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Sommario

In questo rapporto si illustrano i risultati della preparazione e caratterizzazione elettrochimica di stese
elettrodiche preparate utilizzando il poli[etil-vinil-acetato] come legante idrodispersibile. Come materiale
attivo é stato utilizzato il litio ferro fosfato. Per aumentare la conducibilita dell'elettrodo & stato utilizzato
del carbon black tipo Timcal Ensaco. Per ottenere una distribuzione uniforme e priva di difetti del
rivestimento catodico sono stati utilizzati una serie di additivi. Le stese elettrodiche sono state deposte su
un foglio di alluminio dello spessore di 10 micron utilizzando la tecnica del doctor blade. Sono stati utilizzati
quattro differenti spessori della lama, pari a 350, 400, 500 e 750 micron. Le stese sono state asciugate a
temperatura ambiente. Gli elettrodi sono stati quindi caratterizzati da un punto di vista morfologico ed
elettrochimico. Prima della caratterizzazione elettrochimica, le stese sono state scaldate in forno
termoregolato a 80°C sotto vuoto per 48 h. Durante questo processo si & perso del materiale in quanto la
parete del forno si & coperta di un velo di condensa. Non si & riusciti a quantificare la perdita di peso in
guanto non si era provveduto a pesare le singole stese prima del trattamento termico. Il contenuto di
materiale solido nominale delle stese umide & del 44.5%. Su questa base si puo stimare che la percentuale
di LFP nell'elettrodo secco di circa il 57%. Se supponiamo che alcune delle sostanze utilizzate nella
preparazione delle stese sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto ad 80°C potremmo supporre un
contenuto di materiale attivo pari al 60%. Nel corso del rapporto & stato usato questo valore come
percentuale di materiale attivo. | materiali sono stati caratterizzati tramite ciclazioni galvanostatiche
effettuate ad una velocita di carica e scarica pari a C/10 (cariche e scariche condotte a correnti tali da
determinare la piena capacita in circa 10 ore). Tutti i materiali hanno mostrato problemi in carica a causa di
una reazione parassita indesiderata, probabilmente causata da uno degli additivi utilizzati per migliorare la
stesa. Essendo gli additivi sostanze polari, gli elettrodi sono stati lavati con acqua e con dimetilcarbonato (il
solvente utilizzato per preparare la soluzione elettrolitica, e testati nuovamente. Si & constatato un
miglioramento delle prestazioni, piu marcato per l'elettrodo lavato in acqua. Per determinare quale tra gli
additivi utilizzati & responsabile della reazione parassita elettrodi costituiti solo da EVA e Carbone sono stati
analizzati mediante voltammetria a scansione lineare. Questa metodica permette di misurare l'intensita di
corrente all’interno di una cella elettrochimica al variare della finestra di potenziale. Se gli additivi aggiunti
in soluzione insieme all’elettrolita, sono specie elettro-chimicamente attive, quindi in grado di ossidarsi o
ridursi, partecipano attivamente alle reazioni all'interno della cella permettendo il passaggio di corrente
elettrica. Dal variare della corrente elettrica, & stato possibile, determinare quale degli additivi/plastificanti
e capace di interferire nel processo elettrochimico e indicare quale tra gli additivi & possibile utilizzare senza
incorrere in reazioni parassite indesiderate.
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1 Introduzione

La ricerca e sviluppo di accumulatori elettrochimici innovativi prevede due sub-attivita. La prima ha
carattere prevalentemente di ricerca, finalizzata allo studio di nuovi sistemi elettrochimici a piu alta densita
di energia e a basso costo. La seconda ha carattere di sviluppo di alcuni dei materiali e dei sistemi
elettrochimici precedentemente studiati in modo da validare il loro utilizzo anche in dispositivi di
dimensioni superiori. In questa seconda attivita I'attenzione é stata rivolta essenzialmente sullo sviluppo di
elettrodi basati su processi eco-compatibili realizzati con leganti idrosolubili. La principale difficolta
incontrata in passato era legata al metodo di produzione delle stese. Inizialmente le stese venivano
realizzate miscelando il materiale attivo (LiFePO,) al carbone (Timcal Ensaco) in modo da mescolarli
intimamente. A parte si diluiva il polimero vinilico (poli [vinil-etil-acetato], EVA) in una quantita di acqua
pari al doppio del peso del materiale catodico. Alla soluzione si aggiungeva poco alla volta la miscela di
polveri e si amalgamava al mulino in modo da disperdere le polveri nella soluzione acquosa. Si otteneva in
tal modo una pasta molto densa. La pasta era depositata su un foglio di alluminio e livellata con una
calandra, quindi si lasciava evaporare I'acqua. Quello che si otteneva era un l'elettrodo che tendeva a
formare delle crepe (vedi figura 1). Infatti, I'indurimento del legante a causa della perdita di idratazione, a
seguito della quale I'elettrodo sviluppa progressivamente le caratteristiche meccaniche desiderate, induce
anche delle variazioni volumetriche causate dal fatto che il volume dell'elettrodo secco & minore della
somma dei volumi del materiale attivo e dell’acqua prima della disidratazione. Una delle conseguenze
pratiche pil indesiderate di tali variazioni volumetriche e proprio la formazione di crepe. Questo fenomeno
e legato al fatto che il materiale elettrodico & molto resistente alla compressione, ma piuttosto debole nei
confronti di sforzi di trazione; man mano che la pasta tende a diminuire di volume, le forze che si generano
tendono I'elettrodo radialmente con formazione di crepe. E quindi chiaro che & di estrema importanza
essere in grado di controllare le variabili che provocano tali variazioni di volume. Per ovviare alla
formazione di crepe e necessario utilizzare particolari composizioni della fase legante che permettano di
ottenere delle espansioni in grado di compensare almeno in parte i movimenti di ritiro. Cido viene
solitamente ottenuto utilizzando delle miscele che per disidratazione formano una specie chimica che
provoca un’espansione della matrice. L'espansione della matrice deve avvenire solitamente entro alcune
decine di minuti dalla miscelazione del prodotto con acqua.

Figura 1. Elettrodo ottenuto per disidratazione lenta di una miscela di materiale attivo carbone, EVA ed
acqua.

| fenomeni di contrazione della matrice dell'elettrodo intervengono successivamente, in tempi pit lunghi: il
miglior risultato si ottiene quando I'espansione iniziale e il ritiro successivo all’incirca si compensano e il
movimento totale & di conseguenza piuttosto piccolo. Un aspetto tuttavia spesso ignorato € che la fase del
processo di disidratazione € comunque uno stadio critico nel ciclo di vita del prodotto. La formazione
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massiva di fase aggregante, infatti, avviene mentre il prodotto sta andando in presa: in questa fase esso
quindi subisce delle notevoli variazioni dimensionali e contemporaneamente attraversa una profonda
trasformazione delle proprie caratteristiche meccaniche, passando da uno stato fluido a uno stato solido. E’
necessario quindi che la composizione chimica dell'elettrodo sia tale che questa fase avvenga in maniera
ben controllata: solo in questo modo il prodotto e in grado di garantire un’assoluta sicurezza in fase di
deposizione. Il principale problema degli aggreganti € che questi possano influire nelle prestazioni
elettrochimiche dell'elettrodo e possono aumentarne il peso diminuendo la densita di energia del sistema.
In questo rapporto si studiera I'effetto di varie sostanze addensanti, aggreganti e disperdenti sia sulla
formazione del film elettrodico che sulle proprieta elettrochimiche dell'elettrodo.

2 Descrizione delle attivita svolte e risultati

2.1 Preparazione dello slurry

Si provvede innanzitutto a mescolare intimamente il materiale attivo (LiFePO,) con il carbone (Timcal
Ensaco). Le due polveri sono pesate e introdotte nel mulino di frantumazione. Si aziona il mulino per circa
30 minuti. A parte si provvede a disperdere il polimero, aggiungendo lentamente la polvere di EVA in acqua
e continuando a mescolare fino a quando il polimero € completamente disperso. Di solito questo processo
richiede circa 60 minuti. Nel caso la sospensione tenda ad addensare, si pud aggiungere un po' di acqua in
modo da diminuire la viscosita. Alla dispersione acquosa si aggiunge la miscela di polveri contenente il
materiale attivo e l'additivo conduttore. Durante l'aggiunta, la sospensione € mantenuta in continua
agitazione. Per migliorare la dispersione delle polveri occorre separare la miscela composta da materiale
attivo e additivo conduttore in due o piu porzioni, ognuna delle quali viene aggiunta alla sospensione non
prima che siano trascorsi 30 minuti dalla precedente aggiunta. Cid contribuisce a migliorare 'uniformita di
miscelazione. Durante il processo di mescolamento si preleva una aliquota del campione per testare la
viscosita. La viscosita raccomandata per la sospensione & compreso tra 5000 e 6000 cps. Se la viscosita e
superiore a questo intervallo, occorre aggiungere piu acqua deionizzata; se la viscosita e inferiore, occorre
aggiungere piu legante. Al termine dell'aggiunta della miscela di polveri si aggiungono i leganti, gli
addensanti e i disperdenti e si continua ad agitare la soluzione per ulteriori 15 minuti.

2.2 Descrizione dei materiali utilizzati nella stesa

Per la preparazione dello slurry sono stati utilizzati una serie di prodotti che sono riportati in Tabella 1
insieme alla corrispondenti quantita. Il contenuto di materiale solido € del 44.5%. Su questa base si puo
stimare che la percentuale di materiale attivo (LiFePO,) e di circa il 57%. Se invece supponiamo che la
triacetina sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto ad 80°C potremmo supporre un contenuto di
materiale attivo pari al 65%. Nel seguito si riporta una breve descrizione delle caratteristiche piu salienti dei
materiali utilizzati. Le schede tecniche complete dei materiali sono riportate in allegato al rapporto.

1. Vinavil EVA 06E. L'EVA [C.A.S. N°. 24937-78-8] & un copolimero casuale prodotto da monomeri di etilene
(non polare) e acetato di vinile (VA) (polare). La presenza dell'unita etilenica conferisce una maggiore
stabilita rispetto al PVA. Il vantaggio principale di copolimeri EVA ¢ la loro vasta gamma di proprieta che
puo essere ottenuta variando il contenuto di VA. In commercio e possibile trovare copolimeri EVA con un
contenuto di VA compreso tra l'uno ed il quaranta percento in peso. Vinavil EO6 PA é una polvere
ridisperdibile a base di copolimero vinilacetato - etilene, ad alto contenuto vinilico che presenta ottima
compatibilita con tutti i tipi di carica. Vinavil E06 PA é ottenuto essiccando una dispersione copolimerica in
condizioni controllate; alla polvere cosi ottenuta viene aggiunto in quantita predefinita un agente anti-
impaccante (alcol polivinilico), il quale garantisce il mantenimento delle proprieta del prodotto durante lo
stoccaggio e I'utilizzo. Per semplice aggiunta d’acqua a Vinavil E06 PA e sotto leggera agitazione meccanica,
e possibile ricostituire la dispersione polimerica originaria. | vantaggi del polimero EVA includono la durezza
intrinseca, |'alta resilienza, la migliore flessibilita rispetto al polietilene a bassa densita misurata su una
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vasta gamma di temperature, ed una eccellente resistenza a stress ambientali alla rottura. Questa resina
offre diversi vantaggi per I'uso in molte applicazioni dove ora si usano altri polimeri quali il cloruro di
polivinile plastificato e vari tipi di gomme.

Tabella 1. Composizione delle stese prima e successivamente all'evaporazione della frazione volatile.

Componente Quantita % Frazione non evaporabile
Vinavil EVA 06E 5.3 2.756 (52%)
Acqua 46.6 -

Carbon Black 3.0 3.0
Litio ferro fosfato 25.6 25.6
PEG 600 5.9 5.9
Triacetina 8.3 8.3
Antiterra 250 0.3 0.21 (70%)
BYK 346 1.2 0.54 (45%)
BYK 7420 0.5 0.2 (40%)
DISPERBYK 2012 2.9 1.16 (40%)
Airex 902 0.2 0.048 (24%)
BYK 1640 0.2 0.124 (62%)
Totale 100.0 ~47.8

2. Carbon black. Il carbon black o nerofumo [CAS N°. 1333-86-4] € praticamente carbonio elementare puro
in forma di particelle colloidali che sono prodotte dalla combustione incompleta o decomposizione termica
di idrocarburi gassosi o liquidi in condizioni controllate. Il suo aspetto fisico € quello di un polvere nera
finemente suddivisa. Il suo utilizzo negli elettrodi & legata alla sua elevata superficie specifica ed alle
dimensione e struttura delle particelle che conferiscono all'elettrodo una elevata conducibilita elettrica. Il
nerofumo & prodotto partendo da oli pesanti come materia prima. Il forno di produzione usa un reattore
chiuso per atomizzare l'olio in condizioni attentamente controllate (principalmente temperatura e
pressione). La materia prima principale viene introdotto in un flusso di gas caldo (ottenuta dalla
combustione di una materia prima secondaria, ad esempio, gas naturale o olio) dove vaporizza e poi
pirolizza in fase vapore per formare particelle di carbonio microscopiche. Il nerofumo prodotto viene
convogliato attraverso il reattore, raffreddato e raccolto in filtri a maniche in un processo continuo. I
nerofumo e chimicamente costituito per piu del 97% da carbonio elementare disposto a formare particelle
aciniformi (a grappolo d'uva).

3. LiFePO,. Il materiale attivo LiFePO, (LFP) [CAS N°. 15365-14-7] é stato acquistato dalla ditta Gelon. Il
materiale & stato prodotto in Cina nell'area di Shandong ed & venduto con il numero seriale GN-P198-H. Si
presenta come polvere nera con una densita apparente di 1.1+0.2 g cm™. La taglia media delle particelle &
di 3-5 micron. | valori di D90, D50 e D10 sono rispettivamente 10+3, 1.7+0.5 e 0.5+0.2 um. (In altre parole
possiamo dire che il 10% delle particelle nei campioni in esame ha una dimensione pilu piccola di 0.5
micrometri, che il 50% delle particelle e piu piccolo di 1.7 micrometri ed il 90% delle particelle ha
dimensioni inferiori a 10 micrometri). Il contenuto di umidita (calcolato come perdita di peso al
riscaldamento) e inferiore allo 0.2% in peso. Per tale motivo si consiglia un trattamento termico in stufa
sotto vuoto a 100~120°C per 6 ore prima di utilizzarlo in batteria. L'area specifica superficiale (SSA) & di
15+2 m?/g Il contenuto di carbone & del 1.8+0.3 % . La capacita dichiarata € di 140 mAh/g quando la cella &
scaricata a 0.5C tra i limiti di tensione di 2.5V-3.9 V con una efficienza Coulombica superiore del 90%.

4. PEG 600. Il PEG 600 [CAS N°. 25322-68-3] & un composto poliossidrilico non ionico. Chimicamente € un
polietere-diolo legato con gruppi eteri e con due gruppi ossidrilici terminali dal peso molecolare compreso
tra 570 e 630 u.m.a. solubile in acqua a causa del legame idrogeno che si instaura tra le molecole di acqua
e gli atomi di ossigeno nella catena polimerica. Ha una densita di vapore inferiore a 1 (rispetto all'aria). La
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pressione di vapore e inferiore a 0.01 mmHg (a 20°C). La temperatura di autoignizione & di 581°C. La
viscosita a 20°C & di 150-190 mPa.s. Il punto di fusione & di 17-22°C e la densita di 1.12 g ml™. Agisce come
un tensioattivo ed e in grado di ridurre la tensione superficiale dell'acqua riducendo i danni da tensione
capillare quando l'acqua evapora. L'entita della diminuzione della tensione superficiale & correlata
direttamente al peso molecolare del PEG, il quale ha una bassa tossicita e viene utilizzato in una vasta
gamma di applicazioni industriali come disperdente, portante, solvente e intermedio nella produzione di
tensioattivi.

5. Triacetina. La triacetina, nome chimico triacetato di glicerile [CAS N°.102-76-1], ¢ il triestere acetico della
glicerina. Ha peso molecolare di 218.2 u.m.a. ed solubile in acqua di 64 g per litro. Ha una densita di 1.16 g
cm™ e il punto di fusione & di -78°C. La pressione di vapore & inferiore a 0.1 mmHg (a 20°C). La temperatura
di autoignizione e di 130°C. La viscosita a 20°C é di 150-190 mPa.s.

La triacetina & un plasticizzante efficace per tutti i tipi di estere di cellulosa ed & accettata dalla "F&D"
americana come plasticizzante non tossico anche per uso alimentare. Viene spesso usata in campo
farmaceutico come solvente per antisettici e fungicida e anche nell'industria di fonderia come legante per
la preparazione degli stampi in sabbia e delle anime. E utilizzata come solvente nella produzione delle
fragranze e, recentemente, anche dai produttori di adesivi come sostituto degli ftalati, che sono stati vietati
per legge. Infine la triacetina ha trovato applicazioni nel campo della tintoria e nel settore alimentare.

6. Antiterra 250. E una molecola proprietaria di cui non si conosce esattamente la struttura chimica. Si
tratta comunque di una soluzione di un sale di alchilammonio di un polimero acido ad alto peso molecolare.
Additivo bagnante e disperdente a flocculazione controllata, previene ed evita la sedimentazione di cariche
minerali e di pigmenti inorganici in sistemi vernicianti a base acqua, tipo i primer e i fondi riempitivi, gli
adesivi e i sigillanti a base acqua. Adatto per sviluppare paste concentrate “slurry” a base di cariche
minerali, in sistemi a base acqua I’additivo agisce mediante flocculazione controllata delle cariche e delle
particelle. Riduce la viscosita dei sistemi carichi prevenendo sedimentazione e affioramento e aumenta la
proprieta tissotropica. Nei prodotti vernicianti, sempre a base acquosa, l'additivo agisce mediante
flocculazione controllata dei pigmenti, impedendone I'affioramento verticale e orizzontale, evitando la
sedimentazione e la colatura. A causa del meccanismo della flocculazione controllata, I'additivo potrebbe
causare una lieve perdita della brillantezza.

7. BYK 346. Si tratta di un derivato polisilossanico modificato sciolto in dipropilenglicol monometiletere. E
un tensioattivo utilizzato per rivestimenti acquosi, inchiostri da stampa e vernici da sovrastampa perché
comporta una forte riduzione della tensione superficiale e conseguente miglioramento della bagnatura del
substrato nonché il livellamento. Diminuisce le proprieta schiumogene.

8. BYK 7420. E un additivo liquido usato per sistemi di rivestimento acquosi, utile per migliorare le
proprieta anti-rilassamento e anti-sedimentazione. L'additivo € anche particolarmente adatto per la
produzione di concentrati di pigmento acquosi. BYK-7420 crea un comportamento di tipo fluido tixotropico.
Infatti, se mescolato al materiale di rivestimento, I'additivo genera una struttura di rete tridimensionale ed
il comportamento a flusso tixotropico risultante & particolarmente adatto per la prevenzione della
sedimentazione e accrescere le proprieta anti-rilassamento senza compromettere il livellamento. L'additivo
€ molto facile da usare perché non & necessario regolare il valore del pH o controllare la temperatura
durante l'incorporazione. In generale, viene quindi usato per controllare e modulare il comportamento
tixotropico dei fluidi e per ottimizzare le loro proprieta anti-cedimento e livellamento.

9. DISPERBYK 2012. E una soluzione di un copolimero con gruppi pigmento affini. E usato come additivo
bagnante e disperdente per i rivestimenti acquosi e inchiostri da stampa. Particolarmente indicato per
dispersioni che contengono alte concentrazioni di pigmento, sia con sia senza binder. Stabilizza una
moltitudine di pigmenti, pigmenti organici soprattutto trasparenti e opachi tra cui anche il nerofumo.
Questo additivo dall' alto peso molecolare migliora la forza del colore, la trasparenza, la brillantezza e la
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stabilita di stoccaggio mediante stabilizzazione sterica. Non influenza la stabilita dei sistemi sensibili al pH
ed e quindi particolarmente indicato per I'impiego in formulazioni a base di leganti cationici.

10. Airex 902. L'additivo e costituito da un’emulsione di un silossano polietere, copolimero, contenente
silice pirogenica. E indicato per sistemi acquosi, nei quali previene la macro e la micro-schiuma. Possiede
un’alta compatibilita ed ha una elevata efficacia (agisce diminuendo i difetti superficiali). Specifico per
sistemi applicati a spruzzo con airless, e particolarmente indicato per sistemi trasparenti e pigmentati.

11. BYK-1640. Il prodotto, a base di polimeri, senza silicone e VOC, & usato come antischiuma per
rivestimenti acquosi, inchiostri da stampa, adesivi, rivestimenti di carta e chimici per I'edilizia. E un
antischiuma molto versatile per sistemi acquosi. L'additivo e particolarmente indicato per la produzione e
I'applicazione di idropitture e intonaci. |l mteriale e privo di siliconi e olio minerale e quindi particolarmente
adatto per sistemi VOC-free. BYK-1640 e stabile agli acidi e alcali e puo essere utilizzato nell'intervallo di pH
3-12; ha un effetto antischiuma spontanea ed & adatto anche per prevenire microschiume.

2.3 Deposizione delle stese

Le stese elettrodiche sono state deposte su un foglio di alluminio dello spessore di 10 micron utilizzando la
tecnica del "Doctor blade" (o tape casting). Questa € una delle tecniche piu ampiamente utilizzate per la
sua semplicita. Il metodo del "Doctor blade" & un processo che é stato originariamente sviluppato nel corso
del 1940 come un metodo per formare fogli sottili di materiali piezoelettrici e condensatori [1] ed & ora
diventato un metodo di rivestimento di substrati di alta precisione. Il nome prende origine da un brevetto
rilasciato nel 1952, che si concentra sull'uso di miscele acquose e non acquose applicate tramite il
movimento di un dispositivo medico a lama utilizzato in chirurgia [2] (doctor blading device). Nel processo
"Doctor blade", una sospensione ben miscelata costituita da una sospensione di particelle ceramiche
insieme ad altri additivi (quali leganti, disperdenti e plastificanti) € posta su un substrato in posizione oltre
la lama (o racla o coltello). Quindi si stabilisce un movimento relativo costante tra la lama e il substrato in
modo tale da permettere alla sospensione di diffonde sul substrato per formare un foglio sottile che si
traduce in un strato di copertura dopo essiccamento. Variando |'altezza del coltello e possibile variare lo
spessore del rivestimento. Il processo "Doctor blade", puo operare a velocita fino a diversi metri al minuto
ed é adatto a vari substrati coprendo una vasta gamma di spessori che vanno da 20 a diverse centinaia di
micron (ad umido). Nel nostro caso sono stati utilizzati quattro differenti spessori ad umido pari a 350, 400,
500 e 750 micron. Questo processo pud essere utilizzato per ottenere rivestimenti partendo anche da
sospensioni dotate di elevata viscosita.

2.4 Caratterizzazione morfologica

Dalle stese elettrodiche cosi preparate sono stati ritagliati degli elettrodi circolari di 12 mm di diametro. Per
ogni elettrodo e stato misurato il peso e lo spessore e i dati sono riportati in Tabella 2. Per valutare la
porosita degli elettrodi, la densita teorica e apparente sono state calcolate. L'equazione (1) & stata utilizzata
per valutare la densita teorica dell’elettrodo composito:

dove: d, & la densita teorica dell'elettrodo denso (porosita 0%) [g cm™], dy() € la densita teorica dell' i-esimo
componente come determinata dal picnometro ad elio [g cm™] e x; & la frazione in peso dell' i-esimo
componente.
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Tabella 2. Peso, spessore, volume e densita geometrica degli elettrodi utilizzati per la determinazione
della porosita.

Stesa Peso (mg) Spessore (micron) Volume (cm’) Densita (mg cm™) Porosita (%)
300 micron 10.9 60 7.92 1.38 61.77
300 micron 10.0 60 6.78 1.47 59.46
400 micron 16.6 90 10.18 1.63 44.09
400 micron 16.4 108 12.21 1.34 64.96
500 micron 21.9 126 14.25 1.54 52.91
500 micron 19.9 122 13.80 1.44 62.93
750 micron 36.6 216 24.43 1.50 56.85
750 micron 35.6 195 22.05 1.61 45.57

La densita dei singoli componenti dell'elettrodo composito, come determinato dal picnometro di elio, e la
loro percentuale nell'elettrodo, sono riportati in Tabella 3. In tabella sono riportati solo i componenti piu
significativi (quelli con una percentuale in peso superiore al 7.0%).

Tabella 3. Densita dei singoli componenti dell'elettrodo composito e loro percentuale nell'elettrodo.

Materiale LiFePO, Carbone EVA PEG 600
Densita [g/cm?] 3.6 2.13 0.94 1.12
Percentuale in peso [%)] 65.0 7.6 7.0 15.0

Dai dati riportati in Tabella 3 e tramite I'utilizzo dell'eq. (1) & possibile calcolare la densita teorica del nostro
elettrodo che risulta essere 2.35 g cm™.

L'eq. (2) e stata utilizzata per calcolare la densita apparente (o geometrica) degli elettrodi:

s (2
\Y

S

d,=

dove: d, & la densita apparente dell'elettrodo [g cm™], m, & la massa del campione [g] e Vs & il volume
dell'elettrodo [cm?]. Considerando il peso specifico degli elettrodi, la loro area (1,13 cm?) e gli spessori, &
possibile calcolare la densita apparente degli stessi, densita che e riportata in Tabella 2.

L'eq. (3) e utilizzata per calcolare la porosita dell'elettrodo:

- "2 300 (3
P q (3)

t

dove: d; & la densita teorica dell'elettrodo denso [g cm™] (valutata utilizzando eq. (1)) d, & la densita
geometrica dell'elettrodo [g cm™] (valutata utilizzando I’eq. (2)) e p & la porosita dell'elettrodo [%]. La
porosita dell'elettrodo, calcolata utilizzando I'eq. (3), risulta essere compresa tra il 65 e il 45 %, un valore
molto elevato per elettrodi per batterie al litio. Si rendera quindi necessario un processo di laminazione al
fine di ridurre la porosita.

In Figura 2 & mostrato una immagine al microscopio ottico delle sezioni dei quattro elettrodi mentre in
Tabella 4 e riportato lo spessore misurato.

10
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Figura 2. Immagini al microscopio ottico relative ai quattro campioni: stesa da 300 micron (in alto a
sinistra), stesa da 400 micron (in alto a destra), stesa da 500 micron (in basso a sinistra), stesa da 750
micron (in basso a destra).

Tabella 4. Valori dello spessore misurato tramite microscopio ottico.

Stesa Spessore medio (micron)
300 micron 45
400 micron 90
500 micron 130
750 micron 210

Nelle Figure 3 e 6 sono riportate le immagini acquisite a basso ingrandimento (20X) ed a piu alto
ingrandimento (300X) della differenti stese. A basso ingrandimento si puo notare |'uniformita delle stese
ottenute. A piu alto ingrandimento si evidenzia invece la rugosita delle stese. La dispersione della
granulometria delle quattro stese € riportata in Figura 7. Ad eccezione della stesa da 500 micron per la
quale la granulometria é distribuita su un range di valori molto esteso, le altre stese presentano un valore
di granulometria con un raggio delle particelle compreso tra 10 e 40 micron.

11




ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

Figura 3. Immagine a basso ingrandimento (2X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 300
micron.

Figura 4. Immagine a basso ingrandimento (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 400
micron.

Figura 5. Immagine a basso ingrandimeto (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 500
micron.
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42550 001 cm
Figura 6. Immagine a basso ingrandiment (20X) ed ad alto ingrandimento (300X) della stesa da 750
micron.
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Figura 7. Dispersione della granulometria delle quattro stese: stesa da 300 micron (in alto a sinistra),
stesa da 400 micron (in alto a destra), stesa da 500 micron (in basso a sinistra), stesa da 750 micron (in
basso a destra).

2.5 Caratterizzazione elettrochimica

Prima della caratterizzazione elettrochimica, le stese sono state scaldate in forno termoregolato a 80°C
sotto vuoto per 48 h. Durante questo processo parte del materiale si € condensato sulla parete del forno
ma, non avendo provveduto a pesare le singole stese prima del trattamento termico, non ¢ stato possibile
guantificare la perdita di peso. Il contenuto di materiale solido nominale delle stese e del 44.5% in peso. Su
guesta base si puo stimare che la percentuale di LFP e di circa il 57%. Se supponiamo che alcune delle
sostanze utilizzate nella preparazione delle stese sia evaporata durante il trattamento sotto vuoto a 80°C,
possiamo ragionevolmente supporre un contenuto di materiale attivo pari al 65%. Nel corso del rapporto si
utilizzera questo valore come percentuale di materiale attivo. Tale valore risulta comunque basso in quanto
occorrerebbe portarlo almeno al 75% al fine di aumentare la densita energetica dell'elettrodo. Dalle stese
elettrodiche sono stati ritagliati degli elettrodi circolari da 1 cm di diametro. Come percentuale di materiale
attivo negli elettrodi & stato utilizzato un valore del 65%. La Tabella 5 riporta il peso degli elettrodi, quello
del materiale attivo, la capacita ed il nome del file degli elettrodi utilizzati per la caratterizzazione
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elettrochimica. Per il calcolo della capacita é stato utilizzato il valore della capacita specifica teorica, pari a
170 mAh per grammo di materiale attivo.

Tabella 5. Peso degli elettrodi, del materiale attivo in esso contenuto, capacita e il nome del file degli
elettrodi utilizzati per la caratterizzazione elettrochimica.

Stesa Peso (mg) | Mat. attivo (mg) | Capacita (mAh) File name
300 micron 7.3 4.74 0.8 4272-73-9495.032
300 micron 8.3 5.39 0.9 4272-73-9538.030
400 micron 10.4 6.76 1.1 4272-73-9384.006
400 micron 10.9 7.08 1.2 4272-73-9437.024
500 micron 13.5 8.77 15 4272-73-9126.001
500 micron 12.9 8.38 1.4 4272-73-9126.002
750 micron 23.2 15.0 2.5 4272-73-9190.008
750 micron 204 13.2 2.2 4272-73-9323.005

Gli elettrodi sono stati inseriti in una cella a bottone e separati tramite un separatore in fibra di vetro dal
contro-elettrodo di litio metallico. Sono stati quindi aggiunte alcune gocce di soluzione elettrolitica
costituita da: LP-30 Aldrich; LiPFg in etilene carbonato (EC)insieme a dimetil carbonato (DMC) con rapporto
in peso 1:1. Le celle sono state testate con un ciclatore per batterie al litio (MACCOR 4000) caricandole e
scaricandole per 10 cicli ad una corrente pari a C/10 (& stata utilizzata una corrente pari ad 1/10 del valore
della capacita dell'elettrodo). La tensione di fine carica & stata posta pari a 4.2 V mentre quella di fine
scarica pari a 2.5 V. In queste condizioni il tempo massimo di carica e di scarica era di 10 ore. E stato posto
un limite temporale al processo di carica per cui lo stesso non poteva durare pil di 15 ore.

3 Risultati

1. Stesa da 300 micron. La Figura 8 riporta i profili di tensione in funzione del tempo della cella 4272-73-
9495.032.
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Figura 8. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9495.032.

Il primo ciclo e stato regolare sia in carica che in scarica, ma il secondo ciclo in carica ha avuto un problema
in quanto, prima di raggiungere i 3.6 V, si & innescata una reazione parassita che ha impedito al sistema di
raggiungere la tensione di fine carica. Per questo motivo il processo di carica € proseguito fino a quando é
intervenuto il limite temporale delle 15 ore. Si nota comunque che la successiva scarica € stata abbastanza
buona nonostante il problema registrato in carica. Durante la terza carica si € superato il valore soglia dei
3.6 V ma il problema della reazione parassita si € registrato a circa 3.7 V. Anche la successiva scarica ¢ stata
buona. Nel quarto e quinto ciclo la tensione di cella & arrivata fino quasi a 4.2 V ma prima di raggiungere
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guesto valore si e innescato il processo parassita. Infine al quinto ciclo si nota un ciclo completo di carica e
scarica. Purtroppo i problemi si ripresentano poi nei due cicli successivi mentre gli ultimi due sono di nuovo
buoni. Per meglio evidenziare I'andamento della cella, in Figura 9 si riporta il valore di tensione in funzione
della capacita specifica per i primi tre cicli di carica e scarica. Durante il primo ciclo di carica la cella si
comporta regolarmente ma carica solo 135 mAh per grammao. In scarica e capace di restituire 120 mAh per
grammo, pari all'89% di quanto caricato. Al secondo ciclo, arrivata ad una tensione di 3.55 V si innesca la
reazione parassita dopo che la cella ha caricato meno di 80 mAh per grammo. In scarica pero la cella
restituisce quasi 110 mAh per grammo, per cui durante il processo parassita parte della capacita e
comunque accumulata nell'elettrodo. Al terzo ciclo il processo parassita parte dopo aver superato i 3.7 V ed
accumulato 125 mAh per grammo. In scarica la cella restituisce 130 mAh per grammo.

e —— V of 4272-73-9495.032

Voltage/V

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
Capacity/mAh

Figura 9. Profili di tensione in funzione della capacita per i primi tre cicli per la cella 4272-73-9495.032.

La Figura 10 mostra la capacita specifica in carica (in rosso) e quella in scarica (in blu) durante i 10 cicli.
Quando si innesca il processo parassita la cella carica una quantita di capacita elevata mentre quando

\

guesto non si innesca la capacita in carica e appena superiore di quella in scarica. In scarica, quasi

indipendentemente dal processo parassita, la capacita si attesta appena sotto i 140 mAh per grammo.
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Figura 10. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9495.032.

La Figura 11 mostra i profili di tensione in funzione del tempo durante i cicli di carica e scarica della cella
4272-73-9538.030, preparata con la stessa stesa della precedente. || comportamento e leggermente
diverso perché il processo parassita inizia al primo ciclo, prima che la tensione di cella raggiunga i 3.8 V. Lo
stesso dicasi per il secondo ciclo, mentre al terzo ciclo la tensione di cella riesce ad arrivare fino a 4.1 V
prima che inizi il processo parassita. Gli ultimi cinque cicli sono invece regolari. La Figura 12 mostra la
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capacita specifica in carica (in rosso) e quella in scarica (in blu) durante i 10 cicli. Anche in questo caso c'é
un'enorme discrepanza tra il valore di capacita in carica e scarica durante i primi cinque cicli nei quali e
presente la reazione parassita, mentre negli ultimi cinque cicli la capacita in carica ed in scarica coincide. In
ogni modo, come gia osservato nella cella precedente la capacita specifica rimane sempre inferiore ai 140
mAh per grammo.
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Figura 11. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9538.030.
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Figura 12. Capacita specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9538.030.

2. Stesa da 400 micron. La batteria 4272-73-9384.006 (Figure 13 e 14) ha mostrato tre cicli in cui la
tensione e riuscita a superare i 3.6 V mentre negli altri cicli questa e rimasta sempre sotto i 3.5 V. Nei tre
cicli sopraddetti (il primo, il terzo e I'ottavo) la capacita specifica in scarica & risultata elevata (160, 175 e
180 mAh per grammo).
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Figura 13. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9384.006.
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Figura 14. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-

9384.006.

Al contrario la batteria 4272-73-9437.024 (Figure 15 e 16) ha mostrato solo un ciclo (il secondo) nel quale si
€ ravvisato il processo parassita mente negli altri si e arrivati sempre a toccare il valore di fine carica

selezionato a 4.2 V. Ciononostante la capacita specifica in carica e scarica si

grammao.
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Figura 15. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9437.024.
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Figura 16. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9437.024.

3. Stesa da 500 micron. La cella 4272-73-9126.001 (Figure 17 e 18) ha mostrato 4 cicli in cui la tensione ha
superato i 3.8 V ed altri in cui il processo parassita e subentrato prima. In questi cicli la capacita ha
raggiunto valori elevati prossimi ai 180 mAh per grammo.
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Figura 17. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9126.001.
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Figura 18. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9126.001.
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Al contrario la cella 4272-73-9126.002 (Figure 19 e 20) ha avuto un comportamento del tutto differente.
Solo al primo ciclo la cella ha raggiunto un valore di tensione in carica superiore a 3.7 V mentre in tutti gli
altri cicli la tensione é rimasta molto bassa (inferiore ai 3.6 V al terzo ciclo e inferiore a 3.5 V per tutti gli
altri). Ciononostante nei cicli 3, 4, e 5 si sono raggiunti discreti valori di capacita specifica in scarica
(compresi tra 150 e 160 mAh per grammo ).
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Figura 19. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9126.002.
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Figura 20. Capacita specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9126.002.

4. Stesa da 750 micron. La cella 4272-73-9190.008 (Figure 21 e 22) ha migliorato progressivamente durante
i primi tre cicli aumentando il valore della tensione in carica prima che partisse la reazione parassita
raggiungendo il valore impostato di fine carica (4.2 V) al terzo ciclo. Successivamente la tensione di cella
non e mai riuscita a salire oltre i 3.6 V. La capacita specifica & cresciuta durante i primi tre cicli portandosi a
poco meno di 160 mAh per grammo al terzo ciclo. Anche i tre cicli seguenti mostrano valori interessanti di
capacita superiori a 140 mAh per grammo. La capacita scende drammaticamente nei cicli successivi.
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Figura 21. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9190.008.
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Figura 22. Capacita specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-
9190.008.

La cella 4272-73-9323.005 (Figure 23 e 24) dopo un esordio insoddisfacente recupera man mano e riesce a
compiere sei cicli arrivando a toccare tensioni di carica elevate. L'ultimo ciclo & pero di nuovo caratterizzato
da una bassa tensione di cella. La capacita cresce durante i primi tre cicli e si porta ad un valore superiore a

160 mAh per grammo. Questo valore € mantenuto durante i sei cicli suddetti per poi scendere nuovamente
all'ultimo ciclo.
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Figura 23. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4272-73-9323.005.

20



ENED

\.“ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

280
260

A A A A
240 @ CCof 4272-73-9323.005
= DC of 4272-73-9323.005
220 N
200
180 A
< A . : v v ¢
v
£ 160 v v
2 140 v
8 v
3 120 v
o

100
80
60
40
20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Cycle no.

Figura 24. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4272-73-

9323.005.

5. Stesa da 500 micron dopo lavaggio con solvente. Sono stati ritagliati due elettrodi dalla stesa da 500
micron. Uno dei due elettrodi & stato posto in un becher contenente 10 ml di DMC mentre I'altro é stato
posto in un becher contenente 10 ml d acqua. Dopo qualche minuto i due elettrodi sono stati rimossi e
posti in un becher contenente THF. Quindi sono stati asciugati in forno scaldato a 80°C. La tabella
successiva riporta i pesi prima e dopo il lavaggio e la perdita di peso in percentuale rispetto al peso iniziale
dell’elettrodo.

Tabella 6. Pesi prima e dopo il lavaggio con il corrispondente solvente e conseguente perdita di peso.

Solvente Peso elettrodo Peso dopo Perdita di Perdita di peso
lavaggio peso
DMC 13.8 mg 11.5mg 2.3mg 16.6 %
Acqua 15.5mg 12.6 mg 29mg 18.7%

Con gli elettrodi sono state preparate due batterie. Per la capacita specifica si & operato come in
precedenza utilizzando il peso dell'elettrodo e moltiplicandolo per 0.6. La tabella 7 riporta il peso degli
elettrodi, quello del materiale attivo, la capacita, il rapporto tra il peso dell'elettrodo e lo spessore
nominale della stesa ed il nome del file degli elettrodi utilizzati per la caratterizzazione elettrochimica.

Tabella 7. Spessore nominale della stesa, peso degli elettrodi, del materiale attivo in esso contenuto,
capacita, rapporto tra il peso dell'elettrodo e altezza della stesa e nome del file degli elettrodi lavati.

Solvente Stesa Peso Mat. attivo Capacita Rapporto File name
(mg) (mg) (mAh) Peso/Stesa
DMC 500 micron 13.8 8.28 1.40 2.76 4274-05-9854.017
Acqua 500 micron 15.5 9.30 1.58 3.10 4274-06-2857.018
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Figura 25. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4274-05-9854.017.
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Figura 26. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4274-05-
9854.017.
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Figura 27. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4274-09-2857.018.
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Figura 28. Capacita specifica in carica (in rosso) e in scarica (in blu) durante 10 cicli per la cella 4274-09-
2857.018.

L'elettrodo lavato con DMC inizia la prima carica ma quando la tensione arriva a 3.5 V inizia il processo
parassita che determina una diminuzione della tensione di cella. La batteria presenta una carica elevata che
si ferma solo dopo 15 ore. In scarica I'elettrodo é capace di restituire 70 mAh per grammo. Al contrario del
primo, i successivi quattro cicli sono regolari. Al sesto si ripresenta la carica anomala ma la successiva
scarica e in linea con le precedenti. Il nono ciclo € anomalo in quanto uno spike nella tensione ha portato la
batteria ad invertire il processo di carica prima che lo stesso fosse terminato. Nell'ultimo ciclo, anche se il
profilo di tensione sembra disturbato, la capacita caricata e scaricata € nei limiti regolari. Il materiale lavato
con acqua presenta il processo parassita per i primi quattro cicli mentre, a partire dal quinto, la situazione si
normalizza e le cariche e le scariche rientrano nei limiti.

Per escludere problemi strumentali nella comprensione di questi fenomeni parassitari, la prima delle due
batterie & stata spostata sul canale 5 (file 4275-45-1156.005) mentre la seconda e stata spostata sul canale
6 (file 4275-45-1202.006) e sono state fatte ripartire con ciclazioni a vari rate di scarica. Le celle sono state
scaricate a rate pari a C/10, C/5, 1C, 2C, 3C e 5C, mentre la carica & stata effettuata a 1C rate finoa 4.2 Ve
poi a potenziale costante fino a che la corrente non é ridotta a 1/10 di quella iniziale. Le Figure 29 e 30
riportano i profili di tensione in funzione della capacita specifica.
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Figura 29. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4275-45-1156.005 registrati tra il 13° ed il
18° ciclo.
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Figura 30. Profili di tensione in funzione del tempo per la cella 4275-45-1202.006 registrati tra il 13° ed il
18° ciclo.

Si nota innanzitutto che entrambe le celle, quando scaricate a C/10, riescono a raggiungere la capacita
teorica di 170 mAh per grammo, cosa che non si era registrata nei cicli precedenti condotti
galvanostaticamente a C/10 in cui la capacita era limitata a 140 mAh per grammo. Tra le due figure si nota
che, all'aumentare del rate di scarica, mentre la cella 005 diminuisce sia in capacita che in tensione media di
scarica, quella 006 pur diminuendo in capacita mantiene il plateau di scarica fin quasi al termine della
stessa. La cella 005 presenta inoltre una isteresi di voltaggio tra carica e scarica superiore a quella 006. La
perdita di capacita con I'aumentare della corrente di scarica & meglio osservata in figura 31 dove si riporta
la capacita specifica in funzione della corrente di scarica specifica per le due celle. Entrambe perdono
capacita ma quella preparata con I'elettrodo lavato con acqua mantiene meglio la capacita rispetto all'altra.
Essendo gli elettrodi preparati con la stessa stesa & probabile che la maggior perdita di capacita, la
mancanza di un platea ben definito e la maggior isteresi tra carica e scarica osservati per la cella 005 (quella
lavata con il DMC) siano da imputare ad una maggior resistenza di cella dovuta non tanto al differente tipo
di lavaggio cui sono stati sottoposti gli elettrodi ma piuttosto alla realizzazione della cella stessa che ha
determinato una maggior resistenza interna.
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Figura 31. Capacita specifica in funzione della corrente di scarica specifica per le due celle.
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Figura 32. Capacita specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 23 cicli per la cella 4275-45-
1156.005.
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Figura 33. Capacita specifica in carica (in rosso ) e in scarica (in blu) durante 24 cicli per la cella 4275-45-
1202.006.

Le figure 32 e 33 mostrano la capacita in carica e scarica durante i cicli condotti a differente velocita di
scarica per le due celle. Si nota che, pur se in alcuni cicli la capacita in carica e quella in scarica coincidono, il
rapporto tra carica e scarica e alterato confermando che il processo di lavaggio, nonostante abbia
migliorato di molto le prestazioni delle celle, non ha rimosso del tutto il componente che determina il
processo parassita che affligge le celle in carica. Da quanto osservato si capisce che uno o pil componenti
introdotti nella formulazione delle stese elettrodiche e elettrochimicamente attivo e si comporta
disturbando il processo di carica. Considerato che il processo parassita € randomico e che non si esaurisce
con i primi cicli, anzi perdura per molto tempo si potrebbe ipotizzare un meccanismo d'azione di tipo
shuttle. Il componente responsabile della reazione parassita dovrebbe essere solubile nell'elettrolita.
Quando la tensione sul catodo arriva ad un determinato valore il componente si comporta da
depolarizzante ossidandosi al catodo e abbassando la tensione di cella. Il prodotto di ossidazione e
anch'esso solubile nell'elettrolita per cui diffonde verso I'anodo e quando € arrivato in contatto con questo
si riduce, rigenerando il prodotto di partenza. Questo una volta formato migra nuovamente verso il catodo
dove il processo si ripete.

E difficile ipotizzare quale sia il componente elettrochimicamente attivo responsabile del processo
parassita. A priori potremmo escludere I'EVA, il PEG e la triacetina in quanto queste sostanze sono state
utilizzate in precedenti esperimenti nei quali non si sono rivelati i fenomeni parassiti. La Tabella 9 riporta le
sostanze aggiunte che potrebbero essere responsabili dell'attivita parassita, unitamente ad una descrizione
della natura chimica delle stesse. Dall'analisi della natura chimica si potrebbero escludere come
responsabili del processo parassita il BYK 346 e |I' Airex 902 (in quanto si tratta di polieteri modificati con
polisilossano o con silice, composti elettrochimicamente non attivi). Anche il BYK 1640 potrebbe essere
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escluso in quanto trattasi di materiale polimerico, difficilmente solubile nell'elettrolita e con scarse
proprieta elettrochimiche. Le sostanze potenzialmente indicate come responsabili del processo parassita
rimangono |'Antiterra 250 (in quanto sale di un alchilolammonio il quale potrebbe scambiare con il sale di
litio presente nell'elettrolita e subire processi di ossidoriduzione a livello del gruppo alcolico), il BYK 7420 in
qguanto l'urea e elettrochimicamente attiva, e il DISPERBYK 2012 in quanto presenta gruppi affini ai
pigmenti i quali parimenti potrebbero subire reazioni di ossidoriduzione.

Tabella 9. Elenco delle sostanze utilizzate per la preparazione degli elettrodi e loro descrizione chimica. Le
sostanze potenzialmente implicate nel processo parassita sono asteriscate.

Componente Natura chimica
Antiterra 250* Sale di alchilolammonio di un polimero acidico ad alto peso molecolare
BYK 346 Polietere-modicato polsilossano
BYK 7420* Urea modificata
DISPERBYK 2012* Copolimero con gruppi affini ai pigmenti
Airex 902 Silossano polietere, copolimero, contenente silice pirogenica
BYK 1640 Particelle di poliamide e polimeri altamente ramificati

Al fine di individuare gli additivi o i plastificanti che interferiscono nelle reazioni elettrochimiche delle
batterie LiFePO,/Li, gli elettrodi costituiti da EVA/Carbone sono stati analizzati mediante voltammetria a
scansione lineare. Questa metodica permette di misurare l'intensita di corrente all'interno di una cella
elettrochimica al variare della finestra di potenziale. Se gli additivi aggiunti in soluzione insieme
all’elettrolita sono specie elettro-chimicamente attive, quindi in grado di ossidarsi o ridursi, partecipano
attivamente alle reazioni all’interno della cella permettendo il passaggio della corrente elettrica. Dal variare
della corrente elettrica, & stato possibile, determinare quale degli additivi/plastificanti & capace di
interferire nel processo elettrochimico. L’elettrodo costituito da EVA e Carbone é stato testato osservando
la variazione di corrente in funzione dell'incremento di potenziale. Prima della prova e stato aggiunto ogni
singolo additivo utilizzato nelle stese catodiche, all’elettrolita LP30. In assenza di additivi nell’elettrolita, in
un range di potenziale compreso tra 3.2 V (potenziale iniziale dell’elettrodo) e 4.5 V (valore limite
impostato), i valori massimi di corrente raggiunti sono di circa 25 pA (Fig. 34).
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Figura 34. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’elettrolita LP30.

26




A RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

L’aggiunta del plastificante PEG 600 nell’elettrolita all’elettrodo EVA/Carbone, ha determinato una
lieve diminuzione della corrente: il valore raggiunto & 20 pA (Fig. 28).
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Figura 35. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del PEG 600 nell’elettrolita LP30.

Anche I'aggiunta di alcune gocce del plastificante Triacetina nell’elettrolita all’elettrodo

EVA/Carbone, non ha generato un aumento della corrente: il valore raggiunto e 20 pA (Fig. 36).
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Figura 36. Voltammetria dell’elettrodo EVA/Carbone con aggiunta della Triacetina nell’elettrolita LP30.

L'aggiunta dell’additivo Antiterra ha invece generato un aumento della corrente fino a valori di
110 pA (Fig. 37).
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Figura 37. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’ Antiterra nell’elettrolita LP30.

La presenza del disperdente BYC 346 nell’elettrolita non ha provocato alcuna variazione della
corrente contrariamente al BYC 7420. | valori raggiunti sono di 20 pA e 35 pA, rispettivamente,
come mostrato in Fig. 38 e Fig. 39.
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Figura 38. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 346 nell’elettrolita LP30.
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Figura 39. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 7420 nell’elettrolita LP30.

E stato osservato un evidente aumento di corrente aggiungendo il disperdente BYC 2012. | valori
di corrente sono di circa 480 pA (Figura 40).
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Figura 40. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 2012 nell’elettrolita LP30.

L’aggiunta dell’additivo antischiuma Airex ha provocato un aumento della corrente a valori di 70

WA (Figura 41).
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Figura 41. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta dell’additivo Airex nell’elettrolita LP30.

Inoltre, & stato osservato un aumento della corrente a 40 YA anche per il disperdente BYC 1640
(Figura 42).
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Figura 42. Voltammetria dell’ elettrodo EVA/Carbone con aggiunta del disperdente BYC 1640 nell’elettrolita LP30.
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4 Conclusioni

Nella Figura 43 sono mostrate sovrapposte tutte le scansioni di voltammetria relative a ciascuno
degli addtivi analizzati. Risulta pertanto evidente come i plastificanti PEG 600 (linea nera) e
Triacetina (linea verde) e il disperdente BYC 346 (linea celeste) hanno comportato una
diminuzione della corrente rispetto all’aggiunta del solo elettrolita LP 30 (linea rossa). Osserviamo,
invece, un crescente aumento della corrente, indicando un'attiva partecipazione elettrochimica
delle specie aggiunte: BYC 7420 (linea magenta), BYC 1640 (linea marrone), Airex (linea grigia),

Antiterra (linea viola), BYC 2012 (linea grigio scuro).
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Figura 43. Sovrapposizione delle curve voltammetriche. La curva in rosso si riferisce al solo elettrolita LP30.

La tabella seguente riporta i vari additivi: in giallo sono indicati gli additivi permessi, in bianco quelli sospetti
di produrre una reazione indesiderata ed in rosso quelli proibiti. Il segno "meno" e quello "pil" indicano
che la corrente registrata & rispettivamente minore o superiore rispetto a quella osservata con il solo

elettrolita.

Tabella 10. Additivi consentiti (in giallo), additivi possibili (in bianco) e additivi da evitare (in rosso).

PEG 600
Triacetina

+
+

BYK 346
BYK 7420
DISPERBYK 2012
Airex 902
BYK 1640
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Dalla tabella si evince che una stesa che potrebbe funzionare dovrebbe contenere solo i seguenti additivi:
PEG, Triacetina e BYK 346. L'uso del BYC 7420 e BYC 1640 potrebbe essere parzialmente tollerato. Occorre
assolutamente evitare |'Airex, |I' Antiterra e il BYC 2012.
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6 Allegati

In allegato si riportano le schede tecniche e di sicurezza dei materiali e degli additivi utilizzati per preparare
le stese elettrodiche:

Vinavil EVA 06E

Carbon Black Timcal Ensaco
PEG 600 CARBOVAW
Triacetina

Airex 902

BYK 7420

Antiterra 250

BYK 346

. BYK 1640

10. DISPERBYK 2012

OO NOU A WNE
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TECHNICAL DATA SHEET

SVINAVL ©

VINAVIL EO6 PA

06P005 - 12709

P12

WIMAVIL BEDE PA is 3 vinyl acetsis - ethylene redispersible powder. Thanks o its high ethylene
content VINAVIL EDS P& is characierized by a high flexibility, ewen at low tempsrature, and by a
good alksli resistance. These properiies are transferred to its compounds.

AIMANIL EDG PA is manufactured by spray drying 3 cogolymer dispersion under carsfully defined
conditions. Anfi-caking agents are incorporated to make sure that powder properties ans
maintzined during ztorage and processing.

AWINAVIL BE0E PA should be mixed with dry prodwcts and stored in water resistant package.

iJn contact with water and under the action of mechanical shear, VINAVIL E03 PA produces a
stable dispersion which properties are comparable to those of the original dispersion.

Lindt Valug Mathod

1. SUPPLY SPECIFICATIONS
Humidity Y 1 miax MVPF 09

2. TYPICAL VALUE
Dwnsily at 230 kigtdm? 0.4580.06 MVPF 18
Frotactive collcid pobvvinyl-akcohal
Ash conbent % 1142 MVPF 26
Glass fransiian lemparaburg c 15 I ANS 01
Rasldug > 500 pm =0.5 MVPF 24

3. REDISPERSION CHARACTERISTIC AT S0%
Minimum film-famming temperature T Ju] NI 5480-14
Brooktield viscosity 1) miFe 8 <= 1000 LRI EM IS0 2555
BH S0sa 150 oG

11} RVT, 230, 20 rpm, spindle 1

APPLICATION S

WIMANIL EQDG PA is 3 wery versatile copolyrer pawder; it provides high levels of performance in
cemsant and gypsum based application, as well as is non-hydraulic products. VIMAMIL E0G PA s
an ideal redispersible powder in situation where a muli-purpose product is reguired.

AWINAVIL BEDE PA improves substrate sdhesion flexural strength and freeze-thaw resistance.
WINAYIL EQE PA when wsed in repsir mortars, increases adhesive and cohesive strengths for
greater durability and abrasion resistance.

WINAVIL ECS PA can be used in the adhesive mortar, plaster and esxtenor insulation finish
systems (EIFS).

WIMAVIL BECE PA is particularly indicated for the formulation of gypsum plasters, since it
improves watsr resistance, flexural strength and mechanical resistance of finite products.

In joint comipounds WVINAVIL EO8 PA increases the flexibility, in arder to tolerate greater
substrate movernent before cracking eccurs.

WINAVIL BE0G PA sllows to increass the water retention, an aspect which s wery important for
thin section morar application on an absorbing support

Darta, infarmation and supgestians are provided for guidance pupese only. VINAVIL 5 pA. aocepts no responsiility
for the resulss chiained therfrom nor for their slizasion n indingement of possibie patent rights,
The analytical mathads are avalable on raguast




ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

34

TECHNICAL DATA SHEET

S VINAVIL ®

VINAVIL EO06 PA

06F005 - 12/09

P22

PACKAGING

WIMAWIL EQG PA is available in 25 K paper bags with polysthylzne Eners and Big Bag of 800
and 1000 Kg.

ETORAGE

WIMAWIL ECS PA should be stored in its oniginal packagng in & cool dry place with temperature
bedow 0T,

Exceszive pressure can causs VINAWIL EOG PA fo cake under prolonged storape.
It iz recommended to use VINAVIL EDE PA within siz months of delvery.

Data, infarmation and suggestians are provided for guidance puposs only. VINAVIL 3.p AL aocepts no responsibility
for the resulss chtaned therefrom nor for their wlizasion n infingemaent of possible patent righes.
The analytical mathods ane avalable on requast




A RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

& IMERYS

Graphite & Carbon
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ENSACO™ 250G

TIMCAL Carbon Black

Conductive carbon black
General Characteristics
Formula: Carbon
Aspect Fine black powder
CAS number. 1333-86-4
Standard Packaging
10 kg FPE bags, 48 bags on one pallet (480 ka)
10 kg dispersible PE bags, 48 bags on one pallet (480 kg)
250 or 500 kg PP big bags, 500 kg on one pallet
Guaranteed Values
Property Test Merhod Unit Value
Volatile Content (1) Internal Method 02 %% 0.2 max
Toluene Extract ASTM D4527-99 % 0.1 max
Volume Resisfivity (2) Internal Method 11 Ohm.cm 10 max
Typical Values
FProperty Test Method Unit Value
BET Mitrogen Surface Area ASTM D3037-39 m3/g 65
QAN (Qil Absorption Number)(3) ASTM D2414-01 ml100 g 180
COAN (Crushed OANN3I) ASTM D3453-01 ml100 g 104
IMoisture {as packed) ASTM D1509-95 % 01
Pour Density ASTM D1513-09 kg/ m® 170
Sisgve Residue 325 mesh/45 pm  ASTM D1514-01 ppm 2
Ash Content ASTM D1506-99 %% 0.01
Sulphur ASTM D1619-03 % 0.02
pH ASTM D1512-95 - 10

(1) Weight loss during heating between 105 and 950°C
(2} 25% carbon black in HDPE
(3] Spring: 0.9 Ibsiinch, 10 g of carbon black
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SCHEDA TECNICA

TEGO® Airex 902 W

Diszeramte per sstemi acgquosi

Applicazionl

Emulsiont stiralo-acriliche
Emulsioni acriliche

Emulsioni PYAe e terpalimeri
Emulsioni PU

Resine idrodiluibili

Miscele di resine in emulsione
Epassidiche a base aequa

Copolimeri acrilico-uretano

Particolarita

= indicato per sistemi all'acqua

= previen: la macm ¢ la microschiumss

= o alia comgatibalith (diret] superficiali mdnkmi)

= elevata elficacia

= specilic per sistesi applicali a spreeeo con aifess
= indicibo per sisbemi trasgpanenti ¢ pigmentali

= imficata per applicazioni con velatrioe

Esempi applicativi
& Viernici per ligio ¢ sobili
dosaggio raccomandmio sul delele del formulate: do 0.0 o 10%

# Vernici trasparenti ad alio spessone
desaggie ranoomandaio suf letale del formalate: da 0,0 a 10 %

* Verniel indastriali

dosgge rocoomandaio sul felale del formalaie: da 0.7 o 0.5 %W
= V'itture per adilizia

dosaggio raccomandmio sul felele del formulate: do 0.0 o 100%

Modalita d'impiego
= Agrmmgere alla vermice come Fomito oppure diluito

® Passibile agfimngere il prodotio da pella fase di macinazione sia a
compleiamenio

# La dimimmione dell’efficacia nel tempo del disacrante dipende dal
sistema ¢ dovrebbe essere provalo i ogni farmularione [possibil -
menie a diverse temperaturee)

Diluibilita
= ldrodiuibse
= la didluizione ha una limiltata stahilita allo sioocaggio
= A causa di una Emitata stabilith dell emulsione,

si seoesipfia la diloizione in solventi onganici
Composizione chimica

Emulsione di un slosana paliciere, copolimern, comtenente silice
pirngenica

Ogearsa . Geeoelleste

Informationi tecniche
= Aspetin
= Comlemse di sostanzs attiva 20%

Specifiche

hinnen, ligido tissotmopios

& [ otemsn non valatile 2200 - 26,0 %
{3 b w5 )

# Viscosith o 25T &k - 240 mPas

« Valare pH {i0 ) 7-9

FOAJBIR (gia BGYW)

TEGOM Ajrex 907 W opish cssere impiegata come previsio dalla
Refolameniazione FIIA 21 CFR 176200 {(antischisma impiejiati mells
produzione di carta ¢ camandl. A nostro avwisa, TEGO® Airex 002 W
puiy esmere utilvzsto come mdicste nella Raccomandazione: XTIV ¢
XV della BR. TEGO® Airex 903 W inalire, pob essere impicgsio
come prewisio dal § 30 del Cap. 1 dells leppe sodescs informeioni
dettafiste sono disponibili & richiesta. Gl mgredienti di TEGD®
Airex 902 W sono riporisti nelle diveitive caropee 95§73

Reqistrazioni
{31 imgiredienti di TEG® Airex 302 W sono riporiali nei seoenti
imwentari chimiciz FIMECS, TSCA, 1151, MITIT, 1iCT,
Imballo
Fusin in plastica da 35 kg
Fusta in plastica a bocea larga da 200 kg
Stabilith allo stoccaggio

& mes i comtenion chiusi, al fipano dal gelo, a temperata e
inferiorn a 40 T

Ihtdm]l:lu-l.hlﬂmmmnﬁrlnqﬂamthmmm"fmmuﬂmhmalnnﬂluﬂmmﬂm

o IR o enrabe, SE Nom per

esponsabilita per wovordi dversamente
mmraﬁmt:ﬁun-:ueﬁ.m[muIEM|perhfmmddlum edizione.

raggiunti o per evertuali obblighi contrathaali. Le informarioni sono

Tega Chemie Senvice GmbH - Goldsdhmidtstrase - 100 - 45127 Exsen - Germania - Tel.: 4 49 201 173 7222 - Fax 4 439 201 173 1933 - www.begoude
Fappresentata in halia da: Degessa Goldschmidt fealia Su. - Via Falconer, 7 - 26005 Fanding (TF] - Walia - Tel.+ 39 0373 595 11 - Fan: & 39 0373 975 260
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Technical Data Sheet

CARBOWAX™ Polyethylene Glycol (PEG) 600

Product CAS # 25322-68-3

Description CHEMICAL FAMILY — Oxyalkylene Polymer
CFTA NOMEMCLATURE — PEG-12

Typical Physical Properties — CARBOWAX™ PEG 6000°0

Range of Avg. Meolecular Weight 570 -630
Range of Average Hydroxyl Mumber, mg 175 - 197
KH/g
Density, gicm” @ 20°C 1.1255
Melting or Freezing Range, © 15-25
Solubility in Water at 20°C, % by wi Complete
Yiscosity at 100°C, ¢S5t 10.5
Average Mumber of Repeating Oxyethylens 132
Unitz
Axg. Liguid Specific Heat, calig"C 0.51
Heat of Fusion, Calfg 35
pH at 25°C, 5% Agueous Solution 45-75
Flash Point, Pensky Mariens Closed Cup, C© 238
Flash Point, Cleveland Open Cup, °C 274
Physical Form Liguid
Weight per gallon, Ibefgal @ 20°C 939
1. Typlzal properies, not 1o be construed as spechizations
Typical Known Applications for +  Adhesives
Polyethylene Glycols* « Ceramic Glaze

+  Chemical Intermediates

+ [Food Packsging

+ Inks

+  Lubrcants

= Mold Releazs Apgent

+  Plasticizer

+  Wood Treatment

“Refer o the CARBOAVIAX ™ Polyethyiens Glyools and Methoxypolyethylene Shcals brozhure (Farm Mo, 115-01785-1041) for mone speciic
applization Infarmation
FDA Status CARBOWAX™ Polysthylens Glycols are produced to meet the requirements for use wndsr Food

Additive Repgulations for indirect use as components of aricles intended for use in contact with food. |t
is the respansibility of the user of CARBOWAX ™ PEGs and MPEGE to read and understand all current

applicable FOA and EPA regulstions, as well a5 any other applicable regulations.

Product Dow encourages its customers and potential wsers to review their applications from the standpoint of

Stewardship human health and environmental aspects. To help ensure that Dow products ane not used in ways for
which they are not miended or tested, Dow personnel will assist custormers in dealing with
envircnmental and product safety considerations. Dow litzrature, including matenal Safety CData Sheets,
should be consulied prior to the use.

Foem No. 118-M300-1211

=™ Trademark of The Dow Chemleal Compary ("Tiow”) of an amiiated company of Dow
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Technical Data Sheet

Kinematic Viscosity of & uveous Sclutions of CARBOWAX™ Polyethylene Glycol 600
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Temperature, *F

For further information, call...
In the United Statez and Canada: 1-300-447-4369 = FAX 1-3809-8332-1465
In Europe: +800 3 694 6367 = FAX: +31 11567 4704
In the Asia Pacific: +800 7776 7776 = FAX +800 Fr7a 7770
In Latin America: +55 11 5188 9000 = FAX: +55 11 5154 8780
wiww . carbowax.com

MOTICE: Mo freedom fram any patent cwned by Selier or cihers [ 90 be ifered, Bacsuse Use condiions and applizabie l3ws may
diffier fram one location & ancther and may changs with tme, Customer I resporsiole far satemining whethar products and the
Infemnation in this document are sppropriate for CLEstomer's L2 and for ensuring tat Custamers woriglace and disposal practices
are In compilance with applcable Fws and other governmental enactments. Selier assumes no cbligation or Eabllky for the
Infoemation In this documant. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS
FOR A DARTICULAR PURPOEE ARE EXPRESSLY EXCLUDED,

Pubkshed December 2011

Feemn Mo, 118-01500-1211
™ Trademank of The Dow Chemical Company Dow™) or an aMiiated company of Dow
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LANXESS

Energizing Chemistry

Triacetin

Chemical composition: Glyceryl triacetate

CAS reg. no.: 102-76-1

Supply form: water-clear liquid

Health and safety information: Relevant safety data, information and labelling

requirements can be found in Safety Data
Sheet no. 033492,

Specified properties:

Property Nominal value Unit Test method
Refractive index no20 14306 - 14325 - DIN EN IS0 6320
(method based on)
Free acetic acid max. 30 ppm DIN IS0 2114
{method based on)
Hazen colour max. 15 - DIN IS0 6271
Water content miax. 0.1 % DIN &1 777

Additional product information:

Proparty Typlcal value Unift Test mathod
Density at 20 =C approx. 1.155 gfem® DIN 51 767
Viscosity at 20 =C approsx. 23 mPas DIN 53 015
Saponification value approx. 770 mg KOH/g DIN 53 401
Flash point, open cup approx. 140 o IS0 2582
Boiling point at 13 hiPa approx. 140 C DIN 53 171

PLASTIC ADDITIVES

Infonmation
i R
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LANXESS

Energizing Chemistry

Product description
Triacetin is a clear, colourless acetate ester used for example in the manufacture of cigaratte
filters. Triacetin is also used for plasticising MBR and cellulose derivatives.

Storage stability
Under suitable conditions, Triacetin can be stored for one year.
Triacetin can be stored in a stainless steel tank (V4A; material no. 1.4571 [AlIS] 316Ti]).

Solubility

Triacetin is readily soluble in aromatic hydrocarbons and most organic solvents. It is insoluble
in aliphatic hydrocarbons, mineral oils, and vegetable and animal cilz. Solubility in water s
o

Packaging
Road tankers

230 kg drums

General properties
The major features of Triacetin are :

« excellent suitability for the solidification of acetyl cellulose fibres for the manufacture of
cigarette filters

= very good dissolving power for a number of organic substances

« good plasticising effect for wvarous plastics such as  celluloseacetates or
celluloseacetobutyrates

« good plasticizing effect for cellulbose-based paints

+ good compatibility with natural and synthetic rubber

+ good light resistance

Applications

Triacetin iz used for the solidification of acetyl cellulose fibres in the manufacture of cigarette
filters. The water content must be kept constant to achieve constant solidification.

Triacetin i also used as a support for flavourings and essences in the food industry and as a
plasticiser for chewing gum.

In technical applicationg, Triacetin is used for example as a core sand binder in the metal
foundry sector. Another application is inks and printing inks. Triacetin is used as a highly-
effective plasticiser for cellulose-based plastics.

Tihe alserod Forrmulafion i innded okl 38 @ guite for our tusingss pamirs and ihom NETesiod in 0w Produss. AS hi conditons of use and apekeation
o e 130 esiod FAMmAion s Devard our CONTSL I s imparative 1hal I 3 16400 10 SrKOTinG, 10 v0ur SalELCoN, Whalha i | Sulibie 1 your ineded

asais) and apphealions). This applicalon-spoedfe analyis o kel mcl Rouds REng 0 ilahiity rom a al, i well 35 hisalh, salety and
anrrenSenlal slandpoirt. Fulthir, alhoudh The ngaeds ity ! and of s ummmmﬂmﬂu
TR @ i e of publication, I guida My il B sbjes i s RO LpdaRing, and you agnee Al usE & unoertakEn &l yeur
ok rtah Al ilormiation is gven wilfou o bk, and 15 ' ol @il g Tl YU @SSUMTR, and hinsty asprly ek i

W, aill by, i, GO O Off N, NCUmad i G RSSOn with M e of M guis
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Tadr sasisatality for e i d and wsas. This appication, wse and iy f oo o 1 d By o0 0N B basin of our Sechinical
atviok @ne Diyond oo coniol and, thenaksne, ey your omn doity. O products ang sk in d Wil i ELmenl varsion of our Genel
Conditions of Sake and Dadvary.

Larxess, 513658 Leverkusen
Functonal Chemicals High Perormance Additives Plastic Additives

_ PLASTIC ADDITIVES

Imfonmatian
R I -
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0 BY K BYK-7420 ES

Additives & Instruments Daita Shoet
Ese DHZ014

BYK-7420 ES

Liquid rheclogy additive for aqueous and water-reducible coating systems for improving
anti-sagging and anti-settling properties. The additive is also especially suited for manufacturing
aqueous pigment concentrates. BYE-7420 ES creates thixotropic flow behavior.

Post-addition is possible.

Product Data

Composition
solution of a modified urea

Typical Froperties
The values indicated In this data sheet describe typical propertles and do not constitute specfication mits.

Active substance: 40 %
Density (20 *C) 110 gmil
Solvenits: Amide ester
Hash point = 120°C

Food Contact Legal Status
For the curment food contact legal status, please contact our product safety depariment or visit wawwwe byk_com
for further information.

Storage and Transportation
Froduct i hygroscopic. Store dry. Minor doudiness of the material that ocours dunng storage has no influence

on the rheologicl effectivity.

Special Mote
‘We recommend using BYE-7410 ET and BYE-7411 ES for medium and low-polarity, non-agueous systems.

" Applications

Coatings industry

Speclal Features and Benafits

After belng stimed Into the coating system, the additive generates a three-dimensional network structure.

The resulting thootropkc flow behavior (s highly sutted for preventing sedimentation and synerests and Increasing
the antl-sagging propertles without iImpairing leveling. The additve 1s iquid and therefore easy to handle.

It & not necessary to spedfically adjust the pH value or control the temperature during Incorporation.

Recommended Use

BYE-7420 ES 15 preferably used as an anti-setiling additive to produce aqueous plament, filler and matting agent
concentrates. The addithe’s excellent shear thinning effect Is advantageous for dosing becawse of s low viscosity.
I addition, it & sultable for controlling the thiatropic flow behavior and for optimizing the antl-sagaing properties
and leveling.

& member of £ ALTAMA



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

42

BYK-7420 E5

[ St
5 2014

Recommended Levels
.3-1.5% additive (as supplied) based on the total formulation to prevent seftling.

0.3-3 % additive (a5 supplied) based on the total formulation to prevent sagging.

The above recommended levels can be used for onentation. Optimal levels are determined through a
series of laboratory tests.

Incorporation and Processing Instructions

Addiion into the millbase ensures optimum distrbution and therefore the best possible effectiseness
and reprodudbity in applications. It s not necessany o specifically control the temiperature or adjust
the pH value. The additive 15 also sultable for retroactively adpusting the viscosity by Incorporating It as
a post-additree. If the use as 3 post-additive causes the product to appear non-homogeneous, typlcl
co-sohvents can be used to improve the homogeneity.

special Note

As the additve contains chionde 1ons, we recommend testing the cormosion properties of the
manufactured coatings for contact with metal and to store the coatings In plastic contalners or
containers with interior coating to prevent cormosion In metal containers. in the cured film coating,
howwever, no negative Impact on s cormosion protection has been found.
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0 BY K ANTI-TERRA-250

Additives & Instruments Bolltting temico
Edizione 01/3013

ANTI-TERRA-250

Additivo bagnante e disperdente a flocculazione controllata, previene ed evita la sedimentazione
di cariche minerali e di pigmenti inorganici in sistemni vernicianti a base acqua, tipo | primer e i
fondi riempitivi, gli adesivi e i sigillanti a base acqua. Adatto per sviluppare paste concentrate
“slurry™ a base di cariche minerali.

[ Dati sul prodotto

Composizions
Soluzicne di un salke di alchilammonio di un polimen addo ad alto peso molecolare

Datl tecnicl
valon Indicatl In questo bolletting desorvono le proprieta tipkche del prodotio e non sono vincolandd al finl delle
specifiche di formitura.

Valore amminloo: 41 mg KCOHg
valore adda - A6 mg KOHG
Densits (20 =C) 1,07 gimil
sostanze non volatill (10 mim., 150 =CY 70%
Sohenti: acqua

stato legale del prodottl a contatto con alimentl
Fer aggiomamento delle stato legale del prodottl sl prega di rivelgersl al ostro reparto addetto alla sicurezza
del prodott o di visiare Il nostro st s byk com.

Stoccagglo e trasporto
Mello stoccaggio @ nel trasporto a temperature inferton a 0 °C possono veriflcars separazione o torbldita.
Riscaldare a 20 =C e miscelare bene.

Dati sullapplicazione
vemnic per Findustria

Proprietd e vantagagl

Mel prodoth verniclant! a base acqua, Fadditive agiece mediante flocoulazione controllata det plomentl,
impedendone I"afficramento verticale @ onzzontale, evitando la sedimentazione e la colatura, La proprieta
tissotropica viene aumentata. A causa del meccanismo della flocoulazione controllata, Fadditvo potrebbe
causare una llieve perdita della brillantezza.

Consigll di iImplego

viernlal decorative
Vermia per Iindustna
Slstemi anticomosivi
vermid per automobil
Anitura delle pelli

W eccnllents | ] hunna

A member of £ ALTANA
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ANTETERRA-250

Bolietiing ecnico
FoFicme 0172003

Quantita consigliate
4% di additive (come fornito) sul plgmento

Plament! Inorganicl;  5-10%
Biossido dl titanio: 1,5-3%
Carche mimerall: 1-1,5%

| dosaggl raccomandat! sono solo cnentatvl. Le quantita ottimall possono essere determinate on una
larga serle di test di laboratorio.

Incorporazione e consigll d'uso
Per un nsultato ottimale aggungere Fadditve alla base di maonazione prima del plamentl.

Adesivl e siglllantl

Proprieta e vantaggl
I skstermil a base acqua I'additive agisce mediante flocculazione controllata delle candhe e delle particelle.

Riduce |a viscosita ded sistemi cancatl prevenendo sedimentazione @ affioramento. La proprieta
tissotropica viene aumentata.

Consigh di iImplego
L'additio & consialiato per tuttl gl adesw e sigillant! & base acqua.

Quantita consigliata
% di additive (come formito) sul plgmento

Plgmentl Inorganid:  5-10%
Biossldo di ttanio: 1,5-3%
Cariche minerall; 1-1,5%

| dosaggl raccomandat! sono solo onentativl. Le quantita ottimall possono essere determinate oon una
larga serle di test di laboratorio.

Incorporazione e consigll duso
Per un nsultato ottimale agglungere I"additvo alla base di macnazicne prima del plamentl.
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0 BY K BYK-346

Additives & Instruments Darta shoet
s 0013

BYK-346

Silicone surfactant for aqueous coatings, printing inks and overprint varnishes with
strong reduction in surface tension resulting in significantly improved substrate wetting.
Mo increase in surface slip. Solution of BYK-345.

[ Product Data
Composition
solution of a polyether-modiflied polysikioxane
Typical Fropertles
The values indicated in this data sheet desonbe typical properties and do not constitute speafication mits.
Active substance: 52 %
Density (20 =C) 1.00 g/ml
Mon-wolatile matter (10 min., 150 =C)k 45 %
solvents: Dipropylene ghycol
moncmethylother (489%)
Flash point: 81°C

Food Contact Legal Status
For the current focd contact kegal status, please contact our product safety department of visit www byk_com
for further nformation.

special Mote

solution of BYK-345. The difference between the amount of active substance and non-volatile matter 15 due to the
synithesis-related excess of low molecular welght polyethers which s determined with our test method as part of
the volatile content. The addithve has long-term stability at pH 4 to 10. H requires a small amount of co-solvent In
the formulation (approx. 5% of the total sobent content) in order to avold turbidity. The effectraty of the silicone
surfacant Is reduced in systems with higher co-sobent amounts. For these types of formulations we recommend
the use of polysiloxanes such as BYK-333.

Applications

Coatings and Printing Inks

Special Features and Benefits

The additive provides 3 large dedease in surface tension In aqueous systems and therefore Improves substrate
wetting and leveling In particular. Foam stabilization does not ooour or only very minimally and recoatability 1s not
affected. The additive does not Increase surface sip. If higher surface slip 1s desired, we recommend combining

it with a polysiloxane such as BYK-333.
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Recommended Use

The additive i recommended for all aguecus coatings, printing Inks and overprint varnishes which
contain a small proportion of organic oo-sohent.

Recommended Levels
0.7-1 % additive (35 supplied) based upon total formulation.

The above recommended levels can be used for onentation. Optimal dosage levels are determined
throuah a seres of laboratory tests.

Incorporation and Processing Instructions
The additive s preferably added to the finshed formulation. it can, however, be added at any stage

dunng production.
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BYK-1640

Polymer-based, WVOC- and silicone-free defoamer for aqueous coatings, printing inks, adhesives,
paper coatings and construction chemicals. Optimum performance at the lowest dosage.
Suitable for applications that come into contact with food.

[ Product Data
Composition VO C-free (= 1500 ppm)
Defoamer formulation made of polyamide partides and highly branched polymers Contains no alkylphenol
ethoxylates.
Typical Propertias
The values Indicated In this data sheet describe typical properties and do not constitute specification limits.
Density (20 °C); 1.00 g/ml
Mon-volatile matter (60 min., 105 °C) 62 %
Carrler: Water

Food Contact Legal Status
The additive Is sultable for applications that come Into contact with food. For the current food contact legal status,
please contact our product safety department or vistt wew: bykcom for further information.

storage and Transportation

To be stored and transported between 0 =C and 50 °C. Temiperature-sensitive emulsion. If the storage temperature
drops balow or exceeds the recomimended temperature, the product should be dhedked and, f necessary, re-emulsfied
at room temperature.

- Applications

Coatings Industry

Special Features and Benefits

BYK-1640 15 a very versatile defoamer for aqueous systems. The additive s parficularly recommended for the
production and application of emulsion paints and plasters within a PYC range of 30-85. The additive 15 free of
sllicones and mineral ofl, and 15 espedally suitable for VOC-free systems. BYK-1640 exhibits optimum performance
at the kowest dosage, 1s stable to acds and alkals, and can be wsed In the pH range 3-12. BYK-1640 can be used
In aqueous OPYs and Internal coatings (plomented and dear coatings) In the can coatings field. The additive can
also be post-added and shows very good compatibility. BYk-1640 has a spontanecus defoaming effect and 15 also
sultable for preventing micofoam. In coll coating systems, BYE-1640 can be used both In the milllbase and be
post-added.
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Recommended Use

Architeciural coatings
CollrCan Coatings
Protactive Coatings

L1|m.

B espocially recommended [ recommenided

Recommendead Levels
0.05-0.5 %6 additve {35 supplied) based on the total formulation.

The above recommended levels can be used for orentation. optimal levels are determined through a
sornes of laboratory tests.

Incorporation and Processing Instructions
The additive can be added at any time during production. sufficlent shear forces must be appliod.

Adheshves & Sealants

Special Features and Benefits

BYE-1640 Is a highly effective defoamer for all common dispersion adheshaes, such as acnllc, polyurethane,
and BvA dispersions. It inhibits foaming during both production and application. The product s free

of sllcones and mineral oll, and Is especially recommended for VOO -free systems. It exhibits optimum
performance at the lowsest dosage, s stable to adds and alkalis, and can be used in the pH range 3-12.

Recommended Levels
0.05-0.5 % additive {as supplied) based on the total formulation.

The above recommended levels can be used for orentation. optimal levels are determined through a
sornes of laboratory tests.

Incorporation and Processing Instructions
The additive can be added at any time during production. sufficlently ligh shear forces must be apphied.
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Paper Coatings

special Features and Benafits

EYE-1640 15 a highly effectve defoamer for all common paper coatings. It defoams and simultaneouwshy
infbubits the formation of foam, both dunng production of the coating as well as during Its application
usIng varkows application methods, such as film or size press, blade or curtain coating. The product 15 froe
of silicones and mineral oll, and exhibits optimum performance at the lowest dosage. As a result of its
approval for use In contact with food, BYK-1640 can alse be used in paper coatings whidh are to come
Into contact with food.

Recommended Levels
0.05-0.5 9% additive {25 supplied) based on the total formulation.

The above recommended levels can be used for ofentation. Optimal levels are determined through a
sories of laboratony tests.

Incorporation and Processing Instructions
The additive can be added at any tme during production. Howeser, the best effects will be achieved
if the product s added to the paper coating early on

Printing Inks

Special Features and Benefits

EYK-1640 5 particularly surtable for aqueous printing Inks, overprint varnishes, and aqueous, radiation-
curable printing systems. As a result of its approval for use In contact with food, BYE-1640 can also be
wsed In printing Inks which are to come Into contact with food.

Recommiended Levels
0.2-1.0% additive {as supplied) based on the total formulation.

The above recommended levels can be used for onentation. Optimal levels are determined through a
series of laboratony tests.

Incorporation and Processing Instructions
During Incorporation, ensure sufficently high shear forces ane applied.

Construction chemicals

special Features and Benafits

EYE-1640 15 a highly effective defoamer when produdng common plasticdzers based on lignin and
naphthalens sulfonate. The additive s free of silicones and mineral oll and offers an alternative to TIBRY
TEP that does not require labeling. BYK-1640 exhibits optimum performance even at a low dosage.

Recommended Levels
0.1 %-0.3 % additive (a5 supplied) based on the total formulation.

The above recommended levels can be used for ofentation. Optimal levels are determined through a
sores of laboratony tests.

Incorporation and Processing Instructions
The additive can be added at any tme durnng prodection. suffidently high shiear forces must be applied.
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DISPERBYK-2012

Wetting and dispersing additive for agueous coatings and printing inks. Particularly suited for
grinds that contain binders (emulsions and water-reducible resins) as well as for binder-free
pigment concentrates.

Product Data

Composition

solution of a copolymer with ploment-affinic groups

Typical Properties

The values indicated In this data sheet desaribe typlcal properties and do not constitute spedfication Imits.
Amine value: 7 ma KOHM

Acd value: 7 ma KOHM

Density (20 *C): 1.06 g/

Mon-wolatile matter (20 min., 150 *C) 40 %

solhvents: Water

Food Contact Legal Status
For the oument focd contact legal status, please contact our product safety department or visit waawwe byl com
for further information.

Storage and Transportation
separation or turbidity may ocour at temperatures below S =C_warm to 20 °C and mi well.

Applications

Coatings and Printing Inks

Speclal Features and Beneflts

Due to s broad compatibdlity with many aquecus binders, DISPERBYE-2012 s the first cholce for grinds that
contaim binders. It stabillzes a multitude of plaments, primarly transparent and opaque organic pigments and
carbon blacks. Also for binder-free grinds, 1t has versatile applications and the presence of amines, rhoology
addithves, wetting agents and organic co-sohents in the millbase s noet a problem. This high molecular weight
additive improves color stremgth, transparency, gloss, and storage stability throwgh stenc stabilization. 1t has no
Influence on the stability of pH-sensitve systems and 15 therefore particularly recommended for use In formulations
based on cationic binders. Furthermore, DISPEREYE-2012 Is sultable for use in agueous road marking paints.
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Recommended Use

Automotive coatings
Inchustrial coatings

wiood and furniture coatings
Architectiral coatings
Leather coatings

Printing inks

W expocially ecommendedn T recommendid

(| (o] o)

Recommendead Levels
Amount of additive (as supplied) based on the plgment:

Imcrganic plgments: 530 %
Titanium dioxkides: A4-10 %

Organic plgments;. 50-100 %
Carbon blacks: T100-230 %

The above recommended levels can be used for orentation. Optimal levels are determined through a
seres of laboratory tests.

Incorporation and Processing Instructions

For optimum performance, the additive must be incorporated Into the millbase. Inthe case of grinds
that contain binders, the resin and water shiould be pre-mixed and then gradually let the additive flow In
while stirming. if the watersoluble binder requires neutralization, the amine should be added prior to the
[MSPERBYE-2012. In the case of binder-free grinds, simply pre-mix the water and additive. In all cases,
only add the plgments when the additive has been thoroughly distributed.
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