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Sommario: 
 
Il seguente lavoro tratta lo studio e la preparazione di una resina polimerica 
fotoreticolabile composita che possa essere in grado, una volta stampata attraverso tecnica 
stereolitografica, di condurre elettricamente. Lo studio si sviluppa dapprima sulla scelta 
della matrice più opportuna in cui verrà inglobato un determinato polimero conduttivo, 
per poi proseguire sull’ottimizzazione del processo di stampa. 
Il polimero conduttivo scelto nel presente lavoro di tesi è il PEDOT ed è stato disperso 
nei rapporti 1:10, 1:5 e 1:1 all’interno della matrice più opportuna, il PEGDA, che è stata 
poi reticolata attraverso un fascio laser UV puntuale (lunghezza d’onda 405 nm, spot di 
0.05 mm circa) con una potenza di 10 mW ed una velocità di scrittura di 2000 mm/s. Il 
PEGDA risulta essere fotoreticolabile grazie alla presenza del fotoiniziatore 
IRGACURE® 819, presente allo 1% wt. all’interno della matrice. In questo studio è stata 
monitorata sia la stabilità della resina composita, sia la viscosità, confrontando diversi 
surfattanti o tensioattivi, scegliendo infine il DMSO al 5% wt. rispetto al peso totale, così 
da garantire una stabilità di almeno 24 h. Inoltre, prove meccaniche di compressione sono 
state condotte per verificarne il modulo di Young, pari a circa 21 MPa. La conducibilità 
elettrica finale dei campioni stampati risulta essere di 0.05 S·cm-1, ottenendo un 
incremento di conducibilità elettrica dalla sola matrice PEGDA di circa 6 ordini di 
grandezza.   
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INTRODUZIONE 
 
 
Quando si parla di un materiale polimerico si è subito portati a pensare ad un materiale 
atto a isolare elettricamente e termicamente. L’idea che un polimero o una plastica possa 
condurre elettricamente potrebbe essere vista come una assurdità, in quanto i polimeri 
sono generalmente usati come materiali isolanti.  
In molti casi, potrebbe essere interessante ottenere materiali con un certo livello di 
conducibilità elettrica, ma che allo stesso tempo posseggano le più comuni proprietà dei 
polimeri, come la bassa densità, il basso costo, la facilità di formatura, la possibilità di 
ottenere elastomeri, ecc. 
 
Il seguente lavoro di tesi ha come obbiettivo la trattazione dello studio di resine 
polimeriche fotoreticolabili utilizzate come matrici al fine di ottenere un oggetto in grado 
di condurre elettricamente. La realizzazione dell’oggetto è conseguita attraverso la stampa 
3D stereolitografica, nella quale, con l’utilizzo di una sorgente laser puntuale, si riproduce 
su di un film sottile di resina polimerica il disegno dell’oggetto che si intende realizzare.  
 
La stereolitografia è una tecnica di prototipazione rapida di additive manufacturing, nella 
quale la polimerizzazione del polimero avviene attraverso un processo di 
fotopolimerizzazione layer-by-layer della resina fotosensibile utilizzando una luce 
ultravioletta (UV). La radiazione UV, sotto forma di raggio puntuale, viene focalizzata 
sulla superficie della soluzione polimerica, contenente il fotoiniziatore, i monomeri e gli 
eventuali additivi, portandola alla sua polimerizzazione. Lo spessore minimo raggiungibile 
del layer è in funzione sia delle proprietà della resina, come la sua viscosità e la tensione 
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superficiale, sia delle caratteristiche del laser. Inoltre, parametri come il flusso irradiante, 
il tempo e la velocità di irradiazione devono essere ottimizzati per ottenere il giusto 
spessore [1] e le migliori proprietà meccaniche. [2] 
 
Per l’ottenimento di un oggetto polimerico attraverso la tecnica stereolitografica, è 
necessario l’utilizzo di una adeguata resina che sia in grado di reticolare quando irradiata 
da una opportuna lunghezza d’onda. Queste resine, denominate resine fotoreticolabili, 
sono resine contenenti un fotoiniziatore che è in grado di reagire con la luce ultravioletta 
producendo radicali. I radicali sono delle specie chimiche molto reattive aventi un 
elettrone disponibile, portando ad una elevata instabilità della specie molecolare che 
tenderà a legarsi con altri radicali o a sottrarre un elettrone ad altre molecole vicine, 
formando così nuovi radicali, ottenendo alla fine del processo la reticolazione del 
materiale. 
 
Le resine fotoreticolabili sono caratterizzate da una elevata resistività, portando alla 
formazione di oggetti polimerici isolanti. Al fine di ottenere un incremento della 
conducibilità elettrica nelle resine vengono dispersi uno o più materiali in grado di 
permettere il passaggio di elettroni.  Gli elementi che solitamente vengono impiegati a tal 
scopo possono essere caratterizzati da grandezze sia micro che nanometriche, come ad 
esempio: particelle metalliche [3, 4, 5, 6, 7], nanotubi di carbonio [8, 9, 10], grafene [11, 12, 13] o altri 
polimeri elettricamente conduttivi [14, 15] (Tabella 1). 
 
Esistono due categorie di polimeri elettricamente conduttivi: i primi sono materiali 
compositi nei quali si ha una matrice polimerica nella quale viene disperso un materiale 
conduttivo (denominati polimeri estrinsecamente conduttivi, ECP); i secondi sono 
polimeri che presentano sulla catena principale una struttura coniugata, data 
dall’alternanza di legami singoli e legami doppi, che viene opportunamente dopata per 
poter permettere la conducibilità elettrica (denominati polimeri intrinsecamente 
conduttivi, ICP).  
 
Il polimero ICP utilizzato in questo studio è il poli(3,4-etilenediossitiofene) (PEDOT), 
derivante dalla lavorazione del CLEVIOS® PH 1000 della Heraeus. La scelta del PEDOT 
è conseguente dalle analisi di differenti casi studio nel quale viene ad essere utilizzato come 
materiale conduttivo stampabile attraverso stampanti inkjet.   
Sempre più spesso negli ultimi anni questo polimero è stato preso in considerazione 
nell’utilizzo di sensori e come elettrodo, sia nel campo elettronico sia nel campo 
bioelettronico, dovuto al fatto che risulta essere facilmente processabile, consente la 
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conducibilità elettrica e ionica ed è biocompatibile. [16,17] Dai risultati di questi studi si 
evince come sia possibile utilizzare il PEDOT in molteplici applicazioni, ad esempio come 
elettrodo per la creazione di elettrocardiografi [18], come anodo all’interno di celle solari 
organiche [19], come transistor [20] o come elettrodo all’interno di OLED di ultima 
generazione [21].  
 
La deposizione del PEDOT in questi e altri casi analizzati avviene principalmente in due 
modi: attraverso una deposizione tramite stampante inkjet o attraverso una deposizione 
tramite polimerizzazione in fase vapore. Solamente un unico caso è stato trovato in 
letteratura di utilizzo del PEDOT con tecniche stereolitografiche per lo stampaggio 3D, 
nel quale avviene una diretta sinterizzazione del monomero formatore EDOT all’interno 
della matrice PEGDA tramite tecnica stereolitografica a due fotoni. [22] 
 
Si è quindi deciso di studiare e ottimizzare la creazione di un materiale polimerico 
composito, creabile tramite tecniche stereolitografiche 3D, che contenga l’innovativo 
polimero elettricamente conducibile PEDOT, all’interno di una matrice opportuna.  
 
Differenti matrici sono state testate, partendo dall’utilizzo di una resina commerciale, la 
resina FunToDo Standard Blend® prodotta dalla FunToDo, con la quale si sono ottenuti 
discreti risultati, sino all’utilizzo di una resina creata in laboratorio, con base di 
polietileneglicole-diacrilato (PEGDA) prodotta da Sigma Aldrich, permettendo un 
miglior controllo dei possibili parametri di stabilizzazione e stampabilità.  
 
Dopo aver studiato ed ottenuto la migliore composizione per la formulazione da stampare 
e studiato i migliori parametri di stampa, differenti caratterizzazioni meccaniche e 
morfologiche sono state effettuate sui componenti ottenuti, quali prove meccaniche di 
compressione, caratterizzazioni al FESEM e prove di bagnabilità superficiale.  
 
Il risultato ottenuto prevede la creazione di un materiale polimerico composito stampato 
con tecnica stereolitografica 3D a base PEGDA con presenza di una seconda fase di 
PEDOT, il quale presenta una conducibilità elettrica di 0.05 S∙cm-1. Il materiale creato ha 
dimostrato una buona resistenza alla compressione rispetto ad altri polimeri compositi 
stampati stereolitograficamente, sviluppando un modulo elastico di 21 MPa.  
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Tabella 1 – Elenco dell’attuale stato dell’arte sulla creazione di polimeri compositi conduttivi tramite tecniche di additive manufacturing. La ricerca 
è stata condotta a partire dall’anno 2000 sino all’anno 2017.  

Tecnica Carica S/cm Matrice Applicazione Anno DOI 

Ink-Jet PEDOT:PSS 1 Soluzione 
acquosa 

Thin-film transistors 
(TFT) 2000 10.1126/science.290.5499.2123 

Ink-Jet PEDOT:PSS 0,6 Soluzione 
acquosa 

Organic field-effect 
transistors (FET) 

2004 10.1038/nmat1073 

Ink-Jet PANI 0,0004 
Soluzione 
acquosa Percorso conduttivo 2007 10.1021/la700540g 

SLS Carbon Black 0,0001 Nylon-12 Percorso conduttivo 2009 10.1016/j.msea.2009.12.028 

Ink-Jet CNF 0,1 Resina 
epossidica Oggetto conduttivo 2009 10.1016/j.jmatprotec.2009.03.015 

Ink-Jet PEDOT:PSS 13,88 Soluzione 
acquosa 

Percorso conduttivo 2009 10.1109/ECTICON.2009.5137049 

Ink-Jet PEDOT:PSS 10 Soluzione 
acquosa 

Thin-film 2010 10.1155/2011/606714 

SLS Carbon black 0,0001 Nylon 12 Oggetto conduttivo 2010 10.1016/j.msea.2009.12.028 

UV-assisted Direct-
Write SWCNT 1∙10-6 Poliuretano Oggetto conduttivo 2010 10.1002/adma.200902192 

SLS Carbon Black 0,0001 Nylon 12 Oggetto conduttivo 2011 10.1002/pen.22037 

Solvent Cast 3D 
print MWCNT 0,23 PLA Sensore di flusso 2012 10.1039/C5NR00278H 

FDM Carbon Black 0,12 PLA Oggetto conduttivo 2012 10.1371/journal.pone.0049365 

Two-Photon PEDOT 0,04 PEGDA Oggetto conduttivo 2013 10.1364/OE.21.031029 

LDM MWCNT 1 PLA Oggetto conduttivo 2015 10.1016/j.compositesa.2015.05.014 
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Tecnica Carica S/cm Matrice Applicazione Anno DOI 

Ink-Jet Graphene 0,4 PMA-PEG-
EGDMA Percorso conduttivo 2015 10.1002/adma.201405046 

Polyjet CNS 0,0003 Resina 
epossidica Oggetto conduttivo 2015 10.1016/j.compscitech.2015.08.021 

FDM Grafene 105∙10-7 ABS Oggetto conduttivo 2015 10.1038/srep11181 

Polyjet Grafene 23 PEI Percorso conduttivo 2015 10.1016/j.carbon.2015.12.103 

Polyjet Grafene 8 PLG Device medico/dentistico 2015 10.1021/acsnano.5b01179 

Ink-Jet MWCNT 5∙10-5 Soluzione 
acquosa 

Sensore 2015 10.1149/2.0121510jss 

DLP AgNP 2 
Emulsione olio 

in acqua Oggetto conduttivo 2015 10.1039/c4tc02215g 

Ink-Jet MWCNT 24 GelMA/DNA Oggetto conduttivo 2016 10.1002/adma.201506420 

FDM Grafene 0,067 PLA Oggetto conduttivo 2016 10.1080/10601325.2017.1250311 

Ink-Jet MWCNT 25,4 PVP Sensore 2016 10.1021/acsnano.6b04771 

DLP Ag NPs 6∙10-6 PEGDA Oggetto conduttivo 2016 10.1002/adma.201505109 

FDM rGO 4,76 PLA Oggetto conduttivo 2016 10.1016/j.synthmet.2016.03.014 

FDM MWCNT 20 PBT Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.apmt.2017.04.003 

FDM Grafene 3 PBT Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.apmt.2017.04.003 

FDM Carbon black 1,5 PP Sensore 2017 10.1016/j.apmt.2017.07.001 

DLP MWCNT 27∙10-5 Resina acrilica Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.addma.2017.08.011 

DLP MWCNT 0,0004 
PEGDA-

PEGMEMA Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.polymer.2016.12.051 
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Tecnica Carica S/cm Matrice Applicazione Anno DOI 

Ink-Jet rGO 1 Geopolimero Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.carbon.2017.02.102 

SLA AgNP 8∙10-11 Monomero 
acrilato 

Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.coco.2017.07.006 

FDM CNT 7 Poliuretano Sensore per la misura di 
forze 

2017 10.1016/j.sna.2017.07.020 

FFF Cu 71,4 PLA Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.addma.2017.10.002 

FFF Grafene 1,3 PLA Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.addma.2017.10.002 

FFF Carbon black 0,08 PLA Oggetto conduttivo 2017 10.1016/j.addma.2017.10.002 
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CAPITOLO 1 
 
 

1.1 Resine 
 
 
Nell’ambito della stereolitografia 3D, le resine rappresentano i materiali di partenza 
necessari per la realizzazione di oggetti solidi. Infatti, esse sono soluzioni non ancora 
polimerizzate, composte da un insieme di monomeri ed oligomeri che devono essere 
polimerizzati per la creazione della struttura polimerica finale.  
 
Nella stereolitografia, i principali monomeri utilizzati sono gli acidi metacrilati, i polioli, 
gli epossidi e i diisocianati. Le principali famiglie di oligomeri utilizzati nella 
stereolitrografia sono invece quelle dei poliesteri acrilati, degli epossi-acrilati, degli uretani 
acrilati, degli ammino acrilati e dei cicloalifatici epossidici. Inoltre, molti di questi 
oligomeri risultano essere multifunzionali, in grado di generare una struttura finale 
ramificata e o reticolata del polimero.  [23] 
 
All’interno di questo lavoro, sono state utilizzate come matrici nella stampa 3D del 
polimero conduttivo due differenti tipologie di resine: inizialmente, la formulazione 
monomerica utilizzata è stata una resina commerciale, chiamata Standard Blend e prodotta 
dall’azienda FunToDo, per poi successivamente proseguire il lavoro con una resina 
formulata Ad Hoc a base di polietilenglicole diacrilato (PEGDA), comprata da Sigma 
Aldrich. 
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Inizialmente, si è reso necessario l’impiego di una resina commerciale poiché la sua 
composizione è più facilmente lavorabile, dato che le formulazioni prodotte sono già 
pronte all’uso. Nelle resine commerciali vi è una opportuna miscela di oligomeri e 
monomeri con uno o più fotoiniziatori, insieme ad altri materiali usati per stabilizzare la 
resina, migliorarne le velocità di reazione e ottimizzarne altre proprietà (stabilità nel 
tempo, colore della resina iniziale e finale, viscosità, ecc.). 
 
L’utilizzo di additivi permette di ottenere la massima stabilità e stampabilità delle resine, 
permettendo di utilizzare laser a lunghezze d’onda maggiori rispetto alle lunghezze d’onda 
di assorbimento dei componenti, per facilitare la processabilità della resina durante la 
stampa stereolitografica. In conclusione, questi sistemi sono miscele altamente elaborate 
con differenti tipi di componenti capaci di poter offrire migliori performance per una o 
più specifiche applicazioni. [24] 
 
Proprio per questo motivo, non vi è la possibilità di apportare modifiche alla 
composizione della resina, senza rovinarne la stabilità. Oltretutto, ogni venditore fornisce 
poche indicazioni sulla esatta composizione della formulazione, dando solamente 
informazioni sul tipo di monomeri e fotoiniziatori utilizzati, senza indicarne le quantità.  
 
A seguito di queste limitazioni il presente lavoro di tesi è stato centrato successivamente 
sull’utilizzo di una resina non commerciale. La scelta del PEGDA, rispetto ad altre resine 
acrilate, è dovuta al fatto che risulta essere un ottimo materiale per l’utilizzo nel settore 
biomedico, data l’elevata biocompatibilità e la bassa citotossicità, permettendo la 
creazione di sensori adatti nell’utilizzo medico. [25] Inoltre, essendo una resina acrilata, è 
facilmente stampabile tramite stereolitografia 3D con l’utilizzo di opportuni fotoiniziatori. 
[26] 
 
Oltretutto, differenti lavori sono già stati svolti nel tentativo di creare un polimero 
conduttivo stampato stereolitograficamente, caricato con nanotubi di carbonio a parete 
multipla (MWCNT). [27, 9] La creazione di oggetti derivanti dalla formulazione di matrice 
PEGDA con aggiunta di cariche di MWCNT insieme ad altri componenti, come il 
fotoiniziatore o il polietileneglicole metile eter metacrilato (usato per diminuire la viscosità 
e aumentare la stabilità), ha portato ad un polimero composito conduttivo, ma dalle scarse 
proprietà meccaniche. 
 
Altri additivi che possono essere aggiunti per facilitare il processo di stampa ed ottenere 
prodotti con migliori proprietà possono essere, ad esempio, dei diluenti reattivi, che 
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vengono aggiunti per aggiustare le viscosità della miscela ad un livello accettabile per 
l’applicazione, o degli stabilizzanti come tensioattivi, per migliorare la stabilità ed evitare 
la precipitazione delle cariche messe all’interno della matrice. 
 
 
 

1.2 Come funzionano i polimeri fotosensibili 
 
 
Differenti tipi di polimeri possono essere sinterizzati con l’uso di una precisa radiazione 
luminosa, la quale produce un processo chimico che porta alla polimerizzazione delle 
catene. Questa tecnica viene denominata fotopolimerizzazione. Comunemente, con il 
termine polimerizzazione ci si riferisce a tutte quelle reazioni fra i monomeri che portano 
alla formazione di una o più catene polimeriche e, conseguentemente, con il termine 
fotopolimerizzazione ci si riferisce alla sintesi dei polimeri attraverso la reazione fra le 
catene che viene inizializzata dall’assorbimento di una radiazione luminosa dal sistema 
polimerizzante. La radiazione che viene utilizzata fornisce unicamente l’energetica iniziale 
per l’avvio della reazione e non interferisce con gli stadi di propagazione e di terminazione 
del processo.   
Sia le polimerizzazioni radicaliche che ioniche possono essere fotoiniziate grazie 
all’utilizzo di appropriati iniziatori. I fotoiniziatori sono composti organici o inorganici 
che risultano termicamente stabili e sono capaci di assorbire in gran quantità la luce con 
una lunghezza d’onda relativa all’UV e o al visibile. Il ruolo del fotoiniziatore è di 
convertire l’energia della luce incidente in energia chimica nella forma dei reagenti 
intermediari (radicale o stato eccitato).[24] Il fotoiniziatore deve esibire una elevata 
assorbanza della lunghezza d’onda della radiazione che lo colpisce, per poter subire una 
rapida fotolisi e conseguentemente generare la specie iniziante, in modo tale da avere una 
elevata efficienza quantica (misura della efficienza di conversione o utilizzazione della luce 
od altra energia). [28] 
 
Nel settore industriale, i fotoiniziatori tipicamente utilizzati sono attivati da una radiazione 
UV con lunghezza d’onda risiedente nell’intervallo fra i 300 e i 400 nm. Il controllo dei 
reagenti sensibili agli UV è facile e non richiede speciali precauzioni se non quella di essere 
immagazzinati in luoghi protetti da fonti luminose e lontano da fonti di calore. La 
fotopolimerizzazione può essere effettuata sia a temperatura ambiente sia a temperature 
minori. Inoltre, le formulazioni possono essere usate anche prive di solventi. 
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L’iniziazione del processo (la fotoiniziazione) è l’unico processo che necessità della 
radiazione UV per potersi sviluppare; processi come la propagazione, il trasferimento di 
catena o la terminazione sono invece reazioni termiche, che non sono affette dalla 
radiazione.  Il sistema di polimerizzazione della macromolecola è descritto nel seguente 
schema (Figura 1):  

 
Figura 1 - Schema della reazione del fotoiniziatore a seguito di un assorbimento di 
radiazione UV sul fotoiniziatore R-X. La formazione di specie reattive quali i radicali R● 
e X● possono indurre nuove reazioni sui monomeri M, provocando la polimerizzazione 
e la reticolazione polimerica tramite la propagazione e il trasferimento di catena fra le 
catene polimeriche P. Infine, l’incontro di due catene radicaliche P● può portare alla 
terminazione della reazione. Sussistono inoltre reazioni radicaliche secondarie. 

 
La fotopolimerizzazione viene applicata in differenti processi di polimerizzazione, quale 
quella radicalica, quella cationica e anionica, quella tramite sol-gel e quella per 
policondensazione controllata. 
Viene preso in analisi la sintesi delle macromolecole attraverso il processo radicalico, in 
quanto tipico dei polimeri acrilati. Il processo radicalico [29] avviene in seguito alla nascita 
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di un radicale libero che è in grado di interagire con i monomeri o con le catene già formate 
presenti nella formulazione, andando a legarsi allo stesso monomero (o catena) formando 
un macroradicale, che a sua volta, procederà a legarsi con un altro monomero (o catena), 
provocando l’aumento del peso molecolare della macromolecola.  
 
La reazione di propagazione è innescata dall’interazione dell’iniziatore con la radiazione 
luminosa, il quale reagirà trasformandosi in un radicale. 
 
Alla creazione dei primi radicali segue lo stadio di propagazione, nel quale si ha 
l’allungamento lineare delle catene polimeriche tramite addizione radicalica dei monomeri. 
Tale fase prosegue sino a quando non si avranno catene sufficientemente lunghe da 
instaurare delle ramificazioni dovute all’interazione fra le differenti catene o dei 
trasferimenti di catena (le catene polimeriche macroradicaliche reagiscono con un 
secondo monomero, dove il monomero RH donerà un proprio idrogeno alla catena 
trasformandosi in un radicale R- e la catena polimerica terminerà la sua propagazione). 
 
La polimerizzazione può terminare per tre differenti cause: ricombinazione, 
disproporzione e occlusione delle catene. La ricombinazione avviene quando due catene 
polimeriche radicaliche si congiungono per formare una singola macrocatena polimerica, 
aumentandone peso molecolare. La disproporzione avviene quando le due catene 
radicaliche non si congiungono ma reagiscono, attraverso un trasferimento di idrogeno 
da una catena alla seconda, formando così due catene polimeriche distinte. L’occlusione 
avviene quando un radicale libero viene utilizzato come terminatore della catena, andando 
a estinguere la propagazione radicalica. 
 
Due tipi di composti sono utilizzati come fotoiniziatori per la polimerizzazione, 
differendo nel loro modo di azione nel generare i radicali liberi reattivi.  
Gli iniziatori del tipo I subiscono una scissione del legame in modo molto rapido dopo 
l’assorbimento di un fotone dalla radiazione incidente. Gli iniziatori del tipo II, formano 
degli stati eccitati (stati di tripletto) che sono capaci di resistere per un certo periodo di 
tempo, in modo tale da poter generare una seconda reazione, come per esempio il 
trasferimento di idrogeno, che porta alla creazione di un radicale. [30] 
 
Tipicamente i fotoiniziatori del I tipo contengono gruppi carbonili aromatici, che 
funzionano da cromofori. La formazione di radicali avviene a causa dall’assorbimento 
della radiazione luminosa da parte dei cromofori, che dona sufficiente energia per la 
rottura del legame C-C adiacente al gruppo aromatico. La scissione del legame risulta 
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essere maggiormente favorita rispetto allo stato di eccitazione di singoletto o tripletto, 
favorendo quindi la formazione di una coppia di radicali piuttosto di uno stato eccitato 
della molecola. 
 
Gli iniziatori del tipo II contengono, similmente agli iniziatori del tipo I, dei gruppi 
cromofori carbonili aromatici, con la necessità di co-iniziatori per portarsi allo stato 
eccitato radicalico. Dopo aver assorbito un fotone, lo stato di eccitazione a tripletto è 
favorito rispetto alla scissione del legame C-C, dovuto al fatto che l’energia di tripletto 
risulta essere minore rispetto all’energia necessaria per la rottura del legame. La specie di 
tripletto può tuttavia reagire con un adeguato co-iniziatore (tipicamente un alcool o una 
ammina), andando ad estrarre un idrogeno per portarsi ad uno stato a minore energia, 
generando così un radicale sul co-iniziatore.   
 
Entrambi gli iniziatori del tipo I e II possono essere facilmente incorporati all’interno 
delle soluzioni polimeriche attraverso una adeguata miscelazione.  
 
 
 

1.2.1 Accenni alla cinetica di reazione della fotopolimerizzazione 
 
 
La modellazione del processo di fotopolimerizzazione di una resina SL acrilica è piuttosto 
complessa, data la presenza di innumerevoli fattori chimici e fisici che risultano essere 
fondamentali in questo tipo di processo. In letteratura vengono descritti alcuni modelli [30] 
con cui è possibile valutare alcuni parametri come la velocità di reazione della 
fotopolimerizzazione che è funzione dalla concentrazione di fotoiniziatori [I] e di 
monomeri [M].  
La velocità di polimerizzazione di una catena polimerica generica è controllata dalla 
velocità con la quale i monomeri vengono ad essere consumati, ed è descritta dalla 
Equazione 1: 
 

𝑅 =
𝑘

𝑘௧
,ହ

[𝑀] ൬
𝑅

2
൰

,ହ

 Equazione 1 

 
Dove Ri è la velocità con la quale reagiscono gli iniziatori, kp e kt sono, rispettivamente, i 
coefficienti delle velocità degli stadi di propagazione e terminazione. Nel caso la reazione 
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sia una fotopolimerizzazione, la velocità del processo di fotopolimerizzazione risulta 
essere dalla Equazione 2: 
 

𝑅 =
𝑘

𝑘௧
,ହ

[𝑀]൫𝜙𝐼(1 − 𝑒ఢ[ூ])൯
,ହ

 Equazione 2 

 
Dove φ è il rendimento quantico dello stadio di inizio, I0 è l’intensità della luce incidente, 
ϵ è il coefficiente di estinzione e b è lo spessore dello strato di resina che si vuole 
polimerizzare. Queste equazioni sono valide nel caso semplificativo di uno stato 
stazionario.  
Dallo studio emerge che la velocità di polimerizzazione non è solamente proporzionale 
alla concentrazione di monomeri, ma anche alla radice quadrata della concentrazione di 
iniziatori (Equazione 3). 
 

𝑅 =  −
𝑑[𝑀]

𝑑𝑡
∝ [𝑀](𝑘[𝐼]),ହ Equazione 3 

 
È possibile dimostrare che il peso molecolare medio del polimero è il rapporto fra la 
velocità di propagazione e la velocità di iniziazione. Il peso medio del polimero da una 
indicazione della cinetica media di formazione della lunghezza delle catene, v0, secondo 
l’Equazione 4: 
 

𝑣 =
𝑅

𝑅
∝

[𝑀]

[𝐼],ହ
 Equazione 4 

 
Le equazioni 3 e 4 hanno importanti conseguenze sul processo stereolitografico. Più alta 
è la velocità di polimerizzazione Rp, più velocemente i componenti saranno costruiti. 
Siccome le resine SL sono composte da monomeri o oligomeri, si presuppone come 
parametro costante la loro concentrazione. Si evince quindi che l’unico metodo per 
controllare sia la velocità di polimerizzazione sia la cinetica di formazione delle catene è 
attraverso la concentrazione di fotoiniziatori. [31] 
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1.3 Proprietà elettriche dei materiali 
 
 
Le proprietà elettriche di un materiale, in generale, sono caratterizzate dalla risposta 
dovuta all’applicazione di un campo elettrico. Ci sono differenze significative tra la 
risposta di un polimero e quella di un metallo, dove, nel secondo caso, il campo elettrico 
causa un trasporto di corrente elettrica associato al movimento libero degli elettroni, 
mentre, nei polimeri, si può avere una risposta in funzione della struttura chimica del 
polimero stesso.  
 
Per le proprietà di conducibilità elettrica, i materiali vengono classificati in tre categorie: i 
materiali isolanti, i materiali semi-conduttivi e i materiali conduttivi. Questa classificazione 
deriva dalla struttura a bande che il materiale possiede. [32] La struttura a bande della 
materia è descritta dalla fisica dello stato solido e rappresenta la forma di energie che ad 
un elettrone di un certo materiale è "consentito" o "proibito" possedere.  
 
La struttura a bande di un solido (Figura 2) è conseguenza diretta del teorema di Bloch: i 
livelli energetici in cui si possono trovare gli elettroni in un solido sono caratterizzati da 
due numeri quantici principali (numeri che permettono di quantificare le proprietà di una 
particella e di descrivere la struttura elettronica di un atomo) n e k. Il valore intero e 
discreto di n è funzione della sola distanza fra l’elettrone ed il nucleo dell’atomo a cui 
appartiene l’elettrone. Il parametro k invece può assumere un qualsiasi valore all’interno 
della prima zona di Brillouin (cella primitiva che gode di tutte le proprietà di simmetria 
della struttura cristallina del reticolo reciproco) in funzione della struttura cristallina del 
solido in considerazione. Nella prima zona di Brillouin, fissato n, gli elettroni possono 
trovarsi in un continuo di energie consentite, ma limitati in un intervallo definito dal valore 
di k. Questo intervallo di valori di energie consentite determina una banda di energia. 
Andando a variare n, si varia l’intervallo di energie consentite passando ad una banda 
differente. Due bande consecutive possono essere di carattere degenere quando sono 
completamente sovrapposte l’una con l’altra (per esempio, nel caso dei sistemi metallici) 
o possono essere non degeneri quando gli intervalli energetici sono separati o con alcuni 
intervalli parzialmente sovrapposti (esempio di materiali isolanti, come per esempio 
polimeri dielettrici). L’intervallo energetico presente fra due bande non degenere 
completamente separate è detto “intervallo proibito”, caratterizzando la banda proibita. 
[33, 34] 
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Figura 2 – Livelli energetici di un isolante, di un semiconduttore e di un conduttore. La 
banda proibita (band gap) rappresenta l’energia necessaria per far sì che sia permessa la 
conduzione elettrica 
 
Alla temperatura di 0 K, la materia si trova al minimo stato energetico possibile e, 
all’aumentare della temperatura, è possibile notare il movimento di alcuni elettroni eccitati 
tra le bande energetiche. Se il numero di elettroni è tale da riuscire ad andare a riempire 
parzialmente la banda di conduzione, la conduzione elettrica del solido diviene possibile. 
Per poter passare da una banda ad uno stato energetico minore ad una banda ad uno stato 
energetico superiore, un elettrone deve avere immagazzinato una certa quantità di energia 
che gli permetta di superare il salto energetico fra le due bande. Quando il salto energetico 
risulta essere maggiore di qualche elettron volt (2.8 eV), il materiale, anche all’aumentare 
della temperatura, rimane isolante.  
 
Nel caso in cui in un solido le bande di conduzione e di valenza sono compenetranti l’una 
con l’altra, ovvero la banda proibita non è presente, gli elettroni liberi hanno la possibilità 
di spostarsi da un livello energetico ad energia minore ad uno ad energia infinitesimamente 
più alto. Questa caratteristica offre una mobilità elevata degli elettroni che rendono il 
sistema ad essere considerato come un buon conduttore elettrico. Un solido avente queste 
caratteristiche è un solido che mostra dunque un comportamento metallico. [35] 

 
La conducibilità elettrica è una grandezza fisica che si indica con il simbolo σ (S∙m-1), e 
rappresenta l’inverso della resistività ρ, espresso nel SI con il simbolo (Ω-1) o è anche 
conosciuta come Siemens (S), sull’unità di lunghezza in metri (m). Questo parametro 
indica quindi l’abilità dei materiali di essere attraversati dalla corrente elettrica. Per 
convenzione, la conducibilità elettrica viene espressa in S∙cm-1 
 
I materiali che mostrano valori inferiori allo 10-8 S∙m-1 sono considerati isolanti, materiali 
con conducibilità compresa tra 10-8 S∙m-1 e 103 S∙m-1 sono semiconduttori e quelli con 
conducibilità superiore a 103 S∙m-1 sono conduttori. Le misure della resistenza (R) 
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vengono spesso effettuate sul campione con una prova a due o a quattro punti. Con questa 
tecnica si applica una corrente costante a due elettrodi sulla superficie del materiale e se 
ne misura la variazione di tensione. 
La risposta di un qualsiasi materiale ad una differenza di potenziale può essere separata in 
due parti: la risposta dielettrica e la risposta conduttiva.  
 
Le proprietà dielettriche sono caratterizzate dalla permittività, grandezza fisica che 
descrive il comportamento di un materiale dielettrico in presenza di un campo elettrico, 
quantificando la tendenza del materiale a contrastare l'intensità del campo elettrico 
presente al suo interno, in funzione della frequenza del campo elettrico applicato. Il valore 
della permittività può essere espresso come un numero complesso, che permette di 
descrivere la proporzionalità e lo sfasamento fra la polarizzazione nel dielettrico e il campo 
esterno forzante. La parte reale della costante dielettrica, che tende a contrastare l'intensità 
del campo elettrico presente all’interno del materiale, rappresenta l’effetto di 
polarizzazione. La parte immaginaria rappresenta invece le perdite dielettriche relazionate 
ai fenomeni di rilassamento.  
La risposta conduttiva rappresenta la capacità del materiale ha permettere la conduzione 
elettrica, ovvero alla capacità del materiale a produrre un eccitamento degli elettroni ed un 
loro flusso al passaggio del campo elettrico. 
Nel caso dei dielettrici inorganici, la parte conduttiva può essere omessa, in quanto molto 
piccola. Nel caso dei polimeri conduttivi, invece, si ha la simultanea presenza di entrambe 
le risposte, dovuto alla presenza di cariche portatrici libere e alla presenza di dipoli 
polarizzati, ed è necessario quindi considerare entrambe le componenti nell’analisi della 
conducibilità elettrica. [36] 

 
 
 

1.4 I polimeri dielettrici 
 
 
Tradizionalmente, i materiali dielettrici sono materiali inorganici, come, ad esempio, i 
ceramici (allumina, silice, etc.) ma vengono ad essere utilizzati anche materiali organici 
come, ad esempio, i polimeri.  
Il motivo dell’utilizzo dei polimeri come dielettrici è dovuto, oltre alla bassa costante 
dielettrica, alla facile formatura e realizzazione, alla elevata flessibilità di utilizzo e alla 
migliore resistenza chimica rispetto ai materiali inorganici. Tuttavia, i polimeri non 
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resistono alle elevate temperature come i componenti ceramici e possono andare incontro 
a degradazione. 
Quantitativamente, la costante dielettrica di un materiale polimerico, quando attraversato 
da un campo elettrico, può essere definita attraverso l’equazione di Clausius-Mossotti 
(Equazione 5): 
 

𝑃 =  
𝜀 − 1

𝜀 + 2
∙

𝑀

𝜌
=

𝑁𝛼

3𝜀
 Equazione 5 

 
dove P è la polarizzabilità molare, εr è la permittività relativa (o costante dielettrica 
relativa), ε0 è la permettività nel vuoto (o costante dielettrica nel vuoto), M è il peso 

molecolare di una unità ripetitiva, ρ è la densità,  è la polarizzabilità, Na è il numero di 
Avogadro. L’equazione mostra che la costante dielettrica è dipendente sia dalla 
polarizzabilità, ovvero la formazione di dipoli elettrici, costituiti dalla carica elettrica 
posseduta dagli atomi e dalle molecole di cui esso è composto, per effetto 
dell’applicazione di un campo elettrico [37], sia dal volume libero del polimero.  
Il volume libero, ossia il volume che non è occupato dalle catene polimeriche, è un fattore 
determinante per definire la costante dielettrica: maggiore è il volume libero presente, 
minore sarà la costante dielettrica e più isolerà il materiale. Per aumentare il volume libero 
del polimero, vengono aggiunti gruppi pendenti ed ingombranti in quanto portano ad 
avere un maggiore ingombro sterico lungo le catene che ne impedisce l’impaccamento in 
strutture più ordinate, compatte e dense. [38]  
 
La permettività relativa εr può essere espressa nella sua forma complessa (Equazione 6): 
 

𝜀 =  𝜀ᇱ − 𝑗𝜀′′ Equazione 6 

 
La parte reale, ε’, rappresenta la componente in fase, come energia immagazzinata nel 
mezzo che viene dispersa, mentre la parte immaginaria jε’’ rappresenta la componente 
fuori fase come assorbimento di energia del mezzo nel visibile, nell’infrarosso e nelle 
microonde. Il rapporto fra la componente fuori fase e quella in fase (Equazione 7) 
rappresenta la perdita dielettrica, ed è quantificata come tan δ, dove δ rappresenta lo 
sfasamento fra le due componenti. 
 

tan 𝛿 =  
𝜀′′

𝜀′
 Equazione 7 
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Le perdite dielettriche sono dovute all’incapacità del processo di polarizzazione in una 
molecola di seguire la velocità di variazione dell’oscillazione del campo elettrico applicato. 
Questo è dovuto al tempo di rilassamento τ del polimero, ovvero il tempo necessario a 
due dipoli di tornare alla loro orientazione iniziale, che non risulta essere immediato. Se il 
tempo di rilassamento è minore della frequenza del campo elettrico, non si avranno 
perdite dielettriche mentre, se il campo elettrico oscilla ad una frequenza minore del 
tempo di rilassamento, la polarizzazione non riesce a seguire l’oscillazione, portando ad 
un assorbimento di energia e una sua successiva dissipazione come calore.  
Il tempo di rilassamento è in funzione del grado di reticolazione del polimero. Durante il 
processo di reticolazione, le catene diventano legate le une con le altre attraverso dei 
legami covalenti, aumentando la rigidità totale del polimero. L’aumento di rigidità porta 
ad un aumento del tempo necessario ai dipoli per tornare alla loro posizione iniziale, 
aumentando così il tempo di rilassamento.  
 
 
 

1.5 I polimeri conduttivi 
 
 
I polimeri conduttivi, come suggerisce il nome, sono una classe di materiali di natura 
plastica in grado di condurre elettricamente. La caratteristica che rende questi materiali 
così innovativi e funzionali è la capacità unica di combinare le proprietà più apprezzate 
delle plastiche con quelle dei conduttori: offrono versatilità chimica, buona processabilità, 
flessibilità, basso costo di produzione, unite a proprietà elettriche e ottiche tipiche dei 
semiconduttori. Per questo motivo trovano applicazioni tecnologiche e innovative in 
svariati campi: dall’elettronica (diodi, supercapacitori, elettrodi, batterie, LED organici, 
celle solari, display elettrocromici etc.) ad applicazioni biomediche (biosensori, drug 
deliver, ingegneria tissutale, bioattuatori etc.). [39] 
La produzione industriale e l’effettivo utilizzo di questi materiali non sono stati immediati 
a causa di alcune carenze e limitazioni che i polimeri conduttivi portano intrinsecamente 
con loro, quale la precaria stabilità termica e ambientale in quanto l’acqua e l’umidità 
dell’aria limitano le caratteristiche fisiche ed elettrochimiche dei dispositivi. Inoltre, il 
processo di sintetizzazione per molti polimeri risulta essere particolarmente complesso e 
critico e di conseguenza non è facile ottenere le proprietà elettriche e fisiche desiderate. 
 
Parlando di polimeri conduttori si può erroneamente intendere che si tratti di materiali 
compositi di matrice plastica (isolante) caricata, anche notevolmente, di polveri di 
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elementi o composti inorganici conduttori quali rame, argento, nerofumo, nanotubi di 
carbonio etc. Questa classe di polimeri è detta ECP (Polimeri Estrinsecamente 
Conduttori). Parallelamente esiste un’altra categoria detta ICP (Polimeri Intrinsecamente 
Conduttori), di “recente” scoperta e in continuo studio. Alcuni esempi di ICP sono il 
poliacetilene, la polianilina, polipirrolo, politiofene e tutti i loro derivati. 
 
 
 

1.5.1 Polimeri estrinsecamente conduttivi 
 
 
Al fine di ottenere proprietà elettriche in un polimero dielettrico, possono essere disperse 
all’interno della matrice polimerica particelle conduttive (dette cariche o filler). Questi 
materiali compositi consistono in una matrice polimerica isolante e una carica conduttrice 
e presentano, in funzione della percentuale di carica contenuta ed al livello di dispersione 
della carica stessa, un andamento sigmoidale rispetto alla conducibilità elettrica, come 
mostrato in Figura 3. 
 

 
Figura 3 – Conducibilità elettrica di un composito in funzione della quantità in volume di 
filler inserito nella matrice. Il raggiungimento della concentrazione di percolazione 
permette la conducibilità elettrica del composito. 
 
L’effetto della percolazione si osserva in funzione della conducibilità e della percentuale 
di carica contenuta e si manifesta con un aumento di diversi ordini di grandezza in un 
intervallo di concentrazione limitato, detto limite di percolazione. In generale, l’effetto 
della percolazione è spiegato come la formazione di un percorso conduttivo continuo 
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formato dalle cariche all’interno della matrice, che vengono ad essere a stretto contatto 
l’una con l’altra. Oltre all’aumento della conducibilità elettrica, si ha un forte incremento 
anche di altre proprietà, come la conducibilità termica, la viscoelasticità e alcune proprietà 
meccaniche. [40, 41, 42] 
 
Differenti possono essere le cariche utilizzate all’interno della matrice polimerica, le quali 
possono essere particelle metalliche, come, ad esempio, particelle di ferro, rame, 
alluminio, nichel, argento, oro o palladio, in forma sferica o di fibrille. Possono essere 
utilizzate anche fibre o particelle inorganiche, se opportunamente trattate 
superficialmente con rivestimenti metallici. Altre possibilità sono date dal carbonio, in 
forma di nero fumo, grafite, grafene o nanotubi di carbonio opportunamente 
funzionalizzati. [43] 
In tutti i casi elencati precedentemente, il composito finale polimero-carica porta alla 
formazione di un materiale con proprietà meccaniche e strutturali ben differenti da quelle 
iniziali del materiale polimerico. L’incremento delle proprietà elettriche di un ECP può 
essere ottenuto anche attraverso l’utilizzo di un ICP come carica conduttiva. Il composito 
derivante risulta così essere costituito da due fasi polimeriche, le quali non variano 
sensibilimente il comportamento meccanico tipico dei materiali polimerici.  
Ovviamente, in tutti i casi, la dispersione e la distribuzione della carica all’interno della 
matrice deve essere la più omogenea possibile, in modo da garantire il raggiungimento 
della percolazione del materiale. Nel caso dell’utilizzo degli ICP all’interno della matrice, 
il parametro di solubilità risulta essere il fattore controllante per la buona riuscita della 
dispersione del polimero conduttivo all’interno del polimero dielettrico, caratterizzando 
altamente le proprietà finali del composito. Ovviamente, la conducibilità finale dipenderà 
non solo dalle caratteristiche di dispersione e distribuzione del filler, ma anche dalla sua 
morfologia e dal tipo di polimero utilizzato (che ne influenzano le proprietà meccaniche, 
ottiche, termiche, ecologiche, barriera, ecc..). 
 
 
 

1.5.2 Polimeri intrinsecamente conduttivi 
 
 
Nel caso dei polimeri intrinsecamente conduttivi, per ottenere la proprietà di conducibilità 
elettrica, la struttura del polimero deve essere costituita da molecole con legami coniugati. 
La coniugazione dei legami rappresenta l’alternanza di legami singoli e doppi fra gli atomi 
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di carbonio lungo la catena polimerica, la quale rappresenta il fattore fondamentale per la 
conduzione elettrica del polimero.  
 
L’atomo di carbonio ha quattro orbitali di valenza e può presentare differenti 
ibridizzazioni; nel caso in cui sia presente un legame coniugato, il carbonio è ibridizzato 
nella forma sp2. In questa forma, tre dei quattro orbitali sono disposti in un piano, 
formando un angolo di 120° creando forti legami di tipo σ, mentre il quarto orbitale p 
forma con gli altri atomi di carbonio un secondo tipo di legame, più debole, di tipo π, 
perpendicolare al piano (Figura 4). Siccome gli orbitali π di tutti gli atomi adiacenti si 
sovrappongono, ne risulta un orbitale esteso a tutta la catena, facendo sì che gli elettroni 
risultino delocalizzati su tutta la macromolecola. Questa proprietà è essenziale per la 
conducibilità elettrica.  
 

 
Figura 4 – Configurazione elettronica di un doppio legame. Il legame semplice σ è planare 
fra i due atomi di C, mentre il legame doppio π risulta essere perpendicolare al piano degli 
atomi di C.  
 
L’alternanza di legami singoli e doppi (Figura 5) diminuisce efficientemente la banda 
proibita presente fra la banda di valenza e quella di conduzione, sino ad un livello di circa 
1,5 eV, facendo sì che i polimeri coniugati possano essere comparati ai semiconduttori. 
Benché la conducibilità elettrica sia più alta rispetto ai polimeri saturi, risulta più bassa di 
alcuni ordini di grandezza rispetto a quella dei semiconduttori. Difatti, preso per esempio 
la più semplice struttura polimerica intrinsecamente conduttiva, rappresentata dal 
poliacetilene, i valori di conducibilità riscontrati sono dell’ordine di 10-5 – 10-4 S/cm. [44] 
Risulta essere quindi necessario l’uso del drogaggio, metodo efficace per permettere ai 
polimeri della classe ICP di ottenere caratteristiche di conducibilità elettrica simili a quelle 
dei semiconduttori. 
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Figura 5 -Struttura del poliacetilene nella forma cis e trans. La struttura a legame alternati 
permette la conducibilità elettrica del polimero.  
 
Nei materiali polimerici, la carica elettrica viene immagazzinata lungo la catena polimerica 
attraverso due differenti metodi: si può utilizzare un processo ossidativo, che permette di 
ossidare la catena polimerica, mentre si ha la riduzione dell’agente drogante, in modo tale 
da diminuire il numero di elettroni presenti sulla catena, oppure si può utilizzare un 
processo riduttivo, con riduzione della catena, nella quale si ha un aumento della carica 
negativa. La carica viene così ad essere delocalizzata sulla catena principale, creando una 
distorsione locale, la quale costa dell’energia, diminuendo l’energia di ionizzazione ed 
aumentando l’affinità elettronica, in modo tale che sia possibile la creazione di nuove 
cariche. Il criterio principale è quello di poter ossidare o ridurre il polimero senza 
diminuirne la sua stabilità chimica, in modo tale che, quando sottoposto ad una differenza 
di potenziale, preferisca la conduzione ad un qualche tipo di reazione secondaria sulla 
catena. 
 
Il metodo del dopaggio è utilizzato per incrementare la conducibilità elettrica del 
polimero, in quanto i soli polimeri coniugati non presentano elevate caratteristiche 
conduttive, come i semiconduttori o i metalli ad esempio, dovuto alla presenza del legame 
covalente con un gap energetico fra le bande di valenza elevato. Tale metodo permette 
agli elettroni di fluire lungo le catene grazie alla formazione di bande intermedie fra quelle 
di conduzione e di valenza. Gli elettroni vengono infatti debolmente legati ai loro atomi, 
e sono in grado di saltare da una catena polimerica ad all’altra, generando una corrente 
elettrica quando sottoposti ad una differenza di potenziale.  
Durante il processo di dopaggio, un polimero organico, che come isolante o 
semiconduttore ha una conducibilità elettrice tipica nel range di 10-10-10-5 S∙cm-1, viene 
convertito in un polimero con caratteristiche conduttive con range di conducibilità di 1-
104 S∙cm-1.  
Il processo di addizione del materiale drogante, in genere sotto il 10% in volume, avviene 
in modo non stechiometrico, in rapporto fra polimero e dopante fra i 5:1 e i 15:1. Questo 
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comporta un significante cambiamento delle proprietà elettroniche, elettriche, 
magnetiche, ottiche e strutturali. Il drogaggio è in genere un processo reversibile, ed è 
possibile riprodurre lo stesso polimero di partenza, con piccole variazioni senza 
degradazione della catena polimerica. Il processo di doping è effettuato tramite via 
chimica o tramite via elettrochimica. [45] Per stabilizzare la carica sulla catena, durante il 
processo, si utilizza un contro ione.  
 
Tutti i polimeri conduttivi (e gran parte dei loro derivati) sono drogati attraverso una 
reazione di ossidoriduzione attraverso un drogaggio di tipo p o n. Esistono anche altri 
metodi di drogaggio, al di fuori di quello chimico od elettrochimico su base red-ox, quali 
il processo del photo-doping e del charge-injection doping.  
 
Durante la reazione red-ox di una catena polimerica, nel caso in cui un elettrone venga 
rimosso dal sistema attraverso l’inserimento di un agente dopante ossidante, come, per 
esempio, Br2, I2, AsF5, H2SO4, roduce un radicale libero con una carica positiva (radical 
catione). [46] 
Così facendo, viene a generarsi una distorsione spaziale nell’intorno dell’area dove avviene 
la reazione, dovuta alla maggiore quantità di energia che rimane sulla porzione della 
catena. La distorsione del reticolo cristallino circonda e localizza la carica elettrica e, 
insieme alla combinazione del radical catione generatosi, viene a formarsi una struttura 
denominata polarone (ione radicale associato ad una distorsione reticolare, Figura 6).  
La presenza di un polarone permette la conducibilità elettrica, in quanto crea un nuovo 
stato elettronico localizzato nella banda proibita, con un’energia minore rispetto a quella 
di conduzione, ma maggiore di quella di valenza.  
 

 
Figura 6 – Schematizzazione del processo di dopaggio all’interno di un polimero. D 
rappresenta il donatore, che cede un elettrone alle catene polimeriche, permettendo la 
creazione di un polarone. Il polarone, sottoposto a differenza di potenziale, si muove 
lungo le catene, permettendo la conduzione elettrica.  
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Con successive ossidazioni, il radical catione del polarone viene ad essere rimosso, 
creando un nuovo difetto energetico, detto bipolarone. Con questo meccanismo è 
possibile creare un doppio polarone che costa meno energia che la creazione di due 
polaroni differenti.  Ad alte concentrazioni di drogaggio, è possibile che i polaroni siano 
rimpiazzati da soli bipolaroni. Una seconda entità è il solitone, il quale rappresenta un tipo 
di stato fondamentale originato dall’ossidazione o dalla riduzione, dove gli elettroni 
corrispondenti sono mediamente liberi di muoversi lungo la catena polimerica. Nella 
struttura a bande il solitone si manifesta con la comparsa di livelli energetici localizzati 
nella banda proibita, favorendo la conduzione elettrica. 
In Figura 7 è schematicamente spiegato il fenomeno. Applicando una tensione ai capi del 
polimero si permette lo spostamento di carica. [47] 

 
Nel caso di elevati drogaggi, è possibile creare una banda continua interposta fra quella di 
valenza e quella di conduzione creata dall’unione delle energie dei polaroni, bipolaroni, 
tripolaroni, ecc. con caratteristiche simile a quelle che si trovano nelle sovrapposizioni 
delle bande di energia dei metalli.  
 

 
Figura 7 – Drogaggio di un materiale con la creazione di livelli intermedi alla banda di 
valenza e di conduzione, permettendo la conducibilità elettrica per materiali non 
conduttivi. 

 
 
Solitoni e bipolaroni sono conosciuti come i principali meccanismi con cui la carica è 
trasportata all’interno del polimero, ma il meccanismo preciso non è perfettamente 
conosciuto. Il problema risiede nel tentativo di tracciare il percorso dei portatori di carica 
attraverso il polimero, in quanto le catene polimeriche sono costituite da un alto disordine 
molecolare in regioni amorfe, intervallate da regioni cristalline. È necessario valutare il 
trasporto lungo e attraverso le catene polimeriche e anche dei complessi legami stabiliti 
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fra le varie fasi presenti. Differenti test a differenti parametri, quali effetto dei dopanti, 
temperatura, frequenza della corrente, sono stati effettuati, per dimostrare i differenti 
meccanismi in cui si sviluppa la conducibilità. Il meccanismo principale è quello dove i 
trasportatori di carica si muovono attraverso siti localizzati o verso gli stati energetici dei 
polaroni, bipolaroni e solitoni. Alternativamente, è possibile che la carica si sposti 
attraverso effetto tunnel dove possibile. [48] 
 
Purtroppo, esistono differenti problematiche relative all’uso dei polimeri intrinsecamente 
conduttivi. I polimeri conduttivi sono spesso insolubili ed infusibili, dovuto all’elevata 
rigidità della catena principale che presenta la coniugazione dei legami semplici e doppi. 
Attraverso la funzionalizzazione con appropriati sostituenti lungo la catena, è possibile 
aumentare la solubilità di alcuni di questi polimeri in solventi organici. Attualmente, per i 
polimeri dopati, la sostituzione con catene abbastanza flessibili lungo la catena principale 
non è uno dei migliori meccanismi per aumentarne la solubilità, in quanto risulta in un 
decremento delle proprietà elettriche guadagnate attraverso il processo del doping.  
La principale spiegazione per questo fenomeno è dovuta al fatto che introducendo dei 
sostituenti sulla catena, la distorsione risultante dal dopaggio, per la formazione dei 
polaroni, bipolaroni, ecc., diminuisce di intensità, portando dunque ad una minore 
intensità dell’azione dopante, diminuendo di conseguenza la conducibilità elettrica. [49] 
Un’alternativa è stata proposta nello studio Cao Y et al. [50], nel quale il polimero 
conduttivo diviene solubile grazie all’utilizzo di contro anioni in corrispondenza delle 
catene sostitute attraverso l’uso di un protone acido e di un acido. 
Un altro problema per i polimeri conduttivi è la loro relativa instabilità sotto condizioni 
atmosferiche normali, implicando un bisogno di un miglior rivestimento o di una ricerca 
migliore al fine di trovare nuovi polimeri maggiormente stabili. Le proprietà 
elettrochimiche, meccaniche e ottiche possono essere gestite controllando la taglia e la 
mobilità del contro ione del dopante. Inoltre, le prestazioni del polimero coniugato sono 
altamente influenzate dalla natura del dopante e dal suo livello di distribuzione nel 
polimero. 
 
Infine, una grande problematica è dovuta alla perdita del grado di conducibilità dei 
polimeri nel tempo. Dopo un certo periodo di tempo nel quali i polimeri conduttivi 
vengono esposti all’aria, la conducibilità raggiunge un massimo di intensità, per poi 
diminuire. Questo decrescimento di conducibilità è accompagnato ad un aumento della 
presenza di ossigeno lungo la catena polimerica. La maggiore presenza di ossigeno e la 
perdita di conducibilità sono irreversibili, come è stato dimostrato portando i polimeri, 
dopo essere stati esposti all’aria, in un trattamento in vuoto.  
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La modifica della distribuzione energetica lungo gli atomi di carbonio della catena dopo 
un certo periodo di tempo può essere spiegata attraverso la formazione di legami covalenti 
tra l’ossigeno e gli atomi di carbonio. La formazione del legame covalente diminuisce la 
lunghezza della sequenza di alternazioni fra legame semplice e legame doppio della 
coniugazione tipica dei polimeri intrinsecamente conduttivi, interrompendo il percorso 
per il trasporto delle cariche elettriche.   
La perdita di conducibilità è strettamente legata alla temperatura di utilizzo. Maggiore è la 
temperatura, minore sarà il tempo per il processo di ossidazione. [51] 
 
 
 

1.7 Stampanti 3D stereolitografiche 
 
 
La tecnica stereolitografica è una tecnica di additive manufacturing, la quale rappresenta 
quello che viene definito come “prototipazione rapida” ed è raffigurato comunemente 
attraverso lo stampaggio 3D. Attraverso la stereolitografia è possibile ottenere, rispetto 
ad altre tecnologie di additive manufacturing, elevate accuratezze dei componenti ed un 
elevato grado di finezza superficiale, con migliori proprietà meccaniche. [52] 
Esistono differenti tipologie di macchine stereolitografiche (SLA), che possono essere 
raggruppate secondo il metodo di funzionamento. La macchina utilizzata in questo caso 
è una vector scan, nella quale un laser puntuale fotopolimerizza uno strato di resina posto 
su un supporto, con crescita del solido sulla parte superiore del supporto. Differenti tipi 
di radiazioni possono essere utilizzate per la fotopolimerizzazione dei polimeri, come ad 
esempio i raggi X, un fascio di elettroni, radiazione UV e in alcuni casi anche la radiazione 
visibile. [53] Nei sistemi maggiormente utilizzati, comunque, viene utilizzata la radiazione 
UV.  
In Figura 8 la schematizzazione della macchina SLA usata per fotopolimerizzazione delle 
resine utilizzate. 
 
La stereolitografia crea componenti solidi attraverso la solidificazione selettiva di una 
resina liquida fotoreticolabile attraverso l’uso di un laser. Come in molti processi di additive 
manufacturing, il componente finale è creato attraverso la realizzazione di sottili “fette” (layer 
o slice) poste l’una sull’altra, sino al compimento della forma finale.  
La creazione di un singolo layer avviene attraverso la polimerizzazione da parte del laser 
della resina fotoreticolabile presente all’interno del contenitore, che viene portata sopra 
ad una piattaforma forata (per evitare di avere una eccessiva quantità di resina residua). 
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Figura 8 – Schematizzazione degli elementi di una stampante stereolitografica 3D. 

 
Attraverso degli appositi programmi, è possibile definire il percorso del laser, la sua 
potenza e la sua velocità. In questo modo, utilizzando disegni CAD, è possibile riprodurre 
sulla resina il disegno necessario. Ogni volta che un layer viene creato, la piattaforma verrà 
ricoperta nuovamente di resina, in modo tale che si formi uno spessore di liquido tale da 
permettere sia di ricoprire il layer precedentemente creato, sia di poter essere reticolato per 
la realizzazione di un nuovo strato sopra il precedente. Attraverso l’uso di un setto mobile 
(racla), è possibile livellare la quantità di liquido, in modo tale da non avere eccessi di 
resina. 
La creazione di un singolo oggetto richiede un elevato numero di parametri e differenti 
passaggi (Figura 9), quali la preparazione adeguata del CAD nel formato STL compatibile 
per le macchine SL, la suddivisione in layer del CAD, la creazione dei supporti necessari 
per far sì che la struttura non ceda durante il processo, le impostazioni del laser, il metodo 
di scrittura del laser, ecc. Dopo la creazione dell’oggetto, questo dovrà essere staccato 
delicatamente dal supporto, pulito dall’eccesso di resina e subire successivamente una post 
reticolazione in un fornetto UV apposito. 

 
I componenti di una macchina SL possono essere suddivisi in cinque blocchi principali: 
la piattaforma di costruzione dell’oggetto, il contenitore nel quale è presente la resina, il 
sistema per la ricopertura della piattaforma, il sistema ottico e laser e il sistema di controllo.  
Tipicamente, le procedure per ricoprire di resina la piattaforma e i layer creati sono gestite 
da un carrello elevatore (gestito da una vite senza fine), che si immerge all’interno della 
vaschetta, e dalla racla. Il passaggio della racla è critico, in quanto una errata 
configurazione porta allo scontro fra la paletta e la struttura polimerizzata, causando sia 
rotture o forme non desiderate e sia la rimozione dei layer appena formati, che non sono 
ancora perfettamente adesi ai layer sottostanti. Proprio per questo, la velocità del 
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movimento della racla e la sua altezza sono un parametro fondamentale per la buona 
riuscita della stampa di un’oggetto.  
La piattaforma di costruzione dell’oggetto consiste in un piano perfettamente livellato che 
viene utilizzata come supporto per la creazione dei layer. La piattaforma è direttamente 
collegata al carrello elevatore ed è tipicamente forata per prevenire un accumulo eccessivo 
di resina.  
Il contenitore nel quale viene inserita la resina è semplicemente un recipiente contenente 
la resina da fotopolimerizzare dalle dimensioni adeguate alla discesa della piattaforma. Il 
sistema ottico prevede una serie di lenti per poter concentrare adeguatamente il laser nella 
posizione desiderata, in modo puntuale. Il disegno del layer sarà gestito dal movimento del 
sistema ottico, e non dal movimento della piattaforma. 
 
Il laser utilizzato è un laser avente una lunghezza d’onda di 405 nm, appartenente 
all’intervallo UV.  La potenza del laser può variare, da 10 mW sino ad una potenza 
massima di 140 mW (da 200 mW∙mm-1 sino a 2800 mW∙mm-1)  
 
Il sistema di controllo è suddiviso in due categorie. La prima, un sistema di controllo che 
segue la sequenza delle operazioni della macchina, in modo tale che i comandi necessari 
ai vari sistemi appartenente alla macchina SLA siano inviati correttamente (velocità e 
altezza racla, riposizionamento piattaforma, accensione e spegnimento laser, ecc.). La 
seconda è il controllo del raggio laser, come la grandezza dello spot sula resina, la distanza 
focale, la velocità di scansione, ecc. 
 

 
Figura 9 - Schema di processo per la realizzazione di un campione tramite stampa 
stereolitografica 3D 
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I vantaggi e gli svantaggi nell’utilizzo di questa tecnica per la realizzazione di componenti 
polimerici sono largamente dipendenti dal tipo di prodotto che si vuole realizzare in 
funzione del materiale usato. La tecnica stereolitografica 3D tramite radiazione UV è 
tutt’oggi largamente studiata, al fine di ottenere migliori risultati sia per quanto riguarda la 
risoluzione raggiungibile in funzione dei tempi di stampa, sia sulla scelta del materiale. 
 
I principali vantaggi sono: 

 La reticolazione può avviene a temperatura ambiente 
 I componenti necessari per la produzione della stampante stereolitografica sono 

facilmente ottenibili 
 I solventi organici che sono utilizzati non risultano tossici e non dannosi per 

l’ambiente 
 Il consumo di energia è minore rispetto ad altre tecniche 

 
Mentre alcuno svantaggi sono: 

 La fotopolimerizzazione non è possibile per tutti i fotopolimeri 
 L’utilizzo di pigmenti coloranti può variare l’efficienza del processo 
 
 
 

1.8 Effetto dello shrinkage 
 
 

Problematica comune nella realizzazione di oggetti tramite la fotopolimerizzazione UV è 
l’effetto dovuto allo shrinkage, ovvero al restringimento del componente. Il restringimento 
è dovuto al fatto che parte del volume libero fra le catene polimeriche prima della 
reticolazione risulta diminuito una volta che il polimero è reticolato; infatti, prima della 
reticolazione, le catene sono caratterizzate da una distanza dettata dalle forze di Van der 
Waals mentre, dopo l’avvenuta reticolazione, nella quale si ha la creazione dei legami 
covalenti, le distanze risultano più corte rispetto alle precedenti. In questo modo, si ottiene 
un restringimento che può arrivare sino al 10% del volume libero totale. [54] 

  
L’effetto dello shrinkage produce una tensione residua all’interno del componente, la quale 
si può sviluppare in una deformazione (ad esempio torsione o flessione) o in rottura 
(creazione di piani di sfaldamento o cricche). La rilevanza dell’effetto dipende dalla 
composizione chimica, dalle caratteristiche di polimerizzazione e reticolazione della 
formulazione (tempo di esposizione al laser, velocità di polimerizzazione, ecc.) e dal 
processo di post-polimerizzazione (post-curing). [55] 

 



34 
 

Per quanto riguarda la composizione chimica, i differenti gruppi funzionali presenti alle 
terminazioni delle catene per far avvenire la reticolazione, o i differenti monomeri 
formatori, possono produrre differenti tipi di polimerizzazione (addizione a stadi, 
addizione radicali, condensazione, ecc.). In base alla tipologia, si avrà un effetto di shrinkage 
più o meno marcato. Per esempio, durante la reticolazione delle catene acrilate e 
metacrilate si verifica un elevato restringimento, dovuto al meccanismo di crescita a 
catena, la quale causa la formazione di un elevato peso molecolare all’inizio del 
processo.[56] 

 
Rispetto alle caratteristiche di polimerizzazione e reticolazione, esistono differenti metodi 
per limitare lo shrinkage, basati principalmente sui tempi e sulle velocità di 
polimerizzazione, in modo tale da consentire il rilassamento del reticolo durante la sua 
formazione in funzione delle caratteristiche della potenza e della velocità del laser, della 
profondità di polimerizzazione e dell’hatch spacing. [57, 58] 

 
La potenza del laser risulta proporzionale al grado di polimerizzazione del componente: 
all’aumentare della potenza del laser, il grado di polimerizzazione aumenta. Ciò è dovuto 
al fatto che, utilizzando un laser ad alta potenza, la resina è esposta a radiazione UV a 
maggiori intensità, comportando una maggiore reticolazione. Infatti, l’aumento 
dell’intensità della radiazione favorisce l’incremento della velocità di iniziazione, 
ampliando la reticolazione iniziale. Bisogna inoltre considerare che il laser non è 
perfettamente stabile, ma subisce lievi fluttuazioni della potenza, determinando differenti 
esposizioni sulla resina liquida, influenzando il grado di polimerizzazione del componente. 

 
La profondità di polimerizzazione risulta invece essere inversa rispetto al grado di 
polimerizzazione. Ciò è dovuto al fatto che l'uso di una bassa profondità comporta una 
diminuzione delle sovrapposizioni tra strati adiacenti e determina quindi una diminuzione 
della quantità di resina polimerizzata, diminuendo lo shrinkage. Similmente, l’hatch spacing 
determina le stesse caratteristiche. Ad elevati hatch spacing, si ha una maggiore quantità di 
resina non indurita dovuto alla minore interazione fra le parti già polimerizzate, 
diminuendo il grado di polimerizzazione.  

 
La velocità di scansione influisce sul grado di polimerizzazione nel processo di 
fotopolimerizzazione. Quando si ha una maggiore velocità di scansione, l'energia di 
esposizione in un'area unitaria risulta inferiore, diminuendo di conseguenza il grado di 
polimerizzazione. 
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Infine, durante il processo di post-curing si viene a creare il maggiore stato di formazione 
di tensioni interne dovuto allo shrinkage. Lo scopo dei processi di post-curing è di 
polimerizzare completamente la resina non completamente reticolata trattenuta all'interno 
della struttura e di migliorarne significativamente le sue proprietà meccaniche. Tuttavia, 
in questo processo, la presenza dello shrinkage determina una elevata distorsione 
all'interno del componente, che in alcuni casi può condurre a rottura o formazione di 
cricche interne.  
 
Il processo di post-curing viene effettuato irradiando l’intero componente da una fonte 
di radiazione UV all’interno di una apposita camera. In questo processo, a causa della 
elevata polimerizzazione che può avvenire all’interno dell’oggetto stampato, associato 
anche agli effetti di riscaldamento causati dall’esposizione UV, l’effetto dello shrinkage 
risulta inevitabile.  
 
Per ottenere una minore influenza del restringimento a causa del post-curing, è possibile 
ottimizzare il processo adottando adeguate accortezze; soprattutto nei primi stadi iniziali 
del post-curing, è necessario intervallare l’esposizione UV all’assenza di radiazione, in 
modo tale da permettere il rilassamento graduale delle tensioni interne generate. È inoltre 
opportuno permettere un adeguato scambio termico della camera, per evitare 
sovrariscaldamenti del componente, evitando successivi stati tensionati dovuti a 
raffreddamenti non controllati.  
 
In questo modo, è possibile evitare la creazione di cricche interne, che porterebbero alla 
diminuzione delle proprietà meccaniche del componente.  
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CAPITOLO 2 
 
 

Materiali 
 
 
La lista dei materiali utilizzati in questo lavoro è presente in Tabella 2. 
 
Tabella 2 - elenco dei materiali utilizzati nel lavoro di tesi. 

Nome Abbreviazione Formula Chimica Produttore 

2-Propanolo - C3H8O 
Carlo 
Erba 

Acetone - C3H6O 
Sigma-
Aldrich 

Acido Solforico 96% H2SO4 H2SO4 
Carlo 
Erba 

Acqua deionizzata dH2O H2O - 

Bi(2,4,6-trimetilbezoile)-
fenilfosfine ossido 

Irgacure® 819 - BASF 
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Poli(3,4-
etilendiossitiofene)-
polistirene solfonato 

CLEVIOS® pH 1000 - Heraeus 

Dimetilformammide DMF C3H7NO 
Sigma-
Aldrich 

Dimetilsolfossido DMSO (CH3)2SO Technic 

Etanolo - C2H6O 
Carlo 
Erba 

FunToDo Standard 
Blend 

- - FunToDo 

Poli(etilene glicole) 
diacrilato 

PEGDA 575 - 
Sigma-
Aldrich 

Vernice acrilica a base 
Argento 

- - RS 

TritonX Tx C14H22O(C2H4O)10 
Sigma-
Aldrich 

 
 
 

2.1 FunToDo Standard Blend 
 
 
La resina FunToDo Standard Blend è una resina commerciale prodotta dall’azienda 
FuntoDo. È una formulazione pensata appositamente per la stampa stereolitografica 3D, 
pronta all’uso.  
 
La composizione specifica non è nota, ma dai datasheet si evince che è composta da 
monomeri acrilati e diacrilati e da un fotoiniziatore appartenente alla classe dei fosfati. 
Grazie alla presenza dei gruppi acrilati e al fotoiniziatore, è possibile giungere a 
reticolazione della resina se esposta a radiazione UV.  
 
La radiazione assorbita dalla resina ricade nell’intervallo fra i 225 nm e i 415 nm di 
lunghezza d’onda, con una velocità di reticolazione di 0.5 s per una profondità di 0.02 
mm, ideale per la stampante SLA utilizzata in questo lavoro.  
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Risulta avere una colorazione marrone, con poca trasparenza, la quale non permette la 
netta distinzione della dispersione del PEDOT al suo interno.  
 
 
 

2.2 PEGDA 525 
 
 
Il poli(etilene-glicole)-diacrilato (PEGDA) è un idrogel ampiamente utilizzato soprattutto 
nel settore biomedico. È formato da una catena polimerica (Figura 10) di poli(etilene-
glicole) (PEG) con lunghezza variabile e con terminazione di gruppi acrilati da entrambi 
i lati, i quali permettono la reticolazione durante la stampa 3D.   
 

 
Figura 10 – A sinistra, struttura chimica del poli(etilene-glicole) (PEG); a destra, struttura 
chimica del PEGDA. La n è un numero intero la quale indica il numero di ripetizione 
dell’unità monomerica del polimero.  

 
Questo polimero ha riscosso successo negli ultimi anni per la creazione di matrici e di 
scaffold, grazie alle sue caratteristiche peculiari: il PEGDA è infatti biocompatibile e 
presenta bassa citotossicità senza generazione di una risposta immune. [59][60] 
 
Inoltre, è trasparente al visibile, caratteristica interessante in questo caso poiché permette 
una facile distinzione della dispersione del PEDOT all’interno della matrice con 
microscopia ottica. [61] 
Le proprietà chimiche e strutturali possono essere facilmente modificabili, come anche le 
proprietà meccaniche, le quali dipendono dal rigonfiamento dovuto allo swelling[62], dalle 
quantità di fotoiniziatore utilizzato e dal peso molecolare. Il peso molecolare (Mn) delle 
catene può variare da un Mn di 250 sino ad oltre Mn di 100000[63]: maggiori pesi molecolari 
implicano maggiori viscosità, dovute alla maggiore lunghezza delle catene, ma anche ad 
una minore reticolazione, in quanto, a parità di peso, si hanno minori gruppi terminali 
acrilati rispetto al PEGDA a minor peso molecolare. Inoltre, con maggiori pesi 
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molecolari, aumentano le caratteristiche elastiche del polimero, in quanto si hanno catene 
più lunghe che resistono maggiormente allo sforzo applicato rispetto a catene più corte, 
le quali, essendo maggiormente reticolate e con una minore lunghezza, sono caratterizzate 
da una deformazione elastica minore. [62] 
 
Attraverso la modifica di questi parametri è possibile ottenere una resina che possa avere 
differenti proprietà di resistenza alla trazione, di stabilità nel tempo o di solubilità con il 
PEDOT.  
 
Il PEGDA, beneficiando delle proprietà di bassa citotossicità e della possibilità di ottenere 
idrogel a differenti contenuti di acqua, è largamente utilizzato nel campo biomedico come 
matrice per la realizzazione di differenti componenti. Ad esempio, Yinghong Xiao et al.[64] 
hanno realizzato un composito a base PEGDA in grado di essere conduttivo grazie 
all’inserimento del polipirrolo e dei nanotubi di carbonio (SWCNT) per l’applicazione in 
dispositivi impiantabili. Ling-Yi Ke et al. [65] hanno creato una architettura capillare 
composta da solo idrogel di PEGDA reticolato tramite UV per la cattura di determinate 
cellule, in modo tale da studiarne la risposta immune, applicandola all’interno dei tessuti 
ingegnerizzati.  
 
Come accennato precedentemente, le catene di PEGDA sono costituite da gruppi 
terminali acrilati, che permettono la creazione dei ponti reticolari fra gli oligomeri durante 
la reticolazione. La reticolazione può avvenire nel metodo tradizionale attraverso la 
gellificazione o attraverso l’attivazione UV di un fotoiniziatore. In questo lavoro viene 
considerato il secondo metodo, attraverso l’uso del fotoiniziatore bi(2,4,6-trimetilbezoile)-
fenilfosfine ossido (Irgacure® 819).  
 
L’Irgacure® 819 è in grado di generare specie radicaliche (Figura 11) dopo aver assorbito 
radiazione UV, ed è utilizzato soprattutto per la preparazione di formulazioni polimeriche 
nelle quali i monomeri contengono gruppi acrilati, come ad esempio il poli(metil 
metacrilato) (PMMA), la poliacrilammide (PA) o, come in questo caso, il PEGDA. 
 
Questi radicali verranno trasferiti sui monomeri, rompendo il doppio legame presente nel 
gruppo vinilico della terminazione acrilata e permettendo la formazione dei legami fra i 
differenti monomeri del PEGDA. I monomeri e i radicali rimanenti dalla reazione 
possono essere rimossi dopo la reticolazione. Una volta terminato il processo di 
fotopolimerizzazione, il PEGDA diviene un polimero termo-indurente, il quale, al 
riscaldamento, non può più essere modificato plasticamente. [66] 



41 
 

 
Step 1: attivazione del fotoiniziatore tramite radiazione UV

 
 
 

Step 2: iniziazione del processo di reticolazione

 

 
 
 

Step 3: propagazione e terminazione, formazione del reticolo polimerico

 
 
Figura 11 - Processo di polimerizzazione radicalica del PEGDA tramite il fotoiniziatore 
IRGACURE® 819 a seguito dell'assorbimento di radiazione UV. [61] 

 
 
In questo lavoro, la matrice di PEGDA è stata testata con differenti percentuali di 
fotoiniziatore Irgacure® 819 al fine di trovare le migliori caratteristiche di conducibilità e 
di proprietà meccaniche. 
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2.3 IRGACURE® 819 
 
 
La selezione del corretto fotoiniziatore (o combinazioni di fotoiniziatori) è critica al fine 
di ottenere la velocità desiderata di polimerizzazione e un indurimento bilanciato del 
polimero. Numerosi sono i fotoiniziatori disponibili per la fotopolimerizzazione, i quali 
variano di specie e funzionalità. Negli ultimi anni, soprattutto per i processi 
stereolitografici, sono stati spesso utilizzati i fotoiniziatori derivanti dalla famiglia degli 
Irgacure®, prodotti da Ciba Specialty Chemicals. [67, 68] 
I fotoiniziatori Irgacure® appartengono alla classe dei polimeri bi(acile)fosfatossido 
(bis(acyl)phosphanoxides - BAPO) ed utilizzati per una larga scala di polimerizzazioni, 
rivestimenti e processi di indurimento tramite radiazione UV. [69, 70] 
 
La classe dei BAPO è sinterizzata da un fosfuro di idrogeno primario e due equivalenti 
cloruri acilici in presenza di una base che porta alla formazione del primo stadio del 
bi(acile)fosfano (BAP) e, con successiva ossidazione con perossido di idrogeno, si arriva 
alla forma finale del BAPO. 
 
È stata proposta una seconda sinterizzazione per la formazione della classe dei BAPO, 
partendo dalla reazione di un anione fosforo legato a due atomi metallici (M2PR) e un 
acile clorite.  
In particolare, il fotoiniziatore più utilizzato a livello commerciale, il bi(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfanossido, IRGACURE® 819 (Figura 12) viene preparato da fenil 
fosforo acido dicloruro (PhPCl2), litio (o sodio per una minore ecotossicità) e 2,4,6-
trimetilbenzoicloruro (MesCOCl). [71] 
 

 
Figura 12 – Struttura chimica del fotoiniziatore bi(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfanossido 
(Irgacure® 819) utilizzato nel lavoro di tesi svolto.  



43 
 

 
La scelta di un fotoiniziatore appartenente alla classe dei composti BAPO risiede nel fatto 
che, come si evince dagli studi di T. Sumiyoshi et al. [72] e di Kajiwara et al. [73], l’utilizzo di 
una molecola centrata nel fosforo e non nel carbonio porta ad una maggiore velocità di 
formazione dei radicali fosforici, garantendo una maggiore reattività con i monomeri della 
resina acrilata.  
 
I fotoiniziatori appartenenti alla classe BAPO sono studiati per essere attivati ad una 
lunghezza d’onda dell’UV nel vicino invisibile, intorno ai 430 nm (Figura 13). Radiazioni 
con questa lunghezza possono penetrare maggiormente, sino ai livelli più bassi 
dell’oggetto che si sta formando, garantendo una corretta polimerizzazione all’interno del 
pezzo. Lunghezze d’onda minori, per esempio, attorno ai 230 nm, hanno una energia 
maggiore, ma un minor potere penetrante, utilizzabile nel caso di indurimento della sola 
superficie. [74, 75] 
 

 
Figura 13 – Spettro di assorbimento del fotoiniziatore Irgacure® 819 

L’Irgacure® 819 è un fotoiniziatore versatile, per polimerizzazioni radicaliche del tipo I 
[76] innescate da radiazione UV (Figura 14). È specialmente utilizzato per formulazioni con 
colorazioni bianche o trasparenti con la possibilità di poter polimerizzare anche spessori 
molto elevati. La lunghezza d’onda di assorbimento massimo ricade nell’intorno dei 400 
nm (per concentrazione in peso di 0.1% rispetto alla matrice). Inoltre, la presenza dei due 
gruppi 2,4,6-trimetil-benzoilici sul fosforo P determina la bifunzionalità del fotoiniziatore, 
ovvero, presa una singola molecola di fotoiniziatore, si è in grado di generare due radicali 
differenti.  
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Figura 14 – Rappresentazione schematica della formazione dei radicali a seguito 
dell’assorbimento di radiazione UV di energia hυ da parte del fotoiniziatore Irgacure® 
819. Inoltre, un terzo radicale è formabile sul CO rimanente.  

 
 
 

2.4 CLEVIOS® pH 1000 e PEDOT 
 
 
I polimeri conduttivi mostrano delle proprietà meccaniche, come ad esempio flessione e 
trazione, superiori rispetto a nanomateriali carboniosi (grafite, grafene, nanotubi ecc.). 
Uno dei polimeri conduttivi più studiati negli ultimi anni risulta essere il poli(3,4-
etilendiossitiofene), abbreviato come PEDOT, in quanto utilizzato per una larga scala di 
applicazioni, come in optoelettronica [77], nei transistor [78], negli elettrodi [79], nei super 
capacitori [80], nei tessuti bio ingegneristici [81], come finestre smart [82] e nelle celle solari [83], 
grazie alla sua elevata conducibilità elettrica, trasparenza ottica, proprietà meccaniche di 
flessibilità e torsione, biocompatibilità e un basso costo di produzione.  
Le caratteristiche fisiche del PEDOT dipendono dalla morfologia, dalla cristallinità e dal 
peso molecolare che il polimero ottiene durante la polimerizzazione. Inoltre, le proprietà 
finali dipenderanno anche dal livello di drogaggio e dalla conducibilità raggiunta. In 
generale, più il polimero risulta essere cristallino ed uniforme, tanto più risulta essere 
conduttivo.  
Il PEDOT è prodotto attraverso un processo chimico o elettrochimico dalla 
polimerizzazione dell’EDOT, il monomero formatore. Una tipica reazione per la 
formazione del PEDOT conduttivo è quella dell’EDOT con il Fe(III) toluene solfonato, 
come schematizzato in Figura 15. [48] 
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Figura 15 – Schematizzazione della polimerizzazione del monomero EDOT per la 
creazione del polimero PEDOT con Fe(III) per l’ottenimento delle caratteristiche di 
conducibilità elettrica. 

 
La polimerizzazione può essere riassunta in due principali passaggi:  
- polimerizzazione ossidativa del monomero per l’ottenimento del politiofene (neutro); 
- drogaggio ossidativo del politiofene neutro per ottenere un policatione conduttivo. 
 
La velocità della reazione è determinata dal processo più lento, che in questo caso risulta 
essere in competizione fra l’ossidazione dell’EDOT in un policatione (k1) con successiva 
formazione di dimeri dai radicali liberi formatasi (k2), la creazione di un dimero (k3) e la 
sua successiva ossidazione (k4). Una volta formatosi un numero elevato di dimeri, la 
reazione continua con la propagazione della catena. I gruppi terminali di EDOT di ogni 
catena vengono ossidati (k5) e successivamente reagiscono fra di loro per creare le catene 
di PEDOT finali (k2). Al termine della reazione di polimerizzazione, gli oligomeri sono 
dopati ulteriormente attraverso successive ossidazioni (Figura 16). 
Attraverso la figura è possibile vedere gli stati di esistenza dei polaroni e dei bipolaroni, 
dovuti al drogaggio. Lo stato di esistenza dei bipolaroni è stabilizzato attraverso il 
bilanciamento di carica del controione toluene solfonato.  
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Figura 16 – Schematizzazione delle reazioni di drogaggio del PEDOT. In alto, ossidazione 
durante la polimerimerizzazione da parte del Fe(III); i termini k indicano le velocità di 
reazione. In basso, successive ossidazioni sulla catena polimerica creata.  

 
Siccome il PEDOT è insolubile in tutti i più comuni solventi utilizzati, il trattamento e la 
creazione del polimero attraverso l’utilizzo di soluzioni risulta complesso. Per risolvere 
tale problema durante la polimerizzazione ossidativa dell’EDOT è aggiunto del polistirene 
solfonato (PSS) (Figura 17). Il PSS è un polimero solubile in acqua, commercialmente 
disponibile, in grado di favorire la dispersione in soluzioni acquose del PEDOT, 
attraverso la formazione di un complesso PEDOT:PSS. 
Questo complesso ha due principali funzioni. La prima è quella di bilanciare la carica del 
controione del PEDOT. [84] La seconda funzione del PSS è quella di disperdere le catene 
polimeriche del PEDOT in acqua, anche se non risulta completamente solubile, in quanto 
si viene a formare una microdispersione di particelle di PEDOT circondate da pendenti 
di PSS, di colore blu scuro.  
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Figura 17 – Schematizzazione della creazione del complesso PEDOT:PSS durante la 
polimerizzazione dell’EDOT per aumentare le proprietà idrofiliche del polimero. 

 
Il PEDOT allo stato neutro presenta un energy gap di 1.6 – 1.7 eV. Il band gap può essere 
controllato utilizzando differenti agenti ossidativi, generando una differente colorazione 
del polimero. [85]  
Allo stato dopato e conduttivo (ovvero ossidato), il PEDOT:PSS è caratterizzato da una 
conducibilità tra 1 e 10 S/cm,  con elevata stabilità e trasparenza nella regione del visibile. 
[86]  
La riduzione allo stato neutro risulta in una diminuzione del numero di portatori di carica 
nel PEDOT, diminuendo la conducibilità e portando il PEDOT ad assorbire dal vicino 
infrarosso alla regione del visibile. [87] 
Per poter migliorare la conducibilità elettrica del PEDOT, è possibile modificare la 
morfologia del polimero. Per esempio, la conducibilità del PEDOT:PSS può essere 
incrementata di tre ordini di grandezza con l’inserimento di un secondo dopante, il 
dietilene glicole (DEG). [88]  
Grazie all’elevata stabilità e conducibilità, alla facile processabilità e alle proprietà 
elettrocromiche, il PEDOT:PSS è uno dei più promettenti canditati per lo sviluppo 
nell’area dei sistemi elettronici economici e flessibili.  
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In conclusione, sebbene la presenza di PSS legato al PEDOT migliori la processabilità e 
la stabilità del PEDOT stesso, maggiore è la presenza di PSS, peggiore sarà la conducibilità 
(Tabella 3). 
 
Tabella 3 – Conducibilità elettrica del PEDOT:PSS a differenti percentuali di PSS. A 
maggiori percentuali di PSS, la conducibilità elettrica diminuisce fortemente.  

Rapporto PEDOT:PSS Conducibilità (S∙cm-1) 

1:2.5 10 

1:2.5 1 

1:6 10-3 

1:20 10-5 

 
 
 
 

2.5 Surfattanti 
 
 
Quando due polimeri vengono miscelati, le interazioni che si formano fra loro fan sì che, 
nel caso in cui ci sia affinità, si formi una miscela omogenea a livello molecolare a singola 
fase, o, nel caso contrario, si generi un sistema eterogeneo composto da due fasi separate 
immiscibili fra loro. [89] 
In generale, la compatibilità fra due fasi polimeriche influisce sulle proprietà finali della 
miscela polimerica. L’interazione fra le interfacce delle fasi è caratterizzata dalle differenti 
tensioni superficiali: quando la tensione delle due fasi tende a zero, si ottiene la completa 
miscibilità. Questo avviene solamente se ci sono delle elevate interazioni fra le differenti 
fasi; infatti, maggiori sono le tensioni superficiali, maggiori saranno le separazioni di fase, 
con possibile coalescenza e precipitazione di una delle due. Le tensioni interfacciali 
possono essere ridotte con l’utilizzo di appositi agenti quali tensioattivi o stabilizzanti. 
Queste sostanze sono genericamente molecole caratterizzate da regioni idrofobiche e 
idrofiliche in grado di coordinarsi tramite legami secondari ai polimeri, o molecole aventi 
una buona affinità polare in grado di interagire con i gruppi funzionali presenti lungo le 
catene.  
Nella dispersione PEGDA – PEDOT, non è stato possibile osservare nessun tipo di 
miscibilità, probabilmente causato dalle differenti proprietà che i singoli polimeri hanno: 
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il PEGDA, sotto forma di liquido, risulta facilmente disperdibile in acqua mentre, al 
contrario, il PEDOT precipitato, sotto forma di liquido molto viscoso, risulta immiscibile 
in acqua.  
Come accade per le resine contenenti una dispersione di nanoparticelle [90, 91] o di polveri 
ceramiche [92, 93], per aumentare la dispersione, la stabilità e il ritardo nella precipitazione, 
possono essere utilizzati surfattanti aprotici dipolari.  
Inoltre, è stato scoperto che la conducibilità della soluzione acquosa della formulazione 
PEDOT:PSS può essere significatamene aumentata attraverso l’aggiunta di composti 
organici come solventi organici polari ad alto punto di ebollizione, liquidi ionici e 
surfattanti. Differenti ricerche in letteratura sono state rivenute, per il miglioramento delle 
proprietà elettriche rispetto al polimero PEDOT:PSS.  
Kim et al. [94] riportano nel loro studio la possibilità di aumentare la conducibilità del 
PEDOT:PSS attraverso l’aggiunta di DMSO, DMF o tetraidrofurano (THF). Con 
l’aggiunta del DMSO, la conducibilità aumenta di circa due ordini di grandezza mentre, 
con l’aggiunta di DMF e THF, l’incremento di conducibilità risulta meno rilevante. Dallo 
studio è stato evidenziato inoltre che il meccanismo di conduzione non varia a seguito del 
trattamento, il quale è caratterizzato dal trasporto di carica tramite hopping lungo le catene 
polimeriche. 
Successivamente allo studio di Kim et al., sono stati riportati differenti metodi per 
l’aumento di conducibilità elettrica del PEDOT:PSS. Oltre all’utilizzo del DMSO, DMF 
e THF, differenti tipi di solventi organici o solidi organici sono stati utilizzati, come per 
esempio l’etilen glicole [95], il sorbitolo [96], il glicerolo [19] e altri solventi organici con 
differenti gruppi idrossilici. 
Per migliorarne le capacità conduttive sono stati utilizzati allo stesso scopo anche diversi 
tipi di surfattanti: Ouyang et al. utilizzano un surfattante non ionico[97], il quale può 
aumentare la conducibilità di un fattore 20 [98]. Sono stati sperimentati anche surfattanti 
anionici, i quali hanno aumentato la conducibilità sino a due ordini di grandezza della 
soluzione PEDOT:PSS, e surfattanti cationici, i quali però difficilmente hanno aumentato 
la conducibilità. [99, 79, 100] 
Il meccanismo per il quale si ottiene un aumento della conducibilità elettrica è tuttora 
oggetto di studio, tuttavia si suppone che nel processo di rimozione di PSS dal PEDOT 
porti quest’ultimo ad una nuova conformazione strutturale delle catene che, da una 
struttura a spirale, si altera ad una lineare o a spirale estesa. Questo è stato dimostrato da 
Crispin et al. e da altri differenti gruppi di ricerca [101, 102, 103], attraverso l’utilizzo di 
spettroscopie XPS o spettroscopie UV su film di PEDOT:PSS  provenienti da soluzioni 
acquose contenenti i differenti surfattanti elencati precedentemente.  
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La variazione morfologica della conformazione delle catene polimeriche del PEDOT è 
stata studiata attraverso spettroscopie Raman da Ouyang et al. [94], i quali concludono 
sostenendo che la variazione conformazionale implichi un cambiamento nella struttura di 
risonanza elettronica della catena di PEDOT, passando da una struttura benzoidale ad 
una quinoidale (Figura 18). La conformazione a spirale risulta infatti essere più favorita 
per una struttura benzoidale, mentre la struttura quinoidale favorisce più una 
conformazione lineare o a spirale estesa. [83] 
 

 
Figura 18 - Trasformazione della catena polimerica del PEDOT dalla struttura benzoidale 
alla struttura quinoidale. Il “punto” e il “più” rappresentano rispettivamente l’elettrone 
spaiato e la carica positiva presente lungo la catena polimerica. 

 
Un’altra possibile verifica del cambiamento morfologico può essere effettuata attraverso 
lo studio della risonanza dello spin elettronico (ESR): dato che un polarone ha uno spin 
di ½ mentre un bipolarone è privo di spin [104], è facilmente verificabile la presenza di una 
maggiore intensità di bipolaroni presenti nel PEDOT a seguito del trattamento. La 
transizione da polaroni a bipolaroni è dovuta al cambiamento conformazionale della 
struttura da spirale a lineare, la quale porta ad una maggiore delocalizzazione delle cariche 
delle catene del PEDOT. 
Si evince dunque come l’utilizzo di differenti surfattanti possa migliorare le proprietà di 
conducibilità elettrica della resina. Nello specifico, risulta che il DMSO conduca ad un 
netto miglioramento delle caratteristiche di conducibilità elettrica del polimero. 
In particolare, per stabilizzare il PEDOT:PSS vengono utilizzati principalmente tre 
differenti tipi di tensioattivi, riportati in letteratura, e testati nel seguente lavoro: Tx [90][105], 
DMF [106][107] e DMSO [108][109].  
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2.5.1 DMSO 
 
 
Il DMSO puro (Figura 19) è un liquido incolore e limpido, che congela a 18.5°C. È un 
solvente polare, aprotico, con caratteristiche di elevata igroscopicità. Il carattere polare e 
nucleofilo della molecola è derivante dalla disponibilità del doppietto elettronico presente 
fra l’ossigeno e il solfuro della struttura chimica. [110][111][112]  

 

 
Figura 19 – Struttura chimica del dimetilsolfossido (DMSO), utilizzato come surfattante 
all’interno della formulazione 

 
Il DMSO è considerato aprotico in quanto non può essere un donatore del legame 
idrogeno durante le interazioni con altre molecole, ma solamente un accettore; per questo, 
il DMSO può agire da base di Lewis. [112][113][114] 
Il DMSO, rispetto all’acqua, risulta spesso essere un solvente migliore per molte sostanze 
e molecole, di natura polare e non, senza cambiare la loro struttura o formula chimica 
durante l’interazione. [115] 
Risulta inoltre essere un composto a bassa tossicità, [116] il quale può essere assorbito dalla 
pelle senza provocare irritazioni, [117] può essere utilizzato in membrane microbiche, 
cellulari e in mucose come sostituente dell’acqua, senza danneggiarle. [118][111] 
Date le sue proprietà caratteristiche, il DMSO è stato introdotto nella formulazione 
PEGDA-PEDOT oggetto dello studio. Infatti, esso è in grado di migliorare la dispersione 
del PEDOT all’interno della matrice e di incrementare la conducibilità elettrica del 
composito. [119]  
L’effettivo metodo con il quale il DMSO agisce per diminuire la resistività o le possibili 
interazioni con il PEDOT sono in fase di studio. [77][120][101][88] Differenti teorie sono state 
proposte: Huang et al. [121] hanno ipotizzato che l’aumento della conducibilità sia attribuita 
ai cambiamenti morfologici che causano un allargamento dei domini granulari del 
PEDOT, diminuendo così il trasferimento elettronico fra un dominio e l’altro. Kim et 
al.[94] propongono uno studio nel quale la conducibilità è aumentata in quanto il 
tensioattivo è in grado di andare a neutralizzare l’effetto schermante del rimanente PSS. 
Pettersson et al [96] presentano uno studio su come il DMSO possa indurre un ri-
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orientamento delle catene polimeriche del PEDOT:PSS, permettendo una migliore 
conduzione fra le catene stesse del PEDOT. 
 
 
 

2.5.2 DMF 
 
 
Il DMF (Figura 20) è un ottimo solvente per composti organici, incolore, trasparente e 
igroscopico, di natura aprotica e con una bassa volatilità. Date le proprietà isolanti, con 
una elevata costante dielettrica, risulta essere un solvente che presenta dissociazione 
limitata per gli elettroliti. Il DMF può reagire con differenti acidi, grazie alla presenza del 
doppietto elettronico dovuto all’ossigeno. [122] 

 

 
Figura 20 – Struttura chimica del dimetilformamide (DMF), utilizzato come surfattante 
all’interno della formulazione 

 
Il DMF risulta essere un solvente pericoloso dal punto di vista della citotossicità. È 
classificato dalla International Agency for Research on Cancer (IARC) come un possibile 
cancerogeno, e sono stati riportati differenti malattie al fegato associate all’esposizione del 
DMF. Inoltre, si sospetta che il DMF produca tossine che possano danneggiare i feti in 
via di sviluppo. [123] 
Oltre ad agire come surfattante nella formulazione PEGDA-PEDOT, il DMF aumenta 
la conducibilità elettrica del PEDOT. Come riportato da Cheng Gong et al. [107], un 
trattamento in DMF di un thin-film di PEDOT:PSS può aumentare la conducibilità rispetto 
al valore riportato previo trattamento. L’aumento di conducibilità è dovuto alla maggiore 
segregazione del PSSH dalle catene polimeriche del PEDOT, come ipotizzato anche per 
il trattamento in DMSO. [124] 
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2.5.3 Tx 
 
 
Il Tx (Figura 21) è un tensioattivo di natura non ionica, con una coda idrofilica di 
polietilen-ossido e una testa idrofobica formata da un anello aromatico idrocarburico. 
Data la natura chimica, il Tx è in grado di generare legami idrogeno con altre molecole.  
 

 
Figura 21 - Struttura chimica del Triton X-100 (Tx), utilizzato come surfattante all’interno 
della formulazione 

 
Risulta essere un tensioattivo con bassa biocompatibilità, producendo citotossicità da 
basse concentrazioni. [125] Come dimostrato nello studio di Dayeh et al., il Tx ha ridotto la 
vitalità cellulare nei pesci (branchie e fegato), nei ratti (nell'epatoma del fegato) e negli 
umani (nel carcinoma del fegato nelle linee di cellule tumorali del colon). 
Il Tx è in grado di aumentare la conducibilità elettrica del PEDOT:PSS, di stabilizzare le 
particelle e di aumentarne la stabilità diminuendone la tensione superficiale. L’interazione 
fra il Tx e il PEDOT:PSS fa sì che il legame ionico fra il PEDOT e il PSS venga indebolito, 
incrementando la separazione di fase fra i due componenti. Questo permette un aumento 
della cristallizzazione del PEDOT, con conseguente incremento della conducibilità 
elettrica. [126] Il decremento della tensione superficiale delle particelle di PEDOT è ottenuta 
grazie alla struttura molecolare del Tx, il quale ha proprietà anfifiliche. [127] 
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CAPITOLO 3 
 
 

Metodi 
 
 

3.1 Apparecchiature strumentali  
 
 

 Keithley 6430 - Misuratore di resistenza  
 

 Physica MCR-301, Anton Paar GmbH - Reometro rotazionale 
 

 Kern 572 - Bilancia elettronica 
 

 Thermo Biofuge Primo R - Centrifuga 
 

 AREC.X - Agitatore magnetico con piastra riscaldante 
 

 Branson 250 - Sonicatore 
 

 Microla Optoelectronics s.r.l. - Stampante stereolitrografica personalizzata (SLA) 
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 MTS QTesttm / 10 - Macchina per prove di trazione e compressione 
 

 OCAH 200 - Strumentazione per l’analisi dell’angolo di contatto 
 

 ZEISS SUPRA™ 40 - Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM) 
 

 ZEISS SUPRA™ 40 - Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) 
 

 Leica DVM 2500 - Microscopio ottico 
 
 
 

3.2 Preparazione PEDOT dal CLEVIOS® pH 1000 
 
 
Come riportato precedentemente nel capitolo 2.4 CLEVIOS® pH 1000 e PEDOT, 
l’azione del PSS sul PEDOT induce una diminuzione della conducibilità elettrica del 
polimero. Come riportato in letteratura [128], un metodo per migliorare le proprietà 
elettriche del CLEVIOS® pH 1000 consiste nella rimozione parziale del PSS. È stato 
dunque stilato un procedimento per l’ottenimento per la purificazione del CLEVIOS® 
pH 1000 dal PSS. La rimozione del PSS dal PEDOT può essere effettuata tramite una 
reazione in soluzione di acido solforico 0.5M. 
 

 Preparare una soluzione di 500 mL a 0.5M H2SO4 in dH20. In una soluzione da 
500 mL sono necessari 13,95 mL di H2SO4 e 486,05 mL di dH2O. 
 

 Aggiungere 50 mL di CLEVIOS® pH 1000 alla soluzione e agitare con agitazione 
magnetica per 3 minuti a 800 rpm a temperatura ambiente.  

 

 Fare riposare la soluzione per 24 ore, per favorire maggiormente l’attacco 
dell’acido al polimero. 

 

 Separare le differenti fasi tramite centrifugazione (10 minuti, 3900 rpm, 
temperatura ambiente). 

 

 Rimuovere il supernatante composto da H2SO4 e dH20. 
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 Raccogliere il PEDOT e conservarlo alla temperatura di 4°C per evitare 
degradazioni. 

 
 
 

3.3 Preparazione delle formulazioni  
 
 

3.3.1 FunToDo Standard Blend e PEDOT 
 
 
La resina FunToDo Standard Blend, essendo commerciale, risulta poco ottimizzabile. È 
quindi utilizzata con la sola miscelazione del PEDOT al suo interno, nel rapporto 1:1 fra 
i due polimeri. In questo modo è possibile ottenere un primo confronto con la resina 
composita a base PEGDA 575.   
 

 Inserire in un becher una quantità minima di 30 g (necessari per un ciclo di stampa 
di un campione di dimensioni 1.0 mm x 0.5 mm x 0.5 mm) 
 

 Aggiungere il PEDOT in rapporto 1:1 rispetto al peso della resina FunToDo 
Standard Blend 
 

 Agitare con agitazione magnetica per 5 minuti a velocità di 600 rpm seguiti da altri 
5 minuti a 1000 rpm. 
 

 
 
 

3.3.2 PEGDA PEDOT e DMSO 
 
 
Per la creazione della soluzione, sono state sperimentate differenti concentrazioni di 
fotoiniziatore, polimero conduttivo e surfattante. Inizialmente, è necessario determinare 
quale sia la giusta concentrazione di fotoiniziatore da utilizzare, per ottenere la migliore 
reticolazione del PEGDA durante il processo di stampa.  
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Successivamente, con differenti quantità di PEDOT, è stato studiato la percentuale 
migliore di polimero conduttivo per ottenere la più alta conducibilità, in funzione anche 
delle proprietà meccaniche. Infine, per ottimizzare al meglio la resina, onde evitare 
separazione di fase fra PEGDA e PEDOT durante il processo di stampa e garantire una 
miscelazione fra i due, sono stati testati differenti surfattanti e tensioattivi.  
 
Per rendere la resina PEGDA fotoreticolabile, il fotoiniziatore (PI) è disciolto 
direttamente nella matrice attraverso un processo di sonicazione. Il PEDOT viene 
aggiunto alla resina PEGDA (contente PI) e miscelato con agitazione magnetica per poter 
ottenere la migliore dispersione all’interno della matrice.  
 
Successivamente alle prime sperimentazioni, le quali prevedevano l’utilizzo della resina 
composita PEGDA (PI) + PEDOT senza l’utilizzo del surfattante, viene aggiunto alla 
soluzione da stampare il surfattante DMSO, per poter diminuire la viscosità della 
soluzione e garantirne una maggiore stabilità nel tempo.  
 

 Inserire in un becher una quantità minima di 30 g (necessari per il ciclo di stampa 
di un campione di dimensioni 1.0 mm x 0.5 mm x 0.5 mm) di PEGDA 575. 
 

 Inserire il fotoiniziatore Irgacure® 819 nella quantità necessaria (6%, 1%, 0.5% 
wt.) rispetto al peso del PEGDA 575.  
 

 Sonicare per 10 minuti la soluzione (ciclo di sonicazione: 10 s ON, 5 s OFF, al 
30% della potenza massima). La Falcon o il becher in cui viene sonicata la 
soluzione deve essere inserita in un bagno di ghiaccio, per evitare il riscaldamento 
della soluzione. 
 

 Aggiungere il PEDOT nella proporzione necessaria (1:1, 1:5, 1:10) rispetto al peso 
del PEGDA 575. 
 

 Aggiungere il 10% wt. di DMSO rispetto al peso totale della formulazione creata 
e agitare con magnete per 5 minuti a velocità di 600 rpm seguiti da altri 5 minuti 
a 1000 rpm. 
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3.4 Studio dell’effetto dei surfattanti 
 
 
Notando che l’utilizzo di un surfattante ha notevolmente migliorato la stampabilità della 
resina composita, aumentato la stabilità nel tempo e migliorato la dispersione del PEDOT 
nella matrice, differenti surfattanti sono stati studiati in modo da determinarne il migliore.  
Lo studio sì è basato dapprima sulla ricerca del migliore surfattante per la diminuzione 
della viscosità e, successivamente, sullo studio della stabilità della dispersione del PEDOT 
nel tempo. Inoltre, è stato studiato come il surfattante scelto possa variare la conducibilità 
elettrica della resina composita in funzione della percentuale in peso utilizzata.  
Per ogni composto, le percentuali in peso utilizzate variano secondo il tipo di surfattante, 
scelte in base alla letteratura presente per ognuno di essi [90, 129, 107, 119, 108]. 
 

 Tx al 5% wt.  

 DMF al 5% wt.  

 DMSO al 10% wt.  
 
Per la determinazione del surfattante più adeguato, è effettuata una prova di stabilità e 
viscosità con reometro rotazionale piatto-piatto (Physica MCR-301, Anton Paar GmbH) 
di una soluzione di matrice PEGDA 575 al 6% wt. di Irgacure® 819, con aggiunta di 
PEDOT in proporzioni 1:1, alla quale è aggiunto in seguito il surfattante. Le soluzioni 
sono preparate con 24 h di anticipo rispetto alla prova, per verificarne l’effettiva stabilità 
nel tempo. La prova è effettuata a temperatura ambiente, con un aumento della frequenza 
da 0.1 a 100 s-1 in step con intervalli di 6 s e distanza fra i due piatti di 1 mm.   
 
Per la tecnologia di stampa considerata nel presente lavoro, è necessario che la resina abbia 
una viscosità tale da garantire una copertura adeguata della piattaforma quando questa 
viene immersa nella resina ed inoltre deve poter ottimizzare l’adesione fra i vari strati 
dell’oggetto stampato.  
 
 
 

3.3.1 Studio del surfattante DMSO 
 
 
Il DMSO è testato a differenti percentuali peso, per determinare la migliore quantità in 
modo tale da ottimizzare la stampa del polimero. Sono effettuate prove di conducibilità 
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elettrica su provini stampati e di stabilità nel tempo sino a 24 ore sulle soluzioni, per 
determinare la soluzione che ritarda maggiormente la separazione del PEDOT dalla 
matrice, oltre ad un ritardo nella polimerizzazione.  
Differenti campioni di matrice PEGDA 575 al 1% wt. di Irgacure® 819, con aggiunta di 
PEDOT in proporzioni 5:1 sono testati con differenti percentuali peso: 
  

 Matrice + PEDOT (5:1) + DMSO al 0% wt. 

 Matrice + PEDOT (5:1) + DMSO al 1% wt. 

 Matrice + PEDOT (5:1) + DMSO al 5% wt. 

 Matrice + PEDOT (5:1) + DMSO al 10% wt. 

 Matrice + PEDOT (5:1) + DMSO al 15% wt. 
 
Ogni campione è preparato secondo i metodi indicati nel paragrafo 3.3.2 PEGDA 
PEDOT e DMSO, variando solamente la percentuale del surfattante.  
 
Ogni soluzione è analizzata dopo essere stata utilizzata per la stampa di tre campioni di 
dimensioni 10 mm x 5 mm x 5 mm l’uno all’interno della stampante stereolitografica. 
Dopodiché, le formulazioni vengono inserite all’interno di differenti Eppendorf e lasciate 
a riposo per 24 ore. È stata effettuata un’analisi visiva a tempo 0, dopo i primi 30 minuti 
e dopo i primi 90 minuti. Infine, le soluzioni sono state lasciate a riposo per 24 ore per 
osservare la stabilità a tempi maggiori. 
 
 
 

3.5 Stampa stereolitografica  
 
 
La stampante utilizzata è una stampante stereolitografica che permette di poter effettuare 
differenti cambiamenti nei parametri di stampa, grazie alla customizzazione dei vari 
settaggi. La stampante in questione è una stampante stereolitografica personalizzata 
(prodotta da Microla Optoelectronics s.r.l., Figura 22), equipaggiata con un laser con 
lunghezza d’onda di 405 nm, montato su uno scanner in grado di scrivere su una superficie 
massima di 170 mm x 200 mm. Due differenti schede elettroniche controllano i 
movimenti della stampante SLA: la prima è dedicata al motore, la seconda è dedicata alla 
sorgente laser. Attraverso l’utilizzo del software BeamConsruct (HA Laser System) è 
possibile generare ogni livello dell’oggetto 3D da stampare, cambiare i parametri di stampa 
e generare il codice G-Code necessario per l’esecuzione del processo di stampa.  
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Figura 22 - Stampante stereolitografica UV personalizzata prodotta da Microla 
Optoelectronics s.r.l. 

 
 
 

3.5.1 Design of Experiment (DOE) 
 
 
I principali parametri che sono considerati per la stampa sono: velocità di scrittura (v), 
potenza del laser (P) e spaziatura fra due passaggi di laser consecutivi (hatch spacing o HS). 
Questi parametri, se correttamente impostati, determinano la corretta 
fotopolimerizzazione della resina; impostando la corretta velocità del laser, si definisce il 
tempo di assorbimento della radiazione UV della resina, necessario ad innescare il 
processo di polimerizzazione. È necessario inoltre che il fascio laser abbia una potenza 
efficace: una potenza troppo bassa non porterebbe alla polimerizzazione della resina, 
mentre una potenza troppo elevata comporterebbe sovra-polimerizzazione con 
successive creazioni di tensioni interne al componente. 
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È importante determinare anche la corretta spaziatura tra due passaggi di laser consecutivi, 
per far sì che ci sia aderenza adeguata ad assicurare buona stabilità meccanica già al 
completamento del processo di stampa. Tipicamente, in questo tipo di stampante, l’hatch 
spacing è mantenuto a 0.05 mm. 
 
La geometria testata è uno strato di resina di 3 mm x 3 mm avente una altezza di 100 µm. 
I parametri testati di velocità variano fra i 500 e i 2000 mm∙s-1 mentre la potenza del laser 
è variata fra i 10 a e i 100 mW, come mostrato in Figura 23. 
 

 
Figura 23 – Parametri di DOE. La matrice è stata costruita ponendo in verticale le 
differenti velocità, e in orizzontale le differenti potenze. 

 
L’altezza di 100 µm è equivalente all’altezza di un singolo strato di resina che si forma 
durante la stampa di un oggetto. Lo studio DOE sul singolo strato permette la 
determinazione della qualità di polimerizzazione della geometria richiesta, andando a 
valutare il valore dell’area polimerizzata rispetto all’area nominale imposta. Attraverso il 
microscopio ottico è possibile definire di quanto l’oggetto stampato si avvicini alle misure 
dell’oggetto disegnato attraverso CAD permettendo così di valutare quanto le dimensioni 
reali si avvicinino a quelle nominali.  
I campioni sono quindi polimerizzati non sulla piastra forata, ma su di un vetrino porta 
oggetti, in modo tale che siano facilmente visibili al microscopio ottico. Il vetrino è stato 
posto al di sopra della piastra; per valutare correttamente la polimerizzazione, è stato 
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necessario quindi modificare la posizione della piastra affinché il laser non venisse più 
focalizzato sulla stessa (come capita abitualmente) ma sulla superficie del vetrino. È inoltre 
importante cambiare l’altezza della racla, in modo tale che al suo passaggio si ottenga lo 
spessore desiderato di resina di 100 µm; per determinare questa distanza tra vetrino e racla 
è stato utilizzato uno spessore calibrato per garantire maggiore precisione. 
 
Effettuata la stampa, i provini sono delicatamente lavati con 2-propanolo per eliminare 
l’eccesso di resina non fotopolimerizzata sul vetrino porta oggetti. Per proteggere i 
campioni, un ulteriore vetrino è stato posto al di sopra di essi, per evitarne la deformazione 
causata da tensioni residue del processo di stampa.  
 
 
 

3.5.2 Stampa dei provini 
 
 
I provini sono dapprima disegnati tramite software CAD, e poi successivamente importati 
in un apposito software (BeamConstruct) il quale è in grado di suddividere la geometria 
in “slice”, ovvero in più “fette” che identificano ogni singolo layer o strato che verrà 
polimerizzato durante la stampa stereolitografica. Con i parametri solitamente usati per 
resine commerciali (P = 10 mW, v = 1000 mm∙s-1, HS = 0.05 mm) vengono infine 
stampati i provini necessari per le misure di conducibilità elettrica.  I parametri possono 
essere inseriti tramite il software 3D Printing (Microla Optoelectronics). Rimangono 
invece invariati gli spessori di ogni strato (100 µm), l’altezza della piastra forata (la quale, 
durante la scansione laser, si trova nel punto di fuoco del laser) e il movimento della racla 
(la quale distribuisce con una singola corsa la resina sulla piastra e poi attende 
l’arretramento della piastra per poter tornare nella posizione iniziale). 
 

 Il provino è disegnato attraverso il software CAD SolidWorks con le seguenti 
misure (Figura 24): 
 

Lunghezza: 10 mm 
Larghezza:  5 mm 
Altezza:  5 mm 

 

 

Figura 24 – Geometria di stampa per un provino per la prova di conducibilità 
elettrica 
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 Con l’utilizzo del software BeamConstruct viene generata la suddivisione nei 
differenti strati del provino 
 

 La stampa del provino avviene dal basso verso l’alto, lungo la direzione z come 
indicato in Figura 24. 

 

 A seguito della stampa 3D, il campione viene lavato con un primo lavaggio in 
etanolo e un secondo lavaggio 2-propanolo, per rimuovere al meglio la resina 
rimanente sulle superfici esposte.  

 

 Un processo di post-fotoreticolazione è effettuato in un forno ad UV, con 
lunghezza d’onda 370-410 nm, per reticolare la resina non polimerizzata 
all’interno del campione. Il processo ha una durata di 10 minuti per le dimensioni 
considerate.  

 
 
 

3.6 Prove di caratterizzazione 
 
 

3.6.1 Prove di caratterizzazione elettrica   
 
 
La caratterizzazione elettrica è eseguita utilizzando il misuratore di resistenza Keithley 
6430 (Cleveland, OH). Per l’ottenimento del valore di conducibilità elettrica, ogni provino 
viene testato con una prova elettrica a due punti. Siccome i campioni sono ottenuti tramite 
stereolitografia, è necessaria una metallizzazione preventiva delle facce su cui viene 
effettuata la misura elettrica. Questo procedimento è necessario in quanto i campioni sono 
creati attraverso un processo additivo, il quale genera un singolo strato per volta. È 
possibile quindi che, a meno della metallizzazione, la conducibilità elettrica avvenga in 
modo preferenziale solamente su degli strati singoli, determinando quindi una 
conducibilità elettrica planare, invece di una conducibilità elettrica volumica.  
 

 Le superfici minori del parallelepipedo sono metallizzate tramite una vernice 
acrilica contenente argento per poter mettere in contatto tutti i differenti piani 
creati durante la fotopolimerizzazione. 
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 Una differenza di potenziale che varia da -1 V a +1 V (compliance 0.100 A, delay 10 
ms, 11 differenti punti di potenziale sono applicati) viene applicata al provino, 
attraverso due elettrodi d’oro appoggiati sulle superfici metallizzate (Figura 25).  
 

 Attraverso i dati ottenuti, è possibile determinare la resistenza del provino 
utilizzando la prima legge di Ohm (potenziale V (V), resistenza R (Ω), corrente I 
(A)): 
 

𝑉 = 𝑅 ∙ 𝐼 Equazione 8 
 

 La conducibilità è ottenuta tramite l’inverso della resistività, calcolata con la 
seconda legge di Ohm (resistività ρ (Ω·cm), superficie metallizata A (cm2), 
lunghezza provino l (cm)): 

𝜌 =
𝑅 ∙ 𝐴

𝑙
 Equazione 9 

 
 

 
Figura 25 – Test a due punti di un provino di PEGDA (1% PI) + PEDOT (5:1) + DMSO 
(5%). Le superfici su cui viene eseguito il test sono precedentemente metallizzate tramite 
vernice a base Ag, per garantire la corretta misurazione della conducibilità elettrica del 
campione.   
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3.6.2 Prove di caratterizzazione meccanica 
 
 
Per valutare il comportamento meccanico dei componenti stampati, con particolare 
attenzione all’ottenimento del modulo elastico di Young, si è utilizzato il test a 
compressione.  
 
Il test è stato condotto seguendo la normativa ASTM D695-96, relativa a test di 
compressione per plastiche rigide. Non è pervenuta nessuna normativa per la 
caratterizzazione meccanica di compositi plastici creati attraverso stereolitografia 3D. 
 
I provini testati sono di forma cilindrica, con un diametro di 1.20 cm ed una altezza di 
1.40 cm e, come richiesto dalla ASTM, risultano essere proporzionali alle geometrie 
definite della normativa (Figura 26). 
 

 
Figura 26 - Provino di PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + DMSO (5% wt.) per il 
test a compressione. È possibile notare facilmente delle cricche che percorrono il 
campione, dovuto all’effetto dello shrinkage che prevale soprattutto su campioni che 
richiedono un maggior tempo per la stampa 3D.  

 
Le prove sono condotte con la macchina per prove di trazione e compressione MTS 
QTesttm/10 applicando una deformazione costante nel tempo pari a 1 mm∙min-1. La forza 
necessaria alla deformazione è applicata da una cella di carico da 500 N per i provini di 
composito PEGDA/PEDOT mentre è stata utilizzata una cella di carico da 10 kN per i 
provini di sola matrice PEGDA.  
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La deformazione è misurata attraverso lo spostamento della traversa, e non attraverso un 
estensimetro, in quanto i provini risultano di dimensioni geometriche troppo limitate per 
l’applicazione dell’estensimetro sulla superficie.  
 
Una prima prova viene condotta su di un provino cilindrico di PEGDA (1% wt. PI) + 
DMSO (5% wt.). La prova consiste nel portare a rottura il componente, per ottenere 
l’intervallo deformazione-tensione in cui il materiale si comporta in modo elastico. 
Dopodiché, è possibile fare test ciclici su altri provini cilindrici, rimanendo nell’intervallo 
di linearità elastica, per verificare il comportamento del materiale a fatica. Le stesse prove 
vengono effettuate su provini cilindrici di PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + DMSO 
(5% wt.) (Figura 27).  
 
I provini utilizzati devono avere facce perfettamente piane e parallele, per minimizzare gli 
effetti di bordo dovuti ad una non corretta applicazione del carico di compressione. 
Inoltre, i provini devono essere tutti geometricamente identici, per poter confrontare al 
meglio i valori ottenuti.  
 

 
Figura 27- Prova a compressione del campione PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + 
DMSO (5% wt.). La prova viene effettuata con una velocità di 1 mm∙min-1, con un carico 
applicato da una cella da 500 N. È importante che le facce del provino siano parallele fra 
di loro, per permettere che la forza trasmessa sia correttamente distribuita in tutto il 
campione.  
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3.6.3 Prove di caratterizzazione morfologica 
 
 
Attraverso l’analisi FESEM è possibile ottenere informazioni riguardanti la morfologia 
dei campioni, mentre con l’utilizzo della micro-analisi EDS è possibile ottenere 
informazioni riguardanti la composizione chimica. I campioni sono stati tagliati per 
l’analisi interna del materiale. Non è stato necessario utilizzare la metallizzazione della 
superficie in quanto i materiali testati presentano conducibilità elettrica.  
 
Le specifiche utilizzate per il FESEM sono le seguenti: 

 Corrente del fascio elettronico: 5 kV 

 Ingrandimenti usati: da 500X a 4000X 

 Aperture size: 30 µm 

 No tilting 
 
L’analisi EDS è condotta a seguito dell’analisi FESEM, analizzando differenti punti nel 
bulk del materiale dei campioni. 
 
 
 

3.6.4 Prove di caratterizzazione superficiale 
 
 
La caratterizzazione superficiale utilizzata è quella della prova di bagnabilità delle superfici 
dei campioni. La prova è condotta al fine di verificare la bagnabilità dei campioni stampati 
rispetto all’acqua.  
 

 Ogni campione è stato pretrattato in un bagno di etanolo per 20 minuti, per 
eliminare impurezze superficiali. 
 

 Successivamente i campioni sono asciugati tramite evaporazione dell’etanolo. 
 

 Ogni campione è collocato sul supporto di fronte alla telecamera e attraverso il 
movimento di viti micrometriche è posizionato al di sotto della siringa contenente 
il liquido da depositare 
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 Con la siringa sono depositati 20 µL di dH2O sotto forma di una goccia sulla 
superficie del campione 
 

 La prova condotta è di tipo statico, e si è acquisito una singola immagine della 
goccia appena depositata 
 

 Attraverso il software dedicato, l’immagine è elaborata per l’ottenimento della 
misura dell’angolo di contatto 
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CAPITOLO 4 
 
 

Discussione dei risultati 
 
 

4.1 CLEVIOS pH 1000 vs PEDOT 
 
 
La prima analisi effettuata è volta alla verifica sperimentale dell’aumento di conducibilità 
elettrica del polimero CLEVIOS pH 1000 a seguito della rimozione del gruppo solfonato 
del PSS presente lungo le catene polimeriche del PEDOT. Come rilevato dalla letteratura, 
l’uso di una soluzione acida solforica è in grado di garantire la quasi completa rimozione 
del gruppo solfonato. La soluzione è stata trattata come riportato all’interno della 
pubblicazione di Teen-Hang Meen et al., [128] utilizzando la soluzione acquosa allo 0.5 M 
di acido solforico per la reazione del CLEVIOS pH 1000. È stato riscontrato che l’utilizzo 
di 50 g di CLEVIOS pH 1000 all’interno di 500 mL della soluzione acida creata 
permettono una potenziale sostituzione dei gruppi legati al polimero, mentre, quantità 
maggiori di polimero nella stessa soluzione, portano ad una minore efficacia della reazione 
da parte dell’acido, andando incontro ad una saturazione del potere ossidante.  
 
Le proprietà elettrice del PEDOT:PSS sono fortemente dipendenti dalla struttura chimica 
e fisica delle catene. La struttura chimica del PEDOT e del PSS è stata precedentemente 
descritta (Capitolo 2.4 CLEVIOS® pH 1000 e PEDOT). Il PSS- sussiste come contro 
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ione del PEDOT, nel quale le catene risultano positivamente cariche a causa del dopaggio. 
Con l’aggiunta del H2SO4, l’acido reagisce con il PSS, favorendo una reazione di 
sostituzione. Gli ioni H+ derivanti dal H2SO4 sono associati allo ione PSS- secondo la 
reazione: 
 

𝐻ା + 𝑃𝑆𝑆ି → 𝑃𝑆𝑆𝐻 
 
La reazione totale può essere descritta come: 
 

𝐻ଶ𝑆𝑂ସ + 𝑃𝑆𝑆ି → 𝐻𝑆𝑂ସ
ି  + 𝑃𝑆𝑆𝐻 

 
Conseguentemente a questo processo, il contro ione PSS- è sostituito con il nuovo anione 
HSO4

-, il quale si lega ionicamente con le catene del PEDOT. La presenza del PSSH non 
genera nessuna interazione coulombiana, essendo neutralmente carico, e favorisce così la 
separazione di fase fra la parte idrofilica del PSSH e quella idrofobica delle catene del 
PEDOT. 
 
Attraverso una centrifugazione (2900 rpm, 10 minuti, temperatura ambiente) è possibile 
separare gran parte delle molecole di PSSH dal PEDOT. Il PSSH che durante la 
centrifugazione non è rimosso può essere eliminato tramite un ulteriore lavaggio in 
etanolo e successiva centrifugazione. Questo avviene in quanto, dal punto di vista della 
polarità, l’etanolo predilige la solvatazione del PEDOT rispetto al PSSH, risultando in una 
separazione più marcata fra i due componenti. 
 
Il PEDOT, legato con il PSS, presenta una conformazione a spirale dovuto alle interazioni 
coulombiane fra il PSS- e le catene positivamente cariche. La sostituzione con lo ione 
HSO4

-  porta alla perdita di questa conformazione, modificando la disposizione delle 
catene da spirale a lineare, delocalizzando maggiormente le cariche positive già presenti 
del PEDOT, e conseguentemente aumentando la conducibilità elettrica. Un secondo 
fattore influente sull’aumento della conducibilità è la diminuzione della barriera energetica 
per il trasporto di carica lungo la catena dovuto all’allontanamento del PSSH, il quale 
agisce da schermante attraverso interazioni di tipo coulombiano.  
 
Dai valori ottenuti, è verificata la diminuzione della resistività del polimero. Come 
mostrato nel grafico V-I (Figura 28), la pendenza della retta del PEDOT trattato risulta 
essere minore rispetto a quella del CLEVIOS pH 1000. Siccome l’andamento della retta 
è descritto dalla prima legge di Ohm, la pendenza determina il valore di resistenza della 
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misura. I valori ottenuti sono valori di natura puntuale, in quanto l’esperimento è stato 
condotto al solo fine dimostrativo di quanto riportato dalla letteratura. 

 
Figura 28 – Grafico VI corrente I vs potenziale V applicato al campione di CLEVIOS e 
di PEDOT. Entrambi i composti sono stati essiccati in forno a 120°C per 36 ore. I valori 
ottenuti sono di carattere puntuale al solo fine di verificare la correttezza di quanto 
riportato in letteratura.  
 
Conseguentemente al risultato ottenuto, ogni successivo esperimento è stato effettuato 
con l’utilizzo del CLEVIOS pH 1000 trattato con soluzione acida precedentemente 
descritta. 
 
Ponendo una goccia su di un vetrino da microscopio, e osservando al microscopio ottico 
la reazione del CLEVIOS pH 1000 con l’acido solforico (Ponendo una goccia su di un 
vetrino da microscopio, e osservando al microscopio ottico la reazione del CLEVIOS pH 
1000 con l’acido solforico (Figura 29), è possibile notare la separazione della fase del PSSH 
dal PEDOT. Messo a confronto con il CLEVIOS pH 1000 (1), l’aggiunta della soluzione 
acida permette di intravedere la formazione di un sottile film lucido che contorna la fase 
liquida del PEDOT (3). Con l’avanzamento nel tempo di reazione, l’azione ossidativa 
dell’acido solforico determina un maggiore distacco del PSSH dalle catene del polimero, 
con conseguente inspessimento del film (3, 4, 5). Solamente attraverso un processo di 
centrifugazione e successivo lavaggio in etanolo è possibile rimuovere lo strato di PSSH, 
permettendo l’ottenimento di un agglomerato polimerico di PEDOT (5).  
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Figura 29 - Sequenza di immagini ottenute al microscopio ottico ad ingrandimento 100x. 
(1) Clevios pH 1000: si nota la elevata solubilità del PEDOT:PSS nell’acqua. Non vi sono 
domini di PEDOT distinguibili a tale ingrandimento. (2-3-4-5) Grano di PEDOT:PSS in 
soluzione acida H2SO4 0.5M per la separazione della fase PSS dal PEDOT. Si nota come 
il PEDOT:PSS non sia più in soluzione, ma sia ben distinto in un grosso grano. (2) Grano 
di PEDOT:PSS inserito nella soluzione acida al tempo 0. (3) PEDOT:PSS dopo 20 minuti 
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di trattamento in soluzione acida. Si distingue nettamente la separazione di fase del PSSH 
dal PEDOT, con zone maggiormente concentrate distribuite sulla superficie del PEDOT. 
(4-5) Omogeneizzazione dello strato di PSSH sulla superficie del grano di PEDOT. (6) 
Porzione di PEDOT dopo il trattamento in soluzione acida e centrifugazione. Il PEDOT 
risulta essere un agglomerato polimerico facilmente deformabile in fase solida. 
 
 
 

4.2 FunToDo  
 
 
Il primo approccio utilizzato per la creazione di un composito a matrice fotopolimerica 
contenente il polimero conduttivo PEDOT è una formulazione di carattere commerciale, 
la FunToDo Standard Blend. Questa resina risulta facilmente integrabile all’interno del 
processo di stampa stereolitografica e permette la facile realizzazione di componenti.  
 
Dai risultati dalle prove elettriche, si è ottenuto un incremento della conducibilità di 5 
ordini di grandezza. Il valore della sola resina risulta essere di 1.33∙10-4 S∙cm-1, mentre per 
il composito realizzato risulta essere di 0.2 S∙cm-1. 
 
Risulta però di poco interesse continuare lo studio su questo tipo di resina, in quanto la 
formulazione chimica non è conosciuta e di conseguenza risulta più complesso 
ottimizzarne l’integrazione con un filler conduttivo.  
 
 
 

4.3 PEGDA e IRGACURE® 819 
 
 
L’effetto della concentrazione di PI sulla resistività della resina prodotta è riportato in 
Figura 30. È possibile notare come all’aumentare della concentrazione, la conducibilità 
segua un andamento decrescente: 
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Figura 30 - Conducibilità elettrica del PEGDA 575 in funzione di diverse concentrazioni 
in peso di fotoiniziatore Irgacure® 819. Ogni misura è stata testata in triplicato. I provini 
utilizzati sono stati creati tramite stampa stereolitografica 3D, utilizzando una potenza 
laser di 10 mW, un hatch distance di 0.05 mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. 
Prima del test, ogni provino è stato pulito in 2-propanolo, seguito da una ulteriore 
reticolazione in forno UV per 10 minuti. Le facce delle basi minori del provino 
parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state metallizzate con una vernice acrilata a base 
di argento. Il test elettrico è stato effettuato con una prova a due punti utilizzando due 
elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti punti di potenziale da -1 a +1 V, delay 100 
ms e compliance 0.1 A). 

 

 A basse concentrazioni di PI (0.5% wt.), la matrice polimerica può risultare non 
completamente reticolata, diminuendo la possibilità di ottenere una medesima 
misura elettrica (ripetibilità della misura).  

 

 A maggiori concentrazioni (6% wt.) la conducibilità diminuisce, dato da un 
eccesso del PI, il quale risulta meno conduttivo rispetto al PEGDA.  

 

 La resina PEGDA reticolata con l’1% wt. di fotoiniziatore Irgacure® 819 mostra 
le caratteristiche migliori combinando conducibilità e ripetibilità dei risultati. 
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L’ottimizzazione della quantità di fotoiniziatore è molto importante; nelle prime 
sperimentazioni, nelle quali si utilizzava una percentuale molto alta di fotoiniziatore (6% 
wt.), si otteneva una elevata instabilità della resina prodotta, la quale risultava facilmente 
reticolabile anche solo con luce ambientale. Inoltre, dopo i processi di stampa, la resina 
non risultava riutilizzabile in quanto la sola diffusione della luce del laser nel batch 
permetteva un inizio di reticolazione, che si propagava durante il tempo di 
immagazzinamento della resina.  
 
Si è scelto di utilizzare quindi una minore percentuale di fotoiniziatore, fra lo 0.5 e l’1% 
wt. Non vi sono rilevanti differenze di stabilità o conducibilità elettrica, quindi è stata 
selezionata la formulazione contenente l’1% wt. in quanto riesce a garantire una corretta 
riproducibilità della misura rispetto ad una minima perdita di conducibilità elettrica.  
 
 
 

4.4 PEGDA, PI e PEDOT 
 
 
Determinata la matrice ottimale, è necessario caratterizzare la concentrazione di polimero 
conduttivo PEDOT da utilizzare. Il PEDOT, inserito all’interno della matrice, influenza 
differenti proprietà del composito finale, quali, ad esempio, le proprietà elettriche e 
meccaniche. Come si evince dalla Figura 31, un maggior contenuto di polimero 
conduttivo in percentuale peso comporta una maggiore conducibilità elettrica, ma ne 
caratterizza anche una minore resistenza meccanica rispetto ad un composito con minore 
contenuto di filler. (Capitolo 4.7 Prove meccaniche) 
Il polimero conduttivo PEDOT è la fase in grado di condurre elettricamente all’interno 
del composito, e risulta plausibile che a maggiori concentrazioni si abbia una maggiore 
conducibilità elettrica. Se si aumentasse la percentuale di PEDOT all’interno della matrice, 
il grafico conducibilità vs %wt. PEDOT mostrerebbe un plateau, definito dalla 
conducibilità massima raggiungibile della singola fase di PEDOT.  
D’altro canto, non è possibile aumentare la percentuale di filler conduttivo a piacere, in 
quanto a maggiori concentrazioni si riscontrano maggiori problematiche di stampabilità, 
dovute ad elevate viscosità, e soprattutto alla minore presenza della matrice 
fotopolimerizzabile (PEGDA + PI), che risulta essere la fase in grado di determinare 
geometrie precise dei componenti e di garantire la resistenza meccanica necessaria.  
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Figura 31 - Conducibilità elettrica di campioni PEGDA (1% wt. PI) con differenti 
concentrazioni di PEDOT e con aggiunta di DMSO al 10% wt., usato come 
stabilizzante. La concentrazione di PEDOT influisce direttamente sull’aumento della 
conducibilità elettrica, incrementandola all’aumentare della percentuale peso inserito. 
Un eccesso di filler genera una perdita delle proprietà meccaniche della matrice, 
mentre un difetto di filler comporta una mancata creazione del reticolo percolativo 
per la conduzione elettrica. Ogni misura è stata testata in triplicato. I provini utilizzati 
sono stati creati tramite stampa stereolitografica 3D, utilizzando una potenza laser di 
10 mW, un hatch distance di 0.05 mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. 
Prima del test, ogni provino è stato pulito in 2-propanolo, seguito da una ulteriore 
reticolazione in forno UV per 10 minuti. Le facce delle basi minori del provino 
parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state metallizzate con una vernice acrilata a 
base di argento. Il test elettrico è stato effettuato con una prova a due punti utilizzando 
due elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti punti di potenziale da -1 a +1 V, 
delay 100 ms e compliance 0.1 A). 

 
In Figura 31 sono riportati i risultati delle misure di conducibilità. Di seguito alcune 
considerazioni: 
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 Una composizione caratterizzata da un rapporto 10:1 rispetto al PEGDA (1% wt. 
PI): PEDOT, comporta un basso incremento della conducibilità elettrica del 
composito rispetto alla matrice PEGDA (1% wt. PI). Infatti, a rapporti così 
modesti, il PEDOT non è in grado di generare un reticolo percolativo all’interno 
della matrice; le particelle di PEDOT non si ritrovano ad essere in contatto le une 
con le altre, non permettendo la conduzione elettrica da una superficie ad un’altra 
del provino.  

 

 Una composizione con identiche percentuali in peso di PEGDA (1% wt. PI) e 
PEDOT porta ad una maggiore conducibilità elettrica, dovuto alla maggiore 
presenza del PEDOT, ma con ampie barre d’errore che ne caratterizzano una 
bassa riproducibilità, dovuto alle basse proprietà meccaniche derivanti da una 
minore percentuale di PEGDA presente rispetto al PEDOT utilizzato e dal fatto 
che la formulazione risulta avere una minore stampabilità, dovuto all’elevata 
viscosità creata dalla fase solida del PEDOT.  

 

 La composizione ottimale risulta essere quella intermedia, con un rapporto in peso 
fra PEGDA (1% PI) e PEDOT di 5:1; con tale formulazione è possibile ottenere 
un buon compromesso fra incremento di conducibilità e stabilità meccanica del 
composito finale, con una buona stampabilità e una elevata riproducibilità dei 
risultati. 

 
Per ogni composizione testata, è utilizzato il tensioattivo DMSO al 10% wt. rispetto al 
peso totale della formulazione, al fine di aumentare la stabilità nel tempo e per diminuire 
la viscosità della resina composita. Senza l’utilizzo del tensioattivo infatti, la resina sarebbe 
troppo viscosa (soprattutto a percentuali elevate di contenuto di PEDOT) per poter 
essere uniformata sulla piastra di costruzione della stampante, risultando nella formazione 
di agglomerazioni che determinano la scorretta stampa della geometria voluta.   
 
Oltretutto, elevata instabilità è osservata durante la polimerizzazione della resina senza 
l’utilizzo di un tensioattivo o surfattante; all’avanzamento del processo di stampa, al di 
sotto della piastra forata, si forma uno strato di resina reticolata, la quale propaga nel 
tempo formando strutture di tipo stalattite (Figura 32). Queste strutture si accrescono, 
facendo avanzare la reticolazione all’interno dell’intero batch di resina. Con l’utilizzo di 
una piastra che non presenti fori, il problema verrebbe solo parzialmente risolto. Con 
l’inserimento del tensioattivo invece non si osserva la generazione di una fase reticolata al 
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di sotto della piastra, dimostrando ulteriormente la necessità di utilizzo di un tensioattivo 
o di un surfattante.  
Per questo motivo, parte del lavoro è volta allo studio del tensioattivo migliore per la 
formulazione presentata ed alla quantità ottimale. 
 

 
Figura 32 – Ottimizzazione della stampa di un parallelepipedo: variazione della piastra di 
supporto da completamente forata (1) a parzialmente forata (2); inserimento del 
surfattante DMSO al 10% wt. (3). L’utilizzo del surfattante permette la creazione 
dell’oggetto senza la formazione di una struttura reticolata al di sotto della piastra. La 
resina utilizzata per la prova è la sola matrice PEGDA (1% wt. di PI) (1 e 2) con 
l’inserimento del 10% wt. di DMSO (3). I parametri di stampa utilizzati sono: potenza 
laser di 50 mW; hatch distance di 0.05 mm; velocità di scansione di 1000 mm∙s-1 (i 
parametri utilizzati non sono quelli ottimizzati, infatti si può notare come la geometria del 
parallelepipedo stampato non sia perfettamente rispettata).  
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4.5 PEGDA, PI, PEDOT e Surfattante 
 
 
Come già descritto, il processo stereolitografico è la tecnologia di stampa 3D utilizzata 
per questo studio. Essendo un processo layer by layer, è importante che ogni strato che 
va a comporre l’oggetto sia uniforme e di altezza costante. Per ottenere questo, la resina 
liquida deve necessariamente essere stesa in modo uniforme sulla piastra di costruzione. 
Per ottenere un film omogeneo della formulazione sulla piattaforma, è necessario 
determinare la giusta viscosità che la formulazione deve possedere. Una diminuzione della 
viscosità risulta essere necessaria per ricoprire correttamente la piattaforma, ottenendo un 
film omogeneo. Inoltre, la riduzione della viscosità comporta una maggiore scorrevolezza 
della soluzione al passaggio della racla, favorendone la stesura lungo tutta la superficie 
della piastra e lo sgocciolamento del materiale in eccesso. Infatti, soluzioni troppo viscose 
possono causare problematiche inerenti all’accumulo di materiale nella parte finale della 
piastra, andando ad incidere sia sulla precisione delle dimensioni geometriche finali 
dell’oggetto stampato, sia sulla capacità di aderenza dei layer creati. 
 

 
Figura 33 - Misura della viscosità tramite prove al reometro rotazionale di tre differenti 
soluzioni, le quali mostrano un comportamento allo shear thinning, descritto dal modello 
della legge di potenza, pari a 𝜂(�̇�) = 𝑚�̇� (corrispondente alle linee tratteggiate nella 
figura). Il DMF, Tx e il DMSO hanno i coefficienti pre-esponenziali rispettivamente pari 
ad m=127.1; m=72.7; e m=28.4; mentre hanno esponente pari a n=-1.06; n=-0.98; e n=-
0.88. Siccome per la stampante 3D Microl1 è necessario l’ottenimento di un layer 
uniforme di resina, il quale è favorito per viscosità più basse, è stato scelto di utilizzare 
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come surfattante il DMSO. Ogni soluzione è stata preparata utilizzando la ricetta del 
PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + surfattante: la soluzione è stata miscelata tramite 
agitazione magnetica (5 minuti a 600 rpm e 5 minuti a 1000 rpm). Ogni soluzione è stata 
inserita in una Eppendorf e lasciata riposare per 24h prima del test. La prova è effettuata 
a temperatura ambiente, con un aumento della frequenza da 0.1 a 100 s-1 in step con 
intervalli di 6 s e distanza fra i due piatti di 1 mm.   

 
Nella Figura 33 è riportata la misura della viscosità dinamica della resina conduttiva 
PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (rapporto 1:1 rispetto alla matrice) con tre differenti 
surfattanti attraverso l’utilizzo del reometro rotazionale (Physica MCR-301, Anton Paar 
GmbH). La prova, effettuata dopo 24 h dalla preparazione della formulazione, presentava 
un inizio di polimerizzazione nelle resine contenenti il DMF e il Tx, mentre risultava 
completamente liquida la resina contenente il DMSO. In funzione dei risultati ottenuti e 
dalla stabilità della resina dopo 24 h, è stato scelto di utilizzare il tensioattivo DMSO nella 
matrice PEGDA/PEDOT, il quale presenta la minore viscosità fra i tre.  
 
Scelto il tensioattivo, è stato necessario valutare la stabilità nel tempo della resina con 
l’utilizzo di differenti concentrazioni dello stesso. Sono state scelte quattro differenti 
concentrazioni da testare, paragonate poi con la resina priva del tensioattivo, per verificare 
la stabilità della formulazione con un eccesso (15% wt.) o un difetto (1% wt.) di DMSO 
rispetto alle concentrazioni del 5% wt. e del 10% wt., con le quali, secondo studi in 
letteratura, si ottengono i migliori risultati. [119] [108] 

Dai risultati ottenuti (Figura 34) si può qualitativamente affermare che la concentrazione 
ottimale è data da una minore presenza di DMSO. L’elevata presenza del surfattante (10% 
wt. e 15% wt.) comporta la creazione di una dispersione di tipo micellare, nel quale il 
PEDOT si separa significativamente dal PEGDA. Al 10% wt. la resina risulta dispersa 
dopo essere stata mescolata tramite agitazione magnetica; è possibile notare la creazione 
di una struttura flocculenta, data dalla formazione di fiocchi di PEDOT all’interno della 
matrice di PEGDA. Al 15% wt. di DMSO l’effetto risulta ulteriormente marcato, con una 
netta separazione fra la fase PEDOT e la fase PEGDA. Alle composizioni di 0%, 1%, 
5% wt. la dispersione del PEDOT nel PEGDA è ottimale; le particelle di PEDOT 
risultano finemente disperse all’interno della matrice di PEGDA.  
 
Dopo 90 minuti, è stato effettuato un confronto rispetto alla sospensione iniziale. Mentre 
le formulazioni allo 0%, 1% e 5% wt. risultavano ancora ben disperse, con un 
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Figura 34 - Studio dell’effetto del surfattante DMSO a differenti percentuali peso 
all’interno della formulazione PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1); la soluzione è stata 
miscelata tramite agitazione magnetica (5 minuti a 600 rpm e 5 minuti a 1000 rpm). Ogni 
soluzione è stata testata per una stampa stereolitografica di un triplicato di provini 
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parallelepipedi (1 x 0.5 x 0.5 mm3) e successivamente inserita in una Eppendorf e posta a 
riposo. Una fotografia è stata scattata a 0 minuti, a 30 minuti, a 90 minuti e a 24 ore per 
ottenere un confronto visivo delle differenti soluzioni. A 90 minuti sono stabili le 
formulazioni contenenti l’1% e il 5% wt. di DMSO. Passate le 24 ore, si è osservato che 
a basse concentrazioni di DMSO (0% e 1% wt.) la soluzione è polimerizzata totalmente 
o parzialmente, mentre le rimanenti soluzioni si sono separate. 

 
minimo accenno di sedimentazione del PEDOT sul fondo dell’Eppendorf, le 
formulazioni al 10% e 15% wt. risultavano largamente depositate, la prima sul fondo e la 
seconda sulla superficie.  
 
A 24 ore dall’inizio dell’osservazione le formulazioni contenenti lo 0% wt. e l’1% wt. sono 
polimerizzate; la prima completamente mentre la seconda solo parzialmente. La completa 
polimerizzazione della formulazione all’1% wt. di DMSO è avvenuta a 48 ore dalla 
preparazione e utilizzo. La formulazione al 5% wt. risulta invece sedimentata 
completamente, mentre quella al 10% wt. e al 15% wt. sono rimaste invariate rispetto al 
giorno precedente.  
 
Durante la stampa stereolitografica 3D, la presenza di una bassa concentrazione di DMSO 
(1% wt. e 5% wt.) è stata in grado di favorire la giusta viscosità alla resina per poter essere 
stesa sulla piattaforma, permettendo anche una buona eliminazione della resina eccessiva 
attraverso i fori posti al fondo della piattaforma. La completa assenza di DMSO (0% wt.) 
pregiudica la corretta stampabilità, in quanto, successivamente al passaggio della racla, si 
deposita un accumulo di resina sul fondo della piattaforma, il quale può influire sulle 
geometrie finali dell’oggetto. Un eccesso di DMSO (10% wt. e 15% wt.) portano ad una 
elevata diminuzione della viscosità della resina, con conseguente separazione delle fasi fra 
PEGDA e PEDOT, risultante in una minore corretta stampabilità del componente; 
infatti, è possibile notare una disomogeneità fra i differenti layer di un cubetto, il quale 
presenta una maggiore concentrazione di PEGDA nei primi strati e una maggiore 
concentrazione di PEDOT sugli ultimi strati. Inoltre, all’aumentare della concentrazione 
di DMSO, è possibile notare la comparsa di una fase bianca sul componente finale (Figura 
35), di aspetto granuloso, il quale comporta una diminuzione resistenza meccanica del 
provino, risultando estremamente fragile. Si è ipotizzato che la presenza di questi grani sia 
dovuto ad un eccesso di DMSO, il quale, dopo aver creato strutture micellari con il 
PEDOT, porta ad una segregazione della fase: le particelle di PEDOT rimangono incluse 
in una shell di PEGDA+DMSO che, essendo altamente igroscopico, assorbe l’umidità 
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dell’aria, creando un fenomeno di rigonfiamento dei grani con conseguente un 
infragilimento della struttura.  
 

 
Figura 35 - Provini di PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) con differenti concentrazioni 
di surfattante DMSO. La migliore stampabilità risulta con concentrazioni di DMSO fra 
l’1 e il 5% wt., mentre a concentrazioni maggiori o minori si ottengono geometrie non 
precise. Un eccesso di DMSO provoca la creazione di una fase superficiale fragile, dovuta 
all’assorbimento di acqua da parte del DMSO, che rende il PEGDA maggiormente 
gonfio. I provini sono stampati tramite stereolitografia 3D, utilizzando una potenza laser 
di 10 mW, un hatch distance di 0.05 mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. Prima 
del test, ogni provino è stato pulito in 2-propanolo, seguito da una ulteriore reticolazione 
in forno UV per 10 minuti. Le facce delle basi minori del provino parallelepipedo (1 x 0.5 
x 0.5 mm3) sono state metallizzate con una vernice acrilata a base di argento. Il test 
elettrico è stato effettuato con una prova a due punti utilizzando due elettrodi d’oro 
(applicazione di 11 differenti punti di potenziale da -1 a +1 V, delay 100 ms e compliance 
0.1 A). 
 
È stato inoltre studiato l’effetto delle differenti concentrazioni di surfattante sulla 
conducibilità del materiale (Figura 36). I valori ottenuti rispecchiano l’andamento 
riportato dai risultati in letteratura, nei quali l’aumento di conducibilità è di uno o due 
ordini di grandezza maggiori rispetto ai valori iniziali delle formulazioni prive di DMSO 
quando viene aggiunto il 5%-10% wt.[77] 
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Figura 36 - Studio della conducibilità elettrica di soluzioni PEGDA (1% wt. PI) + 
PEDOT (5:1) contenenti differenti percentuali peso del surfattante DMSO. A basse 
concentrazioni (0% e 1% wt.) il DMSO non induce elevati cambiamenti nella matrice, 
mentre una eccesiva presenza di DMSO (15% wt.) risulta in una poca omogeneità della 
soluzione, con una minore riproducibilità del provino. La soluzione è stata miscelata 
tramite agitazione magnetica (5 minuti a 600 rpm e 5 minuti a 1000 rpm). Ogni misura è 
stata testata in triplicato. I provini utilizzati sono stati creati tramite stampa 
stereolitografica 3D, utilizzando una potenza laser di 10 mW, un hatch distance di 0.05 
mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. Prima del test, ogni provino è stato pulito 
in 2-propanolo, seguito da una ulteriore reticolazione in forno UV per 10 minuti. Le facce 
delle basi minori del provino parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state metallizzate 
con una vernice acrilata a base di argento. Il test elettrico è stato effettuato con una prova 
a due punti utilizzando due elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti punti di 
potenziale da -1 a +1 V, delay 100 ms e compliance 0.1 A). 
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Una eccesiva presenza di DMSO provoca un decremento della conducibilità rispetto alle 
formulazioni a percentuali minori, in quanto il materiale risulta poco omogeneo sia 
durante la stampa sia nella forma finale del provino, con una minore riproducibilità del 
provino, avvalorato dall’elevata incertezza sulla misura. Come descritto precedentemente, 
al 15% wt. di DMSO le particelle di PEDOT sono ricoperte interamente dal DMSO, con 
maggiore separazione fra le fasi PEGDA-PEDOT, riducendo la possibilità di formazione 
del reticolo percolativo necessario ad una adeguata conduzione elettrica. Il solo 1% wt. di 
DMSO non induce sufficienti cambiamenti nella matrice, dovuto all’effetto limitato della 
bassa concentrazione del surfattante.  
I risultati migliori di conducibilità elettrica sono ottenuti con le formulazioni contenenti il 
5% e il 10% wt. ma, siccome la seconda risulta instabile e poco stampabile, il lavoro è 
stato condotto con la formulazione di PEGDA (1% wt PI) + PEDOT [5:1] + DMSO 
5% wt.  
 
 
 

4.6 Ottimizzazione dei parametri di stampa 
 
 
Per ottimizzare le proprietà meccaniche, le proprietà di stampabilità e le dimensioni 
geometriche, un Design of Experiment (DOE) è stato condotto al fine di determinare la 
migliore combinazione di parametri durante la stampa. È noto che la conversione della 
formulazione da monomero/oligomero a polimero reticolato dipende principalmente dal 
tempo di esposizione e dall’irradianza della sorgente laser. [130] Il tempo di esposizione è 
strettamente correlato alla velocità di scansione del laser, mentre l’irradianza è fortemente 
dipendente dalla potenza del laser, come dimostrato da Jacobs. [131] Per questo motivo, 
solo i parametri di potenza laser e velocità di scansione sono stati variati mentre tutti gli 
altri (spessore del layer, hatch spacing, orientazione di scansione) sono mantenuti costanti. 
 
Per la potenza del laser sono impostati i valori di 10 mW, 50 mW e 100 mW mentre, per 
la velocità di scansione, sono stati utilizzati i parametri di 500 mm∙s-1, 1000 mm∙s-1 e 2000 
mm∙s-1. 
 
Nove differenti combinazioni sono state studiate per la stampa di due campioni 
bidimensionali di forma quadrata. I campioni creati sono composti ciascuno da un singolo 
layer, e sono stati stampati su un vetrino porta oggetti da microscopio. Una volta stampati, 
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ogni campione è stato delicatamente pulito con 2-propanolo, in modo tale da eliminare 
l’eccesso di resina non reticolata ed osservato al microscopio ottico.  
 
Con l’aiuto del software ImageJ®, ogni area A della resina polimerizzata è stata calcolata. 
Siccome sono stati stampati due differenti campioni per ogni set di parametri, l’area 
relativa media è stata usata per ricavare l’errore percentuale rispetto al valore nominale, 
definito dalla geometria del CAD, attraverso l’Equazione 10 seguente: 
 

𝑒𝑟𝑟𝑜𝑟𝑒% =
|𝐴 − 𝐴ௗ|

𝐴

∗ 100 Equazione 10 

 
I risultati sono riportati nella Tabella 4. È possibile notare come aumentando la potenza 
del laser e diminuendo la velocità, venga generata una sovraesposizione della resina, che 
si trasforma in un eccesso di resina fotoreticolata (Figura 37). La migliore condizione è 
quindi ottenuta dalla coppia di parametri di 10 mW per la potenza del laser e di 2000 
mm/s per la velocità di scansione, con i quali è possibile stampare una geometria con la 
sola deviazione del 2% rispetto alla geometria nominale.   
 
 
Tabella 4 – Errori percentuali rispetto all’area nominale dei provini utilizzati per la prova 
di DOE in funzione della potenza e della velocità di scansione del laser. Ogni provino è 
stato stampato con una geometria da CAD misurante un parallelepipedo di 3 mm x 3 mm 
di lati e una altezza di 100 µm. Per ottenere l’errore percentuale è stata ricavata l’area media 
di due provini per ogni set di parametri e confrontati con l’area nominale.  

  Potenza (mW) 

  10 50 100 

Velocità 
scansione 
(mm∙s-1) 

500 18% 129% 143% 

1000 10% 59% 100% 

2000 2% 23% 67% 
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Figura 37 - Esempio di design of experiment (DOE) di due campioni con due differenti 
combinazioni di parametri. La formulazione testata è (PEGDA (1% wt.)) + PEDOT [5:1] 
+ DMSO (5% wt.) Il contorno in verde rappresenta il perimetro nominale impostato dalla 
geometria, di 3 mm x 3 mm; il contorno in rosso rappresenta la deviazione dalla geometria 
impostata. Parametri utilizzati: (1) Potenza 10 mW e velocità 2000 mm∙s-1 con uno scarto 
dall’area nominale del 2%. Questa coppia di parametri risulta essere la migliore 
combinazione da utilizzare. (2) Potenza 100 mW e velocità 500 mm∙s-1 con uno scarto 
dall’area nominale del 143%. L’eccessiva sovrapolimerizzazione è dovuta da una elevata 
potenza e una bassa velocità di scansione, che permetta all’energia del laser di diffondere 
sufficientemente all’interno della formulazione, consentendo la reticolazione al di fuori 
dell’area impostata. 
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4.7 Prove meccaniche 
 
 
In una tipica curva sforzo-deformazione, è facilmente verificabile che il primo tratto non 
sia completamente lineare, ma curvilineo, non rappresentando la proprietà elastica del 
materiale (Figura 38). Questo tratto di curva è tipicamente derivante da errori di 
posizionamento del provino, dall’errato allineamento dello stesso all’interno del 
macchinario, dalla lassità degli agganci e dalle superfici del provino non perfettamente 
parallele fra loro. Per ottenere un risultato corretto sul calcolo del modulo elastico, è 
necessario determinare l’esatto punto di inizio della deformazione del provino 
trascurando gli effetti non elastici del tratto iniziale. [132] 
 

 
Figura 38 - Curva sforzo-deformazione teorica di un polimero posto a compressione. Il 
tratto AC rappresenta la componente non lineare dovuta ad errori di calibrazione, il tratto 
CD rappresenta il tratto lineare elastico, nel quale è verificata la legge di Hooke, B 
rappresenta il punto a zero deformazione, andando ad eliminare la componente non 
elastica presente.  

 
 
Nel caso in cui, successivamente al tratto curvo, il materiale presenti una regione con 
andamento lineare (che verifichi la legge di Hooke, Equazione 11), è possibile determinare 
il modulo elastico del componente andando a dividere lo stress σ necessario per una certa 
deformazione ε per la deformazione ε stessa.  
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In questo caso il modello applicato è un modello lineare: 
 

𝜎 = 𝐴𝜀 Equazione 11 

In cui: 
 

𝜀 =
𝛿

𝐿
=  

𝐿 − 𝐿

𝐿
 Equazione 12 

 

𝜎 =  
𝐹

𝐴𝑟𝑒𝑎
 Equazione 13 

 
dove A rappresenta la costante di proporzionalità diretta fra lo sforzo applicato σ e la 
deformazione subita dal provino ε. L rappresenta la lunghezza del campione sottoposto 
ad un determinato sforzo, L0 rappresenta la lunghezza iniziale del campione. La differenza 
fra L e L0 determina la riduzione di lunghezza δ. La forza F è la forza applicata sul 
campione dalla macchina a compressione, la quale si sviluppa in modo perpendicolare 
sull’area del campione stesso. Il valore del modulo elastico di Young E equivale in questo 
caso al valore di A.  
 
Per calcolare correttamente il valore della deformazione ε, è necessario determinare 
l’esatto valore di L0: preso il tratto lineare CD, il valore L0 è ottenibile costruendo la 
tangente secante l’asse delle ascisse in B. Il valore di L0 sarà quindi dato dal valore di B, il 
quale rappresenta il corretto punto a deformazione nulla del provino. 
 
Per curve che non presentano un tratto lineare, difficilmente è utilizzabile il metodo 
lineare per il calcolo del modulo elastico di Young E, in quanto la tangente in differenti 
punti della curva porta all’ottenimento di differenti valori, risultando in un valore di 
modulo errato. Nel caso in cui il materiale non presenti nessuna regione lineare è possibile 
procedere con il metodo della secante; prendendo un intervallo di valori di deformazione 
(o di sforzo) sulla curva ottenuta, si determina la retta passante per i due punti scelti, 
approssimando la curva ad un tratto lineare. Così facendo, è possibile calcolare il modulo 
elastico secante del materiale attraverso il rapporto fra lo sforzo σ applicato in un qualsiasi 
punto della secante e la deformazione ε in quel punto. 
 
Per poter correlare risultati di differenti campioni e prove, è necessario valutare il modulo 
elastico secante E in un intervallo prescelto di deformazione o di sforzo, mantenendo tale 
intervallo costante per ogni prova.  
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Inoltre, in caso in cui la curva ottenuta si discosti molto dalla linearità, è possibile utilizzare 
una approssimazione polinomiale o un modello di potenza per descrivere al meglio il 
comportamento della curva. 
 
 
 

4.7.1 Analisi dei dati 
 
 
Elaborando i dati ottenuti, è risultato che per entrambe le tipologie di campioni testati, si 
è ottenuto una curva che non presenta un tratto lineare elastico. Di conseguenza, per il 
calcolo del modulo elastico di Young si è deciso di utilizzare il metodo della secante 
utilizzando un intervallo di valori di ε costante per ogni misura effettuata.   
 
L’intervallo di deformazione ε analizzato varia fra 0.05 e 0.1; è facile verificare che piccole 
variazioni di questo intervallo producano un risultato del modulo elastico di Young 
differente, dovuto alla non linearità delle curve.  
 
Per la sola matrice PEGDA (1% wt. PI), solamente due dei tre campioni testati hanno 
permesso l’ottenimento del modulo E. Come si osserva dal grafico (Figura 39), i due 
campioni hanno un differente sforzo di rottura, dovuto alla presenza nel secondo 
campione di una cricca molto estesa al centro del provino e alle superfici di appoggio non 
perfettamente planari, ma scalfite. Considerando il tratto di deformazione preso in esame, 
risulta che i due provini sono caratterizzati da un modulo elastico di Young pari a Em = 
22.37 MPa.  
 
Per il composito PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + DMSO (5% wt.) tutti i campioni 
testati hanno riportato i medesimi andamenti, (Figura 40) riportando un valore del modulo 
elastico di Young pari a EC = 21.06 MPa. 
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Figura 39- Prova di compressione (sforzo σ (MPa) vs. deformazione ε) dei campioni di 
sola matrice PEGDA (1% wt. PI). La prova è stata effettuata secondo la normativa ASTM 
695-96, applicando il carico con una cella da 10kN con una velocità di deformazione di 1 
mm∙min-1. 

 

 
Figura 40 - Prova di compressione (sforzo σ (MPa) vs. deformazione ε) dei campioni di 
composito PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (5:1) + DMSO (5% wt). La prova è stata 
effettuata secondo la normativa ASTM 695-96, applicando il carico con una cella da 500N 
con una velocità di deformazione di 1 mm∙min-1. 
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4.7.2 Calcolo del modulo di Young teorico 
 
 
Esistono differenti modelli che possono risultare utili per il calcolo del modulo elastico di 
Young E di un composito. In questo caso, il composito è formato dalla matrice di 
PEGDA contenente il filler PEDOT. In base al modello utilizzato, il filler viene è 
approssimato o ad una particella sferica, o ad una fibra rettilinea che si estende per l’intero 
provino. Calcolando il modulo elastico teorico E per ogni modello e paragonandolo al 
modulo elastico sperimentale ottenuto attraverso la prova a compressione, è possibile 
verificare il metodo con cui il PEDOT agisce come rinforzante all’interno della matrice 
PEGDA. 
 
Calcolo modulo di Young tramite modello empirico di Couto: 
 
Il modello di Couto è utilizzato per il calcolo del modulo elastico di un materiale 
composito nel quale la matrice è rinforzata da particelle di tipo sferico. Ipotizzando che 
le agglomerazioni di PEDOT che si formano all’interno della matrice di PEGDA non 
siano di forma irregolare, ma tendano ad assumere una conformazione sferica, si può 
approssimare il valore del modulo di Young ottenibile dal modello empirico di Couto al 
modulo di Young reale del composito. 
 
Secondo questo modello, il modulo elastico EC del composito è ottenibile dalla Equazione 
14: 
 

1

𝐸
=

1 − ඥ𝑉

𝐸
+  

1

ቆ
1 −  ඥ𝑉

ඥ𝑉

ቇ 𝐸 +  𝐸

 Equazione 14 

 
La composizione della resina è data da un rapporto fra PEGDA (matrice, denominata dal 
pedice “m”) e PEDOT (particella, denominata dal pedice “p”) pari a 5:1; si considera 
quindi una frazione in volume di PEDOT pari a Vp = 0.17 e una frazione in volume di 
PEGDA pari a Vm = 0,83. 
Il valore del modulo di Young del PEGDA è ottenuto dalle prove meccaniche eseguite 
sui provini posti a compressione, pari ad Em = 0,022 GPa, mentre il valore del modulo di 
Young del PEDOT è ricavato dalla letteratura.  
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In letteratura non è presente il valore del modulo elastico delle singole catene di PEDOT, 
ma solamente del PEDOT:PSS (ovvero del CLEVIOS). È possibile però approssimare i 
valori del PEDOT:PSS al solo PEDOT in quanto, quando le catene vengono poste in 
trazione, è la catena principale del polimero a definirne la rigidezza complessiva. Poiché 
la catena fra le due forme del PEDOT non viene variata, viene considerato come EP il 
modulo elastico del PEDOT:PSS. 
 
Risulta però complesso ricavare il modulo del PEDOT:PSS, in quanto l’applicazione della 
soluzione è mirata alla creazione di film sottili (thin film). Dai risultati trovati vi è una certa 
differenza fra i valori, dovuta all’incertezza della tecnica di analisi utilizzata, dalla 
percentuale di umidità presente, dal tipo di substrato utilizzato e dal tipo di carico 
applicato. Infatti, solamente con piccoli carichi è possibile eliminare gli effetti del 
substrato su cui il PEDOT:PSS viene depositato.   
 
Siccome non risulta essere facile ottenere un valore preciso di EP, il calcolo teorico di EC 
è effettuato sui differenti valori di EP rivenuti dalle differenti fonti, al fine di ottenere una 
maggiore distribuzione di dati, come riportato in Tabella 5. 
 
Tabella 5 - Calcolo del modulo elastico teorico del composito PEGDA (1% wt. PI) + 
PEDOT [5:1] + DMSO (5% wt.)  rispetto a differenti valori di EP per il modello di 
Couto 

Ep [GPa] Ec [GPa] Ec [MPa] Riferimento 

0,81 0,03642 36,42 133 

1,02 0,03674 36,74 133 

2,60 0,03752 37,52 134 

2,80 0,03756 37,56 133 

4,56 0,03775 37,75 135 

 
 
Calcolo modulo di Young tramite modello di Voigt e di Reuss: 
 
I modelli di Voigt e di Reuss sono utilizzati per il calcolo del modulo di Young di un 
composito contenente fibre lunghe disposte con la medesima orientazione all’interno 
della matrice. Mentre il modello di Voigt viene utilizzato per il calcolo del modulo elastico 
in condizione di isodeformazione, ovvero di sforzo applicato in direzione parallela alla 
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direzione delle fibre, il modello di Reuss è utilizzato per il modulo elastico in condizione 
di isosforzo, ovvero di applicazione dello sforzo in direzione trasversale alla direzione 
delle fibre. In questo caso si ipotizza quindi che le agglomerazioni di PEDOT interne al 
PEGDA vadano a formare delle fibre le une collegate alle altre lungo tutto il provino. 
Secondo questi modelli, il modulo elastico EC del composito è ottenibile dalle relazioni 
Equazione 15, Equazione 16: 
 
Modello di Voigt: 

𝐸 = 𝐸𝑉 +  𝐸𝑉 Equazione 15 

Modello di Reuss: 
1

𝐸
=

𝑉

𝐸
+  

𝑉

𝐸
 Equazione 16 

Dove il pedice “m” rappresenta la componente della matrice PEGDA mentre il pedice 
“f” rappresenta la componente del PEDOT ipotizzato come fibra. Entrambi i modelli 
sono semplificazioni dell’effettivo modulo elastico del composito, ma che riscontrano in 
genere un buon accordo fra i valori di modulo elastico sperimentale rispetto a quelli 
calcolati con le rispettive equazioni.  
Confrontando i risultati ottenuti, elencati in Tabella 6, si nota come il modello di Voigt 
non sia applicabile, dovuto alla elevata differenza fra i valori di EC in funzione di Ef, 
mentre il modello di Reuss sembra adattarsi in modo più coerente restituendo un minimo 
scostamento dal valore sperimentale ottenuto. 
 
 
Tabella 6 - Calcolo del modulo elastico teorico del composito PEGDA (1% wt. PI) + 
PEDOT [5:1] + DMSO (5% wt.)  rispetto a differenti valori di EP per il modello di Voigt 
(condizione di isodeformazione) e di Reuss (condizione di isosforzo) 

 Voigt  Reuss  

Ef [GPa] Ec [GPa] Ec [MPa]  Ec [GPa] Ec [MPa] Riferimento 

0,81 0,156267 156,2671  0,0268 26,80 133 

1,02 0,191967 191,9671  0,026831 26,83 133 

2,60 0,460567 460,5671  0,026904 26,90 134 

2,80 0,494567 494,5671  0,026908 26,91 133 

4,56 0,793767 793,7671  0,026925 26,92 135 
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Calcolo modulo di Young tramite modello semplificato di Krenchel: 
 
Il modello semplificato di Krenchel è utilizzato per il calcolo del modulo di Young di un 
composito contenente fibre lunghe poste con differenti orientazioni all’interno della 
matrice. Non avendo una direzione preferenziale, viene utilizzato il modello di Krenchel 
rispetto ai modelli classici di Voigt e Reuss che prevedono invece l’utilizzo di fibre poste 
tutte nella stessa direzione, sottoposte a carichi paralleli o perpendicolari alla direzione 
della fibra stessa.  
Secondo questo modello, il modulo elastico EC del composito è ottenibile dalla Equazione 
17: 
 

𝐸 =  𝜂ఏ𝐸𝑉 +  𝐸𝑉 Equazione 17 

 
Dove il pedice “m” rappresenta la componente della matrice PEGDA mentre il pedice 
“f” rappresenta la componente del PEDOT ipotizzato come fibra. Il termine ηθ 
rappresenta il fattore di efficienza di rinforzo, dipendente dall’angolo θ con le quali le fibre 
vengono disposte all’interno della matrice rispetto alla direzione del carico applicato; nel 
caso in cui le fibre siano disposte in modo casuale, come in questo caso, si approssima il 
valore di ηθ ad un valore fittizio di ηθ = 0,375. 
 
Considerando i differenti moduli elastici del PEDOT:PSS riportati in letteratura, si ottiene 
come modulo complessivo del composito un valore fortemente dipendente dal modulo 
elastico della fibra di PEDOT, come riportato in Tabella 7. 
 
Tabella 7 - Calcolo del modulo elastico teorico del composito PEGDA (1% wt. PI) + 
PEDOT [5:1] + DMSO (5% wt.)  rispetto a differenti valori di EP per il modello 
semplificato di Krenchel 

Ef [GPa] Ec [GPa] Ec [MPa] Riferimento 

0,81 0,070205 70,20 133 

1,02 0,083592 83,59 133 

2,60 0,184317 184,32 134 

2,80 0,197067 197,07 133 

4,56 0,309267 309,27 135 
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4.7.3 Scelta del modello 
 
 
Dai precedenti risultati ottenuti applicando i differenti modelli, è possibile creare un 
grafico (Figura 41) del modulo del composito EC in funzione del modulo del PEDOT 
EPEDOT con riferimento al modulo elastico della matrice di PEGDA EPEGDA = 0,022 GPa. 
Confrontando i valori ottenuti rispetto al valore del modulo elastico di Young del 
composito ricavato dalle misure sperimentali, è possibile osservare che i modelli che 
meglio approssimano il valore di EC risultano essere quelli di Reuss e di Couto. 
 

 
Figura 41 - Confronto dei modelli per il calcolo del modulo elastico di Young del 
composito PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT [5:1] + DMSO (5% wt.)  rispetto al valore 
sperimentale ottenuto in funzione del valore del modulo elastico di Young del PEDOT, 
ricavato dalla letteratura.  

 
Siccome i modelli che approssimano al meglio il valore sperimentale sono quelli di Reuss 
e di Couto, è prevedibile che le particelle di PEDOT disperse all’interno della matrice di 
PEGDA agiscano o come delle fibre lunghe o come agglomerati di forma sferoidale.   

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 1000 2000 3000 4000 5000

Ec
om

po
si

to
[M

Pa
]

EPEDOT [MPa]

Confronto dei modelli per il calcolo del modulo elastico 
Ec rispetto al valore sperimentale ottenuto

Couto

Voigt

Reuss

Krenchel

Sperimentale



99 
 

Poiché dalle immagini al microscopio ottico (Capitolo 4.6 Ottimizzazione dei parametri 
di stampa) si può verificare che gli agglomerati non sono raggruppati secondo forme 
sferiche, ma sono più simili a fibre rettilinee, è più verosimile che il tipo di rinforzo 
effettuato dal PEDOT nel PEGDA sia dovuto alla presenza di fibre, come descritto dal 
modello di Reuss.  
Inoltre, durante la stampa gli agglomerati di PEDOT vengono distribuiti dal movimento 
della racla in modo rettilineo e parallelo al piano di polimerizzazione e, siccome il test a 
compressione è effettuato applicando un carico perpendicolarmente alla direzione di 
polimerizzazione, è facile immaginare come il modello di Reuss sia perfettamente 
applicabile (Figura 42) 
 

 
Figura 42 - Rappresentazione schematica ed ipotetica della disposizione delle fibre di 
PEDOT (in nero) all'interno della matrice di PEGDA (in bianco) rispetto al carico 
applicato durante la prova di compressione.  

 
 
 

4.8 Composizione finale 
 
 
Al termine degli studi sui singoli componenti della resina oggetto di studio, è stata 
determinata la formulazione ottimale che consenta di ottenere manufatti con buona 
conducibilità elettrica, stabilità nel tempo sia prima che in seguito alla polimerizzazione e 
la migliore accuratezza dimensionale.  
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Come si osserva in Figura 43, vi è stato un incremento di conducibilità elettrica di 7 ordini 
di grandezza fra il solo PEGDA (1% wt. PI) e il composito scelto PEGDA (1% wt. PI) 
+ PEDOT (5:1) + DMSO (5% wt.). Il valore finale di conducibilità è di 0.05 S cm-1.  
 

PEGDA + 1% PI

PEGDA + 1% PI +
 5% DMSO

PEGDA + 1% PI +
 5% DMSO + PEDOT (10:1)

PEGDA + 1% PI +
 5% DMSO + PEDOT (5:1)
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Figura 43 - Valori di conducibilità elettrica di differenti formulazioni effettuate durante il 
presente studio; è possibile notare l’incremento di conducibilità elettrica del composito 
PEGDA-PEDOT rispetto alla sola matrice PEGDA. L’ottimizzazione delle percentuali 
in peso del surfattante DMSO e di PEDOT ha permesso l’ottenimento del valore di 
conducibilità elettrica di 0.05 S cm-1. Ogni misura è stata testata in triplicato. I provini 
utilizzati sono stati creati tramite stampa stereolitografica 3D, utilizzando una potenza 
laser di 10 mW, un hatch distance di 0.05 mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. 
Prima del test, ogni provino è stato pulito in 2-propanolo, seguito da una ulteriore 



101 
 

reticolazione in forno UV per 10 minuti. Le facce delle basi minori del provino 
parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state metallizzate con una vernice acrilata a base 
di argento. Il test elettrico è stato effettuato con una prova a due punti utilizzando due 
elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti punti di potenziale da -1 a +1 V, delay 100 
ms e compliance 0.1 A). 

. 
Il PEGDA è un polimero dielettrico, incapace di condurre elettricamente. L’inserimento 
di una percentuale di DMSO favorisce in minima parte la conduzione elettrica, in quanto 
la matrice dielettrica PEGDA viene diluita da un surfattante a maggiore conducibilità. È 
possibile ottenere valori maggiori solamente con l’inserimento delle particelle conduttive 
di PEDOT, le quali, a differenti concentrazioni, permettono la formazione del reticolo 
percolativo all’interno della matrice, dando la conducibilità elettrica. Maggiore è la quantità 
di particelle di PEDOT inserite, maggiore risulterà la conducibilità elettrica ottenuta, 
giungendo sino al valore limite del valore di conducibilità del PEDOT stesso. Un 
incremento eccessivo della percentuale di PEDOT è sconsigliabile sia per la conseguente 
riduzione della stampabilità della soluzione che per un decremento significativo delle 
proprietà meccaniche.  
 
 
 

4.9 Confronto con formulazione per stampa 3D contenente 
MWCNTs 
 
 
Al fine di paragonare due resine composite conduttive da utilizzare per stereolitografia 
3D (con lo scopo di determinare quale fra queste sia la più performante rispetto alle 
caratteristiche di conducibilità e di proprietà meccaniche), è stato fatto un confronto fra 
la resina realizzata in questo lavoro e una resina a base PEGDA con nanotubi di carbonio 
a parete multipla (MWCNT) realizzata da Gonzalez et al. [9] (Figura 44). 
 
I CNT sono caratterizzati da un elevato aspect ratio (∼1000:1), bassa densità, elevata 
resistenza (∼100 GPa), alta tenacità (oltre i 1,000 GPa) e hanno la capacità di condurre 
elettricamente (resistività nell’ordine di dei 0.5 μΩ∙m o meno, in funzione del diametro 
del nanotubo). [136] Queste caratteristiche rendono i CNT possibili candidati per 
l’incremento delle proprietà elettriche dei compositi polimerici, con inoltre la possibilità 
di aumentare le proprietà meccaniche del polimero. [137] [138] 
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Figura 44 - Confronto dei valori ottenuti fra le migliori formulazioni nel caso di PEGDA 
con CNT (vedi riferimento nel testo) e di PEGDA con PEDOT.  Si nota una maggiore 
conducibilità nel caso dell’uso di particelle di PEDOT di circa 4 ordini di grandezza 
rispetto all’uso dei CNT. Inoltre, la minore percentuale di PI del secondo caso (1% wt.) 
rispetto al primo caso (6% wt.) implica una migliore stabilità del PEGDA. Ogni misura è 
stata testata in triplicato. Per i provini contenenti MWCNTs, i parametri di stampa sono 
indicati nella pubblicazione citata. I provini contenenti PEDOT, sono stati creati tramite 
stampa stereolitografica 3D, utilizzando una potenza laser di 10 mW, un hatch distance 
di 0.05 mm e una velocità di scansione di 2000 mm∙s-1. Prima del test, ogni provino è stato 
pulito in 2-propanolo, seguito da una ulteriore reticolazione in forno UV per 10 minuti. 
Le facce delle basi minori del provino parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state 
metallizzate con una vernice acrilata a base di argento. Il test elettrico è stato effettuato 
con una prova a due punti utilizzando due elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti 
punti di potenziale da -1 a +1 V, delay 100 ms e compliance 0.1 A). 
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Rispetto al PEDOT, per l’ottenimento del reticolo percolativo con l’utilizzo dei 
MWCNTs devono essere utilizzate grandi quantità di materiale; l’utilizzo di elevate 
quantità in percentuale peso comporta tuttavia differenti problematiche di viscosità della 
resina e aggregazione delle strutture nanometriche. La formulazione ottimale della resina 
composita con MWCNTs prevede l’utilizzo di una matrice a base PEGDA 250 Mn, con 
aggiunta di PEGMEMA 500 Mn utilizzato per mantenere in sospensione i nanotubi, e di 
fotoiniziatore Irgacure® 819. La concentrazione ottimale di CNTMW è del 300:1 rispetto 
alla matrice, la quale garantisce la massima conducibilità possibile in questo tipo di 
formulazione.  
 
Dai risultati ottenuti, è possibile valutare che la resina contenente il PEDOT in rapporto 
al 5:1 e con percentuale di DMSO del 5% risulta essere maggiormente conduttiva rispetto 

alla resina contenente i MWCNTs, con valori rispettivi di 5,0510-2 S cm-1 e di 5,82·10-6 S 
cm-1. 
 
È da notare che la formulazione contenente i MWCNTs è composta da una matrice 
contenente il 6% di PI rispetto al peso del PEGDA, mentre la formulazione contenente 
il PEDOT ne contiene l’1%. Questo fattore non influenza la comparazione dei dati, in 
quanto, come visto precedentemente, il valore di conducibilità elettrica del PEGDA con 
differenti concentrazioni di PI (0.5%, 1% e 6%) ha una discrepanza di valori che rientra 
all’interno di un singolo ordine di grandezza. Avendo una differenza molto più elevata fra 
i valori ottenuti fra le matrici contenenti MWCNTs e PEDOT rispetto alla differenza 
riportata dalla differente concentrazione di PI, si può concludere che la formulazione 
studiata in questa tesi risulti essere più conduttiva rispetto a quella contenente i nanotubi.   
 
 
 

4.10 FESEM e EDX 
 
 
L’analisi FESEM permette di ottenere informazioni riguardanti la morfologia e la 
composizione dei materiali attraverso una tecnica non distruttiva. Il microscopio a 
scansione elettronica è in grado di acquisire immagini ad elevatissima qualità, spaziando 
dalle dimensioni millimetriche a quelle nanometriche, grazie all’utilizzo di un raggio 
elettronico molto stretto, sia a bassa che alta energia, che permette l’ottenimento di una 
elevata risoluzione spaziale, minimizzando il danneggiamento del campione.  
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L’immagine del campione è ottenuta dall’analisi degli elettroni secondari che si generano 
nell’interazione del materiale con il fascio elettronico emesso dal microscopio.  
 
In aggiunta al rivelatore di elettroni secondari, il microscopio elettronico SUPRA™ 40 è 
equipaggiato con un rilevatore di raggi X (Energy Dispersive X-rays detector) per la 
spettroscopia EDX, permettendo l’analisi quali-quantitativa dei materiali, con la 
possibilità di rilevare la presenza di elementi in tracce. L’EDX sfrutta l’emissione di raggi 
X generati da un fascio elettronico accelerato che incide sul campione.  
 
Dall’analisi morfologica dei campioni contenenti tre differenti percentuali di PEDOT 
all’interno della stessa matrice di PEGDA (1% wt. PI) + DMSO (5% wt.) si possono 
ottenere informazioni riguardanti l’ordine strutturale del PEGDA e delle agglomerazioni 
del PEDOT inglobate nella matrice.  
 
Dall’analisi della superficie del campione è facilmente visibile come, al diminuire della 
concentrazione di PEDOT aumenti notevolmente l’ordine strutturale dato dal solo 
PEGDA. Gli agglomerati visibili nella Figura 45 – 2 sono dovuti alla massiccia presenza 
del PEDOT presente in rapporto 1:1 con la matrice, i quali modificano notevolmente la 
struttura del PEGDA.    
 
Al rapporto 5:1 fra PEGDA e PEDOT si nota una minore presenza del polimero 
conduttivo; nella Figura 45 – 4 sono visibili agglomerati di particelle di PEDOT ben 
delineati ed inglobati nella matrice, la quale risulta maggiormente presente. Questo è 
dovuto al problema riscontrato nella creazione dei primi layer dei provini, per i quali si ha 
una minore incorporazione delle particelle del PEDOT all’interno della matrice. 
 
Infine, si nota la quasi completa mancanza di PEDOT nella formulazione PEGDA (1% 
wt. PI) + PEDOT (10:1) + DMSO (5% wt.) nella Figura 45 – 5, dovuto alla sua elevata 
diluizione all’interno della matrice. In questo caso si nota con facilità la direzione di 
movimento del laser sulla superficie dall’osservazione di strisce allineate e poste ad una 
distanza di 0.05 mm, esattamente come l’hatch distance impostato.  
 
Le numerose striature bianche possono essere associate alle cricche formatesi all’interno 
del PEGDA polimerizzato, il quale, per un effetto di rilassamento termico, tende a 
contrarsi (shrinkage) creando delle tensioni interne. 
 



105 
 

 
Figura 45 - Tre differenti campioni analizzati al FESEM con matrice PEGDA (1% wt. 
PI) + DMSO (5% wt.) e differenti concentrazioni di PEDOT: (1, 2) Campione PEDOT 
(1:1) rispetto al PEGDA e relativo ingrandimento. (3, 4) Campione PEDOT (5:1) rispetto 
al PEGDA e relativo ingrandimento. (5, 6) Campione PEDOT (10:1) rispetto al PEGDA 
e relativo ingrandimento. L’analisi è relativa alla superficie del campione. È possibile 
notare come alla diminuzione della concentrazione di PEDOT all’interno della matrice, 
aumenti l’ordine strutturale all’interno della fase PEGDA. Le striature bianche sono 
dovute a cricche della matrice PEGDA mentre le righe “a tratti” (visibile soprattutto nella 
(3, 4) sono dovute all’interazione del laser durante la fotopolimerizzazione. 
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Una ulteriore analisi è stata effettuata con l’utilizzo dell’EDX, per caratterizzare la 
composizione del campione in due differenti punti e per stabilirne la natura. Come si 
evince dalla tabella in (Figura 46), la composizione indica la presenza di una elevata 
quantità di carbonio C, presente per la struttura della catena principale dei polimeri, una 
minore presenza dell’ossigeno O, presente sia nel PEDOT che nel PEGDA, ed una 
piccola quantità di zolfo S, il quale garantisce che la particella osservata sia effettivamente 
di PEDOT, in quanto contenente il gruppo tiofenico. Inoltre, lo spettro risulta 
confermato anche in altri lavori studiati in letteratura [139]. 
 

 
Figura 46 - Spettro EDX della superficie di due agglomerati particellari di PEDOT. 

 
 
 

4.11 Angolo di contatto 
 
 
La determinazione dell’angolo di contatto è facilmente realizzabile attraverso il calcolo 
dell’angolo tangente ad una goccia di liquido depositato sulla superficie del solido in 
esame. La conoscenza dell’angolo di contatto permette di definire la bagnabilità della 
superficie rispetto al liquido utilizzato. Se l’angolo di contatto θ risulta essere maggiore di 
90°, la superficie risulterà essere non bagnabile dal liquido, mentre, se l’angolo di contatto 
θ risulta essere minore di 90°, la superficie risulterà bagnabile.  
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Attraverso la determinazione dell’angolo di contatto θ è possibile definire le tensioni 
superficiali delle varie fasi presenti (Figura 47), attraverso l’equazione di Young 
(Equazione 18): 
 

𝛾ௌீ =  𝛾ௌ + 𝛾ீ cos 𝜃 Equazione 18 

 
Figura 47 - Raffigurazione delle energie libere superficiali di un sistema composto da un 
solido sulla cui superficie è depositata una goccia di liquido, a contatto con del gas 

 
Dove γ rappresenta l’energia libera superficiale fra le interfacce solido-gas (SG), solido-
liquido (SL) e liquido-gas (LG).  
 
Risulta quindi evidente come la bagnabilità di una superficie dipenda dal tipo di liquido 
utilizzato, in funzione dell’energia libera superficiale dell’interfaccia.  
 
La conoscenza di questo valore permette di valutare il comportamento del materiale in un 
determinato ambiente, per esempio, quello acquoso, in modo tale da valutare la necessità 
di rivestimenti o funzionalizzazioni superficiali in caso di specifiche applicazioni (ad 
esempio, microfluidica [140], sensori di flusso [141], ecc.)  
 
Per l’ottenimento del valore di θ, è stata utilizzata una goccia di acqua deionizzata. La 
goccia è stata depositata sia sulla superficie di un campione di solo PEGDA (PI) 
contenente DMSO, sia sulla superficie del campione PEGDA (PI) contenente DMSO e 
PEDOT in rapporto (5:1). 
 
Dai risultati ottenuti (Figura 48), si nota come la superficie del PEGDA risulti meno 
bagnabile rispetto a quella composita PEGDA-PEDOT. Sapendo che il PEDOT risulta 
poco solubile in acqua, il risultato ottenuto non rispecchia la previsione teorica.  
 
Dalla letteratura è risultato che il valore dell’angolo di contatto del PEGDA con una 
goccia di acqua deionizzata non si avvicina al valore di 84°, ma è un valore compreso fra 
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i 45° e i 50° [142, 61, 143], risultando quindi maggiormente bagnabile dall’acqua deionizzata 
rispetto al composito PEGDA-PEDOT. È possibile quindi che i campioni testati 
presentino delle impurità superficiali, che abbiano modificato il valore ottenuto.  
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Figura 48 – Angolo di contatto di una goccia di acqua su superficie di PEGDA (1% wt. 
PI) + DMSO (5% wt.) a sinistra e PEGDA (1% wt. PI) + PEDOT (1:5) + DMSO (5% 
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wt.) a destra. L’angolo è stato determinato su una media di cinque misure in differenti 
punti del campione. I provini utilizzati sono stati creati tramite stampa stereolitografica 
3D, utilizzando una potenza laser di 10 mW, un hatch distance di 0.05 mm e una velocità 
di scansione di 2000 mm∙s-1. Prima del test, ogni provino è stato pulito in 2-propanolo, 
seguito da una ulteriore reticolazione in forno UV per 10 minuti. Le facce delle basi minori 
del provino parallelepipedo (1 x 0.5 x 0.5 mm3) sono state metallizzate con una vernice 
acrilata a base di argento. Il test elettrico è stato effettuato con una prova a due punti 
utilizzando due elettrodi d’oro (applicazione di 11 differenti punti di potenziale da -1 a +1 
V, delay 100 ms e compliance 0.1 A). 
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CAPITOLO 5 
 
 

Conclusioni 
 
 
L’obbiettivo di questo lavoro di tesi è stato quello di concentrarsi nella creazione di un 
nuovo materiale, che fosse facilmente utilizzabile nell’ambito dell’additive manufacturing, 
e che avesse caratteristiche di conducibilità elettrica. Per la realizzazione di questo 
materiale, si è scelta la classe dei materiali polimerici, attraverso la tecnica della 
stereolitografia UV.  
 
Siccome i polimeri intrinsecamente conduttivi non risultano essere polimerizzabili 
attraverso tecniche di stereolitografia UV, è stato necessario includere la fase conduttiva 
all’interno di una matrice che fosse facilmente reticolabile. Successivamente a prime 
sperimentazioni, la matrice scelta è stata una matrice di comune utilizzo nel settore della 
ricerca e nell’ambito della stereolitografia UV, formata da poli-etileneglicol-diacrilato, il 
PEGDA.  
A seguito di questa scelta, è stato necessario individuare la corretta quantità di 
fotoiniziatore IRGACURE® 819 per ottenere, una volta reticolata, il corretto 
indurimento della resina.  
 
Determinata la matrice ideale, il passaggio successivo è stato quello di determinare il 
polimero intrinsecamente conduttivo. La scelta è ricaduta su uno dei più promettenti 
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polimeri, utilizzato oramai in larga scala per la sua elevata conducibilità elettrica (104 S∙cm-

1) per la creazione di sensori in film sottili, transistor, OLED e in celle fotovoltaiche 
organiche: il poli(3,4-etilenediossitiofene), o PEDOT. 
Purtroppo, il PEDOT risulta insolubile nei più comuni solventi; spesso, durante la sintesi, 
viene legato ad un secondo polimero, il poli-stirenesolfanato PSS, per permetterne la 
solubilità in acqua e altri solventi. La presenza del PSS limita la conducibilità elettrica, 
agendo da schermante sulle catene principali del PEDOT; per massimizzare le proprietà 
elettriche, è stato effettuato un trattamento specifico in una soluzione acida di acido 
solforico e acqua deionizzata per permettere la separazione dei due polimeri, ottenendo 
così una fase di solo PEDOT, utilizzabile come seconda fase nella preparazione della 
formulazione da stampare.  
 
Durante le prime prove, si è subito notata una separazione fra le fasi di PEGDA e 
PEDOT durante il processo di stampa, portando alla sedimentazione del polimero 
conduttivo e alla sua incorretta inclusione all’interno della matrice PEGDA. In aggiunta, 
nel caso di quantità elevate di PEDOT, la viscosità della formulazione risultava troppo 
elevata, impedendo la corretta procedura di stampa 3D. Inoltre, una eccessiva sovra-
polimerizzazione è stata individuata, portando alla reticolazione indesiderata dell’intera 
formulazione durante i cicli di stampa. Al fine di risolvere queste problematiche, è stata 
studiata una soluzione con l’utilizzo di differenti tensioattivi e surfattanti. Dai risultati 
ottenuti si è evinto che una migliore stabilità e la minore viscosità della sospensione sia 
ottenibile con l’utilizzo del dimetilsolfossido DMSO alla concentrazione ottimale del 5% 
in peso totale della formulazione. L’aggiunta del surfattante ha inoltre favorito la stabilità 
della resina quando processata al laser, impedendone la totale reticolazione.  
 
La composizione finale, ottimizzata sia dal punto della formulazione chimica, sia dal 
punto delle caratteristiche di stampa necessarie, è risultata essere composta da: 
 

 matrice di PEGDA; 

 fotoiniziatore IRGACURE® 819 all’1% in peso rispetto alla matrice; 

 polimero intrinsecamente conduttivo PEDOT in rapporto 1:5 rispetto al 
PEGDA con l’IRGACURE® 819; 

 surfattante DMSO al 5% in peso totale della formulazione. 
 
Stampata con i seguenti parametri: 
 

 Potenza laser: 10 mW (200 mW∙mm-1) 
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 Velocità del laser: 2000 mm∙s-1 

 Hatch spacing: 0.05 mm 
 
Il risultato raggiunto è stata la creazione di un materiale composito in grado di condurre 
elettricamente, raggiungendo una conducibilità elettrica di 0.05 S∙cm-1 e caratterizzato da 
un modulo di Young di 21 MPa circa. 
 
 
 

Futuri sviluppi 
 
 
La possibilità di creare un materiale composito elettricamente conduttivo totalmente 
polimerico attraverso le tecniche di prototipazione rapida UV permette l’apertura a nuove 
strade nel campo della ricerca.  
 
La semplicità della realizzazione, la possibilità di ottenere una elevata precisione 
geometrica e la conducibilità elettrica raggiunta sono fattori che motivano la 
continuazione della ricerca per questo nuovo materiale composito. Può risultare 
interessante l’ottenimento di un materiale che sia completamente biocompatibile, 
generando una minima, se non nulla, citotossicità nei confronti dei sistemi cellulari, dei 
tessuti e dei sistemi nervosi. In questo modo sarebbe possibile implementare l’utilizzo di 
questo materiale per la creazione di sistemi di controllo nel campo biomedicale, andando 
a generare, per esempio, sonde o sensori da poter inserire sotto pelle, garantendo l’assenza 
di saldature, la presenza di seconde parti per l’ottenimento del circuito elettrico o la 
necessità di aumentare il numero di passaggi per la creazione dell’oggetto finale.  
La matrice PEGDA utilizzata è già largamente utilizzata nel settore biomedico, come è 
stato pure verificato che il PEDOT e il DMSO non risultino essere dannosi alla salute. 
Purtroppo, la resina composita prodotta potrebbe risultare citotossica per la presenza del 
fotoiniziatore IRGACURE® 819, il quale può lasciare traccia di radicali residui, 
estremamente dannosi per i sistemi biologici. L’analisi della citotossicità del materiale sarà 
uno dei primi futuri lavori che verranno effettuati, in modo tale da poter ottimizzare la 
formulazione anche dal punto di vista biomedico. Sono già stati selezionati differenti 
fotoiniziatori, che risulterebbero dalla letteratura avere una bassa citotossicità, quali la 
riboflavina [144] e l’IRGACURE® 2959 [145].   
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Un secondo importante passo avanti per quanto riguarda la formulazione della resina, sarà 
quello di ottimizzarne la stabilità attraverso l’inserimento di adeguate molecole atte 
all’assorbimento di radiazioni secondarie (per esempio quelle presenti nell’ambiente) e/o 
all’assorbimento della radiazione prodotta dal laser che viene diffusa nella resina durante 
la fotopolimerizzazione, in modo tale da prevenire eventuali indurimenti e reticolazioni 
non voluti. Esistono numerosi foto-assorbitori sul mercato e sarà quindi necessario una 
completa ed attenta valutazione dei risultati ottenuti attraverso l’utilizzo di differenti 
molecole. [146] 
 
Ulteriore sviluppo possibile sarebbe quello di poter utilizzare il materiale per la creazione 
di sensori per la determinazione di stati di tensioni dovuti a flessioni o torsioni del 
materiale. Infatti, siccome la conducibilità elettrica è data dal contatto dei differenti domini 
di PEDOT inclusi nella matrice di PEGDA, la presenza di uno stato flettente porterebbe 
all’allontanamento o all’avvicinamento di questi domini, producendo una variazione della 
conducibilità del materiale. Analizzando i dati di corrente-potenziale rispetto alla flessione 
o torsione prodotta, sarebbe possibile utilizzare il materiale per la creazione di componenti 
adatti alla determinazione dello sforzo applicato sul componente stesso. Dal momento 
che il materiale prodotto ha una maggiore resistenza alla compressione piuttosto che alla 
flessione o torsione, data la sua fragilità, sarà necessario valutare una nuova formulazione 
per il miglioramento di queste caratteristiche. Una possibile soluzione potrà essere quella 
dell’inserimento di una frazione in peso di poli-dimetilsolossano (PDMS) funzionalizzato 
con gruppi metacrilati [147, 148], o di particelle di idrossiapatite (HA) [149], che, oltre a rendere 
estremamente flessibile il PEGDA, sono materiali biocompatibili.  
 
 
 

Circuito Elettrico 
 
 
A scopo dimostrativo, è stato realizzato un circuito elettrico in cui sono presenti due 
differenti LED, posti in parallelo fra loro, alimentati dalla stessa batteria. Per ognuno dei 
due LED, viene collocata una resistenza creata attraverso la stampa stereolitografica di un 
parallelepipedo (1 cm x 0.5 cm x 0.5 cm). La prima resistenza è composta da PEGDA 
(1% wt. PI) + DMSO (5% wt.) mentre la seconda resistenza è composta da PEGDA (1% 
wt. PI) + PEDOT (5:1) + DMSO (5% wt.), ovvero la formulazione studiata ed 
ottimizzata in questo lavoro di tesi.  
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Il circuito elettrico equivalente è il seguente (Figura 49): 
 

 
Figura 49 - Schema del circuito elettrico realizzato a scopo dimostrativo. R1 e R2 
rappresentano due resistenze composte dai materiali stampanti, rispettivamente di 
PEGDA-PEDOT e di solo PEGDA. 

 
Dove con R1 si indica la resistenza composta dal componente conduttivo (contenente 
PEDOT) e con R2 la resistenza composta dal componente non conduttivo (contenente 
solo PEGDA). Il circuito è alimentato da una batteria da 9V, indicata come V1; il tasto di 
accensione è SW1. LED1 e LED2 indicano i due differenti LED posti in serie alle rispettive 
resistenze. 
 
Accendendo il circuito, è possibile verificare come il led posto in serie alla R1 risulti 
illuminato mentre il led posto in serie alla R2 risulti spento (Figura 50). In questo modo, è 
possibile appurare come la resistenza PEGDA-PEDOT permetta il passaggio della 
corrente rispetto alla resistenza PEGDA. 
 



116 
 

 
Figura 50 - Circuito dimostrativo: in alto il pulsante risulta aperto, e quindi non vi è 
corrente che circola nel circuito; in basso il pulsante viene chiuso, permettendo di 
verificare che solo il led in serie alla resistenza formata di PEGDA-PEDOT si illumina. 

 
Le resistenze misurate sono le seguenti (Tabella 8): 
 
Tabella 8 - Resistenze misurate per R1 e R2 del circuito elettrico creato 

 Resistenza (Ω) 
PEGDA-PEDOT (R1) 333 
PEGDA (R2) 333000 

 
 
Per la realizzazione del circuito, viene creato un supporto tramite la stampante Object30 
prodotta dalla Stratasys, nel quale vengono inseriti tutti gli elementi necessari. Il materiale 
utilizzato è prodotto dall’azienda medesima, ed è una specifica formulazione realizzata per 
la stampante. Durante il processo di stampa, si ha l’apporto del materiale per la 
realizzazione dell’oggetto desiderato e, laddove ce ne fosse bisogno, l’apporto di materiale 
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di supporto per evitare il cedimento della struttura. Il materiale di supporto è facilmente 
rimovibile alla fine della stampa attraverso un getto d’acqua pressurizzato.  
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