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Introduzione

1. Introduzione

In questo lavoro sono state investigate le potditaiaapplicative del
Sialon; un ceramico avanzato ossinitruro che sispréa come soluzione solida di
guattro elementi: Silicio, Alluminio, Azoto ed Q@gmi0. Variando la quantita di
tali elementi all'interno della microstruttura € psibile ottenere una vasta gamma
di materiali differenti come disposizione struttirae quindi con proprieta
chimico-fisiche sensibilmente diverse. Consegueastitanl Sialon puo adempiere
a molteplici requisiti, sia come materiale strutile per impieghi ad alte
temperature e materiale abrasivo ma anche comeancenn funzionale.
All'interno della soluzione solida di cui e costity e possibile sciogliere cationi
di terre rare che presentano fenomeni di luminezagerpermettendo cosi la
realizzazione di fosfori per la produzione di lesempre piu richiesti da un
mercato in forte crescita negli ultimi anni.

Ci si e concentrati quindi nella sintesi e caraiteazione di compositi su
base di carburo di silicio con una fase legante%3t peso) composta di O’-
Sialon epg-Sialon, ottenuti a partire dalla riduzione carbatdca di Siliconi,
polimeri preceramici in grado di dare un residuoraaico e che, se trattati in
atmosfera di azoto, possono formare ossinitruri.

Questa “binding phase” e in grado di garantire umaigliore resistenza
meccanica e all'ossidazione rispetto ai tradiziarsahtering aid, che formano una
fragile fase vetrosa a bordo grano.

Parallelamente si e studiata la sintesi giSIAION a partire da silazani
caricati con filler nanometrici, studiando l'effette la densificazione dei
manufatti, inserendo ,;¥; quale sintering aid. Alla medesima composizione
stato aggiunto E4D; nanometrico per la realizzazione di fosfori, amaindo

fenomeni di luminescenza al variare della tempeeatii trattamento termico.

(D~



Capitolo 1

1.1 | ceramici ossinitruri

| nitruri sono composti binari derivanti dalla comdzione dell’azoto con
elementi piu elettropositivi. Gli elementi del ter2 quarto gruppo originano nitruri
covalenti, mentre gli elementi di transizione formanitruri interstiziali. Alcuni nitruri
covalenti ed alcuni nitruri interstiziali hanno enésse come ceramici avanzati, per

I'elevata temperatura di fusione e I'elevata dusezz

Tabella 1.1 Caratteristiche fisiche dei nitruri

Densita Durezza
Composto T (°C) 3
(g/lcm’) (Mohs)
BN cubico (Covalente) 3000 2.3 >9
AIN (Covalente) 2200 3.3 8
SisN4 (Covalente) 1900 3.2 >9
TiN (Interstiziale) 2940 5.4 8

1.2 Il nitruro di Silicio (SisNy)

Nel panorama dei ceramici tecnici il nitruro digd (SikN4) € stato al centro dei
maggiori progetti di ricerca negli ultimi quarantid, principalmente per sviluppare un
materiale ceramico adatto ad applicazioni strulit@a alta temperatura nelle turbine a

gas, crogioli per metalli fusi ed eiettori di razzi

1.2.1 Preparazione

Inizialmente questo materiale veniva ottenuto nétnglo polveri di silicio in un
intervallo di temperatura compreso tra i 1100 e4b@ °C e successivamente venne
definito Reaction-bonded silicon nitride (RBSN)akpetto interessante di tale materiale
era la possibilita di macinarlo fino alla dimenstoroluta e poi compattarlo con i normali
metodi delle tecnologie ceramiche, anche se il noaggstacolo allimpiego di RBSN

come materiale strutturale era la limitata resisemeccanica ( circa 250 MPa) a causa di
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una porosita residua prossima al 30%. La sinteziena del SN, e difficile in quanto
alle alte temperature puo intervenire la dissoorei
SEkN;—3Si+2N

In alternativa puo essere prodotto per riduziombatarmica e nitrurazione della silice.
La reazione allo stato gassoso tra Sitl NH pud invece comportare difficolta di
controllo stechiometrico. Le polveri piu pure siepigono per reazione tra tetracloruro di
silicio ed ammoniaca:

2 SICl, + 4 NH; — SN, + 12 HCI
Tali reazioni possono essere industrialmente cdadofase gassosa od in soluzione.
La temperatura di calcinazione € fondamentalecalainazione a circa 1420 °C produce
a-SizN4 a grani equiassiali, mentre calcinando a T > 1468i producono whiskers @t
SizNg.

1.2.2 Struttura e Proprieta

Il motivo dell'elevata resistenza e durezza detund di silicio va ricercato in
un’energia del legame covalente estremamente aelegaésta inerzia chimica va tuttavia
a discapito dei processi di sinterizzazione. P@nere infatti una sufficiente diffusivita
atomica e necessario avvicinarsi a temperature doveuro inizia a decomporre ( T >
1850 °C). Per questo durante gli anni '60 si s\plangno tecniche di hot press a
temperature piu elevate e uso di sintering aid gremuovere la densificazione del
manufatto. Una densita del 100% venne realizzatauoatrattamento di Hot press a 1850
°C e 23 MPa utilizzando MgO come sintering aid piéno Hot-pressed silicon nitride
(HPSN) commerciale.

Grazie a tale miglioramento dagli anni '70 fu pbdsi utilizzare il nitruro di
silicio per produrre turbine a gas. Decisivo in sfoesenso fu comprendere a fondo |l
ruolo degli additivi di sinterizzazione, in quan® tecniche di hot press permettevano
solo la realizzazione di forme poco complesseogpssi di quegli anni garantirono una
vasta gamma di tecnologie e prodotti per il nitrdrcsilicio: oltre al RBSN e HPSN si
aggiunsero il “Sintered silicon nitride” (SSN), fered reaction bonded silicon nitride”
(SRBSN), “Hot isostatically pressed silicon nitrid@g1lIPSN) e le soluzioni solide tra

SizNs e Al,Os conosciute come SiAION.
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Il nitruro di silicio esiste in due forme cristaiafiche principalia e B, entrambi
esagonali, costituiti da una struttura di tetradd®iN,, uniti lungo i vertici dagli atomi di
azoto, cosicché ciascun atomo di azoto € comureetattaedri.

La struttura puo essere pensata anche come pigilaindove si alternano atomi
di silicio e azoto nella sequenza ABAB... nella forma mentre una sequenza
ABCDABCDABCD... in quellap dove i piani CD sono concettualmente simili alla
sequenza AB eccetto che per una rotazione di 183gd I'asse cristallografico c. Le due
forme sono schematizzate nella figura 1.1.

La trasformazione da af richiede una ricostruzione del reticolo ed e pumksi
guando il materiale € in contatto con un solveategsempio una fase vetrosa presente a
bordo grano). Tale fenomeno e dovuto ad una mitadilga chimica della fase che
porta alla dissoluzione di questa e alla precipta della forma3, chimicamente piu
stabile. Questa trasformazione si osserva speraimante nei processi di sinterizzazione
a temperature superiori ai 1400 °C in presenzadifase liquida di un vetro ossinitruro.

Il nitruro di silicio presenta ottime proprieta ncaoiche e coefficiente di
dilatazione termica piuttosto ridotta, che lo remol@articolarmente resistente allo shock
termico. Alcune caratteristiche di alcuni prodattmmerciali vengono riportati nella
tabella 1.2.
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Figura 1.1 Le due forme allotropiche del nitruro di silicio: la forma a (a destra) e quella B (a

sinistra). Gli atomi in blu rappresentano quelli di azoto mentre quelli in grigio il silicio.

Tabella 1.2 Principali caratteristiche dei vari ceramici base SizN, commerciali.

Proprieta RBSN SSN HIPSN
Densita (g/cm) 2.7 3.3 3.3
Modulo di Young (GPa) 200 300 300
Modulo di rottura (MPa) (a 25 °C) 300 900 900
Kic (MPam™?) 2 6.5 5.5-6.5
Modulo di Weibull (a 25 °C) 10 13 >20
Durezza (GPa) 9-13 15-18 16-20
Conducibilita termica (W/mK) 10 33 33
Coefficiente di espansione termica F11C) 3.1 3.1 3.1
Costante dielettrica (a 10 GHz) 6-7 6.5 6.5-7.5
Resistivita elettrica (Ohrom) >10* >10" >10"

1.2.3 Applicazioni

Per concludere si possono elencare le seguentript@garatterizzanti dei ceramici tipo

Si3N4:

* Hanno un basso costo e densita contenuta risgktteuperleghe;

* Presentano elevata resistenza meccanica alleeaifgetature;
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» Basso coefficiente di attrito ed elevata resisteibasura;
» Elevata inerzia chimica, resistenza allo shocklledfatica termica,;
« Sono fabbricabili con tolleranza e finitura supadie richiesta da
componenti ingegneristici;
* Non sono bagnabili dai metalli fusi.
Grazie all'insieme di queste proprieta sono utdizper le seguenti applicazioni:
* Refrattari per fonderia (alluminio, ghisa);
» Palette di turbine;
* Anelli di tenuta e cuscinetti d’alta temperatura;
» Camere di combustione e relativi condotti;

» Attrezzature per trattamenti termici, saldaturashtura.

1.3 1l Sialon Beta f’-SIAION)

| Sialon sono soluzioni solide basate sulla strattdel nitruro di silicio. |
diagramma di fase (in figura 1.2 viene riportataitaazione a 1750°C) si presenta come
un quadrato ai cui vertici si situano quelli chemalmente sono i reagenti utilizzati per
la produzione di Sialon massivo. Spesso si utilizggiunta di .03 per promuovere la
sinterizzazione, anche se rispetto al nitruro litisila fase vetrosa a bordo grano risulta
essere molto limitata poiché ossigeno e allumireagono incorporati come soluzione
solida migliorando contemporaneamente la resistahzaeep e all'ossidazione ad alte

temperature rispetto al nitruro di silicio tradiaade.

1.3.1 Preparazione

| Sialon possono essere ottenuti in diversi modiludendo la reazione
carbotermica e silicotermica di ossidi o argilleeazione allo stato solido di polveri di
ossidi o nitruri in atmosfera di azoto a tempemtsuperiori ai 1400 °C, anche se per

ottenere una porosita residua molto bassa spessorse a trattamenti oltre i 1800 °C.
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1650°C 6/13(3A1,05 2Si05)
3(Si0y), 1750°C 1800°C  |1900°C 2(Al,03)

equivalent % O

3/2(SioN,0)

SigN, 4(AIN)
equivalent % Al

Figura 1.2 Diagramma di fase dei Sialon, le linee tratteggiate indicano il campo di esistenza della

fase liquida al variare della temperatura

Queste temperature possono essere abbassate antld@ 1 se si effettua L
attivamento “meccanohimico”, macinando e miscelando tutti i reagentun mulino ac
alta energia, in quanto si e capito che questodige-trattamento promuove la reazic
tra silice ed allumina durante la sinterizzazioafledpolveri

Questo processo ha iantaggio di offriredei precursori estremamente omoge
sia per dimensione che per composizione e garantisa microstruttura findopo il

trattamento termico.
1.3.2Struttura e propriet:

Il B-Sialon si form quando l'ossigeno rimpiazza l'azoto nestruttura delp-
SisNg, mentre nello stesso tempo l'alluminio sostituistesilicio per mantenere |
neutralita delle cariche elettriche. La composieidella fase risulta quinSis.,Al ,O,Ng.;
dove il parametrali sostituzion “z” fa riferimento al numero di legami-N rimpiazzati
da legami AlO e puo variare tra0 e «.

Cosi come visto nel nitruro di silicio, anche perSialon e possibile ur
trasformazionew—f totalmente reversibile. La morfologia della fgse simile a quella
vista per ilB-SisN4, consistendo di grani prismatici allungati meriaefasea present:
grani piu piccoli ed equiassici. Le proprieta medche e termiche di questi materi
possono essere controllate dal rapporto delle déispresenti nella micrdruttura, che

7
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dipende molto dal catione M utilizzato nel procesta composizione pud essere
controllata nel trattamento termico se si usanadoss terre rare come sintering aid.
Infatti si osserva come la fasepossa ospitare tali cationi mentre la ffissolamente
I'alluminio, pertanto gli ioni delle terre rare v@ono espulsi nella regione intergranulare
durante la trasformazione—f3 secondo il meccanismo
a-SIAION — B-SIAION + fase vetrosa intergranulare Ln-Si-Al-O-N

La presenza piu consistente di una fase vetrogaesto passaggio giustifica il fatto che
la formap abbia una minor resistenza al creep e resistdlezalte temperature anche se
la possibilita di effettuare trattamenti termicirati permette di avere uno stretto controllo
sulle proprieta meccaniche e chimiche del companent

La fase p conferisce al manufatto buona tenacita a frattwa@ lo stesso
meccanismo di tenacizzazione per frizione del rotrdi silicio. Nella tabella 1.3 si

riportano le proprieta fondamentali di f#r8iAION commerciale.

Tabella 1.3 Dati di proprieta fisiche di un Sialon commerciale

Proprieta Valore
Modulo di Rottura (a 25 °C) 945 MPa
Modulo di Weibull 11
Resistenza a trazione (a 25 °C) 450 Mpa
Resistenza a compressione (a 25°C) >3500 Mpa
Modulo di Young 288 Gpa
Durezza (HRA) 91.0-91.2
Tenacita a frattura (K) 7.7 Mpam™”
Rapporto di Poisson 0.23
Densita 3.23-3.26 g/cin
Coefficiente di espansione termica (0-1200 {C) 3.04*10° K™
Calore specifico 620 J/Kg
Conducibilita termica 21.3 Wi
Resistivita elettrica 10 Ohmm
Permittivita elettrica (a 10 GHz) 8.165
Resistenza allo Shock termico AT superiore ai 900 °C
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1.3.3 Applicazioni

Come il nitruro di silicio, i ceramici Sialon possp essere impiegati per
componenti meccanici, operanti anche ad alta tesyoe, dove sono concorrenti con le
superleghe, rispetto alle quali sono perdo piu legge resistenti al creep, anche se
scontano una minor tenacita alla frattura. Vistantdevole durezza possono essere
utilizzati anche per la fabbricazione di utensditdglio, tra cui utensili per la lavorazione

della ghisa.

1.4 Il Sialon Alfa (@'-SIAION)

La formaa del Sialon risponde invece alla cella unitarial’debi;oJN;s con una
formula generale pari a 8i12-m+nAl m+nOnN(16.n) dOve il parametro x dev’essere minore
di 2 ed e determinato dalla valenza dello ione M £M.i, Ca, Mg, Y ed altri ioni
lantanidi). Anche in questo caso spesso si utiliéza; sia per garantire 1= Y** per la
stabilizzazione della fasex che per promuovere la densificazione durante la
sinterizzazione.

Vista la presenza del catione M all’interno deltdugione solida la stabilita della
fasea non e ricavabile direttamente dal diagramma dirBgl.2 bensi € necessario fare
riferimento ai prismi di Janecke, dove ai verticicsllocano I'ossido e il nitruro del
catione utilizzato nella sintesi.

Come riportato nella figura 1.3 il campo di esiggemella fasex risulta ridotto,
anche se recenti risultati in letteratura evidemziaome questo possa essere ampliato se
si aumenta la temperatura (il diagramma sopra i@sdporta una situazione a 1400 °C)

e se si diminuiscono le dimensioni del cationerstiziale.
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4/3(AIN « ALLO, )
YN« 3AIN

4AIN
~ Sialon

\ polytypoids
\ O-sialon
34 B-sialon

n=1 n=2 B 413 (AIN.AI203)

-

Si3N4

™ Y203.9AIN

~
YN.3AIN

Figura 1.3 Prisma di Janecke (a sinistra) dove & possibile osservare la coesistenza delle diverse

fasi assumendo I'yttrio come catione nella soluzione solida. A destra la sezione del prisma dov’e

presente la fase a

Negli ultimi quindici anni vi é stato uno studiotegole fer comprendere a fonc

la formazione e l'interazione delle due fasi pnpadi per dare vita ai Sialon di-phase.

In questo modo e possibile combinare l'elevata zhaedella fasea (22 GPa)

accoppiandola alla tenacita garantita dalla 13 (grazie allamorfologia allungata de

grani che si riescono ad ottenere) ottenendo vdld{,c che in alcuni casi possono anc

superare i 10 MPan, inserendo tale materiale tra i ceramici piu prtiergi per impiegh

strutturali.

Ln 34 MPasmi?

R

Ko 8- MPasm/?

Figura 1.4 Sviluppo della tenacita dei SIAION negli ultimi vent’anni

E risaputo tuttaviahe la tenacita in un ceramico non & una proprietaniséca

del materialdensi strettamente correlata alla microstrutturaun ceramico la tenacita

garantita soprattutto se I'ener(necessaria per avere il distacco dei grani allapiella

cricca € elevataDa questa riflessione si capisce come sia necesssiuppare un

10
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morfologia con grani allungati e tra loro intercesai per garantire una tenacizzazione
per frizione poiché la cricca incontra ostacoli ¢eadono difficile non tanto I'innesco
guanto la sua propagazione (curve R ad andamesgoeantte).

Alcuni recenti lavori in letteratura sottolineanonte sia possibile ottenere
Sialon con grani allungati, ponendo particolareraione all’evoluzione micro strutturale
del sinterizzato, focalizzandosi soprattutto sydfesenza di pochi nuclei e una rapida
crescita dei cristalli, prediligendo I'accrescimemt riducendo drasticamente il tempo di
nucleazione.

In questo quadro si inserisce la possibilita derire dei seeds di nucleazione per
creare dei siti di nucleazione preferenziale akino del manufatto: in questo modo la
nucleazione puo venire controllata indipendentemeéatla composizione, temperatura o
stabilita delle fasi. L'altro effetto benefico é ecH'accrescimento dei seeds inseriti
assieme alle materie prime permette la formazionmal struttura con alcuni grani molto
piiu grandi della microstruttura che ostacolan@ercorso delle cricche eventualmente
formatisi (tenacizzazione per frizione).

La tenacita di questi materiali deriva principalieedal pull-out dei grani; quindi
la presenza di una microstruttura grossolana dteréavorire la tenacita del materiale.
Tuttavia tale fenomeno e in contrasto con il fattee grani piu grossi riducano la
resistenza meccanica, pertanto per ogni catioreziiasall'interno della formulazione di
partenza, &€ necessario considerare la percenttisale di seeds da aggiungere per aver
la massima tenacita senza perderne le proprietg@anebte, come indicato nella figura

1.5.

11
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4 T T T ¥ T T T T T T T T
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Figura 1.5 Resistenza di picco delle curve R di quattro a-Sialon, caricati con diverse percentuali di
semi di nucleazione, dove si osserva come la microstruttura ottimale per la tenacita si raggiunge

con una diversa percentuale di germi a seconda dei cationi utilizzati

1.5 Altre fasi Sialon

Benché siano le piu studiate e presenti nellarbdtiea scientifica degli ultimi
quarant’anni le fasi e p non sono le uniche tecnologicamente rilevantichajramma
dei Sialon che, pur partendo dai medesimi reagdnnici, possiedono proprieta fisiche

molto diverse tra loro.

1.5.1 O’-Sialon

Accanto alle due fase piu indagate, esistono dued polimorfe
chiamate O-Sialon e O’-Sialon. La fase O’ si foroom rese elevate a temperature anche
inferiori a 1350 °C ma si trasforma rapidament®#Sialon a temperature piu alte, specie
in presenza di una fase liquida allumino silicatidaordo grano.

Le due fasi presentano disposizione planari msilt@li ma diverso
arrangiamento spaziale e rispondono ad una forstelehiometrica di 25AIxO1+xN2x

con x = 0-2. La struttura dell’O-Sialon consistefagli corrugati costituiti da anelli di

12
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SisN3 separati da ponti silossanici (Si-O-Si), con allime ossigeno che sostituiscono i
siti di silicio e azoto nel caso in cui il paranoek sia maggiore di zero.
Nella fase O’ si osserva una distorsione dei piat8k5N; e riposizionamento dei legami
silossanici che permettono una struttura piu cotapatfatti I'O’-Sialon presenta una
densita di 2.90 g/chrontro un valore di 2.80 g/chdella fase O.

Le due strutture planari sono ben compatibili; sted grani di O’-Sialon
evidenziano come siano presenti sempre dominispondenti alla struttura di O-Sialon.
Questo spiega anche come mai non sia possibilezag una fase O’ con purezza

elevata.

(A)

(B)

Figura 1.6 Rappresentazione poliedrica (A) di un foglio singolo di O Sialon. (B) Proiezione lungo

il piano (001) di O Sialon e (C) di O’Sialon. Ciascun atomo di silicio e tetra-coordinato ad un

atomo di ossigeno e tre atomi di azoto (per un valore di x pari a 0.5)

Si é gia visto come il polimorfismo delle altre ifagel Sialon possa offrire
numerosi benefici dal punto di vista delle progrieteccaniche, e lo stesso si puo dire per
la transizione da O’ a O-Sialon. Infatti la microstura della fase O’ non raggiunge mai
la piena densificazione, poiché la sua formaziondgeae a basse temperature (anche
inferiori ai 1350 °C) e i meccanismi di sinterizeae sono molto lenti in questi

intervalli. Sperimentalmente si osserva tuttaviee cdumentando la temperatura di
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trattamento a 1450 °C con tecniche SPS (Spark RI&ntering) la trasformazione a fase
O é completa riuscendo ad ottenere una porosit@ugesmolto bassa. Inoltre la
morfologia della microstruttura € aciculare, cottitubenefici che ne derivano per la
tenacita a frattura. Questo tipo di morfologia élesivo della transizione G>0O, poiché
se si sinterizza la fase O direttamente da temperambiente si ottiene una morfologia
equiassica con grani molto fini.

La fase O’ risulta molto piu resistente all’ossid&e rispetto alle altre fasi
SIAION indagate, in quanto contiene gia al suorimteun notevole contenuto di ossigeno
che la rende performante anche a temperature sup&ril400 °C. Per questo motivo e
per la non bagnabilita coi metalli fusi, I'O-Sialtnova applicazione come fase legante in
una matrice di carburo di silicio per l'industrialtalluminio: tale materiale infatti resiste
egregiamente allambiente fortemente corrosivo’aeliminio fuso. Tale progetto venne
sviluppato dalla Pyrotek Products Ltd (AucklandwNgealand) in collaborazione con
I'Industrial Research di Lower Hutt (NZ) per la lirzaazione di manufatti in carburo di
silicio RB ( Reaction Bonded). Inizialmente venngélizzata argilla come agente
plasticizzante per migliorare la fabbricazione gebdotto; durante il trattamento in
atmosfera di azoto si osservo la formazione di &e8i gia a temperature attorno ai
1500°C.

Successivamente si realizzo, a partire da matengepiu pure, un composito O-
Sialon/SiC trattato a 1700 °C senza applicaredaita dell’hot press o con aggiunta di
agenti di sinterizzazione. Come risultato, si ogieun materiale dalle caratteristiche

fisiche riportate in tabella 1.4.

Tabella 1.4 Proprieta di manufatti commerciali O-Sialon/SiC

Proprieta fisiche O-Sialon/SiC
Densita 2.49 g/cth
Porosita aperta 17 %
Modulo di rottura 111 MPa
Modulo elastico 144 GPa
Coefficiente di espansione termica 3@ °C?
Conducibilita termica (a 720 °C) 8.9 W/mK
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1.5.2 X’-Sialon

La fase X'-Sialon viene normalmente rappresentatan cuna formula
stechiometrica $3Al16030Ns. E una forma che contiene una molto ossigenoapiert
spesso € una fase indesiderata nel processo dino¢teto di ceramici ossinitruri. Queste
tipologie di Sialon sono isomorfe alla mullite espono essere viste come una soluzione
solida di mullite e nitruro di silicio ( 3(3AD32Si0,)-2SkEN4) con un rapporto molare di
3/2. X’-Sialon si forma gia a partire da 1400 °@an e stabile ad alte temperature: infatti

a temperature superiori a 1600 °C decompone atmalicorindone.

1.5.3 Sialon Polytypoids

Un Polytypoid é definito come una struttura crigtal con difetti dove la
periodicita della difettosita dipende dalla compasie di partenza e del rapporto
dimensionale tra catione e anione. Va sottolineatme i polytypoids siano diversi dai
polytype, che hanno una struttura la cui difetbositindipendente dalla composizione di
partenza, come si osserva nel carburo di siliciei distemi Sialon esistono sei fasi
polytypoidi compresi tra la fag® e il nitruro di alluminio, come si evince dal dimmma
di figura 1.2. Queste forme possiedono una strattoolto simile al nitruro di alluminio e
quindi ricalcano la struttura base della wurtzitariazioni nella struttura possono essere
determinate dal rapporto atomico M/X tra metallman-metallo presenti nel reticolo.
Queste fasi hanno composiziongXj,+1 dove m € un numero intero compresotra4 e 9 e
le strutture sono descritte con i simboli di Rantis@ld, 15R, 12H, 21R, 27R e 2H.
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Figura 1.7 Vista tridimensionale della struttura 2H, che ricalca quella della wurtzite. Gli atomi

metallici sono rappresentati dai pallini bianchi, mentre gli anioni sono i pallini neri.

Come e osservabile dalla figura 1.7 gli atomi dedtatio (Al) formano una
struttura esagonale molto compatta mentre gli attinaizoto riempiono la meta dei siti
tetraedrici disponibili dando vita alla composizostechiometrica conosciuta del nitruro
di alluminio (AIN).

Nei sistemi Sialon molto ricchi di nitruro di allumio, gli atomi in eccesso dei
non-metalli sono gestiti creando difetti di impilanto periodici riempiendo un doppio
strato di tetraedri per ogni difetto. E chiaro éhequesta configurazione piul il rapporto
M/X devia dall’'unita, piu piccola sara la spaziauael difetto di impilamento.

Questa caratteristica dei polytypoids puo essenaittafa per potenziali
applicazioni nella giunzione di ceramici nitrufifatto di poter disporre di diverse forme
cristalline rende possibile gestire un profilo defficienti di dilatazione termiche per
minimizzare quelle che sono le tensioni che si ogsformare durante la saldatura;
considerando anche che queste forme sviluppanovisose a bordo grano molto

limitate.
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1.6 | fosfori

Negli ultimi dieci anni, i materiali luminescentitruri e ossinitruri hanno ricevuto
sempre maggiori attenzioni nel campo dei fosfoorganici per le loro potenziali
applicazioni nel campo dell’elettronica dello statwido, in particolare per la produzione
di Led ( Light Emitting Diode) a luce bianca. Lauttura di nitruri e ossinitruri a base
silicio e in genere costituita da una rete di edradi SiN, diversamente collegati. Questa
struttura € in grado di ridurre sensibilmente latstdi eccitazione degli orbitali 5d di
cationi di terre rare usate come dopanti, poichevato impaccamento della struttura e
della forza del legame covalente allunga le nuebddtroniche piu esterne dei lantanidi,
dando vita a cio che viene definiteffettto nefelauxeti¢o Questa terminologia, che
riprende I'espressione greca dell’espansione deilele, fa riferimento all’allargamento
delle nuvole elettroniche degli atomi di transiaoquando questi da ioni liberi vanno a
formare dei complessi con i ligandi all’internoutia matrice.

Questo fenomeno permette a nitruri e ossinitruaveére una banda di eccitazione
molto ampia che va dall’'ultravioletto fino al vidded assorbire in modo distinto tutte le
componenti del visibile. La versatilita strutturaie questi composti rende possibile
ottenere I'emissione di tutti i colori; anche pewmegto essi sono molto adatti alla

produzione di Led bianchi.

1.6.1 Caratteristiche dei Led

Le lampadine convenzionali a incandescenza o fagereza utilizzano l'incandescenza o
la scarica di un gas. Entrambi i fenomeni sono ttanazati da notevoli perdite
energetiche, poiché vengono utilizzate temperanhoko elevate. | Led, invece, sfruttano
la tecnologia dei semiconduttori e offrono un metadternativo di illuminazione. Il
fenomeno fisico alla base riguarda I'emissione sgpoea nei semiconduttori dovuto alla
ricombinazione di elettroni e buche in eccessoaterattraverso I'applicazione di una
corrente esterna con una perdita energetica malésay in grado di garantire una resa
guantica vicino al 100%.

Paragonate ai sistemi tradizionali, le luci prodotbn Led garantiscono una durata
superiore e maggiore efficienza, che si puo tradurrun minore consumo a parita di

potenza installata.
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| Led attualmente vengono utilizzati come indicataelle automobili, come luci
decorative, negli schermi dei cellulari e nei mond cristalli liquidi.
La fonte di eccitazione utilizzata per i Led diftee ampiamente da quella usata nei
fosfori per l'illuminazione tradizionale: le sorgeper i Led sono nel vicino UV (360-410
nm) o con luce blu (420-480 nm) mentre i sisterassici con lampade a fluorescenza
fanno riferimento all’'eccitazione del mercuri@d, = 254 nm). Quindi i fosfori utilizzati
per i Led devono avere elevato assorbimento neeW¢l blu.
Inoltre devono possedere le seguenti caratterestich

» Devono avere elevata efficienza di conversione;

* Elevata stabilita contro agenti chimici, ossigesmidride carbonica ed umidita;

* Adeguata stabilita termica;

» Particelle piccole ed uniformi (5-20m);

» Colore di emissione appropriato;
| led bianchi bicromatici normalmente utilizzati ettono nel giallo € sono composti da
granato d’yttrio drogato con Cerio (YAG:Ce). Possassere usati anche altri tipi di
fosfori come orto silicati, alluminati e solfuri.
Tuttavia, la maggior parte dei fosfori basati ssidisha uno spettro di assorbimento
molto debole nel visibile, che li rende di fattonnaccoppiabili con Led di colore blu.
Dall'altra parte i fosfori basati sui solfuri sonermicamente instabili e molto sensibili
allumidita e la loro luminescenza degrada notewnite all’atmosfera se non sono
protetti da rivestimenti.
Conseguentemente per risolvere tali problemi euppihre fosfori ad alte prestazioni e
necessario modificare i fosfori esistenti ed egpwmuove strutture cristalline come |
nitruri.
E stata dapprima investigata la luminescenza irumittcome AIN, GaN, InGaN e
AllnGaN drogati con terre rare per la loro poteteiapplicazione in dispositivi di
microelettronica ed optoelettronica. Inizialmenanre dedicato minor spazio allo studio
di ossinitruri contenenti silicio, principalmentewaito a:

» Condizioni di sintesi difficoltose (elevata tempgera, pressione di Nelevata,

degrado delle polveri di partenza se esposte ial),ar
* Mancanza di metodi standard per la preparazione;
» L’idea generale che essi possano essere utiligatiticome materiali strutturali ad

alte temperature;
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 Le scarse conoscenze sulla loro struttura cristalle sulle possibilita di
controllare la crescita cristallina.
poiché possiedono proprieta di luminescenza natésctitabilita con la luce blu, elevata
resa di conversione, stabilita chimica eccellentadte caratteristiche che li rendono

appetibili per applicazioni nella produzione di L@dnchi.

1.6.2 Struttura e proprieta

| nitruri covalenti come BN, AIN, GaN, $\4 e BNs sono formati combinando 'azoto
con metalli tra i terzo e il quinto gruppo. Dal poirdi vista dei materiali luminescenti |
nitruri covalenti costituiscono un ottimo reticofmer ospitare dei fosfori, in quanto
possiedono caratteristiche di semiconduttori oaistolcon ampie band-gap, mentre i
nitruri metallici o ionici hanno band gap molto tretti. Inoltre, il legame covalente nei
nitruri permette ureffetto nefelauxeticmolto pronunciato, riducendo I'energia degli stati
eccitati degli elettroni 5d delle sostanze drogéeti EG*, Ce™).

La struttura degli ossinitruri contenenti siliciocestituita da una rete molto densa di
tetraedri Si>¢ ( X = O,N). Il grado di condensazione viene stionaalutando il rapporto
tra gli atomi di silicio al centro del tetraedrogk atomi pontanti X. Negli ossosilicati
guesto rapporto raggiunge un massimo di 0.5 néla8entre negli ossonitruri esso puo
variare tra 0.25 e 0.7Ruesto indica che i nitruri possiedono un livell@dndensazione
piu elevato dovuto al fatto che le possibilita gtrrali negli ossosilicati sono legate ad
ossigeni terminali o pontanti mentre gli atomi do& possono essere collegati fino a
quattro atomi di silicio come nel BaSio e MYbSyN; ( M = Sr, Ba). Conseguentemente
il reticolo ad alto impaccamento basato sulle sirat elementari SilNe I'elevata stabilita
del legame chimico tra i costituenti si traducoedf’accellente stabilita chimica e termica
di questi materiali.

Se paragonati ai fosfori su base ossidi, borurifagoo fosfati, gli studi basati su
ossinitruri sono ancora agli inizi. La possibilith realizzare fosfori dalle eccellenti
gualita sta ricevendo significative attenzioni degli scienziati che dagli ingegneri. Per
gli ioni di terre rare che vedono i loro elettrdd non schermati dagli elettroni 5s e 5p
quando si trovano nel loro stato eccitato, le pet@rspettrali risultano pesantemente

influenzate dall’ambiente circostante (ad esemprongetria, covalenza del legame,
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coordinazione, lunghezza del legame, dimensionisdel etc). A causa della maggior
carica dello ione R paragonata a quella dell’anioné @ l'effetto nefelauxeticolo
splitting del livello 5d delle terre rare € piu amg il centro di gravita degli stati 5d e
spostato ad energia piu bassa ( e quindi a lunghdamda piu elevate) che in un
ambiente analogo contenente ossigeno. Consegueartiter@eprevedibile che i fosfori
nitruri ed ossinitruri abbiano lunghezze d’ondaedcitazione e di emissione piu elevate
rispetto agli ossidi, inoltre un reticolo piu rigice compatto comporta uno Stoke shift

molto limitato e quindi un’elevata resa quantichtecesso di emissione.

1.6.3 | fosfori realizzati con ip’-SIAION

Il B’-SIAION viene drogato con Europio per realizzaosfbri che emettano a lunghezze
d’onda attorno ai 530 nm (colore verde). Un fosfoh@ emette nel verde utilizza come
sorgente di eccitazione lunghezze d’onda nel viditravioletto o nel blu.

Il B’-SIAION deriva strutturalmente ddd-SisN,4 sostituendo la coppia Al-O a Si-N ed e
possibile scrivere la sua composizione chimicaladormula S§;Al ,O.Ng.,, 0 < z<4.2.
Tale forma possiede una struttura cristallina esalgocon una serie di canali continui

paralleli alla direzione c¢ (v. figura 1.8).

Figura 1.8 Struttura cristallina del B-Sialon lungo la direzione [0 0 1]. Le sfere rosse e verdi

rappresentano rispettivamente gli atomi di Si/Al e O/N.
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| fosfori con EG" producono un intenso picco di emissione a 538 nm Wt
larghezza a meta altezza di 55 nm, come e possibgervare nella figura 1.9. Nello
spettro di eccitazione sono distinguibili due amipande centrate a 303 nm e 400 nm.
Questo ampio spettro di eccitazione permett Bilalon:EE* di emettere sia se eccitato
con luce UV che nel visibile blu. Sperimentalmesteosserva che i campioni con il
valore di z inferiore a 1 mostrano una maggior pzaedella fase ed uniforme dimensione
dei grani; questo si traduce in una maggiore raseodversione. La concentrazione
ottimale di EG" & circa lo 0.3% mol, inoltre la resa quantica sombbassa molto con

laumentare della temperatura: l'intensita di emoise a 150 °C e I'86% di quella

misurata a temperatura ambiente.

PL Intensity (a.u.}

A i

i L i i i i "

200 300 400 500 600 100
Wavelength {nm})

Figura 1.9 Spettri di eccitazione ed emissione di un B-Sialon con composizione Sis sAlg50¢.5N7.5
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2. | Polimeri Preceramicli

| polimeri preceramici furono proposti circa 30 af@ come precursori per la
fabbricazione di ceramici avanzati contenenti sijigeneralmente definiti come ceramici
derivati dai polimeri, 0 PDCs (polymer-derived cares). Il processo di trasformazione
dal polimero al materiale ceramico fu una rivolumdecnologica notevole nella scienza
e tecnologia dei materiali ceramici e permise likugpo di fibre ceramiche o rivestimenti
0 ancora manufatti massivi stabili ad altissimegerature (oltre i 2000 °C) ottimizzando
proprieta come la resistenza al creep. Negli ulnmi sono stati fatti enormi progressi
nella scoperta di proprieta funzionali associate PRICs. Inoltre, le tecniche di
caratterizzazione che oggi si spingono fino a ssal@metrica hanno permesso di capire
le numerose e uniche caratteristiche dei PDCs letiradla loro resistenza chimica e al
creep o al loro comportamento da semiconduttori.@ddato di vista delle tecnologie di
processo, i polimeri preceramici sono stati utdizzome leganti chimicamente attivi per
la produzione di ceramici tecnici, sono stati modifi per permettere la formazione di
mesopori ordinati, sono stati testati per la gianei di ceramici avanzati con impieghi
strutturali e sono stati sinterizzati in componantssivi 0 macroporosi. Molti campi
strategici dell'ingegneria sono adatti per I'appiione di PDCs, tra i quali materiali
resistenti alle alte temperature (materiali pendia, per I'automotive, applicazioni
aerospaziali), materiali con elevata durezza, aehpo dell'ingegneria chimica (come
supporti di catalizzatori, nel settore alimentargeie nanotecnologie), o come materiali
funzionali nell’energia elettrica e nella micro ano elettronica. La scienza e tecnologia
dei polimeri preceramici € interdisciplinare, oVasanguardia si trovano la nanoscienza
e la nanotecnologia ma coinvolge anche chimicicifisscienziati dei materiali ed
ingegneri. Inoltre n (1)umerose industrie hannaiaido a commercializzare componenti
basati sui PDCs e la produzione e la disponibditgprecursori € aumentata in modo

esponenziale negli ultimi cinque anni.
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2.1 Metodologie di sintesi dei polimeri preceramici

Fin dagli anni '60 del secolo scorso, i polimerg@eramici contenenti silicio sono
stati sintetizzati dalla pirolisi diretta di orgalaconi. Risale ai primi anni "70 il primo
lavoro dove si analizza in dettaglio la trasforraz da polimero in ceramico di
polisilazani, polisilossani e policarbosilani peogurre fibre ceramiche di $8,/SiC di
diametro ridotto per applicazioni ad alte tempa®tl in contemporanea si riuscirono ad
ottenere materiali ceramici composti prevalentemelat carburo di silicio dal trattamento
termico di policarbosilani.

| precursori polimerici rappresentano un sisten@ganico/organometallico che
provvede alla formazione di un ceramico con unapmsizione chimica molto precisa e
una struttura cristallina strettamente definita wa trattamento termico ottimale in
atmosfera controllata. Il campo dei polimeri praoeici pud aprire la strada a sviluppi
industriali dei PDCs per produrre componenti stmaifi “near net-shape” in un modo
impossibile ad altre tecniche di produzione. Imltpolimeri preceramici non fanno uso
di additivi in sinterizzazione e quindi resistomomodo ottimale ad alte temperature e al
creep. Le classi piu importanti di polimeri preceia sono i sistemi binari g\4, SiC,
BN e AIN, quelli ternari SICN, SiCO e BCN e anchistami quaternari piu complessi
come SiCN o, SiBCN, SiBCO, SIiAICN e SIAICO.

I metodi tradizionali di produzione dei materialeramici coinvolgono la
tecnologia delle polveri, che richiede comunquprksenza di agenti di sinterizzazione e
numerosi vincoli tecnologici. Nel caso dei PDCs pitocesso parte dai polimeri
preceramici ed e possibile produrre fibre, rivestith e materiali compositi che sarebbe
estremamente complesso produrre con le tecnologgiézionali. Inizialmente i polimeri
preceramici possono essere processati e formatedecnologie tradizionali dei polimeri
come la PIP (polymer infiltration pyrolysis), injeem moulding, deposizione da un
solvente, estrusione o resin transfer moulding (RTWha volta formato, si ottiene il
componente finale scaldandolo a temperatura seiffiemente elevata da formare la
microstruttura ceramica desiderata.

Le sostanze preceramiche di natura covalente diemastdi possedere maggiori
proprieta termo meccaniche rispetto al creep, sdldazione e separazione di fase oltre i
1500 °C. Studi recenti hanno evidenziato come ¢aralcasi particolari, cioe in ceramici

a base Boro contenenti SICN, la decomposizione aonene se non a temperatura
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superiore ai 2200 °C. Le temperature di sintesi felimeri preceramici sono
relativamente basse (1100-1300°C) e questo permetigotevole risparmio economico
se paragonati ai metodi tradizionali dell’industteramica, che prevede trattamenti tra i
1700 e i 2000 °C. Inoltre sistemi quaternari coin&ICN o il SICO possono essere
ottenuti solo con questa metodologia, in quanto @goensabile di sciogliere azoto o
ossigeno in una matrice di SiC.

Grazie alle loro proprieta, i PDCs sono stati sitidi lungo negli ultimi anni per
realizzare ceramici strutturali per impieghi adaalemperatura; ad esempio materiali
carbonitruri con boro e silicio (SIBCN) derivatiiddDCs esibiscono una straordinaria
stabilita meccanica e chimica a temperature supexi®2000 °C in atmosfere inerti. Si
pensa che tale stabilita sia dovuta piu a fattoreteci che termodinamici: infatti la
stabilita di questi materiali ad altissime temperatva ricercata nel disordine strutturale
dei ceramici SiBCN, che si traduce in una maggemergia di attivazione sia per la
cristallizzazione che per la reazione allo statmlealel legame Si-N con il carbonio.

La struttura del precursore e il tipo di polim@mceramico influenza non solo la
composizione ma anche il numero e la distribuzideke fasi e la microstruttura del
componente ceramico finale. Le proprieta chimicichie dei PDCs possono essere
modificate su un ampio intervallo modificando largmsizione dei precursori organici:
sintetizzare i polimeri preceramici € quindi un@gk nel campo dei PDCs.

Il successo di riuscire a sintetizzare PDCs caart@irsilicio come carbonitruri e
ossinitruri (SICN e SiCO) pu0 essere attribuit@ dtirza di legame tra silicio e carbonio
nelle catene polimeriche che previene I'eventuatdatilizzazione sotto forma di
idrocarburi a catena corta durante la pirolisi tm@sfera controllata. Questi polimeri
possono essere pirolizzati con successo anchepeetatare inferiori ai 1100 °C.

Una formula generale di un organo silicone adattme precursore per la sintesi

di un materiale ceramico viene presentato in figufa
R I
| B
i § L r-l
H.

Figura 2.1 Rappresentazione semplificata di una struttura molecolare di un composto

preceramico organosiliconico.
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Esistono due parametri importanti per modificarepteprieta del polimero a
livello molecolare: prima di tutto il gruppo (X) tatcato alla catena principale e
successivamente i sostituenti ®&IR? attaccati all'atomo di silicio. La variazione &)(si
traduce in diversi polimeri a base silicio come oliprganosilani con X = Si,

poliorganocarbosilani con X = GHpoliorganosilossani con X = O, poliorganosilazani

con X = NH e poliorganosililcarbodiimmidi con X &HfC=N] (vedi figura 2.2).
Modificando i gruppi funzionali attaccati allat@amdi silicio e possibile
modificare proprieta ottiche, elettroniche e reatbg del polimero. Normalmente i

gruppi R attaccati all'atomo di silicio sono l'idgeno, gruppi alifatici o aromatici. In

particolare la solubilita, la stabilita termicaaeviscosita sono funzione della temperatura

e sono caratteristiche importanti per la proce$iatdel polimero. Inoltre in base ai
sostituenti € possibile prevedere il contenutoadbonio nel ceramico derivato.

Per essere competitivi con le tecniche tradizipmglolimeri preceramici devono
essere poco costosi e la loro sintesi dev'essegeanio di garantire le proprieta ricercate.

Le classi principali dei polimeri preceramici a ®aslicio sono riportate in figura 2.2.

Preceramic Organosilicon Polymers

Polysiloxanes Polysilsesquioxanes

Polyborosiloxanes Polycarbosiloxanes

(v B R Ry
Lsi-0-8i B} {-SE‘-O-Sr-C t
" R? RAREM R = n

Polyborosilanes Polycarbosilanes

R' S Rly . R
[ [ Ha] |
TS‘_B+ d\ $i-C 1 Si-G=C
RZRY'N R2 ® R2 H Hin

Polyborosilazanes
B R R

Polysilylcarbodiimides

1 H i
{— .;ersi—sJ[ ~Si—N--
R? RRE" REB T
R R

{8 et
SiI--N=C=N7
} n.8n

Polysilazanes Polysilsesquiazanes

1
L1 1840
FI{E In VoA sin

Figura 2.2 Classi principali di precursori ceramici contenenti Silicio
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La produzione di organosiliconi e facilitata datlenoscenze sulle loro proprieta
chimico-fisiche e spesso vengono ottenuti a padaeclorosilani, con formula generale
R«SICly« ( x = 0-3); R = gruppo laterale organico), poicudo ampiamente disponibili
sul mercato a basso costo.

Synthesis of Organosilicon Polymers
Properties of Polymers:

(B
s, 1ok
< i " A -sufficiently HIGH MOLECULAR WEIGHT in order
»° kg | S N to avoid volatilization of low molecular
o components
+ Li-R%Li -suitable RHEOLOGICAL PROPERTIES
Ry Toluene R +H,0 R , o 3
Si-C +* : Cl—8i-cl > }S,_Oﬁ (viscoelasticity) and SOLUBILITY for the shaping
Lo In o -Lid i - HCl T " ln
R R ” R processes
"‘\ " ’3;, -LATENT REACTIVITY (presence of functional
‘\‘ aé“'”%‘.? 4’{;_,?:?5% 2 groups) in order to gain thermosetting or curing
5 h 7N properties
R R : -polymeric structure with CAGES or RINGS to
SNt +mmmmm——— - {-swc N+ thimast
R‘ Tn R‘ g reduce the volatilization of the fragments due

to backbone cleavage

Figura 2.3 Proprieta richieste ai polimeri preceramici

Nella figura 2.3 si riportano alcuni requisiti chgolimeri preceramici devono
avere per un’efficace decomposizione termica. Inpali devono possedere un elevato
peso molecolare per evitare la volatilizzazioneaponenti a basso peso molecolare;
devono avere proprieta reologiche adeguate pesligifita e la formabilita mentre una
reattivita (data principalmente dai gruppi funzilbnan grado di garantire sia un buon
curing che cross-linking.

Una caratteristica precisa dei precursori preceramiche si presentano come
materiali polimerici alla temperatura in cui vengorformati come componenti.
Successivamente possono essere trattati con vaodimdi formatura, molti di essi piu
facilmente applicabili per polimeri che polveri arbottine, metodi tipici dell’industria
ceramica tradizionale. Questo tipo di tecnologiao@corrente con quella del sol-gel;
rispetto alla quale non hanno problemi di essigaziohe limitano la fabbricazione di
componenti massivi, hon hanno la necessita di telopghi per la gelificazione e
I'essicazione, non richiedono I'utilizzo di solvemtfiammabili, formano soluzioni stabili
nel tempo ed e possibile trovare precursori ecoaontie non richiedano I'utilizzo di

manodopera specializzata.
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Un ulteriore esempio del vantaggio dei polimerigaramici si osserva quando si
parla di giunzione di materiali ceramici: il presare gia unisce i due componenti con
una resistenza meccanica sufficiente per poterloeggiare con sicurezza prima di
effettuare il trattamento termico. Le tecnologidlelenaterie plastiche possono essere
applicate anche ai polimeri preceramici e le caritiche reologiche del precursore
possono essere modificate per cercare di adattdrimeglio al processo produttivo
desiderato. Tali sostanze possono essere solidpiidd, a seconda della loro struttura
molecolare e del loro peso; nel caso in cui sialole possono essere sciolte facilmente
in numerosi solventi organici a basse temperatuwenfalmente inferiori a 150 °C).

Tipicamente si utilizza un liquido che possa rddo® dopo aver effettuato un
trattamento termico; infatti una delle caratteciséi fondamentali dei precursori, €
mantenere la geometria impressa con la formaturantki la reticolazione, esattamente
come nei polimeri termoindurenti. La presenza dipgri funzionali adatti ( come Si-H o
Si-OH) permette la formazione di catene intercoseeson una meccanismo di
condensazione od addizione che avviene spontanéaragemperature inferiori ai 200
°C. Per abbassare tale limite & possibile usareataiizzatori, che hanno il vantaggio
aggiuntivo di evitare I'evaporazione degli oligomeron formazione di bolle ed
aumentare cosi la resa ceramica.

Inizialmente il trattamento di cura del componewsmiva effettuato in aria; in
guesto modo tuttavia si aveva una contaminazioressigeno all’interno del manufatto
che poteva arrivare anche al 15% in peso e queserndinava un calo della stabilita del
materiale ceramico alle alte temperature. Si cerzacosi strade diverse, come effettuare
un bombardamento elettronico in alto vuoto, constuwtteneva un componente privo di
ossigeno ma la profondita di penetrazione del asca molto ridotta, relegando questa
tecnologia solo per manufatti con spessori molttilis@ ancora effettuare il trattamento
in atmosfera inerte 0 con gas reattivi con il peli;mn come ammoniaca o idrocarburi

alogenati.
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Polymer to Ceramic Transformation
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Figura 2.4 Analisi termogravimetrica della decomposizione del polimero (in alto),
evoluzione microstrutturale con la temperatura di pirolisi (al centro) e formatura dei PDCs per la

realizzazione di componenti ceramici (in basso).

2.1.1 Poliorganosilossani

| poliorganosilossani sono importanti materiali dastruzione e vengono
ampliamente utilizzati nell'industria cantieristieanavale; sono generalmente conosciuti
come “siliconi”, sono poco costosi e disponibilil smercato in numerose varianti,
presentano eccellenti proprieta fisiche, chimictielettriche. Come descritto nella figura
2.3, i metodi generali di preparazione prevedonprésenza di Cloroorganosilani come

reagenti di partenza che vengono successivamenigi@uhti con acqua. Negli ultimi
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anni si sono sviluppati altre tipologie di precursoome la polimerizzazione per apertura
di anello di polisilaeteri. (v. fig. 2.5).

Recentemente numerosi studi su ceramici SiCO ditelau poliorganosilossani
hanno mostrato che questi materiali hanno elevatalisa chimica e resistenza anche ad

alte temperature.

HiC CH. CHy CHs

O 3
HC>Si/ \“Si/—CH3 CF3SO3H | |
2 | | — = Si—8i—O0
HgG—Si\O/SiTCHa (L_g3 (|:H3 i

H4C CHa
linear + cyclic

o CHg CHy CH; CH; CHs

H3C""'SI

HsC—— Si——Si—CHy |
7 CHy CHy CHs CHs

linear

§j——8§j—8j—358i—0

HyC CH;

Figura 2.5 Sintesi di polisilaeteri per polimerizzazione con apertura di anello

In alternativa il metodo sol-gel puo essere utdipzper ottenere un controllo piu
preciso sulla stechiometria del polimero, parteddoprecursori alcossidi dalla formula
generica RSi(OR)sx che, dopo gelificazione, conducono alla resindcaiica
corrispondente con formula,&Ou... Con questo metodo tuttavia non si riesce ad
ottenere un controllo stretto sulla viscosita, obe permette di utilizzare il polimero in
tecnologie come l'estrusione o che non rende pibssibmantenimento della geometria
dopo formatura, poiché interviene un sensibilgaitiurante I'essicazione che lascia |l

componente con humerose cricche al suo interno.

2.1.2 Poliorganosilazani

La prima preparazione, classificazione e caraitadione dei silazani e dei
polisilazani venne riportata nel 1885 anche seiihg utilizzo industriale inizido a partire
dagli anni cinquanta del secolo scorso. Paralletaensi inizio a studiare questa classe di
polimeri come potenziali precursori di ceramicicgtnitruri ottenibili tramite pirolisi sia

dallo stato liquido che solido e gassoso. | polidepartenza influenzano pesantemente
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il processo da poter utilizzare: silazani ad elawatlatilita possono essere utilizzati per
sintesi CVD o CVI per produrre compositi a partite preforme porose, polimeri allo
stato liquido o solubili sono adatti alla produzoaodi fibre e rivestimenti, solo i polimeri
che garantiscono un elevato grado di reticolaziemeo adatti per la sintesi di polveri
ceramiche o manufatti ceramici massivi.

| metodi di sintesi dei silazani sono moltepligia i piu utilizzati si ricorda la
reazione di amminolisi di clorosilani con ammoniacammine primarie; in entrambi i
casi tuttavia € piuttosto complesso separare ihy@b dai prodotti secondari di reazione
come NHCI o HsNRCI. Per ottenere una resa ceramica piu elevasilpte, € necessario
avere come precursori polimeri ad elevato peso cotdee; per ottenere questo sono
possibili diverse strade, tra le quali miscelareojgomeri del polimero con composti
contenenti urea ed isocianati, che garantisconpradotto finale con migliori proprieta
fisico-chimiche.

Attualmente sono presenti sul mercato numerosizailecommerciali; i loro
utilizzi principali sono come precursori per digliei a base SiN come rivestimenti
antigraffiti e come precursori di ceramici del sistr SICN resistenti ad alte temperature.
Fin dagli anni settanta vi fu una ricerca approftanger investigare numerosi sistemi
ceramici utilizzando i silazani come precursorilaedintesi; alcuni risultati vengono
riportati nella tabella 2.1.

Ad esempio nel sistema binario Si-N é possibilézatire una specie ad elevato
peso molecolare chiamata perhydropolisilazangS(NH)y , ottenibile sotto forma di un
olio a bassa viscosita dall’amminolisi dp$ICl,.. La pirolisi del polimero in atmosfera di
azoto e in grado di garantire una resa ceramicgisi, dell’70-80 % a temperature di
trattamento superiori ai 1150 °C.
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Tabella 2.1 Elenco in ordine cronologico di alcuni polisilazani e poliborosilazani utilizzati per

produrre ceramici nei sistemi Si/(B)/C/N e SizN,-SiC

Precursors Ceramics Year
Polycarbosilazane S1/C/N fibres 1974
Polycarbosilazanc: 513N, —-5i1C fibres 1975
Poly(silsesqui-N-methylsilazane ) SIC/N fibres 1952
Polyvinylsilazane SUCIN 1982
Poly{ N-methylsilazane) S14M-51C fibres [D54
Polymethylsilazane S13MNy=-51C fibres 1986
Polymethylsilazane SNy +C 1986
Polysilarane SI/C/N Tibres 1987
Polyhydndodisilazane 51;MN,-51C fibres 1987
Polyethylencsilazanes SN 1988
Polymethyldisilazane SN —-51C fibres 1988
Polysiladiazanes S1/C/N powders 1989
Polysilacyclobatasilazane SUC/N powders [ 990}
Oetamethyleyclotetrasilazane SUCIN 1990
FPolyborsilazane SYBIC/N 1994}
Polyvinylsilazane SUCMN powders 1991
Polydihydrosilazane SUC/N bulk 1992
Polymethylsilazane SN -S1C 1902
Cyclodisilazane SN 1992
Polybormsilazane SBICIN 19932
Polysilacyclobutasilazane SCANAY 1992
Polycarbosilazanc SUCMN 1993
Polyvinylmethylsilazane SUC/N powders 1993
Poly(hydrazinomethylsilane) SUNAC, =Hy <) 1995
Poly{urcidosilazanes ) SUCN 1995
Polyvinylsilazane S1/CAN bulk 1996
Polybomsilazane SUBACN bulk 1996
Polyidisilazane) S1CIN 1998

Nello studio di sistemi ternari Si/C/N bisogna paes molta attenzione alle
caratteristiche del polimero di partenza per pajestire con precisione il rapporto
stechiometrico tra silicio, carbonio ed azoto. tiifia maggior parte dei silazani presenta
una quantita di carbonio superiore a quella stewbtdca richiesta nel sistema;lSi-SiC.

Il carbonio in eccesso tende a reagire cosNSper dare ulteriore carburo di silicio

secondo la reazione:

>1440°0.1 MPa; N,
SizN,4(s) + 3C(s) 3SiC (s) + 2N, (9)

Contemporaneamente il carbonio in eccesso che magisce pud essere

stabilizzato a bordo grano dall’idrogeno residum rediminato dalla pirolisi e tende a
cristallizzare come grafite, indebolendo le prog@rimeccaniche del manufatto ceramico

realizzato.
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2.2 | polimeri preceramici con filler

La conversione da polimero a ceramico (come riporia figura 2.4) si realizza
con notevole rilascio di gas, un ritiro volumetrisaoperiore al 30% e la formazione di
porosita (micro e macro). Questi fenomeni si tradhac nella presenza all’interno del
componente di numerose cricche e difetti ed impbcéa trasformazione da polimero
preceramico ad un manufatto ceramico completamedeasificato virtualmente
irraggiungibile, se non in casi in cui le dimensisiano inferiori a qualche centinaio di
micrometri, come nel caso di fibre e rivestimenti.

L'introduzione di filler (riempitivi) € da lungo tBpo la soluzione migliore per
ottenere componenti massivi con una porosita rasrdlotta. | filler possono essere di
diversa natura (polimerica, metallica, ceramicagdiedimensioni e forma disparata
(polveri micro o nanometriche, fogli, nanotubi, oéhre, fibre lunghe e corte). | filler
possono essere attivi 0 passivi.

| filler passivi sono inerti e quindi non reagisococon il polimero preceramico in
nessuna fase del trattamento termico. Esempi tgmcio polveri di SIC e di $N,,
utilizzate con lo scopo di diminuire il ritiro glake durante la ceramizzazione ed
eliminare la presenza di macrodifetti come cricahepori di dimensioni elevate
provvedendo a generare una via di uscita per iggagrato durante la pirolisi.

Inoltre, se si utilizza un silazano miscelato canveri di nitruro di silicio si
ottiene, con un trattamento di hot press ad altgpé&zatura, la formazione di un nano
composito con particelle di SiC sia inter che igteanulari. Le polveri ceramiche aggiunte
possono costituire la frazione volumetrica prepoawie; in tal caso il polimero
preceramico costituisce una fase legante attivapemmette una miglior densificazione
rispetto ai leganti polimerici tradizionali. In alei casi la presenza di un PDC come fase
intergranulare aiuta il miglioramento di alcune gmieta, come la resistenza al creep ad
alte temperature, la resistenza alla corrosionleuna proprieta meccaniche, dovute alla
ridotta crescita della grana cristallina in tratéant termici ad elevata temperatura.

Filler metallici o intermetallici vengono definitattivi” perché sono in grado di
reagire con i residui gassosi, I'atmosfera e ilides ceramico generati durante il
trattamento termico per dare vita a carburi, nitrssidi o siliciuri. Esistono in letteratura
numerosi lavori che testimoniano gli studi per irzare componentiriear net-shape”

accoppiando filler metallici attivi in grado di genare composti ceramici con un aumento
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di volume anche del 50%, in grado di compensaniérib generato dal polimero, anche se
generalmente rimane sempre una bassa percentysieodita residua nel manufatto.

In figura 2.6 si riportano i principi base dellaghsi dei polimeri controllata da
filler attivi.

Figura 2.6 Principi della pirolisi di PDC utilizzando filler attivi in grado di realizzare componenti

“near net-shape”.

| filler costituiti da ossidi possono esibire commento attivo o passivo, a
seconda dell'atmosfera in cui vengono condottaftéimenti, dalla temperatura di cottura
e dalla dimensione delle particelle stesse. In atema inerte si assiste normalmente alla
trasformazione in particelle metalliche, carbumitruri, poiché avvengono reazione di
riduzione con il carbonio presente all'interno gmllimero. Se il trattamento viene
effettuato in aria si osserva la formazione didisse si miscelg-allumina nanometrica
con polisilossano si nota la presenza di mullite ggitemperature inferiori a 1250 °C con
grani cristallini di circa 300 nm. Con tecniche 8ingi possono produrre anche altri
sistemi ceramici come i SIAION, wollastonite e derde, garantendo un eccellente

controllo sulla microstruttura finale del comporeent

34



| Polimeri Preceramici

E possibile aggiungere anche filler polimerici;guesto caso essi agiscono come
filler “sacrificali”, poiché decompongono durantetrattamento di pirolisi, lasciando dei
pori il cui numero e dimensione dipende dal tippalimero utilizzato.

La combinazione di diversi polimeri di partenza doler attivi o passivi come
fibore e particelle offre la possibilita di creareateriali molto diversi con numerose

microstrutture realizzabili, come si osserva inufe2.7.

Intergranular Nanocomposite (INC) Intragranular Nanoparticles (INP)
@) '®) ® - O 1
: | N
RO
"
0 O, o O .
o O O O O 0 =ﬂ
; O o) O =—
S o] Ot e .
l ; Ooooool(p O
¥ 3 0 }
— }/f 190 0 ° ‘e II ﬂ
Interpenetrating Filler Composites (IFC) Nanoporous Ceramic Foams (NCF) Percolation Network Ceramics (PNC)

Figura 2.7 Microstrutture ottenibili dai PDC

Queste strutture sono caratterizzate da un retic@onensionale interconnesso
del filler reagito con la matrice del polimero amiazato. Le proprieta meccaniche del
componente dipendono in primo luogo dalla porositsidua che questo possiede; la
tenacitd a frattura, il modulo di Young e la remigia allo shock termico vengono
migliorati con I'inserimento di un filler in percarali massime attorno al 50%, dopodiché
si osserva un rapido calo delle proprieta dovutaltdriore presenza di porosita che non
risulta eliminabile se non effettuando il trattantera temperature sensibilmente piu

elevate.
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Figura 2.8 Variazione di proprieta dei PDC

2.2.2 Gli studi sui polimeri preceramici all’'Univeita di Padova

Gli studi piu recenti sui polimeri preceramici efteti nell'ateneo patavino ad
opera del professor Colombo e dellingegner Bemasrl sono focalizzati sulla
realizzazione di ceramici avanzati a partire daneesiliconiche e polisilazani.

Le resine siliconiche utilizzate possiedono unamiga generale del tipo
[ RnSiOz-0.5n)m con una struttura molecolare complessa, dove nsoeno catene singole
bensi strutture “a gabbia” tridimensionali e cormptasenza nella catena di un carbonio
(backbone) che collega quattro atomi di silicio e gruppiidss liberi che garantiscono
una reticolazione per condensazione. La resinzosilta contiene quindi tetraedri di QIO
disordinati, il che suggerisce una possibile forimae di un vetro di silice se si effettua
un processo termico a temperatura elevata. Eféettente, se si realizza un trattamento in
aria, si osserva la formazione di un residuo decesiamorfa mentre in azoto rimane un
residuo di vetro ossicarburico (SiOC), dove glinaitali carbonio legati a quelli di Silicio
rimangono intrappolati all'interno del reticolo cemano cluster di SiC, come riportato in
figura 2.9. Una frazione di carbonio rimane noratage rimane cosi un residuo grafitico

di dimensioni nanometriche.
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Figura 2.9 Struttura del polimero preceramizzato: sono visibili i tetraedri di silice (tratteggiati,
dove I'atomo di ossigeno viene indicato con sfere bianche mentre il Silicio con sfere grigie) che

incastrano i tetraedri di SiC (indicato in rosso, con I'atomo di Carbonio rappresentato in verde)

Inoltre le resine siliconiche sono generalmenteitsiblin acetone e alcoli ed é
quindi facile inserirvi degli additivi che possameagire con i residui ceramici per
realizzare la microstruttura desiderata e limitdreitiro provocato dalla pirolisi del
polimero.

| primi trattamenti termici sono stati condotti aria aggiungendo alla resina
siliconica nano polveri dy-Al,O3 con dimensioni medie di 15 nm e superficie speagifi
di 100 nf/g, in proporzioni stechiometriche. Questo nanleffiera gia stato utilizzato in
formulazioni sol-gel dove si era provata la suiatffia e la grande reattivita delle polveri
a causa delle dimensioni nanometriche del fillez permette una miscelazione “quasi
molecolare” tra silice (proveniente dal residuoaceico del polimero) e l'allumina a
partire da un sistema semplice come una soluzidnendpolimero, molto meno
complesso di un gel.

Le analisi termiche differenziali mostrano la paitnasformazione in mullite gia a
partire da 1250 °C con una trasformazione pressadmpleta a 1350 °C, come
confermato anche con i grafici di diffrazione rigr in fig. 2.10 che riportano
I'evoluzione delle fasi cristalline a temperatuoemprese tra i 1200 °C e 1550 °C.
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Figura 2.10 Evoluzione delle fasi cristalline al variare della temperatura, i picchi non evidenziati

sono riconducibili alla mullite

La dimensione della grana cristallina si mantistabile attorno ai 150 nm ed e
osservabile un ingrossamento solo alle tempergiurelevate. La bassa porosita residua
(in genere inferiore al 2%) testimonia la realizaae di campioni molto densi e privi di
cricche dotati di notevole purezza.

Parallelamente si sono studiati gli effetti ditusttamento in atmosfera di azoto a
partire da diversi reagenti di partenza: l'utilizab due diversi siliconi ( che si
caratterizzano per un diverso contenuto di carboesiduo dopo la preceramizzazione)
con aggiunta di nano polveri di allumina e micrdvpea di nitruro di alluminio, per
promuovere l'aumento di azoto all'interno del mateer finale. Il vetro ossicarburico
ottenuto dalla pirolisi e il carbonio residuo somweziosi per la reazione di
riduzione/nitrurazione che avviene a temperatutegtte con la parziale sostituzione di
atomi di ossigeno con atomi di azoto all’internd siduo ceramico.

L’evoluzione delle fasi in questo caso € piu caesph da descrivere e vede come
risultato a 1550 °C la formazione ftSIAION con z = 3 con aggiunta di fasi di X-
SIAION e mullite o allumina residua, a testimoniandi come vi sia all'interno del
manufatto un contenuto di ossigeno troppo elevatalcuni campioni infatti si osserva la
formazione di mullite e allumino silicati come fasiermedie: questo trend tuttavia non si

osserva nei siliconi caricati con allumina nanoimatma nei campioni in cui & stato
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aggiunto nitruro di alluminio garantendo la forn@® di mullite proprio da AIN secondo
la reazione:

(Si,0)da polimero + AIN — Si,Alg0,5 + N,
dove lo sviluppo di azoto e causa di campioni corogita elevata. Successivamente,
mantenendo il campione in atmosfera di azoto, sfiva la formazione dp’-SIAION a
partire da mullite con la presenza di corindone euttoprodotto (come confermato
dalle analisi difrattometriche) ipotizzando il mantsmo di reazione:

341,05 - 25i0, + 6C + 2N, — Si,Al,0,N, + 6CO + Al,0;
Contemporaneamente bisogna considerare il ruolocddduro di silicio, dovuto alla
decomposizione del SiOC con formazione di SiO gssstestimoniato dai whiskers di
SiC visibili al microscopio elettronico. Questotsprodotto ha in genere effetto negativo
sulla microstruttura dei campioni: se da un lafatinfa aumentare il valore diz=3 az =
4 dall’altro riduce il contenuto di carbonio libeprovocando la stabilizzazione degli
ossidi presenti.

Nel tentativo di ridurre il contenuto di ossiggme@sente all'interno del manufatto
si e scelto di utilizzare allora dei silazani, pwdiri preceramici ricchi di azoto in grado di
trasformarsi in ceramici nitruri senza la contamioae di ossidi. Inizialmente le
composizioni con i nuovi polimeri erano preparaitn stessi solventi e tecniche visti per i
siliconi e i primi risultati esibirono una microgttura molto simile alle esperienze
precedenti: formazione di'-SIAION come fase principale con presenza di uasef
secondaria di corindone. La contaminazione di esgigera dovuta soprattutto ad una
perdita di silicio durante il trattamento di ceramazione (evaporato come SiO) ed un
calo della resa ceramica del polimero dovuto al degrado per contatto con l'acqua e
con I'atmosfera. Per questo motivo si decise drangein solventi anidri (come I'esano)
ed inserire un trattamento termico intermedio tcodazione, per poter poi maneggiare il
materiale in atmosfera senza il rischio che questgradasse. Il cross-linking e stato
quindi condotto in atmosfera di azoto, portandoateriale a 350 °C per cinque ore.

Con questa nuova tecnica € possibile osservametenza dip’-SIAION senza la
contaminazione di ossidi gia da 1430 °C, utilizzanah rapporto polimerof/filler di 1.8.

L’interessante cambiamento strutturale viene rggorin figura 2.11.
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Figura 2.11 Evoluzione strutturale di un campione contenente polisilazano caricato con nano

Al,Os, con un rapporto ponderale polimero/filler di 1.8

Il passaggio a temperature superiori ai 1500 °fdeswzia la formazione db'-
SIAION con z = 2 e una fase polytypoide, a diversntenuto di ossigeno. Una possibile
spiegazione si puo trovare considerando la presdnmaa quantita esigua di carbonio
libero che puo dare una reazione del tipo:

2Sis 1Al, 90, 9Ns 1 + C + N, = SisAION, + 1.2SiAl,0,N, + CO
O con la formazione di politypoidi o con fasi X-3MN, particolarmente ricche in
ossigeno.

L'utilizzo dei silazani come polimeri preceramiadimostra tutte le sue
potenzialita nella sintesi di ceramici a base SiAJGanche se rimane difficoltosa la
ripetibilita dei risultati, a causa della loro siilga all’ambiente esterno e alle condizioni
operative.
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3. Procedura sperimentale

3.1 Preparazione dei materiali

3.1.1 Ricette con il polimero MK per O’SIAION e causiti con SiC

Le prime analisi effettuate si sono concentrattaselalizzazione di un composito
ceramico con carburo di silicio e una fase legaotmposta da O’Sialon (in proporzioni
65% e 35% rispettivamente), in grado di ottimizzsieela sinterizzazione del manufatto
con un meccanismo per flusso viscoso a temperatyreriori ai 1500 °C ma allo stesso
tempo garantire una maggior tenacita rispettofalie vetrose tradizionali utilizzati per i
manufatti in carburo di silicio. Inoltre questadaSialon possiede all'interno del reticolo
un’elevata quantita di ossigeno, che la rendontiqmégirmente adatta a lavorare anche in
ambienti ossidanti e chimicamente aggressivi angh&emperature elevate, oltre a
compensare la scarsa resistenza all’ossidaziofeerdatrice di SiC.

Il composito si presenta quindi con eccellentezi@dechimica, non viene bagnato
da molti metalli fusi e possiede elevata resistait@ssidazione e agli shock termici ed e
stato brevettato alla fine del secolo scorso duallistria neozelandese Pyrotek™
applicandolo poi in componenti per lindustria e fanderia dell'alluminio, nella
produzione di tubi di dosaggio, per materozze oetubi di protezione dei riscaldatori e
delle termocoppie.

Il prodotto che ne deriva é caratterizzato quindi elevata resistenza sia a
temperatura ambiente che alle temperature di eserdnoltre, avendo durata maggiore
rispetto ai materiali tradizionali, rende necessaninor manodopera per la sostituzione
riducendo i tempi di inattivitd e non va rivestipsima dell’esercizio, poiché non é
bagnabile dall’alluminio e dalle sue leghe. Le piegd dei componenti dichiarate

dall'azienda vengono riportate nella tabella 3.1.
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Figura 3.1 Tubo di dosaggio utilizzato nella pressofusione dell’alluminio realizzato in composito

O’Sialon e carburo di silicio

Tabella 3.1 Proprieta fisiche del composito O’Sialon-SiC (35-65)

Massa volumica apparente 2.62 glcm
Porosita apparente 13-20%
M.O.R.a 25°C 90 MPa
Coefficiente di espansione termica 3.9%rq?
Conducibilita termica a 720 °C 8.9 Wih
Temperatura max di utilizzo in continug 1500 °C

3.1.1.1 Materie prime

Per le prime formulazioni si é utilizzato come pwdro preceramico la resina
siliconica Silres MK™ prodotto dalla ditta tedesacker. Questo ¢ il silicone a piu alto
contenuto di silice prodotto dall’azienda e viermnmercializzato come polvere pura.
Esso viene normalmente utilizzato per giuntare upge tipologia di laminati o di
componenti polimerici ed & solubile in numerosi tp solventi, quali esteri, chetoni,
paraffine o idrocarburi clorurati. Inoltre quesibicene si segnala anche per I'eccellente
stabilita termica fino a temperature superiori & 3C e per sviluppare una limitata
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quantita di gas quando questo si decompone. Eadilh con successo nella cantieristica
e per la realizzazione di pre-preg come semilavorattre che per possibile
ceramizzazione accoppiata con filler, visto l'ingemuantita di silice che sviluppa se
trattato termicamente in aria. Si riportano alcpneprieta fisiche del polimero indicate

nella scheda di sicurezza fornita dalla ditta.

Tabella 3.2 Proprieta chimico-fisiche del polimero Silres MK™

Proprieta Valore
Stato fisico/forma Solido-polvere
Colore Bianco
Odore Inodore
Punto/intervallo di fusione 35-55 °C
Temperatura di ignizione 445 °C
Tensione di vapore 0.001 hPaa 50 °C
Densita apparente 500 kg/m
Solubilita in acqua Praticamente insolubile a 20 °C
Decomposizione termica > 250 °C

Il filler principale utilizzato nelle attivitd daboratorio & stato Aeroxide® ALU C
805, nano particelle di allumina trattate in sujpef con octysilano. Tale
funzionalizzazione le permette di essere debolmieinbéobiche e quindi ben disperdibili
in solventi anidri o contenenti acqua solo in teacQueste polveri vengono utilizzati
normalmente in rivestimenti per ottimizzare la isita della dispersione da depositare e
nell'industria delle materie plastiche per preveniagglomerazione e I'adesione delle
polveri e proteggerli dall'umidita, in quanto lenmaparticelle assorbono I'umidita in

modo efficace vista I'elevata area superficialediasono caratterizzate.
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Tabella 3.3 Proprieta chimico-fisiche delle particelle di Aeroxide® ALU C 805

Proprieta Valore

Area specifica superficiale 10015
Dimensione media delle particelle 13 nm
Densita del pressato ca 50 g/l

Umidita contenuta (2h a 105 °C) <2% wt %

Ignition loss (2h a 1000 °C, dopo aver

lasciato le polveri 2h a 105 °C) 3515 Wt%

pH (in dispersione al 4%) 3.0-5.0

Carica elettrostatica Debolmente negativa
Contenuto di carbonio 3.0-4.5 wt%

Oltre ai due reagenti principali e stata aggiuma quantita calcolata su base della
stechiometria della reazione di carbonio amorfdostdrma di nero fumo per favorire
I'eliminazione dell’ossigeno nel polimero duranfetrattamento di ceramizzazione e
favorire cosi la nitrurazione di questo.

Dopo un trattamento di pre-ceramizzazione ad engératura compresa tra gli
800 e i 1000 °C in atmosfera di azoto il residudidsosi presenta come un vetro
ossicarburico di formula &1401.086Co.4572 Per descrivere 'andamento della reazione
sarebbe tuttavia un errore considerare il matedal&attare come omogeneo; in realta la
formula stechiometrica che si sviluppa e un rigalidi interazione tra Silice, Carbonio
libero e Carburo di silicio, come gia precedentetmelescritto in figura 2.9. Per i fini del
calcolo della reazione si considereranno quinditrdmuti separati delle tre speci che
costituiscono il residuo pre-ceramico, dove siigm#t che il carburo di silicio non sia
reattivo nella reazione sviluppata. La formulatsanper il polimero puo essere convertita
quindi  iNSiy71401.086C0.457 => 0.5435i0, + 0.286C + 0.171SiC che testimoniano
come il residuo sia costituito principalmente diécej che costituisce il 76% del peso
molecolare del composto.

La reazione ipotizzata per la formazione di O’'®A risulta quindi:
0.543Si0,(s) + 0.286C(s) + 0.171SiC(s) + 0.07A1,05(s) + 0.272N,(g) +
0.534C (s) - 0.34Si;6Aly 40, 4N16 (s) + 0.171SiC (s) + 0.82C0(g) (3.1)
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Dalla conversione dei pesi molecolari e dalla stidedla resa ceramica del polimero
(valutata con 1'84%) e possibile ricavare la prifoemulazione investigata, denominata

come “Ricetta O1".

Tabella 3.4 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta O1

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 l4g

Carbonio (nerofumo) 1.255¢

Per realizzare i compositi a base SiC, non € natdesscrivere una reazione
diversa ma aggiungere il Carburo di silicio pergiaggere le proporzioni richieste, in
guanto esso si presenta come filler passivo e aoteq@pa alla reazione chimica con |l
polimero. In questo passaggio bisogna considerdr@ mella decomposizione del
polimero si forma gia una quantita residua (paki3® g se si parte da 10 g di silicone) di
SiC dalla decomposizione del polimero. Da questdisirsi ricava la prima formulazione

per i materiali compositi, denominata Ricetta C1.

Tabella 3.5 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta C1

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 149
Azoto (gas) 1.492 ¢
Carbonio (nerofumo) 1.255¢g
Carburo di Silicio 11.08 g

In alternativa a questa composizione si e studliataoduzione di resina fenolica
in sostituzione al carbonio come nerofumo, poichéstp e in grado di fornire un residuo
carbonioso ad alte temperature estremamente m@attivin grado di rimuovere
efficacemente I'ossigeno presente nel polimeroreecoporaneamente essa € solubile nei
solventi organici utilizzati nellesperienza, assendo una miscelazione ottimale con il

silicone.
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La resina fenolica utilizzata e prodotto dalla é@s™ e viene utilizzata da fine
anni ‘80 con il marchio Fenotec® come legante netlata in stampo di grossi getti di
lega leggera, garantendo elevate qualita supdrfikhmanufatto realizzato.

Lo studio dell'interazione del silicone con lairesfenolica si € sviluppato su due
piani: il primo studio di 5 diverse formulazioni rpeapire I'effetto della temperatura e
della quantita di resina fenolica utilizzata subgtti di reazione, mentre in un secondo
tempo con le composizioni piu promettenti si soealizzati dei compositi su base
carburo di silicio con lo stesso rapporto di fastw per la ricetta C1.

Il primo passo nella trattazione e valutare qusike la quantita di carbonio
disponibile per la reazione di riduzione carboteamicioé stimare quale sia il residuo
carbonioso che la resina fenolica lascia dopoaittamento termico a temperature alle
qguali il polimero si decompone. Per capire taleokalsi e effettuato un trattamento
termico su 1 g di polvere fenolica portandola aQLl0CQ in atmosfera di Argon. In tal
modo si puo considerare che a questa temperatpodinhero si sia decomposto in modo
definitivo in atmosfera inerte (non si € utilizzdgzoto per evitare qualunque formazione
di prodotti intermedi che potessero falsare illten). Sperimentalmente si osserva come
rimanga il 42% di residuo carbonioso dopo il tnaato termico.

La prima formulazione, che di seguito denominereRig e stata realizzata
mantenendo la reazione chimica 3.1, sostituendguémtita di carbonio con quella di
resina fenolica, opportunamente moltiplicata péatdore numerico che considera la resa

in carbonio ottenibile (0.43.

Tabella 3.6 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta F1

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 149

Resina fenolica Foseco™ 2.98¢

Successivamente si sono sviluppate due formulazigemallele, inserendo
rispettivamente il 33% e il 66% di resina fenolicaneno rispetto al caso di F1, chiamate
F2 ed F3.
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Tabella 3.7 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta F2

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 l4g

Resina fenolica Foseco™ 1.99¢

Tabella 3.8 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta F3

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 l4g

Resina fenolica Foseco™ 0.99¢

Per la ricetta F4 si € sviluppata un’altra reagjononsiderando la possibile
formazione dp’-SIAION a partire dai reagenti sopra menziondtméccanismo proposto
risulta:
5.5255i071401.086Co457 + 1.541,03 + 2.5N, + 5.92C* - SizAl;03Ns +
0.945SiC + 7.5C0 (3.2)

(si & utilizzato il simbolo Cper indicare I'utilizzo del residuo carbonioso ldelesina
fenolica dopo pirolisi)

Tabella 3.9 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta F4

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 546 ¢
Resina fenolica Foseco™ 60

Per l'ultima formulazione si € modificata la ream 3.2, che contempla la
formazione di SiO. E possibile infatti nei trattamtiecondotti ad alta temperatura che il
residuo carbonioso della resina fenolica non s@oirs grado di rimuovere 'ossigeno
presente ma sia in grado di rompere le catene ah@ro preceramico provocando la
formazione di SiO gassoso, che successivamemnasgotma in SiN4 che precipita come
nanowires sulle superfici piu fredde del forno setmla reazione (non bilanciata):

SiO + N, - SizN, + NO,
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La reazione ipotizzata risulta dunque
6Sip71401086Co457 + 1.541,05 + 2.5N, + 5C* = SizAl;03N5 + 0.779Si0 +
0.505SiC + 7.237€0 (3.3)

Che si traduce nelle proporzioni ponderali ripata¢lla tabella 3.10.

Tabella 3.10 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta F5

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 5.02¢
Resina fenolica Foseco™ 4.586 g

Della formulazione F1, ipotizzata come piu promdte e stata realizzata anche la

variante pensata per i compositi con matrice diwar di silicio, denominata C2.

Tabella 3.11 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta C2

Reagente Quantita
Silicone Mk 109
Aeroxide® ALU C 805 l4g
Azoto (gas) 1.492 g
Resina fenolica Foseco™ 2.98¢
Carburo di Silicio 11.08 g

3.1.1.2 Miscelazione

Per la preparazione delle dispersioni si sonozatli dei bicchieri in vetro
borosilicato di dimensioni comprese tra i 50 e @ 10l. E stato utilizzato come solvente
alcool isopropilico, in quanto permette una fadigpersione delle polveri selezionate ed
e in grado di evaporare a temperature superi@®&iC. Per non avere dispersioni troppo
concentrati si € scelto di diluire ogni grammo dlveri introdotte in 10 ml di solvente,
mantenendo il sistema sotto agitazione magnetign@eratura ambiente. Per garantire
una soluzione omogenea dopo aver messo ogni reage®lt proceduto a sonicare per

cinque minuti la dispersione, ricoprendo il bicebiecon del parafilm per isolare |l
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sistema dall'ambiente circostante. Dopo aver magoetutti i reagenti richiesti, si &
proceduto a versare la soluzione in un cristaltazg lasciando evaporare il solvente in
aria per dodici ore all'interno di una stufa a & °

Il residuo estratto dopo I'evaporazione € stato ingio manualmente fino ad
ottenere una dimensione media dei frammenti di @O0 tutti i trattamenti termici
preliminari sono stati effettuati su polveri, parantire la massima superficie di reazione
di carbo-nitrurazione. Le polveri sono state pacsate in contenitori di plastica, in
guanto non viene ritenuta rilevante la presenzevdntuale umidita assorbita prima del

trattamento termico.

3.1.1.3 Trattamenti termici

Le miscele destinate alla realizzazione di mater@hpositi sono state pressate in
uno stampo cilindrico ad una pressione di 30 MRdizeando dischi del diametro di 20
millimetri e del peso di circa 0,6 grammi. La pliesg richiesta per la pressatura a secco
e inferiore ai metodi tradizionali perché la presendel silicone all'interno delle polveri
aiuta la compattazione di queste garantendo urdederesistenza del verde, che risulta

cosi facilmente maneggiabile dall'operatore.

Figura 3.2 Il forno a tubo utilizzato per i trattamenti termici. Lo strumento & dotato di due teste

in alluminio raffreddate ad acqua.

49



Capitolo 3

| trattamenti termici per questi provini sono statindotti in un forno a tubo
Lindberg®, a temperature comprese tra i 1300 °6G5¥TC, in atmosfera di azoto, che é
stato immesso ad una pressione di 0.1 MPa. Pattammenti effettuati sulle polveri si &
scelto una rampa di salita di 10 °C/min, mentreipd#ischi pressati destinati alle prove
meccaniche si & preferito optare per una rampa dCHnin e un raffreddamento
controllato con discesa di 10 °C/min fino a 1000 3& evitare possibile criccature

dovute a tensioni termiche.

3.1.2 Miscele con silazani pg'-SiAION drogato con EyO;

Un’altra parte dell’esperienza e stata dedicata @méparazione @’-SiAION con
'aggiunta di una modesta quantita di,Bg, per la realizzazione di fosfori a partire da
polimeri preceramici in grado di emettere nel vemteuna lunghezza d’onda di 538 nm.
Come gia indicato nel paragrafo 1.6, la struttleb3dSiAION e costituito da un reticolo
tridimensionale con di tetraedri collegati per irtie e con canali paralleli lungo la
direzione [0 O 1]. Recentemente analisi con il mscopio elettronico ad alta risoluzione
hanno dimostrato come gli ioni Eisi coordinino nei siti vuoti proprio lungo la diiene
sopra indicata. Il punto interessante da citardne la resa di emissione é strettamente
collegata alla concentrazione di ioni®Alpresenti nel reticolo, ossia al valore del
parametro di sostituzione z. La presenza di unatijgizelevata di ioni AT e di G & in
grado di introdurre distorsioni all’interno del icetlo e modificare il campo dei ligandi
attorno agli ioni delle terre rare.

Variando la concentrazione dell’alluminio si altemache la morfologia della
microstruttura del materiale: per valori di z =1 0.cristalli si presentano come sottili e
molto allungati mentre per z > 0.5 la grana cristaltende ad essere piu equiassica.
Questo effetto é attribuito alla presenza piu ntassidi una fase liquida transiente che
favorisce fenomeni di dissoluzione, diffusione eqggpitazione per la crescita dei cristalli.
Per valori di z > 1 la morfologia cambia in modulicale: si osserva la formazione di
una morfologia disordinata, composta da alcuni iggdangati e alcuni piu tondeggianti,
dovuto anche alla contaminazione di SIAION polytgoache si formano come fasi
secondarie. Dal punto di vista applicativo quindir realizzare led bianchi & conveniente
utilizzare’-SIAION con valori di z inferiori a 0.5 poiché gsie possiedono una maggior

purezza di fase, dimensioni delle particelle pnil & maggior uniformita.
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Figura 3.3 Spettri di emissione a temperatura ambiente di campioni di Eu,Sig,Al,O,Ng., (x=0.016)

al variare della concentrazione di AI*" introdotta

Gli spettri di emissione evidenziano la presenzardpicco a lunghezze d’'onda
comprese tra i 528 e i 536 nm, corrispondentetediasizione degli orbitali 45d*—4f’
dello ione EG". Llintensitd di emissione cala con il valore dippiché durante la
sinterizzazione si osserva la formazione di graistalini ingrossati e di dimensioni non
pil omogenee: questo porta a una minor densitapliécamento ed effetti di scattering
piu pronunciati, che determina un calo della r&sa. giustificare invece 'aumento della
larghezza meta altezza della curva, bisogna irgesstila materia su scala atomica:
lintroduzione di una quantita elevata di @k all'interno del reticolo che vanno a
sostituire il legame Si-N causa un minore rigidezkella struttura e quindi un

ampliamento della banda di emissione.

3.1.2.1 Materie prime

Per tali motivi per produrre con efficacia fosfqér applicazioni sui LED e
necessario prepararf’-SiAION con valori di z compresi tra 0.1 e 0.5.rR@odurre un

SIAION contenente poco ossigeno € preferibile partla un silazano, polimero

51



Capitolo 3

preceramico ad elevato contenuto di azoto. Perttleita di laboratorio sono state
utilizzate due diverse tipologie di silazani: il @set PSZ 20 e NN120-20 entrambi
prodotti dalla Clariant™.

Il Ceraset PSZ 20 é un polisilazano liquido pragettin modo specifico per la
produzione di ceramici derivati dai polimeri (PD@olymer-derived ceramic). Esso
possiede un peso molecolare elevato che gli pezneth resa ceramica particolarmente
alta. Esso inoltre possiede una viscosita e unadimlifa adeguata per trattamenti come
la CVI o la RTM, potendo fungere sia da matriceag@ca, che fase legante o semplice
strato di interfaccia all’interno di un componente.

Se trattato da solo in atmosfera inerte il polimsrarasforma in un residuo
amorfo di SICN a temperature prossime ai 1000 °@treea temperature superiori ai
1400 °C il materiale cristallizza diventando un gasito SiC/SNJ/C e rimane stabile

fino a circa 1800 °C. Nella tabella 3.11 sono rigti dati tecnici relativi al polimero.

Tabella 3.12 Proprieta chimico-fisiche del Ceraset PSZ 20

Proprieta Valore
Aspetto Liquido, Giallo Chiaro
Densita 1.1 g/crh
Viscosita 180-750 mP=s (20 °C)
Frazione di polimero contenuta 100 %
Temperatura di innesco 63.5 °C
Condizioni di stoccaggio Max 12 mesi a 4°C
Il polimero puo rilasciare ammoniaca
Note durante I'utilizzo, inoltre & molto sensibile
all'umidita atmosferica

Il polimero NN-120 20 e una soluzione al 20% driéhepolisilazano (PHPS) in
di-n-butiletere e viene utilizzato prevalentemerdeme rivestimento su superfici
metalliche e polimeriche, poiché dopo un curinggadé¢o € in grado di garantire
ricoprimenti densi e resistenti all'usura e allarrosione atmosferica. Se trattato a

temperatura piu elevata € in grado di formare timesnti silicei con stechiometria SjO
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Tabella 3.13 Proprieta chimico-fisiche di NN-120 20

Proprieta Valore
Aspetto Liquido trasparente, odore etereo
Densita 0.82 g/cth
Viscosita <5 mPa (20 °C)
Frazione di polimero contenuta 20 %
Temperatura di ignizione 175 °C
Condizioni di stoccaggio Max 12 mesi al0 °C
Il polimero reagisce violentemente se
Note mescolato con acqua, pericolo di autg
ignizione per rilascio di silani e idrogeno

Gli altri reagenti utilizzati in questa sintesingostati nanopatrticelle di allumina
Aeroxide® ALU C 805, i cui dati sono stati desgritt tabella 3.2, e nano polveri di
EwO; da utilizzare come drogante per la produzion@sfidri.

Oltre ai due filler sopra elencati si € utilizzatano SiN, amorfo prodotto dalla
ABO Swiss Co. Ltd. Nella tecnologia dei polimereperamici il nitruro di silicio viene
impiegato generalmente come filler passivo unicam@er compensare il ritiro causato
dalla pirolisi del polimero stesso. Nell’esperienssglizzata si € cercato invece di
utilizzarlo come filler attivo in grado di interagi sia col polimero (che in atmosfera
nitrurante cristallizza proprio comesNi; ) che con gli altri filler, grazie alle dimensioni
nanometriche e allo stato amorfo che lo rendonotiqodsrmente reattivo. Le
caratteristiche piu importanti del reagente soportate in tabella 3.13.

La prima reazione é stata sviluppata con il poloriesZ 20, ipotizzando una resa
ceramica del 70 %. Il residuo ceramico che si i@ composto di un vetro SIiCN

contaminato con ossigeno con stechiometii@® ¢ Ny 00 03 -
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Tabella 3.14Proprieta de$isN, amorfo prodotto dalla ABO Swiss Co. Ltd.

Proprieta Valore
Purezza 97.5-99%
Quantita di ossigeno 0.7-1%
Silicio libero <0.4%
Dimensioni medie 20 nm
Area specifica superficiale 115y
Densita apparente 0.05 gfitm
Colore Bianco

Da questa e possibile sviluppare la seguente neazibimica, che considera come
prodotto principale’-SIAION con z = 0.4 e garantisce un rapporto Ir& polveri e
polimero. Nel considerare la quantita di,Beda introdurre si & utilizzato il modello
sviluppato da J.H. Ryu et HlIl parametro ottimale per I'emissione dei fosfearebbe z
= 0.2; tuttavia non e possibile inserire una quardi allumina troppo bassa poiché si
rischia di rimanere con $4 non reagito dopo il trattamento termico.

SiCye6No60003 + 1.344N, + 0.7Si3N, + 0.008Eu,05 + 0.2A41,0; —
Eugo16Sis6Alg4004N76 + 0.329C0 +1.981C (3.4)

Che si traduce nei rapporti ponderali espressamaletta E1.

Tabella 3.15 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta E1

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 59
Aeroxide® ALU C 805 0.455 g
SisN4 amorfo 2.188 g
Nano EuO; 0.0629 g

A partire dalla reazione 3.4 si sono sviluppateeattue ricette parallele: nella
prima, chiamata Y1, il nano ED; € stato sostituto con nano polveri diOg per studiare
gli effetti di un sintering aid nei processi di tg&nzzazione, in quanto I'Yttria ad alte

temperature forma una film vetroso a bordo grane gnomuove la reazione di
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sinterizzazione per flusso viscoso. Nella secoratéamte, denominata E2, si e preferito
utilizzare una miscela (50-50) dei due silazani @eere un minor residuo carbonioso
dopo il trattamento termico. Avere troppo carbolilero, infatti, € dannoso perché
abbassa la resa di conversione dei fosfori a cdeba impurezze presenti nel reticolo.
Per questo motivo si e preferito aggiungere unoceontributo di NN-120 20, che non

presenta carbonio nella catena polimerica.

Tabella 3.16 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta Y1

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 59

Aeroxide® ALU C 805 0.455 g
SisN4 amorfo 2.188 ¢
Nano Y>03 0.185¢g

Tabella 3.17 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta E2

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 25¢
NN-120 20 125¢g
Aeroxide® ALU C 805 0.455¢g
SisN4 amorfo 2.188¢g
Nano EuO; 0.0629 g

Parallelamente, i silazani sono stati utilizzatiscelati a carburo di silicio
nanometrico per la realizzazione di compositi ario@tceramica con una fase legante a
base SIAION e in seguito caratterizzati meccanigcase osservando le possibili
differenze microstrutturali utilizzando due polimpreceramici e ottenendo le stessi fasi
cristalline. Accanto alle miscele descritte in 8.8.11 sono state realizzate due diverse
formulazioni a partire dai silazani: una per remdiz una fase leganeSiAION ricca di
alluminio e utilizzanda-Al ;05 come filler nanometrico, mentre una seconda cbhad®
spunto dalla ricetta di tabella 3.16 per averpsiAION con un valore inferiore del
parametro di sostituzione. | dettagli delle quantitilizzate sono riportate nella tabelle
3.18 e 3.19.

55



Capitolo 3

Tabella 3.18 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta C3

Reagente Quantita

Carburo di silicio (300 nm) 10.3 g
Ceraset PSZ 20 39
Aeroxide® ALU C 805 15¢

Tabella 3.19 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta C4

Reagente Quantita
Carburo di silicio (300 nm) 1759
Ceraset PSZ 20 59
Aeroxide® ALU C 805 0.455 g
SisN4 amorfo 2.188¢g
Nano Y;O3 0.185¢g

3.1.2.2 Miscelazione

| silazani sono polimeri estremamente sensibilumidita atmosferica: infatti
'acqua intacca le catene polimeriche strappandatgimi di azoto, con conseguente
sviluppo di ammoniaca. Per questo motivo il lordizto € estremamente delicato e
necessita di una procedura standardizzata pertgarknmigliore ripetibilita sui risultati
sperimentali ottenibili.

Il primo passaggio e quello di inserire tutte tdveri necessarie all’esperimento
all'interno di un palloncino di vetro e poi chiudeit tutto all'interno di una stufa, a 200
°C per dodici ore. Questa operazione si rende sadesperché le nano particelle, avendo
un’elevata superficie specifica, possono contenamua assorbita dall’'umidita
atmosferica che quindi dev’essere rimossa. Dopgetlliodo di pre trattamento, il
palloncino viene chiuso con il proprio tappo e ndtio (opportunamente ingrassati per
permettere poi al gas di fluire all'esterno deltemitore) mentre € ancora all'interno della
stufa, per evitare qualsiasi contaminazione combi@nte esterno. Mentre si porta la

temperatura all'interno della stufa a 120 °C, pdtage che il vetro possa subire shock
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termici una volta estratto, si prepara una soluzionun bicchiere da 40 ml da collocare

sull’agitatore magnetico con composizione riportagHa tabella 3.20.

Tabella 3.20 Composizione della soluzione di partenza nel trattamento con i silazani

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 1lg
Esano (o Toluene) 15 cc

Oleilammina 15 gocce

Le quantita descritte da Y1, E1

ed E2 vanno ricalcolate
Note
opportunamente secondo la

guantita di polimero utilizzato

Per evitare un degrado del polimero il solventbzmaito dev’essere anidro e ad
elevata purezza: la scelta ricade quindi sull’es@mom temperatura di ebollizione a 69
°C) o sul toluene, che garantisce una miglior disipee delle polveri a fronte di una
temperatura di ebollizione piu elevata (110 °C).padveri di SgN4 amorfo risultano le
piu critiche da disperdere in modo omogeneo: pegstyu motivo si aggiunge alla
soluzione una quantitd esigua di oleillamina, iadgr di cappare con i suoi gruppi
amminici le particelle di nitruro impedendo la famone di aggregati all'interno della
dispersione. A questo punto si lascia sonicanrgtid alcuni minuti finche il polimero non
si scioglie completamente nel solvente. Si esti@adj il palloncino dalla stufa con |l
rubinetto chiuso e lo si collega ad un flusso vigor di argon, come rappresentato nella
figura 3.4.

L’'immissione di gas inerte permette la rimoziond’adea presente nel recipiente
e mantenere questo in sovrapressione per evitagedsso di aria e umidita dall’esterno.
Dopo aver gasato le polveri quando queste sonorargadde, le si lascia raffreddare a
temperatura ambiente e si versa la soluzione peetechente preparata all’interno del
palloncino. Si mantiene il tutto in agitazione matyra per alcuni minuti, alternandolo
con intervalli al sonicatore, per garantire ungeisione omogenea e priva di aggregati.
Dopo circa quindici minuti di agitazione la barldt ottenuta viene versata all’interno di

ciotole di alluminio, pronta per il trattamentorteco.
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Figura 3.4 Palloncino contenente le polveri collegato ad un flusso di argon. E importante che il

tappo non venga chiuso totalmente per permettere una fuoriuscita al gas immesso

3.1.2.3 Trattamenti termici

Mentre si effettua la preparazione della dispesibforno dev’essere gia accesso
e mantenuto per un’ora alla temperatura di 200 dtanendolo in flusso di azoto per
permettere la rimozione di umidita residua e rirare tutto I'ossigeno all'interno della
fornace. | campioni vengono quindi inseriti allénho del tubo per il trattamento di cross-
linking, portandoli a 350 °C in venti minuti con s@mpo di permanenza di un’ora. In
guesto modo il polimero reticola completamente ehaila possibilita di macinare
manualmente il residuo per poi effettuare il tnatato termico vero e proprio sulle
polveri. E importante controllare periodicamentéaiguito di uscita del gas la presenza
di solvente che condensa nelle parti fredde deldoQuesto pud ostacolare il regolare
flusso del gas e quindi € necessario staccare ppanamente il tubo e rimuovere |l
liquido in eccesso.

Per il materiale destinato alla pressatura questing € eccessivo poiché le
polveri non hanno la fluidita necessaria ad essemmpate. In alternativa si € sviluppato
quindi un trattamento con una rampa di salita &C/fnin fino a 250 °C e trenta minuti di
permanenza. In questo modo il polimero non e ritioocompletamente e pud essere

pressato con maggior facilita, presentando unaosisc minore rispetto al caso
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precedente. Anche in questo caso si sono realidiszii del diametro di 20 mm del peso
di 0.5 e di spessore di circa 1 mm. Si &€ cercataodi realizzare campioni troppo spessi
per avere una nitrurazione uniforme lungo lo spesse non aver differenze
microstrutturali. Con questa modalita di trattanoelet polveri vanno pressate e infornate
nel minor tempo possibile, poiché il polimero rtaulancora reattivo, liberando
ammoniaca al contatto con I'atmosfera e degradéngooprie caratteristiche.

Per rendere stabile in atmosfera il polimero cévican filler € necessario dopo la
reticolazione effettuare un trattamento di pre-cezaazione, che consiste nel portarlo ad
una temperatura di 850 °C (10 °C/min) per un’orandntenimento in atmosfera dj.Nn
guesta fase il materiale si trasforma in un residomrfo SiCN con carbonio grafitico
libero, come riportato nel difrattogramma di figles.

Intensita (U.A.)

LA (LA IR I I (LN LA I IR N
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (°)
Figura 3.5 Spettro di E1 dopo un trattamento di 850 °C per un’ora. Si osserva la caratteristica
gobba amorfa del vetro SiCN e la presenza di carbonio libero, come testimoniato dal picco

presente a 44°
A questo punto e possibile effettuare i trattamesrtnici ad alta temperatura per

favorire la cristallizzazione del materiale, chell'agperienza condotta sono stati

effettuati a temperature comprese tra i 1400 °C1600 °C con rampa termica di 10
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°C/min, mentre per favorire i meccanismi di sirgeazione i dischi pressati hanno subito

una rampa di 5 °C/min.

3.1.3 Effetto del rapporto polimeroffiller su miskeecon silazani pef’-
SIAION

Nell'ultima parte dell’esperienza di laboratorspno state condotte delle analisi
su diverse composizioni di'-SIAION, atte ad identificare il ruolo del rapporttra
polimero e filler sulle fasi cristalline formatedopo trattamenti termici in un range di
temperatura compreso tra 1300 e 1600°C, osserveonh® sia decisivo il ruolo del
carbonio residuo all'interno della struttura. Es#atti & responsabile della reazione

Si0, + € - Si0 (g) + €O (g)
che provoca l'alterazione del contenuto di siliceendi modifica le fasi cristalline

altrimenti previste.

3.1.3.1 Materie prime

Per lo sviluppo delle miscele si e utilizzatoilazano Ceraset PSZ 20® e nano
particelle di Aeroxide® ALU C 805, per le cui cdmatstiche & possibile far riferimento ai
paragrafi precedenti. Per comprendere l'interaztoa@olimero e filler si sono analizzate
tre composizioni diverse, con un rapporto tra peton e filler di 1.6, 2 e 3
rispettivamente, denominate S1, S2 ed S3, che kbgre sviluppare tre diverse fasi
Sialon con diverso valore di z. Si riportano dilgegle composizioni delle fasi cristalline

previste e delle miscele da realizzare.

Tabella 3.21 Composizioni di B’-SiAION previste per le tre miscele investigate

Ricetta | Residuo preceramico Filler Fase SialoniBtav

S1 SiG.68N0.600.03 Nano AbO; | Sis33Al 267026533 (2=2.67)
S2 SiG.68N0.600.03 Nano AbOs | Sis 75Al 2,280, 29N 75(2=2.25)
S3 SiG.68N0.600.03 Nano AbOs | Sis20Al1.7101.71N6 29(2=1.71)
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Tabella 3.22 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta S1

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 39
Aeroxide® ALU C 805 1.875¢

Tabella 3.23 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta S2

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 39
Aeroxide® ALU C 805 15¢

Tabella 3.24 Quantita di reagenti necessari per la Ricetta S3

Reagente Quantita
Ceraset PSZ 20 39
Aeroxide® ALU C 805 19

3.1.3.2 Miscelazione

Le tecniche utilizzate per la miscelazione sonatisse riportate nella sezione
3.1.2.2, poiché in entrambi i casi si sono utilizgé stessi reagenti. Per aver una miglior
ripetibilita sui risultati € possibile gestire lilizzo di piu palloncini contemporaneamente

utilizzando uno sdoppiatore per il flusso di gameaiportato in figura 3.6.
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Figura 3.6 Utilizzo di due palloncini per il trattamento di silazani, impiegando due linee parallele

di gas Argon

3.1.3.3 Trattamenti termici

| trattamenti termici preliminari di reticolazionger le dispersioni sono gli stessi
indicati nel paragrafo 3.1.2.3, mentre i trattameut alta temperatura hanno interessato
un range compreso tra i 1300 e i 1600 °C, per poieglio comprendere I'evoluzione
strutturale del materiale.

3.2 Caratterizzazione dei materiali

3.2.1 Analisi Difrattometriche

La diffrazione di raggi X €& attualmente una deé#eniche piu importanti per lo
studio dei materiali cristallini. Essa sfrutta fgerazioni tra radiazioni elettromagnetiche
ad alta energia, quali sono i raggi X, e il reticatomico del materiale in esame.

| raggi X sono onde elettromagnetiche della stesdura della luce visibile, ma
con lunghezza d’'onda molto pitl piccola: 0.5-2.5 dntco i circa 6000 A della luce

visibile.
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Essi vengono prodotti in un tubo radiogeno settoto, in seguito al passaggio di
corrente in un filamento di tungsteno che per &fféermoionico emette elettroni. II
filamento e posto tra due elettrodi ad alta diffieige di potenziale, di conseguenza gli
elettroni prodotti subiscono una netta accelerazidall’elettrodo catodo verso I'anodo
bersaglio. Gli elettroni colpiscono I'anodo con v@&a energia cinetica e al punto
d’'impatto vengono prodotti raggi X che si irraggaim tutte le direzioni. Quasi tutta
I'energia cinetica viene convertita in calore, antb meno dell’1% viene trasformata in
radiazione che consiste in un insieme di divereghezze d’onda.

Per bassi valori di tensione applicata la radiaiX viene prodotta in uno spettro
di frequenze continuo, ed e chiamata radiazmoméinua o bianca. Per tensioni maggiori
di un certo valore critico (tipico dell’elementorbaglio) a certi valori della lunghezza
d'onda, appaiono dei picchi stretti sovrappostio apettro continuo dettiinee
caratteristiche del materiale usato come bersaglio. L'origine deste linee sta negli
atomi del bersaglio: se uno degli elettroni bombatdha energia sufficiente per espellere
un elettrone K, uno degli elettroni piu esterni e@thmediatamente nello spazio rimasto
disponibile e 'atomo emette un quanto, di lungl@edonda definita. In base al materiale
usato come bersaglio, quindi, si avra un fasciaggi X con un certa lunghezza d’onda.

| raggi X possono interagire con la materia ie dwdi:

* La materia pu0 assorbire i raggi X in seguito atérazione di questi con gli
atomi, che determineranno transizioni allo statcitatbo ed un aumento di
temperatura del materiale. Nel caso dei raggi X|eVata energia con cui
colpiscono la materia provoca I'espulsione di wettebne per effetto fotoelettrico
da parte dell’atomo con cui interagiscono;

» Diffusione (scattering): la radiazione viene difiugalla materia e le onde ad essa
associate variano la loro direzione di propagazidia¢e variazione puo avvenire
con uno scambio di energia tra fotoni e materiat{edng anelastico) o senza
scambio di energia (scattering elastico).

La tecnica della diffrazione di raggi X si bas#is scattering elastico coerente, in
guanto la diffusione nasce dalla somma coerengtei le onde elettromagnetiche diffuse
dagli atomi che si trovano su vari piani atomia@r hanifestarsi, ovviamente, richiede la
presenza di un ordine a lungo raggio nella strattiel materiale analizzato.

Quando il fascio di raggi X incontra il reticoloistallino, le onde diffratte o secondarie

possiedono un’intensita che € variabile a secomtlanderferenza che avviene lungo la
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direzione percorsa dal fascio. L'interferenza gdamomeno legato alla natura ondulatoria
delle onde che vengono a coincidere nel tempole sghzio, e puo essere di tre tipi:
* Interferenza costruttiva: l'onda risultante avra’iniensita doppia grazie
all'assenza di sfasatura che porta a sommared'itée delle due onde;
* Interferenza intermedia: la sfasatura € compres &\/2 e da questa dipendera
il calo di intensita
* Interferenza distruttiva: le onde si trovano in ogigione di fase e l'onda

risultante sara nulla.

dhkl

Figura 3.7 Riflessione alla Bragg dei raggi incidenti

Nel reticolo cristallino, gli atomi fungono dargenti secondarie di radiazione,
che dara interferenza costruttiva se si verifichenrglazione
2dnksin(0)=n »

nota comelLegge di Bragg. Una famiglia di piani reticolari, quindi, sara grado di
produrre una riflessione costruttiva dei raggi Xda le direzioni dettate da tale legge.

Nell’esperienza in laboratorio si € utilizzato difrattometro Bruker AXS D8 Advance
(Bruker, Germania). La geometria del dispositiviliatato non & quella classica di
Bragg-Brentano, nota anche come configurazi@/2e, nella quale ad ogni spostamento
del portacampioni di uno step angolax@ corrisponde sempre uno step angolare del

contatore di 20.
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Figura 3.8 Strumento utilizzato per la difrattometria a raggi x

Nel caso in esame si e utilizzata invece un’ sgpEEdiatura con una
configurazioneb/6, nella quale il portacampioni con la polvere rimdrsso al centro
mentre il tubo radiogeno e il rilevatore si muovammtemporaneamente e con lo stesso
incremento angolar&0 rispetto all’orizzonte.

La radiazione utilizzata e la CaKovvero quella relativa alla transizione: idel
rame, di lunghezza d’onda1,541874 A. La tensione viene impostata ad unrealo40
kV, con un’intensita di corrente elettrica di 40 m@uesto tipo di sorgente, con I'anodo
in rame, e una delle piu comunemente utilizzawiffrattometria.

Per effettuare le analisi le polveri, dopo aveewffato il trattamento termico, sono
state distribuite su un porta campioni in allumjnfacendo attenzione a rendere la
superficie omogenea e priva di rilievi; se cosi mosse infatti i raggi X risulterebbero
riflessi secondo un angolo impreciso portando duimdla costruzione di un
difrattogramma errato.

Nell’esperienza di laboratorio si sono effettuatesurazioni nellintervallo 2
compreso tra i 15° e 60° con un incremento di Od¥ffi tre secondi.

[l primo scopo delle analisi con i raggi x € indivare le fasi cristalline all'interno
del provino mettendo a confronto il difrattogramnmitenuto con un database
cristallografico (Powder Diffraction File-2, ICDINewtown Square, PA, USAgrazie al
programma open-source “Match(Crystal Impact Gmbh, Bonn, Germany), che permette
di confrontare la corretta sovrapposizione dei fpidca il dato sperimentale e spettri

disponibili in letteratura, valutando anche in painstanza la percentuale delle diverse
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BN

fasi cristalline presenti. La ricerca dei dati ettératura si e svolta filtrando tutti le
informazioni presenti e mantenendo solo le compasiznineralogiche che contenevano
gli elementi presenti nella miscela di partenzasdftware € in grado di convertire
I'output dello strumento, che restituisce I'angdiancidenza a cui viene rilevato il picco,
in spaziatura tra i piani atomici (espressi in maati) utilizzando la legge di Bragg. Per
riprodurre I'evoluzione strutturale delle fasi taliine i file immagine (.raw) sono stati
convertiti in tabelle di dati (.dat) con il programa “ConvX” e successivamente importati

e analizzati con il software Origin 8.1 (OriginL&orporation, Northampton, MA, USA).

3.2.2 Misure di Densita

Sui campioni destinati alle prove meccaniche sdat sffettuati dei test per la
misura della densita e della porosita aperta esehiton il principio di Archimede
secondo la norma ASTM C 373. Per le misuraziogi giilizzato un apparecchio simile a
guello riportato in figura 3.9.

Per avere un’indicazione con una certa attendibiBtatistica sulla densita
apparente del materiale da investigare, € necesststtuare il test su almeno cinque
campioni, che vanno opportunamente numerati imerg@rogressivo prima di iniziare le
misurazioni. | provini vengono quindi immersi inga@ distillata bollente per circa un’ora
in modo che assorbano per capillarita I'acqua nmal@sita presente.

Successivamente si lascia raffreddare il bicch@re li contiene, aggiungendo
acqua a temperatura ambiente e senza rimuoverlbidahiere, per evitare possibili
danneggiamenti dei campioni stessi. E bene sela@qurovini che non possiedano crepe
o irregolarita evidenti. Dopo aver lasciato raffiiace il bicchiere per circa un’ora si puo
procedere con le analisi.

All'interno del bicchiere e importante avere acdlistillata priva di bolle, che
possono disturbare la misura, e che devono esseosse collocando il recipiente nel

sonicatore prima di iniziare i rilevamenti.
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Figura 3.9 Bilancia utilizzata per le misure di densita: in (A) € indicata la zona per determinare il

peso in acqua del componente mentre in (B) dove individuare il peso a secco.

La prima misura che si effettua € il peso in acdelaprovino saturo (indicato in
seguito con S) che si effettua ponendo il campinekepunto A e aspettando che la
bilancia si stabilizzi su un valore preciso. Susoesmente si esegue la tara della bilancia
e si ripete la misura anche per gli altri campioni.

Il secondo livello & pesare i provini per valutdrpeso saturo d’acqua (indicato
con M), dove i frammenti del materiale vengono acditi nel punto B indicato in figura.
Per fare questo si prelevano i campioni dal bigehéese ne asciuga la superficie con un
panno umido; infatti una superficie asciutta pdbeetassorbire acqua per capillarita
dallinterno del provino falsando cosi il risultadella misura. Dopo aver effettuato anche
guesta serie di misure, tutti i campioni vengorseiiti all'interno di una stufa e lasciati a
200 °C per un’ora, in modo che tutta I'acqua presgrossa essere eliminata. L'ultimo
stadio € quello di determinare il peso a seccopfegentato con D) dei frammenti,

determinato pesando i provini nel punto (B) dellarizia dopo averli estratti dalla stufa.
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Una volta ricavati i tre valori € possibile ricaganumerose indicazioni sulla

Y

porosita del materiale, alcune delle quali vengaportate nella tabella 3.25.

Tabella 3.25 Proprieta determinabili dalla misura di densita con il metodo di Archimede

Porosita Densita Assorbimento Densita specifica
Volume
apparente apparente d’'acqua apparente
V=M-S (M-D)/V DIV (M-D)/D D/(D-S)

3.2.3 Analisi termica differenziale

Le analisi termiche comprendono un gruppo di @midove una proprieta fisica
di una sostanza viene misurata come una funziolte téenperatura, mentre il materiale
da investigare viene sottoposto ad una rampa tarmontrollata. Nell’analisi termica
differenziale si misura la differenza di temperatehe si sviluppa fra il campione un

riferimento che si considera inerte nellintervalth temperatura utilizzato, mentre

vengono sottoposti al medesimo trattamento termico.

L’analisi termica differenziale (in inglese “diffential thermal analysis” da cui
'acronimo DTA) coinvolge quindi un provino e untasdard scaldati o raffreddati nelle
stesse condizioni e registra qualunque tipo diazawne riportandola in funzione della

temperatura o del tempo. Prima dell’'utilizzo deltesma con un campione, € necessario

effettuare una baseline dello standard e successivi@ procedere con la misura.

vacuum
— —
1
ref. sample
4 l l ||
f - ¥
] Ni block — heétlng
; l coil
2 :
; Bl r
gas. thermocouples

Figura 3.10 lllustrazione schematica di una cella per la DTA
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Un sistema per I'analisi termica differenziale énpmsto (vedi schema di figura
3.10) da:

1. Un contenitore per il campione e per lo standaoimalmente in allumina, che
poggiano sulle termocoppie, il cui compito e quelliorilevare differenze di
temperatura durante il programma di trattamento;

2. Gli elementi riscaldanti;

Un sistema per il controllo della temperatura;

Un sistema per la registrazione dei dati, che cdevé segnale elettrico inviato

dalle termocoppie in un foglio dati che viene pegistrato in un database.

E importante che gli elementi riscaldanti siano grado di mantenere la
temperatura omogenea in tutta la camera, in moda dhe crogioli siano effettivamente
alla stessa temperatura e inoltre siano rapidi dificare la propria temperatura seguendo
le indicazioni fornite dal programma di controll@all’altra parte il sistema di
registrazione dei dati deve avere un livello diiasgione molto elevato (nell'ordine dei
KHz) per riprodurre variazioni rapide del set-up.

Le termocoppie non devono essere poste in condaitto con il campione per
evitare possibili contaminazioni o degrado del eems che determinano la
compromissione dell’acquisizione del segnale.

| dati ricavati da un’analisi DTA forniscono deilga indicativi sulle temperature
di trasformazione indicati con picchi endo- o esoiei ma non devono essere presi come
riferimenti assoluti. Infatti i trattamenti effediti su polveri normalmente non sono
rappresentativi per campioni massivi. Ad esempamlbiente esterno, la composizione e
la superficie specifica delle polveri sono tuttrgraetri che influenzano la temperatura a
cui avvengono le transizioni osservabili in unaveurDTA. Anche la velocita di
riscaldamento ha un peso importante nel risultagéoch® da questa dipendono le
trasformazioni durante il riscaldamento del camgpion

Normalmente una curva DTA & composta da una sér@cdhi esotermici o
endotermici a seconda che si osservino delle eomissi assorbimenti di calore diversi
rispetto allo standard utilizzato. Poiché la teropgma non € posta in contatto con il
provino, bisogna considerare un certo ritardodreemperatura a cui si osserva il picco e
il valore reale a cui la trasformazione avviene.

Nellattivita di laboratorio sono state fatte asaln azoto fino ad una temperatura
di 1500 °C con un strumento DTA/TGA, STA409 ( Netz&mbH, Selb, Germany)
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3.2.4 Microscopio elettronico a scansione (SEM)

Il microscopio  elettronico a scansione, comunemeniedicato con
l'acronimo SEM dall'inglese Scanning Electron Msmope, € un tipo di microscopio
elettronico.

Il microscopio non sfrutta la luce come sorgenteratiiazioni ma un fascio
di elettroni che colpiscono il provino. Dal campgomengono emesse numerose particelle
fra le quali gli elettroni secondari. Questi eletirvengono rilevati da uno
speciale rivelatore e convertiti in impulsi elattri Il fascio non € fisso ma viene
fatto scandire: viene cioé fatto passare sul campione in una zetiangolare, riga per
riga, in sequenza. Il segnale degli elettroni sdaonviene mandato ad uno schermo (un
monitor) dove viene eseguita una scansione analbgsultato € un'immagine in bianco
e nero che ha caratteristiche simili a quelle cdh mormale immagine fotografica. Per
guesta ragione le immagini SEM sono immediatamentelligibili ed intuitive da
comprendere. La struttura schematica di un micgscelettronico a scansione viene
riportata in figura 3.11.

La struttura del microscopio dimostra una certaessita dello strumento composto

da una serie di elementi fondamentali:

* Una sorgente (o cannone elettronico) dove il fagtattronico viene accelerato
attraverso la colonna;

* Una serie di lenti elettroniche (lenti a condensgtehe regolano il diametro del
fascio per mettere a fuoco il campione;

* Una serie di aperture, costituiti da microfori s film metallico,attraverso le
guali passa il fascio alterando le proprie propriet

» Controllo sulla posizione del campione, lungo i @ssi principali e con la
possibilita di ruotare il provino lungo il proprasse;

* Un’area di interazione tra fascio e campione chreege numerosi tipi di segnale e
che puo essere processata per restituire immagioetbri;

» Tutte le strutture sopra citate devono essere sampntenute in alto vuoto.
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Figura 3.11 Schematizzazione di una colonna di un microscopio a scansione elettronica

| microscopi possono avere diverse tipologie dince@ elettronico, il cui
requisito € quello di garantire un fascio stabitn energia regolabile. Esistono tre
sorgenti principali: le sorgenti in tungsteno, sakoruro di lantanio (Lafs o quelle ad
emissione di campo FEG (Field emission gun).

Nell'esperienza di laboratorio €& stato utilizzatwoustrumento con sorgente FEG
(FEI Quanta 200 FEG, FEI Company, The Netherlar@sgsto tipo di cannone sfrutta il
fenomeno quantistico dell’effetto tunnel, scopentl 1920 dagli scienziati Fowler e

Nordheim. La struttura di una sorgente FEG viepertata in figura 3.12.
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Figura 3.12 Schematizzazione di un catodo FEG

Un catodo FEG consiste di una punta in tungstemouwo diametro inferiore ai
100 nm. Si instaura una prima differenza di pot&ezira la punta e il primo anodo che
sviluppa un campo elettrico, concentrato sulla @unetallica, che permette I'estrazione
di elettroni generando una corrente. La differedizpotenziale tra la punta e il secondo
anodo determina l'accelerazione degli elettronu #@locemente gli elettroni vengono
accelerati lungo la colonna, maggior energia ctaepossiedono e piu elevato é il loro
potere penetrante nella materia.

Le immagini ottenute con una sorgente FEG sorqudiita superiore rispetto agli
strumenti tradizionali, poiché riescono a garantimesegnale con meno rumore e maggior

luminosita, come evidenziato nel confronto ripartat tabella 3.23.

Tabella 3.23 Confronto tra le diverse sorgenti disponibili per un SEM

Tungsten | LaB; Thermal FEG | Cold FEG
Brightness (A/cm’str) 10° 10° 10° 10°
Lifetime (hrs) 40-100 200-1000 | =1000 =1000
Source Size 30-100 um | 5-50 um <5 mmn <5 nm
Energy Spread (eV) 1-3 I-2 1 0.3
Current Stability (%ohr) | 1 1 5 5
Vacuum (Torr) 10~ 107 10! i
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3.2.5 Prove meccaniche per valutare la resistenZbesasione

| materiali ceramici sono generalmente fragili;tppto non e possibile ottenere
parametri attendibili riguardo la loro resistenzaaa@ione come nel caso dei metalli. Per
avere quindi un’idea della resistenza del mategab@portuno operare una serie di test su
diversi campioni della medesima formulazione peeravdei dati statistici da poter
interpretare. In maniera rigorosa bisogna quiratirdare che nei materiali fragili, dove la
deformazione plastica non e possibile, ad una lemzgn di difetto si associa un carico
critico: se i difetti possono variare in un centervallo, anche la resistenza non e definita
da un singolo valore, ma da un intervallo, piu cnsmampio. Ecco che poter determinare
in maniera probabilistica la resistenza di un malerceramico bisogna ricorrere alla
statistica di Weibull, che identifica la probaldliti sopravvivenza come la frazione di
campioni uguali di volume y/che sopravvivono ad un dato carico

Per i materiali fragili, inoltre, non e possibiléfettuare una comune prova a
trazione come su un provino metallico: infatti diiea I'operazione di fissaggio del
campione le ganasce con cui lo si afferra prodbeet delle scalfiture sulla superficie
del provino che influenzerebbero poi il valore resistenza ottenuto. Per superare allora
tali problematiche si ricorre alla prova a flesgipdove il materiale viene appoggiato su
dei supporti, evitando cosi qualsiasi tipo di omgaln presa. Durante questo test il provino
viene deformato in modo che una parte della super§ia posta in trazione.

Esistono diverse modalita per testare un mateceiamico a flessione; i campioni
sviluppati in laboratorio sono stati sottopostitest flessionale delle quattro sfere, in
inglese “Ball on three Ball test” ( con acronimoB3n collaborazione con l'universita di
Brema.

| test biassiali sui materiali fragili possiedonegll innegabili vantaggi rispetto ai
test uniassiali tradizionali a tre e a quattro puld esempio e piu facile la preparazione
dei campioni, si evitano eventuali carichi di puetdo stato tensionale che si genera e
molto simile a quello che puo verificarsi anche @sercizio, ad esempio per shock
termico. Negli ultimi anni si sono sviluppati nurase metodologie per test biassiali; tra
guesti sicuramente il “ball on three ball test”l @il semplice: il disco da testare viene
appoggiato su tre palle e caricato assialmenta galite opposta con una quarta sfera. In
guesto sistema sono tollerati anche una non parfddginarita delle facce del disco e la

finitura superficiale non incide in modo evidente gsultati. D’altra parte tuttavia risulta
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piu complesso definire una modellazione matemagszdta dello stato tensionale agente
sul pezzo. Questo tipo di test quindi risulta motpido ed e ideale anche per fare il
controllo qualita nella produzione industriale.

Esistono numerose approssimazioni analitiche perast il campo di tensione
che si genera sul provino ma risultano inadeguateaftune ragioni. In primis tutte le
teorie si basano sulle approssimazioni di piastremetriche in parete sottile che
prevedono un’ampiezza infinita della tensione daziwne opposta al punto di
applicazione del carico, che viene modellata coma ferza puntuale. Con la tecnica
degli elementi finiti &€ possibile dimostrare chdtdule teorie sbagliano la dipendenza
dello sforzo in relazione al raggio di contattoitrdisco e la sfera che applica il carico.

Per descrivere al meglio lo stato tensionale geoerdene strutturare un analisi
agli elementi finiti, dove si considera I'evoluzendelle tensioni meridiane e
circonferenziale in un sistema di coordinate potaidungo lo spessore del disco. Per
semplificare il problema €& opportuno fare alcuraepi semplificative:

» |l centro delle sfere inferiori € fisso nelle pasia di partenza;

» Le sfere inferiori possiedono lo stesso raggio adalfera superiore e sono
realizzate con lo stesso materiale;

» |l centro della sfera superiore € libero di muovemdo lungo la direzione y del
piano del disco per variare il punto di applicagalel carico;

» Le sfere inferiori toccano il disco in tre puntinando i quali si ottiene un
triangolo rettangolo.

La situazione simulata viene riportata nella figBra3.

Da una prima analisi con la simulazione numericasserva come il massimo
stato di trazione sia presente solo al centro debgd mentre grazie alla presenza delle tre
sfere il campo tensionale presenta una certa sirantktdistribuzione. Alle estremita del
disco, dove il provino tocca i supporti inferiosj assiste alla presenza di uno stato

tensionale di compressione.
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Figura 3.13 Il modello del test B3B riportato agli elementi finiti; sfruttando la simmetria del
sistema & possibile rappresentare solo un sesto della struttura totale. | punti determinati con K

indicano le direzioni lungo le quali si & investigato I’'andamento delle tensioni principali

Lungo la direzione a 0° tra il punto K1 e K2 (figuB.14a) la componente di
tensione tangenziate,, € numericamente uguale alla componente radjala un ampio
intervallo lungo il raggio del disco, tendendo adstiato biassiale asimmetrico a meta del
disco stesso. Il contributo assialg rimane nullo in questa regione, finche si considar
superficie libera. Quando si osserva il contatep itrprovino e la sfera di supporto
inferiore (at r/R = 0.87, per la geometria dellayar analizzata), nascono componenti di
sforzi compressivi di valore elevato. Come notoladdeoria del contatto di Hertz,
nell'area di contatto si sviluppano anche tensi@diali e tangenziali. Se le sfere di
supporto hanno raggio piccolo, queste tensionigrasgssere anche piu elevate rispetto a

guelle rilevabili nel centro del disco.
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Nei diagrammi riportati in figura 3.14 viene detor 'andamento delle tre

tensioni lungo le tre direzioni principali del ssta.

a) 10 stresses in 0° direction
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Figura 3.14 Componenti tensionali normalizzate in direzione radiale, tangenziale ed assiale. (a)
Lungo la direzione la direzione a 0° (K1-K2) (b) Lungo la direzione a 60° nel piano del disco (K1-

K3) (c) Lungo I'asse del disco (K1-K4), le lettere K fanno riferimento alla figura 3.13

Nella direzione a 60° sulla superficie superiord disco (figura 3.14b) la
componente tangenziale € piu elevata di quellal@diatta eccezione per il centro dove

le due componenti assumono nuovamente lo steseceyahentre la componente assiale

rimane nulla lungo tutto la distanza analizzata.
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Nella figura 3.14c sono riportati gli stati tensadirlungo 'asse verticale del disco
tra il punto K1 e K4. E possibile osservare comesitni radiali e tangenziali siano
identiche e costituiscano uno stato di tensionamgtrico. Va riconosciuto che i valori
della tensione di compressione risultano moltogd@vati di quelli di trazione e possono
essere ridotti aumentando il raggio delle sfersugiporto. La presenza quindi di tensioni
compressive cosi alte rende questo tipo di testtadalo per quei materiali che
possiedono un valore di rottura a compressione anpill elevato rispetto ai dati in
trazione, proprio come i materiali ceramici.

Va sottolineato inoltre come nei punti K2 e K3 ltate rappresentato dalla
simulazione non risulti attendibile e questo e tfiesbile con errori sulle equazioni di
continuita al bordo del dominio investigato dalBdisi: infatti in tutti i bordi liberi per
avere l'equilibrio locale delle forze e lecito a#pesi che le tensioni localmente
convergano a zero.

Per valutare le differenze tra i valori ottenuti glzesto tipo di prova e un test di
flessione a quattro punti & necessario applicareatt della meccanica della frattura
probabilistica. Bisogna considerare che esistor® fdnomeni con effetti rilevanti sulla
resistenza del materiale: le prove multiassiali mao® una maggior sensibilita alla
difettosita del materiale rispetto alle prove masiali e in campioni con volume piu
ampio e molto probabile trovare difetti critici pistto a provini piu piccoli, come quelli
utilizzati nelle prove a flessione tradizionali.

Il primo effetto pud esser considerato valutandtekrdi resistenza per carichi
multi assiali mentre il secondo problema viene spren considerazione utilizzando lo
sforzo equivalente ricavato dal modello di Weibwhe prevede valori di resistenza

inferiori per campioni con volume maggiore.

3.2.6 Misure di luminescenza con lo spettrofluoritnz

I materiali destinati alla produzione di fosforingo stati caratterizzati con lo
spettrofluorimetro per ricavare spettri di emissioha preparazione dei campioni e
piuttosto delicata, perché si lavora con polvergdinulometria piuttosto elevata e non
disperdibili con efficacia in alcun solvente, sexm®@r un tempo ridotto.

Le possibilita sono quindi due: nel primo caso 8lizza il set-up standard,
disperdendo circa 0.5 g di polvere in 10 cc di acqu una provetta di plastica.
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Successivamente si agita la sospensione per ewtagela polvere precipiti. Se ne
prelevano circa 1@l che vengono diluiti in 3cc di acqua distillatsiedisperde il tutto in
una cuvetta di quarzo, visto che si utilizzanomstrumento anche lunghezze d’onda di
eccitazione nell'ultravioletto. La diluizione co®levata permette di minimizzare
fenomeni di scattering, in quanto le particelléettbno la luce inviata dalla sorgente e poi
rilevata dal sensore.

Il secondo metodo prevede sempre una prima digpersili polveri in acqua,
formando una soluzione concentrata; si prelevaipaipiccola quantita con una pipetta e
la si deposita su un vetrino. Il tutto viene poiss® a scaldare su una piastra per far
evaporare il solvente, il vetrino viene poi fissad un supporto metallico e inserito
allinterno della camera dello strumento. E impot¢éaposizionare il supporto in modo
che la luce riflessa sul vetrino non entri nel latere per non alterare l'effettivo segnale

di emissione.

Figura 3.15 Spettrofluorimetro utilizzato per le misure di emissione dei fosfori

Lo strumento utilizza un monocromatore per selemierla lunghezza d’'onda (a
partire dal lontano ultravioletto) per eccitare chmpione e registra I'emissione in
funzione della lunghezza d’onda, isolando la luizghed’onda selezionata e suoi multipli
(700 nm e cosi via). E necessario utilizzare quimdfiltro “passa-alto” per impedire che
il campione venga colpito anche dai multipli della selezionata, che nel caso
sperimentale impediva il passaggio a lunghezzed#ionaggiori di 410 nm.

Nell’esperienza condotta in laboratorio si sondiagate lunghezze d'onda di
eccitazione corrispondenti a 303 e 460 nm e sigestrato lo spettro di emissione a

lunghezze d'onda comprese tra i 500 e i 700 nm.s@Qualori sono stati ricavati
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effettuando uno spettro di eccitazione utilizzamdone lunghezza di emissione535

nm, a cui si dovrebbero osservare fenomeni di lestganza dei fosfori investigati.
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4. Risultatl e discussione

4.1 Preparazione di O'SIAION e compositi con Carloudi Silicio

Nella prima parte dell'attivitd sperimentale I'atione si € concentrata sulla
realizzazione di compositi SiC-SIAION bonded. Impricampioni realizzati contengono
una miscela di nano filler e silicone, con un ajpmmdimento dedicato al ruolo della
resina fenolica utilizzata come agente riducentacc8ssivamente si € cercato di
riprodurre la medesima microstruttura ottenuta grattd da una miscela contenente

silazani e polveri di SiC quale filler passivo.

4.1.1 Ricette contenenti il polimero Mk

Le prime analisi svolte in laboratorio sono staalizzate sulla miscela denominata “O1”
per la produzione di materiali compositi a baseatburo di silicio e O’'SIAION. Nella
fase preliminare si e cercato di studiare la famgarmte ottimale da unire al SiC,
garantendo la migliore qualita micro strutturalenanendo quanto piu vicino alla
composizione di partenza. Partendo dalla ricetthcata nella tabella 3.4, la polvere
ottenuta € stata trattata termicamente per due aflee temperatura di 1450 °C,
mantenendo un flusso di azoto pari ad un’atmosfera.

Per capire la temperatura necessaria a cui dfettil trattamento, & stata fatta
un’analisi DTA fino a 1550 °C con un flusso di aza@tl'interno della camera di misura.

Dal grafico riportato in figura 4.1 si osserva kamento della curva ottenuta.
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Figura 4.1 Analisi DTA (curva in rosso) e Termogravimetrica (curva in nero) per la miscela O1

L’analisi della curva DTA sottolinea come in unanpa fase la miscela non
subisca trasformazioni notevoli, poiché non songregrzabili picchi eso- o endotermici.
La situazione si modifica dopo i 1200 °C, dovessarva una parte di picco endotermico
che determina l'inizio della trasformazione delide® preceramizzato, prima in mullite e
successivamente in O’'SIAION. E significativo osseev come anche a 1550 °C la
trasformazione non sia completa, segno che I'evahgz prosegue anche a temperature
piu elevate, ove si osserva la conversione delllitein SIAION con la prosecuzione
della reazione di nitrurazione. Questo comportamgnio essere giustificato pensando
che il carbonio micrometrico aggiunto come ageittecente non promuova con efficacia
la reazione di carbonitrurazione.

Dall'altra parte la contemporanea analisi termevgnetrica conferma come vi sia
una prima parziale perdita di peso dopo i 200 °Gyuth alla decomposizione del
polimero seguita da una piu marcata a circa 800dt®e si osserva la formazione del
residuo amorfo ossicarburo. A temperature piu éfevaon si registrano ulteriori
cambiamenti di peso, segno che non si completeeffmacia la reazione di nitrurazione:
'assorbimento di azoto per la trasformazione iAISN dovrebbe comportare un lieve

aumento di peso rispetto al residuo preceramizzato.
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Il campione ottenuto € stato poi caratterizzato leodiffrazione ai raggi x per

comprendere I'evoluzione micro strutturale. | rtatil sperimentali vengono riportati in
figura 4.2.

Intensita (U.A.)

10 156 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 ()

Figura 4.2 Spettro di diffrazione x del campione O1, m=mullite , o’= O’-SiAION con composizione

Si1.96Al0.0401.04N1.96

Dall’analisi del grafico con il software “Match&i evince come nel campione si
osservi la formazione di un composto bifasico cospnza di mullite e O’Sialon con un
valore del parametro x pari a 0.04.

Questo risultato puo essere motivato ricordandoilgholimero di partenza risulta
molto ricco di ossigeno e l'utilizzo del carbonierafumo non e sufficiente per
promuovere la reazione di carbonitrurazione e daftrmazione totale delle polveri in
SIAION. La reazione principale che si osserva peaa la formazione di mullite, per
interazione del residuo del polimero con la nanoraina utilizzata come filler.

Per giustificare il risultato sperimentale nondgisa pensare il residuo ceramico
come un vetro ossicarburo con formula SiOC, bensiecuna struttura piu complessa
composta da silice, carburo di silicio e carborni@rdo ( come rappresentato nella figura
2.9) e di cui la silice costituisce la maggior foawe ponderale. Pertanto, una certa

guantita della silice presente si e legata allalla inserita come filler dando vita a
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mullite, mentre la parte rimanente ha subito laigee di carbonitrurazione dando vita ad
una fase O’SIAION molto ricca di ossigeno. Il vaodel parametro di sostituzione
estremamente basso (x=0.04) testimonia come la ioraggrte dell’allumina sia stata

impiegata per la formazione della mullite.

4.1.2 Approfondimento del ruolo della resina fencdi

Il risultato ottenuto dalla miscela O1 é positigerché presenta la formazione
della fase desiderata ma, come gia sviluppato aichavori precedenti riguardanti i
polisilossani**® non si riesce ad ottenere una purezza microtstale presentando
sempre fasi secondarie contenenti elevate quatititdsigeno. Per cercare di migliorare
guesto punto di partenza, si € deciso di studianeidazione della resina fenolica con gli
altri componenti della reazione, cercando di capee sia possibile la rimozione
dell'ossigeno in eccesso all’interno del residueceramizzato.

La resina fenolica € stata quindi aggiunta agdli abagenti in sostituzione del
nerofumo, poiché essa & completamente solubilesakfente utilizzato, garantendo
quindi una miscelazione “molecolare” con il polmepreceramico e formando un
residuo carbonioso molto reattivo alle alte tempeeg in grado di rimuovere una elevata
guantita di ossigeno dal silossano.

Per studiare il comportamento della resina in afemasinerte si é effettuata
un’analisi DTA i cui risultati vengono riportati ifigura 4.3. La curva DTA presenta un
ampio picco esotermico che parte a 650 °C, segngilide che a tali temperature si
completa la decomposizione del polimero per lascg&mlo il residuo carbonioso stabile
alle alte temperature. Alla luce di questo risultsit & scelto di inserire un mantenimento
di un'‘ora a 650 °C per i campioni di SIC-SIAION Mmd per la caratterizzazione
meccanica, per permettere ai residui volatili dirfuscire dal provino senza ingrossare

troppo la porosita presente.
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Figura 4.3 Analisi DTA (curva in rosso) e Termogravimetrica (curva in nero) effettuata su un

campione di resina fenolica in atmosfera di azoto

La curva dell'analisi termogravimetrica registra mmarcato calo del peso delle
polveri con 'aumentare della temperatura, chei@n@& 300 °C e prosegue fino a 700 °C,
temperatura a cui rimane solo carbonio amorfo @tiga La perdita in peso registrata
(circa 55%) e comparabile con quanto verificatohandai trattamenti termici effettuati
sulla resina pura (condotti in atmosfera di argon).

La prima parte dell'esperienza si € concentratausuconfronto delle diverse
ricette sviluppate per studiare la fattibilita @eteazioni chimiche previste. In questa fase
si e scelto di operare ad una temperatura piu ®leeffettuando tutti i trattamenti a 1500
°C per tre ore, con una rampa di salita di 10 °@/nfli confronto dei risultati viene

riportato negli spettri di diffrazione in figurat4
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Figura 4.4 Spettri di diffrazione di quattro diverse composizioni contenenti resina fenolica: B =
B’-SiAION (SizAl;03N;s), p = Polytypoid (SiAlgO,Ng), s = Carburo di Silicio, m = mullite, y = y-Al,03, ¢

= corindone

Lo spettro presentato in figura 4.4(a) fa riferintealla ricetta denominata con F1,
con composizione riportata in tabella 3.6. Dalllesialei dati si osserva nel campione la
formazione di un fase preponderante di carburoildiics e due fasi secondarie con
politypoidi e B’-SIAION (con parametro z = 3). La miscela penga¢a realizzare la fase
legante nel composito a matrice ceramica si riyggéa composta in partenza con le
proporzioni desiderate nel materiale finale, ddV&C e presente in circa il 60%, mentre
le fasi Sialon costituiscono il rimanente 40%. Deesti primi risultati si osserva come la
resina fenolica sia in grado di rimuovere tuttostimeno contenuto nel polimero
convertendo il residuo di silice in due diverse faislon: una parte costituita da beta con
un valore del parametro di sostituzione z = 3, meenha parte costituita da politypoide
povero in ossigeno, di stechiometria $BdNg, che corrisponde a (SBAIN). La

presenza di questa tipologia di fase pud esseega@i pensando ad una nucleazione
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eterogenea accanto ai tetraedri di SiC presentieseduo ceramico. E possibile osservare
che le due fasi sono isomorfe, motivo per cui Ilsef&ialon che si forma in queste
composizioni siano proprio i politypoidi, sia peécBono fasi relativamente povere di
ossigeno sia a causa dell'isomorfismo con il castirsilicio.

La mancata formazione delle fasi desiderate \excata nell’elevata reattivita del
residuo carbonioso della resina fenolica. Infattp@ssibile prevedere la presenza di
reazioni competitive rispetto a quella prevista netccanismo indicato in (3.1) che
alterano la composizione dei prodotti finali. Lasoelazione molecolare garantita tra
resina fenolica e polisilossano permette la rottiereticolo vetroso SiIOC da parte del
carbonio con la formazione di SiO gia a temperatoferiori ai 1400 °C secondo il
meccanismo di reazione:

SiOys) + C*(sy = SiO¢gy + €Oy
Dove con C si indica il carbonio ricavato dalla pirolisi dellresina fenolica come
riportato nella convenzione descritta nel capit®loSuccessivamente SiO reagisce con
I'azoto gassoso formando nanowires diNgi che si depositano sulle superfici piu fredde
del forno secondo la reazione (non bilanciata):
Si0 + N, = Si3N, + NO,

| residui si presentano come una schiuma bluastelle aperte, come riportato in

figura 4.5.

Figura 4.5 Schiuma di nanowires di Si;N, estratta dal forno dopo il trattamento termico dei

campioni contenenti resina fenolica

La resina fenolica promuove la reazione carbotearpiermettendo la formazione di un
residuo di SiC disponibile per la nitrurazione etdasformazione in SIAION; questo
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fenomeno tuttavia non si completa con efficacidbpbiimente perché la reazione viene
condotta a temperature troppo basse o con un fldssazoto non sufficientemente
elevato. Il carburo di silicio quindi proviene sdal residuo ceramico del polimero che
dalla probabile combinazione del silicio con illmamio proveniente dalla resina fenolica.

La presenza di una notevole quantita di carbursilidio favorisce la formazione
di fasi politypoidi (tra loro isomorfe) a discapitb quelle previste. Le fasi SIAION che si
riscontrano sono povere in silicio, perché una tjtéarilevante viene espulsa come SiO
gassosa.

In questa fase si osserva quindi come la resinali@nintrodotta eserciti una
reazione carbotermica troppo vigorosa per la reatimne di O’SIAION; e utile quindi
ripetere la stessa esperienza riducendo il quéattantrodotto del 33% e del 66%
ponderale (ricette F2 ed F3) i cui risultati sonagdammati in figura 4.4(b) e 4.4(c)
rispettivamente.

Inserendo una minor quantita di resina fenolicaisultati si discostano
maggiormente da quelli previsti; infatti in entramlbasi non sono presenti fasi SIAION,
a testimonianza del fatto che non sia avvenutadaione di nitrurazione. Nel primo caso
si osserva la presenza di mullite come fase prabeipon un basso contenuto di carburo
di silicio, prodotto dalla riduzione carbotermicafenolica e presente gia come residuo
preceramico, mentre nello spettro di figura 4.4écpresente mullite e allumina non
reagita, a conferma che l'agente riducente intriodét insufficiente a completare la
reazione.

La figura 4.4(d) considera invece una diversa nisdepartenza, considerando il
meccanismo proposto in (3.3) ed inserendo una aasiperiore di allumina e resina
fenolica rispetto alla miscela precedente. Il dilgramma testimonia la presenza di
numerose fasi all'interno del campione, osservasatoe il carburo di silicio rappresenti
il composto principale presente all'interno del gasto, mentre le fasi secondarie sono
’-SIAION, fasi Politypoidi e corindone. La presendiaquest’ultimo conferma come alla
temperatura voluta non sia possibile far reagireefticacia tutta I'allumina inserita, cosi
una parte cristallizza come corindone @4al,O;3 risulta piu stabile rispetto alla formya
introdotta come reagente) mentre la rimanente gipealla reazione di carbonitrurazione
per la formazione di fasi Sialon.

Per le formulazioni da cui si & ottenuto la fornoaa di fasi Sialon, si & deciso di
svolgere un’attivita di indagine piu approfonditer studiare come vari lo sviluppo delle

fasi cristalline con la temperatura. Le miscele atemate con “F1” ed “F5” risultano
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inoltre quelle in cui il residuo preceramico débssano ha reagito completamente, come
testimoniato dall’assenza del picco molto largooddal vetro a base silice centrato a
20=22.5°, presente invece nelle altre formulazioni.

La prima miscela investigata e stata la ricetta’ ‘@ilcui si riporta lo sviluppo dei
difrattogrammi nella figura 4.6.

1550 °C 3h

s
o5
S 1500 °C 3h
©
s
[9))]
o 1500 °C 1h
2
=
1400 °C 1h
1300 °C 1h

— 7T ' T T T T T T T T r 1T T T T T 7
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20 (%)
Figura 4.6 Spettri di diffrazione della ricetta “F1” al variare della temperatura: B = B’-SiAION
(SizAl;03Ns), p = Polytypoid (SiAlgO,Ng), s = Carburo di Silicio, m = mullite, g = grafite, B’ = p'-
SiAION (SisAION-)

Il primo spettro sul campione trattato a 1300 °G pe’ora mostra come la
miscela risulti ancora caratterizzata da un resiramico amorfo a base di silice, con la
presenza di un picco di grafite, cioé carbonio rilbenecessario per la reazione
carbotermica proveniente dalla decomposizione d&fana fenolica. Aumentando la
temperatura a 1400 °C il picco di grafite non é prasente, poiché impiegato per la
reazione di riduzione, mentre si ha una prima faior@e di piccoli cristalli di mullite,
che nucleano accanto alla fase vetrosa, con pa@gena pronunciati. La situazione gia a

1500 °C viene a modificarsi radicalmente: in primin c’é piu la presenza del picco
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ampio dovuto al vetro di silice, segno che il rasiddel polimero e reagito con
'atmosfera e con i filler. A questa temperaturadaina fenolica ha svolto la reazione di
riduzione trasformando il residuo ceramico in nudieSiC molto piccoli, come dimostra
la larghezza del picco principale a 36° (proporalenalla dimensione dei cristalliti
tramite la formula di Scherrer). Come fase secaadarmpossibile apprezzare la crescita
della frazione di mullite, a partire da quella fatasi gia a temperature inferiori.

Per osservare la comparsa di fasi SIAION & nedessamentare il tempo di
trattamento da una a tre ore, segno che la readiami&rurazione puo avvenire solo se il
campione viene mantenuto a temperature elevaterpempo maggiore probabilmente a
causa del flusso e della pressione non particolaienglevati a cui I'azoto viene inserito
all'interno della fornace. Le fasi formatesi sona state trattate nella figura 4.4(a).

Aumentando la temperatura a 1550 °C e mantenendpvovino per tre ore si
osserva come il materiale si presenti come bifas@oposto da una fase principale di
carburo di silicio e una parte @i-SiAION, diverso da quelli individuati a temperagu
inferiori; presentandosi con z = 1 anziché z =é&spnte a 1500 °C. La ragione di questa
variazione va ricercata da un lato in fattori spemtali, sottolineando come sia possibile
la formazione di una minor frazione di nanowiresitiiuro di silicio e quindi prevedere
che il materiale finale sia piu ricco in silicispetto a quello caratterizzato a temperature
piu basse. Non bisogna dimenticare perd che é hplessipiegare la variazione del
parametro di sostituzione ricordando la maggiooeith della reazione di nitrurazione,
che rende possibile la formazione di un compostd fpéco di azoto a discapito
dell'ossigeno, mentre I'alluminio in eccesso si ¢ama con altro azoto per formare fasi
politypoidi, presenti in misura ridotta all'interrdel campione anche se non indicate nel
grafico.

Alla luce di quanto descritto con la prima miscelar la ricetta denominata F5 si
e scelto di caratterizzare i provini solo a tempegsuperiori ai 1400 °C, come riportato

in figura 4.7.
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Figura 4.7 Spettri di diffrazione della ricetta “F5” al variare della temperatura: B = B’-SiAION

(SizAl;03Ns), p = Polytypoid (SiAlgO,Ng), s = Carburo di Silicio, ¢ = corindone

La miscela denominata con F5 presenta una quaniitériore di resina fenolica e
di allumina introdotta rispetto alla miscela presei. Con questa premessa € possibile
costruire un parallelismo con quanto descritto iacpdenza: mantenendo il campione
un’ora a 1500 °C si osserva la presenza di carbusdicio e corindone; infatti in questo
caso la presenza massiccia di allumina non condanteazione con il polimero per
formare mullite ma cristallizza a parte come cooimel e costituisce la frazione principale
del materiale mentre parallelamente si sviluppauwar di silicio dal residuo polimerico.

Aumentando il tempo di mantenimento a tre oregkzione di carbonitrurazione
prosegue trasformando parte dell’allumina in Sidbata e politypoidi e combinandosi
con il residuo a base di silicio presente nel adtidella struttura. Rimane inalterata la
frazione di carburo di silicio mentre e presentec@a una piccola percentuale di
corindone non ancora reagito. La situazione si freadradicalmente nel provino trattato
a 1550°C per tre ore. In questo caso il materialedsice ad una miscela bifasica di

carburo di silicio e fase politypoide mentre scomepadicalmente la fase beta. In questa
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circostanza si apprezza quindi I'azione riducem@miuta dalla resina fenolica, in grado
di spezzare il reticolo cristallino e produrre S)@ssoso. La parte rimanente povera di
silicio cristallizza come fase politypoide mentaeflazione composta da carburo di silicio
rimane inalterata.

4.1.3 Caratterizzazione meccanica dei compositaaébdi carburo di silicio

Dopo una trattazione preliminare sulla resina lienosi € passato quindi a
sintetizzare le 4 miscele per la produzione di cositp utilizzando polvere nanometrica
di carburo di silicio come filler passivo. Primalldecaratterizzazione meccanica si €
effettuato uno studio preliminare sulle ricette €€C2 per capire la temperatura ottimale a
cui effettuare i dischi da sottoporre alle provieeasione.

| grafici di figura 4.8 mostrano |'evoluzione dellmicrostruttura con la

temperatura e con il tempo di trattamento sullaceligsC2 contenente resina fenolica.

S
B B
§ p ’ \ 1550°C 3h

1500°C 3h

Intensita (U.A.)

1500°C 1h

209

Figura 4.8 Spettri di diffrazione della ricetta “C2” al variare della temperatura e del tempo di

trattamento: B = B’-SiAION (SisAl;03N;s), s = Carburo di Silicio, m = mullite
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L’evoluzione micro strutturale dei campioni contetigesina fenolica, evidenzia
come a 1500 °C la situazione sia molto simile antpaiportato nella figura 4.6, ove si
osserva la coesistenza di mullite e sialon seaVvipo viene mantenuto alla temperatura
stabilita per un’ora, mentre se il tempo di pernmaae viene triplicato si ha la
trasformazione di tutta la mullite in sialon, c@nfbrmazione di un composito bifasico.
Aumentando la temperatura a 1550 °C non si appredzana variazione nei
difrattogrammi; la struttura del materiale rimanengli inalterata, osservando unicamente
come i picchi della fase secondaria siano piuriipietto al campione cotto a temperatura
piu bassa, segno di una miglior cristallizzazioalf assinitruro.

Non avendo variazioni notevoli con la temperatwgiag scelto di studiare la
miscela contenente carbonio solo alla temperatut&@D °C. | risultati vengono riportati
negli spettri di figura 4.9.

Il campione che utilizza il carbonio come agentkicente esibisce una situazione
differente rispetto a quanto visto con la resinaofiea; infatti con un tempo di
mantenimento di un’ora il campione non risulta aadwen cristallizzato, con la presenza
di picchi molto bassi di mullite. E possibile iprtare che in questo caso la fase legante si
presenti ancora come vetrosa, testimoniato anchendapettro con un elevato rapporto
segnale/rumore. Questo perché il carbonio amonio @gente riducente meno efficace
del residuo carbonioso generato dalla resina feaai quindi ha bisogno di un tempo
maggiore per effettuare il proprio ruolo. Se, tutail tempo di mantenimento viene
portato a tre ore, anche il nerofumo svolge I'effie azione riducente ed il campione
presenta uno spettro analogo a quello riportatol@aasina fenolica. E possibile stimare
dal rapporto fra i picchi che in questo caso laceetuale dif’-SIAION sia maggiore
rispetto a quella vista per la resina fenolica,chéi come riportato dal diagramma di
figura 4.2 la fase legante non sviluppa ulterioegbaro di silicio oltre a quello gia

inserito come filler passivo.
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Figura 4.9 Spettri di diffrazione della ricetta “C1” al variare del tempo di trattamento: = p'-

SiAION (SizAl;03N5s), s = Carburo di Silicio, m = mullite

Per la caratterizzazione si € scelto il trattaimet 1500 °C e un tempo di
mantenimento di tre ore, con una rampa di salitatrotbata di 5 °C/min per evitare
tensioni termiche. Per il campione contenente se$emolica si € reso necessario un
mantenimento intermedio a 650 °C per permettepoieetta fuoriuscita del gas prodotta

dalla decomposizione della resina stessa senzaferum’eccessiva porosita.

4.1.3.1 Miscele contenenti silazani

Per le miscele realizzate con i silazani non sateofun’analisi preliminare della
fase legante, poiché essa € stata gia caratterizmat la realizzazione di fosfori e
applicazioni per la giunzione (come riportato natggrafo 4.2 e 4.3). Lo studio di queste
composizioni permette un confronto controllato &wbmposizione della fase legante e

restituisce un difrattogramma molto simile a qugidi osservati con le altre miscele.
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4.1.3.2 Prove di flessione con il “ball on threellstest” (B3B)

Per ogni composizione selezionata sono statizzli dieci dischi sottoposti alle
prove a flessione presso il Dipartimento di Ingegnelei Materiali dell’'Universita di
Brema. Dal carico rilevato e stata ricavata la iteves a rottura secondo la relazione

proposta if®:

3F Ql+v)

e R [

doveF é il carico (espresso in Newton) di rottura dehpene,v il modulo di Poisson

del materialet € lo spessore al centro del disb@ la lunghezza di contatto della sfera di
carico, assunto pari a un terzo dello spessorepmelino, r € il raggio del campione
mentrer, € il raggio delle sfere di supporto.

| risultati dei test meccanici vengono riportatila tabella 4.1.

Tabella 4.1 Resistenza meccanica dei provini sottoposti ai test flessionali biassiali

. Resistenza flessionale Deviazione standard
Ricetta o
biassiale (MPa) (Mpa)
C1 (polimero MK) 19.91 7.25
C2 (Mk+Fenolica) 26.41 6.77
C3 (Silazano) 16.96 3.63

Una prima analisi dei dati permette di capire comempioni prodotti siano molto
lontani dai valori di resistenza del materiale ibal dalla Pyrotek® per la produzione di
refrattari nell'industria dell’alluminio. E possibi quindi ipotizzare che la porosita sia
superiore al 20 %, anche se non bisogna dimentatsge provini sono stati cotti a 200
°C in meno rispetto al processo industriale brewettall’azienda neozelandese e quindi
non € possibile fare un’analisi comparativa sudkistenza a flessione.

Un altro punto importante da osservare € che i aamgestati non possiedono la
stessa microstruttura del materiale commercialehgda fased’ presenta una resistenza
differente rispetto ai campioni costituiti da O’ABDN. Per confrontare con maggior

bY

chiarezza quanto realizzato é utile osservare unposito a base SiC con una fase

legante composta d&-SIAION?? che subisce un trattamento di sinterizzazione anolt
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simile a quello trattato in laboratorio, con undtw@ a 1500 °C. | valori di resistenza
dichiarati non sono molto lontani da quelli ottamell’esperienza, anche se in letteratura
non viene riportata la dispersione statistica @ei. dnoltre, pur mantenendo il campione
alla temperatura prestabilita per cinque ore, sensno ancora impurezze di mullite
(formatasi dalla bauxite utilizzata come materi@ana), mentre con i polimeri preceramici

guesta viene eliminata completamente in un temperiore, dimostrando ancora una
volta le potenzialita di tali precursori.

I motivi di una resistenza ridotta sono da ricezdar primis in una non completa
sinterizzazione del manufatto; infatti sicurameihtearburo di silicio non sinterizza a
temperature cosi basse e quindi l'unico contribaita compattazione del materiale e
garantita dalla fase interconnessa. |l problemagioag € che la fase legante € composta
principalmente dal polimero preceramico che, coradrglicato nel capitolo 2, quando si
trasforma, sviluppa una grossa quantita di gasacimeenta ulteriormente la porosita gia
intrinsecamente presente nel campione e che 1 fibeometrici inseriti non riescono a
colmare. Pur presentando la medesima composizexendo la diffrazione a raggi x, le
tre diverse ricette presentano una resistenza rdadtante tra loro. Non € un caso che il
risultato migliore sia ottenuto dalla miscela comtete la resina fenolica: poter sciogliere
entrambi i polimeri nello stesso solvente aiutaniacelazione a livello molecolare e |l
rammollimento della resina durante la prima fasetdgtamento aiuta a migliorare la
sinterizzazione garantendo una maggior resistéviza.bisogna dimenticare inoltre che il
materiale deve essere impiegato come refrattarialtademperature: € vero quindi che i
campioni hanno una resistenza ridotta, pero va earmdmsiderato che aumentando la
temperatura la resistenza meccanica sicuramenteerdampoiché il materiale puo
sviluppare fenomeni di deformazione plastica cliemtano il percorso delle cricche non
osservabili a temperatura ambiente. La fase leggatantisce una resistenza al creep
ottimale, cosi come la resistenza all’'ossidaziamehe se sarebbe preferibile la fase O’,
poiché piu ricca in ossigeno e utilizzabile finoteamperature di 1500 °C. Inoltre la
porosita pud essere vantaggiosa in eventuali aggitini come refrattari per isolamento
termico, abbassando sia la conducibilita che Ildusifita termica, mentre risulta
penalizzante per quanto riguarda la resistenzeshthok termico.

Elaborando i dati ottenuti dalle singole prove, asgibile ricavare i parametri
caratteristici della statistica di Weibull. Per aware i valori peculiari € necessario
diagrammare i risultati ottenuti dalle prove (inpoptuna scala logaritmica per rispettare

la forma esponenziale della distribuzione) e calela retta di regressione dai punti sul
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diagramma. Partendo quindi dalla distribuzione eBistenza e facile ricavare i due
parametri fondamentali mag associando ad ogni valore dello sforzo di rotturdivello
di probabilita di sopravvivenza. A tale proposigistono diversi modelli; ad esempio, N
valori di sforzo possono essere ordinati in semesaente; ad uno sforzo j-esimo(con |
da 1 a N) corrisponde un livello di probabilitastipravvivenza j-esimé@;; = 1 — (j —

0.3)/(N + 0.4). Ricordando la formula della distribuzione di Wadlb Ps(V,) =

e[=(/90™1 g ricava che nella retta interpolante la pendémzaindica il modulo di
Weibull, mentre lintercetta risulta -incy da cuic, = %™ dove q rappresenta
I'intercetta della retta di interpolazione. | rigatl ottenuti vengono riportati nella tabella
4.2,

Tabella 4.2 Parametri della statistica di Weibull ricavati dai dati di resistenza meccanica, il
fattore R indica I'attendibilita della regressione lineare (se R=1 tutti i punti passano per la retta

interpolante)

Ricetta Modulo di Weibull | Valore di 6o (MPa) Fattore R
C1 2.89 22.44 0.84
C2 6.04 30.18 0.84
C3 3.79 18.85 0.88

| dati espressi dalla tabella 4.3 confermano qugiasservato dalla resistenza a
flessione, sottolineando la grande fragilitd deivomi ottenuti con le tre miscele, a causa
dell’ampia porosita presente in tutti i campionorifee confermato nel paragrafo 4.1.3.3).
Il campione migliore rimane quello contenente raganolica, anche se il valore ottenuto
e circa la meta del prodotto commerciale e tropgasb per garantire una progettazione di

componenti strutturali.
4.1.3.3 Misure di densita con il metodo di Archined
Delle tre diverse miscelazioni testate meccanicaeneano state realizzati dieci

dischi che poi sono stati sottoposti alle provaddnsita con il metodo di Archimede.

Riportiamo nella tabella 4.3 i risultati sperimdnteavati.
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Tabella 4.3 Analisi della porosita nei provini sottoposti alle prove meccaniche, fra parentesi

viene indicata la deviazione standard

Miscela Porosita Assorbimento | Densita specifica | Densita massiva
Apparente (%) | d’acqua (%) | apparente (g/cn) (g/cn)

C1 51.70 (4.14) 34.36 (5.86) 3.16 (0.19) 1.52 (.14

C2 51.24 (2.17) 33.63 (0.90) 3.13(0.25) 1.52 (.06

C3 57.26 (3.58) 42.35 (5.80) 3.19 (0.13) 1.37 (0.11

In una prima analisi si osserva come nelle treldigie di provini realizzati la
porosita si presenti come molto elevata e semppersare al 50 %, risultando superiore
nel campione realizzato con il polisilazano. E puks quindi affermare come la
resistenza dipenda in primo luogo dalla porosisidiea presente all’interno del provino e
solo in un secondo momento dalle fasi cristallirespnti all'interno. Con una quantita di
pori presenti cosi elevata, € possibile considetatemportamento del materiale quasi
piu simile ad una schiuma ceramica.

La colonna dove si riporta I'assorbimento d’actuaica la frazione di pori aperti
presenti all'interno del campione, dove € visilileame la porosita aperta costituisca la
componente principale dei vuoti presenti all'intael provino. Il contributo minoritario
dovuto alla porosita chiusa puo essere attribditoraancata sinterizzazione del carburo
di silicio perché trattato ad una temperatura tooppssa, mentre la frazione rimanente e
causata dalla fuoriuscita di gas dopo la pirolizzae del polimero preceramico.

In quest’ottica & facile pensare che la resinalfea abbia la microstruttura
potenzialmente piu resistente rispetto alle altigcaie, poiché durante il trattamento si ha
un notevole sviluppo di gas, dovuto sia alla decasigione del polimero che della resina
fenolica stessa, che comportano la formazione aigita aperta, di fatto non eliminabile
con 'aumentare della temperatura di trattamento.

Il grafico di figura 4.10 dimostra come non sia gibde correlare linearmente la
densita dei provini con la resistenza meccanica.upa migliore comprensione della

struttura € necessaria un’analisi ottica al miavpgx elettronico.
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Figura 4.10 Correlazione tra densita e resistenza meccanica delle tre miscele realizzate

Dal grafico sopra riportato si evince come le awniscele C1 e C2 possiedano
livelli di tensione di rottura diversi pur presemti® valori di densita paragonabili.
Comprendere sperimentalmente questa differenzaedelecniche molto complesse che
vanno ad investigare la natura della porosita feasianei campioni; € tuttavia
ipotizzabile che il campione C2 con resina fenotioatenga pori piu piccoli e garantisca
quindi una maggiore tensione di rottura. Infattisoglare i due polimeri nel solvente
consente una dispersione ottimale dei componesiticeessivamente la decomposizione
della resina avviene su scala molecolare genergnduali una porosita di dimensione
ridotta, cosa che invece non puo accadere nel ceramgiontenente nerofumo.

La densita apparente specifica indica la densitéice che il materiale avrebbe
senza la presenza di pori; € una misura che rigoreste si ricava con il picnometro a
gas e nell’analisi con il metodo di Archimede seseéamente a definire la bonta con cui
si realizza la misura, comparando il valore ottencon quello teorico del materiale.
Facendo una media pesata tra le due fasi cristaBirottiene un valore di 3.15 g/tche
ben si accorda con i valori ottenuti dall’'analigeeEmentale. Il campione realizzato con il
silazano € caratterizzato da una densita piu eeyabbabilmente perché presenta una

maggior percentuale @i-SIAION avente densita piu elevata rispetto abcawo di silicio.
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La “Bulk Density” dei provini risulta quindi moltdimitata garantendo un
materiale refrattario molto leggero e dotato di wesistenza che ne garantisce la
maneggiabilitd anche se non pud essere considevate materiale strutturale, vista la
guantita elevata di porosita aperta che lo contstiddue.

Per avere un confronto diretto con gli altri madkripresenti in lavori di
letteratura, e utile sviluppare l'indice di selemoper travi sottoposte a flessione, in
quanto rappresenta la condizione di tensione giquiente nell'utilizzo previsto per tal
componenti. In tabella 4.4 si riporta il confront@ la miscela realizzata con resina
fenolica (ricetta C2), il materiale prodotto daRgroteR* con le caratteristiche riportate
in tabella 3.1 e un composito SEESIAION bonded descritto da Zhang et al. nel suo

lavoro.

Tabella 4.4 Confronto degli indici di selezione fra diversi materiali compositi a base SiC

2/
_ Resistenza a Densita 73/ 5 (MPa™*em’g™)
Materiale ] 3
flessione (MPa) (g/cm’)
Ricetta C2
. 26.41 1.52 5.83
(Mk+Fenolica)
Composito
_ _ 90 2.62 7.67
Sic+O’Sialon (Pyrotek
Composito Sicf'-
. 36.2 2.59 4.23
SIAION (Zhang)

Il calcolo dell'indice esplica come il materialeatizzato nell’esperienza risulti
intermedio tra il prodotto commerciale della Pykoeil composito realizzato 1y infatti
pur avendo la resistenza minore del gruppo, lasbdsasita gli garantisce una resistenza

specifica a flessione piu elevata.

4.1.3.4 Analisi al microscopio elettronico a scaose

Lo studio di alcuni campioni al microscopio elettico a scansione permette di

approfondire alcuni aspetti non rilevabili con keqedenti tecniche sperimentali. Il primo
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campione sottoposto ad un’analisi accurata & sfaétlo contenente resina fenolica, di
cui si riportano alcune immagini ad ingrandimeméscenti.

WD mag HV det | spot | — 11 V111
6.3 mm |10 000 x | 30.00 kV|ETD | 3.0 fenolica

WD mag HV det | spot | — V111
6.3 mm | 100 000 x | 30.00 kV|ETD| 3.0 fenolica

Figura 4.11 Immagine Sem del campione contenente resina fenolica (in alto), particolare ad alti

ingrandimenti su alcuni grani di carburo di silicio (in basso)
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Prima dell’analisi il campione e stato lucidatesirperficie con carte diamantate di
granulometrie decrescenti partendo da gi0e passando a 10 eud rispettivamente.
La prima immagine a minori ingrandimenti evidentzigoresenza di una porosita diffusa
con distribuzione dimensionale bimodale: una padstituita da pori con dimensioni
maggiori di 10um formatasi dal mancato impaccamento ottimale gelleeri durante la
pressatura e una parte formata da pori sub-micranesorta a partire dalla
decomposizione del polimero preceramico e dalla seazione carbotermica,
confermando quanto ipotizzato nel paragrafo 4.Iiguardo la resistenza del composito.

L’immagine ottenuta ad elevati ingrandimenti fsoe un dettaglio sulle
particelle di carburo di silicio presenti nel maé¥, che possiedono dimensioni medie
attorno ai 300 nm. Esse sono ben distinguibili railsialle dimensioni delle polveri
utilizzate come materie prime, a testimonianza @ine le temperature di trattamento

siano troppo basse per garantire una coalescama efficace sinterizzazione.

WD mag HV det | spot|
6.6 mm |10 000 x | 30.00 kV|ETD | 3.0

Figura 4.12 Immagine Sem del campione realizzato con il polisilazano PSZ 20

La microstruttura del campione realizzato con iliglazano si presenta come molto
simile a quella analizzata in precedenza con payrahdi dimensioni presenti sul tutta la
superficie di frattura analizzata. A differenza gebvino con resina fenolica, in questo
caso € possibile apprezzare alcuni grani allundjgti-SiAION. Questo puo fornire una
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prima spiegazione alla bassa densita ottenibile qdasta miscela, nonostante il
difrattogramma dimostri I'avvenuta cristallizzazeomlei costituenti. Cristallizzando ad
alta temperatura, infatti, la fase Sialon si foroma grani allungati che impediscono un
impaccamento efficace dei grani lasciando numerasti nella struttura aciculare, oltre

alla porosita formatasi per i motivi sopra enun@atche negli altri campioni.

N 4
wD mag HV det | spot| 10 pm
6.0 mm [ 10 000 x [30.00 kV|ETD| 3.0 sic Si N

wD mag HV det | spot e— 11
6.0 mm [ 100 000 x | 30.00 kV[ETD| 3.0 sic Si N

Figura 4.13 Immagini SEM del campione realizzato con posilazano e SisN, amorfo: microstruttura

della superficie (in alto), dettaglio ad alti ingrandimenti di un grano di p’-SiAION (in basso)
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Di sequito si riportano delle immagini di un camearealizzato con la ricetta C4,
del quale non si e effettuata la caratterizzazimeecanica ed é stato mantenuto a 1550
°C per tre ore.

La superficie del campione realizzato con I'aggaudt nitruro di silicio amorfo
nanometrico e ricca di grani allungatifiSIAION. Questi risultano essere caratterizzati
da un aspect ratio maggiore rispetto al campionscrd® in precedenza, poiché
possiedono un parametro di sostituzione piu basse (0,5 contro z = 3 ) e quindi si
avvicinano maggiormente alla forma @ebisNy.

Alla vista, i provini si presentano come piu chiaspetto agli altri perché sono
piu ricchi di SIAION in superficie, poiché la sttuta allungata dei grani li obbliga a
svilupparsi lungo la superficie. In questo modatlaittura finale del materiale si presenta
con un core di SIC legato da una fase acicular@-@IAION ( che permette una
tenacizzazione per frizione del provino) e unotstsuperficiale di aghi di Sialon che

proteggono il carburo di silicio dall’ossidaziore @te temperature.

4.2 Realizzazione gi’-SIAION drogato con EyO;

La prima parte del lavoro sperimentale per la prazhe di fosfori a partire da
polimeri preceramici si € concentrata sull'individa le condizioni ottimali della
microstruttura in grado di ospitare ioni di terege per la produzione di fosfori. Le prime
indagini si sono sviluppate quindi attorno allaetta denominata Y1, contenente Yttria
come sintering aid. Inoltre il ruolo svolto nellaamostruttura dal catione % & molto
simile a quello dello ione europio, lasciando pge®ala possibilita di trasferire i risultati
ottenuti nell’altro caso, pur utilizzando una matgsrima (I'Yttria appunto) a costi piu

contenuti.

4.2.1 Evoluzione micro strutturale dei campioni dementi silazani al

variare della temperatura di trattamento

In primo luogo si € cercato di trattare delle polveenza I'aggiunta di agenti di
sinterizzazione, per capire I'evoluzione micro gtrtale con 'aumento della temperatura

e del tempo di trattamento.
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1550 °C 3h

Intensita (U.A.)

1550 °C 1h

1500 °C 1h

20 ()
Figura 4.14 Evoluzione micro strutturale del campione contenente PSZ20 e SizsN4, amorfo al

variare della temperatura e tempo di trattamento: n = a- SizN4, 0o’ = O’-Sialon

(Si1.84A|0.1601.16N1.84); B = B"SiA|ON (5i5A|ON7)

| primi trattamenti effettuati sono partiti da uteanperatura di 1500 °C con una
rampa di riscaldamento di 10 °C/min. Dopo un mantento di un’ora, si osserva la
formazione dif’-SIAION con un parametro di sostituzione pari & hitruro di silicio,
che cristallizza secondo la fase alfa, stabile tdlaperature inferiori ai 1700 °C. Per
spiegare tale risultato € necessario ricordareilchiéruro di silicio viene normalmente
utilizzato nella tecnologia dei polimeri preceramaome filler passivo e quindi si
dimostra sempre come poco reattivo. Nel caso imesasso viene inserito come filler
nanometrico e allo stato amorfo per aumentarneddtivita. Nonostante questo per la
formazione delle fasi desiderate é richiesto laneatemperature piu elevate rispetto alle
miscele trattate nel paragrafo 4.3, dove l'allummanometrica utilizzata come filler
molto piu reattiva e reagisce con il polimero gi@mperature piu basse.

Parte del nitruro amorfo si trasforma in fase alapiu stabile alle temperature

trattate, mentre parte viene destinata alla fororezidi SIAION per interazione con
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'allumina e il residuo ceramico del polimero. Aegplie temperature € ancora visibile il
residuo amorfo del polimero trab2compreso tra 33° e 36°, segno che tempo e
temperatura non sono sufficienti per farlo reagwenpletamente. Non tutto il nitruro di
silicio reagisce per formare Sialon e quindi laefadtenuta presenta un parametro di
sostituzione piu alto del previsto ( z = 1 conts@l= 0.4 previsto).

Aumentando la temperatura di 50°C, non sono apphélzz variazioni
microstrutturali, fatta eccezione per una migliaistallizzazione testimoniata dalla
presenza di picchi piu elevati e la scomparsa aletie dellamorfo del residuo
polimerico, segno che il polimero riesce a reagioenpletamente con la miscela. I
composito si presenta quindi come una strutturashko& di Sialon e nitruro di silicio. In
particolare i picchi del nitruro si presentano inegto caso piu alti poiché esso
rappresenta la fase principale all'interno del cam@. E possibile che una parte del
polimero precedentemente non reagito cristallizzine nitruro puro determinando la
diversa intensita dei picchi.

Se si aumenta il tempo di mantenimento a tre os#tl@zione cambia in maniera
notevole: parte del nitruro di silicio si trasfornmap’-SiIAION che diventa cosi la fase
principale presente, mentre il nitruro resta présen tracce all'interno del materiale.
Questo cambiamento indica che la miscela realizigbeesenta come altamente reattiva
e, se viene garantito un tempo adeguato, lo ioluenalio e lo ione ossigeno sono in
grado di diffondere nel reticolo del 8, per formare Sialon, anche se questo
meccanismo richiede una ricostruzione del reticotetallino. | picchi della fase
principale si spostano a destra rispetto ai diagratrattati in precedenza, segno che si
abbassa il parametro di sostituzione su valornvigiquelli previsti (non si sono riportate
due fasi diverse nella didascalia poiché il databded software “Match!” non contiene
spettri con z < 1). Nel campione si osserva la &mione di una fase O’, dovuta
probabilmente a una contaminazione di ossigenmtiho delle polveri o ad un flusso di
azoto non abbastanza vigoroso che provoca la prashsila fase minoritaria.

Dopo aver ottenuto i primi risultati, si & cercdiattimizzare la purezza delle fasi
aggiungendo ¥Os; (come riportato nella ricetta Y1) osservando fltianza della
superficie di reazione trattando sia i campioni egomolvere che come piccoli dischi. In
figura 4.15 si riporta il difrattogramma della meéz Y1 realizzato su polveri a 1550 °C

per un tempo di tre ore.
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Figura 4.15 Spettro di diffrazione per la ricetta Y1, trattato tre ore a 1550 °C

L’'analisi effettuata sul campione trattato con famta di Yttria testimonia la
grande purezza ottenibile da questa miscela: ®resda presenza @’-SiAION con
parametro di sostituzione molto basso (i picchiosquasi sovrapponibili g1-SizN4) con
gualche impurezza residua @i SkN4. La presenza di Y03 promuove ulteriormente la
formazione di Sialon, fornendo ossigeno per laicgez di carbonitrurazione, e aiuta la
sinterizzazione delle polveri, formando un film resto a bordo grano che favorisce la
sinterizzazione per flusso viscoso, attiva gia d#enperature sopra considerate. La
conferma della presenza di yttria come fase vetashordo grano €& confermata
dall'assenza nel diffrattogramma di picchi riconibilca silicati misti contenenti yttrio.
La pastiglia trattata alla medesima temperaturaratierizzata dalla stessa composizione
vista sopra, anche se le analisi di densita riportana porosita residua del 36% (non
vengono riportati come dati rigorosi, perché noressviluppato nella trattazione un
campione statisticamente rilevante). Questo vadoteoppo elevato per pensare ad un
eventuale utilizzo strutturale con questa composgj anche se per avere maggiori
risposte bisognerebbe approfondire la parte spetatecon tecniche di hot press ad alte
temperature. Il dato viene confermato anche dallian al microscopio elettronico

(immagine di figura 4.16), dove si osserva una digie di frattura di un disco realizzato
di B-SIAION.
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WD mag HV det | spot
6.4 mm |10 000 x |30.00 kV|ETD| 3.5

Figura 4.16 Immagine Sem del campione realizzato con il Psz20 e contenente B’-SiAION

Il provino presenta una porosita piuttosto diffesdi dimensioni micrometriche,
molto simile ai compositi a base di carburo dicsilitrattati nel paragrafo precedente. Il
campione sopra rappresentato non contiene tutédeisn sintering aid e quindi presenta
una porosita superiore al dato sopra riportatolaSsiiperficie di frattura & possibile
apprezzare anche alcuni grani aciculari, pecudiadél p’-SiAION con parametro di
sostituzione inferiore all’'unita.

La miscela puo essere applicata tuttavia a seioidvativi della tecnologia
ceramica, come la giunzione di parti strutturafiuttando la versatilita del polimero
preceramico nella tecnologia di produzione e nptlasibilita di lavorare a temperature

inferiori rispetto alle tecniche tradizionali.
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1550 °C 3h
3% di Y203
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Figura 4.17 Confronto fra lo spettro ottenuto dal campione Y1 e lo spettro ricavato da un

prodotto commerciale

Il risultato descritto nella figura 4.17 riporta eonfronto fra il prodotto ottenuto
nell’attivitd sperimentale e un campione commeecdilunp’-SiAION caricato con yttria
realizzato dalla Syalon™ in hot press a temperatuperiori a 2000 °C e con porosita
residua inferiore allo 0,1%, che viene utilizzater pcomponenti strutturali. Risulta
immediato all’occhio la grande somiglianza dei difeattogrammi, evidenziando come i
prodotti siano di fatto identici dal punto di vistaicro strutturale. Questa grande
somiglianza potrebbe essere quindi sfruttata iorigaturi per applicazioni di giunzione
di parti strutturali, inserendo tra due blocchditprodotto commerciale un sottile strato
della miscela realizzata che ,tenuta leggermenterassione tra i due cubi, puo
sinterizzare e giuntare le due parti, evitando guglie gradiente di composizione nel
cordone di saldatura che a sua volta causerebkesdoefficienti di espansione termica

con tensioni che infragilirebbero ulteriormentgiiinto.
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4.2.2 Approfondimento sulla purezza micro struttlea dei campioni

contenenti Ey4O;

Per la realizzazione di fosfori € necessario reatiz un materiale costituito da una
fase p’-SIAION estremamente pura; eventuali impurezze agi fsecondarie, infatti,
potrebbero alterare il campo dei ligandi e non ezadyli ioni EG* in grado di emettere
alle lunghezze d’'onda previste.

Affinché i campioni contenenti la terra rara siangrado di luminescere devono
verificarsi alcuni importanti condizioni sperimelntdn primo luogo I'introduzione di
EwOs all'interno della miscela comporta la presenzaltiriore ossigeno che dev'essere
rimosso durante il trattamento termico ad operacaebonio contenuto all'interno del
polimero: quando si lavora con i silazani non évista I'aggiunta di alcun riducente,
poiché il polimero preceramico contiene un livetlb ossigeno estremamente ridotto.
Dopo aver rimosso 'ossigeno in eccesso il ruollocdebonio residuo & fondamentale per
la riduzione dell Europio dallo stato di ossidamo 3+ a quello 2+, responsabile
dell’emissione ricercata alle lunghezze d’onda deide. Affinche questo avvenga e
necessaria la miscelazione ottimale del polimeno ic@iller, nonché un trattamento a
temperatura sufficientemente elevata da garardinmdbilita atomica necessaria perché
carbonio ed europio riescano ad attuare lo scamlbttronico necessario.

In secondo luogo € importante inserire all'interdella miscela la quantita
stechiometrica di EXD;. Durante la sinterizzazione infatti gli ioni lantdi si comportano
come I'yttria, promuovendo la sinterizzazione pkis$o viscoso formando un sottile
strato vetroso a bordo dei grani. Nel caso in esdaotgavia, bisogna impedire questo
fenomeno, garantendo allo ione?Ela mobilita necessaria per entrare allinterno del
reticolo e non formare fasi vetrose indesiderateesfa tendenza spiega come mai nella
realizzazione dei fosfori la terra rara venga ag@iuin quantita modeste; bisogna
permettere I'aggiustamento del reticolo per oseitdrlantanide garantendo una resa
guantica elevata.

Quando si lavora con i polimeri preceramici questjuisiti vengono soddisfatti
con difficolta, poiché si lavora generalmente a gerature piu basse rispetto alle
applicazioni tradizionali e non si riesce ad ottenla purezza microstrutturale ricavabile

con la miscelazione delle polveri.
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Il primo approccio sperimentale & stato quellotddere I'evoluzione cristallina
al variare della temperatura, per individuare ilova ottimale di trattamento per poi
effettuare la caratterizzazione ottica dei campidwiualmente in letteratura non esiste
alcun lavoro che documenti l'influenza della tengbera sui campioni trattati, perché con
i metodi tradizionali si opera tra i 1800 e i 20@con tempi di variabili tra le cinque e le
dieci ore di trattamento.

La figura 4.18 riporta i difrattogrammi realizzatpartire dalla ricetta E1.

1600 °C

1550 °C

Intensita (U.A.)

1500 °C

1400 °C
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Figura 4.18 Evoluzione micro strutturale dei campioni realizzati con la ricetta E1, per tutti i
trattamenti si e utilizzato un tempo di mantenimento di un’ora; n = a- Si;N,, B = B’-SiAION
(SisAION;)

Il primo campione caratterizzato € stato trattalia temperatura di 1400 °C;
nonostante la temperatura relativamente bassattirtrento si osserva gia la presefiza
SIAION e a- SisN4, anche se i picchi non molto alti testimoniano eoesso non sia
ancora ben cristallizzato e presenti al suo intammora residuo preceramico non reagito.

Aumentando la temperatura a 1500 °C la polveratimizzata presenta un

rapporto segnale/rumore del difrattogramma molto glevato rispetto alla temperatura
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inferiore, segno di una miglior cristallizzazionadieuna completa reazione da parte del
polimero preceramico. Al suo interno si osseli+&IAION come fase principale con la
presenza di nitruro di silicio come unica fase seleoia.

Aumentando la temperatura, € apprezzabile dagtirsjin figura come si osservi
la diffusione dell’allumina all'interno del reticoldel nitruro di silicio per la formazione
di B’-SIAION con un parametro di sostituzione inferi@iunita e presente come unica
fase cristallina nelle polveri trattate. | risuitattenuti sono molto simili a quelli ricavati
dalla ricetta con yttrio e confermano come I'eucopon formi ulteriori forme cristalline
all'interno del provino. La temperatura ideale fgerealizzazione dei fosfori si conferma
quindi prossima ai 1600°C.

Il passo successivo nell'attivita sperimentalet&tos quello di caratterizzare i
campioni in funzione del tempo di trattamento: sicelto di operare a 1550 °C poiché
1600 °C risulta ai limiti della condizione di esero della fornace e non si ipotizza

sfruttabile per tempi superiori ai 120 minuti.

360 minuti

180 minuti

Intensita (U.A.)

60 minuti

20 (°)

Figura 4.19 Evoluzione micro strutturale in funzione del tempo di mantenimento alla

temperatura di 1550 °C: n = a- SizN,4, B = B’-SiAION (Si;AION5)
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La descrizione riportata in figura 4.19 conferntatrend gia osservato con
lincremento della temperatura: con 'aumentare t@@hpo di trattamento la fase beta
diventa predominante per trasformazione del nitdirsilicio non ancora reagito. L'altra
indicazione importante fornita & che il risultatonncambia marcatamente se si rimane
alla temperatura prestabilita tre o sei ore. Incatdi ingegnerizzazione del processo
guesta e un’informazione positiva, perché pernditt#tenere un egregio risultato anche
dimezzando il tempo, con un conseguente risparocoa@mico sul costo del prodotto.
| diagrammi ottenuti con tre e sei ore di trattatnesono molto simili a quello ricavato a
1600 °C, rendendo possibile una certa equivalestnpd-temperatura.

In questa circostanza non e possibile dire ancowdla sulla possibile
luminescenza delle polveri ottenute, in quanto laepza della fase e condizione
necessaria ma non sufficiente alla produzioneasfofi.

Nella presentazione del paragrafo si é dettoidgbrtanza del carbonio residuo
presente nel materiale che permette la formaziaile done EG"; non bisogna perod
dimenticare che la sua presenza al termine déamnanto puo risultare dannosa perché
limita la luminescenza delle polveri. E importagténdi individuare la quantita “giusta”
di carbonio da introdurre per ottimizzare la resandissione del materiale.

Da questa esigenza nasce l'idea di introdurreaneiscela una certa quantita di
peridropolisilazano, che non contiene carbonicdeag quindi possibili rischi legati alla
sua presenza dopo i trattamenti termici.

La strada alternativa sarebbe quella di effettuaedtamenti in atmosfera
riducente, utilizzando ammoniaca o una miscelazdt@ae idrogeno, che renderebbero
piu complesso e oneroso il set-up sperimentalel’dled lato bisogna operare con
estrema attenzione con il polimero NN-120 20 peettéemamente reattivo con I'acqua
e l'umidita atmosferica che lo rendono pericologo ghi lo maneggia e se utilizzato in
modo errato puo degradare restituendo un residteomieo inferiore al previsto e una
maggiore imprevedibilita sui risultati rispettoaathiscela precedente.

In figura 4.20 vengono riportati alcuni risultaticquisiti partendo dalla

composizione denominata E2.
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1550 °C 3h

Intensita (U.A.)

1500 °C 1h

20 (deg)

Figura 4.20 Evoluzione micro strutturale di alcuni campioni realizzati con la ricetta E2,

contenente NN-120 20: n = a- SizNy4, B = B’-SiAION (SisAION;)

Osservando i risultati ricavati con il peridrodizano, si comprende come gli
spettri ottenuti siano molto simili a quelli rappeatati in figura 4.18 e 4.19, con la
presenza delle medesime fasi cristalline. Inseminesecondo polimero non rende la
miscela piu reattiva e restituisce composizioni tmokimili. Dopo [I'analisi dei
difrattogrammi e possibile dire che non convieniézatire la miscela dei due silazani,
anche se non é possibile fornire una risposta itigéinprima di aver effettuato una
completa caratterizzazione, poiché in questo prapproccio non si puo determinare |l
carbonio residuo presente nelle due diverse miscele

4.2.3 Altri risultati sperimentali a partire da meele di silazani

Uno dei piu grossi limiti dei polimeri preceramiper I'applicazione su scala
industriale e quello della ripetibilita dei risuitattenuti. Famoso in questo senso e |l
risultato ottenuto dall'industria tedesca Boscle oki primi anni duemila avevano messo

a punto un processo industriale per la produzioreaddele per automobili a partire da
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una miscela ceramica contenente anche dei sili@urante la scaling-up per la messa a
punto del processo, si realizzo una fornace chespet ospitare la cottura di cento
elementi. L’analisi successiva sui materiali os8ethie le candele avevano una diversa
composizione micro strutturale in funzione dellelposizione all'interno del forno.

Questo aneddoto sottolinea la difficolta di otrenée medesime composizioni
ripetendo le medesime procedure sperimentali, #opi@a utilizzando i silazani,
estremamente sensibili all'acqua e all'umidita atfedca.

La prima fase delicata della procedura € eliminarmidita contenuta nelle
polveri inserendole in stufa prima di trattarle laehiscela. E possibile che lasciare i
reagenti una notte alla temperatura di 150 °C narsufficiente per rimuovere 'acqua
trattenuta, considerando soprattutto I'elevata Sigie specifica delle nano particelle.
Questo fenomeno successivamente influenza tuttprdaedura, perché le molecole
d’acqua vanno ad alterare le catene del polimendamdo a rimuovere |'azoto con
I'eliminazione di ammoniaca e abbassare la redaagodel silazano nel materiale finale.

La stessa attenzione va mantenuta nel prepararesizela mantenendo tutta la
soluzione in atmosfera inerte, cercando di norefdrare aria all’interno del palloncino,
poiché 'umidita puo andare a degradare le propiel polimero preceramico.

| trattamenti termici vanno eseguiti mantenendiiudso di gas standard sia nella
pressione che nella portata, per evitare qualundifierenza nei trattamenti. La
fluidodinamica all'interno del tubo €& estremamemi@mplessa da prevedere e puo
manifestare differenze gia dopo il trattamento icpramizzazione, come riportato in
figura 4.21.

| due campioni rappresentati in figura sono stadilizzati a partire dalla stessa
composizione in momenti diversi durante I'attivitelaboratorio, ma presentano gia una
composizione diversa dopo la prima fase di trattameNello spettro piu in basso e
visibile la presenza di carbonio grafitico libetestimoniato dal picco a circa 44°, che

invece non é presente nello spettro superiore.
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Intensita (U.A.)

20 (%)
Figura 4.21 Spettri di diffrazione di miscele con la stessa composizione realizzate in giornate

diverse dopo trattamento termico di un’ora a 850 °C.

Questo parametro e riscontrabile anche visivamgiehé in un primo caso le
polveri pretrattate si presentano nere, mentreaftetl caso sono di un colore marroncino
tenue. Inoltre nel difrattogramma piu in bassedto dello spettro si presenta totalmente
amorfo, con un ampio picco a circa 30° che conéelanpresenza di un residuo vetroso
contenente azoto e che se trattato a temperatureelpvate puo cristallizzare in un
ceramico ossinitruro.

Nel secondo caso invece, si € in presenza di Wwo pitaggiormente pronunciato
centrato a 23°, caratteristico dei vetri a bassildie, quasi a far intendere una possibile
contaminazione di ossigeno all'interno della miacghe abbia eliminato parte dell’azoto
determinando una diversa composizione del residgecepamico.

E interessante sottolineare come dalla miscelarespntata in basso si siano
ottenuti i risultati riportati nel paragrafo preesde, mentre da quella rappresentata sopra
si sia ottenuta una composizione radicalmente si@/ecome descritto in seguito.
Sicuramente si puo affermare come la presenzardooe libero promuova la reazione
di carbonitrurazione per la formazione di SiAIONdella rimozione della quantita di
ossigeno stechiometrica per il corretto decorstadehzione ipotizzata.

Un altro passaggio importante durante la prodeidella miscela € garantire la

migliore dispersione possibile delle nano parteelllinterno del solvente. In
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guest'ottica, si € realizzato uno studio prelimenau quale solvente fosse piu efficace nel
realizzare una dispersione omogenea e priva degggjir L'esperimento e stato condotto

sciogliendo una quantita esigua diNsj micrometrico in tre provette contenenti toluene,
esano e xylene rispettivamente. Come gia indicatocapitolo tre, € necessario che |l

solvente sia totalmente anidro per evitare posslbdomposizioni del silazano.

Da questa analisi preliminare € emerso che iletwdugarantisce la migliore
dispersione delle particelle perd é caratterizziédoun punto di ebollizione piuttosto
elevato ( circa 110 °C). Durante il primo trattaeedi rimozione del solvente a 250 °C
esso condensa sulle parti freddi della fornacerchet@ndo il degrado delle guarnizioni in
gomma per la tenuta. Per limitare questo fenomegasselto di operare con una miscela
toluene ed esano (25-75), perché quest'ultimo ga@nuna temperatura di ebollizione
inferiore ai 70 °C.

Sperimentalmente si € osservato che il nitrurdlidig risulta il piu complesso da
disperdere in soluzione; per rimediare alcune gdcodeillamina sono state aggiunte alla
soluzione con il compito di garantire una blandazionalizzazione degli aggregati per
mantenere separate le particelle all'interno detiapensione. Se non si opera in tale
modo i reagenti non entrano in contatto formanduottsire diverse da quelle previste,
come riportato nella figura 4.22.

i -
/ i
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20 (%)

Figura 4.22 Spettro del campione realizzato con miscela E1, mantenendolo a temperatura di

1450 °C per un’ora; i = silicoalluminoossinitruro (SigAlOgNs)
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Nello spettro sopra descritto balza all’occhioplieesenza dell’'ampio picco di
amorfo a 23°, gia osservato nella figura 4.21 (spéh alto), a significare che il polimero
non & ancora ben reagito. Nei campioni realizzatmiodo rigoroso ( figura 4.18) si
osserva infatti gia la presenzafhSiAION e nitruro di silicio gia a 1400 °C. L'unic
fase cristallina presente e un silico-ossinitruralldiminio che pud essere descritto con la
stechiometria SiAl4O24N2 rappresentabile come 3Hi-2Al,03-9Si0, che si presenta
come estremamente ricco in ossigeno, a confermbawelnuta contaminazione a
temperature piu basse che non si riesce ad elimimalr trattamento termico finale. La
naturale evoluzione di questa fase transitoriailstatino a 1500 °C e quella di
trasformarsi in O-SIAION, acquisendo una maggioargiia di azoto e riarrangiando il
proprio reticolo.

In questo senso i maggiori problemi si sono avun da ricetta E2 che,
contenendo il peridropolisilazano, risulta moltou psensibile alle condizioni di
trattamento ed e facile osservare differenze rispatquanto previsto, come descritto

negli spettri riportati in figura 4.23.

B B Bl P 1500 °C 3h

Intensita (U.A.)

1500 °C 1h
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Figura 4.23 Evoluzione microstrutturale dei campioni realizzati con la miscela E2 al variare di
tempo e temperatura di trattamento: i = silicoossinitruro di alluminio (SigAlOgNs); O = O-SiAION

(Si1.84Al0.1601.16 N1.84); B = B’-SIAION (Si3Al;05Ns)
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Lavorando con il polimero NN-120 20 il rischio ngggre non € quello di
realizzare una cattiva dispersione bensi quellawdire contaminazioni di qualunque
sostanza non anidra all'interno della soluzione @agisce con il polimero sviluppando
idrogeno e lasciando ossigeno allinterno dellevenl che difficilmente puo essere
rimosso durante il trattamento, in quanto il caibdarnito dal PSZ 20 non é sufficiente a
completare la reazione di carbonitrurazione. Pestpumotivo gran parte dei risultati
discordanti con quanto previsto dalla teoria sdat ettenuti con questo polimero, che si
conferma molto critico per quanto riguarda la ripiéta dei risultati.

Alle temperatura di 1400 °C il polimero si presenbn completamente reagito
(come gia osservato nella figura 4.22) e con unmarcristallizzazione di una fase
intermedia di un silicooossinitruro di alluminio ttwricco di ossigeno. E possibile che la
contaminazione avvenga nelle prime fasi di prepangzdella miscela ma anche nella
prima fase di trattamento in forno, soprattuttoilstibo non e perfettamente isolato
dall’'esterno e mantenuto a pressione inferioreettspall’atmosfera esterna, iniziando ad
ossidare gia a temperature ridotte, a causa dalbgh reattivita dei polimeri impiegati.

Aumentando la temperatura a 1500 °C si osservarfaazione della fase O-
SIAION a partire dalla fase intermedia nucleataragerature inferiori. Accompagnata a
guesta sono presenti in piccole percentuali andbeire di silicio, formatosi per
cristallizzazione di quello amorfo, g-SIAION. La presenza della fase O conferma
limpossibilita di rimuovere completamente I'ossigeinglobato a temperature piu basse.

Lo stesso trend €& osservabile sul campione traptatdre ore a 1500 °C, che si
presenta molto piu cristallizzato rispetto ai poedi in cui si trova unicamente la fase O
e qualche contaminazione fliSIAION. E possibile costruire un parallelismo cquanto
gia riportato nel paragrafo precedente: mentre uel gcaso il nitruro di silicio si
trasformava per formaig-SiAION, qui si osserva la medesima trasformaziomgando
nella fase O e abbassando il parametro di sosiitezx da circa 0.4 a 0.2, a testimonianza
di come l'ossinitruro si arricchisca di azoto ecsil rispetto al trattamento precedente.

Un ultimo caso molto interessante lo si € riscdotreel campione trattato a 1600
°C per un’ora, dove era stato inserito il doppitladgquantita di EpO; calcolata. Dopo
aver effettuato infatti le prove di luminescenzadctitte nel paragrafo 4.2.4) e aver
riscontrato una bassa resa quantica si € ipotiztiatoserire una maggiore quantita di

drogante. Lo spettro viene riportato in figura 4.24
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Figura 4.24 (in alto) Spettro del campione realizzato con la ricetta E1, con mantenimento a 1600
°C per un’ora: B = B’-SiAION, a = o’-SiAION; (in basso) Confronto tra il campione realizzato e a-

SizsN4 micrometrico per evidenziare la differenza dei picchi con o’-SiAION: a = a’-SiAION, n = Si3N,

L’analisi di questo campione si dimostra moltoemessante perché dimostra la
realizzazione di un Sialon dual-phase sinterizzatdemperature inferiori a quelle
tradizionali di trattamento. La fase Beta si ford@la reazione dei fillers con il polimero
preceramico, come gia riportato nei paragrafi pilené. In questo contesto tuttavia, €
interessante osservare il ruolo giocato dalla texra introdotta per la sintesi: la quantita

di europio in eccesso viene resa disponibile pefotenazione dia’-SIAION, dove |l
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catione E@" gioca il ruolo del catione M nella formula generddSii2-m+nAl m+nOnN(16-
n), anche se in questo caso € complesso determmasentposizione esatta della fase
formatasi, per mancanza di dati disponibili indedtura.

La figura 4.24b dimostra come vi sia un discostdesipicchi da quelli dello-
SisN4, € questa alterazione non € un semplice erraadlicikamento del campione perché
la differenza tra i picchi aumenta con 'aumentde#’angolo considerato, segno che vi e
stato un riarrangiamento strutturale all'interndré¢icolo. La formazione di’-SiAION e
giustificata anche dal fatto che, lavorando con posizioni con parametro di sostituzione
inferiore all’'unita, ci si trova nella zona del gramma del Sialon compatibile con la
coesistenza delle due fasi (v. figura 1.3).

Per verificare tale ipotesi sarebbero necessargagini piu accurate, per
analizzare con efficacia lo stato di ossidaziorladerra rara utilizzata. E risaputo infatti
che il catione Etf, con un raggio ionico di 0,117 nm, sia troppo gemper darex'-
SIAION, mentre lo ione EU, possiede un raggio di 0,095 nm ed & quindi irdgrai
garantire la formazione della fase osservata.

Per motivare questa teoria € necessario sottoénBanportanza del carbonio
libero derivato dalla decomposizione del polimen@ceramico: € possibile che la
guantita presente all'interno della miscela nonssificiente a garantire la reazione di
carbonitrurazione e contemporaneamente la riduzdinwitta la terra rara. In questo
contesto, prende campo l'ipotesi della formazionendSialon dual-phase, dove il catione
Eu che non viene ridotto dal carbonio si rendedatggle per la formazione della fase
Sialon, mentre la parte rimanente si riduce 4" Ea & responsabile dei fenomeni di

luminescenza osservati.

4.2.4 Prove di luminescenza con lo spettrofluorimzet

Le prove realizzate con lo spettrofluorimetro sastate realizzate al termine
dell'esperienza in modo limitato per la difficoli&ottenere la purezza di fase necessaria,
sfruttando al limite il funzionamento della fornaimeo a 1600 °C. Un primo riscontro
sulla buona riuscita dei fosfori lo si puo averelavisivamente; € infatti affermato come
le polveri debbano risultare verdi dopo il trattamwetermico, poiché la lunghezza d’onda

di eccitazione risulta collocata a 460 nm (nelbils).
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In prima analisi sono state effettuate alcune @raW luminescenza su una
dispersione in acqua di nano particelle d}@j, per apprezzare I'emissione degli ioni Eu
nello stato di ossidazione 3+, riportate in figdras.

2, =360 nm

Intensita (U.A.)
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Figura 4.25 Spettro di emissione delle nano particelle di Eu,0; disperse in acqua

Lo spettro riportato evidenzia la presenza det@idi emissione a 620 nm, tipico
dello stato di ossidazione 3+ dello ione europia.doda del picco che si osserva a 450
nm non e dovuto ad un ulteriore emissione, betsisahttering della radiazione incidente
sulle particelle in sospensione che viene captab rivelatore. Per evitare questo
fenomeno sarebbe necessario diluire ulteriormeatesdluzione fino a rendere la
dispersione trasparente.

| trattamenti effettuati a 1550 °C restituisconolveri molto chiare e sono
composte esclusivamente [fliSIAION ma non presentano riflessi verdi, segne ¢h
presenza delle fasi corrette all'interno del materié condizione necessaria ma non
sufficiente per la formazione di fosfori. E posktinfatti che preferenzialmente I'europio
si collochi a bordo grano per formare una faseogetiche promuove la sinterizzazione. In
guesto senso trattare i campioni come polveri oecbik non aiuta, in quanto aumenta
la superficie di nitrurazione ma non modifica iblo del drogante, che ricopre di un film
vetroso le polveri trattate.

E lecito ipotizzare che per osservare fenomemiminescenza bisogna trattare i

campioni a temperatura piu elevata, in modo da ngiaea all’europio la mobilita
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necessaria per migrare all'interno del reticolo eldeffetto nefelauxetico delle nuvole
elettroniche garantisce i fenomeni di emissiongaajescritti. Questo aspetto puo essere
solo parzialmente ridotto dall'utilizzo dei polimgureceramici, che garantiscono una
cristallizzazione precoce delle fasi cristallingpetto alle tecniche tradizionali, ma che
hanno un potere limitato sulla diffusione degliii@il’interno del reticolo, richiedenti
delle temperature piu elevate, anche se ipotetintaniaferiori di circa 200 °C rispetto
agli altri metodi reperibili in letteratura.

La prima analisi preventiva e stata svolta suiami realizzati con la miscela E1
trattati per tre ore alla temperatura di 1550 °€.rhisurazioni sul campione sono state
realizzate disperdendo 0.1 grammi di polvere iruac&uccessivamente si sono prelevate
10 pl della soluzione e diluita in 2.9 cc di acqua malcuvetta di vetro di silice. | primi
risultati vengono riportati in dettaglio nella figu4.26.

Il campione trattato € stato eccitato con una leagh d’onda a 460 nm, come riportato
da altri lavori in letteratura. E noto infatti chefosfori ottenuti da ossinitruri siano
caratterizzati da uno Stoke Shift particolarmerdetto, che nel caso in esame e inferiore
ai 100 nm.

Per la natura della prova sperimentale, &€ inedadpuindi che vi sia un ampio
picco alle lunghezze d'onda inferiori, dovuto aBoattering delle particelle presenti
all'interno della cuvetta. Nonostante I'effetto goeninante della diffusione della luce
proveniente dalla sorgente, € osservabile un pagmena accenato a 540 nm, che si
presenta come una spalla del picco principale sa@scritto. Per sottolinearne la
presenza, si é effettuata la derivata della cuivanussione, che restituisce la chiara

presenza di un massimo relativo centrato a 540 nm.
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Figura 4.26 Spettro di emissione di f’-SiAION drogato con Eu,0; trattato per tre ore a 1550 °C

(sopra), derivata prima della curva di emissione per I'intervallo compreso tra 500 e 600 nm

E lecito pensare che questo si riferisca all'emissi proveniente dagli ioni
europio collocati all'interno del reticolo dg-SiAION e che danno il colore verde
osservato gia in altri studi.

Nel caso in esame il picco di emissione ha unreataotto, segno che la resa
guantica espressa € ridotta poiché solo una peagi idni della terra rara sono riusciti a

migrare all'interno del reticolo e la maggior padetrova ancora nella fase vetrosa
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intergranulare. L’aspetto positivo, tuttavia, eersare I'assenza di alcun picco oltre i 600
nm, a testimoniare che l'ossido di europio si élszicompletamente nella miscela e
soprattutto non €& piu presente nello stato di egsishe 3+ bensi € stato ridotto
completamente allo stato di ossidazione inferiche causa i fenomeni di emissione a
540 nm. Anche in questa occasione si conferma foedgale il ruolo del carbonio, che
svolge sia la reazione di carbonitrurazione @eBiAION sia la riduzione degli ioni
europio, entrambe importanti per la realizzazionesfori.
Successivamente si € passati a caratterizzaaenjpione trattato per un’ora a 1600

°C, il cui difrattogramma €& stato riportato in figu4.24, costituito da un SIAION dual-

phase. In questa circostanza si e scelto di dispesl un vetrino la soluzione contenente
la polvere che poi e stata fatta evaporare.

In questo contesto e possibile ipotizzare un divetomportamento rispetto al
caso precedente, poiché il materiale e costitugodiyerse fasi; per tale motivo si é
preferito effettuare uno spettro di eccitazionatigzando una lunghezza di emissione
prevista a 535 nm. E’ difficile avere un risconitndetteratura con i valori ottenuti, poiché
normalmente non si utilizza I'europio sia come @nutg che come catione interstiziale

per la formazione di fase alfa. | risultati, rigadrtin figura 4.27, sono stati acquisiti in un
range compreso tra i 300 e i 500 nm.
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Figura 4.27 Spettro di eccitazione del campione trattato a 1600 °C, ipotizzando una lunghezza

d’onda di emissione di 535 hm
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Dall’analisi dello spettro, si evince come i picghincipali di eccitazione risultano
collocati a 325 nm, 340 nm e a 468 nm; ipotizzacokie I'emissione sia collocata a 535
nm, parametro che si dimostrera poi non del tuttoetto.

Si é scelto quindi di effettuare delle prove dminescenza sul campione
eccitandolo prima a 325 nm, a lunghezze d’ondaarahergetiche nell'ultravioletto, e
successivamente a 468 nm, cioé con luce di colarecome riportato anche in numerosi
studi in letteratura.

Il primo spettro viene presentato in figura 4.28.
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Figura 4.28 Spettro di emissione del campione trattato a 1600 °C, utilizzando una lunghezza

d’onda di eccitazione di 325 nm

Lo spettro ricavato indica la presenza di un pidcemissione, centrato a 543 nm
e verosimilmente dovuto alla frazione ItSIAION presente all’interno del materiale.
Questo si presenta come meno pronunciato rispettasa precedente, poiché tale fase
cristallina non risulta piu essere preponderantmtairno della microstruttura, essendoci
presente anche’-SIAION. Non é stato possibile estendere il camglio misura a
lunghezze d’onda superiori, poiché il set-up spentale utilizzato non prevedeva la
possibilita di inserire un filtro passa alto perstizerare i multipli della lunghezza d’onda
di eccitazione utilizzata (collocata quindi a 65t)n Non € stato quindi possibile
comprendere I'eventuale presenza residua dif,Eahe presenta il picco principale di
emissione a 620 nm.
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Successivamente si riporta lo spettro ricavatotaedo il campione a 468 nm.
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Figura 4.29 Spettro di emissione del campione trattato a 1600 °C, utilizzando una lunghezza

d’onda di eccitazione di 468 nm

Nel secondo caso trattato salta subito allocdhipicco mancante a 540 nm,
presente in figura 4.26, che viene completamenperto dallo scattering delle particelle
disperse sul vetrino. E possibile pensare che #stgucaso la resa quantica sia troppo
bassa per poter permettere la visualizzazione ebpmentre questo era visibile in
modo limitato eccitando con una radiazione moltognergetica nel medio ultravioletto.

Tuttavia nello spettro sopra riportato emerge riespnza di un picco a 585 nm,
alle lunghezze d'onda di emissione di luce giallaiscontro con i dati in letteratura
evidenzia come emissioni a lunghezze d’'onda supexid80 nm siano caratteristica di
fosfori realizzati corn’-SiAION drogato con europio.

E lecito pensare che anche lo spettro ricavatoirapatalmente possa essere
qguello di un SIAION dual-phase, dove eccitando aghezze d’'onda maggiormente
energetiche si manifesta I'emissione generata dagii EL** inseriti nel reticolo dip’-
SIAION, mentre eccitando a lunghezze d'onda piuvak emerge soprattutto la
componente dovuta agli ioni Eupresenti all'interno delt’-SiAION, fase predominante
all'interno del materiale come rilevato dallo stwddel difrattogramma, mentre
I'emissione nel verde viene coperta dallo scattedelle particelle, a causa dello Stoke
Shift estremamente ridotto.
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Per la comprensione piu accurata del fenomenonmegiard da effettuare analisi
approfondite su questo tipo di materiale limitad@rattutto dalla difficile ripetibilita dei
risultati e dallo scarso interesse tecnologico islois dual-phase funzionali, poiché i
fosfori devono richiedere sempre una purezza nstugturale elevata. Inoltre, andrebbe
approfondito maggiormente I'emissione causata da#ia alfa, che esulava dall'indagine
sperimentale condotta spiSIAION: infatti € probabile che I'intensita dedimissione si
presenti bassa perché si & eccitato il campionei foanda (che compete invece
all’emissione nel verde), mentre i dati in lettaratpresentano lunghezze di eccitazione
prossime ai 400 nm.

Le ultime analisi effettuate sono state realizzatein campione trattato tre ore a
1600 °C, per capire se un aumento del tempo datr&nto potesse favorire in qualche
modo la diffusivita dell’europio all'interno del tieolo. Appena estratte dalla fornace, le

polveri presentavano una debole colorazione vexag riportato in figura 4.30.

Figura 4.30 Immagine delle polveri realizzate con la ricetta E1, trattate per tre ore a 1600 °C,

all'interno del crogiolo in cui sono state trattate all’interno della fornace

E osservabile come ai bordi del crogiolo vi siamdveri di dimensioni maggiori
piu scure, probabilmente composte da O-SIAION, (PBHSIAION si presenta
normalmente con una colorazione piu chiara). Quettaglio descrive come la

formazione corretta delle fasi sia correlabile analla superficie di reazione esposta alla
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nitrurazione; se la portata del flusso di azoto eomoppo elevata non tutta la polvere
trattata riesce a trasformarsi nel composto desider

Successivamente le polveri sono state macinatepeidie in acqua per poi essere
caratterizzate allo spettrofluorimetro all’interdiouna cuvetta di vetro di Silice.

In figura 4.31 vengono riportati gli spettri di Esione e di eccitazione realizzate
sul campione.
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Figura 4.31 Spettri di eccitazione (a sinistra, in rosso) e di emissione (a destra, in nero) del

campione trattato per tre ore a 1600 °C

Le analisi effettuate sul campione restituisconglidgpettri estremamente simili a
quelli ottenuti da altri studi in letteratura, e @dngono in linea con il trend sopra
descritto. Infatti lo spettro di eccitazione prasenna banda netta a 454 nm e una di
minor intensita a 495 nm, considerata troppo vi@ahgicco di emissione previsto per
poter essere investigata. Eccitando il campionés4 @m, lo spettro di emissione si
presenta con un picco ben distinto presente a §85mwlto piu intenso rispetto al caso
precedente, in grado di sovrastare il contributecdittering dato dalle particelle disperse.
Inoltre la larghezza meta altezza del picco é diacil9 nm, estremamente ridotta se
rapportata ai 50 nm individuati in altri sttdi

Dal picco di emissione collocato a 534 nm é pagsdifermare che if’-SiAION

realizzato possieda un parametro di sostituziondomacino a quello previsto dalla
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stechiometria della reazione ipotizzata: infattugdo z si avvicina all’'unita si osserva che
il picco di emissione si sposta a 534 nm, mentnevadori compresi tra 0.3 e 0.5 si
mantiene sul valore ricavato sperimentalmente 8i §liesta variazione e dovuta ad un
allargamento del reticolo causato dalla diversghezza di legame Al-O (1.75 A) e AI-N
(1.87 A) rispetto alla coppia Si-N (1.74 A).

Piu complesso risulta giustificare I'andamento alelarghezza del picco di
emissione, per cui sarebbe necessario indagansttéddzione atomica attorno agli ioni
EW?* con tecniche sperimentali pit sofisticate.

4.3 Studio del rapporto polimero/filler per la siesi dif’-SiAION

L'ultima parte dell’attivita sperimentale ha rigdato I'analisi micro strutturale
dei campioni realizzati con diversi rapporti trdipero e filler, cercando di comprendere
il rapporto ottimale per ottenere la maggior pueezta ricerca si € focalizzata
unicamente su trattamenti con polveri, analizzaadgualita ottenuta dei difrattogrammi
e trascurando quindi le possibili interazioni dueala sinterizzazione, che portano a una
diversa porosita residua a seconda della quaritiwartb particelle inserite nella miscela

di partenza.

4.3.1 Caratterizzazione del PSZ 20

Le prime analisi effettuate si sono concentratdasegaratterizzazione del
polisilazano, per osservare I'evoluzione delle fagsenti al variare della temperatura,
verificandole con i dati tecnici trattati nel parafp 3.1.2.1. | risultati ottenuti vengono

riportati in figura 4.32.
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Figura 4.32 Analisi dei difrattogrammi ottenuti trattando Psz20 in funzione delle temperatura; a

= 0-Si3N,, B =B-SisNy s = SiC

Tutti i campioni realizzati sono stati mantenutr pun’ora alla temperatura
prestabilita. A 1300 °C il residuo ceramico si eanfa totalmente amorfo; mentre
aumentando la temperatura a 1400 °C si osservangi@rima cristallizzazione di nitruro
di silicio in forma alfa. La situazione evolve seefettua il trattamento a 1500 °C, dove
aumenta la cristallizzazione @diSisN, a spese della parte amorfa. Trattando il provino a
1600 °C la situazione si modifica drasticamenteaato all’ a-SisN, precedentemente
formatosi, si ha la nucleazione anch@-®isN4 e SiC, come riportato anche nella scheda
tecnica fornita dalla ditta produttrice. La preserdi p-SisN4 € sicuramente insolita,
perché normalmente diviene stabile a temperatysergui e dimostra I'elevata reattivita
del polisilazano impiegato, anche se sovrappospacahi rimane la presenza di un alone
amorfo tra 32° e 40°, a testimoniare che il prem@snon € ancora completamente

reagito.
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4.3.2 Caratterizzazione della ricetta S1

Le analisi successive hanno riguardato il campicoatenente un rapporto
polimerof/filler di 1,6 che, dalla reazione ipotit@apresenta un valore del parametro di
sostituzione z = 2,67, presentandosi come il gaoriin ossigeno tra quelle trattate. In
figura 4.33 si riportano i risultati sperimentaticaisiti.
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Figura 4.33 Spettri di diffrazione di campioni realizzati con la miscela S1 al variare della
temperatura di trattamento; f=p’-sialon, x=X-sialon, 0=0’-sialon, y=y-Al203, c=corindone, s=SiC,

p=15R polytype

La natura del materiale trattato rimane amorfa tallaperatura di 1300 °C, anche
se una prima nucleazione della fase O’ é gia pteseallo spettro, perché ricca di
0ssigeno e nucleante a temperature inferiori aledelle altre fasi Sialon previste. Oltre
a questa, e osservabile anche la presenzaAtiOs;, presente come nano particelle non
ancora reagite e inglobate nella fase amorfa Si4@eNeniente dalla decomposizione del
polimero. A temperatura superiori si ha la nucleagidella fase beta, con la presenza di

impurezze di fase X, estremamente ricca in ossigenasomorfa alla mullite.
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Successivamente aumentando ancora la temperabseagoe la cristallizzazione d&t
SIAION e la contemporanea presenza di corindonstatiizzato a partire dall’allumina
non reagita. Questo risultato sembra far pensagel capporto di 1,6 tra polimero e filler
sia troppo elevato e non permetta la completa oeazilei due componenti. Se si tratta la
miscela a temperatura ancora piu elevata, il conedscompare dallo spettro, che rimane
caratterizzato dalla presenzgBdiSiAION e politypoide 15R come fase secondaria.

Alla luce di questi risultati € possibile ipotizeail seguente meccanismo di
reazione: gia a 1300 °C si osserva una prima reai@ il residuo ceramico con il filler
nanometrico per la formazione di O’-SIAION. Quegiatesi € razionale perché questa
fase si forma alle temperature piu basse ed € motta di ossigeno; e lecito pensare che
lazoto presente nella struttura cristallina sialosoquello proveniente dalla
decomposizione del silazano e non ancora si riadcateragire con quello proveniente
dall'atmosfera inerte.

A temperature superiori si ha la formazione di audli pB’-SiAION, che
divengono rapidamente la fase cristallina prin@pabn la contemporanea scomparsa
della fase O, come gia osservato in altri lafori

L'ultima parte della reazione avviene oltre i 150C, dove prosegue la
formazione dif’-SIAION quale unica fase principale, man mano thumina residua
reagisce con i costituenti del residuo preceramieC-N) e l'azoto proveniente
dall'atmosfera.

Particolarmente interessante, € la presenza deba fPolitypoide 15R nel
campione trattato a 1600 °C. Una possibile spieg&zidi tale composizione non va
ricercata in un eccessiva nitrurazione delle polirattate, bensi ad un impoverimento di
silicio allinterno del reticolo. E plausibile intfia che durante la reazione vi sia la
formazione di SiO volatile che si combina con il Cl@sciando all’interno della fase
amorfa intergranulare una quantita di Silicio irdez a quella prevista dalla stechiometria

della reazione.
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4.3.3 Caratterizzazione della ricetta S2
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Figura 4.34 Spettri di diffrazione di campioni realizzati con la miscela S2 al variare della

temperatura di trattamento; =B’-sialon, x=X-sialon, 0=0’-sialon, y=y-Al203, c=corindone, s=SiC

Nella figura 4.34 si riportano i risultati ottenwui campioni realizzati con la
ricetta S2, caratterizzata da un rapporto polinfides/pari a 2.

La situazione si presenta molto simile a quellscd#da nel caso precedente, anche
se in questo caso il campione trattato a 1300 f@bee presentare cristalli di O’'SIAION
piu definiti. La presenza di questa fase all'intedei campioni &€ sicuramente interessante
se si considera il rapporto tra gli elementi nalideo preceramico del PSZ20: infatti la
fase O’ si forma per sostituzione di legami Si-Nnda coppia Al-O nella struttura
dell'ossinitruro di silicio (SIN;O) caratterizzato da un rapporto N/Si, come present
effettivamente nel residuo del PSZ20, ed un conteduossigeno elevato. Il contenuto di
alluminio rapportato all’ossigeno, tuttavia, € mmaai quello presente nel filler, che
potenzialmente risulta I'unico reagente a fornil@ssigeno per la reazione. Questo

significa che, anche con queste formulazioni, digrdntto il processo si osserva una
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contaminazione di ossigeno, come gia ipotizzatgoaehgrafo 4.2, che porta a rivalutare
il parametro di sostituzione ipotizzato nella t2d&l.19.

A 1400 °C il campione gia presenta una marcattatlizzazione dp’-SiAION,
interconnessa dalla fase vetrosa composta daluesichorfo del polimero. Per meglio
investigare I'andamento della cristallizzazionestata realizzata un’analisi DTA sulle

polveri, come riportato in figura 4.35.
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Figura 4.35 Curva DTA (in rosso) e termo gravimetrica (in nero) realizzate sul campione S2, in

atmosfera di azoto

La curva DTA non presenta un prima variazione ssbdaemperature, in quanto la
miscela trattata conteneva il polimero gia retitml@on il primo trattamento a 350 °C).
L’andamento conferma quanto ricavato gia con ldisirdei difrattogrammi: la presenza
di un picco endotermico a 1430 °C testimonia |lan@zione di cristalliti dp’-SIAION.

L’analisi termo gravimetrica sottolinea la perddapeso graduale dovuta alla
decomposizione del polimero nell'intervallo tra 5@00 °C. Non é possibile correlare il
dato ottenuto per ipotizzare la resa ceramica démgro, perché nelle polveri questo

risultava gia reticolato, e quindi aveva gia subita trasformazione.
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La prima cristallizzazione avviene a spese detresamorfo del polimero, poiché
la curva termo gravimetrica si mantiene costanteleumento della temperatura, mentre
si dovrebbe vedere un marcato aumento di peso sgolkeri assorbissero azoto
dall'atmosfera; & probabile osservare una cresatasi proseguisse la misura fino a
temperature superiori.

Nel campione realizzato a 1500 °C si osserva llugpo della fase cristallina del
[’-SIAION con la compresenza di una esigua percéatdiacorindone, formatosi dalia
Al,O3; non reagita e piu stabile a queste temperaturaloyamente a quanto visto nel
paragrafo 4.3.2, nel campione trattato a 1600 gicdhi del corindone scompaiono per la
reazione con il fase amorfa a base Si-C-N con faion& di ulteriore’-SIAION e del

carburo di silicio.

4.3.4 Caratterizzazione della ricetta S3
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Figura 4.36 Spettri di diffrazione di campioni realizzati con la miscela S3 al variare della

temperatura di trattamento; f=B’-sialon, x=X-sialon, 0=0’-sialon, y=y-Al203, c=corindone, s=SiC
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La miscela con rapporto polimeroffiller pari asBdimostra come la piu efficace
per la realizzazione dp’-SIAION puro, poiché gli spettri realizzati si m@ntano
maggiormente cristallizzati a parita di temperatuspetto alle ricette analizzate in
precedenza. A questo risultato contribuisce sicerdenla minor presenza di allumina
rispetto agli altri campioni e quindi la migliorativita globale con il polimero, come
conferma l'assenza di corindone nello spettro detone realizzato a 1500 °C. Sempre
dal confronto con le altre miscele, emerge comguesto il polimero reagisca meglio con
il filler: infatti 'alone amorfo del residuo preramico presente tra i 33° e i 39° € meno
pronunciato che negli spettri delle altre ricette.

Contrariamente a quanto osservato prima il cangpimigliore risulta quello a
1500 °C, dove ilp’-SIAION é l'unica fase cristallina presente altémo della
microstruttura. A 1600 °C si osserva la comparsandi piccola percentuale di carburo di
silicio. Una possibile motivazione va ricercatalagiresenza di carbonio residuo ad alte
temperature poiché non viene completamente elimir@gr la minor presenza di
ossigeno, dovendo restituire il SIAION con il paetro di sostituzione piu basso. Il
carbonio libero pud combinarsi quindi con il sidicper formare cristalliti di SiC di
dimensione nanometrica, come testimoniato dallamparghezza dei picchi di

diffrazione.
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5. Conclusioni

Al centro dell'attivita sperimentale svolta in taltorio c’e stata la realizzazione
del SIAION: un materiale ceramico molto promettesite per applicazioni strutturali che
funzionali, sintetizzato con la tecnica dei polimgreceramici miscelati con nanofillers.
Questa tecnologia permette di sfruttare I'elevatattivita del residuo polimerico e poter
ottenere le fasi cristalline previste a temperatiméeriori rispetto alle tecniche
tradizionali.

Nella prima parte del lavoro sperimentale l'atiene si € concentrata sulla
realizzazione di compositi a base di Carburo dciBilcon una fase legante composta da
O’SIAION. I risultati ottenuti evidenziano come sa riuscito ad ottenere la fase legante
effettuando il trattamento termico su polveri gigaatire da 1400 °C. In questo contesto il
polimero utilizzato come reagente e stato una aesiliconica, con residuo preceramico
ricco in silice. Rimuovere 'ossigeno in eccessiiede I'utilizzo di un agente riducente
molto reattivo: durante l'esperienza si & capit@ dhutilizzo di carbonio nerofumo
micrometrico non é sufficiente per ottenere i cecamitruri previsti ma comporta
sempre una contaminazione di fasi ricche di ossigeastituite soprattutto da mullite e
corindone.

Per assicurare un miglior risultato € necessaiilizzdre la resina fenolica, che
garantisce la perfetta solubilita nel solventeiz#dto permettendo una miscelazione
intima con il silicone ed agendo a livello molecelaende possibile la rimozione
dell’ossigeno. Le formulazioni ottenute hanno emimlato come la resina fenolica eserciti
il ruolo dell'agente riducente in modo efficace;nnduscendo a garantire quindi la
formazione delle fasi SIAION piu ricche di ossigdigoali la fase desiderata O’ o la fase
X’) preferendo quelle piu ricche di azoto ( come’HSIAION o fasi Polytypoids ) o
carburo di silicio, formato ad alte temperature lalateazione tra il polimero
preceramizzato e il residuo carbonioso della refgnalica.

Per la realizzazione dei compositi si € sceltotiizmare tre diverse miscele per la
formazione della fase legante effettuando trattdirtermici a temperature superiori ai
1500 °C. L'analisi ai raggi X ha confermato com@itacipale fase legante formatasi e il

B’-SIAION mentre la caratterizzazione meccanica h&enziato una resistenza non
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particolarmente elevata, causata da una poros#apcid superare anche il 50 %. In
particolare, la fase legante contenente silazatituesce il valore di porosita piu elevato,
poiché pur presentando una cristallizzazione oténgarantisce una morfologia di grani
allungati (corrispondente ad un basso parametrcsaditituzione z) che impedisce
un’efficace sinterizzazione. Il miglior risultatoséato ottenuto dalla miscela contenente la
resina fenolica, che possiede la miglior resistedeh gruppo analizzato, grazie alla
presenza di pori di piccole dimensioni.

La realizzazione db’-SIiAION per la produzione di fosfori si € divisa due fasi:
una prima parte in cui la ricerca si € concentratdl’'ottenimento della purezza
microstutturale dei provini, mentre in un seconémpo si € aggiunta la necessaria
guantita di drogante per lo sviluppo di ceramigféwi. Nella prima fase si € dapprima
cercato di introdurre il nitruro di silicio amorfguale filler, in grado di interagire con il
residuo del polisilazano, per formare BRSIAION con un parametro di sostituzione
estremamente basso. Durante gli studi si € appres® il nitruro di silicio sia meno
reattivo rispetto all’allumina nanometrica e criszai inizialmente comen-SisN4 per poi
interagire con la fasp’-SIAION gia presente solo a temperature superdri500 °C,
riuscendo a formare la sola fase ricercata ancheteropi di mantenimento di un’ora a
1550 °C.

Nella ricerca &€ emerso come i Polisilazani siandtandelicati da trattare nella
preparazione della miscela; infatti la minima camtegazione con I'umidita atmosferica
puo portare alla formazione di fasi intermedie liedn ossigeno (fase X’ e O’) che non
sono soggette a trasformazioni a temperature eeWwar migliorare la ripetibilita dei
risultati € necessario garantire delle condizidandard in tutte le fasi del processo di
produzione delle polveri.

Con la purezza della fase ottenuta e possibilezzaite il 3’-SiAION con diverse
finalitd: sfruttando il basso parametro di sostidoe, che si presenta con una
composizione presunta dbissAlo4004N76 € possibile utilizzare il provino per la
giunzione di ceramici nitruri e ossinitruri, in qua il materiale possiede la stessa
microstruttura e coefficienti di dilatazione termidel materiale base, pur formandosi a
temperature inferiori anche di 500 °C rispetto &deniche tradizionali. Sfruttando il pre-
curing del silazano € inoltre possibile regolargifxosita della miscela per ottimizzare |l
processo di giunzione. In alternativa la fase puigére da legante per ceramici a base
SisN,4 realizzati con la tecnologia dell’Hot Press, péichpresentano come fasi molto piu
tenaci rispetto a quelle usate attualmente neli'shda.
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Conclusioni

Con gli attuali sviluppi della tecnologia non € pibde utilizzare queste miscele
per produrre materiali strutturali realizzati um@nte con polimeri preceramici; rimane
infatti sempre una parte di porosita formata ddé@omposizione del polimero che di
fatto non risulta eliminabile nel trattamento tecmi

In alternativa, il materiale puo essere drogato tewre rare per la produzione di
fosfori, visto che il reticolo delp’-SIAION € in grado di ospitare cationi di terrereae
garantire emissioni a 535 nm se eccitato con lurzghe’onda inferiori ai 460 nm. Nello
studio realizzato emerge come l'ottenimento dellaepza delle fasi cristalline sia
condizione necessaria ma non sufficiente per lmd&arone di fenomeni di luminescenza:
e plausibile infatti che alle basse temperaturaurpio introdotto si comporti come
sintering aid, formando una fase vetrosa a bordo@rSolo aumentando la temperatura a
1600 °C [I'Europio € in grado di migrare dal bordmno nelle posizioni reticolari
previste, esibendo fenomeni di luminescenza ch&csbrdano ottimamente con i dati
disponibili in letteratura.

L'ultima parte dell’attivita di laboratorio si & noentrata sulla produzione fit
SIAION studiando 'evoluzione delle fasi cristaltimn funzione del rapporto tra polimero
e y-Al,O3 utilizzata come filler. In questo contesto € ermect®me per un rapporto
ponderale vicino all’'unita vi siano contaminaziahifasi ricche in ossigeno. Infatti il
carbonio presente dal residuo ceramizzato del gobmon € in grado di combinarsi con
'ossigeno per formare monossido di carbonio conottoprodotto della reazione
principale.

Aumentando il rapporto fino ad un valore pari a frexserendo una quantita
ponderale del polimero che é il triplo rispettoealbolveri ) i risultati migliorano
garantendo la presenzafiiSIAION quale unica fase nel materiale gia a terapee di
1500 °C. Questo risultato puo essere attribuit@bgaminor quantita di ossigeno presente
all'interno della miscela, garantendo una composigiche nel diagramma é lontana dalla
coesistenza di piu fasi, sia alla maggior facittiamiscelazione di polimero e polveri

durante la realizzazione della miscela.
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