Sinterizzazione di polveri di alluminio puro
e nano-allumina mediante ECAP
ed estrusione a caldo
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| nano-compositi a matrice metallica (Metal Matrix nano-Composites, MMnCs) sono una nuova classe di materiali
caratterizzati da elevate proprieta meccaniche, tribologiche e di damping. Questi compositi sono costituiti da una
matrice metallica duttile e tenace rinforzata con nano particelle ceramiche. Al fine di superare il problema della
scarsa bagnabilita delle particelle ceramiche nel metallo liquido e di produrre un composito caratterizzato da una
buona dispersione dei rinforzi, diversi metodi non convenzionali sono stati oggetto di studio in ricerche recenti. I/
lavoro presentato in questo articolo mira ad esaminare due processi di metallurgia delle polveri per la produzione
di MMnCs. In particolare, polvere di dimensioni micrometriche di Al é stata macinata mediante un mulino a sfere
ad alta energia (High Energy Ball Milling) e compattata mediante ECAP (Equal Channel Angular Pressing) a 200°C
e mediante estrusione a caldo (Hot Extrusion, HE) a 300 °C. La microstruttura del materiale é stata monitorata
durante le varie fasi del processo produttivo attraverso un’analisi SEM. Misure di densita e durezza Vickers sono state
effettuate sui prodotti finali. Il metodo di compattazione via ECAP si é rivelato molto efficiente per la compattazione
delle polveri, quindi é stato adottato per la produzione di compositi a base di alluminio rinforzato dal 2% e dal 5% di
y-allumina (20nm). Le analisi al microscopio elettronico hanno rivelato che i rinforzi ceramici sono in parte aggregati
in micro-cluster e in parte distribuiti come singole particelle nanometriche allinterno della matrice metallica. Inoltre,
un aumento della quantita di Al O, ha portato ad una riduzione della densita del composito. Nonostante le porosita e
i cluster di allumina, i compositi presentano maggiore durezza Vickers (rispettivamente 54.3HV e 58.ZHV per il 2% e
il 5% di Al O, contenuta) rispetto al campione di alluminio puro (51.5HV). Possibili soluzioni vengono infine proposte al
fine di conseguire una migliore dispersione delle particelle ceramiche.
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INTRODUZIONE

| compositi di alluminio rinforzati con particelle ceramiche
sono materiali molto interessanti per applicazioni struttu-
rali grazie alla loro leggerezza, alta resistenza meccanica
specifica e modulo elastico specifico e grazie alle loro
buone proprieta tribologiche e di damping [1,2]. Il loro
comportamento meccanico pud essere ulteriormente mi-
gliorato utilizzando nano-particelle ceramiche in sostitu-
zione ai convenzionali rinforzi di dimensioni micrometriche
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[3-6]. Tali particelle nanometriche possono migliorare ul-
teriormente le prestazioni meccaniche dei metalli di base
in quanto interagiscono con le dislocazioni e agiscono da
punti di ancoraggio ostacolando il movimento di questi di-
fetti reticolari [7-9]. Recenti studi [3-6] hanno rivelato che
il rafforzamento di metalli puri e leghe mediante disper-
sione di ossidi, carburi, nanotubi di carbonio (CNT) ed altri
materiali ceramici puo essere raggiunto attraverso diversi
metodi di preparazione. Inoltre, i CNT essendo caratteriz-
zati da una elevatissima resistenza, rigidita e conducibili-
ta elettrica si sono rivelati un rinforzo opportuno poiché
conferiscono al metallo base interessanti caratteristiche
adatte per applicazioni avanzate, per esempio, nel cam-
po dell’elettronica [6, 10-12]. La principale difficolta da
affrontare per la produzione di nano-compositi a matrice
metallica (Metal Matrix Nano Composites, MMNCs) con-
siste nella scarsa bagnabilita delle particelle ceramiche.
Per superare questo problema, sono stati proposti in stu-
di recenti alcuni metodi di produzione non convenzionali,
come per esempio: ultrasound assisted casting [3,13], di-
sintegrated melt deposition (DMD) [3,14], processi in-situ
[3,15-17], metallurgia delle polveri (powder metallurgy,
PM) [3,11,12,18-24] ed altri [25,26] che si sono dimostrati
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Fig. 1-a) Micrografia SEM dei cluster di Al,0, nanometrica. b) Superficie dei cluster di Al,0, nanometrica

Fig. 1-a) SEM micrograph of Al,O, in as received condition. b) Surface of nano-AlO, cluster.

essere possibili soluzioni per ottenere una buona disper-
sione delle particelle all'interno della matrice. Il presente
lavoro si concentra sulla preparazione di MMNCs di allumi-
nio rinforzato con diverse quantita di y-Al,O, mediante pro-
cessi di metallurgia delle polveri. Diversi lavori affrontano
il tema della miscelazione e del consolidamento di polveri;
le tecniche comunemente utilizzate per la sinterizzazione
sono: hot isostatic pressing (HIP), stampaggio a caldo e
estrusione a caldo [3,11,12,18-24]. Nel lavoro presentato
in questo articolo, le polveri sono state mescolate median-
te high energy ball milling e poi compattate tramite ECAP
(Equal Channel Angular Pressing) o estrusione a caldo (Hot
Extrusion, HE). Le indagini sulla microstruttura sono state
eseguite mediante microscopio elettronico a scansione
(SEM) e diffrazione di raggi X (XRD) durante le diverse fasi
di lavorazione. Le proprieta fisiche dei compositi e dell’al-
luminio puro non rinforzato, preso come riferimento, sono
state stimate in termini di densita e durezza Vickers.

PARTE SPERIMENTALE

Per le attivita sperimentali sono state utilizzate polveri di
alluminio puro (fornite da ECKA Granules GmbH) e di allu-
mina cubica y-Al,O, (fornite da COMETOX Srl), con dimen-
sione medie di 20 um e 20 nm rispettivamente. Il proces-
so di macinazione ad alta energia, effettuato mediante un
mulino planetario Pulverisette 4 dotato di giare e sfere (10
mm di diametro) in acciaio temprato, e stato eseguito al
fine di miscelare il 2% e il 5% (in peso) di allumina con la
polvere di alluminio e per rompere i cluster di Al,O,.

E stato scelto un rapporto sfere/polvere di 5:1 (in peso)
ed e stato aggiunto I’1% in volume di alcol etilico come
agente di controllo del processo (PCA) per evitare una ec-
cessiva saldatura a freddo con la conseguente formazione
di agglomerati. Le giare sono state riempite e chiuse in
una camera a guanti in atmosfera di argon per prevenire
I’'ossidazione della polvere durante l'intero processo. La
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macinazione delle polveri & stata eseguita per 5 ore, inter-
rompendo la procedura ogni 30 minuti per 15 minuti per
evitare un eccessivo aumento di temperatura. La velocita
del disco principale & stata impostata a 250 rpm in senso
orario, mentre la velocita dei due pianeti & stata impostata
a 200 rpm in senso antiorario. Polveri di alluminio puro
e polveri composite di Al/ALO, sono state compattate
mediante ECAP o estrusione a caldo (HE). Bussolotti con
diametro esterno Dest = 10 mm e diametro interno Dint =
8 mm sono stati riempiti con la polvere, chiusi per mezzo
di una spina e quindi sottoposti a ECAP e HE. Lo stampo
ECAP utilizzato per gli esperimenti & caratterizzato da un
angolo di intersezione tra i canali di 110° e da un diametro
dei canali di 10 mm. Lo stampo ECAP ¢ stato riscaldato a
200°C utilizzando quattro riscaldatori a resistenza (800W
ciascuno). Il processo ECAP ¢ stata effettuato seguendo
la route Bc (rotazione del campione di 90° sempre nello
stesso verso ad ogni passaggio) per tre passaggi. Il pro-
cesso di HE & stato condotto per mezzo di uno stampo
con diametro di ingresso di 10 mm e diametro di uscita
di 4 mm (Ai/Ao = 6,25). Esso ¢ stato riscaldato mediante
induzione magnetica e mantenuto a 300°C durante tutto il
processo di deformazione della billetta [27].

Non e stato possibile effettuare HE a temperature piu basse in
quanto il carico richiesto si € rivelato superiore al carico mas-
simo della pressa da laboratorio utilizzata (100kN). Entrambi i
processi sono stati eseguiti a velocita costante di 5 mm/min.
Un processo secondario di estrusione a caldo ¢ stato eseguito
su campioni ECAP usando gli stessi parametri utilizzati per il
processo di compattazione via HE. La densita dei materiali &
stata stimata mediante una bilancia idrostatica di Archimede.
La microdurezza Vickers (HV) & stata misurata per mezzo di
un tester Future Tech Corp. FM-700 applicando un carico di 1
N per 15 s. Le indagini di diffrazione di raggi X (XRD) sono sta-
te eseguite per mezzo di un diffrattometro PANalytical X'pert
Pro. Lanalisi microstrutturale € stata eseguita mediante un
microscopio elettronico a scansione SEM Zeiss Supra 40 3.
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Densita

Durezza

(g/cm®) Vickers (HV)

ECAP Al puro tal quale 2.69 48.8
ECAP Al puro macinato 2.67 51.5
HE Al puro tal quale 2.67 42.6
HE Al puro macinato 2.66 43.3
ECAP+HE puro tal quale 2.68 43.0
ECAP+HE Al puro macinato 2.68 43.6

Fig. 2 - Micrografia SEM di polvere di Al a) tal quale,
b) dopo 2 ore di macinazione e c) dopo 5 ore di
macinazione.

Fig.2 - SEM micrograph of pure aluminum powder a) as
received, b) after 2 hours of ball milling and c) after 5 h of
ball milling.
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La densita teorica dell’alluminio € 2,7 g/cm?®.

Tab. | - Densita e microdurezza Vickers di polveri
compattate di alluminio puro mediante ECAP a 200°C
e HE a 300°C.

Table I - Density and Vickers hardness of pure Aluminum
prepared by ECAP at 200°C and HE at 300°C.
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Fig. 3 - a) Spettro XRD di polveri di Al tal quale e dopo
2 e 5 ore di macinazione, a) ingrandimento del picco a
38,4° (piani (111))

Fig. 3-a) XRD spectrum of Al powder in as received
condition and after 2 and 5 hours of high energy ball
milling. b) A magnification of the peak at 38,4° (111)
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Densita  Durezza

(g/cm?®) Vickers (HV)
ECAP Al+2%Al,0, macinato 2,63 54.3
ECAP Al+5%A1,0, macinato 2,53 58.2

La densita teorica dell’alluminio e 2,7 g/cm?®. La densita teorica
dell’allumina é 3,9 g/cm?®.

Tab. Il - Densita e microdurezza Vickers delle polveri
compattate di Al/Al,0, mediante ECAP a 200°C.

Table Il - Density and Vickers hardness of Al/Al,O,
composites prepared ECAP at 200°C.

RISULTATI

Materiale

Prima del processo di ball milling & stata effettuata un’in-
dagine SEM preliminare sulle poveri nanometriche di allu-
mina e su quelle micrometriche di alluminio.

Le particelle di allumina risultano aggregate sotto forma di
micro-cluster di forma sferica (Fig. 1). Viceversa le polveri
di alluminio appaiono fra loro separate e di forma arroton-
data (Fig. 2a). Il processo di macinazione & stato esegui-
to su una miscela di polveri di Al/Al,O, con I'obiettivo di
rompere gli aggregati di polveri ceramiche e di disperderle
nelle particelle metalliche (o sulla superficie delle stesse).

Ball milling

In Fig. 2 sono rappresentate le micrografie di particelle di
alluminio puro prima e dopo il processo di macinazione
(2 e 5 ore). Le continue collisioni tra le sfere e le polveri
causano una severa deformazione plastica delle particelle
di metallo. Inoltre la rottura ripetuta e la saldatura a freddo
delle particelle conducono alla formazione di scaglie me-
talliche dalla forma schiacciata e irregolare (flakes).
L'accumulo di difetti reticolari nel materiale, probabilmen-
te sotto forma di dislocazioni, & confermato dall’analisi
XRD. In Fig.3 é riportato 'intero spettro e, come esempio,
un ingrandimento del picco a 38,4 ° (piani (111)) entrambi
relativi alla polvere di Al prima e dopo la macinazione. Le
polveri macinate sono caratterizzate da picchi allargati che
sono indicativi di dimensione molto ridotte dei cristalliti e
di una elevata densita di difetti. L'analisi SEM effettuata
su polveri composite (Al/Al,O,) macinate per 2 e 5 ore ha
mostrato una evoluzione morfologica delle particelle ana-
loga a quella manifestata dalle polveri di Al puro.

Compattazione di alluminio puro

Le prove di compattazione sono state inizialmente effet-
tuate su polveri di alluminio puro prima e dopo il processo
di macinazione (2 ore). La tabella | riassume i risultati in
termini di densita e durezza Vickers ottenuti su campioni
sinterizzati mediante ECAP a 200 ° C, HE a 300 ° e da
campioni prima consolidati mediante ECAP e quindi sot-
toposti a HE.

Le polveri deformate plasticamente durante il ball milling si
sono dimostrate piu difficili da consolidare (come si evince
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Fig. 4- Micrografia SEM di polveri di alluminio sinterizzate.
Fig.4 - SEM micrograph of compacted Al powders.

Fig. 5 - Micrografie SEM di Al-2%Al,0.: a) presenza
di cluster di allumina di dimensioni micrometriche
(elettroni retrodiffusi, BSE), b) nano-allumina dispersa
all'interno della matrice di alluminio (elettroni
secondari, SE).

Fig. 5 - SEM micrographs of Al-2%Al,0, composite a)
micro-sized alumina clusters (back scattered electrons,
BSE), b) nano-alumina dispersed within the aluminium
matrix (secondary electrons, SE).
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Fig. 6 - Micrografie SEM di AlI-5%Al,0, a) presenza di
cluster di allumina di dimensioni micrometriche (BSE),
b) nano-allumina dispersa all’interno della matrice di
alluminio (SE).

Fig. 6 - SEM micrographs of Al-5%Al1,0, composite a)
micro-sized alumina clusters (BSE), b) nano-alumina
dispersed within aluminium matrix (SE).

dalla piu bassa densita del sinterizzato). Esse possono sop-
portare una minore quantita di deformazione e pit frequente-
mente portano alla formazione di ponti tra le particelle e quin-
di di pori: la micrografia riportata in Fig.4 mostra la porosita
sub-micrometrica che caratterizza la struttura del campione
compattato mediante ECAP partendo da polveri macinate.
Inoltre, la stessa figura consente di definire la dimensione dei
grani (inferiore a 1um) grazie alla loro differente orientazione
cristallografica. Nonostante la minore densita, i campioni sot-
toposti a 2 ore di macinazione mostrano una maggiore du-
rezza Vickers rispetto ai campioni provenienti dalla polvere tal
quale. Questo & probabilmente dovuto al contributo di incru-
dimento e di affinazione del grano conferito dalla macinazione
al materiale. Le particelle sinterizzate con il metodo ECAP esi-
biscono migliori risultati in termini di durezza Vickers rispetto
quelli mostrati dalla polvere compattata mediante HE. Inoltre,
presentano anche migliori proprieta rispetto ai campioni che
hanno subito dopo la compattazione via ECAP un ulteriore
processo di deformazione mediante estrusione a caldo. Cio
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e probabilmente dovuto alle temperature piu elevate a cui si
sono svolti i processi di HE. Infatti, 'estrusione a caldo ¢ stata
eseguita a 300°C, mentre 'ECAP a 200°C.

Compattazione di polveri composite

Poiché i migliori risultati in termini di densita e durezza
sono stati ottenuti compattando le polveri di Al puro trami-
te il solo processo ECAP, questa tecnica & stata scelta al
fine di produrre compositi di alluminio rinforzati con il 2 e
5% (in peso) di allumina. In Fig.5 e in Fig.6 sono mostrate
le micrografie SEM dei due compositi al temine del proces-
so di compattazione. In entrambi i casi le nano-particelle
ceramiche risultavano in parte aggregate in cluster di di-
mensioni micrometriche (Fig.5a e Fig.6a) e in parte ben di-
stribuite come singole particelle nanometriche all’interno
della matrice metallica (Fig.5b e Fig.6b). Inoltre, 'aumen-
to della quantita di Al,O, ha provocato la riduzione della
densita del composito (Tabella II) a causa delle porosita
presenti nei cluster di allumina.

E ben noto che per ottenere le migliori performance mec-
caniche, le particelle devono essere ben disperse nell’inte-
ro volume del materiale composito. In questo modo i rin-
forzi possono interagire piu facilmente con le dislocazioni
impedendone il moto. Una preliminare rottura dei cluster
di allumina attraverso un dispositivo di generazione di
onde ultrasoniche o attraverso tempi di macinazione piu
elevati potrebbe agire nella giusta direzione per ottenere
una migliore dispersione delle particelle ceramiche all’in-
terno della matrice metallica.

Nonostante la presenza di pori e di cluster di allumina, i
compositi raggiungono una maggiore durezza Vickers, se
confrontati con i campioni di alluminio puro (tabelle | e
I). In particolare, 'aggiunta del 2% e del 5% di allumina
comporta un aumento del 6% e 12% rispettivamente della
durezza Vickers.

CONCLUSIONI

| risultati ottenuti possono essere cosi riassunti:

.l processo di ball milling eseguito per mischiare le polve-
re di Al con quelle di Al,O, e per distruggere gli aggregati
di particelle ceramiche provoca una deformazione seve-
ra delle polveri metalliche e induce un elevato numero
di difetti al loro interno. Esse acquisiscono una forma
schiacciata e irregolare a scaglie (flakes).

2.La compattazione di polveri in condizioni tal quali e dopo

essere macinate e stata conseguita con successo me-
diante estrusione a caldo a 300°C e mediante ECAP a
200°C. Un processo secondario di estrusione € stato
effettuato sui campioni sottoposti a sinterizzazione via
ECAP. Il piu alto valore di durezza Vickers & stato rag-
giunto dal campione derivante da polveri macinate e
compattate mediante ECAP (51.5 HV). Questo processo
permette inoltre di avere una minore porosita all’interno
dei campioni.

3.Compositi a base alluminio e rinforzati con il 2% and 5%

di allumina di dimensione nanometrica sono stati prepa-

—_
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rati mediante tecnica ECAP a 200°C. I rinforzi risultano
parzialmente aggregati in micro-cluster e parzialmente
distribuiti come singole particelle nanometriche disper-
se nella matrice metallica. Lincremento della quantita di
AlO, comporta una riduzione della densita del composito
a causa delle presenza di vuoti nei cluster di allumina.
4.Nonostante la piu alta quantita di pori e di aggregati mi-
crometrici di allumina, i compositi raggiungono durezze
Vickers piu elevate di quelle ottenute compattando Al
puro. L'aggiunta del 2 e 5% di allumina comporta un incre-
mento della durezza del 6 e del 12 % rispettivamente.
5.Una preliminare rottura dei cluster di allumina attraver-
so un dispositivo di generazione di onde ultrasoniche
o0 attraverso tempi di macinazione piu elevati potrebbe
consentire di ottenere una migliore dispersione delle
particelle ceramiche all’interno della matrice metallica.
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Sintering of pure aluminum
and nano-alumina powders by ECAP
and hot extrusion
Keywords: Al, ALLO_, MMNC, Metal Matrix Nano-Com-
posite, ECAP, extrusion, ball milling

Metal matrix nano-composites (MMNCs) are a new class
of materials which exhibit high mechanical performance
combined with good tribological and damping proper-
ties. They are constituted by a ductile metal matrix rein-
forced by hard nano-particles. In order to overcome the
poor wettability of the small ceramic compound in the
molten metal and to achieve a good dispersion of the
reinforcements into the matrix, several unconventional
fabrication processes were proposed in recent studies.
This research is aimed at investigating two powder me-
tallurgy synthesis routes for the production of MMNCs. A
preliminary study on pure aluminum powder was perfor-
med to analyze the performance of the two processing
for the production of full compacted billets. Aluminum
micro-powder was attritioned by high energy ball milling
and sintered by Equal channel angular pressing (ECAP)
at 200°C and hot extrusion at 300°C. SEM analysis was
carried out in order to monitor the microstructure of the
material at different stages of the whole process. Density
measurements and Vickers hardness tests were also car-
ried out on final products. ECAP revealed a very efficient
method for powder compaction and it was adopted for
the preparation of Al composites reinforced by 2% and 5%
of 20nm -alumina. The reinforcements resulted partially
aggregated in micro-clusters and partially distributed as
single nano-particles within the metal matrix. Nonethe-
less, the composites exhibit higher Vickers hardness if
compared with the pure aluminum compacted sample.
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