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| migroscapio riscaldante & stato

usato per molti anni nel campo della
ricerca sul comportamento del vetro.
A parte le determinazioni classiche del
punto di rammollimento e del punio di
sfera, il microscopio riscaldante pud
fornire molte infermazioni utili, se le im-
magini del provino di vetro in fase di
rammollimento sono propriamente va-
lutate e il gradiente di temperatura
pud essere variato in un intervallo
molio ampio. L'analisi autcmatica del-
l'immagine applicata allc studio del
comportamente del vetro & discussa
in quest'articolo e sono suggeriti nuovi
approcei all'interpretazione dei dati

forniti dlal microscopic riscaldante.

1 - INTRODUZIONE

il microscopio riscaldanie rappresenta ancora uno
strumento di grandissimo aiuto per lo studio del com-
portamento dei materiali sottoposti ad un ciclo di ri-
scaldamento. In campo ceramico, poi, & uno stru-
mento insostituibile per o studio delle fritte e degli
smalti. L'analisi eseguiia in modo manuale, tuttavia, &
molto gravosa e molto spesso ¢ si limita a reglstrare
solamente il cosiddetio “punto di rammollimento”, pe-
raitro valutato in modo molto soggettivo.

Benché ormai da molti anni sia stato proposto che
una pit completa analisi delle immagini ottenute dal
microscopio pud fornire informazioni pil esaurienti
sul comportamento del vetro {1, 2}, questi preziosi
suggerimenti sono statt quasi completamente ignorat]
perché Pelaborazione manuale & roppo laboriosa.
Ora, grazie allutllizze di tecniche d'analisi compute-
tizzata delle immagini, & possibile trasformare rapida-
mente tulti i dati contenuti nelle immagini fornite dal
microscopio riscaldants in informazioni preziose e
molto accurate.
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Una delle limitazioni legate ali'utilizze del vecchi stru-
menti manuali era indubbiamente dovuta alla necessita
di utilizzare un gradiente di riscaldamento troppoc
basso. L'evoluzione della tecnologia ha, infatti, consen-
tito di raggiungere cicli di cottura dellordine delle de-
cine di minuti, con gradienti di riscaldamento di oltre 50
gradi centigradi per minuto. | microscopi riscaldanti di
nuova generazione consentono di raggiungere velocita
di riscaldamento di 80°C il minuto, & sono quindi in
grado di riprodurre le sollecitazioni termiche che occor-
rono effettivamente nei forni industriali.

Nei paragrafi seguenti sono illustrati alcuni risultati otte-
nuti con it nuovo microscopio riscaldante MISURA, che
unisce 'acquisizione & 'elaborazione autcmatica delle
immagini ad un software dedicato per 'elaborazione dei
dati insieme con un forno ad slevata velocita di riscal-
damento dotato di programmatore automatico.

2 - METODO SPERIMENTALE

Utilizzando il microscopic riscaldante MISURA e stato
analizzato il comportamente di tre fritte impiegate per
la produzione di plastrelle da rivestimentoc secondo
tre cicli tecnologici diversi:

A. bicotiura classica (cottura vetrato 1020 °C),

B. moncporosa a bassa temperatura {1070 °C),

C. monoporosa ad afta temperatura (1120 °C).

TABELLA 1 - Composizione chimica.

A B e

Si0, 59,5 54,3 52,3
AlO, 8.2 57 438
B,O. 0.6 7.3 65
MgC 0.5 1,0 26
Ca0 6,2 10,0 1.9
7nQ 1,0 9.5 10,5
Na,O 43 0.3 01
KO 05 38 3,3
zZr0, 9,4 8.1 7.8
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La Tabella 1 riassume le composizioni chimiche del-
le fritte esaminate, mentre la Tabella 2 mostra | risul-
tati ottenuti tramite analisi al microscopio riscaldan-
ta MISURA con un gradiente di riscaldamento di
50 °Cimin.

TABELLA 2 - Temperature caratteristiche.

A B cC
Temperatura di
rammollimento 960 1000 1060
Sfera 1020 1060 1120
Mezza sfera 1130 1140 1200

Le prove sono state eseguite utilizzando fritte maci- -

nate ad umido senza additivi fino ad un residuo del
3% in peso sul setaccio da 43 micron {16000 maglie
0 325 mesh). La sospensione di particelle di fritta in
acgua © poi stata colata in une stampo cilindrico del
diametro di due millimetri con una profondita di tre
millimetri appoggiato su di un supporto porosa, Ope-
rando in questo modo le particelle di fritta si compat-
tano naturalmante durante l'essiccamento provocato
dall'assorbimento dell'acqua da parte del supporto
poroso. Una volta che la sospensione di smako si &
asciugata si asporta con una lametta la quantita in
eCCesso sopra lo stampo e si estrude il campioncino
cilindrico sulla piastrina porta campione. Il provino
cosl preparato ha una compattazione simile a quella
dello smalto applicato sul pezzo ceramico.
Utilizzando il microscopio riscaldante MISURA & pos-
sibile ottenere facilmente mole altre informazioni che
cansentonc una migliore comprensione del compor-
tamento dei materiall sotto esame. Seguono alcuni
esempi d'elaborazicni grafiche dei dati forniti dal mi-
Croscopio.

3 - DIAGRAMMI CARA'I'I'ERISTICI DEL COMPOR-
TAMENTO DEL VETRO -

QOgni immagine registrata dal microscopio & analiz-
zata automaticamente per identificare i punti caratte-
ristici, ma viene anche misurata in tutti i susi parame-
tri dimensionali: altezza, larghezza, angolo di con-
tatto. Immediatamente dopo la fine della prova &
possibile ottenere tutte le informazioni sotto forma
grafica.

3.1 - Diagramma di sinterizzazione

La curva di sinterizzazione rappresenta Mandamento
dell'aitezza del provino durante il ciclo di riscalda-
mento. £' anche chiamata curva d'appiattimento. Gia
nel primi studi compiuti alia fine degli anni 70 eranc
state riconosciute le fasi caratteristiche di questo
processo. |l provino non mostra segni di variazione
dimensionale fino alla temperatura d'inizio sinterizza-
zione. Questa temperatura corrisponde abbastanza
bene con la temperatura di rammollimento dilalome-
trico’ misurata appunto con il dilatometro. |l fatto che
la curva del dilatometro mostri un'improvvisa inver-
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sione di pendenza, passando da una fase d'espan-
sione ad una d'improvviso ritiro, significa che Ia tem-
peratura ha raggiunto un valore sufficientemente ele-
vato da provocare un sensibile abbassamento delia
viscosita. Queste abbassamento della viscosita porta
il tempo di rilassamento neil'ordine dei secondi, per
cui it provino sollecitato dalla pressiore dell'asta de!
dilatometro si deforma rapidamente. Il dilatometro,
quindi, non registra un effettive ritiro del provino, ma
ne provoca la deformazione.

L'abbassamento del proving che si osserva con il mi-
Croscopio riscaldante, invece, & sicuramente una va-
riazione dimensionale reale, non provocata da forze
esterne: il provino, infatti, non subisce nessuna solle-
citazicne meccanica.

Questa variazione dimensionale & dovuta al fatto che
la temperatura ha ormai superato la soglia d'altiva-
zione dello scorrimento viscoso, il tempo di rilassa-
mente & diventato sufficientemente basso e la ten-
sione superficiale comingia a far sentire il suo effetto,
provocando l'avvicinamento e la deformazicone dei
grani di vetro. Nel caso del vetri, infatti, il processo di
sinterizzazione avviene esclusivamente grazie al
meccanismo di scorrimento viscoso dove la forza
motrice & la tensione suparficiale.

La sinterizzazione proceds poi pill o meno veloce-
mente fino al raggiungimento della massima densita
possibile. La velocita della fase di sinterizzazione e
I'entita del ritiro che si manifesta durante questa fase,
rappresentano due parametri importanti nelia valuta-
zione di una fritta ceramica. Una fase di sinterizza-
zione troppo veloce e che porti ad un elevato ritiro,
infatti, predispone lo strate di smalto a micro-fessura-
zioni che ne pregiudicano lo statc di stesura finale.
Le piccole crepe chs si sviluppano nella fase di sin-
terizzazione verranno poi completamente risaldate
guando fo smaitc raggiungera la temperatura di cot-
tura, ma la superficie sara meno speculare,

Durante la fase di sinterizzazione le particelle si avvi-
cinano in moda isotrgpo, perché la forza molrice del
processo & la tensione superficiale che agisce allo
stesso modo in tutte le direzioni. La dimensione del
provino diminuisce, ma la sua foerma rimane invariata.
Una volta raggiunta la massima densita possibile, il
processo di sinterizzazione non pud procedere oltre
e guesto prevoca, in alcuni casi, la comparsa del co-
siddetto plateau di sinterizzazione" sulia curva. Le
dimensioni del provino rimangono invariate per un
cerlo intervallo di temperatura; in altre parole, una
volta raggiunta la massima densita, il provino conti-
nua a scaldarsi senza modificare |la sua forma.
Mentre la tensione superficiale si modifica poco al-
l'aumentare della temperatura, la sua viscosita si ab-
bassa esponenzialmente secondo la legge d'Arreh-
nius. Ad una data temperatura, quindi, la viscosita
raggiunge un valere sufficientemente basso da con-
sentire alle fasi vetrose che hanno provocato fa sinte-
rizzazione di bagnare la superficie esterna del pro-
ving, provocandene il cosiddetto "rammollimento”.
Per questc motivo il rammollimento deve necessaria-
ments essere posizionato verso la fine del plateau di
sinterizzazione.

Il rammollimento, inoltre, indica una svola importante
nel comportamento del vetro sottoposto a riscalda-
mento: da questo momento in poi, infatti, il vetro ini-
zia & comportars! come un liguido e la tensione su-
perficiale si manifesta in medo completo. L'effetto di
questa forza su di un liquido & di ridurre al minimo la
superficie provocandc la formazions di gocee o
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sfera. Dalla temperatura di rammollimentc in poi la
tensione superficiale provoca una vistosa trasforma-
zione della forma del provino che generalmente si
porta rapidamente ad una forma sferica.

Il plateau di sinterizzazione & quindi seguito da unha
successiva fase d'abbassamento fino al raggiungi-
mento dellaforma sferica. Se la tensicne superficiale
del vetre & abbastanza elevata e la sua densita & suf-
ficlenternente bassa, il provino pud mantenere la
forma sferica per diverse decine di gradi. La curva
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d'appiattimento, quindi, si arresta, dando origine al

cosiddatto "plateau di sfera’.

Man mano che la temperatura si alza la tensione su-
perficiale rimane quasi costante, menire la viscosita
continua ad abbassarsi esponsnzialmente. La ridu-
zione della tensione interglaciale con il piastrino di
supporto, unita alla riduzione dslla viscosita provo-
cano poi l'appiattimento finale del provino, che passa
dalla forma sferica a guella di mezza sfera per poi
arrivare alla fusione completa.
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La Figura 1 rappresenia il diagramma di sinterizza-
zione o d'appiattimento della fritta B, dove sono ripor-
tate automaticamente le temperature dei punti caratte-
ristici. Questo diagramma illustra bene i comportamenti
descrittl in precedenza. La Figura 2 rappresenta in-
vece il confronto delle curve di sinterizzazione relative
alle re fritte prese in esame. Si osserva come le fritte B
e C manifestano un andamento a "scalin’, mentre la
fritta A manifesta un appiattimento piu graduale.
Queste differenze sono attribuibili alla diversa com-
posizione dei vetri: la fritta A manifesta l'ampio inter-
valle di rammaollimento tipico dei vetri alcalino-borici,
mentre le fritte B @ C presentano un rammellimento
molto ritardato tipico del vetri con elevata percen-
tuale d'ossidi modificatori bivalenti.

E' sicuramente interessante osservare che le due
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curve B e C si sovrappongono quasi perfettamente
traslando la curva B in avanti di 60 °C. | due vetri,
guindi, manifestano un comportamento molto simile,
&, di fatto, forniscone risultati equivalenti in due cicli
tecnologici analoghi, che differiscono appunto nella
temperatura massima di cottura di 60 °C.

Bisogna ricordare che alla temperatura di sfera it pro-
vino riesce ad assumere la forma sferica soltante se
l'altezza della goccia & inferiore ad un certo spessore
critico; se invece l'altezza della goccia dovesse es-
sare superiore allo spessore critico la goccia assu-
merebbe un aspetio appiattito, proprio perché non
potrebbe superare lo spessore critico. Questo & il
motivo per cui, utilizzande provini di dimensione
troppo grande, ad esempio il classico bottone di
circa un centimetrc, non si osserva mai la forma real-
mente sferica.

3.2 - Diagramma dell'angolo di contatto

L'andamento deli'angole di contatto pud fornire infor-
mazioni ufili per comprendere il comportamento del
vetro, ma & stato finora poco utilizzato perché ecces-
sivamente laborioso. La curva mostrata in Figura 3,
oftenuta dall'elaborazicne autcmatica delle immagini,
mosira lI'andamento dell'angolo di contatto per la
fritta B.

E' bene rilevare che fino a quandc la superficie del
provino non & completamente bagnata dalle fasi ve-
trose liquide, I'angalo di contatto non ha pratica-
mente nessun senso. Soltanto dopo la fase di ram-
mollimento I'angolo di contatto acquista un senso,
poiché indica la capacita della fritta di bagnare il pia-
strino porta campioni ad una data temperatura.
Come ci si pud aspettare, I'angolo di contatto esterno
si riduce al minimo al raggiungimento del punto di
sfera, poi inizia a risalire per trovarsi intorno a 90°C al
punto di mezza sfera, per poi continuare a salire.
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3.3 - Diagramma del rappdrto tra larghezza e al- Questo parameiro & calcolato facendo il rapporto tra
tezza del provino : due segmenti cosi identificati in Fig. 4:
o . . . - segmento a: meté della massima larghezza del
La misura dei parametri dimensionali dei provini forni- provino,
sce anche informazioni utili per la vahutazione compa- - segmento b distanza tra il centro del segmento di
rativa della tensuone'.superf::_cj:lale. Durante il processo massima larghezza e il punte pil afto del provino.

i ramimollimento il provino di vetro si porta progressi- ; : , : v
\?arﬁente? adeuna foprma sferica, per %on agbagssarm Il rapporto bfa si mantiene uguale ad uno in tutio ['in-
fino alla cornpleta fusione. Durante questo processo ‘9“’.3"0 tra i pL_lntt_) d Sfera. & quello o mezza stera ¢
pud essere identificato un parametro che non varia in fc_)rnlsce una utile informaziane sulla tensione superfi-
un ampio intervallo di temperatura, anche se il pro- ciale.
vino si modifica dalla forma di sfera a quella di mezza Tanto pit ampio & questo intervallo tanto pid elevata &
sfera. _ la tensione superficiale.
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Superata la temperatura di mezza sfera, il provino si
appiattisce e la curva del rapporto bfa scende gra-
dualmente.

La Figura 5 mostra 'andamento della curva bfa in
funzione della temperatura per la fritta B, mentre la Fi-
gura 8 mostra il confrente tra le fritte A, B e C. Dall'e-
same di queste curve si pud immediatamente identifi-
care ¢he la fritta con tensione superficiale pit alta &
sicuramente la fritta A.

L'analisi di questo grafico consente anche di valutare
immediatamente se le determinazioni automatiche re-
lative alle forme caratteristiche sono effettivamente
corrette.
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34- Diagramma della viscosita

La determinazione dellz viscosita delle frite cerami-
che alle temperature effettive d'utilizzo rappresenta
ancora un problema di difficile soluzione. Anche con
sofisticati viscosimetri rotazionali ad alta temperatura
le determinazioni nell'intervallo di temperature d'uti-
lizzo seno difficili, in quante la viscosita del vetro &
molto alta e molie composizioni di fritte ceramiche su-
biscono una rapida devetrificazione se mantenute,
anche per breve tempo, in guestiintervallo di tempe-
ratura.

Utilizzando | dati forniti dal microscopio riscaldante
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congiuntamente con quelli forniti dal dilatometro e fa-
cenda alcune estrapolazioni & possibile calcolare ia
viscositd del vetro in tutto lintervallo di temperatura
asaminato. 1| metodo di calcolo si basa sull'wilizzo
dell'equazione di Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) (3}

La determinazione dei parametri A, B e T° & eseguita
risolvendo un sistema d'equazioni a partire da tre
coppie di valori viscosita-temperatura (v, T) gia noti.

| calcoli eseguiti dal programma di gestione del mi-
croscopio riscaldante MISURA si basano sull'ipotesi
che la viscosita dei velri alle temperature corrispon-
denti ad alcune fransizioni caratteristiche possano
essere considerate come valori costanti (4):
Temperatura di transizione vetrosa (misurata con il
dilatometro o con DTAY : log v = 13,0 (Poises)
Temperatura di rammollimento dilatometrico : log h =
10,25 (Pcises).

Temperatura ¢i mezza-sfera: log m = 4,55 (Poises)
Risclvendo il sistema d'equazioni e applicando I'e-
quazione VFT & possibile calcolare il valore della vi-
gcosita su tutto il range di temperatura.

La Fig. 7 mostra I'andamento della viscosita per la
fritta B, mentre la Fig. 8 mostra il confronto tra i dia-
grammi di viscosita delle fritte A, B e C. Il confronto &
abbastanza eloquente & dimostra che ie fritte da mo-
noporosa subiscono un brusco calo della viscosita
mentre la fritta da kicottura ha un abbassamento
della viscosita pitl precoce e graduale.

4 - CONCLUSIONI

La possibilita di estrarre in modo automatico tutte |e
informazioni contenuie nelle prove con il microscopio
riscaldante apre nuove possibilith d'indagine per i ri-
cercatort che si occupano del comportamento dei ma-

teriali sottoposti a cicli di riscaldamento velece. | risul-
tati presentati dimostrano che anche la semplice osser-
vazione della forma di un provino pud fornire molte
informazioni preziose che non sarebbero ottenibili in al-
tro moedo.

Le informazioni cttenute con il microscopio riscal-
dante sono ovviamente di tipo indiretto, ma questo ri-
mane I'unico metodo d'indagine in grado di fornire
informazioni su provini sottoposti a forti gradienti di
riscaldamento, e che percid sono molto lontani dall'e-
quilibrio. Le misure della sinterizzazione, della ten-
sione superficiale, della viscosita ncn sono ottenibili
in modo diretto su provini sottcposti a gradienti di
temperatura cosl elevati.

Per guesti motivi I'analist con il microscopio riscal-
dante automatico si propone, ora pil che mai, come
un metodo fortemente innovativo d'indagine sui ma-
teriali ceramici sottoposti ad elevati gradienti di ri-
scaldamento.
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RIZZAZIONE F ALL'ANALISI
CHIMICA DEI MATERIALI

2° Edizione
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guesta enciclopedia in miniatura
descrive pitl di cento metodologie
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