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Introduzione

| materiali polimerici organici oggi conosciuti coprono un campo di
conducibilita elettriche esteso quanto quello dei materiali inccgaxi
sono materiali polimerici organici dotati di conducibilitd elevatane i
metalli, altri di conducibilita intermedia, come un semiconduttail&]
ancora, sono i piu conosciuti, con caratteristiche isolanti comei mol

materiali ceramici.

Mentre I'uso degli inorganici € ormai consolidato per le diverseidainzal
contrario I'impiego dei polimeri come materiali elettrici e diffuspttutto
sotto il profilo di isolanti o dielettrici. In questo settore i pwdri, per le
migliori caratteristiche specifiche, hanno soppiantato i méteesamici: i
materiali plastici sono certamente piu leggeri e versaflogsono essere
lavorati per estrusione e stampaggio con relativa facilitdaViatle materie
plastiche offrono grandi possibilith anche come semiconduttori, conduttori o

addirittura superconduttori ed elementi fotoelettrici.



Obiettivo del lavoro di tesi

L’obiettivo di questo lavoro di tesi & stato lo studio della conducibilita
elettrica di film di materiali isolanti. | materiali isoiti usati per questo
lavoro di tesi sono campioni di polipropilene sindiotattico e isotattico. |
film sono stati preparati utilizzando diverse procedure sperimettate di
ottenere campioni con diversa composizione di fase e diversa madifieaz
cristallografica della componente cristallina. Tale lavordagoseffettuato
per comprendere le correlazioni esistenti tra I'organizzazitmétsale e

morfologica dei film e la conducibilita elettrica.



Capitolo |

Proprieta elettriche dei polimeri

Per proprieta elettriche si intendono non soltanto le proprieta gingrdano

il comportamento di un polimero in corrente continua (c.c.) e in m@re
alternata (c.a.), ma anche tutte quelle proprieta particotamme la
fotoconduzione, l'elettrostaticita, la rigidita dielettrica, pgezoelettricita

etc... che stanno assumendo crescente importanza, sia per le applicazioni
pratiche, sia per le correlazioni con la struttura del polimenand
vantaggi si ricaverebbero naturalmente dal poter controllare tuteste
proprieta in materiali facilmente lavorabili, formabili, etone i polimeri

termoplastici.

I-1. Proprieta elettriche in corrente alternata

Se si applica una tensione costante V [V] ai terminali di un condensatore tra
le cui armature (di area A e distanti d tra toro) sia itsem polimero come
dielettrico, compaiono sulle facce di quest'ultimo delle cariche rielett

di polarizzazione di segno opposto a quello delle armature stegsd-(Fi

1.1). Se la tensione applicata e sinusoidale di pulsazione

LA
%

Fig. I-1.1

o [s™], ossia esprimibile, in notazione complessa, come

V =V e eq. I-1.1



il processo di polarizzazione si ripete periodicamente con lasaste
pulsazione, dando luogo a processi di dissipazione di energia. Lateorren

che attraversa il polimero € allora

:d—Q:Cd—V:CjaN eql-2
dt dt

essendo Q [C] la carica, C [F] la capacita del condensatofg] d tempo.

Pur avendo la stessa pulsazione, tuttavia, la corrente e geneeafasatta

in anticipo di un angolo (di fas@) < n/2 rispetto alla tensione applicata V,
anziché din/2, come risulterebbe teoricamente dalla eq.l-1.2, valida nel
vuoto. Cio si rappresenta di solito introducendo la costante dielettrica

complessa relativa
E=&-j&" eq.l-1.3

in cui, come noto, la parte reaferappresenta la costante dielettrica relativa

e la parte immaginaria’ il fattore di perdita del materiale. In tal modo, la

. N . e A
capacita del condensatore si puo esprimere €bmeC, = O‘l’ , essendo

C, la capacita nel vuoto egf la costante dielettrica del vuoto (o, con

grande approssimazione, dell'aria) e la eq.l-1.2 diventa:
| = jaeCYV =(£'+j&)alV eq.I-1.4

dalla quale si deduce immediatamente eherappresenta la componente
della corrente in fase con la tensione, ossia il comportamesistive del
dielettrico e quindi le perdite del materiale, mentferappresenta la
componente della corrente in anticipatf® rispetto alla tensione applicata,
ossia il comportamento capacitivo del dielettrico e quindi le poailoil
immagazzinamento di energia nel materiale. Il rapporto tchaponente
resistiva e quella capacitiva fornisce evidentemente la tangett@ngolo

di perditad, complementare dell’angolo di fage denominato fattore di

o g . . :
dissipazione D =tgd =—, in quanto anch’esso rappresenta i processi
£

dissipativi nel materiale. Introducendo la densita di corréntez, [A/m?,



il campo elettricoE :% [VIm], e la conducibilita volumica [S/m] dalla

legge di Ohm e dalla eq. I-1.4 si

ricava:
J ) M 1 . 1
y:_Ez(g +Jg)a£0=y'+1y eqg. I-1.5

avendo posto

y'=&"ax eg. I-1.6

conducibilita in c.a., rappresentante la componente della correraseirtdl

campo applicato e percio i processi dissipativi nel materiale, e
V'=¢€uwe, eq. I-1.7

rappresentante la componente della corrente in anticim2dirispetto al
campo applicato, e quindi i processi capacitivi nel materialessepe due
grandezze’ ey” si definiscono a meno della costante dielettrica del vuoto
& , In analogia con la costante dielettrica relativa. Si pmsiirare, infine,
che la potenza dissipata in un materiale € proporzionale al fditperdita

&” del materiale, mentre Il'energia immagazzinata nel méera
proporzionale alla costante dielettrica Le due grandezze intensiveed

& rappresentano percio completamente il comportamento del matiariale
c.a., la prima avendo la massima importanza nei sistemi tipo rceatdee
(materiali dielettrici) e la seconda negli isolamentittal@ in generale

(materiali isolanti).

I-2. Processi elementari di polarizzazione nei paheri

| processi dissipativi nei materiali sottoposti all’'azione dcampo elettrico
esterno si verificano per effetto dei movimenti microscopici indutlie

cariche elettriche delle particelle costituenti il mialer stesso (atomi, ioni,
molecole) e costituiscono i cosiddetti processi di polarizzazideke

materiale. Tali processi sono fondamentalmente quattro (Fig. ke2rBi



polimeri sono direttamente correlabili con la loro strutturanm@olecolare

e la loro microstruttura:

a) polarizzazione elettronigarisultante dallo spostamento degli elettroni
rispetto al nucleo negli atomi stessi ( Fig. I-2.1a), eipgoresenti in ogni
materiale. Tale spostamento avviene in tempi dellordine di°sl0
corrispondenti approssimativamente a frequenze della luce ultraaietbt
praticamente indipendente dalla temperatura;

b) polarizzazione atomigaisultante dallo spostamento relativo di atomi a
carica diversa (Fig. I-2.1b). Tale spostamento avviene in tentifprdme
di’10™ +10™s, corrispondenti percio a frequenze della luce infrarossa, ed
e praticamente indipendente dalla temperatura. Per questi cdimpi
frequenza la costante dielettrica € legata solo a questi movidipalari
indotti e la costante dielettricdé legata all'indice di rifrazione mediante la

nota equazione di Maxwell:
eq.l-2.l

ove £, ¢ la costante dielettrica a frequenza altissima. Taligssichanno

importanza nei polimeri solo in relazione alle proprieta ottiche;

c) polarizzazione dipolareo di orientazione o di Debye, risultante dal
progressivo allineamento dei dipoli esistenti nel materiale cararipo
elettrico applicato (Fig. 1-2.Ic). Se il campo elettrico € shesle secondo
la eq. I-1.1, i dipoli tendono a seguire le variazioni del campo elgttri

dando cosi un forte contributo ai processi dissipativi. Tali spostamenti
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Fig.I-2.1.-Processi di polarizzazione dei materiali: (a) elettronica, (b)

atomica, (c) dipolare, (d) interfacciale (schematico).

richiedono tempi variabilissimi in funzione della natura e dei giatiberta

dei dipoli (condizionati dalla struttura e dallo stato chimica:@isidel
materiale), che vanno dai0s a tempi dell'ordine dei secondi, minuti, ore
e anche giorni. A causa della dipendenza della mobilita dei dipléi da
temperatura, questi processi sono termicamente attivati. | prodes
orientazione dipolare nei polimeri rivestono la massima importaazaes

le perdite cui possono dar luogo, sia per le informazioni che se nenposso
trarre sulla struttura del polimero stesso. Infatti i procdssirientazione
dipolare sono direttamente legati non solo alla natura dei gruppi present
all'intensita del loro momento dipolare ed al loro numero, ma aridoeoa
legami con le catene macromolecolari ed alle configurazioni e
conformazioni di queste nel caso dei polimeri lineari. Sotto I'azubele
campo elettrico applicato tali gruppi coinvolgono moti di parti piu mene
grandi della macromolecola, dando luogo ai processi dissipativi rilevat
sperimentalmente. Percio tali fenomeni sono spesso correlabgramessi

di rilassamento meccanico-dinamici. Nel caso dei polimercalati i moti
indotti sono solo locali. | polimeri che contengono momenti dipolari
strutturali vengono detti polari, mentre gli altri vengono denominatiaaipol

in realtd, nella pratica anche polimeri teoricamente apolarsopos
presentare definiti processi di polarizzazione, a causa dellengeedi
impurezze, dei terminali di catena o di gruppi dipolari derivantiedaioni

chimiche (p. es., ossidazione, degradazione, etc.). | principali processi



elementari di polarizzazione nei polimeri si possono brevemernitecded
tenendo conto che movimenti molecolari specifici di polimeri
completamente amorfi caratterizzano normalmente anche leapaotfe di
polimeri semicristallini fino al 30% ca. di cristallinita, &ec movimenti
molecolari specifici di cristalli possono comparire in polimecriatallinita
superiore al 60% ca. Nei polimeri amorfi al di sopra della teatpex di
transizione vetrosa i processi di orientazione dipolare coinvolgono
movimenti di interi segmenti di catena intermedi o terminakntre al
disotto di tale temperatura possono avvenire solo limitati movimenti
dipolari, sempre causati dai gruppi o dalle impurezze (p. es., ffipksi)
presenti (Fig. I-2.2). Nei polimeri cristallini possono verifsiaguesti stessi
processi elementari, con tutti i maggiori vincoli, pero, impostintadgiore
ordine strutturale. Particolari movimenti possono pero instauratsi zate
cristalline, p. es. ai ripiegamenti delle catene o anche lungggmenti

(rotazioni, torsioni, etc.);

= 1'_‘_— 5 g N =
segmento di ¢ Lo -
catena =

additivo

fig. I1-2.2 - Movimenti molecolari nei polimeri (schematico).

d) polarizzazione interfaccialeisultante dall’accumulo di cariche elettriche
libere (ioni e/o elettroni) alle interfacce esistenti nel sisteomsiderato, che
possono essere generalmente di natura microstrutturale e mimdo(sg si
pensa che un polimero semicristallino non &€ che una fine dispediione
piccole lamelle all'incirca di um x 1 nm in una matrice amorfa della stessa
composizione), o talvolta di natura estrinseca, come le interfacce
elettrodiche, le interfacce polimero-riempitivo, etc. Implicando lo

spostamento e la separazione di cariche elettriche all'interinmateriale, a

10



causa anche della formazione delle cariche spaziali e deflaeguente
distorsione del campo elettrico e dei notevoli aumenti di capémitzero
della costante dielettricd) misurata, tali processi avvengono di solito per
tempi abbastanza lunghi, corrispondenti in genere a frequenze indetiGr
Hz. Questi processi, che nel caso microstrutturale vanno sotto il dome
polarizzazione di Maxwell-Wagner-Sillars, possono fornire utiliagadioni

sulla microstruttura e sulla morfologia dei polimeri.

I-3. Polarizzazione sotto campi statici

Ciascun processo elementare di polarizzazione contribuisce addiiteame
alla polarizzazione: [F/m?] del mezzo, purché agisca indipendentemente
dagli altri. Nel caso si possa trascurare I'effetto dedlieche delle particelle
del materiale sul campo elettrico locale, cido che accade resll caso di
sistemi gassosi, vale I'equazione di Clausius-Mosotti-Lorentzrizgrehe
esprime il legame tra la polarizzazione molarg m*kmol ]Je la costante
dielettrica complessa

_Na_e-1M
E+2 p

eg. I-3.1
3 q

[0]

in cui N é il numero di Avogadro, M il peso molecolarg d¢a densita
[Kg/m®]. La eq. 1-3.1 si riconduce alla costante dielettrica statita
corrispondente alla frequenza zero, ma nella pratica deducibvéguenze
relativamente baséko2 +106Hz), tramite la nota equazione di Clausius-
Mosotti

£ -1

==
E, T2

M eq. 1-3.2
P

o all'indice di rifrazione n per frequenza infinita, nella praate frequenze

ottiche, tramite la nota equazione di Lorentz-Lorenz

_n-1iM
n“+2 p

R eqg. I-3.3

11



ove R € la rifrazione molare, ossia la polarizzazione molare indottastga vi
Se si conoscono Rz o l'unita di ripetizione del polimero e i contributi di
gruppo ar e ad R, possono ricavatgi e n nei limiti di validita della eq I-
3.1, ma con approssimazione generalmente budaache per i polimeri.

Sottraendo la eq. I-3.3 dalla eqg. I-3.2 si ottiene la nota equazione di Debye

o ,
Lol roiM g, N eq.-3.4
E+2 n"+2)p 9 KT

nella quale, espressa in unita CGS e.s. per carséuntilizzazione diretta
dei valori dei momenti dipolari, espressi solitamente in unita Debye (
1D=3.34*10* Cm) (Tab. 1-3.1), k & la costante di Boltzmann e T la
temperatura assoluta. Anche l'eq. 1-3.4 ha unalitalialquanto ristretta al
pari della eq. 1-3.4; essa puo essere tuttaviausgbrima approssimazione
per i polimeri la cui unita ripetitiva presenti merio dipolare medio fino a
1D. L’eq. I-3.4 indica che dipoli sono certamentegenti in un polimero se

&s> I e ne permette il calcolo del valore medio neifisuiddetti.

Gruppo ¥ , Debye
-C1 0.45
—CClZ- 0.40
—CFz— 0.25
-C=N 0.50

o' 0.45

o =

4
=0 0.70
N
0 5%
/..o
_c/ 1.00
N

NH

\

Tab. I-3.1

Teorie piu complesse, che tengono conto degli teffdelle cariche
localizzate nel materiale sul campo elettrico lecdbrniscono equazioni

piu approssimate, ma non sempre facilmente uthitizaella pratica.
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I-4. Polarizzazione sotto campo alternato: teoriaidDebye

Un materiale sottoposto ad una tensione alterreda I¢1.1) puo venire
assimilato ad un opportuno circuito equivalentetitg® da diversi
elementi (capacita, induttanza, resistenza) dispostodo da rappresentare
le varie caratteristiche del materiale stesso. ilicudo che viene
comunemente assunto a rappresentare il comportanagglettrico di un
polimero per una buona parte del campo di temperagperimentale e

quello di Fig. 1-4.1 in cui la resistengarappresenta gli effetti dissipativi

Fig. 1-4.1

<<per attrito» dei dipoli secondo la teoria di Deple capacit&; + C, gli

effetti delle orientazioni dipolari e quindi la ¢aste dielettrica statica’, e

la capacitaC, gli effetti delle polarizzazioni indotte e quintii costante
dielettrica otticae,,’. Infatti, come noto dall’elettrotecnica, 'ammetraY

[S] di un tale circuito, ossia I'inverso dell’impexiza complessiva e

Y =| jag, +— 192 eq.l-4.1
1+ jaRC,

che, confrontata con I'analoga espressione ricévdhila eq.l-1.4 fornisce:

—&+& 1 :&+C2 1

g_ — —c
C, C,1+jaRC, C, C, 1+ jar

avendo postoRG, = 7, costante di tempo del circuito, che controlla i

fenomeni transitori nel circuito (sotto tensionestamte). Ricordando le

13



definizioni dies e e,’, si ricava immediatamente il significato@i e C;+C,

piu sopra delineato, e I'eq. 1-4.1 diventa

E.-E,

E=E, +—— eq.1-4.2
1+ jor
da cui, separando la parte reale da quella immagijrea ottiene:
. £ —¢€
E= == eq. 1-4.3
"1+ a’r? d
£ —-€
&'=—qr eq. 1-4.3’
1+ &’r? g
£ —¢€
t 5:$a}r eq. 1-4.3”
J E +EWT a

che esprimono la dipendenza della costante diekettlel fattore di perdita
e del fattore di dissipazione dalla frequenza,reosmwte come equazioni di
Debye. Il tempor viene ad assumere anche il significato di tempo d
rilassamento dielettrico del materiale, in quantba@plicazione o alla
rimozione di un campo elettrico costante la polmzone del materiale

varia nel tempo secondo un’esponenziale del 8g¢ . Il processo & del
tutto analogo ai processi di rilassamento visctieldmeari e viene percio
denominato rilassamento dielettrico, e, come i prpresuppone la validita
del principio di sovrapposizione degli effetti, sado cui la polarizzazione
totale ad un tempd, dovuto all’azione di campi elettrici applicati
successivamente € uguale alla somma delle polaiiwdache gli stessi
campi produrrebbero se agissero separatamenta@neenti de’ ed &” in

funzione della frequenza sono riportati in Fig..2-4econdo l'eq. 1-4.3,

ossia in presenza di un solo processo

14



log w

log w

Fig. 1-4.2 — Dipendenza di' e ¢ ” dalla frequenza secondo le equazioni di
Debye.

di rilassamento, caratterizzato da un unico tempdlassamento. Come si
vede, si verifica un massimo di, pari a - &,)/2 per wr=1 e In
corrispondenza un flesso éh di ordinata pari a €3+ &.)/4 per wz=I/3.
Tali andamenti si possono facilmente interpretaréunzione dei processi
elementari di polarizzazione. Alle frequenze alte—x) i dipoli non
vengono sollecitati e il valore di corrispondera alla sola polarizzazione
indotta €.’). Al diminuire della frequenza i dipoli acquistanna graduale
capacita di orientazione in accordo col campo retettapplicato, con una
dissipazione di energia che raggiunge il suo massilia frequenza critica
fum =% = i corrispondente, cioé al tempo di rilassamentqdatesso.

2n  2mr
A frequenze minori diyf le variazioni del campo possono diventare cosi
lente da poter essere seguite dai dipoli con esst sempre minori. La
dissipazione di energia diminuisce, e cdsi mentre la costante dielettrica
assume il suo massimo valare' a causa del forte contributo dipolare al
processo. La curva di viene comunemente denominata di dispersione,
mentre quella di” viene detta di assorbimento. | polimeri allo stattido

presentano generalmente piu di un processo disafsnto, che si

15



manifesta con la comparsa di piu massimi(<<picch) & assorbimento
nella curva di”, e dei corrispondenti flessi nella curvasdi(Fig. 1-4.3) e

con l'allargamento dei massimi stessi. Si assume

Inter-

facciale

Dipolare

Atomica

Elettronica

L
=5 0 5 10 15 log F

Fig. I-4.Brocessi multipli di rilassamento (schematico).

allora una distribuzione di tempi di rilassamentappresentata da circuiti
equivalenti naturalmente piu complessi), anche & rechiede una
distribuzione di entropie di attivazione a livelicroscopico difficile da

immaginare nella pratica, che trasforma I'eq. I-4&la

19&)3; eq. I1-4.4

£=¢, +(£'S—£;°)j
(o]

purché la funzione di distribuzione dei tempi dassamento @f soddisfi

alla condizione di normalizzazione

00

J'g(r)dr:1

o

e le eq. 1-4.3" e 1-4.3” nelle equivalenti, purchéseparino le parti reale ed
immaginaria nell’eq. I-4.4. Raramente, tuttaviasfsutta nella pratica I'eq.
I-4.4, ma si ricorre  piuttosto a rappresentazi@mpiriche della

distribuzione dei tempi di rilassamento, una delie¢ usate tra le quali é

16



costituita dalla distribuzione di Cole-Cole, chelevgier distribuzioni

simmetriche di tempi di rilassamento e si esprioe la

. E.-E,
E=€, +

e eq. I-4.5
1+ (jar)ps

in cui B & un coefficiente positivo minore 1. La eq. |-4appresenta nel
piano complesse’, ¢" (Fig. I1-4.4) un arco di circonferenza che, per1,
diventa una semicirconferenza di raggies-(s.’)/2 e centro nel punto di
coordinate [¢+ &,')/2,0], come si puo facilmente dedurre dall’ eeft.2,
alla quale la eq. 1-4.5 si riduce pg* 1. Insieme @ viene spesso usato
anche il parametro di distribuzione = 1-f che pud essere messo in
relazione con l'esponente n di par. I-9, il cuirsiigato geometrico é

rappresentato in Fig. I-4.4. Se la distribuzionietel@pi

Fig. 1-4.4

di rilassamento non e simmetrica, ma presenta igpe crescenti al

crescere della frequenza, come spesso accadestgnispolimerici, la eq.l-

4.5 viene sostituita dalla equazione di DavidsoteCo
£ —E,

E=¢E, + (1+ ]a)z')y

eq.1-4.6

17



in cui y & ancora un coefficiente positivo minore di 1, @& dui
rappresentazione nel piano complesso o di Cole;Galsume la forma di
Fig. I-4.5.

0.4

P
€0~ Ep

0.2

0.2 04 0.6 08 1.0
£=83
.

Fig. 1-4.5

L’effetto, infine, di piu processi di rilassamenporta a rappresentazioni
grafiche secondo Cole-Cole del tipo di quella rigtar schematicamente in
Fig. 1-4.6, della quale si riscontrano ovviamentemerose varianti a
seconda della distribuzione dei tempi di rilassaimeba rappresentazione
di Cole-Cole fornisce un utilissimo metodo per ibntrollo della
attendibilita e delle interpretazioni dei dati spemtali in termini dipolari,
nonché un metodo attendibile per eventuali estesgomhi dei valori die’ e
&” in campi di frequenze non accessibili direttamerte le misure. Altre
descrizioni empiriche dei processi di rilassamedielettrico sono state
proposte anche recentemente in relazione allawtaued alla morfologia di

specifici polimeri, ma in genere sono meno usalie geecedenti.

M
L

€o

Fig. I-4.6.
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Si deve notare, infine, che, specie nei polimeriodimnla presenza di
portatori di carica (par. 1-8.1) pud provocare if@ssorbimentj, cioe forti
incrementi dig”, alle basse frequenze, come rappresentato inlHig.
Dalla eqg. I-1.6 risulta subito, infatti, che il ddbuto & ,dovuto alla

conduzione in c.c. del polimero, al fattore di perdotale &€ dato da

g=Y -18x10°Y eq. 1-4.7
GE f

0o

avendo indicato cop la conducibilita volumica in c.c. (par. I-7.) e cbia
frequenza in Hz. Tale effetto di rileva generalneeamiche per le bassissime
conducibilita volumiche dei polimeri a frequenzdfisientemente basse, e
puo aumentare con la temperatura, a causa delliaont?y che provoca
percio anche aumenti della frequenza di assorbonarmgarita di”, il che
puo arrivare ad interessare anche le frequenzestnialiy con forti perdite di
energia. Analogo effetto puo verificarsi per lagr@zazione interfacciale in
sistemi polimerici a microstruttura complessa.altdre di perdita totale’
puo essere pertanto considerato come somma deibeandipolareep”,
conduttivoe;” e interfacciale;” nei campi di frequenza al di sotto di quelle
ottiche, che piu interessano in pratica

=g, +E tE .

Se mediante tecniche particolari si possono vauidr edeg”, per es. da
misure in c.c. (par. 1-10), si puo ricavare il aidmito dipolare alla

polarizzazione.

I-5. Proprieta elettriche in c.c.

Se si applica una tensione costante V al sisterfigdi-1.1 la conducibilita
volumicay si riduce alla sola componente regle diventa percio:

J_Id
= = eq.l-5.1
4 E VA a

Per configurazioni diverse del campione l'eq. I-®dviamente cambia.

K
Ricordando che la densita J di corrente si pudirespe come) = Ziniqivi
1

19



in cui n; [m~] & la densita dei portatori di carica di tipo ires, g [C] la

loro carica ev; [m/s] la loro velocitd media e che la mobiljiigm?%Vs] degli

stessi portatori si definisce come = E‘ la eq.l-5.1 si puo scrivere anche

J K
y:E:ziqqiM eq. I-5.2
1

Poiché in generale il numenq di portatori dipende nei polimeri dalla
temperatural, dal campo applicatd& (elettroni eccitati nella banda di
conduzione, ioni provenienti da dissociazioni oppoe, etc.) e dal tempo
e la mobilita anche dalla direzione (p. es., inzfane della struttura
cristallina), I'eq. 1-5.2 si scrive con piu genetal

K

y(T,E,t,X, y,z) = Ziqini(T’E):ui (T,E,t,X, Y, Z)

1

essendo X, Yy, z le coordinate del punto in un rsigteli assi cartesiani
tridimensionali. La dipendenza dal campo elettdeve essere considerata
in questi materiali come deviazione dalla leggeOdim, cid che induce

spesso a parlare di conducibilita volumica apparaentziché assoluta, o del

suo inverso, resistivita apparentep =—[Qm]. Sebbene risulti

frequentemente, ad un certo tempo,

B exp{— Eaj eq.l-5.3
Y=Y KT

non e facile separare gli effetti di e x4 sulla dipendenza dp dalla
temperatura, onde anchkg [J] viene generalmente detta energia apparente
di attivazione. | polimeri sono nella quasi totaktcarsi conduttori del calore

e della elettricita, cosicché campioni sottopodtrasione continua come in
Fig. I-1.1 possono lasciar passare una certa deriarche sulla superficie
laterale, a causa della resistenza opposta dallssan@olimerica. Si
definisce pertanto anche una conducibilita supeaféicys [S] (0 il suo

inverso, resistivita superficiale [Q2] ), numericamente eguale al rapporto
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tra la corrente che attraversa una superficierghkezza unitaria e il campo
elettrico applicato. E una grandezza chiaramentgiréa, che tuttavia deve
essere considerata sia perché puo essere causasdolgni errori nelle
misure, sia perché puo fornire utili informazionils stato della superficie

del materiale.

[-6.Conduzione in regime stazionario

[-6.1. Portatori di carica

Come accennato sopra, i materiali polimerici soosi goveri conduttori
dell’elettricita da rientrare generalmente nel aettdegli isolanti, il che
significa che il numero dei portari, costituiti dkettroni, lacune, ioni, o loro
combinazioni, deve essere estremamente basso. @nporta che la
conducibilita dei polimeri dipenda cosi fortemed#dla loro storia termica,
meccanica ed elettrica, dalla loro purezza e dabdwedi preparazione, da
consentire una limitata riproducibilita delle stssisure di conducibilita in
c.c. , e da precludere, finora, la formulazioneuda teoria unitaria della
conduzione in c.c. nei materiali polimerici, a diffnza di quanto é
avvenuto per le proprieta dielettriche, per le guial teoria della
polarizzazione e le sue descrizioni, sia pure ol forniscono una base
generale sufficientemente adeguata per molti sadgranno percio esposti
i concetti di base piu attendibili, avvertendo cehtempo che molti di essi
sono tuttora oggetto di ricerca e di discussiorigpokmeri. Innanzitutto si
deve osservare che la generazione intrinseca titpar(elettroni o lacune),
supposto applicabile il classico modello a bandes®ai improbabile nei
polimeri. Infatti, essi contengono molecole a legartramolecolari forti, a
grande sovrapposizione di orbitali, dei quali ¢gitsdi legame costituiscono
la banda di valenza completamente piena, e gli ditaintilegame la banda
di conduzione completamente vuota. La separaziegdra le bande e
pertanto molto ampia, ben superiore a 1 eV , il chmporta, secondo la
teoria, un numero piccolissimo di portatori eletiod inferiori a 10° cm™

a 25°C, e comunque sempre molto piccolo fino a &atpre prossime a
guella di decomposizione, anche tenuto conto deriadi Boltzmann exp

(-Ec/KT). Sistemi costituiti da una singola catena polileeica sono stati
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considerati a questo riguardo, giungendo alla emmmhe che, anche se
generati con difficolta, portatori elettronici (acune) potrebbero tuttavia
migrare lungo la catena con elevata mobilita (50>8s8), prossima a
quelle dei metalli. Nei polimeri reali, invece, ote tener conto della
presenza delle altre molecole, e quindi dei naldigami intermolecolari
deboli, a scarsa sovrapposizione degli orbitadiyltanti in bande di energia
molto ristrette. | portatori possono passare da moéecola all’altra solo
mediante processi di salto da un sito molecolaraltad (<<hopping>>)
termicamente attivati, o mediante effetto tunneidipendente dalla
temperatura. La mobilita media dei portatori rigyttertanto molto bassa,
ben al di sotto di 1 cAYVs, e in genere compresa nell'intervallo
10°+10°cm?/Vs e altrettanto bassa risulta la conducibilitaa Guesti
valori di mobilita e da quello piu sopra riportatoEg si ricaverebbero anzi
dall'eq. I-5.2 delle conducibilita addirittura nanisurabili in pratica. In
realta, le ristrette bande di energia risultangldarbitali intermolecolari, i
vari difetti strutturali sempre presenti ai ripiegenti, ai terminali di catena,
alle ramificazioni, alle interfacce tra zone amertme cristalline, le
impurezze inevitabilmente presenti (additivi, grupprovenienti da
ossidazione, etc.) possono costituire livelli otistacalizzati intermedi,
capaci di permettere la migrazione dei portatattednici, cosi da rendere
misurabile la loro pur bassa conducibilita. Lo sohealei livelli energetici in
un polimero diviene cosi assai piu complicato fittpa quello dei materiali
inorganici, anche se trattabile proficuamente gesegppi pratici. In ogni
caso debbono essere presenti portatori di proveaiestrinseca, se la loro
conducibilita, pur piccola, risulta sperimentalneedeterminabile. A questo
proposito, si rimanda al par. 1-6.5 per la condoeioionica, dovuta
generalmente ad impurezze, gruppi terminali, literan catena ionizzabili,
etc., mai comunque in concentrazioni tali da coisét fonte di elevata
conducibilita, tranne qualche eccezione (complgssliglettroliti, etc.): si
esamineranno, percio, piu da vicino l'origine etrdsporto dei portatori

elettronici.
I-6.2. Iniezione dei portatori

Ruolo fondamentale nella generazione dei portategstono i contatti
elettrodo-polimero, anche se la loro importanzéatadorse sopravvalutata.
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Essi sono raramente ohmici, cioeé elettricamentdsiioi e quindi a
caratteristiche I-V lineari, e sono tuttora oggettaliscussione per la scarsa
conoscenza degli stati superficiali e volumici mpalimeri. In generale,
tuttavia, gli elettrodi sono tra i piu efficaci @ttori di cariche, il cui tipo di
portatore (elettrone o lacuna) puo anzi esseratgarmodificando il tipo di
contatto, in modo da variare la posizione relatiea livelli di Fermi nel
metallo o nel polimero. Un elettrone per passdreatdo, dall’elettrodo al

polimero deve superare la barriera d’enepgiad @ y —E A, essendad y
I'energia di estrazione del metallo Edy I'affinita elettronica del polimero,
mentre per lo stesso processo, allanodo, una &aaleve superare la
barriera di energig+ = lp -®y, essenddp I'energia di ionizzazione del
polimero. Va ricordato, comunque, che un contattad pessere
energeticamente bloccante, ma contemporaneameinéedaginiettore per
effetto tunnel. A campi elettrici abbastanza eleVahergia necessaria per
l'iniezione dei portatori pud essere fornito dafitesso campo elettrida
mediante l'effetto Richardson-Dushman-Schottky, oséo il quale la

densita di corrente in presenza di effetto termicmassume il valore:

J :%é’xp[—#] eq. 1-6.1

ove A e una costante (di Richardson-Dushman) caratterigell’elettrodo,
x la barriera d’energia piu sopra specificatés euna costante (di Schotty)

dipendente dalla carica elettronica e dalla costdiglettrica del polimero

3
> 1 . .
secondo laps =q?/ 6’5. Sebbene siano state riportate alcune

interpretazioni di risultati sperimentali sulla badell'iniezione secondo
Schottky, sembra che gli stessi fenomeni possaserepiu attendibilmente
interpretati in termini di carica spaziale (par6.8) e quindi di processi
all'interno del polimero e non al contatto col nietaOltre che per mezzo
del campo elettrico applicato, i portatori poss@ssere iniettati anche per
fotoemissione del metallo elettrodico sottoposioraggiamento luminoso,
oppure per eccitazione diretta dei portatori meeiafrraggiamento
luminoso, bombardamento elettronico o con rag@itc. L'assorbimento di

guanti di energia luminosa, infatti, porta le malecin stati eccitati, le
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quali, sotto I'azione del campo elettrico, possérrmire portatori intrinseci
e produrre cosi i processi di fotoconduzione rwinperi. Il meccanismo
secondo il quale coppie elettrone-lacuna possoserescosi generate é
abbastanza complesso nei polimeri, dei quali il piudiato a questo
proposito e sicuramente il poli-N-vinilcarbazolmi¢éhé i fotoportatori sono
generati in prossimita della superficie colpitalalduce, i processi di
iniezione possono servire anche per lo studio detglii superficiali nei

polimeri.
I-6.3. Trasporto dei portatori

Una volta iniettati nel polimero, 1 portatori si roportano
indipendentemente dalla loro origine, e risentonmdj notevolmente degli
effetti della temperatura, del campo elettrico leca della struttura
polimerica. Durante il loro moto risentiranno percdelle diverse
particolarita strutturali, che potranno anche bémiccome vere e proprie
trappole a diversa energia poste sul loro camn8npuo originare cosi una
carica spaziale, che puo limitare profondamente picessi di trasporto
che i processi elettrodici, a causa degli effette gprovoca sul campo
elettrico all'interno del materiale. La densitaadirrente segue pertanto la
legge di Ohm ai bassi campi (a meno che non intgeo effett
elettrodici), mentre a campi maggiori, ammessoitlbampo elettrico non
influisca sulle energie di intrappolamento e suttabilita dei portatori,
presenta una dipendenza maggiore di quella lindalta tensione applicata
secondo la

J =§e49,uv—z eg.l-6.2
d
ovee e la carica elettronica®un parametro legato alla frazione di cariche
intrappolate e al tipo di trappole. In assenzarappole la carica spaziale
puo egualmente formarsi e, poiché in tal dast, I'eq. 1-6.2 diventa la nota
legge di Child, caso limite per i polimeri. Si feano cosi vari regimi
nellandamento della corrente in funzione del canglettrico, come

rappresentato schematicamente in Fig. 1-6.1, asehe
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Fig. 1-6.1

nella pratica raramente sono stati rilevati congrodnti del tutto simili nei
polimeri ordinari. Cid nonostante, lo studio detierrenti limitate della
carica spaziale, ottenibili anche a campi mod@atieffetto dell’iniezione e
dell'intrappolamento dei portatori, costituisce umlei piu versatili e
promettenti metodi di studio dei processi di condog nei polimeri in
funzione di tutte le particolarita strutturali e rfudogiche del polimero
capaci di agire da trappole. Il metodo si applicacampioni spessi,
rappresentanti le proprieta medie del polimero,éedtile anche per le
applicazioni pratiche, essendo stato rilevato regeante un nesso tra la
carica spaziale e processi di scarica nei polinai.processi di trasporto di
carica nei polimeri e stata frequentemente rilevaia dipendenza delle
energie di intrappolamento e delle mobilita dei tgmri dal campo
applicato, in contrasto con le ipotesi della tededa corrente limitata dalla
carica spaziale. Cido ha portato ad interpretareoladuzione elettrica nei
polimeri sulla base dell’effetto Poole-Frenkel, cheevede l'attivazione
termica dei portatori intrappolati e l'intervent@ldcampo elettrico nella
riduzione di tale barriera. In tal modo la condilitd puo venire espressa

come

E
Y=V exr{%} eqg. 1-6.3

ovePp € il coefficiente di Poole-Frenkelyg la conducibilita a bassi campi.
Si noti la somiglianza tra I'eq. 1-6.3 e I'eq. [36per quanto riguarda la

dipendenza dal campo elettrico, cido che ha potttmlta a interpretazioni
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contrastanti, specie a campi elevati. Per quagtearda, infine, la mobilita
dei portatori, la sua dipendenza dal campo elettritalle particolarita
strutturali del polimero, etc., € estremamente desga, cio che ha portato a
risultati alqguanto incongruenti anche per uno stgsslimero. Sebbene il
problema sia complicato anche dalle difficoltargpentali inerenti alla sua

determinazione, si deve osservare che essa mas&ralipendenza dalla

temperatura del tipoy =4 T™", essendon una costante dell'ordine

dell’'unita, se la conduzione avviene secondo il eloda bande, ovvero del

E
tipo u = 4, exp{ kTﬂj’ essendds, I'energia di attivazione della mobilita,

se la conduzione avviene per salti termicamenieadittin tal caso la teoria
si esprime in termini di modello <<polaro>>, ma @a non si ritiene di
dover insistere. L'eq. 1-5.3 non e percio sempneficata in pratica, specie
se come accade frequentemente, altri processi, 9. i@nici, Si
sovrappongono alla conduzione elettronica. E orinaglso nell'uso,
tuttavia, rappresentare i dati sperimentali di cmglita in diagrammi

semilogaritmici Iy, 10YT, in accordo all’eq. I-5.3.

[-6.4. Polimeri conduttori e semiconduttori

La conduzione di tipo elettronico puo aversi anichgistemi polimerici che
contengano molecole capaci di subire processi ilatabssidoriduzione,
coinvolgendo anioni e cationi radicalici, oppureecaicquistino o cedano
facilmente elettroni mediante processi di ionizaaei Al primo tipo di
sistemi appartengono 1 polimeri contenenti tetra@ainondimetano
(TCNQ), che pud formare anioni radicali medianteocessi di
ossidoriduzione ed € poi capace di legarsi a dapotlimerici, p. es. la
poli(2-vinilpiridina). Al secondo tipo di sistemippartengono i cosiddetti
complessi a trasferimento di carica ottenuti pegrazione dei polimeri con
opportuni donatori o accettori di elettroni, chesgano essere a loro volta
monomerici o polimerici. La conducibilita dipendeagni caso fortemente
dal carattere ionico del complesso. Polimeri di sfoietipo sono molto
interessanti dal punto di vista applicativo, potsehe controllare

facilmente la conducibilita. Conduzione di tipotadenico puo aversi anche
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in polimeri contenenti numerosi doppi legami comitigin catena o
lateralmente, poiché gli orbitgti possono sovrapporsi per dare un sistema
di orbitali molecolari delocalizzato su tutta laenomolecola. Cio dipende
dal numero pari o dispari di atomi di carbonio atena, poiché, per ragioni
guantomeccaniche (instabilita Jahn-Teller), la danslettronica presenta
massimi sugli atomi di carbonio nel primo caso fgahiugazione) e tra gli
atomi nel secondo (ekaconiugazione). La mobilita g&rcid molto piu alta
in questo ultimo caso, anche se la conducibilitabgle e destinata
comunque a rimanere alquanto bassa, a causa delta difficolta di
passaggio dei portatori da una catena all’altraesuoolimeri presentano
pero generalmente I'inconveniente di essere iatodit e rivestono percio
interesse piu come semiconduttori che come polimarme, ad es., il
transpoliacetilene sotto forma di film cristallimegolare. Anche polimeri
contenenti atomi metallici legati strutturalmenthédlati) presentano un

certo interesse, per ora ancora solo speculativo.
[-6.5. Conduzione ionica

A causa della difficile generazione intrinseca pleitatori ed in assenza di
processi di iniezione importanti (cioé a campi telgt medio-bassi), la
conduzione nei polimeri puo effettivamente assuntwettere ionico, a
causa delle impurezze ioniche quasi sempre presendifficimente
eliminabili (residui catalitici, iniziatori, stabidzanti, etc.), di gruppi
ionizzabili terminali, laterali o in catena (ionomepolielettroliti, etc.) o di
acqua assorbita. Il trasporto elettrolitico € staod stabilito con certezza
solo in pochi casi: la determinazione diretta deffeassa trasportata
elettroliticamente secondo le usuali leggi di Fasad infatti generalmente
impossibile, a causa delle piccolissime quantiténwaate. Il trasporto
elettrolitico viene percio dedotto per via indieefispecie dalle deviazioni
della legge di Ohm), e la situazione non € molisidiile da quella del
trasporto elettronico, in cui la determinazionegdandezze legate, p. es.,
all'effetto Hall, all’effetto termoelettrico, etc& praticamente preclusa a
causa della conducibilita troppo bassa dei polimAdgsumendo che il
trasporto avvenga per salti di ioni da una poseialfaltra all'interno del
polimero sotto I'azione del campo elettrico, chedaica ionica sig, che la

distanza media tra due posizioni size che lo ione debba superare una
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barrieraU di energia nel processo di salto, le probabpii& p. di salto di
unita di tempo, rispettivamente nella direzione dampo e in quella
contraria, saranno (Fig. 1-6.2)

— yex U -qaE/2 — yex U +qgaE/2
Pa KT ’ Pe KT

essendw la frequenza vibrazionale dello ione. Poiché lcita dello ione
e data dal prodotto tra la probabilita globple- p. e la distanza medi la
sua mobilita sara data da

MU= 2_|/an —ijsin?{ﬂzj eq. 1-6.4
E KT 2kT

da cui la relazione, chiaramente non ohmica,

| = SSinr{ﬂEJ eq I-6.5
oKT

Dalle determinazioni sperimentali di | in funziodeV si puo cosi ricavare
a, direttamente legato alle particolarita struttudai polimero, sebbene, in
realta, tale grandezza non sempre abbia mostratsigmficato fisico
preciso. Il trasporto ionico & legato evidentemeite diffusivitd D [cni/s]
dei portatori nel polimero; nel caso di un solotigh portatori, sussiste la

nota relazione di Einstein

MKT _
q

eq. 66.

2
ovvero quella di Nernst—Einstein-Townsené:%.Poiché a 290 K

risulta 4 = 40D e poiché D sara certamente inferiore al valoratikehblla

diffusione di un gas, generalmentel0®cn¥/s, risulta ¢ <10%cm?/Vs
valore limite superiore per conduzione ionica irirperi amorfi. Se si
assimilano gli ioni a sfere di raggio r, mobilium mezzo di viscositg, Si
puo applicare la legge di Stokes per una forzategeari agE (nell'ipotesi
di un solo portatore), per cui, introducendo I'éd.2, si ottiene la nota

regola di Walden:
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2
ny:M =cost eq.l-6.7
67

La regola si applica rigorosamente solo alle sohizdiluite, ma ne é stata
accertata la validita anche in alcuni sistemi peliici, specialmente in
presenza di plastificanti, introducendo una vigéokicalen, definita piu o
meno empiricamente. Le frequenti deviazioni dakgota di Walden
denotano che in realta gli ioni risentono fortereethella struttura locale del
polimero: lo studio della conduzione ionica, anphevocata appositamente,
potrebbe percio costituire un metodo utile sia @eivare a correlazioni
strutturali, sia per valutare lo stato degli ioei polimeri (complessazione,
solvatazione, etc.). La complessita dei processiciosia all'interno del
polimero che alle interfacce elettrodiche rende Opdiifficili queste
valutazioni. La conduzione ionica dipende fortereerdalla costante
dielettrica del mezzo, analogamente a quanto acoalie soluzioni, ed é
talvolta interpretabile con la teoria degli elelittodeboli. Spesso la
conduzione € di natura protonica e l'umidita assarisvolge un ruolo
essenziale a questo riguardo. Allaumentare dédiieita del campo

elettrico applicato possono

(a)

(b)

Fig. 1-6.2 - Barriera di energia per il salto ionico in assen (a) e in

presenza del campo elettrico E ( b).
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sorgere anche altre cause di comportamento noncohwiire alle eq. I-6 e
I-6.5, come dissociazione dell’elettrolita per é#ffedel campo applicato
secondo Onsager, formazione di carica spazialecepso elettrodici,
surriscaldamenti locali etc., le quali possono aiwitt fornire ulteriori
informazioni sulla struttura del polimero, sulloatst degli ioni e sulle

interazioni ioni-polimero.
|-7.Effetto delle variabili fisiche e chimiche

Da quanto precede risulta evidente che ogni paranadtimico o fisico
capace di influenzare il numero, la natura, la rnitabie la carica dei
portatori influenza la conduzione in regime staaim mentre sulla
conduzione in regime transitorio intervengono, eol&i precedenti, anche
tutti quei parametri che influenzano il comportatoem c.a., come la
mobilitd delle catene e dei segmenti macromolecothai gruppi lateral
stessa, 0 terminali, etc. Dell’effetto della tengtera gia si € detto a
proposito dei singoli processi nei paragrafi precgid cosi come
dell'effetto del campo elettrico, delle radiazioanizzanti, etc. Per quanto
riguarda la pressione esterna, essa puo agireaiotente sulla conduzione
in c.c., aumentandola nel caso di conduzione elatta, a causa degli effetti
della pressione sulla sovrapposizione degli orbigalquindi sui livelli
energetici, e diminuendola nel caso di conduziay@ca, a causa della
riduzione della diffusivita dei portatori ionici oda pressione. Tali effetti,
pero, si fanno sentire solo a valori elevatissigllalpressione, e pochi studi
esistono al riguardo. Dell'effetto dell’'umidita g&h e accennato, come pure
dell’'assorbimentoro di altre sostanze (plastificaresidui catalitici, etc.);
tale effetto sulla conducibilita segue quantitatiesmte una relazione
empirica di tipo esponenziale

y=y ex;{a@j eq. 1-7.1
m,

ove yr € la conducibilita del materiale puram la massa di sostanza
assorbita per la massa, rdi polimero, ea un fattore di proporzionalita.
Infine, grande influenza presentano la microstratte la morfologia del

polimero, specie in relazione ai processi di pala@zione, di
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intrappolamento dei portatori, etc., le cui caratehe, tuttavia, variano

grandemente da caso a caso.

[-8. Comportamento in c.c. di alcuni polimeri

Le misure di conducibilita volumica in c.c. sonoltn@omplesse, sia
causa dei bassi livelli di corrente riscontrabiéi polimeri, e richiedono
tecniche abbastanza diverse da quelle impiegatemateriali conduttori e
semiconduttori. Su di esse non si ritiene opportswitermarsi, rimandando
alla letteratura riportata in fondo al capitolooline, a causa della forte
dipendenza dei processi di conduzione in c.c. addine e dalla natura dei
campioni, dal loro stato chimico e fisico, dallangmne applicata, dalle
condizioni di misura e dal tempo, non e facile vax@ proprieta in c.c. di un
polimero con validitd generale, ma solo in relagiam particolari campioni
esaminati e alle condizioni sperimentali usate.sltaazione e quindi ben
diversa da quella delle proprieta in c.a. per tdegame diretto con la
struttura del polimero permette correlazioni deil generali. Soprattutto a
causa della forte dipendenza delle proprieta indat tempo le misure e le
interpretazioni proposte anche per uno stesso pabipossono differire a
seconda della provenienza, e va sempre effettuatacourato esame delle
varie condizioni sperimentali per un confronto ewge. Cosi, le
caratteristichel/\V, che possono fornire molte indicazioni sui procels
iniezione, di trasporto e di formazione di caripazdale, andrebbero sempre
dedotte dai valori di corrente in regime stazinadle possono richiedere
tempi lunghissimi, o almeno da valori estrapolgtpartunamente, e da
tensioni variabili in un esteso intervallo. Analogente, il comportamento
fisico-morfologico del polimero va verificato ognblta in funzione del
tempo e della temperatura, ad evitare variaziaii qorso stesso della
misura, di cui spesso non si tiene conto adeguatiEnBa quanto precede
appare quindi poco significativo riportare una eedi risultati oggetici
anche solo per i polimeri. Si ritiene perd oppoduriportare alcuni
andamenti esemplificativi della resistivita sentiriori precisazioni (Fig.

I-7.1), a solo titolo informativo relativamente aglrdini di grandezza
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coinvolti, avvertendo che maggiori informazioni wan ricercate nella

letteratura disponibile.

RESISTIVITA VOLUMICA, .cm

1 1 1
=59 0 50 100 150 200 250

TEMPERATURA,’C

Fig. I-7.1 - Resistivita volumica di alcuni poilmeri in fuore della
temperatura: 1.Polietilene b.d. 2. Policarbonato Pdlietilenetereftalato. 4.
Gomma siliconica. 5.Resina siliconica da stampagé@ioPolivinilcloruro
plastificato. 7.Resina epossidica da colata. 8.Elastomero pefianico. 9.

Poliammide.

[-8.1. Elettricita statica

| polimeri possono dar luogo facilmente ad accunailcariche per contatto
o per sfregamento con altri solidi, conduttori gdlanti. Questi processi
sSono ormai sempre presenti oggigiorno, a causaa ddiffusione dei
materiali polimerici, e possono originare altissipotenziali, capaci di
produrre scariche indesiderate, come nella filatdedle fibre, nella
estrusione o nel normale uso di tessuti o lamimali trasporto pneumatico,
pericolosissimi in presenza di miscele inflammal($ale operatorie.
laboratori, etc.), o invece sfruttati industrialtegencome nei precipitatori
elettrostatici, nella riproduzione xerografica, generatori di tensione tipo
Van der Graaff. L'elettrificazione per contatto méesolitamente trattata in
analogia con l'effetto Volta tra i metalli: le d#ffenti energie di estrazione
degli elettroni nei solidi a contatto provocano finsso elettronico

attraverso l'interfaccia fino a che i livelli di fRi nei due solidi non si
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eguagliano, come gia visto a suo tempo (par. |-&2)stabilisce cosi una
differenza di potenziale, facilmente misurabile mestalli, che compensa |l
flusso elettronico e stabilisce I'equilibrio elétty. Se pero uno dei solidi &
un polimero, le cose sono grandemente complicdteedgo necessario per
il raggiungimento dell’equilibrio, proporzionale gdrodotto ¢’ p, dalla
complicata e generalmente ignota struttura delladéae degli stati
superficiali del polimero. Lo studio delle carichlettrostatiche generate nei
polimeri per contatto con vari metalli puo cosiniog utili indicazioni sulla
loro energia di estrazione e quindi sulle loro piet@a elettrostatiche. Su
guesta base vige anzi una vera e propria serigosiigttica (tab. 1-8.1) detta
anche sovente triboelettrica, potendosi correla@ha con I'elettrostaticita
generata per sfregamento. Questa non e altrotijrdfiaé la stessa ottenibile
per contatto, alla quale si sovrapponga il fenomgingscaldamento locale
dovuto allo sfregamento. L’elettricita statica dipge fortemente, infatti,
dalla temperatura, che pud provocare anche vanaziel segno delle
cariche accumulate sulle superfici, a parita detattee di contatto. Sulle
proprieta elettrostatiche e sulla loro misura iisitono molto, naturalmente,
le condizioni ambientali, lo stato e la purezzdalsuperfici, le modalita di
misura (ancor piu che nelle misure in c.c. e i, a@tre ovviamente alla
natura del polimero (conducibilitd, costante dieied, etc.), e percio le

ricerche in questo settore sono ancora alquantsesca

Cariche elettrostatiche possono formarsi anche aftatori ionici in tutti
guei casi che coinvolgano processi locali di seasaacorona, spruzzamento

catodico, irraggiamenti di vario tipo.
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Polimero ¢ (eV)

Politetrafluoroetilene . 5.75
Policlorotrifluoroetilene 5.30
Polipropileneclorurato 5.14
Polivinilcloruro 5.3
Poli-4-clorostirene 511
Polisulfone 4.95
Polistirene 4.90
Polietilene 4.90
Policarbonato 4.80
Copolimero etilene-vinilacetato 4.79
Polimetilmetacrilato 4.68
Polivinilacetato 4.38
Polivinilbutirrale 4.30
Copolimero 2-vinilpiridina-stirene 4.27
Nylon 6-6 4.30-4.54*
Polietilenossido 3.95-4.50*

*Sensibile all’umidita.

Tab. I-8.1. Funzione lavorap dei polimeri.

Gli effetti pratici delle cariche elettrostatichengono ridotti o conta stati
rendendo piu conduttore il polimero, oppure addiaitdolo con cariche
condulttrici, come nerofumo o polveri metallichefine, connesso a questi
processi € quello di formazione degli elettrettipec di quei sistemi
polimerici, generalmente sotto forma di film o ple, capaci di
mantenere indefinitamente una carica elettrostaiic@ meno forte. La loro
formazione € dovuta fondamentalmente a due tipi felnomeni:
I'allineamento permanente di dipoli strutturali,rdirma per riscaldamento e
polarizzazione ad alta temperatura seguiti da teragpbassa temperatura, o
I'intrappolamento di cariche ioniche cariche spkaia segno opposto nel
polimero stesso mediante tecniche opportune. Taliersi, incapaci
ovviamente di generare elettricita, trovano ormargd impiego in

microfoni, trasduttori sonori, etc.

[-9. Rigidita dielettrica

Se un sistema come quello di Fig. I-1.1 viene patsto a tensione continua
o alternata crescente, si verifica ad un certo @uinpassaggio di una

scarica con conseguente perforazione del dielettticvalore del campo
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elettrico a cui si verificata scarica viene debniigidita dielettrica Ke [Vrit

o kVmni'] e rappresenta la massima tensione sopportabilaateriale per

unita di spessore. Tale valore dipende non sola dakura e dallo stato del
polimero, ma anche fortemente da fattori esterame le condizioni di

misura, la velocita di incremento del campo elettrila geometria degl
elettrodi, lo spessore stesso del campione, eprodessi che avvengono

durante la scarica sono fondamentalmente i seguenti

a) scarica intrinsecae il solo processo intrinseco del materiale,9sesza,
cioe, di qualsiasi difetto; esso non puo pertaritenersi sperimentalmente,
ma puo essere solo approssimato con prove di acarltassa temperatura
sotto alte tensioni continue per tempi molto bréavitab. 1-9.1 sono riportati
alcuni valori cosi ottenuti. Il valore della rigididielettrica intrinseca varia
a seconda del polimero, ma deve ritenersi in gesigperiore a 1ov/m. |l
meccanismo di scarica e essenzialmente elettroosusato dalla iniezione
di portatori e dalla loro accelerazione nella baddeonduzione per effetto
dell'elevato campo elettrico agente, con conseguemilisione con gli
atomi del polimero, loro ionizzazione e quindi ulbee produzione di
portatori con un meccanismo a valanga. Il ruoldedehpurezze e dei difetti
e evidentemente quello di introdurre livelli endigjeintermedi e quindi di
facilitare I'innesco del processo di scarica, rieludo cosi i valori della

rigidita intrinseca a quelli minori osservati speentalmente.

b) Scarica termica poiché i polimeri sono scarsi conduttori del calall

passaggio di corrente &€ accompagnato da consideremamento di
temperatura, specie alle frequenze piu elevate feir. 1-1.). Si possono
cosi produrre surriscaldamenti locali eventualmeateompagnati da de-

gradazioni, con incrementi locali di corrente falta scarica.

c) Scarica parzialeé costituita da scariche locali a livello dei tiutramite

la lesioni, dei pori e delle eterogeneita generabmgresenti nei polimeri,
poiché in tali punti bastano campi inferiori pestarica. Cio puo provocare
ossidazioni e carbonizzazione delle pareti e detkerfacce e, inseguito, il
deterioramento progressivo globale del polimeraathentare del campo
elettrico. E questa forse la causa pill generaleettimento per scarica dei

polimeri ed il processo forse oggi piu studiato perapplicazioni degli
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isolanti polimerici, anche in relazione ai distudbie ne possono derivare
nella trasmissione di dati. Soprattutto a causquaisti processi la rigidita
dielettrica impedisce la valutazione delle progriettrinseche di scarica del

materiale.

d) Scarica elettromeccanicail campo elettrico pud provocare effetti
meccanici (elettrostrizione, etc.) inversi all’afte piezoelettrico. Questo
comporta riduzione degli spessori e quindi aumédotali del campo
elettrico fino alla scarica. Il processo e partacoiente pericoloso nei

materiali a resistenza meccanica minore e in cooidi fragilita.

e) Scarica superficiald<<tracking>>): si tratta di scariche localizzatiéa
superficie, che producono percorsi piu conduttoer da corrente,
pregiudicando cosi il servizio del materiale finchén se ne ripristini

l'integrita superficiale.

Tab. 1-9.1
Temperatura
ambiente bassa
kV/cm kV/cm RE
Polietilene 6. 5x103 7% 103 -200
Polietilene clorurato 6. 5x103 11x103 -200
Polistirene 6x103 7. 2x103 -200
Poliisobutilene 1x103 6x103 - 90
Polivinilalcool 3x103 15x103 -200
Polivinilcloruro plastificato 6. 5x103 12x103 -200
Polimetilmetacrilato 10x 103 14x 103 -200

Questi processi possono essere accompagnati aadbeameni accessori, i
cui effetti si sommano ai precedenti, come scarictie origine

elettrochimica, cioé da accumuli di ioni in polimparticolarmente impuri
da questo punto di vista, degradazioni per effattwona, tensioni
meccaniche agenti come innesco, etc. | metodi diurai della rigidita

dielettrica volumica e superficiale sono assai varidebbono essere
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accuratamente specificati, a causa degli effe#i ebercitano sul risultato.
Nella tecnica tali determinazioni sono molto comunsieme allo studio
della propagazione della scarica <<treeing>> o k&i@scenza>>), poiché
forniscono elementi fondamentali per la scelta gportuna dei materiali
da impiegare come isolanti o di elettrici. Non debbio che la loro
correlazione con le altre proprieta elettriche éndjucon la struttura
costituisca uno dei piu stimolanti, anche se cosgi®biettivi di studio.
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Capitolo |l

Preparazione dei campioni

[I-1. Campioni di polipropilene sindiotattico
Il polipropilene sindiotattico usato in questo lawali tesi & stato acquistato

presso I'Aldrich Polimery Productsi\;[ w=127.000, Taticita=89% rrrr |.
Dalle polveri di sPP sono stati preparati i campfyB, C, D.

| film di sSPP sono stati preparati con la segu@nteedura:

CAMPIONE A: polveri di sSPP sono state pressafu$es70°C e P=3 atm.
| film pressofusi sono stati raffreddati rapidangeimt un bagno ad acqua, a
temperatura ambiente. Lo spessore risultante Idei & di 10Gt 5pum.

CAMPIONE B: polveri di sPP sono state presso fuse=470° C e P=3
atm. | film pressofusi sono stati raffreddati ragitente in un bagno a°@
ed estratti dal bagno dopo 5 giorni. Questi flrm@stati ottenuti, come i

precedenti, con uno spessore di 2Eum.

CAMPIONE C: il film C & stato cristallizzato peastinga 70°C su di una
lastra di vetro da una soluzione calda di sPP al B%peso in
ortodiclorobenzene. Prima di effettuare la caratte@zione morfologica, i

film sono stati sottoposti per 24 ore a condizinruoto spinto.

CAMPIONE D: polveri di sPP presso fuse a T=2Te P=3 atm sono state
portate rapidamente in un bagno a 100 Per i film & stato scelto un tempo
di permanenza a 10@ di un’ ora. In seguito, i film sono stati rafficati a
temperaturea ambiente. Questa procedura di prepaeazei film, gia
riportata in letteratura, consente |'ottenimentaisistemi prevalentemente

bifasici (forma | ed amorfa).

Queste diverse procedure di preparazione hanneobitsdi ottenere film
di sPP con differenti composizioni di fase e coffedenti modificazioni

cristallografiche della frazione di fase cristadlin
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[I-2. Campioni di polipropilene isotattico

Il polipropilene isotattico usato € un polimero cusrciale fornito dalla
Montell [ T30G, M w=481.000,M ,=75.000, Tattilita =87,6% mmmm ].
| film di iPP sono stati preparati con la seguentecedura:

CAMPIONE iPP-Spellets di iPP sono state presso fuse alle temperatura di

180°C. i film presso fusi sono stati solidificati atemperatura di -80C.

CAMPIONE iPP-M:pellets di iPP sono state presso fuse alle temperatura
di 180°C e P =3 atm. | film presso fusi sono solidificati1l00° C. In
sequito, i film sono stati raffreddati lentamentefa temperatura ambiente.
Questa procedura di preparazione dei film, giartgia in letteratura,
consente l'ottenimento di un sistema prevalenteendntasico (forma

monoclina ed amorfa).
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Capitolo Il
Parte sperimentale

Polipropilene sindiotattico
IlI-1.Caratterizzazione strutturale e morfologica dei campioni di

Polipropilene sindiotattico

Il diffrattogramma del film A (fig 3.1) mostra qued riflessioni a B
=12.3, 15.9, 20.8 e 24.8 tipiche della forma | del’'sPP con catene in
conformazione elicoidale. Tale campione presenlize @lla cristallinita
elicoidale, anche domini mesofasici con catene anfarmazione trans-
planare, come si evince dall’analisi del profildlaeiflessione a 8=15.9°.
Tale riflessione appare slargata ed asimmetricdaperesenza di una spalla
centrata a @ circa 17°. La riflessione a62=17° ¢, infatti, attribuita alla

mesofase dell’'sPP avente catene in conformazians-lanare.

Intensita (unitd arbitrarie)

0 LI LT L < .2 L RGO L1851 1 |
5 10 15 0 25 30 35

2 0 (gradi)

Fig 3.1Spettro di diffrazione dei raggi X per il campiofe

Il profilo diffrattometrico del film D (fig 6.2) mstra, come il film A, le

quattro riflessioni a @=12.3, 15.9, 20.8 e 24.8. Confrontando questo

diffrattogramma con quello relativo al film A, su@ constatare che, nel
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campione D la riflessione @2-15.9 & stretta e simmetrica. In questo caso,
infatti, la spalla a@=17 & di intensita molto ridotta e appare solo allseba
della riflessione provocandone uno slargamentoasdkstra. Tutte le
riflessioni nel campione D hanno una piu ridottap@mnza a meta altezza
rispetto alle stesse riflessioni nel campione A.ptbfilo dell'intensita
diffratta del campione D indica inoltre un piu edév grado di cristallinita

rispetto al campione A.

Intensita (unita arbitrarie)

-,

IlIIllllllIIIIIIIIIIlIIIIIIIIIl

4]

5 10 15 20 25 30 35

2 8(gradi)

Fig 3.2Spettro di diffrazione dei raggi X per il campidDe

Il profilo diffrattometrico del film C (fig 6.3)indica che, anche in questo
caso, come per i film A e B, la frazione cristadlie caratterizzata dalla
modificazione cristallografica denominata forma IIn  questo
diffrattogramma notiamo la presenza della riflessioa $=18.8°. La
presenza di questa riflessione (assente nei ddffegmmi dei film A e D)
indica che si tratta della modificazione cristathfgca piu organizzata della
forma I, avente cella ortorombica con asse b doppéa diffrattogramma

del campione C, si pud anche osservare che laaspal®=17 & quasi

trascurabile. In conclusione, il film C si presentane un sistema bifasico
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costituito prevalentemente da fase amorfa e fastllina, con assenza di
mesofase.

Intensita (unita arbitrarie)

_

I rTrTd ] rTrT I LR L l TTTd [ | B [ | I TTTT ]
5 10 15 20 25 30 5
20 (gradi)

0

Fig 3.3 Spettro di diffrazione dei raggi X per il campioGe

Studi precedentemente effettuati presso il labamtéd, riguardanti la
caratterizzazione dei campioni analizzati, hannostrato la seguente

composizione di fase par i campioni A,D,C:

a) frazione di fase cristallinac ,

b) frazione di fase amorta, ,

c) frazione di fase mesomortan, ,

La frazione di fase cristallina; o indice di cristallinita diffrattometrica, €

stato valutato come:

ac (%)z(lclltot)x 100

ove L, Ic ed |, sono misure integrali dell'intensita dell’amorfdglla

frazione ordinata e della frazione di mesofasecagipioni e = ltIc+In.
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Analogamente sono state valutate la frazione d E®worfaa, = I/l €

qguella di mesofase, = I/l

Tali valori sono stati ottenuti sottoponendo i diffogrammi ad una
complessa operazione di deconvoluzione che ha geomdi separare i

contributi dovuti alle diverse fasi, presenti aterno del campione.

In particolare, prima & stato sottratto il profilelativo al’amorfo (che é
stato ottenuto effettuando uno spettro del matea#b stato fuso), quindi &
stata applicata la procedura filiting per la risoluzione dei picchi. Un

esempio e riportato in fig 3.1 bis per il campigne

Intensita (unita arbitrarie)

j'_r_rllrllllikllzii.rlllllﬂil

5 10 15 20 25 30
29 (gradi)

0

g

2

8 b

<

‘g

E

8

B

=]

8

= —J

IIlIl‘!l}li!l||||'|"||'|l

5 10 15 20 25 30
29 (gradi)

Fig 3.1 bis E’ riportata per il campione A la procedura seguiper la
risoluzione dei picchi. a) spettro di diffrazionelccampione con il profilo
dell'amorfo (curva in rosso), b) picchi cristallimisolti con la procedura di

fitting dopo aver sottratto il profilo dell’amorfo.
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| valori calcolati dioc ,aa€ amSono riportati nella tabella 3.1.

Tab 3.1.Frazione di fase cristallina o indice di cristalita diffrattometrica

a., frazione di fase amorfa,, frazione di mesofasg,

Dalla tabella si evince che per tali campioni, grado di cristallinita
aumenta nel passare da A a D e, precisamen(d)<a.(C)<a(D). La
frazione di fase mesomorfaa, diminuisce seguendo [l'ordine
am(A)>an(D)>an(C). La frazione di fase amorfa, abbastanza simée

campioni A e D, risulta invece piu elevata nel finottenuto pecasting.

Il profilo diffrattometrico del film B(fig 6.4) mostra un’ intensa ed ampia
riflessione a @=17° con una spalla a@224’. Questo diffrattogramma &
guello tipico della mesofase dell'sPP caratter@zala catene in

conformazione trans-planare.
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Intensitd (unita arbitrarie)

0 B L L LR AR LR
5 10 15 20 25 30 35

20 (gradi)

Fig 3.4 Spettro di diffrazione dei raggi X per il campidde

[lI-2. Caratterizzazione morfologica dei campioni di polipropilene

sindiotattico mediante microscopia a forza atomica.

Nella figura 3.5 sono ridd le immagini del campione A a due diversi

ingrandimenti (fig 3.5.aig 8.5.b).

CAMPIONE A
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b)

Fig 3.5 Micrografie AFM del campione A registrate in modaliapping. A
sinistra sono riportate le immagini registrate ittezza, a destra quelle in

ampiezza.
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Da queste immagini si rileva una struttura finereedispersa e non ben
ordinata, in cui non si evidenzia la chiara presedizsferuliti, sebbene ad
un’'osservazione molto attenta si potrebbero notamerosferuliti di

diametro inferiore ad um, comunque non ben sviluppati. All'interno di
tale matrice si osservano dei globuli, che, comeesira in seguito, sono
attribuibili alla fase mesomorfa, presente in qgoesampione, come

osservato attraverso diffrazione dei raggi X.

Nelle figure 3.6 sono riportate le immagini del gaome D.

CAMPIONE D
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f)

Fig 3.6 Micrografie AFM del campione D registrate in modaliTapping.

A sinistra sono riportate le immagini registratealiezza, a destra quelle in

ampiezza.

Si puo notare che la fase cristallina, corrispobelatia forma | come risulta
dai dati di diffrazione dei raggi X, si organizzatteforma di sferuliti di
dimensioni abbastanza elevate, con diametro dacdnem. Le dimensioni
degli sferuliti sono abbastanza uniformi. Gli sférumostrano una evidente
forma sferica, sebbene a causa della loro intetpseiene, le superfici
risultino troncate nelle zone di contatto, dovesaguito alla collisione, la
crescita si e arrestata. In questo caso si realinaacristallizzazionspace
filling, pertanto la maggior parte di fase amorfa risieadabilmente nelle
regioni interlamellari intrasferulitiche, piuttostoche in quelle
intersferulitiche. Nelle figure 6.8 sono riportatingrandimenti maggiori
delle immagini dello stesso campione (c,d,e,f)uné&possibile osservare la
struttura lamellare degli sferuliti, infatti risalo evidenti fasci di lamelle,
tra loro parallele. Dalle immagini € possibile st dimensioni laterali
nellintervallo 444-533 A per tali fasci di lamell®uesto risultato & in
ottimo accordo con la lunghezza di coerenza dstatliti, perpendicolari ai
piani di riflessione 010 e 200, valutata mediartigatione dei raggi X.

Nella figura 3.7 sono riportate le immagini deingaone C.
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CAMPIONE C

Fig 3.7 Micrografie AFM del campione C registrate in modalTapping.

A sinistra é riportata I'immagine registrata in altiza, a destra quella in

ampiezza.

La fase cristallina & organizzata in sferuliti dardetro di circa 4 um, ben
separati 'uno dall’altro. Pertanto, in questo cassiste una fase amorfa
intersferulitica, anche se non €& possibile esckidelel disordine
intrasferulitico. Anche in questo caso, all'interdei bracci radiali degli
sferuliti, si evidenziano dei fasci di lamelle, ¢aii dimensioni laterali
tuttavia non sono state valutate, in quanto noro shsponibili per questo

campione ingrandimenti simili a quelli del campigrecedente

CAMPIONE B
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46 nm O 746 nm

b)

Fig 3.8 Micrografie AFM del campione B registrate in modaliapping. A
sinistra sono riportate le immagini registrate ittezza, a destra quelle in

ampiezza.

In figura 3.8, sono riportate le immagini del caore B.

Bisogna ricordare che il profilo diffrattometriceldilm B indica che la fase
cristallina di questo campione e costituita, premtgmente, da mesofase

con catene in conformazione trans-planare. In qQuesiso, non si
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individuano strutture sferulitiche neanche ad ingrmenti elevati (b). Nella
figura (a) si possono notare domini organizzati comarchitettura
lamellare. In particolare, in basso a destra, sea& un grosso fascio di
cristalliti, a forma di losanga, depositati a styzdralleli, con dimensioni
laterali di circa 6 e 3um. Si intravedono anche blocchi di cristalliti piu
piccoli distribuiti, con un’orientazione casualdliaterno di una matrice
che comprende strutture globulari molto piccole. idgrandimento nella
regione tra le lamelle (b) indica che le struttgltebulari (con diametro di
circa 0.06um) sono prevalenti e molto fitte e risultano inelta stretto
contatto tra loro. Un’osservazione piu accuratdidehagine (b) evidenzia
che queste strutture globulari sono costituite atxifdi lamelle parallele

all'interno di ogni globulo.
Polipropilene isotattico

[lI-3.Caratterizzazione strutturale e morfologica dei

campioni di polipropilene isotattico

Nella fig 111-3.1 sono riportati i profili diffratbmetrici dei campioni di iPP-
M ed iPP-S .

6000 —

iPP Manacling

4000 —]

ansty
|

2000 —]
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2500 —

- iPP smettico

2 —

| 5000 —

Intensity

Fig.3-3.1Profili diffrattometrici dei campioni di iPP-M eiPP-S.

Il primo diffrattogramma e quello tipico della foanmonoclinad) dell’ iPP
che presenta le riflessioni 4=214.2 (d=6.25A), 16.9 (d=5.25A), 18.7
(d=4.75A), 21.2 (d=4.20A) e 21.9 (d=4.05 A).

Il profilo diffrattometrico mostrato nella seconfigura € quello tipico della
fase mesomorfa dell'iPP, conosciuta come “fasettsrae“ che presenta
due larghi riflessi centrati a circa®® 22 di 20. Il confronto fra i profili
diffrattometrici riportati nelle due figure indicahiaramente che la fase
ordinata nei film di iPP presenta organizzaziomatstrale completamente
diversa. | due campioni mostrano una diversita isterste anche
nell'organizzazione morfologica come si evince eldigure fig. 3-3.2, fig.
3-3.3
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Fig.3-3.2Micrografia dell'iPP-M
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Fig. 3-3.3:Micrografia dell'iPP-S

Nella figura 3-3.3 sono riportati due diversi ingdanenti (50.0um e
20.0pum) del campione iPP-M. dalla prima micrograiizede chiaramente
che I'iPP monoclino si presenta con una morfolageulitica, con sferuliti
di grandi dimensioni rispetto a quelli mostratilii@mero sindio dell'sPP
(campione A,C e D). nel caso dell'iPP gli sferutitimpletamente sviluppati

presentano un diametro di circa 23um. Nella miabgra 20pm si vedono

56



chiaramente le lamelle di sferuliti orientate neligerse dimensioni dello
spazio. Nelle due micrografie dell'iPP-S fig. 11123si vede chiaramente che
la diversa procedura sperimentale di preparazioee fiim produce
campioni con morfologie completamente differenti.questo caso non c'e
sviluppo di morfologia sferulitica. La superficieldilm & abbastanza piatta,
e in alcune zone si addensa materiale che si greaesotto forma di piccoli
globuli. Una morfologia di tipo globulare molto slené gia stata riportata

in letteratura per I'lPP smettico.
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Capitolo IV

Misure di resistenza

IV-1. Lo strumento di misura.

Per le misure di resistenza € stato usato lo sttonkeithley 4200-SCS
(vedi figura IV-1.1), che é uno strumento utilizzaei laboratori di ricerca
e nelle industrie per misure su dispositivi a semauttore.

Fig.4-1.1 foto del analizzatore di parametri di semicondutt&eithley
4200-SCS

Tale strumento permette di ottenere caratteristcdreente-tensione (I-V)

con elevata accuratezza in un ampio range di misura

E’ dotato di 8 unita di alimentazione e misura (SMiduce-measurement
units), che funzionano contemporaneamente da generdi corrente (di
tensione) e da voltmetro (amperometro). Lo scheletrieo di una SMU
utilizzata come generatore di tensione e misueatlbrcorrente € riportato
nella figure 1V-1.2; la figura IV-1.3 mostra invedo schema elettrico di

una SMU utilizzata come generatore di correntesuratore di tensione.
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SMU or PreAmp Cable Shield

Insulator

| =
2
)
m
J

V-Source § Rourt

COMMON

v

Fig.4-1.2 SMU usata come generatore di tensione e misuratocerrente.

Rput= resistenza del campione.

Maodel 4200-5CS

SMuU
FORCE |
V-Meter
__1 Vour  [puTt
G - FORCE
round Unit . (COMMON)

Fig. 4-1.3 SMU usata come generatore di corrente e misw@watiorensione

I= Corrente nel campione (DUBevice under test)

La risoluzione delle SMU, nel nostro caso dotatardpreamplificatore per
migliorarne l'accuratezza, sono riportate nelleeteb V-1 e IV-2 . La
risoluzione per la generazione della tensione @aelrrente e diversa dalla
risoluzione di misura; in entrambi i casi essa dgeedal range di tensione o

corrente sotto esame.
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Funzione Fondo scala Risoluzione
210 mV 5uV
Generatore di tensione 21V 50 pv
21V 500 pV
210V 5mVv
210 mv Y,
Voltmetro 21V 10 pv
21V 100 pVv
210V 1mvV

Tab.4-1.1 Caratteristiche di tesione del modello Keithl@p@ SCS

Funzione Fondo scala Risoluzione

5pA 5 pA

50 pA 50 pA

Generatore di corrente 500 pA 500 pA
5nA 5nA

50 nA 50 nA

500 nA 500 nA
S5uA S5pA

50uA
1pA 1pA

10 pA 10 pA

Amperometro 100 pA 100 pA
1nA 1nA

10 nA 10 nA

100 nA 100 nA
1pA 1pA

10pA

Tab.4-1.2 Caratteristiche di corrente del modello Keitr 300 SCS
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Lo strumento viene controllato da un software sdttsistema operativo
KITE (Keithley

Environment). Questo software permette di aggiastarnterattivamente

Windows, noto con il nome di Intetae  Test

diversi parametri di funzionamento dello strumeetbil controllo remoto;
consente la definizione di test automatici avanZatnisce in tempo reale
analisi e grafici di particolari misure; permettéesecuzione di misure

sequenziali o parallele e I'invio dei dati su rete.

Un esempio dell'interfaccia KITE per la misura diauresistenza (in questo
caso di un nanotubo di carbonio) € mostrato inrig¥-4; la figura V-5
mostra invece un esempio di grafico della caratiea |-V costruito in

concomitanza con I'esecuzione della misura.

1= NanoDevives - Keithley Interactive Test Environment - [IY_Sweend fel]

¥ Pe Yew Poject Bun Tooks Window Hep = [T
Inlerautive Tust Muodubs, 1Y Swocp B B | B HB X ¥ - | @

Site: [i

Defivbizn | Shest | Groph | Storus |

= wefg Marolevos x| :
- W3 CaborMenaTube { Formiatar |
= ke Cabienblano
¥ E W Sweep
=1 13 Narowre
= W] Henowire

¥ = LowR_Swesp
owF_dd)

Timing | Edd Condifers | Outprt Values | Soeed: |Mama

| Mods.

=l w3 Molecuiary
= Meee Malezdarine

¥ votage_pwesc
=| - bl - Bolompormnt
= WEE Booomp
v & Bo_Iv_Sweep
3¢ Bolomp
=] - W] == CNTFET
=- M@ CabonianaFET
O
W LE Vel 2
¥ E VT

=1l e Nglec ErTrengistor o
I T e

_. -E Ficjzciview

Cammer. 0¥ | Measa= RS
Ml gaure ¥ NO
Compl: 01054

M_Swesmp..

Fig.4-1.3 Interfaccia utente del programma KITE.
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3.00E-07

2.00E-07

Al (Amps) . . . 0.00E- . . . .
05 Q 0
-1.00E-07

-2.00E-07

3.00E-07
AV (Volts)

Fig. 4-4.4 Esempio di misura di una caratteristica |-V

IV-2.Tecniche di misura della resistenza

IV-2.1Resistenze basse

Le tecniche con le quali si effettuano misureedistenze di basso valore

(10 Q) sono essenzialmente due:

Tecnica delle due punte

. . ) . . . vV
La determinazione della resistenza si fa tramitel@azioneR = T.

Una tensione (una corrente) nota viene gener@i@vetso una resistenza
incognita e la corrente (la tensione) che si syupttraverso di essa viene

misurata.

Uno dei problemi che si presentano quando la esst da misurare e di
pochi Ohm é dovuto al fatto che ad essa si somjm@omo contributo non
trascurabile, le resistenze dei fili e dei puntilmisura (Reap nellafigura
IV-5). Tali resistenze non costituiscono un proldese la resistenza da

misurare ha valore maggiore di qualche decina anOh
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Un altro problema puo essere rappresentato dalisteaze di contatto tra il

campione ed i puntali di misura.

Con riferimento alla figura 1V-5, indicando congsp la combinazione
delle resistenze dei fili, dei puntali di misuradecontatto, la resistenza

misurata R ottenuta dal rapporto trawW(il voltaggio misurato dalla

Misurata

MSU) e | (la corrente fornita dalla SMU)

Misurata

R =TM:RS+(2|RLEAD)

é diversa dalla resistenza re&le_,

Rpese =2 # R

Reale I Misurata *

Source-Measure Unit

HI RiEap Test Current (1)

N“@hW\’Aw

Lead
Resistances

v

LO RiEan

Vv

Vi, Vi, Re Resistance

Under Test

Fig. 4-2.1 Set-up per la misura di una resistenza col metigdle due punte

- Tecnica delle quattro punte

Una soluzione al problema delle misure a due parig misura a quattro
punte che usa un insieme di quattro terminali: duessi sono usati per

forzare la corrente attraverso la resistenza dj tgisaltri due (circuito di
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Sense) per misurare la tensione ai capi dellateesia di test. La corrente
nel circuito di Sense e trascurabile a causa dtellimpedenza interna del
voltmetro e quindi si pud assumerg ¥Vg. Il valore della resistenza di

testa R e in questo caso:

dove | € la corrente prodotta dal generatore dietde della SMU.

Con questo metodo la misura delle curve I-V e gudslla resistenza e

sicuramente piu accurata.

Source-Measure Unit

LSOLII‘CE‘ " IR Test Current (1)
O NV l
! Sense HI RiEap  Sense Current (pA)

o AAN

Lead .
! T Vi ' Vi Resistances Vi Rg § E‘;ﬂztra%‘ci
f'_\Sense LO RiEAD ‘
O AVAYAY
E Source LO RiEaD
O AAYAY,

Fig.4-2.2 Set-up per la misura di una resistenza col metiwile quattro

{

punte

IV-2.2 Resistenze elevate

Per misurare una resistenza elevata @L@ sufficiente usare il metodo
delle due punte, essendo le resistenze dei cavicenthtto trascurabili. Si
possono usare due diverse configurazioni: quella densione costante e
guello della corrente costante. In questo paragridimitiamo ad esaminare
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il primo metodo, essendo quello che abbiamo ugliazer la misura della

resistenza di polimeri.

Il metodo della tensione costante usa un generatoreensione ed un
amperometro in serie.Lo schema di base per questodm e riportato in
figura IV-7 in cui si vede che il generatore dnd@mne costante V e
posizionato in serie con 'amperometro A, che naslar correnteyl, e la

resistenza incognita R.

Fig. 4-2.1 Schema per la misura di una resistenza.

La caduta di tensione nell’'amperometro é trasclgapercio la tensione del
generatore si puo considerare applicata direttaaneltd resistenza R che

. \Y
risulta esserdRk = T

M

Poiché resistenze di valori >0Gdipendono in genere dalla tensione

applicata, questo metodo e da preferire al metetla dorrente costante.

Per avere una informazione immediata della diperaletella resistenza
dalla tensione applicata, € conveniente misurareedéstenza per diversi
valori della tensione e riportare i risultati su girafico. Questo puo essere
fatto automaticamente con lo strumento Keithley®3CS che abbiamo

utilizzato per la misura della resistenza dei camipdi polipropilene.

Il metodo descritto € il piu adatto alla misuradiipositivi a due terminali
con alta resistenza e a misurare la resistenza adermali isolanti per

determinarne la resistivita di volume o di supeefic
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Uno dei comuni errori quando si effettuano misurealta resistenza é
dovuto allaresistenza di perditg§leakage) di cavi e installazioni, Rella

figura IV-8. Attraverso questa resistenza equividerie una corrente di
perdita, presente anche in assenza della resistieest, che si somma alla
corrente nella resistenza di test e ne riduce lieatezza della misura. Per

ovviare a tale inconveniente si applica il metodbakeline suppression

SMU or PreAmp Cable Shield
Insulator
@ FORCE l
I
RJ !
V-Source g Rout
COMMON

Fig.4-2.2 Corrente di perdita nella misura di una elevatastenza. Re la
resistenza di perdita equivalentepyR (DUT= device under test) e la

resistenza di test.

Consideriamo il circuito in figura IV-8, in cui leorrente di perdita,ldi

cavi ed installazioni e presa in conto introducetaloesistenza equivalente
R.. La corrente di perdita, Ipu0 essere misurata dallamperometro in
assenza della resistenza di tesfiyR I va poi sottratta dalla corrente

misurata dall'amperometro durante la misura delastenza Ryt:

DUT

R :L:
IDUT

Esempio: Assumendo chea10V, Iy=11pA e |=1pA senza considerare

la corrente di perdita si ha:



10V

R,=——
11pA

=909GQ

Considerando invece la corrente di perdita, lst&sza misurata risulta:

10V

R,=——— =1TQ
11pA —IpA

Da questo esempio, si puo notare che, considerancorrente di perdita,

si elimina un errore del%.
V-3 Problemi ed errori di misura

IV-3.1 Errori nelle misure di bassa corrente

Una delle cause maggiori di errore, quando si teffetina misura di bassa
corrente(<1nA) é la corrente di offset che providakset-up di test o dallo

strumento di misura.
Potenziali cause:
« materialeisolante

Ci puo essere una corrente di perdita attraversoatieriale isolante o la

superficie di essa.
Rimedi:

A. Scegliere un buon isolantéA tal proposito diverse proprieta sono

importanti quando si vuole valutare un isolante:

1. Resistivita di volume: perdita della correnteredamente

attraverso il materiale.

2. Resistivita della superficie: perdita attravetaosuperficie, fortemente

dipendente dalla contaminazione della superficie.
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3. Assorbimento dell’acqua: perdita che dipendadmantita di acqua che

e stata assorbita dall'isolante.

5.Effetti triboelettrici: creazione di carica doautall’attrito quando i

materiali fanno attrito tra loro.

4. Piezoelettrici: creazione di carica e quindicdrrente dovuti a

stress meccanici.

5. Assorbimento dielettrico: La tendenza di unasté di modificarsi dopo

lunghi periodi di tempo.

B. Tenere I'isolante pulitooli e sali possono degradare la parte superdcial

degli isolanti, cosi come [I'aria che contiene dggguinanti, e ridurre cosi
la resistenza di quest' ultimo . Una buona ideaukrepl'isolante con un
fiocco di cotone imbevuto con metanolo e abbassaraidita nell'isolante

tramite gas di azoto secco.
» correnti di bias

Gli amperometri hanno una piccola corrente chisdkiquando gli ingressi

sono aperti.
Rimedi:
Per ovviare si scegliere uno strumento con possilili soppressione

della corrente di bias.

IV-3.2 Rumore nelle misure di bassa corrente(<1nA)

Cause Potenziali:

. Accoppiamenti elettrostatici

Questo avviene quando un oggetto carico € avimiaa un altro.
Rimedi:

A. Protezione del circuitoil circuito pud essere protetto con uno

schermo conduttore cosi da garantire nessuna endeda elettrostatica

durante la rilevazione.

B. Movimenti: Evitare movimenti e vibrazioni vicino al rilevagdei
dati.
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C. Zona di testamantenere la zona di test isolata dall'influeriia

oggetti carichi o persone

* Vibrazioni

Le vibrazioni possono causare rumori di correrite fluisce con effetti

triboelettrici .

Rimedi:

A. Cau: usare cavi a basso rumore, che sono lubrifitatnodo da
ridurre la triboelettricita.

B. Posizionamento dei caviissare i cavi in modo da ridurre al minimo

le vibrazioni.

e Fluttuazioni di temperatura

Evitare variazioni di temperatura durante la misura

Rimedi:

A: Temperaturastabilizzare la temperatura dell’amperometro dekzo e

dell’ambiente in generale.

IV-4. | campioni

| campioni sono film sottili di polipropilene, drea superficiale dell'ordine

di circa 0.5 crie con spessori al piti di 100 pm .

Per effettuare le misure i film sono stati tagliatisottili strisce, a forma di
parallelepipedo, le cui dimensioni sono riportatéabella 1V-3 :
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Campioni Lunghezza(mm) Larghezza(mm)
IPP-S 21 25

IPP-M 22 2

SPP-A 24 3

SPP-B 21 2

SPP-D 22.5 3.5
SPP-Cast-C| 23.5 3

Tab.4-4.1 Grandezze caratteristiche dei campioni.

Al fine di ridurre la resistenza di contatto tresteisce di polimero e i puntali
di misura le estremita dei campioni sono state a@spcon un sottile strato

di vernice di argento.

Durante la misura, i campioni sono stati tenutima scatola termicamente
ed elettricamente isolata (una Keithley 8006 TestuFe). La temperatura
all'interno della scatola € stata mantenuta coonhuapprossimazione a
22+2 °C.

IV-5. Misure e risultati

Per tutti i campioni di cui si & parlato al pardgrarecedente sono state
fatte delle misure di resistenza con il metodccdis nel paragrafo 2.2 di

guesto capitolo.

Una tensione nell'intervallo da 0 a 200 V, con st#p0.25 V, € stata
applicata e la corrente é stata misurata da uha 88U del Keithley 4200-
SCS. Tra l'applicazione della tensione e misurdadebrrente e stato
mantenuto un intervallo di tempo di circa 5 minatmodo da eliminare la

fase transitoria.

La corrente di leakage E stata valutata eseguendo la misura in assenza di
campione. Il risultato € mostrato nella figura 4;4ove € mostrata anche la
curva l—V misurata per uno dei campioni, I' SPP-Cast-C.cueve -V

ottenute per gli altri campioni sono molto simipresentando tutte un
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andamento non lineare: il polipropilene ha un cortgmento ohmmico

soltanto in ristretti intervalli di tensione.

La resistenza é stata ottenuta come l'inverso defficiente angolare della
retta di fit di ly—I_ (corrente misurata in presenza del campione -etardi
perdita) in funzione della tensione applicata, mdrvallo 120<V<180 [V]
(fig.4-4.2). | risultati ottenuti sono riportati ke tabella IV-4. Tale
intervallo & stato scelto essendo quello in Gl presenta maggiore
linearita. In esso, il campo elettrico applicatocaimpione € dell’'ordine
10" V/m. Lo studio completo del comportamento elettricst@urazione di
differenti regimi di conduttivita, breakdown, etadei polimeri isolanti,
come il nostro polipropilene, richiede I'applicaae di campi elettrici fino
ad almenal®® V/m, ma cio non é stato possibile nel nostro studiawsa

delle limitazioni strumentali.

La figura 4-5.2 mostra anche la resistenza (calaalameV/(l,, —1,)) in

funzione della tensione; la resistenza decrestalkentare della tensione,

raggiungendo un plateau a tensioni piu alte.
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4,00E-011

3,00E-011

2,00E-011

1,00E-011

Corrente di perdita (A)

0,00E+000 —

Corrente di perdita | vs Tensione applicata

[Data: Tuttonew_Ifondonewnew
odel: Line

Equation: y = A + B*x

[Weighting:

No weighting

[Chi*2/DoF =1.231E-26
R*2 = 0.99911

A -1.2309E-11  +8.4096E-1
B 2.5435E-13 +5.3937E-1

8,00E-011

6,00E-011

4,00E-011

2,00E-011 +

Corrente misurata |, (A)

0,00E+000

T T
0 50 100 150
Tensione Applicata (V)

SPP-Cast C
Corrente misurata |, vs tensione applicata

Data: Tuttonew_ISPPCastC
Model: Line

Equation: y = A + B*x
Weighting:

y No weighting

Chi*2/DoF = 1.7256E-25
RA2 = 0.99645

A -1.9888E-11  +3.1485E-13
B 4.7739E-13 +2.0194E-15

T
200

T T
0 50 100 150
Tensione applicata (V)

T
200

Fig.4-5.1 Caratteristiche I-V misurate in assenza di camgicorrente di

leakage IL) e col campione SPP-cast-C. E’ anchdratosil fit lineare nel
range di tensioni comprese tra 130 e 180 V.

72



4,00E-011 4 SPP-Cast-C

(Corrente misurata - Corrente di perdita)
VS

3,00E-011 Tensione applicata

2 2,00E-011 4
_|§ Data: Tuttonew_IcastC
— Model: Line
1 ’00E-01 14 Equation: y = A + B*x
Weighting:
y No weighting
Chi*2/DoF = 1.7698E-25
0,00E+000 RN = 0.98354
A -7.5791E-12  +3.1887E-13
B 2.2304E-13 +2.0451E-15
-1,00E-011 ; , T . T T T - T
0 50 100 150 200
Tensione applicata (V)
1E15 4
Spp CastC
Resistenza misurata vs tensione applicata
5
S 1E14 4 5
[v] 4
B \
2 \
S
©
N
c
8]
n
‘5 1E13 5
) ]
14
1E12 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200

Tensione applicata

Fig.4-5.2: Corrente misurata — corrente di perdita in funeidella tensione
applicata per il campione e Resistenza in funzidela tensione applicata

per il campione SPP-cast-C.

Nella tabella 4-5.1, sono riportati anche il valaella resistenza di
stratoR .

La resistenza di strato viene comunemente usata calatterizzazione di

film sottili e rappresenta la resistenza di un gataldi campione di lato

gualsiasi. Essa e particolarmente utile quandedsstivita non e uniforme
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lungo lo spessore del campione 0 quando possorocesariazioni locali
di spessore, come nel nostro caso. E’ ragionevatsgre che, in prossimita
della superficie, la resistivita diminuisca a caubacorrenti superficiali
favorite dalla inevitabile presenza di impurezzdlasusuperficie dei

campioni.

La resistenza di strato, misurata in ohm/quadeatidtenuta dalla relazione:

doveR:I v

e la resistenza misurata e d, It esono rispettivamente la
M L

lunghezza, la larghezza e lo spessore del campidi& rappresenta
I'inverso del numero di quadrati di lato d di cut@mposto il campione),

espressa in ohm-m, é la resistivita volumica.

Campione Resistenza (ohm) Resistenza di strato
(ohm/quadrato)
IPP-S 8.12-10 9.67-10"
IPP-M 3.46-18" 3.15-16°
SPP-A 6.28-10 7.85-10"
SPP-B 1.55-10 1.48-16°
SPP-D 1.01-16 1.57-16"
SPP-cast-C 4.48-10 5.72-16"

Tab.4-5.1 Valori di resistenza e resistivita dei campionblimerici

misurati.
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Dalla precedente tabella osserviamo che i film aippopilene esaminati,
con spessori medi di circa 8am, preparati in maniera diversa e con
microstruttura differente, hanno resistenza di tstranel range
10*° -10% Q/quadrata

| dati relativi ai campioni IPP indicano che il caione smettico (IPP-S) ha
una resistenza di strato maggiore di quella del ptame monoclino
(IPP-M), pur avendo uno spessore medio signifieatente maggiore; il
campione monoclino presenta quindi una resistivitariore di almeno di

un ordine di grandezza.

Si puo inoltre osservare che non esiste una differenetta tra le resistenze
dei campioni di polipropilene isotattico e quellaei dcampioni di
polipropilene sindiotattico.

Il campione SPP-B, che ha uno spessore mediopna alti, presenta una

resistenza di strato maggiore degli altri campioni.

6. Meccanismi di conduzione

Come discusso nel Capitolo-1, per spiegare i femordieconduzione cc. nei
polimeri si ipotizzano diversi meccanismi, che wss coinvolgere sia
portatori di carica elettronici che ionici. Divemsieccanismi conducono a
diverse relazioni corrente-tensione. Molto spessoeéessario invocare
contemporaneamente modelli di conduzione diversirpedere conto dei

dati sperimentali.

Nel lavoro attuale abbiamo provato a spiegareti idaermini di effetto di

Richardson-Dushman-Schottky! [l e*¥), di conduttivita elettronica
limitata da carica spaziale IQV?) e di conduttivita ionica
(I OsenHA V).

Differenti tipi di fit sono stati provati per le ote 1-V misurate. Un esempio

e mostrato nella fig.4-6.3.
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4,00E-011 (I,71) vs V con vari fi
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Fig.4-6.3: Curva I-V per il campione SPP-Cast-C con fit gpandenti a
divervi modelli di conduzione. Il fit migliore & gllo del meccanismo di

conduzione elettronica limitata da carica spaziale.

Come si puo vedere dalla figura, il fit migliore quello quadratico
corrispondente ad un meccanismo di conduzionedtmitla carica spaziale.
Un meccanismo ionico sembra invece da escluddmeer® nel range di

valori del campo elettrico da noi investigato, p@cda origine al fit
peggiore.

La minore resitivita del campione monoclino, clteegnado di cristallinita

by

piu elevato, rispetto allo smettico, € un’ulteriomnferma di una
condulttivita prevalentemente di tipo elettronicesendo questa nettamente
favorita nelle regioni cristalline.

V-7 Conclusioni

In questo capitolo é stato spiegato il metodoa##io per la misura della
resistenza dei campioni di polipropilene isotattesindiotattico, ottenuti
con differenti metodi di fabbricazione.

| risultati delle misure sono stati riportati echrzati.

L’ analisi ci ha permesso di trarre le seguenticbasioni:
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* le curve corrente-tensione del polipropilene soap Ineari e la resistenza

diminuisce alllaumentare della tensione applicata

« film di polipropilene con spessori di ~80m e con microstruttura diversa

presentano una resistenza di strato nel ral@e-10” Q/ rayoad

* non esistono differenze apprezzabili nella resistivdi campioni di
polipropilene isotattico e sindiotattico

e campioni con maggiore grado di cristallinita hamesistivita minore e
presentano un una conduzione prevalentemente alietgitronico, almeno

per campi elettrici fino 40° V/m.

Un’indagine approfondita dei meccanismi di condoeiadel polipropilene,
cosi come di ogni altro polimero isolante, richiefleso campi elettrici
applicati di valori piu elevati di quelli che siamstai in grado di raggiungere
con la strumentazione a nostra disposizione. Unggiaee accuratezza nelle
misure di corrente, dell’ordine o possibilmenteeiidre ai fA, € necessaria a
causa dei valori estremamente bassi delle cotiregtoco. Auspicabile € pure
uno studio della resistivita in funzione della teargiura del campione. Come
gia ricordato nel capitolo 1, la resistivita in otire ad essere complicata da
misurare, mostra una dipendenza da vari fattori sempre di facile
controllabilita (temperatura, umidita, produzion&atamento del campione,
eta del campione, etc.). Con misure cc, non € inmteedcavare proprieta di
validita generale: conclusioni tratte da studi sutipolari campioni possono
non essere del tutto valide per altri campioni,hanse di natura simile. La
situazione e ben diversa per le proprieta in cauinl legame diretto con la
struttura del polimero permette correlazioni piu ngmli. Una
caratterizzazione in ca, in particolare una mistetla costante dielettrica
complessa e di altri parametri in funzione deligtrenza, € essenziale per la
continuazione della ricerca di correlazioni tra reta elettriche e

microstruttura di campioni polimerici isolanti.
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