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Sommario

Sin dall’antichita, il processo di sinterizzazione ha rivestito un’importanza cruciale nel progres-
so scientifico dell'umanita. Il controllo e lo sviluppo delle sue peculiarita sono fondamentali.
Sebbene questo processo si basi su fondamenta molto solide, negli ultimi decenni ha subito
innovazioni considerevoli, portando a nuove scoperte che garantiscono risparmi economici, ri-
duzione dei tempi di trattamenti e, soprattutto, una diminuzione delle emissioni di CO2 senza
degradazione delle proprieta finali del prodotto ultimato; questi obiettivi risultano particolar-
mente rilevanti nel contesto odierno in cui i costi e le emissioni dei forni tradizionali risultano
proibitivi.

Nel presente lavoro di tesi si offre una panoramica generale sul processo di sinterizzazione

dei materiali ceramici, sia tradizionali che innovativi, essenziali per svariate applicazioni moder-
ne e per la ricerca di composti dalle proprieta sempre piti spinte come nel caso degli elettroliti
per le batterie o per le fuel cell.
Successivamente, si illustrano i meccanismi di sinterizzazione rapida e si espongono alcune del-
le tecniche innovative presentate negli ultimi anni, con una disamina dettagliata del processo di
UHS (Ultrafast High-temperature Sintering), che promette di raggiungere efficienze, tassi di riscal-
damento e temperature senza precedenti, portando il completamento del processo dalla durata
di molte ore, con grandi consumi energetici a pochi secondi e utilizzando poca energia il tutto
senza variazione delle proprieta finali, anzi, migliorandole.

Tuttavia, data la novita del processo; esso € lontano dall’industrializzazione su larga strada
e necessita di maggiore comprensione; per questo motivo, nella seconda parte del lavoro, si &
deciso di riprodurre in ambiente COMSOL un processo di UHS tradizionale, validandolo con
prove sperimentali presenti in letteratura. Il modello ottenuto fornira una solida base per lo stu-
dio del processo UHS con altri materiali o con geometrie inedite grazie alla parametrizzazione
del modello agli elementi finiti impostato.

Nell'ultima parte di questo elaborato, si propone una tecnologia inedita di UHS che traspor-
ta il processo standard, ovvero mediante riscaldamento per effetto Joule, a un meccanismo per
induzione, al fine di superare alcune problematiche del processo tradizionale. Si valutera la fat-
tibilita e la realizzabilita di questa tecnica confrontandola con la precedente; le evidenze raccolte
potranno essere ampliate in futuro mediante una realizzazione fisica di un dispositivo, permet-
tendo cosi di testare, non solo tramite simulazione, ma anche in modo tangibile, questa nuova

metodologia.
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Abstract

Since ancient times, the sintering process has played a crucial role in the scientific advance-
ment of humanity. Controlling and developing its characteristics are fundamental. Although
this process is based on very solid foundations, in recent decades it has undergone considerable
innovations, leading to new discoveries that ensure economic savings, reduction in treatment ti-
mes, and, most importantly, a decrease in CO2 emissions without degrading the final properties
of the product. These objectives are particularly relevant in today’s context, where the costs and
emissions of traditional furnaces are prohibitive.

This thesis provides a general overview of the sintering process of both traditional and in-

novative ceramic materials, which are essential for various modern applications and for the
research of compounds with increasingly advanced properties, such as electrolytes for batteries
or fuel cells.
Subsequently, will be illustrated the mechanisms of rapid sintering and presents some of the
innovative techniques introduced in recent years, with a detailed examination of the UHS (Ul-
trafast High-temperature Sintering) process. This process promises to achieve unprecedented
efficiencies, heating rates, and temperatures, reducing the completion time from many hours,
with high energy consumption, to just a few seconds and using little energy, all without altering
the final properties if not improving them.

However, given the novelty of the process, it is far from large-scale industrialization and
requires greater understanding. For this reason, in the second part of the thesis, a traditional
UHS process was reproduced in COMSOL, validating it with experimental tests available in the
literature. The obtained model will provide a solid basis for studying the UHS process with
other materials or with new geometries; thanks to the parameterization of the finite element
model established.

In the final part of this work, an innovative UHS technology is proposed, which transfers
the standard process, that is based on heating by the Joule effect, to an induction mechanism,
to overcome some issues of the traditional process. The feasibility and realizability of this tech-
nique will be evaluated by comparing it with the previous one. The evidence collected can be
expanded in the future by physically realizing a device, allowing this new methodology to be
tested not only through simulation but also tangibly.






Introduzione

Dal lento consolidarsi della polvere in solido, al rapido balzo tecnologico dell’UHS, la sinterizzazione
rappresenta l’evoluzione di un’antica arte, reinventata per le sfide energetiche moderne.

Sin dall’antichita, il processo di sinterizzazione ha rivestito un’importanza cruciale nel pro-
gresso scientifico dell'umanita. Utilizzato per consolidare materiali e creare strutture solide da
polveri, questo metodo termico si & rivelato fondamentale per la lavorazione di ceramiche e me-
talli, giocando un ruolo chiave in numerosi ambiti applicativi. Sebbene le basi di questo processo
siano state gettate migliaia di anni fa, I’evoluzione tecnologica degli ultimi decenni ha portato la
sinterizzazione a livelli senza precedenti, introducendo innovazioni significative.

Tra queste innovazioni, I'UHS - Ultrafast High-temperature Sintering rappresenta un punto di svol-
ta: un processo che consente di raggiungere temperature elevate e completare il consolidamento
dei materiali in tempi estremamente ridotti, passando dalle ore ai secondi. Questo avanzamento
tecnologico non solo accelera la produzione, ma riduce significativamente il consumo energetico
e le emissioni di CO;, mantenendo, e spesso migliorando, le proprieta finali del prodotto.

Nel contesto attuale, in cui le problematiche energetiche e ambientali sono al centro delle preoc-
cupazioni globali, queste caratteristiche rendono la sinterizzazione ultrarapida una tecnologia
di grande interesse per 'industria. I forni tradizionali, infatti, richiedono tempi di trattamento
lunghi e consumi energetici elevati, fattori che limitano la loro sostenibilita economica e ambien-
tale. L'UHS, al contrario, riduce drasticamente questi tempi e consumi, offrendo una soluzione
piul efficiente e sostenibile per la produzione di materiali avanzati e/o di difficile realizzazione
come prodotti di additivley manufactoring 3D printed.

I presente lavoro di tesi propone di offrire una panoramica generale sul processo di sin-
terizzazione, con particolare attenzione ai materiali ceramici, sia tradizionali che innovativi. I
ceramici, noti per le loro eccezionali proprieta meccaniche, termiche ed elettriche, sono essen-
ziali per numerose applicazioni moderne, come gli elettroliti per batterie e fuel cell. Oltre alla
sinterizzazione convenzionale, verranno illustrati i meccanismi della sinterizzazione rapida e

alcune delle tecniche pili innovative sviluppate negli ultimi anni.
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Capitolo 1. Introduzione 2

Particolare enfasi sara data al processo di UHS, analizzandone i vantaggi, le potenzialita e le
sfide ancora aperte. Nonostante i suoi notevoli progressi, infatti, |'U~UHS & ancora lontano dall’es-
sere industrializzato su larga scala. Cid & dovuto alla necessita di comprendere meglio i mecca-
nismi alla base di questo processo e di sviluppare modelli validi che permettano di ottimizzarne

le applicazioni su nuovi materiali e geometrie.

In questa tesi, sara dunque presentato un modello numerico, sviluppato in ambiente COM-
SOL, che riproduce un processo di UHS tradizionale. Il modello mira a simulare con precisione
i parametri fisici e termodinamici che caratterizzano la sinterizzazione rapida, come la distri-
buzione della temperatura, i gradienti termici e i tempi di riscaldamento, elementi cruciali per
comprendere 1’evoluzione del processo. Il confronto tra i risultati numerici ottenuti e le eviden-
ze sperimentali esistenti consentira di verificare l'accuratezza e 1’affidabilita del modello, ren-
dendolo uno strumento utile non solo per analisi teoriche, ma anche per applicazioni pratiche.
Inoltre, grazie alla parametrizzazione delle variabili principali del processo, come la geometria
del campione, le proprieta termiche e la configurazione del sistema, il modello potra essere facil-
mente adattato a nuovi materiali o geometrie non convenzionali, aprendo la strada a una vasta
gamma di studi futuri. Infine, qualora il processo simulato venga trasferito su un impianto
sperimentale, il modello potra essere utilizzato per calibrare e ottimizzare il dispositivo reale e

viceversa.

Infine, sara proposta una nuova tecnologia che utilizza il riscaldamento a induzione per il
processo di UHS, al fine di superare alcune delle limitazioni della tecnica attuale quali accop-
piamento galvanico e limitazione efficacia nella lavorazione di campioni di grandi dimensioni.
La proposta di questa tesi e quella di sostituire il riscaldamento diretto con un sistema di riscal-
damento induttivo, in cui un campo elettromagnetico alternato genera calore all’interno di un
materiale suscettore adiacente al campione da sinterizzare.

Nella tesi verra sviluppato e analizzato un modello numerico per il processo di UHS-induction e
sara validato tramite un confronto con risultati sperimentali disponibili per processi simili, co-
me la sinterizzazione rapida di materiali ceramici attraverso il Flash Sintering, garantendo cosi
l'affidabilita dei risultati.

Sebbene questa tesi non entri nei dettagli delle valutazioni economiche, ma solo di pura fattibili-
ta di processo; i risultati ottenuti potrebbero influenzare positivamente anche 1’aspetto dei costi

operativi.



Considerazioni generali sui materiali
ceramici

Nel seguente capitolo si forniscono le principali considerazioni da tenere in considerazione
quando si deve lavorare con materiali ceramici; proprio come nel prosieguo della tesi qui pre-
sentata.

2.1 | Classificazione generale

La classificazione dei materiali & un aspetto fondamentale per comprenderne le proprieta, le
applicazioni e il comportamento sotto diverse condizioni di essi. I materiali possono essere
classificati in base alla loro struttura chimica e fisica e in base ai comportamenti meccanici o di
altra natura.

Di seguito si fornisce una breve descrizione della loro classificazione[14]:

Metalli

I metalli sono composti da uno o pit1 elementi metallici, oppure da elementi metallici e non
metallici in piccola quantita a formare una lega. Gli atomi sono generalmente disposti in maniera
ordinata e questo li porta ad avere una maggiore densita rispetto a ceramici e polimeri. Per
quanto riguarda le proprietda meccaniche hanno, tendenzialmente, buona rigidita, resistenza,
duttilita ed elasticita; questo ne spiega 'ampio utilizzo in applicazioni strutturali e industriali.
Inoltre presentano, normalmente, anche un gran numero di elettroni liberi fornendo a essi delle
buone proprieta elettriche, termiche e magnetiche.

Ceramici

I ceramici sono composti formati per la maggior parte da ossidi, carburi, nitruri, solfuri e boruri;

ad esempio l'allumina Al,O3 ed il carburo di silicio SiC, ma anche materiali ceramici tradizio-
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Capitolo 2. Considerazioni generali sui materiali ceramici 4

nali da minerali argillosi come cemento, vetro e porcellana.

Hanno proprieta meccaniche variabili, generalmente sono molto resistenti, ma fragili a causa
della mancanza di duttilita. Sono apprezzati anche per la loro resistenza ad alte temperature,
inerzia chimica in ambienti aggressivi e, con i recenti sviluppi nei materiali innovativi, anche
per le proprieta elettromagnetiche come conduttori ionici, isolanti elettrici o con comportamen-
ti magnetici particolari. Ecco che ogni sottogruppo presenta caratteristiche uniche rendendo

questa categoria adatta a specifici compiti, utilizzi industriali e tecnologici.

Polimeri

Ai polimeri appartengono famiglie di materiali come plastiche e gomme di origine organica
o meno. Hanno struttura molecolare molto voluminosa, ma non necessariamente densa, ge-
neralmente composta da lunghe catene polimeriche. Materiali come polietilene (PE), nylon e
polivinilcloruro (PVC). Sono noti per la loro leggerezza, resistenza alla corrosione e facilita di la-
vorazione. Trovano applicazione in un’ampia gamma di prodotti, dai materiali plastici ai tessuti;
seppur risultino molto interessanti, in questo lavoro non verranno presi in considerazione data
la loro tendenza a rammollire e/o decomporsi a temperature non elevate e assenza di proprieta

elettriche e magnetiche.

Compositi

Combinano due o pitt materiali distinti delle classi sopracitate con 1’obiettivo di ottenere proprie-
ta migliorate o caratteristiche inedite non ottenibili altrimenti. In natura esistono vari esempi di
materiali compositi, quali il legno o le ossa; ma la maggior parte sono quelli sintetici/creati dal-
1"uvomo come la vetroresinal. Sono utilizzati in settori come 1’aerospaziale e I'edilizia per la loro
alta resistenza e leggerezza, ma queste proprieta sono condite con un costo piti elevato.

Cermets:

Fra i materiali compositi & possibile citare i cermets, i quali sono materiali compositi costituiti
da una matrice ceramica (da cui deriva il nome "cer" da ceramica) rinforzata da particelle di me-
talli o leghe metalliche (da cui deriva "met" da metal). Questi materiali combinano le proprieta
delle ceramiche, come la durezza, la resistenza all’usura e alla corrosione, con le proprieta dei
metalli, come la conducibilita termica ed elettrica. Ad esempio, la buona duttilita di un metallo,
rende la ceramica ancora pit resistente a shock termici; d’altro canto, la matrice ceramica per-
mette di ottenere stabilita chimica e tolleranza ad elevate temperature difficilmente raggiungibili
con un metallo.

I cermets sono utilizzati in una varieta di applicazioni, tra cui utensili da taglio, inserti per uten-
sili da tornitura, parti di macchine che richiedono resistenza all’'usura e all’abrasione, e compo-

IFibre di vetro ceramico per la resistenza, immerse in una matrice polimerica che rendono il materiale flessibile.
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5 2.2. Materiali high-tech

nenti per sistemi di frenatura ad alta resistenza. La loro composizione puo variare a seconda del-
le esigenze specifiche dell’applicazione, consentendo una vasta gamma di proprieta meccaniche

e termiche.

2.2 | Materiali high-tech

Per applicazioni high-tech si intendendono delle apparecchiature che lavorano secondo principi
particolarmente complessi, come ad esempio fibre ottiche, computer e batterie. Per questi sco-
pi si ricercano materiali di qualsiasi base (metalli, ceramici, polimerici), ma con caratteristiche

spinte o inedite. Alcuni esempi sono[14]:

m Semiconduttori: proprieta elettriche intermedie fra conduttori e isolanti ottenute tramite

drogaggio;

m Biomateriali: in grado di rimpiazzare alcune parti del corpo malate o danneggiate funzio-

nando in modo sicuro e affidabile senza essere respinti dall’organismo (biocompatibili);

m Smart materials: in grado di reagire in modo predeterminato alla variazione delle condi-
zioni dell’ambiente in cui si trovano, ad esempio un materiale formato da un sensore di
temperatura o di campo elettrico/magnetico e un attuatore che fa cambiare posizione o

forma al corpo di conseguenza;

m Nanomateriali: sono materiali di base qualsiasi, ma invece che essere caratterizzati dalla
loro composizione chimica ci si basa piuttosto sulle loro dimensioni (nano sta ad indica-
re 10~7m). Infatti, materiali che su scala macroscopica hanno alcune proprieta, possono
variare e di molto quando i manufatti si avvicinano a dimensioni atomiche; ad esempio
materiali opachi possono diventare trasparenti, conduttori diventano isolanti e cosi via. Il
motivo principale risiede nella crescita esponenziale del rapporto di atomi alla superficie

rispetto al totale aumentando il numero di difetti.

La scienza dei materiali & in continua ricerca di progettazione di nuove composizioni chimi-
che e strutture atomiche con tecniche "up-down" e "bottom-up'?, al fine di migliorare la qualita
della vita e I'efficienza dei pili vari processi, soprattutto quelli in ambito dell’energia elettrica;
come nelle celle fotovoltaiche per la conversione di energia solare in elettrica, nei sistemi di ac-
cumulo elettrochimico come nelle batterie al litio e nei sistemi di utilizzo dell’energia elettrica
come nelle fuel-cell [9][14].

Si e fornita una base per comprendere la reale necessita di materiali moderni e innovativi mediante

lo sviluppo di materiali sempre pit sofisticati e speciali.

2Partendo da scala macroscopica di grandi strutture ottenendo gli elementi costitutivi e viceversa.



Capitolo 2. Considerazioni generali sui materiali ceramici 6

2.3 | Struttura, proprieta e impieghi dei ceramici

Il termine "ceramico" deriva dal greco keramikos ovvero "materiale cotto"[14]; infatti la loro pro-
duzione si ottiene principalmente mediante processi di trattamento termico ad alta temperatura
che saranno citati in seguito e la nomenclatura deriva da molti secoli fa in cui la natura dei
ceramici era solo da materiale argilloso.

I ceramici presentano un mondo di sfaccettature per quanto riguarda le proprieta che li ren-
dono adatti a compiti molto variegati. Sono dei composti generalmente inorganici e non metal-
lici con legami chimici prevalentemente ionici o covalenti fra cationi e anioni. Il catione & uno
ione di un elemento carico positivamente siccome ha ceduto degli elettroni di valenza ad un
altro elemento che, ricevendoli, diventa un anione carico negativamente.

Le proprieta del materiale finale saranno determinate principalmente da 2 caratteristiche:

m l'entita della carica elettrica degli ioni: considerando la molecola di CaF,, essa & formata
da Ca®* carico positivamente con 2 elettroni in meno abbinato con 2 ioni di F~ garan-
tendo neutralita di carica; essendo formato da 3 atomi la disposizione assume una certa

geometria (figura 2.1);

Figura 2.1: Disposizione nello spazio di una molecola di CaF,.

m le dimensioni relative dei cationi e degli anioni ¢: la dimensione ionica aumenta quando
1

un atomo acquisisce un elettrone, viceversa quando viene perso.

Tali legami e elementi forniscono le caratteristiche accennate nella sezione 2.1.
Volendo andare pitl nel dettaglio dei possibili utilizzi dei materiali ceramici, la maggior parte di
essi si divide secondo quanto mostrato in figura 2.2.

m [ vetri sono una categoria di ceramici familiare essendo usata in applicazioni come conte-
nitori e lenti. Sono dei composti silicati amorfi contenenti altri ossidi e sono caratterizzati
da trasparenza ottica e facilita di produzione.

I vetroceramici sono vetri trattati termicamente ad elevata temperatura mediante cristal-
lizzazione® passando da amorfi a policristallini garantendo, con relativa facilita di produ-
zione, alta resistenza meccanica, basso coefficiente di espansione termica e resistenza a alte

temperature.

3Processo simile a una trasformazione di fase con nucleazione e accrescimento del grano.

6



2.3. Struttura, proprieta e impieghi dei ceramici

Materiali ceramici

|
| | |

Vetri Prodotti Refrattari  Abrasivi Cementi Biomateriali Carbonio Ceramici
argillosi ceramici avanzati
Vetri Vetr0-~ Strutturali Argillosi N Diamante  Fibre
ceramici Porcellane argillosi Grafite
bianche

Figura 2.2: Classificazione dei ceramici sulla base delle loro applicazioni [14]

m I prodotti argillosi derivano da argilla naturale mischiata con acqua a formare una pasta
modellabile, quindi, una volta essiccato e cotto, si ottengono materiali a alta resistenza
meccanica. Si dividono in:

— strutturali, ovvero mattoni, piastrelle o simili;

— porcellane bianche, dal colore ottenuto post cottura, come piatti e sanitari.

m | refrattari sono manufatti in grado di sopportare elevate temperature senza fondere o
decomporsi, inoltre rimangono inerti in ambienti aggressivi. Si dividono in refrattari a

base argillosa e non.

m Gli abrasivi sotto forma di particelle sono in grado di molare, rettificare e smerigliare altri
materiali necessariamente pii1 teneri. L’azione di sfregamento sotto pressione richiede a
questi materiali una elevatissima durezza, inoltre, dato che si forma calore, serve anche un
certo grado di refrattarieta.

m I biomateriali ceramici trovano impiego nella biomedica garantendo proprieta di inerzia
chimica, durezza e resistenza all’'usura. Rientrano in questa categoria anche particolari tipi

di allumina e zirconia.
m I carboni hanno struttura basata su atomi di carbonio. Si dividono in:

- diamanti, i quali possono essere prodotti anche in modo artificiale, ma necessitano
di tecniche estreme; garantiscono proprieta straordinarie fra cui durezza e inerzia

chimica;

— grafite, la quale ha una struttura altamente anisotropica*. Garantisce un’ottima con-
ducibilita elettrica ed un coefficiente di espansione termica molto piccolo il che la

rende adatta ad applicazioni in elementi riscaldanti;

— fibre di carbonio le quali sono spesso usate come rinforzo nei compositi a matrice

polimerica.

4Proprieta che dipendono dalla direzione cristallografica di utilizzo.

7



Capitolo 2. Considerazioni generali sui materiali ceramici 8

m | ceramici avanzati sono di recente sviluppo, ma destinati a diventare molto importanti
date le proprieta elettriche, magnetiche e ottiche ottenute.

Fanno parte di questa tipologia anche:

— il grafene, un membro dei nanocarboni formato da un singolo strato atomico di gra-
fite composto da atomi di carbonio con legami sp? a maglia esagonale che lo rende
estremamente forte, ma consente ai fogli di piegarsi. Le caratteristiche principe di
questo materiale sono due; la prima e che non sono presenti difetti atomici e sono
materiali estremamente puri, la seconda e che gli elettroni sono estremamente non
legati. Si ottiene, quindi, un materiale resistente e con alta conducibilita elettrica e
bassa conducibilita termica;

— Particolari elettroliti solidi per batterie RedOx.

2.3.1 | Conducibilita ionica

In merito all'ultimo punto trattato, le piti recenti applicazioni per ceramici avanzati sono proprio
quelle di elettroliti sempre pitl performanti in batterie e fuel-cell.
Per definire le caratteristiche elettriche di un materiale si usa la conducibilita elettrica ¢ =

1
E[S /m] la quale indica la capacita di condurre corrente elettrica secondo la legge di ohm 2.1:
J=cE 2.1)

Il moto di particelle cariche sotto ’azione di un campo elettrico determina una corrente elet-
trica, particelle con carica positiva sono accelerate nello stesso verso di E, viceversa quelle nega-
tive. Per la maggior parte dei materiali solidi la corrente & dovuta al flusso di elettroni, ovvero
una conduzione elettronica. Mentre, in materiali ionici, come i ceramici, la corrente & determina-
ta da un flusso di ioni sia cationi che anioni, i quali avendo carica elettrica possono diffondere in
presenza di un campo elettrico; ad esempio protoni H* nelle fuel-cell o ioni di sodio Na* nelle
batterie Na$ (sodio-zolfo). Un esempio ¢ fornito in figura 2.3.

L'obiettivo & quello di ridurre la resistenza ionica al fine di migliorare il funzionamento dimi-
nuendo l'overpotential durante il funzionamento (equazione 2.2).

Nion+ — V=E~— (ﬂact + Heone + 77i0n) ) (22)

2.4 | Processi di produzione dei ceramici

Una delle problematiche dei ceramici riguarda il metodo di produzione. Infatti, al contrario dei
metalli, non possono essere formati manufatti per fusione e colata o per deformazione plastica
date le relativamente alte temperature di fusione e la fragilita. Di seguito, in figura 2.4, uno

schema dei processi di fabbricazione classici che verranno leggermente approfonditi in seguito.
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Anode plate
Cathode plate
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Unused Hz H)c = L)  H0 Sodium  Beta Sulfur
= Sulfur Alumina
(s) Beta Alumina
Anode gas Proton exchange Cathode gas Ceramic tube )
diffusion layers membrane diffusion layers — Discharge NazS
Anode catalyst Cathode catalyst harge
layer layer
(a) Schema di principio fuel cell [5] (b) Schema di principio Na$ [2]

Figura 2.3: Illustrazione del funzionamento dei ceramici come elettroliti solidi.

Tecniche di fabbricazione dei ceramici

l

Processi di formatura Processi di formatura Cementazione
del vetro del particolato
Pressatura Trafilatura Formazione Pressatura .Formalura Formatura Colaggio Stampa 3D
Soffiatura di fibre delle polveri 'ﬂ‘fopl‘astxca per colaggio anasiro
| |
/ \ | I " I
A caldo Isostatica | : | ‘.
Uniassiale | | | |
I I I ! I
! I I I i
! | |
|
|
Essiccamento
|
|
Cottura

Figura 2.4: Schema riassuntivo tecniche di fabbricazione dei ceramici [14]

2.4.1 | Processi di formazione dei vetri

I materiali vetrosi, vale a dire non cristallini, non solidificano allo stesso modo dei cristalli-
ni; nel corso del raffreddamento si passa da uno stato liquido a uno sempre piu viscoso (li-
quido sottoraffreddato) fino a quello solido; tuttavia le temperature di transizione non sono
ben definite come nei cristallini (figura 2.5a). Ergo € necessario conoscere il comportamento
viscosita-temperatura per poter effettuare le giuste lavorazioni (figura 2.5b).

La formatura del vetro viene prodotta dalla fusione delle materie prime insieme ad additi-
vi, successivamente si possono impiegare molteplici lavorazioni prima di passare alla fase di

raffreddamento. Le lavorazioni pit1 classiche sono:
m Pressatura: stampaggio sotto pressione con stampi di ghisa rivestiti di grafite;

m Soffiatura: la massa fusa viene immessa in uno stampo e forzato a prenderne la forma con

pressione di aria compressa internamente;

9
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Figura 2.5

m Trafilatura: il vetro fuso viene tirato e modellato in una forma continua e uniforme, solita-

mente in fili, tubi o fibre continue;

m Formazione di lastre: mediante processo float in cui si versa il vetro fuso su un letto di sta-
gno liquido. Il vetro si espande formando una lastra piatta e uniforme grazie alla tensione
superficiale dello stagno.

In seguito alla formatura, si possono eseguire trattamenti termici come ricottura e tempra.

2.4.2 | Processi di formazione di prodotti argillosi

2.4.2.1 | Formatura idroplastica

La formatura idroplastica & una tecnica utilizzata per modellare materiali ceramici mediante
I'applicazione di una pressione idraulica. Questo processo inizia con la preparazione di una mi-
scela di polveri ceramiche e un legante liquido (generalmente acqua), che conferisce alla massa
una consistenza plastica; abbastanza malleabile da poter essere lavorata, ma abbastanza rigida
da mantenere la forma. La miscela viene poi inserita in uno stampo, dove viene sottoposta a
pressione idraulica. Questa pressione uniforma la distribuzione del materiale all’interno dello
stampo, riducendo la presenza di difetti e porosita. Dopo la formatura, il pezzo viene estratto e
lasciato essiccare per poi essere sottoposto a cottura.

Un esempio di oggetti prodotti con questo metodo sono i laterizi forati da costruzione.

10



11 2.4. Processi di produzione dei ceramici

2.4.2.2 | Formatura per colaggio

Il colaggio & un metodo di formatura utilizzato per produrre componenti ceramici complessi e
di grandi dimensioni. Consiste nel versare una sospensione acquosa di polveri ceramiche (bar-
bottina) in uno stampo poroso, solitamente in gesso. L'acqua della sospensione viene assorbita
dallo stampo, lasciando uno strato di materiale ceramico solido aderente alle pareti. Una vol-
ta raggiunto lo spessore desiderato, il materiale in eccesso viene drenato per lasciar essiccare il
pezzo. Questo processo permette la realizzazione di forme intricate e con spessori variabili.
Uno schema di principio & esposto in figura 2.6.
La sospensione liquida

¢ introdotta
nello stampo

Assorbi

imento d'acqua

Pez}u La sospensione liquida
finito & introdotta Drenaggio dello
nello stampo stampo Raddrizzamento Pezzo
. n u ﬁmw
(a) Colata solida (b) Colata per scorrimento

Figura 2.6: Formatura per colaggio [14]

2.4.3 | Colaggio a nastro

Il colaggio a nastro, o tape casting, &€ una tecnica utilizzata per produrre film sottili di materia-
le ceramico. Il processo inizia con la preparazione di una sospensione ceramica composta da
polveri ceramiche, solventi, plastificanti e leganti. Questa sospensione viene poi distribuita uni-
formemente su una superficie piana e liscia tramite una lama distributrice. La pellicola ottenuta
viene lasciata essiccare, ottenendo un nastro continuo e flessibile come mostrato in figura 2.7.
I nastri essiccati possono essere tagliati e laminati per ottenere componenti di varie forme e

dimensioni.

Fonte
di aria calda

Sospensione per il colaggio

Lama distributrice 4{

Bobina avvolgente
Struttura di supporto

Bobina
della pellicola
portante

Figura 2.7: Rappresentazione processo di colaggio a nastro [14]
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2.4.4 | Essiccamento e cottura

I vari metodi di produzione descritti fin ora devono essere ultimati con un trattamento termico.
Infatti i manufatti ottenuti presentano un’eccessiva porosita ed insufficiente resistenza per la
maggior parte delle applicazioni. Inoltre, puo essere presente ancora del liquido necessario alla
formatura, tale liquido deve essere rimosso mediante un processo di essiccamento; invece densita
e resistenza aumentano mediante la cottura. Un componente formato ed essiccato, ma non cotto
e detto green body/componente verde.

Le fasi di essiccamento e cottura sono fondamentali, ma critiche siccome possono indurre dei

difetti e rendere gli oggetti inutilizzabili.

Essiccamento

Il processo di essiccamento dei prodotti ceramici & cruciale per evitare difetti come il ritiro non
uniforme. Durante |'essiccamento, la rimozione controllata dell’acqua & essenziale per prevenire
la formazione di cricche e deformazioni. La velocita di evaporazione alla superficie dovrebbe
corrispondere alla velocita di diffusione dell’acqua dall’interno del manufatto alla superficie per
garantire un essiccamento uniforme. Fattori come la temperatura, I'umidita e la ventilazione

influenzano questo processo.

Cottura

Durante il processo di cottura dei ceramici a base argillosa a temperature elevate, avvengono
reazioni complesse che migliorano le proprieta del materiale. Le proprieta finali dipendono
dalla temperatura, dal tempo di cottura e dalla composizione del manufatto. Questo processo &

accompagnato da un ulteriore ritiro del materiale.

2.4.5 | Pressatura di polveri-Sinterizzazione

Si tratta dell’analogo ceramico della sinterizzazione nella metallurgia delle polveri e viene usato
per la produzione di ceramici argillosi e non. Coprendo una vasta gamma di materiali riveste
un grande interesse nei metodi di produzione di componenti.

Il meccanismo che sta alla base ¢ quello di partire da polveri di materiale ceramico, additivi e
se necessario un legante aventi granulometria variegata al fine di ridurre gli interstizi di aria;
si esegue quindi una compattazione nella forma desiderata mediante pressione. Durante la
compattazione non c’e¢ deformazione plastica delle particelle.

Vi sono 3 metodi di pressatura delle polveri:

1. Uniassiale. La polvere & applicata in uno stampo metallico e la pressione & applicata in
un’unica direzione; & un metodo semplice veloce ed economico, ma e limitata la comples-

sita dei pezzi. Uno schema di principio e presente in figura 2.8
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13 2.4. Processi di produzione dei ceramici

Punzone

Alimentatore
mobile

Asta
centrale

(a) (b) (c) (@) (e)

Figura 2.8: Rappresentazione schematica degli stadi della pressatura uniassiale. (a) Inizio del ciclo di
produzione. (b) Lo stampo viene riempito con la polvere. (c) La polvere viene compattata con
una pressione applicata alla sommita dello stampo. (d) Il pezzo compattato viene espulso da
un punzone che si solleva. (e) Il pezzo compattato viene allontanato dallo stampo e si torna
allo stadio iniziale di riempimento. [14]

2. Isostatica. La polvere e inserita in uno stampo di gomma e viene applicata una pressione
di uguale intensita in tutte le direzioni mediante un fluido. Permette di creare forme piti
complesse, ma € un processo pitt lento e costoso.

Per entrambi i metodi sopradescritti, a seguito del processo, si ottiene un green body/manu-
fatto verde non ancora ultimato. Si rende quindi necessario un processo di cottura durante il
quale il pezzo si ritira in termini di volume, riduce la porosita e aumenta la densita per mezzo di
coalescenza® delle polveri attraverso un processo, chiamato in modo sintetico, "sinterizzazione”. Un’il-
lustrazione riassuntiva € mostrata in figura 2.9 dove é possibile osservare il trasporto di massa
dettato per mezzo della diffusione atomica dalle regioni interne al collo.

Bordo del grano

(a) Particelle dopo pressatura (b) Coalescenza delle particelle (c) Proseguo e accrescimento

Figura 2.9: Processo di sinterizzazione durante il trattamento termico/cottura [14]

3. A caldo. Mediante pressatura a caldo, la lavorazione meccanica ed il trattamento termico
vengono effettuati contemporaneamente.

La sinterizzazione € un processo produttivo che non si limita alla produzione dei cerami-
ci, ma riguarda anche compositi, polimeri, vetri metallici e metalli; questo dati i consolidati
vantaggi che offre [12]:

5In chimica fisica, fenomeno per cui piccole gocce di un liquido disperse in un altro liquido non miscibile tendono a
unirsi alle pit1 grandi, formando aggregati di maggiori dimensioni; fenomeno analogo si verifica anche tra piccolissimi
cristalli di una sostanza.
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Capitolo 2. Considerazioni generali sui materiali ceramici 14

richiede una temperatura inferiore rispetto alla fusione, ma spesse volte proibitiva per
forni tradizionali; quindi richiede meno energia, ed & adatta per la lavorazione di materiali

che si decompongono prima della fusione;

puo essere applicata anche a composti che non possono essere modellati tramite lavora-

zione o formatura plastica;

consente il controllo della nano e micro struttura, che non puo essere ottenuta tramite
fusione;

consente una rapida produzione di componenti che richiederebbero tempi di lavorazione

prolungati e spreco di materiale eccessivo se prodotti tramite asportazione da pieno.
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Metodi innovativi di sinterizzazione

In questo capitolo, a seguito di una rapida panoramica sui meccanismi e vantaggi della sinte-
rizzazione rapida, verranno esposte le tecniche di sinterizzazione di maggior successo utilizzate

negli ultimi anni.

3.1 | Sviluppo nel tempo della sinterizzazione

L'utilizzo della sinterizzazione risale al Neolitico dove si notd come la resistenza di oggetti in
argilla aumentava in seguito all’esposizione al fuoco.
I primi forni per sinterizzazione erano delle semplici fosse in cui ardevano dei carboni (pit fi-
re) producendo temperature di circa 1000°C con tassi di riscaldamento/heating rates (HR) di
= 100% e fiamme in diretto contatto con i manufatti. Forni pit1 avanzati, senza contatto diretto
delle fiamme, furono sviluppati in Cina limitando HR a = 5%, ma permettendo la realizzazio-
ne di oggetti di dimensioni maggiori.
I meccanismi di sinterizzazione rimasero questi per molti secoli; fino alla rivoluzione industriale
del XIX secolo in cui ci furono cambiamenti radicali nella produzione di ceramici con 1'utilizzo
di gas particolari e forni elettrici.
Compresa la necessita di evoluzione, nel XX secolo si spesero parecchie risorse per il migliora-
mento del processo migliorandone I'efficienza e comprendendone il fenomeno. Ci si interrogava
sulla migliore configurazione del flusso di calore, dei bruciatori, del rapporto aria combustibile e
altri parametri; ma I’'HR rimaneva molto basso rendendo il processo estremamente lento (10-20
ore).
Dalla fine del XX secolo fino ai giorni d’oggi, si sono sviluppate tecnologie innovative per mi-
gliorare ancor di pit1 questo processo[19].
La figura 3.1 rappresenta I'andamento del numero di pubblicazioni scientifiche sul tema dagli
anni ‘60 a gennaio 2022.

L'interesse nello sviluppo di queste nuove tecniche di sinterizzazione & motivato da molte-

plici motivi, fra cui & possibile citare:
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Figura 3.1: Numero di pubblicazioni sul tema di sinterizzazione per anno [19]

B risparmio in termini di tempo;

B risparmio in termini di combustibile/energia elettrica e quindi in termini di emissioni di
CO,,, in ambiente;

m possibilita di sinterizzazione di manufatti con geometrie complesse;

® microstruttura e proprieta funzionali uniche di materiali sinterizzati con tecnologie inno-
vative.

3.2 | Sinterizzazione rapida

Come accennato precedentemente, negli ultimi decenni ci si e interrogati su come efficientare il
processo rendendolo meno oneroso a livello di costo, tempo e emissioni.

I meccanismi che regolano il processo di sinterizzazione tradizionale sono ben noti, mentre
quando ci si sposta nell’ambito della sinterizzazione rapida permettendo al processo di esse-
re ultimato in pochi minuti anziché in molte ore, i meccanismi che regolano questi fenomeni
sono ancora sotto studio.

Di seguito si riportano alcune considerazioni a questo proposito.

3.2.1 | Riscaldamento esterno

Il calore esterno impatta principalmente sulla cinetica del processo incrementando la mobilita
dei difetti interni alle polveri. Influenza anche la termodinamica del processo andando ad au-
mentare 1’entropia del sistema[12] e riducendo 'energia di attivazione della densificazione[16].
L'utilizzo di heating rates (HRs) non convenzionali influenzano il processo di densificazione;

generalmente, aumentando I'HR si favorisce il processo, ma si aumenta il rischio di formare
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17 3.2. Sinterizzazione rapida

gradienti termici fra superficie e interno del manufatto portando alla formazione di tensioni
interne e quindi cricche sopratutto su oggetti di grandi dimensioni.

La tecniche di sinterizzazione rapida pitt rilevanti, sviluppate negli ultimi decenni, sono
accennate in seguito e sfruttano HRs molto spinti al fine di favorire la densificazione, ma an-
che ridurre il fenomeno dell'ingrossamento del grano cristallino attivato a bassa temperatura

ottenendo quindi materiali a grana fine e ben densificati.

Master sintering curve

La previsione della densita finale & complessa data l'intrinseca incertezza del reale HR in ogni
punto dell’oggetto. Questo rende difficile creare un modello in grado di stimare 'evoluzione
della densita in funzione dell’HR.

Il metodo Master Sintering Curve (MSC) studiato in [24] calcola la densita di un componente

sulla base della storia termica di esso; ottenendo

ke (G, gt Q
~aD; /po S % _/0 Sexp (—RT> dt 3.1)

t
O(t, T(t)) E/O %exp <_RQT> dt (3.2)

con

dove 7 e l'energia superficiale, () & il volume atomico, k € la costante di Boltzmann, T ¢ la
temperatura assoluta, G € la dimensione media dei grani, t & il tempo, Dy € la costante pre-
esponenziale del coefficiente di autodiffusione, e I' rappresenta fattori geometrici. Il termine ®
rappresenta il lavoro di sinterizzazione ed € una funzione della storia termica. Se la microstrut-
tura (cioe, la dimensione dei grani) € una funzione solamente della densita (cioe, & indipendente
dal percorso di densificazione), allora esiste una funzione biettiva che correla ® e p. In altre
parole, & possibile calcolare p conoscendo la storia termica, ©.
Sulla base di questo modello e possibile ottenere una mappa di previsione, esempio in figu-
ra 3.2, della densita in funzione dell’'HR, e quindi ottenere le condizioni di sinterizzazione che si

devono applicare.

3.2.2 | Acqua o solventi

L’aggiunta di acqua come agente facilitante la densificazione venne studiata come primo metodo
di sinterizzazione rapida negli anni 60’. L'acqua pud migliorare la diffusivita superficiale e la
scorrevolezza delle particelle, contribuendo alla densificazione anche in assenza di un vero film
liquido [12].

I metodi piti innovativi in ambito di sinterizzazione rapida non sfruttano questo aiuto, siccome

non sempre applicabile.
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Relative density (%)

Figura 3.2: Mappa di densificazione utilizzando 1’approccio MSC, presupponendo l'assenza di tempo di
permanenza e trascurando il restringimento [16]

3.2.3 | Pressione esterna

La pressione esterna, insieme all’aggiunta di acqua, fu il primo strumento usato per velocizzare
il processo. La pressione esterna influenza la termodinamica di sinterizzazione aggiungendo
un’ulteriore forza trainante.

Fra i meccanismi di miglioramento di sinterizzazione & stato quello pit1 utilizzato fino agli anni
’90, ma recentemente ci si € spostati principalmente su tecniche basate su campi elettrici esterni
e correnti.

3.2.4 | Campo elettrico e corrente

Di pit recente studio e utilizzo, il field assisted sintering € usato ancora in tecniche in fase di ricer-
ca e non in scala industriale.

Il riscaldamento per effetto Joule interno o esterno al manufatto rende il processo speciale garan-
tendo HRs impossibili altrimenti. Si nota come il collegamento con il riscaldamento esterno &
fondamentale.

Side reaction

I campi di impiego di questo fenomeno sono complessi e i meccanismi interni non sono ancora
stai compresi a pieno; infatti possono esserci degli effetti imprevisti che modificano il risultato
finale.

Nell’esempio di Ultrafast High temperature Sintering (UIHS) esposto in [20] viene mostrato come,
a causa del passaggio di corrente interna al materiale ceramico a base di SiC conduttivo ad alte
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temperature, avvengono delle reazioni di ossido-riduzione fra SiC, Al,O3 e Y,03 trainate dal-
I'azione combinata di calore e campi elettromagnetici che non avvengono nella sinterizzazione
classica. Nel caso specifico le reazioni hanno effetto benigno andando a migliorare la conduci-
bilita a temperatura ambiente dell’oggetto finito; ma questo fenomeno potrebbe non portare ai
risultati sperati.

3.2.5 | Conclusione/Diagramma quaternario

Nel complessivo, & possibile fornire una classificazione dei processi di sinterizzazione rapida
su un diagramma quaternario che comprende questi 4 elementi dato che possono anche essere
combinati assieme. Se si posizionano i fattori ai vertici di un tetraedro e si indicano anche le piu
famose tecniche di sinterizzazione, si ottiene il diagramma in figura 3.3 che mostra lo sviluppo
delle tecniche fin ora; ma fornisce anche uno sguardo sulle prospettive future di tecniche non
ancora esplorate; come le facce water-electricity-heating e water-electricity-pressure [12].

External heating
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External pressure High presuré-FSPS

Figura 3.3: Diagramma quaternario per la classificazione dei processi di sinterizzazione rapida [12]. Le
tecnologie sviluppate dopo il 2010 sono evidenziate in caratteri grassetto, alcune possibili
tecnologie che potrebbero emergere nei prossimi anni sono evidenziate in viola.

Come si puo notare, il processo di Ultrafast High temprature Sintering (LIHS), principale studio
di questo lavoro di tesi, si trova sulla punta del riscaldamento esterno, mentre la nuova metodo-
logia proposta in questa tesi (UHS-induction) si posizionerebbe a meta fra riscaldamento esterno

e utilizzo di campi elettrici, magnetici e correnti.

3.3 | Comparazione rispetto alla sinterizzazione classica

Di seguito vengono esposti tre dei principali vantaggi ottenuti mediante sinterizzazione rapida
rispetto alla sinterizzazione classica; verra dato maggior peso ai vantaggi ottenuti mediante tassi

di riscaldamento/HRs elevati.
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Capitolo 3. Metodi innovativi di sinterizzazione 20

3.3.1 | Soppressione della crescita del grano

Come accennato in 3.2.1, cicli di sinterizzazione rapida permettono di ottenere materiali ben
densificati e a grana fine controllata, grazie al rapido superamento della temperatura in cui la
velocita di accrescimento del grano & maggiore di quella di coalescenza delle particelle. Questo
vantaggio fornisce un’opportunita di produrre materiali con proprieta innovative o migliorate
che non potrebbero essere ottenute altrimenti [19].

In [18] viene mostrato come un cermet sinterizzato utilizzando UHS presenti una gamma gra-
nulometrica ristretta, compresa tra 2 e 6pm, mentre il cermet sinterizzato utilizzando il metodo
tradizionale ha una distribuzione molto piti ampia (figura 3.4).
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Figura 3.4: Distribuzione dimensione grani di pellet sinterizzato con UHS o metodo classico[18]

3.3.2 | Riduzione di perdita elementi volatili

Durante i lunghi processi di sinterizzazione lenta, gli elementi volatili possono ostacolare la den-
sificazione e degradare le proprieta andando a cambiare la composizione chimica finale rispetto
a quella desiderata. Con la sinterizzazione rapida questo fenomeno viene ridotto drasticamente,
inoltre, si riduce I'emissione di eventuali gas tossici durante il trattamento (si veda anche sezio-
ne 3.6.2).

Processi come UHS possono migliorare questo fenomeno come mostrato in [19] e [18].

3.3.2.1 | Li-ion SSE

La sinterizzazione di elettroliti allo stato solido (SSE) per le batterie agli ioni di litio, era soggetta
a elevate perdite di Li per evaporazione durante i lunghi processi classici. La tecnica UHS (sezio-

ne 3.7) permette una riduzione di tempistiche a pochi secondi e un controllo della composizione

ratura ambiente migliorata rispetto ai metodi classici (figura 3.5) ottenendo quanto auspicato in
sezione 2.3.
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3.3.2.2 | Miglioramento proprieta dei Cermets

Come accennato in sezione 2.1, i cermets sono materiali compositi formati per sinterizzazione
da polvere ceramica e metallica. Tuttavia nella loro produzione si riscontrano tre problematiche
principali:

1. con i classici lunghi processi di sinterizzazione si ha un accrescimento incontrollato del
grano che porta a un deterioramento di proprieta; ma di questo si & gia discusso in prece-
denza;

2. volatilizzazione di parte della polvere metallica dato la minor temperatura di fusione;
3. la bassa bagnabilita! della fase metallica con la polvere ceramica.

In [18] viene mostrato come, tramite sinterizzazione UHS opportunamente settata in tempe-
ratura e tempistica, le perdite di Ni siano trascurabili rispetto al caso classico (figura 3.6) ot-
tenendo materiali ben densificati, a grana fine controllata quindi di qualita maggiore. Una
schematizzazione del processo ¢ fornita in figura 3.7.

3.3.3 | Riduzione interdiffusione

L'interdiffusione nei processi di sinterizzazione si riferisce al fenomeno in cui atomi o ioni di
materiali diversi diffondono 1'uno nell’altro all’interfaccia durante il riscaldamento. Questo pro-
cesso puo avvenire quando due materiali, come un elettrodo e un elettrolita, vengono sinteriz-
zati insieme ad alte temperature proprio come nella tecnica UHS; quindi ridurlo & fondamentale
ai fini di ottenere le proprieta desiderate del pezzo finale evitando contaminazioni. Per mitigare
l'interdiffusione nella produzione di componenti ceramici multistrato, si possono utilizzare cicli
di sinterizzazione rapida che riducono il tempo in cui i materiali sono esposti a temperature ele-
vate, limitando cosi la diffusione degli atomi e mantenendo interfacce piti definite e prestazioni

1Con il termine "bagnabilita" (o wettability in inglese) si riferisce alla capacita di un liquido di bagnare una superficie.
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Figura 3.6: Contenuto di Ni nel green body, sinterizzato con UHS e sinterizzato in modo classico [18]
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Figura 3.7: Sinterizzazione rapida per una superlega 20% Ni - 80% Al,O3 [18]

migliori [19].

Due esempi di questo aspetto sono:

m Le prestazioni e le caratteristiche dei condensatori ceramici multistrato ultrafini Ni — BaTiO3
sono influenzate dal controllo della chimica all’interfaccia tra gli elettrodi di Ni e le cera-

miche dielettriche BaTiO3, la sinterizzazione rapida migliora la conduttivita degli elettrodi
e la capacita volumetrica;

m nelle Solid-State Batteries SSB, 1'interdiffusione tra il catodo e ’elettrolita solido, e anodo-
elettrolita solido, pud aumentare la resistenza interfacciale, deteriorando le prestazioni
della batteria; ergo, con la sinterizzazione rapida si ottengono batterie piti performanti.

In figura 3.8 viene mostrata la differenza di risultato di sinterizzazione quando si sinterizza

un materiale multistrato, quale elettrodo-elettrolita multistrato LATP/LLZTO (Li; 3Alg3Ti17(PO4)3
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23 3.4. Hydro-Consolidation

/ Lig5LazZry 5Tag5012), mediante sinterizzazione classica o UHS aventi tempi di sinterizzazione

estremamente diversi (sezione 3.7).

(a) Risultato utilizzando con sinterizzazione rapida UHS  (b) Risultato utilizzando con sinterizzazione tradizionale

Figura 3.8: Confronto di interdiffusione in un materiale multistrato sinterizzato con processo tradizionale
o con tecnica di sinterizzazione rapida [9]

3.4 | Hydro-Consolidation

I1 processo di sinterizzazione mediante hydro-consolidation ha origine negli anni 50 e "60,
quando furono studiati gli effetti di un’atmosfera ricca di vapore acqueo sulla sinterizzazio-
ne . Successivamente, si sviluppo la sinterizzazione mediante reazione idrotermale, dove una
polvere metallica reagisce ad alta temperatura con acqua supercritica in un reattore di plati-
no ermeticamente chiuso, formando corpi ossidi densi [12]. Questa tecnologia ha permesso la
consolidazione di diversi composti ceramici, tra cui CrO3, LaCrOs3, ZrO; e Fe3Oy.

Negli anni "80 e "90, il processo di pressatura a caldo idrotermale (Hydrotermal Hot Pressing
process HHP) ha conosciuto un forte sviluppo. Il processo prevedeva la sinterizzazione delle
ceramiche in un ambiente idrotermale sotto pressione esterna e temperature non troppo elevate.
Questo metodo trovo ispirazione dalla natura, dove la sinterizzazione in condizioni idrotermali
contribuisce alla formazione di rocce sedimentarie [12]. La ricerca in questa tecnologia era gui-
data dalla necessita di smaltire rifiuti nucleari e dalla consolidazione di bioceramiche integrate
con componenti di titanio.

Negli ultimi dieci anni, una significativa innovazione & stata rappresentata dal processo di
sinterizzazione a freddo (Cold Sintering Process CSP), sviluppato in [17]. Il CSP prevede la
pressatura uniassiale in uno stampo di una miscela di polveri e fase liquida (solitamente acqua),
quindi l'utilizzo temperature molto pitt basse della sinterizzazione classica, inferiori a 350°C (fi-
gura 3.9a). A differenza dell’HHP, il CSP non utilizza uno stampo ermetico, e il liquido agisce
come una fase transitoria metastabile?. La differenza principale tra CSP e HHP & di natura tec-

2La metastabilita & una condizione di equilibrio che non corrisponde a un minimo assoluto di energia che caratte-

23



Capitolo 3. Metodi innovativi di sinterizzazione 24

nica piuttosto che scientifica, condividendo alcuni meccanismi comuni. Si nota che i sistemi SPS

(Sparh Plasma Sintering; sezione 3.5) in cui lo stampo é riscaldato mediante corrente elettrica,

possono essere utilizzati per produrre manufatti con tecnica CSP.

I1 processo puo essere riassunto con i seguenti punti [17]

Le polveri ceramiche sono inizialmente preparate e uniformemente bagnate con una so-
luzione acquosa appropriata. Questo passaggio € fondamentale per introdurre una fase
liquida alle interfacce particella-particella.

La soluzione acquosa dissolve i bordi affilati delle particelle solide, riducendo le aree in-
terfacciali e facilitando il riarrangiamento delle particelle nella fase successiva della sinte-

rizzazione.

Sotto condizioni di pressione e temperatura appropriate, la fase liquida si ridistribuisce e
diffonde nei pori tra le particelle.

Si innesca il trasporto di massa per il raggiungimento dello stato di equilibrio fra fase
solida e liquida. Gli ioni diffondono attraverso il liquido e precipitano su particelle lontane
dalle aree di contatto.

Durante il processo di trasporto di massa, I'energia libera superficiale in eccesso viene

minimizzata, rimuovendo la porosita e formando un solido denso.

I1 CSP & stato applicato con successo a vari composti, ma presenta alcune criticita e limitazioni

di utilizzo:

un aspetto cruciale del CSP é il controllo dell’evaporazione del liquido. Se i pori sono
completamente riempiti di liquido, la forza motrice per la densificazione viene annullata.
Viceversa, un’evaporazione troppo rapida impedisce la densificazione completa;

nel caso si dovessero sinterizzare polveri diverse con solubilita incongruente fra loro o fra

il liquido di consolidamento, il metodo non & applicabile;
non € applicabile a materiali con alto snervamento;

data la pressatura uniassiale, le geometrie che possono essere formate sono limitare a for-
me semplici; inoltre si possono formare inomogeneita nel componente dati i gradienti di

pressione e i percorsi preferenziali di evaporazione dell’acqua.

Per superare queste limitazioni, si sono sviluppate e si stanno sviluppando strategie di con-

trollo sofisticato dell’evaporazione dell’acqua e tecniche come l'utilizzo di acqua "contente del

materiale gia disciolto" come catalizzatore di processo.

rizza un sistema stabile, ovvero e una condizione di pseudoequilibrio. Un sistema metastabile perdura in condizione
di equilibrio fintanto che non viene fornito al sistema un quantitativo sufficiente di energia che lo porta a una nuova
condizione, metastabile o stabile.
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25 3.5. Spark Plasma Sintering

Recentemente, si sta sviluppando la tecnica Isostatic Cold Consolidation (figura 3.9b) dove
il materiale e soggetto a pressione isostatica e quando viene rimossa, si sussegue un proces-
so di gelificazione. Rimangono comunque alcune limitazioni sul processo, ma possono essere
prodotti componenti con geometrie complesse.

Infine, 'uso dell’acqua come strumento per migliorare la lavorazione di ceramiche e vetri si
sta diffondendo anche in ambiti non strettamente legati alla sinterizzazione, come nelle tecniche

di giunzione innovative.
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(a) Cold Sintering Process (CSP) (b) Isostatic Cold Consolidation (ICC)

Figura 3.9: Schema di principio di CSP e ICC [12]

3.5 | Spark Plasma Sintering

La Spark Plasma Sintering (SPS) € una tecnica consolidata basata su un brevetto di Weintraub e
Rush del 1912, che combinava elettricita e pressione esterna per promuovere la sinterizzazione.
Nella SPS, si utilizza uno stampo e dei punzoni in grafite, che consentono di applicare una pres-
sione uniassiale esterna durante la sinterizzazione, generalmente inferiore a 150MPa a causa
della limitata resistenza della grafite. Il riscaldamento é fornito dall’effetto Joule poiché i punzo-
ni conduttivi sono collegati a una fonte di alimentazione DC o DC pulsata con tensioni limitate a
10V e alcune kA (figura 3.10). Se il materiale e resistivo, la corrente & forzata a fluire attraverso lo
stampo in grafite e il calore € poi scambiato con la polvere per conduzione, viceversa se il cam-
pione & pit1 conduttivo della grafite, come nei metalli o nelle ceramiche conduttive, la corrente

fluisce anche attraverso di esso generando, parzialmente, calore interno [12].
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La SPS consente di raggiungere alte densita a temperature relativamente basse rispetto alla
sinterizzazione convenzionale, migliorando 1’efficienza energetica e riducendo i tempi di pro-
cesso. E particolarmente utile per materiali con alta conduttivita elettrica e termica, poiché il

riscaldamento puo essere localizzato e controllato con precisione.
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Figura 3.10: Schema di principio della tecnica Spark Plasma Sintering [12]
Negli ultimi anni, sul principio della SPS si sono sviluppate delle nuove tecniche.

m "Cool Sintering" e "Deformable punch"; Il principio e identico, vengono cambiati i materiali
di punzone e stampo per aumentare la pressione applicabile, infatti si classificano sulla
base di questo parametro.

— Cool sintering e usata per materiali a basso snervamento e usa pressioni relativamente
basse,

— Devormable punch, la pressione ¢ talmente alta che stampo e punzone iniaziono a

deformarsi.

m Tecnica ibrida fra Flash Sintering (sezione 3.6) e SPS (figura 3.11); il Flash si riferisce alla
conduzione di corrente nel materiale susseguita da rapida discesa della resistivita e quindi
generazione di calore interno.

In questa tecnica possono essere usate varie configurazioni sulla base della conducibilita
del materiale da sinterizzare a temperatura di inizio processo, ovvero ambiente.

m Sacrifical material SPS; uno dei limiti della SPS & la pressione uniassiale che limita le geo-
metrie a forme semplici. Il problema potrebbe essere aggirato usando un sistema di pres-
sione non piu rigido, ma multiplo permettendo al punzone di adattarsi alla sagoma del-
'oggetto, tuttavia questo metodo sarebbe troppo costoso; quindi pud essere impiegato del
materiale aggiuntivo sacrificale rendendo la sagoma piti regolare (figura 3.12).
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Figura 3.11: Configurazioni SPS combinato con Flsh Sintering [12]
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Figura 3.12: Configurazioni SPS con materiale di consumo [12]

3.6 | Flash Sintering

Si tratta di un processo molto efficiente a livello energetico e a livello di tempo (< 60s) che
utilizza campi elettromagnetici per favorire la densificazione per riscaldamento ad effetto Joule
interno nel campione.

I primi esperimenti sulla tecnica Flash Sintering (FS) iniziarono attorno al 2010, e venne definito
come: "Un metodo di sinterizzazione che comprende I'esposizione simultanea del materiale a un campo
elettrico e al calore tale che il materiale sia sinterizzato; dove il campo elettrico DC o0 AC é compreso tra 7,5
e 1000 V' /cm, 'inizio della sinterizzazione e accompagnata da una dissipazione di potenza tra 10 e 1000
mW /mm?3, inizio della sinterizzazione ¢ accompagnato da un aumento non lineare della conducibilita
del materiale, e dove il tempo tra l'inizio della sinterizzazione e il completamento della sinterizzazione &
inferiore a un minuto” [25].

Questa definizione & valida solo per materiali con coefficiente di aumento di resistivita con la
temperatura « negativo, ovvero la conducibilita aumenta con la temperatura. Infatti, a seguito
di una determinata combinazione di temperatura, fornita dall’esterno (forno/camera termica),

e campo elettrico, si assiste a un’impennata della dissipazione di potenza interna al materiale (il

27



Capitolo 3. Metodi innovativi di sinterizzazione 28

flash event) quindi ad un aumento di temperatura con HRs molto elevati (10° 10*C/min), a una
stabilizzazione di essa per via di perdita di calore per scambio radiativo e quindi a densificazione
in pochi secondi senza lunghi tempi di mantenimento.

La visualizzazione grafica di quanto esposto & mostrata in figura 3.13 e 3.14.

I1 processo puo essere diviso in 3 momenti chiave:

m Stage 1: Riscaldamento della fornace fino a Tons,t , il pezzo e resistivo e 'effetto joule &

trascurabile;

m Stage 2: Flash event con picco di potenza/effetto Joule incontrollato dato I’aumento della
conducibilita del materiale;

m Stage 3: Stabilizzazione/equilibrio dei parametri elettrici e termici.

La differenza principale fra FS e SPS sta nel fatto che, nella SPS il calore che riscalda il pezzo
e principalmente fornito dallo stampo che si riscalda e, solo se sussistono condizioni particolari,
anche in piccola parte per passaggio di corrente nel campione da sinterizzare; mentre nel FS la
maggior parte del calore che riscalda il pezzo deriva da effetto Joule interno al materiale e solo

in pocco parte dal forno/camera termica in cui esso € immerso [12].
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Figura 3.13: Schema di principio della tecnica Flash Sintering [12]

3.6.1 | Materiali Flash sinterizzabili

Uno dei parametri di maggior importanza nel processo di FS e la conducibilita elettrica e la
variazione di essa con la temperatura, esempi in figura 3.15 dove si vede, ad esempio, che per
’allumina, quando ci si avvicina alla temperatura di fusione, o aumenta velocemente.

Gli studi sul FS sono stati effettuati su un ampio range di materiali: conduttori metallici, con-
duttori ionici, semiconduttori e isolatori a temperatura ambiente; tuttavia la conducibilita e il

suo andamento ¢ (T) ¢ influenzata da molti parametri di cui alcuni:
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Figura 3.14: Andamenti di alcune grandezze durante il Flash Sintering [12]
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Figura 3.15: Dipendenza dalla temperatura della conducibilita di alcuni materiali [25]

struttura atomica e natura dei legami;

presenza di difetti;

m dimensione media dei grani;

densita relativa;

atmosfera;

B pressione;

campi elettromagnetici;

ergo, sebbene si tratti di un parametro ben studiato e misurato sotto alcune condizioni di prova,
non € ancora del tutto compreso il suo contributo nei processi di FS. In particolare, le curve o(T)
sono ottenute per tensioni di prova di bassa entita, mentre il comportamento sotto tensioni di
decine di kV e campi elettrici intensi non & noto.

La maggior parte dei materiali su cui si sono effettuate prove riguardano materiali con &

negativo (0 T se T 1) come nella maggior parte dei ceramici conduttori ionici, anche se si sono
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effettuati studi con materiali ad « positivo. La figura 3.16 mostra, aggiornata al 2016, quali e

quanti sono stati gli studi di FS sui materiali.
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Figura 3.16: Diagramma di materiali FS con successo al 2016 raggruppati per tipo di conducibilita alla
TonNset, in blu conduttori ionici, in rosso ossidi isolanti, semiconduttori in verde, metalli in
grigio [25]

3.6.2 | Ambiente di sinterizzazione

Al fine di ridurre la Tons,t, temperatura critica a cui bisogna pre-riscaldare il materiale per avere
il fenomeno di FS, & possibile adattare i parametri che la influenzano. Fra questi spicca anche
I’ambiente di sinterizzazione avendo una duplice funzione.

Per ridurre Tpons,t € possibile aumentare la conducibilita elettronica del campione e questo, per
gli ossidi, puo essere fatto cambiando il gas in cui si fa avvenire il FS.

Praticamente sempre, non solo per il FS, ma anche per svariate tecniche di sinterizzazione rapi-
da, viene utilizzato un ambiente ermetico riempito di argon Ar o una miscela argon-idrogeno
Ar-Hj [12]; infatti I'argon, essendo un gas nobile, & chimicamente inerte, il che lo rende idea-
le per creare un’atmosfera protettiva durante il processo di sinterizzazione. Questo ambiente
inerte previene 1'ossidazione e altre reazioni chimiche indesiderate siccome, in ambienti ad alta
temperatura, i materiali sono particolarmente suscettibili alla reazione con ossigeno, azoto e al-
tri gas presenti nell’aria. Evitando queste reazioni si riduce anche il rischio di contaminazione
del materiale sotto processo che potrebbe compromettere le proprieta meccaniche e fisiche del

materiale finale.

3.6.2.1 | Water assisted FS

Un esempio particolare di come 1’ambiente di sinterizzazione pud cambiare drasticamente le
condizioni di FS é riportato in [23], dove grazie a un ambiente saturo in vapor acqueo (Water
Assisted Flash Sintering, WAFS) ¢ stato possibile sinterizzare a temperatura ambiente un pellet
di polvere di ZnO.
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Infatti, per alcuni materiali, la conducibilita puo essere aumentata eccezionalmente grazie all’as-
sorbimento di acqua.

3.6.3 | Parametri che influenzano il FS

Il processo di FS e particolarmente delicato e le variabili in gioco sono molte, qui se ne riportano
alcune [25].

3.6.3.1 | Preparazione del green body

Le tecniche di preparazione delle polveri ceramiche e degli additivi sono le stesse degli altri
processi e sono ben consolidate da anni di esperienza garantendo egual grandezza delle polveri
e miscelazione uniforme. A seguito di cio, le polveri preparate vengono pressate a freddo in
forme geometriche comuni, come dischi cilindrici, barre, o la piti usata per i processi di FS, la
forma a osso di cane (Dog-Bone Shape) visibile in figura 3.13.

Questo passaggio ¢ di fondamentale importanza siccome eterogeneita nelle polveri possono
influenzare la conducibilita locale formando hot spot e densificazioni non ottimali.

Si nota come la dimensione media delle particelle abbia un effetto anche sulla Tonse, in-
fatti, Tonser aumenta con 'aumentare della dimensione delle particelle probabilmente siccome
aumentando la sezione esse diminuiscono la resistivita.

Come accennato poco sopra, il FS dipende da molti effetti fisici combinati, ergo un cambia-
mento nella geometria potrebbe stravolgere i risultati, mostrando cosi una debolezza del FS, la
sua scalabilita e riproducibilita.

3.6.3.2 | Riscaldamento a Toper

Il campione ¢ riscaldato sopra a una temperatura critica, a seguito di cid, viene applicato un
campo elettrico sopra un valore critico Ec,;;, tuttavia &€ importante notare che, come discusso nei
paragrafi precedenti e successivi, Tonset potrebbe non dipendere solo dal campo elettrico ma da
altri parametri.

[25] fornisce una relazione empirica per correlare queste grandezze.

1

Tonset = 2440E758 [V /cm] (3.3)

E importante che la temperatura sia omogenea nel pezzo prima di applicare il campo elet-
trico, altrimenti si formerebbero dei percorsi preferenziali per il passaggio di corrente, ovvero
degli hot spot e densificazioni non omogenee.

3.6.3.3 | Scelta della configurazione

Sulla base del materiale da sinterizzare della geometria e di altre considerazioni, le tecniche di
FS sono varie (figura 3.17).
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Figura 3.17: Possibili configurazioni per FS [12]

In figura 3.17a si mostra la tecnica Thermally insulated FS, tale tecnica permette una diminu-
zione della Tons.t € quindi un risparmio energetico nella fornace; inoltre, grazie alla diminuzio-
ne della perdita di calore per via convettiva e radiativa sulla superficie, si riducono i gradienti
termici fra superficie e interno del materiale ottenendo densificazioni piti uniformi su materiali
di dimensioni maggiori.

In figura 3.17b si mostra la tecnica Flash Sinterforging in cui il FS € combinato all’azione di pres-
sione di un carico esterno favorendo la densificazione e riducendo leggermente anche Tonset-
In figura 3.17c & mostrata la tecnica FS contactless in cui viene aggiunto un secondo mezzo con-
duttivo a base di carbonio fra elettrodo e pezzo, questo & un elemento sacrificale che si brucia
non appena raggiunge temperature abbastanza alte evitando contaminazioni dell’oggetto in sin-
terizzazione.

Infine, in figura 3.17d si mostra la tecnica FS-sliding electrods in cui si ha un movimento relati-
vo fra campione e elettrodi permettendo di sinterizzare in modo uniforme ampie aree e quindi

materiali grandi.
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3.6.3.4 | Elettrodi

Generalmente si utilizzano elettrodi di materiale pregiato come platino o argento, questo per
ottenere un buon contatto elettrico minimizzando la resistenza.
Purtroppo gli elettrodi si potrebbero co-sinterizzare con il pezzo rendendo difficile il loro riuti-
lizzo aumentando di molto i costi di processo.

Si nota come elettrodi in platino, oltre a essere resistenti all’ossidazione ad alte temperatu-
re, possano favorire la sinterizzazione per ceramici conduttori ionici agendo da catalizzatore

favorendo il flusso di carica ionica.

3.6.3.5 | Sorgente di alimentazione

La maggior parte della ricerca sul FS utilizza alimentatori in DC probabilmente per il loro costo
inferiore rispetto a quelli AC.

Nel caso di alimentazione DC, il carico (oggetto da sinterizzare), viene visto principalmente con
comportamento resistivo, inoltre, si riscontrano anche delle variazioni a seconda della polarita
del campo applicato.

Mentre nel caso AC sussistono fenomeni induttivi e capacitivi di difficile valutazione. Saranno
necessari ulteriori studi nel campo AC per valutare questo comportamento, siccome, in alcuni

casi si e rivelato favorevole alla riduzione del consumo di energia e tempistiche di processo.

3.6.4 | Limiti del FS

I1 FS & una tecnica molto promettente garantendo processi efficienti energicamente ed estrema-

mente rapidi, tuttavia presenta dei limiti di applicabilita fra cui:

m generalmente € necessario un preriscaldamento e un tempo di permanenza a temperatura

elevata prima del flash event;

m il metodo non e applicabile a tutti i materiali, ma essi devono avere certe peculiarita,
inoltre, ogni materiale ha bisogno di accorgimenti ad hoc spesso difficili da trovare (come

configurazione da usare, T ed E) per ottenere i risultati voluti;

m la formazione di hot spot che portano a eterogeneita nel materiale finito, questo & ancor pitt
accentuato in manufatti di dimensioni maggiori rendendo il FS difficilmente scalabile.

Essendo una tecnologia di cosi recente sviluppo, ¢’¢ ancora ampio margine di studio e migliora-

mento.

3.7 | Ultrafast High Temperature Sintering

La tecnica dell'Ultrafast High Temperature Sintering (UIHS) & un metodo di sinterizzazione il cui

primo articolo risale al 1 maggio 2020 [9]. In tale articolo viene proposto come: Un metodo di
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sinterizzazione rapida per confermare le previsioni delle proprieta di nuovi ceramici accelerando la scoperta
di materiali innovativi per applicazioni estreme senza la necessita di attendere i tempi dei processi standard
e mantenendo un controllo elevato sulla perdita di elementi volatili.

Infatti, come mostrato in sezione 3.3.2, il controllo della composizione del materiale e fonda-
mentale per realizzare materiali per applicazioni ad elevata efficienza come le batterie a elettroliti
solidi ceramici. Le tecniche innovative come la SPS e il FS sono state sviluppate per affrontare
questi problemi. Tuttavia, ciascuna di queste tecniche presenta delle limitazioni: la SPS richiede
I'uso di stampi che rendono difficile la sinterizzazione di strutture complesse in 3D; e la sinte-
rizzazione flash & limitata dalle caratteristiche elettriche del materiale e dai costi elevati degli
elettrodi di platino.

La tecnica qui proposta promette di andare in contro alle esigenze moderne dei materiali
ceramici garantendo distribuzioni di temperatura uniformi, tassi di riscaldamento e raffredda-

1

mento fino a 10* °C min~! con temperatura assolute fino a 3000 °C.

3.7.1 | Procedimento

Uno schema di processo € mostrato in figura 3.18; il green body & formato di polvere cerami-
ca preparata ad hoc con tecniche di miscelazione frantumazione consolidate, quindi pressata a
pellet; il quale viene inserito tra due strisce di materiale carbonioso/suscettori/feltri (grafite o
grafene) le quali sono riscaldate per effetto Joule per passaggio diretto di corrente tipicamen-
te DC e a singolo gradino®. 11 pellet si scalda molto velocemente per radiazione e conduzione
per uniformarsi all’alta temperatura dell’ambiente, il quale & riempito di gas inerte (argon, co-
me mostrato in sezione 3.6.2) non solo per i motivi sopradescritti, ma anche per permettere ai
feltri di raggiungere temperature elevatissime 3000 °C senza degradarsi, permettendo quindi di
sinterizzare qualsiasi materiale senza la limitazione della temperatura. Il tempo di sinterizza-
zione cosl ridotto rispetto a quello classico, come mostrato in figura 3.19) dove si mostrano a
confronto le rampe di salita e discesa della temperature oltre al tempo di permanenza per UHS
e sinterizzazione tradizionale; permette anche una riduzione per evaporazione degli elementi
volatili (sezione 3.3.2) e la riduzione dell'interdiffusione alle interfacce fra strutture multistrato
limitando la contaminazione o reazioni involontarie (sezione 3.3.3), oltre al fatto che, utilizzando
HRs cosi elevati si limita la crescita dei grani cristallini (sezione 3.3.1) garantendo microstruttura
uniforme.

La tecnica risulta essere anche scalabile a pit pellet (figura 3.20) siccome il processo & disac-
coppiato dalle proprieta intrinseche del materiale e dalla sua geometria, al contrario del FS.
Inoltre risulta anche compatibile con la sinterizzazione di oggetti stampati in 3D come verra
esposto in sezione 3.7.3.

Di seguito alcuni vantaggi ottenibili mediante UHS [9]:

3In letteratura non sono presenti articoli che mostrano diverse condizioni come corrente AC oppure DC a gradini
multipli, anche se nulla vieta il loro utilizzo.
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. ORI :
Salt or Oxide Pressed Green Pellet CSII‘Itered .
mpon
Precursors up to 3,000 OC, ~10's omponen

(a) Schema di principio del processo UHS [9]

(b) Fotografia di UHS a temperatura ambiente [9] (c) Fotografia di UHS durante il funzionamento [18]
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(d) Schema di principio della configurazione da usare per un esperimento [11]

Figura 3.18

m consente la possibilita di una sinterizzazione scalabile e continua (ad esempio a nastro/roll-
to-roll) dei materiali ceramici, grazie al passaggio rapido del film precursore attraverso le
strisce riscaldanti;

m il suscettore sottile e flessibile puo avvolgere conformemente strutture di forme non con-
venzionali per una sinterizzazione rapida, ergo UHS & compatibile con sinterizzazione di
componenti stampati in 3D;

B pud essere facilmente estesa a una vasta gamma di materiali ad alta temperatura anche
non ossidi, inclusi metalli, carburi, boruri, nitruri e silicidi;

m la natura ultrarapida e lontana dall’equilibrio del processo UHS puo produrre materiali

con concentrazioni non equilibrate di difetti puntiformi, dislocazioni e altre fasi metastabili
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Figura 3.19: Comparazione dei profili di temperatura di UHS e sinterizzazione classica [9]
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(a) Schema di una matrice 20x5 per sinterizzare 100 pellet in pochi secondi[9]
Before UHS sintering for mutiple pellets During UHS sintering for mutiple pellets

(b) Fotografia prima di UHS a 10 pellet [18] (c) Fotografia durante UHS a 10 pellet [18]

Figura 3.20: UHS scalata a pit1 pellet

che portano a proprieta desiderabili;

m consente un profilo di temperatura controllabile e regolabile, adeguando !'alimentazione
elettrica, per gestire la sinterizzazione e 1’evoluzione microstrutturale

E doveroso sottolineare perd che UHS potrebbe non essere la tecnologia di sinterizzazione
definitiva; infatti come mostrato in sezione 3.2.5, lo spazio per nuovi sviluppi nelle tecnologie &

ancora molto ampio.
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3.7.2 | Esempi di materiali sinterizzati con UHS

UHS si puo applicare a una vasta gamma di materiali come mostrato in vari articoli presenti
sul web anche se limitati in numero data la giovane eta della tecnica, questo dato il fatto che
il principio che sta alla base della sua applicabilita non dipende dalle proprieta intrinseche del
materiale.

In [9] sono stati sinterizzati con grande successo vari materiali, principalmente applicati in

SSE (solid state ceramics electrolytes) anche con chimica complessa come:

m LigsLazZry 5Tap5012 € comunemente noto come "LLZO" o "Garnet-type Lithium Lantha-

num Zirconium Oxide"
m Al,O3 comunemente noto come "ossido di alluminio” o "allumina”
m Y7203 — ZrO, ovvero zirconia stabilizzata con ittrio "YSZ"

m Lij3Alo3Ti17(POy)3 comunemente noto come "LATP", che sta per "Lithium Aluminum
Titanium Phosphate"

B Lig3Lags67TiO3 noto come "Litio Lantanio Titanato" o "LLTO" (Lithium Lanthanum Tita-

nate)

Come accennato in sezione 3.3.2, in [18] si € mostrato come sinterizzare con successo vari

cermets grazie alla riduzione della perdita di elementi volatili. I test hanno compreso:
m superlega 20%Ni - 80%Al,0s;
m superlega a base di Ni e ZrOy;
m superlega a base di Ni e zirconia stabilizzata con ittrio YSZ

In [15] viene mostrato come sfruttare UHS per la sinterizzazione di ZrB; comunemente noto
come "diboruro di zirconio", uno dei materiali piti spinti mai ricercati dall'uomo, ma poco uti-
lizzato data la sua intrinseca bassa sinterizzabilita. Questo materiale & un ceramico refrattario
con eccezionali proprieta termiche ed elettriche, come alta conduttivita termica ed elettrica, resi-
stenza all’ossidazione e un elevato punto di fusione. E utilizzato in applicazioni che richiedono
materiali ad alte prestazioni, ma densita, quindi masse, ridotte; come nei rivestimenti per ugelli
di razzi e negli scudi termici.

Mentre in [20] si utilizza UHS per la realizzazione di ceramici a base di SiC mediante 1'utilizzo
di additivi, anch’essi con proprieta eccezionali.

Altri vari materiali come vetroceramici, vetrosilicati (silica glass), polimeri derivati, polymer-

derived ceramic esaltano il grandissimo potenziale di questa tecnologia nella riduzione dei costi,

della riduzione dell’utilizzo di energia elettrica e quindi di emissioni di CO5.
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3.7.3 | Additivley Manufactoring

Con il termine Additivley Manufactoring si vuole esprimere la possibilita di formare pezzi a geo-
metria complessa con una distribuzione di materiale non uniforme nella dimensione del pezzo,
andando a soddisfare esigenze ancor pii1 particolari. La difficolta di produzione dei ceramici ha
rallentato questa evoluzione rispetto a polimeri e metalli, ma l'interesse & particolarmente vivo.
Una tecnologia di produzione importante e quella della stampa 3D mediante fused filament
fabbrication of ceramics-loaded filament che richiede macchinari simili a quelli per la stampa di fi-
lamenti polimerici e quindi relativamente economici rispetto ad altre tecnologie. I green body
stampati sono tenuti assieme mediante un legante/binder il quale deve essere rimosso prima
della sinterizzazione vera e propria mediante deceraggio®.
I componenti cosi creati sono particolarmente fragili e quindi sono necessarie particolari ac-
cortezze nella sinterizzazione; al contrario della SPS, la tecnica UHS & applicabile con facilita
a strutture ceramiche con geometrie complesse dato che il pezzo non & sollecitato con forze

esterne.

3.7.3.1 | Esempio SiOC

A titolo di esempio, in [9] si & sinterizzato con restringimento e densita uniforme mantenendo la
forma, il pezzo di materiale SiOC (Silicon Oxicarbite) mostrato in figura 3.21.

Figura 3.21: Esempi di pezzi con geometrie complessi sinterizzati con UHS [9]

3.7.3.2 | Debindig rapido

In [11] viene ricercata una tecnica per ridurre non solo il tempo di sinterizzazione usando UHS,
ma anche il tempo di rimozione del legante, detto debindig, che generalmente richiede solventi e
lunghe tempistiche a temperatura moderata.

1l pezzo a gyroidal pattern (figura 3.22), classicamente riconosciuto come ottenuto mediante additi-
vley manufatoring, realizzato in YSZ con legante organico viene sottoposto a UHS con 3 tipologie
di deceraggio:

B cosi come stampato per capire se una sinterizzazione cosi rapida, come con UHS, permette
un risparmio completo in termini di tempo di debinding;

4Rimozione del materiale legante primario dal componente stampato prima della sinterizzazione rendendola piit
efficiente.
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m parzialmente decerato’:

2 minuti in acetone a 40 °C;

5 minuti in acetone a 40 °C;

15 minuti in acetone a 40 °C;

60 minuti in acetone a 40 °C;

m parzialmente decerato e parzialmente sinterizzato con fornace classica (1h in acetone a
40 °C e pre-sinterizzato a 950 °C).

Figura 3.22: Pezzo realizzato con AM da sinterizzare [11]

I risultati ottenuti risultano essere interessanti.
II componente sinterizzato cosi come stampato (figura 3.23a), non ha mantenuto la forma a se-
guito del riscaldamento ultrarapido sebbene si siano utilizzate varie correnti in prova. La moti-
vazione viene attribuita all’eccesso di legante organico che genera un eccesso di gas che decom-
pongono il materiale non ancora sinterizzato.
Il componente decerato e pre-sinterizzato (figura 3.23b), risulta gravemente danneggiato dopo
la sinterizzazione.
Il componente parzialmente decerato a diversi livelli, risulta mantenere la forma e essere senza
danni visibili a occhio nudo (figura 3.23c) o anche a livello microscopico. Ottenuto questo im-
portante risultato, si sono poi effettuate altre prove per diversi tempi di mantenimento e corren-
ti/temperature, andando a ricercare la configurazione che permette una densificazione ottimale
senza perdita di proprieta.

Il risultato cosi ottenuto permette di affermare che, almeno per questo materiale e geometria
di componente, UHS permette un risparmio in termini di tempo, costo e emissioni di CO,,,
andando a effettuare un deceraggio piti rapido rispetto a quello necessario alla sinterizzazione

classica.

511 deceraggio completo richiederebbe 4 ore in acetone a 40 °C come riportato nell’articolo stesso
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As printed S mm_
(a) Fotografia dell’oggetto cosi come stampato sottoposto (b) Fotografia dell'oggetto pre-sinterizzato sottoposto a
a UHS UHS

5 min 15 min 60 min

(c) Fotografia dell’oggetto parzialmente decerato sottoposto a UHS

Figura 3.23: Risultati per UHS cosi come stampato e pre-sinterizzato[11]

3.7.3.3 | Sensore di flusso magnetico

Un esempio di risultato interessante & quello ottenuto in [9] dove si sono sfruttate le peculiarita
di UHS sopradescritte (riduzione interdiffusione, elementi volatili e compatibilita con geometrie
complesse) per sinterizzare un sensore di flusso magnetico a forma di alveare (figura 3.24).

Infatti si & combinata una sezione di SiOC drogato con Co per una risposta che induce stress
meccanico da ingresso di flusso magnetico (figura 3.24c), con una sezione di SiOC drogato con
Al per una risposta piezoelettrica ottenendo una variazione di resistenza AR (misurabile con
multimetro o indirettamente misurando una tensione/corrente) a seguito di uno stress mec-
canico (figura 3.24d). Infine si e testato il pezzo cosi ottenuto con un magnete permanente in
ambiente a 25 °C e a 200 °C variandone la distanza ottenendo variazioni di | B | da 0mT a 360mT
(figura 3.24e).

Come si vede in figura 3.24e, il comportamento é di tipo parabolico

AR = KB?

dove K & la sensibilita del sensore.

Questo risultato non era mai stato ottenuto nella letteratura passata siccome le variazioni a se-
guito degli input non erano sufficientemente marcate da poter essere rilevate con precisione,
invece, tramite la riduzione dell'interdiffusione fra i due materiali, essi risultano piti performan-
ti.
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Figura 3.24: Sensore di flusso magnetico [9]

3.7.4 | Misurazione di temperatura durante UHS

Come visto nella sezione 3.2.1, la misura della temperatura e della sua evoluzione durante un

processo di sinterizzazione ¢ fondamentale; ecco che sono necessari alcune precisazioni sulla
sua misura.

Attualmente i metodi pitt comuni di stima della temperatura durante un processo UHS sono

41



Capitolo 3. Metodi innovativi di sinterizzazione 42

quelli esposti in figura 3.25, ovvero:
m pirolimetro;

m metodo agli elementi finiti FEM;

m termocoppie.

Temperature (°C)
2000

I1500
|1000

500

(a) Pirolimetro (b) FEM (c) Termocoppia

Figura 3.25: Schematizzazione dei metodi di misurazione di temperatura durante UHS[13]

Pirolimetro

Il pirolimetro & uno strumento utilizzato per misurare la temperatura di un oggetto a distan-

za, basandosi sulla radiazione termica emessa dall’oggetto stesso. I pirometri sono particolar-
mente utili per misurare temperature elevate o difficili da raggiungere con termometri a contatto
[25].
Il suo principio di funzionamento si basa sulla radiazione emessa da un corpo nero, il quale
emette radiazioni elettromagnetiche note e fissate in potenza e spettro in funzione della sua tem-
peratura secondo la legge di Plank [4]; la quale afferma che I’energia assorbita o emessa da un
corpo nero E si manifesta come onde elettromagnetiche quantizzate, cioé come pacchetti multi-
pli di una quantita base (fotoni) di energia pari a hv dove h = 6,626 - 1034] /s, v e la frequenza
del fotone, quindi se # & il numero dei fotoni:

E=n-h-v (3.4)
Da questa considerazione ¢ possibile ricavare lo spettro di emissione di un corpo nero il quale e
funzione della sola temperatura e lunghezza d’onda elettromagnetica/frequenza (figura 3.26):
27c? h

/\5 he

e MpT _ 1

P(AT) = (3.5)

Ed & quindi possibile fare il passaggio inverso ottenendo la temperatura di un oggetto.
Un pirolimetro a doppio colore/a doppia lunghezza d’onda, quindi non influenzato dall’e-
missivita del pezzo su cui & puntato, e con frequenza di aggiornamento abbastanza alta (100ms),

risulta essere un buon metodo per la stima dell’evoluzione termica del pezzo durante UHS.
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Figura 3.26: Emissione di un corpo nero in funzione della lunghezza d’onda [4]

Tuttavia presenta una limitazione; deve essere puntato su una parte scoperta del pezzo, come
quella visibile in figura 3.18b dove il feltro & stato tagliato per poter inserire il disco. Sempre am-
mettendo che questa condizione sia presente, questa configurazione porta a una sottostima della
temperatura del campione poiché la superficie rivolta verso 1'esterno puo irradiare direttamente
calore verso 'ambiente, mentre le parti rimanenti sono "termicamente isolate" dal feltro; infatti,
spesse volte il foro viene richiuso con un pezzetto di feltro per rendere la temperatura ancor piu

uniforme, riducendo le perdite di calore e i gradienti termici [13].

FEM

La modellazione FEM del processo UHS & oggetto del capitolo 4; questo metodo, a seguito
della calibrazione con la realta fisica del modello, ottenuta mediante confronto con la rilevazione
del punto di fusione di piccoli pezzo di metalli ad alta purezza oppure mediante un pirolimetro,
permette di stimare la temperatura in tutti i punti del feltro e campione in funzione dei soli
parametri elettrici ottendo l’evoluzione temporale di essa.

Le principali limitazioni sono definite dalle reali condizioni al contorno applicate, dalle proprieta
reali dei materiali (entrambi superabili mediante calibrazione del modello) e dalle condizioni di
contatto termico tra il feltro e il campione. Idealmente, il sistema si trova tra due condizioni

limite:

m la prima si riferisce a uno scambio termico perfetto per conduzione tra il feltro e il campio-
ne ovvero non esistono interstizi di aria, quindi la temperatura & una funzione continua

all’interfaccia feltro-ceramica;

m nella seconda, non vi & scambio termico per conduzione e il campione ¢ riscaldato dal feltro
tramite radiazione (la convezione ¢ ancora possibile, sebbene abbia un effetto minore alle

tipiche temperature dell’UHS).
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E logico pensare che la condizione reale si trovera fra queste condizioni limite [11].
Questo approccio non fornisce una determinazione perfetta della temperatura del campione
poiché il ciclo termico dei due modelli puo differire sostanzialmente; tuttavia, permette di de-

terminare almeno un intervallo di temperatura affidabile.

Termocoppie

Una termocoppia pud essere inserita in una piccola intercapedine fra feltro e pezzo, gene-
ralmente & schermata per evitare effetti di campi elettromagnetici dovuti da riscaldamento per
effetto Joule.

Sebbene a primo impatto questo risulti il piti affidabile, in [13] vengono esposti varie motivazioni
sul perché non lo sia.

Una prima problematica viene messa in luce da uno studio sulla struttura atomica di un
pezzo di biogenic-derived Cadeficient hydrocyapatie (CDHA) sinterizzato con UHS. La misura XRD
del pezzo finito ha mostrato la presenza di una fase « di tricalcium phospate (x-TCP) la quale e
noto presentarsi a 1300 °C, tuttavia durante tutto il processo, la massima temperatura rilevata
dalla termocoppia @ stata 1107 °C; e logico quindi dedurre che ci siano delle incongruenze. E
doveroso marcare che l’errore non & ammissibile all’eventuale inerzia termica della termocop-
pia, questo perché il processo UHS comprendeva una fase di mantenimento a temperatura di
sinterizzazione per alcuni secondi.

Un secondo metodo di verifica ¢ stato eseguito per mezzo di un esperimento andando a
fondere alcuni provini di rame puro di cui & noto perfettamente il punto di fusione, in un certo
senso utilizzando il rame come una sorta di sonda di temperatura.

L’esperimento & stato ripetuto per varie geometrie di "sonda" (filiforme totalmente interna ai
feltri, filiforme sporgente dai feltri, a forma di pepita/nugget) e varie correnti applicate al feltro
per 20 secondi senza variare la geometria dei feltri ottenendo i risultati di figura 3.27. Come si
puo ben osservare la geometria della "sonda" metallica ha un notevole impatto sulla temperatura
da essa percepita. Infatti, ad esempio, per avere lo stesso effetto tra una configurazione e l'altra &
necessario aumentare la corrente di 3/4A che con il processo di UHS corrispondono a variazioni
di centinaia di gradi.

La spiegazione di questo fenomeno viene attribuita alla differenza di conducibilita termica fra
metallo e feltro in grafite; il filo di rame riesce a rimuovere e smaltire piti facilmente il calore del
centro del feltro rispetto a quanto riuscirebbe a fare il feltro di per se.

La configurazione che assomiglia maggiormente a quella di una termocoppia e quella del filo di
rame sporgente dal feltro che & anche quella che rileva la minor temperatura riuscendo a smaltire
parte del calore verso 'aria/argon circostante, ecco spiegato il perché le termocoppie non sono
affidabili a meno di correzione/calibrazione della loro misura che potrebbe essere drasticamente
sottostimata.

44






