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Nano-caratterizzazione

multistadio

di leghe meftalliche

Nano-caratterizzazione
multistadio di leghe
metalliche prodotte

mediante Laser Powder

Bed Fusion (LPBF),
combinando tecniche
classiche con tecniche
neutroniche.

Di questo ci parleranno
| nostri esperti grazie

ai quali avremo

il privilegio di seguire

lo sviluppo di una
tfecnica estremamente
interessante

che consente

la soluzione di numerose
problematiche
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1. PRESENTAZIONE DELLO STUDIO D'INGEGNERIA ROGANTE
o Studio d'Ingegneria Rogante http://www.roganteenginee-
ring.it € un punto di riferimento per le “Applicazioni Industriali
delle Tecniche Neutroniche®" per la caratterizzazione avanzata
e non distruttiva di diversi tipi di materiali e componenti, ed &
fornitore qualificato di industrie ed Enti a livello internaziona-
le. Queste tecniche contribuiscono alla soluzione di importanti quesiti
e problematiche connesse alle restrizioni metodologiche dei sistemi
d’'analisi normalmente impiegati: complementari a tali metodi d'inda-
gine, forniscono un aiuto concreto per ottimizzare il prodotto finito e
incrementarne le prestazioni. Per le applicazioni industriali, lo Studio
d'Ingegneria Rogante ha messo a punto particolari approcci metodo-
logici con opportune procedure d’elaborazione e trattamento dati da
misurazioni neutroniche.
Riguardo ai carburi (precipitati) e agli altri difetti presenti nei materiali
metallici (tipo nano-porosita), ad es., possono essere fornite informa-
zioni su dimensioni, concentrazione, frazione volumica e superficie to-
tale d'interfaccia materiale-difetto. | dati sono mediati entro il volume
di misura, che puo essere convenientemente scelto. Tali informazioni
possono essere ottenute, ad es., riguardo ai materiali costitutivi di par-
ti impiegate nei settori Automotive, Biomedico, Oil & Gas, Pipeline,
Offshore, Elettrodomestici, Metalmeccanico e Plastico in generale.
La mission dello Studio comprende da sempre |'impegno nell’ambito
della Scienza applicata ai vari settori industriali, completando le strut-
ture di ricerca quale strumento per migliorare il prodotto e la produtti-
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vita e coinvolgendo con successo |'Industria nella scelta e nell'impiego
pil efficace degli strumenti scientifici per il proprio avanzamento.

2. ILLUSTRAZIONE DEL PROBLEMA

Il Dipartimento DIEF-UNIMORE utilizza leghe metalliche Co25Cr-
5Mo5W e TibAl4V per produrre parti finite mediante tecnologia di
produzione additiva (Additive Manufacturing - AM) per applicazioni
biomediche (in particolare, utilizzate in odontoiatria e ortopedia), ne
studia le proprieta meccaniche correlandole alle relative nanostruttu-
re. Queste leghe, in particolare, sono prodotte mediante fusione laser
sulla base di processi denominati a letto di polvere (Laser Powder Bed
Fusion - LPBF), ovvero una tecnica AM basata su una fonte d’energia
laser che fonde materiali in polvere utilizzando un modello CAD 3D.
Tale tecnica e impiegata anche per la produzione di parti mediche
e dentistiche, dove e richiesto un alto livello di personalizzazione. |
componenti meccanici prodotti con questa procedura mostrano tipi-
camente una porosita residua pil elevata e proprieta meccaniche dif-
ferenti da quelle ottenute con le tecniche di fabbricazione tradizionali.
La diffrazione dei raggi X (XRD), la microscopia elettronica a scansione
(SEM), quella a trasmissione (TEM) e quella a scansione in trasmissio-
ne (STEM) sono tecniche eccellenti per lo studio della nanostruttura e
forniscono informazioni strutturali sia a livello di strati superficiali che
di bulk. Con riferimento a campioni ottenuti mediante le tecniche di
costruzione additiva sopra indicate, dopo diversi trattamenti termici,
il Dipartimento SIMAU, riferimento per la caratterizzazione strutturale
dei materiali, ha collaborato impiegando tali tecniche insieme all’a-
nalisi chimica mediante spettroscopia a dispersione d'energia (EDS).
Riguardo alla lega Co25Cr5Mo5W, il trattamento laser induce una
fusione della polvere di Co-Cr, generando una transizione dalla fase
cubica y (fcc) alla fase esagonale € (hcp): il rapido raffreddamento
della polvere fusa produce la formazione di nano-lamelle € all'interno
della fase y, che formano una rete complessa, responsabile dell’au-
mento della durezza del materiale. | risultati cristallografici e compo-
sitivi ottenuti tramite tali tecniche suggeriscono che il trattamento &
responsabile della formazione e della crescita di precipitati grossolani
e allungati con struttura hcp, con parametri reticolari alfa = 0,47347
+/- 0,0002 nm e ¢ = 0,76617 +/- 0,0003 nm e una composizione si-
mile a Co3(Mo,W)2Si, con possibile interscambio di atomi Mo e W
nel reticolo cristallografico. L'analisi STEM-EDX effettuata ha mostrato
una precipitazione fine di fasi allungate e sferiche che tendono ad au-
mentare di densita e dimensioni dopo il trattamento termico [1-3]. La
Figura 1 mostra la mappa composizionale ottenuta con segnali da Si,
Cr, Co, Mo e W.

Dalla Figura 1, risulta che i precipitati grossolani e allungati hanno qua-
si la stessa composizione mentre i piccoli precipitati sferici sono com-
posti principalmente da Si anche quando sono associati a quelli piu
grossolani. Rispetto alla matrice Co, i precipitati grossolani e allungati
rivelano una concentrazione piu elevata di Mo e W [3].

Riguardo alla lega Ti6Al4V, gli elementi d'interesse sono O e H. La
Figura 2 mostra i grafici ottenuti dalle misurazioni XRD, in cui sono
riportate alcune informazioni relative a a-Ti e B-Ti.

La polvere grezza (spettro XRD qui non
riportato) e il campione AP sono comple-
tamente formati dalla fase a-Ti a bassa
temperatura. Al contrario, il campione
trattato termicamente (TT), oltre alla fase
a-Ti contiene anche la fase B-Ti ad alta
temperatura, come mostrato nella Figu-
ra 2, dove i simboli indicano i picchi di
diffrazione dovuti a a-Ti e B-Ti, rispetti-
vamente. Dalla stessa Figura 2 & chiara-
mente evidente che i picchi di diffrazione
nel campione AP hanno una larghezza
maggiore e una bassa intensita rispetto
al campione TT, suggerendo una struttu-
ra altamente difettosa del campione AP.
| valori dei parametri reticolari della fase
hcp ottenuti dall’analisi Rietveld del mo-

Figura 1: mappatura elementare STEM-EDX
ottenuta con segnali da Si, Cr, Co, Mo e W [3]
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Figura 2: spettri XRD della lega TiéAl4V
nelle condizioni come prodotta (AP) e
termicamente trattata (TT) [4]
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dello XRD del campione AP sono com-
patibili con quelli riportati in letteratura
per la martensite a'-Ti. | risultati XRD,
pertanto, mostrano che il campione AP
& completamente formato da martensi-
te a'-Ti, che si trasforma nelle fasi a-Ti e
B-Ti durante il trattamento termico. La
presenza di a'-Ti martensite nel cam-
pione AP & stata confermata dall’anali-
si STEM. Tale analisi ha mostrato che il
trattamento termico riduce la densita
dei difetti mediante un meccanismo di
ricottura, risultante in una microstruttura
finale del campione TT formato da grani
a-Ti decorati al bordo di grano dalla fase
B-Ti (fase, quest'ultima, discontinua e al-
tamente arricchita in vanadio).

L'analisi sopra esplicitata non esaurisce la
necessita di conoscenza dell’intero qua-
dro comportamentale del materiale. Per
una conoscenza approfondita che possa
tener conto degli strati piu interni si e
reso necessario individuare e impiegare
tecniche di caratterizzazione avanzate e
innovative capaci di fornire informazioni
a livello di volume investigato, tramite
parametri descrittivi della relativa nano-
e micro-struttura.

3. DESCRIZIONE DELLA SOLUZIONE

Con riferimento a campioni ottenuti me-
diante le tecniche di costruzione additiva
sopra indicate, dopo diversi trattamenti
termici, onde eseguire confronti con i ri-
sultati ottenuti dal Dipartimento SIMAU
e fornire nuove informazioni a livello na-
noscopico, lo Studio d’Ingegneria Ro-
gante, riferimento per le Applicazioni
Industriali delle Tecniche Neutroniche®,
ha collaborato impiegando la diffrazione
neutronica (DN) e la diffusione neutroni-
ca a piccoli angoli (DNPA) [5-7].
L'approccio metodologico e percid con-
sistito nell’effettuare una nano-caratte-
rizzazione multistadio, combinando tec-
niche classiche con quelle neutroniche,
complementari non distruttive e non
invasive.

Grazie a tale attivitd d'analisi, & stato
studiato il comportamento meccanico
delle leghe, correlandolo alle particolari

nanostrutture osservate. La metodologia adottata ha consentito di pa-
ragonare, per le aree d'indagine sovrapponibili, e integrare sinergica-
mente, per le aree d'indagine non sovrapposte, le diverse tecnologie
adottate.

Riguardo alla lega Co25Cr5Mo5W, sono stati considerati due campio-
ni con uno spessore medio di circa 2,5 mm e dimensioni di circa 15 x
12 mm prodotti mediante LPBF, uno sinterizzato (AP), I'altro (TT) dopo
trattamento di post-produzione effettuato per ridurre lo stress residuo.
Riguardo alla lega TiéAl4V, sono stati considerati i seguenti campioni:
® polvere originale di TibAl4V, quantita 3 g (campione di polvere di Ti);
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Figura 3: grafico DNPSA del campione AP della lega Co25Cr5Mo5W [4]
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Figura 4: grafico DNPSA del campione TT della lega Co25Cr5Mo5W [4]
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Parametri meccanici ‘ AP ‘ TT ‘ Riferimento
Carico di rottura (MPa) 1340 1440 700 - 800
Allungamento (%) 13 6 8-11
Durezza HR 73 76 48 - 50

Tabella 1: valori sperimentali di parametri meccanici misurati da prove di
trazione per il campione non trattato (AP) e trattato termicamente (TT) della lega
Co25Cr5Mo5W. I valori tipici della letteratura sono riportati come riferimento

* prodotto da LPBF: n. 5 fette con uno spessore medio di circa 0,8
mm e dimensioni di circa 4 x 1,3 mm (campione AP);

e prodotto da LPBF e trattato termicamente — ciclo di cottura a
cinque fasi secondo la norma EN ISO 22674: n. 4 fette con uno
spessore medio di circa 0,8 mm e dimensioni di circa 4 x 1,3 mm
(campione TT).

5. RISULTATI OTTENUTI

| risultati ottenuti hanno permesso di comprendere i meccanismi attivi
su scala nanometrica responsabili delle inaspettate proprieta mecca-
niche conseguenti ai trattamenti termici.

Riguardo alla lega Co25Cr5Mo5W, la presenza e I'evoluzione dei pre-
cipitati sono state confermate dall’analisi DNPA mostrata nella Figura
3 e nella Figura 4 per i campioni AP e TT, rispettivamente.

Tali dati DNPA mostrano la presenza di cluster (vale a dire, regioni in
cui la densita delle disomogeneita differisce dalla media) sia nel cam-
pione AP, sia in quello TT. La diffusione diventa piu marcata, a seguito
del trattamento termico, che testimonia principalmente una crescita
delle dimensioni dei precipitati. Tenendo conto di una funzione mo-
dello per cilindro sottile, che sarebbe l'interpretazione piu corretta,
con riferimento alla Figura 4, la regione a bassa Q (approssimazione di
Guinier, ovvero la piccola curva) e collegata alla lunghezza del cilindro,
e quella ai valori intermedi di Q (la funzione del modello per cilindro
sottile) alla dimensione piti piccola del cilindro. E evidente un compor-
tamento dei cilindri con dimensioni inferiori perpendicolari all’asse del
cilindro. Nel campione AP, questi piccoli cluster non hanno bordi ben
definiti. Quest'ultimo risultato e stato ulteriormente confermato dalla
presentazione dei dati Porod, Q%/(Q) vs. Q* | risultati dall’analisi DNPA,
inoltre, hanno mostrato un forte aumento della frazione volumica dei
precipitati dopo il trattamento termico. Va notato che le osservazioni
STEM di forma, dimensione e densita dei precipitati sono in stretto
accordo con i risultati DNPA, riferite al volume di materiale, che ha evi-
denziato una maggiore densita di precipitati aumentati di dimensioni
con bordi ben definiti dopo il trattamento termico. Tali precipitati rap-
presentano ostacoli al movimento di dislocazione, giustificando cosi la
duttilita inferiore e la maggiore durezza nel campione TT (Tabella 1).
La Figura 5 mostra i due campioni della lega Co25Cr5Mo5W durante
I'investigazione mediante DNPA.

| risultati segnano un ulteriore passo verso una conoscenza pil appro-
fondita dei meccanismi strutturali che si verificano alla nanoscala e che
sono responsabili delle migliori prestazioni meccaniche osservate nel-
le leghe a base di Co ottenute da tecniche di produzione additiva [4].

L"approccio
metodologico

e consistito
nell’effettuare
uNna NANO-
caratterizzazione
multfistadio,
combinando
tfecniche classiche
con quelle
neutroniche,
complementari
non disfruftive

e Nnon invasive

Riguardo alla lega Ti6éAl4V, le analisi con-
dotte mediante DN sulla polvere di Tié4
grezza e sui campioni AP e TT hanno
fornito risultati originali e inaspettati. In-
nanzitutto, la DN ha confermato la strut-
tura completamente a-Ti della polvere di
Ti64 grezza gia osservata mediante XRD.
Tuttavia, lo spettro DN del campione AP,
riportato in Figura 6, come anche quello
del campione TT, riportato in Figura 7,
oltre alla fase a-Ti evidenzia effetti di dif-
frazione dovuti a B-Ti.

Questo risultato & ulteriormente confer-
mato dall’analisi di Rietveld eseguita sul
grafico DN che ha fornito il fitting del ru-
more di fondo e i residui riportati sotto
il grafico in Figura 6. La presenza di B-Ti
residua nel campione AP & un risultato
inaspettato, poiché le indagini XRD e
STEM non hanno mai rilevato tale fase.
Tuttavia, Sha e Malinov [8, 9] hanno gia
segnalato difficolta nel rilevare piccole
quantita di B-Ti in lega TibAl4V usando le
tecniche XRD, SEM e TEM convenzionali,
dimostrando che questa difficolta & ulte-
riormente aumentata in presenza di mar-
tensite. La fase B-Ti residua evidenziata
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mediante DN gioca un ruolo chiave nella
che si verifica durante il riscaldamento [4].

6. CONCLUSIONI

| risultati hanno evidenziato I'importanza
di una completa caratterizzazione del-
le parti su scala nanometrica per tenere
conto delle migliorate proprieta mecca-
niche. In particolare, a causa delle elevate
velocita di raffreddamento durante il pro-
cesso di produzione, sono state trovate
nuove e inattese combinazioni di fasi.

Le due leghe considerate mostrano
sempre un comportamento meccanico
migliorato sia nelle condizioni di produ-
zione (AP), sia dopo il trattamento termi-
co (TT), rispetto alle stesse composizioni

prodotte con metodi convenzionali.

Nella lega a base di Co, il miglioramento delle proprieta meccaniche
& principalmente dovuto alla presenza di una complessa rete della
fase ad alta temperatura e-Co all'interno della fase y-Co. Questa pe-
culiare nanostruttura & presente sia nei campioni AP, sia TT, con lievi
differenze tra i due stati. Tuttavia, dopo il trattamento termico, una
distribuzione omogenea di precipitati grossolani e allungati oltre alla
struttura lamellare provoca un ulteriore miglioramento delle proprieta
meccaniche.

Nella lega a base di Ti, la martensite a-Ti altamente difettosa associata
a una piccola quantita di B-Ti residua & responsabile del miglioramen-
to del comportamento meccanico nel campione AP. E opportuno sot-
tolineare che la B-Ti residua ¢ stata evidenziata solo dalla tecnica DN,
mentre le tecniche XRD, SEM e TEM non sono riuscite a rilevare tale
fase nel campione AP. Quest'ultima osservazione suggerisce la neces-
sita di caratterizzare pienamente la nanostruttura della lega mediante
diverse indagini complementari, possibilmente includendo tecniche
analitiche basate su raggi X, elettroni e neutroni. Il trattamento termi-
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Figura 5: i due campioni della lega Co25Cr5Mo5W durante I'investigazione mediante DNPA [4]
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co induce I'annealing dei difetti reticolari e la trasformazione a-% con
conseguente comportamento meccanico leggermente differente del
campione TT rispetto all’AP [4].

| risultati complessivamente ottenuti, grazie alla sinergia creata tra
il Dipartimento DIEF-UNIMORE, il Dipartimento SIMAU e lo Studio
d'Ingegneria Rogante, forniscono un supporto nel progresso delle
caratteristiche e nella produzione di leghe metalliche sviluppate per
applicazioni biomediche e fabbricate tramite tecnologia di produzio-
ne additiva, dimostrando ulteriormente |'utilita di tecniche analitiche
complementari, comprese le tecniche a base di neutroni, per studiare
a fondo le correlazioni tra nanostruttura e proprieta meccaniche.

7. POTENZIALI AREE APPLICATIVE E DI SVILUPPO

Si prevede di estendere |'attivita ad altri ambiti applicativi quali I'auto-
motive, il settore aeronautico e quello dell'Oil & Gas. Parallelamente,
si prevede la sottomissione di proposal progettuali in ambito sia nazio-
nale, sia europeo. n

| risultati oftenuti
hanno permesso
di comprendere

| meccanismi attivi
su scala nanometrica
responsabili

delle inaspettate
proprietd
meccaniche
conseguenti ai
fratfamenti termici
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