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Fig. 2.1. Domeniile de hidroliz4 in trepte ale ur;or cationi metalici cu utilizari in ceramica
tehnica.
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De aceea se prefera realizarea coprecipitarii prin introducerea solutiilo

de cationi in neutralizant la cald [21-23,68,69,70]. .
De exemplu coprecipitarea la cald a pulberilor de ZrO; dopat cu Y,0,

sau Ca0 au loc conform reactiei [22]:

pH=8-10
-90°C
Z1OClp+ CaCly+ NH4OH+ (NH, ), CO3 —2—2—=— (2.47,3)
- Zr(OH)4 +CaCOz+NH4CI
pH=8-9
ZrOCly+ YClg+ NH,0H—22=9C (2.47,b)

— Z¢(OH), + Y(OH), +NH4CI

2.1.4.6. Aplicatiile procedeelor de sinteza a pulberilor ceramice prin
hidroliza neomogena

Prin procedee hiarolitice conventionale (precipitare si coprecipitare) se
pot obtine pulberi monocomponente sau din sisteme binare (ZrO, stabilizat sau
partial stabilizat cu CaO. MgO, Y03, etc.; ZrOz — Al2O3, In203 — SnO;, Al,O; -
TiO, etc.), ternare sau chiar foarte complexe (de ex. holandit BaAl;TigO4e,
zirconolit CaZrTi,0,), cu compozitie chimica §i structurald precisd i omogena,
care nu pot fi atinse utilizand procedeul ceramic traditional. Diametrul mediu al
pulberilor obtinute prin aceste procedee se incadreaza de reguld intre 5 -
20 pm, iar densitatea dupd sinterizare este de reguld 93 — 96% din valoarea
teoreticad (de ex. pentru ZrO, stabilizat cu 13% mol. Ca0, avand d = 5 um,
p = 95,6% din valoarea teoretica dupa sinterizare 3 h la 1600°C).

Densitatea produselor obtinute din aceste pulberi poate creste prin
eliminarea aglomeratelor tari (densitatea produselor dupa tratarea precipitatelor
de ZrO, dopat cu Y,0;3 prin spélare cu acetona — toluen — acetona atinge 97,3%
din teoretic, dupa tratament 30 min. la 1300°C).

Produse cu caracteristici superioare pot fi obtinute prin condifionarea
pulberilor utilizand procedee sol — gel coloidal. In acest caz densitatea poate
atinge circa 98% din valoarea teoretica, iar controlul pH-ului de gelifiere prin
utilizarea unor catalizatori specifici permite utilizarea procedeului la obtinerea de
produse direct prin turnarea suspensiilor coloidale, asa cum se va arata in
capitolul urmator.

In figura 2.3 se prezintd schema tehnologicd de principiu la sinteza
pulberilor ceramice din sisteme complexe oxidice prin coprecipitare.
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unde: Opeste grosimea limitei intergranulare;

S, —fractia suprafetei porilor care intersecteaza granuiz;

N,, — numarul initial de pori pe unitztea de volum;

m — coeficient de material (experimental).

Avantajul modelului propus const3 in aceea ¢3 NU presupune mentinerea
constantd a caracteristicilor microstructurale 1n timpul sinterizam. De acesa s-2
obtinut 0 buna concordanta pentru studiul sinteriz&rii pulberior de ZrO; dopate cu
Y0, (fig. 6.3) [174]. Xk

Limitele modelului 2par cand materialul aré granule man 9§ viteza de
densificare scade, limitele intergranulare intersectand fiecare por. _

\antelor de difuzie Sau geometrce

Atunci cand lipsesc datele cons L :
necesare utilizarii modelelor matematice, S€ pot utiliza diverse modele empince
sau fenomenologice, de forma g€ 173);
Vo Vi_(x (6.9)
VoV () |
momentul t i final al solidutui (probei);
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'=1C0 = (Wo-wip) /v

inlti (7.30)
de: Wo— greutatea initiald a pylper ‘
- V - volumul suspensiei.p eriln suspensie.
In acest fel, prin integrarea ecuatie| sq obline viteza de depunere:
WA = Wo (1 - &) (7.31,a)

. dW/dt= W, kg™ (7.31,b)
unde:  k—parametrul cinetic (k = Sfy /V)

s‘:ee drza;’giin:: gesl:nerea se formeaza, ea inlocuieste o poriiune de

;useges?é ssstentim depugnerii s<;.eaea ce schimba rezistenta totald a sistemului.
c sus ' e \

grosime echivalent: Pensiel poate fi inlocuitad de o suspensie cu

. Lechiv. = L + Lygp (R, = 1) (7.32)
unde: L d,p.; grosum(;aa depunerii:
L - distanta dintre suprafata syus iei si
i atal pensiei si substrat;
R, - raportul dintre rezistivitatea depunerii i a suspensiei.

Lgep. = volumul depus /arie= W(f)/p S

(7.33)
unde: p — densitatea depunerii.

In [208] este descris modul in care au fost realizate acoperiri ale unor
substraturi ceramice neoxidice prin depunerea electrochimica a compozitelor Al,O3
- ZrOz. In acest sens, solutii apoase ale azotatilor de aluminiu §i zirconiu
[XAI(NO3)3 + (1-X)ZrO(NOQ3).) au fost folosite pentru a realiza acoperiri prin electro-
depunere a compozitelor ceramice Al,O; ~ ZrO, pe substraturi ceramice neoxidice
de TiC. TiBr, i SiC.

Caqtitatea depusa a fost studiata in functie de durata depunerii, densitatea
de curent si temperatura. O cantitate maxima de depunere a fost obtinuta pentru
valori optime ale densitatii de curent si a duratei de depunere. Pulberea depusa
este amorfa iar stratul depus este de 10 pum. S-a studiat microstructura si
compozitia chimica pentru depunerea atat in stare amorfa cat si dupa sinterizare.

Cregterea temperaturii baii inhiba microfisurarea in timpul uscarii, iar
acoperirea pe stratul de TiC prezinta o rezistenta sporita la oxidare in aer la 1100°C.

De asemenea au fost obtinute benzi luminoase de grosime 200 nm pe baza
de Y — TZP pe suport de Al,O3 precum si depuneri stratificate de Al,O3 si ZrO,. Ca
mediu s-a utilizat o suspensie in etanol la pH aprox. 3,5. Sarcar si colaboratorii (209]
au fabricat un compozit laminat Al,O; / ZrO, tetragonal din suspensie apoasa cu
pH=9,3 — 10 prin depunere electroforetica la tensiune constanta de 2,4 V / cm.
Micrografile SEM au aratat prezenta porozitatii datorata electolizei apei. Filmele au
grosimi neuniforme si lipsesc deasemenea interfatele ascutite dintre straturi, ceea ce
dovedeste o lipsa de contol a procesului de depunere.

Se poate concluziona ca dintre toate metodele de sinteza a nanopulberilor
ceramice prezentate, sinteza chimica permite manevrarea materialului la nivel
molecular. Datorita amestecarii materialului la acest nivel molecular poate fi atinsa
0 omogenitate foarte buna. in plus, prin intelegerea relatiilor dintre modul in care
este realizatd asamblarea la scard atomicd si moleculara a materialului si
proprietatile acestuia la nivel macroscopic, sinteza chimi.cé.poa_tg asigura cel mai
bun control al marimii particulelor, al formei si al distributiei lor, putand de
asemenea, contura posibilitatea obtinerii unor pulberi preliminare nai.

I ———
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Pentru a beneficia de avantajele pchesarlg th'";'c? este neceg,
intelegerea cristalo - chimiei, termodinamlcn.echlllbrelor _et.azd $! a Cineticjj.
Totusi existd o serie de dezavantaje ale acestul tip de Procesare, ¢4 g
exemplu: . ol
_in unele cazuri. chimia sistemului este complexa s dificil de controjy
— incluziunea impuritatilor in produsul final trebuie evitata sau min;

. maliZaté
pentru obtinerea proprietatilor dorite.

7.3. SINTEZA CHIMICA A PULBERILOR
CERAMICE PE BAZA DE TITANAT §I
ZIRCONAT DE PLUMB

Ceramica functionala cu utilizari in electronica si electrotehnica reprezinty
circa 80% din productia de ceramica tehnica. In aceasta grupa un rol important
(circa 3%) 1l reprezintd piezoceramica, cu numeroase aplicatii ca generatoare de
ultrasunete, traductoare, efectuori in roboticd si tehnica de calcul, memorij
nevolatile, senzori, filtre etc. Principalele avantaje ale utilizarii acestor materiale
constau in randamentul mare de transformare a energiei electrice in energie
mecanica si invers, rezistentd mecanica si chimica buna permitand miniaturizarea
aparatului. In prezent materialele ceramice cu proprietati piezoelectrice avansate
pe baza de zirconotitanat de plumb (PZT) se obtin cel mai adesea prin metoda
clasica (conventionald) utilizand reactii in faza solida intre oxizii sau carbonatii
metalici. Reactiile care au loc in timpul sintezei sunt: )

PbO + TiO, = PbTiO3 getragona) (7.34,a)
PbO + PbTiOa = PbO solufie solida (7-34-b)
PbOss, + PbTiO3 + ZrO, = Pb(Zr,Ti1_,)Os (7.34,c)

Toate reactile sunt endoterme iar formarea PZT incepe la temperaturi in
jur de 775°C cand deja incep sa se observe pierderi de PbO.

Proprietatile piezoelectrice (indeosebi factorul de cuplaj electromecanic k;
si factorul de calitate Q) ale ceramicii PZT obtinute prin acest procedeu sunt
deasemena afectate de caracteristicile pulberilor initiale si de transformarile de
faza ale oxizilor de plumb [210]. Astfel cand se utilizeaza TiO, rutil formarea
PbTiO; este autocataliticd iar viteza scade cand se porneste de la TiO;
anatas.(tabelul 7.8).

. Tabelul 7.8
Proprietatile piezoelectrice ale PZT functie de natura TiO>
0 PbO-ZrO,~TiO; rutil PbO-ZrO,-TiO, anatas |
T[C] aas
kp Q €33 da3 kp Q €33 da3
650 45,5 495 936 212 33,4 565 898 169 |
800 47,8 548 892 222 45,2 628 974 210
900 42,7 514 936 228 36,9 579 794 184
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recipitarea, procesele sol-qe| cai de sintezy, neconventionale cum ar fi

:cr):orﬂ Supefiorilated proc?a setl:gondale. tratamentul hidrotermal al precursorilor
i i neconvent; ' intr- i

caracteristici ale produsului de rea lonale rezida int-o serie de

struC_t‘_Jralle (care in cazul Procedeului S:ti;eéicesll$|tr\ gree;ao rleggzg?ngiglndcr;:\rrcggeg
O ia < DO 3Cestea apar mai ales I intorfos T/ Zr*), distributie
granulometrica submicronica si Omogend, temperatura de sinterizare cu 150 —
200°C mai mica decat in procedey| clasic.

prpcedeul coprecipitarii este cel maj accesibil dintre procedeele de sintez
neconventionale, utilizand Precursori solubili (Cloruri, azotati) si agenti de hidroliza
(amoniac, hidroxid de sodiu) ieftin| $i usor de procurat Proceded| presupune
obtinerea unei solutii omogene continang lonii de Pb*, Ti**, z** i dopantii, din
care sé precipita cu ajutorul agentilor de hidroliz& un amestec omogen de oxizi
hidratati cu stl:ucturé amorfa. Prin calcinarea acestor precursori la temperaturi sub
500°C se .obtme produsul cristalin cy structura tetragonals. Principala problema
gerea optima a pH-ului de coprecipitare. Prin calcul

unie compozitii stoechiometrice riguroase valorile

N reale pot fi insa
influentate de conditiile de Precipitare si de prezenta altor ioni

X care pot modifica
produsul de solubilitate. Astfel, prezenta CO, poate conduce la formarea

carbonatului bazic 2PbCO;-Pb(OH), cu produsul de solubilitate Kg =9:10-4¢ ¢y
generarea unor compusi stabili care genereazs neomogenitati compozitionale si
maresc temperatura de tratament termic.

La addugarea H;0, in solutii la raport H
s-au obtinut compusi cu puritate ridicata, supra
tranzitie amorf — cristalin rapida [211).

In literatura de specialitate cat si in brevete exista foarte putine date in
legatura cu sinteza ceramicii pe baza de PZT prin procedeul coprecipitarii din
precursori peroxidici. Sistemele monocomponente (PbO, TiO,, Zr0O,), bicompo-
nente (PbTiOs, PbZrO;) si pseudobinare (zirconotitanat de plumb) obtinute prin
acest procedeu sunt destul de putin caracterizate in literatura de specialitate. ;

Corelatia dintre tranzitiile de faza si interactiile vibronice ale ret,e'le.:'u au trgznt
interes nu numai in sisteme pure ci §i in solutii solide sau compozitii dg tlpu}
PbTiO; — PbZrO; datorita corelatjilor dintre transformarile polimorfe ale modificarii
geometriei cristaline a acestor sisteme binare i proprietatile feroelectrice. I

Pentru a studia evolutia structurii ceramicii PZT functie de conditiile de
sinteza si tratament termic, in [212) s-au preparat probe prin coprecipitare, utlllzaqd
€@ materii prime solutie Zr(NOs)s, solutie TiOClo, solulie Pb(NO;),, solutie
NaOH 1M, perhidrol 33% si solutie CuCl, (Cu™ a fost utilizat ca marker de spin).

Proprietatilor acestor materiale a

202:PbTiO; =1,1:1 $i pH=9,65-9,75
fata specifica mare (= 14 m? g™) si
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Precursorii au fost tratatitermicin intervalul80 —8000C in vederea evidentierii
transformarilor structurale polimorfe si chimice cu temperatura. S-au 3ngalizat
soectrele in infrarosu (IR), rezonants protonicide electroni (RPE), difractiede raze
X (DRX) si spectrelein reflexiedifuza (RD) ale probelor.

Spectrele IR ale zirconatuluide plumb(PZ) fdrd Cu2+la diferitetemperaturi
au fost obtinute pe domeniul extins 200 —2000 cm-l, comparativ cu cele ale
oxizilor componentiPbO si Zr02. Se observé ca o serie de vibratii caracteristicedin
zona 800 —2000 cm-I sunt absente, cu exceptia unorvibratiislabe de deformare
specifice apei din regiunea 1400 —1600 cm-l, dar care, chiar de |a temperaturi
scazute (800C), sunt multmai slabe in acest compus mixtdecat in oxizii individuali.
De asemenea, comparativcu Zr02, nu se mai punin evidenta la 800C penzile
caracteristice puntii peroxidice. La cresterea temperaturiise observa aparitia
benzilorde la 540 cm-1 si 600 cm- existentesi in Zr02 monoclinic. De remarcacs
scindarea benzii largi de la 400 —600 cm-l, cu temperatura,la zirconatul de plumb
are loc la o temperaturimaijoasd (6500C)in timpce in dioxidulde zirconiu
scindarea in 6 benzi caracteristicese observala o temperaturamaiinalta (80000).
Probabil c§ aceasta se datoreazd prezenteiionului Pb2+ si deci formariiynui
compus chimic, PbZr03.

Spectrele in IR ale titanatulde plumb la diferitetemperaturi, comparativcu
dioxidul de titan evidentiaza ridicarea degenerarii vibratiilor Ti—O la cresterea
temperaturiisi in cazul titanatulude plumbse observa rezolvarea clard a spec-
trului la temperaturi mai joase (650CC) comparativ cu Ti02 (800CC). Probabilc)
prezenta ionului Pb2+face ca transformarea structurald a titanatului s3 aib3 loc|a
temperaturimai joase. Titanatul de plumb, odata cu temperatura, sufera trans-
formari structuralepolimorfe,de la o structuracu simetrieinalta la o structur3
tetragonala distorsionata axial.

Daca probelede Ti02 si ZrOz prezintaspectre RPE asemanatoarecu
usoare modificarifunctie de temperatura,alura spectrelor indicand o structuri
tetragonala alungita axial, in cazul compusilorbinarititanatsi zirconat de plumkse
constata o comportare diferentiatain functie de temperatura. Pentru titanatulde
plumb pana la 450¢C se mentinespectrul RPE similarcu cel obtinutnentruTi02,
iar la 65C(C se obtineun spectruasemanatorcu cel al PbOx la 4OOCC, indicand
drastice modificari de geometrie datorate formarii compusului binar intr-o
distorsiune tetragonald alungit3 axial gx < gl. Tn cazul zirconatului de plumb,la
650CC si mai ales la 750(C se observi un spectru similar PbOx la 600CC indicanco
compresie axiala.

Pulberileinitialeau fost calcinate 4 ore la temperaturicuprinse in intervalul
250 — 1050°C. Dupa fiecare treapta de tratament termic o cantitate mica de
material a fost prelevatain vederea analizei structurale.Spectrele de difractiede
raze X au fost inregistrate pe un difractometruprevizut cu catod de cupru
Ka=I L) si monocromatoide grafit.Viteza de numarares-a determinala un
pas unghiular20 = 0,020, iar timpulde acumularea fost 20 sec. Dimensiunile
cristalitelors-au calculat pe baza formuleiScherrer. Caracteristicile spectreloide
difractiede raze X pentrutitanatulde plumbsi zirconatulde plumbtratatetermic?n
intervalul 80 —1050¢C sunt prezentate in tabelele 7.9 si 7.10.
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Tabelul 7.9

Caracteristicile spectrelor de difractie de raze X pentru titanatul PbTiOs

~T[Cl
J_L-—— Caracteristici
50°C B-PbO: platinerit (~ 46% volume) gl faza amorfa
250°C 1_—2?\5? amorfa contine toli ionii Ti(IV); nu sunt prezente picuri caracteristice
I '

=l i (dimeniiuni cristalite D (200) = 9,5 nm) se transforma in Pb203
(dimensiuni cristalite D (111) = 10 nm);
450°C — picul caracteristic PbTiO3 la 26 = 32,5°:

— picul c.aracteristic proeminent PbO la 20 = 28,7°:
— o cantilate foarle mica de PbsO4 nereactionat

650°C | — PbTiOs tetragonal, cu o dimensiune a cristalitelor D (111) = 21 nm, este
faza majora
50°C — picul (002) caracteristic PbTiO3 este larg, usor deplasat
_ — pierdere de PbO L -
-’1'6’5@7; — cristalinitatea PbTiO; este evidenta;

- c/a = 1,039 sto?cihiometric, probabil datoritd excesului de Pb adaugat in
vederea compensarii pierderilor la sinterizare:
— geomelria PbTiO3 este tetragonala alungita axial

Tabelul 7.10

Caracteristicile spectrelor de difractie de raze X pentru PbZrOs

T[C] Caracteristici
80°C — faz3 cristalina B-PbO; platinerit D (200) = 19 nm);
— faza amorfa continand ZrO,
250°C —~ 50% din faza B-PbO; s-a transformat cu aparitia fazei Pb2O3 — a cu

simetrie tetragonala;

— parametrii de relea ai fazei Pb203 - o sunt a = 0,55 nm; ¢ = 0,544;
c/a = 0,989 '

650°C = se observa formarea fazei PbZrO; cu dimensiunile medii de cristalit
D (240) = 18 nm;

— sunt inca vizibile urme de PbO

850°C — se observa inca urme de PbO

1050°C — se observa numai PbZrO; pur;

— excesul de PbO s-a evaporat,
- geometria PbZrOs este tetragonla comprimata axial

Probele sunt colorate, cromoforul fiind ionul de plumb, avand sarcini si
geometrii diferite in reteaua cristalind a diferitelor modificatii polimorfe sau oxidice
in care este inclus. Aceasta permite utilizarea spectroscopiei in refiexie difuza
pentru a evidentia rapid transformarile structurale ale titanatului de plumb tratat
termic in intervalul de temperatura 80 — 800°C.

La cresterea temperaturii in intervalul 80 — 500°C se evidentiaza prezenta
plumbului in diferite stari de oxidare, maximul de absorbtie se deplaseaza spre
lungimi de und& mai mici, iar energia benzii de transfer de sarcina creste.




5 ERAMICE ULTRADISPERSE
A PULBERILOR €
102 SINTEZA PE CALE UMED/

_ _ \ump tratat termic i intervalul de_temperaturd 350
Spectrele titanatului de PiumM s lungimide unda egale cu 410 nm

: ar ' ti al= tt
5000C evidentiaza puncrede 'MYEIERC L0 ai multor compusi in titanatulde

respectiv 650 nm, ceea €& ' 5503 5i PbTi03) Spectrul titanatuluide plumb
Flugf)%gpcm:sité"Eggnoéézgﬁéntde'ce| al PbOx la aceeasi temperature(datorits
f?)rmériinTiOB) Spectrultitanatulude plumb |2 SQOfOC olch Iem;IOCOC(l)JCCEI o
13 8000, ceea ceo indicaprezentaPbO masicotsi faptulcd 12 PbTi03nu
este complet format. o de temperaturs 80 —
) termic In intervalulde temperat
Zirconatul de plumhtragar:quhdiferitpde oo ale titanatuluide plumb.
2 80nC spectrul prgcursorului PbZr03 este
oY i temperaturiln intervalul80 —35000 se
al PbOxla aceeast _ o o~
?gﬁgaatgac;c%rgglaiilre hipsocromsa maximuluide absorbtiesi O crestere a energiei
benzii cu transfer de sarcini Se observa cd la 3000C maximul de absorbtie se
deplaseazs foarte putinsore lungimide und3 mai mari (energia benzii cu transfer
de sarcina scade usor) orobanildatoritgechilibruluiPbO-2 ~ ~ Pb203 si prezentei
—50% fazi g-Pb02. Tn intervalul 350 —_SOOOC__maX|muI de absorbtie <a
deplaseazs spre lungimide undd mai mici si_enereil ale benzii cu transferde
sarcind mai mari. Aceasta corespundeaparitieifazei PbO masicot, galben deschis.
Zirconatulde olumbinci nu s-a format.In intervalul700 —8000C se constatd
deplasarea batocrom3a maximuluide absorbtie (energii ale benzii cu transferde
carcind mai mici) orobahil datorits formarii zirconatuluide plumb cu o structura
tetragonaldcomprimatsaxial. Existd inca urmede PbO, ceea ce .faceca pulberea

sy Fieneomoaens. . . .
Deoarece elementeleccompanenteale PZT (Pb. Ti. Zr) sunt diamasnetice,

si in acest caz s-a utilizatca marker de spin Cu2+ (cu configuratiad9)
paramagnetic. lonul de cupru intrd in reteaua cristalina a zirconotitanatului de
olumb. preluandu-i geometria. Se observd modificdri semnificative ale spectrelor
RPE la temperaturi mai mari de 4500C. alura spectrelor indicand schimbarea
geometriei retelei PZT, de la o retea tetragonald alungita axial spre o retea
tetragonal3d cu compresie axiala. La 650CC. respectiv 750CC, spectrele sunt de fapt
suprapunerea celor observate pentruzirconat de plumb si titanat de plumb la
aceleasi temperaturi. in timpultratamentuluitermic in intervalul 80 —1000°C s-a
urmaritevolutia dimensiunilormedii ale cristalitelor.Rezultatele sunt prezentatein

tabelul 7.11.

prezinta spectre n reflexiedifuzv
Astfel se constata Ca

Tabelul 7.11
Dimensiunile mediiale cristalitelor calculate din spectrele RX

Dimensiunimediicristalite nm 1 nm

Faza 80 200-400 & 400-600CC  600CC  8000C  1000%
-Pb02 17,0 22,5
a-Pb02 22,0 22,8
PbO 21.8 33 225
PZT 17.9 37.9 37.8

5 Sevobservé ca daca la 6000C dimensiunlecristalitelorde PZT sunt 17.9nm
pe masura ce temperaturccreste dimensiunilecristaliteloicresc de aproximativ
doud ori. Faza a-Pb02 se formeaza prin reducerea topotactilda fazei g-Pb02.
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Coroborarea tuturor rezultatelor ob

e inute pentru zi itanatul de plumb
yratat termic in intervalul 80 ~ 1000°C ne co:\duc lap urm;tégrcg\zoéé?\c\uzii: i
 intre 80 — 200°C Zirconotitanatul de plumb este format din doua faze:
i 0 faza amorfd continand compusii oxinidroxilici ai Ti, Zr si Pb;
« intre 250 — 400°C se evidentiaza, alaturi de diferitj oxizi de plumb (PbOz,
pp.Oa PPO) §! 0 faza dezordonata numita proto PZT, rezultatul amestecului intim
|a scard atomica intre oxizii de titan, zirconiu si p\Umb;'

B.Pb02

« la 475°C se formeaza faza PZT dar exista alaturi de PbO litarga si PbO

sicol suﬁcient_e urme Qe PbO; care conduc la intensficarea culorii probei, aspect
evidentiat atat prin reflexie difuza cat sj prin difractia de raze X; P

- la 500 — 550°C continutul de PbO este mai mare datorita transformarii
ppO; in PbO. Alaturi de acesta se observa faza PZT cu structura cristaling;

e in ‘mtgrvalu! 800 - 800°C sunt prezente fazele PZT cu structura
comboedrica (dimensiunile medii de cristal ale PZT sunt egale cu 19,7 nm la

600°C, respectiv 37,8 nm la 800°C) si PbO masicot (al carui continut este maxim 1a
aceasta temperatura);

o la 1000°C sunt pierderi mari de PbO masicot care nu a fost inglobat in
reteaua zirconotitanatului. Dimensiunile medii ale cristalitelor de PZT sunt egale cu
37,8 nm.

. Sa urmarit de asemenea cinetica procesului de cristalizare a PZT dopat
cu La’". Cantitatea de material cristalizat functie de timpul de tratament termic a

fost calculatd prin mésgrarea raportului y dintre aria masuratd a curbelor
difractogrmelor probelor si a unie probe etalcn (e-PZT). Parametrii de retea (a,b,c)
au fost calculati din maximele picurilor famililor de plane (240), (042), (400)
corespunzand structurii ortorombice a probei etalon. Dimensiunile medii de cristalit

au fost calculate cu formula lui Scherrer (7.25). Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 7.12 si figurile 7.12 $i 7.13.

Tabelul 7.12
Valorile parametrilor de retea, gradului de cristalizare si dimensiunile medii de

cristalit
Durata y a b c Di2s0
D0 | L | oot | g | g | % | be =1
15 76.7 0,8191 | 1,644 | 055811 1,4096 | 20038 | 46 |
30 784 | 0,8180 | 1,638 | 05810 1,4079 | 20031 | 50 |\
45 797 | 08185 | 1,1637 | 0,5828 1,4044 | 19967 | 51
60 818 | 08182 | 1,1642 | 0,5828 1,4039 19976 | 53
120 845 | 0,8180 | 1,635 | 0,5810 1,4079 20026 | 57
180 845 | 0,8176 | 1,1627 | 0,5811 1,4070 2,0009 | 59
e-PZT 100 0,8169 | 1,1619 | 0,5814 1,4051 19985 | 71

Se observa éé dupa circa 180 min 84,5% din PZT este cristlizat, in

concordantd cu partea asimptoticd a curbei descrisa de ecuatia lui Avrami.
Parametrii de retea sunt mai mici deca

maxima a retelei se atinge dupa circa 50

ridicata.

t cei ai probei etalon iar distorsiunea

min. de la inceputul calcinarii. Pulberea
este total cristalizatd la temperaturi sub 800°C, mai mica decat in procedeul

traditional, iar dimensiunile medii de cristalit (max 71 nm) asigura o reactivitate
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Fig. 7.12 ConcentratiaPZT cristalinla 650CC functie de timp.
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Fig.7.13. Dimensiunilemediide cristalitale PZT la 650CcC functie de timp.

7.4.SINTF7A CHIMICAA PULBFRILOR  _
CERAMICEULTRADISPERSE PE BAZA DE
TITANAT DE BARIU

Titanatul de bariu este un material ceramic utilizatin aplicatii electronice ca
materialdielectricoentrucondensatoare multistraisau, dopat cu oxizi de Iantanldp
Mnsi Sb ca semiconductocu coeficienipozitivde temperaturi(PTCR). Tn mod
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obignuit €l € obtine prin reaclii in faza solida intre carbonat de bariu si dioxid de
itan 12 temperaturi mai mari de 800°C sau prin procese de precipitare chimica care
necesita insd o etapa de calcinare. Tehnologiile chimice de sinteza permit §i 10
acest caz obtinerea unor materiale cu pProprietati superioare si controlate. et

Pentru sinteza tnanatu]ui de bariu prin precipitare din precursori peroxidicl
in solutia de clpru_ré de t'ti”“ Obtipulé din tetraclorurii- de titan si perhidrol |2
iemperatura mai mica de 25°C, s-a introdus sarea de bariu si s-a racit amestecul
de reactie 1@ tempgraturl suficient de mici pentru a nu se produce descompunerea
complexulm, mentinand pH-ul cu amoniac la valori puternic alcaline.

Din sistem rezulta un peroxititanat de bariu, conform reactiei generale:
2+ :
Ba™ + Hz [(HOO)Ti(OH)s] = Ba[(HOO)Ti(OH)<] + 2H" (7.35)
Suspensia obtinutd a fost filtrats, spalata in doua trepte cu solutii

amoniacale 1a pH =9,9 si temperatura < 25°C. Precipitatul obtinut a fost uscat in
etuva la 80°C si calcinat la 800°C timp de douz ore.

La analiza termo_gravimetricé se observa la 90°C o pierdere in greulate
corespunzand L_mei reactii de descompunere a pentahidroxipertitanatului de bariu
conform reactier:

Ba[(HOO)Ti(OH)s] =Ba0.TiO, + 3H,0 + 0.5 O, (7.36)

Principalele avantaje ale procedeului sunt:

« simplitate tehnologica si reactivi usor accesibili:

e nu se produc degajari de gaze la calcinare care s& conduca la formarea
de carbonatl; '

» se obtin produse de puritate ridicata.

Sinteza hidrotermala permite obtinerea, direct din solutie la temperaturi
mult mai mici decat procedeele conventionale, a pulberilor omogene submicronice
cu distributie dimensionald omogena. Metodele hidrotermale utilizeaza solutii,
geluri, suspensii la temperaturi cuprinse intre 25-1000°C si presiuni de la 1 atm
pana la 1000MPa. Pentru ca semenea procese s3 fie atractive in industria chmica,
este necesar ca inginerii sa-si focalizeze eforturile in vederea punerii la punct a
unor procedee hidrotermale care sa opereze la temperaturi mai mici de 200°C in
autoclave conventionale.

Sinteza hidrotermala a titanatului de bariu nanocristalin este posibila printr-
unul din urmatoarele mecanisme:

- transformarea ,,in-situ" prin reactia dintre precursorul solid TiO; si ionii de
bariu din solutie, cu formarea unui strat continuu de titanat de bariu. In acest caz
viteza procesului este determinatd de difuzia ionilor de bariu prin stratul
depus[149];

- nucleafie omogena din solutii, prin procese de solubilizare-precipitare. in
acest caz In mediul de reactie are loc solubilizarea TiO, amorf prin ruperea
legaturilor Ti-O ca urmare a atacului hidrolitic cu formare de complecsi Ti(OH),**
solubili care reactioneaza in solutie cu ionii complecsi ai Ba(ll), reprecipitand sub
forma de BaTiO, [213).

Astfel, s-au obtinut pulberi de BaTiO; prin sinteza hidrotermala utilizand ca
materii prime: Ba(OH),-8H,0 (puritate 98,7%) si anatas (puritate >99 89%):
"aportul molar de Ba:Ti = 1,0, iar temperatura de reactie a fost 90°C. Reactiile s-au
Efectyat Cu si fara de agitare. Randamentul de reactie a fost 97,1%. Timpul de
'éactie a fost de 1 ora pana la 72 ore. Dupa consumarea timpului de reactie dorit in

¥
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fiecare experimentsuspensia a fostdiluatacu 100 ”.“' acid .f?rmllc M sl Incalzita
Acidul formic are rolul de-a elimina Ba(OH)2 nerea_\ctlonvat 5| taze e cart?onat care
oot interferala estimarea graduluide conversie. Prin addugarea acidului formictot
materialulnereactionaise va gasi in stratulorszamc‘SupetlorSI aﬁtfel se va Duteg
determina cu usurinti cantitatea de bariu nereactionata. So!utnle_: au fost apoi

- — ICP. Probele sintetizate 72 orenu

filtratesi uscate. Filtratele au fost analizate pr_in ) ! | i
au mai fost tratatecu acid formic.ci au fostfiltratedirectsl uscate la recesi s-au

determinatgradul de conversie si parametride retea pentru BaTi03.
Tabelt7.13

Gradul de conversie, timpulde reactiesi parametrii de retea [213]

Timp Gradul de conversie Raport tetragonalitate
Proba c/a

[ore) DRX
1 7 0,969 0,987 1,0008
2 56 0,945 1,0084
3 40 0,954 0,962 1,0009
4 24 0,902 1,0003
5 20 0,892 0,913 1,0005
6 17 0,884 1,0004
7 10 0,812 0,847 1,0003
8 4 0,458 0,177 1,000%
9 2 0,085 0,9994
10 1 0,006

Probeleau fost analizateprindifractiede raze X (DRX), emisiein plasma
(ICP), microscopie electronica de baleiaj (SEM) si de transmisie (TEM),
spectroscopie cu energie dispersatd (EDS). Dimensiunile de cristalit pentruBaTi03
si Ti02 au fostcalculate pe baza spectreloide difractiede raze X utilizandformula

Scherrer.
Gradul conversiei chimice a fost determinatprin DRX si ICP. Prin difractie

de raze X s-a pus in evidentd numaiBaTiO3 cristalin, iar prin ICP s-a determinat
numai continutu/de bariu din solutiilerezultatein urma filtrarii. Rezultatele difractiei
de raze X, in concordanticu cele obtinuteprin analiza ICP, au indicatcresterea
continu3, regulatd a gradului de conversie cu timpul de reactie. Tn mod evidentcele
mai multereactiiau loc in primelecateva ore. Dupa 10 ore gradul de conversie
creste multmaiincet. Spectrele de difractiede raze X arata ca la timp mai marede
17 ore gradulde conversie este maimarede 90%. Ti02 anatas este prezentpana
la 72 ore timpde reactie. Aceste rezultatepot fi explicate pe baze termodinamice.
Tinand seam3 de puritatea materiilorprime (Ba(OH)2 aproximativ 98,7% iar Ti02
aprox. 99,98%) se poate calcula *1-ul de echilibru. Randamentul teoreticconfdm
pH-ului calculat (pH=9,91) este 97,1%. Aproximativ3% Ti02 anatas poatesa
ramana nereactionat, conform evaluarilortermodinamice.

Dimensiunile de cristalit calculate pentru BaTi03 obtinut prin procedeul
hidrotermalsunt in domeniul 35—50nm. Cristalele de titanat de bariu au o simetrie
cubica distorsionatd. Studiile de morfologieefectuate prin microscopie electronica
de transmisie (TEM) au evidentiaturmatoarele:
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~ —pana |§U20 de ore, existd inca suprafetelibere de Ti02, aceasta situatie
ﬁindInCOmDatleaCU mecanismul transformarii, in-sitd" '

cresterea razei de curburdpentrusuprafetelede Tin? dupd 2 Ore de
reactieimplicadizolvarea TiQ2 deci, un mecanismde tipul dizolvare-precipitare,
Aceasts presupunere poate fi sustinutd de considerente termodinamice cum @r fi
tendint-de Micsorare a energiei libere superficiale.

—localizareanucleelorde BaTi03 pe Ti02, in mod special in zone in care
suprafeteleau energie liberd superficiald aparentmare (deoarere se intersecteaza
la unghiurirelativmari), pledeazs in favoarea unui mecanism dizolvare-precipitare
i stadiv incipient de reactie.

—in stadii avansate de reactie nu se observi suprafete libere de Ti02,
ceea ce bresupune existenta unui miez de Ti02 rezidual inconjurat de BaTi03.
Aceasta sustine un mecanism de tipultransformariin-situ, pentru grade mari de
avansare a reactiei.

Studiile de morfologie efectuatesustin un mecanism dizolvare —precipitare
lainceputulreactiei si o transformare ,in-sitd'in stadii avansate de reactie.

S-a studiatde asemena [214)sintezahidrotermalia pulberilorde BaTi03
din precursoriiperoxidici obtinuticonform reactiei (7.35).

precursorultitanatuluide bariu a fost obtinutprin reactia dintre clorura de
titanisi clorurade bariuin mediualcalin si in prezenta perhidroluluisolutie 33%.
Reactia s-a efectuat la temperaturi  150C. Suspensia astfel obtinutd a fost
transvazatsin pahare de teflonde aproximativ250 ml care au fost introduseintr-o
autoclaysdin otel. Gradul de umplereal paharelorde teflona fost de 80%.

S-au sintetizat hidrotermal diferite probe:

—la temperaturade 150CC timpde reactie3, 5 respectiv 7 ore (probele

. —la temperatura de 200CC timp de reactie 3 ore (proba 4);

—la temperatur.ade 100CC timp de reactie de 3 ore (proba 5).
Probele au fost caracterizate prin analizd chimicd cantitativa, analiza

termicicomplexd si difractie de raze X.
Pe baza analizelorchimice cantitatives-au calculat compozitiileoxidice ale
celor cinci probe de titanat de bariu sintetizat hidrotermal, rezultatele fiind

prezentatein tabelul 7.14.
Tabelul7.14

Compozitia oxidics a probelor de titanat de bariu sintetizat hidrotermal 1215)

Bao Ti02 Eroare analiza
Proba
1 27,00 48,80 -0,03
2 25,80 50,88 +0,11
3 20,00 58,89 -0,19
4 21 56,89 -0,11
5 26,11 50,34 —0,14

Rezultatele analizei termice pana la 1000CC pentru proba 1 sunt
prezentatein tabelul 7.15. Analiza termica pentrucelelalte probe este identica.
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Tabelul 715

Analiza termic3 pentru proba 1 de titanat de bariu sintetizat higrotermal

ierdere In
Temperatura Efect termic P;Zuc'lcgtz % Observatii
170 Endoterm intens 21 Se' ie_rdea a adsorbits
315 Exoterm slab Cristalizarea
450 Exoterm slab fazelor amorfe
750 Exoterm relativ intens
Reactii
800 Exoterm intens in faza solid3

Indiferentde conditiilede lucru analiza chimica cantitativé pe pyperi,
evidentiat un raport Ba:Ti aproximativ1:3,6, mult mai mic decat ce| Programat
corespunzator BaTi03. Pe de altd partein apele de spalare si in solutiile mumas-3
gasit Ba aproximativ1/3din cantitateainitiald introdusain reactie. Aceste rezultate
ne conduc la o primdconcluzie: necesitatea de a lucracu un exces de Bg cares3

compenseze pierderileprinprocedeul de sinteza.
Soectrele DRX finregistratepentru probele uscate au evidentiat nrezenta

unei faze amorfe formatedin oxizi hidratatiai Ba si Ti. Analiza DRX dup3 analizs

termicd pand la 10000Ca evidentiatorezenta a doua faze: o faz3 cristalindde
Ba4Ti1303(in concordantdcu analiza chimicd cantitativd)si fazd amorfsin

concentratie foarte mica.
Pe baza spectrelorde difractiede raze X inregistratedup analiza termics

complexa s-au determinatdimensiunile medii de cristalit pentru faza majoritara

cristalina BaaTi13030D = 50-70 nm.
Un alt parametrucare poate influenta sinteza si care justifici faza amorf3

initiala este mediul amoniacal de reactie, care nu permiteformarea titanatuluide
bariu, la timpi mici de reactie(ca in cazul datelor de literaturs prezentate), prin
mecanismul dizolvare-precipitareProbabil sunt necesari timpide reactie multmai

mari(de ordinul zecilor de ore).

7.5.SINTEZA CHIMICAA PULBERILOR
CERAMICE S| COMPOZITE CU STRUCTURA
,MIEZ-INVELIS”

Una din tendintele moderne ale sintezei pulberilor fine, ultradisperse si
nanometrlc_econsta in obtinereade pulberi cy structurasi distributie controlatda
componentilor, sub forma de pulberi cu structuri tip .miez-invelis” (core-shell
powders). Scopul addugérii unei pelicule dintr-un anumit material pe o particuld
discreta este de a-i creste functionalitatea, prin imbunititirea dispersabilitatii
smterab!lljcautu_,. curgerii, reactivitdtii superficiale, propriettilor optice electricé,’
conductivitatiitermicesau ale altorpropreitatiale particuleirr{iezului [21_-;)_



ale sintezei pe cale yymeds a pulberilor .
p ceramice ( p oo
SUbmMICroniCes] nanocnstallne1 09

de gpti
i care se pot iona: obtineregy o _ .
dintre —Proczse mf}?imzz' acoperirilorpe particulede miez
— precipitarea,

solutii; procedee g gl

L polimerizarea din
—procese fizice — alactrostatice
depunereadinfaza de vapori, 0irolizain e
—Procese mecanice —nrin rnmnszriaeVI
procesele chimice se paseazs

acoperire direct in timpul procesului

ads i i T 3
orbtia agentilor activi pe suprafats,
mecanic3.

e timoe sinteza | in-sitU'a materialuluide
Pce pentrucelelalte procedee materialul

Una din metodele cele maj «;
. Inn Mal simnle ¢j ofj ; i
ceramice pe diferite materiale poncrin T m?:a:lfllcace de nhtinerea unoracooeriri

. i Precipitarea X ! nulberiloreste metoda orecipitirii
din solutii. Freci heterogena pe particulelecnlide Aflatein ie int
solutiede saruri poate fi reglizati p susnensie intr-o

rinmodificareepH-ului Al

i hidrolitici tari : ca rez
unor agenti hidrolitici tari (solutie amoniacali, colutii de b uI;cat_a;I adau,tTakr)l‘l
(descompunerea ureei). Precipitar : aze tari) sau slabi

€a heterogenad i 51
) " e o ) poate fi reprezentata intr-o
diagramd LaMer modificata, care include yn nrag peste care F?)nceoe nucleatia

heterogend, aflat sub PH-ul nucleatiei omosene. Pentru modelarea procesului in

aceste situatii ar fi necesard cunoasterea si definireavitezei de modificarea

PH-ului sglgtlel. pbrecum si cuantificarezi yalgrii oragurilorde nucleatie heterogens <

omogend.In unele cazuri se constatdinsd c3 variatiapH-uluifunctie de timp nu
este .fgrEa"motrlce a orecipitarii, deoare_ce el rdmane practic constant in timpul
precipitariiAcest caz se intalneste atuncicand:

—reactia de depunere este concurentdcu descompunereaagentuluide
hidroliza:

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

In acste cazuri, pentru modelareaorocesuluide depunerea invelisuluipe
miezs-a propus un model care presupuneca depunereaare loc prin:

—conversia solutiei initiale de concentratie[Solintr-un complex solubil sau
partialsolubil de concentratie [Pl;

—conversia complexului intr-un precipitatsolid format pe pe suprafata
particuleimiezului.

Precipitarea in volumul solutiei poate fi evitatd atata timo cat o anumita
concentratiecritici a complexului[Pcri) nu este depasita.Daca IP) > [Pcril, atunci
procesul de acoperire va decurge indeosebi prin formarea de particulecoloidale
care se depun apoi pe particulele de miez. ) .

Pentru elaborarea modeluluise propun urmatoar_elelpo’yeze <_:Ieu caIcuI:-

1. Tn perioada inainte de addugarea agentului de hidrolizd (solutie de

amoniac, uree), cationul M este in echilibrucu precursorulcomplex, de exemplu:
! ! K

MZ+ + H20 (7.37)

M in solutie. atunci

3 concentratia initiald a metalului : _
Noténd cu 130 ' respectiva protonului

concentratiade echilibru a precipitatului =
[H+)epot fi determinate:

(7.38)
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concentratia metalului aflatin

ili Atunci
unde K = k,/k-, este constanta de echilibru.

solutie la echilibrueste: (7.39)

Solutio do concontratio 50!

Complex solubil de concentratie [P)

. _ Precipitare libera
ire din solutie idals
Acoperire . Depunere coloidald

Depunere pe suprafata miezului [A)

Fig. 7,13. Schema bloca modeluluiprocesuluide acoperire [216].

Tn cazul in care ionii OH- sunt generati prin descompunerea termicda
ureei de concentratie initiald[UJoconform reactiei
(NH2).CO +3H20-s C02 + 20H- + 2NH4+ (7.40)
concentratiaionilor hidroxilcare genereaza precipitarea poate fi calculata functie
de concentratia initiald a ureei [Clo) din constanta ku de echilibru a reactiei de
descompunere
[01-n = 2[uo] [1-exp(kot)] (7.41)
Tn cazul in care ionii hidroxilsunt generati prin addugarea hidroxilulude
amoniu, concentratia OH- este dependentd de concentratia initiala a amoniacului

[Arno)si gradul de disociere a:
NH40H  NI-3++ OH- (7.42)

[OH-J = 3[Amo) (7.43)
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lonii hidroxil se .
deplasand spre dreapté ggml?tl)nalcu brotoniicenerati in reactia de precinitare.
' FUlacestei reactii.in acest raz. constanta reactiei

inverse k-1 poate fi neglijatd g;
: s SI concentratiaco i hi o m -
. mplexului hidroxilic al metalului
devinesuficient de mare pentru genera procesul de acoperire.

MOH- + (7.44)

Deoarece : :
toti ionii hidroxil 'ocﬁ?f?,rm'mteze'formu|at§acooerireaare loc Ia oH constant.
neutralizareaprotonilor‘enerat! se considerd a fi consumati cantitativ pentru

ia i eeneratl la formar.ezcomplexului din reactia (1). In acest
caz, concentratia instantanee a metaluluirimas in solutie este:
(7.45)

L Notand cu [P concentratia jnstantanee a complexului [MOHO, ecuatia
vitezeide reactie poate fiscrisd sub forma:

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

undeA este suprafata totald a substratuluisi este o constantd determinatéde
cantitateade particulele de miez dispersatein suspensia initial3.

Sub'st_ltg[ndv concentratia ijonilor hidroxil din aceasta ecuatie functie de
concentratiainitiala a agentului de hidroliza se obtine concentratia instantanee a
precipitatului:

[exp(Ak2t) —1)
Ak2 (7.47)

[exp((ak2  —ko)t) —1))

unde concentratia la echilibru a precipitatului[P]e iar celelalte constante sunt

cunoscute sau pot fi calculate.

De interes este calculul momentulutmala care se obtinevaloarea maxima
3 concentratieiprecipitatuluilPmaxsi care este dependenta acesteia de parametrii
experimentali.Aceste conditii potfi determinatedin conditia de maxim a ecuatiei
(11), respectiv prin anularea primeiderivated[fl/dt —O:

= (50, [UJOKI, Ak2,1<0) (7.48)

= (50, kl, Ak2, (7.50)
O reprezentare a acestor ecuatii este data in figurile urmatoare, care

prezintivaratia concentratiei precipitatuluilPrr.axfunctie de parametrii brocesului.
Utilizand procesul de acoperire descris, parametrii experimentali pot fi

variatiastfel incat procesul de acoperire poate fi condus astfel incat sa corespunda

celor4 domenii descriese. respectiv: i ) ) .. N
—Domeniul 1: Acoperire complet3a particuleide miez plus precipitarein

volum:
—Domeniul 2: Acoperire completd, reprezentand conditiile ideale de

obtinerea particulelor de tio core-shell:

—Domeniul 3: Acoperire incompletaa particulei plus precipitarein volum;

—Domeniul 4: Acoperire incompletda miezului.



E CALE

112 SINTEZA P
1 precipitare
in volum
3
0.5
2 4
precipitare pe
particula
’ 4 6 8 10

R=Ak2/k1

Fig. 7.14,a. Dependenta calitativéintre [fl pesuprafataA s constantele de viteza.

0.8
0.7
0.6
E 05
0.4
E 0.3
0.2
o 0.1

2 4 6 8 10
R=Ak2/k1

Fig. 7.14,b. Dependenta calitativiintre[PA pe suprafata A si constantele de viteza.

Precipitarea insvolum are.loc atunci cand concentratia [Pmaxdepaseste 0
valoare critic3 [Pcrit]Cele patrudomeniiale procesului de acoperire potfi definite

functie de |
—rapoFtuldintre [Pmaxsi [Pcridrespectiv dacd acest raport este supraunitar

sau subunitar

—concentratia metalului, respectiv dacd 1SO) este mai mare sau Mai mic3
decat concentratia limit3 [Slim)neceasarad pentru acoperirea completd a particulei
de miez din suspensia initiald, avand aria suprafeteiA.

Astfel, variind conditiile experimentale ale procesului, se pot obtine
particulecomplet sau partial acoperite,cusau fara formarea de particule ceramice
liberein volum.
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Fig. 7.15. Dependenta concentratieimetaluluifunctiede conditiilede lucru evidentiind
domeniile procesului.

procedeul a fost utilizatla sinteza pulberilorcu miez de aliai Ni—Cr—B

acoperite cu un Invelis de ceramicd A1203—Zr0Odestinata obtineriide compozite $l
acoperiridure, cu rezistentd chimicd si la eroziune ridicata.

Pentru a obtine o acoperire completd a miezului metalic se recomandd
precipitareain apropierea punctuluide gel. Valoarea acestuia depindein acest caz
nu numai de concentratia componentuluice se depunein solutiedar si de raportul
dintrefaza ceramicd si cea matalica dispersatd in solutie1217).

50

20

pH gelifiere

| . N Cr— PH-ul
.. 716, Influenta concentratiej de particule metalice de alaj Ni—tr—lasupra Fr-dld
ne. " de gelifiere a oxizilor hidratatide Al2r.



S-a observat formarea unui strat intermediarde spineli din sistemul A120a—

NiO si alti compusicare maresc aderenta intre miezul metalic si invelis ceramic.
Compozitia chimicd a acestora depinde de natura elementelor de aliere din
compozitia aliajului metalic, formandu-se spineli complecsi (Ni, Fe, C
Fe, Mn)203datoritastabilitititermodinamicemai mari a acestora fata de spinelii
simpli din sistemul Ni—Al—CFormarea lor este dependentd de natura atmosferei
de ardere din cuptor.in atmosferd neutra (Ar, N2)sau reducatoare (H2) nu s-a mai
observat formarea stratului intemediar spinelic, pulberea compozitd constand
numai din miezul metalic si invelisul ceramic din alumind-zirconie.

Rezultatele cercetdrilor din ultimii ani in directia sintezei pulberilor cu
structura -miez-invelis”au condus deija la aparitiaunor noi aplicatii in diverse
dosnenu ale industriei(electronica, prelucrarimecanice, ceramica, cosmetic3), au
gparut .noi companii mici si miilocii prin transferul tehnologiilor de la |aboratoria
industrialsi se nrevedein continuareun impact deosebit prin deschiderea de noi
cal In tehnicile de modificare a suprafetelor, acoperirilor si fabricatiei

componentelor.



