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Descri zi one

Canpo dell’invenzione

La presente invenzione si colloca nell’anbito
delle nanotecnologie e piu specificatamente si
riferisce alla realizzazione di nuovi materiali nano
strutturati e a base grafene, dotati di proprieta
elettriche, el ettromagneti che, el ettroneccani che
control |l ate.

In particolare la presente invenzione riguarda
la formulazione e |’otteninento di una vernice
polinmerica a base acquosa, che presenta proprieta
elettriche ovvero pi ezoresi stive ovvero
el ettromagneti che controllate, partendo da una
vernice polinerica a base acquosa commerci ale ovvero

da una soluzione liquida polinerica a base acquosa



caricata con nanoplacchette di grafene (G\P),
ottenute nediante esfoliazione di grafite espansa.
Tale vernice e utilizzabile in applicazioni di
schermatura elettromagnetica (ad esenpio per la
realizzazione di mat eri al i con proprieta radar
assorbenti (RAM) ovvero per la realizzazione di
di sposi tivi antistatici 0 di rivestinenti
pi ezoresistivi per il nonitoraggio distribuito dello
stato di deformazione di una struttura.

Otre alle suddette caratteristiche elettriche,

pi ezoresi stive ed elettromagnetiche, i rivestinenti
cosi ottenuti risultano | eggeri, facil nente
| avorabili, e adatti per essere deposti su qual siasi
substrat o.

Tutti gli scopi del trovato sono stati raggiunti
attraverso il processo secondo le rivendicazioni da 1
a 13.

Il processo nmesso a punto per |a produzione di
detta vernice é senplice, econom co, rapido ed adatto
per una produzione di nassa a basso costo. Inoltre fa
uso di m scel e al cool -acqua cone sol vente.

Esso prevede | e seguenti fasi:

a) sottoporre ad espansione termca della grafite
intercalata (d 0 comerciale per ottenere

strutture note cone TEGD WEG o grafite espansa



(EG, ovvero utilizzare EG di tipo comerci al e;
b) di sperdere e frantumare dette strutture TEGO,

WEG o EG in vernice/polinero a base acquosa

eventual nente diluito con m scela al cool -acqua,

in concentrazioni variabili secondo |le proprieta

finali desiderate;
c)sottoporre | a sospensi one ad una
ultrasoni cazione, in cui i paranetri del ciclo di
soni cazi one cone l|la tenperatura della sospensione,
| "energia rilasciata e la durata sono definiti in
base alle proprieta del materiale che si desidera
ottenere.

La vernice pud essere deposta con nolteplici
tecni che cone, a titolo esenplificativo e non
limtativo, deposi zi one spr ay, dip coati ng
(imersione) ed ink jet (getto di inchiostro).

Vant aggi osanent e, secondo il trovat o, e
possibile controllare le proprieta elettriche,
pi ezoresi stive ed elettromagnetiche del rivestinento
realizzato con detta vernice tramte:

1. la quantita di GNP dispersa all’interno della
matrice,

2. | " opportuna definizione e concentrazione della
m scel a al cool -acqua utilizzata cone sol vente,

3. il controllo del |l a di spersi one dei G\P



all”interno della vernice,
dove tale controllo & ottenuto attraverso |’ azione
sequenziale di un agitatore neccanico ad asta, che
ha la funzione di frantumare la grafite espansa in
sospensione, e di un sonicatore con punta ad
ultrasuoni, che ha la funzione di esfoliare e
di sperdere la grafite espansa precedentenente
frantumat a
2. Descrizione
Stato dell’  arte
Il senpre piu diffuso utilizzo di naterial
conposi ti in canpo aer ospazi al e, mlitare,
autonobilistico etc. sta portando allo sviluppo di
materiali conpositi elettricanente conduttivi al fine

di realizzare soluzioni per il sensing distribuito,

la schermatura elettronmagnetica e |a soppressione

delle interferenze elettromagnetiche, facil nente
integrabili nella catena produttiva di un materiale
conposi to.

Un notevole interesse esiste pertanto nello
sviluppo di nuove tecnologie e nuovi nmaterial
conpositi a matrice polinerica ed elettricanente
conduttori. Questi materiali conpositi possono essere
realizzati sia wutilizzando matrici isolanti, sia

utilizzando matrici elettricanente conduttive. Al cun



tra i filler piu studiati sono |le nano strutture di
carboni o, siano esse sotto forma di ossido di grafite
ridotto (rG), sia sotto forma di grafene/grafene
funzionalizzato (FGS), sia sotto forma di nano
pl acchette di grafite/grafene (G\P), sia sotto forma
di nanotubi di carbonio (CNT). Uno degli aspetti piu
investigati, riguarda la possibilita di realizzare
rivestinmenti conduttivi.

Vengono qui brevenente analizzati e commentati
una serie di brevetti e articoli scientifici
contraddi stinti dal loro nunero d ordine nella lista
di riferinmenti bibliografici che si trova al termne
del |l a presente descri zi one.

|  brevetti [1] [2] [3] [4] riguardano 1|o
sviluppo di nanostrutture a base grafene, cone nano
pl acchette di grafite e nanosheet di grafene e |a
fabbricazione di nano conpositi pol i meri ci che
contengono tali nanostrutture cone filler.

Il brevetto US 7658901 [1] “Thermally exfoliated
graphite oxide” descrive il nmetodo per |a produzi one
di TEGO (Thermally Exfoliated Gaphite Oxide) a
partire da netodo Staudennaier ed espansioni fino a
3000°C con rate fino e oltre a 2000°C/mn e per la
fabbricazi one dei relativi nano conpositi, che

vengono peraltro caratterizzati in termni di



conducibilita elettrica DC e AC.

Differentenente, nella presente invenzione il
materiale di partenza e lowcost e di facile
reperibilita come, a titolo esenplificativo e non
limtativo, Gaphite Intercalation Conpoud (G C di
tipo comerciale, oppure pud essere prodotto a
partire da grafite naturale o kish; la fase di
espansi one avviene in aria (e non in atnosfera
controllata) e con rate anche nolto superiore a
2000°C/ mn. Per esenpio, nel caso dei G C espansi a
1150°C per 5 sec, il rate & di ben 13800°C/ mi n.

Il brevetto WO 2014140324 Al [3] “A scal able
process for producing exfoliated defect-free, non-
oxi di sed 2-di nensional nmaterials in large quantities”
descrive | > esfoliazione in fase I i qui da di
nanostrutture di varia natura, conpreso il grafene,
nmedi ant e processo escl usivanente di natura neccani ca.

La presente invenzione si differenzia in quanto
il processo di esfoliazione dei G\P e basato su di
una frantumazione in liquido della grafite espansa e
sulla successiva esfoliazione nediante sonicazione
con sonda ad ultrasuoni. La frantumazione in |iquido
e effettuata nmediante |’'utilizzo conmbinato di un
agitatore neccanico ad asta e/o di un mscelatore ad

el evato sforzo di taglio (high shear mxer). La fase



di frantumazione € inoltre ottimzzata in termni di
durata e velocita rotazionali dell  agitatore o
dell” high shear mxer. L obiettivo della suddetta
fase non e |’ esfoliazione a livello nanonetrico della
grafite espansa, ma una sua frantunazione su scala
mcronmetrica (con la produzione di particelle di
di mensi oni conprese tra 1 uyme 500 um in nodo tale
da aunent ar e not evol nent e | a superficie di
interfaccia tra grafite espansa e fase |iquida, cosi
da facilitare la successiva fase di sonicazione
nmedi ante sonda ad ul trasuoni (ultrasoni cazi one).

La procedura ivi proposta riprende solo in parte
la procedura sviluppata nel brevetto [4] WO
2014061048 A2 “ Gnap- based pol yneri c nanoconposites for
reduci ng el ectronmagnetic interferences” in quanto nel
sopracitato brevetto manca |la fase di frantunmazi one
nmeccanica e si ha la sonicazione della grafite
espansa in un opportuno solvente, |la m scel azi one con
il polimero in fase Iliquida, e successivanente
un’unica fase finale di evaporazione totale del
sol vente in cui | a m scel a
pol i mer o/ nanostrutture/sol vente viene nmantenuta in
agi tazi one nmedi ant e un agitatore nmeccanico o
magneti co.

In letteratura sono presenti alcuni esenpi di



film conduttivi a base di poly(vinyl alcohol) con
filler a base carbonio. Chen Lu et A. in [5]
producono un nanoconposito partendo da PVA e grafite
nat ur al e. La grafite naturale viene ossidata
attraverso il nmetodo di Hummer e mscelata al PVA
preventivanente disciolto in acqua. La soluzione di
PVA e ossido di grafene (G0 viene m scelata per tre
giorni e poi colata per ottenere un film Il filmdi
PVA e ossido di grafene ridotto (rG0 viene prodotto
utilizzando una strategia simle al caso PVA/ GO nma
dopo il secondo giorno di m scel azi one vi ene aggi unta
idrazina per ridurre il GO ad rG& | conpositi final

nostrano una bassa conducibilita elettrica, di circa

-9
10 S/m nel caso del r GO

Horacio et Al. in [6] producono un nanoconposito
con matrice in PVA e rGO utilizzando il 2-propanolo
cone coagul ant e, per far precipitare il

nanoconposito. Anche per concentrazioni elevate di
filler, 10%in peso, la conducibilita elettrica resta
nell’ordine di 0.1 S/m Un approccio sinmle e
utilizzato nella presente invenzione in cui si
utilizza 1- propanol o sia per mgliorare
| " esfoliazione della grafite espansa, cone dinbstrato
in [7], sia per far precipitare il nanoconposito.

Sriya et Al. in [8] realizzano una sospensi one



acquosa di nanopl acchette di grafene resa stabile con
| ausilio di un agent e stabilizzante (C10).
Aggi ungendo, poi, PVA ottengono un nanoconposito
conduttivo con conducibilita dell’ ordine di 104'S/m
per concentrazioni del 3% in vol une.

T. N. Zhou et Al. in [9] ottengono un
nanoconposito PVA/rGO con conducibilita dell’ordine
di 1O<BS/m || procedi mento proposto € nolto senplice
e consiste di 3 steps. Nel prinob si realizza la
produzi one di rG0 che viene nescolato in sospensione
acquosa con il PVA nel secondo step, mentre
nell ultino step si procede alla filtrazione de
nanoconposit o.

| brevetti [10], [11], [212], [213], [14], [159],
[16], [17], [18], [19], [20] investigano diverse
strategie con cui si puo realizzare un materiale
pol i neri co, event ual nente a base acquosa ed
el ettricanmente conduttivo.

Nel Brevetto US 5286415 [10] “Wat er - based
polymer thick film conductive ink” viene presentato
un processo di produzione per realizzare un film
spesso di polinero ternoplastico conduttivo, tra cui
PVA, <caricato con grafite, mcro particelle di
argento o Carbon Black fino al 40% in peso con

| > aggi unt a di un agent e ritardante di



polinmerizzazione. |l brevetto discute |’otteninento
di un film elettricanente conduttivo (sheet
resistance mnore di 20 M) ottenuto nediante
inclusione di filler mcronetrici dispersi nella
matrice nediante agitatore neccanico. Differentenente
nella presente invenzione si realizza una vernice
polinerica a base acquosa elettricanente conduttiva
I ncor por ando all’interno del |l a st essa dell e
nanopl acchette di grafene.

Il Brevetto US 20080171824 [11] “Polyners filled
with highly expanded graphite” sviluppa un polinero
conduttivo caricato con grafite espansa, partendo da
grafite intercalata. Sono indicati diversi polineri
tra cui PVA |l netodo di dispersione viene descritto

come un processo terno chimco in soluzione, senza

| "ausilio di sonicazione. Tra i mgliori risultati

riportati si  segnala una resistivita di volune
- - 2 - - -

del |l ordine di 10 <«ocm per resine epossidiche

caricate al 4% in peso. Il brevetto non esamna |la

possibilita di esfoliare la grafite espansa per
ottenere wuna mgliore distribuzione del filler
all’interno della matrice cosi da mgliorarne Ile
prestazioni.

I Brevetto CN 101671466A [12] “Conductive

pol yvi nyl al cohol and preparation nethod thereof”

10



presenta un processo produttivo per ottenere un film
conduttivo di PVA caricato con grafite espansa.

Il processo esposto inplica diversi passi di

agitazione a tenperature differenti, con pi U
soni cazi oni del |l a dur at a di nol te ore. La
conducibilita elettrica raggiunta non supera i 10_4
S/'m anche se 1 mat eri al e nostra ottinme

caratteristiche nmeccaniche in termni di allunganento
a rottura (fino a 3409%.

Il Brevetto CN 102516829A [13] “Utrasonic-
assisted nethod for preparing polyner functionalized
graphene” descrive cone funzionalizzare del grafene
con dei polineri (tra cui il PVA) nediante un
processo di ul trasoni cazione. Tale brevetto non
descrive |la preparazione di un nanoconposito nma un
processo fisico-chimco in cui si funzionalizza il
graf ene con un poli nero.

Nel brevetto CN 103131232A [ 15]
"H gh-performance aqueous gr aphene pai nt and
preparation nmethod thereof" e presentato un netodo di

preparazione di una vernice a base acquosa caricata

con r@GO prodotti nediante il nmetodo di Hummer.
Dur ant e il processo  di realizzazione vengono
utilizzati vari addi tivi, tra cui agenti
neutralizzanti, antifoam ng, dispersanti etc. Il

11



processo risulta quindi essere conplesso dal punto d
vista chimco, richiedendo una gran varieta d
reagenti .

I brevetto EP 2262727 A2 [16] "Gaphite
nanopl atel ets and conposi tions” nostra | a
realizzazione di polinmeri conduttivi, tra cui quelli
a base poliuretanica, utilizzando cone filler i G\P
I GNP vengono dispersi direttanente nel polinmero
tramte ultrasoni cazi one, senza passare per |e fasi
di frantumazione e sonicazione 1in solvente, che
i nvece caratterizzano |a presente invenzione. Per
guesto notivo, sebbene il processo di fabbricazione
sia estremanente senplice, le resistenze superficial
raggiunte dal filmrealizzato non scendono sotto 1.4
kOhnt sq.

Nel brevetto WO 20130074712 Al [17] "G aphene
containing conposition" si realizza un inchiostro o
un coating a base grafene ed al neno un acido. Questi
conmponenti vengono aggiunti ad un polinero che puo
essere il Polivinilbutirrale ovvero il Polyvinyl
formal ovvero Poliacrilati (solubile in acqua).
Di versanente nella presente invenzione non si fa uso
di acidi.

Nel brevetto US 201302067294 Al [18] "Conductive

paint conposition and nethod for manufacturing

12



conductive film wusing the sane si difende Ila
realizzazione e la conposizione di una vernice
polinerica (eventual nente anche a base acquosa) resa
elettricanmente conduttiva nediante |'inclusione di
nanostrutture di carbonio. Uno dei passi chiave del
processo difeso dal suddetto brevetto € un
trattanento ossi dativo del |l a superficie delle
nanostrutture realizzato ponendole in acqua in
condi zi oni supercritiche o subcritiche ed utilizzando
uno o piu ossidanti scelti tra ossigeno, perossido d

i drogeno, aria, ozono e loro mscele. Nella presente
domanda di brevetto |l e nanostrutture di carbonio non
subi scono nessun trattamento ossidativo volto a
nodi fi carne | a superficie.

Nel brevetto US 20130001462 Al [19] "Method for
manuf acturing pol yurethane nanoconposite conprising
expanded graphite and conposition thereof"” si difende
il processo produttivo di un nanoconposito a matrice
polinmerica (anche poliuretano) realizzato partendo da
grafite espansa (EQ, dispersa in un solvente
organico cone il dinethylformam de, il nethyl ethyl
ket one, toluene ed acetone; in seguito la mscela EG
solvente viene aggiunta ad un prepolinero e la
successiva reazione di pol i condensazi one porta

all"esfoliazione della grafite espansa ed alla
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formzi one del nanoconposit o. Di versanente nella
presente invenzione il solvente utilizzato e una
m scela alcool-acqua, e |’ esfoliazione della grafite
espansa avvi ene nedi ante punta ad ul trasuoni

Altri netodi per rendere conduttivo un film
polinmerico a base acquosa sono presentati nei
Brevetti US 20050181206 [14] *“Conductive polyvinyl
al cohol fiber” e W 2011008227 Al [20] “Transparent
conductive film conprising water soluble binders”,
che utilizzano copolinmeri intrinsecanente condutti vi
o particelle netalliche. Diversanente nella presente
I nvenzione non si utilizzano ne filler netallici ne
polinmeri intrinsecanente conduttivi.

Per applicazioni di schermatura el ettronmagnetica

esiste una noltitudine di materiali conpositi in
letteratura che utilizzano filler condut ti vi
netallici o a base carbonio. Tra i brevetti piu

attinenti al tema della presente invenzione si citano
quel li riporti in [21], [22], [23],]24].

|  brevetti [21], [22], [23] realizzano dei
conpositi polinerici caricati con varie nanostrutture
di carbonio e/o filler netallici. Differentenente da
presente brevetto non realizzano delle vernici.

Nel brevetto CN 1450137 [24] "Aqueous emnulsion

type electromagnetic wave shielded coating and

14



preparation process thereof" viene illustrata Ila
possibilita di realizzare filmconduttivi di poliner
a base acquosa per applicazioni di schermatura
el ettronmagneti ca. Tal i film wvengono realizzati
utilizzando resine di vario tipo disciolte in acqua,
caricate con filler conduttivi a base netallica in
quantita elevate, variabili tra il 20% e il 60 % in
peso. Differentenente nella presente invenzione non e
previsto | ’uso di particelle netalliche.

L'utilizzo di conpositi conduttivi a matrice
polinmerica cone sensori di deformazione é& di grande
interesse grazie alla possibilita di integrazione
degli stessi in strutture leggere in materiale
conposito. In letteratura si trovano esenpi di resine
ternopl astiche o ternoindurenti, caricate con filler
a base carbonio per applicazioni di strain sensing. |
brevetti piug attinenti al tema della presente
I nvenzi one che descrivono la realizzazione di film
pi ezoresistivi per il nonitoraggi o delle deformzioni
sono il [20], [25], [26], [27]. In particolare,
presentano l|la possibilita di realizzare polineri
pi ezoresistivi caricati con nanotubi di carbonio,
nanofi bre di carboni o, carbon black o carbonio anorfo
da I npi egare cone sensori di def or mazi one.

Differentenente dai brevetti sopracitati, nell a

15



presente invenzione, si utilizzano i GNP cone filler
condutti vo.

Loh et Al. in [28] presentano |la realizzazione
di un film conduttivo a base PVA caricato con
nanot ubi di carbonio da i npiegare cone sensore per |a
rilevazione distribuita su una superficie di
deformazioni e di danni o difetti. La rilevazione
della deformazione o del danno viene effettuata
attraverso la tecnica della tonografia di inpedenza
elettrica (EIT). | sensori sviluppati hanno una
sensibilita fino a circa 6. Differentenente nalla
presente invenzione non si utilizzano cone filler del
polinmero i nanotubi di carbonio ma i GNP, ottenendo
pertanto sensori che presentano sensibilita superiore
a 10 e fino a a titolo esenplificativo e non
limtativo fino a 55.

Le applicazioni di polinmeri conduttivi per
realizzare strutture radar assorbenti sono senpre piu
di ffuse. Alcuni Dbrevetti di riferinento sono di
seguito nenzionati .

I brevetto WO 2010109174 Al [ 29]
“El ectromagnetic field absor bi ng conposi tion”
sviluppa un conposito caricato con strutture
m cronmetriche a base carbonio per applicazioni RAM

Differentenente nell a presente I nvenzi one S
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utilizzano conme filler i GNP

I brevetto WO 2014061048A2 [4] “G\P-based
pol ynmeri c nanoconposites for reducing el ectromagnetic
interferences” sviluppa un conposito a matrice

ternoi ndurente caricato con GNP per applicazioni RAM

adi autori rivendi cano anche un processo di
produzi one di nanostrutture basato su di una
ul t rasoni cazi one. Differentenente brevetto dalla

presente invenzione non realizzano una vernice ed i
processo descritto non prevede | a fase di
frantunmazi one meccanica né |’utilizzo cone solvente
di m scel e al cool -acqua.

L’ el enco potrebbe essere nolto piu anpio, ma una
caratteristica fondanentale di questi brevetti e che
il polimero <caricato conduttivo € conmungue un
ternoi ndurente od un ternoplastico ad elevata
viscosita e cormunque non adatto per l|la realizzazione
di una vernice conduttiva in grado di produrre in
nodo senplice rivestinenti con spessore di qual che
mcron o decina di mcron, dotati di resistenza
superficiale di val ore desiderato, conmunque variabile
da decine o centinaia di chilo-OCm al centinaio di
Chm Tal e aspetto rappresenta, insiene con |la fase d
frantumazi one nmeccanica e |’'utilizzo di m scel e

al cool - acqua cone sol vent e, | a princi pal e
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caratteristica distintiva della presente domanda di
brevetto rispetto alla precedente domanda di brevetto
presentata dalla stessa richiedente nel 2012 dal
titolo :“Nanoconpositi polinerici a base di GNP per
la riduzione di interferenze el ettronmagnetiche”.
Descri zi one dell’invenzione
La presente invenzione @ Ssi riferisce alla

produzi one di una vernice polinerica a base acquosa

conduttiva per la realizzazione di rivestinenti
sottili conduttivi, antistatici ed eventual nente
pi ezoresistivi, partendo da un polinero liquido a

base acquosa ovvero da una vernice polinerica a base
acquosa (a titolo esenplificativo nella presente
invenzione e stato wutilizzato alcool polivinilico
(PVA), ovvero una vernice poliuretanica) caricata con
nano placchette di grafene (G\P).

Secondo il trovat o, partendo da grafite
intercalata (G C) comerciale (Gafguard 160-50N) si
ot t engono, tramte espansione termca, secondo
tecnica nota, strutture dette Thermally expanded
graphite oxide (TEGD) o Wrmlike expanded graphite
(VEGQ) 0 senpl i cenente grafite espansa (EGQ .
Al ternativanente, si pud utilizzare grafite espansa
di tipo conmmerciale.

La suddetta EG viene dispersa e frantumata in
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liquido (tipicamente mscela alcool-acqua ovvero
verni ce/ polinero a base acquosa eventual nente diluito
con una mscela di alcool-acqua), tramte |'ausilio
di un agitatore neccanico ad asta e/o un high shear
m xer. La conposi zione della fase liquida nella quale
effettuare | a dispersione e |la frantumazione della EG
e individuata con |’obiettivo di nmassimzzare |la
bagnabilita della grafite espansa nella stessa. Le
f asi di processo che seguono sono diverse in
relazione alla diversa conposizione della fase
| i qui da.

Nel caso di mscela alcool-acqua, il processo
che segue la fase di dispersione e frantunazione in
| i qui do consiste in:

. Soni cazione con sonda ad wultrasuoni cone di
seguito descritto;
. Evapor azi one parziale della m scela al cool -acqua

(dal 90% al 99% del suo volune totale);

P, M scel azione con polinmero e/o vernice a base
acquosa nediante nescolanento neccanico e/o

soni cazi one;

V. Eventual e aggiunta di un agente reticol azi one;
V. Deposi zi one su substrato;
Vi . Cura

Nel caso di polinero o vernice a base acquosa
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eventual nente diluita in una m scela al cool -acqua, il

processo che segue la fase di di spersione e

frantumazione in |iquido consiste in:

i Soni cazione con sonda ad wultrasuoni cone di
seqguito descritto;

i Event ual e evaporazi one total e del sol vente;

Pii. Aggiunta di un agente di reticol azione |addove

richiesto
V. Deposi zi one su substrat o;
V. Cur a.

| paranetri del <ciclo di sonicazione cone,
tenperatura della soluzione, energia rilasciata,
durata etc. vengono settati in base mteriale di
partenza e alle proprieta del nmateriale che si
desi derano ottenere. Prima della fase finale di cura
| a sospensione ottenuta risulta, cosi, essere pronta
per |a deposizione su qualunque substrato attraverso
varie tecniche, tra cui dip casting, spin coating,
spruzzatura, ink jet.

La durata totale del processo di preparazione
della vernice conduttiva caricata e di circa 30-40
mnuti fino ad un massinb di circa 120 mnuti;
risulta quindi notevolnente inferiore alla durata de
processi descritti nei sopra nenzionati brevetti

(ti picanente di nunerose ore).
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I processo illustrato present a not evol
vantaggi rispetto a quelli noti in letteratura o
descritti in altri brevetti in termni di senplicita,
rapidita, econonicita e scal abilita. | noltre,
pernette di disperdere nella matrice polinerica
concentrazioni elevate di GNP, al fine di ottenere
prest azi oni superiori a gual unque conposito
precedentenente prodotto in questa categoria, in
particolare nei termini di conducibilita elettrica e
di risposta piezoresistiva.

Esenpio n°l1 del processo di real i zzazi one:
Verni ce a base di PVA

Il processo di realizzazione della vernice a
base PVA oggetto della presente invenzione consiste
dell e seguenti fasi:

a) PRODUZI ONE DI GRAFI TE ESPANSA (EG): questa fase
utilizza cone materi al e di partenza grafite
intercalata (G C) di tipo commerciale (G afguard 160-
50N). Attraverso un riscaldanento in forno ad una
tenperatura di 1150°C per un tenpo di 5 secondi con
velocita fino a 13800°C/mn, gli acidi intercalant
del G C subi scono una rapi da espansi one, all ontanando
tra loro i piani di grafite. Le strutture ottenute,
che prendono il nonme di WEG hanno un volune di circa

200- 300 volte superiore ai A C e risultano idonee ad
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essere disperse in solvente.

b) Dl SPERSIONE E  FRANTUMAZI ONE: La EG viene
di spersa e frantumata in una opportuna quantita di
PVA liquido (10-250 m) con |’ ausilio di un agitatore
nmeccanico ad asta e/o utilizzando un high shear
m xer, in percentuale in peso variabili tra 0.01% e
20% Per facilitare la dispersione dei GNP (e poi la
successiva fase di esfoliazione), si aggiunge al PVA
l-propanolo o di mscela alcool-acqua in quantita
conpresa tra 1 m/ng e 30 mM/nmg in relazione alla
quantita di EG dispersa. Inoltre, per abbassare |a
viscosita della sospensione, viene eventual nente
aggi unt a acqua dem neralizzata in gquantita
proporzionale al <contenuto di EG e conmunque in
quantita conpresa tra 0.001 m/ng e 0.060 m/ny.

c) ULTRASONI CAZI ONE ED ESFOLI AZI ONE
Successi vanente, |a sospensione viene sottoposta ad
ul trasoni cazione con ciclo pulsato 1:1 con potenza
conpresa tra i 40 W i 50 Wper un tenpo totale tra
20 e 60 mnuti. La soluzione viene mantenuta a una
tenperatura costante tra i 5°C e i 15°C per evitare
| evaporazi one del solvente e mantenere inalterate le
condi zi oni di soni cazi one.

Al termne del processo di sonicazione, la

sospensi one possiede una viscosita adatta ad essere
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depositata sulla superficie di interesse in diversi
nodi , tra cui dip casting, spin coating o
spruzzat ura.

Il film di nanoconposito si ottiene facendo
evaporare il solvente presente in forno ad una
tenperatura conpresa tra i 60°C ed i 70°C per circa
10 m nuti.

In Figura 1 e riportata un’inmmgine acquisita
con un mcroscopio elettronico a scansione (SEM del
bordo di frattura in azoto liquido di un film di
conposito caricato all’ 1%

Esenpio n°2 del processo di real i zzazi one:
Verni ce a base poliuretano

Il processo di realizzazione della vernice a
base poliuretano, oggetto della presente invenzione,
consiste delle seguenti fasi:

a) PRODUZI ONE DI GRAFI TE ESPANSA (EG cone al punto

a) dell’ esenpio n°1;

b) DI SPERSIONE E  FRANTUVAZI ONE: La EG viene

di spersa e frantunmata in una opportuna quantita

di 1-Propanolo (10 mM - 250 m) con |’ ausilio di

un agitatore nmeccanico ad asta e/o utilizzando

un high shear mxer, in percentuale in peso

variabili tra 0.01%e 20%

c) ULTRASONI CAZI ONE ED ESFOLI AZI ONE
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d)

f)

Successi vanente, | a sospensi one viene sottoposta
ad ul trasoni cazione con ciclo pulsato 1.1 con
potenza conpresa tra i 40 We i 50 Wper un
tenpo totale tra i 20 e 60 mnuti. La sol uzione
viene mantenuta a una tenperatura costante tra
5°C e i 15°C per evitare |’ evaporazi one de
solvente e mantenere inalterate | e condi zi oni di
soni cazi one.

EVAPORAZI ONE: La sospensi one viene sottoposta a
nmescol anento nediante stirring magnetico alla
tenperatura di ebollizione, cosi da rinuovere
buona parte del sol vente (dal 80% al 90% del
vol une totale.

OMOGENI ZZAZIONE: | GNP cosi  prodotti vengono

aggiunti alla vernice a base poliuretano e

m scelati tramte |’ausilio di un high shear
m xer per un tenpo tra i 2 ed i 10 mnuti, ad
una velocita di rotazione conpresa tra i 10000
rom ed i 20000 rpm La sospensione Viene

mant enuta ad una tenperatura tra i 5°Ced i 15°C
per evitare |a degradazione delle proprieta
fisico-chimche della vernice.

ULTRASONI CAZ| ONE: Successi vanent e, | a
sospensi one viene sottoposta ad ul trasoni cazi one

con ciclo pulsato 1:1 con potenza nedia di 4 W
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per un tenpo totale tra i 5 mnuti ed i 20

m nuti .

g) | NDURENTE: Al term ne del processo d
soni cazi one Vi ene aggi unto un agent e
pol i nerizzante, cone da speci fiche del
produttore della vernice.

Al term ne del processo, |a sospensione possiede
una Vviscosita adatta ad essere depositata sulla
superficie di interesse in diversi nodi, tra cui dip
casting, spin coating o spruzzatura. Il film di
nanoconposito  si ottiene facendo evaporare il
sol vente residuo presente in forno ad una tenperatura
di 70°C per circa 60 mnuti.

In Figura 2 e riportata un’inmmgine acquisita
con un mcroscopio elettronico a scansione (SEM del
bordo di frattura in azoto liquido di un film di

conposito caricato al 2%

Proprieta e prestazioni

Esenpio 1

Film polinmerico (a base di PVA) conduttivo
antistatico con proprieta elettriche controllate

M surando |a resistenza superficiale del film
realizzato a varie concentrazioni di filler, &

possibile costruire la <curva della resistenza

elettrica in funzione della concentrazione di GNP de

25



nanoconposito. Il netodo di msura fa uso di una
sonda a 4 punte controllata da un generatore di
corrente AC/DC Keithley 6221 ed un nanovoltnetro
Keithley 2182A. I canpi oni vengono realizzati
i sol ando una porzione circolare di film del dianetro
di 22 mm e l|la resistenza superficiale (Rs) viene
cal col ata secondo la formula ,

Rs = R-k

dove R é la resistenza msurata e k un fattore

correttivo che dipende dalla geonetria del canpione

(per la geonetria utilizzata il valore di k & pari a
4.44) .

In Figura 2 e riportato |’andanento della
resi stenza superficiale in funzi one dell a

concentrazione di G\P

Esenpio 2

Film pol i merico (vernice pol i uretani ca)
conduttivo antistatico con proprieta elettriche
controllate

M surando |a resistenza superficiale del film
realizzato a varie concentrazioni di filler, &
possibile costruire la <curva della resistenza
elettrica in funzione della concentrazione di G\P de
nanoconposito. Il netodo di msura fa uso di wuna

sonda a 4 punte controllata da un generatore di

26



corrente AC/DC Keithley 6221 ed un nanovoltnetro
Keithley 2182A. I canpi oni vengono realizzati
i sol ando una porzione circolare di film del dianetro
di 22 mm e la resistenza superficiale (Rs) viene
cal col ata secondo |a formula ,

Rs = R-k

dove R é la resistenza msurata e k un fattore
correttivo che dipende dalla geonetria del canpione
(per la geonetria utilizzata il valore di k & pari a
4.44). In seguito si procede a msurare |0 spessore
della vernice conduttiva attraverso un profilonetro.
Conoscendo | o spessore e possibile risalire alla
conducibilita elettrica della wvernice, la quale
risulta essere conpresa tra 2 S/me 14 S/m per una
vernice caricata con GNP tra il 2% w. ed il 4% w.

Esenpio 3

Film polinerico piezoresistivo cone sensore di
def or mazi one

Per dinostrare |’utilizzabilita del conposito
realizzato come sensore di defornmazione, uno strato
di film conduttivo caricato all’ 1% é stato applicato
al centro di una bacchetta di policarbonato a sezione
rettangolare (24 mmx 6 mm e |unghezza di 120 mm su
un"area di dinensioni circa 40 mm x 24 mm La

bacchetta cosi senso rizzata e stata sottoposta a
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prova di flessione a tre punti. Il sensore realizzato
con il filmpolinmerico depositato € stato contattato
agli estrem con della vernice conduttiva a base
argento per la connessione della strunentazione di
m sura. Anche in questo caso, per nonitorare la
vari azione di resistenza, sono stati wutilizzati un
generatore di corrente Kei t hl ey 6221 ed un
nanovol tmetro Keithley 2182A. La prova meccanica e
stata condotta con una macchina a trazione Instron
3366 con un setup a flessione a tre punti.

Durante la prova a flessione & stata nonitorata
la variazione di resistenza del film dalla quale
sono stati ricavati | a caratteristica
el ettroneccani ca del sensore (Fig. 3) ed il gauge
factor (Fig. 4)).

Esenpio 4

Pannello RAM a nido d ape rivestito con i
pol i mer o nanoconposito

Per dinostrare |’utilizzabilita del conposito
realizzato come materiale RAM si e rivestito un
pannell o a nido d ape (Hexcel Honeyconb HRH 10-3/16-
6.0) con la vernice a base PVA caricata al 3% w. di
GNP. La concentrazione prescelta pernette di ottenere
una vernice con una conducibilita elettrica pari a

circa 60 S/m Si €& scelto di lavorare su di un
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pannello a nido d ape in quanto &€ una struttura che
conbi na una el evat a | eggerezza e resi stenza
meccanica. Si riporta in figura 5a ed in figura 5b un
dettaglio del pannello rispettivanmente prima e dopo
il processo di ricopertura.

A partire dalle msure di conducibilita
elettrica e dalle proprieta geonetriche della
struttura si riporta, in Figura 6, il coefficiente d
riflessione del pannello a nido d ape cortocircuitato
su di un piano netallico nella banda di frequenza 100
kHz -18 GHz.

CARATTERI STI CHE | NNOVATI VE DELL’ | NVENZI ONE

La presente invenzione pernette di produrre una
vernice polinerica a base acquosa caricata con
nanopl acchette di grafene (G\NP), attraverso un netodo
rapi do, economco e facilnente scalabile a livello
industriale per la realizzazione di rivestinenti
sottili conduttivi, antistatici, piezoresistivi. II

materiale ivi sviluppato presenta caratteristiche

elettriche, el ettromagneti che e pi ezoresi stive
nettanmente superiori agli equivalenti disponibili su
mer cat o.

AREE DI APPL| CAZI ONE PRI NCI PALI
Materi al i scher nmant i e r adar assor benti,

Nanot ecnol ogi e, Conpatibilita El ettromagneti ca,
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I ngegneria Elettrica, Sensori di def or mazi one,
Moni toraggi o Strutturale
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