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Leggenda degli acronimi(in ordine alfabetico)

« AFC: celle a combustibile alcaline (Alkaline Fuesl(s).

« CMC: carbossimetilcellulosa.

« FC: celle a combustibile (Fuel Cells).

« GDC: ceria drogata con gadolinio al 20% (GDC20).

« Gl: zona corrispondente all'interno delle partieglutilizzato per indicare il
contributo alla conduttivita (Grain Interior o bulk

- GB: zona corrispondente alla superficie delle palte; utilizzato per indicare
il contributo alla conduttivita totale (Grain Bouary).

« HEC: idrossietilcellulosa.

«IT-SOFC: celle a combustibile ad ossido solido epee a temperature
intermedie (Intermediate Temperature Solid Oxidel Eiells).

- LCO: frazione di raffineria prodotta dalla reaziaiecracking catalitico (Light
Cycle QOil).

«-LSCF: materiale costitutuente il catodo nelle SOR©®mMposto da
(La,Sr)(Cr,Fe)@.

« MCFC: celle a combustibile a carbonati fusi (Molt@arbonate Fuel Cells).

« MHEC: metilidrossietilcellulosa.

«MIEC: conduttore misto ionico elettronico (Mixed nio-Electronic
Conductor).

« OSC: capacita di accumulo di ossigeno (Oxygen §eo@apacity).

« PAFC: celle combustibili ad acido fosforico (Phospt Acid Fuel Cells).

- PEMFC: celle a combustibile polimeriche (Polymeiiectrolyte Membrane
Fuel Cells).

- PG: glicole propilenico.

- PVA: polivinilalcool.

« PVP: polivinilpirrolidone.

« SEOS: dispositivo per la separazione dia@ elevata purezza dall’aria (Solid
Electrolyte Oxide Separation).

« SOFC: celle a combustibile ad ossido solido (Sobkide Fuel Cells).



- TPB: zona di contatto dei tre elementi anodo, el e gas combustibile
(Triple-Phase Boundary).

- TWC: marmitte catalitiche di terza generazione €ERYWay Catalyst).

- YSZ: zirconia stabilizzata con ittria (Yttria-Sta®dd Zirconia %03-ZrOy).






Capitolo 1

Scopo della tesi

Negli ultimi dieci anni, in seguito ai numerosi athi sui cambiamenti
climatici, a causa dell'aumento dei costi dei costlili fossili e del continuo
incremento della richiesta energetica, si & assiati una domanda crescente di
sistemi di produzione ed accumulo di energia senmiueefficienti. In tale
ambito la tecnologia basata sull'utilizzo di celle combustibile presenta
numerosi vantaggi economici ed ambientali, rispattoonvenzionali processi
industriali. Le celle a combustibile (FC) sono dstemi elettrochimici in
grado di trasformare direttamente I'energia chimigdia un combustibile
(generalmente H e di un comburente P in energia elettrica, senza
l'intervento intermedio di un ciclo termico; I'assga di quest’'ultimo permette
di raggiungere un’efficienza maggiore rispetto alkeacchine termiche
convenzionali.

Il lavoro sviluppato nella presente tesi si collawal’ambito delle ricerche
volte alllampliamento della conoscenza ed al patenento di nuove
tecnologie, che vede coinvolte, in un ruolo asswhénte non secondario, le
celle a combustibile. Come verra spiegato succasswte, tali sistemi
rappresentano un sistema di conversione energetita promettente, sia per
le loro caratteristiche quali il basso tenore dguimamento acustico ed
ambientale che per la loro promessa di maggiofeiefiza rispetto ai sistemi
tradizionali.

Esistono diversi tipi di celle a combustibile chesgono essere differenziate in
base alla natura dell’elettrolita che pud esserdtitcito da una soluzione
alcalina (AFC), da una membrana polimerica (PEMRE3, carbonati fusi
(MCFC) o da una membrana ceramica (SOFC).

Le celle a combustibile ad ossido solido (SOFC)lenquali il materiale
elettrolitico € composto da una soluzione solidas$idi, mostrano molteplici

vantaggi rispetto alle altre celle, tra cui citian@oversatilita nell’utilizzo di
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diversi combustibili, la possibilita di cogenerazo I'utilizzo di metalli non
preziosi e di un composto elettrolitico solido #@ali processi di corrosione, e
quindi piu gestibile. Percio i materiali ed i rél@fprocessi di produzione per
guesti dispositivi hanno ricevuto notevole atteneiin letteratura.

Le SOFC sono schematicamente costituite da dueroeletdi materiale
ceramico poroso, separati da uno strato denso deriale elettrolitico.
Solitamente un elemento della cella (elettrodoettrallita) funge da supporto
per gli altri strati: nel nostro caso é I'anodatibstrato che supportera gli altri
componenti della cella (sistema anodo-supportanBdr la deposizione
dell’elettrolita sono stati utilizzati diversi metoindustriali, tra questi il piu
versatile, semplice ed anche meno costoso € lgraa. La serigrafia € una
tecnica utilizzata in vari settori industriali. Gste nella deposizione di un
inchiostro sulla superficie di un supporto, corus@io di un retino (schermo) e
di una lama spalmatrice (racla). Nella produzioneS@OFC, il materiale
utilizzato attualmente come elettrolita e I'ossatiaerio drogato con gadolinio
in percentuale del 10% (GDC10) o del 20% (GDC2@®. dolveri devono
essere ben disperse in un solvente e mediantei¢gapdi opportuni additivi
come leganti e plastificanti, si ottengono inchioserigrafici con le volute
caratteristiche fisiche, in termini di viscositaQprieta tissotropiche e stabilita.
La semicella costituita dall’anodo supportante d’edettrolita subisce un
trattamento termico di sinterizzazione ad alta teraura (> 1300°C). Vi € la
necessita di ottenere porosita diverse per i divasiponenti, utilizzando il
medesimo ciclo di sinterizzazione. In particolafelettrodo deve risultare
poroso, per consentire al gas di raggiungere facitem la superficie
dell’elettrolita. Al contrario, I'elettrolita devasultare non poroso per impedire
il contatto diretto tra il gas anodico e il gasochto che comporterebbe la
perdita di efficienza della cella. Per raggiungguesto obiettivo, sinterizzando
la semicella in un unico stadio, € possibile wtdiie delle polveri di
granulometria fine (nanometrica e/o0 micrometrica)ate di un’alta reattivita
che permette di raggiungere densita maggiori a ¢eatpre di sinterizzazione

piu basse. In alternativa possono essere utilizzgli additivi di
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sinterizzazione (normalmente ossidi di metalli dansizione, TMO) che
offrendo un percorso alternativo al processo desirzazione portano a ridurre
notevolmente le temperature di trattamento term@oesti additivi vengono
introdotti alla polvere iniziale o come polveri nmge una miscelazione
meccanica oppure sotto forma di sali. In questiuticaso il sale viene
disciolto in un opportuno solvente ed addizionatta golvere. Dopo
'evaporazione del solvente e successivo trattamtartnico dal sale si forma
il rispettivo ossido. Entrambi i metodi garantisoonna buona omogeneita
nella distribuzione del drogante all'interno dgtlavere iniziale. Anche con le
polveri cosi drogate e possibile preparare gli iothi serigrafici in modo da
sfruttare i benefici dell’additivo durante il trathento termico.

Lo scopo di questo lavoro € stato lo studio e &izeazione di elettroliti per
semicelle SOFC (anodo + elettrolita) anodo supptirizon processi a basso
impatto ambientale. Le tecniche utilizzate per progl le semicelle offrono
un’ottima riproducibilitd, bassi costi e facile #adilita ad uno scale up
industriale. Nella prima parte del lavoro é staffroatato lo studio del
processo di sinterizzazione dell’elettrolita pemguendere il comportamento
di questo materiale ad alta temperatura, selezonanateriali di partenza e
capire come la morfologia e la presenza di un drgafluenzi tale processo.
In seqguito a partire da questi dati & stato afitinto studio e la produzione di
inchiostri serigrafici in matrice acquosa da defawsi su anodi in verde da
trattare in co-firing (cioé simultanea sinterizzam di anodo ed elettrolita).

La produzione di inchiostri serigrafici in matriaequosa a base di GDC non e
stata mai riportata in letteratura, € stato quimdicessario individuare
I'approccio e le condizioni ottimali per ottenene imchiostro con le desiderate
proprieta reologiche e di stabilita tale da esséiizzato in serigrafia.

Di seguito dopo un’introduzione generale sulle SQOB@Ielettrolita e sul

processo ceramico si esporranno i risultati raggiun
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Capitolo 2
Celle a combustibile

A seguito della crescita della popolazione mondi@eomanda di energia nel
mondo e in continua crescita con una velocita diemento che varia nelle
differenti regioni in funzione del loro sviluppo@twmico. Questo fenomeno si
traduce inevitabilmente in un aumento del numerasghi ambientali, noti o
sospetti, riguardanti la salute, 'ambiente, ih@di e il rifornimento idrico. Per
la produzione di energia elettrica e atteso un auionéella velocita di crescita
di oltre il 50% entro il 2060. Questo comporterebipa pressione insostenibile
sul settore dei servizi energetici e maggiori peatilcorrelati alle infrastrutture
dedicate all’energia [1].

Gran parte dei problemi attinenti all’approvvigiomento energetico possono
essere risolti attraverso I'utilizzo di risorsermavabili, solo in piccola parte gia
utilizzate.

Una soluzione alternativa pud essere identificatall’aumento della
produttivita energetica a seguito dell’utilizzoistipianti a maggiore efficienza.
Sistemi di recupero del calore generato dalle aéngpossono per esempio
portare il rendimento delle stesse anche oltr@%5

L’ottimizzazione dell'efficienza energetica oltrd affrire vantaggi in termini
di emissioni inquinanti, conseguenti al minore aome energetico, permette
un aumento di produzione senza la necessita diiamghto di impianti.

Pud essere conveniente considerare una diversdicaznella composizione
delle risorse energetiche. Non € sempre vero dredgcentrali risultano meno
costose delle corrispondenti di piccole dimensiaeiperdite di linea possono
infatti causare un aumento dei costi nella distiboe, rendendo piu
vantaggiosa la generazione distribuita di energiasitu (micropower).
Quest'ultima risulta infatti piu affidabile e sop#to permette la scelta
diversificata delle risorse energetiche, necessaiehé una modalita unica di
approvvigionamento non puo far fronte all’attualenénda (come per i

combustibili fossili, che ancora oggi coprono quasito il fabbisogno
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energetico globale). Questi sistemi di decentraiimme ed integrazione,
possono essere ampliati e replicati a livello glepa modo da promuovere
programmi di sviluppo sostenibile in tutto il mondo

Tecnologie ad alta efficienza, come anche le res@sergetiche rinnovabili,
richiedono alti costi di investimento iniziale can elevato rischio economico.
Questa e la maggiore barriera alla loro diffusiociee pud essere superata
sviluppando un modello affidabile per prevedereostc di investimento
nell'efficienza energetica, nelle infrastrutture plioduzione, trasmissione e
distribuzione, ma soprattutto i costi legati alllsiente. L’obiettivo da
raggiungere per rendere conveniente il settoree dsllergie rinnovabili e di
ottenere un sistema energetico pulito, efficientcero, attraverso una vasta
gamma di avanzate tecnologie, la cui scelta viéietteata secondo parametri
di costo, flessibilita ed eco compatibilita [2].

Nel corso degli anni & stata dedicata grande atieezalla ricerca, studio e
sviluppo di sistemi di energia che soddisfanoredjuisiti. Tra questi, I'energia
l'idroelettrica, per quanto sia un sistema relatieate pulito e rinnovabile, ha
un potenziale di crescita piuttosto limitato. Lagg@r parte dei siti idonei
sono stati sfruttati e le infrastrutture necessha@ileno costi eccessivi per i paesi
che possiedono territori da sfruttare. Invece,lérdecnologie da sviluppare
troviamo I'energia eolica, quella solare, I'energeotermica, quella prodotta
sfruttando le correnti marine, le biomasse eddfbs. L'energia geotermica ha
buone prospettive di crescita in determinati paess sembra comunque
limitata a produrre solo il 2% del fabbisogno emtigp. Le biomasse ed il
biogas sono limitati dalla disponibilita di matepgema, quindi dall’estensione
dei territori necessari alle colture e dalla guardiei residui di origine organica
proveniente dai rifiuti, vegetali in decomposiziome liqguami di origine
animale.

Mentre i sistemi che sfruttano le correnti marinasancora in corso di studio
da parte di alcuni paesi, tra i quali I'ltalia, fergia solare e quella eolica
sembrano i sistemi che possono soddisfare una amtastente del fabbisogno

energetico globale. | pannelli fotovoltaici e glerageneratori producono
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direttamente energia elettrica senza alcun tipamdssione e non soffrono per i
costi variabili come i combustibili fossili. Il prio problema di queste due
forme energetiche e legato alla discontinuita dieligi. Per quanto i pannelli
fotovoltaici raggiungano un efficienza del 30%, lacnelle regioni piu

irradiate dal sole possono operare per un temptirqualte inferiore a quello

di una centrale a carbone.

Le celle a combustibile (FC) rappresentano unarete/a pulita ai sistemi a

combustione, generando corrente elettrica direttié@nesenza un processo
termico intermedio, tramite una tecnologia piu @éfinte e versatile. Pertanto
questi sistemi consentono di ottenere rendimenii glievati rispetto alle

macchine termiche convenzionali (Figura 1) ed meolpossono essere

alimentate con b gas naturale, combustibili fossili o prodotti dewmasse
(Tabella 1) [3, 4].

(=2 D N = - ]
o o o

SOFC-V

MCFC, SOFC

Turbine a ciclo combinato |
59 PAFC -
PEFC e
Microturbi - {ICE I
icroturbine " mpianti a

/ Diesel vapore

I Motori a gas
1

Efficienza, %

1 10 100 1000

Potenza impianto, MW

Figura 1. Efficienza dei differenti tipi di cellecembustibile [2].
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Tabella 1. Caratteristiche tecniche dei differéipiidi celle a combustibile [2].

Types Electrolyte Operating T (C) Fuel

Alkaline (AFC) Potassium hydroxide 50-200 Pure hydrogen. or
(KOH) hydrazine

Direct methanol Polymer 60-200 Liquid methanol

(DMFC)

Phosphoric acid Phosphoric acid 160-210 Hydrogen from

(PAFC) hydrocarbons and alcohol

Sulphuric acid (SAFC) Sulphuric acid 80-90 Alcohol or impure

hydrogen

Proton-exchange Polymer, proton 50-80 Less pure hydrogen from

membrane (PEMFC)  exchangs membrane hydrocarbons or methanol

Molten carbonate Molten salt such as 630-650 Hydrogen, carbon

(MCEC) nitrate, sulphate, monoxide, natural gas,
carbonates... propane, marine diesel

Solid oxide (SOFC) Stabilised zirconia and 600-1000 Natural gas or propane

doped perovskite
Solid polymer (SPFC) Solid sulphonated 90
polystyrene

Hydrogen

Le celle a combustibile (FC) sono dei sistemi sdettimici in grado di
trasformare direttamente I'energia chimica di umbastibile (generalmente
H,) e di un comburente (Pin energia elettrica, senza l'intervento intermed
di un ciclo termico. Le FC vengono consideratetdiadativa piu promettente
tra i sistemi di produzione energetica, grazie lalta efficienza, alla versatilita
in termini di combustibili (idrocarburi o Hi e alla possibilita di alimentare i
dispositivi con carburanti a basso impatto ambilenta derivati da fonti
rinnovabili, come gas naturale e biogas, considexttialmente i maggiori
candidati tra le risorse energetiche del futuroltie, le FC producendo bassi
livelli di rumore, contribuiscono alla riduzione Idi@equinamento acustico
particolarmente presente negli impianti eolici [3].

Schematicamente una FC pu0 essere descritta comepilay nella quale
all'anodo, in contatto con #lavviene una reazione di ossidazione che libera
elettroni. Al catodo viene consumato l'ossidantditamente Q, e avviene una
reazione di riduzione nella quale si consumandreldt Le due semi-reazioni

(Eq. 1 e 2) possono essere cosi schematizzate:
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Anodo H —» 2H+ 26 (1)
Catodo %@ +2é —» O 2)

L’'acqua e l'unico prodotto della reazione, cheosinfa su uno dei due elettrodi
e precisamente sul’anodo se a migrare saranniorjlio> o sul catodo se a
migrare saranno gli ioni H

[l circuito viene chiuso dall’elettrolita, che amsia la conduzione ionica, e da

un circuito esterno nel quale passano gli elettnr@mdendo disponibile energia
elettrica a bassa tensione (circa 1 V) (Figura 2).

Air

Cathode

Electrolyte

Anode |Gh (A2

CO,, H,0 Combustible
fuel

Figura 2. Rappresentazione schematica di una@eienbustibile [3].

Analogamente alle pile tradizionali, anche nelle &Csfrutta un processo
elettrochimico per ottenere energia elettrica,uesio caso il reagente anodico
€ un gas, tipicamente,He non un metallo (rame, magnesio, sodio, allumini
litio), mentre al catodo viene fatta fluire ariaa Sl gas riducente (5 che
guello ossidante (aria) sono forniti dall'esterneendendo possibile un
funzionamento continuo [5]. Un tipico impianto coelle a combustibile e
costituito da tre sezioni principali [6]:
* Una sezione di trattamento del combustibile chsfdrana lo stesso in un
gas che contiene JHpurificato. Il processo in genere utilizzato pér g

idrocarburi a basso peso molecolare ¢ il refornaiaglitico, seguito dalla
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reazione di shift per trasformare il monossido aibonio in biossido di
carbonio.

* Una sezione elettrochimica nella quale avvienee&zione tra I'H e 'O,
con produzione di energia elettrica.

* Un sistema di condizionamento della potenza etettnel quale avviene la

trasformazione della corrente elettrica prodottaatdinua ad alternata.

2.1. Tipi di celle a combustibile

b

L’elettrolita € un componente molto importante, quanto condiziona
fortemente la temperatura di esercizio della cdli@o di ioni, la direzione di
diffusione, la composizione dei gas reagenti ealaira dei materiali costruttivi.
Inoltre il tipo di elettrolita usato, e di conseguaa il tipo di ione trasportato,
determina I'elettrodo nel quale si forma 4B, con un impatto significativo
sulla progettazione dei materiali e sulla strutaed’impianto.

Esistono diversi tipi di celle a combustibile:

1. celle a combustibile alcaline (AFC), nelle quali gini trasportati OH
derivano da una soluzione alcalina;

2. celle a combustibile polimeriche (PEMFC), nelle lguialettrolita € una
membrana solfonica che garantisce il trasportoi deglH™;

3. celle combustibili ad acido fosforico (PAFC), nebigiali I'elettrolita &
costituito da una soluzione concentrata di acidgfoioco che trasporta gli
ioni H";

4. celle a combustibile a carbonati fusi (MCFC), d6\@? viene trasportato
come ione carbonato G

5. celle a combustibile ad ossido solido (SOFC), ngliali I'elettrolita € una
soluzione solida in grado di trasportare gli iorfi ® H', a seconda che
€sso0 sia un conduttore anionico o protonico.

Le AFC, PEMFC ed PAFC operano a bassa temperatirmiie di 200°C) ed

essenzialmente utilizzano,ldome combustibile, mentre sistemi come MCFC

0 SOFC operano ad alta temperatura (650°C e 500:0)0ispettivamente) e
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possono essere alimentate direttamente con idnagarim quanto l'alta

temperatura di esercizio permette di effettuareaforming interno, rendendo
inutile la sezione di trattamento del combustiliiiestrato in precedenza [7].
Operando a queste temperature, lI'impianto pud essempletato da un
sistema per il recupero del calore cogenerato ndsistema di controllo per il

coordinamento delle diverse sezioni dell’impiar@p [

2.2. Celle a combustibile ad ossido solido (SOFC)

La tecnologia delle membrane ceramiche offre ndtexantaggi economici
grazie alle loro proprieta strutturali, conduttivelettriche ed elettrolitiche,
nonché alla potenzialita di sviluppare processidpttivi piu vantaggiosi per
guanto riguarda ambiente e sicurezza. Per quesio 80D corso continue
ricerche dirette allo sviluppo di nuovi materiald @levata attivita e per
ottimizzare i costi di produzione e di gestione [5]

Le celle a combustibile ad ossido solido (Solid de@xFuel Cell, SOFC) sono
composte da due elettrodi porosi, separati da attr@ita denso, ed ogni
singola cella produce una potenza di circa 1 W.coiché non operano come
singole unita, ma vengono connesse in serie pene&r una potenza in uscita
adatta ai diversi usi, deve essere considerata pame costituente del sistema
un separatore bipolare, detto anche interconnettore strato di materiale
adeguatamente denso per separare la corrente milustibile da quella del
gas ossidante. La disposizione in serie di celbl®rabustibile &€ detta “stack”
(Figura 3) [8].

Electric current

‘L Separator plate
/ / / // Anode
'77%&7/%7} !%//// %Etectroly‘te

7 Cathode

Fuel / w uw

IIIIIIIIIIIIlllllllflflﬂlllillfllllﬂ

Figura 3. Tipico “stack” in SOFC planari [6].
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Ogni componente deve avere proprieta stabili (attieni fisiche, morfologiche
e dimensionali) nelllambiente in cui opera. Devesgmilere compatibilita
chimica con gli altri componenti e proprieta corhet stabili nelle condizioni
operative. Inoltre, tutti i componenti devono avecefficienti di espansione
termici simili, per evitare fenomeni di separazianeottura durante le fasi di
produzione e conduzione del sistema.

Una caratteristica importante per ottenere una dudficienza energetica € la
porosita dei componenti: gli elettrodi devono pdgse una porosita aperta
adeguata ad una buona diffusione dei gas, mentneaikriale elettrolitico
compreso tra loro deve evitare il contatto diret@ i gas, che altrimenti
reagirebbero senza produrre corrente elettrica.

Il materiale elettrolitico differenzia ulteriormentle celle SOFC, potendo
essere un conduttore anionico di iorfi © protonico di ioni H. | due tipi di
elettrolita, a causa della differenza dello iongnante, differiscono per il lato
nel quale viene prodotta l'acqua, sottoprodottoivdete dalle reazioni di
ossido riduzione che avvengono agli elettrodi. Camastrato in Figura 4,
nelle celle a conduzione anionica lI'acqua si fosula superficie dove viene
alimentato il combustibile, all’interfaccia dell&gtrolita con I'anodo, mentre
nelle celle a conduzione protonica, avviene alifdaccia con il catodo, dove
ha accesso l'ossidante. Inoltre, nelle celle a amimhe protonica gas come il
CO non possono essere utilizzati come combustibidl momento che

avvelenano velocemente il materiale anodico [5].

0
H, ‘
L M HO
H,0 —|
0,
H, :
L MH,0
H,0 ¢ _

(a) Anodo Elettrolita ~ Catodo (b) Anodo Elettrolita ~ Catodo

Figura 4. Rappresentazione schematica di una eel@mbustibile con
elettrolita a conduzione anionica (a) e protonima (
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La maggior parte di questi sistemi utilizza comstteblita zirconia stabilizzata
con ittrio (YSZ), ossidi misti a base di LaMp@ome catodo e nichel metallico
in una matrice ceramica a base di YSZ (cermet) coamedi. Gli
interconnettori che separano le unita funzionatiosmateriali ceramici a base
di LaCrQ; drogato con calcio o stronzio. Per garantire faut@ della cella,
vengono utilizzati sigillanti in vetro o vetro-cem&ca, che devono essere
chimicamente compatibili con gli altri componenstabili in ampi intervalli di
pressione e temperatura. | sistemi di FC cosi forh@ano una temperatura di
esercizio di 900-1000°C; la riduzione della tempaa di esercizio di circa
200°C rende possibile la sostituzione degli interedtori ceramici con quelli
metallici, I'utilizzo di sigillanti piu economicie una minore degradazione dei
componenti [9]. In questo modo si riducono i castproduzione e di gestione
del sistema, ma si osserva una diminuzione délfittcatalitica degli elettrodi
e della conduttivita dell’elettrolita. E necessasrtanto lo studio e lo sviluppo
di nuovi materiali con buone prestazioni a tempagainferiori a 900-1000°C,
che siano chimicamente e fisicamente stabili in iantb riducente e/o
ossidante, compatibili tra loro, meccanicamentestessti e di basso costo. Tra
I materiali che soddisfano questi requisiti, lai@egyadolinia, un ossido misto di
CeQ, e GdOs, risulta l'alternativa piu promettente alla YSZrgda sua alta
conducibilita ionica a piu basse temperature (600-TC).

Le SOFC sono state proposte in diverse configunaziabolari, “segmented-
in-series cell’, monolitiche e planari, anche sduatnente solo le
configurazioni tubolare e planare sembrano offpssibilita di sviluppo.
Nella configurazione tubolare il catodo € l'elenterdi supporto e viene
preparato tramite estrusione e successiva singimmze, 'elettrolita viene
applicato mediante deposizione elettrochimica otk tramite deposizione di
slurry (Figura 5a). La configurazione planare pdevenvece che tutti i
componenti siano strati sottili planari supportddil’elettrolita oppure da un
elettrodo (Figura 5b) [9,10]. Nel modello eletttatsupportante, lo spessore
dell’elettrolita € di circa 50-150um e quindi sono necessarie elevate

temperature (900-1000°C) per avere una sufficiereduzione ionica. Al
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contrario, nel modello elettrodo-supportante l'etdita ha uno spessore di
circa 5-20pum e mostra una sufficiente conducibilita a tempeeinferiori.
Inoltre, il modello planare pud essere formato cemplici processi di
formatura, gia in uso in campo industriale, comeadlaggio su nastro, la
serigrafia o il plasma spraying [9]. Attualmente mvolgono maggiori
attenzioni allo sviluppo di SOFC planari rispettgueelle tubolari a causa delle

maggiore densita di potenza sviluppata da questfigtwazione [10].

Anode

— Interconnection
(Bipolar Plate)
> Cathode

+—— Electrolyte

Interconnection

Electrolyte

Fuel Electrode

a) b)

Figura 5. Configurazioni di SOFC: tubolare (a) anare (b) [7

2.2.1. Vantaggi delle celle a combustibile ad ossigolido (SOFC)

Le SOFC presentano diversi vantaggi tecnici rigpelie altre tipologie di FC,
come l'utilizzo di metalli non preziosi e di un cposto elettrolitico solido
stabile, che elimina i problemi di corrosione edmwazione, riducendo in
guesto modo i costi di gestione dell'intero sisteineomponenti, essendo tutti
allo stato solido, possono essere fabbricati itistnolto sottili che permettono
di progettare sistemi compatti e con forme benipegmon raggiungibili in
presenza di un elettrolita liquido [5]. Particolamte vantaggiosa € la
versatilita del sistema a funzionare con diversnloostibili: in teoria ogni gas
che abbia capacita ossidanti o riducenti pud essdikzzato come
combustibile o ossidante, in una SOFC. L'©il piu comune ossidante, in
guanto economico e reperibile nell’aria. L’H attualmente il combustibile piu
utilizzato, poiché possiede alta reattivita e ilggiare potere calorifico. L'kl

puo essere facilmente prodotto da combustibili atimsame idrocarburi, alcoli
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o carbone. L'impiego dei materiali ceramici risultantaggioso in quanto si
ottengono dispositivi che operano ad alta tempeaaet 600°C), percio le
SOFC possono essere alimentate direttamente coocaithuri. L’alta
temperatura di esercizio promuove la cinetica delioni, permette quindi di
generare direttamente,Hurante la reazione all'interno della stessa cella
(Figura 6), attraverso il reforming del combusBb{Eq. 3) e l'ossidazione del
CO a CQ tramite la reazione di water-gas shift (Eq. 4azfeni che accoppiate
generano kle CQ (Eqg. 5).

CHs, + HO —* CO + 3H (3
CO+HO —* CO+H (4)
CHs+ 2HO —* CQ+ 4H (5)

Reforing + Water gas shift

CH, P CH,+H,0 == CO + 3H,
p CO,

CO + H;O == CO, + H,
2H20? 4H2O b Hzo

T v 4H,

Anaodo
Elettrolita

Catodao

20,

Figura 6. Rappresentazione schematica del reform@hgombustibile
all'interno di SOFC.

Diventa percio inutile la sezione di trattamentb aembustibile presente negli

altri tipi di celle [7]. Inoltre, il calore genetpuo essere recuperato ed
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utilizzato direttamente, oppure inviato ad un smdedi turbine a gas,

incrementando l'efficienza totale in uscita [9].

2.3. Componenti delle SOFC

| tre principali elementi costitutivi di una celldi SOFC sono: elettrolita,
catodo e anodo. L'elettrolita ed il catodo sonctitwis da materiali ceramici,

mentre 'anodo da un cermet ed ognuno deve possedeticolari requisiti.

2.3.1. Elettrolita

L’elettrolita € un conduttore ionico che ha il catopdi trasportare gli ioni
formati ad un elettrodo verso I'altro, assicuraridilancio di cariche del
flusso di elettroni e chiudendo il circuito elettsi Gli elettroliti possono essere
sia conduttori anionici che protonici. Nel primosoaessi trasportano dal
catodo verso I'anodo gli ioni 9 che derivano dalla reazione di riduzione,
mentre i conduttori protonici trasportano dall’anogerso il catodo gli ioni H
formati durante la reazione di ossidazione. Di egngnza, il tipo di elettrolita
determina l'elettrodo sul quale viene formata laaq allanodo con dli
elettroliti anionici, al catodo con quelli protonid_elettrolita deve essere
chimicamente stabile sia in ambiente riducente @$®dante e deve essere
compatibile con gli altri componenti; infine, il gwcoefficiente di espansione
termica deve essere simile a quello degli altri ponenti, affinché le superfici
dell’elettrolita e degli elettrodi siano perfettambe in contatto e non si
verifichino fratture. Al contrario degli elettrodhon deve essere poroso, per
evitare il mescolamento dei gas effluenti dall’amagldal catodo. E richiesta
un'alta densita, che conferisca un’elevata condltébionica alla minore
temperatura operativa possibile; questa proprigiarécolarmente importante
ed ha ricevuto grande attenzione in numerose heercdirette
all'ottimizzazione del processo di “co-firing”, nquale tutti i componenti sono
sinterizzati contemporaneamente nel sistema pratatente formato.

Fino ad oggi, I'elettrolita piu usato é stata lacania stabilizzata con ittrio
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(YSZ) in quanto caratterizzata da una buona coibdiiai di ioni ossigeno e
stabilita sia in condizioni ossidanti che riduceht zirconia in forma pura non
e un buon elettrolita a causa della sua modestaluctrilita ionica, ma
I'addizione di ossidi divalenti o trivalenti comeaO, Y,03;, MgO ed ossidi di
terre rare aumenta la concentrazione delle vacatgizeossigeno. Di
conseguenza, aumentando la mobilitd anionica sienett una buona
condulttivita in intervalli piu ampi di pressionerpiale dell’ossidante. Inoltre,
la zirconia pura presenta differenti strutture tetl;e a seconda della
temperatura: per ottenere la struttura cubica fiporite, stabile ed utile nei
processi conduttivi, si devono raggiungere i 2370f@ntre la presenza di
determinati cationi aliovalenti stabilizza la staré cubica dalla temperatura
ambiente al punto di fusione [5]. La concentrazidekdrogante € determinata
dai valori di conduttivita, che raggiungono un nia&s per determinate
percentuali. Nell'intervallo di massima conduttdjitviene quindi scelta la
guantita minima necessaria a stabilizzare la siattcubica. Anche la
temperatura influenza la conduttivita del materigber questo motivo |l
sistema deve raggiungere temperature operativ®@il900°C. Attualmente,
dato il maggiore interesse rivolto allo sviluppo IDFC con temperature di
esercizio intermedie (IT-SOFC, operative a 600-8)0hon si utilizza piu la
YSZ in quanto la sua conduttivita diminuisce di ardine di grandezza
passando da 1000°C a 800°C. In questottica i naditear base di ceria-
gadolinia (GDC) sono i piu idonei perché possiedon&levata conducibilita
anionica a bassa temperatura, con minore energatidazione rispetto alla
YSZ. La maggiore conducibilita aumenta l'efficiendal sistema, mentre una
minore energia di attivazione della conduzione cedui circa 200°C la
temperatura di esercizio delle FC, diminuendo muteente i costi di

produzione e di gestione [11].

2.3.2. Anodo

La funzione principale dell’anodo nelle SOFC é ainire i siti catalitici per
'ossidazione del combustibile. || materiale di odiformato I'anodo deve
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essere chimicamente e termicamente stabile sia tdhlaperature di
sinterizzazione che alla temperatura di esercielte dC; deve risultare stabile
nelle condizioni fortemente ossidanti in cui siveoad operare ed essere
compatibile con gli altri componenti delle FC. lme| deve possedere una
adeguata attivita catalitica per la reazione didassone del combustibile ed
una sufficiente conduttivita elettronica per coniarg il flusso elettronico nel
circuito esterno. Infine, deve possedere una pEr@seguata a permettere la
diffusione del gas combustibile fino alla zona dazione elettrochimica,
formata dal contatto tra le particelle metallicled’dlettrodo e I'elettrolita.

| metalli possono essere utilizzati come matepali formare gli anodi perché
sono in grado di ossidare il gas combustibile, masierate le elevate
temperature di esercizio, solo metalli come CopMnetalli nobili come Pd e
Pt risultano adatti a questo scopo. Il Ni e l'elatoepiu utilizzato nella
produzione di anodi grazie alle sue proprieta ttatlhé nell’ossidazione ed al
suo basso costo rispetto agli altri metalli. P@sprvarne la struttura porosa ad
alta temperatura e per lunghi periodi, il Ni metallviene disperso all'interno
di una matrice ceramica che ha il compito di fuegda supporto, di inibire
'accrescimento delle particelle metalliche e drnice un coefficiente di
espansione dell'anodo simile a quello degli altomponenti della cella.
Materiali compositi di questo tipo, prodotti da wdét dispersi in matrici
ceramiche, vengono chiamati “cermet”; la matricaapgca € costituita
comunemente dallo stesso materiale che costitliedetirolita (es. YSZ).

Il Ni puo essere disperso sulla superficie deli@dssceramico oppure venir
formato a partire da NiO, che poi viene ridotto Situ” a Ni metallico in flusso
di idrogeno, che, oltre alla riduzione porta ad ammento della porosita
dellanodo. La conduttivita elettronica del cermii/YSZ é fortemente
dipendente dal contenuto di metallo, con una commrge ottimale
corrispondente al 30% in volume. Per valori infari@ conduttivita risulta
simile a quella dell'YSZ pura, mentre un contenotaggiore di Ni comporta
un cambiamento nel meccanismo di conduzione, per ilceermet da

conduttore ionico diventa un conduttore elettrorsgmile al metallo. Questo
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fenomeno e dimostrato dalla diminuzione di condliiétial'aumentare della
temperatura. Inoltre, si osserva un maggiore caeffte di espansione rispetto
agli altri componenti, fenomeno che puo causartuiia del sistema durante le
fasi di produzione e conduzione [5].

Attualmente, in seguito allo sviluppo di celle anmdmustibili operanti a
temperatura intermedia (IT-SOFC), al posto di solizsolide a base di ZrO
si predilige l'uso di materiali a base di CeChe mostrano ottime attivita
catalitiche a temperature piu basse. L'utilizzondteriali a base di CeO
presenta diversi vantaggi tra i quali una migli@@mpatibilita con il Ni
rispetto a soluzioni solide a base di Zr€&l una diminuzione della velocita di

ossidazione del Ni e del sovra-potenziale dell’and®,13].

2.3.3. Catodo

Il catodo € l'elettrodo sul quale avviene la ridum elettrochimica del gas
ossidante pertanto il materiale di cui & costitdiéwe possedere un’alta attivita
catalitica per la riduzione dell’© Inoltre, analogamente all'anodo, deve
possedere un’elevata conduttivita elettronica tahaperatura di esercizio della
FC, essere stabile in condizioni ossidanti e desgere chimicamente e
termicamente compatibile con gli altri materiall dsstema. Infine, deve essere
sufficientemente poroso per permettere il passadegigas fino all’interfaccia
elettrodo/elettrolita, dove avviene la reazionedlizione [5].

A causa dell’elevata temperatura operativa (900310) i materiali idonei per
il catodo sono metalli nobili come Pt e Pd oppussidi misti di tipo
perovskitico (ABQ). | metalli nobili, a causa del loro costo, nomgeno usati
mentre la scelta tra i materiali ceramici € lindatatLaMnQ, LaCoQ LaCrG;,
In,O3 drogato con Sn, in quanto solo questi ossidi mpgissiedono le
caratteristiche richieste [14]. Tra questi, queldintenenti Co mostrano le
migliori prestazioni, soprattutto se sostituiti séi A e B rispettivamente da Sr
e Fe: L3S 4C00.Fe sO3 (LSCF) [15]. A seguito della sostituzione nel ko
con cationi aliovalenti (cationi di valenza diversaformano delle vacanze di

ossigeno, che a loro volta creano una variazioie d@ato di valenza nel sito
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B, mantenendo cosi la neutralita di carica e fotoeal materiale una buona
condulttivita sia elettronica che ionica [16]. | exddli a base di LSCF, in
funzione della loro alta conducibilita, sono idoadi essere utilizzati nelle IT-
SOFC, mostrando inoltre un’ottima compatibilita aattroliti a base di CeQ
[15-17].

2.4. Reazioni all'interno delle SOFC

Il voltaggio (E) di una cella operativa, valutatotarno ad 1,0 V per un
dispositivo che opera a 800°C alimentato conpidro e aria, € sempre piu
basso del voltaggio teorico (E°). La caduta di ppigle € dovuta ad una serie
di fattori come la resistenza interna, l'incontroetto tra combustibile ed
ossidante, le correnti interne, la diminuzione dliapzzazione e le perdite nel
trasporto e nella diffusione dei gas. Per lo sylpdei dispositivi & di
fondamentale importanza minimizzare queste dispeisi tramite
I'ottimizzazione della cinetica dello scambio, @elproprieta del trasporto e
della microstruttura. Due sono i parametri printigae riducono il voltaggio
di cella: 1) la caduta ohmica ()fRche aumenta con lintensita della corrente
elettrica che attraversa la cella; 2) le perditegméarizzazione, indicate dg e

nNc rispettivamente per I'anodo e per il catodo (Eq. 6

E=E°-IR- (atno) (6)

La caduta ohmica dipende dalla resistenza intermilRelettrolita e degli altri
componenti della cella e si pud abbassare riducémdpessore degli strati ed
aumentando la loro densita, ottimizzando quindidcpssi di formatura e di
densificazione dei materiali. La polarizzazionengece associata alle reazioni
elettrochimiche che avvengono all'interfaccia tietteodi ed elettrolita, e
possono dipendere dallattivita catalitica deglietebdi [18]. Queste
comprendono la riduzione di@l catodo, reazioni di ossidazione di COg H

di reforming del combustibile e le reazioni dei @ominanti all’'anodo.
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Al catodo, la reazione di riduzione dell’'ossidariie generale ¢ avviene
attraverso una serie di processi di superficielst@rno dell’elettrodo, che

possono essere schematizzati in diversi stadi capg@esentato in Figura 7.

ELETTEODO PORI -
Diffusions
molecolare

Fi Fi
Diffwime Do ¢ A 0
nella massa
O
Diffusione Diffusione

superficiale

I_} 0 Diffuasione
tficial
superticiale Oads

P NI

y O

Diffusione dei
siti difettiv VO
ELETTEOLITA

Figura 7. Diagramma schematico dei possibili spedila riduzione
dell'ossigeno all'interfaccia elettrodo-elettrolits.
- Diffusione del gas verso la superficie o all'interhei pori dell’elettrodo;
- Adsorbimento e dissociazione sulla superficie dkdttrodo e dell’elettrolita;
- Diffusione dell'ossigeno adsorbito {¢d nell’elettrodo, nell’elettrolita e, in
superficie, verso il punto di triplo di contattosgelettrolita-elettrodo o verso

I'interfaccia di contatto elettrolita-elettrodo;

Diffusione dell'ossigeno disciolto ) nell’elettrolita e nell’elettrodo;

3

Diffusione delle vacanze @ nell’elettrolita e trasferimento elettronico;
Trasferimento di carica all'interfaccia elettrodeté&olita;

3

Le reazioni hanno luogo non solo al punto di triptmtatto gas-elettrodo-
elettrolita (TPB o triple-phase boundary), ma anchella superficie
dell’elettrodo secondo le seguenti equazioni, ngllali viene indicato come
'ossigeno trasportato (g) viene scambiato tra l'elettrodo e [I'elettrolita,

tramite le vacanze di ossigenodMEQ. 7 e 8):
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O, + Vo + 26 —» Q(Elettrodo) (7)

O'Eettrodo)t VoEletrolitay —»  Y(Elettrodo)yt Oo(Elettrolita) (8)

Ossidi differenti mostrano attivita catalitiche fdifenti in funzione della loro
differente capacita di dissociare le molecole di 0Ce vacanze di ossigeno
giocano un ruolo importante essendo la concentmazitei siti di assorbimento
direttamente correlata alle vacanze di ossigernintalino dell’elettrodo. In
generale I'assorbimento dissociativo di ®uno dei processi determinanti per
la velocita di reazione. Nelle perovskiti drogase, esempio, € presente un
determinato numero di siti difettivi dai quali dipe lo scambio di ossigeno ed
anche la cinetica dei processi.

All'anodo, nel caso di celle a conduzione anioniggene prodotta acqua
dall'ossidazione dell’lH Il meccanismo coinvolge anche I'assorbimento
dell'idrogeno, seguito dalla reazione elettrochiamicon gli ioni ossigeno
trasportati dall’elettrolita (@) (Eq. 9 e 10). Il Ni sembra essere il maggiore
responsabile dell’attivazione di,Hin accordo con l'osservazione che con
'aumento dei portatori di carica, aumenta anchedmcita di reazione [19,
20]. Il materiale elettrolitico, invece, ha un ragbiu importante nell’attivita
catalitica e la velocita di ossidazione degli idndouri e dell’ H e le entalpie di

attivazione sono relativamente indipendenti dalemale dell’elettrodo [21].

H, + 2Ni —  2NiH 9)

2NiH + O —> HO + 2Ni + \b + 2¢ (10)

Il fattore determinante in questo caso risulta #pacita dell’elettrolita di
condurre ioni &: & percid chiaro che la reazione ha luogo anchi su
superficie dell’elettrolita. E stato concluso cleestadio determinante avviene
sui siti reattivi elettrochimici (¥rg), attraverso i quali si diffonde I'H
trasportato (Hgr9 (Eq. 11 e 12):
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Ho + 2MVers— 2HRrs (11)
Oo + 2Hrs —» HO + Vo + 2Vers + 2€ (12)

Le vacanze di ossigeno {Mcorrispondono ai siti attivi (Mkg): mediante questi
gli elettroni migrano sulla superficie dell’eletita o verso I'anodo e, quindi,
verso il circuito esterno (Figura 8). Sono perciotr@ambe le superfici,

dell’elettrolita e degli elettrodi, a contribuire@ocesso generale.

Electrical Current

Fuel In e AirIn
oo e- ==
_|e-
o=
H2 .:.::“_1_:I
0z
0=
Excess Unused
Fuel and H (Gases
Water Out
kY
.'ﬂ'.n::u::hs:‘Ir | \\Cathude
Elecirolyte

Figura 8. Rappresentazione del percorso deglrefethelle
celle a combustibile anioniche alimentate & [22].

Sul Ni l'ossidazione dell’Hanidro avviene con un’alta resistenza interfaecial
Una piccola percentuale di.8, che € sempre presente nell’ambiente di
reazione durante le fasi operative della cella, pdidrre significativamente la
resistenza interfacciale all’elettrodo. Invece peiori elevati di HO la
resistenza interfacciale aumenta con il rapportoidiblisi H,O/H,; la
dipendenza della pressione parziale J{H ha suggerito limportanza
dellacqua nella reazione anodica [23]. Sembra l&dxua venga adsorbita
sulla superficie dell’elettrolita e favorisca lanctuttivita elettronica nel TPB,

aumentando di conseguenza anche la velocita doreafs].
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Interpretando la dipendenza della velocita di reeeidalle pressioni p@ie

p(H20) sono stati proposti due possibili meccanismi cbievolgono diversi

stadi (Figura 9):

i. Diffusione delle specie (He HO) in fase gas.

il. Adsorbimento dissociativo dei gas sulle superfalide (formazione di
Hag, OHag € HO4q sulla superficie del metallo o dell’ossido).

iii. Diffusione delle specie 4 H.O.q € OHyg, sulla superficie del catodo o di
Haq Sui siti di reazione dell’anodo.

iv. Trasferimento di carica tra i reagenti e formaziatieH,O nei siti di
reazione
(O — Qg + 2 é e consecutivamente .0+ 2Hy —> HO)

(a) @u, @t (b) @, @0
W O, 10 Wy, 10
= Q@0 gyt e @@ oy H:0

OH{a(on metal)

H.0 i
! X OH,q4(on oxide)
- Oxide  SZTT0;
Electrolyte’ ... !
PB° O Ve

Electrolyte

Figura 9. Meccanismo di reazione dell'ossidazioalidrogeno all'anodo
per un elettrodo classico YSZ (a) e per un elettt@®C (b) [24].

Le ricerche sulla conduttivita dell'anodo, hannondstrato che il principale
sito di reazione é situato nella zona TPB (Figua® 8on materiali a base di
Ce(Q aumenta l'area di attivita elettrochimica e lanfiezione di Oy avviene

anche al di fuori della regione TPB (Figura 9b). eQo e dovuto
principalmente a due fattori relativi a questi miale le proprieta fisiche
(come la conduttivita ionica ed elettronica e ldubilita del protone H) e

l'attivita catalitica superficiale nel’adsorbimendi H, e HO, che permette la

reazione anodica direttamente sulla superficieadedQ [24].
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Le reazioni alllanodo possono comprendere anchssitiazione del CO,
componente del gas di sintesi insieme all'ba via migliore per 'ossidazione

del CO consiste nella reazione di water-gas shit (3):
CO+HO — CQ+H (13)

Analogamente all’'EHO, il rapporto CO/C@mostra un minimo della resistenza
interfacciale del elettrodo, ma la resistenza dilgeanche dalla dispersione
delle particelle metalliche nel cermet, quindi dalinorfologia e dalle
condizioni di preparazione dell’anodo. Per esempéb,caso di anodi a base di
cermet Ni/ZrQ, riducendo le dimensioni delle particelle di Ni Is& una
riduzione della resistenza interfacciale [25,26].

Le impurezze presenti nel gas di alimentazione (gesrale o derivato dal
carbone) hanno un impatto importante sulla vitalle prestazioni delle SOFC.
Tra queste, lo zolfo, presente nei combustibili eoS, puo diminuire
significativamente l'efficienza del funzionamentellthnodo a causa della
formazione di NiS sulla superficie dell’elettrodm,causare una deficienza di
ossigeno nella reazione di water-gas shift. Sertenuto di zolfo & inferiore ai
100 ppm, puo essere eliminato con una sezionattkhmnento del combustibile.
Anche in questo caso risultano vantaggiosi mateaidbase di CePpoiché
presentano un’alta resistenza all’avvelenamentzotfa [27].

Come gia visto in precedenza le SOFC, grazie affgperatura elevata possono

promuovere il reforming degli idrocarburi direttambe al loro interno (Eq. 14).
CHy, + RO CO + H (14)

I CO prodotto prende parte alla reazione di waes- shift descritta
precedentemente (Eqg. 13). La reazione di reforméndavorita ad alta
temperatura, bassa pressione operativa e da uataldvazione di vapore
presente: di conseguenza, viene ottenuta una misoehposta da CHH,0,

H,, CO. Il vapore necessario alle due reazioni (E2ye114) viene prodotto

25



Capitolo 2 Celle a combuigib

dalla reazione di ossidazione dell'idrogeno, ma cato di una presenza
insufficiente di vapore puo verificarsi la deposiz di residui carboniosi (Eq.
15 e 16).

2CO—> C@+ C (15)

CH, —> 2H+ C (16)

Il coke puo bloccare il flusso di gas e interfex funzionamento dell’anodo
bloccando i siti attivi. La soluzione consiste n#ilizzo di anodi modificati
con ceria drogata: come verra descritto in segqgiesto materiale promuove
I'ossidazione di Chle non comporta la formazione di quantita signifieadi

peci, anzi e attivo nella rimozione di questi resi@8, 29].
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Capitolo 3

Elettrolita solido

L’obiettivo principale nello sviluppo della tecngia delle SOFC consiste
nell'ottimizzare la potenza in uscita, I'efficienzal allungare il tempo di vita
del dispositivo. A questo scopo, le ricerche soireti# principalmente allo
sviluppo di materiali che abbiano proprieta vaniagg, come un’alta
conduttivita a bassa temperatura, in modo da rengé@r economiche le
condizioni operative e allo stesso tempo rallenthreleterioramento dei
materiali. | materiali in uso nella produzione @BC sono materiali ceramici,
che rientrano nelle classi degli elettroliti solidi conduttori misti ionico-
elettronici: ossidi di metalli ai quali solitamentene aggiunta una determinata
percentuale di drogante per migliorarne le propriée proprieta che hanno
permesso l'utilizzo di questo tipo di materiali basano sulla parziale
conduttivita ionica ed elettronica: per gli eletiré necessario un materiale che
mostri elevate conduttivita di entrambe i tipi. Nigso degli interconnettori,
deve essere massima la conduttivita elettronican@ma quella ionica, percio
possono essere utilizzati metalli o leghe. Per @mirane elettrolitiche, al
contrario, € necessario un materiale che mostriassimo della conduttivita
ionica per I'Q e la minima condulttivita elettronica.

Lo studio sulla conduttivita degli elettroliti sdij € principalmente centrata in
due direzioni: la prima riguarda I'ottimizzazioneelld microstruttura, le
condizioni di processo e la composizione dei malieelettrolitici solidi. La
seconda, strettamente legata ai recenti sviluppi fkante dei materiali
nanometrici, € focalizzata sullo sviluppo di condrt di ioni ossigeno
nanocristallini. La microstruttura ha un’influenzganificativa sulle proprieta
conduttive: ad esempio, la dimensione delle pditice l'interazione dei
componenti nei materiali ceramici compositi poss@ootare a variazioni di
gueste proprieta. La conduttivita deve essere @eranalizzata non

semplicemente come proprieta della fase ossid@molae come funzione della

29



Capitolo 3 Eletttalisolido

microstruttura ceramica: il reticolo cristallinovdnta un fattore sempre piu
importante nell’'ottimizzazione delle prestazioni awteriali.

Per l'utilizzo di elettroliti ad ossido solido nellIT-SOFC, la necessita
prioritaria € la diminuzione della resistivita sufluperficie delle particelle, che
puo essere causata da vari fattori come l'inclusidinmpurezze, dopanti o fasi
secondarie, chiusura dei pori, formazione di fagrose durante il processo di
sinterizzazione. Il contributo della conduttivitalla superficie delle particelle
puo essere critica quando la temperatura e infe@or770-870°C. Nel caso si
riduca la temperatura operativa aumenta la regiatafia polarizzazione degli
elettrodi. Inoltre, a causa di riscaldamenti locddivuti a una corrente non
uniforme o velocita di reazione diverse lungo lgldita, si verifica una
decomposizione irreversibile del materiale ceramaiczapito delle prestazioni.
L’attenzione é quindi diretta alla modifica delédrolita a base di CeQcon
alta attivita elettrochimica, che possa aumentarsthbilita della membrana
[1].

La microstruttura ha un ruolo particolarmente im@ote: con I'aumento delle
dimensioni delle particelle si verifica un incrermemlella conduttivita ionica
totale, in quanto si riduce la superficie delle tigatle, zona a maggiore
resistivita rispetto all'interno. In alcuni casirpediminuire la dimensione delle
particelle pud avere un effetto positivo sulla aattighita, probabilmente
dovuto alla mancata transizione tra lo stato ordiiserdine (stato ordinato-
impaccato) ed alla stabilizzazione di una faserdisata (impaccata) ad alta
temperatura [2]. Nelle particelle ceramiche la @mr@azione di siti difettivi e
notevolmente maggiore a bordo grano rispetto #&ffimo, a causa della
segregazione del drogante in questa regione, pertinpossono attendere
minori energie di formazione delle vacanze, nomustasia maggiore la
quantita di impurezze che ostacolano la conduzi&nanche vero che l'area
superficiale dei materiali nanometrici € cosi etavaa rendere bassa la
concentrazione delle fasi estranee, traducendoshinmaggiore conduttivita.
Percio le proprieta termodinamiche e di traspomglidossidi nanocristallini

dipendono fortemente dai processi relativi alldarg superficiale [1].
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La chimica degli ossidi dei metalli in genere eretata ad una serie di fattori
come la posizione nella tavola periodica, lo stitossidazione predominante
del catione, il grado di insaturazione nella cooadione dei cationi, la specie e
la quantita di droganti introdotti. Inoltre, ancihenetodo di preparazione e le
condizioni dei trattamenti termici possono condwreariazioni determinanti
delle loro proprieta e del loro comportamento [3].

| droganti vengono aggiunti agli ossidi di metair modificarne determinate
proprieta o, in alcuni casi, per attenuare o elaréneffetti indesiderati.
Solitamente sono aggiunti come droganti alcuniocataliovalenti, cioe di
valenza elettronica differente da quella del caiospite. Cationi isovalenti,
che hanno quindi la stessa carica del cationeespin hanno effetti di primo
ordine sulla chimica difettiva ed il loro utilizzé estremamente raro.
L’'ossigeno € l'unica specie volatile, in questi taisi, e [I'equilibrio
termodinamico coinvolge I'equilibrio chimico conattivita dell’ossigeno
nell’'ambiente esterno. Una soluzione di due osbkidari in un’unica fase,
senza spostamento o perdita di ossigeno, viengitti@stome una soluzione
solida stechiometrica. In base all’equilibrio tedimamico questa fase é stabile
per un solo valore di attivita di ossigeno ad ogaiore di temperatura
considerato.

Per mantenere I'elettroneutralita, la carica deiooca aliovalenti, deve essere
compensata da una vacanza di carica opposta realoeiCationi droganti con
carica minore del catione ospite vengono classificame centri accettori
mentre quelli con carica maggiore vengono defiog@ntri donatori. Questo
comporta che i siti vacanti generati dagli accefassano essere occupati in
condizioni ossidanti, mentre quelli generati daaton vengano compensati in
condizioni riducenti. La carica extra negativa diaentro accettore puo essere
compensata da un diverso catione interstiziale, obk caso di basse
concentrazioni di drogante pud essere lo stessoneabspite, oppure da una
vacanza di ossigeno. Nel caso di un centro dondéoirica positiva puo
essere compensata dalla vacanza di un cationeua daione intermedio. Per

compensare le vacanze presenti nelle soluzionidesolie necessaria
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l'interazione con I'ambiente esterno. |l materigdad acquistare o perdere
ossigeno, a pressioni parziali dp @aggiori 0 minori, in base all’'equilibrio
legato alla sua composizione stechiometrica edtaftgperatura [4, 5]. In ogni
caso, la concentrazione dei siti difettivi € catalalla pressione parziale del
gas con il quale il materiale e in equilibrio. &ljuilibrio, il potenziale chimico

dell'ossido e del gas sono uguali (Eq. 1):

AH(X) — TAS(X) = 1°0, (T) + RT InpQ (1)

dove x € il numero di ioni ossigeno per ogni moleahe vengono rimossi per
riduzione dal reticolo dell’ossido; per ogni iornmosso si hanno determinati
valori di entalpia AH) ed entropia AS). Infine u°o, (T) corrisponde al
potenziale chimico dell'@alla temperatura data. Riducendo I'attivita di O
vengono creati nuovi siti difettivi, si aumenta ¢anduttivita di cariche
elettroniche e la conduttivita ionica, in accordoncl'equazione della

formazione di vacanze di ossigeno (Eq. 2) [6].

Inp O, = AH(x)/ RT -AS(x) / R )

3.1. Materiali per 'elettrolita solido

Nei primi studi l'ittria-zirconia (YSZ o0 Zj9Y010,) sembrava la scelta piu
opportuna per la produzione del materiale eleticoliper le SOFC, benché il
suo utilizzo comportasse notevoli problemi legdlie a&emperature operative
eccessivamente elevate. Infatti, il piu grande amdta alla diffusione delle
SOFC é relativo alla temperatura operativa: pefot®Z abbia una sufficiente
conduttivita ionica (10 S/cm) ed elettronica (0,Icn® sono necessarie
temperature di 900-1000°C [7]. Temperature cosivadée escludono la
possibilita di utilizzo di materiali metallici ailfiterno della cella, ad esempio
come interconnettori (economicamente vantaggiospetio ai materiali
ceramici), ed inoltre provocano una veloce degrata@z della cella, un
aumento della corrosivita e diversi problemi corsigillanti. Ridurre la

temperatura operativa della cella € possibile eddo lo spessore della
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membrana elettrolitica, oppure utilizzando un mater alternativo, con
migliori proprieta conduttive rispetto all'YSZ. Almente, i materiali a base
di CeQ hanno ricevuto grande attenzione come alternaiVaSZ, nella
ricerca di un materiale che permettesse di otteherstesse prestazioni
operando a temperature di 500-700°C, grazie alla fbaggiore efficienza
(Figura 1 e 2) [5].

T7°C

1200 1100 1000 900 800 700 600 500
T T T

LOG 07 S-cm™

] 1 | ] 1 i ]
06 07 08 038 10 11 12 13

kKT
Figura 1. Condulttivita elettrica di diversi ossitin struttura fluorite [5].

| materiali a base di CeOpossiedono la stessa capacita di condurre ioni
ossigeno, elettroni e buchi di conduttivita, persano stati esclusi per lungo
tempo come materiali elettrolitici. La Ce0ln atmosfera riducente, come
nellambiente anodico, a causa della formazion@attatori di carica legata
alla riduzione parziale del Ce(lV) a Ce(lll), ditenun conduttore misto
ionico-elettronico (MIEC), acquista cioé buona agitigita di entrambe i tipi

causando un corto circuito all'interno della cela.stato poi osservato che,
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abbassando la temperatura operativa a 500-600°CGaggiungono delle
condizioni favorevoli e si ottiene una conduttivibdica sufficientemente alta,

mentre quella elettronica viene inibita [7].

T(C)
900 800 700 600 500
T T T T T

LOG (6T/S-cm™*K)

| 1

I 1
0.7 08 09 10 11 12 13 14

10°-TK
Figura 2. Condulttivita ionica per ceria pura, dtagzon diversi ossidi e
ittria-zirconia [5]:

O CeygSm0ox, V CeagYoOox, A CegGth:0zx,
O CegCapOrx, M CeQ, @ ZiygsYo1502x

3.1.1. Ossido di cerio (Ceria, Ce®)

L’'ossido di cerio puro comprende £ con struttura esagonale, Ge€Gon
struttura cubica tipo fluorite e una serie di fasiermedie con differenti
composizioni che dipendono dai precursori utiligzdall'atmosfera e dalla
temperatura di decomposizione. E di colore giapalescente, probabilmente
dovuto al trasferimento di carica tra‘Ce &, ma il colore diventa blu e tende
verso il nero quando non é di tipo stechiometri@OgG. La sua struttura,
infatti, puo tollerare un notevole grado di ridumosenza subire cambiamenti

di fase, specialmente a temperature elevate. Irergkn il colore € molto
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sensibile anche alla presenza di altri lantanidmantando la percentuale di
drogaggio, il colore diventa piu scuro e tende afnone [3, 8].

La ceria stechiometrica non € un buon materialdtreléico, in quanto
possiede scarsa condulttivita ionica ed elettromia)a sua capacita di ridursi
a composizioni non stechiometriche (come €£0CeQ ;9 con trattamenti
termici a temperature relativamente basse (500Q@Q@bnservando il reticolo
cristallino inalterato, la rende un materiale dargte interesse. Puo diventare
un buon conduttore elettronico, ionico o un MIEC saconda della
composizione, della temperatura e della pressiareigle di Q nella fase
operativa [9]. Se drogata con ossidi di terre rareationi alcalino-terrosi,
dimostra ottime proprieta elettrolitiche e cataht. Gli ossidi di metalli
alcalini e di terre rare possiedono un’alta soltiihella ceria, fino al 40% a
seconda della natura dell'ossido e della tempaataggiunta (1450-1750°C),
dando origine a soluzioni solide, con caratterisidifferenti dal materiale
puro. Gli ossidi generalmente utilizzati per migéime le proprieta di
conduttivita sono quelli di Ca, Mg, Ba, Sr, Gd,SMm [5].

3.1.2. Materiali a base di ceria

Nella ricerca di un materiale maggiormente stakalefine di abbassare la
temperatura operativa e minimizzare la pressioneigla di ossigeno, sono
stati presi in considerazioni come droganti diveossidi e differenti
concentrazioni: GexMxO.5 (M = Gd, Sm, Y, Ca, Mg).

Gli ossidi con alta conduttivita ionica hanno utatsura aperta, come quella
cubica tipo fluorite, che mostra una buona tolleeaper alti livelli di disordine
atomico introdotto tramite il drogaggio, l'ossidaze o la riduzione. La CeO
ed altri ossidi binari come ThOPrG, UO, e PuQ possiedono questa struttura
allo stato puro, mentre per altri come Zr®@iO, e HfO, viene raggiunta ad
alte temperature o0 puo venire stabilizzata comagdggio. Con la presenza di
un catione drogante aliovalente (con stato di ezsmhe due o tre) all'interno
della struttura cubica, vengono create delle vaezahzssigeno, responsabili

della conduzione di ioni ossigeno (Figura 3) [5].
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/ U/
Ol o @ M (Host Cation)
[] Vacancy M*“or M** (Dopant Cation)

Figura 3. Sezione della struttura tipo fluoritencpresenza di un
drogante ed evidenza della vacanza di ossigenciats{b].

3.1.3. La conduzione di ioni ossigeno all'internoel’elettrolita

Il cerio si trova solitamente in due stati di osgidne Ce(lll) e Ce(lV); la ceria
e costituita principalmente dalla forma tetravadenper le condizioni di
temperatura ed atmosfera in cui viene prodottanQuoida CeQ@ viene ridotta a
CeO., i buchi di carica negativa vengono formati datknsizione a C& e i
siti interstiziali vengono occupati da una vacadeassigeno. Le vacanze di
0ssigeno possono essere introdotte con dei drogantistato di ossidazione
minore, come l'ossido di gadolinio (&ds) o I'ossido di calcio (Cag), o
essere rimosse con un ossido di valenza piu altae cbossido di niobio
(Nb2Os). Quando la vacanza di ossigeno viene introdaita un drogante di

valenza minore il Ce(IV) mantiene il suo stato siidazione (Figura 4).

6.
— O Lo~

Figura 4. Conduzione dell'ossigeno all'interno delteriale.
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La relativa facilita di riducibilita a Ce(lll) a sae pressioni di ossigeno, rimane
il principale svantaggio della ceria drogata. Qoe$tnomeno provoca

laumento nel trasporto elettronico, con consegeliedtminuzione della

conduttivita ionica, portando il sistema a delamioae e fratture nella

struttura. Questi problemi, possono essere rigtilizzando il materiale in

combinazione con altri elettroliti solidi come zrga stabilizzata, in celle

multistrato o diminuendo la temperatura operativaliasotto dei 700°C. E

difficile ottenere un multistrato stabile a causall’dspansione termica

differente per ogni componente della cella. Infimglurre la temperatura

operativa riduce le prestazioni della cella [10,11]

| siti difettivi indotti dal dopante non sono libema legati al catione che le
genera, percio alla migrazione € legata ad unarrdietata energia di

attivazione. La conduttivita, per ossidi drogati ncoconcentrazioni

relativamente basse (X = 0,05) di cationi trivalentiene generalmente

espressa dalla seguente relazione (Eq. 3):

o0 T =0, exp(-E/KT) (3)

pY

dove ¢, € il fattore pre-esponenziale, che a temperatel@ivamente basse
risulta indipendente dalla concentrazione del dnogiaE, € I'energia di
attivazione per la conduzionk,la costante di Boltzmann E la temperatura
assoluta. L'energia di attivazione & espressa dabama AH,+AH,; somma
dell’entalpia di associazion&H, e di quella di migrazionaH,, tra le vacanze
di ossigeno e il catione drogante {M/o). Per abbassare la temperatura
operativa a 500°C e necessario minimizzakel, per ottimizzare la
concentrazione di vacanze di ossigeno libere [12].

L’entalpia di associazione, dovuta principalmenii@atirazione elettrostatica
delle vacanze originata dalla loro carica effett@interno del reticolo, puo
essere quindi correlata con il raggio ionico deiotee drogante. Quando il
catione drogante possiede raggio ionico simile allgudel catione ospite,

viene raggiunto il minimo di entalpia di associamdra le vacanze di ossigeno
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e gli ioni del drogante (Figura 5), ottenendo la passa energia di attivazione

e la massima conduttivita per il materiale (Figéja Questa dipendenza é

maggiore per cationi piu grandi del catione osfBiefino ad oggi, i materiali

piu promettenti sembrano essere gdgata con Gd e Sm (Tabella 1).

Tabella 1. Valori di conduttivita ionica per diféarti elettroliti a base di ceria

[12].

Composition Dopant 1, (&) r-r, AEE) o @, 500°C @ 600°C @ 700°C
(Sem™ ) (S cm_l} (Sem ™)

CopgGdy Oy GE* 1033 0083 064 L0910 00095 003 0054

CopgSing Oy Sw* 1079 0109 066 SO08x10° 0003 0090 00200

Copg¥orsOress Y 1019 0049 087 316x10° 00087 0034 01015

CepGipy0p, G 1053 0083 078 S0x10° 00053 0080 00470

Per l'ossido di cerio si ottiene il minimo di energdi associazione con
droganti come ¥ (R : 1,0194), G&* (R;: 1,053A), Sn?* (R : 1,073A), terre
rare con il raggio ionico pitl vicino al raggio deC (R, : 0,972\).

5 ¥ ook Lf?
| ]
a-7F
,1
s 06 * Epenmental |
% 05 o Calculated
g 04
'% 03k P
_:i" 032 \»__,_.-—-""".f——
_'____‘____._-.
a1
D L o J—
0.08 0.09 10 o1t 012
lonic Rodius [nm)

Figura 5. Energia di associazione, calcolata ereat® delle vacanze di
ossiaoeno ner la Ce. in funzione del raaaio ionico del droaante

38



Capitolo 3 Eletttalisolido

- 2.0+
X
TE 18"“
©
w
16+
D
0
~ 14+
8 L . <
— 0__ / 2+ 24 .
oM (M \
[ cr ey
-0.2 ‘ L

| { 4 1
009 010 011 012 013 0.14
Radius of dopant cation,”/mm

Figura 6. Conduttivita ionica della ceria drogatdlnzione del raggio
ionico dei cationi divalenti o trivalenti [5].

Tramite simulazione atomistiche €& stato dimostreb@ tra i droganti il
gadolinio mostra il minimo dell’energia di assodae (Gd«Vo) [13];
guest'ultima coppia ionica risulta dissociata intmra 400°C. A questa
temperatura i siti difettivi sono liberi di muoveesl’energia di attivazione puo
essere espressa dal solo termihk, Questo termine puo essere incrementato
dall'aumento della concentrazione di drogante, Ipdisi verifica una maggiore
interazione tra le vacanze di ossigen®{(Wo). A temperature maggiori di
700°C invece predomina I'entalpia di associazighk e le vacanze non sono
piu libere di migrare. Quando ci si avvicina a dqagsmperatura la differenza
nella conduttivita tra materiali con diverse compm®i diminuisce
gradualmente (Tabella 1). Per la maggior parteidagttroliti di interesse
tecnologico, la concentrazione delle vacanze libRre] dipende della
temperatura, e difficile percio determinare una posizione ottimale adatta a
tutte le situazioni. Per I'ossido di cerio drogatm ossidi di terre rare trivalenti
(ReQ 5 la concentrazione minima teorica si aggira inboafi’8-12% [12,14].
Percio, per ogni specie drogante, esiste una ctiagégone ottimale per la
guale si ottiene il minimo di energia di attivaztorper il processo di

conduzione (Figura 7) e di conseguenza la condazimassima. Il gadolinio
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mostra la piu bassa energia di associazione pepentantuale del 10% (Gd
Vo AE = 0,64 eV) (Tabella 1) [12].

12

11
Yb
~ 10_
>
2
Wi
0.9+ v
0.8 La %
Nd Jay
0.7
1 1 N —1 1 L
0.1% 1% 10%
InC (R,G,)

Figura 7. Energia di attivazione della conduttivdtla ceria drogata con
diverse terre rare in funzione della concentraziirdgrogante [5].

3.2. Ceria drogata con gadolinio al 20%(GDC20, GeGdy :0,.5)

La GDC presenta differenti vantaggi rispetto alvemrzionale elettrolita a base
di zirconia, come una conduttivita elettrica maggidi un ordine di grandezza
rispetto all'YSZ ed una piu alta conduttivita ioai@ piu bassa temperatura
(Figura 1 e 2), inoltre possiede una maggiore caifmipt chimica con il
catodo a base di LSCF [materiale composto da (W&EFe)Q]. Stabilito che

il gadolinio era il drogante migliore della cerigrpottenere le proprieta
migliori, l'interesse e stato posto sulla sceltdadeomposizione ottimale [6].

La conduttivita ionica totale e la risultante diedoontributi: a) il contributo
della conduttivita all’interno dei grani (bulk o Gprain interior); b) il
contributo della conduttivita del bordo dei gra@B: grain boundary), che
solitamente risulta molto piu bassa, e causa umg fdiminuzione della

condulttivita totale (Figura 8).
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Figura 8. Conduttivita a 500°C della G&dO,.2 in funzione della
concentrazione di drogante. In grafico sono rigortavalori della
condulttivita all'interno dei grani (Bulk o Gl), atdo grano (GB) e di
quella totale [12].

Le cause primarie della resistenza del GB possmsere considerate la
microporosita sulla superficie dei grani, la seg@mgne del drogante intorno
alla superficie dei grani e, soprattutto, la formae di fasi stabili secondarie
dovute alle impurezze. Il problema della micropdeoka origine dal processo
di sinterizzazione e rientra nel trattamento deferostruttura, mentre gli
ultimi due dipendono direttamente dalle carattetfist del materiale.

Nelle soluzioni solide di ceria drogata con Gdjribgante presente all’interno
del reticolo con carica effettiva negativa, tendeegregarsi al bordo del grano
a causa del trasporto limitato per i cationi. Lanfazione di uno strato di
gadolinio carico negativamente impedisce la mignaei delle vacanze di
0ssigeno ¥, con carica effettiva positiva, attraverso il bmakl grano [15,16].
Questo effetto di carica spaziale aumenta con lentare della concentrazione
del drogante.

Di gran lunga maggiore e l'effetto della resisteraim conduttivita GB
attribuita alle impurezze. In particolare, la $i® presente solitamente in

guantita di 200 ppm o maggiori, come impurezzairddfrno precursori o
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derivando dai processi di produzione, in particmldai materiale refrattari dei
forni durante il processo di sinterizzazione. Qaespecie compresa tra le
particelle di GDC porta alla formazione di sottsitrati di silice che
impediscono la normale conduttivita del material@][ Dall’interazione tra
SiO, e GgOs si originano fasi stabili, come @8i0Os e GdSiO;. Queste
reazioni contribuiscono alla riduzione degli strdtisilicio che ricoprono la
superficie dei grani, con un effetto positivo sultanduttivita. Aumentando il
contenuto di drogante, quando questo diventa ewcets conduttivita GB
diminuisce a causa per l'effetto bloccante dep@zdndissoluto (Figura 9)

[18].

3s0°C

Log (e, (Qcm) ™)

.5 L 1 1 1 1 1
0 Q.08 0.1 015 0.2 0.25 0.3 0.3%

Gd content,x

Figura 9.Conduttivita GB per gGdO..42 in funzione della
concentrazione di drogante, misurata a 350°C pexr quantita di

impurezza di 30 ppm (a) e 200 ppm (b) di Si0r].

Questo fenomeno, al contrario dell'effetto dellaioza spaziale, produce un
aumento della conduttivita con 'aumento della @nazione di Gd aggiunto,
entro un determinato intervallo di composizioneffietto della SiQ@ é causa di

incertezza tra i dati di letteratura sulla compiosie ottimale, poiché determina

uno spostamento del minimo di energia di attivagienquindi, del massimo di
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conduttivita da una quantita di Gd del 10-15% advalore intorno al 20%
(Figure 9 e 10). Per temperature intermedie (506D la composizione
ottimale di Gd e stata individuata in un interval 15 al 20% [18-20].

1.3

1.2

0.9 | /
a

0.8

Activation energy, Ege (eV)

0.7

0.6

0 005 01 015 02 025 03 035
Gd content, x

Figura 10. Dipendenza dalla concentrazione di Giledergia di
attivazione della conduttivita ionica per :G&diO,.> Misurata tra
250°C e 450°C con una quantita di impurezza di 3 ga) e 200
ppm (b) di SiQ [16].
Nonostante gli effetti positivi sul contributo de&bB, si riscontra una
diminuzione della conduttivita totale che scende4d¥ Qm)* (T = 700°C),
per un drogaggio del 15% ed un contenuto di 30 pp®iO,, a 3,39 Qm)*
per un drogaggio del 20%, quando il contenuto @,$orrisponde a 200 ppm
[18].

3.3. Densita della membrana elettrolitica

Come gia evidenziato precedentemente, la denditirdembrana elettrolitica
deve essere maggiore di quella degli elettrodiad devono poter diffondere
attraverso il catodo e l'anodo, ma non devono &tsare la membrana
elettrolitica, evitando il loro contatto diretto. 4uesto proposito gli strati

possono essere sinterizzati in diversi momenti, dibferenti condizioni di
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processo, ed assemblati in seguito. La conduttivii@essaria viene ottenuta
formando una membrana elettrolitica con uno spesdbilOum. Lamine di
elettroliti dello spessore di circa 1dn sono difficili da trattare nei processi di
produzione, sopratutto per la GDC che possiede resstenza meccanica
inferiore rispetto all’ YSZ [21]. Invece gli elettdi sono preferibili di maggiore
spessore, riducendo cosi la perdita di potenzialeitd alla resistenza interna
[22]. Per questo motivo risulta conveniente uteizz uno degli elettrodi come
substrato per la deposizione dello strato eleticoli Nella configurazione
elettrodo-supportato sono l'anodo o il catodo chmpsrtano la sottile
membrana elettrolitica e conferiscono la resistemeacanica alla cella [23].
Per le celle di tipo elettrodo-supportate, gli Stpssono essere formati e in
seguito sinterizzati tutti nello steso momento. Qaedecnica, detta "co-firing"
e gia citata precedentemente, permette di ottemmersistema con migliori
proprieta e con i vantaggi economici di un procesam unico stadio.

| materiali altamente refrattari come gli ossidilleleterre rare sono
particolarmente difficili da sinterizzare a tempara inferiori ai 1500°C in
aria; solitamente questi tipi di ceramiche venganterizzate a 1800°C in
atmosfera di idrogeno [24]. Per la @& O, la densita teorica puo essere

calcolata utilizzando la seguente relazione (Ex. 4)

din=4 /Ny @ [ (1-X) Mce+ X Mog + (2-0,5) Mb | (4)

dovea € la costante di cella della soluzione solidanapieratura ambiente, che
in questo caso corrisponde a 0,5422 Ning il numero di Avogadro Bl sono

I pesi molecolari relativi agli elementi presedtivalore di x si riferisce alla

stechiometria della formula, che per la GDC20 sponde a 0,2 [25].

Per chiudere la porosita aperta ed evitare quihdia sia un contatto diretto
tra i gas dal catodo all'anodo e viceversa, la mamd elettrolitica deve avere
una densita maggiore al 94% del valore teoricoltimo sembra che la
resistenza di interno e bordo grano della GDC2@aea diminuire quando

aumenta la densita. Raggiungendo un'alta densitiéigie la microporosita,
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causa principale di perdita di conduttivita. Nemgaoni sinterizzati al 94% e
96% di densita, la conduttivitd aumenta da 3,9 % 3&n' a 5,2 x 1G S cm*
[26]. Per una conduttivita ottimale e necessarie cltampioni abbiano una
densita maggiore del 96%. La GDC raggiunge la pi@rafesiderata per le
applicazioni come elettrolita solido a temperatsuperiori a 1500°C [27he
comportano non solo alti costi di produzione ed elevato consumo
energetico, ma rendono piu difficile la possibilii& co-firing a causa di
reazioni allo stato solido che si sviluppano tedeltrolita e gli altri componenti
delle SOFC [28]. L'elevata temperatura di sintesizzbpne pud diminuire
I'efficienza della cella in differenti modi: a) cola riduzione del Ce(lV) a
Ce(lll) e la conseguente diminuzione della condiiétiionica con formazione
di un flusso di elettroni, che porta alla degradaei del materiale in seguito
alla formazione di microfratture; b) gli elettrogdossono perdere la porosita
adeguata per la diffusione dei gas verso I'elataptioe verso la zona TPB,
dove avvengono i processi anodici descritti neli®ép?2.

La densita dei materiali ceramici dipende da nfattori, principalmente dalle
condizioni del processo di sinterizzazione, maetknto importanti sono le
caratteristiche della polvere. Queste dipendonondetodi di sintesi e dalle
condizioni dei processi e dei trattamenti termigi.generale, la causa di una
bassa densita puo essere attribuita alle maggiorertsioni della polvere di
partenza. | metodi di sintesi convenzionali delRGdanno origine a polveri
micrometriche, per cui sono necessarie temperatore inferiori ai 1500-
1600°C [25]. Temperature maggiori danno materiah densita piu alta, ma
possono anche condurre a reazioni interfaccialiesiderate, durante il
processo di co-firing. Infatti una temperatura atav comporta delle
microfratture causate dall’emissione di prodotto nella riduzione di Ce@
Ce0s; inoltre il materiale dell’elettrodo potrebbe diffdere all'interno
dell’elettrolita e, in alcuni casi, si puo veriffea una degradazione delle
prestazioni per la diminuzione della porosita deggitrodi o per la formazione
di composti con scarsa conduttivita all'interfacelattrodo-elettrolita. Oltre ad

evitare problemi legati alla resistenza meccaniesmperature piu basse
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consentono di ridurre i costi del processo perrtpzione dei materiali [23,
25]. Per evitare le reazioni secondarie € moltooirtgmte cercare di ridurre la
temperatura di sinterizzazione dell’elettrolita ds&ndo i fattori che
influenzano la densificazione.

La densificazione dipende dal metodo di formatutalle condizioni del
processo termico (temperatura, tempo e ambierdalee dal materiale, quindi
dalle caratteristiche della polvere (reattivita, rgaza, morfologia e
dimensioni). Molti autori hanno rivolto la loro atizione allo studio della
riduzione della temperatura di sinterizzazione degji elettroliti mediante
drogaggio con ossidi di metalli di transizione coGe, Co, Fe e Mn [29-32].
Recentemente €& stata valutata la possibilita diesbhzare la GDC a
temperature inferiori ai 1000°C, con I'aggiuntaGtiO, in bassa quantita (2%)
[33,34]. Gli additivi di sinterizzazione possonag@@umentare la resistenza di
bordo grano alla conduzione ionica, a causa degtegazione degli ossidi dei
metalli di transizione sulla superficie come fagpagata. Tuttavia, come verra
maggiormente approfondito nel capitolo successvoormale che gli additivi
di sinterizzazione presentano alcuni svantaggiratgsso di sinterizzazione
che tuttavia passano in secondo piano rispettargaggi forniti. In alternativa,
per evitare questi inconvenienti la sinterizzaziopgo essere facilitata
utilizzando particelle di dimensioni nanometriclelie possiedono migliori

proprieta di sinterizzazione rispetto alla parte@hicrometriche.

3.4. Applicazioni per materiali a base di ceria dierenti dalle
SOFC

Gli ossidi dei metalli di terre rare (lantanidi) nmo trovato numerose
applicazioni in svariati campi: ad esempio, in bksitasono ritenuti tra i

catalizzatori piu attivi e selettivi per la tragfoazione del metano a building
blocks per l'industria chimica, processi di granmeportanza, in quanto
permettono di utilizzare le abbondanti risorse geindi giacimenti di gas
naturale. Sono inoltre promettenti catalizzatoo sdpporti per le reazioni di
idrogenazione, deidrogenazione, disidratazione sednerizzazione. | solidi
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vetrosi di terre rare hanno trovato largo impiegtlanproduzione di materiali
ottici, elettronici, medici, ed altre applicaziodi alta tecnologia, in quanto
permettono di incrementare le proprieta ottiche agmetiche, oltre a quelle
strutturali [3].

La ceria, pura o drogata, ha ricevuto un grandera@sse nel campo della
catalisi (come supporto o promotore) ed in altrimpa in numerose
applicazioni. Oltre che come materiale di basel@@roduzione di componenti
per SOFC, nel settore dei trasporti, viene utiiazzeria drogata con zirconia
nella produzione di marmitte catalitiche di terangrazione (TWC o Three-
Way Catalyst), grazie alla maggiore capacita duaibilita (OSC o Oxygen
Storage Capacity) rispetto alla ceria pura [35hwp come sensore di gas per
automobili. Nella produzione di sensori per gapyrdblema principale consiste
nel lungo tempo di risposta alla variazione detiespione parziale di ossigeno.
Strati sottili di particelle micrometriche di matdr a base di ceria consentono
di diminuire notevolmente i tempi di risposta diegti dispositivi, grazie
all'elevato coefficiente di diffusione per le vaeandi ossigeno. Inoltre, queste
proprieta sono estremamente sensibili allarea réiggde, che aumenta al
diminuire della dimensione media delle partice86][

Una caratteristica importante che la rende un éstante catalizzatore € la
relativa facilita dei cicli redox a temperatureanbri ai 600°C. La presenza di
CeQ risulta efficiente nel promuovere varie reaziaai e quali I'attivazione
della CQ, l'ossidazione del CO, la rimozione di CO/NO, iengrale reazioni
nelle quali € coinvolta l'attivita del materiale processi redox. In queste
applicazioni, due fattori permettono ai materialbase di ossido di cerio di
essere particolarmente promettenti: la prima, rdaida presenza del cerio in
due stati di ossidazione E&Ce™, con la capacita di passare da una forma
all'altra, CeQ in condizioni ossidanti e G®83 in condizioni riducenti. La
seconda caratteristica, che la rende un ottimo wtoré ionico, € la tendenza
alla formazione di vacanze di ossigeno, con undicodare efficienza nel
trasporto di ioni ossigeno. Sembra infatti che tariali composti da lantanidi

abbiano attivita comparabile alle perovskiti e aggaalluminati [37]. Le sue
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proprieta possono essere incrementate o variastifusndo una frazione di
ioni C&" con ioni differenti, in relazione alle proprietdec si vogliono
introdurre o incrementare.

Altri vantaggi possono essere rilevati per i metadbili supportati con ceria-
gadolinia. Eccetto i sistemi a base di Ni, i metaibbili supportati, che
lavorano a temperature piu basse di 700°C, neaessitlell’aiuto di un
supporto che possa immagazzinare carbonio. Seiatsomateriali capaci di
accumulare e rilasciare ossigeno, come ceria puteogata, risultano buoni
catalizzatori per I'ossidazione catalitica del nnetala reazione di water-gas-
shift e l'ossidazione selettiva del CO. La promieli accumulare e rilasciare
ossigeno e particolarmente utile nella produzionedcbgeno attraverso lo
steam reforming, in quanto uno dei principali pesbi € la disattivazione del
catalizzatore per deposizione di coke.

Ad esempio, in base allo stesso processo che awielie SOFC per |l
reforming del metano, ceria e ceria drogata comomia posSSOno essere
accoppiate con Pt o Ni per ottenere gas di sintesscela di H e CO),
utilizzato per la produzione di reagenti e prodottimici di valore [38]. Un
particolare vantaggio deriva dalla possibilita ttenere contemporaneamente
gas di sintesi ed energia elettrica nelle celle oanlwstibile. Attraverso
I'ossidazione elettrocatalica del GHd opera dell'@ che viene trasportato
elettrochimicamente dal conduttore ionico (Eg. 5).

CH, + 20 +— C@+ 2HO (5)

L’acqua prodotta reagisce con il metano per dasedgaintesi (Eq. 6).

CHy + O <—=*> CO + 3H (6)

| valori di conversione sono bassi, dal momento sbe sono stati ancora
perfettamente definiti alcuni aspetti come il rudkdl’ O, non stechiometrico, i
parametri relativi alla microstruttura del mategiad i parametri di reazione
ottimali; tuttavia, in futuro i catalizzatori a bak ceria in particolare la GDC,

potrebbero essere di grande interesse per la omerdel gas naturale [38,
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39]. La GDC pura non ¢ attiva nella reazione dimfprming del CH (Eq. 7),
mentre € stato riportato [40] un catalizzatore WS nel quale il CH e

dissociato sui centri metallici, mentre la &®attivato dal supporto.

CH; + CQ —> 2CO + 2H (7)
La GDC e responsabile dell’'attivazione della Cf@robabilmente grazie alla
partecipazione dell’ossigeno reticolare, con fono@ di carbonati. Ad alte
temperature pero la riduzione € inibita [40].

Un altro promettente processo proposto, nel quatate utilizzato un supporto
a base di ceria, € uno schema di reforming de} @©Hdue stadi: il primo
consiste nel cracking dell'idrocarburo a idrogeocon deposizione di peci sul

catalizzatore (Eq. 8).

CHy — Gt 2hH (8)

Il secondo passaggio prevede la rigenerazioneadelizzatore per ossidazione

dei residui carboniosi (Eq. 9).

Cea + O — COG (9)

E stato proposto un meccanismo nel quale gli idtmoasi decompongono sul
metallo in varie specie carboniose adsorbite sslgerficie, dove I'Q
trasportato dal materiale reagisce dando CO. Seukntita di ossigeno
adsorbito sulla superficie € bassa, le peci adsorpossono formare dei
polimeri molto stabili, che non reagiscono con ,I'(35] ed ostacolano il
contatto con la superficie del metallo, disattivant catalizzatore [41]. Di
primaria importanza e la capacita del sistema itiataldi immagazzinare £e
C, infatti 'O, immagazzinato puo ossidare }ldrodotto abbassando in questo
modo la resa del processo. Il CO invece puo disadi velocemente |l
catalizzatore ricoprendo i siti attivi, quindi ubaiona capacita di accumulo
permette una rapida ed efficace rigenerazione s@mna@aocare danni alla

struttura del catalizzatore. Il CO viene accumulsitla superficie della ceria
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come carbonati o carbonili; la formazione di quesgtecie avviene attraverso la
formazione di formiati, prodotti da CO e da gru@i che si formano sulla

superficie della ceria (Figura 11) [42].

H H ] 3

H i
| o | 0 ,-C~
b i e e‘__o:g,é. ce” €O ¢ C9[: © e’ s 9L S e
Cel Cel ~Cel —— CeZl Ce __Ce CO . "Ce Cel _Ce
P 2 e B SO Bl

Figura 11. Meccanismo dell’accumulo di CO su ossideerio [42].

Questo permette di minimizzare il catalizzatore) aa uso inferiore di metalli
nobili e, di conseguenza, una notevole riduzioniecdsti di produzione. Si
possono quindi ottimizzare i processi, ad esempiocendo la presenza di
vapore, utilizzato per la rimozione delle pecipatiando il tempo di vita del
catalizzatore [35].

Sempre come supporto, la Ge®stata provata nelle reazioni di ring-opening
del LCO (light cycle oil) che costituisce il 10-20/ peso del prodotto del
cracking catalitico. Il basso numero di cetanoategalla presenza di elevate
guantita di poliaromatici, di zolfo e di azoto re dina frazione di modesta
gualita. In seguito a processi catalitici di idettamento e ring-opening
selettivo puo essere ridotta la presenza di zalfoto ed aumentato il numero
di cetano. Nei catalizzatori utilizzati l'attivité determinata dalle vacanze
elettroniche dei metalli nobili e dall’'acidita dsupporto; i siti acidi del
supporto promuovono l'isomerizzazione degli anediftenici, rendendoli piu
reattivi nei confronti dell’apertura dell’anello.’dcidita del supporto puo
promuovere anche reazioni consecutive incontrotlatracking non selettivo.
La ceria appartiene al gruppo dei supporti anfaterie caratterizzata da una
distribuzione superficiale di siti acidi e basiticarattere anfotero puo limitare
le reazioni parassita, aumentando in questo modelddtivita nelle reazioni di
ring-opening selettivo. Un catalizzatore composto Rt e Ir supportati su
Ce(, sembra essere uno dei catalizzatori maggiormeote/enienti per
guesto tipo di reazioni. Oltre a possedere eleattdita e selettivita, mostra

una notevole resistenza all’avvelenamento da $&aaaposizione di peci [43].
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Un ulteriore vantaggio dei supporti a base di celéaiva dalla particolare
resistenza ai contaminanti. La composizione delngdsrale varia per quanto
riguarda gli idrocarburi presenti e la quantitaeatura delle impurezze, tra le
qguali una frazione importante e costituita da costipdello S a basso peso
molecolare, come 6, COS, C§ e composti organici come solfuri, disolfuri e
mercaptani. A causa dell’elevata tossicita, la n@ggarte viene rimossa alla
sorgente, anche per il loro carattere corrosivenado da allungare la vita dei
materiali impiegati nel trasporto del gas. Nelldleca combustibile, lo zolfo
deve essere rimosso dall’alimentazione prima deli@uzione di idrogeno, in
guanto puo avvelenare il catalizzatore utilizzago lp reazione di ossidazione.
In alternativa, puo essere utilizzato un cataliamaper il reforming del gas che
resista allo zolfo, il processo si semplifica, iagto diventa ad uno stadio, c’é
la possibilita di riciclo dell'idrogeno e diminuisco i costi essendo richiesta
una quantitd minore di materiale [44]. La ceriagéta con Gd mostra una
buona tolleranza nei confronti dello zolfo e, sulkse delle sue caratteristiche
di attivita e selettivita, € stata proposta comppsuto per metalli nobili nei
processi di reforming di diesel e gas naturale.ceda in presenza di zolfo
tende a formare Ce(S2 e CeO.S in atmosfera riducente, anche in presenza
di metalli nobili. La formazione di questi composti termodinamicamente
favorita rispetto all'interazione tra lo zolfo e fase attiva, giustificando la
tolleranza allo zolfo dei catalizzatori supporgaticeria, con una maggiore vita,
variabile in funzione del metallo utilizzato conasé attiva, in particolare per
Rh/GDC20 [40].

Tra le varie applicazioni, va menzionato anchaud potenziale utilizzo nella
produzione di @ sono stati realizzati dispositivi elettrochimiai grado di
separare @ ad elevata purezza dall'aria. Questi dispositiSEQS: solid
electrolyte oxigen separation] si basano sul traepdell’O, attraverso una
membrana di GDC, sotto l'influenza di un potenziakettrico esterno
applicato, e riescono a produrre; &l elevata pressione da un’alimentazione

di aria a pressione ambiente [45].
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Capitolo 4

Processo ceramico [1]

Si definiscono materiali ceramici quei prodotti epititi da materie prime
inorganiche non metalliche, formati generalmentdreddo e consolidati
mediante cottura. Tale definizione copre una gamm#o ampia di prodotti,
per quanto concerne sia la composizione chimi@a,lesimaterie prime (dai
ceramici a base di argille e altri silicati, ai aevici di ossidi puri, di nitruri,
siliciuri, boruri ecc.), sia le proprieta e consegiemente le applicazioni (dai
ceramici per edilizia a quelli per alte temperatuper elettronica, per
lindustria chimica, per l'industria nucleare eccla lavorazione di tali
materiali prevede la preparazione delle polvediali, il loro consolidamento
con le tecniche di formatura ed il successivodratinto termico. L'insieme di
questi stadi costituiscono l'intero processo cecarred ognuno di essi deve
essere controllato per ottenere manufatti findledzaratteristiche desiderate.
In generale, i materiali ceramici usati in applicaz tecnologiche possono
essere divisi in due gruppi: “materiali ceramicadizionali” e “materiali
ceramici avanzati”. Con il termine di “ceramici draionali” vengono
usualmente indicati i prodotti ceramici di impiegomai consolidato, ottenuti
da materie prime largamente diffuse in natura,itoist essenzialmente da tre
componenti: argilla, silice e feldspati.

La denominazione “ceramici tradizionali” € entratauso nella scienza e
tecnologia dei materiali per distinguere questagatia di materiali da quella
dei “ceramici avanzati”, che si riferisce alle dpgationi piu recenti (nel campo
dell’elettronica, della meccanica, della produziondé energia ecc.) e
comprende materiali ottenuti da materie prime pnex@i principalmente da
processi di sintesi. | materiali ceramici avanzatno tipicamente composti ad
elevata purezza, formati soprattutto da ossidiwaro nitruri. Alcuni dei piu
importanti materiali ceramici avanzati sono l'aliuma (Al,Oz3), il nitruro di
silicio (SiNy), il carburo di silicio (SiC) e la zirconia (ZBP A questo

proposito giova sottolineare che, salvo alcuni,casigenere non si tratta di
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materiali veramente nuovi, ma di nuove applicazdimhateriali gia noti, le cui
caratteristiche sono state migliorate e portatga&ri massimi raggiungibili
con le tecniche disponibili. L’'esigenza di prestazipiu elevate ha richiesto un
maggior affinamento nella progettazione della nstmatura e piu stringenti
esigenze di controllo sia sulle materie prime chéescaratteristiche del
prodotto finito. Non di rado, infatti, le prestamiodei materiali ceramici
possono essere ritenute “tradizionali” o “avanzade$econda della purezza
delle materie prime e dell'accuratezza del procgssduttivo. Uno di questi
materiali € I'allumina la quale trova diverse app#iioni sia come ceramico
tradizionale (es. abrasivo) che come avanzato gepporti per circuiti
elettronici).

Di sequito si descriveranno tutti gli stadi del ggeso ceramico focalizzando

I'attenzione su gli argomenti trattati in questedeo.

4.1. Preparazione delle polveri ceramiche

Una polvere ideale dovrebbe avere composizione ichine purezza
rigorosamente controllate, dimensione delle pdlcemicronica o

submicronica, assenza di agglomerati, distribuzginetta e centrata intorno al
valore medio con morfologia sferica. Queste comdizinon sempre sono
soddisfatte soprattutto nel campo dei materialiaweei tradizionali dove

tuttavia non é richiesta una tale accuratezza. ofitrario la produzione di
ceramici avanzati richiede l'utilizzo di polveri dievata purezza e uniforme
granulometria. Essi si possono ottenere da mapenee naturali attraverso
una serie di trattamenti chimici di purificazionppore tramite la sintesi di
prodotti chimici piu semplici.

In alcuni casi le polveri di partenza vengono aibhiate con altre polveri
ceramiche (drogaggio) per esaltare le proprietéinsdgche del materiale di
partenza o per favorire i successivi trattamentiniei. La miscelazione di

diverse polveri viene chiamata drogaggio e solitameviene effettuata
principalmente con due metodi: ball milling e ppetazione.
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Ball Milling. Il metodo consiste nel miscelare le polveri, neljeantita
desiderate, tramite azione meccanica per mezz@gzirmacinanti con o senza
lausilio di un solvente. | materiali di partenzpolvere, mezzi macinanti e
solvente) vengono introdotti in bottiglie di PETcsassivamente sigillate e
poste su un mulino a rulli per il tempo stabiliurante il ciclo impostato le
polveri vengono omogeneizzate e macinate sottb&meccanica dei mezzi
macinanti.

Precipitazione. Nel metodo della precipitazione le polveri da aggere
vengono formate a partire dai rispettivi sali. Quegngono disciolti in un
opportuno solvente ed addizionato alla polvere. ddpvaporazione del
solvente e successivo trattamento termico si foomaispettivi ossidi.

Entrambi i metodi garantiscono una buona omogemaitia distribuzione dei

droganti all’interno della povere iniziale.

4.2. Formatura

Durante lo stadio di formatura, le polveri oppodorente trattate ed additivate,
vengono consolidate, con varie tecniche, a darbbogcleiamato corpo “verde”.
Questo manufatto in verde é caratterizzato da ewa& grado di porosita che
dipende dal tipo di polveri utilizzate, dal loroatiamento nonché dalla
particolare tecnica di formatura utilizzata. La sié in verde puo variare dal
50 al 70% del valore teorico.

Attraverso il processo di formatura viene conferoprodotto ceramico la
forma (piu possibile vicina a quella finale) ne@ess a soddisfare
I'applicazione finale cui il manufatto € destinat®e il prodotto finale deve
essere denso e necessario che la formatura caafens elevata densita del
verde, omogeneita della distribuzione delle poleeriamiche e degli additivi
di formatura, assenza di fessurazioni ed omogerstiabdzione della porosita
residua. Sebbene il manufatto in verde sia piutésigile deve possedere una
consistenza tale da consentirne la maneggiabil#atrasportabilita e la
lavorabilita. Per molte applicazioni, infatti € essario ottenere manufatti di
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forma particolare e talvolta piuttosto complessa bhiedono una lavorazione
del verde, prima di essere sottoposto al trattaonéinginterizzazione. Le forme
che possono essere ottenute sono le piu varie @lesse e ciascuna delle
guali puo essere ottenuta con tecniche particeladn I'ausilio di additivi di
formatura [2]. Gli additivi agiscono sull'interfagarticella/mezzo disperdente
o sull'interazione particella/particella e in basta loro azione si dividono in
disperdenti (o deflocculanti), leganti o plasticins.

Disperdenti o deflocculanti. Questi additivi vengono utilizzati per migliorare
'omogeneita e la stabilita delle dispersioni. Samgenerale macromolecole di
origine naturale o sintetica, a peso molecolareabde e hanno gruppi
funzionali polari o dissociabili che ne permettdtamcoraggio alla superficie
delle particelle. Tipici gruppi funzionali utilizagoer i disperdenti sono gruppi
idrossilici, carbossilici, sulfonati, solfati, grppammonio, ammino e immino.
Leganti. Le polveri ceramiche compattate in verde sonotonfshgili e sono
dotate di resistenza meccanica molto bassa (tigngnminore di 1 MPa in
compressione). L'unico modo di aumentare la reszsteaneccanica del verde e
quindi migliorarne la sua maneggiabilita e quelloimtrodurre, durante il
processo di trattamento delle polveri, degli additbpportuni. Durante il
processo di granulazione delle polveri ceramichestjuadditivi vengono
aggiunti per migliorare lo scorrimento delle polveegli stampi e quindi
incrementare la densita in verde. In alcuni prdacdsgormatura come tape
casting o serigrafia, i leganti rivestono un rucliave in quanto donano al
manufatto verde le caratteristiche reologiche tirgsse.

Plasticizzanti. La maggior parte dei leganti richiede I'associagiodi
plasticizzanti per migliorare la flessibilita elévorabilita di compatti in verde.
La scelta di questo additivo influenza la compétdil'efficienza e la qualita
del manufatto ottenibile da vari processi di foramat | plasticizzanti sono
abitualmente composti organici a basso peso maexad basso punto di
ebollizione, tra cui i piu comunemente utilizzains glicoli o ftalati.
Lubrificanti. Vengono comunemente utilizzati in processi di fauma quali

I'estrusione o l'iniezione in stampi per ridurrattrito tra le particelle o tra le
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particelle e le pareti degli strumenti. | lubrifida facilitano anche lo

scorrimento delle particelle le une sulle altreashtie la pressatura delle polveri
in stampi e quindi aumentano la densita in verdendeufatti.

Gli additivi giocano un ruolo importante nella puzibne del corpo verde,
infatti in molti casi la selezione degli additivi ¢ vitale importanza per la

riuscita del processo di formatura.

4.2.1. Tecniche e metodi di formatura

| concetti espressi precedentemente come anchenlaohe svolta dai vari
additivi sono generali ed applicabili alla maggiparte dei processi di
formatura. Per gli studi di sinterizzazione sonatisutilizzati campioni

costituiti da polveri pressate (compatti). Le sestiec SOFC sono costituite da
un anodo che agisce da supporto su cui viene dapmsiino strato di

elettrolita. Per realizzare le semicelle sono statéizzate due tecniche
largamente diffuse ed facilmente scalabili a liwefidustriale come il colaggio
su nastro per l'anodo e la serigrafia per la degpase dell’elettrolita. Di

seguito, si espongono le tecniche ed i metodizatli per la preparazione dei
compatti di polvere per gli studi di sinterizzazor delle semicelle anodo
supportanti.

4.2.1.1. Pressatura uniassiale
| compatti di polvere per gli studi di sinterizzazé sono stati preparati tramite
pressatura uniassiale. Questa tecnica consistéapmitazione di una

pressione unidirezionale alla polvere contenutaino stampo rigido, come

mostrato in Figura 1. La pressione viene esercitegdiante un pistone mobile.
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Figura 1. Pressatura uni assiale

Per quanto semplice, questa tecnica puo preseatamei inconvenienti, tra
Ccui:

» Densita irregolare dovuta a compattazione non umiéodella polvere

» Delaminazione del prodotto

* Adesione della polvere alle pareti dello stampo

Mentre i primi inconvenienti sono da imputare phratmente alla
disomogeneita della polvere, l'ultimo dipende per diu dalla precisione
meccanica della costruzione dello stampo e daliaigidita.

La riduzione di questi difetti si pud ottenere cluso di lubrificanti che

permettono un migliore scorrimento delle particEde

4.2.1.2. Colaggio su nastro

Il colaggio su nastro € una tecnica di formatura parmette di ottenere larghi
manufatti sottili planari con spessore fino a 2 naonei ad essere utilizzati
come componenti per SOFC. La tecnica offre un’atimproducibilita,
semplicita, basso costo e facile adattabilita ad produzione industriale. I
processo inizia con la preparazione di una barimttioé di una sospensione
stabile di polvere ceramica in una miscela cos#itdia solvente, disperdente,
legante e plasticizzante che conferiscono alla eswspne caratteristiche
reologiche specifiche.

La sospensione viene versata in un serbatoio cgigpsu un nastro continuo

polimerico (mylar) mobile. Lo spessore del film atol viene determinato e
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controllato da un sistema di lame regolabili, rispal piano del nastro mobile,

tramite viti micrometriche (Doctor Blade) (Figura 2

Sospensione
ceramica

fupporto

4

| » |

% '\
Nastro colato

Banco di
vetro

Figura 2. Schema Doctor Blade

Durante la colata il Doctor Blade é fisso mentreniflar scorre con velocita
impostata dall’'operatore trasportando la barbot@lanterno di un tunnel

chiuso saturo di solvente (lo stesso usato peadlditina) dove la colata viene
lasciata essiccare. Il corpo verde (tape) che t&n& con questa tecnica é
flessibile e plastico, e puo essere facilmentaatgkton semplici strumenti da
taglio da banco come forbici o cutters. Trattandomicamente il tape, si
ottiene un manufatto piano e rigido ideale per ressesato nelle celle a

combustibile planari [4].

4.2.1.3. Barbottina da colaggio

La barbottina da colaggio € una sospensione statdilemogenea di polvere
ceramica che contiene solvente, disperdente, legaplasticizzante. | diversi
componenti vengono mescolati tramite ball millirdyienateriali con cui sono
costituiti la giara ed i mezzi macinanti vengonelsan funzione delle polveri

di partenza per evitare fenomeni di contaminaziob@troduzione dei

materiali all'interno della giara segue un ordire Ipreciso. | mezzi macinanti
sono i primi ad essere introdotti, dopo il solverdgd il disperdente.
Successivamente alla completa dissoluzione deledispte si introduce la
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polvere ceramica e la sospensione viene posta soulino a rulli. Il processo
di macinazione che ne consegue ha il ruolo di raengk agglomerati e dare la
possibilita al disperdente di ricoprire la supedialella polvere mantendo
separate le particelle ceramiche per effetto siemtettrostatico oppure per
una combinazione di entrambi. In seguito si procdtiaddizione del legante e
del plasticizzante; il legante viene aggiunto pruedplasticizzante ed il tempo
richiesto affinché si abbia la sua completa dissohe viene determinato
sperimentalmente. In alcuni casi, come nel presemtegono utilizzati anche
altri additivi, come uno skin retarder ed un aggmezzante. Uno svantaggio
correlato all'utilizzo di solventi organici nel presso del colaggio su nastro e
la loro veloce evaporazione che porta alla formaziadi una “pelle”
superficiale alla barbottina. L'utilizzo di uno skietarder previene l'insorgere
di questo fenomeno diminuendo la tensione di vaplelesolvente. L'agente
porizzante invece aumenta il grado di porositardllienza la geometria dei
pori donando nel contempo determinate carattenistnorfologiche funzionali
al manufatto finale. Entrambi questi additivi vengoaggiunti durante il
processo di miling con tempistiche di introduziondeterminate
sperimentalmente. Trascorso il tempo di milling essario alla sua
omogeneizzazione la barbottina viene filtrata mgrasare i mezzi macinanti e
posta all'interno di un becher. Successivamengeial’che si sviluppa durante
il mescolamento e rimane intrappolata all'interred sistema viene eliminata
(deareazione) per evitare che la presenza di bdleia creino difetti
compromettendo 'omogeneita ed integrita del corpale. La barbottina viene
per questo trasferita dentro un essiccatore matdesaito vuoto e dotato di
trappola ad azoto. La diminuzione di pressionaugriza la tensione di vapore
del solvente e facilita l'eliminazione delle bolldaria. Durante questa
operazione si assiste anche ad una diminuzionsale¢nte dovuta alla sua
evaporazione; quest’ultimo viene raccolto nellpp@a e quantificato in modo
da consentire la conoscenza dell'esatta compogzion ogni stadio del
processo [4]. In seguito la barbottina viene colassiccata e tagliata o

punzonata per ottenere campioni delle dimensionisiddeate che
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successivamente vengono sottoposti ad idonei rmatth termici. |l
procedimento completo per la produzione di campidinianodo mediante

colaggio su nastro é schematizzato in Figura 3.

Snlwnte

Mliscelazions

Colageio ed essiccaruento

‘ Pohrere

deflocculanti ‘

| Plash.ﬁcante

Lega.nte ‘

SintenzzaTione

Figura 3.Schema del processo di colatura su nastro.

4.2.1.4. Serigrafia

La serigrafia € una tecnica di stampa che ha orayiche. E’ stata usata
principalmente nel settore dei ceramici tradiziopak riproduzioni grafiche o
artistiche e nella decorazione delle piastrellepaktire dagli anni '50 questa
tecnologia ha trovato applicazione nella microebgita e negli anni '70 la
tecnica ha raggiunto la piena maturita; attualmenéme impiegata per la
realizzazione di dispositivi miniaturizzati comerctiiti, conduttori, isolanti,
resistori, condensatori e sensori [5].

La serigrafia consiste nel forzare con una spaiolgomma o plastica, detta
racla, un inchiostro (pasta), attraverso un retiaffincheé si depositi sul
substrato sottostante (Figura 4). |l substrato @exze idonee caratteristiche di
planarita e robustezza meccanica.

Il processo serigrafico puo essere suddiviso irnttou@assaggi fondamentali

[6]:
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Selezione e preparazione del substrato
Preparazione del materiale sottoforma di inchiostro

Deposizione per serigrafia dell'inchiostro sul dudi®

p w0nN P

Cottura del campione depositato con un profilo dmperatura

prestabilito

Due componenti fondamentali della serigrafia sdnmetino e la racla. Il retino
e la matrice contenente I'immagine da riprodurreggtituito da una trama fitta
e regolare di fili teso su un supporto. | fili uentpo erano costituiti di seta,
mentre attualmente si usano acciaio o nylon peangae sufficiente resistenza
all’usura [7].

Per ottenere I'immagine da stampare, si ricoprecliermo con un emulsione
fotosensibile, costituita da materiale polimeripoj si sovrappone il positivo
dellimmagine e si espone il sistema alla luce. Yudima operazione
permette la polimerizzazione dell’emulsione, chen rewviene nella zona
coperta con il positivo. Il successivo lavaggio cacqua calda porta via
I'emulsione non polimerizzata lasciando libera hiragine, attraverso cui potra
passare l'inchiostro [7].

Le caratteristiche del retino sono il grado di tenamento, le dimensioni, la
forma e la densita delle maglie (espressa come rmudienaglie per cm) e il
loro spessore, che dipende dal diametro dei filigenere fra 30 e 50m e
dalla natura dell’emulsione fotografica [6].

L’inchiostro, dapprima deposto sullo schermo ingsimita dellimmagine,
viene trascinato dalla racla fino ad attraversaolapletamente; durante questo
movimento lo schermo viene abbassato fino a trovarsontatto con la parte
sottostante, il substrato, al quale aderisce; abpmo lo schermo si allontana.
Pertanto la racla deve essere sufficientementesilfiégss da seguire ogni
possibile irregolarita della superficie del substrana abbastanza rigida da
mantenere costante l'angolo di incisione scelto redyrre un deposito
uniforme. La racla generalmente costituita da gonmasarale, poliuretano o

neoprene, resistenti ai solventi organici preseeili inchiostri. Anche la
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velocita e la pressione esercitate, nonché l'an@@oda racla e la distanza
iniziale fra substrato e schermo, sono fattori daeono essere controllati per
ottenere uno spessore del deposito ottimale [7].

La serigrafia presenta dei limiti dovuti principamnte dalle dimensioni delle
aperture delle maglie del retino ed il fatto cheeilino stesso puo impartire
rugosita superficiale al film depositato (effetteemmoria). Questo effetto si
verifica principalmente con inchiostri dalle pragid reologiche non del tutto
ottimali, i quali una volta depositati, non riesooa livellarsi sul substrato, ma
mantengono i segni impartiti dalle maglie del retigquesto effetto porta ad
una deposizione incompleta e/o non omogenea e [moarg negativamente
sulla sovrapposizione di strati. Inoltre, semprepresenza di inchiostri non
ottimali, i film depositati non riproducono con praone lI'immagine del retino
portando ad una bassa risoluzione di stampa. Tajtaebbene esistano altre
tecniche per depositare i film spessi con maggpmmexisione, la serigrafia
presenta un vantaggio non trascurabile come ildbessto degli investimenti,
la facilita della tecnica e I'alta riproducibilita.

| film depositati vengono trattati termicamente cprogrammi specifici
attentamente studiati per evitare I'insorge dittiifén generale vi € una prima
fase di essiccamento in cui viene evaporato il estly a cui seguono la
decomposizione termica dei costituenti organiciO8-300°C (de-bonding) e

finale sinterizzazione dello strato [1].

Racla

Inchiostro Retino
Q\l iL_\ >/ =
iy ¥—Tavola

Substrato
=

- ags
I

Figura 4. Schema di funzionamento della serigrafia.
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4.2.1.5. Inchiostri serigrafici

Gli inchiostri serigrafici sono dispersioni di adisiinorganici o polveri
metalliche in un fluido organico che costituiscevdicolo del sistema. Gli
inchiostri sono costituiti da tre componenti prpedi: una fase funzionale, un
sistema legante ed un veicolo [8]. La fase fundzmpad essere un metallo o la
polvere di un ossido. La granulometria delle palvéeve essere tale da
permettere il completo passaggio attraverso le imalgllo schermo e pertanto
deve essere rigidamente controllata [9]. Il legg@emette 'adesione del film
al substrato e tra le particelle di materiale atti®@sso pud essere costituito sia
da vetri, ossidi oppure da polimeri. Il veicolo anico, infine, &€ un elemento
temporaneo e puod essere costituito da uno o piteslorganici e additivi
polimerici, i quali permettono di realizzare unasgensione omogenea e
garantiscono le opportune caratteristiche di visgos stampabilita: sono
infatti le caratteristiche reologiche e di tensisuperficiale dell’inchiostro, che
ne permettono lo scorrimento sul retino, il pasgagdtraverso la maglia e
'adesione al substrato. Per essere stampabilehiostro deve possedere un
comportamento pseudoplastico e tissotropico. Laugma@asticita € una
proprieta dei fluidi non newtoniani di diminuire l@scosita sotto I'effetto di
una forza di taglio. Questa proprieta € molto intgnate in quanto descrive il
comportamento dell'inchiostro durante il passaggitvaverso le maglie del
retino serigrafico durante la stampa. Infatti IWnmstro, per passare
agevolmente, deve diminuire la propria viscosita e#etto della forza di
taglio generata dalla racla (comportamento pseadtipb); se in questo stadio
la viscosita dell’inchiostro stesso e troppo altpassono occludere le maglie
del retino ottenendo un processo di stampa incample tissotropia invece e
la capacita di un fluido di variare di viscositadteaagitazione o variazione di
temperatura e di ritornare alla viscosita preceslémtstato di riposo, cessata
l'agitazione, alla temperatura precedente l'agidaei Questa proprieta
influenza il livellamento dell’inchiostro sul substo, infatti se dopo |l

passaggio attraverso il retino il valore di vistédsimane basso per un certo
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periodo, I'inchiostro ha la possibilita di riarraagsi sul substrato eliminando
anche i segni impartiti dalle maglie del retino. Antrario, senza
comportamento tissotropico linchiostro recuperdogemente il valore di
viscosita iniziale, ma non riesce ad eliminare gréedelle maglie, che
pregiudicano la qualita delle deposizioti. evidente che nella formulazione
degli inchiostri venga ricercato sia un comportatnepseudoplastico che
tissotropico, infatti € la variazione di viscos@tallegata con la tissotropia che
interviene specificatamente nella stampa serigaafiofatti I'inchiostro deve
passare agevolmente attraverso le maglie del r@tmoazione della racla, e
poi, una volta sul substrato, deve riacquistagubaviscosita iniziale cosi che il
deposito mantenga la forma delle aperture deloadasiderate [10]. Quindi la
viscosita dell'inchiostro deve prima diminuire sottazione di taglio della
racla, diminuire durante il passaggio attraversaperture dello schermo e poi
ritornare al valore iniziale non troppo velocemeiQeaesta condizione ideale si

realizza tramite la corretta selezione degli adddi formatura.

4.3. Trattamento termico

Il trattamento termico dei corpi in verde rappréaeano stadio chiave per
ottenere un manufatto con le caratteristiche fesidbsiderate (densita, porosita
e microstruttura). Questo processo prevede il Idspaento del verde per
allontanare gli eventuali composti organici utiiiznel processo di formatura
ed a piu alta temperatura per avere la sinterisngzdel manufatto, cioé la
formazione di un materiale denso e privo di poeosge nel verde e presente
un’alta quantita di additivi organici, come avvienelle comuni tecniche di

formatura come tape casting e serigrafia, i campi@vono essere essiccati
prima di essere sottoposti alla rimozione di tglitiorganici e successiva fase
di sinterizzazione. In questi casi il trattamergmtico pud essere suddiviso in
tre stadi essiccamento, debonding e sinterizzazesh@gnuno di essi deve
essere accuratamente controllato per evitare lendpione di difetti nel

manufatto finale.
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4.3.1. Essiccamento

L’essiccamento del campione consiste nella rimazidal solvente usato nel
processo di formatura ed in generale non compoadicplari problemi
operativi. Tuttavia, se nel corpo verde sono priesdelle disomogeneita
dovute ad un inadeguato processo di formatura, ntirbessiccamento si
pOSSONO creare crepe oppure, nei campioni conavatal quantita di solvente,
deformazioni causate da tensioni dovute a gradériressione generate dalla
diversa concentrazione del solvente all'interno detpo. E' fondamentale
controllare la velocita di evaporazione del soleeint quanto se questa risulta
eccessivamente alta si possono indurre stressasireedgiano il corpo verde.
L’essiccamento dei campioni pud essere effettuatangperatura ambiente
oppure in camere climatizzate con controllo accudsila temperatura e della

concentrazione di solvente nell’aria.

4.3.2. Debonding

La rimozione degli additivi organici prima del pesso di sinterizzazione
viene comunemente riferita come debonding e rapptasl secondo stadio del
trattamento termico. Idealmente si desidera la dermprimozione degli
additivi senza alterazione dell'impaccamento deitdvere o produzione di
qualsiasi altro difetto nel verde. L’eventuale mre=a di residui carboniosi,
derivanti da un combustione incompleta, o la cerezidi difetti hanno un
effetto negativo sull’evoluzione microstrutturaleurdnte il successivo
trattamento di densificazione e di conseguenzae sptbprieta finali del
manufatto. |l debonding pud costituire uno stadiitioo soprattutto nei
processi di formatura che richiedono un alto comiemi additivi organici. La
loro eliminazione puo essere effettuata con treerdivmetodi: 1) estrazione
capillare, 2) estrazione del solvente, 3) decongimse termica. Tra questi
metodi la decomposizione termica risulta il piufusb e consiste nel trattare
termicamente il corpo verde in modo da decompotreadditivi e quindi
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rimuoverli sottoforma di gas [11]. Il processo @bdnding viene influenzato
dalla natura chimica dei componenti che determan@inperatura ed i prodotti
di decomposizione come pure da fattori fisici chituenzano il trasferimento
di calore all'interno del corpo verde ed il tragpodi massa dei prodotti di
decomposizione fuori da esso [12].

Generalmente il processo di debonding puo essedivgso in tre fasi.

| fase. Nella prima fase la temperatura viene alzata &éinwalori (150-200°C)
ai quali avviene I'eliminazione del solvente resided il rammollimento dei
polimeri che costituiscono il sistema legante opparesenti come additivi. In
guesta fase e trascurabile sia la decomposizionaazhche la rimozione degli
organici, ma altri fattori come ritiro, deformazmre formazione di bolle
possono influenzare marcatamente l'uniformita sirate del pezzo. Il ritiro
deriva dal processo di riarranggiamento delle palté di polvere che tendono
ad assumere una densita di impaccamento maggidte Bazione della
tensione superficiale del polimero fuso. Il ritmamenta con il diminuire della
densita di impaccamento del corpo verde [13]. Anlehdeformazione viene
favorita da basse densita di impaccamento cosi danpeesenza di un alto
contenuto di additivi organici e la loro bassa e@ta. La formazione di bolle
deriva invece dalla iniziale decomposizione deglamici, dalla evoluzione del
solvente residuo e da bolle intrappolate all'intestel manufatto durante |l
processo di formatura. Tutti questi fattori possamdurre la formazione di
difetti durante la fase di debonding e dannegglarerpo verde.

Il fase. La seconda fase avviene nell'intervallo di tempee compreso tra
200-400°C corrispondente alla decomposizione claneéd evaporazione dei
componenti organici. La natura della decomposizidipende molto sia dalla
composizione chimica degli organici che dall’atnepaf di trattamento in
guanto i meccanismi coinvolti cambiano in presewlzaun gas inerte o
ossidante [14]. Nel primo caso si assiste ad ugaadazione termica che porta
alla scissione delle catene di polimero che divemtpiu corte e vengono
rimosse per evaporazione. In condizioni ossidatitie oalla degradazione

termica si assiste anche alla degradazione pedaxssne che in genere
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avviene attraverso la formazione di radicali libdfi4]. Rispetto alla
degradazione termica, le reazioni di ossidaziom&apo alla decomposizione a
pitu bassa temperatura ed aumentano la velocitacoorgli organici sono
rimossi. La scelta dellambiente in cui condurrealsalisi dipende sia dalla
natura chimica dei composti organici che dalla podwceramica.

Il fase. Questa fase avviene a temperature maggiori di *40durante la
guale si ha I'eliminazione degli alto bollenti & desidui carboniosi. In questo
stadio la rimozione degli organici €& facilitata ltda porosita del corpo e
'atmosfera (inerte o ossidante) deve essere atterite scelta per evitare la
ritenzione di un alto contenuto di residui organici

Per corpi verdi contenenti piccole quantita di miga(~ 5 vol%) lo stadio di
debonding puo essere relativamente veloce e ndiuisse uno stadio critico,
al contrario per campioni con alto contenuto diamigo questo stadio deve
essere attentamente controllato. Un metodo pererengiu efficiente |l
debonding pud essere quello di selezionare, pdortaulazione del corpo
verde, componenti che si decompongono in interd#fierenti di temperatura.
In questo caso, la rimozione di organici a piu hasmmperatura crea un
network di porosita attraverso cui gli altri compati possono essere rimossi
con piu facilita. Si deve ricordare che la deconmiose degli organici in un
corpo verde ceramico € piu complessa rispetto mipomenti puri, in quanto
cambiano le temperature di decomposizione ed alacpelvere ceramica puo
influenzare le reazioni coinvolte e portare ad wadazione delle temperature
[14]. Infatti organici che bruciano completamenié astato puro possono
lasciare residui non facilmente rimovibili sullapsuficie della polvere in
guantita che dipendono dalla composizione e superfdella polvere e
dell'atmosfera e di trattamento.

Per prevenire la formazione di difetti e inoltre pontante valutare
correttamente la velocita di riscaldamento. Un gtadiente termico infatti
porta alla formazione di bolle, una rapida fusiolegli organici e conseguente
distorsione del corpo. Per ovviare a questi incorerdi, inizialmente la

velocita di riscaldamento deve essere bassa, midoEC/min, con uno
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stadio isotermo fino a che le porosita interpalface sono occupate dagli
additivi. Quando questi vengono eliminati e comamai a formarsi i colli tra le

particelle la velocita puo aumentare.

4.3.3. Sinterizzazione

La sinterizzazione & un processo di densificazidinen compatto di polveri,

con rimozione della porosita interstiziale, coatgsma e sviluppo di forti

legami tra particelle adiacenti. Generalmente lggrosono pressate prima del
trattamento termico. In caso di polveri perfettateesferiche e dello stesso
diametro I'impaccamento massimo € del 74%, ma melia non si utilizzano

polveri con una ben precisa dimensione, quante aeiscele con particelle di
diverse dimensioni. In questo modo particelle pgiequossono inserirsi negli
interstizi lasciati dall’accostamento di particellpit grandi, con un

miglioramento del grado di compattazione del verde.

La sinterizzazione €& un processo irreversibile getezamente favorito che
porta alla diminuzione dell’energia libera del sigt. La driving force per il

processo € la diminuzione di energia libera supiaté (dipendente dal raggio
di curvatura delle particelle) e puo essere promossdiante, I'applicazione di
una pressione esterna o a seguito di una reazimeca.

La diminuzione dell’energia libera totale del smte{AGy) risulta dalla somma

di tre diversi contributi (Eq. 1).

AGT =AG, + AGgyp + AGs Q)
Dove:

AG, variazione di energia libera di volume;

AGy, variazione di energia libera per la riduzione lwidi di grano;

AGg variazione di energia libera per la riduzioneupesficie;
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Il termine preponderante nell’'equazione 1 e quidiato alla riduzione della
superficie. IIAGs viene espresso come prodotto dell'energia sojadefys per

la variazione di area superficiale delle particAlléEq. 2).

AGs = YA (2)

Per le polveri I'energia di superficie per unitawdilume e tanto piu grande
guanto piu piccole sono le particelle che le congpmio. La coalescenza di due
particelle quindi portano ad una drastica diminogiai superficie, che risulta
energeticamente favorita soprattutto per le pditiceanometriche. In presenza
di particelle fini, infatti, la variazione di sugie risulta maggiore durante la
sinterizzazione e quindi maggiore sara la diffeeedz energia libera [2]. |l

processo viene influenzato non solo dalle dimemnslete particelle, ma anche
dalla loro distribuzione granulometrica che inflaan la densita di

impaccamento, la geometria dei pori e la cres@iagcani [15]. In un sistema
ad alta densita di impaccamento le particelle sonotimo contatto e quindi in

posizione ottimale per densificare. Al contrariopresenza di pori di grandi
dimensioni oppure con una ampia distribuzione dsm@rale il processo viene
sfavorito inducendo una diminuzione della veloditétiro e in contemporanea

un aumento della temperatura di sinterizzazione [3]

4.3.3.1. Tipi di sinterizzazione

Durante la sinterizzazione avviene un effettivosp@to di materia. Le
particelle si riarrangiano per eliminare la pordsilare luogo a fenomeni di
coalescenza dei grani (formazione dei colli) e upplare forti legami che
portano all’avvicinamento dei centri delle partieele conseguente
consolidamento del manufatto. La riduzione di pb@o& quindi il risultato del
flusso di atomi costituenti le particelle che podaalla creazione di un
manufatto ceramico meccanicamente consistente. tQuésranggiamento

atomico puo avvenire secondo diversi meccanisnatieggsenzialmente allo
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stato in cui avvengono. Esistono quindi meccanisinisinterizzazione di

vetrificazione o sinterizzazione viscosa, faseitigued allo stato solido.

4.3.3.1.1. Sinterizzazione per vetrificazione desizzazione viscosa

In questo tipo di sinterizzazione il materiale r@s una fase liquida vetrosa,
particolarmente viscosa, in tenori anche supealo20%. Questa fase liquida si
infiltra, per scorrimento viscoso, nei pori tra particelle riempiendoli. La
successiva vetrificazione della fase liquida dwraitraffreddamento porta
all'ottenimento di un materiale denso. Questo meistao € tipico di materie
prime silicatiche, impiegate per esempio nella radiura di prodotti ceramici
tradizionali a pasta compatta quali il grés e laceltana. L’equazione che

regola la densificazione, secondo tale meccanigmequazione di Frenkel
(Eq. 3):

AVIV o = (9yd4nro)*t 3)

dove V, e il volume del compatto di polveri prima dellatsizzazioneAV la

contrazione volumetrica dal compatto al prodottotesizzato,ys I'energia

superficiale, il raggio di curvatura delle particelle, t il tempopermanenza e

n la viscosita della fase vetrosa alla temperatirsirderizzazione prescelta.
Tale legge vale per particelle sferiche, o comundjuimensioni omogenee, e
in presenza di porosita interconnessa. Allorchsingerizzazione procede e la
porosita si riduce a pori isolati 'equazione defRkel perde significato e vale

allora I'equazione di McKenzie-Shuttleworth (Eq: 4)

dp/dt = (3//2ron)(1-p) (4)
dove p e la densita istantanea del materiale, @ il raggio iniziale delle

particelle. La dipendenza funzionale dal tempoidiesizzazione € indice di

rallentamento della densificazione, dovuto allarisppndente riduzione di
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spinta termodinamica connessa con la diminuziomgrpssiva di superficie
specifica durante il processo.

Nel caso esclusivo della sinterizzazione di un ovéér viscosita della fase
vetrosa 1) dipende solo dalla temperatura (qog 1/T); nel caso generale, se
la fase vetrosa scioglie parte della fase crisiallila modificazione nella
composizione del vetro nel corso della sinterizzagi pud0 comportare una
forte modificazione della viscosita della fase it e della sua velocita di

scorrimento.

4.3.3.1.2. Sinterizzazione con formazione di fapaida

E’ un importante processo di sinterizzazione peermdi tipi di materiali. In

guesto caso le polveri di partenza contengono iagdib percentuale non
superiore al 5%, atti alla formazione di una fagaitla. Il processo avviene a
temperature piu basse rispetto al materiale sedddiva in quanto la fase

liquida “lubrifica” i grani rendendone possibile ihutuo scorrimento e
conseguente riduzione di porosita; allo stesso tedigcioglie parzialmente il
materiale di base che attraverso la fase liquiddiiica la geometria dei grani,
permettendo un piu favorevole arrangiamento recprd6]. La quantita di

fase liquida che si forma € molto piu bassa rispatta sinterizzazione per
flusso viscoso e questo rende difficile il contotiella composizione della
stessa dato che le impurezze possono influenzen®meni coinvolti in questo
tipo di sinterizzazione.

Si possono individuare tre requisiti generali p@rocesso di sinterizzazione in

fase liquida [2]

» Alla temperatura di sinterizzazione deve essersgmte una quantita di
fase liquida sufficiente.
» La fase liquida deve essere in grado di bagnassliio (angolo di

contatto < 90°) in modo da rendere minimi i comta#t i grani.
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* La polvere principale deve essere parzialmentebgelunella fase

liquida stessa.

Il processo di densificazione in presenza di unse fiquida puo essere
suddiviso in tre fasi in funzione della densita ehk@nufatto da formazione della
fase liquida alla soluzione e precipitazione ednmfsinterizzazione solida
(Figura 5) [17].

T “soLIDA
SNTERTZZAZIONE SQLID

DENSITA' TEORICA, % .

TEMPO

Figura 5. Stadi della sinterizzazione in fase ligui

| fase. Nella prima fase si ha formazione della fase itlque la sua
distribuzione intorno alle particelle primarie @eione delle forze capillari. Le
forze capillari sono dell’'ordine di alcuni MPa eusano un rapido flusso della
fase liquida negli spazi interparticellari e deteramo il movimento e la
riorganizzazione delle particelle.

Il fase. La seconda fase di dissoluzione e precipitazmstituisce lo stadio
pitu importante del processo. In questo stadio daldissoluzione e diffusione
del solido nella fase liquida e la successiva pitazione su altre particelle. In
guesto stadio le particelle sono soggette a caimbntensione e forma.

Il fase. Nell'ultima fase della sinterizzazione si assiatla rimozione della
porosita chiusa attraverso processi diffusivi. banpleta rimozione puo essere
anche impossibile e contemporaneamente si asist@escita dei grani.
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La distribuzione della fase liquida e della fasestatlina che si forma in
seguito al riscaldamento del sistema sono di inapad critica per le proprieta
finali. La fase liquida solidifica infatti come fasamorfa generalmente a bordo
grano costituendo un punto debole nelle applicazazh alta temperatura.
Tuttavia la presenza della fase liquida rende dlcpsso piu veloce rispetto a
guella allo stato solido permettendo un facile oald dell’evoluzione
microstrutturale e quindi di ottenere materiali c@noprieta funzionali
ottimizzate.

Questo meccanismo di sinterizzazione € stato risgion per importanti
materiali ceramici avanzati, come carburo di li¢5iC) il nitruro di silicio

(Si;N 2, additivati con AlO, e Y,0,. Questi due ossidi formano infatti una fase

liquida che permette la sinterizzazione di questtemali a temperatura

decisamente inferiore rispetto a quando sono puri.
4.3.3.1.3. Sinterizzazione allo stato solido

La sinterizzazione allo stato solido € il meccamispnevalente nei materiali
ceramici avanzati caratterizzati dall’assenza @ fase secondaria. L'assenza
di una fase secondaria intergranulare induce negnmaé eccellenti proprieta di
resistenza meccanica alle alte temperature; dr@oihtmeccanismo diffusivo
in assenza di una fase liquida é piuttosto lent.densificazione si rende
possibile grazie alla diffusione degli atomi at&eso il reticolo cristallino, la
superficie, il bordo dei grani ed, in certi casianiite la fase gassosa che
circonda le particelle. Tutti questi processi diffu avvengono a temperature
molto elevate, ma comunque inferiori al punto dsidme del materiale.
Sebbene siano necessarie temperature sufficienteraltg, la sinterizzazione
allo stato solidopudo comunque procedere molto rapidamente, in quginto

atomi devono percorrere distanze piccole, dellloediei loro diametri.
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4.3.3.1.3.1. Concetti di diffusione allo stato doli

Nella sinterizzazione allo stato solido il traspodi materia avviene senza
l'ausilio di una fase liquida o viscosa, ma mediaptocessi di migrazione di
atomi o molecole nei reticoli cristallini. Nella ggior parte dei solidi, e

particolarmente in quelli cristallini, gli atomi 30 legati fortemente nelle loro
posizioni di equilibrio nel reticolo, tuttavia leibrazioni termiche, sempre
presenti, permettono ad alcuni atomi di muoversraeerso il reticolo

sfruttando i difetti (vacanze) presenti nei solidin ideali e generando un
significativo trasporto di materia. Questo fenomerene chiamato diffusione
allo stato solido ed & un processo attivato termésgte. La diffusione inoltre e
funzione del gradiente di concentrazione della igpeagrante. La prima legge

di Fick descrive questa dipendenza quando essmdipendente dal tempo
(EqQ. 5).

dC
J =-D—= (5)
* dx

Il coefficiente di proporzionalitd che lega il faes (1) alla variazione di
concentrazione (dC) € noto come diffusivita o doefhte di diffusione D. Il
coefficiente D € una proprieta del materiale stesslipende fortemente dalla
temperatura. Il caso piu comune si ha tuttavia dada concentrazione della
specie diffondente varia nel tempo, di consegueszehe il gradiente di
concentrazione ed il flusso variano nel tempo. @uesituazione é

rappresentata dall’equazione 6 che é la seconda kid-ick.

dc, _ d(dq -
dt  dxl dx

In un solido, la diffusione pud essere vista comepariodico passaggio di
atomi da un sito del reticolo cristallino ad unraltattraverso uno stadio
intermedio, a piu alta energia, che separa i diiielaibarriera energetica che

bisogna superare nello stadio intermedio vienenchia energia di attivazione.
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Confrontando i dati sperimentali con le equaziariidk € possibile esprimere
la diffusivita D secondo I'equazione 7, forma cheéatizza la sua dipendenza
dalla temperatura. In questo caso Q é I'energgttdiazione, R la costante dei
gas e [Quna costante che dipende dal materiale.

D= Due-qu: (7)

| diversi tipi di difetti presenti nel solido crétino determinano il processo di
diffusione di atomi e quindi il trasporto di materdal reticolo, dal bordo grano
e dalla superficie [18].

Diffusione dal reticolo (D). La diffusione avviene attraverso il bulk del
reticolo cristallino. La barriera energetica asatxi(Q) a questo processo €
maggiore di quella che esiste per il movimentas#rso un liquido o un gas.
Diffusione a bordo grano (Dgyp). | grani di polvere sono separati 'una dall’altro
da una regione ad alto disordine chiamato bordgaho che ha un spessore di
circa 0.5-1 nm. La diffusione puo avvenire ancheglu la direzione di un
bordo di grano, percorso facilitato rispetto alldfugione all’interno del
reticolo, poiché questa € una zona ad alta perakentli difetti e quindi ad
energia superiore a quella del reticolo. Di consega I'energia di attivazione
per la diffusione lungo i bordi dei grani §pe minore di quella necessaria per
la diffusione di reticolo, mentre la velocita coni @avviene la diffusione é
funzione della dimensione dei grani. |l processtavorito dalla presenza di
particelle fini in quanto queste presentano un’aliperficie e di conseguenza
maggiore bordo di grano rispetto alle particellg@indi [18].

Diffusione superficiale (Ds). La superficie dei solidi cristallini non e piamaa
contiene molti difetti e la migrazione attraversoeste fratture costituisce |l
meccanismo di diffusione superficiale. Questo pseoerichiede un’energia di
attivazione (@ minore rispetto agli altri due meccanismi [18].

Le energie di attivazione associate a questi toeqssi di diffusione quindi,
diminuiscono secondo I'ordine; @ Qy, > Qs mentre alle temperature alle quali
avvengono normalmente le reazioni allo stato sdlicleefficienti di diffusione

variano nel seguente modg ® Dy, > Dy. Tuttavia I'importanza relativa dei tre
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percorsi di diffusione non dipende solamente daffomente di diffusione, in
guanto la quantitd di materia trasportata € datga@dta di gradiente di
concentrazione e diffusivita, per le leggi di FicHall'area disponibile
attraverso cui viene la diffusione. Quindi se sinagtte che lo spessore
effettivo di un bordo di grano, oppure il percordo diffusione su una
superficie, sia dell’ordine di alcune distanze atime, le aree offerte dalla
diffusione superficiale ed a bordo grano sono pese paragonate a quella
disponibile per la diffusione su volume {Dinfatti la diffusione attraverso i
bordi di grano compete con la diffusione dal rdbcsolo in materiali a grani
finissimi.

L’esatto percorso che effettua la materia attraverprocessi di diffusione
definisce il meccanismo di sinterizzazione. Pesistema formato dal contatto
di tre particelle sono stati identificati sei di#ati meccanismi di

sinterizzazione riportati in Figura 6 [2].

Tragitto Sorgente

1 Diffusione superficiale Superficie

Diffusione reticolare dalla -

2 7 Superficie
superficie

3 Vaporizzazione Superficie

4 Diffusione a bordo grano Contatto tra grani

Diffusione reticolare dal bordc ,
S Contatto tra grani
grano
6 Flusso plastico Dislocazione

Figura 6. Percorsi plausibili nella sinterizzazi@nstato solido.
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Tutti questi meccanismi portano al collegamento ledgbarticelle con

formazione di colli tra di esse durante la sinteaone, tuttavia solo alcuni di
essi portano ad un ritiro quindi ad una densificagi Per questo motivo
usualmente vengono divisi in meccanismi di derasficne e non. Ogni
meccanismo in cui la sorgente del materiale é pedicie delle particelle ed il
bacino di raccolta € il collo di giunzione non pportare a densificazione
poiché questo meccanismo non permette ai centd galticelle di avvicinarsi

tra di loro: la materia si ridistribuisce rimanendsulla superficie

(evaporazione-condensazione, diffusione superéicel diffusione reticolare
dalla superficie all'area del collo) (Figura 7a). dntrario la diffusione a
bordo grano e la diffusione reticolare dai bordgdhno sono i piu importanti
meccanismi di densificazione nei materiali poliaikni e portano ad una
effettiva densificazione (Figura 7b). Anche la feaione di un collo non
determina un effettivo avvicinamento dei centri geani, mentre spostamenti
di materia dall'interno dei grani, ovvero da migoa di atomi e vacanze a
bordo grano, da migrazioni di atomi dal centro geini, da spostamenti di
dislocazioni nel reticolo cristallino provocano ufdeformazione” dei grani,

che cosi possono impaccarsi efficientemente.

ADSACENT PARTICLES b

ADIACENT PARTICLES | iN cOMTACT

W coNTACT

N

NECK. FORMATION
BY VAPDR PHASE
MATERIAL TRANSPORT

NECK FORMATION
BY DIFFUSION

DISTANCE BETWEEN PARTICLES
CENTERS DECREASED, PARTICLES

COMPLETION OF vl
POR BONDED, PORE SIZE DECREASED

PHASE TRANSPORT: PARTICLES
BONDED, PORE SHAPE CHANGED,
HO SHRINKAGE

18 1=

Figura 7. Schematizzazione del cambiamento di ragi@ per due
particelle sottoposti a meccanismi di a) non dé&ezione e b)
densificazione.
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In particolare il meccanismo di plastic flow, sebbe costituisca un
meccanismo di densificazione acquista particolaraportanza nella
sinterizzazione delle polveri metalliche e pertantin viene ulteriormente

trattato in questo lavoro.

4.3.3.1.3.2. Stadi della sinterizzazione

In generale il processo di sinterizzazione a statwlo viene suddiviso in tre

stadi definiti in base alla microstruttura [19]:

a) stadio iniziale (fino al 65% della densita)
b) stadio intermedio (fino al 90% della densita)

c) stadio finale (eliminazione porosita chiusaescita dei grani)

Sadio inizale. Il primo stadio prevede il riarrangiamento dgtlarticelle di

polvere ad opera di movimenti traslazionali e rataali che massimizzano il
numero di contatti tra le particelle. Raggiuntatémperatura per attivare i
processi diffusivi, le particelle adiacenti si egano, formando un “collo” di
sinterizzazione. Il collo corrispondera, alla fidella densificazione, ad un
bordo di grano. Il meccanismo di formazione dela@ legato alla diversa
concentrazione di vacanze e di atomi tra puntioditatto e spazi interstiziali:
atomi diffondono dalla superficie verso gli spaziterstiziali, vacanze
diffondono dagli spazi interstiziali alla super&cidei grani. Gli spazi
interstiziali sono zone a maggiore concentrazianexdanze, ovviamente, dato
che in questi spazi non c’é materia, mentre le adineontatto sono invece
punti di concentrazione di materia. Tuttavia lanfazione di colli non

comporta un’effettiva densificazione. In Figura 8i siporta una

schematizzazione degli eventi che coinvolgono quststdio.
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Figura 8. Rappresentazione degli eventi che cogora il primo stadio si
sinterizzazione. a) Particelle di partenza, b) mRi@ggiamento e c)
Formazione dei colli.

Sadio intermedio. Nel secondo stadio i grani sono bloccati e narosau in
grado di riarranggiarsi (Figura 9). La diminuziom® volume procede
attraverso meccanismi diffusivi di densificazionsi @ssiste alla deformazione
dei grani di polvere di partenza. La porosita ddaeiconnessa”, ovvero con un

reticolo di canali definito, diventa chiusa e sigainge il 90% di densita.

1ap

{e)

Figura 9. Rappresentazione degli eventi che cogor® il secondo stadio
di sinterizzazione. a) Crescita dei colli e rititn, Estensione dei bordi di
grano e c) Continua crescita dei colli e dell’estene dei bordi di grano

Sadio finale. Nello stadio finale di sinterizzazione si osseb@iminazione

della porosita chiusa e I'ulteriore accrescimergbgiani (Figura 10).

The,

fai 5 i1

Figura 10. Rappresentazione degli eventi che ctgovm il terzo stadio di

sinterizzazione. a) Crescita dei grani con porogdisgontinua, b) Crescita
dei grani con riduzione della porosita e ¢) Cresd#i grani ed eliminazione
della porosita.
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In questa ultima fase la completa rimozione defleogita puo risultare difficile
e non sempre attuabile e nel contempo acquistartarmpmal'ingrossamento
anomalo dei grani. Infatti, grani grossi (generaiteea piu di 6 lati) tendono ad
inglobare grani piu piccoli, in modo da diminuigeduperficie esposta (Figura
11) [2], in quanto minore sara il rapporto supégfolume e piu bassa sara
'energia totale del sistema. Anche lingrossameatmmalo dei grani puo
influenzare la rimozione di porosita e portare gilatica impossibilita di

completa sinterizzazione [6].

Figura 11. Movimento dei bordi di grano duranterascita dei grani.

La sinterizzazione a stato solido puo risultardiatiftosa soprattutto nel caso
di materiali con forti legami covalenti e con bassefficienti di diffusione per
esempio SiC o HfB[20-21]. In questi casi infatti si predilige langrizzazione
in fase liquida, tuttavia, la presenza di una faseondaria che rammollisce,
preclude l'utilizzo di questi materiali ad alte tpemature. In questi casi, per
evitare gli svantaggi correlati alla presenza da dase secondaria, € quindi
possibile sinterizzare questi materiali a statadsodpplicando una pressione
sinergicamente alllaumento di temperatura (hot g3 [1, 20, 21].
L’applicazione della pressione esterna forniscellteriore driving force per la
sinterizzazione permettendo di raggiungere unaidemgmggiore a temperature

piu basse come schematizzato in Figura 12.
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Figura 12. Rappresentazione di sinterizzazioneeceanza I'applicazione
di una pressione esterna (hot pressing)

4.3.3.2. Sinterizzazione di multilaminati

| multilaminati sono dei manufatti costituiti davdrsi strati sottili di materiali
ceramici con spessore che puo variare da alcuni dih alcune centinaia di
micron. La loro produzione costituisce un imporéardettore industriale
soprattutto nel campo della microelettronica peprigparazione di conduttori e
resistori [22].

Uno stadio molto importante della loro preparaziendé co-firing, cioé il
trattamento termico contemporaneo dei diversiist@atando strati costituiti da
materiali differenti sinterizzano a velocita dit@te si creano stress che, non
solo inibiscono la densificazione, ma portano afleescita di difetti
microstrutturali, come cracking e de laminazionealdgamente puo avvenire
una densificazione anisotropa che causa I'incurvamneéegli strati [23, 24]. La
presenza di difetti pud essere minimizzata rendexwshopatibili le velocita di
ritiro degli strati agendo sulle caratteristicherfotngiche della polvere, sulla
densita di impaccamento e sui cicli termici di siitzazione. Tuttavia solo uno
studio rivolto agli stress indotti puo condurre ada rigorosa analisi e
soluzione degli eventuali problemi. Anche in questaso, come nella

sinterizzazione di compatti di polvere, € necesseontrollare la crescita dei
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grani in quanto la loro dimensione, distribuzionearglometrica ed
orientazione possono influenzare le proprieta tenatiche degli strati [25-
26]. Infatti le variazioni dimensionali possono umce delle tensioni che
tendono a rompere gli strati in un gruppo di “iSokcoprendo anche |l
substrato. In questo caso la sinterizzazione din fipolicristallini €
particolarmente difficile in quanto e suscettibdlache a cricche indotte dai
bordi di grano. Questa situazione si verifica ppatmente alla giuntura di tre
grani, dove si possono sviluppare forti tensione gortano alla rottura dei
film. Un altro parametro da controllare e 'omogegaelegli strati, infatti i film
sono stabili contro i piccoli difetti, ma diventamstabili in presenza di grandi
difetti come i pinholes [1]. Pinholes con raggiodalsotto di un certo valore
critico ritirano, ma superato questo valore critic@scono e portano a rompere

il film con successiva sinterizzazione ad isole.

4.3.3.3. Utilizzo di droganti

L'utilizzo di droganti, cioe di additivi di sintezzazione, € largamente diffuso
nel campo ceramico in quanto favorisce il procedisdensificazione a piu
bassa temperatura [27-31] e pud aiutare anchenitato della microstruttura.
Nel caso dell’A}JOs; drogata al 0,25 wt% con MgO, per esempio l'utihzh
ossido di magnesio evita I'eccessivo accresciméeiograni dell’allumina in
guanto facilita la mobilita dei pori e permettddeo migrazione con il bordo di
grano ottenendo una microstruttura fine e privgatiosita. Tuttavia il ruolo
svolto dal drogante non € sempre conosciuto intguesso influisce su diversi
fattori che rendono difficile identificare la susagta funzione. Di conseguenza
la selezione di additivi, rimane nella maggior padgmpirica. | droganti
vengono classificati in base alla valenza del catiospetto a quella del catione
ospitante. Si usa il termine aliovalente per inddcan drogante la cui valenza
del catione e diversa da quella del catione osfgtasovalente per indicare la

stessa valenza. Nel caso di droganti aliovalenlasealenza € maggiore del

85



Capitolo 4 Processo Cerami

catione ospitante il drogante e riferito come doret al contrario come
accettore.

Nella sinterizzazione allo stato solido un drogafateorisce e/o migliora il
processo di densificazione a seguito dell’influeszdie variabili cinetiche e
termodinamiche. Nel primo caso si assiste ad ussaaione dei coefficienti di
diffusione di massa ({3, Di e Ix) che risulta in un aumento del trasferimento di
massa e conseguente sinterizzazione a temperatnoei.ninfatti la presenza
di un drogante pud modificare i difetti presentii meistalli ed alterare i
coefficienti di diffusione dal reticolo cristallinmppure la sua segregazione
sulla superficie pud modificare la struttura e cosipione della materia
influenzando di conseguenza i coefficienti di difane per il trasporto
superficiale oppure a bordo grano. Il fenomenoadskgregazione influisce
anche sui fattori termodinamici in quanto alteraergie interfacciali e porta
ad una modifica dell’'energia superficiatee dell’energia a bordo grangp.
Questo fenomeno porta a variazioni locali dellavidg force per la
sinterizzazione che diminuisce il fenomeno dellfascimento dei grani in
modo da ottenere una microstruttura pit omogende& migliora la
densificazione. Tuttavia, la segregazione del dntgguod portare a diminuire
la mobilita del bordo grano che crea svantaggangdinsificazione [32].

In questo lavoro grande attenzione e stata rivalltaolo ricoperto dai droganti
nel processo di sinterizzazione della ceria gadoli@DC). Infatti, I'addizione
di ossidi dei metalli di transizione (TMO) come CokEeO, CuO alla GDC
riduce la temperatura di sinterizzazione a segiéita formazione di una fase
amorfa durante il trattamento termico oppure a isegdella modifica del
percorso di diffusione della materia dell’ossidovario [32].

| TMO possono facilmente diffondere sulla supedficei grani dell'ossido
primario formando un film amorfo intorno agli steshe riduce I'attrito
interparticellare. Questo film porta alla formazodi un flusso viscoso di
ossido, che conduce ad una rapida velocita di fiesmione a piu basse
temperature rispetto al materiale non drogato. Bamente, la presenza di un

additivo puo influenzare sia le variabili cineticbhlke termodinamiche e dare
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origine ad un percorso preferenziale alla diffusiah materia che riduce la
temperatura di sinterizzazione [32]. Tuttavia, tr@nn alcuni casi, e difficile
individuare esattamente la funzione principaledieganti in quanto, come gia
esposto, essi agiscono su diversi fattori che read@nalisi maggiormente
complessa.

In questo lavoro lo studio di sinterizzazione écsfacalizzato per polveri di
GDC pura e drogata con CuO. L’esatto ruolo svotb@UO come drogante e
ancora in discussione infatti alcuni autori attifwono il suo effetto positivo
alla formazione di una fase liquida [32-35], gl8%-38] rifiutano questa ipotesi
ed attribuiscono la sinterizzazione principalmealla formazione di un film
amorfo [36, 37]. Nel primo caso la velocita di mtiaumenta poiché la
diffusione delle particelle in una fase liquidar®enemente favorita rispetto a
guella allo stato solido, sebbene la velocita agressa avviene dipende anche
dalla distribuzione e spessore della fase liqutdasa [39]. Diversamente altri
autori [36, 37, 40] attribuiscono I'effetto positidei TMO alla facilita con cui
essi possono diffondere sulla superficie dellosgpdmario e formare un film
amorfo intorno ad essi che agisce da lubrificabgéevelocita di ritiro aumenta
poiché si riduce l'attrito tra le particelle e acflita il loro riarranggiamento. La
causa delle discordanze presenti in letteratura slmvute probabilmente alla
similitudine con cui agiscono i due meccanismiattifsia la fase liquida che la
presenza di un film amorfo prevedono uno step dirangiamento delle
particelle in quanto riducono la frizione interpegtlare, sebbene poi
differiscano per il meccanismo attraverso cui angié trasporto di materia: in
presenza di una fase liquida si assiste ad unadr@sgdi materia attraverso la
fase liquida, mentre la presenza di un flusso wsaovolve un meccanismo di
sinterizzazione a stato solido, in cui la materieng trasportata attraverso
processi diffusivi a stato solido [1, 2, 41]. Infatome é stato fatto notare da
Zhang [42], e improbabile che alla temperatura & siu favorisce la
sinterizzazione sia presente una fase liquida pradialla fusione di un TMO.
Percio la sinterizzazione avviene a stato solidmos@o un meccanismo di

flusso viscoso. In questo lavoro, in accordo cantitha affermazione, i
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benefici addotti dal CuO alla sinterizzazione satiobuiti alla formazione di

un film amorfo che induce un flusso viscoso e fe&il riarrangiamento delle

particelle. Nei capitolo dedicato ai risultati esalissione verra presentato lo

studio ed i risultati che hanno portato a questelcsioni.

Bibliografia

88

[1] H.N. Rahaman, Ceramic Processing and Sinteringcél@ekker,
New York, 2003.

[2] W. D. Kingery, Introduction to Ceramics"2ed., John Wiley &
Sons, New York, 1976, 448-515.

[3] R. L. Coble. J. App. Phys., 32, (1961), 793-99.

[4] R. E. Mistler, E. R. Twiname, Tape Casting Theong #ractise,
The Am. Cera, Soc. 735 Ceramic Place, Westenaid, 43081,
2000.

[5] G. Franzosi, J. M. Tulliani, Ceramurgia, 4, (1999)3-283.

[6] S. Chang, “Sensors- a comprehensive survey”, Egel3¥., Hesse
J., Zemel J.N., (1989), vol.1, 171-175.

[7] N. M. White N.M.,“Thick film Sensors”, Ed. M.Prudeati,
Elsevier Science B.V., (1994), 3-33.

[8] P. J. Holmes, R. G. Loasby, “Handbook of Thick Film
Technology”,Glasgow: Electrochemical PublicationBD.,. (1976),
26-49.

[9] R. E. Coté, R. J. Bouchard, “Thick-film technology electronic
ceramics: Properties, devices and applications’,Liedinson L.M.,
New York: Dekker M. Inc., (1988), 307-370.

[10] W. Gopel, K.D. Schierbaum, “Sensors-a comprehensiveey”,
Ed. Gopel W., Hesse J., Zemel J.N., (1991), vol52]17.

[11] W. W. Yang, K. Y. Yang, M. C. Wang, M. H. Hon, Carigs
International, 29, (2003), 745-756.



Capitolo 4 Processo Cerami

[12] Y. Shengjie, Y. C. Lam, J. C. Chai, Modelling SimMater. Sci.
Eng., 12,(2004), 311-323.

[13] X. Q. Liu, Y. M. Li, J. L. Yue, F. H. Luo, Transadwferrous Met
Soc China, 18, (2008), 278-284.

[14] M. Trunec,. J. Cihlar, J. Eur. Ceram. Soc., 1797)9203-2009.

[15] B. R. Patterson, V. D. Parkhe and J. A. Griffinnt8ring '85,
Plenum Press, New York, 1985, 43-51.

[16] O. A. Shlyakhtin, A. V. Orlov, Young-Jei Oh, J Eieceram, 17,
(2006), 405-413.

[17] M. Morteza. K. X. Mehrabadi, Mechanics of Materja&8, (1998),
237-245.

[18] A. L. , Maximenko, E. A. Olevsky, Acta Materialia25(2004),
2953-2963.

[19] R. L. Coble, J. Appl. Phys. 32, (1961), 787.

[20] D. Sciti; A. Balbo; C. Melandri; G. Pezzotti, J. Mé&5ci., 42,
(2007), 5570-5575.

[21] F. Monteverde, J. Mat. Sci., 43, (2008), 1002-1007.

[22] R. Zuo, L. Li, Z. Gui, T. Hung and Z. Xu, Mat. S&ngineering B,
95, (2002), 1-5.

[23] R. Zuo, L. Li, Z. Gui, , Mat. Sci. Engineering A2@, (2002), 202-
207.

[24] L. Tongxiang, Z. Junguo, W. Yinghua, L. HengdeMat. Sci Lett,
18, (1999), 157-158.

[25] C. Sudakar, G. N. Subbanna, T. R. N., J. Mat. $4,, (2004),
4271-4287.

[26] R. Zuo, L. Li, Z. Gui, Mat. Chem. Phys., 70, (200326-329.

[27] D. M. Smyth, Solid State lonics, 129, (2000), 5-12.

[28] S. Y. Yang, J. H. Lee, J. J. Kim, J. S. Lee, S8lidte lonics, 172,
(2004), 413-416.

[29] S. A. Needham, G. X. Wang, H. K. Liu, V. A. DroAd, S. Liu, J.
Power Sources, 174, (2007), 828-831.

89



Capitolo 4 Processo Cerami

90

[30] M. R. Varma, N. D. Kataria, J. Mat. Sci.:MateriafsElectronics,
18, (2007), 441-446.

[31] S. Kwon, C. C. Huamg, E. A. Patterson, D. P. Cénrf;. Alberta,
Mat. Lett., 62, (2008), 633-636.

[32] J. D. Nicholas, L. C. De Jonghe, Solid State Ionic&8, (2007),
1187-1194.

[33] C. Kleinlogel, L. J. Gauckler, Hawaii ElectrocheracSProc 99-19
(1999), 225-232.

[34] D.P. Fagg, G.C. Mather, J.R. Frade, Chem. Mater., S¢ 3-4,
(2003), 214-219.

[35] X. Zhang, C. Deces-Petit, S. Yick, M. Robertson, Kasler, R.
Maric, D. Ghosh, J. Power Sources 162 (2006) 480D-48

[36] P. Mangifesta, A. Sanson, E. Roncari, ECS Tran007) 2269-
2276.

[37] J. P. Bonnet, N. Dolet, J. M. Heintz, J. Eur. Cer&orc., 16, (1996),
1163-1169.

[38] S. Ran, A. J. A. Winnubst, H. Koster, P. J. de VézrH. A. Blank,
J. Eur. Ceram. Soc., 27, (2007), 683-687.

[39] E. Jud, C. B. Huwiler, L. J. Gauckler J. Ceram. .Stapan, 114,
(2006), 963-969.

[40] T. S. Zhang, J. Ma, Y. I. Leng, S. H. Chan, P. HihgA. Kilner,
Solid State lonics, 168, (2004), 187-195.

[41] R.M. German, Sintering theory and practice, JohfeyVand Sons,
New York, 1996, 67-141.

[42] T. Zhang, P. Hing, H. Huang, J. Kilner, J. Mateci.S37 (2002)
997-1003.



Capitolo 5 Parte Spexnntale

Capitolo 5
Parte Sperimentale

5.1. Materiali e preparazione campioni per studi dsinterizzazione

In questo lavoro di tesi come materiali di partenger gli studi di
sinterizzazione della Ceria Gadolinia sono staibzzdéite tre polveri pure
commerciali (A, B e C) differenti tra loro per molbgia. Due di queste polveri
(A e C) sono state fornite dalla stessa casa pirackjtPraxair (UK), mentre la
polvere B e stata fornita dalla Fuel Cell MateridlsSA) (Tabella 1). Come
droganti sono stati utilizzati due polveri di Cu@igersa morfologia (Aldrich)
ed il sale di Cu(Ng), 6 H,O (Fluka) che da luogo al corrispondente ossido
(CuO) dopo decomposizione termica. Come solventeilpgrogaggio della
polvere é stato utilizzato Etanolo puro al 99 %uk@) (Tabella I).

Tabella I. Materiali di partenza e relative casedpittrici dei prodotti
utilizzati per gli studi di sinterizzazione.

Sigla Materiale Fornitore
A GDC Praxair
B GDC Fuel Cell Materials
C GDC Praxair
CuOmicro CuO Aldrich
CuOnano CuO Aldrich
CuOnit Cu(NQ)2 Fluka
EtOH Etanolo Fluka

5.1.1. Drogaggio

Le polveri pure di GDC sono state drogate con assidrame tramite ball

milling e precipitazione cui di seguito si indichano le condizioni utilizzate.

5.1.1.1. Ball milling

Le polveri di GDC ed il CuO selezionato (CuOmicronano) vengono
omogeneizzate con solvente (Etanolo) utilizzandite ddfere di ZrQ come
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mezzi macinanti secondo la proporzione T E6Nere: 1,5 cni stere, MenNtre per

il solvente viene rispettata la proporzione 13§mere= 3 cn? gone Le bottiglie
sono state sigillate con parafilm e poste per 84 mulino a rulli.

Dopo il ciclo di macinazione le sospensioni son@test trasferite in
cristallizzatori, per far evaporare il solvente emperatura ambiente ed
essiccate ulteriormente in stufa a 120 °C perl@ Beguito sono state macinate

in un mortaio d’agata e setacciate a 125 mesh.
5.1.1.2. Precipitazione

Dopo aver calcolato la quantita desiderata di Cufd@a aggiungere alla
polvere, si discioglie il sale in etanolo in quétpari a 1 cMpowere = 3 CNT
eton. La soluzione viene addizionata alla polvere cérare tenuta in bagno di
ultrasuoni per 10 minuti. La sospensione vienegostina stufa ad aria statica
impostando un ciclo termico con rampa di salitédb dfiC/min fino a 120°C e
successiva isoterma di 2 h per far evaporare Vesé. In seguito la polvere
viene macinata in mortaio d’agata e calcinata a°@00 2 h per far formare
'ossido corrispondente. In seguito viene nuovamentcinata e setacciata a
125 mesh per eliminare gli eventuali aggregati ftren durante il trattamento

termico.
5.1.2. Preparazione compatti di polvere

| campioni per gli studi di sinterizzazione sonttoiti da barette di polvere
(compatti) ottenuti per pressatura. | compatti ssiad preparati senza l'ausilio
di lubrificanti ed applicando una pressione un@ssdi circa 100 MPa su
stampi rettangolari di 5 x 30 mm. Il carico in pete all'interno dello stampo &
stato sempre di circa 3 g in modo da ottenere pressore della barretta di
circa 5 mm.

| compatti di polvere realizzati sono stati taglist modo da ottenere dei

campioni di dimensione 5 x 5 x 6 mm da utilizzaee lg prove dilatometriche.
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5.2. Materiali per 'anodo

Il seguente lavoro prevede la realizzazione diape tformato da polveri NiO-
GDC in rapporto 70:30 in peso (rapporto che asaig¢utimite massimo di
percolazione) mediante la tecnica del colaggioasirn. La formulazione e la
scelta degli additivi organici e stata basata imzfane di quanto gia ottimizzato
in precedenza. Le polveri iniziali sono materiadimonerciali di NiO (J. T.
Baker, USA) ed GDC (Praxair, UK). Come solventetatas utilizzata una
miscela azeotropica di Etanolo (EtOH) (Fluka) eaBwine (MEK) (Riedel-de
Haén)con rapporto MEK-EtOH pari a 33-67 in peso. Il diggente utilizzato é
Glicerina Trioleata (GTO) (Fluka) che agisce dapdisente grazie alle
presenza di lunghe catene. Come legante é stalim sc@olivinilbutirrale
(PVB) (B98, Monsanto) e come plastificanti la cappformata da
polietilenglicole (PEG 400, Merk) e benzilbutilfsb (BBP) (Santicizer S160,
Monsanto), questi ultimi in rapporto 30:70 in pesafine la formulazione
prevede I'utilizzo di carbon black come agente zrante e cicloesanone come

skin retarder (Merk). L’esatta formulazione viergortata in Tabella Il.

Tabella 1. Formulazione barbottina da colaggio.

NiO GDC MEK+EtOH GTO C.B. B98 Cicloesanone S160 PEG400
wit% wit% wit% wt%  wt% wt% wit% wit% wit%

Tape 34.57 14.81 34.22 0.35 4.94 5.93 0.49 3.09 1.60

Per la preparazione della barbottina le polveragaeche sono state aggiunte
singolarmente alla soluzione disperdente-solvdrdegorima polvere introdotta
e GDC che viene mantenuta in ball milling con siirérO, per 16 ore e solo
dopo si introduce il NiO. L'introduzione del carbbiack e del legante viene
effettuata in step intervallati di circa 8 h petiratzzare 'omogeneita della
barbottina, mentre il cicloesanone e i due plastifti sono introdotti per ultimi
e miscelati. La barbettina viene quindi sottopa@sf@trazione e degasaggio e
poi versata nel serbatoio del banco di colaggicedowa volta raccolta, viene

trasportata dal nastro di mylsiticonato (ad una velocita di 65 cm/min) con le
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lame (regolate ad uguale altezza di 2 mm). Dai tafmnuti sono stati ricavati
dei campioni di diametro pari a 30 mm da utilizzamme substrati per la

serigrafia dell’elettrolita.

5.3. Materiali per gli inchiostri

La formulazione degli inchiostri prevede l'utilizzdi una polvere di Ceria
Gadolinia commerciale micrometrica (A) fornita @aRraxair (UK) come fase
funzionale, acqua distillata e 1,2 Propilen Glic(#&, Riedel-de Haén) come
solventi e diversi tipi di polimeri idrosolubili aoe leganti. La formulazione
dell'inchiostro comprende anche ['utilizzo di unles@’ammonio di un acido
poliacrilico (PAA) (Darvan 821A, Vanderbilt, USA) come disperdente.

materiali utilizzati e le rispettive funzioni sonassunti in Tabella Ill.

Tabella 1ll. Materiali utilizzati per la preparanie degli inchiostri serigrafici.

Materiale Funzione Compagnia
Ceria Gadolinia GDC Polvere Praxair
H.0 H,O Solvente -
1,2 Propilen Glicole PG Solvente Riedel-de Haén
Sale acido acrilico PAA  Disperdente  Vanderbilt
Metilidrossietilcellulosa MHEC Legante Aqualon
Idrossietilcellulosa HEC Legante Aqualon
Carbossimetilcellulosa CMC Legante Tylose
Polivinilpirrolidone PVP Legante Fluka
Polivinilalcol PVA Legante Merck
Sodio alginato ALG Legante Aldrich

La composizione dell’inchiostro e stata formulatedbase ad una formulazione
precedentemente ottimizzata per inchiostri senigraf matrice acquosa [1].
Per ogni inchiostro € stata utilizzata polvere BidGmicrometrica, una miscela
di acqua distillata e 1,2 Propilen glicole (PG) %0 wt%, PAA come
disperdente e due polimeri idrosolubili presentnwgp al 50 wt% come
sistema legante. Le caratteristiche reologiche 'iddhiostro vengono
influenzate dal sistema legante. Per individuarellqumigliore, in ogni

inchiostro sono state mantenute costanti le quasidt del carico in solido che
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le quantita degli additivi, variando solo il tipo sistema di leganti investigato

La composizione base di ogni inchiostro viene tigarin Tabella IV.

Tabella IV. Composizione degli inchiostri.

Polvere Solvente PAA- Legante
(Wt %) PG H,0 (wt %) Leg, Leg
(wt %) (wt %) (wt %) (wt %)
Inchiostro 50.70 24.11 24.11 0.02 0.53 0.53

La procedura di preparazione degli inchiostri psgeee suddivisa in tre fasi:

1. Nella prima fase i leganti vengono disciolti in,® fino alla loro
completa gelificazione. Nel caso dell'inchiostroAXlg, il PVA viene
precedentemente disciolto in acqua calda a ciré@ &dopo aver fatto
raffreddare la soluzione a temperatura ambientaggiunge il sodio
alginato.

2. Nel secondo stadio la polvere viene messa nel modagata, si
aggiunge il disperdente e si bagna la polvere kb2iPropilen glicole.
A questa sospensione si aggiunge il legante, siaf@is si fa riposare |l
sistema.

3. Nell'ultimo stadio il sistema viene fatto riposgper 24 h per dare la
possibilita a tutti i componenti di poter interagitra di loro e con la
superficie della polvere per formare una strutturengenea.

L’inchiostro preparato con questa procedura viensdguito trasferito in un
mulino a tre rulli (Exact) per rompere gli eventugrumi presenti ed
omogeneizzare i componenti al meglio. Il mulinora tulli pud lavorare
controllando sia la distanza dei rulli (step 1 eche la forza imposta
sull’inchiostro (step 3 e 4) (Tabella V). Nel princaso si imposta la distanza
tra i rulli che corrisponde a quella effettiva; retcondo caso si impone

all'inchiostro una forza tale per cui la distaneitrulli tende a zero.
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Tabella V. Ciclo di milling

Step Gap rolh-roll , Gap rolly-roll 3 Milling time
(nm) (Hm) (min)
1 30 15 5
2 15 5 5
3 3 1 5
4 0 0 10

5.4. Preparazione semicelle

Le semicelle anodo supportanti sono state preparagatire dal tape di NiO-
GDC e dagli inchiostri di GDC. Dal tape sono statavati dei dischi di
diametro pari a 30 mm su cui sono stati deposgétiinchiostri tramite
serigrafia impostando la velocita delle racle ugued loro e pari a 70 mm/sec,
una pressione pari a 2,5 Kg/F ed una distanzaetielordal substrato pari a 1
mm. Le semicelle cosi formate sono state asciugaémperatura ambiente e

successivamente sottoposte a trattamento termico.

5.5. Tecniche di caratterizzazione

Sono di sequito riportate le tecniche sperimentajpiegate durante questo
lavoro di tesi e citate nei capitoli seguenti.

5.5.1. Granulometria laser [2]

La dimensione delle particelle delle polveri e larol distribuzione
dimensionale sono state determinate mediante urulgnraetro laser Malvern
3600D, in grado di indagare l'intervallo 10-6000.nm

La tecnica sfrutta il fenomeno della diffrazione iaunhofer di un’onda
elettromagnetica coerente e monocromatica sul comtdelle particelle in
sospensione in un liquido inerte. Nel caso di quédavoro di tesi, & stato

impiegato acqua distillata in modo da inibire I'bmggerazione delle particelle.
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Secondo il fenomeno della diffrazione di Fraunhofguando un raggio
collimato di luce monocromatica interagisce con aaticella, sospesa nel
liquido inerte e di dimensioni superiori a quellelld lunghezza d’'onda della
radiazione incidente, viene diffratto di un angédocui ampiezza e funzione
delle dimensioni della particella impattata: piaqala € la particella, piu ampio
e I'angolo di diffrazione. Se tutte le particelleng sferiche e circa dello stesso
diametro, I'energia diffratta si distribuisce sedonil cosiddetto “disco di
Airy”, ovvero ad una certa distanza sia ha la farimae di una serie di
circonferenze concentriche, il cui diametro e legalta taglia delle particelle,
ovvero piu piccole sono le particelle, maggiore le diametro della
circonferenza di diffrazione. In questo strumemntayeneratore di fascio laser a
bassa potenza a gas elio-neon produce un raggiallghar di luce
monocromatica nel visibileA€ 0.63um). Una serie di lenti permette di
espandere il fascio (beam expander) che andravadtire una zona della cella
porta-campione a facce parallele e trasparentistgue la zona di misura della
sospensione. La luce incidente e diffratta in ogstante dal campione,
producendo uno spettro di diffrazione che evolve, limtegrazione, in un
opportuno periodo di tempo e sotto un flusso caatidi particelle attraverso
I'area illuminata, diventa rappresentativa delesist. Se il campione contiene
una varieta di diametri, la distribuzione dimensiendelle particelle e ottenuta
attraverso l'analisi della distribuzione di energia vari anelli di diffrazione
formati. La luce diffratta quindi, attraverso urstema ottico a trasformata di
Fourier, arriva su un rivelatore multiplo, costitui da varie cellule
fotoelettriche. Un amplificatore del segnale, uténfaccia ed un computer per
l'elaborazione dei dati raccolti completano il e e forniscono

l'istogramma della distribuzione granulometrical@slospensione.

5.5.2. Superficie specifica [3]

La superficie specifica delle polveri e stata masarcon il metodo B.E.T. a

singolo punto utilizzando azoto come gas adsorb¢Rtewsorb Il 2300,
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Micromeritics). Il campione dopo essere stato medqairca 0,5 g) viene
riscaldato per alcuni minuti a circa 120 °C sottmto per eliminare acqua ed
altri gas eventualmente adsorbiti sulla superfabédla polvere. Il campione
viene quindi immerso in un bagno d’azoto liquidb96 °C); a questo punto lo
strumento invia impulsi d’azoto gassoso nellamgdlh cui e contenuto Il
campione e contemporaneamente misura la presdorjale diminuisce a
seguito dell’adsorbimento del gas sulla superfa®éa polvere. Lo strumento
continua ad inviare impulsi di gas d'azoto fincteé pressione all'interno
dell’'ampolla rimane costante, indicando la compladpertura delle particelle
con uno strato monomolecolare di gas (azoto). Quindoscendo il volume
dello strato monomolecolare (uguale alla quantitga$ adsorbito, azoto), e
conoscendo l'area della molecola di;, Ne possibile risalire, attraverso
l'equazione di B. E. T., allarea superficiale siiea del campione. Lo

strumento in uso visualizza direttamente sul displaalore di area calcolato.

5.5.3. Analisi termiche [4]

Con il termine di analisi termiche si consideraguappo di tecniche analitiche
che misurano alcune proprieta fisiche del campiamefunzione della
variazione della temperatura e/o determinano Iantipdadi calore svolto od
assorbito dal campione in seguito a trasformazmmnimiche o fisiche. Le
tecniche utilizzate in questo lavoro sono la temgnavimetria (TG), I'analisi

termica a scansione (DSC) e la dilatometria.

5.5.3.1. TG-DSC

Le analisi DSC e TG sono state condotte con urersstd’analisi termica
simultanea TG-DSC Netzsch STA 449 e con un modukmatrollo Du Pont
1090 Thermal analyser, apparecchiature in grackotioporre il campione ad
un ciclo termico controllato, raccogliere ed arwdiz i dati, registrarli e

tracciare le curve. Il risultato € quindi un grafinel quale sono tracciate in
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funzione della temperatura le curve TG e DSC, cama piu facile
evidenziazione della concomitanza tra variazionhdssa ed effetti termici.
L’analisi DSC permette di seguire la variazione adilore generata dallo
svolgimento o dall’'assorbimento di calore in segutreazioni chimiche o a
modificazioni della struttura (trasformazioni di sé cristallizzazioni,
amorfizzazioni, cambiamenti di stato, ecc.) del peme rispetto ad un
riferimento, costituito da un materiale che, netérvallo di temperatura
analizzato, é inerte (di solito si trattacdiallumina). | crogioli in allumina che
contengono il campione ed il riferimento sono aydié a due termocoppie in
opposizione e sottoposti allo stesso ciclo termi¢accoppiamento dei segnali
generati dalle due termocoppie permette di rilewgma differenza di calore tra
il campione ed il riferimento. Variazioni di caloreegative sono associati a
trasformazioni esotermiche (cristallizzazione, adsoento chimico o fisico),
guelle positive indicano trasformazioni endoterreicfusione, sublimazione,
desorbimento).

L’apparecchiatura, dotata anche di una microbimnconsente di seguire le
variazioni positive 0 negative di massa del camgpilegate alle trasformazioni
chimiche o fisiche indotte dal trattamento termiqoali: decomposizione con
liberazione di sostanze volatili, ossidazione, doisoento o desorbimento di
gas. L'asta della bilancia € dotata di un sistemaodnpensazione di peso
elettromagnetico, per cui essa resta praticamesri@mal nella posizione di
partenza durante tutta la misura, poiché le varazidi peso sono
continuamente ed istantaneamente compensate. 8ssdie posizionato un
trasduttore induttivo di spostamento, che serveuafgp da indicatore della
posizione. Il trasduttore & collegato con un pafit&Vheatston in uno stato
elettricamente compensato. Pertanto, le variaziopieso del campione sono
trasmesse, attraverso piccoli movimenti dell’agtacbilancia, fino al ponte di
Wheatston, il quale reagisce con una variazioneglstenza, che e il segnale
che viene raccolto e, tramite un’interfaccia, trasso al computer.

| dati sono riportati su una curva avente in ascilagemperatura o il tempo di

trattamento ed in ordinata la massa del campionda(sua variazione
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percentuale), mentre sull’asse secondario dellatdi si riporta la variazione
in flusso di calore. Ogni misura € stata condattaria, utilizzando circa 20 mg

di campione.

5.5.3.2. Dilatometria

Quest'analisi viene effettuata sui campioni in erdoer studiarne |l
comportamento in densificazione durante un ciclonteo controllato, e su
materiali densi per determinarne il coefficientaiffitazione termica lineare.
Durante questa tesi di dottorato le misure sonde staalizzate con un
dilatometro Netzsch 402E per alta temperatura (AGh@on tubo ad asta dt
allumina, collegato ad un sistema di controllo egpammazione Netzsch 413.
In Figura 1 é riportato il particolare dell’astandbcampione, che é posizionato
orizzontalmente. | campioni sono stati preparatfdrma di barrette lunghe

circa 6 mm, ottenute pressando uni assialmentelepe a 100 MPa.

Figura 1. Dilatometro Netzsch 402E: particolard’dgta con il campione
L’apparecchiatura € costituita da un fornetto paogmabile e da un
dilatometro, cioe da un particolare equipaggiamentg@rado di rilevare le
variazioni di lunghezza del provino alloggiato tegbortuna sede, che
corrisponde al centro del fornetto. Il dilatometocostituito da due tubi
coassiali, dei quali quello esterno agisce, oltre da supporto per il provino,
anche da protezione per il tubo interno; questhdtie portato a contatto con il
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provino ed agisce da tastatore, cioe segue le zraniadi lunghezza del
provino stesso, in espansione od in contrazionesstgu tubo interno e
direttamente collegato con un trasduttore di spostdo induttivo, che
reagisce a questi movimenti con una variazionandiifttivita, che, tramite un
opportuno sistema di amplificazione, € convertitaun potenziale d.c.. Il
segnale é quindi inviato ad un sistema di regigiree dati. La registrazione
delle variazioni dimensionali avviene in contindayante il ciclo termico a cui

il provino & sottoposto.

5.5.4. Diffrazione di raggi X (XRD) [5]

La diffrazione di raggi X & una tecnica utilizzatar ottenere informazioni
circa la struttura, la composizione e la taglia aestalliti dei materiali mono e
policristallini. Gli spettri di diffrazione dei rag X delle polveri sono stati
realizzati con un diffrattometro Rigaku modello Miex, che utilizza la
radiazione K del rame (0,154 nm). Un fascio di raggi catodalettroni) é
prodotto da una sorgente, che consiste in un fitmnealdo con due elettrodi
metallici, fra i quali € mantenuta un’elevata difieza di potenziale che
accelera gli elettroni dirigendoli verso I'anodaué3t’ultimo é costituito da una
placchetta di metallo (rame, nel caso in oggett@nodo emette raggi X con
un intervallo di lunghezza d'onda ed uno spettre clono strettamente
dipendenti dalla tensione applicata e dal tipo étatho. Il processo tuttavia
non e per niente efficiente, dal momento che sol® 1% della potenza erogata
viene effettivamente utilizzata per la produziomeadgi X. Il restante 99,9%
di essa viene trasformato in calore, per cui rsuli vitale importanza
raffreddare l'anodo per evitarne la fusione; cidfaéo facendo circolare
dell'acqua in corrispondenza dell'anodo stesso. iR@are una radiazione
monocromatica dallo spettro ottenuto occorre inirogl un filtro, per cui
solitamente si usano delle sottilissime lastre q@iatette finestre, in grado di
assorbire particolariAL e lasciare quindi passare determinate lunghezze

d’'onda. Nel diffrattometro in uso si impiega untrbl di nichel dal quale
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emerge solo la radiazioneokdel rame. La radiazione viene quindi collimata
sul campione grazie ad una serie di fenditure.l 8ampione € un materiale
cristallino si comporta come un reticolo di diffraze per la radiazione
incidente. | raggi X, infatti, hanno una lunghezfanda dello stesso ordine di
grandezza delle distanze fra gli atomi in un rétiaistallino (0,001+10 nm)
cosicché, quando incidono sulla superficie del damg interferiscono con il

reticolo venendone diffratti (Figura 2).

o QA. CQo Q
o3
d seno

o O o o

@ @ e o © o

Figura 2. Schema della geometria della diffrazidneaggi X su un reticolo
cristallino

Si ha interferenza positiva, e quindi un segnaléo sspettro, quando viene
soddisfatta la relazione di Bragg, riportata comeazione (Eq. 1).

ni=2dsef ) (1

in cui 6 & l'angolo di incidenza, uguale all'angolo di esiime, della
radiazione X sul piano reticolare, d e la distamza piani cristallografici
adiacenti\ € la lunghezza d’onda della radiazione monocraradticidente e
n € un numero intero. Dall’equazione di Bragg esfimke calcolare le distanze
interplanari d presenti nel campione cristallinbe csono in stretta relazione
con la geometria e le dimensioni della cella eldaren Le intensita delle

radiazioni diffratte dipendono invece dalla locatizione degli atomi nella
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cella elementare. Tanto piu il materiale e bentalfizzato, piu intensi sono i
picchi di diffrazione registrati.

Il porta-campione si trova all'interno di un gonietro motorizzato a due
cerchi concentrici, di cui quello interno & solelaton il porta-campione e
guello esterno con il rivelatore. Il goniometro taidra due angoli prefissati:
mantenendo quindi fissa la direzione del fasciesta rotazione permette di
far ruotare l'angolo di incidenza dei raggi X sublnmpione, mentre

contemporaneamente il rivelatore resta collimatbesentuale fascio diffratto.

Il rivelatore legge l'intensita del fascio diffrattche il registratore riportera in
funzione dellangold® di emergenza o62di diffrazione, pari cioé alla somma
dell'angolo di incidenza e di emergenza. Il ristdt& un diffrattogramma o
spettro di raggi X.

5.5.5. Misura della densita in verde

La densita dei campioni in verdi viene determinatesurando il volume
geometrico (V) ed il peso (w) del campione; speritaBnente si misurano le
dimensioni del campione con un calibro o con unrometro mentre il peso w
(g) del campione viene invece determinato allangia analitica. Per ogni
parametro si effettuano cinque misure e si caldolalore medio. Si calcola

quindi la densita geometrica con la seguente faamul

p= Wmedic/Vmedio
5.5.6. Misura della densita dei sinterizzati
La densita dei campioni sinterizzati viene deteatancon la bilancia di
Archimede attraverso la quale e possibile ricavardensita apparente di un
sistema di particelle consolidate tramite una naisdrostatica. La densita si

ricava dividendo il peso del campione per il suduree che, sulla base del

principio di Archimede, equivale alla differenzagaso tra il campione a secco
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e quello immerso in acqua, moltiplicato per la d@ndi un liquido (1 g/crh
per I'acqua distillata). Se si effettua una lettdedla differenza di peso tra il
campione a secco e quello immerso prima che ilidmuabbia il tempo di
penetrare nei pori aperti, si ha una misura delnsita bulk”; effettuando la
misura lasciando al liquido il tempo di penetraes pori, si determina invece
la cosiddetta “densita apparente”. La densita balktera sempre inferiore alla
densita apparente poiché il volume in bulk & saperal volume apparente.
Come dati di densita relativi ai campioni sinteaittzsi riportano le densita
bulk.

5.5.7. Microscopia elettronica a scansione (Scanmrlectron Microscopy,
SEM) [6]

La microscopia elettronica a scansione forniscermézioni sulla morfologia
e sulle proprieta di superfici e degli strati setamti di campioni solitamente
solidi, con risoluzione media di 2 =+ &n (riferita al segnale generato dagli
elettroni secondari). Il microscopio elettroniceegsenzialmente composto da
una sorgente di conveniente intensita e da un siipm che imprime forti
accelerazioni al fascio di elettroni emesso, sate@ndoli ad un’elevata
tensione in un range che va da 20 a 100 mila Voltascio di elettroni,
accelerato e debitamente collimato, incide sul cang viene raccolto su un
particolare obiettivo e, dopo un’amplificazionerf@a I'immagine. Quanto
descritto avviene nel vuoto assicurato da un sistéimpompe. Le sorgenti
impiegate in microscopia elettronica sono principahte tre: catodi di
tungsteno, di esaboruro di lantanio (LaB6) o adsemne di campo. In Figura
3 e rappresentato uno schema dell'apparato strateent
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Figura 3. Schema dell'apparato strumentale SEM.

Tale microscopio permette 'uso di un’ampia gammiamgdandimenti che
vanno da 15x a 500000x, possedendo una profoniddantpo (differenza tra
massima e minima distanza di focalizzazione) cbelta essere adeguata alla
messa a fuoco di superfici con elevate variaziopografiche. Una parte degli
elettroni che colpiscono la superficie del materiaklettroni primari,
conservano la loro energia e vengono riflessi, neegli altri perdono la loro
energia trasferendola agli elettroni del materi&@di. elettroni incidenti che
hanno energia sufficiente riescono a ionizzarevellii energetici piu esterni
degli atomi del materiale che, emettendo un fotpneducono raggi X. | raggi
X prodotti possiedono energie che sono carattehistidegli atomi da cui
provengono e possono essere sfruttati per ottensgdjante un trasduttore,
informazioni sulla composizione chimica del campgiosotto forma di uno
spettro che riporta i picchi relativi agli elemertiintensita della linea di un
elemento e direttamente proporzionale alla conaeitne dello stesso,
'analisi quantitativa si basa sul confronto dellénsita con quella di un
campione standard. Quando una superficie € “in@ésta elettroni ad elevata
energia, sono prodotti diversi tipi di segnali; pe@rmicroscopia elettronica a
scansione sono principalmente due i segnali cheressano: gli elettroni
secondari e quelli retroddifusi. Gli elettroni sedari, 0 segnale SE (Secondary

Electron), sono definiti convenzionalmente come gkttroni uscenti dal
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campione con energia minore o uguale a 50 eV. gsBiengono da una
profondita di pochi nm e scaturiscono dal fascionprio e dall’interazione

degli elettroni retrodiffusi con gli elettroni dialenza del campione. Gli SE
forniscono informazioni sulla topografia delle sdfme e sulla presenza e
distribuzione di campi magnetici o elettrici. Gle#roni retrodiffusi, o segnale
BSE (Back-Scattered Electron), sono elettroni coergia maggiore di 50 eV
che derivano principalmente dalle interazioni slego multiple, elastiche e

non, del fascio primario con i nuclei degli atomel dcampione. | BSE

forniscono informazioni riguardo al numero atomiowedio della zona di

provenienza, dello spessore di circa qualche mjceomlla topografia. Per
campioni non conduttori, la tecnica piu diffusa peitare accumuli di carica
che impediscono di ottenere immagini SEM consislerinestire la superficie

del campione di un sottile film metallico prodotfmer sputtering o per

evaporazione sotto vuoto. In questo lavoro di tsstato impiegato un

microscopio SEM Leica Cambridge Stereoscan 438Miatdali microsonda

EDS Inca Energy 300 Oxford Instruments.

| campioni sono stati lucidati ed attaccati termieate ad una temperatura di
100°C inferiore a quella di sinterizzazione pemahiare le impurita che si

depositano a bordo grano. In seguito sono statpedi tramite sputtering con
oro per rendere le superfici conducibili.

5.5.8. Misure di potenziale zeta [7]

La misura del potenziale zeta fornisce informazmriie caratteristiche fisiche
e chimiche delle particelle in sospensione. Undigala superficialmente
carica produce una distribuzione di ioni nella oeg che la circonda,
provocando un aumento della concentrazione di cmmi (ioni di carica
opposta a quella della particella) vicino alla stipe. Lo strato di liquido che
circonda la particella € composto di due zone:iot&ana, detta strato di Stern,
dove gli ioni sono fortemente legati ed una estede#ta strato diffuso, dove le
interazioni sono piu deboli. Le due zone, Sterniffusb, costituiscono un

doppio strato elettrico intorno a ciascuna pati@ceAll'interno dello strato
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diffuso e possibile individuare un confine teoramro il quale ioni e particelle
formano entita stabili: quando la particella si meigli ioni all'interno di
guesto confine si muovono con essa, mentre quetli &uori non viaggiano
con la particella. Questo confine & chiamato "stiggplane”. Il potenziale in
corrispondenza di questo confine e conosciuto qoobenziale zetel].

La stabilita delle dispersioni € fortemente inflaata dalla carica superficiale
quindi se si applica un campo elettrico al mezqaitio le particelle colloidali
si muoveranno verso il polo di carica opposta (el&resi). La direzione dello
spostamento indica il segno della carica sulla giges mentre la velocita con
cui si muovono le particelle e proporzionale allargiezza della carica. Quindi
misurando sia la velocita sia la direzione dell@stamento in un campo
elettrico noto e possibile calcolare la mobilitéetebforetica e da qui il
potenziale zeta del sistema. Un valore elevatootknziale zeta (piu positivo
di +30 mV e piu negativo di -30 mV) e di solito assto ad una elevata
stabilita della dispersione, mentre un valore bd#so-30 e +30 mV), invece,
puo indicare la formazione di aggregati, causanuoinstabilita colloidale.

La maggior parte dei processi ceramici prevede stadio in cui le polveri
ceramiche vengono disperse in un liquido. La comaza delle caratteristiche
superficiali delle polveri ovvero tipo ed entitdldecariche, € fondamentale per
la preparazione di sistemi stabili, in quanto da itdormazioni &€ possibile
selezionare gli additivi migliori per stabilizzaaeémeglio le sospensioni.
Mediante la spettroscopia elettroacustica e pdesilutare entita e tipo di
carica superficiale mediante la misura del potdezata in funzione del pH o
di particolari specie chimiche aggiunte alla sospmre. Questa tecnica
consente inoltre di ottenere la distribuzione délimensioni delle particelle
ceramiche in sospensione. Le misure elettro adestsono state eseguite

mediante Acustosizer IColloids Dynamics, Sydneustralia.
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5.3.9. Prove reologiche

Le prove reologiche sono state condotte utilizzahdsometro Bohlin C-VOR
120, il cui sensore € a piatti paralleli lisci graati di diametro di 25 mm.

Le curve di flusso vengono registarte imponendo attumento di agire sul
fluido con gradini successivi di sforzo via via grente, mentre in ciascun
gradino lo sforzo viene mantenuto costante; la tdudi ogni stepviene
determinata dal raggiungimento di uno stato staziorper la shear rate, e se
guesto non avviene entro 60 (o0 90) secondi viensiderato |'ultimo valore di
shear rate misurato. A questo punto il software ltksposizione un valore di
sforzo imposto e un valore di velocita di defornoa® misurato, e per ogni
gradino calcola il valore di viscosita del fluidala fine della misura si otterra
quindi una curva della viscosita in funzione deliorzo o della shear rate.

Le prove in oscillatorio vengono condotte per adteninformazioni sul
comportamento viscoelastico del sistema; le piuoirgmti sono le prove di
frequency sweep le quali permettono di tracciaresggttri meccanici. Scelta
un‘ampiezza (nei termini di sforzo o deformaziompaatenenti al campo
viscoelastico lineare) dell'onda sinusoidale imapstengono forniti vari
"pacchetti" di onde di frequenze diverse, registaper ognuno di questi il
valore dei moduli elastico e viscoso. L'ampiezz& clampo viscoelastico
lineare si determina con le prove di stress orstsaieep: scelta una frequenza
vengono forniti vari "pacchetti" di onde di ampiazizispettivamente sforzo o
deformazione) diversa, registrando il valore di (@'odulo elastico) e G"
(modulo viscoso) per ciascuno di questi. Il campecaeelastico lineare
corrisponde a G' e G" indipendenti dalla deformazi(o sforzo), e l'uscita da
guesta regione e indicata in genere da una pragaegisninuzione dei moduli
all'aumentare dell'ascissa.

| gradini di velocita di deformazione permettoncedlidenziare e qualificare le
caratteristiche di tempo dipendenza del fluidojeoddatto che esso modifichi
nel tempo la sua struttura, ferme restando le e@mdidi moto. E possibile in

guesto modo individuare fenomeni di strutturaziergestrutturazione, qualora
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si notino profili crescenti o decrescenti dello rgfo misurato a velocita di
deformazione costante. Si parla di tissotropia doan fluido tende ad
aumentare il valore dello sforzo nel passare daizami di moto severe a
condizioni piu blande, antitissotropia quando goieatcade in condizioni
opposte. La tissotropia € indice di una struttatarna che tende a disgregarsi
ad alti shear, ma a riaggregarsi in condizioni diete maggiore. Questi
meccanismi possono o0 meno essere reversibili,al sshnota comparando la
risposta a gradini uguali di velocita di deformamana con storie reologiche
diverse; se ad esempio si dovesse riscontrare am tverso valori sempre
crescenti dello sforzo per gradini alla stessarsraga si avrebbe un materiale

in continua aggregazione.
5.3.10. Spettrofotometria UV-Visibile [8]

Le misure di assorbimento ottico sono state reafezzutilizzando uno
spettrofotometro Perkin-Elmer in grado di acquigjliespettri di assorbimento
in un range di lunghezze d’onda compreso tra 2@+80. All'interno dello
strumento sono presenti due distinte sorgenti losen un tubo a scarica
contenente deuterio, per fornire radiazioni nel pardell'ultravioletto ed una
lampada a filamento di tungsteno racchiusa in Ubdaontenente iodio, che
emette radiazioni in un range compreso tra 350+880(quindi nel visibile e
nel vicino infrarosso). Il selezionatore di lunghez d'onda € un
monocromatore. Il percorso ottico della luce aléimo dello strumento e
rappresentato nello schema riportato in Figura 4.

Specchio
Semitrasparente

|
Sorgente Monocromatore. R 9}‘_}'_91‘_3 del | / Rivelatore
luminosa a scansione \ Campione_ /

* quetga de"l

riferimento -

Specchio Specchio

Figura 4. Diagramma schematico di uno spettrofotooree doppio raggio.
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All'uscita dal monocromatore la radiazione con landhezza d'onda
selezionata, viene divisa in due raggi parallek dluminano rispettivamente
la cuvetta dove e contenuto il campione ed una ttavehe contiene una
soluzione di riferimento costituita generalmenté stavente in cui e diluito
'analita.

La legge di Lambert-Beer permette di correlare ggmi lunghezza d’onda, il
rapporto tra lintensita della radiazione incidestd campione e l'intensita
della radiazione emergente che si misura sperinmeide, con la
concentrazione dell’analita e con il suo coeffitgedi estinzione molare (che e
caratteristico per ogni analita ad una data lunghed'onda). Questo ci
consente da un lato di poter ottenere informazmumntitative (stimare la
concentrazione dell’analita) e dall’altro di caesttzarlo (mediante I'analisi
della posizione dei picchi di assorbimento). Il rs&g raccolto dalla soluzione
di riferimento viene elaborato mediante softwaraiglizzato per normalizzare
lo spettro del campione al fine di eliminare un reuale contributo
all’'assorbimento del campione dato dal solventeli gareti della cuvetta. |l
detector € un tubo fotomoltiplicatore (PM) che dapeer convertito la luce
incidente in un segnale elettrico, trasmette tagmali ad un microcomputer
interno che li processa e li invia alle perifericksterne per essere visualizzati
come output (sotto forma di segnali digitali o eledii come spettri).

In questo lavoro gli spettri di assorbimento soteti sacquisiti in un range
spettrale compreso tra 200-300 nm disciogliendammoni in acqua distillata

con concentrazione pari a 0.003 g/L.

5.3.11. Spettroscopia FT-IR [8]

La spettroscopia infrarossa ha estese applicazioranalisi qualitative e
guantitative. Il suo uso piu importante e caratard € tuttavia quello per
l'identificazione di composti organici che danncglla regione del medio
infrarosso, spettri generalmente complessi. In imgdsi infatti, lo spettro

infrarosso di un composto organico fornisce unarania digitale univoca che
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e facilmente distinguibile dagli assorbimenti dititgli altri composti; solo gli
isomeri ottici assorbono esattamente nello stessolomLla spettroscopia
infrarossa dunque, € utilizzata per studiare lattstra di una molecola. Oltre
alla sua applicazione come metodo analitico qualda la spettroscopia
infrarossa pu0 essere usata anche come metoddicanaluantitativo, in
guanto l'elevata selettivita del metodo spesso @aies la determinazione
guantitativa di un analita in una miscela compleksaregione infrarossa dello
spettro comprende radiazioni con numeri d’'ondavamo da circa 12800 a 10
cm?, cioé con lunghezze d’onda da 0.78 a 1000 Sia per la strumentazione
che per la sua utilizzazione lo spettro infraro8smnvenientemente suddiviso
per praticita in regioni, dettevicino, medio e lontano infrarosso. La
maggioranza delle applicazioni analitiche é tutianstretta alla porzione del
medio infrarosso compresa tra i 4000 e i 400-cm

La spettroscopia infrarossa permette di caratt@rezana sostanza attraverso la
misura dell'energia assorbita dalle molecole nekaggio tra stati vibrazionali
diversi. Ogni moto vibrazionale ha luogo ad unaedatnata frequenza, che é
caratteristica della molecola e della particolat&azione. L'energia associata
ad un particolare moto vibrazionale e determinai#ampiezza di vibrazione.
In accordo con la meccanica quantistica, solo @amergie vibrazionali sono
permesse, e corrispondono ad una serie di livelindrgia o stati vibrazionali.
L'insieme degli stati vibrazionali permessi e dar@tico di ciascuna molecola
e la individua univocamente.

Gli spettri IR dei campioni sono stati raccolti neinge 400-4000 cth
utilizzando il metodo delle pastiglie di KBr. Lorginento in dotazione e
Thermo Nicolet-Avatar 320 FT-IR e consiste in un nocromatore per
selezionare la lunghezza d'onda incidente, unmsetattico per focalizzare la

radiazione infrarossa incidente sul campione es#4, e un fotorivelatore.
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5.3.12. Prove di sedimentazione

Le prove di sedimentazione sono una delle tecniphe utilizzate per
determinare il livello di deflocculazione di un teisia ceramico disperso; Si
basano sull’equaziondi Stokes. Nel presente lavoro di tesi queste peore
state impiegate per verificare [l'effetto disper@entlei tensioattivi in
sospensioni acquose e scegliere quello maggiormeéoteo al nostro scopo.
Si effettuano ponendo le sospensioni in cilindradyrati ed osservando la
velocita con cui le particelle ceramiche si demosit sul fondo. La
compattezza e laltezza del sedimento, verificatealithtivamente e
guantitativamente dall’'operatore, mostrano il liwetli deflocculazione; Una
bassa velocita di sedimentazione e I'assenza diquido surnatante limpido

sono indici di una buona stabilita della sosperesion
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Capitolo 6

Risultati e discussione

6.1. Studi di sinterizzazione

La prima parte del lavoro e stata ampiamente dediedlo studio dei
meccanismi di sinterizzazione dell’elettrolita, d&emeno chiave per
l'ottenimento di semicelle anodo/elettrolita con egdate caratteristiche
morfologico-funzionali. In particolare, lo studio &tato focalizzato sulla
possibilita di abbassare la temperatura di simtaedone della GDC. Questa
puo essere diminuita agendo sulla polvere tal qu@iducendone Ila
granulometria), sulla velocita di riscaldamentoahie il trattamento termico o
introducendo degli additivi di sinterizzazione.

Le polveri nanometriche, rispetto a quelle micrambe, possiedono un’alta
“driving force” per la sinterizzazione dovuta adaumaggiore area superficiale,
mentre una lenta rampa di riscaldamento porta ad demsificazione a piu
basse temperature [1-3]. In quest’ultimo caso aeigelle piu fini, avendo piu
tempo per diffondere all’interno del materiale, tpop ad un riarrangiamento
delle particelle di dimensioni maggiori favorendolze sinterizzazione. La
sinterizzazione quindi pud essere promossa utilidagolveri nanometriche e
rampe di riscaldamento piu lente.

L’addizione di ossidi dei metalli di transizioneMD), come CoO, FeO, CuO,
puo ridurre ulteriormente la temperatura di siatEazione a seguito della
formazione di una fase amorfa durante il trattameatmico oppure a seguito
della modifica del percorso di diffusione della & dell’ossido primario [1-
15]. Infatti come esposto nel Capitolo 4 la present un additivo puo
influenzare sia le variabili cinetiche che termaimche e dare origine ad un
percorso preferenziale alla diffusione di mateti@ ciduce la temperatura di
sinterizzazione [1]. Tranne in alcuni casi, e difé individuare esattamente la

funzione esplicitata dei droganti in quanto esss@mo su diversi fattori che
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rendono 'analisi maggiormente complessa.

In questo lavoro lo studio di sinterizzazione ecsteondotto per polveri di
GDC pura e drogata con CuO, per la sua maggiomgesfza rispetto agli altri
TMO, il suo basso costo e bassa tossicita.

L’efficacia di un additivo dipende dalla quantitadui € presente, in genere <5
mol%, e dalla sua dispersione all’interno del campi Le tecniche utilizzate
per addizionare il CuO alla GDC sono state il Inailling e la precipitazione.
le quali assicurano un’ottima dispersione del dnbgaella polvere iniziale. E’
stato verificato che la procedura adottata perdgdggio porta ad una diversa
morfologia della polvere finale e quindi ne inflzenil comportamento in
sinterizzazione. In questo modo e stato possikilgiare I'influenza del
drogante sul processo di sinterizzazione ed il eftetto in base al metodo di

drogaggio. Questi effetti sono stati ulteriormergpalizzati studiando il

meccanismo di sinterizzazione in dettaglio

6.1.1. Polveri pure di GDC

Nella prima parte del lavoro e stata dedicata amafienzione allo studio del
processo di sinterizzazione delle polveri pure pssmprenderne il
comportamento ad alte temperature ed avere ingdicasu come agire per
ridurne la temperatura di sinterizzazione. A questopo sono stati presi in
considerazione tre lotti di polvere commercialecdria gadolinia pura di
seguito denominati A, B e C. Le polveri A e C satate fornite dalla Praxair
(UK) e sono differenti tra loro per area superfieia granulometria mentre la
polvere B proviene dalla Fuel Cell Materials (USAg polveri, cosi come
acquistate dalle case produttrici, sono state tesirzzate dal punto di vista
morfologico per poterne interpretare correttamdrdemportamento durante la
sinterizzazione. Le analisi di area superficialecsjica (SSA) mostrano per A
e B un basso valore di SSA (5.2 e 9. 2gnispettivamente), mentre per C un

alto valore (45.0 Aig). Le analisi di distribuzione granulometricaaitate in
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Figura 1, mostrano per i campioni A e B una distzibne granulometrica
allargata con particelle distribuite in tre intdfivgranulometrici, diversamente
la polvere C presenta una distribuzione granulaosetbimodale, spostata
verso dimensioni delle particelle piu piccole.
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Figura 1. Distribuzione granulometrica delle poivierGDC (A, B e C).

In accordo con le altre caratterizzazioni, le ngcaedie SEM, effettuate sulla
frazione piu fine, mostrano per tutti i campionilegarticelle di natura sferica
di dimensione decrescenti passando dal campioreCARigura 2).

Infine i pattern di diffrazione, raccolti nell'inteallo range 15-65° (2-theta)
mostrano per tutti i campioni i tipici riflessi delstruttura fluorite della ceria
mentre la forma alta e stretta dei picchi indicaalto grado di cristallinita
(Figura 3).

Figura 2. Micrografie SEM delle polveri di GDC (B,e C).
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Figura 3. XRD pattern delle polveri A, B e C.

Successivamente alle analisi morfologiche, le pohs®no state pressate
uniassialmente in stampi rettangolari per prepadaiepellets (5 x 5 x 6 mm)
da utilizzare per le analisi dilatometriche, che@sstate condotte in leggero
flusso d’aria con velocita di riscaldamento costaiii0°C/min) fino a 1500°C,
la temperatura massima raggiungibile dallo strumehe curve del ritiro

lineare e della velocita di ritiro in funzione dellemperatura sono riportate in

Figura 4.
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Figura 4. Curve dilatometriche e velocita di ritdelle polveri A, B e C.

Come atteso le curve di ritiro rispecchiano le ttarstiche morfologiche delle
polveri di partenza: una maggiore SSA sposta lapesatura di inizio

sinterizzazione (Jise) € la temperatura a cui la velocita di ritiro essimna

(Tmay Vverso valori minori come diretta conseguenzaadeihggiore reattivita
delle polveri fini (Figura 4 e Tabella ).

118



Capitolo 6 Risultati e Disciosse

Tabella I. Polveri e loro caratteristiche di silggazione.

SSA  py  Tonset Tmax AL Ps

Polvere 5
(m7g) %) (C) (C) ) (%)
A 5.2 55 1241 1376 10.2 92
B 9.2 56 990 1176 134 94

45.0 45 680 952 23.8 94

p theor = 7.34 g/Crﬁ

Infatti, come noto dalla letteratura [1], ad unaggiare area superficiale e
associata una maggiore driving force per il progedissinterizzazione che si
traduce in una diminuzione della temperatura dsdigazione. La morfologia
della polvere di partenza, oltre ad influenzareéelmperature caratteristiche di
sinterizzazione (Jset € Tmay, iNnfluisce anche sul valore della velocita e
sull'intervallo di temperatura in cui avviene lantgrizzazione &Tsin). In
termini generali, la velocita di sinterizzazionea®’incirca proporzionale
all'inverso delle dimensioni delle particelle, mentintervallo di distribuzione
granulometrica influenza lintervallo di sinterizzane @Tgn) in modo
direttamente proporzionale [12]. Tuttavia, le soidicazioni riguardanti la
morfologia della polvere iniziale sono insufficieper predire ed interpretare
correttamente una curva di ritiro in quanto a takefsi necessita di una
completa e dettagliata descrizione del corpo verble includa anche la
dimensione e distribuzione della porosita. Infatticampione C, nonostante
possieda il piu stretto range di distribuzione gtametrica e sia composto da
particelle piu fini, contrariamente a quanto atiasostra il piu ampio range
ATsine € nel contempo anche la piu bassa velocita do jiigure 1, 4 e Tabella
). In questo caso sia il maggiofd i,: che la minore velocita sono correlate
alla maggiore porosita del campione in verde Cetigpad A e B come
evidenziato dalla sua piu bassa densita in vgrglgTabella I). La velocita di

ritiro infatti diminuisce molto se nel campione sopresenti pori di grandi
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dimensioni oppure se € presente una ampia distoibezporosimetrica
portando contemporaneamente ad aumenta di sinterizzazione [16]. Per
il campione C, e possibile ipotizzare che i poreganti siano anche di
dimensione maggiore rispetto a quelli presenti ia B. Infatti i corpi in verde
preparati a partire da polveri con una distribugiggranulometrica stretta
presentano minori densita di impaccamento e parigoandi rispetto a verdi
preparati da polveri con una distribuzione piurghda. Ad una minore densita
di impaccamento € associata la maggiore porositatdad un meno efficace
riempimento delle porosita intergranulari, comeondai modelli proposti in
letteratura [17].

Quest'ultima ipotesi pu0 essere ulteriormente aonéta confrontando i
campioni A e B che mostrando una densita del veaidrontabile (55% e
56% rispettivamente) possiedono presumilmentedssst grado di porosita. |l
campione B mostra una velocita di ritiro minorgeto ad A in quanto la sua
distribuzione granulometrica, leggermente piu &rgiorta alla formazione di
pori di dimensione maggiore che diminuiscono leogieh di ritiro rispetto al
campione A. Da quest’'ultimo confronto risulta pli#ile che non sia tanto il
grado di porosita totale ad influenzare la velodtaritiro, ma piuttosto la
dimensione dei pori derivante dalla distribuzionengilometrica. Tuttavia né le
curve di ritiro né la curva della velocita di rd@iin funzione della temperatura
raggiungono un plateau indice di un processo dies#razione completo.
Nonostante I'alta temperatura di sinterizzazion®0QEC) inoltre i campioni
non raggiungono valori di densita relativa)(superiori al 94% (Tabella 1).
Questo fenomeno e attribuito alla presenza di agegtati di grandi dimensioni
che richiedono alte T di sinterizzazione. Inoltrgueste temperature va tenuto
in considerazione anche il processo di parzialeziihe degli ioni C& a Cé"
che porta alla formazione di vacanze di ossigenoaummento della porosita
del materiale. E’ noto infatti che per G&ld,O,5, a 1300°C ed in atmosfera
ossidante, & possibile osservare la riduzione deqjliCe'* a C&* a seguito di
un cambio di ibridizzazione degli orbitalif 4lel cerio e degli orbitali |2
dell'ossigeno indotto dallo ione Nd[18]. E’ probabile che, in presenza di
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Gd** si presenti un fenomeno analogo data la simildigorazione rispetto al
Nd®** impedendo al materiale di arrivare a densita ikgaprossime al 100%
(Tabella I).

Per investigare piu dettagliatamente la variazidndensita, i campioni sono
stati sinterizzati a tre diverse temperature, 9200 e 1500°C per 15 minuti,
ed i valori di densita relativa sono stati misu@n il metodo di Archimede
(Figura 5). La densita dei campioni A e C aumemevolmente passando da
900°C a 1200°C mentre il campione B gia a 900°Quitagge un valore
prossimo al 95% della densita teorica. Per temperahaggiori di 1200°C per
i campioni A e B si assiste ad una lieve diminugiai densita attribuita alla
parziale riduzione del ¢é a Cé&*, mentre per C si registra un ulteriore
sensibile aumento, dovuto all’accrescimento denighe contribuisce alla

rimozione della porosita.
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Figura 5. Variazione della densita in funzione aelémperatura delle

polveri A, B e C.

| campioni sinterizzati nelle precedenti condizieono stati lucidati, attaccati
termicamente ad una temperatura di 100°C infeaogeella di sinterizzazione
e sottoposti ad analisi SEM per seguire I'evolueiaella microstruttura. A
900 e 1200°C tutti i campioni mostrano una mickgsiira porosa e solo
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aumentando la temperatura a 1500°C diventano besifdati con pochi pori
isolati ed una microstruttura ben definita (FigéjaA differenza degli altri, il
campione B a 1200°C presenta dei grani di diveisagemsione in quanto
raggiungendo gia a 900°C un alto valore di denaitguesta T inizia la
densificazione delle particelle di dimensione maggiFigura 6).

L’andamento della dimensione dei grani alle diversamperature di
sinterizzazione e riportata in Figura 7. Tutti ing@oni seguono lo stesso
andamento raggiungendo valori confrontabili trapJanche se il campione C
data la natura nanometrica delle sue polveri padtain aumento un po’ piu
accentuato (Figura 7). Tutte le analisi confermetm®, nonostante sia possibile
modulare la temperatura di sinterizzazione agendbe scaratteristiche
morfologiche della polvere, € necessario operarealel temperature per
ottenere un materiale denso e con porosita trasibeiralnoltre queste
temperature, anche se promuovono efficacementensiftcazione, portano ad
una serie di svantaggi come promozione del procgissduzione da parte del
Cée** ed aumento della dimensione dei grani che lederdprieta conduttive
e meccaniche del materiale comportando contempanagrete alti costi di

produzione.
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Figura 6. Micrografie SEM dei campioni sinterizzat®00, 1200 e 1500°C.
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Figura 7. Dimensione dei grani a differenti tempamadi sinterizzazione.
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6.1.2. CuO come drogante

Gli esperimenti di dilatometria condotti in preceda sulle polveri di GDC
pura confermano che le temperature caratteristicisnterizzazione possono
essere diminuite agendo sulle caratteristiche ramifche della polvere di
partenza, ma si necessita comunque di alte tenypeyanaggiori di 1200°C,
per ottenere un materiale denso e con una mictastiuben definita. La
temperatura di sinterizzazione puo essere ridottehe utilizzando come
additivi di sinterizzazione gli ossidi di metalli slansizione (TMO) (es. CuO,
CoO0, FeO); infatti la loro aggiunta in quantita qmase tra 1-5mol%, riduce
notevolmente la temperatura di sinterizzazione lecaetempo promuove la
velocita di ritiro [1].

Per questo lavoro € stato scelto come additivoirdeszzazione l'ossido di
rame (CuO) per la sua maggiore attivita, la suadasssicita e basso costo.
L’effetto positivo del CuO sul processo di sintegdzione € riportato in
letteratura [1, 5-9 ], tuttavia € necessario vahgda concentrazione ottimale
per ottenere i massimi benefici. L'influenza dejlaantita di CuO sul processo
di sinterizzazione e stata esaminata preparandgueimiversi lotti di GDC
nanometrica (C) drogati dall’l al 5mol% con CuOnti@ ball milling. Il
comportamento in sinterizzazione e stato studratoite analisi dilatometriche
con velocitd di riscaldamento costante (10°C/mimofa 1200°C. La
temperatura di sinterizzazione é stata diminuitguanto dai dati riportati in
letteratura [5-9] si evince che in presenza di ClBD0°C e una temperatura
sufficientemente alta per ottenere un ritiro lirraompleto.

L’introduzione del CuO, anche in basse percentpativoca una diminuzione
della densita del corpo verde rispetto al campioae dopato in quanto la
presenza di un ossido con morfologia diversa dallaguygincipale puo
influenzare la geometria di impaccamento (Tabellp Tuttavia come
prevedibile, la presenza del CuO, nonostante ptuvana diminuzione di
densita, per tutte le percentuali, riduce sia hapteratura che lintervallo di

sinterizzazione. Una sua maggiore quantita aumaenee il ritiro lineare per
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guantita fino al 3mol%; oltre questa concentrazjosebbene la curva di
sinterizzazione sia spostata verso temperaturermihwealore del ritiro lineare
rimane costante (Figura 8). Le curve dilatometricte@ campioni dopati
mostrano un ritardo nellinizio sinterizzazione pesto al materiale puro,
ritardo generalmente attribuito ai loro valori giassi di densita in verde [3].
Tuttavia, in questo caso, le cause che portaneatg@andamento sono diverse
da quelle riportate in letteratura che attribuiscgnesto effetto ad una minore
densita del verde. Infatti una maggiore quantitaddbgante, nonostante
provochi una diminuzione piu marcata di densitavénde, riduce in modo
direttamente proporzionale lagle: rispetto al campione puro (Tabella II).
Riportando in grafico ilATonset (ATonset = Tonset PUrO - Tonset drogato) tra il
campione puro e drogato in funzione della quawtitdrogante, si osserva che
guesto diminuisce in modo direttamente proporzenal’aumentare della
guantita di CuO (Figura 9). Infatti in quest'ultingituazione €& possibile
ottenere una maggiore distribuzione di CuO traaeiqelle di GDC che riduce
l'attrito interparticellare e favorisce il riarrailagnento in modo piu efficace
diminuendo la Jnset (Tabella 11). Le cause che portano ad unRgelpiu alta

rispetto al materiale puro verranno analizzatepaehgrafo successivo.

Tabella Il. Polveri utilizzate con diverse percaiitai CuO.

. CuO Py

Campione (mol%e) (%) Tonset  Tmax
C 0 45 680 952
C+1CuO 1 45 901 973
C+1,5Cu0 1,5 41 893 943
C+2Cu0 2 41 889 939
C+3CuO 3 39 873 925
C+5Cu0 5 37 812 860

+ la densita percentual@g] € calcolata considerando una densita teorica di
7.34 g/cm per GDC ed una densita teorica di 6.00 g/per CuO (x CuO
+y GDC).
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Figura 9. Variazione déiTnsetin funzione del contenuto di CuO.

Il CuO, inoltre, aumenta di diversi fattori la veita di ritiro rispetto al
campione puro; fino al 3 mol% si osservano dei lgicnolto definiti dalla
forma alta e stretta, mentre per valori oltre ild¥%h la velocita diminuisce e si

osserva un picco piu ampio (Figura 10). Una maggiooncentrazione di

126



Capitolo 6 Risultati e Disciosse

drogante, aumenta in modo proporzionale la veloditéritiro spostando
progressivamente lankxverso temperature minori, fino alla concentrazidne
3mol%. Oltre, sebbene si osservi ungaI minore, la velocita di ritiro
diminuisce ed il picco diventa piu allargato, iratido un processo di
densificazione piu graduale (Figura 10). Questultdi suggeriscono che
'addizione di CuO promuove il processo di sinteazione a seguito della
formazione di un film amorfo intorno alle particelli GDC: un aumento della
concentrazione di drogante favorisce il processguanto permette una sua
maggiore distribuzione tra le particelle di GDC, oitae il 3mol% si osserva
una diminuzione. Una concentrazione di drogantegioag porta a ricoprire
piu efficacemente le particelle di GDC provocandoriarranggiamento delle
stesse a T minori; nel contempo, pero, provocawmeato dello spessore del
film amorfo che incide in modo inversamente propmale alla velocita di
ritiro in quanto I'aumento della distanza tra i graumenta anche la distanza
di diffusione, inducendo un processo di sinterizzmae piu graduale. In Figura

11 e schematizzata la situazione descritta.
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Figura 10. Curve di velocita di ritiro in funziordgella temperatura dei
campioni dopati con varie percentuali di CuO.
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GDC GDC GDC GDC

Figura 11. Schematizzazione di due particelle sgpatal film amorfo a
diverso spessore.

Il fatto che la velocita di ritiro diminuisca olfsassando il 3mol% potrebbe
essere anche correlato al limite di solubilita @aelO all'interno della GDC in
guanto superato questo limite il drogante si segeegordo grano aumentando
la distanza tra i grani e quindi la distanza diudiione.

Mori et al [19] hanno riportato come per conceritraz> 3 mol% si osservi la
presenza di una seconda fase di CuO nello spetidfcizione della GDC.
Per verificare questo fenomeno sono state condigte analisi XRD sui
campioni C, C+1Cu0O, C+3CuO e C+5CuO sinterizzD@°C, temperatura
all'incirca intermedia tra le Jax dei campioni dopati, cioé nell'intervallo in cui
la velocita di ritiro raggiunge i valori piu altTébella II).

Dai pattern di diffrazione solo il campione C+5Cufstra la presenza di due
riflessi a circa 35° e 39° (2-theta) attribuiti mhbi al CuO, indice del fatto
che, oltrepassando il limite di solubilita, pared @uO non entra nella struttura
cristallina della GDC ma si posiziona a bordo gracmme una fase
indipendente (Figura 12).

Per comprendere meglio le possibili interazioni @®C e CuO e stato
calcolato il parametro di cella “a” della GDC purettendolo a confronto con
guello dei campioni C+1CuO, C+3CuO e C+5CuO, peificare I'eventuale
formazione di un ossido misto tra CuO e GDC. La Gippartiene al gruppo
spaziale cubico a facce centrate le cui dimengetntolari sono uguali lungo
le direzioni dei tre assi: parametro “a”.

Quest'ultimo, riportato in Figura 13, e stato céto dalla seguente formula

per strutture cubiche a facce centrate:

1 = (HP+k*+1%)/&
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Dove h, k e | sono gli indici di Miller che indivihno le famiglie dei piani

cristallini e “d” e la distanza interplanare.

H CuO m

-

Intensita (a.u.)

e e e
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Figura 12. XRD pattern dei campioni puro C e dopato 1, 3 e 5mol% di
CuO sinterizzati a 900°C.
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Figura 13. Variazione del parametro di cella “al dampione puro C e
dopato al 1, 3 e 5mol% con CuO sinterizzati a 900°C

Parametro di cella (nm)

A 900°C il campione C+1CuO mostra un parametro aliac‘a” piu basso
rispetto al campione puro C, mentre per quantiggesari di drogante si assiste

ad un progressivo aumento del parametro “a” anclggmore rispetto al
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campione C. Questo andamento suggerisce che dneaCd" sostituisce il
catione C& di dimensioni maggiori, conducendo ad una contrazidella
cella elementare che risulta in una diminuzione patametro “a”. Per
concentrazioni piu alte di 1 mol%, si supera ilitendi solubilitd e parte del
CuO entra negli spazi interstiziali della struttuiglla GDC provocando una
distorsione del reticolo cristallino che risultaun aumento del parametro di
cella, aumento piu marcato ovviamente nel caso caehpione C+5CuO.
Questo dato e in accordo con quanto riportatotterigtura da Mori et al. dove
il limite di solubilita & < 3mol%. Tuttavia quesaspetto richiede una maggiore
precisione del calcolo del parametro “a”, con liaagdi algoritmi matematici
ed anche maggiori approfondimenti con tecniche riagine mirate a
determinare I'esatta collocazione del CuO. La nsttdtura dei campioni e
stata valutata tramite analisi SEM dopo sinterikzaez a 1200°C (Figura 14).
Come atteso ed in accordo con le analisi dilataotetr a questa temperatura il
processo di sinterizzazione e completo ed i cammorgati presentano una
microstruttura priva di porosita tranne per il caome C+5CuO. In
guest’ultimo caso si osserva una microstruttura definita e molto porosa
causata probabilmente dall’eliminazione della maggiquantita di CuO.
Infatti la temperatura di fusione dei materiali dioisce proporzionalmente
con il diminuire delle dimensioni delle particelte con il diminuire dello
spessore nel caso dei film; sebbene il CuO fond826°C, in questo caso,
dato il basso spessore del suo film all'internoladehatrice di GDC é
ipotizzabile che 1200°C sia una temperatura seffi@mente alta per avere la
sua fusione e parziale evaporazione con creazionmrd non eliminabili.
Infatti dalle analisi EDX condotte in situ non atstrilevata la presenza di CuO
dovuta alla diminuzione della quantita con cui é@spnte e quindi non
rilevabile dallo strumento in uso (il picco relatiall'oro & presente poiche la
superficie del campione e stata ricoperta con quewtallo durante la sua
preparazione per tale analigNonostante cido un aumento della percentuale di
CuO sembra non influire in modo rilevante sulla ensione dei grani (Figura
15).
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Figura 14. Micrografie SEM del campione C e doplle varie percentuali
di CuO e sinterizzati a 1200°C.
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Figura 15. Andamento della dimensione dei gran2@01C in funzione del
contenuto di CuO.

In conclusione a seguito dei risultati ottenutctacentrazione 3 mol% e stata
considerata come ottimale, in grado di massimizgael ritiro lineare che la
velocita di ritiro.
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6.1.3. Influenza della morfologia del drogante

Come gia verificato, le curve di ritiro nonché ilopesso di sinterizzazione
dipendono in ugual misura sia dalla morfologia algblvere di partenza che
dalla struttura del corpo verde; in questa ottitat€ressante considerare anche
la morfologia del drogante e linfluenza che esppaxta alla struttura del
corpo verde. L’effetto della morfologia del drogansul processo di
sinterizzazione é stato verificato effettuando ogéggi tramite ball milling
utilizzando due polveri di CuO con diversa morfoto@ dimensione delle
particelle e fissando la concentrazione ottimaleddegaggio a 3 mol%. | due
droganti sono stati caratterizzati mediante misigla SSA con il metodo
B.E.T. ed analisi morfologica tramite microscoplatteonica a scansione. I
risultato delle analisi attribuiscono alle polveii CuO due diversi valori di
area superficiale: 2.1 e 24,7%m per CuO micrometrico e nanometrico
rispettivamente. Nel contempo le caratterizzazi8aM, in accordo con le
misure di SSA, mostrano particelle di CuO micrometrdi dimensione
nettamente superiore al CuO nanometrico (Figuralllglimo drogante testato
e il CuO micrometrico con cui sono stati dopataimpioni di GDC pura (A, B
e C cfr paragrafo 6.1.1.) precedentemente presomsiderazione ottenendo i
campioni A+3CuO, B+3CuO e C+3CuO.

CuOmicro

Figura 16. Micrografie SEM dei campioni di CuO a$med alta SSA.

Come atteso il processo di ball milling utilizzaper drogare le polveri
modifica le caratteristiche morfologiche delle paivdi partenza, inducendo
una leggera aggregazione, che ne diminuisce ilr#ado SSA ed aumenta le

dimensioni delle particelle (Tabella IIl). In padiare, dalle analisi di
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distribuzione granulometrica il picco relativo afarticelle piu fini, presente
nei campioni puri, scompare in quelli drogati (Feul7) indicando

un’aggregazione delle particelle piu fini su quelieimensione maggiore;

Tabella Ill. Caratteristiche di sinterizzazione dampioni A, B e C drogati con
3mol% di CuO. Nelle parentesi sono riportati i vatelativi ai campioni puri.

SSA Pg Tonset  Tmax AL Ps
(m°/g) (%) G (C) () (%)
A+3CUO  5.0(5.2)  52(55) 921 950 153 97
B+3CuO  86(9.2) 55(56) 850 935 169 95
C+3CuO 33.6 (45.0) 39 (45) 873 920 25.6 94

Polvere

18

16 A

14 A

12 A

10 A

Intensita (%)

41 —A+3Cu0
| — B+3CuO
- = C+3Cu0O

10 100 1000 10000
Dimensione Particelle (nm)

Figura 17. Distribuzione granulometrica dei campidh3CuO, B+3CuO e
C+3CuO.

solo nel caso del campione C anche il picco redadile particelle piu grandi si
sposta verso valori maggiori di diametro (confroatBigura 1 e 17). Per tutti i
campioni si assiste conseguentemente ad una dimaimeudipy (Tabella 111) in
guanto I'aumento del diametro medio delle partecpliovoca un aumento della
porosita intergranulare e contemporaneamiénteoduzione di un ossido

diverso, in questo caso anche con un basso val@8A, pud portare ad una
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geometria di impaccamento non ideale. La formazidnexggregati € piu
evidente per il campione C a causa della sua meggeattivita superficiale
che favorisce l'aggregazione della polvere di pade e come diretta
conseguenza porta anche a diminuire notevolmertddte dipy (45% vs 39%
rispettivamente per il campione puro e dopato).

Dopo la caratterizzazione le polveri sono statesgate uniassialmente ed il
comportamento in sinterizzazione e stato studiamite analisi dilatometrica
con velocita di riscaldamento costante (10°C/miny fa 1200°C, temperatura
sufficientemente alta per avere un processo deisaziazione completo (Figura
18). Per ogni polvere l'effetto del CuO come siimgraid € chiaramente
visibile: a prescindere dai valori di SSA, il prese non solo € completo
nell'intervallo di temperatura considerato, ma ssiste ad una notevole
riduzione delATsin; € della Thax indotto dal drogaggio. Questi effetti sono
dovuti alla formazione di un film amorfo indottoldauO che riduce l'attrito
interparticellare e facilita il riarrangiamento kelparticelle. Le curve sono
riportate in Figura 18 e messe a confronto comipani puri.

Per i campioni dopati la curva di velocita di otin funzione della temperatura
e caratterizzata da due picchi a differenti temjpeea Il picco a piu bassa
temperatura e dovuto alla sinterizzazione delletiqedle e la temperatura
(Tmay @ cui cade dipende dalla dimensione delle stg3gara 17 e Figura 18).
Come atteso, la nax diminuisce allaumentare del valore di SSA secondo
'ordine A+3CuO > B+3CuO > C+3CuO. Il secondo pigndutti i casi cade a
circa 1060°C; questo picco € maggiormente visipée il campione A+3CuO
perché cade nello stesso intervallo di temperatieglh primo, mentre per
B+3CuO e C+3CuO si osserva un picco di minore sitan(Figura 18).
Quest'ultimo picco e attribuibile al processo diuzione del CuO a GO + %
O, [20]; l'eliminazione di Q porta ad un piu veloce riarrangiamento della
porosita che viene evidenziato dalla variaziondadetlocita della curva di
ritiro. Per verificare questo fenomeno sul campigae3CuO, che mostra
guesto fenomeno in modo piu marcato, € stata ctndwfanalisi DSC e la

curva risultante e stata sovrapposta alla curvia delocita di ritiro (Figura
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19). In questo modo € possibile osservare la adémza del picco attribuito
alla riduzione del CuO con il secondo picco dellava di velocita. Dalla curva
DSC il primo picco endotermico a 1060 °C e attribul processo di riduzione
del Cd" a Cd*, mentre a piu alta temperatura (1170°C) laltracpi
endotermico viene attribuito al processo di fusiated CuO [20]. Come
precedentemente esposto la curva della velocitéatich in funzione della
temperatura mostra due picchi di cui il primo @iladito alla sinterizzazione
delle particelle che provocano ritiro, mentre Falcontributo al ritiro deriva
dall’eliminazione dellQ a seguito del processo di riduzione che porta alla
creazione di porosita che viene poi eliminataaitdo. Dal confronto di queste
analisi & chiaramente visibile la coincidenza dédeperatura a cui cadono
guesti picchi. Risulta quindi plausibile attribuitssecondo picco della velocita
di ritiro alla riduzione del CuO in quanto questmdmeno si osserva anche per
gli altri campioni.

Dalle curve di velocita di ritiro dei campioni dratg riportati in Figura 18 si
osserva inoltre come la formazione di un film amandotto dal CuO faciliti il
riarrangiamento delle particelle portando all'autoedella velocita di ritiro
rispetto ai campioni puri di circa il doppio nekcedi A+3CuO e B+3CuO, e di
circa otto volte per C+3CuO. L'aumento cosi marcater il campione
C+3CuO é€ correlabile alla maggiore porosita delmame.

Nelle densificazioni con formazione di flusso visaal film amorfo che si crea
penetra nei pori assicurando il contatto tra i gramindi un numero sufficiente
di pori assicura un piu facile ed agevole traspdslte particelle [21]. Infatti in
presenza di porosita le particelle sono piu likrecivolare le une su le altre e

si riarranggiano piu facilmente come schematizzateigura 20.
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Figura 18. Curve dilatometriche e velocita di atidei campioni A e
A+3Cu0O, B e B+3CuO e C e C+3CuO.
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Figura 20. Schematica rappresentazione della pligsitdi mozione delle
particelle in una microstruttura sufficientementegsa.

Nel campione C+3CuO la presenza di pori di dimerisimaggiori o piu
semplicemente la maggiore porosita implica unatsial piu aperta del corpo
verde rispetto ad A+3CuO e B+3CuO che crea un fagtadiente di
concentrazione che favorisce la mobilita delleipalte, che scivolando molto
piu agevolmente all'interno dei pori aumentano klogita di ritiro. Al
contrario per A+3CuO e B+3CuO la minore porositadee piu lento il
riarrangiamento delle particelle da parte del fhugiscoso e questo porta ad un
minore aumento della velocita.

Un altro aspetto interessante e l'influenza del Gu@a temperatura di inizio
sinterizzazione per le polveri di partenza di dégemorfologia: in presenza di
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polveri micrometriche la dhset diminuisce rispetto ai campioni puri A e B,
mentre per polveri nanometriche (C+3CuO) lg.s& aumenta rispetto al
campione puro. E’ ipotizzabile una dipendenza dé&llac dalle dimensioni
relative polvere/drogante. Assumendo una naturacafedelle particelle, e
possibile calcolarne il diametro medio dalle misutie area superficiale

specifica B. E. T. tramite la equazione 1 [2]:

® =6/(p x SSA) (1)

dovep € il valore di densita teorica del materiale ed\&Sil valore di area
superficiale specifica. Calcolando il diametro needelle particelle sia delle
polveri A, B, C che del drogante CuO micrometricaportando in grafico il
ATonset IN funzione del rapport@spd/Pcuo Si 0sserva che maggiore sara il
rapporto e maggiore saraAllonsettra materiale puro e drogato Al onsetvViene
calcolato facendo la differenza tra lansk:del campione puro e drogato). Per
una diminuzione di questo rapporto, come accaddappolvere nanometrica
C+3CuO si assiste ad un aumento dellgefmaggiore rispetto al campione
puro (Figura 21). E’ quindi possibile affermare diedficacia di un drogante
nel diminuire la temperatura di inizio sinterizzaze € tanto piu marcata

guanto maggiore e il rapporto tra i diametri meedil'dssido primario e

drogante.
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Figura 21. Grafico della variazione dAM nset in funzione del rapporto
®epdPcyo per i campioni A, B e C drogati con 3mol% di CuO.

Per approfondire ulteriormente questo argoment@ sbati preparati altri due
lotti di polvere a partire dalla polvere A e C dangole con il 3mol% di CuO a
maggiore area superficiale (24.7 %/g) tramite ball milling ottendo
A+3CuOnano e C+3CuOnano. Il comportamento in dz#arione di questi
ultimi due campioni & stato seguito tramite analisatometrica e confrontato
con i campioni A+3CuO e C+3CuO (Tabella IV Figugg.2

Tabella IV. Caratteristiche di sinterizzazione dampioni A e C drogati
con 3mol% di CuO micrometrico e nanometrico.

Polvere i) &
A+3CuO 5.0 52 919
A+3CuOnano 5.2 53 913
C+3CuO 33.8 39 873
C+3CuOnano 36.3 41 790
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Figura 22. Curve dilatometriche e velocita di datidei campioni A e C
dopati con Cuo micrometrico e nanometrico.

In entrambi i casi, I'utilizzo di un drogante piiné porta ad uno spostamento
della TonsetVerso temperature minori, ma mentre per il campidn3CuOnano
lo spostamento € minimo, per il campione C+3CuOrangpostamento e di
83°C. Per spiegare questa differenza e stato applien semplice modello
geometrico simile a quello a due sfere generalmactettato per i processi di
sinterizzazione in fase liquida [12]. E’ ben notmre nelle sinterizzazioni in
fase liquida il dopante sia collocato vicino ailctdrmati dalle particelle della
fase principale [22], piu vicino al collo il dop& maggiore sara il suo effetto.
Il confronto € plausibile in quanto, sia nella sh#zazione in fase liquida che
allo stato solido con flusso viscoso, si prevede stadio di riarrangiamento
delle particelle facilitato appunto dalla presediaina “seconda fase” perché
guest'ultima riduce la frizione interparticellardjndipendentemente dal
meccanismo di sinterizzazione, deve trovarsi irsgiraita dei colli dell’ossido
primario).

Prendiamo in considerazione due particelle di méyiand R e calcoliamo il
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massimo raggio (B che puo avere una particella di CuO per essere
completamente confinata all'interno del neck spdeémitato dal punto di
contatto delle particelle 1 e 2 e dalla retta gtante alle due (Figura 23).
Assumiamo che le particelle siano impenetrabilfezishe ed indichiamo con
T1, T2, T3 i punti di contatto con la retta tangente g, C,, Gz i centri delle
sfere considerate ed infine;,PP,, P; i punti ottenuti tracciando le
perpendicolari da £a GTy, da G a GT, e GT1. In questo modo € possibile
individuare i triangoli rettangoli {C,P;, C,C3P, e GC3P; a cui applicando il

teorema di Pitagora per calcolare,Pg; CP, and GPs;, otteniamo
C2P1 =2 R1R2 , CSPZ =2 R2R3 ) Cgp\_o) =2 R1R3 . Infine, ponendO
'uguaglianza GP; = G3P,+C3Ps si ottiene:

R. = RiR>
* R +R, +2JRR,

(2)

Questa equazione permette di ottenere il valoreratggio massimo che puo
avere la particella del drogante per essere cdafinel neck space definito dal
raggio di due particelle Rand R. Questa equazione € stata usata per calcolare
il massimo raggio del dopante per le polveri A @iGGDC pura e i relativi
valori di R; sono stati comparati con i valori del raggio deaganti CuO e

CuOnano derivati dalle analisi B. E. T. (eq. 1).

Figura 23. Rappresentazione schematica di duecpbetdi GDC il cui neck
space e saturato da una particella di drogante.
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| due droganti presentano una distribuzione granatdca monomodale,
mentre troviamo una distribuzione essenzialmem®ddale e bimodale per i
campioni A e C rispettivamente (Figura 1). In geesindizioni, dall’incontro
di particelle di diversa dimensione si creano nggéee di dimensione diversa
in cui & possibile confinare il CuO. Per questo immoper A e C sono stati
considerati i raggi medi delle particelle acquisiidille analisi di distribuzione
granulometrica (Figura 1) e riportati in TabellaR4 e stato calcolato per tutte
le possibili combinazioni tra questi valori in modda prendere in
considerazione la natura multimodale delle poly€&abella VI). Ovviamente
maggiore e il raggio delle particelle di GDC comsate e maggiore sara il
neck space disponibile e di conseguenza maggioee laadimensione delle
particelle di CuO che vi possono essere confinate.

Il confronto tra i valori relativi al neck spaceafella VI) ed i raggi di CuO e
CuOnano riportati in Tabella V permette di ossezvayme per la polvere A, lo
spazio intergranulare possa essere effettivameataraso gia dal CuO
micrometrico e quindi questo sia gia molto efficaoel processo di

sinterizzazione.

Tabella V. Raggi medi delle polveri A e C, ricavddille analisi
granulometriche, e dei due droganti CuO e CuOnacolati
secondo I'equazione 1.

R1 R, Ra
Polvere  im) um) (um)
A 0.198 0.742 2.78
C 0.095 0.553 -
CuO 0.214 - -

CuO nano 0.019 - -

Tabella VI. Raggio massimo §{Rdelle particelle che possono
essere ospitate all'interno del neck space creaffondontro di
particelle di GDC.

RiR1 RiR2 RiRs3 R:R2 RyR3 R3Rs3

(m) (pm) (um) (um) (pm) (um)

A 0.049 0.086 0.124 0.185 0.323 0.695

C 0.024 0.047 - 0.138 - -

Polvere
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L’introduzione di un dopante di piu piccole dimesrsi non induce nella
polvere A una sostanziale diminuzione dellgsdrispetto a quanto si usa
CuOmicro. Infatti, anche se solo due delle podstioimbinazioni danno come
risultato R > 0.214 um, queste combinazioni risultano le piu probahili i
guanto formate dall'incontro di particelle presemtinumero maggiore (cfr
Figura 1). Infatti nel campione A le particelle caggio R ed R sono quelle
pit numerose e quindi la loro probabilita di cona@ione sara molto piu alta
rispetto alla combinazione con;Rn questa situazione i neck-space in grado di
ospitare il CuOmicro sono quelli piu numerosi engliiil drogante e quasi del
tutto confinato tra i colli formati. Per C I'incawt tra le particelle crea dei neck
space di dimensioni tali per cui solo il CuO nanbitoe vi pud essere
completamente confinato e diminuire in modo effitee la frizione
interparticellare e per questo motivo si osserva Wgset @ temperatura piu
bassa.

E’ quindi possibile affermare affermare che il valdi Tonsetdipende dai valori
rispettivi di diametro medio delle particelle desido primario e del drogante.
Un drogante piu fine apporta maggiori vantaggi peré piu uniformemente
distribuito, riduce piu efficacemente l'attrito @dumte la sinterizzazione ed
inoltre porta ad una densita del verde simile aigiane non drogato, offrendo
una geometria di impaccamento maggiormente favfraella IV). Inoltre, a
parita di quantita di drogante il CuO nanometricesenta un diametro medio
che riempie piu efficacemente i colli tra le pagtie di GDC e quindi riduce
piu efficacemente I'attrito interparticellare. Urffedto simile & stato notato
anche nella sinterizzazione del tungsteno drogain nichel a diversa
granulometria [22]. Anche in questo caso le palgcpiu fini di drogante
raggiungono i colli piu facilmente rispetto a peetle piu grandi e
promuovono piu efficacemente la sinterizzaziong.[22

La Tonset PerO pud essere ridotta fino ad un certo limite dipende dalla
morfologia della polvere di partenza e del drogaiel caso del campione
A+3CuOnano lo spostamento verso T minori € menoeaz@bile in quanto in

presenza di polveri con bassa area superficialdeadwtilizzo di CuO
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micrometrico é sufficiente a saturare tutti i callguindi I'utilizzo di ossido di
rame nanometrico non apporta sostanziali benefaindi I'efficacia di un
drogante dipende dalla sua capacita di saturareck rspace creati dalle
particelle di ossido primario; dopo la completausaione non si osservano
piu marcati benefici. L'utilizzo di CuO nanometricoon ha particolare
influenza sulla velocita di ritiro del campione A330nano, mentre la riduce
nel caso di C+3CuOnano (Figura 22). Anche in queatp la spiegazione e
legata alla porosita del materiale: ad una demsitalta corrisponde un grado
di porosita minore ed una struttura piu chiusa a@po verde che inibisce
parzialmente il riarrangiamento delle particella eiduzione della porosita.

6.1.4. Influenza del metodo di drogaggio

Dai dati ricavati in precedenza si evince che dgasso di sinterizzazione e
fortemente dipendente dalla morfologia della paveli partenza e del
drogante. Acquista quindi particolare importanzah&nla procedura adottata
per il drogaggio della GDC in quanto puo apportdetle modifiche alla
morfologia iniziale della polvere ed influenzarnea Igeometria di
impaccamento. | metodi piu utilizzati per drogare materiale sono il ball
milling e la precipitazione i quali assicurano antbi una buona
omogeneizzazione delle polveri di partenza, ma iffierdnziano per la
collocazione del drogante. Tramite ball millinglfiogante € in intimo contatto
con l'ossido primario, ma non necessariamente reope particelle
interamente, al contrario durante il drogaggio pegcipitazione il drogante
ricopre interamente le particelle con un sottillenfii23] (Figura 24). Con
guest’ultima procedura il sale preventivamenteidiszin soluzione impregna
la polvere di ossido primario e viene trasformato dassido durante |l
trattamento termico di calcinazione. L'ossido cspandente si forma
direttamente sulle particelle di ossido primariesgtendole con un sottile strato
[23]. La precipitazione dovrebbe favorire la sirkeazione in quanto permette

una piu omogenea dispersione del drogante sulleepobell’ossido primario.
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GDC

° CuO

Figura 24. Rappresentazione schematica della nogitodella polvere
drogata a) via ball milling, b) via precipitazione.

Per investigare gli effetti del metodo di drogaggsml processo di
sinterizzazione, il campione C precedentementeidersto, € stato drogato
con il 3 mol% partendo da Cu(NJ. | dati ottenuti sono stati confrontati con i
campioni drogati tramite ball milling con CuO a elisa morfologia (C+3CuO
e C+3CuOnano) ed il campione puro C. A differenzh loall milling, il
drogaggio con i sali di nitrato induce solo unage@ aggregazione della
polvere iniziale che diminuisce il valore di SSAerta ad un aumento delle
particelle fini, a scapito degli aggregati piu gtarrispetto al campione puro
(Tabella VII Figura 25).

Tabella VII. Valori di SSA, densita in verde e teangiture caratteristiche di
sinterizzazione dei campioni C, C+3Cu0O, C+3CuOraa33CuOnit.

SSA Pg T onset T max

Polvere o o
(M) (%) (°C) (°C)
C 45.0 45 680 952
C+3Cu0O 33.6 39 873 920

C+3CuOnano 36.3 41 790 852
C+3CuOnit 42.8 40 849 905
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Figura 25. Distribuzione granulometrica del campiorC+3CuOnit

confrontato con i campioni C puro, C+3CuO e C+3Gai preparati via
ball milling.

Il drogaggio tramite precipitazione in analogia k@Il milling porta alla
scomparsa del picco relativo alle particelle pni firesenti nel campione puro,
ma complessivamente induce un grado di aggregaziunere rispetto agli
altri campioni drogati. || comportamento in singzazione € stato studiato
tramite dilatometria fino a 1200°C ed i dati sortatisconfrontati con i
campioni C+3CuO e C+3CuOnano. | tre campioni raggino gli stessi valori
di ritiro lineare, ma cambiano le temperature ¢aratiche di sinterizzazione
come Tnset€ Tmax IN particolare valori relativi al campione C+3CuOnit sono
intermedi tra quelli del campione C+3CuO e C+3Cut@ndTabella VII,
Figura 26).
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Figura 26. Curve dilatometriche e velocita di atidei campioni
C+3CuO e C+3CuOnano preparati via ball milling efoontati con |l
campione C+3CuOnit preparato via precipitazione.

Il drogaggio tramite precipitazione in analogia k@Il milling porta alla
scomparsa del picco relativo alle particelle pni firesenti nel campione puro,
ma complessivamente induce un grado di aggregazionere rispetto agli
altri campioni drogati. || comportamento in singzazione € stato studiato
tramite dilatometria fino a 1200°C ed i dati soratisconfrontati con i
campioni C+3CuO e C+3CuOnano. | tre campioni raggino gli stessi valori
di ritiro lineare, ma cambiano le temperature ¢aretiche di sinterizzazione
come Tnset€ Tmax IN particolare valori relativi al campione C+3CuOnit sono
intermedi tra quelli del campione C+3CuO e C+3Cu@ndTabella VII,
Figura 26). La spiegazione di questo fenomeno éeleda alle dimensioni e
collocazione delle particelle di CuO formate in wég a trattamento termico.
Queste sono probabilmente di dimensioni intermé@ieCuO micrometrico e
nanometrico e/o collocate in maniera sfavorevapetto ai colli dei grani di
GDC [22]. Infatti, sebbene la precipitazione noneml marcatamente la
morfologia della polvere di partenza e si ottenga dispersione ottimale del
drogante, probabilmente la sua collocazione nontténae per diminuire
efficacemente la temperatura di sinterizzazione.cBafermare questa ipotesi
saranno necessarie ulteriori indagini volte addai I'esatta collocazione del
CuO. Anche la velocita di ritiro ha un valore imtexdio tra i due precedenti
campioni come diretta conseguenza di un valoreothgta intermedio tra gli

altri due campioni.
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Questi confronti mettono in luce che nel processosidterizzazione il
parametro chiave é la dimensione e collocazionk gelrticelle di CuO, in
guanto la morfologia della polvere di partenza mlabe solo un’idea della
risultante curva di ritiro. | fenomeni di aggregaz indotti dal drogaggio,
molto evidenti nel ball milling, non influenzano gativamente la
sinterizzazione stessa in quanto gli aggregatistfermano sono soffici e si
rompono durante i processi di pressatura, necesdlari preparazione dei
pellets. Tramite drogaggio per precipitazione é spmle inoltre ottenere
particelle di CuO piu piccole variando parametnmeovelocita e temperatura
di essiccazione della polvere, tuttavia questorotiotpuo risultare difficoltoso
e comungue porta alla formazione delle particellpasizione non ottimali alla
sinterizzazione [22]. Queste difficolta scompaiame ball milling in quanto é
possibile stabile a priori la dimensione delle igatte di drogante utilizzate,
inoltre risulta molto vantaggioso in quanto € urtade semplice, poco costoso

e praticamente privo di parametri da controllare.

6.1.5. Meccanismo di sinterizzazione

Le differenze indotte dal metodo di drogaggio sostate ulteriormente
analizzate studiando in dettaglio il meccanismeinierizzazione dei campioni
C+3CuO e C+3CuOnit e confrontando i dati con il pame puro C. Il
meccanismo di sinterizzazione definisce il percadsb trasporto di materia
affinché ci sia densificazione cioé la riduzioné gporto superficie/volume
con conseguente diminuzione dell’energia libera sistema. Nei materiali
policristallini il processo di sinterizzazione e f@momeno complesso in quanto
sono possibili diversi percorsi che definiscono wagp il meccanismo. In
pratica piu di un meccanismo puo operare durantedato processo di
sinterizzazione, rendendo questo tipo di analiai gifficoltosa [13]. Inoltre
come visto in precedenza, il processo di sinterioree viene influenzato sia
dalla morfologia della polvere di partenza che dall@ del drogante. Risulta

quindi interessante confrontare gli effetti dei aietodi di drogaggio.
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Il processo di sinterizzazione a stato solido vigeeeralmente suddiviso in tre
stadi: iniziale, intermedio e finale, dove ognhunadesti rappresenta un range
di densita relativa in cui la microstruttura delteraale puo essere considerata
definita. In particolare nel primo stadio la deasilativa raggiunge il 65 % di
guella teorica, nell'intermedio raggiunge un valocnpreso tra il 65 e 90% e
nel finale oltre il 90%. Tuttavia, Du e Cock [24hrimo dimostrato che |l
processo di sinterizzazione puo essere suddivisolirdue stadi: l'iniziale per
valori di densita relativa fino al 90% e finale padori di densita maggiori del
90%. Quest'ultimo approccio é stato utilizzato anaa Zhang [15] per lo
studio del processo di sinterizzazione del €d@pato con FeO ed in analogia
a quanto riportato in letteratura lo stesso metedstato adottato in questo
lavoro.

Il meccanismo di sinterizzazione e stato investigainducendo esperimenti di
dilatometria in condizioni isoterme ed applicandegliazione sviluppata da
Kuczynski et al [13]:

(AL/LO)™2 = - (H /2" )t (3)

Dove m e p sono esponenti numerici identificati@l dneccanismo di
sinterizzazione coinvolti, mentre H & una funzioclke contiene tutti i
parametri geometrici caratteristici del sistemasiderato ed “a” € il raggio
delle particelle. Riportando I'equazione in formagaritmica € possibile
conoscere il valore del parametro m dalla pendébma) del plot InQAL/L0) in

funzione di In(t). I valori possibili di m sono optati in Tabella VIII.

Dagli esperimenti di dilatometria € possibile cédce anche I'energia di
attivazione apparente del processo di sinterizrazimei diversi stadi
utilizzando I'equazione sviluppata da Young and I€uin condizioni di

riscaldamento costante (CHR) [25]:

(AL/Lo)/ T) =A exp(-Q/(n + 1)RT) (4)
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Dove (AL/Lo) e il ritiro lineare alla temperature T (K), Q (iKibl) € I'energia
di attivazione apparente, A &€ una costante chendpealalle proprieta del
materiale ed n € un parametro che descrive il nméswed di sinterizzazione
coinvolto. Conoscendo il valore di n, Q puo essiEterminato dalla pendenza
del grafico ottenuto riportando I&[/Lo)/ T) in funzione di 1/T. Il grafico ha
una singola pendenza se il processo di sinteriamaz: dominato da un singolo
meccanismo oppure da piu meccanismi con gli steslsiri di energia di
attivazione, mentre una variazione della pendemmica un cambio del
meccanismo di sinterizzazione (con diversi valariedergia di attivazione)

oppure un cambio di importanza dei meccanismi coinpe

Tabella VIII. Valori di m secondo I'equazione 3.

Meccanismo
Diffusione superficiale
Diffusione reticolare dalla superficie
Vaporizzazione

00-5\]3

Diffusione a bordo grano 6
Diffusione reticolare da bordo grano 5
Flusso viscoso 2

Come gia riportato, per conoscere il valore Q hisogssere a conoscenza del
valore del parametro n. Questo viene calcolatoizméihdo I'equazione
sviluppata da Bannister conducendo esperimentilaiodhetria in condizioni

isoterme [26]:

(AL/Lo)"™= cost exp(-Q/RT)t (5)

Anche in questo caso riportando in forma logariamiequazione e riportando
in grafico InAL/Lo) in funzione di In(t) si ottiene una linea teetton pendenza
pari a (1/n+1) da cui e possibile conoscere il ralti n che assume i valori di

0, 1 e 2 per flusso viscoso, diffusione reticolareliffusione a bordo grano
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rispettivamente. Conducendo gli esperimenti in coodi isoterme a diverse
temperature € possibile investigare se uno o piccamesmi di sinterizzazione
dominano lo stadio iniziale.

Le equazioni 3 e 5, seppur diverse dal punto dausatematico, sono volte
entrambe a dare indicazioni riguardo al meccanisinginterizzazione. In
guesto caso I'equazione 3 € stata usata per studiaettaglio i meccanismi di
sinterizzazione, in quanto sono noti un numero nwaggdi parametri
identificativi dei meccanismi. Formalmente ancheqliazione 5 fornisce
indicazioni riguardo al meccanismo, ma per ess@ smti solo tre valori del
parametro n riconducibili a meccanismi noti ed Eqeesto motivo che essa e
stata usata quasi esclusivamente per calcolarelorivdi n da sostituire
nell’equazione 4 per calcolare i valori di energ@arente Q. Tuttavia i dati
ricavati dall’equazione 5, anche se meno dettadiispetto a quelli ottenuti
dall’equazione 3, possono essere confrontati castitimi per verificare la
correttezza dei modelli assunti.

Lo studio del meccanismo di sinterizzazione é statestigato nell’intervallo
di temperatura compreso tra 600-900°C, cioé neliadis iniziale di
sinterizzazione dove i campioni non superano il 96Paensita (secondo
I'approssimazione [24]), conducendo esperimenti@itometria in condizioni
isoterme ed elaborando i dati secondo I'equazionée3analisi sono state
condotte in flusso d'aria con velocita di riscaldano di 20°C/min fino alla
temperatura desiderata e con successiva isoterthaedre.

Gli esperimenti sono stati condotti per il campi@€+3CuO e C+3CuOnit,
guesti ultimi drogati con il 3mol% di CuO tramitalbmilling e precipitazione
rispettivamente. | valori di m trovati, calcolagcondo I'equazione 3, sono

riportati in Tabella IX.
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Tabella 1X. Valori del parametro m secondo 'eqoaz 3 per i
campioni C, C+3CuO e C+3CuOnit..

T sint m m m

(°C) (C) (C+3Cu0O) (C+3CuOnit)
600 4.8 5.3 5.3
700 5.0 5.3 5.3
750 6.0 5.2 4.9
800 6.2 4.0 3.8
830 6.0 3.8 2.8
850 5.8 3.4 2.3
870 6.0 3.0 2.4
900 6.1 2.0 2.9

Nel caso della GDC pura sono stati identificati dogeccanismi di
sinterizzazione. Nell'intervallo di temperatura qmeso tra 600-700°C Il
meccanismo predominante e la diffusione reticotlaeébordo grano (m = 5),
mentre a piu alta temperatura il meccanismo evalwdiffusione dal bordo
grano (m = 6). | dati sono in accordo con quanportato dalla letteratura; Jud
et al [3] hanno riportato per la sinterizzaziondladeeria gadolinia due
meccanismi dominanti: diffusione dal reticolo efusione dal bordo grano. Gli
stessi autori hanno identificato nel passaggiopdisho al secondo stadio di
sinterizzazione il meccanismo di diffusione suméafe. In genere questo
meccanismo gioca un ruolo chiave a basse temperateausa del suo basso
valore di energia di attivazione rispetto agliiattreccanismi di trasporto e la
sua importanza declina allaumentare del grado ehisdicazione sebbene
possa svolgere un ruolo chiave influenzando la zione della porosita
durante la crescita dei grani [14]. Per verificdee presenza di questo
meccanismo e confrontare i dati con quanto ripotita{3], sono state condotte
due ulteriori prove a 500 e 1000°C. La prova a &06ade nell'intervallo di
temperatura in cui i campioni in esame non supeila®@% di densita, quindi
nello stadio iniziale di sinterizzazione. A piuaatemperatura invece (1000°C)
i campioni superano il 90% di densita ed inizia skécondo stadio di
sinterizzazione. | dati ricavati da queste due erawdicano la presenza di

diffusione reticolare dalla superficie ad entrand&gemperature (m = 3.7 e 4.0

152



Capitolo 6 Risultati e Disciosse

a 500 e 1000°C rispettivamente) diversamente dantquaiportato in
letteratura.

Nel caso dei campioni drogati sono stati identifichversi meccanismi, in
particolare nell’intervallo 600-750°C, in analogt@n il campione puro, il
meccanismo coinvolto e la diffusione dal bordo grathe evolve poi a
diffusione reticolare dalla superficie a 800°C. Canmento della temperatura
i due campioni presentano sostanzialmente gli istesxrcanismi ma si
differenziano leggermente per le temperature aessi avvengono; infatti nel
caso del campione C+3CuO anche a 830°C troviamararmome meccanismo
prevalente la diffusione reticolare dalla supegfiche evolve a flusso viscoso
(900°C) passando attraverso il meccanismo di vapazione (T = 850-
870°C). Nel caso del campione C+3CuOnit i meccanismnvolti sono gli
stessi ma cambiano le temperature caratteristiotfafti gia a 830°C il
parametro “m” approssima un meccanismo di vapoziore che
nell'intervallo 850-870°C evolve verso il flussosebso per poi tornare
nuovamente alla vaporizzazione (900°C). Le diffeeendi temperature sono
imputabili alla diversa morfologia delle particelli® CuO introdotte via ball
milling e precipitazione. Infatti le particelle dimensioni minore formate dalla
precipitazione “fondono” a piu bassa temperaturdueémzando i relativi
meccanismi di sinterizzazione. Tuttavia in entramdasi, la presenza del CuO
nei due campioni dopati, a temperature maggiodafli°C influenza in modo
considerevole il meccanismo di sinterizzazioneetigpal campione puro.

La presenza del meccanismo di vaporizzazione étatinente correlata alla
presenza del CuO nei campioni. Da prove sperime@taloto che i materiali
che mostrano una perdita di peso durante il trataentermico sinterizzano
passando attraverso un meccanismo di vaporizzatawmeeito dalla presenza
di polveri fini con alta area superficiale ed irmasfera ossidante [14]. Per
confermare questo fenomeno sono state condotte e dedhalisi
termogravimetriche TG-DSC sui campioni drogati kcsimpione puro (Figura
27). Le analisi sul campione puro mostrano unaifze peso di circa il 3

wt% nell’intervallo 50-1350°C, la quale puo esssugldivisa in due stadi: il
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primo a T < di 200°C, mentre il secondo nel rangmgreso tra 200 e 900°C.
La prima perdita di peso € dovuta all’evaporazide#’acqua adsorbita come
mostrato dal picco endotermico nella curva DSCsuacessiva e dovuta al
desorbimento della CQdalla superficie dell’ossido [27]. Nell'intervallé00-
1350°C la curva DSC mostra un ampio picco esoterntiorrelabile alla
sinterizzazione della polvere. Come il campioneopwanche quelli drogati
mostrano una perdita di peso nell'intervallo di pamatura considerato, ma in
guesti ultimi due casi le curve termogravimetrigitssono essere suddivise in
quattro stadi. Il primo fino a circa 150°C, cara#eato da un picco
endotermico, € dovuto all’evaporazione dell’acquigoabita. Nell'intervallo
150-360°C, la seconda perdita di peso e dovutacalt@bustione del solvente
usato per il processo di dopaggio, come evidenzialopicco esotermico a
circa 300°C nella curva DSC. Nel caso del campié®n8CuOnit il picco é di
minore entita perché la preparazione di questaepelprevede anche una
calcinazione a 400°C durante la quale si allontamaaggior parte del solvente

utilizzato.
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Nell'intervallo compreso tra 360-1000°C la piccplardita di peso € dovuta al
desorbimento della G mentre l'ultima perdita di peso a circa 1060 °C e
correlabile al processo di riduzione del CuO a[20]. Infine altri due eventi
termici, identificati nella curva DSC, mostrano ampio picco esotermico
compreso tra 600-1000°C dovuto al processo di ramgzione ed uno
endotermico a circa 1170 °C dovuto alla fusioneCieD [20]. Le analisi sui
campioni dopati mostrano sostanzialmente gli segsnti termici, ma nel caso
del campione C+3CuOnit gli eventi endotermici clatiealle transizioni di
stato del CuO a GO e Q (1060°C) ed alla fusione del CuO (1170°C)
avvengono a temperatura leggermente inferiore tts@eC+3CuO. La leggera
differenza di temperatura puo essere correlatadatfeensione delle particelle
di CuO piu fini, ottenute per decomposizione defratdo, che fondono a
temperatura piu bassa e possono influenzare aadfiffidrenza di temperatura
dei meccanismi di reazione. Infatti, come ossenatohe precedentemente
dagli esperimenti di dilatometria, il campione C+@mit mostrava una curva
di sinterizzazione spostata a T inferiori attribudlle particelle di CuO di
dimensione inferiore a quelle introdotte tramitdl balling. Questo effetto si
ripercuote direttamente sul meccanismo di sintagimne facendolo avvenire a
temperature piu basse. Tuttavia, sebbene con tetnper differenti, per
entrambi i campioni drogati i dati indicano un femeno di vaporizzazione del
CuO che porta alla formazione di un flusso viscogorno alle particelle di
GDC che ne favorisce la sinterizzazione. Comelgmmpione puro, anche per
quelli dopati sono stati condotti due esperimerd@ e 1000°C per investigare
la presenza del meccanismo di diffusione supeldicia risultati a 500°C
mostrano diffusione reticolare dalla superficieifeudione reticolare dal bordo
grano (m = 3.8 ed m = 5.3) per C+3CuO e C+3CuQOsftettivamente e
diffusione superficiale a 1000°C (m = 7 ed m = 8&) entrambi i campioni.
La presenza di quest'ultimo meccanismo nei campidopati ad alta
temperatura € plausibile e puo essere correlataredngiamento della porosita
dovuto al processo di riduzione da CuO a,@uwhe avviene in questo

intervallo di temperatura.
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| valori di energia di attivazione associati al g#eso di sinterizzazione ed in
corrispondenza dei vari meccanismi sono stati taticapplicando I'equazione
4 con esperimenti di dilatometria in condizioniGHR. Il valore del parametro
n da sostituire all’eq. 4 é stato invece calcolapplicando I'equazione 5 in
condizioni isoterme. Data la dipendenza del valdirenergia di attivazione
dalla temperatura, questa € stata calcolata perdiverse velocita di
riscaldamento cioe 5, 10 e 20 °C/min in flusso idate rispettive curve

dilatometriche sono riportate in Figura 28.
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Figura 28. Curve dilatometriche e velocita di atidei campioni C,
C+3CuO e C+3CuOnit a tre diverse velocita di ridaaiento.
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Come atteso, all'aumentare della velocita di rdaalento le curve di ritiro, si
spostano a temperature piu alte come anche la tatope a cui la velocita di
ritiro € massima (flay (Figura 28). Infatti una lenta rampa di riscaldsmo
promuove la densificazione a piu bassa T, in quiasitia piu tempo agli atomi
di diffondere all’interno della struttura e quedtorisce il riassestamento
delle particelle [2]. Questo effetto e piu pronatci nel caso dei campioni
dopati, dove fino a 10°C/min non c’e€ una marcafttuémza della velocita di
riscaldamento, ma a 20°C/min la curva e chiarameptestata verso valori
maggiori. Queste differenze possono essere impudlee differenze del
meccanismo di sinterizzazione indotte dal CuO. tlinfan’alta velocita di
riscaldamento lascia meno tempo al film amorfo ttmldal CuO di diffondere
all'interno della matrice di GDC e di conseguenaaclirva si sposta a T
maggiori. Tuttavia la velocita di riscaldamento lueinza positivamente la
velocita di ritiro, infatti un suo aumento sebbesp®sti la Thax verso valori
maggiori di temperatura, aumenta notevolmente ldreadi velocia. In questo
caso raggiungendo velocemente un alto valore di iTpm®voca la
sinterizzazione contemporanea delle particellefitie di quelle piu grandi
apportando un notevole contributo al ritiro e quiadla velocita con cui
avviene. Nel caso del campione C a bassa velocitacdldamento (5 °C/min)
la curva della velocita di ritiro mostra due massain®00 e 1100°C, mentre per
velocitd di riscaldamento maggiori si osserva lalescenza di questi due
picchi in uno piu ampio. La presenza dei due picehicorrelata alla
distribuzione bimodale del campione (cfr Figuraidfatti per basse velocita di
riscaldamento e quindi per lunghi tempi di diffusoé possibile separare |l
contributo al ritiro delle particelle piu fini coguelle piu grandi, mentre per
tempi di diffusione minori (velocita di riscaldanermaggiori) sia le particelle
piu fini che piu grandi sinterizzano alla stessageratura dando luogo ad un
unico picco allargato [28]. Per C+3CuO e C+3CuGmiibsserva un unico
picco molto definito che si sposta verso tempeeatuaggiori alllaumentare
della velocita di riscaldamento (Figura 28). | dadiativi agli esperimenti di

dilatometria sono riassunti in Tabella X.
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Tabella X. Temperature caratteristiche di sintexzzane dei campioni C,
C+3Cu0O e C+3CuOnit.

Tonset Tmax
Campione (CC) CC)
5 10 20 5 10 20
(°C/min)  (°C/min) (°C/min) (°C/min)  (°C/min) (°C/min)
C 680 704 788 - 950 975
C+3CuO 859 873 900 925 925 950
C+3CuOnit 827 848 878 900 900 950

| valori di energia di attivazione apparente, (@pno stati calcolati
nell'intervallo di temperatura compreso tra 600-8D@d in corrispondenza dei
meccanismi individuati precedentemente applican@gubzione 1 a tre
temperature di riscaldamento diverse. | valori peelametro “n”, da sostituire
nell’eq. 4 sono stati calcolati nello stesso indédlosdi temperatura, applicando
'eq. 5 (Tabella XI). Anche se letteratura sonoi soto tre valori di n associati
a tre diversi meccanismi (n =0, 1 e 2 per flussocoso, diffusione reticolare e
diffusione a bordo grano rispettivamente) questiost;n accordo con i dati
ricavati dall’equazione 3 identificando la preserd& stessi meccanismi. |
valori di energia apparente (Q) calcolati per i ¢empioni sono riportati in
Tabella XIl. Per i campioni C e C+3CuO €& possilrimnoscere due trend
comuni: un aumento della temperatura, da 600 a®0provoca un aumento
del valore di energia di attivazione attribuito Gadlmbio di meccanismo di
sinterizzazione, mentre una velocita di riscaldaimenaggiore porta ad una
diminuzione della barriera energetica associataegcanismo che diminuisce i
valori di energia apparente Q a parita di tempeaatudi meccanismi coinvolti.
Differentemente dagli altri, il campione C+3CuOs&gue questo trend solo a
basse velocita di riscaldamento (5°C/min), infaktivalore di energia di
attivazione aumenta all’aumentare della temperdtleia/00 a 900°C), mentre
per velocita di riscaldamento maggiori i valori@ia 830/850 °C tendono ad
essere piu bassi per poi aumentare di nuovo. Aimchaesto caso un aumento

della velocita di riscaldamento provoca una dingrane dei valori di Q, anche
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se per velocita di riscaldamento pari a 10°C/m@®@°C troviamo un valore di
Q alto.

Tabella XI. Valori di n trovati secondo I'equaziorde per i tre campioni
considerati.

Campione T(°C) 600 700 750 800 830 850 870 900

C n 141 152 200 2.13 200 1.85 201 201
C+3CuO0 n 1.67 1.63 1.58 1.02 0.89 0.68 0.50 5.22*10°
C+3CuOnit n 162 164 1.48 0.98 0.39 0.16 0.21 0.46

Le motivazioni di questo trend diverso dagli attuie campioni devono essere
ancora maggiormente approfondite. Infatti sembsolito che il campione
C+3CuOnit presenti valori di Q piu alti rispetto @mpione drogato tramite
ball milling, nonostante la temperatura di onselledeurve dilatometriche
cadano a temperature piu basse. Tuttavia é pasgiotizzare che i valori piu
alti siano associati ad una diversa collocazionkeddegante che, anche se
promuove il processo di sinterizzazione, richied® umaggiore energia di
attivazione. Per chiarire ulteriormente come il odet di drogaggio possa
influenzare la sinterizzazione é stata effettuat@nalisi microstrutturale sia
sui campioni tal quali (r. m.) che sinterizzati @8 900, 1000 e 1200°C per

seqguire I'evoluzione della microstruttura (Figu&.2
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Campione " _ . -Q
(medio) “C) Meccanismo (Kj/mol)
5 10 20
(°C/min) (°C/min) (°C/min)
C 1.46 600-700 Diffusione reticolare da bordo grano 55 50 47
2.00 750-900 Diffusione a bordo grano 113 109 97
1,63 600-750 Diffusione reticolare da bordo grano 79 62 52
C+3CuO 0,96 800-830 Diffusione reticolare dalla superficie 110 79 80
0,59 850-870 Vaporizzazione 125 87 81
5.22*10° 900 Flusso viscoso 189 127 79
1.58 600-750 Diffusione reticolare da bordo grano 108 88 73
0.98 800 Diffusione reticolare dalla superficie 129 102 88
C+3CuOnit 0.39 830 Vaporizzazione 121 92 72
0.185 850-870 Flusso viscoso 167 117 80
0.46 900 Vaporizzazione 229 240 164
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Figura 29. Micrografie SEM delle polveri iniziali @ei pellets sinterizzati a
diverse temperature.

Le micrografie delle polveri di partenza mostrarextigelle fini per tutti i
campioni e nel caso di quelli dopati qualche aggi@glovuto al processo di
drogaggio. Per il campione C, fino a 900°C il pszsmedi densificazione non e

ancora iniziato e la microstruttura e costituitaeggialmente dalle particelle di
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polvere. Alzando la temperatura di sinterizzaziogie 100°C, inizia la
sinterizzazione dei grani che aumenta ovviamentel280°C dove la
microstruttura appare maggiormente definita conogit residua al punto
triplo.

La presenza del CuO nei campioni C+3CuO e C+3Cu@aiun significante
effetto sul processo di sinterizzazione, infatteirtrambi i casi gia ad 800°C si
verifica la sinterizzazione dei grani e linnalzant® della temperatura
promuove il processo di densificazione. Tuttavidue campioni gia a 900°C
mostrano una microstruttura diversa e nel casccaelpione drogato tramite
precipitazione si assiste ad un accrescimento @i il accentuato rispetto
al campione C+3CuO. Il fenomeno e ben visibile @0EZ dove in presenza di
C+3CuOnit troviamo dei grani di grande dimensiosseazialmente sferici e
con un alto grado di porosita. Al contrario il caomqe C+3CuO mostra
un’eterogenea distribuzione morfologica dei granis@prattutto priva di
porosita. Queste differenze portano ad ipotizzée adopo il primo stadio di
sinterizzazione la presenza del CuO, addizionatb nitrato, porti ad un
marcato cambio del meccanismo di densificazione agd un anomalo
accrescimento dei grani in direzione soprattutthbala. Forse proprio a causa
di questo effetto, molto piu evidente ad alta terapga, si registrano valori
molto piu alti di energia di attivazione per il cpimne C+3CuOnit sebbene le
particelle formate in seguito a calcinazione sialalimensione inferiore a
guelle introdotte via ball milling. Anche in questaso tuttavia si necessitano
di analisi specifiche volte ad individuare in magdvoco I'esatta collocazione
del drogante.

Questi dati confermano come il ball milling sianietodo preferibile per
drogare una polvere di GDC con CuO. Per questovamajuesta procedura e
stata adottata per preparare le polveri da utilezeella formulazione degli

inchiostri serigrafici.
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6.2 Inchiostri serigrafici

Gli inchiostri serigrafici sono delle sospensioni pblveri ceramiche in un
veicolo che contiene solvente, disperdente e leg&@apitolo 4). Tutti i
componenti del veicolo interagiscono con la superfdella polvere per cui
importante conoscerne le caratteristiche morfologlidPer questo motivo, nei
paragrafi precedenti é stata dedicata grande attenalla caratterizzazione
delle polveri iniziali ed alla selezione della mpportuna per la formulazione
degli inchiostri. Questi vengono utilizzati in ggafia: una tecnica di stampa
su un supporto mediante l'uso di un retino. Essasiste nel fare passare
I'inchiostro serigrafico attraverso le maglie apett un tessuto tecnico (retino)
in modo da depositare I'inchiostro su un suppodo spessori da 5-4@m. La
tecnica, seppur molto semplice, offre un’ottimacgi®ne e riproducibilita,
nonché una facile adattabilita su larga scala [29-3

Il processo serigrafico presenta una specificii@ lohrende unico: il principio
per cui una racla spinge un inchiostro 0 una pasti@verso un tessuto,
ottenendo un passaggio uniforme e controllato.g@ddisfare questi requisiti
la tecnica stessa richiede [l'utilizzo di inchiostdn determinate proprieta
reologiche, come pseudoplasticita e tissotropia c¢lee permettono lo
scorrimento sul retino, il passaggio attraversomaglia e l'adesione al
substrato (Capitolo 4).

Le formulazioni degli inchiostri serigrafici induitli generalmente fanno uso
di solventi organici come terpineolo e butil caphot acetato, che pero
richiedono I'uso di idrocarburi clorurati sia pexgolarne la viscosita che per
pulire gli strumenti utilizzati durante le deposizi. In tal modo si rendono i
processi piu costosi non solo dal punto di vistéedwaterie prime, ma anche a
seguito dei costi di smaltimento dei diluenti [3Djurante il drying in forno
degli strati depositati, inoltre i vapori dei sahtie miscelandosi con I'aria,
possono creare delle atmosfere esplosive [32]. pdiszibile soluzione sia da
un punto di vista ambientale che economico e qudillatilizzare sistemi

acquosi. Per tanto l'obiettivo di questa parte ¢thloro consiste nella
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formulazione di un inchiostro ceramico in base asguda utilizzarsi nel
processo serigrafico dell’elettrolita in modo ddurre i costi di produzione e
contribuire a rendere il processo piu rispettodbasebiente.

La formulazione di un inchiostro serigrafico ada#b processo di stampa
richiede la conoscenza delle proprieta morfologidbla polvere di partenza,
il suo comportamento in sospensione, le proprie&l dolvente, |l
comportamento in stampa durante il processo eddrfisuo comportamento
in densificazione ad alte temperature. L’ottimizeae di tutti questi parametri
portano ad ottenere uno strato elettrolitico demswivo di difetti superficiali.
Come osservato precedentemente, le polveri nanemetpossiedono un alto
valore di area superficiale e di conseguenza un'dliving force per il
processo di sinterizzazione; tuttavia le stesseefoche promuovono la
densificazione a temperature piu basse spessonpodgamarcati effetti di
agglomerazione e di conseguenza a basse densiipdiccamento ed
eterogenea porosita che rallentano la densificazgiassa. Inoltre le polveri
nanometriche risultano piu difficili da disperder@ortano alla formulazione di
inchiostri con bassi valori di carico in solido,hgealmente compreso tra il 20-
30 wt%, quindi con un basso potere coprente rigndd diverse applicazioni
per coprire adeguatamente il substrato [33-34]ltrmain alto contenuto di
solventi nell'inchiostro rende critico lo stadio dissiccamento del film e
contemporaneamente comporta I'emissione di grandintta di solventi
nellambiente. Pertanto lo sviluppo di inchiostonc basse percentuali di
solvente, cioe ad alto “carico solido”, offrono deintaggi sia dal punto di
vista applicativo che ambientale.

Per questo motivo lo studio é stato condotto aiimlo una polvere di GDC
micrometrica evitando in tal modo gli svantaggiretati alle polveri fini e
rivolgendo I'attenzione principalmente allo studiell’'effetto del solvente sulla
velocitd di essiccazione ed alla selezione del iorigllegante in soluzione
acquosa. Infatti nel processo serigrafico lo stutkb solvente e del legante
rappresenta uno stadio chiave nella formulaziongirddiostro stesso in

guanto il solvente determina la velocita di essioeato dell'inchiostro durante
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il processo serigrafico, mentre il legante ne iefiza le proprieta reologiche
[34]. In questo lavoro sono stati considerati cosoéventi miscele di acqua
distillata e 1,2 Propilenglicole. La presenza deglditivi alcolici (glicoli) e
molto utile a causa del loro doppio ruolo: comesobrenti influenzando la
temperatura di evaporazione e come pseudo-suifatanttando la
stabilizzazione dei sistemi dispersi a seguitoad&irmazione di interazioni
idrofobiche tra le catene cellulosiche stesse ei@msoluti in soluzione [34-
35]. A basse concentrazioni i glicoli hanno un aueksenzialmente pseudo
surfatante ed inducono la formazione di networkl'aequa ed il legante; al
contrario ad alte concentrazioni, prevale I'effetiiglla co-solvenza che porta
alla rottura dei sopracitati network ed alla separze di fase [35].

La corretta selezione dei leganti & di fondamentaj@rtanza per il processo
serigrafico in quanto essi, non solo determinancalatteristiche reologiche
dell'inchiostro, ma ne permettono l'aderenza alssx#to. La mancanza di
aderenza, infatti porta a fenomeni di delaminazitiaegli strati durante il
successivo trattamento termico. Come leganti statogesi in considerazione
derivati idrosolubili della cellulosa i quali negliitimi anni hanno ricevuto
molta attenzione a causa dell’abbondanza delle riraapeime, il loro basso
costo e biodegrabilita [36-38] e tre polimeri idshgili di natura sintetica i
qguali possiedono proprieta disperdenti e stabitiizper le sospensioni: il
polivinil-pirrolidone (PVP), polivinil-alcol (PVA)e polietilene glicole (PEG)
[39-41]. La caratteristica comune di questi polimeedi possedere dei gruppi
idrofili in grado di stabilire interazioni ad idrego sia con le proprie catene
che con gli altri componenti dell'inchiostro. Queestaratteristica da la
possibilita di ottenere degli inchiostri in cui tiuti componenti sono
perfettamente omogeneizzati. Le strutture chimadideganti sono riportate in
Figura 30.

Gli inchiostri formulati con questi materiali sonstati caratterizzati
reologicamente e stesi su anodi in verde di NiO/GPp& preparare le
semicelle anodo supportanti successivamente gatanicamente in un unico

stadio (co-firing). In questo caso & necessarionatare il ciclo di burn-out
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degli organici per evitare la creazione di difelirante il trattamento termico
(Capitolo 4). Inoltre e importante che I'elettralitiensifichi a temperatura piu
bassa dell’elettrodo supportante per preservarnmitaostruttura ed il suo
grado di porosita. L’ottimizzazione del co-firingenmette di ridurre
notevolmente sia costi che i tempi di produzione.

Di seguito, partendo dai dati acquisiti nei paréigreecedenti, si presentera lo
studio che ha portato alla formulazione degli ioshii serigrafici ed
all’ottimizzazione del trattamento termico per odee uno strato elettrolitico

perfettamente denso.

OR CH,OR
0
5 RO o
') RO
CH,OR OR
a
Nolele
HO Q
0 OH 0
00C . HO
0 HO
-Q0C

Figura 30. Leganti utilizzati nelle formulazioni gchiostri serigrafici. a)
Derivati idrosolubili della cellulossR= H o GH4OH, H 0 GHsOH, H 0
CH,COONa, per HEC, MHEC e CMC rispettivamente. Ognipgo €
sostituito in modo casuale. b) Alginato. c) PVPP¥A, e) PEG.
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6.2.1. Polveri ceramiche

Lo studio e stato condotto utilizzando una polv@iréSDC micrometrica (A)
fornita dalla Praxair e la stessa drogata con 3nal@uO tramite ball milling
(A+3Cu0). Questi lotti sono stati scelti in quatd@oloro natura micrometrica
permette di ottenere degli inchiostri con alto @aurin solido e non presentano
particolari problemi legati al costo ed alla longpersione; inoltre gli studi di
sinterizzazione hanno dimostrato che la morfolatge polveri porta ad una
buona densita di impaccamento che massimizza amgheelocita di
sinterizzazione. La morfologia della polvere riwesin ruolo chiave non solo
nei trattamento termici, ma anche nella formulagidegli inchiostri in quanto
tutti gli additivi, come disperdente e legante,sagho sulla superficie della
polvere stessa. Per questo motivo e necessariccemole proprieta chimico-
fisiche e morfologiche delle polveri per poter fafare un buon inchiostro. Le
polveri A ed A+3CuO sono state gia caratterizzatr pli studi di

sinterizzazione ed i risultati sono riassunti irbélda XIII.

Tabella XIll. Caratteristiche morfologiche dellelyeri di partenza.

SZSA pteorica cI)1 ¢2 (D3

(m*/g) (g/en®)  (um) (um)  (um)
A GDC 5.22 7.34 0.396 1.484 5.560

A+3CuO GDC+3CuO 5.02 7.34 0.712 5.560

» SSA = area superficiale specifica
e @ =diametro medio delle particelle acquisito mediaamalisi DLS

Sigla Materiale

6.2.2. Scelta del solvente

La scelta del solvente costituisce un aspetto maifmortante in quanto esso
deve essere in grado di sciogliere completamerttei ttomponenti organici
dell'inchiostro e deve regolare la velocita di esamento. La mancanza del
primo requisito non permetterebbe la completa omegeazione dei
componenti e porterebbe a fenomeni di separaziontas#, mentre una
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velocita di evaporazione non idonea porterebbecadlazione di difetti nel film
depositato. In questo lavoro, come solventi, sdat presi in considerazione
sia acqua distillata che 1,2 Propil glicole (PGyuali sono completamente
miscibili tra loro senza formazione di azeotropntrambi solubilizzano i
leganti selezionati e stabiliscono interazioni cgfi altri componenti
dell'inchiostro portando alla formazione di un netkw ben strutturato [35].
Tuttavia nessuno dei due, presi singolarmente tasste il solvente ideale.
L'utilizzo solo di H,O porta ad un inchiostro che si essicca velocemente
mentre l'utilizzo solo di PG porta alla formulazewli un inchiostro con una
viscosita molto bassa non adatto al processo a#éiagr[34]. Come gia
evidenziato il PG é fondamentale in quanto non sefgola la velocita di
evaporazione dell’'bD, ma pud aiutare anche la dispersione della palver
Proprio per questo motivo é stato scelto di utizzuna miscela dei due. In
accordo con la legge di Raoult, la pressione diox@gotale di un sistema
binario formato da due liquidi, completamente nigivaria in funzione della
composizione della miscela. In questo caso il PGsigde un valore di
pressione di vapore molto piu basso rispetto agudell’acqua (10.6 Pa contro
i 2340 Pa dell’HO) [42] e quindi rallenta la velocita di evaporamon modo
direttamente proporzionale alla sua quantita. Vigtan’eccessiva quantita di
PG porta alla formazione di bolle allinterno dei€hiostro a causa del suo
valore di tensione superficiale piu basso rispettquell’acqua (31 vs 73
dine/cm per PG ed 4@ rispettivamente) [42]. Per selezionare la miswigale
dei due é stato misurato il valore di tensione Higigle di miscele HO/PG
con percentuali di PG variabili da zero a 100 (FagB81). L’introduzione del
PG abbassa il valore di tensione superficiale:iaimzente piccole aggiunte
provocano una marcata diminuzione che diventaipielal’aumentare della
guantita di PG aggiunto. In particolare nell'intafte fra il 50 e 70 % di PG la
variazione della tensione superficiale € molto enata. Come solvente quindi
e stata selezionata la miscela formata ¢la Bl PG in rapporto ponderale 50:50
in quanto presenta un valore di tensione supeldiatiadi vapore all'incirca

intermedio tra i due componenti puri.
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Tensione superficiale (dine/cm)
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Figura 31. Tensione superficiale della miscelgOFPG in funzione del
contenuto di PG.

6.2.3. Scelta del disperdente

Il secondo aspetto analizzato e la stabilita d&iBC pura (A) in una

sospensione acquosa. La formazione di eventualireggy di polvere

porterebbe ad una separazione di fase tra la goler componenti organici e
degradazione dell'inchiostro con perdita di ognonidita per il processo
serigrafico; al contrario la presenza di una pavieen dispersa nel solvente
permette anche alle catene polimeriche del legdntenteragire in modo

ottimale con la superficie della polvere stessantordo un sistema in cui la
polvere é perfettamente dispersa allinterno deHatrice polimerica. La

stabilita di A in soluzione acquosa € stata ingesti tramite misure di

potenziale zeta: una proprieta fisica mostratagia particella in sospensione.
Un alto valore di potenziale zeta (in valore as®jlindica una sospensione
stabile in quanto le particelle non agglomerano ausa di repulsioni

elettrostatiche, al contrario un valore basso mdioa scarsa stabilizzazione.
Generalmente un potenziale zeta di 30 mV (in valassoluto) viene

considerato come il valore minimo per considerana sospensione stabile
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[43]. Un valore di potenziale zeta positivo indatee la superficie della polvere
presenta una carica positiva, al contrario negativauesto caso la misura e
stata effettuata su una sospensione al 5 vol% & @H,O e 'andamento del
potenziale zeta in funzione del pH e riportato iguiFa 32.

La GDC al suo pH naturale (6.09) mostra un valongotenziale zeta pari a 50
mV, indice di una buona stabilizzazione elettrassat dopo il punto
isoelettrico (pH = 8.14) si assiste ad un cambilbadearica superficiale, da
positivo a negativo, fenomeno attribuibile all’agsmento del gruppo OH
sulla superficie della polvere. Il valore massimatdbilizzazione elettrostatica

si raggiunge a circa pH 10 dove il valore del poigle zeta € di circa -63 mV.
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Figura 32. Potenziale zeta in funzione del pH p& sospensione acquosa
di GDC.

Nonostante la GDC possa essere ben dispersa opesahghH in quanto e
possibile superare il valore di 30 mV, e stato coque deciso di utilizzare un
disperdente per ottenere una dispersione ottimatatgle nel tempo. Per poter
individuare il miglior disperdente da addiziona@ns state effettuate delle
prove di sedimentazione utilizzando otto dispendénersi. Essendo prodotti
commerciali non & possibile conoscerne I'esattattsiia chimica, ma solo

un’indicazione di carattere generale riguardo apgo funzionale: acrilico per
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i disperdenti 1, 3, 4 e 8, carbossilico per 2 ammino per il 6 e presenza di
cariche sia negative che positive per il disperg@énfTabella XIV). Le prove si
effettuano ponendo le sospensioni in cilindri getdad osservando la velocita
con cui le particelle ceramiche si depositano suldb, la compattezza e
l'altezza del sedimento. Una bassa velocita dirsedtazione e I'assenza di un
liquido surnatante limpido sono indici di una buatabilita della sospensione.
Per le prove di sedimentazione della GDC pura sstate preparate otto
sospensioni all'l vol% di GDC in 4©/PG mentre per il calcolo della quantita
di deflocculante da addizionare, si utilizza laussge uguaglianza ponendo il
secondo termine uguale al@”. Questo valore deriva da prove sperimentali
precedentemente condotte nel nostro laboratorioide uglizzato per la
formulazione degli inchiostri serigrafici in matei@acquosa [34].

Qdisperdente

- gdisperzdente - 2010
Opolvere [(B5SAolvere m

Tabella XIV. Disperdenti per soluzioni acquoseiraiate per le prove di
sedimentazione.

Sigla  Disperdente Produttore Descrizione
1  Duramax D3007 Rohm and Haas Polimero acrilico
2 Acumer 9210 Rohm and Haas Policarbossilato
3 Duramax B1050  Rohm and Haas Polimero acrilico
4 Dolapix CA Zschimmer & Schwarz Polimero acrilico
5 Dolapix PC 33 Zschimmer & Schwarz Polielettrolita
6 Dolapix A 88  Zschimmer & Schwarz Ammino Alcol
7 Norasol 570 N Norsohaas Policarbossilato
8 Darvan 821-A Vanderbilt Acido poliacrilico

Tutti i disperdenti testati, tranne il numero JFuttano efficienti, riuscendo a
mantenere la sospensione ben deflocculata anche 3®m dall’inizio della

prova, tra questi & stato scelto il numero 8 inntua fine prova presenta un
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surnatante ancora torbido indice del fatto di uoana stabilizzazione anche
delle particelle piu fini (Figura 33). Nel caso dl$perdente 3 la sospensione
comincia a deflocculare quasi immediatamente déswo trasferimento nel
cilindro con formazione di un surnatante limpid@ tausa di questo
comportamento & da attribuire alla degradazionepdmdiotto. Come detto il
disperdente 8, un sale di ammonio di un acido polieo (PAA’) é stato scelto
come disperdente migliore e la sua concentrazidhmale da addizionare
all'inchiostro e stata determinata tramite misurpatenziale zeta. La misura e
stata effettuata su una sospensione di GDC (5 voi%),O/PG in rapporto
ponderale 1:1 ed utilizzando il PA&ome titolante; in tal modo seguendo |l
potenziale zeta in funzione del volume di PAgiunto e possibile trovare la
concentrazione di disperdente che assicura la massstabilita della
sospensione.

H A B A B OHAd A

Figura 33. Comportamento dopo 36 ore delle sospensi GDC con i
diversi disperdenti considerati.(I numeri corrisjono ai disperdenti
riportati in tabella XIV).
La curva del potenziale zeta in funzione della gteardi PAA (Figura 34)
mostra un profilo sigmoideo i cui valori di inize fine sono simmetrici. E’
interessante notare l'effetto pseudo-surfatanteottoddal PG che porta |l

potenziale zeta da + 50 mV in acqua ad +218 mVaneliscela dei due
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solventi (Figura 32 ed 34). La sospensione rispidettamente stabilizzata
anche in assenza di disperdente, inoltre ulteaggiunte fino ad 1 ml non
provocano variazioni del potenziale zeta, mentte @uesto valore si osserva
un netto viraggio che porta il potenziale zeta 88-V. In questo caso, €
possibile ipotizzare che ci sia un assorbimentopmiitivo del PG e PAAsulla
superficie della GDC, dove per quantita minori dinllprevale il PG, mentre
oltre prevale I'assorbimento di PAAhe induce una carica negativa sulla
GDC. Da questi risultati si deduce che il dispetdemon apporta ulteriore
stabilizzazione alla sospensione, cio nonostardanibio di carica superficiale
puo favorire l'interazione ad idrogeno con i gruppbfili presenti sulle catene
polimeriche. Infatti al fine di formulare un inclsitbo stabile & importante che
tutti i componenti interagiscano con la superfaéiia polvere.

250
200
150 -
100

50 -

-50 ~
-100 ~
-150 ~
-200 ~
-250 \ \ \

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00

Volume Disperdente (ml)

Potenziale zeta (mV)
o

Figura 34. Potenziale zeta di GDC in funzione dAPAggiunto.

La presenza di una carica superficiale negativarfase l'interazione e porta
alla formazione di un sistema ben strutturato edgeneo dove la polvere
stessa si posiziona a ponte tra le catene polihesriagendo essa stessa da

legante favorendo [Iinstaurazione di network trattitui componenti
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dell'inchiostro. Pertanto anche se il PAdon apporta ulteriore stabilizzazione
alla sospensione € stato deciso di utilizzarlo Ipedfetto che porta ad un
cambio di carica superficiale; come quantita otterea stata scelta la quantita
minima che porta il potenziale zeta al valore di82nV.

6.2.4. Scelta del legante

La funzione principale del legante e di legareeéns le particelle di polvere e
farle aderire, sotto forma di film sottile coererd#éda superficie del supporto. Il
legante dona all’inchiostro determinate carattietist reologiche, come pseudo
plasticita e tissotropia, fondamentali nel processngrafico [36]. La pseudo
plasticita € una caratteristica dei fluidi non nemvé&ni la cui viscosita
diminuisce allaumentare dello sforzo di taglio kpgto. Mentre la tissotropia
e la diminuzione della viscosita apparente in coiodi di gradiente di velocita
o sforzo di taglio costante, seguito da un gradtedapero secondo un ciclo di
isteresi quando sforzo o gradiente cessano. llpexcudel valore iniziale
dipende dal tempo. La scelta del legante costiuist altro aspetto cruciale
nella formulazione degli inchiostri [44].

In questo caso l'attenzione é stata focalizzatasistemi formati da due
polimeri in grado di interagire tra di loro per fieare un interpolimero con
caratteristiche sinergiche tra quelle dei singofhponenti. Infatti, i polimeri in
soluzione possono interagire tra di loro tramiggalai ad idrogeno tra i gruppi
sostituenti oppure via interazioni idrofobiche tea catene polimeriche. Le
interazioni portano alla formazione di un retic@olimerico intermolecolare
(interpolimero) le cui caratteristiche reologichipehdono dalla forza e dalla
natura delle interazioni stabilite [37,38]. Unaetiia conseguenza dell’effetto
sinergico dell'interpolimero & I'incremento di visita che si traduce nella
possibilita di modulare la viscosita del sistemaiarado il tipo di polimeri
utilizzati [45]. Questo fenomeno migliora la st#filalla temperatura o alle
forze di taglio del sistema e nel contempo puo resséruttato anche per

formulare inchiostri con alti carichi in solido, quanto si necessita di piccole
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guantita di legante per raggiungere la viscositaid#eata. Quindi sia le
interazioni ad idrogeno che quelle idrofobiche,t@oo ad un aumento della
viscosita e di conseguenza, modificando semplicénkn natura e la forza
delle interazioni tra i singoli polimeri, € possiottimizzare la viscosita
dellinchiostro finale.

Le analisi di spettroscopia FT-IR offrono un semmplie veloce metodo per
individuare e quantificare il grado di interaziooke si stabilisce tra i due
polimeri leganti. Questo puo essere valutato conéedo gli spettri dei singoli
polimeri, della miscela dei polimeri preparata tii@miscelazione meccanica
e della stessa miscela fatta precipitare in soh&iacquosa [46]. La miscela
precipitata viene preparata sciogliendo i polimeracqua e quindi facendoli
interagire tra di loro per formare linterpolimerche in seguito viene
recuperato effettuando un’estrazione con acetooespettro della semplice
miscela meccanica corrisponde alla sovrapposizaegdi spettri dei singoli
componenti della miscela; al contrario lo spettedlad miscela precipitata,
gualora si crei interazione, mostra bande di agsenito, dove pud avvenire
l'interazione, spostate a numeri d’onda minori oggiari a seconda che i due
polimeri interagiscono tramite interazioni ad ideog o idrofobiche.
L’instaurarsi delle prime porta ad un allungamerdei legami ed alla
formazione di un network aperto che si traduceaneithiesta di minore
energia per far vibrare i legami; al contrarionéerazioni idrofobiche portano
ad un raggomitolamento generale delle catene cheedono maggiore energia
per far vibrare i legami. Quindi secondo questm@pio unAv >0 indica un
interazione principalmente via idrogeno, altrimeA# < 0 un’interazione
idrofobica (ilAv viene calcolato dalla differenza dei numeri d’ortd picco
di assorbimento considerato tra quello della serapthiscela meccanica e
precipitataAV= Vmiscela semplics Vmiscela precipitath

Le miscele di polimeri considerate in questo laysebbene differenti per
struttura chimica, interagiscono tra di loro viaenazioni ad idrogeno ed
idrofobiche ed in tutti i casi sono presenti inpago 1:1 rispetto al peso,

rapporto che assicura il massimo dell’interazichd.|
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| primi sistemi indagati sono quelli formati da CMIHEC, PVP-MHEC,
PVP-Alg e PVA-Alg, le analisi FT-IR sono state cotté per ogni polimero e
gli spettri sono stati confrontati con quelli oti¢indalla semplice e precipitata
miscela. La Figura 35 mostra lo spettro della demgdHEC ed CMC, della
rispettiva miscela e della miscela precipitata. fegioni degli spettri sono di
grande importanza: quella dello stretching del goug-O (1085-1150 ci),
del gruppo C=0 (1600-1750 &he del gruppo O-H (3200-3550 &ndove
pud avvenire interazione ad idrogeno. Nello spettetla MHEC il picco
situato a 1000-1180 ¢heé attribuito allo stretching del gruppo C-O, itpd a
2800-3000 crit allo stretching del gruppo C-H, mentre 'ampia di@@a numeri
d’onda maggiori € dovuta allo stretching del gruppeéd. Lo spettro della
CMC mostra un picco intenso a 1635 tmiovuto allo stretching del gruppo
carbonile C=0, mentre le altre bande fra 1000-12800-3000 e 3200-3600
cm* sono attribuite in analogia a quanto fatto MHE®.dpettro della miscela
(CMC-MHEC 50:50 in peso presenta le bande di ag®emto a numeri
d’'onda caratteristici dei componenti puri, mentee dpettro della miscela
precipitata mostra uno spettro simile alla sempftitiscela, ma le bande dei
gruppi O-H e C-O sono spostate a numeri d’onda mifemomeno attribuibile
all'instaurazione di un legame ad idrogeno. Inipalare la banda del gruppo
C=0 & spostata di soli 5 émindicando che il gruppo carbonile interagisce via

idrogeno in misura minore rispetto agli altri grupp
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Transmittanza (a. u.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero d'onda (cm ™)

Figura 35. Spettri FTIR di a) MHEC, b) CMC, c) CMIHEC miscela e d)
CMC-MHEC miscela precipitata.

Gli spettri di PVP, PVA e delle loro rispettive roéde semplici e precipitate
sono riportati in Figura 36, 37, 38. Le bande sstade assegnate come per gli
spettri del’lMHEC e CMC ed anche in questo caseefgoni di interesse sono
situate nell’intervallo di numeri d’onda dove cadogli stretching dei gruppi
C-0O, C=0 ed O-H. Nel caso del PVP la banda a 1@ n'" & attribuita
allo stretching del gruppo N-C, tuttavia questopg non partecipa al legame
idrogeno a causa del suo ingombro sterico, mertrd PVA, lo stretching per

il gruppo C=0 non é presente. Infine l'alginato ganeta le stesse bande di
assorbimento dei derivati idrosolubili della cetiséh. Per la miscela precipitata
PVP-MHEC si osserva un andamento simile al sistéfr=C-CMC, dove,
anche in questo caso le bande prese in consideeagmno spostate a numeri
d’onda minori, indicando che tra i due polimeri eane un’interazione ad

idrogeno.
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Transmittanza (a. u.)
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Figura 36. Spettri FTIR di a) MHEC, b) PVP, ¢) PWHEC miscela e d)
PVP-MHEC miscela precipitata.

Transmittanza (a. u.)

Av =-8 Av =-1 Av =-5

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero d'onda (cm ™)

Figura 37. Spettri FTIR di a) Alg, b) PVP, c) PVRgAniscela e d) PVP-
Alg miscela precipitata.
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Transmittanza (a. u.)
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Figura 38. Spettri FTIR di a) Alg, b) PVA, c) PVAlAmiscela e d) PVA-
Alg miscela precipitata.

Le interazioni tra PVP-MHEC sono piu deboli rispedt quelle osservate per il
sistema CMC-MHEC. La maggiore interazione tra PMdRVBHEC avviene via

il gruppo carbonile C=0, mentre il gruppo O-C masino spostamento di 6
cm™ ed il gruppo OH non partecipa all'interazione (&kd XV).

A differenza degli altri, i sistemi PVP-Alg e PVAI mostrano bande di
assorbimento spostate a numeri d’'onda maggioru(gi@7-38, Tabella XV).

Questo fenomeno indica che tra i polimeri costituérsistema non avviene
un’interazione idrogeno, ma essi interagiscono gpaimente attraverso
interazioni idrofobiche che portano alla formaziode aggregati legati

idrofobicamente simili alle micelle tensioattive.réticolo polimerico che si

forma richiede maggiore energia per vibrare in ¢mde catene polimeriche

sono in intimo contatto e fortemente legate tra.lor
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Tabella XV. Spostamenti di bandav) per i sistemi di leganti
indagati via analisi FT-IR.

Interazione
Sistema
O-H C=0 C-O
CMC-MHEC Av 10 5 20
PVP-MHEC Av 0 8 6
PVP-Alg  Av -8 -1 -5
PVA-Alg Av -6 -2 -4

Quindi é possibile ipotizzare che i legami ad i@nog nei sistemi MHEC-CMC
ed PVP-MHEC distendono le catene polimeriche eaporialla formazione di
interpolimero la cui struttura e aperta. Al contvain PVP-Alg e PVA-Alg, i

polimeri si avvolgono su se stessi portando ad stnattura piu chiusa che
richiede maggiore energia per vibrare. La formazidnun reticolo polimerico
maggiormente aperto permette una dispersione pigenea della polvere al
suo interno aumentando anche l'interazione compeedicie della polvere. In
guesto modo e possibile ottenere un inchiostro un tatti i componenti

interagiscono efficacemente con la polvere aumeiatam la stabilita.

6.2.5. Formulazione degli inchiostri

| primi quattro lotti di inchiostri sono stati foutati, mantenendo costante il
carico in polvere (A), la composizione e la quantiel solvente (bO/PG =
1/1), la natura e la quantita di disperdente (BAAvariando quindi solo la
natura del sistema di leganti, ma senza alterarmgdntita. La quantita e stata
decisa in base a quanto ottimizzato in precedemzainghiostri in matrice

acquosa [34]. Le composizioni realizzate sono tgierin Tabella XVI.
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Tabella XVI. Composizione degli inchiostri realitiza

Solvente Legante
Polvere }
Inchiostro A F\)A;to‘é‘
(Wt %) PG H,O Wt%)  Leg Leg,
(wt %) (Wt %) Wt %)  (wt %)
A(CMC-MHEC) 50.70 24.11 24.11 0.02 0.53 0.53
A(PVP-MHEC) 50.70 24.11 24.11 0.02 0.53 0.53
A(PVP-Alg) 50.70 24.11 24.11 0.02 0.53 0.53
A(PVP-Alg) 50.70 24.11 24.11 0.02 0.53 0.53

La preparazione degli inchiostri prevede uno stagiceliminare di
miscelazione nel mortaio d’agata, seguito da tnatao in mulino a tre rulli
dove si ottiene un’omogeneizzazione ottimale; subdptto finale viene
eseguita un’attenta analisi reologica.

Le curve di flusso mostrano un comportamento @ pgeudo plastico tipico
degli inchiostri utilizzati per il processo serifica. Infatti durante il processo
di stampa la viscosita degli inchiostri deve diniiauper permetterne un
agevole passaggio attraverso le maglie del retdsha@ontrario se la viscosita
dellinchiostro e troppo alta puo occludere le nmaglel retino ottenendo un
processo di stampa incompleto. Gli inchiostri pnémeo valori di viscosita
iniziali simili tra loro, che diminuiscono graduadmie all’aumentare dello
shear rate (Figura 39). Ad alti shear rate, glihiastri mostrano valori di
viscosita nettamente piu bassi rispetto a queitiiah e tra tutti I'inchiostro
A(PVP-MHEC) & quello che mostra il valore piu basso

Gli inchiostri si differenziano tra loro per il cgmrtamento tissotropico
(Figura 40). Solo gli inchiostri con i sistemi PWHEC ed CMC-MHEC
recuperano lentamente il valore di equilibrio deilscosita mentre gli altri due
sistemi praticamente non mostrano comportamengottiico, riacquistando
velocemente il valore di equilibrio della viscosifQuest'ultima proprieta e
molto importante in quanto influenza il livellamentdell'inchiostro sul
substrato. Se dopo il passaggio delle racle ilreath viscosita rimane basso
per un certo periodo, I'inchiostro ha la possiiliti riarrangiarsi sul substrato

eliminando i segni lasciati dalle maglie del retinAl contrario, senza
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comportamento tissotropico l'inchiostro recuperdogemente il valore di

viscosita iniziale, non riuscendo quindi ad elinmaasegni delle maglie.
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Figura 39. Curve di flusso degli inchiostri prepara
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Figura 40. Comportamento tissotropico degli inctriosvestigati.

Confrontando i dati ricavati dalle analisi di céegizzazione FT-IR sui sistemi

leganti (Tabella XV) con le analisi tissotropictfagura 40) si osserva che i

sistemi che mostrano comportamento tissotropiconosaguelli che
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interagiscono principalmente via interazione idroge In questi casi la
formazione di un interpolimero ben reticolato rsagi agli sforzi di taglio
deformandosi, ma senza rottura della strutturar@ar@. Il sistema riacquista il
valore iniziale di viscosita dopo un certo tempocosElo un processo
reversibile.

Gli inchiostri sono stati depositati tramite seaiggt su anodi in verde di
NiO/GDC contenenti carbon black. Quest’ultimo ceisiee un buon grado di
porosita e nel contempo favorisce il ritiro lineadell'anodo durante il
trattamento termico aiutando il processo di decestione dell’elettrolita.

| film depositati in verde sono stati osservatiniit® microscopia ottica e in
nessun caso e stata ottenuta una deposizione lettimiatti, come notato dalle
curve di flusso, i valori troppo alti di viscosia alti shear rate portano a delle
deposizioni con difetti, molto piu evidenti nel oagegli inchiostri A(PVP-AIQ)
ed A(PVA-Alg). In questi ultimi due casi, I'assenzil comportamento
tissotropico non permette nemmeno agli inchiosttivetllarsi sul substrato e
di attenuare i segni lasciati dal retino (Figura).4l risultato migliore
comunque e stato ottenuto con linchiostro A(PVP8@) come legante |l
guale mostra il migliore livellamento sul substratdatti sebbene I'inchiostro
A(CMC-MHEC) mostri un comportamento tissotropico giare rispetto
all'inchiostro A(PVP-MHEC) recuperando piu lentartesil valore iniziale di
viscosita (Figura 40), il suo alto valore di vistasad alti shear rate produce
difetti di deposizione piu marcati che in seguitonnvengono del tutto
eliminati.

Le semicelle sono state in seguito trattate terme&zge a 1500°C per 2h
seguendo un ciclo termico precedentemente ottituzahkciclo prevede un
burn out fino a 600°C, per eliminare completamentg gli organici, ed uno
stadio di sinterizzazione fino a 1500°C. In nessaso si € ottenuto un film
densificato ed anzi con gli inchiostri A(PVP-Algyl &(PVA-AIg) il film e
risultato completamente criccato (Figura 42-45).
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Figura 41. Micrografie ottiche dei film deposita). A(CMC-MHEC), b)
A(PVP-MHEC), c) A(PVP-AIg) e d) A(PVA-AIQ).

In questi ultimi due casi, la marcata presenzardicbe € dovuto ad un
comportamento reologico non ottimale degli inctrioshhe crea difetti gia nel
film in verde dopo deposizione. Come osservato anghlle analisi FT-IR
(Tabella XV), i polimeri di questi sistemi interagono principalmente via
interazioni idrofobiche e quindi la mancanza di dnmsna reticolazione non
permette l'interazione ottimale con la polvere esim completa dispersione
all'interno della matrice polimerica. Le disomogeaelello strato depositato
creano delle tensioni e stress durante la singziame che rompono il film in
un gruppo di “isole” lasciando scoperto anche bstrato [13]. Al contrario i
leganti CMC-MHEC ed PVP-MHEC mostrano una buongratione via
idrogeno e quindi la formazione di un network maggiente strutturato; i
risultanti inchiostri si livellano meglio sui substi ottenendo in fase di cottura
un film sinterizzato continuo e privo di criccheoltre nel caso di A(PVP-

MHEC) un valore di viscosita minore permette ureli@mento migliore del
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film sul substrato. | risultati indicano che glchmostri contenenti CMC-MHEC
ed PVP-MHEC mostrano un buon grado di interaziahiidrogeno ed un
comportamento tissotropico che assicura un buomrangiamento sul
substrato; tuttavia i valori di viscosita ad atiear rate risultano troppo alti per
livellare efficacemente. Il fenomeno € piu accetdyzer I'inchiostro A(CMC-
MHEC) proprio a causa del suo piu alto valore dicesita, nonostante il

sistema di leganti mostra il piu alto grado di iatgone ad idrogeno rispetto

agli altri sistemi investigati ed il migliore comqpamento tissotropico.

Figura 42.Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.B. serigrafaton
inchiostro CMC-MHEC). La semicella é stata sinteaia a 1500°C per 2h. a)
sezione, b) e c) superficie.

Figura 43. Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.B. serigrafaton
inchiostro PVP-MHEC). La semicella & stata sint@ta a 1500°C per 2h. a)
sezione, b) e c) superficie.
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Figura 44.Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.B. serigrafaton
inchiostro PVP-Alg). La semicella €& stata sinteizza 1500°C per 2h. a)
sezione, b) e c) superficie.

Figura 45. Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.B. serigrafaton
inchiostro PVA-AIg). La semicella é stata sintedatz a 1500°C per 2h. a)
sezione, b) e c) superficie.

6.2.6. Scelta di un nuovo legante

Per migliorare la qualita delle deposizioni, & rssegio ottenere un inchiostro
che mostri ad alti shear rate un valore di viseogil bassa rispetto ai
precedenti e contemporaneamente possegga un buampodamento
tissotropico. Una possibile soluzione a questo lprob potrebbe essere la
formulazione di un inchiostro contenente il sistel@C-MHEC come
legante, ma in quantita minore all’l wt% utilizzagprecedenza per diminuire
la viscosita dell'inchiostro finale (Tabella XVI)nfatti la viscosita dipende
anche dal rapporto legante/polvere e quindi, vdoda percentuale del legante
oppure il carico in solido, & possibile modulareikcosita dell'inchiostro. Una
guantita di legante minore del 1 wt% ha portatmanehiostro troppo liquido
per essere applicato tramite serigrafia ed a fenontieseparazione di fase in

quanto il legante, data la bassa quantita, nomreiesl interagire con tutte le
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particelle di polvere. Per questo motivo I'attem&ce stata rivolta alla ricerca
di un altro sistema di leganti che assicurasse huana reticolazione tra i
polimeri, una viscosita bassa ed un buon comportmméssotropico nel
risultante inchiostro. E’ stato quindi investigdteistema PVP-MHEC, tuttavia
come osservato dalle analisi FT-IR tra i due potiniegrado di interazioni ad
idrogeno € minore rispetto al sistema CMC-MHEC. §&esto motivo, nella
formulazione di un nuovo inchiostro, & stato cercain altro derivato
idrosolubile delle cellulosa in grado di stabilitlm grado maggiore di
interazioni ad idrogeno con PVP. Contemporaneamentato investigato
anche il polietilene glicole (PEG) come possibiggdnte. Questo polimero,
grazie alla presenza di gruppi idrofili, € in gradoch’esso di stabilire
interazioni con gli altri componenti dell'inchiostin maniera analoga al PVP.
Il PEG, inoltre, possiede anche una funzione dstglaante per le cellulose, in
guanto introducendosi tra le sue macromolecole geyaa lo scorrimento.
Quest'ultima proprieta potrebbe quindi aiutare aliorare la qualita delle
deposizioni [41].

Come co-legante sia per il PVP che per il PEG eétastacelta
l'idrossietilcellulosa (HEC) che si differenzia teMHEC per I'assenza di un
gruppo metile sul gruppo R sostituente della celal(R=H o ¢H,OH, H 0
CsHgOH, per HEC e MHEC rispettivamente, Figura 30). grasenza di un
gruppo sostituente con catena piu corta crea mimg@nbro sterico e quindi
puo agevolare l'interazione con l'altro polimeroclie porta ad aumentare il
grado di reticolazione del sistema di leganti.

Per formulare i nuovi inchiostri sono state invgste tre diverse HEC,
denominate HEC 1, HEC 2 ed HEC 3, con un diversd@udi sostituzione del
gruppo R (Figura 30) e diversa lunghezza delle omaotecole dove la
maggiore presenza del gruppo R e maggiore lunghdizeatena si traduce in
una maggiore viscosita dell'inchiostro (Tabella XVVAnalogamente a quanto
fatto precedentemente il grado di interazione ddlC, con il PVP ed il PEG
e stato investigato via spettroscopia FT-IR ed egu#o per confermare le

interazioni, i sistemi sono stati analizzati aneleespettroscopia UV, in quanto
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anche questa tecnica offre un semplice e velocedueper quantificare le

interazioni.

Tabella XVII. Viscosita dei derivati idrosolubilietla cellulosa

Cellulosa Viscosita
(mPa s)
HEC 1 8000-11000
HEC 2 6000-7500
HEC 3 300-500

Analogamente a quanto fatto precedentemente leeharede in considerazione
sono quelle situate nella regione in cui puo aweenn’interazione ad idrogeno
cioe quelle relative agli stretching dei gruppi Q-€=0 e C-O dove, dallo
spostamento delle stesse, e possibile individligrado di interazione.

Nelle Figure 46, 47 e 48 si riportano gli spetidei sistemi di PVP con HEC
1, HEC 2 ed HEC 3, in ogni figura é riportato leegm dei composti puri,
della miscela semplice (preparata tramite miscefezimeccanica) e di quella
precipitata (disciolta in acqua e precipitata coatane). Anche in questo caso
sono state confrontati gli spettri delle misceleghci e precipitate tendendo
conto dello spostamento delle bande di interessgetazione delle HEC con
il PVP provoca in tutti i casi uno spostamento gemsimeri d’onda minori
come indicazione di un’interazione ad idrogeno nwagganche a quanto
constatato nel caso della miscela con MHEC (FigB&. Il grado di
interazione maggiore € dovuto probabilmente al meiringombro sterico del
gruppo sostituente nei polimeri HEC rispetto ad MkEhe quindi riesce
meglio ad interagire con il PVP.

Nei sistemi con HEC lo shift maggiore verso num#onda minori lo si
constata nelle miscele con HEC 1 ed HEC 3 cioaute akllulose a piu alta e
bassa viscosita rispettivamente. Nel primo casmtmna interazione puo essere
attribuita alla maggiore presenza dei gruppi sostiti R che di conseguenza
formano un alto grado di interazioni. Al contrarcmn HEC 3 a seguito del

minore numero di gruppi R ed una lunghezza di @ateimore, si crea una piu
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facile coordinazione con il PVP che porta ad auareninaggiormente il grado

di interazione ad idrogeno anche rispetto ad HEEidure 46-48).

Trasmittanza (a. u.)
(@]

—.-\/—-N-’i I ey
Av =1 Av =16 Av =14

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero d'onda (cm ™)

Figura. 46. Spettri FTIR di a) HEC 1, b) PVP, c)®PMEC 1 miscela e
d)PVP-HEC 1 miscela precipitata.
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Figura. 47. Spettri FTIR di a) HEC 2, b)PVP, c)PMBEEC 2 miscela e
d)PVP-HEC 2 miscela precipitata.
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Figura 48. Spettri FTIR di a) HEC 3, b)PVP, c)PVE&E3 miscela e
d)PVP-HEC 3 miscela precipitata.

Nelle figure 49, 50 e 51 si riportano gli spettii-lR del PEG e delle relative
miscele semplici e precipitate con HEC 1, HEC & 3. Dallo spettro del
PEG puro, la regione situata tra 1085-1150'afiene attribuita allo stretching
del gruppo C-O, tra 1400-1800 énal bending dei gruppi C-H, mentre tra
3200-3500 cnf allo stretching del gruppo OH. Anche in questaodasbande
prese in considerazione sono quelle in cui puo @weun’interazione ad

idrogeno.
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Figura. 49. Spettri FTIR di a) HEC 1, b) PEG, c)@HEC 1 miscela e
d)PEG-HEC 1 miscela precipitata.

Trasmittanza (a. u.)
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Numero d'onda (cm ™)

Figura. 50. Spettri FTIR di a) HEC 2, b) PEG, c3?HEC 2 miscela e
d)PEG-HEC 2 miscela precipitata.
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Trasmittanza (a. u.)
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Figura.51. Spettri FTIR di a) HEC 3, b)PEG, c)PEGEH 3 miscela e
d)PEG-HEC 3 miscela precipitata.

Anche nel caso delle miscele con PEG si crea werazione ad idrogeno ed in
analogia a quanto osservato con il PVP, il maggstiié verso numeri d’onda

minori si trova nel caso della miscela con HEC 1H&C 3 a piu alta e bassa
viscosita rispettivamente (Figure 49-51). Nel pricaso questo fenomeno é
correlato al maggior grado di sostituzione del\d®n della cellulosa che offre
quindi un numero maggiore di gruppi sostituenti caninteragire, mentre per
'HEC 3 la buona interazione € dovuta al minoreomdpro sterico del

polimero. Tuttavia a differenza di quanto osservedbcaso del PVP il grado di
interazione maggiore si ha in presenza della @duimaggiormente sostituita
(HEC 1) (Tabella XVIII) e la spiegazione di quesémomeno € da ricercare
probabilmente nella diversa struttura chimica dginperi PVP e PEG (Figura

30). Infatti il PEG ha una struttura maggiormembedre rispetto al PVP e per
la sua funzione di plastificante si posiziona atpdra le catene di cellulosa. In
guesto caso la presenza di un alto numero di gestitsulla HEC 1 provoca
un alto grado di interazione via idrogeno; al cantrin presenza di un numero
minore di gruppi sostituenti come avviene nelle HEE 3, le catene del PEG e

della cellulosa sono piu in intimo contatto e sibdisce anche un’interazione
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idrofobica come constatato dallo shift verso nund&nda maggiori. Anche in
guesto caso pero I'HEC 3 riesce a meglio interagime il PEG portando ad

una migliore reticolazione.

Tabella XVIII. Spostamenti di banda\) per i sistemi di leganti indagati via
analisi FT-IR.

Sistema Interazione Interazione
O-H C=0 C-0 O-H C=0 C-O
PVP-HEC 1 Av 1 16 14 PEG-HEC 1 Av 14 - 39
PVP-HEC 2 Av 7 10 10 PEG-HEC 2 Av -1 - 1
PVP-HEC 3 Av 2 27 17 PEG-HEC 3 Av 17 - -2

| sistemi analizzati via FT-IR sono stati ulteri@amte indagati tramite analisi
UV, infatti ogni polimero considerato possiede deuppi cromofori (C=C,

C=0, O-H), gruppi funzionali in grado di assorbregliazione nell'intervallo

UV. Anche in questo caso, se tra i polimeri di uméscela si instaura
un’interazione, si osserva un’unica banda spostatdunghezze d’onda
maggiori rispetto ai singoli componenti [46]. Pentermare le interazioni tra i
sistemi indagati le analisi UV sono state condog#’intervallo 200-300 nm

per ogni polimero e per la miscela in acqua. Inugegsono state effettuate
altre analisi sulle miscele di leganti, ma scegl@ercome solvente quello
utilizzato nella formulazione degli inchiostri cio&l,O/PG in rapporto

ponderale 1:1. In questo caso prendendo in cormmere lo spostamento
delle bande di assorbimento e possibile analizitapado di interazione tra i
due polimeri, ma anche con il solvente.

Nelle figure 52, 53, 54 sono riportati gli spetttV del PVP, delle cellulose
HEC 1, HEC 2 ed HEC 3 e delle rispettive miscelelegjanti. Nel caso

dellHEC 1 (Figura 52) il picco di assorbimento n@wisibile probabilmente a
causa del suo alto valore di viscosita rispette alltre due HEC. Infatti

'assorbimento UV é influenzato anche dalla dispiosie nello spazio degli
orbitali interessati alle transizioni, e minore &al gap energetico tra gli
orbitali minore sara I'energia da fornire per favenire le transizioni; dato che

le catene dei polimeri ad alta viscosita (come HBCsono maggiormente
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aggrovigliate, questo porta a disporre nello spazemomofori in maniera
sfavorevole alle transizioni ed alla delocalizzaei@i carica. A questo effetto
va aggiunto anche che l'alto grado di sostituziéhentroduce un numero
maggiore di gruppi -¢H,0OH al posto di H che diminuiscono il grado di
solvatazione con il solvente,@ e di conseguenza anche la delocalizzazione di
carica. La somma di questi effetti fa si che ilgoiadi assorbimento cada a
lunghezze d'onda minori di 200 nm e quindi non ossHgle con la
strumentazione in uso. Al contrario, le bande deélEC 2 e 3, a minore
viscosita, cadono oltre i 200 nm. Nel caso di HE€ Bossibile osservare la
banda di assorbimento a lunghezze d’onda ancorgioragspetto ad HEC 2;
questo conferma che al diminuire della viscosith mtdimero il picco di
assorbimento si sposta a lunghezze d’onda maggi@uanto le catene sono
piu libere nello spazio e quindi le transizioni somaggiormente favorite
(Figura 53-54). In tutti i casi I'interazione cdrRVP, porta ad un unico profilo
di banda a lunghezze d’onda maggiori rispettoragai componenti in quanto
'avvenuta interazione tra i polimeri, aumenta &otalizzazione della carica,
che si traduce in una diminuzione dei dislivellieggetici tra gli orbitali.
Parallelamente allaumento della lunghezza d’ondasserva un aumento
dell'intensita del picco di assorbimento dovuta wap ad una coniugazione
piu estesa degli orbitali in cui & possibile dealazare la carica.

Confrontando gli spettri delle tre miscele PVP-HECPVP-HEC 2 e PVP-
HEC 3 (Figura 55), si osserva che la miscela PVIEGHEmMostra il profilo
spostato a lunghezze d’onda maggiori, seppur ifilprai banda é quasi
sovrapponibile a quello del sistema PVP-HEC 2.
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Figura 52. Spettro UV del PVP, HEC 1 e della rispatmiscela in acqua.
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Figura 53. Spettro UV del PVP, HEC 2 e della rispatmiscela in acqua.
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Figura 54. Spettro UV del PVP, HEC 3 e della rispatmiscela in acqua.
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Figura 55. Spettri UV delle miscele PVP-HEC 1, PNEBC 2 e PVP-HEC 3
in acqua.
Nelle figure 56, 57, 58 si riportano i grafici U\élte miscele con il PEG dove
il suo picco di assorbimento non compare nel goafierché il suo gruppo
cromoforo (O-H) assorbe a lunghezze d’onda miniocirda 180 nm e pertanto

non e compreso nell'intervallo selezionato.
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Anche in questi casi si osserva una situazioneogaah quanto riscontrato con
le miscele del PVP, infatti in tutti i casi I'intezione dei polimeri in soluzione
porta ad ottenere un sistema di orbitali piu estesa@ui € possibile de
localizzare la carica che si traduce in uno shétse lunghezze d'onda
maggiori ed in un aumento dell'intensita del segnabkpetto ai singoli
componenti. Tuttavia nel caso del PEG-HEC 1 nonossipile confermare
guesto fenomeno in quanto il picco di assorbimeatde a lunghezze d’'onda
minori di 200 nm. Anche in questo caso, dal cortfsarelle miscele per PEG-
HEC 2 ed PEG-HEC 3 si osserva uno spettro quascictante, spostato solo
leggermente verso lunghezze d’onda maggiori pegisiema PEG-HEC 3
(Figura 59).
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Figura 56. Spettro UV del PEG, HEC 1 e della rispatmiscela in acqua.
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Figura 57. Spettro UV del PEG, HEC 2 e della rispaimiscela in acqua.
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Figura 58. Spettro UV del PEG, HEC 3 e della risp@tmiscela in acqua.
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Figura 59. Spettri UV delle miscele PEG-HEC 1, PHEC 2 e PEG-HEC

3 in acqua.
Per tutti i sistemi indagati tramite UV, il grado itterazione maggiore si
instaura con 'HEC 3 sia in soluzione con il PVR don il PEG. Nel caso del
PVP sia i dati FT-IR che UV confermano questo feapnm al contrario per |l
PEG i dati sono in leggero contrasto. Infatti dafi &T-IR si osserva un alto
grado di interazione tra il PEG ed HEC 1 (TabeldIX, ma questo fenomeno
non viene confermato dai dati UV a causa del linditeilevabilita inferiore
dello strumento che non permette di osservareed@di assorbimento. Anche
se tra il PEG ed HEC 1 si instaura un alto gradmtgirazione questo sistema
non é stato considerato ulteriormente a causaattelialore di viscosita della
cellulosa che si traduce in un piu alto valore @cesita dell'inchiostro
risultante. Per lo stesso motivo anche il sisteoran&to dall'interazione tra
PVP-HEC 1 non é stato ulteriormente consideratoomo sstate condotte
ulteriori analisi per verificare l'influenza del P(go-solvente) sui picchi di
assorbimento solo sulle miscele formate con HE@ HEC 3. La misura é
stata effettuata utilizzando come solvente la atesscela HO/PG utilizzata
nella formulazione degli inchiostri. Anche il sohte pud determinare degli
shift dei valori di assorbimento in quanto la cieae di un’interazione tra il

solvente e la molecola assorbente determina unsadb®ento o innalzamento
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generale di tutti i livelli energetici [48]. L'inbduzione del PG provoca uno
spostamento batocromico (lunghezze d'onda maggide)le bande di
assorbimento indicando che anche il PG interagiscei polimeri e favorisce
le transizioni in gioco, probabilmente a seguitaida polarizzazione attrattiva
che diminuisce il gap energetico degli orbitalifdhomeno viene osservato sia
per le miscele con PVP che con quelle di PEG (g, 61) ed € di maggiore
effetto nel caso delle miscele con HEC 3 a piu dasscosita. Dai dati raccolti
si evince che i sistemi piu promettenti sono guelikui € presente 'HEC 3 in
guanto si ha una buona interazione tra i polimetisistema, confermata sia
via FT-IR che UV, e con il solvente. Inoltre la sbhassa viscosita aiuta a
diminuire la viscosita dell'inchiostro finale perttendogli un piu agevole
passaggio tra le maglie del retino durante il pssoedi stampa. Per questo
motivo gli inchiostri sono stati preparati solo daistemi PVP-HEC 3 e PEG-
HEC 3.

-~ - PVP-HEC 2 (H20)
—— PVP-HEC 3 (H20)
- - PVP-HEC 2 (50%PG)
—PVP-HEC 3 (50% PG)
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200 220 240 260 280 300
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Figura 60. Spettri UV delle miscele di PVP-HEC R\&P-HEC 3 in acqua e
nella miscela KHO/PG.
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Figura 61. Spettri UV delle miscele di PEG-HEC REG-HEC 3 in acqua e
nella miscela KEO/PG.

6.2.7. Formulazione dei nuovi inchiostri

Gli inchiostri sono stati preparati rispettando flamulazione precedente
(Tabella XVI), ma cambiando il sistema di legariti. questo caso come
polvere di partenza si utilizza sia la GDC micromeat (A) che la stessa
drogata con il 3 mol% di CuO (A+3CuO). Con il smee PEG-HEC 3 e stato
formulato l'inchiostro A(PEG-HEC 3), mentre corsistema PVP-HEC 3 sono
stati preparati due lotti di inchiostri di cui imaol € stata usata la polvere A,
ottenendo l'inchiostro A(PVP-HEC 3), mentre nelfalsi & usata la polvere
A+3CuO ottenendo, l'inchiostro A+3CuO(PVP-HEC 3ud3t’ultima scelta &
stata fatta per valutare se l'effetto positivo @eiO, osservato dagli studi di
sinterizzazione, si ripercuote anche sul processsinderizzazione dei film
sottili. Gli inchiostri A(PVP-HEC 3) ed A(PEG-HEQ 80no stati sottoposti ad
analisi reologica, mentre I'inchiostro A+3CuO(PVEE 3) € stato tralasciato
data l'analoga formulazione ad A(PVP-HEC 3). Leveudi flusso ed il
comportamento tissotropico degli inchiostri A(PVEE 3) ed A(PEG-HEC 3)
sono stati confrontati con quella dell'inchiostro(PAP-MHEC) con cui
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precedentemente era stato ottenuto il miglioreltesu (Figure 62, 63).

Entrambi i nuovi inchiostri mostrano un comportatoedi tipo pseudo plastico
la cui viscosita ad alti shear rate € minore rigpetd A(PVP-MHEC), in

particolare nel caso di A(PVP-HEC 3). Quest'ultimauazione facilita il

passaggio dell’inchiostro attraverso le maglie r@ého e migliora il processo
serigrafico. L’ inchiostro inoltre presenta un bummmportamento tissotropico,
migliore anche rispetto all'inchiostro A(PVP-MHECgd anche questa
costituisce una situazione ideale in quanto unoleetupero del valore di
viscosita iniziale assicura un migliore livellamersul substrato. Al contrario
l'inchiostro con A(PEG-HEC 3), non mostra praticamge comportamento
tissotropico e recupera abbastanza velocementsilvalore di equilibrio di

viscosita. | comportamenti osservati sono riconkiilical grado di interazione
che si stabilisce tra i due polimeri del sistemgatdge: una maggiore
interazione via idrogeno forma un interpolimero coigliore comportamento
tissotropico. Infatti un aumento di queste intewaziforma un reticolo

polimerico stabile che reagisce agli sforzi di iagltornando al suo valore di
viscosita iniziale senza distruzione del reticdlsistema PVP-HEC 3 mostra
un grado di interazione maggiore rispetto al sisteRVP-MHEC e di

conseguenza un migliore comportamento tissotrof@ogersamente i polimeri
del PEG-HEC 3 interagiscono anche via interazioinofobe portando alla
formazione di un reticolo che sottoposto ad unozsfali taglio si deforma, ma

senza recupero della struttura originaria.
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Figura 62. Curve di flusso degli inchiostri A(PVREB 3) ed
A(PEG-HEC 3) confrontati con A(PVP-MHEC).
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Figura 63. Comportamento tissotropico degli inctiid3VP-HEC 3 e
PEG-HEC 3 confrontati con I'inchiostro PVP-MHEC.

| nuovi lotti di inchiostri sono stati stesi tramiserigrafia su anodi in verde di
NiO/GDC contenenti carbon black come agente ponitezad i campioni sono
stati osservati tramite microscopia ottica (Figéd). In accordo con i dati

reologici, gli inchiostri formulati con il sistenfAVP-HEC 3 mostrano un buon
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livellamento sul substrato, mentre quello consteamna PEG-HEC3 mostra dei
difetti di deposizione dovuti ad un valore piu altioviscosita ad alti shear rate
ed alla mancanza di comportamento tissotropico.oDalte i difetti dei
campioni in verde vengono accentuati durante ttamaento termico é stato
deciso di sinterizzare solo le semicelle con instioA(PVP-HEC 3) ed
A+3CuO(PVP-HEC 3). Prima di procedere al trattameilermico sono state
effettuate delle analisi termiche TG/DSC sia sugthiostri che sul tape
utilizzato per ottimizzare il ciclo di debondingi@®mposti organici. Affinché
'eliminazione di tali materiali sia completa e peusla senza danneggiare il
campione nel suo complesso occorre determinareetapdratura a cui
avvengono tutti gli eventi termici per poter imm@ust adeguate rampe di

riscaldamento.

Figura 64. Micrografie ottiche dei film deposita). A(PEG-HEC 3),
b) A(PVP-HEC 3), c) A+3CuO(PVP-HEC 3).

La Figura 65 mostra le analisi termiche TG/DSC aatedsui due inchiostri
A(PVP-HEC 3) ed A+3CuO(PVP-HEC 3) fino a 800°C insko d’aria. Per

entrambi i campioni la curva termogravimetrica mssere suddivisa in due
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stadi a cui corrispondono due perdite in peso. Uiste la maggiore avviene a
circa 140 °C ed e correlata all'evaporazione delesie HO/PG mentre a piu
alta temperatura la perdita di peso € dovutactabustione dei componenti
organici, principalmente il legante. La curva tegravimetrica mostra una
perdita in peso circa del 30 %, minore rispetta akrcentuale totale di tutti i
componenti organici presenti nell'inchiostro, cheliecirca 50 wt% (Tabella
XVI). Cio indica che durante la preparazione dedhiostro una buona parte
dell'acqua presente nella formulazione evaporagmoid ad un inchiostro con
un carico in polvere maggiore. Questo evento aostié un vantaggio in
guanto si ottiene un inchiostro con un potere auerenaggiore che necessita
di un numero minore di applicazioni per raggiungkrespessore desiderato,
tuttavia pregiudica I'esatta riproducibilita defiGhiostro. La curva DSC mostra
in corrispondenza delle due principali perdite €@ due eventi termici di cui
il primo endotermico associato appunto all’evapmnae del solvente, mentre a
piu alta temperatura I'evento esotermico € assmcédia combustione del
legante.

Nel caso dell'inchiostro contenente CuO il piccatesmico, relativo alla
combustione dei composti organici, € spostato alassa temperatura in
guanto, come riportato dalla letteratura ossiditinmssti di CeQ e CuO sono
ottimi catalizzatori per le reazioni di ossidaziogegli idrocarburi e quindi
favoriscono la reazione di combustione a tempegatminori. Inoltre in
presenza di CuO l'inchiostro raggiunge una leggealita in peso maggiore
rispetto all'inchiostro senza CuO a seguito dedtaurarsi dell’equilibrio redox
che porta all’'allontanamento dell’ossigeno con eguente perdita di peso
[27].

C& + CU" «—> ce+ cut
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Figura 65. Analisi Termica TG/DSC degli inchiogw(iPVP-HEC 3) ed
A+3CuO(PVP-HEC 3).

In Figura 66 si riporta I'analisi TG-DSC del tapglinzato per le deposizioni.
La formulazione prevede come polvere iniziale unscela di NiO/GDC con
rapporto 70/30, come solvente una miscela azeatopilcol etilico ed
butanone, come disperdente glicerina trioleata (5TDsistema legante e
costituito da un polimero commerciale (B98) e siia#tano due tipi di
plastificanti per donare al tape la flessibilitapéasticita richiesta. Nella
formulazione viene utilizzato anche il carbon blaEgkB.) che agisce da
porizzante e nel contempo favorisce il ritiro lireadurante il trattamento
termico.

La curva termogravimetrica puo essere suddivisieirstadi a cui, nel primo
stadio sono associati due eventi termici di tipdag@rmico di cui il primo a
temperature minori di 100°C, e dovuto all’evapooaz del solvente residuo,
mentre il secondo a circa 230°C, & dovuto all'evapone del disperdente
GTO (Bp 235-240°C) e del plastificante PEG400 (BB0°Z). Nell'intervallo
di 300-450°C, ed in corrispondenza della secondditeedi peso, troviamo due
picchi esotermici relativi alla combustione dei gmsti organici; questi picchi
coprono del tutto un ulteriore evento di tipo emdatico, a circa 350°C, e

relativo all’evaporazione del plastificante S160p(B70°C). Nellintervallo
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450-600°C la curva termogravimetrica mostra uniidte perdita in peso,
dovuto alla perdita del carbon black, a cui &€ assocun evento termico

esotermico.
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Figura 66. Analisi Termica TG/DSC del tape (NiO/GBC.B.).

Sovrapponendo le analisi termiche TG/DSC sia aeliiostro A+3CuO(PVP-
HEC 3) che del tape é possibile confrontare pilvalgeente le temperature a
cui avvengono gli eventi termici di entrambi pertteee a punto un idoneo
ciclo di debonding (Figura 67).
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Figura 67. Analisi termica TG/DSC dell'inchiostre-BCuO(PVP-HEC 3)
e del tape.

Fenomeni di evaporazione/combustione avvengonaitio tintervallo 100-
600°C, in particolare i componenti dell'inchiostneengono eliminati a
temperatura piu bassa del tape. Questa situaziomepertante in quanto,
'eliminazione degli organici dell'inchiostro crean network di porosita
attraverso cui gli altri componenti possono ess@mossi con maggiore
facilita; in questo modo si evita la generaziondedisioni e stress tra gli strati
del tape e dell'inchiostro durante il debonding ghegiudicano la planarita
delle semicelle. Nel ciclo di debonding si impostea rampa di riscaldamento
lenta fino a 600°C per evitare la creazione ditdifeel film depositato (Figura
67).

In ciclo completo é riportato qui di seguito:
Debonding
30°C/h fino a 100°C

5°C/h fino a 600°C
30°C/h fino a 100°C
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Sinterizzazione

30°C/h fino 1500°C
Permanenza 2 h
50°C/h fino a 600°C.

Le semicelle sono state in seguito trattate termé@e fino a 1500°C per 2h e
la microstruttura € stata analizzata tramite miwopg& elettronica (Figure 68-
69).

L’analisi microstrutturale mostra per entrambi uogesso di sinterizzazione
completo e privo di difetti superficiali, indice Id&tto che I'inchiostro ha un
buon comportamento reologico che permette di otéenea deposizione priva
di difetti. Tuttavia l'inchiostro contenente CuO rf@ ad ottenere un film
completamente denso e con porosita quasi assentest® effetto &
maggiormente visibile nelle micrografie riguardal#eezione delle semicelle,
dove nel caso dell'inchiostro con CuO si osservant alcuni pori, che
tuttavia sono assenti sulla superficie. Inoltre goresto inchiostro si migliora
l'aderenza al sottostante tape, il che assicura onaggiore resistenza

meccanica della semicella.

5HmM

Figura 68. Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.Berigrafato con
inchiostro PVP-HEC 3. La semicella e stata sinmatia a 1500°C per 2h. a)
sezione, b) e c) superficie.
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Figura 69. Micrografie SEM del tape NiO/GDC + C.Berigrafato con
inchiostro (CuO)PVP-HEC 3. La semicella é statdesinzata a 1500°C per
2h. a) sezione, b) e c) superficie.

Quindi anche in questo caso, in accordo con gliistli sinterizzazione, si
conferma che il CuO € un effettivo sintering aig giromuove il processo di
densificazione. Nella sinterizzazione di film loepst principale e la
formulazione di un inchiostro con determinate daratiche reologiche per
ottenere una deposizione priva di difetti supeafice questo obiettivo si

raggiunge con una corretta selezione dei compomeniali dell'inchiostro.
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Capitolo 7

Conclusioni

Il progetto di ricerca e stato focalizzato sullodsd di elettroliti a base di
ossido di cerio drogato con gadolinio (GDC), andregati con CuO,
identificato come materiale molto promettente sbiése delle indicazioni di
letteratura disponibili. L’'obiettivo finale era lealizzazione di una semicella
SOFC anodo supportante il cui elettrolita fossdgbmente denso e prodotto
con processi a basso costo ed impatto ambientalest® e stato raggiunto
studiando in dettaglio il processo di sinterizzaei@ella GDC per capire come
migliorare la sua densificazione ed ottimizzando ftamulazione degli
inchiostri serigrafici in matrice acquosa per pssiea basso impatto
ambientale.
Gli studi di sinterizzazione hanno messo in luceneoil processo sia
influenzato dalla morfologia della polvere di pada e dalla distribuzione
porosimetrica del corpo verde. Il drogaggio si endcessario per diminuire la
temperatura di sinterizzazione, ma esso influeriaalss morfologia della
polvere iniziale che la microstruttura del corpades incidendo pesantemente
sul processo di sinterizzazione in totale. Per fgue®tivo sono state valutate
due diverse procedure per effettuare il drogadggdi: milling e precipitazione,
metodi che assicurano una buona dispersione degfadte all'interno della
polvere iniziale.
Dai risultati ottenuti dagli studi di sinterizzam® € possibile trarre le seguenti
conclusioni:
 Le polveri drogate mostrano una temperatura diidngnterizzazione
(Tonse) che dipende dalla dimensioni delle particelldad@€DC e del CuO.
Infatti si stabilisce una dipendenza lineare tradaazione della Jqsetin
funzione del rapporto tra il diametro medio deletelle di GDC e CuO.
L’efficacia del drogante, in questo tipo di sintzazione, nel diminuire la

Tonset€ tanto piu marcata quanto maggiore e il rappwat® diametri medi
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dell'ossido primario e drogante (polvere di GDC roioetrica con CuO
nanometrico).

* Nella sinterizzazione il parametro chiave e la disiene e collocazione
del drogante rispetto alla polvere iniziale. Unghote piu fine apporta
maggiori vantaggi perché e piu uniformemente disito e riduce piu
efficacemente I'attrito durante la sinterizzaziotledrogante agisce piu
efficacemente quando é collocato all'interno detkngpace creato da due
particelle di ossido primario; in questa posiziamtuce maggiormente
lattrito interparticellare e di conseguenza la pematura di
sinterizzazione. La riduzione di quest’ultima guiadavorita da particelle
fini di drogante che raggiungono la posizione odlienpitu facilmente
rispetto a particelle piu grandi.

» Dal confronto tra le procedure di drogaggio risulke il ball milling e il
metodo preferibile per addizionare il CuO alla moésiniziale in quanto il
drogante raggiunge con facilita la posizione in €s$0 € maggiormente
attivo: all'interno del neck space. | campioni paegii per ball milling,
dopo sinterizzazione, mostrano una microstruttuginda e densa. Al
contrario, con la precipitazione la collocazionédtfegante non € ottimale

e questo comporta una microstruttura estremamentsa.

Le polveri sottoposte agli studi di sinterizzazisano state utilizzate per la
preparazione di inchiostri serigrafici in matriceqaosa. La formulazione di
un inchiostro serigrafico adatto al processo dingia richiede la conoscenza
delle proprieta morfologiche della polvere di pad® le proprieta del
solvente, il comportamento in stampa durante itpsso serigrafico ed infine
il suo comportamento in densificazione ad alte majure. Partendo dai dati
acquisiti in precedenza (caratteristiche morfolbgice comportamento in
sinterizzazione delle polveri) I'attenzione e stetelta alla formulazione di
inchiostri serigrafici ed alla realizzazione di seele SOFC anodo

supportanti. Questi studi hanno portato alle setjeenclusioni:
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Il solvente riveste un ruolo chiave negli inchiosin quanto deve
sciogliere perfettamente tutti i componenti e datea la velocita di
essiccamento dei film depositati. Il solvente nugdi per tale scopo
risulta una miscela di # e 1, 2 Propilen Glicole in rapporto ponderale
1:1. Il suo utilizzo ha ottimizzato la viscositdltdechiostro e regolato la
velocita di essiccazione dei film migliorando laatjta delle deposizioni.
Questo solvente,inoltre, interagisce sia con la&dige della polvere che
con il legante portando ad un inchiostro omogenstalgile nel tempo.

Il parametro chiave per I'ottenimento di depositiserigrafiche prive di
difetti e la pseudoplasticita dell'inchiostro cgia al suo
comportamento tissotropico. Tali requisiti vengoraggiunti con la
scelta di un opportuno sistema di leganti che dien&aratteristiche
reologiche di interesse. Il risultato migliore eatet ottenuto con un
sistema di leganti formato da Polivinilpirrolidoee Idrossietilcellulosa
(rapporto ponderale 1:1). Le catene di questi palirmteragiscono via
interazioni ad idrogeno. Queste portano alla foiora di un reticolo
polimerico con “struttura aperta” che, quando gmisio ad uno sforzo di
taglio, diminuisce di viscosita (comportamento pkmalastico), ma dopo
riacquista il valore iniziale di viscosita senzatdizione della struttura
originaria (comportamento tissotropico). Il legantgéeragisce con la
superficie della polvere e promuove la sua dispaesiall'interno del
reticolo polimerico contribuendo alla stabilita edmogeneita
dell'inchiostro.

Le analisi termiche condotte sia sul tape che simglhiostri hanno
permesso di mettere a punto un ciclo di burn-outlgeattamento in co-
firing anodo/elettrolita. L'impostazione di una rpandi riscaldamento
molto lenta fino alla completa eliminazione deglganici ha evitato la
generazione di tensioni e stress tra gli stratitdpke e dell'inchiostro
durante il debonding che pregiudicano la planadigle semicelle. In

seguito al trattamento termico di sinterizzaziooeosstate ottenute delle
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semicelle planari in cui lo strato elettrolitico stia una buona aderenza

al substrato ed una microstruttura definita e pdvporosita.

| risultati ottenuti mostrano che la corretta sElee dei componenti
dell'inchiostro e I'ottimizzazione dei trattametgrmici permettono di ottenere
una semicella SOFC prodotta con processi a cositecoto e maggiormente
ecocompatibili.

L’ulteriore ottimizzazione dei processi produttigi caratterizzazioni di tipo
elettrochimico estendono ulteriormente la ricercdoesviluppo di questi

dispositivi.

218



Ringraziamenti

Desidero ringraziare in primo luogo il dott. G. Pertu, direttore dell'ISTEC-
CNR, per avermi dato la possibilita di svolgere sjadavoro di tesi. Inoltre
ringrazio tutto il personale del'ISTEC-CNR, semgemntile e disponibile.
Desidero ringraziare vivamente la mia famiglia ¢tae sempre riposto piena
fiducia nelle mie potenzialita.

Un grazie particolare ai miei amici di sempre (Raino, Alessandro,
Valentina, Mirko, Primo ed Alessandra) con cui lomdiviso la maggior parte
delle mie indimenticabili “esperienze bolognesi”i [Bro mi ricordero per
sempre perché, sebbene ognuno di loro sia unaentento che li accomuna é
innata simpatia ed onesta. Un grazie anche dcnidomenico e Wallace, che
entreranno a far parte del club “esperienze bolsigne

Infine desidero ringraziare veramente di cuore ib roaro Alessio per la
pazienza con cui ha saputo attendermi, ma anchepdzienza con cui ha
saputo spronarmi. Grazie ancora per lincrollabslestegno dimostratomi,

fondamentale per la conclusione di questo percorso.

219



