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Scopo delllavore

A Preparare nanopolveri di zirconia con due diversi metodi

A Caratterizzare le polveri con diffrazione di raggi X, analisi termica.e

microscopia
AUt i |l iZzare | e polveri nell dapparato p
sinterizzati (opastiglied di polvere

A Caratterizzare i sinterizzati con diffrazione di raggi X, metodi per

determinare la densita e microscopia



Nanopolveri
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Strumentized: appaneceniatune: utiizzate

Per la preparazione delle polveri:

A comuni: bilancia, normale vetreria, piastre agitanti, bagno a ultrasuoni
A reattore idrotermale (bomba)

A forni

Per la preparazione dei sinterizzati:
Aapparato -PARS | 6 HP

Per la caratterizzazione di polveri e sinterizzati :

A analisi termica simultanea SDT (Simultaneous DSC - TGA)
A diffrattometro a raggi X

A calibro di precisione per metodo geometrico (misure di densita)
A apparecchiatura per il metodo di Archimede (misure di densita)

Verranno illustrati nel seguito i dettagli ed i principi di funzionamento



La Zieonia

A CcOSsa serve:

A come componente (elettrolita solido) nelle celle a combustibile, che
rappresentano una fonte di energia alternativa al petrolio.

Ain campo biologico percha. resistente
temperatura e all &dusura,  sensore dell
diamante.

Aper | e sue propriet”™ meccaniche: ~ dur

utilizzare per fare protesi ossee e dentarie



L& Zircona

A cosa serve.:

A Come componente (elettrolita solido) nelle celle a combustibile, che
rappresentano una fonte di energia alternativa al petrolio. Le celle a
combustibile sono un dispositivo elettrochimico che permette di ottenere
elettricita direttamente da certe sostanze, tipicamente da idrogeno ed ossigeno

Electrolyte | Cathe
(YS2) (LSA

ACome sensore dell dossigeno

APer | e sue propriet”™ meccaniche: ~ dur a
A® resistente alla corrosione, alldalta
A Come barriera termica nelle coperture di motori diesel e di jet. Aumento

del | 6efficienza dei motori, che possono

A Per fare protesi ossee e dentarie
A Per componenti nanoelettronici
AIn gioielleria come imitazione del diamante (come monocristallo)



Nanopolveri diziecoria

La zirconia a pressione ambientale esiste in tre diversi polimorfi:

Tetragonale
(11752 -2370°C)
a=b#c
Monoclina a=p=7=90° @) g0 .. Cubica
(1175 °C) ® (2370 ° #2680 °C)
atb#c ooy a=b=c
P oloe | “oe @ e® = *® o= p=y=90° ‘,c‘,‘ o®
e b " \\
e - NS G

Tetragonale e cubica  sono quelle rilevanti per le applicazioni
tecnologiche, basate sulla loro conducibilita di ossigeno in celle a
combustibile, sensori e catalisi .

Le fasi tetragonali e cubiche sono solitamente stabili a
temperatura ambiente con aggiunta di droganti  (cationi di bassa

valenza) come Ca M@ eY3'.




Recentemegrpar_la stabilizzazione della fase metastabile introdotta
dalle’ nano ture ha attratto fconsiderevoli attenzioni, non solo

nella zirconia, ma in parecchi altri ossidii che includono AIZQ, TIQe

perovskiti . Questo. effetto e generalmente o0sservabile quando la
dimensione dei domini cristallini “sotto. un certo valore critico .
Secondo alcuni autori, il limite al di sotto del quale e stabilizzata la

struttura tetragonale € di 30 nm.
g Q_M y # -




La sthterzzaziohe

Per preparare campioni di zirconia massivi Si. parte da polveri e si effettua una
sinterizzazione .

La sinterizzazione consiste in un trattamento termico di un compatto di polveri al di
sotto del loro punto di fusione. Le polveri sono composte da particelle, o grani, i
quali scaldandosi si fondono parzialmentewtra loro, formando dei colli. Le porosita
tra le particelle vengono rimosse e le particelle crescono di dimensioni.

Le polveri di partenza’ sono nanometriche, cioé i grani hanno dimensioni d e | .l 0 ar d i
grandezza dei nanometri.

Durante la sinterizzazione i grani aumentano di dimensioni.

Noi impiegheremo un metodo innovativo di sinterizzazione, illustrato in dettaglio piu
avanti, che permette di mantenere la dimensione dei grani nanometrica.
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aggregato

X' Le polveri sono costituite da grani uniti_assieme a formare aggregati

X Gli aggregati possono essere grandi o piccoli, regolari o irregolari



Immagine al microscopio a trasmissione elettroniea di un aggregato di zirconia
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piu facili da compattare in-fase di

sinterizzazione
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piu difficili da compattare in fase

1. Aggregati grandi e irregolari sono
di sinterizzazione

S:0B800 P:88001




:> Le polveri ottimali da sinterizzare devono avere degli
aggregati regolari

Vogliamo anche ottenere dei sinterizzati con dimensioni dei
grani nanometriche e fase prevalentemente tetragonale

:> Cercheremo di produrre polveri con dimensioni grani
nanometriche e fase tetragonale







Prineipio) del metode

Si parte da un alcossido, ovvero un sale di.zirconio_con 4 gruppi alcossidici (un alcol
et +
a cui & stato tolto unH ):

Questo prodotto € instabile in soluzione acquosa.
Quando reagisce con| 0 a ¢ gwlaza formando zirconia, secondo la reazione:

Zr(OR), + H,O = ZrO(OR), + 2ROH (1)
Dove R = CH,CH,CH,

2LATCHOR), — Zr0)s + Lr(OR), (2)
Aggiungiamo acido nitrico a | | 0 a mhdii reanidne, perche gl H* liberati dal | 6a
si attaccano alle particelle di zirconia, rendendole cariche positivamente .
Le particelle quindi si respingono elettrostaticamente : cosi facendo, sSiI evita

| 0 aggT e gde padicelee stesse.



RIS

Preparazione zirconia:

Si pesano 5,85 g di zirconio propessido (70%
in propanolo) a cui vengono aggiunti a
temperatura ambiente 25 ml di propanolo.

Si pone il becher sotto agitazione.

Si prepara una soluzione diluita di ‘acido
nitrico (0,173 ml di acido nitrico 65% In
2,25 ml di acqua) che verra poi aggiunta
goccia a goccia alla soluzione.

Si formera immediatamente un precipitato
bianco lanuginoso (fig . 1).

Lasciare sotto agitazione per circa un o.olF a
prodotto viene filtrato e seccato a 60°C in
stufa per 12 h.

Macinare nel mortaio (fig. 2) e riempire con fig. 2
un sottile strato di polvere una navetta e
mettere in forno a 400°C per 1h (fig. 3).

Fare il diffrattogramma (come vedremo in
seguito) e poi rimettere in forno per 1 h a
500°C. e ripetere diffrattogramma per

confrontare i risultati .

fig. 1

fig. 3



