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CLAUDIO ZAROTTI 

I materiali innovativi 
La scienza dei materiali e i nuovi materiali acquistano di 
anno in anno sempre maggiore importanza: essi si pongono 
come possibili 'risolutori' di problemi tecnologici, economi-
ci, strategici, ecologici; sono inoltre in grado di creare nuovi 
mercati e di sostituire con vantaggio materiali tradizionali 

Nei laboratori di scienza e inge-
gneria dei materiali di tutto il 
mondo si stanno preparando leghe 
metalliche, ceramiche, polimeri e 
compositi e nuove metodologie di 
produzione e lavorazione al fine di 
sostituire materiali di difficile re-
peribilità con altri di pari o supe-
riori caratteristiche e prestazioni 
ma facilmente reperibili, produci-
bili a basso costo energetico e con 
basso inquinamento, e spesso an-
che in grado di integrare più fun-
zioni, tipiche di sistemi attivi, qua-

cui viene sottoposto, concentran-
do in un solo materiale più funzio-
ni strutturali (di trasduzione, di at-
tuazione). È questo il caso delle 
leghe a memoria di forma, che so-
no utilizzate come materiali strut-
turali o come trasduttori-attuato-
ri, del floruro di polivinilidene con 
cui si costruiscono contenitori e 
plastiche piezoelettriche, del polia-
cetilene isolante o conduttore, dei 
vetri metallici con proprietà che 
sono una felice sintesi di quelle dei 
vetri e dei metalli. 

Programma nazionale di ricerca 
sui materiali innovativi avanzati 

Il CIPI (Comitato Interministeriale Programmazione Industriale) ha deciso 
un finanziamento di 441,8 miliardi di lire (di cui circa 218 destinati al Sud) 
per un programma quinquennale di ricerca sui materiali innovativi avanzati, 
un settore nel quale in altri paesi si sono fatti notevoli progressi (soprattutto 
USA e Giappone), mentre l'Italia, pur dotata della competenza scientifica, è 
in ritardo per mancanza di adeguate strutture di ricerca fondamentale e 
specifica. 

Il mercato dei materiali innovativi avanzati ha enormi potenzialità applica-
tive nelle nuove tecnologie, nell'industria aerospaziale, nei calcolatori, nella 
medicina, nelle telecomunicazioni e in altri settori con un mercato nazionale 
annuo valutato a 30-40 mila miliardi di lire. 

Il programma è articolato in cinque aree funzionali: 
a) materiali strutturali (polimeri in sostituzione dei metalli, lamierini me-

tallici anticorrosione, vetri strutturali); 
b) materiali termomeccanici a migliore resistenza per trasporti, energia e

industria meccanica; 
c) materiali elettromagnetici per sviluppo delle telecomunicazioni; 
d) materiali semiconduttori ad alta temperatura critica; 
e) materiali biocompatibili (per applicazione in medicina, farmacologia, 

agricoltura, industria alimentare). 

li motori, trasduttori, attuatori. 
Per essere progettati, prodotti e 
utilizzati i materiali innovativi ri-
chiedono una profonda conoscen-
za della fisica dello stato solido, 
della chimica e della chimico-fisi-
ca, ed è proprio la base scientifica 
il comune denominatore che di-
stingue i materiali innovativi da 
quelli tradizionali. 

A volte un materiale di identica 
composizione chimica può dar ori-
gine a prodotti molto diversi a se-
conda dei trattamenti (termici, ter-
momeccanici, elettromagnetici), a 

Fig. 1 Micrografie delle fasi a) au-
stenitica e b) martensitica (detta fase 
genitrice) di una lega NiTi (nelle le-
ghe NiTi, la martensite è un com-

MATERIALI 
A MEMORIA DI FORMA 

Le leghe a memoria di forma sono 
leghe termosensibili in grado di 
funzionare contemporaneamente 
sia come sensori sia come attuato-
ri. Le inusuali proprietà meccani-
che da esse esibite prospettano un 
ampio uso nei settori meccanico, 
termomeccanico, elettromeccani-
co e biomedico. 

Le proprietà di memoria di for-
ma e di pseudoelasticità sono una 
prerogativa delle leghe che presen-
tano trasformazioni di fase mar-
tensitiche termoelastiche (FIG. 1). 
Sono circa 20 gli elementi chimici 
da cui possono derivare leghe a 
memoria di forma. Dal punto di 
vista cristallografico, la base della 
trasformazione è un meccanismo 
di scorrimento che conduce a una 
fase prodotto, contenente molti 
difetti reticolari lineari o planari, 
come geminazioni (gruppi di piani 
reticolari specularmente 'gemel-
li'), difetti di impilamento e dislo-
cazioni. Nei metalli questo proces-
so è irreversibile, allorché viene in-
trodotta una deformazione plasti-
ca, mentre nelle leghe a memoria 
di forma esso risulta reversibile, 
almeno finché non si raggiunga 
uno stato di accomodazione plasti-
ca della martensite prodotta. A se-
conda della temperatura (e quindi 
della fase), alla quale si trova al-
l'atto della deformazione, il mate-
riale presenta diversi comporta-
menti sotto l'azione di uno stato di 
sollecitazione. 

In FIG. 2 è rappresentata sche-
maticamente la frazione volume-
trica di martensite presente in un 
campione di lega NiTi in funzione 
della temperatura durante la tra-
sformazione. La martensite M, 
presente a bassa temperatura, si 
trasforma nella fase genitrice - che 
in molti sistemi coincide con una 
fase austenitica A - da una tempe-
ratura A, di inizio (start) trasfor-

ponente cristallografico a struttura 
monoclina a bassa simmetria mentre 
l'austenite possiede reticolo cubico a 
corpo centrato). 
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Fig. 3 Diagrammi sforzo-deforma-
zione per una lega NiTi a varie tem-
perature (notare il pianerottolo a 
sforzo (a) costante). Vi sono quattro 
intervalli di temperatura: 1) T < M. 
(a+ e): la lega è in fase martensitica 
e la deformazione avviene per rio-
rieotazione della martensite esisten-
te; il tratteggio indica la deformazio-
ne recuperabile a T > A 1 (memoria 
di forma); 2) Ms < T < Ar (f + h): la 
lega mostra una apparente deforma-
zione plastica dovuta a martensite 
indotta da sforzo (SIM); come io 1) 
il tratteggio indica la deformazione 
recuperabile a T > Ar (memoria di 
forma); 3) Ar < T < Md (i+ I). For-
mazione di SIM durante la sollecita-
zione e sua riconversione durante lo 
scarico, poiché T >  Ar (pseudoelasti-
cità): allontanandosi dalla regione di 
stabilità a T < Ms, gli sforzi per in-
durre martensite risultano progres-
sivamente crescenti; 4) T >  Md 
(m + p): il materiale si deforma pla-
sticamente prima che si formi SIM, 
con deformazioni permanenti. 

mazione, sino alla temperatura A r 
di fine (finish) trasformazione, per 
effetto di riscaldamento. Per raf-
freddamento da temperature supe-
riori ad Arsi ha la trasformazione 
inversa con temperature di inizio e 
fine trasformazione in martensite 
rispettivamente M. e Mr, con ciclo 
di isteresi. 

L'effetto memoria di forma e la 
pseudoelasticità sono legati a pro-
cessi di deformazione meccanica 
fatti subire al materiale a una tem-
peratura T vicina alle temperature 
di trasformazione Mr, M s, A , ,  Ar. 
Si distinguono diversi casi a secon-
da della T a cui si imprime la de-
formazione (FIG. 3). 
Pseudoelasticità. Se T, è maggiore 
di Ar, sottoponendo a sollecitazio-
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Fig. 2 Percentuale volumetrica di 
marteosite io una lega NiTi in fun-
zione della temperatura: è presente 
un ciclo di isteresi. 

austenite 

ne, a una temperatura costante T,, 
una lega suscettibile di trasforma-
zione martensitica, si ottiene una 
curva sforzo-deformazione del ti-
po rappresentato in FIG. 4. Il tratto 
AB rappresenta la deformazione 
puramente elastica della fase geni-
trice. In B, corrispondente allo
sforzo rl;t inizia a formarsi mar-
tensite indotta da sforzo (SIM, 
Stress Induced Martensite). La 
trasformazione è essenzialmente 
completata quando viene raggiun-
to il punto C .  Continuando ad ap-
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AH deformazione 

plicare una sollecitazione, il mate-
riale completamente trasformato 
in SIM si deforma elasticamente 
come rappresentato dal tratto CD 
della curva. In D viene raggiunto 
lo sforzo di snervamento c!y' della 
martensite e il materiale inizia a 
deformarsi plasticamente. Se lo 
tato di sforzo viene rilasciato pri-

ma di raggiungere il punto D, ad 
esempio in C ' ,  la deformazione è 
recuperata in vari stadi. La parte 
C'  F della curva corrisponde a sca-
rico elastico della martensite. In F, 
corrispondente allo sforzo  -P, 
inizia la trasformazione martensi-
tica inversa e la frazione di SIM 
decresce progressivamente nel 
tratto FG, finché la fase genitrice 
non è completamente riformata. 
GH rappresenta lo scarico elastico 
della fase genitrice. La deforma-
zione totale può essere o non esse-
re totalmente recuperata e que-
st'ultimo caso si riferisce alla si-
tuazione in cui ha avuto luogo una 
deformazione irreversibile durante 
la fase di sollecitazione. Le entità 
di a1;-t e  -P rispetto allo sforzo 
di snervamento ay della fase geni-
trice a T1 , determinano l'effettivo 
comportamento tensile. La diffe-
renza fra a1;-;M e  -P determina l'i-
steresi dello sforzo. L'area rac-
chiusa fra le curve di carico e di 
scarico dà l'entità dell'energia dis-
sipata, mentre quella racchiusa fra 
la curva di scarico e l'asse delle 
ascisse (rappresentata in colore in 
FIG. 4) dà l'ammontare dell'ener-

Fig. 5 Curva sforzo-deformazione 
che mostra deformazione a T < A, 
(riorientazione), successivamente 
recuperata per riscaldamento a 
T> A1: a) stadio di deformazione; 
b) recupero di forma durante il ri-
scaldamento. 

T, = T1(>A1) 

gia immagazzinata recuperabile. 
La memoria di forma. L'effetto 
memoria di forma può essere così 
schematizzato: un materiale al 
quale sia stata preliminarmente 
impressa una forma voluta, cioè 
deformato nella fase martensitica 
a bassa temperatura, riacquista le 
dimensioni originarie, se è portato 
a una temperatura tipica·della fase 
genitrice. Il ripristino della fase 
primitiva è associato alla 'trasfor-
mazione martensite riorientata-fa-
se genitrice. Diverse possono, pe-
rò, essere le condizioni per le quali 
la memoria di forma si manifesta, 
perché si è infatti in presenza di un 
fenomeno caratterizzato da un ci-
clo di isteresi in cui la temperatura 
di lavoro e lo sforzo applicato han-
no un ruolo determinante, talora 
interscambiabile. Esso si presenta 
introducendo deformazione solo a 
T < A5 con un'efficienza che dipen-
de dalla temperatura operativa. 

Q) e o 
·;::; 

o 
o i  

temperatura 

As 

F 
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Al contrario della pseudoelasti-
cità, l'effetto memoria di forma 
viene ottenuto deformando, entro 
un valore che verrà oltre precisato, 
il materiale a una temperatura 
T < A, e scaldandolo fino a una 
temperatura T> Ar. Durante il ri-
scaldamento il materiale recupera 
la sua forma originaria. La FIG. 5 
illustra schematicamente il proces-
so. La curva AD, dipendentemen-
te dalla temperatura di applicazio-

Fig. 4 Curva sforzo-deformazione 
che mostra un comportamento pseu-
doelastico. In assenza di carico è 
presente la sola fase austenitica che 
si trasforma in martensite per effetto 
della sollecitazine applicata (SIM). 

ne dello stato di sollecitazione ri-
spetto alle temperature di trasfor-
mazione intrinseche, può essere 
dovuta sia alla formazione di mar-
tensite indotta da sforzo, se si pro-
viene da alta temperatura, oppure 
alla riorientazione della martensite 
termica già esistente che proviene 
da T < M,. DE rappresenta il recu-
pero elastico. La deformazione ri-
manente AE è dovuta o alla SIM o 
alla riorientazione. Nel caso idea-
le, il recupero della deformazione 
AE inizia a una temperatura A, 
(punto F) e continua finché non si 
raggiunge G, corrispondente alla 
temperatura Ar. Il recupero di for-
ma può non essere completo, poi-
ché durante la riorientazione può 
verificarsi deformazione plastica 
che non viene recuperata nel ri-
scaldamento fino ad Ar. 

Si ha effetto memoria di forma 
a I via se, una volta ripristinata la 
configurazione iniziale, il materia-

carico 
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Fig. 6 Comportamento di una scul-
tura realizzata in materiali a memo-
ria di forma a due vie, che cambia la 
propria forma al variare della tem-
peratura in estate (a sinistra) e in in-
verno (a destra) (cortesia Jean Mare 
Philippe, Paris). 

le non cambia la configurazione 
raggiunta per puri effetti termici; 
si ha effetto memoria di forma a 2 
vie se la lega 'ricorda' sia la forma 
posseduta ad alta temperatura sia 
quella posseduta a bassa tempera-
tura e può assumere ripetutamente 
le due configurazioni, semplice-
mente per riscaldamento o raf-
freddamento rispetto alle tempe-
rature di trasformazione (FIG. 6). 
Applicazioni delle leghe a memo-
ria di forma. Le leghe a memoria 
di forma hanno un modulo di ela-
sticità (o di Young) e un carico di 
snervamento che dipendono dra-
sticamente dalla temperatura (e 
dalla fase) a cui si trova la lega. 
Anche queste temperature critiche 
dipendono dallo sforzo. Nelle le-
ghe Cu-Al-Zn, ad esempio, il mo-
dulo di elasticità varia da 689 MPa 
a 1034 MPa nel passare dalla fase 
totalmente martensitica a quella 
totalmente austenitica, mentre il 
modulo di scorrimento varia da 
4, 1 MPa a 207 MPa (un fattore 
50!). Ad esempio, una molla rea-
lizzata con leghe a memoria di for-
ma esercita una forza che dipende 
dalla temperatura di esercizio. 

Gli attuatori termici ed elettrici 
sono alcuni dei più comuni esempi 
di applicazione dei materiali a me-
moria di forma. In questi disposi-
tivi, il materiale a memoria di for-
ma agisce sia come sensore sia co-
me attuatore. 

In molte applicazioni, le leghe a 
memoria di forma entrano diretta-
mente in competizione con i bime-
talli, anche in base ai costi: le leghe 
a memoria di forma sono, infatti, 
in grado di produrre spostamenti 
con maggiori efficienze di trasfor-
mazione termomeccanica più ele-
vate rispetto ai bimetalli; inoltre, 
gli spostamenti possono essere pro-
dotti in tensione, torsione e flessio-
ne, al contrario dei bimetalli che 
possono lavorare solo in flessione. 
Applicazioni industriali. Le appli-
cazioni industriali dei materiali a 
memoria di forma sono a uno sta-
dio avanzato, come è dimostrato 
anche dai numerosi brevetti (i 
giapponesi hanno depositato in 
questi ultimi anni alcune migliaia 
di brevetti!) e dai numerosi pro-
dotti già commercializzati, quali 
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giunti di accoppiamento di tuba-
zioni, dispositivi di ancoraggio, 
morsetti di fissaggio, fermi, dispo-
sitivi e attuatori termomeccanici e 
termostatici. Un'applicazione di 
particolare rilievo potrebbe essere 
nei reattori nucleari a sicurezza in-
trinseca di nuova generazione: 

- dispositivi di fissaggio e di ac-
coppiamento fatti con questi ma-
teriali sfruttano le loro proprietà 
termorestringenti, definizione ap-
plicativa dell'effetto memoria di 
forma a 1 via (FIG. 7); 

- dispositivi termostatici e ter-
momeccanici: essi sono prodotti 
principalmente con feghe 
Cu-Zn-Al con temperature di tra-
sformazione comprese fra 
- 100 °C e + 100 °C, sfruttando

l'effetto memoria di forma a 2 vie. 
Le applicazioni sono numerose: ad 
esempio, interruttori termostatici 
per il controllo domestico dell' ac-
qua calda, sistemi di apertura au-
tomatica di finestre di serre in fun-
zione della temperatura ambiente, 
variatori di inclinazione delle alet-
te del radiatore d'auto a seconda 
della temperatura esterna (chiuse 
d'inverno, aperte d'estate), relay 
elettrici (che sfruttano il calore ge-
nerato per effetto Joule) e così via; 

- macchine termiche: operando
fra due serbatoi di energia termica 
a differente temperatura (anche 
poche decine di gradi centigradi), 
questi materiali consentono di tra-
sformare energia termica a bassa 
temperatura e con ridotti salti ter-



miei in lavoro meccanico. 
Applicazioni biomedicali. In orto-
pedia, le leghe NiTi sono oggi uti-
lizzate, a livello sia di prototipo 
che di sperimentazione clinica av-
viata, come mezzi di sintesi e per la 
realizzazione di stati di sollecita-
zione. Un tipico utilizzo sono le 
cambre per osteosintesi. Il riscal-
damento è in grado di produrre 
uno stato di compressione fra i 
bordi fratturati, facilitando e ab-
breviando l'osteosintesi. 

In campo ortodontico, le leghe 
NiTi sono utilizzate sfruttando le 
loro proprietà pseudoelastiche per 
produrre un riallineamento denta-
le a sforzo costante. 

In conclusione, poiché le lavora-
zioni termomeccaniche che coridu-

cono al prodotto finito costitui-
scono l'aspetto più critico delle le-
ghe a memoria di forma, dipen-
dendo le loro proprietà in modo 
drastico da questo stadio della 
produzione, tutto ciò viene a costi-

I MATERIALI INNOVATIVI 

tuire un 'know-how' gelosamente 
custodito da pochi gruppi di ricer-
ca e industriali. La letteratura ha 
consentito di cogliere solo gli echi 
di difficoltà produttive che, tutta-
via, mostrano la decisa superiorità 
di giapponesi e statunitensi. 

FLUIDI ELETTROREOLOGICI 
I fluidi elettroreologici (ER) sono 
sospensioni colloidali di micropar-
ticelle idrofile in liquidi non idrofi-
li: poiché la loro viscosità dipende 
in modo rilevante dal campo elet-
trico applicato, sono destinati a 
vaste applicazioni nel settore mec-
canico, idraulico, elettromeccani-
co. Fra le varie e complesse pro-
prietà dei fluidi ER, la più interes-
sante e foriera di grandi innova-
zioni tecnologiche è quella che 
consente di trasformare un liquido 
in un 'quasi solido' (e viceversa) 
semplicemente variando la diffe-
renza di potenziale (ddp) applica-
ta. Il 'quasi solido' è assimilabile a 
una gomma a elevata viscosità. 

La viscosità è la grandezza fisica 
che descrive l'attrito interno di 
una sostanza e rappresenta la ten-
denza di uno strato di fluido in 
movimento a trascinare con sé gli 
strati immediatamente adiacenti. 
Nei fluidi ER essa è funzione del 
campo elettrico applicato. Immet-
tendo un liquido ER fra due elet-
trodi e aumentando la differenza 
di potenziale, il campo elettrico 
cresce di intensità e cominciano a 
formarsi delle catene di particelle 
tenute insieme dai legami che si in-
staurano per polarizzazione elet-
trica (FIG. 8). 

Varia così la viscosità che cresce 
all'aumentare della tensione appli-
cata (effetto Winslow): il liquido si 
trasforma in una 'gelatina' via via 
più viscosa (fluido di Bingham) e 
infine in una sostanza quasi solida 
(tipo gomma) con caratteristiche 
tali da consentire, ad esempio, la 
trasmissione del movimento in or-
gani rotanti. Diminuendo la ten-
sione applicata, il 'quasi solido' si 

Fig. 7 Nella fase genitrice l'accop-
piamento ha diametro leggermente 
inferiore al diametro esterno del tu-
bo da saldare. Alla temperatura del-
l'azoto liquido ( - 195,8 °C) il ma-
teriale in fase martensitica viene al-
largato meccanicamente a dimensio-
ni maggiori del tubo da saldare e po-
sizionato sul tubo da saldare. Ripor-
tandolo alla temperatura ambiente 
l'accoppiatore ricorda la forma ini-
ziale e si restringe attuando un per-
fetto ancoraggio. 
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ritrasforma in liquido. La transi-
zione reversibile liquido/'quasi so-
lido' e 'quasi solido' /liquido può 
avvenire in tempi brevissimi, an-
che dell'ordine dei millisecondi. 
Proprietà dei fluidi ER. I fluidi 
elettroreologici sono costituiti es-
senzialmente da sospensioni col-
loidali di microparticelle in liquidi 
non idrofili (olii) a bassissima con-
ducibilità elettrica. Le particelle 
devono invece essere idrofile e po-
rose in modo da poter assorbire 
acqua in modo rilevante (almeno il 
10% in pesò). La presenza di ac-
qua nelle particelle ne consente la 
polarizzazione in presenza di un 
campo elettrico, il quale indirizza 
le molecole d'acqua sulla superfi-
cie delle particelle porose grazie a 
un processo di elettro-osmosi. Il 
film d'acqua presente in superficie 
unisce le particelle che formano 
delle catene (fibre). La resistenza 
meccanica delle fibre così formate 
può essere espressa come: 

S=KE2 

dove K è una costante che dipende 
dalla concentrazione di particelle 
nel fluido, dal tipo di fluido e dal 
tipo di particelle; E è l'intensità del 
campo elettrico. 

In un fluido in regime staziona-
rio, le particelle formano un debo-
le reticolato tridimensionale. Se il 
fluido viene sottoposto a una sol-
lecitazione di taglio, non si ha 
scorrimento fintanto che non si 
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rompono i legami. Togliendo la 
tensione applicata, le molecole 
d'acqua penetrano nelle particelle 
e l'effetto elettroviscoso scompa-
re. I fluidi ER hanno un compor-
tamento quasi newtoniano in as-
senza di campo elettrico. Se invece 
è presente una differenza di poten-
ziale, il fluido tende a solidificare, 
esibendo una sorta di 'tensione di 
snervamento' che è linearmente 
collegata con il campo elettrico 
(gradiente del potenziale), se si su-
pera un valore di soglia. 

Grazie all'aggiunta di particola-
ri additivi le particelle rimangono 
in sospensione senza dare origine a 
coaguli e depositi dovuti alla gra-
vità (i problemi non sono comun-
que completamente risolti). Se la 
distanza fra i due elettrodi è di po-
chi millimetri, occorrono alcune 
migliaia di volt (ma densità di cor-
renti molto basse, dell'ordine di 
10 µA/cm2) per generare un cam-
po elettrico sufficientemente in-
tenso da far transire il fluido ER 
da liquido a 'quasi solido'; aumen-
tando la distanza degli elettrodi e 
quindi lo spessore di fluido, cresce 
la differenza di potenziale richie-
sta per la transizione. Si definisco-
no quattro tipi di viscosità: 

1) viscosità apparente del flui-
do ER senza campo elettrico appli-
cato r,0; 

2) viscosità apparente del flui-
do ER con campo elettrico appli-
cato 'Y/A; 

Fig. 8 Differenza tra fluido tradi-
zionale e fluido elettroreologico. 
Senza differenza di potenziale (ten-
sione) agli elettrodi, fluidi tradizio-
nali a) ed elettroreologici c) hanno 
comportamento viscoso simile, con 
cariche elettriche positive e negative 
equilibrate (a somma zero) e omoge-
neamente distribuite sulle particelle. 
Al contrario, applicando agli elet-
trodi una differenza di potenziale, 
nei fluidi tradizionali in b), si ha lo 
stesso comportamento viscoso con 
particelle polarizzate e orientate, 
mentre nel fluido elettroreologico, 
in d), al crescere della tensione (e il 
campo elettrico E) si orientano le 
strutture e si consolidano i legami di 
tipo elettrico: le cariche negative si 
mettono di fronte all'elettrodo posi-
tivo e viceversa. Al crescere della 
tensione, il fluido diventa più denso 
prima come un olio, poi come un 
grasso e infine quasi-solido come 
gomma: le particelle cariche sono 
strettamente collegate da legami elet-
trochimici e consentono la trasmis-
sione di rilevanti forze di taglio T. 

3) viscosità relativa: 'Y/R =
=r,A/'Y/o; 

4) viscosità elettrica o elettrovi-
scosità: r,* = TJA-'Y/o· 

La frazione volumetrica della 
fase dispersa, l'intensità dei campi 
elettrici applicati e i gradienti delle 
velocità di scorrimento influenza-
no la reologia delle dispersioni 
elettroviscose di silice porosa. L'e-
lettroviscosità è proporzionale al 
quadrato dell'intensità del campo 
e inversamente proporzionale al 
gradiente della velocità di scorri-
mento per una data frazione volu-
metrica di fase dispersa. 
Meccanismo dell'effetto elettrovi-
scoso. L'elettroviscosità è la visco-
sità dovuta all'interazione dei di-
poli elettrici. I legami così instau-
ratisi possono rompersi se viene 
applicato uno sforzo di taglio (per-
pendicolare alla direzione del cam-
po elettrico). Per ricostituire i le-
gami, a parità di sollecitazione di 
taglio, è necessario fornire energia 
al sistema aumentando la differen-
za di potenziale fra gli elettrodi. 
L'effetto elettroviscoso decresce al 
crescere della frequenza a intensità 
di campo costante. 
Applicazioni dei fluidi elettroreo-
logici. I possibili utilizzi dei fluidi 
ER sono numerosi: particolare ri-
lievo potranno avere quelli relativi 
a dispositivi atti a trasmettere 
energia attraverso cinematismi ro-
tanti quali frizioni, differenziali, 
cambi ecc., per la realizzazione di 



freni speciali che non si usurano e 
per la costruzione di valvole flui-
doelettriche. Un esempio è la fri-
zione per veicoli, in cui un film 
fluido, sottoposto a una differen-
za di potenziale controllata da una 
centralina elettronica, varia la pro-
pria viscosità, causando uno slitta-
mento controllato fra motore e 
cambio che consente la trasmissio-
ne del moto in modo graduale. 
Anche le sospensioni delle auto 
potranno utilizzare tali fluidi per 
realizzare smorzamenti regolabili. 
Così, i differenziali autobloccanti 
delle auto e i sistemi a trazione in-
tegrale, che potranno giovarsi di 
soluzioni fluidoelettroniche e non 
più meccaniche, consentendo re-
golazioni continue e graduali della 
ripartizione della forza traente. 
Sviluppi futuri. Gli sforzi profusi 
da grandi industrie in prevalenza 
inglesi, giapponesi, statunitensi e 
tedesche sono soprattutto orienta-
ti a progettare fluidi che diventino 
completamente solidi quando la 
differenza di potenziale raggiunge 
un valore di soglia, a diminuire le 
tensioni e le correnti di trasforma-
zione e di mantenimento sotto 
sforzo, a ottenere caratteristiche 
elettroreologiche mirate per appli-
cazioni industriali di massa, affi-
dabili e a basso costo. Devono, 
inoltre, essere risolti alcuni proble-
mi presentati dai fluidi E R  in caso 
di aumento di temperatura (rispet-
to a quelle di progetto) di molte 
decine di gradi, che tendono a di-
minuire bruscamente la viscosità. 

Alle temperature alle quali spes-
so operano le macchine, l'acqua 
può raggiungere il punto di conge-
lamento o di ebollizione, oppure 
evaporare tutta o in parte, varian-
do drasticamente e in modo non 
voluto e non controllabile le carat-
teristiche fisiche del fluido ER. 
Inoltre, l'acqua rilasciata può pro-
durre corrosione del dispositivo. 

Perciò, la ricerca si è orientata 
negli ultimi anni nella direzione di 
fluidi elettroviscosi con concentra-
zioni di acqua sempre più basse. È 
stata recentemente annunciata la 
realizzazione di un fluido ER che 
contiene meno del 5% di acqua. 
Tale fluido, costituito da particelle 
semiconduttrici o da polimeri im-
mersi in olio, sarebbe in grado di 
operare in un intervallo di tempe-
ratura compreso fra - 30 ° C  e 
+ 200 °C .  Un altro fluido ER,
realizzato negli USA,  conterrebbe 
meno di una parte per milione di 
acqua. Tale fluido sarebbe costi-
tuito da particelle ceramiche di al-

lurniniosilicato e sarebbe in grado 
di operare fino a 120 °C.  

MATERIALI 
PIEZOELETTRICI PLASTICI 

Si tratta di polimeri a cui vengono 
impresse proprietà piezoelettriche 
e piroelettriche che consentono ri-
spettivamente di trasformare de-
formazioni meccaniche in impulsi 
elettrici (e viceversa) e di generare 
impulsi elettrici al variare della 
temperatura. Possono sostituire 
con vantaggio i piezoelettrici cera-
mici tradizionali. 

Nella grande famiglia dei tra-
sduttori un posto importante è oc-
cupato da quelli piezoelettrici, 
adatti a trasformare deformazioni 
meccaniche in impulsi elettrici e vi-
ceversa. I materiali piezoelettrici 
disponibili fino agli anni Sessanta 
erano, ad esempio, cristalli natu-
rali e ceramiche altamente polari, 
come il quarzo e il titanato di ba-
rio. Essi hanno avuto, e hanno, 
molteplici e importanti applicazio-
ni in campi che vanno dall'inge-
gneria dei materiali ai controlli 
non distruttivi, in fisica, in elet-
troacustica, in medicina ecc., ma 
sono caratterizzati da elevata fra-
gilità, difficile lavorabilità, scarsa 
modellabilità, alta densità; inol-
tre, è difficile realizzare pezzi 
grandi e di forme complesse. 

Fra i polimeri noti quelli basati 
sul fluoruro di polivinilidene mo-
strano le più elevate attività piezo-
e piroelettriche. Il fluoruro di poli-
vinilidene (PVDF) è la resina base 
utilizzata nello sviluppo dei film 
piezoelettrici o piezofilm (FIG. 9), 
la metallizzazione superficiale 
consente il movimento di cariche e 
originate per azione piezo- e piroe-
lettrica. Questa speciale classe di 
film è oggi disponibile in quantità 
industriali, in vari spessori e confi-
gurazioni. 
Caratteristiche generali. La resina 
base per il film piezoelettrico è il 
fluoruro di polivinilidene polime-
ro semi-cristallino ad alto peso 
molecolare caratterizzato da unità 
(CH2- C F2), la cui struttura è es-
senzialmente ripetitiva 
(CH2-CFi-(CH2-CF2)n- C H 2- C F2) 
Il piezofilm è un materiale polime-
rico con proprietà meccaniche tipi-
che delle plastiche strutturali, con 
buona resistenza chimica (il PVDF 
è ampiamente usato nell'industria 
chimica per pompe e condotte per 
la sua resistenza ai solventi) ed ec-
cellenti proprietà elettriche. Si può 
adattare a strutture di supporto 
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con geometria complessa o essere 
utilizzato come una membrana. 
Esibisce, inoltre, elevata sensibili-
tà piezoelettrica alle sollecitazioni; 
elevata sensibilità piroelettrica, 
buona fedeltà in un ampio inter-
vallo di frequenze, bassa impeden-
za meccanica e acustica, elevata 
resistenza dielettrica e ai campi 
elettrici, resistenza a umidità ele-
vata e ad agenti aggressivi, buone 
proprietà meccaniche, flessibilità e 
leggerezza, non si danneggia per 
urto. È disponibile in grandi su-
perfici, in film sottili facilmente 
tagliabili e adattabili a configura-
zioni complesse; è facilmente lami-
nabile per produrre elementi bi-
morfi o multimorfi che amplifica-
no la sensibilità del trasduttore. 

Rispetto ai convenzionali mate-
riali cristallini e ceramici, i piezo-
film posseggono caratteristiche di 
banda molto larga. I film piezoe-
lettrici sono stati utilizzati come 
trasduttori per frequenze dalla 
tensione continua fino ai MHz. La 
risposta in frequenza piatta in un 
ampio intervallo è una conseguen-
za della cedevolezza del polimero 
che elimina l'autorisonanza tipica 
di altri materiali fragili. I polimeri 
hanno efficienza di conversione 
elettromeccanica più bassa dei ce-
ramici; sono però più efficienti del 
quarzo e dei ceramici nel trasfor-
mare energia meccanica in energia 
elettrica (conversione inversa). 

La densità del P V D F  è di 1, 78 
g/cm3 contro i 5,7 g/cm3 del Ba-
T l20 3 e 1, 77 del sale di Rochelle; la 
sua impedenza acustica è di 2,5 
kg/m2s contro 30 kg/m2s del Ba-
Ti20 3 e 5,6 del sale di Rochelle; la 
costante dielettrica relativa (riferi-
ta al vuoto) El Eo vale 12 contro 
1700 del BaTi20 3 e 350 del sale di 
Rochelle. 

Il piezofilm è un materiale che 
opera dinamicamente, sviluppan-
do una carica elettrica proporzio-
nale alla variazione dello sforzo 
meccanico applicato; anche col 
PVDF,  come con i materiali pie-
zoelettrici tradizionali, non è quin-
di possibile fare misure statiche. 

Il decadimento dell'attività di 
un piezofilm è proporzionale alla 
temperatura di lavoro. Non vi è un 
sostanziale decadimento nell'atti-
vità fino a temperature di 70 ° C ,  
mentre fino a 110 ° C  viene mante-
nuta un'attività ancora elevata 
(circa il 50% del valore iniziale). 
Azione piezoelettrica e piroelettri-
ca di un piezofilm. La deformazio-
ne di un materiale piezoelettrico 
che risulta dall'applicazione di un 
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Fig. 9 Fluoruro di polivinilidene 
(PVDF): sopra, forma a non polare 
con catene di dipoli antiparalleli; in 
alto, forma p non polare con catene 
di dipoli paralleli. 

campo elettrico (azione elettro-
meccanica o di 'motore') e, vice-
versa, la natura delle forze di de-
formazione richieste per sviluppa-
re una carica elettrica (azione mec-
canicoelettrica o di 'generatore') 
dipendono dal tipo di materiale 
piezoelettrico. 

Le principali azioni elettromec-
caniche e le principali azioni mec-
canicoelettriche sono illustrate 
nella FIG. 10. Con i piezofilm pos-
sono essere fabbricati anche ele-
menti laminati. In questo caso una 
flessione (in modo analogo alle 
strisce di bimetallo nei termostati) 
può essere prodotta in risposta a 
una differenza di potenziale appli-
cata, tale da far dilatare la parte 
superiore del film e da far contrar-
re la parte inferiore. Sotto l'azione 
di una differenza di potenziale al-
ternata l'elemento vibrerà allora 
come l'ala di un colibrì (FIG. 10c). 

Il piezofilm può essere utilizzato 
anche per rivelare la radiazione 
termica. Quando l'energia termica 
è assorbita dal PVDF, vi è una cor-
rispondente crescita della tempe-
ratura del film che varia il proprio 
volume e produce, per effetto pi-

+ 
tensione 

applicata V, 

a) azione elettromeccanica o di ·motore' 

forza 

t
forza 

roelettrico un segnale elettrico. 
Fabbricazione del piezofilm. Ini-
zialmente il PVDF viene prodotto 
nella configurazione non polare a 
e dopo il trattamento di polarizza-
zione circa il 500/o del PVDF si tro-
va allo stato cristallino (forma (3), 
mentre il restante 500/o rimane allo 
stato amorfo (forma a). L'elevata 
risposta piezoelettrica è associata 
alla forma polare (3 in cui gli atomi 
idrogeno e fluoro sono disposti in 
modo da produrre il massimo mo-
mento di dipolo per cella unitaria. 

I processi produttivi possono in-
cludere più stadi, quali, ad esem-
pio, l'orientazione meccanica per 
estrusione e un trattamento di po-

direzione di 
polarizzazione 

\ 

direzione di 
polarizzazione 

tensione 
di uscita v. 

+ 

b) azione meccanicoelettrica o di 'generatore' 

+ 
tensione 
applicata 

c) deformazione di laminati a mensola 
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larizzazione sotto l'azione di cam-
pi elettrici. Il prodotto risultante, 
contenente cristalliti in cui predo-
mina la forma (3, esibisce una po-
larizzazione netta che dà luogo al-
l'attività piro- e piezoelettrica. 

L'attività piezoelettrica è dire-
zionale perché i materiali piezoe-
lettrici sono anisotropi e le loro 
proprietà elettriche, meccaniche 
ed elettromeccaniche differiscono 
a seconda della direzione di appli-
cazione dell'eccitazione elettrica e 
meccanica. La scelta di un partico-
lare spessore dipende dall'applica-
zione: i piezofilm sono disponibili 
negli spessori standard di 6, 9, 16, 
28, 52, 110 µm; film più spessi (da 
500 a 750 µm) servono per applica-
zioni speciali. 

Il film destinato al trattamento 
di polarizzazione viene general-
mente rivestito su uno o su en-
trambi i lati con alluminio, cromo, 
nickel, argento o altro metallo per 
elettrodi, allo scopo di realizzare 
un buon contatto elettrico con il 
film di PVDF e consentire il movi-
mento delle cariche elettriche, che 
si generano sulla superficie del pie-
zofilm. I rivestimenti (gli elettrodi) 
vengono applicati con la tecnica 
della deposizione sotto vuoto. In 
taluni casi vengono anche utilizza-
te vernici, nastri, fogli conduttori 
e, ultimamente, polimeri elettro-
conduttori. Durante la deposizio-
ne sotto vuoto si utilizzano delle 
maschere per ottenere configura-
zioni elettrodiche complesse. Per 
tali scopi si ricorre anche alle tec-
niche di attacco ottico e di scher-
matura selettiva. 
Applicazioni dei trasduttori pie-
zoelettrici P V D F .  Gli impieghi dei 
materiali piezoelettrici plastici so-
no innumerevoli e vanno dall'inge-
gneria dei materiali ai controlli 

Fig. 10 Azioni piezoelettriche in un 
piezofilm: a) azione elettromeccani-
ca o di 'motore' che si verifica appli-
cando una tensione di opportuna 
polarità a un foglio di piezofilm che 
diventa più sottile e si allunga da L a 
L + oL; b) azione meccanico-elettri-
ca o di 'generatore', quando una 
forza esterna produce deformazioni 
di compressione o trazione che fan-
no variare la densità di carica super-
ficiale del materiale, così da far 
comparire una differenza di poten-
ziale agli elettrodi. L'applicazione di 
forze alternate produce una tensione 
alternata; c) deformazione di lami-
nati a mensola che con l'applicazio-
ne di tensione agli elettrodi danno 
un'azione meccanica di flessione. 



non distruttivi, in fisica, in elet-
troacustica, in medicina e così via. 
Per le loro proprietà e caratteristi-
che essi sono complementari ai 
piezoelettrici ceramici. Fra le uti-
lizzazioni si ricordano: microfoni, 
cuffie stereofoniche, altoparlanti 
per alte frequenze, generatori di 
toni, modem acustici, sonar (i pie-
zofilm hanno un'impedenza acu-
stica molto vicina a quella dell'ac-
qua), sistemi antincrostazione, di-
spositivi per ottica adattiva. 

I trasduttori di pressione sono 
stati utilizzati per realizzare com-
mutatori di posizione, calibri, ac-
celerometri, rivelatori di impatto, 
misuratori di flusso e celle di cari-
co. Altri trasduttori sono stati svi-
luppati per applicazioni in control-
li non distruttivi, per applicazioni 
biomedicali: diagnostica, rivelato-
ri di apneusi per neonati, sensori 
piezoelettrici (FIG. 11). 

Elementi bimorfi o multimorfi 
di piezofilm sono in grado di svi-
luppare elevate flessioni a seguito 
di tensioni relativamente basse. Ap-
plicazioni di piezofilm come ele-
menti flettenti o vibranti includo-
no microventilatori e otturatori. 

VETRI METALLICI 
I metalli amorfi detti anche metalli 
vetrosi o vetri metallici sono leghe 
metalliche solide con struttura 
amorfa. Si ottengono raffreddan-

Fig. 11 Sensore piezoelettrico me-
diante le proprietà piroelettriche del 
film di PVDF (Siemens). 

do molto rapidamente (milioni di 
gradi al secondo) dalla fase liquida 
delle leghe metalliche e hanno pro-
prietà che sono una felice sintesi di 
quelle dei metalli e di quelle dei 
vetri. Sono isotropi, duttili, e tena-
ci con caratteristiche magnetiche, 
elettriche, meccaniche e chimiche 
straordinarie. Vaste le applicazio-
ni industriali. 

Nelle sostanze solide può acca-
dere che, durante il raffreddamen-
to dalla fase liquida, gli atomi pre-
senti senza ordine nella massa fusa 
non riescano, per mancanza di 
tempo, a raggiungere le posizioni 
reticolari, bloccandosi in posizioni 
non ordinate e dando così origine 
a un solido amorfo, cioè non cri-
stallino. È quanto avviene normal-
mente per i vetri tradizionali dove 
la vetrificazione è dovuta alla ele-
vata viscosità dei fusi vetrogeni ed 
alla conseguente bassa velocità di 
cristallizzazione ni;.ie ordinarie 
condizioni di ·:affreddamento. 

Raffreddando, invece, una massa 
'metallica' fusa - ad esempio una 
lega di ferro - si può originare un 
solido cristallino (metallo ordina-
rio) o un solido amorfo (metallo 
vetroso) a seconda della velocità di 
raffreddamento. Per velocità con-
suete si ottiene un solido ordina-
rio; per velocità eccezionalmente 
alte, dell'ordine di 106 °C/s, si ori-
gina metallo vetroso. 

I metalli vetrosi così ottenuti 
hanno proprietà simili a quelle sia 
dei vetri che dei metalli. Sono iso-
tropi, duttili e tenaci con caratteri-
stiche meccaniche molto spinte: ad 
esempio, i carichi di snervamento 
possono raggiungere valori dieci 
volte superiori a quelli dei migliori 
acciai. Hanno ridotta forza coerci-
tiva, elevata permeabilità, ridotte 
perdite di potenza con basso ciclo 
di isteresi. 

Differente, nei metalli amorfi ri-
spetto ai cristallini di uguale com-
posizione chimica, è anche l'anda-
mento del valore della resistività 
elettrica al variare della tempera-
tura. Nei metalli ordinari la resisti-
vità aumenta all'aumentare della 
temperatura. Nei metalli amorfi la 
resistività - superiore di circa dieci 
volte a quella del metallo di uguale 
composizione chimica - non varia 
apprezzabilmente al variare della 
temperatura: è pertanto possibile 
costruire resistenze campione e 

componenti le cui prestazioni non 
peggiorano al crescere della tem-
peratura. Variando la composizio-
ne della lega amorfa si può ottene-
re che la resistività diminuisca al-
l'aumentare della temperatura. La 
conducibilità termica è elevata e la 
resistenza alla corrosione aumen-
ta, spesso, drasticamente non es-
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sendo presenti, fral'altro, impurez-
ze localizzate al bordo del grano. 

Risolti i problemi di tipo genera-
le (stabilità nel tempo, ottimizza-
zione dell'induzione di saturazio-
ne ecc.) restano ancora da supera-
re quelli legati alla elevata sensibi-
lità agli sforzi meccanici da parte 
delle leghe amorfe, i problemi del 
taglio dei nastri, ai ridotti spessori 
e dimensioni dei nastri. Un'ultima 
considerazione riguarda i costi: 
agli attuali  assi volumi produtti-
vi, una lega amorfa di tipo tradi-
zionale costa circa 40 dollari al 
chilogrammo, ma si prevede che il 
prezzo dovrebbe dimezzarsi in se-
guito a una domanda sostenuta su 
scala mondiale. 

Per la produzione dei vetri me-
tallici esistono vari metodi: ad 
esempio, per 'ipertempra' da fase 
liquida su tamburo rotante, con la 
quale si ottengono nastri continui 
di spessore compreso fra 20 e 60 
µm e larghezze variabili fra qual-
che millimetro e parecchi centime-
tri (fino a un massimo di circa 25 
cm) (FIG. 12); altrimenti, possono
essere ottenuti per rapida evapora-
zione, con trattamenti laser super-
ficiali, con sputtering e così via.
Un solido amorfo può anche esse-
re ottenuto irraggiando un metallo
cristallino con particelle ad alta
energia, tali da distruggere il reti-
colo degli atomi. È possibile otte-

nere anche polveri amorfe che de-
vono poi essere successivamente 
compattate con tecniche opportu-
ne (si veda in S&T 86-87 l'articolo 
di Dugdale S. J ., Pavuna D., Rho-
des Ph., Vetri metallici: proprietà 
e applicazioni). 

I più comuni vetri metallici sono 
leghe amorfe di due tipi: 
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forno a 
induzione 

- leghe costituite da un metallo
di transizione, o da un metallo no-
bile, e da un metalloide, per esem-
pio, Fe80 B20 o Au15 Si2s; 

- leghe costituite da due metalli
di transizione, per esempio, Ni60 
Nb40 oppure Cu66 Zr34. 

Alcuni vetri metallici recente-
mente sviluppati hanno composi-
zione ancora più complessa. 

Si distinguono tre grandi classi 
di leghe ferromagnetiche dolci di 
interesse applicativo: 

- leghe ad alta induzione (tipo:
Fe-B-Si-C); 

- leghe ad alta permeabilità (ti-
po: Fe-Ni-Mo-B); 

- leghe a magnetostrizione nul-
la (tipo: Co-Fe-Si-B). 

Le applicazioni sono molteplici 
soprattutto legate alle inusuali 
proprietà magnetiche. Le più im-
portanti sono sicuramente quelle 
elettrotecniche: nei trasformatori 
di distribuzione a 50--;- 60 Hz e 
25 --;-500 k V A con nucleo di leghe 
ad alta induzione, nei motori elet-
trici, nei separatori magnetici. Uti-
lizzando i materiali amorfi al po-
sto del lamierino convenzionale di 
Fe-Si a grani orientati, le perdite 
nel ferro dei trasformatori vengo-
no ridotte del 60-70%, consenten-
do grandi risparmi energetici. 

L'elevata permeabilità, l'alta re-
sistività e resistenza all'usura con-
sentono di realizzare testine fono-
grafiche per registratori e magne-
tometri ultrasensibili. 

Un particolare tipo di sensori di 
campi magnetici che utilizzano le 
leghe amorfe, si base sull'effetto 
Hall straordinario. Se una corren-
te fluisce lungo una pellicola sotti-
le, l'applicazione di un campo ma-

Fig. 13 Confronto fra la conducibi-
lità tra vari materiali e poliacetilene. 
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Fig. 12 Impianto in linea per la pro-
duzione di vetri metallici nella forma 
di nastri metallici. 

trasportatore 

controllo 
dimensioni 

gnetico genera una differenza di 
potenziale perpendicolare tanto 
alla corrente quanto al campo. Nei 
materiali ferromagnetici l'effetto 
viene detto straordinario in quan-
to la differenza di potenziale è 
molto maggiore che non nei nor-
mali metalli. 

La sensibilità agli sforzi del ve-
tro metallico è elevata: l'energia 
meccanica viene convertita in 
energia magnetica o viceversa con 
un'efficienza elevata, a volte supe-
riore al 70% ed è possibile realiz-
zare idrofoni compatti e rugosi 
con efficienze superiori a quelle 
dei materiali piezoceramici oggi 
così ampiamente utilizzati. 

Le caratteristiche meccaniche e 
magnetiche dei vetri metallici sono 
di grande interesse per realizzare 
trasduttori di forza e pressione. 
Sensori di vibrazioni a vetri metal-
lici per automobili e macchine in-
dustriali sono oggetto di studio. 
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A tutt'oggi, uno dei maggiori 
utilizzi commerciali dei metalli 
amorfi è costituito dai fogli per 
brasatura, in cui leghe eutettiche a 
base di nickel, nickel-palladio era-
me stanno sostituendo molti co-
stosi materiali tradizionali per bra-
satura con elevati tenori d'oro e 
argento. I primi fogli per brasatu-
ra amorfi erano leghe di nickel, 
boro e silicio. Successivamente fu-
rono realizzati fogli per brasatura 
a base di leghe nickel-palladio, svi-
luppati per applicazioni critiche ad 
alta temperatura nella giunzione di 
acciai, acciai inossidabili e superle-
ghe. Il più recente gruppo di fogli 
per brasatura è quello delle leghe a 
base di rame, che sono state svi-
luppate per brasatura a bassa tem-
peratura e per sostituire le tradi-
zionali leghe ad alto tenore di ar-
gento. In generale questo nuovo 
tipo di leghe risulta non solo meno 
costoso, ma realizza una giunzione 
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più resistente degli altri materiali. 
I vetri metallici sono pure utiliz-

zati come efficienti sistemi antifur-
to, ad esempio nei grandi magazzi-
ni. Il vantaggio delle strisce amor-
fe è che esse non hanno una strut-
tura cristallina, cosicché la piega-
tura non produce variazioni nella 
distorsione del campo magnetico. 
Un altro vantaggio delle strisce 
amorfe è che il tipo di distorsione 
che esse producono è lo stesso non 
solo nell'ambito dei dispositivi 
prodotti da un certo nastro ma an-
che in quello di dispositivi prove-
nienti da nastri differenti. 

Con i vetri metallici sono stati 
pure costruiti efficienti filtri anti-
disturbo per computer. 

Fig. 14 Le unità monomeriche si 
uniscono per formare le catene dei 
polimeri, la cui caratteristica princi-
pale è data dai legami singoli e doppi 
alternati che producono una confi-
gurazione elettronica adatta al dro-
gaggio; sotto, i monomeri e una ca-
tena di poliacetilene non drogato 
confrontata con una catena di polia-
cetilene con drogaggio p con carica 
positiva delocalizzata che gli consen-
te di condu re corrente con valori ti-
pici dei metalli. Gli elettroni sono 
diffusi sullo scheletro del polimero 
in una 'nuvola elettronica' lontano 
dagli anioni droganti. La differenza 
fra legame doppio e semplice si atte-
nua presso il drogante (tratteggio). 

POLIMERI 
ELETTROCONDUTTORI 

I metalli puri e le leghe metalliche, 
sono generalmente buoni condut-
tori di elettricità e di calore, men-
tre vetri, legno, gomme, plastiche 
(polimeri sintetici in genere) ap-
partengono - o meglio appartene-
vano - alla categoria degli isolanti 
(FIG. 13). Ricerche condotte a par-
tire dagli anni Sessanta hanno in-
fatti dimostrato che è possibile 
produrre, oltre ai materiali poli-
merici isolanti, anche polimeri 
conduttori come i metalli ordinari, 
detti 'polimeri elettroconduttori' o 
'metalli sintetici'. 

Caratteristica comune a tutti i 
polimeri organici conduttori è di 
contenere sistemi alternati di dop-
pi o tripli legami disposti in modo 
da permettere un cammino di de-
localizzazione degli elettroni 1r. 

Tali polimeri posseggono struttura 
anisotropa e possono essere consi-
derati come sistemi 'quasi mono-
dimensionali'. La maggior parte 
dei fenomeni associati agli elettro-
ni 1r sono legati alla struttura quasi 

1-D di questi sistemi. Il polimero 
diviene conduttore quando viene 
drogato con molecole organiche o 
inorganiche. 

Nei polimeri drogati il passaggio 
di corrente si verifica principal-
mente secondo il moto intramole-
colare del portatore di carica, il 
quale è generato dalla presenza del 
drogante. I polimeri di FIG. 14, 
nello stato isolante mostrano in 
generale valori di conducibilità 
elettrica compresi tra 10- 12 e 10- 15 

ohm- 1 cm- 1 : valori più elevati, fino 
a 105 ohm- 1 cm- 1 si possono invece 
ottenere allorché tali materiali 
vengono sottoposti all'azione di 
particolari agenti droganti. 

Nel caso dei semiconduttori 

� e 
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prietà conduttrici di tipo n (negati-
vo) si ottengono per drogaggio con 
elettron-donatori come i metalli 
alcalini. La relazione fra la mole-
cola di agente drogante e il sub-
strato è diversa nei semiconduttori 
classici e nei polimeri. Drogare il 
silicio, ad esempio, comporta che 
alcuni atomi di silicio vengano ef-
fettivamente sostituiti da atomi 
con un numero maggiore o minore 
di elettroni. Nel caso dei polimeri 
conduttori le molecole dell'agente 
drogante non prendono il posto di 
alcuno degli atomi del polimero; il 
loro contributo consiste semplice-
mente nell'iniettare o sottrarre 
elettroni al sistema. Si forma in 
questo modo un legame elettrosta-
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inorganici tradizionali gli agenti 
droganti vengono introdotti nei 
materiali base in quantità minime, 
dell'ordine delle parti per milione 
e normalmente non modificano in 
modo sostanziale le loro caratteri-
stiche strutturali; nel caso dei poli-
meri organici il livello di drogag-
gio può arrivare alle decine per 
cento (molari) con effetti consi-
stenti sulla struttura e sulle pro-
prietà fisico-chimiche. 

tico in genere definito 'legame a 
trasferimento di carica' la cui rea-
zione è così schematizzabile: 

Tipiche sostanze droganti che 
danno luogo a polimeri conduttori 
di tipi p (positivo) sono 12 e AsF5 , 
elettron-attrattori, mentre pro-

polimero+ elettronaccettore = 
=(polimero) + + (elettronaccettorer; 

polimero + elettrondonatore = 
= (polimeror + (elettrondonatore) + ; 

Il livello del drogaggio determi-
na il valore della conducibilità 
elettrica (FIG. 15). È possibile quin-
di variare in modo continuo il va-
lore della conducibilità di questi 
materiali su un intervallo di 5 -;- 12 
ordini di grandezza. Il processo di 
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drogaggio può essere effettuato sia 
per via chimica che per via elettro-
chimica in maniera quasi sempre 
reversibile. I fattori determinanti 
nella realizzazione di sistemi poli-
merici conduttori sono: 

1) il potenziale di ionizzazione
del polimero; 

2) il potenziale di ionizzazione
della specie drogante; 

3) il grado di possibile deloca-
lizzazione della carica sul polime-
ro; 

4) il grado di ordine e di perfe-
zione strutturale delle catene poli-
meriche; 

5) la morfologia del materiale.
I primi due fattori determinano la 
facilità con la quale può realizzarsi 
il trasferimento di carica tra cate-
na polimerica e agente drogante; il 
terzo determina il cammino per-
corribile dalla carica generata sul 
polimero, contribuendo a ciò an-
che il fattore indicato al punto 4); 
l'ultimo determina la facilità con 
cui la specie drogante può interagi-
re con ìl polimero e l'estensione 
dell'interazione. Purezza chimica 
e regolarità strutturale influenza-
no la lunghezza di coniugazione e 
quindi la mobilità dei portatori di 
carica nel materiale. 

Accanto alle modificazioni delle 
proprietà ottiche ed elettriche, il 
drogaggio induce notevoli modifi-
cazioni nella struttura e proprietà 
meccaniche di questi materiali. 

Proprietà fisico-chimico-meccani-
che e applicazioni. I polimeri con-
duttori uniscono le proprietà tec-
nologicamente rilevanti delle ma-
terie plastiche a qualcuna di quelle 
dei metalli, come lavorabilità a 
basso costo energetico, grande re-
sistenza meccanica, proprietà alta-
mente anisotrope, bassa densità, 
alta conducibilità elettrica. Diven-
ta quindi giustificata la classifica-
zione di questi materiali come me-
talli sintetici od organici. 

I polimeri drogati aventi elevata 
stabilità chimica sono soprattutto 
il polipirrolo e la polianilina. Nel 
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caso del polipirrolo sono stati pre-
parati manufatti di carta, o di 
stoffa, impregnati di polipirrolo 
altamente conduttore e stabile a 
sollecitazioni chimiche e meccani-
che. Il poliacetilene è invece insta-
bile all'aria per la presenza di ossi-
geno (FIG. 16). 

I polimeri elettroconduttori so-
no già oggi utilizzati nella produ-
zione di innovativi dispositivi e 
manufatti quali accumulatori rica-
ricabili di piccole dimensioni, 
schermi elettromagnetici, disposi-
tivi anticorrosione, sensori, film a 
trasparenza e riflessione ottica va-
riabile; sono in fase di studio at-
tuatori, display ottici ed elementi 
attivi per elettronica molecolare. 
Per ora non è invece possibile uti-
lizzare i polimeri elettroconduttori 
per il trasporto di elettricità. 

L'applicazione più nota è la bat-
teria ricaricabile della Bridgestone 
Corporation e della Seiko Electro-
nics Parts che hanno messo a pun-
to congiuntamente una batteria a 
bottone ricaricabile con un elettro-
do di polianilina e uno di litio me-

. tallico già in commercio in Giap-
pone dal 1989. La batteria ha una 
capacità pari a tre volte quella di 
analoghe batterie ricaricabili al li-
tio e una tensione da due a tre vol-
te maggiore di quella delle batterie 
nickel-cadmio. La BASF e la Var-
ta Batterie stanno sperimentando 
una batteria ricaricabile flessibile 

con gli elettrodi fatti, rispettiva-
mente di pellicole di litio metallico 
e di polipirrolo. Uno dei modelli 
sperimentali, che ha la superficie 
di una cartolina postale e uno 
spessore di mezzo centimetro, for-
nisce una tensione di 3 volt e può 
essere piegato come carta. 

Si possono realizzare sensori 
chimici atti a rivelare variazioni di 
temperatura (surgelati, prodotti 
deperibili, medicinali, vaccini eco-
sì via) o presenza di particolari in-
quinanti che agiscono come dro-
ganti (ad esempio quelli emessi da 
cibi in non perfetto stato di con-

servazione). Variano in tali casi il 
colore e/o la resistenza elettrica 
del polimero utilizzato. 

Nel politiofene e nella polianili-
na il cambiamento di colore è pro-
vocato dal!' applicazione di un po-
tenziale elettrico che provoca un 
drogaggio reversibile. Come di-
spositivi di visualizzazione o di 
oscuramento, pellicole molto sot-
tili di polimero incorporate in un 
elettrolita solido incolore e inserite 
tra due lastre di vetro, consentono 
di regolare la quantità di luce tra-
smessa semplicemente variando il 
potenziale applicato. Analoga-
mente potranno essere creati di-
splay ottici in sostituzione di quelli 
a cristalli liquidi oggi prodotti. 

Per gli schermi elettromagnetici 
vengono oggi impiegate soprattut-
to materie plastiche con cariche di 
metalli o di carbonio e i polimeri 
conduttori possono essere propo-
sti come sostitutivi dei materiali 
tradizionali. 

In elettronica, i polimeri drogati 
sono stati sperimentati nei transi-
stori, nelle piste conduttrici di cir-
cuiti stampati di nuova concezione 
e per sostituire giunzioni a semi-
conduttore convenzionali: ma per 
ora le loro prestazioni sono infe-
riori a quelle dei materiali di uso 
corrente. Per le loro proprietà otti-
che, i polimeri conduttori potran-
no essere utilizzate in futuro nei 
calcolatori ottici. 

Fig. 16 Le fibre d'una pellicola di 
polimero si allineano 'stirandole', 
migliorando la conducibilità nella 
direzione di stiro. Nelle fotografie al 
microscopio elettronico la struttura 
del poliacetilene, rappresentato a si-
nistra tale e quale; a lato, conduttivo 
drogato con iodio ottenuto con me-
todi tradizionali e conduttività di 
200 S cm- 1 e, come nuovo poliaceti-
lene drogato allo iodio con conduci-
bilità di 10000 S cm- 1 • 

Variando la differenza di poten-
ziale applicata, aléuni polimeri 
elettroconduttori possono assorbi-
re o disassorbire un particolare 
drogante da una soluzione: così 
facendo tali polimeri si allungano 
o si accorciano e si possono per-
tanto realizzare particolari attua-
tori.

Anche nel corpo umano i poli-
meri conduttori potranno avere un 
ruolo per le applicazioni biomedi-
che. Ad esempio, per realizzare 
protesi nervose e dispositivi a rila-
scio controllato di farmaci. 

Alcune ricerche hanno già previ-
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Fig. 17 Costruzione di un modello mediante stereolitografia 
con processo chimico-ottico che trasforma un'immagine, con-
tenuta in un computer, senza utilizzare stampo mediante laser 
ultravioletto e polimero plastico: nella figura, lo schema del-
l'apparecchiatura stereolitografica e la sequenza operativa. movimentazione 
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to e stanno sviluppando applica-
zioni in elettronica molecolare, ri-
guardanti 'memorie molecolari' su 
calcolatori elettronici, 'interrutto-
ri molecolari' e così via, al fine di 
poter immagazzinare l'informa-
zione in ciascuna molecola, con-
centrando in uno spazio molto ri-
tretto un'enorme quantità di dati. 

In conclusione, il campo delle 
potenziali applicazioni dei polime-
ri conduttori è molto ampio, ma 
ancora ai primi stadi del suo svi-
luppo: solo pochi dispositivi han-
no raggiunto la maturità industria-
le. Il maggior ostacolo all'affer-
mazione industriale dei polimeri 
elettroconduttori per molte appli-
cazioni è costituito dall'instabilità 
chimica agli agenti atmosferici, 
anche se si registrano continui pro-
gressi nella sintesi di materiali sta-
bili. 

Si ritiene comunque che nei 
prossimi anni, grazie alla intensa 
attività di ricerca universitaria e 
industriale, le applicazioni do-
vrebbero subire una rapidissima 
espansione. 

-----

testa laser 

modello 

polimero 

STEREO LITOGRAFIA 
La stereolitografia è un processo 
chimico-ottico che consente di tra-
sformare un'immagine, residente 
su computer, in un modello solido 
in tre dimensioni senza l'utilizzo di 
stampi. Un fascio di luce ultravio-
letta monocromatica e coerente, 
generato da un laser pilotato da 
computer, viene inviato su una so-
luzione liquida di un particolare 
polimero plastico (un foto-polime-
ro) o su polveri polimeriche in gra-
do di solidificare localmente per 
esposizione a radiazione elettro-
magnetica di particolare lunghez-
za d'onda e intensità. 

Il fascio laser scansiona una su-
perficie piana di soluzione che po-
limerizza, solidificando istanta-
neamente. Generata la prima su-
perficie solida il cui spessore è del-
l'ordine del decimo di millimetro, 
inizia un'altra scansione su una su-
perficie adiacente alla prima. La 
seconda superficie solidificata 
aderisce allo strato inferiore. Ripe-
tendo la scansione via via ad altez-
ze crescenti, si forma il modello 

testa laser 

polimero 

modello 

I 
supporto 

I 

t 
z + 

tridimensionale solido che cresce 
nella soluzione liquida: esso è l'e-
satta copia di quello residente su 
computer. La riproduzione avvie-
ne senza la necessità di ricorrere a 
stampi e in tempi brevi rispetto a 
quelli necessari con le tecniche tra-
dizionali. Il modello solidificato 
viene estratto dal bagno liquido, 
pronto per essere utilizzato per 
prove e dimostrazioni (FIO. 17). 

I passi per la realizzazione del 
modello solido sono i seguenti: 

1) disegno del modello: il primo 
passo per ottenere il modello con 
la stereolitografia è la realizzazio-
ne del disegno dell'oggetto da ri-
produrre su un sistema C A D  3D. 
L'immagine del C A D  (Computer 
Aided Design) può essere costruita 
come un solido o una superficie in 
cui vengono definiti spessori e det-
tagli interni. L'immagine viene 
orientata sullo schermo in una po-
sizione che possa facilitare la co-
struzione del modello nel bagno 
polimerico. Poiché con tale pro-
cesso il modello viene costruito 
strato dopo strato, partendo dalla 
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superficie inferiore, occorre una 
struttura di supporto, all'interno 
del bagno, che sostenga il modello 
durante la sua realizzazione e lo 
faccia traslare verso il basso; 

2) preparazione dei dati: il mo-
dello software del sistema CAD 
3D viene trasferito al computer 
stereolitografico dove viene suddi-
viso in strati molto sottili. Lo spes-
sore degli strati è selezionato dal-
l'operatore ed è generalmente più 
sottile laddove è richiesta una 
maggior accuratezza di riprodu-
zione. Ogni strato viene poi rap-
presentato mediante una matrice 
vettoriale che sarà utilizzata dal si-
stema di guida e focalizzazione del 
fascio laser (FIG. 17); 

3) realizzazione del modello
mediante stereolitografia: il foto-
polimero utilizzato è contenuto in 
una vasca dove sono presenti an-
che i supporti e il piano di movi-
mentazione del modello. Il fascio 
laser viene focalizzato in prossimi-
tà del supporto: inizia allora la 
scansione dello strato da polime-
rizzare. Il supporto su cui si è de-
positato lo strato polimerizzato, 
viene poi abbassato e inizia la 
scansione del secondo strato che 
polimerizza. Si genera così il mo-
dello, strato dopo strato. La movi-
mentazione del supporto e la scan-
sione vengono regolati da un com-
puter che provvede anche a mante-
nere costante il livello di polimero 
nel bagno. Dopo completato, il mo-
dello viene estratto dalla vasca, ri-
mossa la struttura di supporto e po-
sto in una camera di indurimento; 

4) indurimento: poiché la du-
rezza meccanica del materiale che 
si ottiene con il processo di stereo-
litografia non è elevata, è necessa-
rio procedere a un successivo trat-
tamento di indurimento mediante 
luce ultravioletta di elevata inten-
sità. Il tempo di esposizione varia 
da poche decine di minuti ad alcu-
ne ore a seconda delle dimensioni e 
della geometria del modello. 

Le prestazioni del procedimento 
stereolitografico dipendono dalla 
potenza del laser utilizzato (attual-
mente si usa un laser elio-cadmio 
da 20 mW), dal sistema di scansio-
ne, dal sistema ottico di focalizza-
zione e dal tipo di fotopolimero 
utilizzato. Le dimensioni degli og-
getti che possono essere realizzati 
mediante processi stereolitografici 
dipendono dalle dimensioni del 
bagno polimerico e dalla caratteri-
stiche del sistema ottico. Oggi le 
dimensioni massime realizzabili 
sono circa 250 x 250 x 250 mm. 
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Per ottenere modelli di dimensioni 
maggiori si incollano fra di loro le 
parti ottenute col processo di ste-
reolitografia, ma sarà presto pos-
sibile realizzare modelli di dimen-
sioni più grandi. La fedeltà di ri-
produzione è influenzata dalla 
precisione del sistema ottico di 
puntamento, focalizzazione e 
scansione. È possibile raggiungere 
precisioni di riproduzione dell'or-
dine di ± 0,13 mm sul piano X-Y 
per superfici di 250 x 250 mm e di 
circa ± 0,2 mm lungo l'asse Z su 
un modello di circa 100 mm di al-
tezza. 

La velocità di produzione del 
modello dipende soprattutto dal-
1' energia del fascio laser. Sono allo 
studio sistemi stereolitografici con 
potenza circa dieci volte superiore 
a quelli attualmente utilizzati. La 
velocità di scansione varia da O, 1 a 
500 mm/se il tempo di realizzazio-
ni di un modello dipende poi dal 
grado di pieno e di vuoto del mo-
dello stesso. Per un modello 
250 x 250 x 250 mm con circa il 
500Jo di grado di vuoto il tempo di 
realizzazione è dell'ordine di alcu-
ne ore. Anche il trattamento di so-
lidificazione dopo la realizzazione 
di un modello di 250 x 250 x 250 
mm richiede tempi dell'ordine del-
le ore. La superficie per installare 
un sistema completo di stereolito-
grafia è solo di 2 m2, mentre il co-
sto attuale è di circa 120 000 dollari. 

La possibilità di riprodurre di-
rettamente da computer modelli 
tridimensionali consente notevoli 
vantaggi, fra cui l'assenza di stam-
pi e la riduzione a poche ore o 
giorni dei tempi per produrre mo-
delli. Recenti studi e sperimenta-
zioni, infine, hanno dimostrato 
che è possibile realizzare modelli 
anche in metallo utilizzando parti-
colari soluzioni di sali metallici in 
sospensione. 
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