un foglietto di grafene

monostrato. | risultati sono riportati in figura.20
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Figura 20: Determinazione della conducibilita miaifim cinquanta dispositivi contenenti grafeni (Adt da
[11]%)

Gli esperimenti mostrano che tutti i dispositivisggedono una conducibilitd minima in
condizioni di neutralita, uguale al valore di’4e che si discosta dal valore teorico pet. 1/
Questa divergenza, divenuta nota coftie mistery of a missing pie”’non e ancora stata
chiarita del tutto: potrebbe essere causata daondegittimita delle approssimazioni teoriche
sullo scattering di elettroni nel grafene o ad wnma completa riproducibilita del sistema
esaminato (per la presenza di difti

Le metodiche di produzione del grafene non sonoof@ncosi raffinate da evitare la
produzione di sottoprodotti: grafite con spessdre ¢a da due ad alcune decine di piani, in
cui i portatori di carica continuano a mimare ingurtamento di particelle relativisticile
Questi sottoprodotti hanno notevoli proprieta elgte a meta tra i grafeni e la grafite bulk:
come gia detto, il grafene € un semiconduttore @ P mentre la grafite mostra
comportamento semi-metallico con una parziale gposizione di banda di circa 41 meV nel
punto K del reticolo di Brillouiff. II materiale costituito da due piani di grafena h
comportamento semimetallico come la grafite, pemo sbvrapposizione delle bande e
estremamente piccola, solamente 0,16 meV in Krdid@1).
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Figura 21: Struttura a bande della grafite con g@isni (grafene bilayer); il riquadro mostra la palz
sovrapposizione delle bande nel punto K (Adattafd d

L’evoluzione dal grafene alla grafite bulk & graldued &€ mostrata in figura 22
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Figura 22: Andamento della sovrapposizione di bamelapunto K in funzione del numero, Ni piani della

grafite (Adattata d&")
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Dal grafico si nota che a partire da grafite di diani la differenza tra il valore della

%,
Lo

sovrapposizione fra le bande € minore del 10% tisa¢ valore calcolato per la grafite bulk.
Per tale ragione si e deciso di estendere la dedime di grafene: grafene few layer € una
grafite che contiene al massimo 10 piani di grafene

Nella prosecuzione della tesi, con il termine gnafsi indichera sia il grafene monolayer sia

quello few-layer.

1.4 Nanocompositi

Un “materiale composito” € un sistema di materalinposto da una miscela o combinazione
di due o piu micro o macrocomponenti che diffesisz tra loro nella forma e nella
composizione chimica e che sono essenzialmentéubiBd'uno nell'altro. | singoli materiali
che formano i compositi sono chiamati costituents@o: la matrice - che puo essere
metallica, polimerica o ceramica ed e il compongmtesente in maggior quantita - ed il
rinforzo - che si presenta sotto forma di fibreastigelle disperse all'interno della matrice e
che conferiscono al composito le caratteristiclrdgguali € conosciuto.

L“importanza tecnologica di un materiale composigiede nel fatto che materiali distinti
vengono combinati insieme per formare uno che pdssproprieta superiori, rispetto alle
proprieta dei singoli componenti di partenza e doescun costituente mantiene la propria
identita nel composto finale senza dissolversi ndérsi completamente I'uno nell'altro.
Esistono diversi metodi per classificare i mater@mpositi. Un primo metodo € quello
secondo il quale i compositi sono contraddistintbase al tipo di matrice presente. Secondo
questa classificazione, essi vengono distinti in :

a) Compositi a matrice metallica (MMC);

b) Compositi a matrice ceramica (CMC);

c) Compositi a matrice polimerica (PMC).
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In ognuno di questi sistemi la matrice costituisgea fase continua attraverso tutto il
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componente. Nei compositi “metallici” e “polimericessendo la matrice gia di per sé duttile,
il compito del riempitivo € in genere quello di derre rigiditd al materiale finale, nonché
caratteristiche specifiche a seconda della padreohpplicazione. Nei compositi a matrice
ceramica invece, essendo quest'ultima generalnfeagie, il compito del filler & quello di
aumentarne la tenacita, che rimane comunque sédtaente modesta, al massimo di poco
superiore a quella di una buona ghisa (~20 PR

Il secondo tipo di classificazione fa invece rifeento al tipo ed alla forma del riempitivo
utilizzato. Stando a questa classificazione i gmsinforzi si distinguono in :

- particellari;

- a fibre corte;

- afibre lunghe;

- whiskers.

Per ottenere un sostanziale incremento delle mt@Epriel composito finale, il rinforzo deve
essere aggiunto in frazioni volumetriche almenol'atdine del 10%. Tale rinforzo e
considerato “particellare” se le sue dimensionicsaflincirca uguali lungo tutti gli assi. In
guesta categoria rientrano quindi anche i fiockehsfere e qualsiasi altra forma che garantisca
una certa equiassialita. | whiskers presentanc;oatrario, una elevata orientazione, con
rapporti tra lunghezza e diametro (aspect ratid)yoddine dei 20-100. | whiskers e le
particelle sono generalmente considerati dei rmfali tipo discontinuo, a meno di non
arrivare a frazioni volumetriche che garantiscaaofdrmazione di un network continuo
all'interno della matrice. Quando le particelle sarilizzate come riempitivo, con finalita che
vanno dalla riduzione dei costi all'ottenimento aimpositi antistatici, piuttosto che come
rinforzo (come avviene ad esempio in molti compoaitmatrice polimerica) si parla di
“fillers”, o semplicemente cariche. Malgrado cio,psi0 ottenere un rinforzo strutturale con
l'utilizzo di fillers, anche quando questi vengoaggiunti per altri scopi, quali il ritardo di
fiamma, la riduzione dei ritiri o 'aumento di camndbilita elettrica e termica.

Focalizzando la nostra attenzione sui compositiadrioe polimerica essi sono largamente

utilizzati in diversi settori, in quanto offronaspetto ai semplici polimeri omogenei, maggiore
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rigidita, maggiore tenacita e resistenza all'urtiduzione di alcune proprieta quali
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conducibilita elettrica o la permeabilita ai gasmeo ossigeno e vapore d’acqua, nonché
riduzione dei costi. Non € ovviamente possibilenir@ i singoli benefici in un unico
composito, ma occorre trovare un giusto bilanciamere le proprietd che maggiormente
interessano ed eventuali effetti indesiderati gadlesempio un piu complesso comportamento
reologico ed un maggiore difficolta di lavorazione.

In questi compositi, di tipo convenzionale (cioécai e stato aggiunto un componente
inorganico non nanostrutturato), vi € una nettaasggone a livello macroscopico tra la fase
organica e la fase inorganica, senza che vi siateyazioni significative tra loro e questo
rappresenta un limite al miglioramento delle prefaridei compositi polimerici. Per mezzo di
un trattamento superficiale del materiale inorgangt puo giungere al massimo ad una
dispersione a livello microscopico. A tutto quest@ggiunge anche il fatto che nei compositi
tradizionali la carica ha dimensioni microscopiehepresenta fattore di forma (I'aspect ratio)
variabile in un ampio intervallo di valori (vengoidatti impiegate particelle, lamine, o fibre).
Il fattore di forma risulta essere determinanteipsuccesso del filler: infatti € necessario che
il filler abbia un aspect ratio alto perché possseee considerato agente di rinforzo. |
nanocompositi sono il risultato di una ricerca iidiata a superare questi limiti. Il termine
“nanocomposito” descrive quel materiale sostanzak® costituito da due fasi, una matrice -
che come detto in precedenza sara polimerica eudusigparlera di nanocomposito a matrice
polimerica o piu semplicemente di nanocompositoinpalico - ed un rinforzo, la cui
caratteristica distintiva rispetto al compositalizgonale risiede nel fatto che almeno una delle
dimensioni del rinforzo é dell'ordine dei nanometri

Le “nanocariche” impiegate possono presentarsi come

-nanoparticelle isodimensionali in cui le tre dirsiemi sono dell'ordine del nanometro, come
sferiche di silice o nanoinclusioni di semicondtitto
-nanoparticelle bidimensionali in cui due delle dienensioni sono in scala nanometrica e la

terza é piu grande, formando una struttura elongatae i nanotubi di carbonio;
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-nanoparticelle lamellari in cui una sola dimensi@ndell'ordine dei nanometri; in questo caso
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il rinforzo e presente nella forma di lamine coesgore di pochi nanometri e lunghezza che

puo variare da centinaia a migliaia di nanometri.

Leutilizzo di filler di dimensioni nanometriche (ndiller) permette di raggiungere un elevato
grado di dispersione del filler nel polimero; inegto modo si hanno proprietd meccaniche,
termiche, ottiche e chimico-fisiche notevolment@esiori rispetto ai compositi tradizionali.
Tuttavia, I'aspetto piu interessante dell'utilizionanofiller riguarda la possibilita di ridurre
drasticamente la quantita da addizionare al pobmeia a bassi contenuti di nanofiller
(inferiori al 5% in peso per i nanofiller, contrengentuali maggiori del 15% in peso per un
filler classico) si osserva un notevole incremedtoalcune proprieta chimiche, fisiche e
meccaniche quali permeabilita a gas, resistenzalaenti, temperatura massima di utilizzo,
stabilita termica e dimensionale, resistenza alreakitardo di flamma e rigidezza meccanica,
minimizzando gli effetti indesiderati derivanti tafjgiunta dei tradizionali additivi inorganici
(aumento della densita, diminuzione della procab&ghalterazione della tenacita a frattura,
opacita).

La giustificazione di questo comportamento va dag non tanto nell'effetto sinergico di
interazione rinforzo-matrice sfruttato nei compiodit tipo tradizionale, quanto piuttosto in
quello che viene tipicamente definito “nano-effeet’cioe I'enorme area di contatto che si
viene a generare quando le cariche raggiungonongim@ nanometriche. Cio fa si che si
presenti una zona di interfaccia tra fase orgaaigarganica molto estesa, variatrai 2 e i 50
nm circa, in cui il materiale all'interfaccia pugippresentare fino al 50% del volume dell'intero
materiale - cio non avviene nei compositi tradizilbove l'interfaccia costituisce una frazione
molto piccola (solo 1'1%) del volume di tutto il meaale. L'interfaccia controlla I'entita
dell'interazione tra il filler ed il polimero, deteinando le proprieta finali del composito. Ne
consegue immediatamente che la maggiore sfida seiloppo dei nanocompositi, potrebbe
essere il controllo della regione interfaccialegéci‘quella regione che comincia nel punto
della fibra, in cui le proprieta differiscono daedje della carica in bulk, e termina nel punto

della matrice in cui le proprieta divengono ugualguelle della matrice in bulk”. Essa puo
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essere una regione dalla struttura chimica alterataella quale é alterata la mobilita delle
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catene polimeriche, il grado di reticolazione oaada cristallinita.

Per migliorare, dunque, le proprieta dei nanocompassulta fondamentale definire un
processo di conoscenza e controllo della distrimeidella carica, della sua dispersione e
dell'interfaccia matrice e carica stessa. Questtgssi potranno essere diversi a seconda del
tipo di matrice polimerica o di filler che si codsra, ma, in ogni caso, per la preparazione dei
nanocompositi il requisito fondamentale risiede casiddetto “principio di eterogeneita” o
“nanoeterogeneitd”. cio consiste nel fatto che &tipelle di nanofiller devono essere
singolarmente disperse nella matrice polimericanmdo tale che la natura eterogenea del
materiale si evidenzi solo per campionamenti siast@nometrica.

In teoria, ciascuna particella nanometrica dovretieribuire allo stesso modo alle proprieta
complessive del composito. Esistono diverse metgieldi preparazione dei nanocompositi
polimerici, quali:

- mescolamento diretto: tecnica tradizionale peeédizzazione di compositi e usata anche per
I nanocompositi. Si fa in modo di mescolare le fasnediante un processo meccanico o
mediante l'utilizzo di uno spray. Si tratta di ulgesso abbastanza rapido e semplice, anche
se presenta alcuni inconvenienti per alcuni polifiatroduzione di un nanofiller puo causare

o l'aumento di viscosita (rendendo il processo gifficoltoso) o puo favorire o inibire la

degradazione del polimero (cio dipende dall'atigitiperficiale del nanofiller);

- polimerizzazione in situ: questa tecnica consigliefare assorbire il monomero, con l'ausilio

di un solvente, negli spazi tra gli strati di fille quindi provocare la polimerizzazione;

- intercalazione del polimero in soluzione: & uageisso a due stadi dove nel primo stadio un
appropriato solvente e intercalato nella fase iaoicp per poi favorire il successivo ingresso

delpolimero; infine il solvente viene rimosso;

-intercalazione diretta del polimero fuso: il fill@pportunamente modificato, viene miscelato

con il polimero a temperature superiori alla terapa@a di transizione vetrosa.
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La natura delle nanoparticelle inserite come filperdo essere la piu varia: nanoparticelle
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magnetiche, metalliche, ceramiche e molte &1r&

Un altro tipo di nanostrutture molto utilizzate cefiller nella preparazione di nanocompositi
sono le nanostrutture di carbofid’ ™2 Queste nanoparticelle carboniose sono molto
utilizzate perché mostrano molti vantaggi: la materima utilizzata per la loro preparazione,
il C, € molto abbondante e, in alcuni casi, a bassio; le proprieta dei materiali ottenibili
sono modificabili facilmente come grandezza de#etipelle, numero di pareti o piani che li
costituiscono; possiedono proprieta eccezionali utlvalla loro particolare struttura
elettronica.

Quando vengono inserite come filler, i nanocompoagsumono molteplici proprieta:
migliorano le proprieta meccaniche delle matricigliora la conduzione termica, acquistano
proprieta elettriche e di shielding elettromagrefic: | materiali nanocompositi polimerici
basati su nanostrutture carboniose sono utilizzatieelettronica per la realizzazione di
dispositivi piu leggeri rispetto ai tradizionalisgiositivi e con la possibilita di miniaturizzare le
apparecchiature e ottenere dispositivi flessibilsensoristica per la realizzazione di sonde piu
sensibili per la determinazione di inquinanti irvetise matrici, in campo ambientale e in
campo clinico; in scienze dei materiali per la izazione di materiali piu resistenti
meccanicamente e termicamente ma molto leggesgeinnautica, per la costruzione di parti
strutturali piu leggere e resistenti e per la primtee degli strumenti di bordo dalle interferenze
elettromagnetiche. In quest'ultimo ambito, i namopositi a base carbonio sono
particolarmente utilizzati per la versatilita chensente loro di svolgere piu funzioni

contemporaneamente.

39



A ST,
S %,

O

%,
Lo

s} A

72 Q&

&

N 7
Zogs i

2. Parte sperimentale

2.1 Preparazione nanocompositi Epikote 828 /CNT, Epikote 828 /GNP
I materiali compositi sono stati realizzati scegie come matrice polimerica la res

epossidica commerciale EPON™828, una resina a lbassa densita commializzata

dalla Shell Chemicals, la cui formula e di seguiportata

O CH;; CH3 Q
| | LAY
H, Cf—\CH—CH3—0~|:—®7 (34@— 0— CHy CH—CHy- 0@ F@ 0— CH,— CH—CH,
CH, OH n CH,

Questa resina epossidica € un derivato difunziodialesfenolc A ed epocloridrina che, ur
volta indurita con appropriatagenti, manifestdbuone proprieta meccaniche, adesidi

resistenza chimicadielettriche. E stata usata questa resina come matrice per CoOmpmsiti
perché e utilizzata in ambito aerospaziale in quaesiste bene a sollecitazioni meccanicl
perché la viscosita permette alle particelle derfili non agregarsi e garantisce una miglic
omogeneita del campione.

Come agente diuring & stato deciso di utilizzare un agepreparatan laboratori®? partendo
da una poli ammina, la tetraetilenpentamina, discuporta la formule

H H
I_|2N/\/N\/\H/\/N\/\NH2

L’'ammina e stata modificata con la formaldeide medianteiosgzdi addizione nieofila: i
due reagenti sono mescolati in rapporto equimaggungendo lentamente goccia a go
in un bagno ad acqua (per mantenere la temperdella soluzione inferiore a 50°C)
formaldeide allammina. Terminata I'aggiunta, lazene e complata portando lentamen
la soluzione a 110°C: la disidratazione «riving forceche porta a completezza la reazic
L’agente dicuring ottenuto €indicato con la sigl&1.

Utilizzando la EPON™828 e I'A1l sono stati preparatompositiinserendo come filler
carboniosi nanotubi di carbonio (CNT) e nano platiehdi grafene (GNF

I CNT, disponibili commercialmente, sono stati acquigtagisso la casa produttrice Heji. |,

http://www.nanotubeseu.com/nano/products/M4902/thaiml. Hanno un diametro ester
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compreso tra 8 e 15nm, densita apparente di/Omb gt 25°C, lunghezza compresa tra 10 e
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200 pm, con un grado di purezza del 99%. L'analisi elgale, effettuata dalla casa
produttrice mediante spettroscopia EDX, e riportiitaeguito: C 99.76, Al 0.03, Cl 0.09, S
0.12.

Le GNP sono state preparate in laboratorio segukntimnica di espansione termica assistita
da microonde: la grafite espandibile Asbury®, drgaza 99.1% e contenente il 3.508% di
zolfo, &€ posta in un crogiolo di ceramica e ingefit una cavita a microonde (forno a
microonde casalingo) che opera a una potenza dW80aD meccanismo del processo di
espansione prevede che lo shock termico subita dgéifite espandibile faccia decomporre
velocemente le sostanze intercalanti la grafiter@vqrandone I'espansione. Durante |l
trattamento auW, il riscaldamento provoca la decomposizione dégiercalanti ad una
temperatura di circa 140°C (£20°C). | gas che emodv modificano la costante dielettrica
dell'aria al punto che il campo elettrico deNéW supera il dielettrico generando un arco
voltaico. Questo provoca il repentino aumento delemperatura oltre i 1000°C,
decomponendo ulteriori sostanze intercalanti esdmentando il processo.

Il processo di espansione si conclude in una detiisacondi.

Il repentino aumento della temperatura € necesgaridefficace espansione del materiale. Il
concetto puo essere facilmente visualizzato appnesglo il processo di espansione della
GIC all’espansione di un gas in un pistone chegmisalcune perdite. Si assuma che la parte
inferiore e superiore del pistone siano due laygrafene adiacente con in mezzo le sostanze
intercalanti. Quando la velocita di riscaldamentolesta, le sostanze intercalanti si
decompongono in gas che spinge sul pistone ma anmte@ gfugge dal pistone: il processo di
espansione non ha il massimo effetto. Quando dalimmento €& veloce, le sostanze
intercalanti si decompongono quasi istantaneamemten hanno il tempo di percolare nelle

fessure del pistone: il processo di espansionérhassimo effetto.
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A low rate of pressure
rise allows the gasses
formed to seep out
of the crystal.

Dislocated
carbon layer
Expanding
agent
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temperature, with a
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is paramount to
efficient expansion.

High rate High rate
of heat transfer of heat transfer

Low rate of heat transfer Heat energy

Figura 23 Meccanismo di espansione: a sinistra cama bassa e a destra con un’alta velocita di risa@mento

Le particelle ottenute, di forma worm-like, vengashelicatamente sonicate in un bagnetto ad
ultrasuoni e si ottengono le GNP.
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SEM HV: 10.00 k¥ WD: 8.600 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 9.501 mm | I VEGAW TESCAN
v

SEM MAG: 94 x Det: SE # SEM MAG: 557 x Det: SE 100 pm
Vac: Hivac Date(m/d/y): 10/09/12 NEXT - LNF - INFN Vac: Hivac Date(m/d/y): 02/25/13 NEXT - LNF - INFN n

SEM HV: 30.00 kV WD: 9.501 mm Lo v o [+ 1 o |[VEGAWTESCAN SEM HV: 10.00 KV WD: 8.616 mm VEGAW TESCAN
SEM MAG: 159 kx  Det: SE 50 ym £ SEM MAG: 18.84 kx  Det: SE 2pm ~
Vac: Hivac Date(m/d/y): 02/25/13 NEXT - LNF - INFN ] Vac: Hivac Date(m/dfy): 10/09/12 NEXT - LNF - INFN n

Figura 24 Micrografie SEM a differenti ingrandimenti del campione di GNP ottenute con un potenza difadiazione
di 800W
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Figura 25 Micrografie TEM di un campione di grafite Asbury® irradiata con microonde. Nelle immagini &
possibile osservare: la presenza di GNP sovrappostasualmente con dimensioni di 5-1m

Le GNP cosi ottenute hanno uno spessore compigdoet®nm, corrispondenti a 6-11 piani di
grafene.

Si €& scelto di studiare i compositi inserendo CNTd@émetro 8-15nm e GNP perché
possiedono un numero di piani paragonabili.

Di seguito é riportata la procedura di preparazideienanocomposffi® in primisla resina

posta sottovuoto alla pressione di 3-4mbar per g&heliminare I'aria presente all'interno;
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quindi il filler € pesato e disperso in alcool isgpilico mediante I'utilizzo di un bagno ad
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ultrasuoni per 90 min; dopo la sonicazione il qitativo di resina necessario per preparare il
composito € aggiunto alla dispersione di filled ¢utto € posto in stufa alla temperatura di
150°C per evaporare l'alcol presente. Terminataal®razione, la dispersione di filler in
resina € posta in bagno ad ultrasuoni per un atetrattamento di dispersione per 90 min; il
processo prosegue con l'aggiunta dell’agentewling e la lenta miscelazione manuale per
sette minuti, la colatura negli appositi stampipdan tempo di 20 min, il nano composito &
posto nel forno a 40 °C per 1 h; infine, dopo umpge di 20 h di presa all’aria, il
nanocomposito subisce un ultimo trattamento terndicd h alla temperatura di 80 °C. La
reazione di reticolazione e dovuta all'apertural’aeéllo epossidico ad opera dei gruppi
amminici dell'indurente secondo lo schema:

H
b
Pan'
.. o
Ofr_,,_/ s /+\
s 1
— T H — e Gon
H H HHH
H
1\1-.
~ i
/=g
o AN OH H
W_J:_(:( s W_EI,- —+ -i|~i--:|
T H H
_K.
H ™ H

Alla fine della reazione di curing, il prodotto baa struttura reticolare tridimensionale irregalare
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Per valutare I'evoluzione delle proprieta dei namqgositi, sono stati preparati i materiali a
concentrazione crescente di filler, da 0.25 a,&%er entrambi i filler considerando la resina
pura come riferimento. Non sono stati realizzatnpositi con concentrazione superiore al
2%, di filler per problemi di dispersione del fillera lavorabilita della resina in fase di

indurimento.

2.3 Tecniche di caratterizzazione
| campioni nanocompositi Epikote828/CNT e Epikoi®&NP sono stati caratterizzati sia dal

punto di vista strutturale che dal punto di vistazionale.
Lo studio sulla dispersione del filler e 'omogeredel campione e stato effettuato mediante

I'uso combinato di diverse tecniche.

Microscopia acustica a scansione (SAM)
La Microscopia Acustica a scansione (SAM) é statltas per la capacita di indagare la

materia grazie alle onde vibrazionali e che permnettla ricostruzione tomografica dei
campioni tal quali. Questa tecnica ha consentitoatlitare il grado di dispersione a livello
microscopico dei filler nella matrice epossidicaatiare dello spessore del campione.

Per l'osservazione al microscopio, i campioni satati tagliati con l'aiuto di una sega

metallica e lappati per eliminare eventuali difdttivuti al taglio.
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Le indagini SAM sono state condotte presso I'lsiitdi Fisica-Biochimica dell’Accademia
Russa delle Scienze con un microscopio acusticmpdlsi SIAM-1 progettato e prodotto dai
tecnici dello stesso Istituto. Il microscopio oparana frequenza nominale di 50-200MHz.

| dati sono stati analizzati mediante il softwareaidAM. L’'immagine si ottiene dalla
ricostruzione attraverso I'analisi del pattern dicesa differenti profondita del campione. Nel
pattern acustico sono raccolte le onde acustidin@vatsano il campione. Disomogeneita nel
campione producono riflessioni che sono registeaterniscono I'immagine tomografica del

campione.

Risonanza magnetica nucleare in stato solido (s-s NMR)
La spettroscopia NMR in stato solido (ss-NMR) éastscelta per la capacita di indagare la

materia grazie all'analisi dei tempi di rilassaneenthe permette l'individuazione di
disomogeneita spaziali in una matrice. Questa ¢acha consentito di valutare 'omogeneita
della matrice e inoltre é stato valutato il gradouwta della resina.

Le misure NMR sono state condotte presso il Ce@Girandi Apparecchiature del sistema di
Laboratori UniNetLab dell’Universita di Palermo antperatura ambiente utilizzando uno
spettrometro Bruker modello Avance Il 400 MHz (T)Ytoperante a 100.63 MHz per*iiC
con una velocita di rotazione pari a 13 kHz per4l§@ansioni, un tempo di contatto di LH
ed un delay time di 2 s. L'ottimizzazione della dmibne di Hartmann-Halih per tutti i
campioni e stata ottenuta utilizzando un campiarasldmantano.

Tutti i campioni sono stati posti in rotori di zimgia da 4 mm muniti di tappi KEL-F e riempiti
di silice per evitare disomogeneita.

| valori di Tcn, T1,H e Ty,C sono stati ottenuti concompreso tra 0.1 e 7.5 ms ed un tempo di
contatto di 1.5 ms. L’errore associato a tutti loviadei tempi di rilassamento é inferiore al
2%.

Spettroscopia Raman
La spettroscopia Raman e stata scelta per la caghéndagare la struttura delle nanostrutture

carboniose. Questa tecnica ha consentito di seuthastruttura dei filler dopo il trattamento di

preparazione e le interazioni filler-matrice.
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La caratterizzazione Raman e stata condotta prékgituto di Fisica dell'Accademia

&;

Nazionale delle Scienze dell'Ucraina con un miaspgz Raman (Renishaw, Wotton-under-

Edge, UK) operante con un laser di lunghezza d'ar883 nm con uno spot digm.

Nanoindentazione
La nanoindentazione € stata scelta per la capdcitarnire informazioni puntuali e molto

precise riguardo le proprietd micromeccaniche dmateriale. Questa tecnica ha permesso di
valutare il modulo di Young e la durezza con indioai riguardo I'omogeneita del campione.

| test di Nanoindentazione sono state condottesprékstituto di Meccanica dell'’Accademia
Bulgara delle Scienze di Sofia con un Nanomechéiiiester Bruker (USA). | test sono stati
condotti monitorando continuamente il carico amgibice il displacement della testa del
nanoindentatore. Il modulo di Young e la durezzanasteriali si ottengono dai dati registrati
applicando il modello di Oliver-Ph&P°°

Prima dei test, la superficie dei campioni e statsa piatta mediante un microtomo Leica
RM2245 con un microscopio stereo Leica A60S e analdi diamante (Leica Microsystems,

Germany).

Spettroscopia dielettrica
La spettroscopia dielettrica é stata scelta patudio delle proprieta funzionali dei materiali

nanocompositi. Questa tecnica ha permesso di mésuea permettivita dielettrica e le
proprieta schermatura elettromagnetica in divensge di frequenza.

Le indagini sono state condotte presso i Laborabtezionali di Frascati e presso |l
dipartimento di Fisica dell'Institute fdNuclear Problem (INP)dell'Universita Statale
Bielorussa di Minsk.

Per la caratterizzazione é stato utilizzato uniaratiore di impedenza operante nel ragne di
frequenze 20Hz-2MHz presso INP, e un analizzatettonale di rete Agilent E5071C ENA
Network Analyzer operante nel range di frequenz@ 38z -20 GHz. Per effettuare le analisi
con l'analizzatore di impedenza, i campioni soradi $agliati ed e stata applicata una vernice

conduttiva (silver paint) sulle facce per permettiecontatto elettrico. Per effettuare le analisi
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con l'analizzatore vettoriale, i campi sono statilavorati fino ad ottenere delle coro

o PANOR,
(%
Lo

circolari di diametro esterno 6 mm e diametro iméeB mm

3. Risultati e discussione

3.1 Caratterizzazione morfologico stutturale
L'analisi morfologicostrutturale sui compositi realizzaé stata condotteutilizzando la

microscopia acustica a scansione (SAM), la spetyma Ramai la spettroscop NMR in
stato solido (s NMR) e test di Nanoindentazio

La caratterizzazion&SAM €& stata condotta sui materiali nanocompositi padesziae
eventuali difetti nella matrice, indotti dalla peepzione o dai filler carboniosll campione di

resina puree stato studiatcome riferimentolLa superficie del campione di resina pur

mostrata nelle figure segue

Figura 26 Immagine acustica della superfici della resina epossidica pura
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Figura 27 Echo pattern e posizione del gate elettnico (in rosso) che forma l'immagine acustica dellauperficie della
resina epossidica pura

La superficie della resina epossidica pura, fig&ipare con qualche difetto e alcune bolle
superficiali. Il pattern acustico,fig.28, mostra segnale pulito relativo alla superficie seguito
da un tracciato con nessuna riflessione, e quiedsuna discontinuita nel materiale. Tale

osservazione e riscontrata nell'osservazione deldal materiale, riportato nelle figure 29,30:

5 a 85

imrn 0O 04 1 14 2 25 3 38 4 4.5 & 55 G -] 7
Lo b b b b b boa e bl b ool bl Lo oo bl

7

Figura 28 Immagine acustica del bulk della resinapossidica posta ad una profondita di 540um dalla perficie
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Figura 29 Echo pattern e posizione del gate elettnico (in rosso) che forma I'immagine acustica delleesina epossidica
pura

Il materiale bulk, fig.29, appare uniforme: la nar polimerica risulta in tutti i punti

omogenea, con la presenza di un piccolo light aanistra dell'immagine. Il pattern acustico,
fig.30, mostra i segnali di riflessione della sdjpée e della parte inferiore della resina, senza
riflessioni all'interno del materiale. Le ossereami SAM della resina epossidica pura sono

completate dalla cross-section del campione, @pemelle figure seguenti:
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Figura 30 Immagini in sezione del composito seconahue diversi piani trasversi della resina epossid&cpura

La cross-section a sinistra in fig. 40 mostra usEae della resina perfettamente omogenea,
evidenziato dalla mancanza di onde riflesse nelenaé bulk. La cross section a destra
mostra un‘altra sezione della resina in cui simo@ue difetti, evidenziati dai cerchi rossi.

La microscopia acustica ha dimostrato che il preeedi preparazione dei nanocompositi
produce nel caso della resina pura un materialegemen, con singoli difetti all'interno della
matrice polimerica.

L'influenza dei filler carboniosi sulla resina epioica € stata studiata analizzando i
nanocompositi contenenti I'1% di filler carbonioso.

Nelle figure seguenti e rappresentata la superfieleomposito Epoxy/GNP:
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Figura 31 Immagine acustica della superficiedel campione Epoxy/GNP 1%
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Figura 32 Echo pattern e posizione del gate elettronico (inosso) che forma l'immagineacustica della superficie del

campione Epoxy/GNP 1%

La superficie, fig.32present alcuni difetti cricche e presenza di bolle superficiali. Il patt
di acustico, fig.33,mostra la riflessione sulla superficie, in rose quella sul fondo dt
campioni, con un pattern sostanzialmente piatto che denota huona omogeneita c

campione. Nelle figure segue, figg.34 e 35sono riportati I'immagine acusticail pattern

acusticoper una sezione interna del compo:
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Figura 33 Immagine acustica del bulk del campione jgoxy/GNP 1% posto a 300um dalla superficie con ungpessore
osservato di 200um
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Figura 34 Echo pattern e posizione del gate elettnico (in rosso) che forma limmagine acustica delampione
Epoxy/GNP 1% posto a 300um dalla superficie con ungpessore osservato di 200pum

L'immagine acustica, fig.34, mostra la presenzégtit spot dovuti alla presenza dei GNP,
omogeneamente dispersi nella matrice: l'analidadepettiva parte dell’echo pattern, fig.35,
mostra che le disomogeneita sono di lieve entitéoe modificano in modo sostanziale le
proprieta della matrice, in accordo con la natwgifitler aggiunti.

Tuttavia in alcuni punti sono state osservate d@geneita come e possibile osservare nelle

figure seguenti, figg.36 e 37:
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Figura 35 Immagine acustica del bulk del campione jgoxy/GNP 1% posto a 600um dalla superficie con ungpessore
osservato di 200um

25 itk

" e i " iy
ragrtram ety lllu‘ e \ el o 0 P T o i N A et |
I
‘ I.I

Figura 36 Echo pattern e posizione del gate elettnico (in rosso) che forma I'immagine acustica delanpione
Epoxy/GNP 1% posto a 600um dalla superficie con ungpessore osservato di 200pum

La figura 36 mostra un difetto all'interno dellatn@e epossidica: anche l'analisi dell'echo
pattern, fig. 37, corrispondente mostra una sosbnmodifica nelle proprieta del materiale,
dovuta probabilmente ad una variazione della démigt materiale causata dalla presenza del

filler che ha irrigidito localmente la strutturardate il processo di curing.
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La presenza dei difetti nella matrice epossidi@viglenziata anche dalle sezioni trasversali

riportate di seguito:

152 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 mm 1152 25 335 4 455 655665 7 758 85 9 9510 mm
Rl hofm s o il TP Ry AT TR PETR P TIL PR PPV PYTTE (IRY PR PRTR NPT RTTYT PHTTRTTR Y HITTI P

Figura 37 Immagini in sezione del composito secondatue diversi piani trasversi del campione Epoxy/GNR%

Rispetto alle immagini delle sezioni trasversalilaleesina pura, le sezioni del composito
Epoxy/GNP 1% mostrano alcuni difetti all'interndldematrice, evidenziati in rosso fig.38,

dovute ad un cambiamento indotto nella matrice adglfesenza dei GNP come filler.

Nonostante cio, i difetti sono localizzati, spessh piu di un centinaio di micron, garantendo
comunque una buona omogeneita del materiale caortte@GNP.

Infine & stato osservato il campione contenent®T @llI'1%,, la cui superficie & mostrata

nelle immagini 39 e 40:
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Figura 38 Immagine acustica della uperficie del campione Epoxy/CNT 1%
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Figura 39 Echo pattern e posizione del gate elettronico (inosso) che forma l'immagine acusticidella superficie del
campione Epoxy/CNT 1%

La superficie, fig.39 risulta abbastanza omogenea senza presenza atherio bolle
superficiali. Nel pattermacustico, fig.40sono presenti solo le riflessioni della superfieidel
fondo, mostrando una buona omogeneita del campiomesuccessiva osservazione € s

condotta poco sotto la strficie ed &€ mostrata nelle figure 41 e 42:
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Figiura 40 Immagine acusticadi bulk del campione Epoxy/CNT l posto a 2Qfm dalla superficie con uno spessot
osservato di 200um
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Figura 41 Echo pattern e posizione del gate elettronico (irosso) che forma I'immaine acustica del campione
Epoxy/CNT 1% posto a 20um dalla superficie con uno spessore osservato diGum (bulk)

L'immagine acustica, in fig. , mostra un'ottima omogeneita della matrice e timai
dispersione dei CNT in essa, nonostanel patternacustico, fig.42,siano visibili delle
riflessioni: probabilmente sono presenti delle w-zone in cui la matrice risulta piu densa
opera della presenza di CNT ma omogeneamente gesgenon riconoscibili nell'immagit

acustica.
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Per verificare I'omogeneita del materiale & stattfun'ulteriore osservazione in uno strato

Lo

pit interno, mostrato nelle immagini 43 e 44:

Figura 42 Immagine acustica di bulk del campione Epxy/CNT 1% posto a 700um dalla superficie con unggssore
osservato di 200um
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Figura 43 Echo pattern e posizione del gate elettnico (in rosso) che forma I'immagine acustica delaanpione
Epoxy/CNT 1% posto a 700um dalla superficie con unspessore osservato di 200um

Dallimmagine acustica, in fig.43, non sono ricazibsi light spot o zone disomogenee nella
matrice: il materiale ottenuto risulta perfettaneeomogeneo senza la presenza di aggregati di

filler, come conferma anche il pattern del segealeo, fig.44.
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Infine di seguito sono riportate le immagini, fi§,4di due sezioni trasversali del composito
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1152 25 335 4 455 55 8 65 7 75 & 85 9 55 10105
el eflnolncernod oo Ho et horn ool oo merl o el

s

Figura 44 Immagini in sezione del composito secghdnw diversi piani trasversi del campione Epoxy/CNTL%

Le sezioni trasversali del composito mostrano uttiana omogeneita del campione: tutto il

materiale bulk risulta uniforme, ad eccezione dipistolo difetto, cerchiato in rosso, appena
sotto la superficie.

L'analisi morfologica mediante microscopia acustieadimostrato che con la procedura di
sintesi si ottengono dei materiali omogenei. L'agta dei filler provoca la formazione di

difetti, soprattutto per lI'aggiunta di GNP, sen#itatvia compromettere l'integrita dei materiali.

Mediante spettroscopia Raman € stata monitorat&ruétura dei filler all’interno della resina
per verificare che la procedura di sintesi dei angpositi non abbia compromesso la loro
integrita strutturale.

Lo spettro Raman acquisito per la resina puraa@rtapo in figura 46. Nella stessa figura sono
riportati per confronto, gli spetti acquisiti pémanocomposito Epoxy/CNT 1% e per il filler

pristino:
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Figura 45 Spettri Raman della resina pura (rosso)jei CNT (nero) e del composito Epoxy/CNT (rosa)

Gli spettri mostrati in fig.46 rivelano che nel f@ah del nanocomposito sono ben visibili, oltre
I segnali della resina pura, anche quelli caratieridei CNT. | segnali appartenenti alla resina
risultano pressoché invariati, ad eccezion fatta s#gnali a 1607 e 1580 &mche si
modificano nel nano composito, con un cambiameelorapporto delle intensita dei picchi
dovuto alla sovrapposizione dei segnali dei CNT588le 1567 cin(le bande G dei CNT). |
segnali appartenenti ai CNT pristini, invece, ©sgpno a valori di lunghezza d'onda maggiori
quando sono dispersi nella resina epossidica:fd#&aD a 2639cthspostata a 2661 ¢tmel
composito, e le bande D a 1331 tma 1318 ci spostate nel composito rispettivamente a
1340 e 1331 cth Lo spostamento dei segnali a 1331 e 1340 énevidenziato dallo zoom
degli spettri in fig.47.
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Figura 46 Spettri Raman della resina pura (verde)dei CNT (blu) e del composito Epoxy/CNT (rosso)

Lo shift dei segnali a valori maggiori di lungheafanda pud essere spiegato con l'apertura
degli aggregati di CNT prodotti dall'intercalaziodella resina grazie al trattamento con gli
ultrasuoni usato per la preparazione dei nanocomp@io indica inoltre che vi € una
interazione tra filler e matrice con un trasferiteedello stress vibrazionale dai CNT alla

matrice, con un rafforzamento meccanico di quéstiel® "

Gli spettri Raman della resina pura, del nanocompdsoxy/GNP 1% e del filler pristino

sono riportati nella figura seguente:

Epoxy+GNP

Ly Epoxdaln . it

] e '—"—.‘_'.: GN?

Wavenumber, cm’?

Figura 47 Spettri Raman della resina pura (rosso)lei GNP (rosa) e del composito Epoxy/GNP (porpora)
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Gli spettri mostrati in fig.48 rivelano che nel {gah del nanocomposito sono ben visibili, oltre

\’ANOk%

Lo g

ot

I segnali della resina pura, anche quelli carattieridei GNP. | segnali relativi alla resina
epossidica non risultano variati dall'aggiunta 8iFs

| segnali relativi alle GNP pristini mostrano chdilier hanno uno spessore medio di 5-7
layer®™ Dopo il trattamento di sonicazione per la prepare dei nanocompositi i segnali
Raman risultano invariati: cio significa che idillnon subiscono riaggregazione all'interno

della matrice epossidica che si frappone fra léigedle di filler.

La caratterizzazione Raman dimostra che il procesgweparazione dei hanocompositi non
danneggia i filler e che é funzionale per la disfmere di questi ultimi nella matrice, e rafforza
le osservazioni SAM.

L'omogeneita dei materiali compositi realizzati tats verificata mediante spettroscopia di
Risonanza Magnetica Nucleare in stato solido (SRNM

Gli spettri °C{*H} CP MAS NMR registrati per la resina epossidicarg e per i
nanocompositi contenenti CNT e GNP, concentrazi@nesono riportati nelle figure seguenti
con l'attribuzione dei chemical shift:
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Figura 48 Spettri **C{*H} CP MAS NMR della resina pura (a),del composito Epoxy/CNT 1% b) e del composito
Epoxy/CNT 1% (c)
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L'analisi degli spettri NMR evidenzia che in tuttiasi il rapporto dei segnali relativi all'anello

&3

Yoanan s

N\’ANO%

epossidico aperto e chiuso, rispettivamente a 62 ppm, € a favore del segnale dell'anello
aperto e quindi la reticolazione della resina e geta e inoltre i filler non ostacolano il
processo di curing.

Allo scopo di studiare le modifiche alla dinamicelld matrice epossidica indotte dalla
presenza dei filler, sono stati calcolati i tempirithssamento nucleare;,H, riportati nella
tabella e nel grafico seguenti

Tabella 1 Valori di T,,H in funzione del chemical shift

Chemical Shift T1,H (1sec) Pure T1,H (usec) T1,H (usec)
(ppm) Epoxy Epoxy/CNTs Epoxy/GNP
156,8 2.¢€ 3.1 2.¢€
143,7 2.¢ 3.2 3.2
127,6 2.¢ 3.4 3.4
114, 2.t 3.2 3.C
69,¢ 3.C 3.1 3.4
41,9 2.¢ 3.C 2.€
31,38 2.€ 3.1 4.2

= Epoxy
e CNT
44 . GNP
—— Spectrum
B m u : i 2 :
’_F
0 —palh T T T T
150 100 50

Chemical Shift (ppm)

Figura 49 Andamento dei valori di Ty,H per la resina pura (nero), il composito Epoxy/CNT(rosso) e il composito
Epoxy/GNP in funzione del chimica shift
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| tempi di rilassamento spin reticoloy,,H, in un sistema di riferimento rotante sono sehsib

:}{74 INAY

ai moti molecolari che si verificano nella regiotei kHz. In particolare sono inversamente
proporzionali alla densita spettrale dei moti imwagione di spazio inferiore a qualche decina
di nanometr? " | valori di Ty,H, per ciascun campione, sono distribuiti in unetsd range,
rivelando una omogeneita e uniformitd della matrecedella densita di cross-link: la
distribuzione dei filler risulta omogenea, come trate dalle misure di microscopia acustica.
Inoltre lincremento dei valori di{fH per i nanocompositi rispetto alla resina pura ifeata
una maggiore durezza dei nanocompositi: in pagtieol valori dei T,H per i segnali a 127 e
114 ppm, relativi ai segnali dei protoni dell'amelbenzenico, subiscono il maggiore
incremento, suggerendo una maggiore rigidita céésia.

| valori di Tcy aggiungono informazioni riguardo la struttura ncolare e sono riportati nella
tabella e nel grafico seguenti:

Tabella 2 Valori di Ty in funzione del chemical shift

Chemical Shift Tech (Usec) Pure Ten (usec) Ten (Usec)
(ppm) Epoxy Epoxy/CNTs Epoxy/GNP
156,8 74E 76C 737
143,7 474 57:¢ 731
127,6 99,¢ 15¢ 107
114,3 10t 134 11C
69,¢ 11t 14¢ 13¢
41,9 60C 63% 531
31,38 19¢ 241 204
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Figura 50 Andamento dei valori di Tcy per la resina pura (nero), il composito Epoxy/CNT(rosso) e il composito
Epoxy/GNP in funzione del chimica shift

| tempi di cross polarizzazione sono un'indicaziatedla velocita di trasferimento della
magnetizzazione dai nuclei abbondanti a quelli idildovuta alle interazioni dipolari
attraverso i legami e attraverso lo spazio in urgeadi pochi nanometri, in questo caso dai
nuclei di'H ai nuclei di**C. | valori di Tey dei nanocompositi sono maggiori di quelli della
resina pura. La variazione dei valori dicqT della resina pura rispetto ai valori dei
nanocompositi puo essere attribuita all'intercalaei dei filler fra le catene della matrice,
causando una diminuzione della densita di prottiarrzo ai nuclei di C. L'analisi degli spettri
% {*H} CP MAS NMR e i valori di T,H rivelano che tutti i campioni hanno lo stessadgra
di reticolazione. L'ipotesi dell'intercalazione eénoitre in accordo anche con la
caratterizzazione Raman.

Infine, I'analisi NMR é stata completata con lodsbudei tempi di rilassamento nucleare del
carbonio, T,C, riportati nella tabella e nella figura seguenti:
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Tabella 3 Valori di T,,C in funzione del chemical shift

Yoanan s

Chemical Shift T4,C (usec) Pure T1,C (usec) T1,C (usec)
(ppm) Epoxy Epoxy/CNTs Epoxy/GNP
156,8 96,¢ 97,4 49,t
143,7 43,L 29,< 16,2
127,6 2,0;17,¢ 2,1;15,2 1,7, 27,%

114,: 1,8;37,¢ 1,2;9,1 2,1;19,¢
69,9 7,€ 6,3 9,0
41,9 21,2 17,2 20,z
31,38 21,7 23,¢ 17,7
100
L = Epoxy
e CNT
GNP
80 4 —— Spectrum
60 <
5
I—:
0

T T T ¥
150 100 50
Chemical Shift (ppm)

Figura 51 Andamento dei valori di T,;,C per la resina pura (nero), il composito Epoxy/CNT(rosso) e il composito
Epoxy/GNP (verde) in funzione del chemical shift

| valori di T4,C della resina pura sono maggiori di quelli deimaompositi Epoxy/CNT e
Epoxy/GNP. Il decremento dei valori di,C nei nano compositi rivela un incremento nella
mobilita della matrice: € noto in letteratlird che una maggiore mobilita nella fase amorfa
rispetto alla fase ordinata indotta dall'agentecdlia determina tempi di rilassamento lunghi
associati alle zone ordinate e tempi corti assoalkt fase amorfa. L’aggiunta del filler nella
matrice epossidica produce la perdita di ordindladehatrice: le particelle di filler si
interpongono tra le catene della resina e interamg’ordine instaurato dall’agente indurente

nella resina. Inoltre per i segnali d&C che risuonano a 127 e 114 ppm & stata risconirata
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situazione particolare: i (JC mostrano tipicamente un andamento di decadimento
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monoesponenziale, riscontrato in tutti i segnalntre nei citati segnali sia per la resina pura
che per i compositi in cui i segnali rilassano condecadimento di doppio esponenziale.

Tale comportamento pu0 essere associato a unarit@sgo intermolecolare, per i valori di
T1,C piu bassi, e a un rilassamento intramolecolage,ipalori di T,,C piu alti, dovuti a
possibili interazionit-x tra gli anelli benzenici di due catene differaitresina epossidica. Il
decremento per i valori di JC per il composito Epoxy/CNT rispetto alla resinagpmostra
che i CNT si frappongo tra le catene di resina, manticolare preferenza per il sito che risuona
a 114 ppm. L'andamento dei valori di,C per il composito Epoxy/GNP rispetto alla resina
pura mostra che le GNP si intercalano fra le catpreferendo anch’esse il sito che risuona a
114 ppm, ma inducendo un ordine locale piu elepatoquanto riguarda il sito che risuona a
127 ppm, probabilmente dovuto al maggiore ingongbeoico che presenta per la presenza dei
metili.

| test di nano indentazione sono stati effettuati yerificare I'effetto dell’aggiunta dei filler
alla struttura della matrice.

| grafici seguenti mostrano le curve carico-disptaent e i valori di modulo di Young e
durezza per i nanocompositi con resina epossidica @ caricata con CNT e GNP al 2%. I
massimo carico di 100mN e stato applicato per 10 @& garantire che il contributo
viscoelastico della matrice fosse trascurabile e dhmodello di Oliver-Phaff fosse
affidabile.
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Come mostrato nei grafici, I'aggiunta del fillenasCNT che GNP, sposta le curve di

displacement a piu bassi valori di penetraziongetts ai valori della resina pura: i materiali

compositi hanno una migliore resistenza alla pea&ine e 'aumento della concentrazione
del filler ha un effetto di rinforzo.

Queste osservazioni sono confermate dai valoraakltezza e del modulo di Young che sono

riportati nei grafici seguenti, fig.56, in funziodella concentrazione di filler aggiunto:
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| grafici mostrano un innalzamento del valore ddil@ezza e del modulo di Young anche alle
concentrazioni piu basse di filler aggiunto. Questglioramento € piu marcato per i
compositi caricati con CNT per cui si ha un aumetegb54% per la durezza e del 27% per |l
modulo di Young. | compositi caricati con GNP auta®o i valori del 17% la durezza e del
20% il modulo di Young. La differente dimensionali{lD e 2D) dei filler giustifica il
differente miglioramento meccanico della matrieechtene di resina epossidica si intrecciano
con la struttura tubolare dei CNT provocando Gimento della struttura con conseguente
aumento di durezza e Modulo di Young. La struttpl@nare dei GNP si interpone fra le
catene di resina riducendone la mobilita attravérgdano ma non lo scorrimento lungo il

piano che determina la minore efficacia come rirdaispetto ai CNT.

3.2 Caratterizzazione fuzionale
Sono state testate le proprieta dielettriche denpmsiti caricati con CNT e GNP per

determinare le proprieta funzionali come shield#hgitromagnetico usando un analizzatore di
impedenza per il range di frequenze compreso trll2@ 2 MHz e mediante analizzatore di

rete per il range di frequenze compreso tra 0.0 &Hz. Nei grafici seguenti sono riportati i
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Figura 56 Permittivita dielettrica parte reale (sinistra) e parte immaginaria (a destra) in funzione élla frequenza per i
nanocompositi caricati con CNT nel range di frequere 20 Hz a 2 MHz
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Figura 57 Permittivita dielettrica parte reale (sinistra) e parte immaginaria (a destra) in funzione @lla frequenza per i
nanocompositi caricati con GNP nel range di frequere 20 Hz a 2 MHz

73



Daottorato-di-Ricerca-in-Scienze Chimiche

ST
&”‘ﬁ %,
Py %
S Z
g ¥ B
ey |
5
%7 g {g@
o1 5158
0 ® 0% CNT Real part 2 ® 0% CNT Imaginary part
® 0.25% CNT Real part 114 g
A 0.5% CNT Real part v ® 0.25% CNTImaglnaW part
¥ 0.75% CNT Real part 1.0 4 0.5% CNT Imaginary part
454 @ 1% CNT Real part ¥ 0.75% CNT Imaginary part
2% CNT Real part 0.9+ # 1% CNT Imaginary part
= 208 2% CNT Imaginary part
240 =
£ 404 E 07 v .
e F £ o o
a 4 a ] o '2‘ ¥ o% ¥
. w L o054 I~ 3 Ve o
2 35_%5 wr 2 woe "
B R o . 3 ot A v “ e ¥ s
s W “;b""g vv* vw;:v:w" w:'v" ',:. ."'. S0t B ALY e, d‘,‘w_; $eS
I ’.2{% oo J.Ar!‘:‘v' s, B o3 @ ¥ v eat
3.0 -fuate i Sl R RO of Lasn S LR
. "y, AN, 0248 A ik *‘ Ny i
- F"' "t 0,1 Syvl -
g .ﬁ h : ety B,
P, o
25 T T T 00 U T T T
00 5,0x10° 1.0x10° 1,510 2,0x10" 00 5,0x10° 10x10" 1,510 2,0x10"
Frequencies (Hz) Frequencies (Hz)

Figura 58 Permittivita dielettrica parte reale (sinistra) e parte immaginaria (a destra) in funzione @lla frequenza per i
nanocompositi caricati con CNT nel range di frequere 0.1- 10 GHz

= GNP 0% real part ® GNP 0% imaginary part
® GNP 0.25% real part ® GNP 0.25% immaginary part
A GNP 0.5% real part 4 GNP 0.5% immaginary part
4 GNP 0.75% real part 4 GNP 0.75% immaginary part
wd ¥ GNP ’z" real part 154/ v GNP 1% immaginary part
5, |~ GNP 2%realpart | =5, GNP 2% immaginary part
£ s
= =]
E E
] g 10+
o 10 3
= s
B B
2 L
o ]
o T 54
-
o Sl o Gr
U T T T o 0
00 5,0x10° 1,0010" 15210 2,0010" 00 5.0010° 10010 15010 2,0610"
frg Hz frq Hz

Figura 59 Permittivita dielettrica parte reale (sinistra) e parte immaginaria (a destra) in funzione @lla frequenza per i
nanocompositi caricati con GNP nel range di frequere 0.1- 10 GHz

| grafici mostrano un incremento della costantdettieca dei compositi anche alle piu basse
concentrazioni rispetto alla resina pura per tigttieequenze. 1l range esplorato (da 20 Hz a 10
GHz) permette di osservare i rilassamenti ionidipolari dovute alla perturbazione dell'onda

elettromagnetica che attraversa i campioni, corfiguaato dalla figura seguente:
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Figura 60 Uno spettro di permittivita dielettrica in un ampio intervallo di frequenze. Sono mostrate la parte reale
immaginaria della permittivitd con rappresentati i vari processi.

A bassissime frequenze, il contributo principaldoduto alla separazione di ca®® poiché
nei campioni no sono presenti ioni, il fenomeno é attribuibil@akgione di separazione
carica che si crea tra le particelle di filler ecltene di resina epossidiiNella resina pura si
osserva un piccolo decadimento, probabilmente dowalla ionizzazione dqualche gruppo
polare (-OH o -NH). | valori di permittivita dielettrica per i nanompositi sono tutti pi
grandi rispetto alla resina pura: gia a piccole catregioni, I'effetto dei filler carboniosi
efficace a migliorare e incrementare il valorepermittivita dielettrica ¢*). Tale effetto puo
essere spiegato medianil modello di polarizzazione di axwel-Wagner-Sillar® i
nanocompositi sono considerati come materiali-omogenei in quanto la resina epossit
possiede una differentpermittivité rispetto ai filler che ospitanoll potenziale elettric
prodotto da un campo elettrico esterno prodila separazione di carica e quinil
decadimento esponenziale della costante dielettkieaygiore sara il valore c*, maggiore
sara la regione di separazione di carice si creera e quindi la possibilita di donare cari
elettriche dal filler alla matrice epossidica. Dainfronto fra i compos, Epoxy/CNT e
Epoxy/GNP,0sserviamo che i campioni caricati con GNP hannorivdi £* maggiori rispettc
agli analoghi compositaricati con CNT:questo effetto e legato alla diversa dimension
delle particelle di GNP (2D) rispetto ai CNT (1[La maggiore superficie delle particelle
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GNP permette loro di interagire con un maggiore enordi catene di resina epossidica e
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quindi di polarizzarne di piu in maniera piu effiea Di contro, i CNT hanno una ridotta
capacita di polarizzare la matrice, ottenendo uglioramento della*.

A frequenze piu alte, il contributo principale évdto al rilassamento dei dipoli presenti nel
campione. In questo caso contribuiscono i gruppidogici della resina e i gruppi amminici
dell'agente di cura. Anche in questo range di feege, i valori di permittivita dielettrica dei
materiali compositi sono maggiori rispetto a queadila matrice e fra i materiali compositi, i
compositi Epoxy/GNP risultano migliori rispetto @mpositi Epoxy/CNT. Analogamente al
caso delle basse frequenze, le placchette di gradementano la polarizzazione dei dipoli
producendo un aumento piu marcato del valore dnjvita dielettrica rispetto all'effetto dei
nanotubi.

Per I'utilizzo dei materiali nanocompositi in apgakrioni di schermature per la compatibilita
elettromagnetica, sono state testate le proprietackdermatura elettromagnetica alle alte
frequenze: infatti le frequenze piu comuni alle lg@perano i telefoni cellulari, una delle
principali fonti di interferenza elettromagneticsterna, sono compresi fra 900 e 2700 MHz,
mentre le velocita di clock dei processori dei peed computer, che possono produrre
interferenze interne con altre schede elettronicdggiungono velocita di circa 3 GHz.

Nei grafici seguenti e riportato il valore di traianza in funzione della frequenza per i
compositi Epoxy/CNT e Epoxy/GNP a diverse concenrd, utilizzando come riferimento la

resina pura:
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Figura 61 Andamento della Trasmittanza per i compas caricati con CNT in funzione della frequenza
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Figura 62 Andamento della Trasmittanza per i compasi caricati con GNP in funzione della frequenza

Tutti i compositi manifestano delle proprieta schanti migliori rispetto alla resina pura. Dal
confronto si osserva che i compositi Epoxy/GNP saed migliori schermi delle onde
elettromagnetiche nel range delle microonde rispattcompositi Epoxy/CNT: i compositi
con GNP bloccano fino all’'80% circa delle microondentre i compositi con CNT bloccano

fino al 45% della radiazione incidente.
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Al fine di comprendere il meccanismo di funzionamteedei compositi come schermatura,

Lo

sono stati calcolati i valori di riflettanza e adsanza per tutti i nanocompositi, e sono riportati

nei grafici seguenti:
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Figura 63 Andamento della Riflettanza per i composi caricati con CNT in funzione della frequenza
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Figura 64 Andamento della Riflettanza per i composi caricati con GNP in funzione della frequenza
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Figura 65 Andamento dell'Assorbanza per i composittaricati con CNT in funzione della frequenza
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Figura 66 Andamento dell'Assorbanza per i composittaricati con GNP in funzione della frequenza

Per tutti i compositi, I'assorbanza gioca un ruoh@rginale per l'effetto schermante: i
campioni assorbono circa il 10% della radiazioredente. La riflettanza, invece, ha l'effetto
preponderante come effetto schermante.

La dimensionalita del filler gioca un ruolo imparta nelle proprietd funzionali: la
bidimensionalita delle GNP permette di coprireaatp di concentrazione, un'area maggiore e
di creare delle connessioni con la matrice piusestthe nel caso dei CNT. Di seguito sono

schematizzati i due sistemi:
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Figura 67 Raffigurazione grafica dei sistemi studii: a destra con i CNT, a sinistra le GNP (Adattatajagl)

Dalle figure si evince che i punti di contatto feaparticelle di filler sono maggiori per le
particelle bidimensionali che per quelle unidimensili. Inoltre, anche le catene epossidiche
della matrice interagiscono maggiormente con |eigale 2D con le quali hanno una
superficie estesa per il contatto rispetto alletipglie 1D. Questo modello spiega inoltre il
comportamento meccanico dei compositi. La matradanerica é rinforzata con I'aggiunta dei
filler: le catene della resina sono ostacolatemeVimento dalla presenza delle particelle di
CNT e GNP. Tuttavia con le particelle 2D (le GNPB)clatene di resina epossidica possono
scorrere sulla superficie delle stesse, mentrelegarticelle 1D (i CNT) le catene di resina

godono di un grado di mobilita inferiore e le peasbni meccaniche risultano migliori.
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4. Conclusioni

BN

In questa tesi e stato presentato lo studio dittesizzazione morfologico-strutturale e
funzionale dei materiali nanocompositi polimerianc matrice epossidica Epikote828 e
contenenti nanotubi di carbonio e nano placchette gdhfene. La caratterizzazione
morfologico-strutturale & stata condotta mediargetdcniche di microscopia acustica a
scansione, spettroscopia Raman, risonanza magnetgtato solido e nanoindentazione. La
caratterizzazione funzionale di tipo dielettricastata condotta mediante un analizzatore di
impedenza e un analizzatore di rete dalla quale stati ricavati i parametri di schermatura

elettromagnetica.

| risultati delle tecniche di caratterizzazione s@tati combinati con successo mostrando una
ottima complementarieta tra le tecniche per oteen@rmodello che spiegasse efficacemente il
comportamento dei campioni oggetto di studio.

Il modello prevede che i filler carboniosi, omoganmente dispersi nella matrice epossidica,
agiscano in maniera differente a causa della lafterdnte dimensionalita: i CNT si
intercalano fra le catene della resina impedendidnmovimento, mentre le GNP si
intercaleranno fra le catene che pero avrannotéibdr movimento lungo il piano delle
particelle.

L’ipotesi di omogeneita di dispersione dei fillearboniosi nella matrice epossidica e stata
verificata con I'uso della microscopia acusticazansione che ha dimostrato che il processo di
preparazione dei nanocompositi porta alla formazidnun materiale omogeneo, mostrando
'assenza di macroaggregati di filler. La carafteazione € stata affiancata alla spettroscopia
Raman che ha dimostrato che il processo di prodezioon ha danneggiato i materiali
carboniosi e ha suffragato I'osservazione del nsicopio acustico della efficace dispersione
dei filler.

Tramite NMR in stato solido e test di Nanoinderdag sono stati osservati i diversi
comportamenti dei filler all'interno della matrigpossidica che ha portato all’elaborazione
del modello che prevede il diverso comportamentofiler: a parita di concentrazione, le

proprieta meccaniche dei compositi caricati con GiNUTItano migliori rispetto agli analoghi
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compositi caricati con GNP. L'analisi degli spettfC ha escluso che si trattasse di un

N\’AN()}{A’/

%,
Lo

cambiamento nel processo di curing della resinandlisi dei tempi di rilassamento

accoppiati con i valori dei test di Nanoindentaeioha portato alla formulazione della

differente interazione dei filler con la matriceCNT si intercalano fra le catene di resina e a
causa della loro forma tubolare 1D bloccano pitcaffemente lo scorrere delle catene e
migliorano piu efficacemente le proprietd meccaaidtella resina; le GNP, invece, si

intercalano fra le catene epossidiche ma lo sardérquest’ultime viene impedito solo

attraverso il piano delle particelle mentre harapdssibilita di scorrere lungo il piano, per cui
abbiamo un miglioramento delle proprieta meccanigetto alla resina pura ma inferiore ai

compositi caricati con CNT.

Inoltre, il modello risulta efficace anche nellaegmzione delle proprieta dielettriche e delle
relative proprieta di shielding elettromagnetico.cAusa della maggiore superficie, le GNP
interagiranno con piu catene di resina e avranre polarizzazione; i CNT invece avranno

minori punti di contatto per cui la polarizzaziamgultera piu scarsa. Analogo comportamento
si osservano per le proprieta di schermatura ehatignetica: la superficie delle GNP permette
di creare un network piu esteso rispetto ai CNTharecconcentrazioni piu basse. Cio fa si che

I'efficienza di schermatura elettromagnetica siaggiare per i compositi con GNP.

In conclusione, lo studio ha mostrato che i nanquusii epossidici a base di nano strutture
carboniose possono svolgere differenti funzioni biase alle applicazioni richieste: per
applicazioni in cui é richiesto un miglioramentdldeisposta meccanica, il caricamento della
resina sara effettuato con CNT, per applicazioncun & richiesto un miglioramento delle
proprieta dielettriche e di schermatura elettronetiga, il caricamento della resina sara
effettuato con GNP. Per applicazioni miste, qudliesempio in aerospazio in cui € richiesta
una buona efficienza di schermatura elettromagmeti@ anche una buona risposta alle
sollecitazioni meccaniche subite durante la fadardiio, un buon compromesso e di utilizzare
nanocompositi epossidici caricati con GNP in qualgfficacia di schermatura risulta di
molto migliore rispetto ai nanocompositi con CNTlee proprieta meccaniche risultano
soddisfacenti.
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Ulteriori sviluppi nella comprensione del comportaro dei materiali e della validazione del
modello proposto potrebbero giungere dallo studio iecchiamento dei materiali:
I'invecchiamento artificiale con luce solare o caggi gamma porterebbe un decadimento
delle prestazioni che potrebbe essere previstongalello formulato. Inoltre si otterrebbero

informazioni sul tempo di vita del materiale utiler conoscere i tempi di intervento nella
sostituzione del materiale messo in opera nellécgzoni.
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Spettroscopia ss-NMR
La Spettroscopia di Risonanza Magnetica NuclealRNé una tecnica analitica molto potente che

N\’ANO%

permette di ottenere dettagliate informazioni ssifattura molecolare dei composti in esame.

La spettroscopia NMR misura I'assorbimento di radize elettromagnetica in molecole immerse in un
forte campo magnetico. Questo assorbimento avvieheopera dei nuclei di particolari atomi
(tipicamente'H 0 *C).

Quindi con I'NMR si esaminano direttamente i nuatEmici e non gli elettroni. Ogni informazione
sull'intorno chimico viene dedotta osservando ihportamento dei nuclei atomici.

Sono osservabili al'lNMR solo i nuclei che hannonsomento magnetico nucleare di spin che si pud
orientare in un campo magnetico applicato. Il mammeanagnetico nucleare di spin p é dato dalla

relazione
U=y lh/2t
dovey ¢ il rapporto giromagnetico, | € il numero quamtiti spin nucleare, h € la costante di Plank.

Lo spin nucleare viene prodotto dalle particelle cbstituiscono il nucleo, protoni e neutroni. Qees
si comportano come se fossero in rotazione (spiodre al loro asse, e hanno spin 1/2.

In molti atomi (come nef?C) gli spin sono tutti appaiati, uno in opposizioaiéaltro e quindi si
annullano reciprocamente e il nucleo atomico ha spio risultante | uguale a zero. In alcuni atomi,
perod, (come intH e in *3C) il nucleo possiede uno spin risultante | divedsozero. Le regole per

determinare lo spin nucleare si possono cosi nasee!

1) Se i protoni e i neutroni sono entrambi patgralil nucleo ha spin zero.

2) Se i protoni e i neutroni sono gli uni pari edltri dispari, allora il nucleo ha spin semi irag1/2,
3/2, 512, ..).

3) Se i protoni e i neutroni sono entrambi dispatgra il nucleo ha spin intero (1, 2, 3, ...).

Rientrano nel primo caséC e°O che hanno | = 0 e quindi non hanno momento magndt spin e

non sono osservabili allNMR.
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Rientrano nel secondo ca%t, °F, **C, *'P e®*N che hanno | = 1/2 e quindi sono osservabili MR

Rientrano nel terzo cadbl e "N che hanno | = 1 e quindi anche questi sono oab#ral'NMR.

%,
Lo

Quando un nucleo dotato di spin viene immen un campo magnetico, il nuc € sottoposto ad una
coppia di forze che lo fanno ruotare per allineadbcampo magnetico ester

Le possibili orientazioni che il nucleo pud assumér un campo magnetico sono governate
numero quantico m che puo assumere i valor-lI a +I (conincrementi di una unita) e quindi p

assumere 2I+1 valori diversi. Nel caso di un nuatea spin 1/2 (come 1H) ci sono 2 possi
orientazioni:

unaconm=4/2 eunacon m = +1,

L] 1 L
L TN TT L

Come si vede nella figura precedente, il momentgnatco nuclee m non € perfettamente alline:

col campo, ma continua ad oscillare attorno al eampgnetico applicato Bo compiendo un mot
precessione simile a quello di una troti

| due stati possibili del nucleo non hanno la stessergia, ma lo stato con= +1/2 (allineato con il

campo) si trova ad energia leggermente piu basgasdlio con m =- 1/2 (opposto al camp
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Il moto di precessione dei momenti magnetici nutlaaviene con una frequenza proporzionale

differenza di energia tra i due lili detta frequenza di Larmor data dalla forn
n =g Bo /2p (in Hertz)

dove g € il rapporto giromagnetico che dipende matleo in esame. All'aumentare del car
applicato Bo, aumenta la frequenza di Larmor edjuandifferenza di energia tra i live.

Poiché la differenza di energia tra i due livellpiecolissima, dell'ordine di 9 -6 kcal mol-1 , la
popolazione di nuclei nei due stati & praticaméggatica con una piccolissima prevalenza per Ito:
a bassa energia allineato con il campo. Aperatura ambiente, in un campo magnetico di 1.4la
(60 MHz) abbiamo un nucleo in pit nello stato dissmenergia ogni duecentomila nuclei, in un ca

di 7.05 Tesla (300MHz) abbiamo 5 nuclei in piu adltato di bassa energia ogni duecentomila r.

Eppure sono proprio questi pochi nuclei in eccesipeati con il campo magnetico Bo quelli ¢
permettono di generare il segnale NN\
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Si noti che con un campo magnetico piu intenso5(T)0c'e una maggiore differenza di energia tra i

NVANO]"AI

%,
Lo

livelli e quindi una maggiore frequenza di Larm80@ MHz) e un maggior numero di nuclei in piu

allineati con il campo (5 su duecentomila) e quinath maggiore sensibilita nell'analisi NMR

Se il campione viene irradiato con una radiazidetremagnetica di frequenza uguale alla frequenza
di Larmor, ci sara una interazione della componentgnetica della radiazione con i momenti
magnetici nucleari (anche questi oscillanti alkgfienza di Larmor). L'energia della radiazionegotr
cosi essere trasferita ai nuclei. Ogni assorbimatitgadiazione comporta un cambiamento di
orientazione dello spin nucleare che ruotera daeato con il campo ad opposto al campo. Quando si
verifica questa transizione di spin, si dice che&dlei sono in risonanza con la radiazione apicdéa

qui il nome di Risonanza Magnetica Nucleare, NMR.

Anche nello stato di massima eccitazione, la papotee dei nuclei nei due livelli permessi saraairc
uguale, data la piccolissima differenza di enetrpa livelli. Lo stato eccitato sara solo leggentee
pit popolato di quello fondamentale con un rappdrtpopolazioni invertito, cioé, in un campo di5.0

Tesla (300MHz) ci potranno essere 5 nuclei in @illorstato di alta energia ogni duecentomila nuclei
Il segnale NMR negli strumenti pit moderni vienegeato con il metodo ad impulso.

Con questa tecnica tutti i nuclei di una speciegeeo eccitati contemporaneamente da un impulso di
radiofrequenza che contiene tutto l'intervallordgienze necessario.

Per capire come l'impulso di radiofrequenza iniex@gcon i nuclei in esame dobbiamo introdurre un
vettore chiamato Magnetizzazione Macroscopicackie € la risultante di tutti i momenti magnetici
nucleari. Dato che esiste un leggero eccesso diinthe si trovano allineati col campo magnetico B

M, sara piccolo e allineato col campo. Indichiamostmi€lirezione come asse z.
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Se ora il campione viene irradiato lungo l'assemx gn impulso di radiofrequenza che contiene a
la frequenza n di Larmor dei nuclei in esamees'H), i nuclei assorbiranno energia e subiranno
transizione di spin. A livello macroscopico si asseche il vettore Magnetizzazione Macroscopica

ruota allontanandosi dall'asse z per avvicinargiaho xy iniziando un moto di precessione aio
all'asse z.

& Mo Mo
M A= T M

R -
)

¥
i Componente y
Componente di M
% rotazionale di Bi
Oscillatore

B

Bo
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A questo punto I'impulso di radiofrequenza cessargdh in funzione un circuito ricevente che hi
scopo di misurare l'oscillazione della componentielyettore M. E' un po' come se, dopo aver gui

di fronte a una parete roccic restassimo in silenzio per ascoltare l'eco.

L'energia assorbita dai nuclei viene lentamentaiteedgli atomi vicini a causa di fenomeni dett
rilassamento e il vettore M, compiendo delle spitabrecessione attorno all'asse z, si riportea#bre

iniziale Mo, posizione per la quale la componentevdle zerc

La durata t(p) dellimpulso di radiofrequenza degsere determinata con precisione per produri
forte segnale NMR. Se t(p) € tale da piegare M8Qd;j allora si produrra il vettore Myassimo. In

genere t(p) € di alcuni microsecol

Il segnale raccolto € un segnale oscillante cagquigaza n, la frequenza di Larmor del nucleo in es
che si smorza nel tempo e che viene detto FID (Hngliction Decay), libero decadimer
dell'induzione.

In figura € illustrato il FID del Csl per I'atomo di idrogeno.

tempo (1) —
1/

ﬁ L

-
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Dato che nella molecola Gl gli idrogeni sono equivalenti, avranno tutti leessa frequenza

AN

&;

risonanza. Nel grafico questa frequenza é facilmemividuabile misurando la lungtza d'onda (la

distanza tra due creste successive) e calcoland@uiproco, secondo la formu
n=1/1
dove n ¢é la frequenza e | € la lunghezza d'

Si ottiene cosi il seguente grafico in funziondalélequenze, chiamato spettro NMR, che mdla
frequenza assorbita dagli atomi di idrogeno nelidecola Cksl:

-—— frequenza (Hz)

Se il campione contiene nuclei con differenti frexge di risonanza, questi vengono tutti ecc
contemporaneamente dall'impulso di radiofrequenzquiadi il segnale raccolto si una curva
complessa, chiamata interferogramma, data dallebic@mrione di pit FID, uno per ogni frequer
assorbita dai nuclei.

Per poter risalire alle singole frequenze che caomnmlosi tra loro hanno generato il tracc
complesso, € necessario apare una procedura matematica detta Trasformataudidf che permeti
di passare dal grafico in funzione del tempo, D F&l grafico in funzione delle frequenze, lo spE
NMR.

Se l'esperimento NMR & condotto in soluzione, gétsi consisteranno iuna serie di segnali mol
stretti, dovuti alla media delle interazioni anispe NMR causate dal movimento random

soluzione.

Invece in un esperimento NMR in stato solido (s-state NMR, ss NMR) gli spettri saranno costitu
da una serie di segnatiolto larghi causato dall'effetto delle interazialipendenti dall'orientazior

spaziale.
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Tutte le interazioni NMR sono anisotrope e sonaute dal tensore Cartesiano di secondo rango che

€ una matrice 3x3 e descrive l'orientazione dellerazioni NMR rispetto al sistema di assi cart@sia
della molecola

o L. Lh A, A A4,
H = 1-A8 = 4, 4,

Utilizzando il tensore cartesiano, si separa latepati spin delllHamiltoniana & separata dalla
dipendenza spaziale anisotropa
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a,p = x.y.z e, au—component of unit vector along ry
& H i
H, = Y 1-J-1 | indirect spin-spin (J) é
=] coupling
He = Z_I "C;"J | spin-rotation coup]jn; é%?‘@

Hy = Z V-1

: 21(71 1A
quadrupolar coupling f?, ﬁ

Vo= VB ab Sy s

Questi interazioni contengono al loro interno ihtée (3co%-1). Durante un esperimento condotto in

soluzione le componenti vanno a zero per la is@rdpvuta al movimento randomico delle molecole.

Durante un esperimento in stato solido si inseristenoto artificiale ponendo il campione in rapida
rotazione con un angolo di 54.74° rispetto al cama@netico esterno: il termine (3é04) va a zero

quando l'angolo assume questo vafote Questa tecnica & chiamatmgic angle spinning (MAS)

static (stationary sample)

“F NMR of KAsF,
'J(PAs,"F) = 905 Hz
R, ("*As,"°F)=2228 Hz

MAS, v,,, = 5.5 kHz

b0 ] 200

Un‘altra tecnica molto importante utilizzata in BHgIR € la cross polarizzazione. Con questa tecsiica
trasferisce la polarizzazione da nuclei abbondani@li *H e *°F) a nuclei piu diluiti per aumentare la

sensibilita di quest'ultimi. Lo schema della crpstarizzazione & mostrato nella figura seguente
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Il primo impulso din/2 solo i protoni sono eccitati, a seguire duraitéempo di contatto la
polarizzazione & trasferita ai nuclei meno abbotidizn questo cas&®C. Dopo questo tempo i sistemi
vengono disaccoppiati, si raccoglie il segnaletisaal *C e successivamente un tempo morto di
rilassamento garantisce che tutto il sistema giatprper un nuovo esperimento.

Per ottenere una efficiente cross polarizzaziooanpi di radiofrequenza dei nuclei diluiti devono
essere uguali a quelli dei nuclei abbondanti sdalcindo la condizione di Hartmann-Hahn

YcaBc15= YHaBra

Lab frame: wg; > wye Extremely different frequencies

—inn
s A

Wopy

_"_“—|||||||

Rf rotating frame: wy; = w)¢ Matched frequencies

e L —_—
Polarization . !
S, .
W | L 4
" e— | 111 1] ————
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Test micromeccanici di nanoindentazione

La nanoindentazione € una tecnica che permettetdirdinare la durezza H ed il modulo di Young E

Q‘;\\’r‘sNOIQAO
%,
K

2

di un materiale.

Una prova di indentazione prevede la penetrazien&|di un indentatore di definita geometria tramit
I'applicazione controllata (e misura in controres&) del carico normale P e la misura continua
dell'affondamento h. Il risultato tipico di una paodi indentazione & quindi rappresentato dall&acur

P/h, di cui si riporta un esempio nel caso di indtwe piramidale:

i
Surface profile
after load removal Indenter profile
o Orlginal surface ,I'
] I rofila
: o ys
: . / ;
vy . |
. b
h fr | ’
g -
L i L Surface profile
i ar load
b s h under loac
h n=ar

DISPLACEMENT, h

Figura 68 Depht-sensing indentation: curva P-h

Tale curva € composta da:

1 tratto di carico (loading), in cui si hanno defazioni di tipo elasto-plastico, il cui ammontare

relativo varia al variare del carico massimo agibc

2 tratto di scarico (unloading), in cui si ha itupero elastico del materiale a seguito della riore

controllata dell'indentatore.

Il modulo elastico ridotto (reduced modulus, chesadiwe il contatto elastico tra il campione e
l'indentatore) € semplicemente ricavato dalla nasiella rigidezza di contatto e dell’area di cantat
effettuate al momento dell'inizio della fase di soa, tramite la seguente relazione derivante dalla

soluzione di Sneddon per il contatto elastico tr&ono ed una superficie piana:
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Dovep €’ un fattore correttivo (relativo alla geometri@ll'indentatore).
L'area di contatto 4 pud essere calcolata in modo continuo a partite geofondita di indentazione
he:

A,..= f(h)

In cui la funzione f(f), nota come funzione d'area & correlata all'aneasézione caratteristica
dell'indentatore; tale funzione viene calcolatantite calibrazione su campione standard in Silica
amorfa (SiQ).

Dalla misura del modulo ridotto, e conoscendo plp@to di Poisson e le proprieta dell'indentataie,

puo ricavare il modulo elastico del materiale

Dove con il pedice s si intendono le proprietd dampione e con il pedice i le proprieta

dell'indentatore.

La durezza del materiale € immediatamente caldelalma volta nota la funzione d’area:

P,
H - e

:!

“Loro
PRy max

Questo metodo (denominato metodo di Oliver-Phagrschematizzato in figura.
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Figura 69: Riassunto schematico per la procedura @ler-Pharr per il calcolo di durezza e modulo elasto per una

prova standard di nanoindentazione. INPUT: una gengca curva Carico-Affondamento, OUTPUT: la durezzae il
modulo elastico calcolati al carico massimo nel moento di inizio della fase di scarico.
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Spettroscopia Raman

La spettroscopia Raman (Raman spectroscopy) € eingitddimportanti metodi di caratterizzazione di

73
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CNT, in quanto non & una tecnica distruttiva. Epuncesso di scattering anelastico che coinvolge i
fotoni incidenti sul campione e i fononi della moda che inducono un cambiamento della

polarizzabilitd di un legame di quest'ultima. Tuteeforme allotropiche del carbonio sono Raman-

attive.
T | T x T T
8000 | | A E
I Graphite 7\ 1
- JI;I\ F i NN
. nA
S 6000 |, /Y |
© [ / Iu +
> . I ’ . __'_‘i‘i"*"“’*s‘f"fi .
£ .
S 4000+ )| A 4
€ A\ semicondSWNT /\
/MH
2000 F i
;/‘\ High sp” amol'phous carbon
J M SR
0

1500 2000 2500 3000
Raman Shift (cm™)

Figura 70: Spettri Raman di alcune strutture carbonose (Adattata d§4)

Tutti i sistemi mostrano dei picchi in comune nakgjione 800-2000 cm | principali picchi che
vengono osservati in uno spettro Raman di struttarkoniose sono il picco G e il picco D.

Il picco G corrisponde ai fononiyfal centro della zona di Brillouin'(point) che comportano lo
stretching di legame di una coppia di C ibridafi €jgura 27a), e si trova a ~1580¢nil picco D &
dovuto al “breathing” degli anelli esagonali chernfiano il reticolo cristallino (figura 27b) e
corrisponde a fononi trasverso-ottici intornd<ae si trova a ~1350 c¢mquando il campione viene

eccitato a 514 nm.
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Figura 71: a) Movimento di stretching sul piano deilegami C s3, b) movimento di breathing dell’anello carbonioso

(Adattata da 85)

In figura & mostrata una rappresentazione dei mésroa di attivazione che portano al segnale nello
spettro Raman delle bande G e D.

G peak

Figura 72: Meccanismi di attivazione dei processi &nan (Adattato da%)
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Il picco G e dovuto ad una transizione verticaleudielettrone colpito dalla luce incidente:
ricadendo |'elettrone emette un fotone che possiedgesso momento angolare del fotone
incidente (figura 6a).

Il processo di attivazione del picco D avviene dtee coni di Dirac (figura 6b): (i) il laser
induce I'eccitazione di una coppia elettrone-lacufial’elettrone interagisce con un fonone
scambiando energia e momentd<q-iii) un difetto permette lo scattering inversargntendo

la conservazione del momento; (iv) ricombinaziole¢t®ne-lacund.

Intorno ai 2700 cm & presente un terzo picco: éawertonedel picco D, a cui viene attribuito
il nome di picco 2D. Il meccanismo di attivaziorfggra 6¢) € analogo a quello del picco
fondamentale eccetto per la conservazione del mmne@arantita in questo caso da due
fononi con vettore d’onda opposip €-q).

Cio fa si che in una struttura carboniosa privditétti siano presenti i picchi G e 2D ma non
il picco D**%.

| pit importanti segnali per i CNT sono mostratfigura 29

G hanl.!. Radial breathing mode

LA
E= | T
® 0.6+ D band o~ _W il .
§ 200 250 300 350
=
= G'band
5
. T ¥ T T Li 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Raman shift [em 1}

Figura 73 Spettro Raman di un campione di SWNT

| segnali a numeri d’ondab minori di 300 crit dipendono dal diametro del CNT (RBM: Radial

Breathing Modewrgy) Secondo la relazionegem=A/d + B, dove A e B sono parametri determinati
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sperimentalmente e d corrisponde al diametro debtodo. In particolare: per A = 223.5 nmgn =
12.5 cm' e d = 1 nm si ottien@gey = 236 cm.

ZAINA YD
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A circa 1340 crii si trova una banda chiamata D-band (D: Disordegnducibile alla presenza di
difetti nello scheletro carbonioso. # maggiori (tra 1500 e 1600 ¢iné presente la G-band che &
riferita alla presenza nello scheletro del CNT aiiboni ibridizzati sp Tra i 2450 ed i 2650 cfeé
osservabile un segnale del secondo ordine che étaalla prima overtone della D-band. Questa
banda & spesso chiamata G’-band.

Per quanto riguarda i grafeni permette una veldcengvoca identificazione dei monolayer ed

inoltre consente di monitorarne doping, difetti,salidine, modificazioni chimiche ed
investigare natura e qualita dei botéfi®"

Lo spettro Raman per il grafene monolayer di eegaalita cristallografica (privo di difetti) e
mostrato in figura .

T T T T 2D7 e il
a b i
(@) 514nm | (b) [l 20
|1
|
|
= |
=1 \
i‘i ‘\ Graphene
2 - z
g I Graphene g |“|
£ w| g [ |20,
i NN }J |
' 2/
) / Graphite
Graphite /
| oy SR e — —- T —
1400 2100 2800 2500 2600 2700 2800 2900 3000
.. -1
Raman shift (cm"]) Raman shift (cm™)

Figura 74: a) Spettri Raman del grafene e della gffite a confronto; b) picco 2D di grafene e grafitea confronto
(Adattata da®)

Nello spettro Raman del grafene sono presenti satgani picchi G e 2D, confermando la
necessita di difetti nella struttura per consentipgocesso Raman per il picco D.

La banda 2D ha particolare importanza per 'indinidione univoca del grafene. Dalla figura
7 si nota una differenza del picco 2D nel grafeneeka grafite bulk®* il picco 2D della
grafite € la convoluzione di due componenti,; 2D20,, e mostrano un’intensita circa 1/4 e

1/2, rispettivamente, del picco G, mentre il piced grafene € frutto di un unico segnale,
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molto stretto e circa quattro volte piu intensopgieto G. In figura 31 & mostrata I'evoluzione
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del picco 2D dal grafene alla grafite:
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Figura 75: Evoluzione della forma e della posiziondel picco 2D dal grafene alla grafite bulk (Adattéa da 74)

L’evoluzione del picco riflette I'evoluzione nelkruttura a bande in funzione del numero di
layer®. Questa variazione permette quindi di distinguem&zocamente i grafeni e i grafeni
few-layer dalla grafite bulk. Nel caso dei grafeostituiti da dieci layer, la distinzione dalla
grafite bulk risulta difficile in quanto il picco ostra le stesse caratteristiche del picco per la
grafite bulk.

Nel caso del grafene bilayer, invece, il picco 2B@mpone in quattro componenti (figura

32) 2Dy, 2Dia,2D2n € 2D, di cui le componenti 2{2 e 2D,4 sono le componenti piu
intense:
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Figura 76: Deconvoluzione del picco 2D per il grafee bilayer (Adattata da74)

Lo split della singola componente al picco del gnaf nei quattro contributi del bilayer &€ da
attribuire all’evoluzione della struttura a banfigura 33): infatti I'interazione dei due piani di

grafene causa la divisione delle bamden* in quattro band®™. Questa situazione elettronica
garantisce che ci siano quattro processi che camtualla formazione del picco 2D (figura
33).

107



Daottorato-di-Ricerea-in-Scienze Chimiche

s
o 2 T%’o
& i
A 2
AT E
S
%7 g ég’
Torg 15
a) Monolayer: 4= erchanged
PhO]an momentum
"
] ~ H
N
B I I
P
w e a
[Fem o]
b) Bilayer:
' ——
r K M K

Figura 77: Meccanismi di attivazione del processo &nan del picco 2D per a) grafene monolayer; b) e pgrafene
bilayer (Adattata da 74)
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Microscopia acustica
La microscopia acustica € una tecnica che utiliezeonde elastiche, in particolare gli

S
K%
s
2
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%,
Yy INAY

ultrasuoni, per costruire immagini microscopichesezioni di piccoli oggetti che in generale
sono opachi alla luce. Prima che nella microscopimpiego di onde elastiche per la
costruzione di immagini di oggetti macroscopici iemsi in mezzi opachi alla luce é stata
fatta, per es., nell'ecografia medica o in alclemithe di analisi non distruttiVa™. | primi
lavori nel campo risalgono agli inizi degli annitata e si devono a gruppi di lavoro
dell'universita di Standford, in California (USAQggi, in varie parti del mondo, sono in
studio, costruzione e uso vari prototipi di micrgsicacustici, specificatamente indicati per
visualizzare tessuti biologici o microcircuiti gleici. L'uso degli ultrasuoni, che sono non
lonizzanti e si possono propagare in quasi tutthézzi materiali, consente di ottenere
informazioni in vivo degli oggetti, senza doverarere a tecniche invasive o distruttive, e di
poter operare su oggetti di natura assai divefseoritrasto che consente di poter definire
oggetti diversi, nel caso del microscopio acustidipende dalla differenza dimpedenza
acustica (cioe il prodotto della densita del megepla velocita di propagazione in esso degli
ultrasuoni) tra i mezzi materiali costituenti gligetti, ed & solitamente ben maggiore di quello
che si ha nel caso del m. ottico. Inoltre, la dgane del microscopiio acustico, cioe la
capacita di distinguere i dettagli piu piccoli di'immagine direttamente dipendente dalla
lunghezza d'onda della radiazione con cui sittilha" I'oggetto, € confrontabile e in taluni
casi anche nettamente superiore a quella del noigpas ottico, dal momento che si e in grado
di operare con frequenze acustiche sufficientemeleteate (dell'ordine di qualche GHz), per
le quali le corrispondenti lunghezze d'onda sondroatabili, o inferiori, a quelle della luce
(=0,5um).

Microscopio acustico a scansione

Il funzionamento di un tipico microscopio acustisobasa sulla generazione di un fascio
acustico, di frequenza sufficientemente elevata, ibne focalizzato in una zona di spazio
nella quale si muove, per scansione, l'oggettoisiaalizzare. L'intensita del fascio acustico
viene cosi "modulata” dalla trasparenza acuditaggetto nel punto attraversato dal fascio,

sicché la successiva rivelazione, o "demodulaZidaeefascio acustico fornisce l'informazione
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della trasparenza dell'oggetto. Un opportuno siatéelimvisualizzazione su schermo fornisce,

Lo

infine, scansionata per punti, I'immagine dell'dgganalizzato

(x, y) scanning Echo-pulse mode Local echo signal pattern

Scanning Focal system

planes

i / Electronic gate
n . .
G i G 1 G, G n (’h

CFRC laminate
T
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La realizzazione sperimentale della "sorgente'tlttesuoni € generalmente integrata con
quella della lente di focalizzazione: un blocchetlo materiale particolarmente poco
dissipativo (solitamente una sbarretta di zaffinotetico, ALO3) € sagomato a simmetria
cilindrica secondo la forma indicata in fig., comaufaccia lavorata a planeita e quella opposta
a sfericita. Sulla prima si dispone un trasduttpiezoelettrico, ottenuto generalmente per
assottigliamento di un trasduttore spesso prevaminte incollato alla superficie, cosi da
ottenere frequenze di risonanza, e quindi di engsi assai elevate, dell'ordine di qualche
GHz. La seconda faccia, di forma sferica, fungdetide di focalizzazione del microscopio.
Infatti, immergendo in un liquido (generalmente @&y l'estremita a forma sferica della
sbarretta di zaffiro, si viene a costituire un ttmfper il fascio di ultrasuoni che attraversi la
superficie sferica, e il fascio si focalizza quireduna distanza dalla superficie lungo Il'asse,
data da dove vZ e VA sono le velocita di propagazidegli ultrasuoni nello zaffiro e
nell'acqua, rispettivamente, e R € il raggio divetura della superficie diottrica.

Gli elevati valori delle frequenze di lavoro, seuwtalato permettono di ottenere valori elevati
del potere risolutivo dello strumento, dall'altr@ rondizionano I'efficienza globale, dal

momento che a piu alti valori delle frequenze apwndono piu alti valori dell'assorbimento

110



5 ST
SV oy,

2
W

A

7. !
Zogs i

della radiazione acustica, sia nel solido (zaffgo}tituente lente e sorgente, sia e ancor di piu
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nel liquido (acqua), dove si dispone l'oggetto dsualizzare. Per diminuire, pertanto, il
cammino ottico degli ultrasuoni nel liquido si demndurre il raggio di curvatura R, il cui
valore limite € comunque condizionato dalla capeditlavorazione e dal limite di diffrazione
dovuto all'apertura della lente. Valori tipici di per frequenze dell'ordine del GHz sono di
circa 0,1 mm. E da osservare, peraltro, che |a foifferenza d'impedenza acustica tra i due
mezzi, solido e liquido, confinanti attraverso ilottko, provoca una forte diminuzione
dell'aberrazione sferica della lente nel caso ausispetto all'equivalente caso ottico in cui si
usassero lenti della stessa apertura: questo \potggrmette di evitare una complicata
lavorazione asferica del diottro e di ottenere irgimianon degradate da aberrazione.
Relativamente al liquido di trasmissione, da quedipende il potere risolutivo dello
strumento. Con l'acqua che — come si é detto icgoenza — € il mezzo piu largamente
impiegato a tale scopo, il limite inferiore di deli che si € in grado di visualizzare in
microscopia acustica € dell'ordine di Qufh, inferiore quindi a quello del caso ottico: per
scendere al di sotto di questo valore, occorrerdabeso di frequenze acustiche alle quali
I'assorbimento renderebbe vano il miglioramentdadesoluzione. Al fine di migliorare il
potere risolutivo, si & impiegato come mezzo dismigsione l'elio liquido, nel quale
I'assorbimento degli ultrasuoni € in pratica traasbile. Tuttavia, € facile prevedere che
I'impiego dell'elio liquido, con la vincolante cammne di lavorare a bassissima temperatura e
la conseguente complessita tecnologica, sara torétaarissimi casi pratici.

Per la rivelazione del segnale acustico modulatta deasparenza locale del campione, si
replica di fatto la medesima struttura della leotéca e del trasduttore gia descritti in
precedenza per la generazione del fascio. Si giganto, la duplice possibilita: d'impiegare
la medesima struttura fisica della generazionecasgb in cui si sfrutti la riflessione del fascio
ultrasonoro da parte del campione, ovvero di raptie la struttura, nel caso in cui si operi per
trasparenza. La modulazione dell'intensita delidastirasonoro, infine, diviene modulazione
del fascio elettronico di uno schermo a raggi datpdosicché un opportuno meccanismo di
scansione sincrona del fascio sulla superficiecdglpione permette di ottenere sullo schermo
I'immagine di questo.
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Il microscopio acustico, come si e brevemente au&ien all'inizio, trova applicazioni
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principalmente nella biologia, nella medicina e laelmicroelettronica, con una
differenziazione di base: che nei primi due casbes complementare al m. ottico e opera in
un campo di lunghezze d'onda a quello superior@dguaon risoluzione inferiore, mentre nel
terzo si pone praticamente come unico mezzo dialimmazione diagnostica. Nelle
applicazioni biomediche, la visualizzazione acastpermette di operare in vivo e senza
colorazione dei tessuti su campioni di spessorealide sino a circa 10Qum. Nelle
applicazioni alla microelettronica, il microscopamustico permette di visualizzare i primi
strati al di sotto della superficie di un microciito e avere quindi informazioni relative alla
precisione di scrittura dei microcircuiti e all'eneale presenza di difetti sotto la superficie. In
questo caso, com'e ovvio, la microscopia acustftr@ dinsostituibile vantaggio rispetto a
quella ottica di visualizzare al di la di stratiaghi alla luce.
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Caratterizzazione dielettrica

La misura della costante dielettrica complessaragkriale permette di studiare i meccanismi

73
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di polarizzazione e di conduzione.
La misura e condotta su uséice di materiale messa in una guida d’'onda e consistia

misura dell’onda trasmessa e riflessa dal camfione

¥

111
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Figura 78 Rappresentazione di una slice di un campne generico in guida d'onda

Consideriamo una guida d’onda di dimensioni a Xgmaeziamo il campione in mezzo ad essa,
il campione dielettrico ha uno spessoretde si estende da z=0 a z=.-A causa della

propagazione dell’onda passante nella guida d’oihgetenziale elettrico nelle tre regioni e

dato da:
nr W o v —jk.z] o
U = cos [ — {_lf- - —C-_}r- - z - []
 a =
& nr i ik, az '] fh.az
Wy = co8 | — {f. 1 e | i j& - “'J b=z -1
|
TT ik s .
Wiy = cos (—) -(.‘jf"JL' —T =2z
(I

Il vettore d’'onda knelle regioni | e Il &:

T —
k. = —+/da? — A2
Aa

Il vettore d’'onda kz2 nella regione 1l e descritdl’equazione:
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dovee € la costante dielettrica complessa.
Le componenti degli operatori E e H si ottengonpliaando le relazioni

E = -V x (%)

1
H = —jwe (p2) + ——VV - (2
Jwe | T )

Applicando quindi la condizione di continuita alntorno per i limiti z= 0 e z= & otteniamo

che il coefficiente di trasmissione & dato dallafola

2 | k. i ."':!-.‘. :|

)

| .

._r — ..'l — - -
1 2(k:2/k:)cos(kat) +7 [I’ kzo/k:)" + lJ sin (k.a7)

™~

Se kot e piccolo, I'equazione per il coefficiente di m@ssione si semplifica in

1
{82 () + iy [1- 5 (3)]} - < [452 - s8]

da cui si puo ricavare la costante dielettrica desga con I'equazione

e {1 + “";‘2 (%)2 +J_f|wfﬁ {1 B % (%)2]}_ r

1=

in cui k=2t/\.
Nota questa equazione, si registrano gli spettniflassione e trasmissione e si risolvono

numericamente le equazioni ottenende. la
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