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Abstract

The aim of thisPhDresearch is to manufacture nanostructurédbOs components,
suitable to be used for dentistry applications, using cost effective and simple processing
techniques as Slip Casting (SC) and Pressure Slip CastingQétB@grcialnano
suspension containingh -AbOs or +-AkOs and aluminum hydroxidesvere used.The
mineralogical composition of the starting nasaspensios was characterized by XRD
analysis. Shape, degree of agglomeration and size of-saspension particles were
analyzed by scanning electron microscope (SEM). The effect of the additibve
different dispersants, tested indifferent concentrations, was examinedThe
dispersants used wereTriammonium citrate(TAQ, Dolapix CE64,-Ascorbic Acid,
Dispex A4040 and-Bructose The following concentrations of dispersamisre tested
0.30.51.01.53.06.0 wt%. All the nanguspensions obtained in this way were
subjected to rheological analysis to evaluate viscosities and flow cuMaze
parameters were considered identify the best concentration for each dispersant and
the bestdispersant: rheological behavior of nasaspension, density of samples at
green state and their microstructur@he highest theoretical density in the green state,
equal to 56.5%, was achieved with Dispex A4040 at 3wi¥a '-ALOs nano
suspensionTherefore, the research activity has been focused on this dispersant. In a
second phase, the research activity was focused on the use of binders and plasticizers
For this purpose, PVA atSivt% as binder and PEG 400 at 16\8t{% as plasticizexere
tested. The addition of the binder and the plasticizer has significantly reduced the
densities of samples at green statangles were sintered between 1@%nd 1600°C.

In the best samplestheoretical densities reached 96%heseresults are consistent
with those obtained in previous studies with other more expensive forming methods.
Hardness and fracture toughness of the sintered material were slightly higher than
those of products for dentistrgurrently on the market



Riassunto

La presente ricerca di Dottoratdguarda la realizzazione di cponenti ceramici
nanostrutturatia base di allumina per un possibile utilizzo in campo odontoiatrico. Per
raggiungere tale obiettivo la ricerca e stata concentrata sullo sviluppoadiepso e
sull'ottimizzazione di nanosospensioni di allumina commerciali.

Nel corso della ricercdi Dottorato, sono stati testati diversi lotti di narsospensioni
commerciali a base die dih-allumina con una concentrazionariabile tra il 24 ed |l
30%in pesa Tutte le sospensiortestate presentavano nanoparticelleon und(50)

pari a 50nm.

Le tecnichedi formatura utilizzate sono state 1&lip CastindSC) ed iPressure Slip
Casting (PSC): rispettivamente colaggio tradizionale e colaggio in presJiateescelta

e stata fatta con l'intenzione di cercare di contenere al massimo i costi di produzione.
La tecnica del PSC, poco utilizzata nel campo dei materiali ceramici ayvamaati
sopratutto in quello dei nanomateriali, & stata testata con I'obiettivo di ridurre alcuni
dei limiti dello slip casting: i lunghi tempi del oigroduttivo ed i ridottispessori dei
prodotti realizzati Le polveri di partenza, ricavate dalle sospensioni, sono state
caratterizzate con analisi diffrattometrica, W3 A e SEM. Nel caso delle sospensioni a
base di'-allumina sono state eseguite anche prove di calcinazionee gmlveri a
diverse temperature e con diversi temmer individuare le teqperature di transizione
delle fasi cristalline. Le misurazioni dei potenziali Zetai€lle sospensioni tal quali
hanno evidenziato una maggiore stabilita delle sospensioni a kase allumina
rispetto a quelle a base diallumina

Una volta completata la caratterizzazione delle sospensioni di partenza, sono stati
testati diversi tipi di disperdenti e sono stati valutati gli effetti sul comportamento
reologico, sulle densita ragogibili allo stato verde e sulla miesbruttura. Nel caso
della ‘1 -alluming sono stati testati4 disperdenti (tAcido Ascorbico, DispexA4040,
DolapixCE64,-Bruttosio)in 5 diverse concentrazioni (350-1.53.0-6.0% in peso)

Il tri-ammoninio citrato(TAC) stato testato in 3liverse concentrazioni (0:8.5-1.0%

in peso). Invecesulle sospensioni di-allumina, sono stati testati 2 disperdenti- (L
Acido Ascorbico e DolapixCE64) in 3 concentrazioni diversel.(0155% in peso)
Ancheil tri-ammoninb citrato (TACg stato testato in 3 concentrazioni differerf.3
0.51.0% in peso). Un ulteriore step e stato I'affinamento del protocollo di dispersione
per il quale sono stati testaititensita e tempi differentidi ultrasonicazione

La seconda fasdel lavorodi ricercae stata focalizata sulle sospensioni a badie' -
allumina, dal momento che avevano permesso di raggiungere le densita in verde piu



elevate. Pequesto motivo,su tali sospensionsono anche stati testati alcuni addittivi
(legante plasticizzante e dopante).

La fase di ottimizzazione ha permesso perfezionare il comportamento delle
sospensioni che, in generale, hanno assurdmportamentodi tipo dilatante oppure
guasi Newtonianp con una ridotta tempodipendenza. Parallelamentesono state
testate diverse modalita di essiccamento controllato dei proviniealizzati con
I'obiettivo prevenire lo sviluppo di cricche supkciali durante la fase dritiro del
materiale

Grazie a questa fase di ottimizzazipree stato possibileprodurre provini allo stato
verde che, nel caso della sospensione conteneralumina con il Dispex A4040 al 3%
in peso, hanno raggiuntana densita massima intorno al 57%. Le densita in verde
raggiunte nel presente lavoro risultano piu elevate di quélt®@rtate in alcunilavori
simili presenti in letteratura.

L'analisi amicroscopio elettronico a scansion8EN dei campioni allo stato verde ha
evidenziato, in generale, una buona omogea strutturale dei campionanche se non
sono mancati campiomei quali si poteva riscontrare la presenza di agglomerati e di
porosita diffusa.

La fase sucasiva € stata dedicata alltuslio di diversi cicli di sinterizzazienln questo
lavoro di ricerca sono state esegugelosinterizzazioni convenzionati aria, sia in no

step singolo che in due stepon temperature comprese tra i 1450 e i 1600 °C. La scelta
di utilizzare una sinterizzazione convenzionale € stata operata per cercare di contenere
al massimo i costi di produzione.

| campioni sinterizzati che @no stati realizzati utilizzando la sospensione-diluming
hanno raggiunto una densitaoricaintorno al 96%, in linea con quella riportata in altri
studi presenti in letteratura. | campioni realizzati impiegando le sospensiohi di
allumina hanno inece raggiunto il 91%. Tale differenza e legata al fatto che i campioni
allo stato verde realizzati cort fallumina partivano da densita piu basse a causa della
minore stabilita di questa sospensione rispetto alla-allumina L'incompleta
sinterizzaziae cei provini ottenuti con la -allumina & probabilmente attribuibile alla
difficolta di chiudere le grandi porosita intergranulari dovute alla struttura micro
vermicolare che si viene a formare durante le fasi intermedie del processo di
sinterizzazione e chearatterizza le allumine di transizione. Invece, nel caso delle
sospaisioni a base di-allumina, il mancato raggiungimento di densita piu elevate nei
provini sinterizzatipotrebbe essere imputabile alle basse densita raggiunte allo stato
verde e pertanto alla necessita di dover rimuovere porosita molto grandi durante la
sinterizzazione.L'utilizzo di tecniche di sinterizzazione piu performanti, colae
sinterizzazione a microondegvrebbe probabilmente potuto migliorare le densita
teorichee ridurre la dimensione dei grani rgodotto finito.



La caratterizzazone me&canica ha comunque evidenziala aumento delladurezza e
tenadta a fratturadei materiali ottenutirispetto a quell attualmente in commercio.

A livello microstrutturale non é stato possibile trovare una correlazione tra la tecnica di
formatura (PSC o SC) e la forma dei grani. Il PSC ha comunque confermato, anche con
le nanasospensioni di allumina, la capacita di iegdre campioni dotati di spessori piu
elevati in tempi pitbrevi. | campioni sinterizzati, che erano statilizzati con la tecnica

dello slip castinghannoevidenziatola granulometria piu fine, seppure fuori dal range
nanometrico.

La fase di ottimizzaone delle sospensioni, che Imevisto il confronto di diversi
disperdenti, ci ha permesso di creare una possibile matrice per l'industria ceramica da
impiegare per la prodzione di componenti ceramiche narstrutturate da realizzare

per SC oppure per PSC

[ Q{/ SR Af t{/ Llaazy2 NI LLNBaASYydl NBE dzyl
SR |fftQl 24 Laz2adradAO0 tNBaaay3d LISNI-f I l
strutturate per applicazioni dentali, anche se ulteriori affinamenti del processo
produttivo sono necessatri.



Obiettivi della tesi

| materiali ceramici nanostrutturati, alla luce delle migliorate proprieta meccaniche,
ottiche edi biocompatibilita, rivestono un ruolo chiave nel campo dei biomateriali.

In campo dentale sono stati recentemente introdotti sul mercato matedatamici
compositi nanostrutturati con risultatlinici e di laboratorianolto promettenti.

Il mercato delle nanotecnologie in campo biomedicalen continua espansione e
raggiungea quasi i 30 miliardi dollari nel 2020w0ltre, nei prossimi 25 anng previgo

un aumento esponenziale deitllizzo biecceramici soprattutto a casa di un ulteriore
aumento dellagettativa di vitamedia

Putroppo i materiali ceramici nano strutturati presentano ancowoatielevatilegati ale
peculiarita delprocessoproduttivo g per tale motivo, sarebbe auspicabilgalutare
tecnichedi produzione alternative in grado contenerli.

L'esponenziale aumento $if £ QF NB I & dzLJS N#verO @inl paréicolared@ f £ S
guellecond50<50nm) determina un'elevata tendenza atigregazione delle particelle,
rendendoil processo produttivo molto complesso

L'obiettivo della ricerca di questo dottorato éuello di progettare e sviluppare
componenti ceramici nanostrutturati per applicazionidentali a base di allumina
migliorandole proprieta dei materiali attualmente disponibili in commercimediante
I'ottimizzazionedei parametri di processo(scelta delle materie prime, tecniche di
formatura, trattamenti termici).

Per raggiungere talebiettivo, la ricerca e stata focalizzata sull'utilizzoteltniche di
formatura pococostosecome loslip casting(SC) d il pressure slip castin(PS({, che
solitamente nonvengono applicate al campo dei materiali ceramag@anzati per
applicazioni biomedicali.

L'allumina e stata scelta irugnto rappresentauno dei materiali ceramici avanzati piu
diffusi e piu studiati per il capp biomedicale, in virtu di un'eccellente rsnza
all'usura e di urdttima biocompatibilita.L'ottimizzazione dei parametri di processo
dovrebbepermettere di ottenereuna riduzionedei costiproduttivi serza pregiudicare
I'affidabilita,la durabilita e le proprieta meccaniche dehteriale

La basa tenacita alla frattura dei restauri dentali prodotti con 'allumina attualmente in
commerciq rappreseata la principale limitazionella diffusione di questo materiale in
campo odontoiatrico. Pertanto | miglioramento di questa proprieta meccanica
rappresentauno degli obbiettivi della seguente ricerca.



1. Materiali ceramici per applicazioni in campo dentale

1.1 Breve storia delle ceramiche in campo dentale

[ iRpiegodi ceramiche in campo odontoiatrico risakperiodo dei Maya delle civila
azteche con il ritrovamentdi intarsi su denti naturalopportunamente preparati per
scopi estetici ed ornamentaliPrimordiali riabilitazioni protsiche risalgono all'epoca
Etrusa (Fig. 1).

| primi impieghi di materiali ceramiper la realizzaziondi protesidentalirisalgono alla
fine del XVIII secold=ino a quel momentole protesi piu diffuse erano costruiten
avorio di ippopotama con denti naturalriutilizzati La prima ceramica espressamente
concepia per luso dentale nasce in Franciael 1774 dalla collaboraziondra il
farmacista Aexis Duchateau ed il manifatturiere di stoviglieNicolas Dubois de
Chémant:

Le sperimentazioncontinuaronofino al 1788 quandoLuigi XVtoncesse ®uchateau
un brevetto sulla fabbricaane dei dentiartificiali utilizzando una ceramica basso
punto di fusione. Un ulteriore affinamento della tecnica di produzione dei denti in
ceramicavenne operatoda Giuseppeangelo Fonmel 1808 Fonzi riusci a realizzare
singoli dentiin una porcellana adlto grad di fusione e a dotarldi una piastrina di
platino attraver® la quale era possibile unirsingolidenti a strutture di protesi fisse o
mobili.

Successivamentiglurphy, in un trattato del 1833descrisse la tecnica di costruzione di
intarsi in porcellaa su foglio dLJt I (i A yhZiebdel51900 §i Susseguirono numerosi
ricercatori che affinarono questa tecnigaromuovendo lo sviluppo dei materiali
ceramici in ambito odontoiatricé

Nel 1887 C.H. Land produsse e breveld prima corona agiacca in ceramica
feldspaticaad alto punto di fusioneutilizzandouna matrice diplatino.® Purtroppo
guesti restauri erano dotati di eccellenti proprieta estetichrea presentavano
un'elevata tendenza alla frattura.

Nel 1900 Brewster introdussdée porcdlane a media temperatura di cottura
permettendo la realizzazione di intarsi dotati di migliori proprieta meccaniche
Negliannisessanfa Ay &S 3dziA (2 prdcddi@dntd di NEidRela carg v S
persa,si € verificato un forteémpulso allosviluppodella metalleceramicache diventa il
materiale da restauro maggiormente diffuso

Un significativo contributo al miglioramento delle proprieta dei materiali ceramici
finora esistenti viene ottenuto da McLean e Hughes chelf@ébintroducono le prime
ceramiche a matrice vetrosa rinforzate con allumiha.

X0«
o
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Figura 1 Immagine di una primordiale riabilitazione protesicalesite agli Etruschi (VI
sec. aC.)

Le ceramiche dentali possono essere classifisatia base di particolari proprieta o
caratteristiche come la loro applicazione clinica, il metodo di fabbricazione ed Il
contenuto cristallind® A seconda del campo di applicazippessiamo individuare le
seguenti categorie:ceramiche di rivestimentoper restauri in metalleceramica
ceramiche per restauri integralmente in ceramicaramiche pebracketsortodontici,
ceramiche per impianti dentali e per denti artificiali da protesi.

La specifica ISO 6872:2008g. 2yiporta la resstenza minima #essione e la solubilita
massima delle ceramiche per protesi fissa in base al loro utilizzo dinico.

Classification of ceramics for fixed prostheses by intended clinical use (ISO 6872:2008).

Class Recommended clinical indications Mechanical and chemical properties
Flexural strength Chemical solubility
minimum (mean), MPa maximum, pg cm™2
1 (a) Esthetic ceramic for coverage of a metal or a ceramic substructure 50 100
(b) Esthetic-ceramic: single-unit anterior prostheses, veneers, inlays, or onlays
2 (a) Esthetic-ceramic: adhesively cemented, single-unit, anterior or posterior prostheses 100 100
(b) Adhesively cemented, substructure ceramic for single-unit anterior or posterior prostheses 100 2000
3 Esthetic-ceramic: non-adhesively cemented, single-unit, anterior or posterior prostheses 300 100
4 (a) Substructure ceramic for non-adhesively cemented, single-unit, anterior or 300 2000

posterior prostheses
(b) Substructure ceramic for three-unit prostheses not involving molar restoration
5 Substructure ceramic for three-unit prostheses involving molar restoration 500 2000
6 Substructure ceramic for prostheses involving four or more units 800 100

Figura 2 Classificazione delle ceramiche in base all'utilizzo clinico riportata nella
specifica ISO 6872:2008.



Sulla base del metodo di produzioml restauro possono essere indentificate le
seguenti classi di materiali ceramici: materiali ottenuti per condensazione di polvere e
liquido, per slipcasting, con tecnica della cera persa e pressatura a caltateriali
ottenuti per fresaggiocon tecnithe CAD/CAMcpmputer assisted desigoomputer
asssted manufacturing.’ Le tecniche di fresaggio e quelle di pressatura a caldo
pOSSONO essere impiegate anche in associazione.

Tuttavia la classificazione @ora oggi piu utilizata e quella basata sulhaicrostruttura

del materiale e sul contenuto cristallino.

Questa classificazione distingue due categorie principali di materiali ceramici: materiali
ceramici a matrice vetrosa (con e senza riempitivo) e materiali ceramici policristallini
(senza matrice vebsa)

Il contenuto cristallino influenza in modo significativo le proprieta meccaniche ed
ottiche del materiale. La traslucenza, uno dei fattori chiave nella realizzazione di
NBEaGlFdNA RSyarFrfA Ay 3INFR2 RA NRA LIN@tR dZNNS
influenzata dallcscattering® In generale un materiale ceramicon un alto contenuto

di vetro & caratterizzatoda un ridotto scatteringS Rl dzy QSt S@F G4
contrario, le ceamiche policristalline, chdeterminano un intenso effettscattering
hanno un aspetto opac8Pertale motivola ricerca attuale ssta concentrando sullo
sviluppo dimateriali ceramici innovativomei materiali ceramici nanostrutturati ed
materiali ceramicibridi. Questi materiali presentano caratterighie peculiari che non
permettono diincluderll £ £ QA y (i S Ny 2attiiSénte Hresénti.id ST 2 NA S

1.2 Classificazionéelle ceramiche dentali basata sulla microstruttura

| fattori che possono influenzare la migwuttura di ura ceramica dentale sono
molteplici ed includono matrice, dimensione dei granbntenuto cristallinabasso o
elevato) porosita (nulla, bassa od elevata), fasi cristalline (singola o multiple)
disposizione dei cristallcasuale od allineata)

Giordand® e Shenoy: hanno suggerito di classificare le ceramiche dentali, sulla base
della loro microstruttura, in 4 categorie di base.

-Categoria 1: Sistemi basati sul vetro (sospratutto silicio)

-Categoria2: Sistemi basati sul vetro (sospratutto silicio) con riempitivstatini.
Queste categorie possono essere divise in tre sottoclassi:

a) Ceramiche vetrose feldspatiche con contenuto di leucite da basso a moderato

b) Vetro-ceramiche ad alto contenuto di leucite (approssimativamente il 50%)

c) Vetro-ceramiche a base digilicato di Litio

-Categoria 3Ceramiche policristallinesopratutto allumina)con riempitivi vetrosi
-Categoria 4Ceramiche policristalline (amina e zirconia)

8



Ciononostante alcuni materialion possono essere collocati miterno delle attuali
classificazioni a causa della lanoovativita

Una classificazione alternativgiu recente suddivide i materiali ceramici per uso
odontoiatrico in6 categorie:

1)Materiali ceramici ad alto contenuto di vetro

2)Materiali ceramici #asso contenuto di vetro

3)Materiali ceramici policristallini senza vetro

4)Materiali ceramici vetrosi ibridi

5)Materiali ceramici a basso contentuo di vetro ed a riempitivo bimodale
6)Materiali ceramic policristallini nano strutturati (che verranno traati
successivamentm un capitoloa parte)

1)Materiali ceramici ad alto contenuto di vetro

Questa classe dmateriali ceramici € caratterizzata da al@vata estetica per la
presenza di un elevato contenuto di vetrba componente principale delleetro-
ceramiche e il diossido idsilicio. La maggior parte dei materiali ceramida
rivestimento ricade in questa categorid.ll primo materiale ceramico vetroso
ottenibile perfusione(Dicor-Corning Glass Works, Corning, EM) costituito dal 70%
di ciistalli di fluormica precipitati in una matrice vetrosa che ammontava al 30%.
Questo materiad era dotato di una durezzg@noope di un livello di usura molto simile a
quello dello smalto dentalé* La resistenza fiessione a quattro punti variava tra i 70
edi 120 MPal®

In questa categoriaientrano anchele ceramiche feldspaticheQuesto materiale e
costituito da fetispato di potassioguarzo e caolino. componenti addizionalpresenti

in percentuali variabilicomprendono:ossididi Sdio, di Fotassio,di Galcio,di Alluminio

e di Magnesio(importante per il controllo del cofficiente di espansione termied)
elementi come ZincdRame StagnoManganese e @balto (come pigmenti):®

Nel 1991e stato introdotto il primo materiale feldspaticaceramico per tecnologia
CAD/CAMComputerAided Designrad ComputerAided Manufacturingylotato di una
granulometria dn  >'"Yh questa clase di materialii riempitivi (solitamente cristallini
oppurevetri ad alto punto di fusionejono aggiunti alla matrice vetrosa per migliorare
le proprieta meccanichd.cristalli di leucitecostituiscono uno dei materiali di rinforzo
piu utilizzati Questi cristalli sono solitamenfesentiin una percentuale vaabile tra il
40 ed il 55% in pesda funzione principale di questi cristalli € quella di rallentach
deflettere la propagazione delle cricch&nizialmentequesti materiali ceramici erano
commercializzati comdingotti pressati in stampi ad alta temperaturEmpres
Esthetic, Ivoclar Vivadent [einesse AlCeramic, Dentsply Prostheticd)ig. 3)oppure



sotto forma disotto forma di un sistema polvere/liquido tradiziongortress, Mirage
Dental Systems¥ SucessivamenteO2y f QAYUGNRRdzZ A2yS RSt f |
campo odontoiatrico,sono stati realizzati appositi blocchetti di materiali ceramici
vetrosi rinforzati con cristalli di leucit@’roCAD ¢éPS Empress CAD, Ivoclar Vivadent)
(Fig. 4 e b La percatuale di cristalli di rinforzo di questi materiali varia tra il 35 ed il
45% in volume ed il diametro dei cristalli tra 1 erb.

La resistenza é#essionedelle vetreaceramiche rinforzate con leucite € di circa 160
MPa 20

@AccV Spot Magn Det WD Exp
15.0kvV 4.0 3000x SE 95 2308 Em s | Etched
A T R AT TR

Sl

Figura 3 Immagine al SEM di IPS EmpregdMateriale ceramico a base vetrosa
rinforzato con Leuciteflopo attacco acido.Tratto da Giordano R., McLaren E.A
"Ceramics OverviewClassification by Microstructurand Processing Methods682
Compendium Bvember/December 2010;31.6&3.
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IPS Empress CAD

Magnification 2000x

Figura 4 Immagine al SEM di un materiale ceramico a base vetrosa rinforzato con
cristalli di LeucitélPS Empress CAD, lvoclar Vivadent) étfaxco acido. Tratto da:
Ivoclar, Scientific Documentation.

Figura 5 Blocchetti per sistemi CAD/CAM di IPS Empress TAfo da: Ivoclar,
Scientific Documentation.

2)Materiali ceramici a basso contenutoveiro.
La necessita di estendere il campo di applicazione dei materiali ceramici a base vetrosa

ha spnto la ricerca a sviluppare unateriale ceramico con una fase di rinforzo basata
sul sistemaSiQ¢LpO. Prima del processo di cristallizzaziote,fasedi rinforzo che
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rappresenta piu del 40% in volume del materi@easostituita da cristalli di metasilicato

di Litiocon una dimensione variabile tta2>m to 1.0>m.?!

In fase precristallizzata(Fig. 6)il materiale si trova in quello che viene definito "stato
blu" (cosi chiamato per il colore che assume il materiale in questa fadeg
caratterizzatoda una resistenzaftessione di 130 30 MPa.

Il processo di cristallizzaziomemprende due fasla nucleaziongche richiede 1 ora di
cottura a645°C)e la crescita dei cristaliche richiede una temperatura @&50°C) Nel

corso del processo di cristallizzazione avviene la transizione di fase da metasilicato di
Litio a Disilicato di LitioLa dimensione finale dei grani, al termine del processo di
cristallizzaziones di circal.5>m mentre il contenuto cristallino raggiunge circa il 70%

in volume.l materiali ceramici a base di disilicato di Litio possono essere utilizzati sia
con la tecnta di pressatura a caldohe per fresaggio con sistemi CAD/CANber
realizzare restauri sia monolitici che stratificdg.max Press/e.max CAD, lvoclar
Vivadent, Schaan, Liechtenstein)elevato contenuto di cristalli di rinforzo ha
determinato un niglioramento della resistenza féessione biassiale fino ad oltre 400
MPaed unatenacita (K0 & dzLJS NRA 2 NB223 woTtp at iy

Figura 6 Blocchetti per sistemi CAD/CAM di IPS e.max TAfo da: Ivoclar, Scientific
Documentation.

Il sistema IrCeram Alumina (VITA Z#hbrik, Bad Sackingen, Germa(lyig. 7 e 8xhe

e stato introdotto nel 1989¢onsiste di una struttura porosa di allumina ottenuta per
slip casting cheviene infiltrata con un vetro alLantanio per ridurre le porosita
migliorare le proprieta meccaniche e ridurre i difetti dai quali si possono sviluppare le
criccheLadimensione media dei grani risulta compresa &a& 5m ed il processo
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produttivo termina con Applicazione di una ceramica daestimento.La resistenza a
flessione del sistemad@eram Alumina € di circa 600 MP&el 1994viene introdotto

Il sistemaln-Ceram Spinell (VITA Zahnfabrik, Bad Sackingen, Germany) per raggiungere
un ulteriore miglioramento della traslucenza delsottostrutture per restauri in
ceramica integraleQuesto sstema contienesia ossido di Magnesio che ossido di
Alluminio (MgAbOs) ed ha una resistenza dlessione di circa 380MP& Un'ulteriore
variante di questa categoria di materiali € rappresentddh sistema IrCeram Zirconia
(VITAZahnfabrik Bad Sackingeri;ermany) che e costituito dél7%di AbO: e dal33%

ZrQ. La zirconia utilizzata e del tipo parzialmente stabilizzata con ossido di Cerio
(12%mol) Questo sistema e sta concepito perconiugare la tenacita dellarconia e la
traslucenza dekillumina.La dimensione dei grani di zirconia e superiore &d¥LIn-

Ceram Alumina eth-Ceram Zirconia sono utilizzabili sia con la tecnica dello slip casting
che come blocchi prsinterizzati.Guazzatd® ha misuratouna resistenza alla flessione
biassiale pari 20 MPa per il sistemdn-Ceram Zirconiala teracita del sistema In

[ SNIY ! fdzYAyl @F NR I Y2 {mditre quebiondell sifeRa Hiebaonm  a t
BLAND2Y AL § BANDF nodgp at iy

EHT=10.08 kV ors=
WD= 108 mn oto No.=2668

r= D, pep g urta o 9

Figura 7 Immagine al SEM dn-Ceram AlumingVita). Immagine tatta da catalogo
Vita Zahnfabrik
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Figura 8 Blocchetti per sistemCAD/CAM di h€eram (Vita Immagine tratta da
catalogo VitaZahnfabrik

3)Materiali ceramici policristallini senza vetro

[ QF € € dzY Ay S 1 1 A N2 ghiatallini daayfeizza¥ HalisSeNAa I f A
di una fase vetrosaQuesti materiali vengono utilizzati in campo ortopedico dagli anni
QT n eMlinghzione di protesiahca?’ Le ceramiche policristalline rappresentano la
principalealternativaai restauri in metallaceramica dal momento che sono in grado di
resistere a forze masticatorie chein pazienti affetti da parafunzionipossono
raggiungere iLOOON28La loro diffusione in odontoiatria € andata di pari passo con
guella dei sistemi CADABA.

La zirconia € un materiale ceramico polimorfo che esiste in tre forme allotropiche:
monoclinatetragonale e cubic@Fig 9). Questo materiale € in grado di trasformarsi da
dzy I FLasS ONRAaGI Tt AYIl | Lafziebnia puxalsiovR aididtayoli S f
monoclino (M) a temperaturaambiente e questa fase e stabifmo a 1170°CAl di

sopra di questa temperatura srasforma in fase tetragonal@). La trasformazione in

fase cubica (c) si verifica a 2370°C meiitpeinto di fusione si trova a 26802C.

14



Monoclinic phase Tetragonal phase Cubic phase

Volume

Figura 9 Struttura della Zirconia al variare della temperatuirarosso sono riportati gli
atomi di Zirconio mentre in blu quelldi Ossigeno.Tratto da: Anusavice, K.J..
"Mechanical properties of dentalaterial's. In: Phillips' science of dental materials. K.J.
Anusavice, C. Shen and H.R. Rawls edg&trEouis, MO, USA: Saunders, ppgo88

[ Q2 & aMaBr@sioRehe aggiunto alla zirconia pura per stabilizzarla e per ottenere
un materiale comunemente conosciuto comeirconia parzialmente stabilizzata
(Partially Stabilized ZirconaMg-PSX3%3! L'MgPSZ & un materiale ceramico bifasico
caratterizzato dalla presenz cristalli in fase tetragonalall'interno di una matrice
cubica.La limiata diffusione in campo biomedicaliella MgPSZe dovuta a diversi
fattori: la maggiore porosita del materialena granulometria elevatéiino a 3040 >m)

e la presenza di impurezz8 Uno dei pochiesempi commerciali di questipologia di
materiale ceramico e il Denzul (Dentronic AB, Skellefte, Swedena temperatura di
sinterizzazion@& compresa tra 1680°C ed i 1800°C.

Un contributo decisivo la miglioramento delle proprieta della zirconia come
bioceramicg & stato fornito dai lavori dRieth*3 e di Gupta®* Questi Autori proposero
I'aggiunta di un3%mol. di ossido dittrio (Y20s) per stabilizzare il materiale in fase
tetragonale anche a temperatura ambiente

La zirconia YITZP dove Y sta pert¥ia, T perTetragonale, Z periionia e P per
Policristallina) che viene utilizzata abitualmente in campo odontatrico, a
temperatura ambiente presenta solo la fase tetragonale.

L' Y-TZPha una resistenza flessione che vari&ra i 900 ed i 1200 MPa mentre la
tenacita (k) € circa v a A St S CHcita ldellaly-$3P deriva dalla
trasformazione di faséda tetragonale a monoclinadotta dagli stress meccaniéiLa
variazione di faeda tetragonale a monoclindetermina unéspansione volumetrica del
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4-5%. Tale espansione genera uno stress in compressme tende a limitarele

cricche e a prevenirne la propagaziodache il passaggio dalla fase cubecguella
tetragonale e associatad un'espansioneseppure molto piu contenuta (0,5%)uesta
proprietd fisica del material 8 O2y 2 a OA dzi | o2y Af y2Y
02dAKSYAYyIE

Latendenza piu 0 meno spiccata della zirconia ad andare incontro a trasformazione di
fase & influenzata in larga parte dalla dimensionegtaini®® La dimensione fina dei

grani di zirconia &€ estremamente condizionata dalla temperatura e dal tempo di
sinterizzaziondFig. 10)In particolare, 'Impiego di temperature di sinterizzazione piu
elevate determinain progressivo aumento della dimensione dei gréni.

Figura 10. Effetto della temperatura di sinterizzazione sulla dimensforade dei grani

della zirconiadopo 2 oreA) 1300°C; (B)3b0°C; (C) 1400°C; (D) 1450°C; (E) 1500°C; (F)
1550°C; (G) 1600°C; e (8p@°CTratto da: Denry I, Kelly JEmerging ceramibased
materials for dentistry". J Dent Res. 2014 Dec;93(12):4235
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| restauridentali prodotti inY-TZP possw essere realizzati con tecnologia CAD/CAM
utilizzando dei blocchi prsinterizzati (Fig. 11)oppure dei blocchi completamente
sinterizzati(Fig. 12)

1 Refill for inLab®
® e
.
[
L AL A A AN -

. - — - - - d ‘
n ﬂ W ﬁ ﬂ i IVOC|ar i
Umwcocw Vivadent:

£e.max zirCAD

Figura 11 Blocchi di zirconia in fase psenterizzata da utilizzare cors@mi CAD/CAM
Immagine tratta da catalogo lvoclar Vivadent.

Three types of zirconia products and their milling/grinding technology (Information provided by manufacturers)

Milling at green stage (non-sintered) Cercon base, Cercon (Degudent, Frankfurt, Germany)
Lava Frame, Lava (3M ESPE, Seefeld, Germany)
Hint-ELs Zirkon TPZ-G, DigiDent (Girrbach, Pforzheim, Germany)
ZirkonZahn, Steger (Steger, Brunneck, Italy)
Xavex G 100 Zirkon, Etkon (Etkon, Grafelfingen, Germany)
Grinding at pre-sintered stage In-Ceram YZ Cubes, Cerec InLab (Sirona, Bensheim, Germany)
ZS-Blanks, Everest (KaVo, Leutkirch, Germany)
Hint-ELs Zirkon TZP-W, DigiDent (Girrbach, Pforzheim, Germany)
DC-Shrink, Precident DCS (DCS, Allschwil, Switzerland)
LAVA All-Ceramic System (3M ESPE, Seefeld, Germany)
Cercon Smart Ceramics (DeguDent, Hanau, Germany)
Procera Zirconia (Nobel Biocare, Goteborg, Sweden)
Grinding at completely sintered stage DC-Zirkon, Precident DCS (DCS, Allschwil, Switzerland)
Z-Blanks, Everest (KaVo, Leutkirch, Germany)
Zirkon TM, Pro 50, Cynovad (Cynovad, Montreal, Canada)
Hint-ELs Zirkon TZP-HIP, DigiDent (Girrbach, Pforzheim, Germany)
HIP Zirkon, Etkon (Etkon, Grafelfingen, Germany)
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Figua 12 Tipologie commerciali di zirconia e la fageerde, pre-sinterizzata o
sinterizzata) nella quale vengono lavorate nei sistemi CAD/TAdto da:Saridag S.,
Tak O., Alniacik G!'Basic properties and types of zirconia: éwerview"World J
Stomatol.2013 2(3): 4647.

Il processo di preinterizzazione € in grado di ridurre la possibilita di trasformazione
t- m e dilimitare la presenzdellafase monoclina.

Il fresaggio dei blocchi ethsamente sinterizzati, inveceuo indurre difetti nella
microstruttura e ridurre la resistenza del restawroausa della transiziondi fase#°

| restauri in zirconia prsinterizzata vengono fresati dai sistemi CAD/CAM
sovradimensionatFig. 13)per compensare la contrazione del matde in fase di
sinterizzaziondvariabile tra il 20 ed il 259%).

Figura 13 La sequenza mostra le fasi di realizzazione di una corona in zirn@sita

da una ceramica vetrosa con CTE compatibile. a)La sosttostruttura in zirconia viene
realizzata per fresaggio partenedo da un blocco di materiale-greerizzato.b)ll
software del fresatore produce una struttura in zirconia sediraensionata per
compensare il ritiro del materiale durante il processo di sinterizzazidmecodice a
barre riportato sul blocco di zirconia riporta per quello specifico lotto quale sara il ritiro
del materiale in fase di sinterizzazione)Struttura in zirconia al tenine della
sinterizzazione. d)Restauro completato. La struttura in zirconia risulta precisa
sull'elemento dentaleTratto da:Suttor D et al'LAVA-the system for alteramic Zr@

crown and bridge frameworksint J Comput Den2001Jul;4(3):195206.
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Alcuni Autori hanno mostrato come la transizione di fase della zirconia possa essere
indotta dal'invecchiamento a bassa tgraratura (LTD Low Thermal Degradatioffyig.
14) oppureda procedure quali fresaggio, la rifinitura e la sabbiatuffaig. 15).

: & 9 0 & H0
Zirconia °—5 W 7
0 o |
{OMonoclinic ol °/
(OTetragonal Al

Tetragonal

Nucleation Growth Microcracks

Figura 14 Meccanismo di progressioraell'LTD(Low temperature degradation)a
trasformazione ha inizio quando l'acqua destabilizza la fase tetragomatgiendo le
vacanze dell'ossigeno con Oefo Oy. La zona di trasformazione cresce con la
penetrazione dellacqua provocando la formazione di racieche. (Tratto da:
Chevalier, JWhat future for zirconia as a biomateridlBiomaterials200627:535543.
Chevalier, J., Gremillard, L., Virkar, A.V., Clarke, 'Ol tetragonatmonoclinic
transformation in zirconia: Lessons learned &mire trends. J Am Ceram S&009;
92:19011920)




Figura 15 Immagini esemplificative di alcuni tipi di danni indotti durante le fasi di
lavorazione della Zirconia dentale: a)Difetto successivo a rifinitura, b)Difetto successivo
a lucidatura, c) e d)Difetti successivi al frasagdimtto da J.Z Shen]. Kosmac.
"Advanced ceramics for dentistriflsevier, First edition, 2014agina 98.

Alcuni Autor4?-4 hanno mostrato come com [I'LTD provochi un considerevole
deterioramento delle proprieta meccaniche della zirconia dentale predisponendola al
fallimento clinico.Nel corso degli anni sono state suggerite molte possibili spiegazioni
sul meccanism di azione dell'LTOra queste, tre si sono affermate rispetto alle altre.
L'analisi al TEM ha permessodiinostrare che il vapor acque®agisce con l'lttrio
contenuto rella zirconia per generarelusters contenentf -Y(OH). Questo processo
sottrae YOz ai grani di zirconia tetragonale piu superficiali predisponendoli alla
trasformazione di fasé*Un'altra teoria accreditata € quella qwosta daYoshimura et
al*secondo la quale I'acqua viene chimicamente assorbita dal@PsinterizzataGli
idrossidi di Ittrio formati sulla superficie agirebbero dai di concentrazione degli
stress. In seguito questi siti sarebbero soggetti ad un ulteriore ingrandimendoisac
della migrazione dei gruppi ossidrili nel reticolo cristallino. | siti di concentrazione degli
stress diventerebbero a loro volta dei centri per la nucleazione della fase monoclina.
Altri Autoré® hanno riportatocome I0? formato in seguito alla dissociazione dell'acqua
potrebbe determinare ilriempimento delle vacanze deldSigeno destabilizzando la
fase tetragonale e predisponendo la zirconia all'invecchiamento.

Garviet’ scopri gia nel 1978che la fase tetmgonale puo esere stabilizzatanella
zirconia sinterizzata se la dimensione dei grani rimane nel range nanometrico.

In tempi pit recenti MunozSaldana et af® hanno sottolineato comel'Y-TZP
sinterizzata non mostri segni di degrado dopo condizioni estreme di invecehiaise

la dimensione dei grani resta sotto gli® o c. UrbriSultato simile e stato ottenuto da
Hallmanrt® che ha riscontrato come unaaytulometria al di sotto degli 8.> Ypossa
inibire la transizione di fase in presenza di condizioni in grado di indurre I'LTD.

Alcune aziende produttrici di zirconiasuggeriscono di contrastard'effetto
dell'invecchiamento a bassa temperatusttoponendo il materiale ad un nuovo
processo ermico (cottura di rigenerazione) condotto a 1000°C per 15 mitfTiale
procedura sembrerebbe in grado di indurre nuovamente la trasformazione di fase della
zirconia da monoclina a tetragonal&ltri AutorP! hanno suggerito I'applicazione di un
trattamento termico eseguito a 650°C per tempi piu brevi (1 minuto).

Al termine dé fresaggiooperato dalla macchina CAD/CAR zirconia viene rivestita
con una ceramica vetrosa estetica con CTE (coefficient of thermal expansion)
compatibile.
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Una delle principalinnovazioni degli ultimi anni sonarestauri in zirconia monolitica
Questo materiale presenta diversi vantaggi etdp alla tradizionale izconia: una
riduzionedei cosi di laboratorio,dei chipping ed una more invasivita dei restauri
dentali.>

4)Materiali ceramici vetrosi ibridi

Recentemente un nuovo tipo di ceramica ibrida (Vita HoanZahnfabrik, Bad
Sackingen,Germany, costituita da una matrice ceramica porosa riempita con un
materiale polimericoé stata immessa sul mercatth razionalein base al quale é stata
fatta questa scelta € che la tenacita di un materiale ceramico puo essere aumentata
aggiungendo un polimero organicha componente ceramica di questo materiale
ibrido, che e pari all'86% in peso, e costituita da un network ddosdi alluminio edi
ceramica feldspatica finemente strutturatha componente polimerica organica, che
rappresenta invece il 14% in pesogostituita da UDMAuretano dimetacrilato) e TEG
DMA (rietilene glicok dimetacrilato. Le proprieta meccaniche risultano intermedie tra
guelledei materiali ceramici vetrosi e quelli delle resine composite.

| valori del modulo di elasticitalella durezza e della tenacita alla frattura{Kiportati

sono rispettivamente d30 Gpa, 2.6 GP& ™M ® 1 Y2anernitré laresistenza fiessione

& circa 160 MP&>*| test di durezza Vickermsseguiti sulle ceramiche ibride hanno
mostrato che la componente resinosa € in grado di determinare una deflessione
maggiore delle cricche rispetto a quello che accade nei materiali ceramici a base
vetrosa>® Questo materiale & stato progettato per essewugilizzato con i sistemi
CAD/CAM.

Nel 2011 e stata commercializzataa nano-ceramica resinosaostituita per il 79% in
peso da particelle nanostrutturate di silice e zirconia immerse in una matrice resinosa
reticolata (Lavalltimate Restorative, 3M ESPREeuss, Germany}.Questo materiale

non richiede un processo di cottueal il produttore riporta unaesistenza dlessione

di 204 MR.

5)Materiali ceramici a basso contato di vetro ed a riempitivo bimodale

Recentementee stato immesso sul mercato unuovo materiale ceramico vetroso con
riempitivo bimodale(Vita Suprinity, Zahnfabrik, Bad Sackingen, Germéaaynatrice €
costituita da silicatadi Litio ed il rinfore da un 10% in peso di zirconia (Fig.. 16)
dimensione dei cristaltii silicato di Litio varia tra500 nm ed i 700 nre la loro forma

Si presenta piatta ed allungat®uesto materialegdotato di un‘elevata traslucenzana

volta fresato con i sistemi CAD/CAM deve essere sottoposto ad una cottura per
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ottenere la cristalkzazione del materialePrima della cristallizzaziongel silicato di
Litio il materiale si presenta facile da fresate cristallizzazione finale richiede un ciclo
termico condotto a 840 °C per 8 minuti.

La tenacita alla fratturgkcd § RA  OQiANaresistenza alldléssione atre
punti & di420 MP2a2 Secondo il produttore il modulo di elasticita & di civ€éaGPad il
coefficiente di espansione termical®.3 16° K. Lo stesso prodotto & commercializato
anche sotto il nome di Celtidall'azienda DentsplgPennsilvaniaUSA).

+-DENRY-Ji440.0k

Figua 16. L'immagine al SEMmostra la microstruttura di Suprinity (Vitajove
coesistona cristalli di silicato di Litiocei grani dizirconia Tratto da: Denry |, Kelly JR.
"Emerging ceramibased materials for dentistry'l Dent Res. 2014 Dec;93(12):1:235
42.

1.3 Applicazioni cliniche

| materiali ceramici per applicazioni dentdanno subito nel corso degli anni un
continuo affinamentoed attualmentesonoin grado di soddisfare la quasi totalita delle
applicazioni clinichel.e attuali indicaziondei materiali ceramici a baseetrosa e di
quellirinforzaticon leucite comprendono faccetf® coronesingoleanteriori,®® inlays e
onlays®®? Fradeani eRedemagniiportano una sopravvivenza ad 11 anni @8.9%
per le corone rinforzate con leucite nei settori anteriori e 8&14%per le corone nei
settori posteriori®

Le indicazioni dei materiali ceramici vetrosi a base di dislicato dcbitiprendono una
vasta gamma di restaurfaccette,faccette occlusali, inlays, onlaysyrone singole e
protesi fissedi 3 elementi che non si estendano oltre il secondo premdtékern et
al®>hanno trovato un survival rate del 87.9% a 10 anni per le protesi fisse di 3 unita in
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disilicato di Litianentre Gehrt et af® riportano survival rate del 94.8% at 8 years per le
corone singole.

Il sitema InCeram Alumina €& stato il primo sistema ad essetlizzato per la
fabbricazione di sottostrutture per corone singole e protesi fisse anteriori di tre
elementida rivestire con umppropriato materiale ceramico a base vetrd3a

L'allumina viene utilizzata per corone sing(@dateriori e posteriofj e per protesi fisse
anteriori di 3 element®®Per le corone singole realizzate con il sistem&eram
Alumina viene riportato un survival rate a 15 anni del 87.7% per i restauri anteriori e
del 68.3% per quelli posteridii.ll sistemaln-Ceram Zirconiayd essere utilizzato per

la realizzazione di sottostrutture per corone singole e per protesi fisse di 3 elementi
anteriori e posteriori’® L'attuale indicazione all'utilizzo del sistemaQaram Spinell &

la realizzazione di sottostrutture nel settore aritwe.”>’2 Bindl et al’® hanno valutato

la sopravvivenza 5 anni delle corone singole prodotte con i sisteCaram Alumina

e In-Ceram Spineliscontrando valori del 92% per-@eram Alumina e del 100% fder
Ceram Spinelhei settori anteriori Uno studio condotto su corone singole in allumina
(Procera Alumina) ha trovato a 5 anni un survival rate del 100% per le corone anteriori
e del 98.8% per le corone posteridfi.

Attualmente l'allumina densamente sinterizzata € indicata per realizzam®ne
singole’®

Lazrconiapud essere impiegata con seccesso per la produzione di corone singole e
protesi fisse anteriori e posteriori per la costruzione di pilastri implaritari.

Ortorp et al’” ha valutato le performance cliniche a 3 anni e la sopravvivenza di 205
corone singole in zirconia ed ha riportato un survival rate del 88.3%.

Le indicazioni cliniche dei produttori di materiali cefanibridi a base vetrosajei
materiali ceramici a basscontentuo di vetro ed a riempitivo bimodaédei materiali
ceramici policristallinnano strutturati,devono esserencora validati attraverso studi
clinici breve ed a lungo termine

1.4 Biocompatibilita dei materiali ceramici e dei metalli

E' stato documentato da studi condotti in vitro ed in vivo che i dispositivi odontoiatrici
rilascianoioni metallici (in particolareCu, Ni, Besopratutto a causa della corrosione
(Fig 17).

Negli ultimi 20 anni le leghe auree, che non sono soggette @%one, sono state
impiegate sempre meno a causa dell'aumento del prezzo dellGlraoni rilasciati dai
metalli possono accumularsi sia a livello locale che sistemico assumendo un ruolo
importante nell'eziologia di patologie sistemiche. Alcune leghgertenti Nichel sono
soggette a corrosione sopratutto a basso pH.
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In aggiunta, microparticelle possono essere abrase dai restauri metallici a causa
dell'usura. In una percentuale variabile tra il 34% e8bib%dei pazienti con allergia
accertata al NicHeg presente anche un‘allergia al Pallatfio.

02 0 -02 04 06 08 -10 -12 -14 -16
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Figura 17 Suscettibilita di alcuni tipi di metalli e di leghe alla corrosidmatto da
Mieczyslaw JurczyiBio-nanomaterials for dental applicationChapter 5pagina 108,
Pan Stanford Publishing Pte. L2013.

In tempi piu recentisono sortianchealcuni dubbisulla biocompatibilita del Titanio
puro commerciale(cpTi) seppure esso vengampiamente utilizzato in campo
biomedicaleproprio in virtu della suabiocompatibilia, dellaresistenza alla corrosione
e delle proprieta meccaniche.Infatti nessun materiale pu0 essere considerato
biocompatibile in modo assoluto (Fig. 18nche se illitanio & stato consideratan
metallo inerte, alcuni studi hanno rilevato un@otenziale tossicita ematologica e
metabolica’
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Alcuni studhanno dimostratacome tracce di metalli rilasciate da impianti dentali siano
stati reperiti insangue, fegato, polmoni, e linfono¥i£82 |l fallimento implantare da
perdita asetticain campo odontoiatrico € un evento molto raro chmio essere
determinato dal rilascio di metallo sotto forma di détrda usura o come prodotti
elettrochimici generati durante i processi corrositi?

Gli studi fino ad oggi disponibili sulla biocompaii&i dei materiali ceramici nano
strutturati per il campo biomedicale sono ancora relativamente poco numeresi
sopratutto sono solan vitro.

Webster e collaboratori hanno paragonato I'adesione di osteoblasti di topo ad alcuni
campioni di allumina con fierenti dimensioni dei granf23 nm e 177 nm) ed hanno
riportato che [l'adesione all'allumina con una granulometria piu fine risultava
aumentata del 46%.11 meccanismo di adesione in vitro delle cellule all'allumina nano
strutturata sembrebbe coinvolgerglicoproteine della famiglia delle fibronectirieUn
aspetto assai interessante, sopratutto per il campo implantare, e rappresentato dal
fatto che in presenza di materiali ceramici nastoutturati si assiste adin aumento
della risposta sia degli ostelalsti che degli osteoclasted una contemporanea
inibizione dell'attivita fibroblastic&?

Tale proprieta rappresenta un prequisito fondamentale per promuovere il processo
di osteointegrazione degli impiantt.Pertantotali lavorisembrerebbero indicare che i
materiali ceramici nanstrutturati sarebbero potenzialmente in grado di migliorare la
capacita di osteantegrazione degli impianti rispetto ai materiali ceramici dotati di una
granulometria nel range microetrico.

Mutaqenicity/ Genotoxicity and Carcinogenicity

of Metal lons

Metal Mutagenic/Genotoxic Carcinogenic
Cd + 3
Co + +
Cr + +
Ni + +
Sn e* -
v _ .
Zn (4 2
Be + +
Ga + +
Ti . 2
Pd 2 +
Pt + 2
Rh + +
In (4 +
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Figura 18Tossicita e cancerogenicita di alcuni ioni metallicatto da: Geurtsen W.
"Biocompatibility of dental casting alloysCrit Rev Oral Biol Med. 2002;13(1)}84.

| materiali ceramicper uso dentale sono solitamente considerati come insolubili o
come minimamente solubiliLa massima sobilita dei materiali ceramicper uso
dentaleé contenuta nella specifica ISO 6872 ed & pathan n = F/BkhO Y

Alcuni lavorihanno dimostratocomel'Alluminio non possa essere rilevato nei tessuti a
contatto con materiali ceramici avanzati a base di ossido di Allurffinio

In generale, la tossicita sistemica e la potenza allerget@ceateriali ceramicé quindi
considerata estremamente bas$&?
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2. Lallumina

2.1 Definizione e formule cristalline

L'Alluminio, dopo I'Gsigeno d il Slicio, e lI'elemend piu abbondante nella crosta
terrestre 8.2x10% ppm), di cui costituisce circa 1'8%. Q Imind edzin ossido anfotero

R S flldménio con formula chimica ADs.

L'dluminasi pud presentare in diverse fasi cristalline ma le principali sono le fasi * X &
h (Fig. 19)[ ' &G NHzG G dzNF P § GSNNX2RAYIF YiedldodSy G S
suo punto di fusione a 205C° La presenza dimpurezzee di altre fasi cristalline
possono ridurre la temperatura di fusion€.dzi G S S T &-mlumidd’B OS R
sottoposte ad un trattamento termico ad alta temperatufaniscono per trasformarsi

y St (Fgl 20Q8.a trasformak 2 y S -allirgina & irreversibile e tipicamente
avviene a temperature superiori ai 1000%C. h -alluminaé caratterizzata da una cella

di forma esagonalee l'elevato impacchettamento degli atomi di Alluminio e di
Ossigenaallinterno della sua strutturde conferisce proprieta meccaniche e termiche
superiori a quelle delle altre fasi cristalline

C
a-Al203

Figura 19 Schema élla struttura cristallina dellg ge a-allumina
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Figura 20 Sequenza delle trasformazioni termiche degli idrossidi di alluniinadta da
SantosP.S; Santos, H.S, Toledo, SSRandard transition aluminas. Electron microscopy
studies”. Mat. Res2000, vol.3, n.4, pp.16114.

Le caratteristiche dell'allumina pa (High purity aluminasono:
wBuona stabilit termica
wResistenza all'ossidazione

w 5dNBT T SO0SttSyds

w wSaradsSyill IffQdzada2NIT SOOSttSyas
w wSaaaid Sy indindmbidnti acid 8 NAdlRia A 2

W d2y Aadaz2tlyaS St SGGNRO?2

® .d2y Aaz2ttyds GSNYAO2

w 9ftSAFaF | NBF aLISOATAOI

wEccellente biocompatibitit

2.2 Tecniche di produzione

Il primo processo destrazionedell'allumina (AIOsz) dalla bauxiteviene attribuito agli
studi diHeni SainteClaire Deville n€l854.L'ottimizzazione del processo ekstrazione
dalla bauxite, che & conosciuto comunemente con il nome di processo Bagw@itoe
pero completato nel 1888 per opera #iarl Joseph BayebDal processo Bayern s
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ottengono degli idrossidi di [luminio che vengonod NI G G GA LISNJ f Q2
Alluminio metallico o allumina purd.'idrossido di Alluminié convertito in allumina

(AkGs) tramite calcinazion@d una temperatura variabile tra i 1050°C ed i 1200°C

A livello mondiale, la produzione industriale diualina tramite il processo Bayer
raggiunge #5 milioni di tonnellaté*

Nel corso degli anni sono stati proposti metodi alternativi al processo Bagreta
produzione di Az partendo da argille, nefelina, leucite e da altri nmalé A causa dei

costidi produzione piu elevatio sviluppo di tale tecnichepero rimasto limitato.

Le diverse fasi che caratterizzano il processo Bayer possono essere schematizzate nel
modo seguente:

1. Macinazione della bauxite;

2. Dlubilizzazione ad alteemperature

3. ®parazione degli insolubili;

4. R-precipitazione di Al(Oklper abbassamento della temperatura;
5. Rgenerazione della soluzione;

6. Glcinazione.

Figura 21 Ciclo Bayer per [lestrazione dell'alluminaModificato da:
http://www.ing.unitn.it/~colombo/VAIADINO/HTM/METALLURGIA_ALLUMINIO.htm?0
verride=1
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La maggior partedel’allumina calcinata vieneimpiegata per la produzione
dell'alluminio € per tale motivo, prende il nome dilumina metallurgica o allumina per
fonderia. Circa il 10% dell'allumina viendilizzata neiprocessi chimici. L'allumina
destinata all'utilizzo in campo chimigoesentaun grado di purezza piu elevagoviene
riservata per la produzione di prodotti chimici dase di alluminio (per esempio
catalizzatori, materiali refrattari, abrasivi, materiali ceramici avanzati e materiali
compositi.

L'alluminarientra nella categoria dei materiatieramici ioniciin virtu del carattere
prevalentemente ionicaei legami atomici.

2.3 Proprieta

L'allumina(AkOs) € uno dei piu importanti ossidi @MIci e rientra nella categoria dei
materiali ceramici avanzatiPur non essendo presente una definizione universalmente
accettda a livello internazionale, materiali ceramici avanzati possono essdegdiniti
come dprodotti inorganici, non metallici, policristallini, provvisti di rilevanti prestazioni
strutturali e/o funzionali® [ S LINBadl T A2y A &ad NHzi G dzNF £ 7
resistenzaalle sollecitazioni meccaniched all'usura in condizioni idtemperaura e
pressioni molto elevate mentre quelled F dzy' 1 Asé@ng lrdlafivé dé propriet
elettriche, elettroniche, ottiche e magnetictie

[ QF f f dri¥oppb lposdidde undenacita alla fratturanon elevata e pertantayli
sforzi deiricercatori sistannoconcentramlo sulmiglioramento di tale propriet8®

Il contenuto di NeO nell'allumina rappresentan fattore imitante per I'uso industriale.

In alcuneapplicazioni dove le proprieta dsolamento sono molto importantiper
esempiocandele del campo automobilisti¢al contenuto deve essere inferiore allo
0.1% Nelle applicazioni che richiedongroprieta meccanicheragguardevoli il
contenutodi NaxO non devesuperarelo 05%%°

L'alluminaé caratterizzata daina bassa dilatazionéermica, untlevata resistenza alla
compressionee dauna buona reistenza agli shock termidiaresistenza all'usura ad
alta temperaturane ha permesso l'utilizzo anche in campo aerospaziale

In virtu dell'elevatadurezzala lavorazione del materialéchiede I'utilizzo di strumenti
diamantati.

L'allumina per applicazioni ingegneristiche viene suddivisa, a seconda del grado di
purezza del materialen due gruppi principali: I'allumina ad alto grado contiene oltre il
99% di A0z (Fig.22) mentre quella a basso gradba un contenuto che osciltaa 1'80%
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ed il 99%Fig.23). Questi due gruppi principali possono essere ulteriormente suddivisi
come suggerito da Morrelfin sottoclassidiverse a seconda del tipo, della purezza e
delle applicaziondell'allumina La differenzgprincipaletra i diversi gradi risied@aella
guantita di impurezze e nella presenza di sostafagiuvanti)che possono favorire il
proces® di sinterizzazioneGli adiuvanti non compromettonmecessariamentde
proprieta mecaniche,anche se molto spessqieste risultano superiorelle allumine

ad alto grado di purezza Le allumine che rientrano nel primo gruppo sono
generalmente caratterizzatda un‘alta densita (> 35 gltnm?®), da alte temperaturedi
sinterizzaziong150031700°C) eda buoneprestazioni meccanich@-ig.24 e 25) Le
alluminecon grado di purezzimferiore sono piu economiche dprodurre evengono
destinateper gli utilizzi dovée proprietarichiestenon sonoelevate

Grade | ALLO3 Type Porosity Density Applications
min% % g/cm3
Al 996 electrical & 02-3 3.75-395 structural
engineering

A2 99.8 translucent <1 3.97-399 Na lamps
A3 995 hot-pressed <1 3.90 - 3.99 | machine tools
A4 99.6 | sintered recrystallised 3-6 315385 refractory
A5 990 low dielectric loss 1-5 3.76 -3.94 microwave

Figura 22 Alluminead alto grado di purezzper uso ingegneristicaaratteristicheed
applicazioniTratto da Morrell, R. "Handbook of Properties of Technical & Engineering
Ceramics. Part 2. Data Reviews, Section |I. -dlighina ceramics." London: Her
al 2Saie Qaoffifelld8i:253.y S NEB
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Grade AlLO3 Type Porosity Density Applications
% % g/mm3

A6 96.5-990 | electrical & 1-5 3.71-392 mechanical &
engineering electrical

A7 94.5-96.5 | electrical & 2-5 3.60-3.90 insulators, wear
engineering parts

A8 86.0-94.5 | electrical & 2-5 340-390 insulators, wear
engineering parts, refractory

A9 80.0-86.0 | electrical & 3-6 3.30-3.60 insulators, wear
engineering parts, refractory

Figura 23 Allumine a basso grado di purezza per uso ingegneristicatteristiche ed
applicazioni.Tratto da Morrell, R. "Handbook of Properties of Technical & Engineering
Ceramics.Part 2. Data Reviews, Section |. Halmina ceramics." London: Her

al 2SadteQa { n88:252.y SNE hFFAOSOD
Grade Al O3/Porosity Young’s Shear Poisson’s
Yo modulus modulus ratio
GPa GPa
Al >996/0-2 410 - 380 164 - 158 027-0.24
A2 >998i<1 405 - 380 164 - 161 025-022
A3 =205]<1 400 - 398 163 - 161 026-0.23
A4 >996/3-6 380 - 340 150 - 140 026-0.24
A5 >990/1-5 380 - 340 145 - 130 026-0.24
A6 96.5-990/1-5 375 - 340 140 - 120 025-0.24
A7 94.5-965/1-5 370 - 300 140 - 110 0.25-0.23
A8 860-945/2-5 330 - 260 130 - 100 025-0.22
A9 80.0-860/3-6 330 - 260 130 - 100 0.25-0.22
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Figura 24 Correlaziondra porosita e proprietalellealluminead alto e bassgrado di
purezza per uso ingegneristiad®23°CTratto da Morrell, R. "Handbook of Properties of
Technical & Engineering Ceramié®art 2. Data Reviews, Section |. Hajmina
OSNI YAOadh [2YR2YY | SNB7a252SadeqQa {dGlFdAz2y

Grade Avg. flexural/ Weibull Fracture Hardness
compressive modulus toughness
strength
MPa m MPaVm HV1.0
Al 210-500/ >4000 5-10 30-60 1500 - 2000
A2 150-450/ >4000 6-12 35-60 1500 - 1900
A3 300-600/ >3000 na 40-50 na
A4 150-450 / >4000 na 45-49 na
A5 150-500 / >4000 na 35-55 1300 - 1700
A6 150-450 / >3000 na 30-50 1200 - 1600
A7 180-360 / >3000 6-16 25-60 1200 - 1400
A8 150-350 / >2500 5-15 30-4.1 900 - 1200
A9 200-300 / >2000 na 25-35 800 - 1000

Figura 25 Proprieta meccaniche dedumine ad alto e basso grado di purepes uso
ingegneristico a 23°Cratto da Morrell, R. "Handbook of Properties of Technical &
Engineering CeramicBart 2. Data Reviews, Section |. Haimina ceramics." London:
Her Majest Qa { G G A1287:358E hTFFAOSO®

All'interno delle allumine ad alto e basso grado di pureaizane proprietacome la
resistenza aflessione, quella a compressione,la tenacita e la durezza tendono
migliorarecon I'aumento del contenuto di AD:. Come si puo ricavardai datiriportati

nelle tabelle, risulta evidente cha resistenza dell'allumina notevolmente superiore

a compressione che fiessione Un altro aspetto che non puo essere trascurato € che
le proprieta meccaniche dei materiali cerammesentanoun‘ampia disgrsione a
causadella notevole influenzache assumono difetti preesistenti. L'ampiezzdi tale
dispersione vienguantificata calcolandd modulo di Weibull Questo aspetto risulta
fondamentale in quanto i materiali ceramici devono essere in grado di resistere a

33



sollecitazioni meccaniche prolungate nel temppestanto fattori come la fatica ciclica
rivestono un ruolo fondamentale nell'insuccesso del materible'ulteriore variabile
da considerare € quella temperatura, in quard@ la resistenza alla fratturahe la
durezza dell'allminane sonainfluenzate®

| prodotti realizzati in allumina sono solitamentealizzati attraverso un processo di
sinterizzazne dele polveri ad alta temperatura (superioreld00 °C)Uno dei fattori
limitanti piu importanti del processo di produzione costituito dalla dimesione
massimadei pezzi producibili. Infatti @ molto difficile produrre provini di grandi
dimensionidotati di un'elevata densita@ diun basso numero di difettin aggiunta, i
componenti piu grandi possonocontenere un elevato numero densioni residue
accumulate durante corsopkocesso di essiccamento e di sinterizzazione.

Il processo di produzionstessoe in grado di indurre la formazione di difetti che
possono limitare laenacita a fratturae ladurabilitadelle componenti.1%

-Proprieta dellg-allumina

LafoY I ONR&aGIFEEftAYl bh RSt { Uzxédm@kdirtond@uediof f dz)
nome deriva daun minerale naturale che consiste iALOz pura). E trasparente e
incolore e nella sua forma cristallina singoka conosciutacome zaffiro. Ulteriori
importanti caratteristiche del'-allumina sond'inerzia chimica €elevata durezza.

Il moduloelastico e la durezza raggiungono rispettivamente i 440 ed i 28%GPa

Ulteriori proprieta fondamentali per le applicaziomneccarnche sono la resistenza
all'usura, la resistenza alle elevate temperature, la resistenza alla corrosione e la
stabilita dimensionalenoltre I -allumina € buon isolante elettricty?

-Proprieta della’ -allumina

N

[ FFL&asS ¢ RStfU | iiNdzZEFEINYE ¥X§Fi FA@WSaant S

f
FlLasS * 8§ R20GF 41 :Rifca3@d/gkcnt 0By aqhiasR.963.98 F S NA 2 NB
g/cmd dell™ -allumina 13
-t NP LINR SdaluminaSt |
A causa dell'elevata area e della bassa energia superfidale-allumina viene

estesamente utilizzata come supportohe svolge la funzione di stabilizzare il
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catalizzatorenei processi di hydrotreatingusato per ridurre il contenutodi zolfo e di
azotodSf f QA Yy Rdza i NA Idel peddid.'¥* NI FFAYLIFT A2y S

[ QI t { deatad gfimpianiente impiegata per la realizzazione di tubazioni refrattarie e
crogioli di elevata purezza per impieghi ad alta temperatr@. eccellent doti di
isolamento ne hanno g@rmesso l'impiego come materiale per le candele delle
automobili.

2.4 Applicazioni in campo dentale prodotti commerciali

Il primo impiego dell'allumina in campo odontoiatrico risale alla meta degli anni '60
quandoSandhaugFig.26) sviluppoe brevetto un prototipo di un impianto dental®?

Figura 26 Il primo impianto dentale a base di allumina sinterizzata realizzato da
Sandhaus (1969)ratto da:Piconi C, Rimondini L, Cerroni L, Donati C, MutodeaV.
zirconia in odontoiatri& Milano: Elsevie2008. Pagna 223.

Il sistema Procera AllCeram Allumi(fag. 27),introdotto nel 1993,e stato il primo
materiale policristallino desamente sinterizza utilizzato in odontoiatria® Questo
sistema € basat su un ossido di Alluminio (836) densamente sinterizzatde viene
utilizzato per realizzaredelle sottostrutture da rivestire con una ceramica con CTE
(coefficient of thermal expansiprcompatibile.] S RAYSYy&aA 2y A RSA 3
attualmente commercializatascillano tra 1 e 3m. La resistenza #essione varia tra

487 e 699 MPa mentre la tenacitaiJk&é compresa tra3.5 e 4.48at | ¥2.%7 ||
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processo di sinterizzazionpehe richiede una temperatura intorno ai 1600tradalle
4 alle 6 org[Fig. 28)

lAccY Spot Magn Det WD Exp
‘15.0 kv 4.0 10000x SE 5.7 2308 Proceracrown
N Al . | 3 = e W

Figura 27Immagine al SEM di Procera Allumifiiaatta da catalogo Nobel Biocare.

Le prime applicazioni cliniche evidearmno pero un indice di fratturalevato.Intorno
agli anni '80l'allumina inizia ad essere utilizzata per la realizzazionpethi endc
canalarie brackes ortodontici estetici. Tali dispositivi presentavano un‘aumentata
resistenza all'usurad una buona stabilita del colof€810

L'alluminaviene utilizzata fin dal970 come materiale per impianti dentaMel 1976
Schulte and Heimkehanno introdotto l'impianto Tubingen!!® Tali impianti
presentavano pero livelli di sopravvivenipderiori a quelli degli impianti in titaniét!
Nel corso della meta degli anni '8@ stato commercializzato un impianto
monocristallinoin allumina(Kyoceralapan anche se alcurstudi*?sottolineano come
tali impianti fossero soggetti ad un elevato numero di fallimenti.

L'allumina viene inoltre utilizzata da diversi anni come matenr la realizzazione di
sottostrutture per protesi fissén ceramica integralé'3
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Figura 28 Corona in allumin&rocera sottoposta al processo di sinterizzazidregta
da: catalogo Nobel Biocare.

2.5Vantaggi e limiti

L'allumina € un materiale fragile pertante proprieta meccaniche sono fortemente
dipendenti dalla presenza di difetti che sgpno comeconcentratori di stress (ad
esempiodifetti superficiali, cricchesterogeneitamicrostrutturali e porosita

In particolare la resistenzafessione dipende fortemente dalla porosita

Le porosita aperte permettono la penetrazione di liquidi e di gdkienzando la
resistenza dell'allumina e la durata dei restauri con essa realizzaticontinua
esposizione a fidi biologici sarebbe poi in grado di indurre la crescita di difetti
strutturali intrinseci di dimensioni subcritiché**L'introduzione di polverdi elevata
purezza d i limiti massimi fissatdalla norma ISO 6474 (Fig. 28r il contenutodi
ossidi di metalli alcalini @i silice hanno solo in parte ridotto i problemi legati
all'affidabilita del materiale.
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Property Units Alumina HIP 1ISO 1ISO

(1970s) Alumina 6474:80 6474:94
\l,O5 content vol.¥ 99.1-99.6  >99.8 >99.5 >99.5
Density y/cm .90-3.95 .97 >3.90 >3.94
\ rain si Im <4.! .75 <7 <4
Flext rength \Pa 300 650 0 >400
Young modull GPa 0 400 30 N/A
Fracture toughness MPaem?” .5 1.5 N/A N/A
Hardness GPa | 8 '0-2 N/A N/A

Figura 29 Proprietameccanich/R St € QI £ € dzY A y I . MG&dNidatdzdashed A 2 Y
J."Advanced Ceramics for DentistButterworthrHeinemanrElsevier 201226.

Uno degli approccpossibiliper migliorare I'estetica, l'affidabilita e la durabilita dei
materiali ceramici prevede la realizzazione di materiali dotati di una granulometria piu
fine. La resistenza e l'affidaltih di un materiale non dipendono comunggelamente
dalla dimensione dei grani ma anche dalla quantita di difetti presenti nel matetiale.
difetti possono derivare dalle materie primeppure da errori nel metodo di
produzione.Fatta eccezione pealcunitipi di impianti dentaliche venivano realizzati
ricorrendo amonocristalli, in campo d#ale vienesolitamenteutilizzatah -AbOsz dotata

di una granulometridine.

La tipologia di formatura piu diffusa € la pressatura seguita dasimarizzazione a
temperature che varianoda 1600 a 100°C. Laesistenza alla fatica ka tenacitaalla
frattura delle ceramiche policristallinea base dih-AbO; sono influenzatedalle
dimensionidei granie dalla percentuale di dopantes MgO), cioe dalla purezzadel
materiale Un aumentodella granulometria mediainfatti non solo diminuisce le
proprieta meccaniche maletermina anche una minor resistenza alla fatical d
materiale quando viene espos#o fluidi biologicitt>116

L'acqua € in gradai promuovere la propagazionsubcritica delle fratture sia nei
cristalli singoli dALOs 1" che nellallumina policrstallinal!® La propagazione subcritica
delle cricchesi verifica preferenzialmentéungo i bordi delgrano o inregioni che
contengonampurezzesegregate a livello déiordi delgranol!®
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Notevoli progressi in termini di resistenzd'wdura?®e di proprieta meccaghe sono
stati raggiuntinel corso deglultimi dieci anniconla riduzione della granulometria al di
sotto dil> Y%t

Figura 30a) Immagine di un corona completa allumina; b)La stessa corona vista al
SEM. La freccia rossa imalid punto nel quale é partita ancricca.Tratta da: Shen
Y 2 & Y tAdvéincedCeramics for DentistryChapter 5:"Clinical Failures of Ceramic
Dental Prostheséspagina8b.

I limiti dell'allumina micrestrutturata per uso odontoiatric@ono legati agli insuccessi
clinici che il materiale mostra sopratutto quando viene sottoposto alla fatica ciclica
determinata dai carichi masticatori. Il tipo piu frequerdeinsucessadell'alluminae
rappresentato dalla frattura fragilelel materiale Fig. 30).Come tutti i materiali
ceramicianche l'allumina contiene dei difetti diversotipo: vuoti, agglomeratied
inomogeneita di composizione.l vuoti vengono frequentemente riscontratnelle
sottostrutture in alluminaed in alcuni casi possomaggiungereanchei 20con  di'Y
diametro (Fig. 31) Gli agglomerati sono cluster di particelbkbe spesso si formano
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durante il processo di formatura e che permangono una volta completato il processo di
sinterizzazione.

‘k»

SEI 1500 X1,0007 \T0m1 , WD 150nftn

Fugura3i! y I L2 NRaAGLt RA &lfn@erNdli un restauryin AlumidNg & S
per uso dentalelmmagine tratta daj K Sy Y 2Advercead £eramics for Dentistry”
Chapter 5} Clinical Failures of Ceramic Dental Prosthegegina 90.

Le inomogeneitadi composizior, pur determinando difetti chesono visibili al SEM
(Fig. 32)sono identificabilin modo certo soldramite I'analisi ED®erivano spesso da
una contaminazione dell'allumina durante la produzione delle sottostruttoe altri
elementi (per esempio il Calcie)possono determinare microracks locali irgrado di
ridurre la resistenza del materiale.
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Figura 32 Campioni di allumina che presentano inomogeneilia composizione.
Nell'immagine al SEM di destra sono visibili dei rricacksTratta da:{ KSy Y2 &Y
"Advanced Ceramics for Dentistr¢hapter 5, Clinical Failures of Ceramic Dental
Prostheses, pagina 92.

Il miglioramento dell'affidabilita delmateriale pud essere perseguitattraverso
differenti strategie

-Stretto controllodelle polveridi partenza

-Riduzione dei difetti prodotti nel corso dellearie fasi di lavoraziongformatura,
sinterizzazione, rifinitura)

-Individuazioneadella presenza di difethel prodotto finito2?

L'assenzali plasticit. dei materidi ceramici cristalline dovuta alla presenza di forti
legami chimici(di tipo ionico e covalente)Nei metalli la deformazione plastica
permessadal movimento di diféti di linea presenti nella struttura cristallina
(dislocazioni)lungo determinatipiani di scorrimento | materiali ceramici avanzati
policristallini legatiionicamente mostrano un comportamento fragile tendono a
sviluppare cricche ai bordi dei grani

La rottura meccanica denateriali ceramici policristallinavviene per la presenzdi
difetti che si trovano all'interno della struttura

| fattori in grado di promuovere l'innesco deflatture comprendono la generazione di
cricche superficiali dovutei @rocessi di rifiniturap la presenza di porosita, inclusioni o
di granidi dimensionieccessivé? Infatti, nei materiali ceramici policristallini, i pori
agiscono come centri di concentrazione degli sforzi; quaneleevsuperso un valore
critico avvienel'innesco ela propagazione di una cricca in grado di determinare la
rottura del materiale.Inoltre le porosita inducono una riduziomella superficie della
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sezione resistente sulla quale viene applicato il carico diminuendo lo sforzo che |l
materiale puw sopportare(Fig. 33)
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Figura 33 Effetto della porosita sulla resistenza a traziomatta da- COBLE, R. L. and
KINGERY, W. D. (1956), Effect of Porosity on Physical Properties of Sintered Alumina
Journal of the American Ceramic Society 1956; 33;385(

Ulteriori fattori in grado di influenzare la resistenza meccanica sono la composizione
chimica, microstruttura e condizioni della superfitie.

In generaletutti i cristallicontengono difetti edmperfezioni. Per dietto cristallino si
intende unirregolarit del reticolo con dimensioni dé@irdine di un diametro atomico

| difetti possono essere classificati come:

w S5AFSAHGA Lizy (i davécanzepdifedtiftBerstiRiali MirBpyrézke2 v I £ A

w S5AFSOGA tAYSI-tdocadioi Y 2RAYSYyaAz2y !l A

w S5AFSHGOA RA & dzlJSilNE intedfacBialo 0 A RAYSyaAaz2yl €S
W a

SAFSOGGA YIONR&aO2LIAOA Rporigicthdzividusiéni) YI & &l
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| difetti puntualiprevedonola mancanza di untemo nel reticolo (difetto vacanza).

| difetti di puntodei cristalli ionicrisultano maggiormente complessi in quanto possono
assumeredue diversevariantidal momentoche deve essere mantenuta la neutralita
elettrica. Pertanto qugando due ioni di caricapposta tendono ad allontanarsi da un
cristallo ionico viene a crearsi una vacanza catamene che € comunemente
conosciuta come difetto SchottkQuandoé inveceun catione positivache tende a
spostarsi in un sito interstiziglsi viene a creare coamporaneamente la vacanza di un
catione nel sito dello ione. Questo tipo di difetto vacait#arstiziak prende il nome di
difetto di Frenkel.

| difetti di lineadeterminano una distorsione detticolo cristallino concentratattorno
ad una linea.

Tra idifetti di superficieprincipali ricordiamole superfici esterne, i bordi di grareal i
geminati. Le superfici esterne vengono considerate difetdl momento chesono
legate ad altri atomi solala unlato e pertanto sonopiu esposteal deterioramento
dovuto la contatto con I'ambiente esternd.bordi delgramo sono difetti di superficie
che caratterizzano materiali policristallinie che siformano neipunti dove entrano in
contatto grani dotati di un diverso orientamento spaziald bordi del grano
rappresentano zone di cattivo arrangiamento atomico tra grani adiacensiono
caratterizzati daun'energia superficiale piu elevat®al momento che costituiscono
zone dotate di una minore densjteappresentanaone privilegiate per la formazione e
crescit di precipitati.Infine igeminatisi vengono aostutuiresein una regione esiste
un'immagine speculare di una struttura cristallina dall'altra parte di un piano o di un
bordo del grano.
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3. Proprieta dei nanomaterial

3.1Introduzioneai materiali nanostruturati

Il termine nano deriva dal greco e significa di "bassa statif&he utilizzato come

un prefisso per qualsiasi unith misuracome un secondo 0 un metro, e significa un
miliardesimo di tale unita. Quindi, un nanometro (nmyremiliardesimo di un

metro, o 10° metri. Per dare un'idea dell'ordine di grandezzella scala nanometrica
basti pensare chia doppia elica ddDNA ha un diametro di circa 2 nm.

Nel 1959,il premio Nobel per la fisica Riard Feynman (Fig. 34¢nne undiscorso
presso ilCaltech in occasione della riunione dell’American Physical Sdcietgrvento
aveva come titoldt ¢ KSNBE Q& t f she Bodonidldtterainfeste"C'é un sacco

di spazio giu in fondd:. In questo discorso Feynman affermavab 2hg paura di
affrontare la domanda finale cgcse alla fine, nel grande futuro che ci aspetta, saremo
in grado di disporre gli atomi nel modo che vogliamo; proprio gli atomi, Geggi
fondo! Che cosa accadrebbe se potessimo disporre gli atomi uno percame
@2IAF AL Y2K ON)Y IA2yS@2f YSYuSzT aQAaAyiSyRST
OKAYAOIF YSY (S Ay a teynnantpinsea diJSorer sbridefe utilizZAndob £
gli atomi come elementi grafici puntugder costruire le lettere delifabeto,a f QA y G S|
SYOAOt 2 LISRAL o NAGI yy A Olnoltd de dapitolodet paiagta@K A |
"Atoms in a small worldaffermaveay Gvdzt YR2 Sy GNALF Y2 ySt
mondo ¢per esempio circuiti composti da sette atomiabbiamo un sacco diose
nuove che possono accadere che rappresentano oppotwompletamente inedite

per il progetto. Gli atomi a questa piccadaala si comportano come niealtro pud
comportarsi @ una grande scala, per€tessi obbediscono alle leggi della meccanica
j dzZI Yy G AR G A OI ¢
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Figura 34 Urlimmagine diRichard Feynman

[l termine nanotecnologie venne pero coniatta Norio Taniguchdella Tokyo Science
Universitysolo nel 1974 per descrivere la fabbricazionecaiinponenti diprecisione
con tolleranze nanometrichelLe nanotecnologigpossono essere descritte comla
progettazione caratterizzazione, la produzione, e l'applicazione di strutture, dispositivi,
sistemi di controllo della forma e dimensione su scalaonagtrica.

La nanoscienza € lo studio denomeni e la maipolazione d materiali su scala
atomica emolecolare che possiedonmoprietachedifferiscono sigticativamente

da quelli a scala piu ampia.

In anni molto piu recenti anche la Commissiongrdpea haproposto la propria
definizione di nanomateriale:

«Un materiale naturale, casuale o prodotto contenente particelle, in uno stato slegato
0 come aggregato o come agglomerato e dove, per il 50%sdglie particelle nella
distribuzione delle grandezze numeriche, una o Gidimensioni esterne sono
nell'intervallo di grandezza 1 nmtO0 nm. In casi specifici e dove giustificato da
preoccupazioni per l'ambiente, la salute, la sicurezza o la compdtitevisoglia di
distribuzione delle grandezzeimeriche del 50% [fuessere sostituita da una soglia tra
I'1 e il 50%»126

| nanomateriali possono essere classificati cqfrig. 35)12"128

1) materidi zerodimensionali o adimensionali(OD) che presentandutte le tre
dimensioni in scala nanometrigas. cluster e nanoparticejle

2) mono-dimensionali (1DEhe presentanadue dimensioni in scala nanometrica (es.
nanotubi)
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3) strutture bi-dimensionali (2D)che presentano solouna dimensine in scala
nanometrica(es.film sottili).

4) tridimensionali, 3D (materiali nanostrutturati costituiti da nanoparticelle quali
blocchi costituenti)

il ; 1D nanocrystals
e — ]
@ © °
| ‘:

3D nanocrystals

| §e

2D systems ——| R

Figura 35 Classificazione di Siegel dei nanomateriattta da "Bionanomaterials for
Dental Applications'Mieczyslaw JurczyR012,pagina 8.

Esistono fondamentalmente due possibilita per realizzare nanomaterialapjonoccio
top-down ed un approccio bottoraup.

| nanomateriali possono essere ottenotidall'associazione di atomi separati attraverso
una via chimica (che costituisce il cosidde#ipproccio bottomup o verso l'altg o
mediante dispersione o rottura dgrandi unita che vengoneidotte di dimensioni
attraverso metodi fisic{il cosiddetto Topdown oapproccio verso il basso).

Nel campo dei materiali ceramici avanz#iaipproccio "botbm-up” € molto piu
utilizzata L'approccio bottomup prevedela costruzionedi un materialepartendo dal
basso. Questo metodo prevedere di realizzare il materiale assemblatwino per
atomo, molecola per molecola, o clustgrer cluster. Lo sviluppo della sintesi
nanomaterialie stato reso possibile con lo sviluppo delEnochimca: questo aspetto

e stato fondamentale in virtalelle proprieta chimichediversee della reattivita delle
particelle comprendenti un piccolo numero di atgmnoltre cio ha permesso di
sviluppare metodi di sintesi, modifica e di stabilizzazione delle nanoparticelle nonche il
loro ulteriore assemblaggio in struttur@ncorapiu complesse. Poiché le proprieta delle
strutture sintetizzate dipendono direttamente dalldimensione e dalla forma delle
nanoparticelle originali, il controllo di questi parametri e la loro st&@bih un mezzo
disperdente rappresentano fattorcritici per la produzione di qualsiasi materiale
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nanostrutturato. In generalggli sforzi dei chinai si sono rivoltallo sviluppo di tecniche
di "bottom-up" mentre quelli dei fisici su approcci di tipmp-down" (Fig. 36)

High-energy
milling

Top-Down . @
Large size

material

Nanostructured
material

S00q 08’0

ooecap o Bottom-Up

Molecular
precursors

Figura 36 Approcci per la realizzazione di nanomateridindificatoda: Dickerson, J.H.,
Boccaccini, A.R. (eds) (2012) "Electrophoretic Deposition of Nanomaterials”, Springer,
Chapter 276-77.

| metodi meccanigipartendo da particelle di dimensioni piu grandi, sono in grado di
ottenere particelle di dimensioni nanometrichattraverso sistemi meccanici o la

G0 SOy A Ol-YARAL I dbalknithhy" ad alta energia rappresenta il metodo piu
utilizzato nell'approccio di tiptop-down.

3.2 Metodi di produzione dellenanopolveri

Una recente ricerca stima che il mercato globale delle polveri ceramiche su scala
nanometrica salira dd.4.6 miliardi di dollari nel 2016 a $ 22.3 miliardi di dollari nel
2021, con un tasso di cresaiannuale composto (CAGR) dé€98.per i prossimi cinque
annit?®
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Il problema principale della produzione di napolveri €, indipendentemente dal
metodo utilizzatg la forte tendenza delle particelle ad agglomerai@le problema si
spiega con la natura delle naparticelle che sono dotatedi unelevata area
superficiale eli un grande numero di atomi localizzati sulla loro superflcetendenza
all'agglomerazione delleangparticelle rappresenta un problema che si ripercuotd’ su
intero processo produttivo dei materiali ceramici avanzati e rappresenta dagio
principali motivi per il quale e cosi difficile realizzare provini con elevate dergita e
esenti da difetti micros utturali.
Attualmenteesistono dugorincipali mebdi di produzione dellgolveri di allumina
1 Produzione in fase di vaporeTale tecni@a permette di realizzare polverdi
dimensioni nanometrichelotate diunaforma prevalentemente sfericfQuesta
tecnicanon permette di operareun controllo ottimale dellacomposizionedelle
particelle In questa metodica lieagenti possono essere gas, liquidi o solidi che,
comungue si presentino,engonoportati allo stato di vapore. Le temperature di
reazione arrivano a volte a sfioer 1300C.Tale tecnicaviene spessguddivisa
in tre gruppi: reazioni gagas, reaziongassolido e reazioni per decomposizione
in fase di vaporeQuesto metodo permette dprodurre allumina @ ossido di
magnesio.
1 Metodi in soluzione Comprendono una serie di metodi piu 0 meocomplessi
caratterizzati dalla presenza di un solvederimuoverea fine processo

In metodi piu utilizzati comprendono:

1. metodo di precipitaziondiltrazione;

2. metodo spray-drying

3. metodo freezedrying

4. metodo di sintesi idrotermale;

5. YS G2 RASH & 20t
1. Precipitaziondiltrazione si tratta d una tecnicamolto utilizzata Viene preparata
una soluzionelee contiene i cationi desiderati channo miscelati con un appropriato
agente precipitante. Il precipitato viene filtrato, lavato, essiccato e poi calcipato
ottenere le fasi cristalline desiderate
2. Yray-drying Questo metodo prevede, l'utilizzo di un atomizzatore in grado
nebulizzare gocce piccolissime dsospensionee la successivaevaporazione del
solvente | nebulizzatori piu utilizzati sono del tipo ad ultrasuerfunzionano ad una
frequenzadi 20 kHZ*Le sospensioni vengono fatte passare dentro un ugello e le
gocce nebulizzateghe mantenengonaina distribuzione dimensionale molto stretta,
vengono fatte confluire all'interno della camera essiccamentoln questa camera e
presenteuna contocorrente daria caldadi temperatura compresa tra i D6ed i 400
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°C!3Le goccioline si asciugano rapidamente, producendo le nano particelle $adide.
recuperare il particolato piu fineieneaggiunto uncollettore elettrostaticoche sfrutta

la carica superficiale delle particelle essiccate, che vengono deflesse dalla generazione
di un campo elettrico ad alto voltaggio (16 kV a bassa corrente) applicato a un tubo di
raccolta cilindrico, mantenendo uno stato di bassa energia tra il cilindecpente del
collettore.

3. Freezedrying: Questa tecnica puod essere divisaBidiverse fasiatomizzazione della
soluzioneche contiene i cationi desideraith piccole goccefase di congelamento ed
infine essiccamento sotto vuoto per sublimazione del solvertecongelamento deve
essere realizzato il piu rapidamente possibile, per preservare I'omogeneita della
soluzione. Il metodo piu comurepiu efficienteprevede la spruzzatura e soluzione

in azotoliquido 132

4. Sintesi idrotermale questo processo permette la sintesi diretta di ossidi, anche
complessi, ed un edrollo ottimaledellomogeneit. delle polveri prodotte.

l £ Odzy A &0GdzRA Y2aiNly2 02YS 02y GI-ASs (SO
con una purezza chimica del 98%, una morfologia equiassica, basselli di
aggregazioned una ridotta distrubuzione dimensionale delle particefié.

La sintesi suddetta consiste in un trattamernérmico @d una temperaturacompresa

tra i 100 ed i400°CQ e sotto pressionedei vari reagenti, costituiti da sali, ossidi,
idrossidit3

Laforma e la dimensione delle nanoparticeli@ssono essere controllateariando
parametri qualipH, solenti, concentrazione degli ioni ed ottimizzankdocondizioni di
processo (temperatura, durata, modalita di agitazione)

Questo metodo permette dprodurre di nanopolverdi allumina anche nell'ordine di
10-40 nm. 1%

5.t N2 OS &3 21l pairicigale vantaggio djuesta tecnicaampiamente riportata in
letteratura, 136:137.138 ¢ quello di poter produrrepolveri di elevata purezza ed
omogeneit. Si tratta di un procedimentm grado di produrreossidi ceramigpartendo

da una sospensione colloidale di particelle solide in un liquido, dsttd Questa
massa di particelle viene sottoposta ad idrolisi e polimerizzazione e trasformata in un
dgek il quale$ poi a sua volta essiccato e trattato termicamehtéQuesta teaica &
purtroppo utilizzabile solo per produrre piccoli quantitativi di nanoparticeNel corso
degliultimi anni sono statfatti grandi sforzper affinare questa tecnica ger ridurre i

costi di produzione delle nangolveri di allumina*°

| metodi liquido-chimici prevedonda precipitazione di un solido da una soluzione o la
O2yOSNERA2YS OKAYAOF RA dzyl RAALISNIgaz2yS
0§ SOKY Al dzS¢ 0 @

49



| metodi di sintesi ad alta temperatura sono molteplici ed includono: tecniche di
evaporazione/condensazione, tecniche di aerosol e sintesi in fiamma. La sintesi ad alta
temperatura consente di ottenere materiali sintetizzati di elevata qualita sia dal punto
di vista della purezza che da quello del controllo delle dimensioni deii.g\el
processo di sintesi alllamma possono essere impiegati due metodi per iniettare il
precursore: in fase omogenea attraverso un sistema di evaporazione a temperatura
controllata oppure, in forma liquida, tramite uno spray. L'utilizzo di uno spray pégme

di usare diversi i tipi di precursog rappresentauna tecnica abbastanza recente. Tali
metodi vengono invece comunemente impiegati nell'approccio di tipo bottgniFig

37).

Il piu grandelimite dell'approccio topdown sono le imperfezioni superfadi ed i
significativi dannindotti a livellocristallografico prodotti nel corso del "batilling”.
Nonostante la presenza di tali difetjluesto metodo continuera svolgere un ruolo
importante in tutti quei campi dove la perfezione delle particellennriveste un ruolo
chiave Per tale motivo ‘&pproccio bottom-up attualmente risulta quello piu
largamente utilizzatmella fabbricazionélei materiali nanostrutturati

E importantesottolineare come materiali prodotti possono avengroprieta
significativamente diversex seconda del percorso scelto per prodtfri+2

(1) 70nm (2) 50nm
-

Lo

N ¥

Figura 37 Immagini al TEM di nano particelkA h | réafizda¥e ‘cof lapproccio
bottom-up. Tratte da "Development of New HigPurity Alumina'Sumitomo Chemical
Co., Ltd.yol. 2007, pagina 4.

o

-

Metodi che prevedono I'impiego di aerosol

Questimetodi sono molto versatili e permettono di produrre diversi tipi diveol La
formazione della fase vapore avviene di solito in reattori ad elevatgé&rature.
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Queste tecniche permettono di produrre potenzialmente grandi quantita di nano
polveri ed hanno contribuito sensibilmente alla riduzione dei costi di produzione.

In quest metodi di sintesila formazione di nanoparticelle inizia quando € raggium
grado sufficiente di sovrasaturazione dei prodattndensabili in fase vapordJna
volta che ha inizio lanucleazione,avviene una rapidarescita delle particellger
coalescenzalbagulazione, piuttosto che ulteriormente nucleazione.

Tra lequestetecniche ricordiamo

9 Pirolisi di spray alla flamma (Flame spray pyrolysisit questo metodo, una
soluzioneviene vaporizzata all'interndi un reattore continuo, dove entra in
contatto con una fiamma che promuove una reazione chimica di ossidazione. Le
LI NI AOStEES 2aaARFGS @Sy3azy2 NI 002t dGS
condensano e coagulano. Con questa tecnica vengono prodotti soprattutto ossidi
metallici,comeTiQ e AbOs. La dimensione tipica delle particellenél range20-
50nm*44per dare un'idea della capacita produttiva di questa tecnica basta
ricordare chel volume di produzione annuale € di diversi milioni di tonnellate e
chela velocita di produzione gell'ordine di 100 tonnellate al giornd> Questo
metodo di sintesi, rispeto a quelli per via umida,offre anche I'ulteriore
vantaggio di non richiedere la successiva calcinazione delle ppbreattenere
la fase cristallina desiderata.

9 Pirolisi a laser (Laser induced pyrolisiglesta tecnica simile alla precedente,
ma la reazione in fase vapomngene innescata dan laser adalta intensitt. La
tecnica di pirolisi laser G@ generalmente classificata come un processo di
sintesi in fase vapore per la produzione di nanoparticéllen questatecnica
possono esser@reparati diversi tipi di nanopolveri con dimensione media nel
range 560 nm compresa l'allumin*4’

9 Pirolisi di plasma a induziorfiduction plasma pyroligiscon questa tecnicaun
plasma di induzione (generato con radiofrequenza) ad alta temperatarze
impiegato per vaporizzare una sostanza chimicpgsso un ossido metallico
oppure una polvere ceramica) che forma particelle nella nanoscala. Queste
particelle vengono in seguito raffreddate con un gas inerte o reattiaoscelta
dei gagAr-He,Ar-Hp, ANz, Ar-O,) impiegati in tale tecnica € determinata dalla
chimica di trasformazione, vale a dire, se il processo richiede una ambiente
riduttivo o ossidativo o di altro tipo. Quest&cnicarisulta poco produttiva
rispetto alle altre in quanto gossibile produrreal massimoqualche chilo di
nanoparticelle per oral.e particelle prodotte si trovano nel range-30nm 148
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3.3 Materiali ceramici policristallininano-strutturati in campo dentale

Negli ultimi 15 anni materiali ceramici sono statitilizzati sempre piu diffusamente in
odontoiatria per le loro eccellenti proprieta tesiche e meccaniche. gsta maggiore
diffusione si spiega anchecon i dubbi che sono sopraggiuntsullassoluta
biocompatibilitadelle leghe metdliche utilizzate fino d ora. Inoltre non devono essere
trascurati i continui miglioramenti che si sono verificati nel campo dei materiali
ceramici confiroduzione sul mercato di nuovi materiali e lo sviluppo di qugéi
esistenti. La fabbricazione di materiali cerammainostrutturati e diventato uno dei
principali obiettivi dei ricercatorinell'ottica di raggiungereain ulteriore miglioramento
delle proprieta meccaniche ed estetiche. Una revisione della letteratu@auhet al14°

ha riassunta vantaggi dell'utilizzalei materiali ceramicinanostrutturati. La riduzione
della granulometria porta ad un miglioramento della resistenzer la presenza di
difetti molto piccoli Ulteriori vantaggcomprendono 1) wun risparmio energetico grazie

ai tempi di sinterizzazion@iu brevi ed alle temperature piu basseichieste 2) la
possibilita di produrre materiali ceramici trasparemtivirttu del ridotto scattering della
luce e 3) una migliorata lucidabilita dellsuperfici ceramiche. Negli ultimi anni, i
materiali ceramici avam@i nanostrutturati sono stati utilizzati in neurochirurgjeer
produrre prototipi trasparentidi protesidella tecacranica al fine di evitare crastomie
ripetute di controllo dopo interventi chirurgiéf®[ @lumina nanostrutturatan forma

di fibre esfere & statapropostacome materiale per impianti ortopedioi LINR G S&a A R
con lo scopo di riprodurre la struttura ossea naturale con un approccio biomimetico.
L'applicaione di una zirconia nanostrutturat@ di nanocompositi ceramici come
materiale pera fabbricazione di protesi sembrerebbe in grado di ridurre notevolmente
I'attrito e l'usura @ aumentare la stabilita, I'affidabilita e la duratalldeprotesi nel loro
complessad>?

Fino ad oggi, poco € stato scrittoiguateriali ceramici con struttura memetrica
utilizzatiin odontoiatrial®?
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3.4 Caratteristiche della zirconia nanostrutturata
Proprieta ottiche

La traslucenza dei materiali ceramici € un fattore chiave per realizzare protesi dentali
con un'esetica adeguatd®La trasucenza deimateriali ceramiciper usodentale &
fortemente dipendente datl scatteringdella luce. La dispersione e dovusadiversi
fattori: natura chimica, contenuto w@tallino, vuoti e porosita, quantita dimensione

dei cristalli rispetto alla lunghezza d'ondalld luceincidente!> Per questo motivo, i
materiali ceramici policristalliniche sono caratterizzatida un intenso effetto di
scattering, assumonoun aspetto opaco. Casolco et &F.hanno recentemente
dimostrato che la traslucenza dellarconia parzialmete stabilizzata pud essere
migliorda significativamente limitandonel materiale densamente sinterizzato, la
dimensione finale degrani a 55 nm. Questo fenomeno, che non e stato ancora
completamente spiegato, € probabilmente dovuto al fatto chwistalli di dimensioni

piu piccole della lunghezza d'onda della luce visibile @D nm) non dovrebbero
ostacolare in modo significativo il passaggio della luce. Wangethanno valutato
I'influenza di quattrodiversi heating rate sullproprieta mecaniche @ ottiche di ura
zirconia nanetrutturata stabilizzata con Ittrio. Gli wdori hanno trovato un
miglioramentodelle proprieta otticheapplicando gli heating rate piu elevati mentre
non hannotrovato differenze tra i gruppi per quantiguarda le poprieta meccaniche

Il controllo della temperatura di sinterizzazione finadeolge un ruolo chiavenel
migliorare la trasparenza dei materiali ceramici sinterizz&wovini di zirconia
nanometrica (YTZP) sintezzata ad una temperatura di 150Q,°con u heating rate di
200°Ch, sono stati in grado diaggiungere alte densita teoriche miglori proprieta
ottiche di quelli sinterizzati a temperature pit bass€1350C)%¥ Altri studi hanno
valuato l'influenza delhggiunta di allumina sulla densita relatiesullatrasmittanza d
campioni compositnanostrutturati zirconiaallumina. L'aumento della percentuale di
allumina fralo 0 ed il10% provoca una progressiva diminuzione della densita teorica e
della trasmittanza del materiale ceramico composito. Questo risultato puo essere
spiegato con la grande differenza tra l'indice di rifrazione delle particelle e della matrice
che induce una dispersione elevatal &na diminuzione della trasmittanZa®La
diminuzone della trasmittanza, pero, € anche il risultato della riduzione della densita
teorica poiché una maggiore quantita di porosita residua puo influenzare la
traslucenza?®
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Proprietameccaniche

La zirconiananostrutturata é stata proposta come material@ odontoiatriain virtu

R Sdlebata tenacitaalla frattura resistenzal fudur@ e biocompatibiita. % Le
proprieta meccaniche dellairconia dipendono fortemente dalla granulometriga
resistenza dlessionevaria tra800 1200 MPa, un valer molto piu alto di quello di
altre ceramiche microstrutturatés! La tenacitalla frattura € nelrange-&in a2 1 Y
Una simile tenacita puo essere spiegata la trasformazione di fasdd tetragonale a
monoclina) indotta dallesolecitazioni meccaniché&?Questa transizione di fase é
accompagnatala un'espansione volumetrica (cirdal 45%)che tendead impedire la
propagazione dellericche. D'altra parteun aumento del contenuto di fase monoclina
oltre un certo limite provoca comunque un decadimento deltanacita e della
resistenza a flessione del materialafatti la fase monoclina ha proprieta meccaniche
inferiori a quelle delledella fasetetragonak. Dimensioni dei grani inferioad 1 pm
rallentano la velocita ella trasformazione di fas&3 Quando le dimensioni delle
particelle sono inferiori a @.um, la trasformazione di fase dkzirconiaée inibita e si
assiste aduna diminuzione della tenacita a frattu& Tuttavia Silva et alt> hanno
riportato una tenadta superiore al 20% dina zirconia nanostrutturata rispetto a
guellamicrostrutturata. Questo risultato puo esseire partespiegato dalla presenza di
un minor numero di difetti nel materiale ceramico nanostrutturato. Risultati simili sono
stati ottenuti anche da Claudinei dos Santos et.&¢ Altri Autori®” hanno valutato
I'effetto di diversi pH edi diverse concentrazioni di fluoruri suuna zirconia
nanostrutturata(ZrHPnano, ProtMat) immersan saliva artificiale. Questiudori hanno
osservatg per la zircania nanostrutturata, una diminuzione della dueza superiore a
guella misurataper lamicrostrutturata. Inoltre, dopo 60 giorrdi immersione in una
salivaa pH 2contenente 1000 ppndi fluoruri, i campioni nanostrutturati mostravano
una trasformamone di fase completa. Questo risultato potrebbe essere correlato al
fatto che I'utilizzo di nanopatrticelle, determinando un aumento esponenziale della
superficie, causerebbe una maggiore sensibilita di zirconia alla degradazione chimica.

Tecniche diormatura

Diverse tecniche di formatura sono state proposte per i materiali ceramici
nanostrutturati come possibili alternative alla pressatura isostatica a freddo,
ampiamente utilizzata industrialmente p&¥<I'ZPmicro-strutturata.16816°

La compattazionenagndica pulsatadi nanopolveri ceamiche suggerita da Park et
all©, euna delle piu recenti innovazioni. Questa tecnicéodinatura prevede che una
corrente elettrica ad impulsi vengasformatain un impulso meccanicm grado di
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compattare le nanoplveri. Tale tecnicaapplicando alle polveri urélevata pressione
(fino a 5 GPa) per un breve periodo di tempo (circa 50Q pug) produrre blocchi di
ossido di zirconio allo stato vexadon una densita teorica viciah60%.

| blocchidi zirconia prodottiin questo modohanno mostrato una buona lavorabilita
coni sistemi CAECAM dentali. Nonostante queste tecnictiformatura consentao di
ottenere blocchi dimateriale allo stato verde con un'elevata densitdeve essere
considerab l'alto costo di produzione. Per questo motivo, hanno suscitateresse
tecnichedi formatura piu economicheome il colaggio. Questa procedura, partendo da
una nanosospensione dzirconia stabilizzata, ha permesso di ottenere cilindri di
zirconia hanomtica per usodentale, con una densita allo stato verde del 50% e con
una densita del 98% dopo sinterizzaziénie’?2

Brevetti sulla zirconia dentale nanostrutturata

L'analisi del numero e del tipo di brevetti permette di misurare ['utilita e I'importamza d
un‘innovazione in odontoiatria e fornisce una mappa delle connessioni che si
stabiliscono tra brevetti successivi. L'importanza crescente rthnomaterali in
odontoiatria € confermatalal crescente numero di brevetti. La ricerca attuale sembra
orientata a sfruttare la maggiore capacita di osteointegrazione degli impianti realizzati
con la zirconia nanostrutturata rispetto agli impianti tradizion&t!7 Ulteriori sforzi
sono stati concentrati su nuovi modi per c@ee la zirconia nanostrutturatd’

Zirconia nano strutturata per il campo dentale attualmente in commerico

Recentemente i laboratori GlidewdMNewport BeachUSAhanno sviluppato BruxZir,
una zirconia nanostruttata dotata di una resistenzafl@ssione di 1465 MPa.

Nel 2011 la ProtMat Materiais Avancados (Guaratinguetd, SP, Brasil) ha iniziato a
produrre naneZrHP,una zirconia nanostrutturata espressamente concepita per l'uso
dentale.ZrHPnano e caratterizzata da una dimensione media dei grani pari a circa 150
nm ed il processo di dierizzazione richiede solo due ore ad una temperaturairmtia
1550 °C. La resistenzaflassione raggiunge i 1200 MPa mentre la tenacita € di 11.0
at I 12.Y*

Lo svilippo di materiali ceramici namtrutturati rappresema una delle possibili
soluzioni perridurre quello che e il principale limite dei materiali ceramici: la bassa
tenacita. La chiave per riuscire ad ottenere materiali ceramici policristallini € quella di
lavorare con polveri nanometriche non agglomerate e di riuscire ad ottimizzare |l
proces® di sinterizzazione che e fortemente influenzato dalla temperatura massima
raggiuntal’’
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3.5 Caratteristiche dei compositi nanostrutturati
wSaAraasSyil FffQ[es

Alla fine degli anni '90 é stato sviluppato in Giapponenamocomposito ceramico
lanciatoda Panasonic Electric Works con il nome di NanoZr. Questo hanocomposito era
costituito da una matrice di TA®abilizzata con una concentrazione molare de}
CeQ e dal 30% in volumedi ALOs come seconda fase. La sua caratteristica
nanostruttura € tata progettatain modo che molte particellei ALOz di 10-100nm
fossero intrappolatall'interno dei grandi ZrQ, e che molte particelldi 10 nm di Zr@
fossero intrappolateall'interno dei granidi AbOs.278 Queda particolare nanostruttura
conferisceproprieta uniche al materiale.

Alcuni Autori”?hanno mostrato una suscettibilita inferior@l'LTDdei hanocompositi
CeTZPAIl. Tanaka et al®hanno trovatq dopo un invecchiamento idrotermale
condottoin autoclave per 18 ore a 1A%, solo una leggeraariazione nel contenutdi

fase monoclina in unanocompositoaCe TZPAI mentre nel YEXZP tali contenuthanno
raggiuntoil 253%. Ban et al®*hanno eseguito una prova di invecchiamento di 1
giorni in autoclave a 120C°su YIZP eNanoZr. Dopo questa pva, gli Aitori hanno
riportato un aumento nel catenuto di fase monoclina dal 3.8% al 75.5%ima Y-TZP
mentre nessun cambiamento in quello di NanoZr. Inoltre, dopo l'invecchiameato,
hannotrovato alcuna riduzione dil resistenza flessione diNanoZr mentre quella di
Y-TZP e diminuita del 17%. Uno dei principali inconvenienti associati all'uso gi CeO
come stabilizzante, ¢ il colore che questinferiscealle polveri di ossido che variano
dal giallo chiaro al quasi brunast##.

Nawa et al*®3hamo sviluppato nel 1998 nascompositoCeTZPALO: con l'obiettivo

di creare un materiale che nof 2 44 S & 2198 Sdpiadhziore faf Aassa
temperatura).La rierca condotta su questnanocomposito ceramico ha permesso di
ottenere un materiale con una sestenza alla frattura di 950 MPal @natenacita a
fratturapariamy ®o #1188 [IMnodulo di elasticita dell%TZP (215 Gpa) sarebbe
invece supericg a quello del composito €EZPAI (170 Gpa). Per questo motivo,
Chevalier et al®® hanno sostenuto che attualmente nanocompositi CeTZP/Al
rappresentano il miglior compromesso tra resistenza e tenacita. Questo
comportamento mecanico favorevole & dovuto a divefaitori: la scarsa tendenza
NI aF2NXYIT A2 ylSdiniiziog detdBetti @erivanteydalla riduzione delle
dimensioni dei grani @ il crack bridginglé& criccaviene deviata in seguito a frattura
dalla fasesecondaia di rinforzg). 87

Contrariamente a quanto avviene per la zirconia micrometrica, la trasformazione di
fase nei corpositi nanostrutturati risultaessere solo minimamente influenzatalida
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levigatura e lucidatura. Alla luce delle propriettneccaniche superiori del
nanocomposito CeTZPAI Omori et al*®hanno proposto, secondo il concetto di
odontoiatria minimamente invasivadi realizzare frameworks di protesi fissen uno
spessore di soli 8. mm su molari. Gli #tori hanno dimostrato che la resistenza alla
frattura di quese sottostrutture era paragonabile guelladelle sottostrutturedi 05
mm in zironia micrometrica.

Inoltre, le sottostrutture dello spessore di®mm mostravangattern di fratturapiu
favorevolicon linee di frattura limitatealla zona di applicazione del cari¢anateriali
ceramici progettati peruso biomedicalenon solo richiedoro proprieta meccaniche
elevate ma, soprattutto, che queste proprietvengano mantenute nel tempadPer
guesto motivo, numerosi studi hanno valutato I'effetto di differenti tipi di
invecchiamentosulle prgrieta meccaniche di bioceraminanostrutturati. Una delle
proprieta piu studiatedai ricercatori € senza dubbio I'effetto dell'invecchiamento sulla
resistenza all'usura. Tanaka et'&8hanno valutato gli effetti, sia in vivo (impianto in
tibie di coniglig che in vitro ¢rattamento in autoclave @pure stoccaggio in soluzione
salina fisiologica), dell'invecchiamento sulla stabilitdllal fase tetragonale di un
nanocomposito GC&ZPALO: e di Y-TZP. Dopoprove di invecchiamento, il
nanocomposito G&ZPALOs ha mostrato una notevole stabilita della fasgragonale,
senza nessuna alterazione della qualita superficiale. Questo nanocomposito ha anche
dimostrato una notevole resistenza all'usura, indipendentemente dalle condizioni di
invecchiamento. Al contraridge prove di invecchiament@ondotte su ¥TZPhanno
determinato un contenuto di fase monoclina vicind&®%o & un aumento dell'usura.
La maggiore resistenzai cicli termici dei nano compositCeTZPALO: (NanoZr)
rispetto alla zirconia stabilizzateon ttrio &€ stata confermata recentementancheda
Perdigao et al.**°Anche ilmeccanismo di usura delleeramiche nanometriche e
diversoda quellodella micrometrica. Nel caso deltarconia nanometrica, avviene per
deformazione plastica, mentre in quello della micrometrica per rottura fragilaseira
abrasiva. Li et al?®hanno sottolineato come, in generaldutte le proprieta
meccaniche dellazirconiananostrutturata migliorino rispetto a quelledella zirconia
micrometrica. Pertanto questi waori hanno suggerito l'uso di ossido di zirconio
nanostrutturato come materialgper il campodentale. L'effet2  R.$D dull@ proprieta
meccaniche dei nanocompositi ceramici e ststiadiatoconfrontando la resistenza alla
flessione biassiale ceil contenuto di zirconia monoclina all'interndi NanoZr e
allinterno di una YTZPconvenzionale prima e dopo invecchiamento. Mentre
all'interno NanoZr il contenuto di fase matlma rimane pressoché invariato (dal 4.8 al
5.5% involume), nell YTZRconvenzionald'aumenio e molto piu pronunciato (da 0.3
vol% al49.9% in volume). Allo stesso mada resistenza alla flessior@assiale della
NanoZr esolominimamente ridotta(da 142 MPa a 1371 MPa), mentre quetiella Y-
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TZPmicrometricasubisce una diminuzione superiof@a 1046 MPa a 892 MP#yBan

et al.***hanno dimostrato come anchlka colorazione superficiale clvgene applicatai
restauri zirconia perriprodurre il colore dei denti naturali possainfluenzare la
resistenza a flessione la tenacita dellazirconia convenzionale, ma non quetiei
nanocompodi.

! Ol dzlevatR redister2aNanoZr sembrerebbe adattper la produzione di
impianti dentali. Per questo motivoe stato valutato I'effettodi alcuni trattamenti
superficiali  (sabbiatura ed attacco acido) necessari per promuovere
I'osteointegraziong sulla esistenza a fatica ciclicadi NanoZr e dell'Y-TZP
microstrutturata Gli Autori hanno goperto che la resistenzalla flessione biassiale
dopo fatica ciclica di NanoZr era doppia (667MPa) rispetto a quella richdzdta
specifitie ISO 13356 per impianttTZP (320 MPa)Xéranno concliso che era possibile
ipotizzare l'utilizzo di NanoZr come materiale per la produzionengianti dentali®
L'effetto della sabbiatura con ossido di alluminio e particelle dC Sulle proprieta
mecacaniche della zirconia e statmgetto di numerosi studi che hannorfato risultati
contrastanti.’*>1% Sato et al**” hanno studiato l'effetto di sabbiatura e ricottura
parziale sulla resistenza alla flessione biassiale diYahZPconvenzionale edi un
nanocomposito TZPLOs stabilizzato con eria. Dopo la sabbiatura flanocomposito

ha mostrato un contenuto di fase monoclina ed una resistenza alla flessione biassiale
superiore a quella di-YZP. La ricottura ha invece comportato una riduzione della fas
monoclina ed una diminuzione della resistenza alla flessione biadsapettroscopia
Raman ha permesso di rilevare che la profondita di trasformazione di fase indd#a da
sabbiatura dimitata a 10um e che dipendeva dal tipo di particelleGli Aitori hanno
ipotizzato che l'aumento della quantita di fase monoclina dopo la sabbiatura, con
conseguente dilatazione dei gramiyevaindotto una sollegtazione incompressione
sulla superficie dadanocomposito.

Studi clinici

Fino ad oggiesiste solo uno studio clinico sull'utilizzo dei materiali ceramici
nanostrutturati in odontoiatria. Philipp et @&hanno riportato risultati promettenti
ad1 annq di protesi fisse dB elementirealizzate utilizzando un nanocomposito-C&P

/Al comematerialeper la sottostruttura. Dopo un anno, non si amverificaterotture
della sottostruttura e neppure chipping o fratturedel materiale ceramico di
rivestimento.
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Radiopacita

La radiopacita € un parametro fondamentale per valutare il successooctiei restauri
dentali. Una radiopacita adeguata permette infatti di diagnosticare carie secondarie e
di valutare la precisione marginale del restauro protesico. Idealmente dovrebbero
essere utilizzati materiali con una radiopacita maggiore di quelldessutidentali. La
zirconia mostra ulevata radiopacita, paragonabile a quella dei metalli, ma sostanziali
differenze possono essere trovateseconda del tipo di materiale ceramico preso in
esame Okuda et al**hanno confrontato la radiopacita diaini materiali per restauri
dentali in ceramica (NanoZr;TZP e allumina) con quella del titanio commercialmente
LJzZN2 o/t ¢L0O0 S RSEfQFffdzYAyAzd [+ NIFRAZ2LI
seguente ordine decrescente:sTZP> NanoZr >> CBZ®lalluminio> allumina. Il risultato
ottenuto da NanoZr potrebbe essere spiegato considerando il contenuto di allumina
del 30% in volumehe determinauna densita éggermente inferiore a quella della
zirconia.
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4. Proprieta dellesospensioni ceramiche

4.1 Pressuppositiel lavora perche utilizzare nanosospensioni.

L'introduzione dimateriali ceramici nanostrutturatipur consentendo un possibile
miglioramento delle proprieta ottiche e meccaniche dei materiak iniziato a
sollevare dubbi circa la sicurezza per gli operatori coinvolti nella filiera produttiva.
Recenti lavoff° mostrano come I'esposizione alle napolveri possaappresentare un
potenziale rschioper la salute dgli operatoriche si trovano ananeggiarle.

Le naneparticelle hanno effetti genotossienssidativi e citotossici a livello cellulare
mentre, a livello sistemico, determinano danni a livello dei sistemi respiratori, cutanei,
cardiovascolari, immunitario e del sistema nervoso centraleltiMtudi evidenziano
O2YS Af LRt Y2 ypncipile bigdNSherSagliodegli affetti tassici dei
nanomaterializ®!

Per tale motivol'INAIL (Istituto nazionale per l'assicurazione contro gli infortuni sul
lavoro)ha redattonel 2011un librobianco dei nanomateriali dal titold_"esposizione a
nanomateriali ingegnerizzati e gli effetti sulla salute e sicurezza nei luoghi di'1a%oro
In questo volume IINAILsottolinea la crescente importanza delle nanotecnologie e dei
nano materiali, fornendo alcuni dati interessarntentro il 2020 il 20% circa di tutti i
prodotti fabbricati nel mondo impiegheranno una certa quota di of@cnologie (stima
ILO, 2010)"Mentre nel2008 erano 400.000 lavoratori che erano coinvolti, a livello
mondiale, nel campo delle nanotecnologieel 2020tale numero e destinato a
raggiungere i 6 milioniil tasso di crescitanondide previsto € pari al 25% annuo.
Secondo I'ISTATN ltalia, si stimano piu di 670.000 i lavoratori coinvolti dall'impatt
delle nanotecnologie. | settori nei quédi nanotecnologiestannoassumendo un ruolo
particolarmente importante comprendono microelettronica e semiconduttori,
chimica, farmaceutica e diecnologie, energia e ambiente

Il libro biancosuggerisce I'applicaziongel principio di precauzionehe prevede di
“ridurre al minimo l'esposizione e ci0 e pidsk sia riducendo la durata dell
esposizione e/o il numero delle persone esposte, siactmcerirazione dei
nanomaterialistessi, attraverso la messa in atto di idonee misure di prevenzione e
protezione". Tra le misuredi prevenzione ali protezionead oggi disponibili I'NAIL
sottolinea l'importanza del principio di sostituzione. In base k@ tarincipioviene
suggerito disostituire i preparati pulviscolari con alifsospensioni, paste, granulati,
compound, ecc.)che contengano nanparticelle in matrice legata e quindie
impediscano la diffusione nonché dostituire le applicazioni a spruzzo con aline
grado di ridurre ldormazione di aerosolpér esempicapplicazione a pennello oppure
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immersione).

L'impiego di nangospensioni ceramiche e considerato uno dei metadidiffusi per i
bassi costi ée buone proprieta che presentano i prodotti realizzati. L'impiego di rano
sospensioni con solvente acquoso ha assunto un ruolo sempre piu importante
sopratutto alla luce della crescente importanza della riduzione dell'inquinamento
ambientalg?03204

In generaleun aumento del contenutcolidoed una diminuzione dellgranulometria
determina un aumento @lla viscositalellasospensiong®20%

Un'elevata viscosita rende difficile la realizzazione di un manufatto allo stato verde
dotato di unasoddisfacentalensita.

Infatti maggore e la densita del’erde, minore €l ritiro durante I'essiccamentce la
sinterizzazione, e di conseguenza, piu facilettenere provini sinterizzati esenti da
cricche La densitadei provini allo statoverde e influenzata dal contenuto solido della
sospensione di partenza che deve mantere una viscosita adeguata per poter essere
utilizzabiledurantell processo di formatura.eLsaspensioni che vengono utilizzaper
estrusione ediniezione devono conteneregrandi concentrazioni (dab0 al 70%in
volume) di solventeal fine di mantenere accettabiaratteristiche di flussg®’
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4.2 Stabilita' delle sospensioni ceramiche

Derjaguin, Landau, Vervey e @veek (DLVO) hanno sviluppato la teasifla stabilita
colloidale, che attualmente rappresentibpunto di svoltadella comprensione delle
interazioni tra particelle colloidalie I  f 2 NP  &g§rggRzBDgEBP° | f £ Q

[ QAYVGSNIT A2y S (,RROUKI NI x OS§0OEF TO 8 tiAratld& VD A y
e repulsve, e spiegata nella teoria DLVi®funzione della distanza di separazione tra le
superfici delle particelle

[ GS2NRIF 5[ +h LISNN¥SGGS RA &adddzZRAIFINB f QA
quindi definire le condizioni di stablitlella sospensione.

Prese due patrticelle si definiscono la forzhlgotenziale di attazione (agente a lunga
distanza edipendente dalle forze di Van der Waals) e di repulsione (legato

£ £ QA Yy (S Nbpi stratiélttrich aNdreveAdistah2a e che ha effetto solo per una
RAadGFYyTIl F¥NX S LINIGAOSEES w fwmp ¢

Questa teoria presuppone che le interazioni tra le particelle colloidali in una
dispersione sono dovute alla risultante tra la repulsione elettrostaf0 S € QF G G N.
di tipo London o van der Waalg).

[ QOSYSNHALF LRAIGSYTALFES G201 58 ilapdhnietro pérdzLIS N
valutare la stabilit nel liquido disperdente

V1S il risultato di 3 contributi principali:

dove

Vi=VW+ R+ \a

Vs § I@nergia potenziale dovuta &ffetto stabilizzante del solvente, solitamente
trascurabile VRS I@nergia potenziale dovuta alle interazioni repulsive tra particelle

Va § I@nergia potenziale dovuta alle interazioni attrattive trarjozelle.

[ QAYGSNI T A2y S {dpénde fd8ladiRezSoneld ddlla kdd&htraz®ne

della soluzionepresa in esameParticelle dotate di una granulometrienolto fine e
sospensioni molto concentragrodurranno sospensioni con una ridotta stalailit

La teoria presuppone che le forze di interazione possono essere ben approssimate dalla
coesistenza delle forze di van der Waals e di quelle del doppio stetimrze di van

der Waals sono atérenti e quelle del doppistrato repulsive.

Pertanto & stabilitt di una soluzione colloidalé®spiegatacon la teoria DLVOS
determinata dal bilancio fra le forze attrattive e repulsigbe entrano in giocquando

le particelle si avvicinano.

Un solido immerso in un liquido polare si carica elettricameimesuperficie.La
presenza di talearicadeterminala formazione di una struttura denomirtat & R 2 LJLJA
aGNF G2 Sfc8icha nehad2 superfifiall attraggono gli ioni positiVvatati e
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orientano le molecoleostituentiil liquido.

Qulla superftie del solidgossono pertato essere individuati 3 diversi strati

a) uno strato carico negativamente,

b) unostrato adsorbito di ioni solvatati (strato di Stern);

C) uno strato diffuso di ioni e molecole orientafstrato di GouyChapman).

I £ £ QAd¢lidéppid/sirato elettrico gossibiledeterminareun piano di scorrimento
cioe la superficie della porzione di liquidohe si muove in modo solidale con la
particella in caso di movimento della stesgatale superficie coisponde il potenziale
zeta (2)

Il Potenziale Zeta funzione del pH della soluzione ejpessere usat@ome parametro
per valutare la stabilit di una soluzione colloidale quantopermette di quantificare il
grado di interazione fra le particellea misura del potenziale zeta, che puo essere
determinato sperimentalmente da misure di mobilita elettroforetica, fornisce
indicazionisulla stabilita del sistema colloidaleeSutte le particelle in sospensione
possiedong in valore assolutoun alto vabre del potenziale &a esse tendono a
respingersi stabilizzando il sistema colloidale.

Un valore elevato del potenziale elettrico, in corrispondenza dello stern layer,
contribuisce a raggiungereina maggiore stabilit ai sistemi colloidali poiéh si
originano repulsioni elettrostatiche che impediscono l'aggregazione delle partisielle.
momento in cuiil potenziale elettrico decresce, fuori dallo stern layer, le forze
attrattive prevalgono su quelle repulsieediventa piu facile che la sospensione [ss
flocculare Il fattore principale che € in grado thfluenzare iPotenziale Zet& il pH.
Sostanze diversép acquapossonomostrareun comportamento aciddrilascio di H+)
oppure basico (adsorbimento di H+) a seconda della natura chimica gieppi in
superficie.

Il Potenziale Zeta dipende dalla dehdili carica superficiale attorno alla particella. La
densit. di carica superficiale, a sua volta, dipende dalla concentrazione degli ioni in
soluzione che hanno affititon la superficie dell particella.

Un alto valore di Potenziale Zeta importante perprevenirel'agglomerazione delle
particelle.

Il Potenziale Zetaappresenta quindiil potenziale elettrico in corspondenza dello
slipping phne. Tale valoree influenzatoda diversi fattoi tra i quali propriett della
superficie delle particelle (dinmsione, carica, chimica duperficie e aggregazione) e
dalla natura ddh soluzione (pH, forza ionicAdjariazioni ancheninime del pH possono
determinare grossevariazioni del Potenziale Zetgdig. 38 e 39)Il pH per cui il
LRGSYT AILES v & ydZ f 2 IBSF ko/Heat@ Poininfquedtddzy § 2
condizione la sospensione ceramica tende a flocculare.

La reologia delle sospensioni colloidali paésere modificata in modo semplice
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aggiungendo elettroliti e polimeri che sono in grado di influenzare le interazioni tra le
particelle.?!! Hevate densita di carica superficiale possono essere ottenute
mantenendosi lontani dal punto isoelettrico (IEP) delbéveri.

Un equilibrio fra le forze attrattive e repulsive delle particelle in soluzioriegasere
ottenuto essenzialmente in due modi

1) aggiungendo polimeri che saranno adsorbiti sulla superficie delle particelle, che
schermano la carica superfi@al

2) modificando la composizione ionica del sistema$ siariando la concentrazione
delle specie cariche in soluzigreepossibile influenzare la stabililella sospensione.
Leinterazioni delle particelle repulsive sono comunemente ottimizzate dgjitanta di

un disperdente opportuno (deflocculante).

Tali additivi vengono adsorbiti dalla superficie delle particelle per generare
un'interazione repulsiva causata da un effetto elettrostatico o polimerico (sterico).

E importante sapere sée molecole polimeriche vengono meno adsorbite dalle
superfici delle particelle, in quanto da questo dipende se i segmenti della molecola di
polimero si trovano preferenzialmente in contatto con la superficie oppure con il
solvente 212

A pH bassi le caie AIOH' sono preminenti mentre per pH elevate superfici sono
carichenegativamenteper la prevalenzaidAO. Quindi, per la -allumina edi solito
possibileraggiungere elevatéorze repulsive "elettrostatiche” a due intervalli di pH:
intorno a pH 4e al di sopradi pH 10.Il percorso acido € di solito preferifpoiché la
carica netta positiva ottenuta € molto superiore a guella negataggiungibile gH
basico?!?
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Figura 38: Potenziali

alpha aluminium oxide Al203 8-9
alpha iron (l1l) oxide (hematite) Fe,05 8.4-85
antimony(V) oxide Sb,O5 <0.4t01.9
cerium(IV) oxide (ceria) CeO, 6.7-8.6
chromium(lll) oxide (chromia) Cr,03 6.2-8.1
copper(ll) oxide CuO 9.5
delta-MnO2 1.5, beta-Mn0O2 7.3[5]
gamma aluminium oxide Al203 7-8
gamma iron (Ill) oxide (maghemite) Fe,O3 3.3-6.7
iron (I1, 1ll) oxide (magnetite) Fe;0, 6.5-6.8
lanthanum(lIl) oxide La203 10
lead(ll) oxide PbO 10.7-11.6
magnesium oxide (magnesia) MgO 9.8-12.7
manganese(lV) oxide MnO2 4-5
nickel(ll) oxide NiO 9.9-11.3
silicon carbide (alpha) SiC 2-3.5
silicon dioxide (silica) SiO, 1.7-3.5
silicon nitride Si3N4 6-7
silicon nitride SizNy 9
tantalum(V) oxide, Ta,Os 2.7-3.0
thallium(l) oxide TI,0: 8
tin(IV) oxide SnO, 4-5.5
titanium(lV) oxide (rutile or anatase) TiO, 3.9-82
tungsten(VI) oxide WO4 0.2-05
vanadium(V) oxide (vanadia) V,05 1to2
yttrium(l1l) oxide (yttria) Y,O3 7.2-89
zinc oxide ZnO 8.7-10.3
zirconium(IV) oxide (zirconia) ZrO, 4-11
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Figura 39 Esemm dellandamento del Potenziale Zeia funzione del pHper ura

& 2 a LISy a AalugiiBa TRito da Prof.A.Licciulli, (2005)a { f A LJ
scienza e tecnologia dei materiali ceramici. Univesita del Salento.
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4.3 Reologia delle sospensioni ceramiche

Le sospensioni sono sistemi bifasici in cui una fase qolidazo dispersa@ finemente
dispersa inuna fase liquida (nmezo sospendente). Secondo lomenclaturalUPAC
(International Union for Pure and Applied Chemistry) le sospensioni sono definite come
"sistemi eterogenei bifasici in cui una fasgida costituita da particelle capaci di non
sedimentare, di natura noncolloidale, risulta distribuita in una fase liquida
continud'.?

La reologiss la disciplina che studia lo scorrimento e la deformazione dei materiali in
aS3dzad2 FEtftQFrT A2yS RA dzyl F2NI I SR Ay NBFB
-intensitt della forza,;
-durata di applicazione dia forza;

-velocitdi applicazione della forza.

Laparola reologa, coniata daBinghamnel 192 RS NA @I RIF f £ QF F2 NA &
rei" (letteralmented ( dzii G 2). & O2 NNE ¢

Diversi prodotti di uso comune devono possedere precise caratteristezdlegiche per
poterne permettere l'utilizzo. Tipici esempi sono rappresentati dai dentifrici, dallo
shampoo e dall'inchiostro delle penne a sfera.

Il flusso§ lo scorrimento di un materiale in cui gli elementi adiacenti che lo
costituiscono si muovono imaniera relativa gli uni agli altri. Se tali elementi si
Ydz2 @2y 2 dzy2 RASUOUNR €t QlFfOGNR 2 dzy2 adz f Ql f

Viscosita' di una sospensione colloidale

Le proprieta reologichedei liquidi sono caratterizzate dalla lorovise a A Gt > ' = O
essere immaginata&ome la resistenza di un liquido fuire oppure come attrito

interno. Se immaginiamo un liquidoonfinato tra due piastre, una fissa e l'altra mobile,

di areaA e separate da una distanza x ed applichiama forza ostante Fal piano

mobile, questcassume una velocita costante v. Séqlido tra i piani viene tagliated

un gradiente di velocita vienampostato, gli strati intermedi muovono corvelocita
intermedie2®® La forza F (Fig. 405 due stati adiacenti di liquido & datda:

& S |

F=s Ir oppure _=sr (dover e loshearrate mentre_ e lo sheaistresscioe lo
sforzo di aiglio)
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r =— prende il nome di gradiente di velocita (Ltsshearrate.

——————— V= Velocita (cm/sec) ——m8 ———

/—-'}’mllu Mobile /ﬁl’mlm Mobile

o

" y  ———————— - — - R—

A =Area (Cllll)>‘yj,

7= Lamine di Fluido—f{fy X = Spessore  (cm)

= Y

\_ Piatto Fisso \— Piatto Fisso

Figura 40Forze coinvolte nella reologia delle sospensMnodificata da:"Corso
viscosimetria" UraiAssago (MWwww.urai.it/ftp/app/viscosimetria/corso/corso.pdf

A = Area in cny dei piani considerati.
X = distanza in cm fra il piano inferiore e superiore (spessore).
Nota: il piano superioré mobile mentre quello inferiore resta in stato di quiete

F = forza espressa indyne applicata al piano mobile superiore
V= velock relativa incm/s del piano superiore rispetto al piano inferiore in stato di
quiete

Quando il piano superiore si sposta, si spostano anche gli strati interposti fra i due
piani. Il piano superiore si muovecon la maggiore velodit il piano inferioe con la

minore  (zero) e gli strati intermedi con  veldcit intermedie.

Il gradiente di velockt ( r ) dv/dxsak costante in ogni seziordx di fluido.

La correlazione tra sheatress e shearate, che definisce I'andaento delflusso di un

liquido, & mostrata attraversoun grafico che riporta Ay 2 NRAY Il (ska. S R
Tale diagrammaiene definitocurva di flusso. Nel caso di un fluido riemiano la curva

di flusso euna retta pasante per l'originela cui pendenza foisce il valore della
viscosita | fluidi newtonianj oppure i materiali classificati come takono quelli la cui
viscosita e indipendente dal gradiente di velocita al quale e stataratssuSe essa

viene misurata pedifferenti gradienti di velocitad i risultati ottenutisi equivalgono, il
materiale puo essere considerato newtoniano nel campo di gradiente di velocita entro

il quale sono state effettuate le misurd. QSaSYLIA 2 LISNJ SOOSft f .
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neg U 2 Y ALl y 2. L& sodpénsiddilicelzimiche poco concentrate a séévanquoso
mostrano un comportamentaeologico che € molto vicinoa quello del solvente
(questo comportamento A Sy S A2t A0 YSy guasi Re@i®riagbh (i 2
Tuttavia, per molte sospensionbn esiste tale relazione lineaes il comportamento
reologico viene definito nomewtoniana

Nella curva di viscosita € invece riportata la viscad#afluido in funzione dello €ar
rate (Fig. 41)

LI > 5 Ug

1, = costante

Dl D Dl D

Figura 41 Esempi Curve di flusso (a sinistra) e curve di viscosita (a destra) di un fluido
Newtoniano.

| fluidi non newtoniani possono essere classificati in due grandi categorie:
1) fluidi non newtoniani la cui viscosita risulta non essere funzione del tempo
2) fluidi non newtoniani la cui viscosita risulta essere funzione del teMpo.

Fluidinei quali la viscositaion é funzione del tempo

1) Pseudoplasticita'

Molti liquidi evidenziano uevidente diminuzionelella viscosita quando lo sheeate
(gradiente di velocita) € aumentato da bassi ad alti livelli; questo fenomeno e
conosciuto anche 2Y S & & KS I NJTalii Riduidi y preyiddhp ®il nome di
pseudoplastici. Se vengono effettuate delle misure con un viscosimetro a velocita di
rotazione crescente per poi ritornare al valore iniziale e le letture effettuate non
diminuiscono, il fluido risultgpossedere una viscosita non dipendente dal tempo e
viene denominato pseudoplastico (Fig. 42).
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Questi fluidi evidenziano variazioni di viscosita a seconda del modo con cui essi Si
muovono e ddh modalita con cui si agisce su di essi per provocare il mibto.
comportamento di tali fluidi risulta inoltre reversibile. Cosi & possibile controllare gli
effetti del moto su tali fluidi mediante la forza ad essi applicata. La viscosita risulta piu
alta a bassi Gradienti di Velocita e minore ad elevati Gradiemgldcita. Tipici esempi

di fluidi pseudoplastici sono rappresentati dsospensioni farmaceutiche, vernici e
sospensioni ceramich@’

N

7 v

Figura 42 Curve relative alamportamentopseudosplaticali una sospensione

2)Fluidi Pseudoplasti€ii Bingham (Plastici)

Se in un fluido pseudoplastico sono presenti forze intermolecolari (forze polari, forze di
Van Der Waals...) che impediscono il suo moto al di sotto di un determinato valore di
Sforzo di Taglio, il fluido stesso non iniziera il su@imento fino a quando tale valore

non verra superatoll comportamento descritto e caratteristico di quelle sospensioni
concentrate in cui le particelle sono flocculate in modo da conferire una certa struttura
al sistema. Le particelle adiacenti sono itifabggette a forze di legame che devono
SAaaSNBE GAYGS LINARYF OKS At axadasSyYl AyAl i
fornisce un'indicazione sull'entita della flocculaziofguesti fluidi vengono chiamati
Fluidi di Bingham. Questo fenomeno vieareche definito plasticit@Fig 43).

All'interno di questa categoria possono essere inclusi polimeri a base di gomme
naturali, dentifricie pomate

Il valore di sforzo di taglio per il quale un Fluido Plastico di Bingham comincia il suo
moto & denominatolimite di scorrimento {, Yield Stres#én lingua inglese). Questo
valore assume una grande importanza anche nel caso di alcune applicazioni in campo
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alimentare (es: la maionese) iquanto l'assenza di una soglia di scorrimento da
superare determinerebbelfuoriuscita spontanea dei prodotti dai loro contenitori.

Yield

7 H
Figura 43 Curve relative alamportamentodei fluidi pseudoplastici diiBgham con
soglia di scorrimento

3)Fluidi Dilatanti

| fluidi dilantanti aumentano la loro viscosita ognita che aumenta lo sheaate.

Se la viscosita di un fluido e misurata da bassa ad alta velocita di rotazione ed aumenta
all'aumentare della velocitaipéall'aumentare del Gradiente di Velocita) il fluido viene
classificato come Dilatant@-ig 44). Il comportamentodilatante e caratteristico delle
sospensioni molto concentrate di particelle solideltre il 50%) sufficientemente
piccole e non flocculate. Queste particelle, allo stato di quiete sono impacchettate in
misura tale da ridurre al minimoligspazi interparticellari e la quantita di liquido
trattenuta in questi spazi € appena sufficiente ad assicurare una lubrificazione che
permette, a bassa velocita di taglio, un certo scorrimento. A Gradienti di Velocita
relativamente bassi, le particell® sospensione agiscono come particelle lubrificate
dove la fase solida si muove in funzione del moto della fase liquida. Con l'aumentare
del Gradiente di Velocita la fase solida non viene sufficientemente dispersa nella fase
liquida e le particelle solalin sospensione subiscono un fenomeno di impaccamento.

Il sistema diventaguindi piu viscoso in quanto il moto delle particelle determina un
aumento di volume del sistema, per cui la limitata quantita di veicolo liquido non
essendo sufficiente a riempirgli spazi vuoti non puo piu assicurare la lubrificazione
necessaria a ridurre l'attrito fra particelle (responsabile dell'laumento di viscosita).
Pertanto il comportamento dilatante nei liquidi & rai®.
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Figura 44 Curve relative alamportamentodeifluidi dilatanti

Fluidi con viscosita' dipendente dal tempo

1)Tissotropia

| fluidi tissotropicpresentano caratteristiche reologichermpo-dipendenti(Fig. 45)

La viscostt diminuisce in funzione del tempo diplcazione dellaollecitazione

Quando vengono effettuatamisure di viscosita su un fluido mediante due rampe
consecutive condotte a velocita variabili, delle quédi primaée a velocita di rotazione
crescente mentrela secondaa velocita decrescente, e quadtima preenta valori
inferiori alla prima, il fluido vienalefinito tissotropico, e la sua viscositaaria in
funzione del tempol fluidi tissotropici vengono spesso incluglinterno dei Fluidi di
Bingham, in quanto evidenziaspessainasoglia di scorrimentodgfinito comevalore
di Yield Stress).

Tutte le sospensioni possiedono una propiséabilita e,in assenza di sollecitazigni
possono sedimentareSi dovrebbe raggiungené 100 % del recupero della struttura
originale dopo un ced tempo dal termine della sollecitazioR¥.
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Figura 45Curve relative alamportamentodeifluidi tissotropici

2) Reopessia

Questa categoria dfluidi presenta caratteristiche reologiche tempdalipendenti In
particolare nel monento in cui unfluido viene sottoposto ad un Gradiente di Velocita
costante, e la sua viscosita aumenta @assaredel tempo, esso vienalefinito
Reopettico(Fig. 46) La reopessia d comportamento opposto l& tissotropia.Se si
osservalacurvadiflusRA dzy Ff dzAR2 wS2LISG0A02 &A Lldz
passa al di sopra flef I  OdzNWI RA &l vy Rtedde if nomeissafapial 2 F ¢
negativa o antitissotropia. In questi flui@i Viscosit aumenta in funzione del tempo di
applicazionedella sollecitazione.
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Figura 46 Curve relative alamportamentodeifluidi reopessici

Il comportamentoreologicodelle sospensionsi differenzia in base alla natura fisica o
chimica delle particelle sospesedel fluidosospendenteDiversi fattori sono in grado

di condizionared proprieta reologiche di una sospensiofe forma e la distribuzione
delle dimensioni delle particelle, [@esenza di cariche superficiall,tipo di flussced il
contenutosolidoin volume??°

Nel campo dei materiali ceramide sospensioni concentratevidenziano alcune
caratteristiche peculiari:

- Sono sospensioni nelle quali la distanza media di separazione tra le particelle € uguale
o minore alla dimensione delle particelle stesse;

- Sonosospensioni nelle quali le interazioni tra le particelle contribuiscono
significativamente alla reologia della sospensione;

- Sono sospensioni nelle quali il comportamento reologico € quello dei fluidi non
newtoniani??!

La issotropia € studiata tramite thpiegodi curve di flussai andata eritorno. Le
curve di flussasi basano sulla relazione tra lo shear stress e lo shear rate quando |l
campione e sottoposto adin flusso di taglio. Sono utilizzagger la determinazione
della viscositadopratuttonel canpo delle sospensiomieramiche

[ QF NS O2 YLINS & Idi aidbith e ritosho(iftedeS)) eOrdrdldZiéne con la
tempo-dipendenza del materiale.

Come gia descritto in precedenzssiste anche il fenomeno opposto alla tissotropia,
definito anti-tissotropia o reopessia. In questi casi la viscosita cresceil tempo di
applicazione dello stimolo e ritorna poi a valori normali a riposo. Il comportamento
reopessico & moltgiu raro.

Molte sospensioni ceramiche mostrano un comportarteedi tipo pseudoplastico, dal
momento che la viscosita diminuisce alllaumentare del gradiente di velocita ¢(shear
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rate); questo comportamento pud essere definito anche come assottigliamento al
taglio (sheaithinning).

Le sospensionmolto concentrate (65/0% in volmme) dotate di una granulometria
grossolanaoppure quelle meno concentrate ma contenieparticelle submicroniche
mostrano solitamente un comportamento dilatante.

Il comportamento viscosalelle sospensiong crucialenella lavorazionalei materiali
ceramici In una sospensioneostituita da particelle con una granulometria fjnie
seguenti fattoricontrollano la viscosita: percentuale del contenuto solido (in peso o in
volume) concentrazionalel deflocculang, polimeri disciolt(per esempio binderspH,
distribuzionegranulometricadelle particelle e forza ionic&?

Glistrumenti per le analisi reologicltmprendono essenzialmente 3 tipi di strumenti:
Wt AAd02aAYSONR OF LIAE £ | NR

wxAa02aAYSUNR NRGFT A2V A

wWwS2YSGONR NRGFITAZ2YIEA
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5. Processo di produzione

5.1 Metodi di formatura dei materiali ceramici

Attualmente esistono diversi metodi di formaturdisponibili per i materiali ceramici e
la scelta demetodosi basa su una serie di fattori tra i quali:

A Tipo di pestazioni meccaniche richieste.
A Tipo di caratteristiche microstrutturali richieste.
AQuantitadi pezzi darodurre (costo specifico e produttivitd).

| costi delinvestimento inizialgpossono risultare convenienti soltanto al di sopra di un
numero di pezzi prodotti e commerciabili (punto di paregdigunto di pareggiserve
per impostare strategia livello industrialenel punto di pareggia costi e i ricavi totali
sono uguali ed il profitto & zend-ig. 47)

Sintest Geometria : :
<¢+—— Costo di produzione
B
Formatura Qualita Numero
Sinterizzazione Economia T :
Punto di pareggi
Numero di pezzi
Finitura Formatura

Figura 47 Fattori che influenzano la scelta del processo di formatura

Metodi di formatura per sospensioai base dimateriali ceramici avanzati:
slip casting e pressurdfskasting

In generale imetodi di formatura possono essere classificati in base a tre categorie
principali: (1) metodi di pressaturaa seccodove il contenuto di liquido & igenere
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inferiore al 7%; (2) metodi di formatura plastica che comprendono l'estrusicoe (
tipico contenuto liquido dell5-20%) e lo stampaggio adiezione(contenuto liquido

fino al 3640%) ed infine (3) metod formatura colloidali che prevedono ['uizo di
sospensioni, dove ¢contenuto di liquido € generalmente superiore al 50%.

Le tecniche di formatura che prevedono l'utilizzo di sospensioni permettono di
ottenere provini allo stato vele dotati di una buona densitastrutturalmente
omogenei e cogeometrieanchecomplesse?3224

Questi aspetti sono particolarmente importanti nel campo dei materiali ceramici
avanzati.ll pressure slip casting (PS&ypiamente tilizzato per i mateiali ceramci
tradizionali (Fig48), rispetto allo slip casting, ha il grande vantaggio di permettere di
raggiungere urcasting ratepiu elevato.Inoltre tutto il ciclo di colaggio pud essere
accorciato ed automatizzato, aspetto particolarmente importante per I'applicztiel
processo divello industriale.

Rispetto a tecnichalternativedi formaturacome la pressatura a freddo uniassidle
pressure slip casting richiede copiu limitati per I'acquisto delle macchine e per la
produzione degli stampiUno degli svantaggi principaliigvece rappresentato dalla
produttivita piu bassain m?h di prodotto) che il pressure slip casting permette di
mantenere Infatti le macchine per il pressure slip casting hanno una produttivita
media annuale variabilega i 5000 ed i 50000 pezzi (F&). Al contrario letecniche di
pressatura riescono a mantenere una produttivita piu elevata dal momento che il ciclo
di pressatura € molto piu rapido (da alcuni secondi fino a 20 secondi) rispetto a quello
del pressure slip casting (da 60 secondi finm@ti minuti). Un ulteriore importante
vantaggio delpressure slip casting quello di poter realizzare prodotti di forma
complessa (comprese curvatukgncavitae sottosquadi).??®

Un importante fattore da considerare sono gli elevati costi di produzdmiemateriali
ceramic¢ avanzati, soprattutto se namstrutturati. Per tale motivo, negli ultimi decenni,
tecnologie con costi abbastanza limitati ckienivanotradizionalmente applicate al
campo dei sanitari o dei refrattari, come lo slip casting ed ilqunesslip casting, sono
state migliorate per adattarsi all'utilizzo nel campo delle ceramiche tecniche avanzate
anche per manufatti di grandi dimensioni oppure di forma complé&sa.
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Traditional ceramic Advanced ceramic
: Raw materials Precipitation
Materials Cla Seiciv i
preparation 2 pray drying
Silica Freeze-drying
Sol-gel
l Vapor phase
Slip casting Slip casting
Shaping Pressure casting Injection molding
Potters’ wheels Hot pressing
Hot isostatic pressing
l Rapid prototyping
< Flame kiln Electric furnace
ngh-tempqrature J Hot press
processing Vapor depositions
Microwave furnace
l Plasma spraying
Erosion Laser machining
Finishing Glazing Plasma coating
Polishing
‘ Erosion
Visible examination Light microscopy
Characterization Light microscopy X-ray diffraction
Electron microscopy
Surface analytical
methods

Figura 48 Confronto tra il procgso produttivo adottato pern materiali ceramici
avanzati eper quelli tradizionaliTratto da:C. Barry Carter, M. Grant Nort6@eramic
MaterialsScience and Engineeringpringer 2013, pagina 6.
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SLIP CASTING: PRO E CONTRO

VANTAGGI SVANTAGGI

Inferiore precisione dimensionale
Basso investimento di capitale raggiungibile rispetto alla pressatura
richiesto dal processo produttivo. a secco o allo stampaggio per
iniezione.

La produttivita e inferiore rispetto a
quella della pressatura a secco, dello
stampaggio per iniezione o
all'estrusione.

Ampia varieta di forme complesse
realizzabili non producibili con altre
tecniche.

Possibile ritiro differenziale nelle
Omogeneita dei pezzi prodotti. diverse parti del pezzo durante la
rimozione dell'acqua nello stampo.

Gli stampi utilizzati hanno una bassa
tenacita, pertanto si fratturano spesso
ed & necessario disporne in numero
elevato per mantenere costante la
produttivita.

Figura 49Vantaggi e svantaggilelloslip casting come processo di formatura.
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Figuia 50: Fasi critiche del processo di slip casting e parametri di processo che devono
essere tenuti sotto controlldratto da: D.W. Richerson, Modern Ceramic Engineering:
Properties, Processing and Use in Design, 1st ed., Marcel Dekker, 199260444

Lo slip casting si basa sulle forze di capillarita esercitate dallo stampo in gesso
possono oscillare tra gli 0.1 e glkMPa.La fase di formatura e quella di essimento
richiedono un tempo piu lungd.a contaminazione del materiale con il gesso di Rarigi
che costituisce gli stampiappresenta uno degli inconvenienti piu frequenti.

Un ulteriore problema dello slip casting e rappresentato dal tempo richiesto per
rimuoverel'acquache é rimastammagazzinata nello stampo in gesso.
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Il limite principaledello slip casting, rappresentato dabbassa produttivitapuo essere
ridotto conl'applicazione dunapressione esterndl flusso di un fluido sotto pressione
attraverso un mezzo poroso con pori interconnessi obbedisce all' equazione
differenziale di Darcy:

S=(QP/" " p- R) x (2/(DCDs))

dove, S élo spessoralel materiale ceramicottenuto per slip castingllo stato verde

nteé la pressione applicata alla sospensione ceramicaé la viscosita della
sospensiong’, € la densita delle particelléxé la permeabilit@lel materiale ceramico
ottenuto per slip casting@: € il contenuto solido in volumédel materiale ceramico
ottenuto per slip casting allo stato verdé&} € il contenuto solido in volumenella
sospensione mentree il tempo di colaggi@Fig 50)

Praticamente,lo slip castingg controllato dalla resistenza dello stratmlato e dalla
pressione applicata.

L'equamne mostra una diminuzione parabolica del casting rate coembo; questa
dipendenza rende lo slip casting un processo relativamente |lguadticolarmente
adatto per oggetti piccoli o con pareti sottili.

Il colaggio in pressione &ato sviluppatoper accelerarda fase di consolidamento e

per ottenerespessori pit elevat?’

Il colaggio in pressiong e affermato nel tempo soprattutto nel campo detlaramica
tradizionaleper realizzare manufatti cavi o di forme compleasehe se dalla fine degli
anni 90 ad oggi diversi Autofi®?®y' S K|l yy 2 &ddzZZ3aSNA G2 f QdziAf
ceramici avanzati.

Un recente studid® ha mostrato come l'applicazione di una vibrazione di
un‘opportuna frequenza durante il processo di PSC possa facilitare |'iarpaoto

delle particelleed aumentarelicasting rate

Il ritiro in fase di essiccamento dei provini realizzati per pressure slip casting aumenta al
diminuire della pressione di colaggio utilizzata. Nel pressure slip casting, un ulteriore
aumento della pressione applicata non determina un aumento maggiore dello spessor
del campione madl raggiungimento di densita piu elevate allo stato verde.

Il PSC prevede l'applicazione di una pressione esterna alla sospensione in grado di
facilitare il riassemblamento delle particelle mediante rotolamento, torsione ed
incastroe ciopermette di realizzare umateriale ceramico allo stato verde a pressioni
notevolmente inferiori rispetto alla pressatura isostatica a fredtio.

Il provino allo stato verde si forma su uftro poroso che € impermeabile alle
particelle, ma permeabilel solvente. Laforza motrice di questo processo € una
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differenza di pressione staticehe puo essere ottenutapplicando il vuoto sul lato
posterioredel filtro (colaggisotto vuoto) gpure applicando una pressione diretta per
far passare isolventeattraverso i filtri.

Nel processo di filtraziongiveste un ruolo fondamentalela formazione del primo
strato di materiale ceramican quantointroduce una resistenzalteriore al flusso del
fluido. Poiché la resistenza al flussomenta al diminuire delle dimeimi delle
particelle che costituiscono il primo stratal processo di filtrazionali sospensioni
ceramiche costituite daparticelle di granulometria molto finepuo essere difficile e
richiede molto tempo. Un ulteriore problema e rappresentato dal possbi
intasamento del filtrada parte delle polveri chpotrebbeindurre un ulteriore aumento
della resistenzalel flusso del fluidoattraverso il filtra Daltra parte I'applicazione di
una pressione eccessiva per ridurre i tempi del ciclo, puo determiad@mazione di
provini allo stato verdeon difettied un inadeguato impaccamento delle particefié.

Il colaggio in pressione condotto su stampi in materiali polimeagidimensioni medie
dei pori dicirca 10> Y Yy 2 ghde Rldllé Jorze capillari mdalla pressone esterna
applicataisostaticamentgfino a6 MPg alla sospensionechee ingrado di migliorare
la produttivita della tecnica in modo significativo.

Alcuni Autori®*riportano che l'applicazione di una pressione estetih80-35 bar(Fig.
51) consentedi ottenere densita teoriche fino &0-61% rispettoal 4952% dello slip
casting.

Inoltre i pezziallo stato verde realizzati con le macchine BSQFig. 52)hanno un
contenuto di acquaesiduo intorno alLl0-12% contral 20-25% dei campioniealizzati
per slip casting. Questa differenza € molto importante in quanto la rimozione del pezzo
realizzato dallo stampo € possibile in tempi brevissihe maggiori densita
potenzialmente raggiungibikallo stato verdeconsentono di ottenere pezzi coma
maggiore resistenzée quindi maneggiabili con un minor rischio di rottyraip basso
ritiro, la capacita di riprodurre forme complesse e che subiscono solo una variazione
dimensionale miore nel corso dei trattamenti termic#* Inoltre il PSC an richiede
I'impiego di plasticizmti (0 comunque di additivi organici) clii spesso si faso nelle
tecniche di slip castingCio risulta essere moltgantaggioso, in quanto consente di
impostare direttamente un ciclo di sinterizzaziorsenza bisogno di procece
attraverso uno stadio a bassa temperatura per l'eliminazidegli additivi organici
("burn out").
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Figuar 51:Esempi di cicli di colaggio in pressidmatto da: BengisuM." Engineering
CeramicsSpinger 2001; paging20.

Figura 52 Macchina per il pressure slip casting (PSC) riempita con uno stampo
resinosolratta da: Catalogo Sama (Sacmi Group).

Limpiego disospensioni stabili peil colaggio in pressione permette di realizzare
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manufatti allo stato verde maneggialsienza rischi@d di ridurre problemi dicracking
durante il processo di sgcamento.

Pertanto, per evitarel'accumulo di porositae necessariosoddisfare le seguenti
condizioni: (1) a bassa viscosita (2) una buoa dispersione e stabilitedella
sospensione

Questi due fattorisono fondamentali pepermettere la corretta formazione del primo
strato del materiale ceramico ed il successivo impaccamento delle partigelle.

| materiali polimerici utilizzatper realizzare gli stampi hanno una durata maggiore di
guelli in gesso e la loro migliore conservazione permette di ottenere praviparitadi
stampo,dotati ditrascurabili differenze dimensionali

Inoltre il colaggio in pressionpermette anche &utomatzzazionedel processo
migliorandoneulteriormente I'efficienzal'applicazione del colaggio in pressione per |
materiali ceramci avanzaé stata ritardatada diversi fattori Un primo motivo € che,
data l'ampia varieta di matiali che vengono utilizzathel campo dei ceramici
strutturali, ogni specifico materiale richiede uno svilupptiimale del processo di
colaggio Un secondo motivo € chenei campi dove sono richiesti grossi volumi
produttivi, la tecnica puo non riuscire a soddisfare completamenteldemanda di
componentij23°
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Slip pressure Hydraulic Tape
casting pressing casting
& | green density + ++ -
%"_ density distribution ++ ++ +/-
& | dimensional accuracy + ++ -
e
.§ green strength ++ ++ (rigid) ++ (flexible)
& | surface quality +/- ++ -
reproducibility + ++ ++
g . : slip
8 material requirements slip powder faterfsalven]
)
-g binder content low low high
g ; yes
5 drying necessary yes no (+debindering)
v
»n . s yes yes
§ largRspesinien limuted (3 dimensions) | (2 dimensions)
a g o s flexible flexible
product / wall thickness limited (~0,5->50 mm) (<0,1-3 mm)
geometry complexity ++ + -
— | Process flexibility high high lower
g invest costs medium high low
= production capacity medium high medium

Figura 53 Caratteristiche dei diversi metodi di formatura per materiali ceramici
avanzati.Tratta da: Kaiser, A., vahoo, R., Kraus, J., Hajduk, A. "Consparpf different
shapirg technologies for advanced reenics productioh cfi/Ber. DKG 86 (2009) [4]
E4XEA48.
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5.2 Essiccamento dei provini ceramici allo stato verde

Uno degli biettivi piu importanti durante I'essiccamento e quello di minimizzare gli
stress permrevenire la formazione di criccleedi un ritiro non omogeneo. Lo sviluppo

di stress non omogenei € stato correlato con i gradienti dsgiame del liquido nei pori

e coni gradienti di temperatura che provocano un‘espansione termica differenZtle.

Il ritiro di un provino allo stato verde durante I'essiccamento € solitamente provocato
da fenomeni di capillarita a causa delle piccole dimensioni dei pori. In alcuni casi altre
forze motrici (ad esempio forze osmotiche) possono entrare in gioco. A calisa d
pressione capillare uno stress tensile si sviluppa nel liqguido e determina una forza
compressiva che agisce sul network di particelle che costituiscono il campione allo
stato verde. Pertanto il solvente e forzato dall'interno del campione allo statdev

fino alla superficie e le particelle del network contraggono. Il volume del provino allo
stato verde di conseguenza, si riduce nella stessa misura del volume di solvente che
evapora alla superficie del campione. La contrazione delle particelle chilisa®no il
network e tipica della prima fase dell'essiccamento. Tale fase prende anche il nome di
periodo a tasso costante di essiccamento perché il peso del provino in verde decresce
con un tasso costante. La fine del periodo a tasso costantesdicamento e
contraddistintadal picco della pressione capillagegpertanto in questa fase esiste un
maggior rischio di sviluppare cricche. Gli streee si generangossono indurre la
formazione di cricche diritiri differenziatinelle diverse parti del provino:dntita della
pressione capillare dipende dalla dimensione dei pori e tale parametro risulta piu
elevato in presenza di pori nel range nanometrico rispettop@i nel range
micrometrico. In generaldo stressgeneratodurante I'essiccamento aumenta con le
dimensioni del provino in verde e con il tasso di essiccamento. Alla fine del periodo a
tasso costante di essiccamento c'é un punto critico nel quale i pori sono parzialmente
essiccati ed un ulteriore ritiro non e posi#h Questa fase viene comunemente
chiamata periodo di caduta dell'essiccamento perche la perdita di peso e ridotta in
confronto alla fase precedente. In questa fase l'essiccamento si sposta dalla superficie
all'interno del corpo del provino in verde. Sa&ne in questa fase i pori inizino ad
essere parzialmente essiccati, le pareti dei pori sono ancora coperte da un sottilissimo
film di liquido?3®
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Premessa sulla terminologia: aggregati o agglomerati?

In letteratura, i termini agglomerati, aggregatiparticelle primarie non sono sempre
utilizzati in modo inequivocabile e la differenza tra i diversi termini € spesso descritta in
modo non corretto nonostante si tratti di fenomeni conosciuti da gia molto tedipo.

Le particelle primarie si possono presemtasotto differenti forme geometriche:
sferica, cubica o bastoncellare. Learpcelle senza geometria defita sono
generalmente denominatébulk" o "materiale bulk". Learticelle primarie si possono
agglomerare in unita piu grandi (agglomerati) a causatdrazioni fisiche deboli.

Gli agglomerati sono un insieme di particelle primaper esempiaunite a livello di

angoli o spigoli) la cui superficie totale non differisce in msidaificativo dalla somma
delle specifiche aree superficiali deflarticelle primarie.

Pertanto gliagglomerati non sono unitéisse, ma possono cambiare dimensione e
forma.

La variazioni di condizioni quali temparea, pressione, pH e Vviscosifdossono
influenzare la formazione degli agglomerati. Agglomerati piu grpassonoridursi in
agglomerati piu piccoli o quelli pit piccpbbssono andare a costituire agglomerati piu
grandi.

La densita degli agglomerati dipende dalla distribuzione granulometrica delle particelle
primarie (assumendo che queste abbiano la stessangetria e la stessa composizione
chimica). Gli aggregati invece si vengono a costituire quando le particelle primarie
cominciano a formare una struttura cristallina comune.

Da un puntddi vista fisicechimico, nei materiali ceramida formazione di agggati

si verifica nel corso del processo di sinterizzazione, cioe durafaent@zione di solido
ceramico compatto partendo da piccgbarticelleprimarie,

Gli aggregati sono un insieme di parite primarie che sono cresciute insieme e che si
sono allireate fianco a fiancoln questo particolare caso l'area specifica superficiale
totale e inferiore a quella della somma delle superfici delle particelle primarie singole.
Di conseguenza, nell'aggregato vale il seguente principio: "L'area superficialécapecif
di un aggregto € inferiore alla somma delle sparticelle primarie originarie?°
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Figura 54 Relazione tra particelle primie, agglomerati ed aggregatiratta da Dirk
Walter "Nanomaterials: Novel Appaches" 1st Edition Wiley 20X #gina 10.
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5.3 9nterizzazione dei materiali ceramici avanzati nanostrutturati
BurnOut degli addittivi oganici

Il rischio di un incontrollato rilascio di grossi volumi di prodotti organici di
decomposizione durante la sinterizzazione richiddadottare una fasg@reliminaredi
eliminazione del contenuto organico a temperature inferiori rispetto a quelle di
sinterizzazione.Alle temperature di sinterizzaziong@otrebbero infatti generarsi
gradienti di pressione internpiu elevati della resisteza del provino allo stato verde
con il rischio di indurre la formazione di cricche. Impieganadmperature
relativamente bassénel range 30¥00°C) nella fase di bwut si puo ridurre il rischio

di formazione di cricche. In questa fase sarebbe auspcaperare a temperature alle
guali le pressioni parziali delle componenti volatili formate dalla decomposizione del
polimero sono inferiori ad 1 atm. Solitamente nei materiali ceramici avanzati la
componente organica maggiormente presente e p@sentata dal binder, dal
disperdente o dal plasticizzante. Esistono diversi percorsi di decomposizione degli
additivi organici a seconda della struttura chimica della componente polimerica e della
temperatura di eliminazione. Cosi come nella fase di essiccamknidistribuzione
dimensionale delle porosita riveste un ruolo fondamentale per il trasporto dei prodotti
delle reazioni. L'applicazione di un ciclo termico di eliminazione degli additivi non
corretto puo far sviluppare delle cricche. Possono essere ritldaashe lunghi tempi

per ottenere una completa eliminazione della componente organica dal provino. La
rimozione del polimero seguik seguente percorsoprima si verifica la scissione delle
catene polimeriche indotta dalla degradazione termica oppure ukglg ossidativa, poi
avviene l'evaporazione delle catene a basso peso molecolare prodotte nella prima
fase?* In presenza di un'atmosfera ossidante € possibile rimuovere i residui di
Carbonio al di sotto degli 800°C.

Sinterizzazione dallluminananometrica

Nel corso degli anni sono state proposte diverse tecnichesiwlierizzazionedei
materiali ceramici avanzationtenenti naneparticelle con l'okettivo di raggiungere
densita elevatg(superori al95% della densita teoricapreservandola nanastruttura

del materiale finito. Tra le tecniche che sono state maggiormentagdmte, I'utilizzo
delle micraonde e certamente fra quelle che hanno riscosso maggiore successo.
Esistono diversi lavori in letteratura su questo argomefité?
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La resistenzaneccanica, le proprieta dielettriche e la trasparenza sono fortemente
influenzate da diversi fattori: porosita, granulometria massima e distribuzione
granulometrica.L'allumina trasparenteper esempio, € stata prodottaiducendo la
porosita residua del ntariale allo0.05%?*

E difficile ottenere,sopratutto nel caso dellallumine di transizioneun materiale
ceramico completamente densificatcaratterizzato dauna granulometria nel range
nanometrico.

Le transizioni di fase e le temperaturariano a seonda delle dimensioni delle
particelle, dell'omogeneita chimicajell’'heatingrate e dela pressione del vapore
acqueo.

Lamicrostrutturavermicolare che si svilpa durante la sinterizzazione dellaAbOs €
caratterizzatada una distibuzione omogeneaei pori interconnesgila dimensione dei
pori € inferiore ad 1>m). La temperatura necessaria per la densificazione di questa
microstruttura vermicolare e superiore a 1600. Per ottenere una Ak altamente
sinterizzata e a grana finéa microstrutturavermicolare deve essere minimizzat&

Le tecniche dsinterizzazione assistitda pressiongpermettono di ottenere materiali
ceramici densamente sinterizzati con una granulometria nanometrica.

Se durante la sinterizzazione non vengono applicate pressigmire sono troppo
basse si crean numero di siti di nucleazion@ cuiinizianole trasformazioni che e
insufficiente.Questi nuclei crescono molto velocemente formando cluster vermicolari
(Fig. 55) 1 cluster smettono di crescere quando si toccamcanda.

Applicando urélevata pressione durante la sinterizzazione ogni particella puo agire
come un sito di nucleazion@autonomo e le trasformazione possono verificarsi
all'interno di ogni particella, prevenenddta formazione della struttura vermidare.
Diversi Autod*®?#"riportano che I'applicazionali una pressione diminuisce la soglia
dell'energiacinetica richiestgoer innescare lanucleazione e provock spostamento
dellatrasformazionadi fasead una temperatura inferiore.

Per comprendere I'importanza dell'applicazione di una pressione durante la
sinterizzazione basti pensare che la temperataita quale si verificka trasformazione
daf £ I FI &9 edicitca ljaeSdatndrmalepressione atmosferigascende a
800<C gplicando 1 ®a, a 640°C con2GPa, a 56@ acon 5.5 GPa esopraggiunge a
460°C co8 GP&*8
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High pressure —— equiaxed microstructure

Figura 5% OFFSGG2 RStfQFLILIXAOITAZ2YS RA dzy |
sinterizzazione. rfitta da: Nilgun Kuskonmaz "High Pressure Sintering of Nahol- S
AbQs, Sintering Applications”, DBurcu Ertug (Ed.), InTech 2013isponibile su:
http://www.intechopen.com/books/sinteringipplications/highpressuresinteringof-
nano-sizeAbOs.

La cineticadi densificazione e in relazione con la dimensione delle particelle, secondo
f QSIljd* A2y S

d'/dt=1o/ d3KT "Q," 0f oTQ +Q " Oy

incui’ 8§ £ QSYSNHA I la &lidedSaNg di Qranoli ! Sikprodotto tra lo
spessore del bordo di grano e la diffusivita del bordo di grénta, diffusivita di bulk e
F eF sono funzioni della densita Da tale espressione avinceche,riducendo

la dimensione dei gramwii tre ordini di grandezzaipédamicron ananometri), la
velocita di densificazione aumenta di 12 ordini di grandezza.
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(rescita dei grani nello stadio finale di sinterizzazione

In molti materiali policristallini, durante la sinterizzazioneassiste adin movimento

del bordo deigrani in virtd del qualé grani pG piccoli vengonceliminati a vantaggio
dei piG grandi.

In particolare i grani con meno di 6 lati sono delimitati da bordi di grano concauvi,
mentre quelli con gbdi 6 lati da bordi di grano convessi.

Per ridurre I'aea e I'energia superficiale, i bordi dglano tendono a muoversi verso il
proprio centro di curvatura e cio determina il seguente comportamento:

V i grani concavi tenderanno a diventare piu piccoli
V i grani convessi tenderanno a diventare piu grandi.

Lacrescita dipende dalla velogitcon cui si possono muovere i bordi di grano. Tale
movimento S legato alleccesso di pressione che a sua voflainversamente
proporzionale al raggio di curvatura. Pertanto la velodel bordo del granoS
inversamente poporzionale al raggio di curvatura ed, in pratica, al suo diametro,
OVVero:

—_——

dove — S la velocit. del bordo del grano, cila variazione del suo diametro nel

tempo eK$ un coefficiente di inversa proporzionalit>®

Lacrescita abnorme dei grarilora visibilenelle immagini al SEMel prodotto finito,
e caratterizzéa dalla presenza di singolgrani molto estesi che sono cresciuti
inglobando parecchi grani di dimensioni inferiori. La causa di tale fenoraamma
congguenzadi quanto detto a proposito della curvatura dei bordi di grandella loro
mobilitt. nel casadi grani di grosse dimensiofit

Una delle possibili soluzioper limitare la crescita anomala dei grania presenza di
una o pfasiin grado divincolarei bordi di grano.

Unacrescitaanomala dei granpub essere limitataoltre cheda unafase che vincola |
bordi, ancheriducendo il piu possibile il tempo di esposizione del proviata
temperatura disinterizzazione.

| fattori che possonanfluenzare la sinterizzazione comprendono:

1. temperatura;

2 tempo;

3. dimensione originaria delle particelle;

4.  composizione chimica (qualita e quantita degli additivi presenti);

5 pressione.
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Effetto della presenza dei dopanti e delle impurezze sulla sinterizeazion

| dopanti vengono aggiunti per facilitare la sinterizzaziqrex €sempicAbOsz dopata

con MgO) oppure per migliorare le proprietda meccaniche del prodotto finale (ad
S a S Y LJALD: ddpata con lttria). & polveri di partenza possonpoi contenere
impurezze in diverse percentuali.

La presenza di impurezze puo influenzare la sinterizzazione nel seguente modo:

1) Formazione di precipitati: se la cmmtrazione dmpurezze oppure di dopanti
supera il limite di solubilita, una seconda fase precipitepgetipitati hanno un‘energia

pil bassa ai bordi dei grani rispetto all'interdei grani. Di conseguenza, i precipitati
della seconda fase sono in grado di diminuire la mobilitabadedi del grano e di
rallentarne la crescita

2) Aumento della concentraane delle vacanze o di atomi interstiziadel caso in cui le
impurezzédopanti abbiano una carica diversa rispetto agli ioni del reticolo cristallino
sSono spesso presenti difetti puntuali di carica come vacanze o atomi interstiziali che
VeNgono a crearger compensare cariche mancantiroeccesso. Ad esempio, nel'
AbOs dopata con MgO, gli ioni Magnesio hanno una carica di +2 mentre gli ioni di
Alluminio che vengono sostituiti nel cristallo hanno una carica dLe-3ariche cosi
create sono compensa da vacanze dell'OssigeriRertanto i dopanti e le impurezze
possono influenzare la velocita di diffusione cambiando la concentrazione di difetti di
punto.

3) Segregazione alle interfacce: molti droganti possono essere incorporati piu
facilmente alle inerfacce del materialperché a questo livello Istruttura cridallina e

gia alterata. Per tale motivo i dopanti rimangono frequentememstegregati alle
interfacce.Lapresenza di ioni dopanti segregati alle interfacce diminuira la mobilita dei
bordi del gano dal momento che i dopanti devono migrare con i bordi di grano per
mantenere la loro bassa energia. Inoltre, gli effetti di eventuali variazioni nel numero di
difetti di punto o di immobilizzazione dei difetti saranno piu pronunciati all'interfaccia
per la maggiore concentrazione di dopante. Pertanto |'esatto teffeli un dopante
oppure di unimpurezza € complessdipendein larga partedalla specie ionica e dalla
concentrazione.
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5.4 Proprieta meccaniche importanti in campo odontoiatricalurezza e
tenacita alla frattura

La durezz8 definibile comda capacit. di un materiale di resistere &lidentazione

Ladurezza si determina creando umpronta sulla superficie del materiale mediante

un elemento penetratore (indentatore), che viengressato ortogonalmente alla
superficie in modo statico con un valore Borza prefissatae misurando una
RAYSYaAaz2yS OFNIOGGSNAREAGAOF RSttt QAYLINRY UL
Vickers e Knopp) che si differenziano pegéametria delindentatoree per il modo di

YA &dzNI NB f QA Y LINE ysbohodempliSinoh Bolo @iStrutiva e peskoads 1 1 |
essere esagte direttamente sul prodotto finito senza bisogno di particolari
accorgimenti

Shape of indentation

Test Indenter Side view Top view Load, P Hardness number
10-mm steel e P O 500 kg " >
Brinell or tungsten ‘ ! 1500 kg - T
carbide ball Sd | -+ d |~ 3000 kg (D)0 - VD2-d?)

1.854P

136° L
Vickers Diamond pyramid ~A\/ §> @ 1-120 kg HV = T

il r
Knoop Diamond pyramid bttt T é 25 g-5 kg HK = 14.2P
lina
[k

L2
b/t =4.00

Rockwell

A 60kg  HRA

C Diamond cone a—— O 150 kg HRC ; =100 - 500t
D r f i 100kg  HRD

B 1 100kg  HRB

£ 15~ in. diameter O 60 kg HRF

a steel ball t: - 150kg  HRG [ = 130 - 500t
E & - in. diameter 100 kg HRE

steel ball

Figura 56 Geometrie deglindentatori per i test di Durezzdratta da:Kalpakjian S
Schmid SManufacturing Engineering & Technol8ggth Edition 2010.



Determinazione della tenacita tramite indentazioviekers

A partire dalla meta del secolo scorso si inizid a pensaréadie@acita di un

materiale potesse essere stata con prove di indentazione effettuate cearichi tali
daindurre la comparsa dratture nel provinoesaminato

Palmqvistosservg gia nel 1957, chapplicando determinati carichi durante prove di
indentazione Vickerssi sviluppano,a partire daidS NI A OA RSt f Qalley LINR
fratture superficialiche siestendonolungo la direzione diagonale

Dopo aver eseguito un elevato numero di prove su diversi matestahili delle
relazioni empiriche cheorrelano lunghezza della cricca, modukdastico e carico
massimo alla tenacita del materiale.

Per carichi maggiori di determinati valori di soglia caratteristici di ciascun materiale una
indentazione Vickers produce delle fratture che si propagano airpadai vertici
RStf QAYLINRY (Gl NBAARdzZ @

[ QFLyIFfA&A (0S2NROI ,2RARcofdbtta yeEso 18 mdtaytiagli éni ‘@0, NB
ha permessali mettere incorrellarela tenacita del materiale con la lunghezza della
cricca econ il modulo elasticdel materiale secondseguenteformula:

T -

00 O W

K:='{ - T

dove E ¢ il modulo elastico del provino, H la durezza,ilRcarico massimo applicato, ¢

fl fdzyakKST i+ RSfEfl ONROOIXT S + & dzy O2ST¥
NO2SFFAOASY (S Vdzy Spedmerialmentedi§udlg B016dd-Ahstzlet ( 2
al?* Invece,secondo urandisi teorica condotta da Shet®§*, A f @I f 2 NS RA |
essere 0.023.
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Parte Sperimentale

6. Caratterizzazione delle sospensiathi partenza

La fabbricazione dimateriali ceramici avanzati pud essere effettuata ricorrendo a
diversi tipi di tecniche ma quelle che prevedono l'utilizzo di sospensioni ceramiche
permettono di coniugare la qualitae affidabilita dei pezzi prodotti con costi
relativamente contenuti, sopratutto se paragonati a metodi come la pressatura a
secco?®6257

Per raggiungere tale scopo le sospensioni utilizzate devono raggiungere un adeguato
conteruto di solidoe mostrare un opportuno comportamento reologico. Purtroppo
aumento del contenuto di salo, sopratutto nel caso di naparticelle, determina una
aumento della viscosita tale da impedire al materidieaggiungere densita adeguate

gia a partire dallo sta verde.?°82%°

Infatti maggiore e la densita del verde, minore e latcazione durante I'essiccamento

e piu facile sara, durante la sinterizzazione, ottenere pezzi privi di cricche. La densita in
verde é pero limitata dalle basse concentrazioni di sotalggiungibiliper mantenere

livelli di viscosita compdiili con il processo di formaturdl successo dei metodi di
formatura che prevedono l'utilizzo di nasespensioni non puo prescindere da un
controllo accurato del comportamento reologico della sospene. Questo e possibile

solo comprendendoil ruolo delle interazioni interparticellari e defenomeni di
agglomerazionehe influenzande proprieta reologiche di una sospensione ceramica.

cdM [/ F NI GGSNRTT T AAYOESEMSXRDS Y I y2 LI f

Le polveridi partenzayricavate dalle sospensioai base di -AbOsz (Tab. 1)sono state
cardterizzate mediante valutaziona@l microscopio elettronico acansione(SEM)

analisi termegravimetriche (TGDTA e diffrazione ai raggi XL'area specifica
supgficiale é stata fornita dal produttore delle polveri

Specifiche dellaano-polveri di+ -Allumina fornite dd produttore
d(50)particelle 50nm
Metodo di produzione SOLGEL
Morfologia Sferica
Area specifica superficiale ~20m?/g
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Tabella 1: Specifiche riportate dal produttore per le polveratiumina

{oos Mag= 50.00 KX WD = 7.0 mm EHT=15.00KV  Photo No. = 8808

Figura 57Immagine aSEMdi ¥ | v 2 LJ2 f-ai@ni®& daBOm

chPH [ ETOAYITA2YS-ARSE TS yIy2LR2f JSNA

Le nano-polveri sono state ricavate perssiccamento delle sospensioni di partenza
utilizzando ua stufache manteneva una temperatura costante di 110°C.

Le polveri cosi ottenute, sono state ridisperse in acqua deionizzata tramite macinazione
in un mortaio nuovo di agata. Quindi alcune gocceosstate prelevate edapposte su

un vetrino per caricamento laterale ed essiccate nuovamente a 110°C. Infine tale
vetrino é statainserito in diffratbmetro per I'analisi XRD.

[ QF Yy I t A a xlellel pblverigl stta Eondottacon un diffrattometro per poleri
Philips 1820 e con il sftware associato(t KA f A LJA ; i® unSin&rvaltt divh 0
a0l yaArzysS | ysaealka veldha dil® al Rikutom n

Una volta individuatele fasi cristallografichedi partenza per comprendere il
comportamentodelle nanopolveri durante le transizioni di fasgono stati applicati
diversi cicli termici ulizzando una muffolaapplicando unheating rate costante di
10°C/minuto Al termine diogniprova di calcinazionde polveri sono state sottoposte
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ad una nuovaanalisi con diffratbmetro per poter "mappae" i vari step delle
transizionidi fase. Nel corso di tali prove, sono state testate diverse temperature e
differenti tempi di stasi alla temperatura massima prevista per quel ¢ip 58) Tali
prove avevam l|'obiettivo di ottenerela completa trasformazione delle allumine di
transizionein " -allumina.

Le prove di calcinazione sono state condatb® unatecnica convenzional@ muffola

Temperatura di

i Fasicristalline
calcinazione (°C) Tempo (min)

Idrossidi di Alluminio, -Al2O3,

900, Convenzionale 30
1-AbO3
| idi di Alluminio, -Al
900, Convenzionale 120 drossidi di Alluminio, -AR0s,
1-AbO3
1000 Convenzionale 120 1-AbO3Y -AbO3
1250 Convenzionale 120 h-AlbO3

Figura 58Temperature raggiunte e tempi di stasi delle prove di calcinazione

Le fasi cristallinpresenti sono state determinatattraverso il confronto conseguenti
diffrattrogrammi JCPDSJ¢int Committee on Powder Diffraction Standajyd&ibbsite
(JCPB 3%0018) Boehmite (JCPDS €1307) Bayerite (JCPDS @11), ¢ alumina
(JCPDS 29063)‘ alumina (JCPDS @Bl21) {1 I|dmina (JCPD86-1131); h-allumina
(JCPD82-1468).
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Figura 59 Pattern di diffrazionedelle polveri ricavate dal primo lotto di produzione
della sospensione a base di allumine di transizpyimea della fase di calcinazione
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400

80
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Figura 60 Pattern di diffrazionalelle polveri ricavate dal sendo lotto di produzione
della sospensione a base di allumine di transizpyimea della fase di calcinazione
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Figura 61 Pattern di diffrazione delle polveri sottopostealcinazione

L'analisi dei diffrattrogrammi delle polveri sottoposte a cicli termici a 900°C ha
evidenziato, indipendentemente dai tempi di stasi (30 minuti oppure 2 ore), la
presenza di idrossidi di Alluminio,'dALGs e dit -AkQs.

Lo spettro di diffrazione otteuto mostra che le polvercontengono idrossidi di
allumino: bayerite ebohemite Lampiezza dei picchi, in particolar modoquelli della
boehmite,permette di ipotizzared presenza di cristalliti di dimensioni nanometriche.
Aumentando la temperatura a 1000°C, sono presenti lelfahOs e * -AbOzmentre a
1250°C il diffrattrogramma mostra la completa trasformazione-&.O; (Fig. 61)
L'evoluzionadelle transizionidi fase delle polveri studiate l@nfermatolo schema @
riportato in precedenza in letteratura per l'allumiffdanche se le temperature
richieste per ottenere tali trasformazioni di fase sono state piu elevate rispetto a quelle
riportate in precedenti studi presenti in letteraturé*

Nella presente ricerca ldrasformazione nella fasé € stata ottenuta ad una
temperatura di 1250°C utilizzando un heating rate di 10°C/mirutorecente studig®?

ha confrontato f QS F T Slivdis? heatthy rate (5°G 10°G 20°C/minuto) sulla
temperatura richiesta per ottenere la trasformazione ‘dAkQOs in h-AbOs. Questo
studio riporta che é stato possibilettenere la trasformazione if-AkbO; ad una
temperatura piu bassa solo applicantio@ating ratepit basso (5°C/minuto) e cloo

ha comunqueavuto un effettoduplice:una densitateorica piu elevatama ancheuna
maggiore granulometria del prodotto finale.
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Risultainoltre importante sottolineare che se si considerano i diffrattrogrammi relativi
a lotti differenti di polveri di aimine di transiziongpossiamo riscontrare piccole
differenze in termini fasi cristalline e di contenuto di allumina amorfa. Queste
differenze possonanfluenzare il comportamento dei provini realizzati durarite
sinterizazione Pertanto e fondamentalecaratterzzare sempre ogni lotto di
nanasospensione utilizzato.

g Mag= 2500KX WD= 7.0mm EHT=15.00KVY  Photo No.=8813

Figura 62Immagine SEM delle nanopolveri calcinate28(®C che erano state ricavate
dalla sospensione a base ‘dallumina (lotto 1). Sono evidenti aggregati grandi
dimensioni.

100



Spectrum 7 gamma AI203

Al

Ul

t Y Y Y f t T T T T
0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 1 12 13
Full Scale 451 cts Cursor: 0.001 (1304 cts) keV

Figura 63 Analisi EDS degli aggpati di nanopolveri calcinate a 125G che erano state
ricavate dalla sospensione a base -@dillumina(lotto 1). L'analisi rivela la presenza di Al
ed O.

Dallimmagine al SEM (Fig. §2é evidente che la dimensione degli aggregati e
estremamente variabile, passando da dimensioni prossime al d(50) fino ad aggregati
Y 33IA2NA BW®, inaltre>0¢sdrvafe ‘che alcuaggregati hanno forme pitl
irregolari anche se la maggiparte ha una forma rotondeggiante. La presenza di tali

I 3INBIFGA &dzZ3ISNREAOS OKS 1 Ol f OAydil A2y
agglomeratiesistenti tra le singole nanpatrticelle.

Il sistema di calcinaziorfe S f f Q I éfnfoltr¥rpoftanteper ottenere nanoparticelle

con morfologia uniformelLe nangolveri dih-AbOs sono generalmentegicavate da
precursori del&llumina(idrossidi di Alluminio ed allumine di transizione) che devono
essere calcinatia temperatura di calcinazioné,tempo distasie f h@ating ratehanno

un effetto significativo sulla morfologig A Y I falfimifaRuanddla temperatura é
inferiore gli 800 €, le particelle di allumina possono continuare a mantenere la loro
morfologia originale. Se la tempaura richiesta supera gli 80@1e particelle iniziano
adagglonerarsi.

Il tempo di calcinazione dipenddalle dimensioni del precursore;itp piccola e la
dimensioneiniziale delle particellepiu breve é il tempaoichiesto per la calcinazione
maggiore e lad@mpeaatura utilizzata nel trattamento termicopiu breve € il tempo
richiesto pera calcinazioné®?
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6.3AnalisiT& ¢! RSEfS yiAyRBLIZt OSNRA RA

Lo studio delle reazioni chimiche al variare della temperaturai goddamentale
importanza perstudiare la sinterizzazione dei provini ceramici.té@nogravimetria
(TG)registra le variazioni di ® di un campione in funzione detlemperatura e del
tempo.

[ eRalisi termica differenziale (DTAnsurando simultaneamente le temperature del
campiae e del riferimento, in funzione del ciclo termico impostato, permette di
ottenere informazioni sui processi endotermici ed esotermici che avvengono al variare
della temperatura.

L'analisi T@TA e in grado di fornire informazioni fondamentadui process di
trasformazione delle materie prime:

EAOADPT OAUET T A AATT6AANOCA 4 A $4! @
 ossidazione delle sostanze organiche (TG e DTA)

F decomposizione di sostanze (TG e DTA)

F trasformazioni di fase (DTA)

F cristallizzazioni e/o formazione di nuove fasi (DTA)

F stabilita diun materiale ad una certa temperatura nel tempo (TG).

Nel nostro casplo scopo della prova e quello dientificare la temperatura di
0NI yail A4S RRAKD:. ‘Le proprietd termiche sono state studiate
contemporaneamente con termogravimetria (TGYl analisi termica differenziale
(DTA).

Le musurazioni sono state eseguite canskrumento 409 STA NetzschGeratebau
GmbH, Selb, GermaniaUnapolvere di alluminae stata utilizzatacome materiale di
riferimento inerte esono stati impiegatd0 + 5 mg dinanopolveridi allumina La
velocita di riscaldamentmartendodatemperatura ambienteée stata di 10C min fino

a 1200 °CLa prova e stata condotta atmosferaossidante statica
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Figura 64 Grafico relativalla prova T&@TA

Nel dettaglio 'analisi termogravimetrica (Tdinea verde déa Fig. 63 mostra una
prima perdita di peso del 47% dalla tempeatura ambiente a 230°C. Tra i 230°C e i
304 °C lgerditadi peso e deP.45%.Da 304°C a 110Q la TG ostra una perdita di
peso del @9%. A temperature superiori a 1100 °C il campione puo essere considerato

stabile.

La DTAlinea blu della Fig. §4ivela unprimo evento endotermico dalla temperatura
ambiente a 218 °C con un picco ag68C ed un secondo evento endotermico tra 233 °C
e 309 °@on due picchi chiari a 265.5 °C e 27%C.
Un altro fenomeno endotermico viene registrato rd65 °C ed 500°C con un picco a
432.7 °C. Peemperature supeori a 500 °C, avviene unicofenomeno endtermico
continuo fino a 1145°C. Pemperature superiori a 115C la DTA mostra l'inizio di un

fenomeno esotermico.

La perdita di peso rilevata dalla TG fino a 230°C e dovuta alla perdita diausdditla
perdita di acqua da parte della @ SNA S RdzNJ yiG S f
AbQs 2 LILIdzZNIBLOA llysecondo stepda 230 °C a 304 °Bud essere attribuito alla
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parziale deossidrilazione subita quando la boehmiteagforma in' -Al203. Quandda
temperatua aumenta da 304 a 114%C, la perdita di @so puo essere associata ad
un'ulteriore eliminazione degli ossidrili residui nella struttura cristallindadehLOs.2%4
L'interpretazione del segnale DTA e stata egaggeguendo sia lo schema Isul
allumine di transizione riportato da Stumpf €lt?&, sia illavoro di Souza Santos et
al?%che i commenti di Mackenzf€’e di Vieira et af, i quali hanno descritto le
reazioni coinvolte con lo schema qui sotto riportato:

h-Al(OH} bayeryte-> ! -ALOs + 1 -AIOOH bohemite-> 1 -AbOs -> 1 -AbOs -> * -ALOs ->
h-ALOs

L'ampio evento endotermicche si verificalalla temperatura ambientéino a 218 °C
con il picco a 76.9C e dovuto alla pélita di umidita. | picchi a 265.5 °C e Z79C sono
dovuti alladecomposizione delle bayeriie bohemite. Il picco a 432.°C puo essere
attribuito alla disidratazionedella bohemite per trasformarsi in -AbOs. Tale picco
viene comunemente osservato a 526,°maviene in letteratura viene riportatche ‘in

un campone sintetico costutito da particelle di dimensioni molto piecoi puo essere

un picco a 450 °C*®’

Inoltre un recente studio teoric®®’ha dimostrato che a T = 42&°la trasformazione
RSttt 02 3pOyavwiese inkgyante a quella temperatura la boehmite diventa
meno stabile, confermando cosi i risultati ottenuti da Wolverton e Hé4ss.

Il fenomeno endotemico continuo che si verificad temperatura superiore a 50@C° e
fino a 1145 °C, puod essere attritiit | £ € I GNJF AF2NXN I T A2y S- 02 Y|
AbQOs e ad unulteriore eliminazione degli ossidrili residui nella struttura cristallindadel
AROsZ2[ S £ ONB GNIF &aTF2NYI T Aallwhina) o0 dagnd oriBihe
a segnali calorimetricin quanto si tratta di trasformazioni topotatticé® L'esotermia,
che appare alla fine della curva Dpér temperature superiori ai 1150 °C, corrisponde
€€ (GNI aTFanNnme*A2yS Ay
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Tabella: Specifiche delleano-polveri dih -Allumina fornite dd produttore
d(50) particelle 50nm

Metodo di produzione SOLGEL

Morfologia Bastoncellare (roeshaped)
Area specifica superficiale ~20m?/g

Tabella 2 Specifiche riportate dal produttore per le polvefi-@lumina

Figura 65 FEGSEMdelle nanopolveri dih -allumina con un d(50) &iOnm Tratta da:
Catalogo prodotti TEGTAR 2016

Lt OF YL RA LI AOFT A2y S RSdinfessiorfefdd¥ A v |
particelle, ma anche da forma Le particelle di allumina esistono in diverse forme
bastorcello, fibrillg fiocco e sfera Particelle di allumina di forme diversbanno
diverse proprieta,applicazioni fisiche e chimiche. Ad esempio,ninofibrille di
allumina vengono spessatilizzate come additivo per le resine epossidicper
migliorare la resistenza alla trazione e rigidita. L'allumina a fiocco viene generalmente
utilizzata come seme aggiunto ad altri materiali ceramici in quantgliona
notevolmente la durezz¥>
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