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(7.30)
unde: wo — greutatea initială a pulberii în suspensie.V — volumul suspensiei.

în acest fel, prin integrarea ecuatiei se obtine viteza de depunere:
WO (1 - ekt) (7.31

dW/ Woke-kt (7.31
unde: k— parametrul cinetic (k = Sfu/V)

pe măsură ce depunerea se formează, ea înlocuiește o porțiune de
suspensie de grosime egală, ceea ce schimbă rezistența totală a sistemului.
Această rezistență a depunerii și a suspensiei poate fi înlocuită de o suspensie cu
grosime echivalentă;

Lechiv. L + Ldep. (Rr- 1) (7.32)
unde: L — grosimea depunerii;

L —distanta dintre suprafata suspensiei și substrat;
RI — raportul dintre rezistivitatea depunerii și a suspensiei.

Ldep = volumul depus / arie = W(t) / p S (7.33)

unde: p — densitatea depunerii.
In [208) este descris modul în care au fost realizate acoperiri ale unor

substraturi ceramice neoxidice prin depunerea electrochimică a compozitelor A1203
— Zr02. În acest sens, soluții apoase ale azotaților de aluminiu și zirconiu

+ au fost folosite pentru a realiza acoperiri prin electro-
depunere a compozitelor ceramice A1203 — Zr02 pe substraturi ceramice neoxidice
de Tic, TiBr2 și SiC.

Cantitatea depusă a fost studiată în funcție de durata depunerii, densitatea
de curent și temperatură. O cantitate maximă de depunere a fost obținută pentru
valori optime ale densității de curent și a duratei de depunere. Pulberea depusă
este amorfă iar stratul depus este de 10 grn. S-a studiat microstructura și
compoziția chimică pentru depunerea atât în stare amorfă cât și după sinterizare.

Creșterea temperaturii băii inhibă microfisurarea în timpul uscării, iar
acoperirea pe stratul de TiC prezintâ o rezistență sporită la oxidare în aer la 11000C.

De asemenea au fost obtinute benzi luminoase de grosime 200 nm pe bază
de Y — TZP pe suport de A1203 precum și depuneri stratificate de A1203 și Zr02. Ca
mediu s-a utilizat o suspensie în etanol la pH aprox. 3,5. Sarcar și colaboratorii 1209)
au fabricat un compozit laminat A1203 / Zr02 tetragonal din suspensie apoasă cu

9,3 — 10 prin depunere electroforetică la tensiune constantă de 2,4 V / cm.
Micrografiile SEM au arătat prezenta porozitătii datorată electolizei apei. Filmele au

grosimi neuniforme și lipsesc deasemenea interfatele ascutite dintre straturi, ceea ce

dovedeste o lipsă de contol a procesului de depunere.

Se poate concluziona că dintre toate metodele de sinteză a nanopulberilor
ceramice prezentate, sinteza chimică permite manevrarea materialului la nivel

molecular. Datorită amestecării materialului la acest nivel molecular poate fi atinsă

o omogenitate foarte bună. În plus, prin înțelegerea relațiilor dintre modul în care

este realizată asamblarea la scară atomică și moleculară a materialului și

proprietățile acestuia la nivel macroscopic, sinteza chimică poate asigura cel mai

bun control al mărimii particulelor, al formei și al distribuției lor, putând de

asemenea, contura posibilitatea obținerii unor pulberi preliminare noi.
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Pentru a beneficia de avantajele procesării chimice este necesară
înțelegerea cristalo - chimiei, termodinamicii echilibrelor de fază și a Cineticii.

Totuși existâ o serie de dezavantaje ale acestui tip de procesare, ca de
exemplu:

— în unele cazuri, chimia sistemului este complexă și dificil de controlat;

incluziunea impurităților în produsul final trebuie evitată sau minimalizată

pentru obținerea proprietăților dorite.

7.3. SINTEZA CHIMICĂ A PULBERILOR
CERAMICE PE BAZĂ DE TITANAT Șl
ZIRCONAT DE PLUMB

Ceramica funcțională cu utilizări în electronică și electrotehnică reprezintă
circa 80% din producția de ceramică tehnică. În această grupă un rol important
(circa 3%) îl reprezintă piezoceramica, cu numeroase aplicații ca generatoare de
ultrasunete, traductoare, efectuori în robotică și tehnică de calcul, memorii
nevolatile, senzori, filtre etc. Principalele avantaje ale utilizării acestor materiale
constau în randamentul mare de transformare a energiei electrice în energie
mecanică și invers, rezistență mecanică și chimică bună permițând miniaturizarea
aparatului. În prezent materialele ceramice cu proprietăți piezoelectrice avansate
pe bază de zirconotitanat de plumb (PZT) se obțin cel mai adesea prin metoda
clasică (convențională) utilizând reacții în fază solidă între oxizii sau carbonații
metalici. Reacțiile care au loc în timpul sintezei sunt:

PbO + Ti02 = PbTi03 (tetragonal)

PbO + PbTi03 = PbO soluție solida

PbOss. + PbTi03 + zr02 =

(7.34,a)

(7.34,b)

(7.34,c)

Toate reacțiile sunt endoterme iar formarea PZT începe la temperaturi în
jur de 7750C când deja încep să se observe pierderi de PbO.

Proprietățile piezoelectrice (îndeosebi factorul de cuplaj electromecanic kp
și factorul de calitate O) ale ceramicii PZT obținute prin acest procedeu sunt
deasemena afectate de caracteristicile pulberilor inițiale și de transformările de
fază ale oxizilor de plumb [210). Astfel când. se utilizează Ti02 rutil formarea
PbTi03 este autocatalitică iar viteza scade când se pornește de la Ti02
anatas.(tabelul 7.8).

Tabelul 7.8
Pro rietă ile iezoelectrice ale PZT func ie de natura Ti02

PbO-Zr02-Ti02 rutil anatas
a

650 45 5 495
800 47 8 548
900 42,7 514

E33 d33

936 212
892 222
936 228

33 4 565
45,2 628
36,9 579

833

898
974
794

d33

169
210
184
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Formarea fazei PbO

sistemul formarea 
soluție 

PbOs
este accentuată când apare Pb304. Înutilizat. Când acesta este slab reactiv formarea prr are loc prin reacția dintre

PbOss cu Zr02 la temperaturi mai înalte, iar Cînd se utilizează Zr02 cu reactivitate
mare se formează o fază PZȚ bogată în PbTi03, formarea PbOss fiind întârziată.
problema omogenității se pune și mai acut atunci când se introduc mici cantități de
dopanți (oxizi de lantanide, staniu, mangan, stronțiu etc.) pentru controlul

Necesitatea optimizării tehnologiei și proprietăților acestor materiale a
condUS Ia abordarea și a altor căi de sinteză, neconvenționale cum ar fi:coprecipitarea, procesele sol-gel coloidale, tratamentul hidrotermal al precursoriloramorfi. Superioritatea proceselor neconvenționale rezidă într-o serie decaracteristici ale produsului de reacție: eliminarea neomogenității chimice șistructurale (care în cazul procedeului clasic sunt de 10 — 30% și, având în vederevolatilitatea mare a PbO, acestea apar mai ales la interfața Ti4+/ Zr4*), distribuțiegranulometrică submicronică și omogenă, temperatură de sinterizare cu 150 —2000C mai mică decât în procedeul clasic.procedeul coprecipitării este cel mai accesibil dintre procedeele de sintezăneconvenționale, utilizând precursori solubili (cloruri, azotați) și agenți de hidroliză(amoniac, hidroxid de sodiu) ieftini și ușor de procurat.Procedeul presupuneobținerea unei soluții omogene conținând ionii de Pb2+, Ti4+, Zr4+ și dopanții, dincare se precipită cu ajutorul agenților de hidroliză un amestec omogen de oxizihidratați cu structură amorfă. Prin calcinarea acestor precursori la temperaturi sub5000C se obține produsul cristalin cu structură tetragonală. Principala problemăcare trebuie rezolvată este alegerea optimă a pH-ului de coprecipitare. Prin calculrezultă că pentru obținerea unie compoziții stoechiometrice riguroase valorilecondiția este ca PH-ul final să fie mai mare de 9,3. Valorile reale pot fi însăinfluențate de condițiile de precipitare și de prezența altor ioni care pot modificaprodusul de solubilitate. Astfel, prezența C02 poate conduce la formarea
carbonatului bazic cu produsul de solubilitate K s = 9 • 10 -48' cu
generarea unor compuși stabili care generează neomogenități compoziționale șimăresc temperatura de tratament termic.

La adăugarea H202 în soluții la raport H202:PbTi03 =1,1:1 și
s-au obținut compuși cu puritate ridicată, suprafață specifică mare (z 14 m2 g-l ) și
tranziție amorf --9 cristalin rapidă [211).

În literatura de specialitate cât și în brevete există foarte puține date în
legătură cu sinteza ceramicii pe bază de PZT prin procedeul coprecipitării din
precursori peroxidici. Sistemele monocomponente (PbO, Ti02, Zr02), bicompo-
nente (PbTi03, PbZr03) și pseudobinare (zirconotitanat de plumb) obținute prin
acest procedeu sunt destul de puțin caracterizate în literatura de specialitate.

Corelația dintre tranzițiile de fază și interacțiile vibronice ale rețelei au trezit
interes nu numai în sisteme pure ci și în soluții solide sau compoziții de tipul
PbTi03 — PbZr03 datorită corelațiilor dintre transformările polimorfe ale modificării
geometriei cristaline a acestor sisteme binare și proprietățile feroelectrice.

Pentru a studia evoluția structurii ceramicii PZT funcție de condițiile de
sinteză și tratament termic, În [212) s-au preparat probe prin coprecipitare, utilizând
ca materii prime soluție soluție Ti02C12, soluție soluție
NaOH IM, perhidrol 33% și soluție CuC12 (Cu2+ a fost utilizat ca marker de spin).
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Precursorii au fost tratați termic în intervalul 80 — 8000C în vederea evidențierii
transformărilor structurale polimorfe și chimice cu temperatura. S-au analizat
spectrele în infraroșu (IR), rezonanță protonică de electroni (RPE), difracție de raze
X (DRX) și spectrele în reflexie difuză (RD) ale probelor.

Spectrele IR ale zirconatului de plumb (PZ) fără Cu2+ Ia diferite temperaturi
au fost obținute pe domeniul extins 200 — 2000 cm-l, comparativ cu cele ale
oxizilor componenți PbO și Zr02. Se observă că o serie de vibrații caracteristice din
zona 800 — 2000 cm-I sunt absente, cu excepția unor vibrații slabe de deformare
specifice apei din regiunea 1400 — 1600 cm-l, dar care, chiar de la temperaturi
scăzute (800C), sunt mult mai slabe în acest compus mixt decât în oxizii individuali.
De asemenea, comparativ cu Zr02, nu se mai pun în evidență la 800C benzile
caracteristice punții peroxidice. La creșterea temperaturii se observă apariția
benzilor de la 540 cm-I și 600 cm- existente și în Zr02 monoclinic. De remarcat că
scindarea benzii largi de la 400 — 600 cm-l, cu temperatura, la zirconatul de plumb
are loc la o temperatură mai joasă (6500C) în timp ce în dioxidul de zirconiu
scindarea în 6 benzi caracteristice se observă la o temperatură mai înaltă (80000).
Probabil că aceasta se datorează prezenței ionului Pb2+ și deci formării unui
compus chimic, PbZr03.

Spectrele în IR ale titanatul de plumb la diferite temperaturi, comparativ cu
dioxidul de titan evidențiază ridicarea degenerării vibrațiilor Ti—O la creșterea
temperaturii. și în cazul titanatului de plumb se observă rezolvarea clară a spec-
tru!ui la temperaturi mai joase (6500 C) comparativ cu Ti02 (8000 C). Probabil că
prezența ionului Pb2+ face ca transformarea structurală a titanatului să aibă loc Ia
temperaturi mai joase. Titanatul de plumb, odată cu temperatura, suferă trans-
formări structurale polimorfe, de la o structură cu simetrie înaltă la o structură
tetragonală distorsionată axial.

Dacă probele de Ti02 și ZrOż prezintă spectre RPE asemănătoare cu
ușoare modificări funcție de temperatură, alura spectrelor indicând o structură
tetragonală alungită axial, în cazul compușilor binari titanat și zirconat de plumb se
constată o comportare diferențiată în funcție de temperatură. Pentru titanatul de
plumb până la 4500C se menține spectrul RPE similar cu cel obținut pentru Ti02,
iar la 6500C se obține un spectru asemănător cu cel al PbOx la 4000C, indicând
drastice modificări de geometrie datorate formării compusului binar într-o
distorsiune tetragonală alungită axial gx < gl. În cazul zirconatului de plumb, la
6500 C și mai ales la 7500C se observă un spectru similar PbOx la 6000C indicând o
compresie axială.

Pulberile inițiale au fost calcinate 4 ore la temperaturi cuprinse în intervalul
250 — 10500C. După fiecare treaptă de tratament termic o cantitate mică de
material a fost prelevată în vederea analizei structurale. Spectrele de difracție de
raze X au fost înregistrate pe un difractometru prevăzut cu catod de cupru
Ka=l L) și monocromator de grafit. Viteza de numărare s-a determinat la un

pas unghiular 20 = 0,020, iar timpul de acumulare a fost 20 sec. Dimensiunile
cristalitelor s-au calculat pe baza formulei Scherrer. Caracteristicile spectrelor de
difracție de raze X pentru titanatul de plumb și zirconatul de plumb tratate termic în

intervalul 80 — 10500C sunt prezentate în tabelele 7.9 și 7.10.
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Tabelul 7.9

caracteristicile spectrelor de difracție de raze X pentru titanatul PbTi03

Caracteristici
-Pb02 lattnerit 46% volume i fază amorfă

2500C
— faza amorfă conține toți ionii Ti(IV); nu sunt prezente picuri caracteristice
Ti(lV);
— faza g-Pb02 (dimensiuni cristalite D (200) = 9,5 nm) se transformă În Pb203

dimensiuni cristalite D 111 = 10 nm

4500C — picul caracteristic PbTi03 la 20 = 32,5 0 •
— picul caracteristic proeminent PbO la 20 = 28,7 0;
— o cantitate foarte mică de Pb304 nereactionat

6500C — PbTi03 tetragonal, cu o dimensiune a cristalitelor D (111) = 21 nm, este
fază ma oră

8500C — picul (002) caracteristic PbTi03 este larg, ușor deplasat
— ierdere de PbO

10500C— cristalinitatea PbTi03 este evidentă;
—c/a = 1,039 stoechiometric, probabil datorită excesului de Pb adăugat în
vederea compensării pierderilor la sinterizare;
— eometria PbTi03 este tetra onală alun ită axial

Tabelul 7.10

Caracteristicile spectrelor de difracție de raze X pentru PbZr03

Caracteristici

800C — fază cristalină B-Pb02 plattnerit (200) = 19 nm)•,
— fază amorfă con inând Zr02

2500C — 50% din fază 9-Pb02 s-a transformat cu apariția fazei Pb203 — a cu
simetrie tetragonală;
— parametrii de rețea ai fazei Pb203 — a sunt a = 0,55 nm; c = 0,544;
c/a= 0 989

6500C — se observă formarea fazei PbZr03 cu dimensiunile medii de cristalit

(240) = 18 nm;
— sunt încă vizibile urme de PbO

8500C — se observă încă urme de PbO

10500C — se observă numai PbZr03 pur;
— excesul de PbO s-a evaporat;
— eometria PbZr03 este tetra onlă com rimată axial

Probele sunt colorate, cromoforul fiind ionul de plumb, având sarcini și

geometrii diferite în rețeaua cristalină a diferitelor modificații polimorfe sau oxidice

în care este inclus. Aceasta permite utilizarea spectroscopiei în reflexie difuză

pentru a evidenția rapid transformările structurale ale titanatului de plumb tratat

termic în intervalul de temperatură 80 — 8000C.

La creșterea temperaturii în intervalul 80 — 500 0C se evidențiază prezența

plumbului în diferite stări de oxidare, maximul de absorbție se deplasează spre

lungimi de undă mai mici, iar energia benzii de transfer de sarcină crește.
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Spectrele titanatului de plumb tratat termic în intervalul de temperatură 350

5000C evidențiază puncte de intersecție la lungimi de undă egale cu 410 nm

respectiv 650 nm, ceea ce indică existența mai multor compuși în titanatul de

plumb (probabil Pb304, PbO, Pb02, Pb203 și PbTi03). Spectrul titanatului de plumb

la 8000C este complet diferit de cel al PbOx la aceeași temperatură (datorită

formării PbTi03). Spectrul titanatului de plumb la 5000C este identic cu cel al PbO

la 8000C, ceea ce indică prezența PbO masicot și faptul că la 5000C PbTi03 nu

este complet format.
Zirconatul de plumb tratat termic în intervalul de temperatură 80 —

prezintă spectre în reflexie difuză mult diferite de cele ale titanatului de plumb.

Astfel se constată că la 800C spectrul precursorului PbZr03 este

asemănător cu cel al PbOx la aceeași temperatură. În intervalul 80 — 35000 se

constată o deplasare hipsocromă a maximului de absorbție și o creștere a energiei

benzii cu transfer de sarcină. Se observă că la 3000C maximul de absorbție se

deplasează foarte puțin spre lungimi de undă mai mari (energia 
Pb203 
benzii 

și 
cu 

prezenței
transfer

de sarcină scade ușor) probabil datorită echilibrului 
— 5000C 

PbO-2
maximul de absorbție se— 50% fază g-Pb02. În intervalul 350

deplasează spre lungimi de undă mai mici și energii ale benzii cu transfer de

sarcină mai mari. Aceasta corespunde apariției fazei PbO masicot, galben deschis.

Zirconatul de plumb încă nu s-a format. În intervalul 700 — 8000C se constată

deplasarea batocromă a maximului de absorbție (energii ale benzii cu transfer de

sarcină mai mici) probabil datorită formării zirconatului de plumb cu o structură

tetragonală comprimată axial. Există încă urme de PbO, ceea ce .face ca pulberea

să fie neomogenă.

Deoarece elementele componente ale PZT (Pb, Ti, Zr) sunt diamagnetice,

și în acest caz s-a utilizat ca marker de spin Cu2+ (cu configurația d9)
paramagnetic. Ionul de cupru intră în rețeaua cristalină a zirconotitanatului de

plumb, preluându-i geometria. Se observă modificări semnificative ale spectrelor

RPE la temperaturi mai mari de 4500C, alura spectrelor indicând schimbarea

geometriei rețelei PZT, de la o rețea tetragonală alungită axial spre o rețea

tetragonală cu compresie axială. La 6500C, respectiv 7500C, spectrele sunt de fapt

suprapunerea celor observate pentru zirconat de plumb și titanat de plumb la

aceleași temperaturi. în timpul tratamentului termic în intervalul 80 — 1000 0C s-a
urmărit evoluția dimensiunilor medii ale cristalitelor. Rezultatele sunt prezentate în
tabelul 7.11.

Tabelul 7.11

Dimensiunile medii ale cristalitelor calculate din spectrele RX

Dimensiuni medii cristalite nm ±1 nm
Faza

80 200-400 0C 400 -600 0C 6000C 8000C

-Pb02 17,0 22,5
a-Pb02 22,0 22,8
PbO 21,8 33
PZT 17,9 37,9

1 ooooc

22,5
37,8

Se observă că dacă la 6000C dimensiunle cristalitelor de PZT sunt 17,9 nm
pe măsură ce temperatura crește dimensiunile cristalitelor cresc de aproximativ
două ori. Faza a-Pb02 se formează prin reducerea topotactilă a fazei g-Pb02.
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coroborarea tuturor rezultatelor obținute pentru zirconotitanatul de plumb
tratat termic în intervalul 80 — 10000C ne conduc la următoarele concluzii:

• între 80 — 2000C zirconotîtanatul de plumb este format din două faze:
p_Pb02 și o fază amorfă conținând compușii oxihidroxîlici ai Ti, Zr și Pb,

• între 250 — 4000C se evidențiază, alături de diferiți oxizi de plumb (Pb02,
pb203, PbO) și o fază dezordonată numită proto PZT, rezultatul amestecului intim
la scară atomică Între oxizii de titan, zirconiu și plumb;

. la 4750C se formează faza PZT dar există alături de PbO litargă și PbO
masicot suficiente urme de Pb02 care conduc la intensficarea culorii probei, aspect
evidențiat atât prin reflexie difuză cât și prin difracția de raze X•,

• Ia 500 — 5500C conținutul de PbO este mai mare datorită transformării
Pb02 în PbO. Alături de acesta se observă faza PZT cu structură cristalină;

• în intervalul 600 8000C sunt prezente fazele PZT cu structură
romboedrică (dimensiunile medii de cristal ale PZT sunt egale cu 19,7 nm la
6000C, respectiv 37,9 nm la 8000C) și PbO masicot (al cărui conținut este maxim la
această temperatură)•,

• la 10000C sunt pierderi mari de PbO masicot care nu a fost înglobat în
rețeaua zirconotitanatuluî. Dimensiunile medii ale cristalitelor de PZT sunt egale cu

37,8 ni.
S-a urmărit de asemenea cinetica procesului de cristalizare a PZT dopat

cu La - Cantitatea de material cristalizat funcție de timpul de tratament termic a
fost calculată prin măsurarea raportului y dintre aria măsurată a curbelor
difractogrmelor probelor și a unie probe etalu•n (e-PZT). Parametri de rețea (a,b,c)
au fost calculați din maximele picurilor familiilor de plane (240), (042), (400)
corespunzând structurii ortorombice a probei etalon. Dimensiunile medii de cristalit
au fost calculate cu formula lui Scherrer (7.25). Rezultatele obținute sunt
prezentate în tabelul 7.12 și figurile 7.12 și 7.13.

Tabelul 7.12

Valorile parametrilor de rețea, gradului de cristalizare și dimensiunile medii de
cristalit

min

15 76,7
30 78,4
45 79,7
60 81,8
120 84,5
180 84,5

100

a
nm

0 8191
0,8180
0,8185
0,8182
0 8180
0,8176
0,8169

b
nm

1 ,1644

1,1638
1 ,1637
1,1642
1,1635
1,1627
1 1619

c
nm

0 5811
0,5810
0,5828
0,5828
0,5810
0,5811
0 5814

a/c
1 4096
1 ,4079
1 ,4044
1 ,4039
1 ,4079
1 4070
1 ,4051

b/c

2 0038
2,0031
1 ,9967
1 ,9976
2,0026
2,0009
1 ,9985

D1240)

nm
46
50
51
53
57
59
71

Se observă că după circa 180 min 84,5% din PZT este cristlizat, în

concordanță cu partea asimptotică a curbei descrisă de ecuația lui Avrami.

Parametrii de rețea sunt mai mici decât cei ai probei etalon iar distorsiunea

maximă a rețelei se atinge după circa 50 min. de la începutul calcinării. Pulberea

este total cristalizată la temperaturi sub 8000C, mai mică decât în procedeul

tradițional, iar dimensiunile medii de cristalit (max 71 nm) asigură o reactivitate

ridicată.
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Fig. 7.12. Concentrația PZT cristalin la 6500C funcție de timp.
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Fig.7.13. Dimensiunile medii de cristalit ale PZT la 6500C funcție de timp.

7.4. SINTEZA CHIMICĂ A PULBERILOR
CERAMICE ULTRADISPERSE PE BAZĂ DE
TITANAT DE BARIU

Titanatul de bariu este un material ceramic utilizat în aplicații electronice ca
material dielectric pentru condensatoare multistrat sau, dopat cu oxizi de lantanide'
Mn și Sb ca semiconductor cu coeficient pozitiv de temperatură (PTCR). În mod
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obișnuit el se obține prin reacții în fază solidă între carbonat de bariu și dioxid de

titan la temperaturi mai mari de 9000C sau prin procese de precipitare chimică care
Înnecesită însă o etapă de calcinare. Tehnologiile chimice de sinteză permit și 

acest caz obținerea unor materiale cu proprietăți superioare și controlate.
pentru sinteza titanatului de bariu prin precipitare din precursori peroxidici

în soluția de clorură de titanil obținută din tetraclorurii• de titan și perhidrol la
temperatura mai mică de 250C, s-a introdus sarea de bariu și s-a răcit amestecul
de reacție la temperaturi suficient de mici pentru a nu se produce descompunerea
complexului, menținând PH-ul cu amoniac la valori puternic alcaline.

Din sistem rezultă un peroxititanat de bariu, conform reacției generale:
Ba2+ + H2 = + 2H+ (7.35)

suspensia obținută a fost filtrată, spălată în două trepte cu soluții
amoniacale la pH =9,9 și temperatură 250C. Precipitatul obținut a fost uscat în
etuvă la 800C și calcinat la 8000C timp de două ore.

La analiza termogravimetrică se observă la 900C o pierdere în greutate
corespunzând unei reacții de descompunere a pentahidroxipertitanatului de bariu
conform reacției:

=BaO.Ti02 + 3H20 + 02 (7.36)
Principalele avantaje ale procedeului sunť.
• simplitate tehnologică și reactivi ușor accesibili;
• nu se produc degajări de gaze la calcinare care să conducă la formarea

de carbonați;
• se obțin produse de puritate ridicată.
Sinteza hidrotermală permite obținerea, direct din soluție la temperaturi

mult mai mici decât procedeele convenționale, a pulberilor omogene submicronice
cu distribuție dimensională omogenă. Metodele hidrotermale utilizează soluții,
geluri, suspensii la temperaturi cuprinse între 25—10000C și presiuni de la 1 atm
până la 1000MPa. Pentru ca semenea procese să fie atractive în industria chmică,
este necesar ca inginerii să-și focalizeze eforturile în vederea punerii la punct a
unor procedee hidrotermale care să opereze la temperaturi mai mici de 2000 C în
autoclave convenționale.

Sinteza hidrotermală a titanatului de bariu nanocristalin este posibilă printr-
unul din următoarele mecanisme:

— transformarea „in-sitlj' prin reacția dintre precursorul solid Ti02 și ionii de
bariu din soluție, cu formarea unui strat continuu de titanat de bariu. In acest caz
viteza procesului este determinată de difuzia ionilor de bariu prin stratul
depus[1491;

— nucleație omogenă din soluții, prin procese de solubilizare-precipitare. În
acest caz în mediul de reacție are loc solubilizarea Ti02 amorf prin ruperea
legăturilor Ti—O ca urmare a atacului hidrolitic cu formare de complecși x
solubili care reacționează în soluție cu ionii complecși ai Ba(ll), reprecipitând sub
formă de BaTi03 [213].

Astfel, s-au obținut pulberi de BaTi03 prin sinteză hidrotermală utilizând ca
materii prime: (puritate 98,7%) și anatas (puritate
raportul molar de Ba:Ti = 1,0, iar temperatura de reacție a fost 900C. Reacțiile s-au
efectuat cu și fără de agitare. Randamentul de reacție a fost 97,1%. Timpul de
reacție a fost de 1 oră până la 72 ore. După consumarea timpului de reacție dorit în
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fiecare experiment, suspensia a fost diluată cu 100 ml acid formic IM și încălzită

Acidul formic are rolul de-a elimina Ba(OH)2 nereacționat și fazele carbonat care

pot interfera Ia estimarea gradului de conversie. Prin adăugarea acidului formic tot

materialul nereacționat se va găsi în stratul organic superior și astfel se va putea

determina cu ușurință cantitatea de bariu nereacționată. Soluțiile au fost apoi

filtrate și uscate. Filtratele au fost analizate prin ICP. Probele sintetizate 72 ore nu

au mai fost tratate cu acid formic, ci au fost filtrate direct și uscate la rece și s-au

determinat gradul de conversie și parametrii de rețea pentru BaTi03.
Tabelul 7.13

Gradul de conversie, timpul de reacție și parametrii de rețea [213]

de conversie Raport tetragonalitate
Timp

Proba [ore)
1 72
2 56
3 40
4 24
5 20
6 17
7 10
8 4
9 2
10 1

Gradul c/aDRX
0,969
0,945
0,954
0,902
0,892
0,884
0,812
0,458
0,085
0,006

0,987

0,962

0,913

0,847
0,177

1 ,0008
1 ,0084
1 ,0009
1 ,0003
1 ,0005
1 ,0004
1 ,0003
1 ,oooł

0,9994

Probele au fost analizate prin difracție de raze X (DRX), emisie în plasmă

(ICP), microscopie electronică de baleiaj (SEM) și de transmisie (TEM),

spectroscopie cu energie dispersată (EDS). Dimensiunile de cristalit pentru BaTi03

și Ti02 au fost calculate pe baza spectrelor de difracție de raze X utilizând formula

Scherrer.
Gradul conversiei chimice a fost determinat prin DRX și ICP. Prin difracție

de raze X s-a pus în evidență numai BaTi03 cristalin, iar prin ICP s-a determinat

numai conținutul de bariu din soluțiile rezultate în urma filtrării. Rezultatele difracției

de raze X, în concordanță cu cele obținute prin analiza ICP, au indicat creșterea

continuă, regulată a gradului de conversie cu timpul de reacție. În mod evident cele

mai multe reacții au loc în primele câteva ore. După IO ore gradul de conversie

crește mult mai încet. Spectrele de difracție de raze X arată că la timp mai mare de

17 ore gradul de conversie este mai mare de 90%. Ti02 anatas este prezent până

la 72 ore timp de reacție. Aceste rezultate pot fi explicate pe baze termodinamice.

Ținând seamă de puritatea materiilor prime (Ba(OH)2 aproximativ 98,7% iar Ti02

aprox. 99,98%) se poate calcula *1-ul de echilibru. Randamentul teoretic confo rm

pH-ului calculat (pH=9,91) este 97,1%. Aproximativ 3% Ti02 anatas poate să

rămână nereacționat, conform evaluărilor termodinamice.
Dimensiunile de cristalit calculate pentru BaTi03 obținut prin procedeul

hidrotermal sunt în domeniul 35—50 nm. Cristalele de titanat de bariu au o simetrie

cubică distorsionată. Studiile de morfologie efectuate prin microscopie electronică
de transmisie (TEM) au evidențiat următoarele:
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— până la 20 de ore, există încă suprafețe libere de Ți02, această situație

fiind incompatibilă cu mecanismul transformării „in-sitď;
creșterea razei de curbură pentru suprafețele de Ti02 după 2 ore de

reacție implică dizolvarea Ti02 deci, un mecanism de tipul dizolvare-precipitare.

Această presupunere poate fi susținută de considerente termodinamice cum ar fi:

tendința de micșorare a energiei libere superficiale.
— localizarea nucleelor de BaTi03 pe Ti02, în mod special în zone în care

suprafețele au energie liberă superficială aparent mare (deoarece se intersectează

la unghiuri relativ mari), pledează în favoarea unui mecanism dizolvare-precipitare

în stadiu incipient de reacție.
— în stadii avansate de reacție nu se observă suprafețe libere de Ti02,

ceea ce presupune existența unui miez de Ti02 rezidual înconjurat de BaTi03.

Aceasta susține un mecanism de tipul transformării in-situ, pentru grade mari de

avansare a reacției.
Studiile de morfologie efectuate susțin un mecanism dizolvare — precipitare

la începutul reacției și o transformare „in-sitď în stadii avansate de reacție.

S-a studiat de asemena [214) sinteza hidrotermală a pulberilor de BaTi03

din precursorii peroxidici obținuți conform reacției (7.35).

precursorul titanatului de bariu a fost obținut prin reacția dintre clorura de

titanil și clorura de bariu în mediu alcalin și în prezență perhidrolului soluție 33%.

Reacția s-a efectuat la temperaturi 150C. Suspensia astfel obținută a fost

transvazată în pahare de teflon de aproximativ 250 ml care au fost introduse într-o

autoclavă din oțel. Gradul de umplere al paharelor de teflon a fost de 80%.

S-au sintetizat hidrotermal diferite probe:

— la temperatura de 1500 C timp de reacție 3, 5 respectiv 7 ore (probele

. — la temperatura de 2000 C timp de reacție 3 ore (proba 4);

— la temperatur.a de 1000C timp de reacție de 3 ore (proba 5).

Probele au fost caracterizate prin analiză chimică cantitativă, analiză

termică complexă și difracție de raze X.

Pe baza analizelor chimice cantitative s-au calculat compozițiile oxidice ale

celor cinci probe de titanat de bariu sintetizat hidrotermal, rezultatele fiind

prezentate în tabelul 7.14.
Tabelul 7.14

Compoziția oxidică a probelor de titanat de bariu sintetizat hidrotermal 1215)

Bao
Proba

1 27,00
2 25,80
3 20,00
4 21
5 26,11

Ti02

48,80
50,88
58,89
56,89
50,34

Eroare analiză

-0,03
+0,11
-0,19
-0,11
—0,14

Rezultatele analizei termice până la 10000C pentru proba 1 sunt

prezentate în tabelul 7.15. Analiza termică pentru celelalte probe este identică.
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Tabelul 7.15
Analiza termică pentru proba 1 de titanat de bariu sintetizat hidrotermal

Temperatura
Efect termic

170 Endoterm intens
315 Exoterm slab
450 Exoterm slab
750 Exoterm relativ intens

800 Exoterm intens

Pierdere În
reutate % Observații

21 Se ierde a a adsorbită
Cristalizarea
fazelor amorfe

Reactii
în fază solidă

Indiferent de condițiile de lucru analiza chimică cantitativă pe pulberi aevidențiat un raport Ba: Ti aproximativ 1:3,6, mult mai mic decât cel Programat
corespunzător BaTi03. Pe de altă parte în apele de spălare și în soluțiile mumă s-agăsit Ba aproximativ 1/3 din cantitatea inițială introdusă în reacție. Aceste rezultate
ne conduc la o primă concluzie: necesitatea de a lucra cu un exces de Ba care săcompenseze pierderile prin procedeul de sinteză.

Spectrele DRX înregistrate pentru probele uscate au evidențiat prezențaunei faze amorfe formate din oxizi hidratați ai Ba și Ti. Analiza DRX după analiză
termică până la 10000C a evidențiat prezența a două faze: o fază cristalină deBa4Ti1303 (în concordanță cu analiza chimică cantitativă) și fază amorfă în
concentrație foarte mică.

Pe baza spectrelor de difracție de raze X înregistrate după analiza termică
complexă s-au determinat dimensiunile medii de cristalit pentru faza majoritară
cristalină BaaTi13030: D = 50-70 nm.

Un alt parametru care poate influența sinteza și care justifică faza amorfă
inițială este mediul amoniacal de reacție, care nu permite formarea titanatului de
bariu, la timpi mici de reacție(ca în cazul datelor de literatură prezentate), prin
mecanismul dizolvare-precipitare. Probabil sunt necesari timpi de reacție mult maimari(de ordinul zecilor de ore).

7.5. SINTEZA CHIMICĂ A PULBERILOR
CERAMICE Șl COMPOZITE CU STRUCTURĂ
„MIEZ-ÎNVELIȘ”

Una din tendințele moderne ale sintezei pulberilor fine, ultradisperse și
nanometrice constă în obținerea de pulberi cu structură și distribuție controlată a
componenților, sub formă de pulberi cu structură tip „miez-înveliș" (core-shell
powders). Scopul adăugării unei pelicule dintr-un anumit material pe o particulădiscretă este de a-i crește funcționalitatea, prin îmbunătățirea dispersabilității,
sinterabilității, curgerii, reactivității superficiale, proprietăților optice, electrice,
conductivității termice sau ale altor propreități ale particulei miezului [215).
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Există diferite procedee de obținere a acoperirilor pe particule de miez,dintre care se pot menționa:
— Procese chimice — precipitarea, procedee sol-gel, polimerizarea dinsoluții;
— procese fizice — electrostatice, adsorbția agenților activi pe suprafață,depunerea din fază de vapori, piroliza în spray;— Procese mecanice — prin compresie mecanică.procesele chimice se bazează pe sinteza „in-sitU' a materialului deacoperire direct în timpul procesului, în timp ce pentru celelalte procedee materialul
Una din metodele cele mai simple și eficace de obținere a unor acopeririceramice pe diferite materiale constituind miezul pulberilor este metoda precipităriidin soluții. Precipitarea heterogenă pe particulele solide aflate în suspensie într-osoluție de săruri poate fi realizată prin modificarea pH-ului ca rezultat al adăugăriiunor agenți hidrolitici tari (soluție amoniacală, soluții de baze tari) sau slabi(descompunerea ureei). Precipitarea heterogenă poate fi reprezentată într-odiagramă LaMer modificată, care include un prag peste care începe nucleațiaheterogenă, aflat sub PH-ul nucleației omogene. Pentru modelarea procesului înaceste situații ar fi necesară cunoașterea și definirea vitezei de modificare aPH-ului soluției, precum și cuantificarea valorii pragurilor de nucleație heterogenă și

omogenă. În unele cazuri se constată însă că variația pH-ului funcție de timp nu
este forța motrice a precipitării, deoarece el rămâne practic constant în timpul
precipitării. Acest caz se întâlnește atunci când:

— reacția de depunere este concurentă cu descompunerea agentului de
hidroliză;

— depunerea are loc prin atingerea unei valori de pH la care are loc
procesul de gelifiere.

În acste cazuri, pentru modelarea procesului de depunere a învelișului pe
miez s-a propus un model care presupune că depunerea are loc prin:

— conversia soluției inițiale de concentrație [Sol într-un complex solubil sau
parțial solubil de concentrație [PI;

— conversia complexului într-un precipitat solid format pe pe suprafața
particulei miezului.

Precipitarea în volumul soluției poate fi evitată atâta timp cât o anumită

concentrație critică a complexului [Pcrit ) nu este depășită. Dacă IP) > [Pcrit l, atunci

procesul de acoperire va decurge îndeosebi prin formarea de particule coloidale

care se depun apoi pe particulele de miez.

Pentru elaborarea modelului se propun următoarele ipoteze de calcul:

1. Tn perioada înainte de adăugarea agentului de hidroliză (soluție de

amoniac, uree), cationul M este în echilibru cu precursorul complex, de exemplu:
kl

M
Z
+ + H20

(7.37)

Notând cu [Sol concentrația inițială a metalului M în soluție, atunci

concentrația de echilibru a precipitatului = respectiv a protonului

[H+)e pot fi determinate:

(7.38)
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unde K = k,/k-, este constanta de echilibru. Atunci concentrația metalului aflat în

soluție la echilibru este: (7.39)

Soluțio do concontrațio [Sol

Complex solubil de concentrație [P)

Acoperire din soluție
Precipitare liberă

Depunere coloidală

Depunere pe suprafața miezului [A)

Fig. 7,13. Schema bloc a modelului procesului de acoperire [216].

În cazul în care ionii OH- sunt generați prin descompunerea termică a

ureei de concentrație inițială [U]o' conform reacției

(NH2)2 CO + 3H20 -ș C02 + 20H- + 2NH4+ (7.40)
concentrația ionilor hidroxil care generează precipitarea poate fi calculată funcție

de concentrația inițială a ureei [Clo) din constanta ku de echilibru a reacției de

descompunere
[01-n = 2[uo] [1-exp(kot)] (7.41)

În cazul în care ionii hidroxil sunt generați prin adăugarea hidroxilului de

amoniu, concentrația OH- este dependentă de concentrația inițială a amoniacului

[Arno) și gradul de disociere a:
NH40H NI-14+ + OH-

[OH-J = a[Amo)

(7.42)

(7.43)
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Ionii hidroxil se combină cu protonii generați în reacția de precipitare,deplasând spre dreapta echilibrul acestei reacții. în acest caz, constanta reacțieiinverse k-1 poate fi neglijată și concentrația complexului hidroxilic al metaluluidevine suficient de mare pentru a genera procesul de acoperire:
MOH- + (7.44)

Deoarece, conform ipotezei formulate, acoperirea are loc la pH constant,
toți ionii hidroxil OH- generați se consideră a fi consumați cantitativ pentru
neutralizarea protonilor generați la formar.ea complexului din reacția (1). În acest
caz, concentrația instantanee a metalului rămas în soluție este:

(7.45)
Notând cu [P] concentrația instantanee a complexului [MOHO, ecuația

vitezei de reacție poate fi scrisă sub forma:

(7.46)
= kl {[S]o - [P]e - [OH- } - Ak2[P]

unde A este suprafața totală a substratului și este o constantă determinată de
cantitatea de particulele de miez dispersate în suspensia inițială.

Substituind concentrația ionilor hidroxil din această ecuație funcție de
concentrația inițială a agentului de hidroliză se obține concentrația instantanee a
precipitatului:

[exp(Ak2t) — 1)
Ak2 (7.47)

[exp((ak2 I— ko)t) — 1))

unde concentrația la echilibru a precipitatului [P]e iar celelalte constante sunt
cunoscute sau pot fi calculate.

De interes este calculul momentului tmax la care se obține valoarea maximă
a concentrației precipitatului [Pmax) și care este dependența acesteia de parametrii
experimentali. Aceste condiții pot fi determinate din condiția de maxim a ecuației
(11), respectiv prin anularea primei derivate d[fl/dt —O:

= (50, [UJO, kl, Ak2, 1<0) (7.48)

= (50, kl, Ak2, (7.50)
O reprezentare a acestor ecuații este dată în figurile următoare, care

prezintă varația concentrației precipitatului [Prr,ax] funcție de parametrii procesului.

Utilizând procesul de acoperire descris, parametrii experimentali pot fi

variați astfel încât procesul de acoperire poate fi condus astfel încât să corespundă

celor 4 domenii descriese, respectiv:
— Domeniul 1: Acoperire completă a particulei de miez plus precipitare în

volum;
. — Domeniul 2: Acoperire completă, reprezentând condițiile ideale de

obținere a particulelor de tip core-shell;
— Domeniul 3: Acoperire incompletă a particulei plus precipitare în volum;

— Domeniul 4: Acoperire incompletă a miezului.
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precipitare
1 în volum

3

0.5
2

4

precipitare pe
particulă

6 8 10
o 2 4

R=Ak2/k1

Fig. 7.14,a. Dependența calitativă între [fl pe suprafața A și constantele de viteză.

0.8
0.7
0.6

E 05
0.4

E 0.3
0.2

o 0.1
0

2 4 6 8 10

R=Ak2/k1

Fig. 7.14,b. Dependența calitativă între [Pâ pe suprafața A și constantele de viteză.

Precipitarea însvolum are. loc atunci când concentrația [Pmax) depășește o

valoare critică [Pcrit]. Cele patru domenii ale procesului de acoperire pot fi definite

funcție de
— rapoFtul dintre [Pmax) și [Pcrid, respectiv dacă acest raport este supraunitar

sau subunitar
— concentrația metalului, respectiv dacă ISO) este mai mare sau mai mică

decât concentrația limită [Slim) neceasară pentru acoperirea completă a particulei

de miez din suspensia inițială, având aria suprafeței A.
Astfel, variind condițiile experimentale ale procesului, se pot obține

particule complet sau parțial acoperite,cu sau fără formarea de particule ceramice

libere în volum.
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pH ridicat

scădoro pH
0.5

scădoro
concentrațio
particule șl pH

scăde ro
concentrație

H mic particule

10
R=Ak2/k1

Fig. 7.15. Dependența concentrației metalului funcție de condițiile de lucru evidențiind
domeniile procesului.

procedeul a fost utilizat la sinteza pulberilor cu miez de aliaj Ni—Cr—B

acoperite cu un Înveliș de ceramică A1203—Zr02 destinată obținerii de compozite și

acoperiri dure, cu rezistență chimică și la eroziune ridicată.
Pentru a obține o acoperire completă a miezului metalic se recomandă

precipitarea în apropierea punctului de gel. Valoarea acestuia depinde în acest caz

nu numai de concentrația componentului ce se depune în soluție dar și de raportul

dintre faza ceramică și cea matalică dispersată în soluție 1217).

50

20

pH gelifiere

Fig. 7,16, Influența concentrației de particule metalice de alaij Ni—Cr—B asupra PH-ulu

de gelifiere a oxizilor hidratați de Al-Zr.
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S-a observat formarea unui strat intermediar de spineli din sistemul A120a—
NiO și alți compuși care măresc aderența între miezul metalic și înveliș ceramic.
Compoziția chimică a acestora depinde de natura elementelor de aliere din
compoziția aliajului metalic, formându-se spineli complecși (Ni, Fe, C
Fe, Mn)203 datorită stabilității termodinamice mai mari a acestora față de spinelii
simpli din sistemul Ni—Al—O. Formarea lor este dependentă de natura atmosferei
de ardere din cuptor. În atmosferă neutră (Ar, N2) sau reducătoare (H2) nu s-a mai
observat formarea stratului intemediar spinelic, pulberea compozită constând
numai din miezul metalic și învelișul ceramic din alumină-zirconie.

Rezultatele cercetărilor din ultimii ani în direcția sintezei pulberilor cu
structură -miez-înveliș” au condus deja la apariția unor noi aplicații în diverse
domenii ale industriei (electronică, prelucrări mecanice, ceramică, cosmetică), au
apărut noi companii mici și mijlocii prin transferul tehnologiilor de la laborator la
industrial și se prevede în continuare un impact deosebit prin deschiderea de noi
căi în tehnicile de modificare a suprafețelor, acoperirilor și fabricației
componentelor.


