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DII: ATTIVITA’ R&D CON CNTs

PC/ABS-CNTs:

Il settore automotive

PP-CNTs:

Masterbatch ad elevate
prestazioni

ELETTROSPINNING:

Membrane nanostrutturate

elettricamente conduttive
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Caso studio #1

Cromatura di componenti per automotive
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Scopo del lavoro

PRODUCTION

Components mixing by

HER T RLEMN G CHARACTERIZATION

Electric properties

COMPOSITES Mechanical properties

ORPHOLOGY AND
PROPERTIES Thermal properties

Raman spectroscopy

OMLS amount Morphology
(0—1-3 wt.%)
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Materie prime

POLYMER: Blend PC/ABS (45:55) CNTs: MWCNTs (CVD) 0.5 to 6.0 wt%
BAYBLEND T45, Bayer Material Science Sun Nano Co. Ldt. - PRC
MVR 260°C, 5 kg = 12 cm3/10’

Carbon vapor deposition (CVD)

>90% purity (after purification)
+ average diameter of 10-30 nm
» average length of 1-10 um.

SUNNANO

100nm

OMLS: SYNTHETIC FLUORO MICA + 3-N-OCTYL, 1- METHYL AMMONIUM CLORIDE
SOMASIF MTE, CO-OP Chem.- JP: 1 and 3 wt%
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PC/ABS-CNTs: PROCESSO

GRINDING
{

57 %50\ UNIVERSITA
S DEGLI STUDI

OMLS| e——>| DRY BLEND |«
l

o| MWCNTs

TWIN SCREW EXTRUDER

Melt temp.=260°C, screws speed=100rpm

PC/ABS/MWCNT/OMLS
PELLETS

INJECTION MOULDING

COMPRESSION MOULDING

&L

&L

Specimens for physical and
morphological characterization

Specimens (thin disk) for
electrical characterization
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PC/ABS-CNTs: PROPRIETA' ELETTRICHE

Caso studio #1

4 Electrometer:

=W Keithley 8009
Samples: disks with
=8 60 mm diameter and
0.4 t0o 0.6 mm
thickness

INSULATORS

SEMICONDUCTORS

RESISTIVITY VOL. [Qcm]

Electrometer:

B Keithley DMM 2000
g Samples: strips with
dimensions of 50x10
mm?

MWCNTs [wt.%]
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0% OMLS

RESISTIVITY VOL. [Qcm]

1 2

MWCNTs [wt.%]

PC/ABS-CNTs: PROPRIETA' ETTRICHE

A

to NN
N

Q) ]

Sotto lo 0.5 % di MWCNTs,
| nanocompositi si
comportano come isolanti
elettrici, mentre sopra
1.5-2.0 % essi diventano
elettricamente conduttivi.
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PC/ABS-CNTs: PROPRIETA' ELETTRICHE

Caso studio #1

-#-PC-ABS + MWCNTSs
—+—PC-ABS 1% ONLS+ MWCNTSs
-+ PC-ABS 3% OML.S + MWCNTSs

RESISTIVITY VOL. [Qcm]
<0

MWCNTs [wt.%]
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PC/ABS-CNTs: PROPRIETA' DIELETTRICHE

Caso studio #1

Frequencies: 0.1, 1.0, 10, 100, 1000 and 10.000 Hz

10 10

PC/ABS g
3, 100Hz X
= A
b 2
U 0.1 o f 4 wmm
© T=60°C 'S
L. o)
=
)
8 0.01 E
- L —] Q
o
:;?_____ﬂ_dﬁﬁ 2
f
0.001 4
TA Instruments
0.0001 . —— : , : : : 1 mod. 2970
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Temperature (T) Universal | V4.2E TA Instruments
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PC/ABS-CNTs: PROPRIETA' DIETTRICHE

DA 0.1Hz A 10,000 Hz - T=60°C

MWCNTs %
0 1 2 3 4 5 6
T T I I I |}
= 1 E-01 -
£
@ 1E-03
= 1E-05 -
[
-
i 1E-07 - 1~/
3] = 4 /,/};:3'{'" OVER PERCOLATION, CONDUCIBILITY DOES
S 1E09 {7 % NOT DEPEND FROM FREQUECY
MWCNTs form [ — 1
nano-capacitor g 1E11 T—14
3 [— 0% OMLS
1E-13 - '

ELECTRIC PERCOLATION
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PC/ABS-CNTs: MORFOLOGIA

PE + SAN

R S-TEM (PC/ABS + 2wt% MWCNT)

PERCOLAZIONE SELETTIVA
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PC/ABS-CNTs: MORFOLOGIA

CNTs
BUNDLES

(PC/ABS + 2wt% MWCNT+3wt% OMLS)

200 nm
CLAY’S platelets / MWCNTs bundles
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PC/ABS-CNTs: MORFOLOGIA

(PC/ABS + 2wt% MWCNT + OMLS 3WT.%)

 TCNTsCLUSTER |

500 nm

MWCNTs MIGRATION TOWARDS PC BOUNDARIES +
BUNDLES FORMATION
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PC/ABS-CNTs-OMLS: PROPRIETA®

Tensile modulus Flexural modulus
(UNI-ISO 527) (UNI-ISO 128)

3500 3000-
3000+
2500 J
2000
1500+
1000

500

Tensile modulus [MPa]
Flexural modulus [MPa]

0 05 4

Mwcn Ts o

MECHANICAL STIFFNESS
SYNERGIC EFFECT OF MWCNTs and OMLS
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PC/ABS-CNTs-OMLS: PROPRIETA®

Elongation at break drops adding
OMLS and MWCNTs

@

LOSS DUCTILITY

Elongation @ break [%]

W o DUCTILE-FRAGILE TRANSITION

u'iP Weidisch et al., Comp. Sci and Tech. 67
(2007) 867-879

1 15 4

- N
MWCNTs o, oS .’

Tensile elongation at break [%]
(UNI-ISO 527) ...Morphological
investigations needed...
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PC/ABS-CNTs-OMLS: MORFOLOGIA

DUCTILE-FRAGILE
TRANSITION

e

SEIl 5.0kV SEI 50kvY  X10,000 WD 8.9mm 1um

MWCNTs 0.5wt.% MWCNTs 4wt.%

SINGLE MWCNTs / MECH. BEHAVIOR TRANSITION

Weidisch et al., Comp. Sci and Tech. 67 (2007) 867-879
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PC/ABS-CNTs: MORFOLOGIA

St

SEl 50K  X15000 WD92mm  1um ' T USH 50N eoM0_wBTham  lam
MWCNTs 4wt.% MWCNTs 4wt.% + OMLS 3wt.%

MWCNTs AGGLOMERATES (HIGHEST CNTs CONTENTS)
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Conclusioni e sviluppi

OTTENIMENTO SI NANOCOMPOSITI A BASSA SOGLIA DI PERCOLAZIONE
MEDIANTE MECCANISMO DI DOPPIA PERCOLAZIONE

v' POSSIBILITA’” DI  SVILUPPI  NELUIMPIEGO PER  VERNICIATURA
ELETTROSTATICA

v' PRIMI TEST DI CROMATURA GALVANICA : RISULTATI PROMETTENTI,
NECESSARIA OTTIMIZZAZIONE

v' SVILUPPI: NUOVI TEST DI CROMATURA GALVANICA PREVIO TRATTAMENTO
CHIMICO SEMPLIFICATO



UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DI PADOVA

Caso studio #2

PP-CNTs: PROGETTO

POLIPROPILENE

Caratterizzazione

* Analisi elettrica

* Analisi dielettrica (DEA)

* Prove meccaniche a
flessione

¢ Calorimetria a scansione
differenziale (DSC)

* Analisi dinamico meccanica
(DMA)

* Analisi termogravimetrica
(TGA)

* Analisi morfologica (SEM,
MASTERBATCH 10% TEM)

+

CONDIZIONI DI
DILUIZIONI CON PP
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PP-CNTs: PROCESSING

PP modificato = P
00wt O 10wt.%
N PP1=450

025051246

%CNTs 025 05 1,2,4,6
g Ee=m O/OCNTS

025, 051 1' 2’ 4’ 6
p %CNTs
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PP-CNTs: MATERIE PRIME

MATRICI POLIMERICHE:

1) PP modificato alta fluidita per masterbatch

2) PP commerciali per test diluizione:
a) PP MFI 2 - Basell (PP3)
b) PP MFI 35 - Aldrich (PP2)
c) PP MFI 450 - Borealis (PP1)

CNTs: NANOCYL NC7000

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

* Pyrolytically deposited carbon on the surface of the NC7000
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PP-CNTs: PROPRIETA' ELETTRICHE
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Curve di percolazione PP - CNTs

—— PP3-CNTs

1.E+18

—— PP2-CNTs
1.E+16

—+— PPl -CNTs
1E+14
1E+12
1E+10 MFI PP3 (2) < MFI PP2 (35) < MFI PP1 (450)
1.E+08 '
1.E+D4

—— — —]
1.E+02 7 . - = 1
o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5

0% CNTs
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PP-CNTs: PROPRIETA' DIELETTRICHE

Temperatura costante Conducibilita

Frequenza: 1-10-100 Hz e & ols | 15 2

1E-02
1E-032
1E-04
1 E-05
1E-04 —

1.E-07 ' & 10Hz
1E-08
1E-0% 100 Ha
1E.10 o
1E-11 4|
1E-12
1E-13

PP MFI PP1 ¢ % CNTs

Conducibilita =
f(loss factor £")

1 Hz

Conducibilita (5/m)

c=&"2x f-¢g,

MWCNTs distanti tra loro MWCNTs vicini tra loro

=+ Prevale contributo capacitivo =+ Prevale contributo conduttivo

Frequenza dipendente . Frequenza indipendente
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PP-CNTs: MORFOLOGIA

Strutture isolate

Network conduttivo

Agglomerati

Resistivita (Qcm)
(scala logaritimica)

1.E+04

1E+02 ; : - : ‘
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PP-CNTs: MORFOLOGIA MASTERBATCH

ECCELLENTE DISPERSIONE

CNTs MASTERBATCH

NOTEVOLE ABBASSAMENTO

SOGLIA PERCOLAZIONE

DEGLI STUDI
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PP-CNTs: PROPRIETA' MECCANICHE

Caso studio #2

Test ISO 178 - Flessione su tre punti

3500,00 - - PP1 (MFI 450)

g 20000 ‘mPP2 (MFI35)

No

w

o

o

(]

o
|

’

[ MFT 2
2000,00 =PP3 ( )

1500,00
1000,00

Modulo elastico E (MPa

500,00

0,00

0 0.5 h 2 4 6
% CNTs
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PP-CNTs: PROPRIETA' MECCANICHE
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Test ISO 178 - Flessione su tre punti

o))

©

o

o
J

M PP1 (MFI 450)
50.00 - | | PP 2 (MFI35)

40.00 - W PP3 (MFI 2)

N

O

o

o
1

Sollecitazione max (MPa)
= w
o o
=) o
o o
1 |

0O 05 1 2 4 6
% CNTs
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PP-CNTs: PROPRIETA' MECCANICHE
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Test ISO 178 - Flessione su tre punti

10,00
9,00 -

8.00 m PP 2 (MFI35)
7,00

6,00 - % PP 3 (MFI 2)
5,00 -

4,00 -

3,00 -

2,00 -

J "

0,00 -

% CNTs

m PP 1 (MFT 450)

Deformazione a rottura (%)
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PP-CNTs: analisi dinamico-meccanica

Storage modulus (T=-80°C) Storage modulus (T=25°C)

5000 - 2500 -

4500
T 4000 - T 2000 -
%-, 3500 - mPP1 %
w w
2 3000 | 5 1500 -
2 mPP2 ] mPP1
§ 2500 | e
E 2000 - E 1000 - mPP2
$ 1500 - 2
£ 1000 g 500 P3

500 |

o 0 -
0
% CNTs % CNTs

Storage modulus (T=90°C)

* Lo storage modulus aumenta

8

mPP1
al’aumentare del contenuto di CNTs
mpp2 * Si conferma quanto determinato con le
prove meccaniche (cfr. modulo elastico)

% CNTs

Q
(e}

8

Storage modulus (MPa)
N9 A O o
8 8

o 8
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Conclusioni e sviluppi

OTTENIMENTO DI UN MASTERBATCH CON EFFICACE DISPERSIONE DEI
MWCNT NELLA MATRICE POLIMERICA

v OTTIMI RISULTATI NELLA DILUIZIONE CON PP GRADO FIBRE E STAMPAGGIO

v' VERIFICA DELUIMPORTANZA DELLE CONDIZIONI E MODALITA’ DI
DILUIZIONE DEL MASTERBATCH

v POSSIBILI APPLICAZIONI NEL CAMPO DELLE DEPOSIZIONI PER VIA
GALVANICA E DELLE MEMBRANE CON CARATTERISTICHE ESD
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Membrane nanostrutturate elettricamente

conduttive a base di nanofibre

Tissue ${ & . Nanocomposites with the
engineering  § 1 aru—opmesieaz structure similarto that of
23 .~ T Inter-PenetrationNetwork

Bl (IPN) except that the
i A il interpenetfration occurs at

) Textile, filtraion, and/or nano scale instead of
BV e bioseparation molecular scale
applications
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Nanofibre

Diametro10nm< @< 1um e |

Lu nghezza >>1m e i sohucons
. - ) I
Superficie specifica > 1000 m2/g
Modulo elastico piu elevato Template Synthesis
Drawing

Electro-Hydro-Dynamic
Self Assembly
Melt Blown

Phase Separation

solvente " Struttura porosa
e ' © nanofibrosa

Memb rana a baSe TPU DISSOLUZIONE RETICOLAZIONE RIMOZIONE DEL SOLVENTE
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Il processo di elettrospinning

Processo Versatile

v'Nanofibre - Electrospinning
v'Aerosol - Electrospray

Syringe Solution Needle

/)

: D eApparato Strumentale

- v'"Pompa per siringa
v'Generatore di alta tensione
v Collettore a terra

High Voltage
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Tecnica di elettrospinning: Funzionamento

High Vo|tage Power Supply

|
F Syringe
|

Start

Zoom

enaﬁg/

drip to jet

Start
Yol g
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Cenni di teoria

Cono di Taylor

II legge di Newton m%:fﬁfﬁf;,Jrfﬁﬁ i,
Forza di Coulomb |/, :i—
, Forza elettrodinamica |/: =- eL—V
Ve = (%)Z[In(%) —1.5](0.117 zRT) Forza viscoelastica |/7 = ddi; = g %— %o;-

Tensione superficiale

Ohmic flow Convective flow

Taylor cone

s \-081
i ' . . . - .| 2vR
o .'— ‘ A J Attrito dell’aria |/, =0.65Rp,,.v (‘_ ]
- R 4 \ Varia,
o : Reneker et al.(2000)

i Forza gravitazionale |/c =pg®R°

Zone of transition between
liquid and solid

Target

SLOW ACCELERATION RAPID ACCELERATION
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Parametri di processo

Parametri della soluzione

v’ viscosita e peso molecolare
v tensione superficiale

v" conducibilita

v’ costante dielettrica

g

Parametri di processo

v tensione di polarizzazione
v portata della pompa

v" dimensione dell’ago

v distanza del collettore

Condizioni ambientali

v temperatura

v umidita

v’ pressione

v tipo di atmosfera

UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DI PADOVA
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Nanofibre + nanotubi

Biomedic
Engeneering

Hydrogen

Future
?

Neural Interface
Cell Regeneration

Wearable

Electronics
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Obiettivi

Preparazione e caratterizzazione di membrane polimeriche nanostrutturate elettricamente conduttive

Poliuretano (p=10% 2 ‘cm) ‘ + Nanotubi (p =10° 2 ‘cm)

Sistemi antistatici (p<:16° 2 «cm)

Protezione RF (p s 122 cm) @

Attuatori SMP comandabili elettricamente
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Obiettivi

Elastollan® B70D Nanocyl® NC7000
Poliuretano Multi Wall Carbon Nanotubes
Termoplastico (—II*I — ) C.V.D. e e
Base Estere H O
Elastomero @ =10 nm

A.R. = 150

L 3 Purezza 90%

Solventi: THF, DMF
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Obiettivi

S 2 Doppia Percolazione

Percolazione in polimero A
% Polimero B immiscibile
> { Sistema bifasico

Electrical

1 B P\

CFCNT

[CNT] finale molto bassa

Filler concentration

Curva di Percolazione

1) Bassa Conducibilita
2) Cammini Percolativi
3) Percolazione > Network Conduttivo
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1) Filatura di una sospensione
contenente i1 nanotubi

>Fibre nanocomposite

> Nanotubi allineati all’'interno delle fibre

2) Electrospray di nanotubi

> Fibre rivestite di nanotubi

> Nanotubi in contatto diretto con I'esterno




Caso studio #3

Preparazione delle membrane

Sospensioni Polimeriche:
[TPU] = 20% (p) in DMF
0,1 < [MWCNT] < 5% (p) su TPU Elettrospinning:

Collettore Piano Rotante

Tensione 15-18 kV
Portata ~1 mi/h
Distanza collettore~20 cm
Umidita ambientale 55-65%

Membrane TPU puro
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Proprieta elettriche

elettrodo di guardia
(terra)

@ min film > 5,5- 6 cm

R (max) ~ 1016 Q

- film campione
elettrodo circolare
™ esterno

~ elettrodo circolare
interno (flessibile)

¢ 2

TPU Puro TPU + Nanotubi [CNT]
p =1,5°1014Q ‘cm p =1,7"1014 Q ‘cm 0,5%
Rs= 1,0°1015Q /m Rs=5,5"1015Q /m 1%

A /




UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DI PADOVA

Caso studio #3

Morfologia

Aggregati macroscopici
visibili ad occhio nudo.

Minore concentrazione »

di nanotubi dispersi
disponibili alla conduzione.

Interruzione continuita
della membrana

E Infragilimento della
struttura
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Morfologia - TEM

0.5% [CNT] 5% [CNT]
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1) Filatura di una sospensione
contenente i nanotubi

>Fibre nanocomposite

> Nanotubi allineati all’'interno delle fibre

2) Electrospray di nanotubi

> Fibre rivestite di nanotubi

> Nanotubi in contatto diretto con I'esterno
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Metodo spray-coating

Sospensioni

0,05%
[CNT]<{ 0,1%

0,25%

Penetrazione

30 um

Rs = 1,01°105Q /m
Test di Stabilita > 30’ Sonicazione (70 W)
Re = 1,12:105Q /m
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Metodo a deposizione simultanea

Configurazioni per
deposizione simultanea:

a) Parallela () su
plastra rotante

b) Ortogonale (9P ) su
cllindro rotante

c) Antiparallela (180°) su
cilindro rotante
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FIBRA (TPU)

MWCNT
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Proprieta elettriche

F. Superiore
150°10° Q /m
70°10° Q /m
6,5103 Q /m

41525 pEcLI STUDI
Swinds DI PADOVA

ey 82 UNIVERSITA
& Muxxn

F. Inferiore
50°10°Q /m
15:103Q /m
2,5103Q /m
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Morfologia TEM

Inglobamento in resina e sezionamento al microtomo

Sezione Perpendicolare alle fibre Sezione Parallela al piano della membrana
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Ottimizzazione dei parametri

0,5mi/h |

[ 2ml/h 1 mi/h

0,5mi/h |

2mi/h | imi/h [ o5mih | [ 2mi/h 1 mi/h
18 kV
15 kv
10 kv .
|
[0 Ago 0,9 mm 0,7 mm

Aumento di Tensione applicata

Diminuzione diametro dell’ago

0,4 mm

Portata della pompa
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Misura [CNT] - UV-vis

Uv-Vis CNT in H,0
0.8

g ¢ (g) 120 min
— () 50 mir
0.6 (e) 4?) 1111i|11 — A (CNT) = 260 nm
—~ (d) 30 m‘m
i Acutort (H20) = 190 nm
-g (a) 0 min A cutoff(DM F) = 300 nm
< 02 A cutosf( Xilene) = 350 nm
0.0 - ~

200 400 600 800 1000
Wavelength (nm) Calibrazione Uv-Vis
0.060 7 A = kc~r(670 nm) " [CNT] " I
——CNT 1 mgll
0055 R ——CNT 5mgll
- - - \ —— CNT 10 mg/l
Concentrazioni Misurate = = -Medio

K Assorbimento (L/(cm*mg))

Sim 180° 1 [CNT] = 1,1% A
S'm 1800 2 [CNT] = 0’90/0 0,045
Covered [CNT] = 0,28% (0,01 mg / cm?) oo I B

Lunghezza d'onda (nm)
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Caso studio #3

Misura [CNT] - ICP plasma

Catalizzatore CNT o Prfparat_iv: NC: mPim: .
) _—— Dissuoluzione in 3 concentra
:‘I:OE lg,ﬁﬂi: S ETILERGLEN 240 min con reattore a microonde
r

ediluizione con acqua MilliQ

Co 0,22%

Campione Rs(Q2 /m) Uv-Vis ICP-MS
Covered 1,12-10° 0,28% 0,301
Sim 180° 1 1,510° 1,1% 1,578

Sim 180° 2 2-10° 0,9% 1,32
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Caso studio #3

Conclusioni e sviluppi

v’ OTTENIMENTO DI MEMBRANE NANOSTRUTTURATE AD ELEVATA
CONDUCIBILITA’ GIA’ BASSI CONTENUTI DI MWCNT

v’ MESSA A PUNTO E OTTIMIZZAZIONE DI UN PROCESSO DI DEPOSIZIONE
SIMULTANEA POLIMERO/MWCNT NONCHE’ DI TECNICHE SPERIMENTALI
PER LA VALUTAZIONE DELLA %MWCNT

v POSSIBILI APPLICAZIONI NEL CAMPO DELLE CELLE A COMBUSTIBILE E DEI
TESSUTI INTELLIGENTI
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