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Abstract

In questo studio viene valutata I'efficacia del trattamento superficiale al plasma su un tessu-
to di fibre di carbonio unidirezionali per migliorare I'adesione con una resina epossidica nella
fabbricazione di compositi a matrice polimerica rinforzata con fibre di carbonio (CFRP),
mirando a un incremento della resistenza alla delaminazione e della resistenza a flessione.
[l trattamento & stato effettuato utilizzando la tecnologia dell’ Atmospheric Pressure Plasma
(APP). La tecnologia adottata ¢ stata selezionata per la sua capacita di operare a pressione
atmosferica e per la potenziale scalabilita industriale. E stato usato I'azoto come gas vettore
perché consente la formazione di gruppi funzionali sulla superficie delle fibre, promuovendo
legami chimici piu forti con la resina epossidica. | parametri di processo del plasma, quali
la portata del gas, la distanza delle fibre dal plasma e la velocita di trattamento, sono stati
variati sistematicamente per ottimizzare la funzionalizzazione superficiale delle fibre.
L'analisi spettroscopica Raman e stata impiegata per identificare i gruppi funzionali crea-
ti sulla superficie delle fibre, mentre la spettroscopia di emissione ottica (OES) & stata
utilizzata per monitorare le specie chimiche nel plasma e correlarle con I'efficacia del trat-
tamento. La morfologia superficiale delle fibre prima e dopo il trattamento & stata valutata
tramite Scanning Electron Microscopy (SEM), e la composizione chimica delle fibre & stata
analizzata con Energy Dispersive Spectroscopy (EDS).

| compositi CFRP sono stati prodotti mediante infusione in vuoto, confrontando campioni
con fibre non trattate e fibre trattate in diverse condizioni di processo del plasma.

La resistenza alla delaminazione dei compositi € stata valutata mediante test di frattura
in modo | utilizzando il test Double Cantilever Beam (DCB) secondo la normativa ASTM
D5528, evidenziando un miglioramento significativo dell'adesione tra le fibre trattate e la
matrice epossidica. Lo studio mira a identificare i migliori parametri di processo per una
futura industrializzazione del trattamento, tenendo conto delle potenziali differenze nell'ef-
ficacia del trattamento rispetto all’utilizzo di tessuti intrecciati o miscele di gas contenenti

idrogeno diverse da quelle unicamente a base azoto.
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1 Introduzione

| compositi a matrice polimerica rinforzati con fibre di carbonio (CFRP) rappresentano una
classe di materiali avanzati ampiamente utilizzati nel settore aerospaziale, automotive ed
eolico, grazie al loro elevato rapporto resistenza/peso e alle eccellenti proprieta meccaniche.
In particolare, nel settore aerospaziale, gli aerei a lungo raggio di ultima generazione inte-
grano CFRP nella cellula per oltre il 50% del peso. Nell'ambito automobilistico, I'utilizzo
di fibre di carbonio offre vantaggi significativi per ridurre la massa del veicolo e migliorarne
le prestazioni. Per le applicazioni delle turbine eoliche, I'aumento del modulo specifico delle
fibre di carbonio rispetto alle fibre di vetro consente la realizzazione di pale piu lunghe e

aerodinamicamente piu efficienti [1].

Le proprieta meccaniche dei materiali compositi a matrice polimerica rinforzata con fibre
di carbonio (CFRP) sono influenzate dall’adesione tra le fibre e la matrice. Un legame
inadeguato tra la matrice polimerica e le fibre compromette le prestazioni meccaniche del
composito. Questo fenomeno & particolarmente rilevante nei materiali con matrici termo-
plastiche, a causa della loro elevata viscosita. Tra i metodi piu diffusi per la produzione
di compositi ad alte prestazioni, I'impiego di fibre pre-impregnate (prepregs) rappresenta
una strategia consolidata a livello industriale. In alternativa, I'adozione di additivi e il trat-
tamento superficiale delle fibre consentono di migliorare il trasferimento del carico dalla

matrice alle fibre, contribuendo all’ottimizzazione delle proprieta meccaniche del composito
[2].

Una potenziale area di miglioramento nella preparazione dei materiali compositi riguarda
I'inserimento di nanofiller. In questo contesto, Li et al.[3] hanno impiegato fibre di carbonio
cresciute in fase vapore (VGCF - Vapor Grown Carbon Fiber) come additivo, inserendole nel
piano medio di un composito a base di fibra di carbonio unidirezionale. | risultati di un test
DCB (Double Cantilever Beam) condotto su piastre trattate con diverse densita di VGCF
evidenziano un significativo miglioramento delle proprieta di resistenza alla delaminazione,

rispetto ai compositi fabbricati con fibre non trattate.

Il trattamento superficiale delle fibre &€ una valida alternativa che evita |'utilizzo di additivi
nel composito. Diverse tipologie di trattamenti sono stati sviluppati al fine di ottenere

un miglioramento dell’adesione tra le fibre e la matrice, che risultino in un incremento
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delle proprieta meccaniche del composito. Tiwari et al.[4] hanno descritto differenti varieta
di trattamenti superficiali e i miglioramenti che ne conseguono. Una migliore bagnabilita
della fibra & stata ottenuta con conseguente diminuzione dell’angolo di contatto. Il legame
tra matrice e fibra & migliorato a livello chimico attraverso la creazione di nuovi gruppi
funzionali ed a livello meccanico con un aumento della porosita delle fibre (etching), creando
nuove zone di legame con la matrice. Infine, una migliore pulizia delle fibre viene ottenuta
attraverso il trattamento superficiale, aumentando la superficie a disposizione della matrice

per legarsi alle fibre.

L’ossidazione delle fibre si configura come un metodo efficace per la generazione di gruppi
funzionali acidi sulla loro superficie [4]. Jang et al. [5] hanno analizzato I'effetto di un
trattamento a base di acido nitrico variando i tempi di esposizione, evidenziando un mi-
glioramento dell'adesione tra fibra e matrice. |l processo ha determinato un incremento sia
della resistenza a flessione che della resistenza al taglio interlaminare. Dal punto di vista
chimico, & stato osservato un aumento del rapporto O15/Cys, confermando le modificazioni

nella composizione superficiale delle fibre.

Un metodo alternativo per il trattamento superficiale delle fibre prevede I'uso dei raggi
gamma. Wan et al. [6] hanno esposto le fibre di carbonio a radiazione gamma, rilevando un
incremento della rugosita superficiale, simile a quello osservato nei processi di ossidazione.
Dal punto di vista meccanico, tale trattamento ha migliorato la resistenza a flessione e a
taglio, grazie a un rafforzamento del legame tra matrice e fibra, derivante dall’aumento

della concentrazione di gruppi carbossilici sulla superficie delle fibre.

Zhang et al.[7] hanno sottoposto le fibre di carbonio ad un bagno in una soluzione alcolica
di LaCl3 per 5 ore, noto come trattamento alle terre rare. La fibra trattata presenta una
maggiore rugosita post processo. Dal punto di vista chimico, si € osservato un incremento
del rapporto Oy,/Cys, attribuibile al potere ossidativo dello ione La3". Inoltre, I'aumento
della concentrazione di gruppi carbossilici ha determinato un incremento dell'energia super-
ficiale, della polarita e della bagnabilita della fibra. Di conseguenza, la resistenza a flessione

del composito trattato & aumentata del 10,4%.

A differenza dei metodi sopra citati, questo studio si concentra sul trattamento superficiale
delle fibre con tecnologia al plasma, offrendo un'alternativa promettente per migliorare |'ade-
sione fibra-matrice nei compositi senza comprometterne le proprieta meccaniche. Il plasma

e definito come un mezzo elettricamente conduttore generalmente costituito da elettroni
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caricati negativamente, ioni caricati positivamente e atomi o molecole neutre o entrambi
[4]. Lo scopo principale del trattamento superficiale al plasma delle fibre di carbonio &
quello di modificare le strutture chimiche e fisiche del loro strato superficiale, migliorando
la forza di legame fibra-matrice, ma senza influenzare le loro proprieta meccaniche di base.

| trattamenti al plasma possono favorire diversi meccanismi di adesione:
e Pulizia delle fibre da agenti contaminanti;

e Rimozione di materiale dalle fibre dovuto ai processi chimici, con conseguente au-

mento della rugosita (etching);

e Incremento dell'energia superficiale della fibra e conseguente aumento della bagnabi-
lita;
e Creazione di nuovi gruppi funzionali sulla superficie da cui un legame chimico piu

forte con la matrice.

Le applicazioni della tecnologia al plasma variano principalmente in base alla pressione di
lavoro. La macchina utilizzata in questo studio opera a pressione atmosferica, sebbene
esistano dispositivi che permettono di controllare la pressione all'interno della camera di
lavoro, in cui il tessuto viene esposto al plasma. Tang et al. [8] hanno utilizzato una
tecnologia a bassa pressione (250 mTorr) per trattare delle fibre di carbonio. Le particelle
del plasma, in un ambiente a bassa pressione, hanno un’energia cinetica maggiore rispetto
alle particelle in pressione atmosferica, favorendo I'etching sulle fibre. Inoltre, fenomeni
di bruciatura del tessuto sono attenuati dalla minor densita del plasma dovuta al vuoto

generato in camera.

Le principali tecnologie di trattamento al plasma a pressione atmosferica includono il Die-
lectric Barrier Discharge (DBD) e I'Atmospheric Pressure Plasma (APP). Il DBD genera
plasma tramite due elettrodi separati da un materiale dielettrico, con il tessuto posizionato
tra di essi per ricevere il trattamento. La tecnologia Atmospheric Pressure Plasma (APP)
si basa sulla ionizzazione di un gas attraverso |'utilizzo di elettrodi. Questo processo di
ionizzazione crea un plasma che viene successivamente canalizzato e direzionato attraverso
un tubo di uscita. All'estremita del tubo & posizionato un ugello, che ha la funzione di

erogare il plasma sulla superficie del materiale da trattare.

L'energia applicata dal processo di APP dissocia il gas in elettroni, ioni, radicali liberi e

altre specie eccitate metastabili. | radicali liberi e gli elettroni creati nel plasma collidono

Caratterizzazione meccanica di compositi in fibre di carbonio unidirezionale 9
trattate con tecnologia al plasma a base azoto



con la superficie del materiale esposto, rompendo i legami covalenti e generando radicali
liberi. La superficie del materiale attivata puo quindi combinarsi facilmente con le specie
gassose eccitate, fornendo gruppi chimicamente reattivi. Poiché il trattamento al plasma
causa cambiamenti solo a una profondita limitata (alcuni strati molecolari), le proprieta di
massa delle fibre non subiscono variazioni significative. |l processo al plasma puo essere
facilmente controllato attraverso diverse variabili indipendenti, come la portata del gas, la

pressione, la potenza in ingresso e il tempo di trattamento [9].

Huang et al.[10] hanno utilizzato la tecnologia DBD per trattare fibre di carbonio VACF
al variare del tempo di esposizione al plasma e della potenza.Le fibre hanno mostrato
un incremento marginale della rugosita superficiale dovuto al fenomeno di etching, senza
impatti significativi sulle proprieta meccaniche, evidenziando al contempo una maggiore

presenza di atomi di azoto.

Una volta definita la tecnologia al plasma da utilizzare, & necessario considerare una serie
di parametri operativi che influenzano significativamente |'efficacia del trattamento. Tali
parametri devono essere accuratamente selezionati e calibrati in funzione delle caratteri-
stiche specifiche del tessuto da trattare e della matrice polimerica utilizzata. | principali
parametri da considerare includono l'intensita del plasma, la potenza e la portata del gas
che influenzano |'energia delle specie presenti nel plasma e, di conseguenza, la loro capacita
di interagire con la superficie del tessuto. La distanza tra il tessuto e il plasma deve essere
attentamente considerata, poiché una distanza ridotta favorisce il processo di etching, men-
tre un'applicazione a distanza eccessiva non consente di ottenere la manipolazione chimica
desiderata sulla superficie delle fibre. Nel caso del DBD, la distanza di applicazione del
plasma e determinata dallo spazio tra gli elettrodi, mentre nell’APP dipende dalla distanza

dell’'ugello. Infine, & fondamentale scegliere il tipo di gas per il trattamento.

L'ottimizzazione dei parametri di processo permette di modificare chimicamente le superfici
delle fibre di carbonio, in modo da migliorarne I'adesione con diversi tipi di matrici. La
scelta del gas vettore (ossigeno, azoto, argon, aria, idro-azoto) dipende dalla composizione
chimica della matrice e dal materiale da trattare, dalla sua composizione e reattivita. Sun et
al.[11] hanno effettuato una revisione degli effetti chimici dovuti alla tipologia di gas usato
come plasma. L'azoto forma delle ammine (NH;) e gruppi C-NH che possono reagire con
gli acidi e modificare I'idrofilia della superficie grazie alla loro capacita di formare legami

idrogeno con le molecole d’acqua. Moosburger-Will et al. [12] hanno trattato al plasma
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delle fibre di carbonio con gas NH3 per migliorarne I'adesione con una resina epossidica
indurita con ammina. Il trattamento influenza un aumento del livello di ossigeno e azoto
con la creazione di gruppi -CONH,, -C-NH; e -C=NH che aumentano la bagnabilita della
fibra.

Diversi studi hanno esplorato I'efficacia del trattamento al plasma per migliorare le proprieta
dei compositi a matrice polimerica rinforzata con fibre di carbonio. Tali studi evidenzia-
no come il trattamento al plasma possa essere efficacemente impiegato per modificare le
proprieta superficiali delle fibre di carbonio, migliorando I'adesione con la matrice e, di
conseguenza, le prestazioni del composito finale. La scelta dei parametri di processo &

fondamentale per ottenere i risultati desiderati e ottimizzare le proprieta del composito.

Un trattamento APP con gas aria & stato usato da Zhang et al. [13] su un tessuto di fibre
di carbonio a trama intrecciata con |'obiettivo di migliorare la loro capacita di rinforzo in
compositi veneer-based. |l parametro della potenza del plasma & stato ottimizzato man-
tenendo costante la distanza di 1 mm dalle fibre e la velocita di passata del plasma sulle
fibre di 8 m/min. La bagnabilita della fibra & aumentata grazie alla formazione di nuovi
gruppi carbossilici e all'incremento del rapporto O/C, per ogni livello di potenza del plasma

applicato.

Giorcelli et al.[14] hanno confrontato la tecnologia APP con il trattamento al plasma a bassa
pressione (LPP) e con I'active screen plasma (ASP). | risultati hanno mostrato un aumento
del rapporto O/C per le tre tecnologie. L'Atmospheric Plasma Pressure si & dimostrata
pil conveniente delle altre per la capacita di innestare atomi di ossigeno nella superficie in

breve tempo (10 s).

Schneller et al.[15] hanno sottoposto al trattamento al plasma fibre di carbonio vergini
e riciclate, sotto forma di tessuto sized e desized. Sono stati utilizzati due tipi di gas,
azoto e monossido d'azoto, ottimizzando i parametri di potenza e distanza. Sono state
effettuate caratterizzazioni chimiche per valutare la creazione di nuovi gruppi funzionali e
caratterizzazioni meccaniche per calcolare il modulo elastico e la tensione di rottura delle
fibre. La variazione del diametro delle fibre dopo i trattamenti & risultata minima e rientrante

nel margine d'errore del calcolo.
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Uno studio sull'impiego del trattamento APP per migliorare |'adesione delle fibre con una
matrice di poliestere & stato condotto da Acosta et al. [16], confrontando le proprieta
meccaniche del composito con fibre trattate con quelle di un convenzionale CFRP. Prima
di sottoporre le fibre al trattamento, le fibre sono state lavate con acetone a 50°C per 30
minuti al fine di rimuovere eventuali tracce di sizing presenti sulla superficie delle fibre. I
trattamento al plasma & stato eseguito utilizzando gas aria, con una portata di 15 |/min
e una velocita di passaggio di 15 mm?/min. Successivamente, le fibre trattate sono state
immerse in una soluzione acida contenente gruppi tiolici, con I'obiettivo di rafforzare ulte-
riormente il legame chimico tra la fibra e la matrice. L'immersione & stata protratta per 3

ore a una temperatura di 50°C.

Lee et al. [17] hanno utilizzato una miscela di argon e ossigeno per trattare fibre di carbonio
riciclate, con I'obiettivo di ottimizzare il tempo di esposizione al trattamento. Le fibre sono
state sottoposte preliminarmente a desizing mediante immersione in acetone a 60°C per 30
minuti. Le portate dei gas impiegati sono state di 4 |/min per I'argon e 0,02 |/min per
I'ossigeno. |l trattamento & stato condotto con una potenza di 250 W e una distanza di
2 mm tra le fibre e I'ugello. Le fibre sono state fatte scorrere a una velocita di 50 mm/s,
mentre il tempo di trattamento & stato variato tra 0,5 e 7 minuti. | risultati di questo
studio/indagine hanno evidenziato che il tempo ottimale di trattamento corrisponde a 1
minuto, in quanto in questa specifica condizione si minimizza il rischio di danneggiamento
delle fibre, si promuove la formazione di gruppi funzionali O=C-O e si registra un incremento

dell’energia superficiale, il che si traduce in un miglioramento dell’adesione con la resina.

Per valutare I'efficacia del trattamento al plasma, si ricorre a diverse tecniche di analisi. Le
caratterizzazioni chimiche rivestono un ruolo fondamentale nel fornire informazioni detta-
gliate sulla capacita adesiva delle fibre, mediante la valutazione dei gruppi funzionali presenti
sulla loro superficie. Tra le tecniche chimiche piu comunemente impiegate per questo sco-
po, spiccano la spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) e la spettroscopia Raman. La
spettrometria di emissione ottica (OES) & una tecnica che analizza lo spettro di emissione
del plasma, fornendo informazioni sul potere emissivo delle specie atomiche e molecolari

presenti nel gas di processo e sulla loro correlazione con |'efficacia del trattamento.

La spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) consente di identificare gli elementi chimici
presenti sulla superficie di un materiale e di determinarne la composizione elementare e lo

stato chimico. Chang et al. [18] hanno analizzato lo spettro C 1s per un trattamento al
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plasma a base di azoto, evidenziando un picco principale sp® C-C a un’energia di legame di
284.,8 eV e un picco secondario C-O a 286,1 eV. Dopo il trattamento della fibra, lo spettro
mostra la comparsa di gruppi addizionali C=0 (287,3 eV) e COOH (288,7 €V), indicando
la generazione di gruppi carbossilici sulla superficie. Questi gruppi funzionali svolgono un
ruolo fondamentale nel promuovere un miglioramento del legame con la matrice polimerica.
Inoltre, I'analisi dello spettro N 1s mostra |'assenza di picchi distintivi nel materiale non
trattato, mentre, dopo il trattamento, emerge un picco significativo N 1s, che puo essere

scomposto in un picco principale C-N (399,3 eV) e un picco secondario NR;* (401,3 eV).

La spettroscopia Raman & una tecnica spettroscopica che fornisce informazioni sulla strut-
tura molecolare, sulla reattivita e sull’organizzazione strutturale di un materiale attraverso
I'analisi delle vibrazioni molecolari. Il carbonio presenta uno spettro caratteristico, identi-
ficato da Nohara et al. [19], attraverso lo studio di un'analisi Raman su fibre di carbonio
trattate con diversi gas, tra cui ossigeno, argon, HNO3; e HCI. Lo spettro Raman del
carbonio & caratterizzato da due bande principali: la banda D1 (disordine) a 1355 cm™ e
la banda G (ordine o grafitica) a 1582 cm™. Dall'analisi spettrale & possibile calcolare il
rapporto Ip/lg, che rappresenta il rapporto tra I'intensita della banda di disordine e quella
di ordine. Un incremento di questo rapporto & spesso interpretato come un'indicazione di
un aumento del disordine superficiale e di una maggiore presenza di siti attivi per |'adesione

con la matrice.

Un'analisi tipica per la caratterizzazione del trattamento al plasma e la misurazione del-
I'angolo di contatto. Una riduzione dell’angolo di contatto dopo il trattamento indica un
miglioramento della bagnabilita della fibra, suggerendo una maggiore affinita tra la fibra e

la matrice.

L'analisi morfologica, in particolare la microscopia elettronica a scansione (SEM), rappre-
senta uno strumento prezioso per valutare il fenomeno dell’etching e le modifiche superficiali
indotte dal trattamento al plasma. Sebbene I'etching possa potenzialmente deteriorare le
proprieta meccaniche della fibra, un aumento controllato della porosita puo anche incre-
mentare la disponibilita di siti di adesione tra la matrice e la resina. Pertanto, la selezione
appropriata dei parametri di trattamento & cruciale per limitare |'intensita dell’etching, evi-
tando un netto peggioramento delle caratteristiche meccaniche del composito. Lo studio
[17] ha sottoposto le fibre a diversi tempi di trattamento, evidenziando che, mentre espo-

sizioni brevi non inducono variazioni morfologiche significative, un aumento del tempo di
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trattamento provoca un danneggiamento marcato delle fibre, con una riduzione del diametro

e un conseguente deterioramento delle proprieta meccaniche.

La valutazione delle proprieta meccaniche di un composito avviene in conformita alle nor-
mative di riferimento, garantendo la standardizzazione e la comparabilita dei risultati. La
resistenza alla delaminazione di un CFRP pu0 essere valutata attraverso diversi test, tra
cui il test Double Cantilever Beam (DCB), conforme alla normativa ASTM D5528, che
permette di studiare la frattura in modo |, e il test End Notched Flexure (ENF), conforme
alla normativa ASTM D7905, che consente di analizzare la frattura in modo Il. Inoltre,
le proprieta meccaniche di un CFRP, quali i moduli elastici a trazione, flessione e taglio,

possono essere determinate seguendo le normative riportate in letteratura.

Lo studio [16] ha eseguito il test Double Cantilever Beam (DCB) per confrontare la resi-
stenza a frattura tra un composito CFRP non trattato e un composito formato da fibre
sottoposte a trattamento superficiale al plasma seguito da ulteriori trattamenti. | risultati
mostrano che il CFRP non trattato presenta una curva forza-spostamento con maggiore
pendenza, indicando una richiesta energetica piu elevata per I'innesco della cricca. Tuttavia,
il composito trattato evidenzia una maggiore resistenza alla propagazione della cricca. E
stato osservato un incremento del 50% del modulo di resistenza a frattura per il composito

trattato.

[l test DCB su un composito rinforzato con fibre di carbonio PAN-based, trattate mediante
tecnologia APP e gas argon, & stato condotto da Park et al. [20]. |l composito trattato
ha raggiunto un carico massimo superiore rispetto a quello non trattato. La propagazione
della cricca nel composito trattato ha mostrato il fenomeno dello “stick-slip”, caratterizzato
da decrescite di carico evidenti e ripetitive, seguite da un incremento graduale del carico.
Al contrario, nel composito non trattato, la propagazione della cricca € risultata rapida e

instabile.
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1.1 Dal carbonio ai compositi

[l carbonio € un elemento chimico che occupa la sesta posizione nella tavola periodica e
possiede una massa molare di 12,011 g/mol. In natura si trova sia in forma elementare
pura, come diamante, grafite e fullerene, sia combinato con altri elementi in composti quali
carburi, carbonati, biossido di carbonio, petrolio greggio, gas naturale e carbone. Con i suoi
sei elettroni, di cui due nel primo livello energetico e quattro nel secondo, il carbonio forma

orbitali ibridi che determinano la sua capacita di assumere diverse strutture [21].

720"

&

20

Figura 1: Orbitali sp® del carbonio [21|]

La grafite & costituita da strati di atomi di carbonio disposti in una struttura planare impilata
sovrapposta. Ogni atomo di carbonio presenta un ibrido sp? (Figura, formando tre legami
o con i tre atomi adiacenti tramite i suoi tre elettroni di valenza. |l quarto elettrone di
valenza degli atomi di carbonio si trova in orbitali molecolari 7 delocalizzati, che risultano
dalla combinazione degli orbitali atomici p degli atomi di carbonio, che non sono coinvolti
nell'ibridazione e sono perpendicolari agli orbitali sp?-ibridi. Tutti i legami C-C nella grafite
hanno la stessa lunghezza. Le fibre di carbonio sono costituite principalmente da carbonio
a legame sp? simile alla grafite, con piccole quantita di carbonio a legame sp®. Mediante
lo stiramento durante la produzione, & possibile allineare il carbonio grafitico lungo I'asse
della fibra. La struttura cristallina, caratterizzata dall'interconnessione di anelli aromatici
coniugati, svolge un ruolo fondamentale nel determinare le interazioni tra i diversi piani
atomici e nel modulare le proprieta chimiche e meccaniche delle fibre. Le fibre di carbonio

presentano un elevato contenuto di carbonio, pari ad almeno il 92% in peso.
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1.1.1 Fibre di carbonio

La fibra di carbonio si presenta come un materiale filiforme di notevole lunghezza, carat-
terizzato da un diametro variabile nell'intervallo compreso tra i 5 e i 10 um. Gli atomi di
carbonio sono disposti in una struttura grafitica parallela all’asse delle fibre, che garanti-
sce alta stabilita delle stesse. L'insieme di un migliaio di questi filamenti & detto "tow" o
"rowing". Le fibre di carbonio vengono ricavate dai precursori, generalmente polimeri. In
commercio, il poliacronitrile (PAN) & il precursore pit usato, ma esistono alternative come
il " pitch”, un polimero viscoelastico derivato dal petrolio. Un processo termico € alla base

della formazione delle fibre di carbonio dal PAN, ed & riassumibile in tre fasi:
e Fabbricazione del precursore;
e Stabilizzazione ossidativa;
e Carbonizzazione/grafitizzazione.

Si tratta di un processo che richiede diverse settimane e un notevole consumo di energia
per i trattamenti termici. Dopo la carbonizzazione vengono ottenute delle fibre standard.
La grafitizzazione & impiegata per ottenere fibre ad alto modulo. Alla fine del processo, le

fibre sono costituite per oltre il 95% da carbonio puro [22].

La prima fase della creazione di fibre di carbonio & la fabbricazione del precursore, le cui
proprieta influenzeranno quelle delle fibre. Il precursore € generalmente un polimero a
catena lunga, la cui composizione puo variare a seconda dei produttori. E fondamentale
che il precursore abbia una buona percentuale di carbonio, poiché in lavorazione subisce
processi chimici che comportano la perdita di circa il 50% della sua massa iniziale sotto
forma di gas. Inoltre, I'alta percentuale di carbonio facilita la lavorazione meccanica del
polimero iniziale, ottenendo un filato che si avvicina maggiormente al prodotto finale. Il
processo di allungamento meccanico € cruciale in quanto diminuisce il diametro delle fibre e
garantisce un allineamento delle molecole lungo I'asse della fibra, influenzando le proprieta
meccaniche delle fibre di carbonio post-lavorazione. |l processo comunemente utilizzato per

la fabbricazione del filato precursore & il "wet spinning”.

Due fasi contraddistinguono il wet spinning. La prima & la preparazione del "dope”. Per
realizzare il dope, I'acrilonitrile viene fatto reagire con co-monomeri, come l'acrilato di

metile e il metacrilato di metile, utilizzando un catalizzatore disciolto in solventi come la
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dimetilformammide (DMF) o il dimetilsolfossido (DMSO) per formare il poliacrilonitrile.
La temperatura di reazione della polimerizzazione & compresa tra 25 e 120 °C, in modo
da evitare la solidificazione della miscela. La percentuale di dope & del 15-20% e questa
soluzione polimerica passa quindi alla seconda fase, quella di filatura (coagulazione). Nella
fase di coagulazione, il PAN disciolto nel solvente organico come supporto viene forzato
a passare attraverso fori molto sottili, immersi in un bagno chimico di filatura. In questo
bagno, il polimero precipita e si solidifica formando sottili filamenti. Il processo di filatura
e responsabile della formazione della struttura molecolare interna della fibra. 1l diametro
delle fibre cosi ottenute inizialmente puo essere superiore a quello desiderato, e la porosita
dei filamenti potrebbe non essere ottimale. Pertanto, le fibre vengono sottoposte a uno
stiramento meccanico e lavaggi ripetuti nel corso del processo, al fine di rimuovere i residui
di solvente e le disomogeneita e di ottenere il diametro desiderato. Il continuo stiramento
assicura un vantaggioso allineamento delle catene molecolari lungo I'asse della fibra, for-
nendo la base per la successiva formazione della struttura molecolare grafitica del carbonio
durante il processo di carbonizzazione. Infine, per una migliore lavorazione tessile, viene
frequentemente applicato un olio di filatura e la fibra viene avvolta in bobine. In Figura |2
& schematizzato il processo di fabbricazione della fibra di carbonio a partire dal precursore

PAN, che include le fasi di wet spinning.
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Figura 2: Schema del processo "wet spinning” [22]

Come scritto in precedenza, esistono diversi tipi di precursori tra cui il PAN, che & il piu

usato sul mercato. |l materiale di partenza del PAN & I'acrilonitrile, prodotto dal processo di
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Sohio, una conversione catalitica controllata del propene con ammoniaca e ossigeno puro.
CHQZCH_CH::, + NH3 + 1.5 02 - CHQZCH_CN + 3H20, AR:-516 kJ/mol

[l poliacrilonitrile € un polimero termoplastico semicristallino con una struttura chimica
planare (Figura @ Esso possiede tre proprieta essenziali che lo rendono un eccellente

precursore per la produzione di fibre di carbonio:
e Presenta una catena di carbonio continua;

e Lasua struttura chimica ¢ ideale per I'avvio della reazione di ciclizzazione, producendo

un polimero a scala;

e |l contenuto di carbonio nell'acrilonitrile (CH2=CH-CN) & gia elevato, circa il 68%,
assicurando una resa di carbonio nel PAN del 50-55%, sufficiente per la produzione

di fibre ad alto modulo.

[ HQ H2 H2 H2 |
Cc C Cc Cc L
Cc C Cc Cc
||| I l I
N N N N

Figura 3: Struttura chimica del PAN [22]

Dopo il processo di fabbricazione, il precursore viene sottoposto a una fase di stabilizzazione
ossidativa. |l trattamento termico viene effettuato a una temperatura compresa tra 200
e 300 °C, attraverso il passaggio del precursore in una serie di forni (Figura . Questa
fase consente la formazione di una struttura base stabile delle fibre, necessaria per la loro
processabilita alle elevate temperature delle fasi successive. Durante il processo, il PAN
attraversa diverse camere di riscaldamento (Figura, in cui si verificano complesse reazioni
chimiche di stabilizzazione, tra cui ciclizzazione e deidrogenazione. Tali trasformazioni
determinano una riorganizzazione delle molecole in anelli di piridina (tetraidropiridina, tipica
della composizione chimica dei componenti grafitici). Nel corso del trattamento, il colore del
PAN subisce una variazione, passando dal bianco al nero (Figura .Vengono cosi ottenute

delle fibre di carbonio dette PREOX, con un contenuto di carbonio del 60%.
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Figura 4: Ciclo di stabilizzazione ossidativa

Le fibre PREOX, termicamente stabili, vengono riscaldate in una fornace, in un’'atmosfera
di gas inerte per diversi minuti a una temperatura tra 1000 e 3000 °C. L'assenza di ossige-
no & fondamentale per evitare che le fibre brucino alle temperature estreme del processo.
Questa fase & detta di carbonizzazione, dove le catene di piridina precedentemente otte-
nute si combinano per formare bande molecolari (strutture grafitiche) scindendo cianuro di
idrogeno e azoto. Allo stesso tempo, si verifica un orientamento nella terza dimensione,
in modo da sviluppare una struttura simile alla grafite. Con I'aumentare della temperatura
di trattamento (fino a 1300 °C per l'alta temperatura di carbonizzazione), la struttura a
nastro grafitico risulta piu evidente, attraverso un orientamento nella terza dimensione, in
modo da sviluppare una struttura simile alla grafite e la progressiva scissione di cianuro di

idrogeno e azoto (Figura[5).
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Figura 5: Variazione della struttura del PAN al variare della temperature di carboniz-
zazione (22

La terza fase del processo di fabbricazione € denominata carbonizzazione quando avviene
a temperature inferiori a 1600 °C. Questa fase & caratterizzata dalla rimozione degli atomi
differenti dal carbonio e dalla formazione di una struttura grafitica. Un ulteriore trattamento
termico a temperature superiori, tipicamente oltre i 2000 °C, &€ denominato grafitizzazione.
Nella grafitizzazione si assiste a un maggiore allineamento dei piani grafitici, con |'obiettivo
di ottenere fibre di carbonio con proprieta meccaniche superiori, in particolare un piu alto

modulo elastico.

Dopo il processo di carbonizzazione/grafitizzazione, la superficie delle fibre di carbonio
necessita di essere attivata per migliorare |'adesione con la matrice del composito. Le
proprieta meccaniche di un composito migliorano con un legame piu forte tra fibra e matrice.
| metodi di attivazione della superficie si dividono in non ossidativi (Whisker formation,
Elettropolimerizzazione, rivestimento della fibra con pyrocarbon) e ossidativi (Ossidazione

a umido, ossidazione termica, ossidazione anodica).

Successivamente all'attivazione, alle fibre viene spesso applicato un "sizing". Questo trat-
tamento ha diverse funzioni, tra cui la protezione delle fibre durante la lavorazione tessile e
il miglioramento della compatibilita con la matrice. In Figura [ viene descritto il processo

di sizing delle fibre.
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Figura 6: Schema del processo di sizing

Nel contesto del trattamento al plasma delle fibre di carbonio, & una prassi comune rimuo-
vere il sizing mediante bagni chimici prima di eseguire il trattamento stesso (desizing). Uno
studio ha eseguito il trattamento al plasma su fibre sia con sizing che sottoposte a
desizing. | risultati indicano che le proprieta a trazione delle fibre non subiscono variazioni

significative in relazione alla presenza o all'assenza del sizing.

graphite structure  micro structure single filament

Figura 7: Dalla struttura grafitica delle fibre di carbonio al rotolo commerciale di fibre

di carbonio

La Figura[7]illustra il passaggio dalla struttura cristallina del singolo cristallo di grafite al
tessuto di fibre di carbonio, da cui si ricavano gli strati per la composizione del materiale

composito. In generale, le proprieta meccaniche della fibra di carbonio includono:
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e Elevata resistenza meccanica e rigidita. La fibra di carbonio offre una resistenza
specifica circa dieci volte superiore rispetto all'alluminio e all’acciaio. La sua resistenza

a rottura si aggira intorno ai 2.1 — 2.5 GPa;
e Elevata resistenza a fatica;
e Bassa tendenza al creep;
e Buon smorzamento delle vibrazioni.

Inoltre, la fibra di carbonio & chimicamente inerte, ha un basso coefficiente termico d’e-

spansione e ha un’alta conduttivita elettrica nella direzione delle fibre.

1.1.2 Carbon Fiber Renforced Polymers

| materiali compositi rinforzati con fibre di carbonio (CFRP) sono ampiamente utilizzati gra-
zie alle loro eccellenti proprieta meccaniche, conducibilita elettrica e termica, nonché alla
loro bassa deformazione termica. | compositi a matrice polimerica risultano piu semplici da
fabbricare rispetto a quelli con matrice metallica o ceramica, indipendentemente dal fatto
che il polimero sia termoplastico o termoindurente. Nei sistemi termoindurenti, il precursore
della matrice & una resina non completamente polimerizzata, che subisce una polimerizza-
zione completa durante il processo di cura, il quale prevede il riscaldamento del composito
a una temperatura specifica. Le resine epossidiche sono tra le matrici termoindurenti pil
utilizzate per le fibre di carbonio e garantiscono un eccellente legame fibra-matrice e una
grande resistenza alla frattura. Al contrario, nei polimeri termoplastici la polimerizzazione

& gia completata durante la fase di produzione [23].

Un ulteriore vantaggio dei compositi a matrice polimerica & rappresentato dalle temperature
relativamente basse richieste nei processi di fabbricazione. Nei compositi termoindurenti,
la temperatura di lavorazione non supera i 200°C, mentre nei termoplastici puo raggiun-
gere un massimo di 400°C. Sebbene i compositi a matrice termoplastica offrano maggiore
durezza e non richiedano un processo di cura, presentano lo svantaggio di richiedere tem-
perature di processo piu elevate e di avere trattamenti superficiali meno sviluppati rispetto

ai termoindurenti.

Le fibre di carbonio, pur possedendo un’elevata resistenza a trazione, risultano intrinse-
camente fragili. Di conseguenza, la duttilita e la durezza del composito finito dipendono

significativamente dal tipo di matrice polimerica utilizzata. In generale, le matrici termo-
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plastiche tendono ad offrire maggiore duttilita e durezza grazie alla natura delle loro catene
polimeriche, sebbene esistano diverse resine termoindurenti con rigidita e durezza variabili.
Una matrice caratterizzata da elevata durezza conferisce al composito una maggiore re-
sistenza agli impatti, mentre una matrice con elevata rigidita contribuisce a migliorare la

resistenza al taglio interlaminare (ILSS).

Come anticipato prima, la resina epossidica & la matrice polimerica piu utilizzata per le fibre
di carbonio. Presenta un'eccellente combinazione di proprieta meccaniche e resistenza alla
corrosione, & dimensionalmente stabile, presenta una buona adesione ed & relativamente
economica. Inoltre, il basso peso molecolare delle resine epossidiche non polimerizzate allo
stato liquido migliora la preparazione del composito, facilitando il completo impregnamento
delle fibre in confronto ad alcune resine piu viscose. Le resine epossidiche sono caratterizzate
dalla presenza di due o piu gruppi epossidici per molecola. La struttura chimica generica di
un gruppo epossidico ¢& illustrata nella Figura[8 Rappresenta un anello a tre atomi in cui
i sostituenti Ry, Ry, R3 e R4 sono atomi o gruppi funzionali legati covalentemente ai due

atomi di carbonio ai lati del triangolo.

RV RS
R2 R3

Figura 8: Generica struttura di un epossido [25]

Affinché le fibre di carbonio possano agire efficacemente come rinforzo in un materiale
composito, & fondamentale che abbiano un modulo elastico elevato. Infatti, in un composito
con fibre unidirezionali, la frazione di carico sopportata dalle fibre & data dalla formula

semplificata
Py otAy EreeAr Ex

PC B UCAC B ECECAC B EC

v, (1)

dove Ps rappresenta il carico assiale sulle fibre, mentre P. rappresenta il carico assiale
sull'intero composito. In generale, il pedice "f" rappresenta le proprieta delle fibre, mentre
il pedice "c" quelle del composito. La Formula |1 ha validita, considerando un perfetto
legame tra matrice e fibra. L'area della fibra & calcolata come Af=wsh, secondo il modello

rappresentato in figura [9

Caratterizzazione meccanica di compositi in fibre di carbonio unidirezionale 23
trattate con tecnologia al plasma a base azoto



>
>

. “Slab”
F' w model Wm/2
L 2 '

2
[
RVE i e © W] ’ﬂ h

Figura 9: Modello microscopico semplificato di un composito [24)

In realta, il legame tra matrice e fibra non e perfetto e sono diverse le soluzioni sperimentate

dai ricercatori per migliorarlo, tra le quali il trattamento al plasma dei tessuti fibrosi.

Un materiale composito a matrice polimerica rinforzata con fibre di carbonio (CFRP) & co-
stituito da piu sezioni di fibre, generalmente sotto forma di tessuti, che vengono sovrapposti
in sequenza prima del processo di infusione della resina. Questo conferisce al materiale una
marcata anisotropia, poiché le proprieta meccaniche variano significativamente in funzione
della direzione considerata. In particolare, lungo la direzione longitudinale, ovvero lungo
I'orientazione delle fibre, si osservano i valori piu elevati di modulo elastico, resistenza mec-
canica, nonché conducibilita elettrica e termica. Per ottenere un comportamento meccanico
bilanciato nelle diverse direzioni, i tessuti di fibre unidirezionali vengono orientati secondo

specifiche configurazioni, come illustrato in Figura[I(

0°
+45°
-45°
90°
90°
-45°
+45°
0°

Figura 10: Esempio di stacking sequence di un composito [25]

Quando le fibre sono orientate esclusivamente lungo il piano longitudinale, le proprieta

meccaniche nelle direzioni trasversali risultano significativamente ridotte. Affinché le fibre
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svolgano efficacemente la funzione di rinforzo, il loro contenuto volumetrico all'interno del
composito deve essere superiore a quello della matrice. Applicando la rule of mixtures, &
possibile determinare la densita del composito in funzione delle frazioni volumetriche delle

fibre e della matrice, come riportato nella Formula[2.

pe = Veps + (1 — vt) pm (2)

| moduli elastici dei compositi sono ricavabili dalle rules of mixtures nel caso di fibre uni-
direzionali. Queste proprieta dipendono dal rapporto percentuale di fibre e matrice e dalle

loro proprieta meccaniche (Formule [3[4]5).

E1 = UfEf + UmEm (3)
1 Vg U
T 4
E, Ef + E., ()
1 Vs Um
A, m 5
G Gr | G ©)

[l modulo elastico longitudinale, E,, rappresenta la rigidita del materiale lungo la direzione
delle fibre, mentre il modulo elastico trasversale, E;, &€ determinato dai moduli elastici
trasversali delle fibre e della matrice. |l modulo di taglio, G, descrive la resistenza del
materiale alle sollecitazioni di taglio nel piano. Quando le fibre sono orientate lungo la
direzione longitudinale, le proprieta meccaniche nelle direzioni trasversali e di taglio risultano
significativamente inferiori rispetto a quelle lungo I'asse delle fibre. L' Equazione[3suggerisce
che un incremento della frazione volumetrica di fibre nel composito possa migliorarne le
proprieta meccaniche. Tuttavia, un contenuto eccessivo di fibre compromette |'adesione con
la matrice, determinando un peggioramento delle prestazioni meccaniche complessive. Studi
sperimentali hanno indicato che le proprieta flessionali dei compositi con fibre unidirezionali

risultano ottimali per frazioni volumetriche di fibre comprese tra il 50% e il 70% [25].

Le proprieta flessionali di un materiale composito sono strettamente correlate alla sua resi-
stenza a trazione. Un provino sottoposto a sollecitazione flessionale sperimenta uno stato
di tensione su una faccia e di compressione sulla faccia opposta, con la risposta flessionale
determinata prevalentemente dal lato in tensione. Nei compositi con fibre unidirezionali
orientate lungo la direzione longitudinale, la resistenza a flessione risulta elevata, poiché la

resistenza a trazione del materiale & massimizzata in questa direzione. La curva flessione-
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deformazione di tali compositi presenta un andamento lineare, indicando un comportamento

elastico fino al punto di rottura, che avviene in modo netto, come illustrato in Figura|11]
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Figura 11: Caratteristica flessione-deformazione di un composito con fibre di carbonio
unidirezionali poste in direzione longitudinale [25]

Subhedar et al. [26] hanno condotto uno studio sulle proprieta flessionali dei materiali
compositi rinforzati con fibre di carbonio (CFRP), analizzando configurazioni con tessuti
unidirezionali disposti in diverse orientazioni. | risultati indicano che il composito in cui tutte
le fibre sono allineate lungo la direzione longitudinale presenta il modulo di resistenza a fles-
sione piu elevato, confermando I'importanza dell’orientamento delle fibre nell’ottimizzazione

delle prestazioni meccaniche del materiale.
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1.2 Meccanica della frattura

Negli ultimi decenni, |'impiego di materiali compositi nelle strutture portanti, in cui il rispar-
mio di peso & un fattore cruciale, ha registrato un costante aumento. La classe predominante
di materiali compositi utilizzati in ambito ingegneristico & rappresentata da compositi co-
stituiti da fibre continue, allineate in una matrice polimerica, generalmente realizzati come
laminati. Questi laminati sono composti da strati (lamine o tessuti di fibre unidirezionali)
sovrapposti, ciascuno con una specifica orientazione delle fibre. Un singolo strato unidire-
zionale risulta particolarmente resistente nella direzione delle fibre, ma presenta una bassa
resistenza nella direzione perpendicolare ad esse. Pertanto, le cricche che si propagano
parallelamente alle fibre, come le cricche trasversali negli strati orientati a 90 gradi e la
separazione degli strati fuori asse, rappresentano modalita di rottura comuni. Inoltre, i
laminati possono subire rottura per delaminazione, ossia per la formazione di cricche lungo
I'interfaccia tra strati adiacenti. Queste modalita di guasto possono interagire tra loro, ren-
dendo complessa la previsione dell’evoluzione del danno sia sotto carico statico che ciclico

(fatica) [27].

Per valutare la capacita strutturale di un composito, &€ fondamentale individuare parametri
intrinseci al materiale, indipendenti dalla sua geometria e dalle dimensioni. La caratteriz-
zazione del fenomeno di delaminazione nei compositi & stata condotta attraverso i principi
della meccanica della frattura. La delaminazione si manifesta come la propagazione di una
cricca lungo l'interfaccia tra due strati di fibre, compromettendo I'integrita strutturale del

materiale.

La Meccanica della Frattura Lineare Elastica (MFLE) & un approccio utilizzato per I'analisi
di fratture di piccole dimensioni, come quelle che si verificano nei materiali compositi a
matrice polimerica rinforzata con fibre di carbonio (CFRP). Questo metodo semplificato
assume un fronte di cricca lineare e fornisce una soluzione unica, derivata dalle equazioni

fondamentali della meccanica della frattura.
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Figura 12: Modi di frattura [27]

La Meccanica della Frattura Lineare Elastica (MFLE) identifica tre modalita di propagazione

della frattura, illustrate in Figura |12}

e Modo | (apertura): caratterizzato dalla presenza di una tensione normale al fronte di

cricca, che provoca I'apertura della frattura (caso a);

e Modo Il (taglio planare): dominato da una sollecitazione di taglio parallela al piano

della cricca, che induce uno scorrimento relativo tra le superfici di frattura (caso b);

e Modo Il (modo misto): combinazione dei modi | e Il, in cui coesistono sia tensioni

normali che di taglio, determinando una propagazione complessa della cricca (caso
c).

Nei materiali isotropi, la frattura si verifica prevalentemente in modo |, mentre nei materiali
compositi la propagazione puo avvenire lungo i piani pit deboli in condizioni di frattura

mista, influenzata dall’anisotropia del materiale.

Per una descrizione completa del comportamento a frattura, si adotta una legge di coesione
che correla la tensione all’apertura della cricca. In particolare, nel caso del modo I, la legge di
coesione stabilisce una relazione tra la tensione di trazione e |'apertura normale della cricca,
consentendo di modellare il processo di danneggiamento e propagazione. Un esempio di

tale relazione & riportato in Figura[13
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Figura 13: Legge di coesione [27]

La legge di coesione € una proprieta intrinseca del materiale, caratterizzata da due parametri
fondamentali: la tensione massima e |'apertura critica della cricca, corrispondente alla
rottura del materiale. L'area sottesa dalla curva rappresenta |'energia necessaria per la
propagazione della cricca fino alla completa frattura. Per correlare la legge di coesione
alla resistenza a frattura, si utilizza l'integrale "J", formulato da Rice [28], che consente di

quantificare I'energia di frattura nel materiale.

L'analisi condotta attraverso la Meccanica della Frattura Lineare Elastica (MFLE) consente
di determinare la tenacita a frattura senza la necessita di ricorrere alla legge di coesione o

all'integrale J. L'applicabilita della MFLE & subordinata alle seguenti ipotesi:
e Materiale linearmente elastico;
e Piccoli spostamenti e piccole deformazioni;
e Campo di tensione singolo per la cricca.

La singolarita del campo di tensione consente di descrivere la frattura attraverso un unico
parametro caratteristico. Inoltre, la linearita del modello permette |'applicazione del prin-
cipio di sovrapposizione degli effetti. Il modello della MFLE si basa su un bilanciamento

energetico, che rappresenta il fondamento della sua formulazione teorica.
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Figura 14: Sistema di riferimento dell’apice della cricca [27)]

Definendo un sistema di riferimento con origine nell’apice della cricca, come illustrato in
Figura[14, 1a Meccanica della Frattura Lineare Elastica (MFLE) esprime le componenti di

tensione lungo la direzione di apertura della cricca (x,=0) secondo la seguente formulazione:

K[ KH
722 27IZE1 o1 2711’1 23 271.731 ( )

| parametri K|,K;;,K;| rappresentano rispettivamente i fattori di intensificazione delle tensioni
per il modo |, modo Il e modo Il di frattura. Questi fattori forniscono una stima accurata
delle tensioni nelle vicinanze dell’apice della cricca. | valori di K dipendono dalle proprieta
del materiale, dalla geometria del provino e, in alcuni casi, dalla lunghezza della cricca. Con
I'aumento della lunghezza della cricca, il fattore di intensificazione delle tensioni cresce fino a
raggiungere un regime di instabilita, anche in presenza di un carico costante. Il valore critico
di K che precede questa instabilita € noto come tenacita a frattura, indicata con K¢ per il
modo |. K|c & considerata una proprieta intrinseca del materiale. Come precedentemente
discusso, nella MFLE la propagazione della cricca & regolata da un bilancio energetico.
Il tasso di rilascio dell’energia, indicato con G, € definito come la variazione dell’energia

potenziale U per unita di avanzamento della cricca ed € espresso dalla relazione:

1d
G U

“Bda ")

dove B ¢ lo spessore del provino ed a € la lunghezza di cricca. Si definisce R come resistenza

del materiale alla creazione di nuove superfici:

dU,
R="-"2 8
o (8)
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dove U, & I'energia necessaria per creare nuove superfici.
Il criterio di Griffith stabilisce che la propagazione della cricca avviene quando il tasso di
rilascio dell’energia, G, raggiunge o supera |'energia richiesta per la formazione di nuove

superfici di frattura, denominata energia di frattura R [29).
G>R (9)

[l tasso di rilascio dell’'energia G puo essere determinato a partire dai fattori di intensificazio-
ne degli sforzi e dalle proprieta elastiche del materiale, quali il modulo elastico e il modulo
di Poisson. Di conseguenza, dalla tenacita a frattura K¢ & possibile derivare il corrispon-
dente valore critico di rilascio dell'energia, G,c. Si sottolinea che i materiali CFRP non sono
isotropi, pertanto occorre distinguere tra modulo elastico longitudinale e trasversale, cosi

come tra i diversi coefficienti di Poisson associati alle diverse direzioni del materiale.

La determinazione della tenacita a frattura di un materiale per ciascun modo di frattura
segue specifiche normative di riferimento. La valutazione del modo | di frattura viene
effettuata attraverso il test Double Cantilever Beam (DCB), che sara descritto in dettaglio
nel Capitolo 2.5 Il modo Il di frattura & invece analizzato mediante il test End Notched
Flexure (ENF), il quale prevede la sollecitazione in flessione a tre punti di un provino con una
cricca preesistente. Come precedentemente menzionato, la linearita della MFLE consente
I'applicazione del principio di sovrapposizione degli effetti. Sulla base di questo principio, il
test Mixed Mode Bending (MMB) combina gli effetti del test DCB e del test ENF (Figura

15)) per caratterizzare la frattura in condizioni di modo misto.

R

Figura 15: Schema di un Test MMB [30)]
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1.3 Il plasma e la sua chimica

Il plasma & un gas ionizzato definito come un quarto stato della materia distinto. " lonizzato”
significa che almeno un elettrone non ¢ legato a un atomo o a una molecola, trasformando
cosi gli atomi o le molecole in ioni con carica positiva. All'aumentare della temperatura,
le molecole acquisiscono maggiore energia e la materia si trasforma nella sequenza: solido,

liquido, gas e infine plasma, il che giustifica il titolo di "quarto stato della materia” [31].

Le cariche elettriche libere — elettroni e ioni — rendono il plasma elettricamente condut-
tivo (a volte piu dell’'oro e del rame), internamente interattivo e fortemente sensibile ai
campi elettromagnetici. Un gas ionizzato viene solitamente chiamato plasma quando e
elettricamente neutro (cioe la densita degli elettroni & bilanciata da quella degli ioni po-
sitivi) e contiene un numero significativo di particelle elettricamente cariche, sufficiente a

influenzarne le proprieta elettriche e il comportamento.

Il plasma & ampiamente utilizzato nella pratica. Esso offre tre caratteristiche principali che

lo rendono particolarmente interessante per le applicazioni in chimica e discipline affini:

e Le temperature di alcuni componenti del plasma e la densita energetica possono

superare significativamente quelle delle tecnologie chimiche convenzionali;

e | plasmi sono in grado di generare elevate concentrazioni di specie energetiche e
chimicamente attive, tra cui elettroni, ioni, atomi e radicali, stati eccitati e fotoni con

diverse lunghezze d'onda;

e | sistemi al plasma possono operare in condizioni di non equilibrio termodinamico,
consentendo la generazione di concentrazioni estremamente elevate di specie chimi-
camente attive, pur mantenendo una temperatura complessiva relativamente bassa,

fino a livelli prossimi alla temperatura ambiente.

Queste caratteristiche del plasma consentono una notevole intensificazione dei processi
chimici tradizionali, un aumento significativo della loro efficienza e spesso la possibilita di

avviare reazioni chimiche impossibili nella chimica convenzionale.

Numerosi plasmi operano in condizioni di forte non equilibrio termodinamico e sono carat-
terizzati da differenti temperature associate alle varie specie plasmatiche e ai loro gradi di
liberta. In questi sistemi, la temperatura degli elettroni risulta spesso significativamente

superiore a quella delle particelle pesanti. | processi di ionizzazione e le reazioni chimiche in
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plasmi non in equilibrio dipendono principalmente dalla temperatura elettronica e, di con-
seguenza, mostrano una limitata sensibilita ai processi termici e alla temperatura del gas.
Tali plasmi sono comunemente definiti plasmi non termici o plasmi di non equilibrio. Al
contrario, quando il plasma raggiunge lo stato di equilibrio termodinamico, viene classificato

come plasma termico.

Nel trattamento con plasma non in equilibrio, gli elettroni liberati dagli atomi o dalle
molecole a seguito dell’elevato campo elettrico si trovano in una condizione di non equilibrio
termodinamico rispetto alle altre specie chimiche. In particolare, la loro temperatura e la
loro energia cinetica risultano significativamente superiori a quelle degli ioni pili pesanti e

delle particelle neutre [32)].

Maggiore e la temperatura, maggiore € il moto medio delle molecole. L'energia acquisita
o persa attraverso le collisioni (Ex) & correlata alla massa delle particelle (M) e alla loro
velocita (v) dall’espressione:

1

Ey = §Mv2 (10)

All'interno di una popolazione estesa, le molecole assumono un'ampia distribuzione di

energie, con |'energia di ciascuna molecola che varia continuamente nel tempo.

La distribuzione dell’energia di questa popolazione di molecole & statistica ed & descritta

dalla funzione nota come distribuzione di Maxwell-Boltzmann.

La distribuzione dell'energia puo essere definita da una singola grandezza, ovvero la tem-

peratura (T), mentre la velocita media delle molecole (€) nel gas & data da:

8kT
- 11
— (11)

ol
|

dove k & la costante di Boltzmann, il cui valore & paria 1,38 x 1023 J.K'!, T & la temperatura

espressa in Kelvin e M € la massa delle molecole in kg.

Per valutare I'energia cinetica media delle molecole in un gas, € necessario calcolare la

velocita quadratica media, che per la distribuzione di Maxwell-Boltzmann & data da:

kT
52:3_

i (12)

Di conseguenza, I'energia cinetica media delle molecole & legata alla temperatura del gas
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dall’equazione:

1
(B = S M = ng (13)

Un altro parametro importante che influenza il risultato del trattamento & la densita delle
specie che compongono il plasma (elettroni, ioni e specie neutre), attraverso la quale il

grado di ionizzazione pu0 essere definito come il rapporto tra le specie cariche e quelle del

gas neutro:
n.
o= —" (14)
(n; + nyo)
dove n; € la quantita di ioni, mentre n, € la quantita di specie neutre. Il valore di «

cresce all'aumentare della temperatura, poiché n; € proporzionale alla temperatura, mentre
diminuisce quando n, si riduce. In base al valore di «, un plasma puo essere completamente
ionizzato (o= 1) o parzialmente ionizzato. Il valore tipico per un plasma industriale o da
laboratorio & a = 10°°, con una densitd di plasma che varia nell'intervallo 107 - 10%°

specie/cm3.
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1.4 Tecnologie di trattamento al plasma

Negli ultimi cinquant’anni, il settore del trattamento superficiale di tessuti fibrosi mediante
tecnologie al plasma ha registrato un significativo sviluppo, con una crescita particolarmente
marcata nell'ultimo decennio. Questo incremento & stato accompagnato da un interesse
crescente verso le diverse tecniche di preparazione e modifica superficiale dei materiali. Tra

le metodologie piu diffuse, spiccano il plasma a bassa pressione e i sistemi a microonde [33].

| moderni sistemi di generazione di plasma a bassa pressione operano generalmente in un
intervallo di pressione compreso tra 0,1 e 10 Pascal, caratterizzandosi per una densita di
scarica relativamente elevata. Di conseguenza, essi presentano un'intensita di ionizzazione
superiore rispetto alle scariche capacitive a radiofrequenza operanti in condizioni di pressione
simili. All'interno di un plasma a bassa pressione, la mobilita elettrica delle particelle
cariche su un materiale esposto a un campo elettrico applicato e tale che gli elettroni
si muovono con una velocita definita come "velocita di deriva”, espressa in centimetri
quadrati per volt-secondo (cm?/Vs). Tuttavia, I'incremento della velocita degli elettroni &
limitato dall'aumento della probabilita di collisione con altre particelle, che ne determina una
progressiva riduzione dell’accelerazione. In condizioni stazionarie, gli elettroni raggiungono
una velocita di deriva media, risultante dall’equilibrio tra il campo elettrico applicato e i

processi collisionali nel plasma.
Questo effetto & facilmente comprensibile perché:

e le scariche nel plasma a bassa pressione sono debolmente ionizzate, quindi le collisioni

principali delle specie cariche avvengono con particelle neutre;
e la velocita di deriva & proporzionale al campo elettrico applicato;

e la maggior parte dell’energia viene trasferita dagli ioni del campo elettrico agli elettroni

a causa della differenza di massa tra loro.

Le tecnologie a microonde operanti a bassa pressione sono progettate per ionizzare i gas con
livelli di potenza inferiori rispetto ai sistemi a radiofrequenza (RF) o ai dispositivi basati su
corrente continua (DC) o alternata (AC). Una caratteristica distintiva di queste scariche ¢ la
lunghezza d'onda sensibilmente ridotta, un fattore che influisce sulla distribuzione spaziale

della scarica stessa. Di conseguenza, il plasma generato risulta meno uniforme rispetto a
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un plasma convenzionale a radiofrequenza e presenta limitazioni in termini di scalabilita

dimensionale e controllo del potenziale di uscita.

Oltre alla non uniformita del processo, i plasmi a microonde tendono a determinare un
riscaldamento significativo del substrato trattato. All'interno della vasta gamma di sistemi
a microonde, le scariche possono manifestarsi in forme altamente localizzate o presentare
un carattere termico all’esterno della cavita di generazione. Analogamente ad altri plasmi,
sia in condizioni di vuoto che atmosferiche, questi sistemi possono impiegare diversi gas
o miscele di gas, tra cui azoto, argon, elio, anidride carbonica e altre specie chimiche, in

funzione delle specifiche esigenze di processo.

1.4.1 Atmospheric Pressure Plasma

Il plasma a pressione atmosferica riveste un ruolo di grande rilevanza tecnica in numerose
applicazioni industriali. A differenza dei plasmi generati a bassa o alta pressione, I'utilizzo
di plasma atmosferico non richiede I'impiego di camere di trattamento per il mantenimento
di un livello di pressione specifico, rendendo possibile una modifica superficiale efficace e
omogenea in condizioni ambientali standard. Questa caratteristica facilita I'integrazione
delle tecnologie basate su plasma atmosferico direttamente nelle linee di produzione, elimi-
nando la necessita di sistemi a vuoto costosi per |'attivazione superficiale a bassa pressione

3.

Il plasma atmosferico viene generato attraverso il passaggio di una corrente elettrica all'in-
terno di un gas. Poiché i gas a temperatura e pressione atmosferica presentano una natura
intrinsecamente isolante, € necessario generare un'elevata densita di particelle cariche per
superare tale proprieta e rendere il gas conduttivo. L'interazione tra la corrente elettrica e

il gas produce una scarica gassosa che porta alla formazione del plasma.

Le scariche a pressione atmosferica sono prevalentemente di tipo a barriera dielettrica (DBD)
o a scarica luminosa (Glow Discharge, GD), entrambe classificate come scariche non ter-
miche. Questi plasmi vengono generati mediante |'applicazione di alte tensioni su spazi
ridotti, con la presenza di un rivestimento isolante che impedisce la transizione verso un

arco elettrico.

L'efficacia del trattamento al plasma atmosferico dipende in modo critico dalla chimica

delle reazioni tra la superficie del materiale e le specie reattive presenti nel plasma. A bassi
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livelli di esposizione energetica, |'interazione plasma-superficie si limita agli strati piu esterni

del materiale (pochi strati molecolari), senza alterarne le proprieta meccaniche di massa.

| gas impiegati nel trattamento al plasma di tessuti di fibra di carbonio includono azoto,

argon, ossigeno, aria e miscele come idro-azoto.

L'ionizzazione nel plasma atmosferico € simile a quella nel plasma sotto vuoto. Il campo
elettrico applicato deve fornire energia sufficiente per ionizzare il gas selezionato. La velocita
del gas, la pressione di processo e la potenza del campo elettrico devono essere controllate

per bilanciare le forze di ionizzazione e la loro dissipazione.

[l processo di ionizzazione si basa sulla separazione degli elettroni dagli atomi, creando ioni
positivi € negativi. In un plasma atmosferico, la temperatura degli elettroni & elevata, ma

quella delle particelle pesanti (ioni e neutri) & pit bassa rispetto ai plasmi a bassa pressione.

Esistono tre tipi di sorgenti di frequenza per generare plasmi atmosferici, regolati da

normative internazionali per evitare interferenze con le telecomunicazioni:
e Bassa frequenza (j100 kHz);
e Radiofrequenza (RF) a 13,56 MHz;
e Microonde (MW) a 2,45 GHz.
Il plasma RF & piu omogeneo ed ¢ ideale nel trattare tessuti in fibra di carbonio.

L'interazione tra plasma atmosferico e superficie induce una serie di modifiche fondamentali

per I'incremento dell’adesione, tra cui:

e Ablazione (incisione superficiale): rimozione di strati organici e contaminanti super-

ficiali attraverso processi di sputtering e degradazione chimico-fisica;

e Eliminazione di contaminanti organici: decomposizione e rimozione di sostanze come
agenti distaccanti, antiossidanti e residui carboniosi mediante reazioni di ossidazione

e dissociazione molecolare;

e Reticolazione superficiale: attivazione di gruppi funzionali tramite ionizzazione in-
dotta da gas inerti, come argon o elio, favorendo la formazione di legami chimici

reattivi;
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e Modificazione chimica della superficie: introduzione di nuovi gruppi funzionali che

migliorano le proprieta di adesione del materiale trattato.

L'esposizione della superficie al plasma atmosferico induce la formazione di radicali liberi,
che interagiscono con le specie gassose presenti nel plasma, generando nuovi legami co-
valenti e promuovendo l'introduzione di gruppi funzionali specifici. Questa modifica della
chimica superficiale contribuisce significativamente al miglioramento dell’adesione tra fibre

di carbonio e matrici polimeriche.
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Figura 16: Schema della torcia di una tecnologia APP [34)]

Un esempio di tecnologia APP della Plasmatreat (Plasmatreater AS400, Plasmatreat Gm-
bH, Steinhagen, Germania) & illustrato da Ricard et al. [34] in Figura[16 Il sistema opera
applicando una tensione pulsata ad alta frequenza (15-25 kHz) tra due elettrodi tubolari,
regolando cosi la potenza del plasma in un intervallo compreso tra circa 1000 e 1500 W.
[l generatore PT400 fornisce una corrente modulata tramite impulsi e pause, con la modu-
lazione controllata mediante la regolazione del tempo di ciclo del plasma (PCT). Quando

il PCT & impostato al 100%, la durata dell'impulso & uguale a quella della pausa. Il gas
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principale impiegato nel processo & |'azoto, introdotto attraverso la torcia con una portata
fissa di 40 slm (litri standard al minuto). Un dispositivo a spirale imprime una rotazione al
flusso di gas, favorendo la rotazione dell’arco elettrico e prevenendo un’erosione irregolare

dell’alloggiamento metallico.

Deng et al. [35] hanno studiato un getto di plasma a pressione atmosferica in corrente con-
tinua (DC) in azoto e aria secca in termini di proprieta del plasma e di generazione di specie
attive nella zona attiva e nell'afterglow. In Figura[I7 viene mostrata una rappresentazione

schematica dell’APP.
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Figura 17: Ulteriore esempio di una torcia APP [35]

L'after-glow dei plasmi di azoto (N,) e aria & caratterizzato da una temperatura del gas
prossima a quella ambiente, mentre la temperatura vibrazionale rimane elevata, raggiungen-
do fino a 4600 K a una distanza di 5 mm dall’ugello nel caso del plasma di N2. L'emissione
dell’after-glow del getto di plasma di azoto € attribuibile alla presenza di stati metastabili di
N2, mentre lo spettro dell’after-glow del getto di plasma d'aria & dominato dall’emissione

del monossido di azoto (NO).
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2 Materiali e Test

In questa sezione saranno descritti i materiali impiegati per la fabbricazione dei compositi,
con particolare riferimento ai tessuti di fibre di carbonio e alla resina epossidica unitamente
al relativo induritore. Successivamente, sara presentata |'apparecchiatura utilizzata per il
trattamento superficiale al plasma con tecnologia APP. Si definiranno, inoltre, i criteri che
hanno guidato la scelta dei parametri di processo per il trattamento delle fibre di carbonio,
illustrando i diversi casi studio considerati. Infine, verra presentata la prova meccanica
DCB a cui sono sottoposti i provini per dimostrare |'efficacia del trattamento al plasma nel

migliorare la resistenza a delaminazione di modo | di un CFRP.

2.1 Materiali

Per la fabbricazione dei compositi CFRP sono stati impiegati tessuti di fibre di carbonio e
una resina epossidica, entrambi forniti da Easy Composites (C). In particolare, il tessuto
di fibre di carbonio utilizzato & denominato commercialmente "100g Unidirectional Carbon
Fibre Cloth (1000mm)” [36]. Le specifiche tecniche e le proprieta meccaniche di questo

tessuto sono dettagliatamente riportate nella Tabella[1]

Trama Unidirezionale
Larghezza rotolo [mm] 1000
Lunghezza rotolo [m] 10

Spessore [mm]| 0,1
Grammatura [g/m?] 100

Diametro filamento [pm] 7
Tensile Strength [MPa] 4120
Allungamento a rottura 1,8 %
Tensile Modulus [GPa] 234
Densita [g/cm?] 1,79

Tabella 1: Proprieta delle fibre di carbonio unidirezionali [36]

Le fibre di carbonio sono reperibili commercialmente in diversi tipi di trama. Oltre alla
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trama unidirezionale, € possibile avere trame intrecciate e trame multiassiali. L'intreccio
dei filamenti di carbonio garantisce un'alta maneggevolezza del tessuto, caratteristica par-
ticolarmente rilevante rispetto alla delicatezza del tessuto unidirezionale. Per mantenere
coese le fibre in direzione unidirezionale viene usata una traccia di materiale termoplastico
36]. In questo caso, il tessuto ha un binding non visibile in superficie, ma altri tessuti di

fibre di carbonio in commercio mostrano un tipo di binding visibile come in Figura[1§

Figura 18: Binding esterno (sinistra) e interno (destra)

E importante distinguere il "binding” dalla "sizing" delle fibre. Il binding ha una finalita
esclusivamente pratica, volta a facilitare la manipolazione del tessuto durante le fasi di
lavorazione ed & applicato dopo il sizing, che viene effettuato dopo I'attivazione delle fibre

per migliorarne la processabilita.

Dal tessuto sono stati ricavate sezioni di fibre di carbonio di dimensioni 30x30 cm e 15x30

cm, conformi agli ingombri della macchina di trattamento al plasma.

La resina epossidica usata per la fabbricazione dei compositi € la "IN2 Epoxy Infusion
Resin” preparata mediante I'aggiunta di un induritore (hardener). Il produttore offre due
tipologie di induritore, slow e fast, che si distinguono per il tempo di lavorabilita (pot life)
disponibile per I'applicazione della resina alle fibre. In questo studio viene usato I'hardener
di tipo slow, che permette di avere un maggiore intervallo di tempo per l'infusione della
resina. |l rapporto tra resina e hardener € 100:30 in peso, definito dal produttore. Anche le

tempistiche di cura sono definite dal produttore. |l protocollo adottato prevede una prima
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fase di polimerizzazione a temperatura ambiente per 24 ore, seguita da un trattamento

termico in forno per completare la reticolazione della resina, per una durata di 3 h a 100

°C. Le proprieta della resina post-cura sono indicate in Tabella[2

Tensile Strength [MPa] | 68,5 - 76
Flexural strength [MPa] | 110 - 120

Flexural Modulus [GPa] | 31 - 35

Allungamento a rottura | 6 -8 %

Tabella 2: Proprieta della resina IN2 [36]
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2.2 Impianto di Trattamento al Plasma Atmosferico:

componenti e configurazione

[l processo di trattamento al plasma delle fibre di carbonio & stato eseguito presso i laboratori
Plasma Nano-Tech di Environment Park S.p.A. L'apparecchiatura utilizzata in questo studio

& conforme a quella impiegata da Sampino nel suo lavoro di tesi di laurea magistrale [32].

Nello specifico, € stata adottata un'apparecchiatura di trattamento al plasma a pressio-
ne atmosferica attraverso I'adozione di un sistema jet di plasma di Plasmatreat GmbH

(Steinhagen, Germania).

[l banco di prova per il trattamento al plasma utilizzato per il trattamento dei tessuti in
fibra di carbonio & strutturato su due livelli di 75 x 200 cm con un’altezza del banco inferiore

di 25 cm e del banco superiore di 87 cm (Figura[19).

Figura 19: Banco di prova dell’impianto di trattamento al plasma con tecnologia APP

Il sistema & composto da nove componenti interconnessi: un generatore, due trasformatori

o Power Control Unit (PCU), due sorgenti di plasma jet, un'unita di polimerizzazione al
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plasma PDA 1, un PC che gestisce i parametri di processo con un'apposita interfaccia

grafica, un sistema di movimentazione a 3 assi e una cappa di aspirazione.

Il generatore ¢ il modello "FG5001" (Figura alloggiato sotto il piano del banco (Figura
19). Il generatore ¢ il cuore del sistema, fornendo una corrente modulata (impulso-pausa)
la cui intensita & regolata tramite I'impostazione del tempo del ciclo (PCT). Quando il
PCT viene impostato al 100%, la durata dell'impulso diventa identica a quella della pausa,
garantendo un controllo preciso sulla potenza e sull'efficienza del plasma . La tecnologia
fa uso di una tensione pulsata ad alta frequenza (nell'intervallo di 15-25 kHz) applicata tra
due elettrodi tubolari concentrici. Questa frequenza non solo regola la potenza del plasma,
ma ne monitora anche le variazioni, consentendo un controllo fine della potenza tra 400 e
1000 W. L'energia trasferita al plasma viene cosi modulata in modo preciso, permettendo
I'ottimizzazione dei processi di trattamento a bassa e alta potenza. Sebbene il generatore
di plasma FG5001 permetta I'utilizzo contemporaneo di fino a due ugelli di plasma, per le
finalita del presente studio & stato impiegato un solo ugello. Questo ugello & di tipo fisso,

contrariamente alla possibilita offerta dal sistema di utilizzare anche un ugello rotativo.

Figura 20: Generatore FG5001
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La PCU (Figura & impiegata per la gestione di diversi moduli di monitoraggio. Questi
includono: Modulo di potenza del plasma (PPM) che registra potenza e i livelli di tensione
direttamente sulla testa del getto, il modulo di controllo della luce (LCM), il modulo di
controllo del flusso (FCM) che adatta continuamente la portata del gas alle diverse con-
dizioni di esercizio, Modulo di controllo della pressione (PCM) e Modulo di controllo della
rotazione (RCM). Il gas di processo, generalmente azoto o un altro gas inerte, & gestito
dal modulo PCU, che regola il flusso attraverso la torcia con una portata definita in un
intervallo compreso tra 18 e 45 L/min (litri al minuto). La gestione del flusso di gas &

cruciale per mantenere condizioni ottimali nel plasma e garantirne la stabilita.

({H plasmatreat
@«

Figura 21: PCU [37]

Un dispositivo a spirale incorporato nell'impianto & progettato per ruotare il flusso principale
di gas. Questo movimento rotatorio promuove una circolazione uniforme del gas, favorendo
la rotazione dell'arco elettrico e impedendo |'erosione irregolare della struttura metallica
dell'impianto. La rotazione dell'arco, infatti, &€ fondamentale per evitare accumuli localiz-
zati di calore, prolungando la vita utile dell’'apparato e assicurando una distribuzione piu
omogenea dell'energia del plasma durante i processi di trattamento superficiale. |l sistema
di canalizzazione del plasma adottato ¢ il sistema "PFWI1004" e |'ugello "36602/36603"
& utilizzato per generare il plasma freddo (Figura[22). Si tratta di un ugello a lama con

un'apertura di 6 mm, adatto al trattamento di un tessuto di fibre di carbonio unidirezionali.
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La pressione del gas espulso si attesta intorno ai 4 bar, mentre la temperatura del plasma in
uscita dipende specificamente dall'ugello selezionato, variando generalmente in un intervallo

compreso tra 40 e 190 °C.

Figura 22: Il sistema PEW100/ e l'ugello 36602/36603 [37][38]

Un sistema di movimento a 3 assi, serie "Janome JR3000” (Janome Industrial Equipment,
Tokyo, Giappone), & stato utilizzato per il movimento del getto al plasma, con un percorso

appropriato impostato dall'utente (Figura|23).
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Figura 23: Sistema di movimentazione a 3 assi Janome JR3000
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In questo studio si & cercato di ottimizzare la distanza tra ugello e tessuto per ottenere
il miglior compromesso tra I'etching e la manipolazione chimica delle specie nel carbonio,
in modo da ottenere la migliore adesione possibile tra fibre di carbonio e resina. Per fare
questo & stato necessario fissare i parametri d'intensita del plasma, la portata, la potenza e
la velocita di passata. Questi parametri sono stati scelti in base all'esperienza pregressa del
laboratorio di Environment Park. L'azoto & stato il gas scelto per entrambi i trattamenti
per via della sua capacita di innestare gruppi funzionali sul carbonio, ideali per ottenere il
miglior legame con la resina scelta in questo studio. Le caratterizzazioni chimiche descritte
in seguito hanno guidato alla scelta dei due parametri di distanza su cui & susseguita la
caratterizzazione meccanica dei compositi. | parametri di processo sono indicati in Tabella

3

Portata [I/min] 34

Tensione di riferimento 85%

Intensita del plasma [kHz] 23
Potenza [W] 570

Voltaggio del plasma [V] 300

Corrente del plasma [A] 13,5

Velocita di passata [m/min] | 160
8
10

Distanza tessuto-ugello [mm]

Tabella 3: Parametr: di processo del trattamento al plasma

Il processo di trattamento delle fibre & stato avviato impostando i parametri di processo
nel computer e nella PCU. Il layer di fibra di carbonio & stato fissato su una piastra di
alluminio mediante nastro adesivo in alluminio (Figura . L'uso della piastra di alluminio
ha garantito un efficace assorbimento del calore generato dal plasma, oltre a prevenire
reazioni chimiche indesiderate durante il trattamento. Data la delicatezza del tessuto, il
nastro adesivo in alluminio e stato applicato in modo da minimizzare il rischio di distacco
delle fibre dal binding. Dopo il posizionamento del tessuto, la piastra di alluminio & stata

collocata all'interno della camera di trattamento e |'altezza del robot & stata regolata in
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base al parametro di distanza del plasma selezionato. Il processo & stato avviato dopo aver

provveduto al collegamento del gas e all'attivazione della cappa di aspirazione.

Figura 24: Trattamento al plasma delle fibre di carbonio in azione

Come mostrato in Figura[24, |a parte superiore, gia sottoposta al trattamento al plasma,
appare piu lucida rispetto alla zona non trattata. Nonostante la presenza del nastro adesivo,
si osserva che I'azione del plasma provoca uno sfibramento del tessuto e un aumento dei
vuoti tra le fibre, attribuibile all’elevata sensibilita del binding delle fibre. Questi effetti
indesiderati sono stati minimizzati al limite delle possibilita operative. |l colore viola del
plasma visibile in Figura [24]indica che il trattamento sta modificando le specie chimiche del
carbonio in modo controllato. Al contrario, una colorazione tendente al rosso suggerirebbe

una bruciatura del tessuto, intensificando il fenomeno di etching.
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2.3 Caratterizzazioni chimiche

La scelta del parametro di distanza tra il tessuto di carbonio e 'ugello di erogazione del
plasma é stata effettuata in base ai risultati delle caratterizzazioni che saranno descritte nelle
seguenti sezioni. L'analisi OES ha fornito indicazioni sul potere emissivo dell'azoto. L’analisi
Raman ha indicato i parametri che hanno fornito una maggiore manipolazione chimica del
tessuto. L'aspetto morfologico delle fibre prima e dopo il trattamento & stato valutato con
I'analisi SEM. La percentuale degli elementi chimici principali (Carbonio " C",Ossigeno " Q"
Azoto "N") presenti sulle fibre trattate e non trattate e stata quantificata mediante I'analisi

EDS.

2.3.1 Analisi OES

La spettroscopia di emissione ottica (OES) & una tecnica chiave per analizzare la com-
posizione chimica del getto dell’APP, misurando le emissioni ottiche delle specie eccitate
all'interno del plasma. Nell’'ambito di un sistema APP basato sull'azoto N,, I'OES assume
un ruolo essenziale per studiare la cinetica e la chimica del plasma, contribuendo all’otti-
mizzazione dei parametri del plasma. Uno spettrometro "Ocean Optics LIBS2500 Plus”
(Ocean Optics, Inc., Dunedin, FL, USA), un cavo in fibra ottica e il software ”OceanView”
(versione OceanView 2.0.8) sono stati utilizzati per esaminare gli spettri delle specie nell'in-
tervallo da 150 a 1100 nm come lunghezza d'onda. L'OES & stata eseguita prima di studiare
gli effetti del plasma sulla superficie dei tessuti di carbonio. La sonda & stata posizionata in
prossimita del getto di plasma in modo da operare in condizioni di sovrapressione (Figura
. Questa condizione fornisce un'indicazione della capacita del flusso di plasma senza
alcuna influenza da parte dell'aria che circonda la camera di trattamento. La OES mostra
il potenziale effetto ionizzante delle specie chimiche coinvolte e la loro variazione con i
parametri primari del plasma. Cio fornisce una guida preliminare sulla scelta dei parametri

da adottare in combinazione con gli esperimenti preliminari [39].
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Figura 25: Sonda OES collegata allo spettrometro

Sono stati analizzati tre casi con diversi parametri di potenza, a parita degli altri parametri

mostrati in Tabella[3, per ottimizzare il trattamento al plasma. | parametri vengono mostrati

in Tabella

Tensione di riferimento | Potenza [W] | Voltaggio [V] | Corrente [A]
70% 524 255 11,8
85% 570 300 13,5
100% 605 345 15,2

Tabella 4: Parametri di potenza usati per gli spettri OES

Da questi parametri sono stati ricavati gli spettri nelle Figure[26, [27, [28

OES tensione di riferimento 70%
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Figura 26: Spettro OES con tensione di riferimento 70%
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OES tensione di riferimento 85%
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Figura 27: Spettri OES con tensione di riferimento 85%

OES tensione di riferimento 100%
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Figura 28: Spettri OES con tensione di riferimento 100%

Negli spettri acquisiti, sono stati riconosciuti: il primo sistema positivo (transizioni No(B3II,
- A33,T)) nel range di lunghezze d’onda comprese tra 500-900 nm, il secondo sistema
positivo (transizioni No(C3II, - B3X,%)) con i suoi picchi caratteristici a ~334 nm e ~372
nm ed il primo sistema negativo (transizioni No™(B?Y, T - X2%X,T)) con le sue lunghezze

d’onda caratteristiche a ~354 nm, ~388 nm e ~424 nm[40][41].

| valori dei principali picchi per lo spettro del plasma a base azoto, per i tre casi, vengono
definiti in Tabella[d
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Tensione
di riferimento

0 0 0
Picchi 70% 85% 100%

caratteristici

~334 nm 2894,74 | 2742,15 | 4483,8
~354 nm 2411,14 | 2584,15 | 3800,4
~372 nm 1210,94 | 1282,35 | 1753,8
~388 nm 687,74 | 819,35 | 1232,6
~424 nm 258,74 | 319,95 | 428,6

Tabella 5: Valori dei picchi caratteristici dello spettro dell’azoto per i tre casi

Dall'analisi dell'intensita dei picchi principali per lo spettro del plasma a base azoto, si
osserva che il caso con una tensione di riferimento al 100% mostra i picchi di massima
intensita. | casi con tensioni al 70% e 85% presentano valori di intensita comparabili, con
il picco associato al secondo sistema positivo di Ny (~334 nm) che rappresenta |'unica
eccezione: in questo caso, infatti, I'intensita registrata con una tensione al 70% risulta

superiore a quella osservata con una tensione all'85%.

Come discusso in precedenza, I'analisi OES valuta il potere emissivo del plasma indipen-
dentemente dal materiale trattato. Per il trattamento di tessuti in fibra di carbonio unidi-
rezionale, & stata scelta una tensione di riferimento pari all’85%. Tale valore assicura una
potenza del plasma sufficiente a interagire chimicamente con la superficie delle fibre senza
compromettere |'integrita delle fibre stesse attraverso un eccessivo etching. L'obiettivo e
individuare un equilibrio ottimale tra la modifica chimica superficiale e la conservazione

delle proprieta meccaniche delle fibre.

2.3.2 Analisi Raman

La spettroscopia Raman consente il rilevamento delle diverse forme di legame del carbonio,
in particolare delle forme ibride sp? e sp3. L'effetto Raman su cui si basa I'omonima spettro-
scopia consiste nella diffusione anelastica di fotoni. || campione in esame viene irradiato da
fotoni per mezzo di un laser ad alta intensita. Tuttavia, solo una piccola frazione di questa
radiazione ¢ in grado di interagire con le molecole del campione esaminato, dando origine

all'effetto Raman. La parte di luce che interagisce con le molecole puo diffondersi elasti-
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camente (Rayleigh scattering), senza che vi sia alcuna variazione del contenuto energetico.
Tuttavia, i fotoni possono anche diffondersi anelasticamente. Si definisce Stokes-Raman
scattering quando la molecola guadagna energia mentre il fotone la perde. Quando avviene
il comportamento opposto, si parla di anti-Stokes-Raman scattering. La differenza ener-
getica tra i fotoni incidenti e quelli diffusi anelasticamente corrisponde al livello energetico
vibrazionale della molecola. |l contenuto energetico nello spettro Raman & descritto dal

numero d'onda "k” calcolabile secondo la Formula[I5

k: f
100 % ¢

(15)

dove "f" rappresenta la frequenza della sorgente dei fotoni mentre "c" & la velocita della
luce [42)].

1.0 -
09- |
08
o |

06+ ||

05

04 / A
0.3 : / / l\

0.2 - \

relative intensity [%]

0,1+ — \h ,
-
0.0 T v T v T v T v T v T v 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

wave number [cm™]

Figura 29: Tipico spettro Raman di una fibra di carbonio [42]

In Figura[29 sono visibili due picchi caratteristici:
e La banda D1 (k ~ 1350 cm™) che rappresenta la forma ibrida sp?;
e La banda G (k ~ 1550 cm™) che rappresenta la forma ibrida sp®.

Come indicato nel Capitolo|1.1}, una fibra di carbonio € composta principalmente da carbonio
nella forma ibrida sp?, con una minore percentuale di carbonio in forma sp3. Un elevato

contenuto di carbonio sp® determina un'elevata rigiditd e un’alta resistenza alla trazione,
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dovuta alla struttura a diamante di questa forma ibrida. Di conseguenza, le proprieta
meccaniche di una fibra di carbonio migliorano quando aumenta il rapporto tra I'intensita
della banda D1 e l'intensita della banda G (Ip1/lg). Il trattamento al plasma promuove la
rottura dei legami 7 del carbonio sp?, facilitando la formazione di nuovi legami con gli atomi
di azoto presenti nel plasma. Questo processo porta alla generazione di gruppi funzionali

aggiuntivi, che migliorano |'adesione alla matrice di resina epossidica.

[l modello a due picchi dello spettro Raman non rappresenta |'unica modalita di descrizione
delle fibre di carbonio. Brubaker et al. [43] hanno esaminato lo spettro Raman di 32
tipologie di fibre di carbonio PAN-based, determinando che lo spettro a cinque picchi risulta
pil adatto per I'analisi delle fibre ad alte prestazioni. Inoltre, hanno studiato la correlazione

tra la banda D e le proprieta meccaniche delle fibre.

Khan et al. [44] hanno osservato un aumento del rapporto Ip; /I in fibre di carbonio sotto-
poste a trattamento con plasma a ossigeno in condizioni di bassa pressione. Analogamente,
Lee et al. [45] hanno analizzato le variazioni nei risultati Raman tra trattamenti con plasma
a idrogeno e plasma a ossigeno. In particolare, il trattamento con plasma a idrogeno ha
determinato un incremento del rapporto Ip; /g, attribuito a un riarrangiamento degli atomi
di carbonio. Al contrario, |'esposizione al plasma a ossigeno ha portato alla distruzione di

legami carboniosi, inclusi quelli del carbonio amorfo, evidenziati dalla riduzione del rapporto

Ip1/lc.

In questo studio, sono stati sottoposti all’analisi Raman cinque campioni di fibre di carbonio,
di cui quattro trattati con tecnologia APP a gas azoto, messi a confronto con un campione

di fibre non trattate (Caso A), secondo i parametri di processo descritti nella Tabella @

Caso | Distanza | Velocita | Portata | Potenza | Tensione
[mm] | [m/min] | [l/min] | [W] V]
A NT NT NT NT NT
B 6 160 34 570 300
C 10 160 34 570 300
D 8 160 34 570 300
E 8 320 34 570 300

Tabella 6: Parametri del processo di trattamento al plasma delle fibre di carbonio sot-
toposte ad analisi Raman
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L'analisi si € concentrata sull'ottimizzazione della distanza di trattamento. Inoltre, per la
distanza di 8 mm & stato esplorato un caso aggiuntivo in cui il tempo di trattamento e
stato dimezzato in modo da poter osservare |'effetto della velocita di passata del plasma e
quindi del diverso tempo di esposizione del campione al getto al plasma. Sono state fatte

diverse analisi puntuali sui campioni appartenenti ai diversi casi studio, da cui sono stati

ricavati i seguenti spettri Raman in Figura[30,

Spettro Raman caso A
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Figura 30: Spettro Raman del caso A
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Figura 31: Spettro Raman del caso B
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Spettro Raman caso C
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Figura 32: Spettro Raman del caso C
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Figura 33: Spettro Raman del caso D
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Spettro Raman caso E
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Figura 34: Spettro Raman del caso E

Negli spettri, I'ordinata rappresenta I'intensita della luce diffusa nel campione, responsabile
dell'effetto Raman. Questa grandezza non fornisce informazioni sulla manipolazione chi-
mica del campione. In ascissa & riportato il numero d’onda (Raman Shift), che consente

I'identificazione delle bande D1 e G precedentemente descritte.

Dopo I'analisi dei campioni e I'elaborazione dei dati ricavati, i seguenti risultati in Tabella

[4 sono stati ottenuti.

Caso | Ip1/lg (R1) | AR1 (R1-Rlyr) | DevSTD | DevSTD %
A 0,898 0 0,046 0,20
B 0,957 0,0592 0,049 0,48
C 0,995 0,0972 0,009 0,94
D 0,981 0,0828 0,010 1,05
E 0,987 0,0890 0,025 2,52

Tabella 7: Risultati della spettroscopia Raman

E stato registrato un incremento del rapporto R1 per tutti i casi di trattamento al plasma.
Il rapporto R1 maggiore & stato ottenuto per il caso C mentre il caso B ha rilevato il peggior
incremento. La distanza di 10 mm tra fibre e ugello risulta essere quella ottimale per il

trattamento al plasma con tecnologia APP, secondo I'analisi Raman. Inoltre, si nota come
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il rapporto R1 nel caso E sia maggiore rispetto al caso D. | casi D ed E non differiscono
nella distanza, ma nella velocita di trattamento. Questo € indice di come anche il tempo
di trattamento sia un parametro ottimizzabile per incrementare il potere adesivo delle fibre

di carbonio con una matrice epossidica.

2.3.3 Analisi SEM-EDS

L'analisi mediante Microscopio Elettronico a Scansione (SEM) si basa sull'impiego di un
fascio di elettroni (primario) focalizzato sul campione da analizzare. L'interazione tra il
fascio elettronico e il campione genera un'immagine topografica dello stesso. La formazione
dell'immagine nel SEM & principalmente determinata dalla rilevazione dei segnali risultanti

dall’interazione tra gli elettroni e il materiale analizzato.

Le interazioni elettroniche che si verificano possono essere di due tipologie: elastiche e
anelastiche. Nelle interazioni anelastiche, gli elettroni secondari (SE), caratterizzati da
bassa energia, vengono emessi dal campione in seguito al bombardamento da parte degli
elettroni del fascio primario, che trasferiscono energia agli atomi del materiale. Le interazioni
elastiche, invece, si verificano quando gli elettroni primari subiscono deflessione a causa della
collisione con il nucleo atomico del campione o con elettroni di energia comparabile. Gli
elettroni diffusi con un angolo superiore ai 90 gradi vengono denominati elettroni retrodiffusi

(BSE) e possono essere impiegati per I'imaging del campione.

La modalita SE & il tipo di segnale piu comunemente utilizzato per I'elaborazione del-
le immagini SEM. Poiché gli elettroni incidenti hanno un’energia relativamente bassa, il
rilevamento puo essere effettuato solo a pochi nanometri dalla superficie del campione.
Pertanto, la modalita SE & relativamente accurata per produrre il contrasto topologico del

campione, come la struttura e la rugosita della superficie.

La sorgente di elettroni & generalmente costituita da un filamento di tungsteno o da un
cristallo allo stato solido. Il filamento di tungsteno rappresenta la tipologia pit comune
di sorgente di elettroni, grazie al costo contenuto, all'elevata affidabilita e all'idoneita per
I'imaging a basso ingrandimento e per I'analisi a raggi X. Esso assume una configurazione
a “V" rovesciata ed e riscaldato per effetto resistivo, determinando I'emissione di elettroni

per effetto termoionico. Il diametro del filamento & di circa 100 pm.

La spettroscopia a dispersione di energia (EDS o EDX) & una tecnica utilizzata per I'analisi
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della composizione elementare di un campione mediante microscopia elettronica a scansione
(SEM). Quando un campione & sottoposto a un fascio di elettroni nel SEM, si verifica
un'interazione che porta all'emissione di raggi X caratteristici. Poiché ogni elemento chimico
possiede uno spettro di emissione di raggi X unico, & possibile identificarli e determinarne
la concentrazione nel campione. L'emissione di raggi X si verifica quando un elettrone del
fascio primario eccita un atomo del campione, provocando I'espulsione di un elettrone da
un livello energetico interno e creando una vacanza elettronica. Un elettrone di un livello

energetico superiore riempie questa vacanza, rilasciando energia sotto forma di raggi X.

| raggi X emessi si distinguono in due categorie: il continuum di raggi X, generato dalla
decelerazione degli elettroni incidenti, e i raggi X caratteristici, derivanti dalla transizione
elettronica tra livelli energetici interni dell’atomo. Il continuum di raggi X non € significativo
per l'identificazione degli elementi, mentre l'intensita dei raggi X caratteristici viene regi-
strata dallo spettrometro EDS per determinare la composizione elementare del campione.
L'intensita del continuum di raggi X ¢ influenzata da vari fattori, tra cui la corrente della

sonda, la tensione di accelerazione e il numero atomico del campione[46].

Le immagini SEM e gli spettri EDS sono stati registrati per questo studio da una macchina
TESCAN MIRA 3 (Figura[35). Per I'acquisizione delle immagini SEM, & stato impiegato il
segnale di elettroni secondari (SE). Questa scelta & stata dettata dalla necessita di operare a
bassa energia al fine di evitare fenomeni di carica superficiale, data la natura non conduttiva
dei campioni di fibra di carbonio che non sono stati sottoposti a metallizzazione. La mancata
metallizzazione dei campioni e stata intenzionale per non alterare o oscurare gli effetti

superficiali indotti dal trattamento al plasma sulle fibre di carbonio.
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Figura 35: Macchina TESCAN MIRA 3 (sinistra) e interno macchina (destra)

Sono stati analizzati quattro campioni rispetto ai cinque analizzati nell’analisi Raman (Fi-
gura . [l campione con distanza tra ugello e tessuto di 6 mm & stato escluso per aver
ottenuto un rapporto R1 dopo il trattamento al plasma, minore rispetto agli altri casi. |

dati dei campioni analizzati al SEM sono ripresi in Tabella[§

Figura 36: Sede dei campioni per l'analisi SEM-EDS
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Caso | Distanza | Velocita | Portata | Potenza | Tensione
[mm] | [m/min] | [I/min] (W] V]
A 10 160 34 570 300
B 8 160 34 570 300
C 8 320 34 570 300
D NT NT NT NT NT

Tabella 8: Parametri dei casi analizzati al SEM

Per ogni campione & stata acquisita un'immagine di una singola fibra al fine di analizzarne

la morfologia.

SEM MAG: 7.29 kx

MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN|

DynLab4JMat Time(h:m:s): 14:55:29

DynLab4JMat

jvz

]
|
i

MIRA3 TESCAN WD: 15.15 mm SEM MAG: 7.29 kx

SEM HV: 5.0 kV BI: 5.00

MIRA3 TESCAN|

DynLab4JMat

DynLab4JMat

Figura 37: Immagini con SEM per i casi: (a) Caso A, (b) Caso B, (¢) Caso C, (d)
Caso D

Dalle immagini in Figura[37si nota come il trattamento al plasma con differenti parametri
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non abbia danneggiato le fibre, non si evidenziano fenomeni di etching. Come descritto in
precedenza nel Capitolo[1.1.1|le fasi di spinning e sizing lasciano sulla fibra delle scanalature
longitudinali visibili [[22]]. Tali scanalature sono pronunciate sul tessuto non trattato. Il
plasma, oltre ad esercitare un effetto chimico, scioglie il sizing presente sulle fibre rendendo
le scanalature meno evidenti ( Figura . | campioni trattati a distanza minore dal plasma

presentano una superficie piti uniforme rispetto al campione trattato a distanza maggiore.

Xie et al. hanno ottenuto risultati analoghi utilizzando un trattamento al plasma a
base di elio e ossigeno. Le fibre hanno mostrato le caratteristiche scanalature derivanti dal
processo di wet spinning, e il trattamento al plasma non ha indotto fenomeni di etching si-
gnificativi. Inoltre, il trattamento ha consentito la rimozione di particelle inquinanti presenti

sulle fibre non trattate.

Anche in questo studio, il trattamento al plasma ha determinato la rimozione di una

significativa percentuale di inquinante presente sulle fibre non trattate (Figura .

,

i i i
WD: 15.08 mm | SEM MAG: 7.20 kx MIRA3 TESCAN| MIRA3 TESCAN

SEM : 5.0 kV BI: 5.00

DynLab4JMat Tmefhms) 144020 | Det:SE | DynLab4JMat

Figura 38: Rimozione di inquinante dopo il trattamento al plasma: (sinistra) fibra non
trattata, (destra) fibra dopo il trattamento
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Il potere termico del plasma puo generare una fusione localizzata del binding che tiene
unite le fibre (Figura . Questo comportamento non incide sull'interazione tra le sezioni

di fibre, nella fabbricazione dei compositi.

MIRA3 TESCAN

DynLab4JMat

Figura 39: Fusione localizzata del binding
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Come precedentemente descritto, I'analisi EDS fornisce la percentuale atomica e in peso
degli elementi chimici predominanti nel campione trattato, ma non consente di identificare
i gruppi funzionali presenti sulla superficie. Dall’analisi sui quattro campioni sono stati

ottenuti i seguenti spettri (Figura[40).
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Figura 40: Spetto EDS dei quattro campioni: (a) Caso A, (b) Caso B, (¢) Caso C, (d)
Caso D
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In questo studio, |'attenzione e stata rivolta agli elementi carbonio, ossigeno e azoto. |l
trattamento al plasma a base di azoto ha determinato una riduzione del contenuto di
carbonio, con un incremento sia dell'azoto che dell'ossigeno presente nell’aria durante il
trattamento. In Tabella[g sono riportate le percentuali in peso degli elementi nei quattro

casi analizzati, insieme ai rapporti O/C e N/C.

Caso | % C | %O |%N| O/C | N/C
A 19394 | 2,36 | 4,27 | 0,025 | 0,045

B 9281|223 | 492 0,024 | 0,053
C 9152 35314,89 0039|0053
D |93,04 3713210035 | 004

Tabella 9: Quantita di C, O e N presenti nei campiont di fibra di carbonio analizzati

al SEM

L’analisi dei dati indica che una distanza di 8 mm tra I'ugello e il tessuto di fibre di carbonio
ha determinato la maggiore incorporazione di azoto sulle fibre. Inoltre, I'aumento della
velocita tra i casi B e C non ha comportato una riduzione significativa dell’azoto incorporato.
Anche il trattamento a 10 mm ha favorito un incremento del contenuto di azoto, seppur in
misura inferiore. |l trattamento a una velocita di 160 m/min ha comportato una riduzione
del contenuto di ossigeno sulle fibre, mentre il trattamento a 320 m/min ne ha determinato

un aumento.

Sebbene I'analisi Raman abbia indicato che il caso A avesse un potenziale maggiore in
termini di struttura carboniosa, i parametri di trattamento nel caso C potrebbero aver

creato una superficie piu funzionalizzata e interattiva con la resina.

In questo studio, la determinazione della distanza ottimale di trattamento € stata guida-
ta dalle conoscenze pregresse e dall'esperienza sperimentale maturata presso il laboratorio
Plasma Nano-Tech di Environment Park S.p.A. Questa fase preliminare di ottimizzazione
si € resa necessaria per garantire un'efficace interazione del fascio di plasma con il tessuto
di fibre di carbonio, un aspetto di comprovata rilevanza sulla base della precedente attivita
sperimentale del laboratorio. Come evidenziato in studi precedenti e nella prassi conso-
lidata, la distanza tra il getto di plasma e il substrato rappresenta un parametro critico,

influenzando sia il tempo di esposizione sia la densita delle specie ionizzate che interagisco-
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no con la superficie del materiale. Per questo motivo, sono state sistematicamente valutate
diverse distanze tra il getto e il campione, facendo riferimento alle esperienze precedenti,
con |'obiettivo di identificare la configurazione ottimale per la massimizzazione della funzio-
nalizzazione superficiale delle fibre. Tale ottimizzazione & stata finalizzata al miglioramento
della bagnabilita e dell'adesione con la matrice epossidica. | parametri di trattamento de-
finiti in questa fase sono stati successivamente adottati per la fabbricazione dei compositi

destinati alle prove meccaniche.
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2.4 Processo di realizzazione dei provini di CFRP

A seguito dell’analisi dei risultati delle caratterizzazioni chimiche e del controllo della dispo-
nibilita del materiale, si & deciso di fabbricare tre piastre di CFRP: una con tessuti di fibre

non trattate e due secondo i parametri definiti in Tabella[3,

Nella fabbricazione dei provini di CFRP sono stati usati 20 strati di fibra di carbonio di
dimensione 30x30 cm o 15x30 cm disposti con una sequenza di [0] gradi, cioé con le
fibre poste tutte lungo la direzione longitudinale. La piastra & stata creata con il metodo

dell’infusione in vuoto.

Spasojevic [48] ha descritto I'infusione in vuoto come un metodo che offre sostanziali ridu-
zioni di emissione di gas inquinanti e migliori rapporti fibra-resina. Questa tecnica consiste
nel mettere in sequenza un certo numero di fibre asciutte per poi applicare il vuoto al
fine di compattare le fibre, assicurandosi che non vi siano perdite. Infine, viene fatta scor-
rere la resina che penetra tra le fibre, che vengono lasciate curare affinché avvenga la
polimerizzazione. Questo metodo & conveniente dal punto di vista economico e funziona
particolarmente bene con resine a bassa viscosita, benché |'uso di una flow mesh consenta

anche |'impiego di resine piu viscose.

Per la realizzazione dei provini in questo studio, si € utilizzata una lastra di vetro di 70x80
cm. E stato delimitato il perimetro della piastra con del sealant tape che ha la funzione di
sigillare la vacuum bag che copre le sezioni di fibre. La piastra di supporto in vetro & stata
inizialmente pulita con acetone per poi applicare uno strato di cera per facilitare il distacco

del composito dalla piastra (Figura[41).

Caratterizzazione meccanica di compositi in fibre di carbonio unidirezionale 67
trattate con tecnologia al plasma a base azoto



Figura 41: Vetro di lavoro del composito con zona di lavoro delimitata dal sealant tape

Per proteggere il composito viene inserito uno strato di peel-ply tra la lastra di vetro e
il primo layer di fibre. Successivamente, & stato posizionato il primo 50% degli strati di
fibra, ovvero 10 strati. Quindi viene inserito un foglio di alluminio commerciale, a cui &
stata applicata della cera, per creare l'intaglio caratteristico della prova DCB (Figura .
Le dimensioni di questo inserto in alluminio sono state comparabili con le dimensioni della

pre-cricca definite dalla normativa.

Figura 42: Inizio stacking sequence con foglio d’alluminio per la creazione della pre-
cricea

Viene completata la stacking sequence delle fibre di carbonio inserendo la restante meta
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dei layer di fibre. Sopra I'ultimo strato di fibre & stato posto un altro strato di peel-ply, a
protezione del composito, e una flow mesh per facilitare la dispersione della resina. Prima
di sigillare I'impianto, vengono inserite due bocchette. Una fa da ingresso della resina
ed & accoppiata con un tubo a spirale che permette lo scorrere della resina per tutta la
larghezza delle fibre. L’altra bocchetta fa da uscita della resina ed e posizionata sopra un
tessuto (breather) che assorbe la resina in eccesso e migliora il processo di infusione. Gl
strati di peel-ply ed il tubo a spirale vengono fissati alla piastra di vetro di supporto per
evitare movimenti relativi indesiderati durante il processo di infusione (Figura . | lati
di ingresso e uscita della resina sono stati rinforzati con due strati aggiuntivi di sealant
tape per migliorare |'adesione della vacuum bag, successivamente incollata al nastro, previa
verifica dell'assenza di difetti. Sigillato il sistema, la vacuum bag & stata forata nei punti
corrispondenti alle bocchette, consentendo il passaggio dei tubi in e out della resina. Del

sealant tape & usato per evitare perdite d'aria tra tubi e bocchette (Figura|43).

Figura 43: Fine stacking sequence e chiusura con la vacuum bag

Si applica il vuoto nel sistema per mezzo di una pompa. Il tubo d’entrata viene chiuso ed
il tubo d'uscita & collegato al catch-pot che a sua volta & collegato alla pompa, che viene
messa in funzione. Si forma il vuoto e si aspetta che la pressione nel manometro si stabilizzi.
Una volta stabilizzata questa fase, garantendo il vuoto, si procede con la miscelazione della

resina e quindi dell'infusione. Il sistema di vacuum infusion & schematizzato in Figura[44.
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Figura 44: Schema riassuntivo della vacuum-infusion [@/

Nel frattempo, la resina & stata preparata, seguendo le indicazioni del produttore per il rap-
porto resina-indurente di 100:30. Si procede a pesare la resina e I'hardener secondo il dato
rapporto e poi vengono miscelati insieme, lentamente con una bacchetta forata. Quando
la resina & perfettamente miscelata, viene posta in una camera in cui viene effettuato il
vuoto per mezzo della pompa, per circa quattro minuti, in modo da eliminare le bolle d’aria

presenti all'interno della resina (Figura [45).

Figura 45: Preparazione della resina per l'infusione

A questo punto si infonde la resina. Il tubo dell’entrata viene aperto ed inserito nel bicchiere
che contiene la resina. La resina inizia a scorrere lungo le fibre e quando essa raggiunge e

penetra lungo il tubo d'uscita sigillato, anche I'entrata viene chiusa (Figura .
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Figura 46: Infusione della resina

Il composito viene lasciato curare per 24h a temperatura ambiente. Successivamente a
questa prima fase di cura, la piastra di composito viene liberata dal materiale consumabile
utile all'infusione e posta in forno per la seconda parte di cura. Questa fase richiede 3h a

80°C. Terminata questa fase, la lastra & pronta per il taglio dei provini DCB.

Il taglio dei provini & effettuato per mezzo della macchina di taglio ad acqua Wazer che
utilizza come abrasivo della sabbia. Il programma di taglio viene disegnato su Solidworks
e caricato sul sito della Wazer come file DXF. Sul sito state selezionate le caratteristiche
adeguate al corretto svolgimento del taglio (dimensioni, qualita e tipo di taglio). Quindi il

sito crea il gcode di taglio che viene caricato sulla macchina (Figura .

Figura 47: Lastra posizionata nella macchina di taglio ad acqua Wazer

In Figura[48 vengono mostrati i provini ricavati dopo il taglio.
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Figura 48: Provini per il test DCB

In Figura[49 viene mostrata la pre-cricca di un provino DCB.

Figura 49: Pre-cricca di un provino DCB

Le dimensioni dei provini per I'esecuzione del test DCB, finalizzato alla determinazione della

tenacita a frattura interlaminare in Modo |, sono definite dalle normative di riferimento,
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in particolare dalla ASTM D5528. E necessario garantire uno spessore minimo affinché
le approssimazioni derivate dalla teoria della MFLE siano applicabili. Salviato et al. [49]
hanno analizzato I'influenza dello spessore sulla validita dei test DCB ed ENF. In Figura[50
si osserva che, per il test DCB, una riduzione dello spessore al di sotto del limite normativo
non compromette necessariamente la validita della prova, in quanto &€ comunque possibile

distinguere una regione lineare nella curva forza-spostamento anche per provini sottili.

80 ¢ 900
70 F 800
Z. 60 F 700
N el
g E
A, 40 3 400
E 0+ 300
R 20 200
10 100
0 0

0 10 20 30 40 50
Displacement, ¢ [mm]

Figura 50: Caratterstica forza-spostamento di test DCB ed ENF per provini di diverso

spessore @/

In questo studio i provini hanno dimensioni 140 x 25 x 2 mm che rispettano le geometrie

definite dalla normativa ASTM D5528, con |'eccezione dello spessore.

Tuttavia, si sottolinea che in letteratura scientifica sono presenti studi su provini sottoposti

a test DCB, con spessori inferiori al limite definito dalla normativa (3 mm), le cui dimensioni

sono specificate nella Tabella [I0

Autore Lunghezza [mm] | Larghezza [mm] | Spessore [mm]
Acosta et al. [16] 145 25 2
Abd Rased et al. [50] 145 25 2,3
Frossard 210 25 2

Tabella 10: Dimensioni di provini con spessore inferiore a 3 mm nella bibliografia
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2.5 Analisi della tenacita a frattura - DCB

Il test DCB (Double Cantilever Beam) & lo standard per determinare la tenacita a frattura
di modo | G|c per matrici polimeriche rinforzate con fibre. Nel caso di fibre di carbonio o

vetro unidirezionali, la normativa di riferimento & '’ASTM D5528/D5528M-21 .

La prova viene realizzata con un provino che presenta una cricca preformata sul piano medio,
creata in fase di fabbricazione. Al provino vengono incollati dei blocchetti sull’estremita
come in Figura . [l provino viene montato sulla macchina per mezzo di pin (Figura|52) e
viene applicata una forza d'apertura che verra registrata su un grafico forza-spostamento.
Per la corretta valutazione di G|c & necessario registrare la propagazione della cricca con

I'ausilio di una scala graduata (Figura[51).

Figura 52: Provino montato nella macchina di prova MTS per mezzo di pin

Il test prevede il calcolo di due valori di tenacita a frattura detti Gic NPC e Gic PC e i
Gic seguenti di propagazione. La differenza tra questi valori verra approfondita in seguito.
Queste misure generano il grafico della resistenza (R-curve) (Figura[53) dove ad un valore
di Gic sull’asse y si associa la corrispondente lunghezza di cricca. |l grafico serve per

monitorare la stabilizzazione della propagazione di G,c e verificare che non si verifichino
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fenomeni anomali, come il "fiber bridging” . |l fiber bridging & la propagazione della frattura

in una cricca che risulta essere una diramazione della cricca originale.

800
Gic n
(/m2) 400

O G NPC

200 |- O GPC
/\ G- Propagation

0 L | I |
40 50 60 70 80

a (mm)

Figura 53: Curva R [59)]

La normativa in questione si basa sulla meccanica della frattura lineare elastica "MFLE"
che ha validita entro certi limiti in caso di frattura non lineare. In questo caso, la zona
di deformazione non lineare che si ha al fronte di cricca deve essere di misura inferiore al
piu piccolo parametro geometrico del provino, lo spessore, in modo che |'approssimazione

della tenacita a frattura con la MFLE sia valida. Il provino da norma deve avere le seguenti
dimensioni (Figura [54):
e spessore tra 3 e 5 mm;

e /unghezza minima di 140 mm;

e larghezza tra 20 e 25 mm.
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Figura 54: Dimensioni caratteristiche del provino da normativa [52]

Oltre la dimensione del provino, ci sono indicazioni sulla lunghezza di cricca. Questa deve
essere inserita come un film polimerico con uno spessore massimo di 13 ym durante la
fabbricazione. La lunghezza dell'inserto (parametro "e” in Figura deve essere di 76 mm.
La lunghezza di cricca (parametro ag in Figura deve valere circa 50 mm. Tuttavia, questi
parametri non sono del tutto rigidi: & possibile prevedere spessori e lunghezze di cricca che
differiscono dai valori normati. L'indicazione per la validita della prova e che il rapporto tra

lunghezza di cricca e spessore sia superiore a 10.

La macchina con cui viene effettuata la prova deve poter operare in controllo dello sposta-
mento con una velocita della traversa costante tra i 0,5 ed i 5 mm/min. Inoltre, deve essere
fornita di supporti su cui montare il provino. La cella di carico deve essere libera dal lag
(ritardi) d'inerzia alla velocita di prova e deve misurare la forza con un'accuratezza dell’'1%

rispetto ai valori d'interesse.

L'analisi prevede un primo ciclo di carico applicato a velocita costante compresa tra 1 e
5 mm/min, con una frequenza di campionamento minima di 5 Hz e almeno 500 valori
registrati per ciascun ciclo di carico. L'applicazione del carico viene interrotta quando la
crescita della delaminazione raggiunge un'estensione compresa tra 3 e 5 mm. Successiva-
mente, si procede con la fase di scarico a una velocita di 25 mm/min, durante la quale
vengono continuamente acquisiti i dati di forza e spostamento. |l processo di scarico viene

temporaneamente interrotto una volta raggiunto il 50% della forza massima registrata nella
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fase di carico. A questo punto, viene misurata la nuova lunghezza della cricca a; e il ciclo

di scarico viene completato fino al raggiungimento di forza nulla.

Viene effettuato un secondo carico alla stessa velocita iniziale del primo che termina quando
la cricca arriva ad una lunghezza di 30 mm rispetto alla cricca iniziale ag. In questa fase
vengono misurati piu valori di cricca e relative forza e spostamento possibili per valutare la

propagazione di Gc. La fase di scarico avviene ad una velocita di 25 mm/min.

[l calcolo di G\c viene effettuato con il metodo di riduzione dati Compliance Calibration test

(€C)

~ (16)

dove i parametri F e N sono relativi alla geometria del provino e dei blocchetti, b € la
larghezza del provino mentre a € la lunghezza di cricca. |l parametro m € ottenuto attraverso
I'analisi di regressione lineare con metodo dei minimi quadrati del logaritmo normalizzato
della compliance log(C/N) rispetto al logaritmo della lunghezza di cricca log(a) (Figura
. La compliance C ¢ il rapporto tra spostamento e forza §/P.

m = Ay/Ax ’\
a
log (E) d; 2\ Ay
N ~
ap Ax

log (a)

Figura 55: Analisi di regressione lineare con metodo dei minimi quadrati per calcolo
del parametro m [52]
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| valori P. e 6. sono i valori di forza e spostamento ottenuti durante la prova da cui &

ottenuto il seguente grafico.
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Figura 56: Tipica caratteristica forza-spostamento da normativa [52]

Dalla Figura |56 si nota che il grafico e traslato rispetto all’origine in modo da escludere
effetti non lineari di inizio prova. La caratteristica € considerata lineare nell'intervallo tra il
25% ed il 75% della forza massima ottenuta durante il test. Per il calcolo di Gic NPC e
Gic PC & necessario tracciare una retta che passa per |'origine ed ha un incremento del 5%
della pendenza rispetto alla zona lineare della caratteristica. Se l'intersezione tra retta e
caratteristica forza-spostamento avviene oltre il punto di carico massimo P.=P. viceversa,

il valore di forza da utilizzare € quello dell'intersezione P.=Psxgq,.
La normativa definisce altri due metodi di riduzione dati.

Il Modified Beam Method (MBT) tiene in considerazione una rotazione del fronte di de-
laminazione dovuta al non perfetto incastro del provino sulla macchina di prova. Per un

provino perfettamente incastrato
3P.0.

Gro = 2ba

(17)

Il non perfetto incastro € tenuto in considerazione utilizzando una lunghezza di cricca
maggiorata di un fattore A. Questo valore puo essere trovato sperimentalmente attraverso
I'analisi di regressione ai minimi quadrati della radice cubica della compliance log(C/N)/3

rispetto alla lunghezza di cricca log(a) (Figura[57).
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Figura 57: Modified Beam Method [52]

Di conseguenza G¢ € calcolato come

3P0

F
Gro= 0
T %(a+ AN

(18)
L'altra metodologia alternativa per il calcolo della durezza a frattura € il Modified Com-
pliance Calibration (MCC) Method. In questo caso si genera un'analisi di regressione ai
minimi quadrati del rapporto tra lunghezza della delaminazione e spessore del provino a/h,
in funzione della radice cubica della compliance normalizzata (Figura . La tenacita di

frattura di modo | & calcolata come

3PZ(C/N)*?
Gio = et/ (19)
2A:bh
dove A; & la pendenza della retta ottenuta con I'analisi di regressione.
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a/h day
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dp_ Ax

Figura 58: Modified Compliance Calibration

In questo studio, il test DCB & stato eseguito su una macchina di carico MTS dotata di una
cella di carico da 500 N, installata sulla traversa mobile, con una velocita di caricamento
di 5 mm/min, al fine di acquisire indirettamente la risposta meccanica del componente in
esame. La propagazione della cricca € stata invece monitorata mediante registrazione video

effettuata con una fotocamera Canon, al fine di analizzare il meccanismo di frattura (Figura

59).

Figura 59: Macchina di carico MTS
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3 Risultati

In questa sezione vengono presentati i risultati del test di tenacita a frattura in modo |
(test DCB) dei tre casi studio analizzati. Sono determinati il valore di tenacita alla frattura
interlaminare in corrispondenza della pre-cricca (G;c NPC) e il valore di tenacita alla frattura
interlaminare dopo una minima delaminazione (Gic PC). Inoltre, la propagazione della cricca

sotto carico viene analizzata mediante acquisizione fotografica e rappresentata in grafico.

3.1 Risultati dell’analisi della tenacita a frattura - test

DCB

Come & stato descritto in precedenza nella sezione [2.5] il provino & stato sottoposto a due
carichi. Dal primo carico si calcola la tenacita a frattura di modo | rispetto alla cricca

preformata (NPC).| grafici forza-spostamento per il carico NPC sono illustrati nelle Figure

(6061, [62

(a) Carico NPC NT

——DCB1 DCB 2 DCB3 ——DCB4

Forza [N]
w
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
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Figura 60: Grafici forza spostamento NPC' per il caso di fibre non trattate
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(b) Carico NPC azoto 8mm
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Figura 61: Grafici forza spostamento NPC per il caso di fibre trattate a distanza di 8
mm

(c) Carico NPC azoto 10mm
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Figura 62: Grafici forza spostamento NPC per il caso di fibre trattate a distanza di 10
mm

Dall’elaborazione dei dati ottenuti si ricavano i valori medi di tenacita a frattura di modo |

NPC, con relative deviazioni standard e coefficiente di variazione percentuale ( Tabella .
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Caso Carico massimo [N] | Gic NPC [J/m?] | ST.D | CV %

(A) NT 45,581 812,54 136,28 | 16,77

(B) Azoto 8 mm 47,694 800,27 170,78 | 21,34
(C) Azoto 10 mm 60,23 946,7 111,42 | 11,77

Tabella 11: Valori di Gic ottenuti dal carico NPC del test DCB

L'analisi dei risultati evidenzia che il composito con fibre di carbonio trattate al plasma di

azoto a una distanza di 10 mm presenta una tenacita a frattura in corrispondenza della

pre-cricca superiore rispetto ai compositi con fibre non trattate e a quelli con fibre trattate

a una distanza di 8 mm. | valori di carico massimo registrati per questi ultimi due casi

risultano mediamente simili, come mostrato nelle Figure[60, [6] Il valore medio di G;c NPC

per il caso A risulta leggermente superiore rispetto al caso B, sebbene sia caratterizzato da

una deviazione standard elevata, mentre il Gic NPC & massimo per il caso C. Infine, I'analisi

dei grafici forza-spostamento indica che, nel caso A, una propagazione della cricca tra 3

mm e 5 mm determina una significativa perdita di carico, mentre tale comportamento non

viene osservato nei casi A e B. L'elevata deviazione dei risultati puo essere influenzata dalla

modalita in cui la resina infonde nell’'intorno dell’alluminio usato per la formazione della

pre-cricca e dal posizionamento manuale della cricca stessa.

| grafici forza-spostamento per il carico PC vengono mostrati nelle Figure[63, [64, [65.
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Figura 63: Grafici forza spostamento PC per il caso di fibre non trattate
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(b) Carico PC azoto 8mm
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Figura 64: Grafici forza spostamento PC per il caso di fibre trattate a distanza di 8
mm

(c) Carico PC azoto 10mm
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Figura 65: Grafici forza spostamento PC per il caso di fibre trattate a distanza di 10
mm

Dall’elaborazione dei dati ottenuti si ricavano i valori medi di tenacita a frattura di modo |

PC con relative deviazioni standard e coefficiente di variazione percentuale ( Tabella[12).
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Caso Carico massimo [N] | Gc PC [J/m?] | ST.D | CV %

(A) NT 47,719 1145,17 168,96 | 14,75

(B) Azoto 8 mm 55,74 1239,3 125,61 | 10,14
(C) Azoto 10 mm 53,05 1040,73 83,25 8

Tabella 12: Valori di Gio ottenuti dal carico PC' del test DCB

Il valore medio di tenacita a frattura G;c PC, misurato dopo una propagazione della cricca
compresa tra 3 mm e 5 mm durante il caricamento NPC, risulta massimo per il composito
con fibre trattate a una distanza di 8 mm. Al contrario, il composito con fibre trattate a
una distanza di 10 mm presenta un valore medio di G,c PC inferiore rispetto al caso di fibre
non trattate. Questo andamento & evidenziato dai grafici forza-spostamento. Nei casi A
e B, il carico PC raggiunge valori di forza superiori rispetto alla massima forza registrata
durante il caricamento NPC, per poi diminuire progressivamente. Diversamente, nel caso
C, i valori di forza del carico PC non superano mai il massimo ottenuto nel caricamento
NPC. Anche in questa condizione di carico, le elevate deviazioni standard sono attribuibili

alla variabilita introdotta dal processo di fabbricazione della pre-cricca.

[l parametro piu significativo per valutare il miglioramento dell'adesione tra i tessuti in
fibra di carbonio trattati al plasma e la matrice in resina epossidica & rappresentato dal-
I'andamento della propagazione della cricca sotto carico, che sara oggetto delle successive

analisi.

Dal carico PC, potendo visualizzare il filmato della propagazione fino a 30 mm, sono stati
ricavati gli andamenti di G|c per i tre casi studio, in funzione della lunghezza di apertura

del provino. | grafici degli andamenti sono mostrati nelle Figure[66, [67], [68
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Figura 66: Andamento di Gjc per il caso di fibre non trattate

Andametno G,. azoto 8mm
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Figura 67: Andamento di Gic per il caso di fibre trattate a distanza di 8 mm
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Andametno G,. azoto 10mm
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Figura 68: Andamento di Gjc per il caso di fibre trattate a distanza di 10 mm

La Tabella[I3riporta i miglioramenti ottenuti attraverso il trattamento al plasma dei tessuti
in fibra di carbonio, mostrando i valori medi dell'andamento di Gic, le relative deviazioni

standard e il coefficiente di variazione percentuale.

Caso Media andamento Gic [J/m?] | ST.D | CV %

(A) NT 971 139,83 | 14,4

(B) Azoto 8 mm 1147,36 778 | 6,78
(C) Azoto 10 mm 1060,46 855 | 8,06

Tabella 13: Valori medi dell’andamento di Gic durante la propagazione per i tre casi
studio

Il composito con fibre di carbonio non trattate presenta le prestazioni peggiori durante la
propagazione della cricca. Questo comportamento & evidenziato nel Grafico [63, dove si
osserva un andamento decrescente della forza e valori di carico inferiori rispetto agli altri
due casi analizzati. | compositi con fibre trattate al plasma mostrano un andamento medio
di Gic simile. L'analisi dei Grafici @ indica che, durante la propagazione, il caso C non
presenta variazioni significative di carico, mentre il caso B raggiunge i valori di forza piu

elevati.

Il caso B presenta il comportamento di propagazione della cricca pit favorevole tra quelli

analizzati, come confermato anche dall'analisi dei video registrati durante la prova. Nel

Caratterizzazione meccanica di compositi in fibre di carbonio unidirezionale 87
trattate con tecnologia al plasma a base azoto



composito con fibre trattate a una distanza di 8 mm, la propagazione della cricca ¢ risultata

lineare, con un avanzamento dell'ordine di decimi di millimetro al secondo.

T

unun::nm I

Figura 69: Propagazione di 3 mm della cricca per un provino del caso B:prima della
propagazione (sinistra), dopo la propagazione (destra)

In Figura [69 sono illustrate le immagini di un provino con fibre trattate a distanza 8 mm
durante la propagazione della cricca. E stato necessario un tempo di circa 25 s per ottenere

una propagazione di 3 mm.

Figura 70: Propagazione di 3 mm della cricca per un provino del caso A:prima della
propagazione (sinistra), dopo la propagazione (destra)

In Figura € mostrato un provino con fibre di carbonio non trattate, sottoposto alle
medesime condizioni del provino illustrato in Figura [69, nel quale la propagazione della
cricca di 3 mm avviene in soli 2 secondi. Questa differenza di propagazione tra il caso A e
il caso B & stata osservata in tutti i provini testati, evidenziando come i materiali con fibre
non trattate presentino una propagazione della cricca piu irregolare rispetto ai compositi

con fibre di carbonio trattate al plasma.
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Anche il composito con fibre trattate a una distanza di 10 mm ha mostrato una propagazione

della cricca piu lineare rispetto al caso A, sebbene meno stabile rispetto al caso B.

Nella Tabella[I4 sono riportati gli incrementi percentuali dei valori di Gic NPC, G,c PC e
dell’andamento medio di G,c durante la propagazione,relativi ai compositi con fibre trattate
al plasma rispetto al composito con fibre non trattate, insieme ai risultati ottenuti dalle

caratterizzazioni chimiche Raman ed EDS.

Caso | % Gic NPC | % Gic PC | % Gc andamento | Ip;/lg | O/C | N/C
Non / / / 0,898 | 0,035 | 0,04
trattato
Azoto -1,51% +8,22% +18,16% 0,981 | 0,024 | 0,053
8 mm
Azoto +16,5% -9,12% +9,21% 0,995 | 0,025 | 0,045
10 mm

Tabella 14: Variazioni percentuali dei valori di tenacita a frattura di modo I rispetto al
composito con fibre non trattate al plasma con risultati delle caratterizzazioni chimiche

| risultati evidenziano un incremento della tenacita a frattura e una propagazione piu con-
trollata per il caso con fibre trattate a una distanza di 8 mm, attribuibile a una maggiore
concentrazione di atomi di azoto rispetto agli altri due casi. Questi atomi favoriscono la
formazione di gruppi amminici con il carbonio presente nelle fibre, migliorando I'adesione

con la matrice.

Sebbene il caso con fibre trattate a una distanza di 10 mm mostri un grado piu elevato
di modificazione chimica, come indicato dal maggiore rapporto Ip;/lc, la minore quan-
tita di azoto innestata durante il trattamento al plasma determina proprieta di adesione

leggermente inferiori rispetto al caso con fibre trattate a una distanza di 8 mm.
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Conclusioni

Questo studio ha avuto I'obiettivo di migliorare le proprieta meccaniche di un polimero
rinforzato con fibre di carbonio (CFRP) mediante I'impiego di tessuti in fibra di carbonio

sottoposti a trattamento al plasma con tecnologia APP con gas azoto.

[l trattamento al plasma e una tecnica sempre piu diffusa, come evidenziato dall’ampia
produzione scientifica sull'argomento. In letteratura sono presenti studi che analizzano
diverse tecnologie di trattamento al plasma, tra cui APP, DBD e Microwave. In particolare,
nel caso della tecnologia APP, sono state investigate varie tipologie di gas e differenti
parametri di processo, con |'obiettivo comune di migliorare la bagnabilita delle fibre trattate

e, di conseguenza, dell’adesione con matrici polimeriche.

Una profonda ricerca bibliografica insieme all’esperienza pregressa del laboratorio Plasma
Nano-Tech di Environment Park S.p.A ha condotto alla definizione di una serie di parametri

di processo, per il trattamento al plasma di tessuti di fibre di carbonio unidirezionali.

Sono state eseguite caratterizzazioni chimiche, tra cui analisi OES, Raman ed EDS, oltre a
una caratterizzazione morfologica mediante SEM. Queste analisi hanno permesso di definire
i parametri di processo per la fabbricazione di due piastre in CFRP con fibre sottoposte
a trattamento al plasma, confrontate con una piastra di riferimento contenente fibre non

trattate.

L’analisi morfologica mediante SEM ha evidenziato che, per i parametri di processo sele-
zionati, il fenomeno di etching non risulta significativamente sviluppato. Cio indica che le
distanze impiegate non compromettono |'integrita della fibra, ma favoriscono la formazione

di nuovi gruppi amminici, contribuendo a migliorare |'adesione con la matrice epossidica.

Dalla prova DCB sono stati determinati i valori di Gic NPC e di Gi¢c PC, i quali, presen-
tando un'elevata deviazione standard, risultano fortemente influenzati dalle condizioni di

fabbricazione del composito e dal processo manuale di realizzazione della pre-cricca.

L'analisi dell’andamento della tenacita a frattura durante la propagazione della cricca ha
evidenziato un incremento percentuale del 18,16% nel caso del composito con fibre di
carbonio trattate al plasma a una distanza di 8 mm, mentre un aumento del 9,12% ¢ stato

osservato per il trattamento effettuato a 10 mm. Questa differenza & stata attribuita ai
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risultati dell'analisi EDS, che ha rilevato una maggiore quantita di azoto innestato sulle

fibre nel trattamento a 8 mm rispetto a quello a 10 mm.

Le caratterizzazioni chimiche e meccaniche condotte in questa ricerca hanno identificato
come ottimale una distanza di 8 mm tra il tessuto di fibre di carbonio unidirezionali e
I'ugello di emissione del plasma a base di azoto. Inoltre, le analisi chimiche sulle fibre
hanno evidenziato che una riduzione del tempo di trattamento non determina una perdita

significativa dell’effetto chimico del plasma sul tessuto.

| miglioramenti ottenuti nella tenacita a frattura durante la propagazione della cricca pos-
sono tradursi in una riduzione del peso a parita di proprieta meccaniche per applicazioni
specifiche. Pertanto, risulta fondamentale concentrarsi su attivita di test mirate, come ad
esempio prove di impatto su pannelli piani, al fine di valutare la capacita di assorbimento del-
I'energia rispetto ai materiali non trattati e supportare eventuali strategie di ottimizzazione

del peso.

Inoltre, studi futuri potranno concentrarsi sull'ottimizzazione del tempo di trattamento del
tessuto di fibre di carbonio unidirezionali, con I'obiettivo di rendere il processo piu effi-
ciente e facilmente implementabile a livello industriale. Ridurre i tempi di trattamento
senza compromettere |'efficacia della modifica superficiale delle fibre potrebbe contribuire a
migliorare la produttivita, abbattendo i costi operativi e incrementando la velocita di produ-
zione. L'industrializzazione del processo potrebbe inoltre favorire una maggiore uniformita

nei trattamenti, garantendo prestazioni meccaniche piu affidabili nei compositi finali.
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