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VALUTAZIONE DEL GRADO
DI DIFFUSIONE DEL NICHEL
IN SINTERIZZAZIONE
MEDIANTE METODI STATISTICI

G. F. Bocchini, G. Pellati, M. Fabbreschi, M.R.Pinasco, R. Gerosa

E ben noto che le proprieti meccaniche di un materiale sinterizzato, a parit di altre condizioni, dipendono
fortemente dal grado di sinterizzazione. Una definizione rigorosa ed universalmente accettata del termine
grado di sinterizzazione non e ancora disponibile ed anche le normative piii frequentemente richiamate ed
aggiornate, come ad esempio le norme MPIF, non ne riportano ancora una definizione univoca, né forniscono
elementi utili per arrivare ad un’idea condivisa.

In questo lavoro sperimentale sono state messe a confronto quattro polveri di tipo diffusion-bonded, su base
atomizzata, che, per lo meno in Europa, sono state presentate come equivalenti tra loro. In questo rapporto
si presentano i risultati del confronto, effettuato mediante analisi locali del tenore di nichel attraverso
microanalisi EDS, a parita di condizioni di sinterizzazione, effettuata in un impianto industriale, fra le quattro
differenti polveri prese in considerazione. I dati sperimentali sono stati elaborati e analizzati mediante tecniche
statistiche diverse e mettono in evidenza alcune interessanti differenze tra polveri nominalmente uguali.
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INTRODUZIONE

Come & ben noto agli addetti ai lavori, e come dimostrato da un
numero sterminato di pubblicazioni, le proprieta meccaniche
di un materiale sinterizzato, a parita di altre condizioni, dipen-
dono fortemente dal grado di sinterizzazione, cioe dall'inten-
sita del processo termico, sperabilmente misurabile in modo
rigoroso. Per ovvi motivi di costo, i produttori di particolari
sinterizzati cercano di ottenere le caratteristiche richieste dalle
specifiche, a quella certa densita, impostando tempi di perma-
nenza a temperatura piuttosto ridotti. Questa scelta tecnica &
incontestabile e, nella maggior parte dei casi, le prestazioni
dei componenti meccanici da polveri soddisfano le esigenze
funzionali delle applicazioni. In diversi casi, pero, si verificano
delle spiacevoli sorprese: le caratteristiche richieste dalle spe-
cifiche vengono rispettate ma i particolari si rompono, piu 0
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meno prematuramente, in esercizio. Per qualche produttore
questa sorpresa pud essere molto amara, poiché deve consta-
tare che analoghi particolari prodotti da qualche concorrente,
pur non presentando differenze rilevanti per quanto concerne
le specifiche e le caratteristiche meccaniche pit facilmente mi-
surabili, superano brillantemente le prove di funzionamento
e non si rompono in esercizio. Abbastanza frequentemente, la
risposta a questo rompicapo pud essere quella di una differen-
zanon trascurabile del grado di sinterizzazione. In anni recenti
questa perplessita di fondo & stata ripresa da Murphy [1] ed
esaminata poi da altri sperimentatori [2, 3]. Una definizione
rigorosa ed universalmente accettata del termine grado di
sinterizzazione non ¢ ancora disponibile. Anche le normative
pitt frequentemente richiamate ed aggiornate, come ad esem-
pio le norme MPIF non ne riportano ancora una definizione
univoca, né forniscono elementi utili per arrivare ad un’idea
condivisa. Allo stato attuale, il grado di sinterizzazione puo es-
sere considerato come una caratteristica propria del materiale,
che puo essere stimata, almeno in via comparativa, mediante
tecniche sperimentali diverse. Almeno in linea di principio,
la possibilita di classificare materiali sinterizzati analoghi at-
traverso i rispettivi gradi di sinterizzazione pud essere utile
non solo da un punto di vista puramente scientifico, ma anche
per i produttori e per gli utilizzatori. A prima vista, un metodo
basato sulla relazione di Larson e Miller [4] sembrerebbe cor-
rettamente applicabile. Parecchi decenni fa, questi due studio-
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si dimostrarono che l'evoluzione di un qualsiasi processo me-
tallurgico procede attraverso una combinazione funzionale dei
parametri tempo e temperatura. In altre parole, almeno da un
punto di vista scientifico, gli effetti combinati delle due prin-
cipali variabili che regolano i processi, tempo e temperatura,
possono essere descritti da una legge fisica piuttosto semplice.
1l cosiddetto parametro di Larson-Miller, che esprime l'inten-
sita del processo, & dato dalla relazione seguente

Py =T(Kpas +logt) (1)

nella quale

P, & il parametro di Larson-Miller,
¢ la temperatura assoluta del processo, supposta
costante, espressa inK,

K\ & una costante, che dipende dal tipo di processo e dal
metallo (o dai metalli) coinvolti,
t ¢ il tempo di trattamento, espresso in ore.

Conseguentemente, una determinata combinazione funziona-
le di temperatura e tempo dovrebbe essere idonea a caratteriz-
zare il grado (o il livello) della sinterizzazione. La validita del
metodo, ripetutamente dimostrata, ¢ incontestabile, ma altret-
tanto incontestabile & una precisa osservazione critica: il pa-
rametro di Larson-Miller descrive fedelmente il processo, ma
questa descrizione non caratterizza necessariamente, in modo
altrettanto fedele, il materiale sinterizzato. Diventa pertanto
obbligata la ricerca di altri metodi di valutazione. Nel caso di
materiali che sono completamente (o quasi) disomogenei pri-
ma della sinterizzazione e che tendono verso I'omogeneita al
procedere del processo, un metodo che appare efficace & quel-
lo di differenziare i materiali in base al grado di diffusione di
un’aggiunta di lega particolarmente significativa.

Una categoria di materiali che subiscono variazioni significati-
ve di composizione chimica in sinterizzazione ¢ costituita da-
gli acciai sinterizzati basati sulle polveri chiamate “diffusion-
bonded” nella terminologia anglosassone. Esse sono costituite
da una base ferrosa, generalmente ottenuta per atomizzazione,
sui granuli della quale sono attaccati, mediante un processo
di diffusione appena iniziato, alcuni elementi di lega. I tipi
pitt diffusi di queste polveri, che offrono il vantaggio di scar-
sa o nulla sensibilita a processi incontrollabili di segregazione,
sono inclusi nelle normative di pitl frequente impiego e sono
di vasto utilizzo per la realizzazione di particolari meccanici
destinati ad applicazioni impegnative.

Attualmente, nel mondo, i produttori di polveri a base ferro
in grado di competere, dal punto di vista tecnico, ai massimi
livelli, sono pochissimi. In alcuni casi, fra i quali quello delle
polveri “diffusion-bonded” non & certamente secondario, pro-
duttori diversi offrono polveri dichiarate come uguali o equi-
valenti tra loro e quindi ritenute, a priori, adatte a rispondere a
determinate richieste in modo del tutto intercambiabile. Molte
industrie coinvolte nella metallurgia delle polveri, ovvero la
maggior parte dei sinterizzatori, devono necessariamente fi-
darsi di quanto dichiarato dai produttori stessi o limitare la
comparazione di materiali simili solo ad alcune delle caratteri-
stiche principali, come la comprimibilita, le variazioni dimen-
sionali, la durezza e la resistenza meccanica dopo sinterizza-
zione (ed eventuale trattamento termico). Non tutte le realta
aziendali possiedono infatti competenze ed attrezzature tali da
effettuare valutazioni comparative approfondite, in grado di
analizzare compiutamente le polveri e giungere a delle scelte
mirate, in funzione di esigenze progettuali e produttive speci-
fiche. Sotto diversi aspetti, la situazione consente interessanti
accostamenti con le terapie mediche basate sui farmaci “equi-
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valenti”. Secondo i farmacologi, un prodotto medicinale viene
considerato “essenzialmente simile” ad un altro se soddisfa tre
condizioni: hala medesima composizione quali-quantitativa in
principi attivi, presenta la stessa forma farmaceutica (es. com-
presse) o una forma farmaceutica equivalente (es. capsula), in
modo da poter rilasciare il principio attivo in maniera analoga
nelle sede di assorbimento (es. nell'intestino), consente di po-
ter valutare la sua equivalenza terapeutica o in linea teorica o
mediante dimostrazione sperimentale. Sia in farmacia che in
metallurgia delle polveri la messa a punto di nuovi prodotti
“equivalenti”, che possano competere, come livello qualitativo
e come costi di produzione, con i relativi prodotto innovatori,
puo richiedere lo sviluppo di tecnologie (farmaceutiche o me-
tallurgiche) non banali, o addirittura caratterizzate da un alto
grado di complessita. Sia in farmacia che in metallurgia delle
polveri, nello sviluppo di un prodotto equivalente un’azienda
puo esprimere al meglio le proprie conoscenze scientifiche e
la sua tecnologia industriale. Se, in medicina, la produzione
di “equivalenti” di elevata qualita € condizione indispensabile
per creare un clima di fiducia nel medico prescrittore e nel pa-
ziente consumatore, in metallurgia delle polveri la produzione
di materie prime il cui comportamento nell'insieme dei pro-
cessi produttivi non differisca apprezzabilmente da quello del
possibile materiale di riferimento e condizione indispensabile
per creare un clima di fiducia tra i tecnici delle aziende che
producono e quelli delle aziende che prima progettano e poi
utilizzano componenti sinterizzati.

Partendo dall'insieme delle considerazioni precedenti, in que-
sto lavoro sperimentale sono state messe a confronto quattro
differenti polveri tipo “diffusion-bonded”, su base atomizzata,
che, per lo meno in Europa, sono presentate come equivalenti
tra loro. In questo rapporto si presentano i risultati del con-
fronto, effettuato mediante analisi locali del tenore di nichel, a
parita di condizioni di sinterizzazione, effettuata in un impian-
to industriale, fra le quattro differenti polveri prese in consi-
derazione. I dati sperimentali sono stati elaborati mediante
tecniche statistiche diverse.

DIFFUSIONE DEL NICHEL IN SINTERIZZAZIONE

La distribuzione iniziale del nichel nel pezzo pressato & costi-

tuita da granuli minutissimi, o “centri di diffusione”, distribui-

ti nello spazio in modo casuale, con tenore che si pud assumere

100%. Per effetto del riscaldamento, a temperatura sufficien-

temente elevata, il nichel inizia a diffondere, in condizioni di

non stazionarieta (la concentrazione locale degli atomi diffusi

nel materiale si modifica nel tempo), distribuendosi nel ferro
circostante. In prima approssimazione,

- prescindendo dalla presenza di altri elementi di lega,

- supponendo completata I'eliminazione del lubrificante
prima dell'inizio della diffusione,

- ipotizzando che la densita relativa iniziale, senza lubrificante,
sia quella tipica del reticolo esagonale compatto,

- considerando una dimensione media tipica dei granuli di fer-
roparia 0.1 mm,

- assumendo che per ogni granulo di ferro sia presente un solo
granulo di nichel (diametro 0,0125 mm se i relativi pesi sono
nel rapporto 1,75, percentuale di nichel, e 98,25, percentuale
di ferro),

lo stato iniziale del sistema, in una sezione principale, corri-

sponde allo schema di Fig. 1. In realtd, se si considera il proces-

so di produzione delle polveri diffusion-bonded, (o di tecniche
analoghe, quali il “glue-bonding”) lo schema delle condizioni

iniziali piti simile alla situazione effettiva & quello di Fig. 2.
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Fig. 1

Schema della condizione iniziale per la diffusione
del nichel (cerchi in nero, 1,75% in peso) nel ferro
(cerchi in bianco, 98,25% in peso).

Pattern of the initial condition for the nickel diffusion
(black circles, 1.75% by weight) in iron (white circles,
98.25 wt%).

Dal punto di vista dell’analisi del processo diffusivo, fra le due
schematizzazioni non sussiste differenza di rilievo. Per com-
pletezza, si deve aggiungere che il rapporto fra numero di par-
ticelle di nichel, minutissime, e numero di particelle di ferro &
sensibilmente superiore a 1.
Una volta iniziato il processo di diffusione, la concentrazione
della specie diffondente, Ni, varia nel tempo. Ci6 corrisponde
ad un aumento del diametro dei cerchietti neri. Corrisponden-
temente, una certa quantita di ferro tende a controdiffondere
nel nichel. Il gradiente di concentrazione del nichel ed il flusso
variano dunque nel tempo. Il procedere del fenomeno & de-
scritto dalla seconda legge di Fick:

ac atch

P ) @)

nella quale:

C ¢ la concentrazione,

t e il tempo,

D ¢l coefficiente di diffusione (o diffusivita)

x e la distanza dal centro di diffusione.

La seconda legge di Fick ci dice che, in condizioni non stazio-
narie, anche nel caso semplificato di temperatura costante e
coefficiente di diffusione D costante, la concentrazione locale
degli atomi diffusi nel materiale si modifica nel tempo e I'in-
tensita del flusso di materia diminuisce al passare del tempo,
fino a quando non si raggiunge, in ogni punto della sfera “ini-
zialmente” bianca, la concentrazione di equilibrio, C, che nel
nostro caso € 1,75% in peso. La formula precedente ci permette
di osservare che la variazione della concentrazione in funzione
del tempo & proporzionale alla derivata seconda della concen-
trazione rispetto alla distanza e, quindi, tanto piti rapida quan-
to pilt elevata ¢ la derivata seconda in rapporto alla distanza.
La seconda legge di Fick afferma che per tempi t sempre mag-
giori la curva di concentrazione tende ad uniformarsi assu-
mendo un valore costante. Nel caso dei materiali da polveri

Schema della condizione iniziale per la diffusione
del nichel “fissato” sul ferro (ellissi in nero) nel ferro.
Percentuali in peso come in Fig. 1.

Diagram showing the initial condition for the diffusion
of nickel “fixed” on the iron (black ellipses) in the iron.
Percentage by weight as in Fig. 1.

diffusion-bonded, durante la sinterizzazione la concentrazio-
ne massima del nichel diminuisce invece progressivamente.
Per tempi sufficientemente lunghi, e temperature adeguate, il
processo diffusivo tendente all'omogeneizzazione chimica ces-
sa quando ogni singola “sfera”, inizialmente di solo ferro, ha
raggiunto la composizione chimica media. Il tempo necessario
a raggiungere uniformita perfetta, a parita di altre condizioni,
¢ tanto maggiore quanto minore & la diffusivita della specie
diffondente. Per la maggior parte dei materiali la diffusivita
obbedisce all’equazione di Arrhenius:

D=Dye 2F" @3)

nella quale
D ¢l coefficiente di diffusione, o diffusivita, a temperatura T,
D, ¢ il coefficiente massimo di diffusione (a temperatura
infinita),

Q él'energia di attivazione del fenomeno,
R ¢ ]a costante universale dei gas,
T e la temperatura assoluta.
La considerazione delle condizioni al contorno (per t=0, C=C,
e per x=0, C=C ) permette di scrivere la relazione (2) nella for-
ma comunemente nota come gaussiana

Q =l-erf ]

X
C.-C, 24D (4)

Nella quale

C_ ¢ la concentrazione del nichel a distanza x dal centro di dif-
fusione ed al tempo t,

C, € la concentrazione del nichel iniziale nel volume circostan-
te il nichel,

C, ¢ la concentrazione del nichel nel centro di diffusione ed al
tempo t.

La variazione di C_ nel tempo consente soluzioni della (4) solo

per via numerica.
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Profili di concentrazione del nichel ottenuti
per calcolo ipotizzando un film di nichel, spesso 4 pym,
posizionato fra due lastre di ferro semi infinite, a tempi
progressivamente crescenti. La proiezione sull’'asse
orizzontale delle porzioni di profili situate al di sopra
della linea a tratto e punto superiore corrisponde alla
frazione di austenite nel materiale. Analogamente, La
proiezione sull’asse orizzontale delle porzioni di profili
situate al di sopra della linea a tratto e punto inferiore
corrisponde alla frazione di martensite nel materiale [5].
Nickel concentration profiles obtained by calculation
hypothesizing a nickel film thick 4 ym placed between two
semi-infinite sheets of iron, at progressively increasing
times. Projection on horizontal axis of the portions of
the profiles lie above superior line drawn at tracts and
points corresponds to fraction of austenite present in
the material. Similarly, the projection on the horizontal
axis of the portions of the profiles lie above inferior line
drawn at tracts and points corresponds to the fraction of
martensite present in the material [5].

L'andamento del processo di diffusione & illustrato schemati-
camente nella Fig. 3 [5], ottenuta mediante un modello di dif-
fusione unidimensionale (un dischetto di nichel spesso 4 ym
interposto fra due piastre di ferro semi infinite). La concentra-
zione del nichel, secondo una retta perpendicolare al disco, &
riportata sul diagramma, per tempi di diffusione, t, differenti
le due linee tratteggiate orizzontali individuano i limiti di con-
centrazione corrispondenti alle fasi indicate, nell'ipotesi di una
certa velocita di raffreddamento.

Per completezza, pud essere opportuno presentare, in Fig. 4,
un confronto fra diffusivita di alcuni elementi nel ferro gam-
ma. Come si pud rilevare, la diffusivita del carbonio ¢ pit ele-
vata di qualsiasi altro alligante, con differenze che vanno da 3
a5 ordini di grandezza. L'utilizzazione del grado di diffusione
del nichel nel ferro come indice dell'intensita della sinterizza-
zione appare supportata dalla minore autodiffusivita del ferro
nell’austenite.

PROVE SPERIMENTALI

La composizione nominale, in % peso, delle polveri esaminate
e la seguente: Ni = 1,75, Cu =1,50, Mo = 0,50. Per tutte le mate-
rie prime il processo produttivo e stato quello di un’alligazione
incipiente, per via termica, con aggiunte di elementi in forma
finissima. Questo processo viene comunemente designato con
I'espressione inglese “diffusion-bonding”. Nei materiali cosi
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Fig. 4
Diffusivita di alcuni elementi di lega e del ferro
nell’'austenite.
Diffusivity of some alloying elements and iron in austenite.

elaborati il grado di diffusione di ogni elemento nella matrice
ferrosa & molto modesto, ma sicuramente sufficiente ad evi-
tare qualsiasi fenomeno di segregazione o “demiscelazione”.
La finezza delle aggiunte di lega, inoltre, determina un’elevata
estensione delle superfici di contatto con il ferro base, con il
risultato di una maggior “velocita di sinterizzazione” a parita
di altre condizioni.

Per evitare qualsiasi riferimento specifico al produttore, ad
ogni polvere & stato associato un codice numerico: 1, 2, 3 e
4. Per ogni polvere il rispettivo produttore ha preparato due
miscele, con l'aggiunta di 0,75% di lubrificante e, rispettiva-
mente, di 0,3% o 0,6% in peso di grafite. In un impianto indu-
striale sono stati pressati dei pezzi di produzione corrente, ad
una massa volumica di 6,7+6,8 g/cm’. Tutti i pezzi al verde,
accuratamente contrassegnati, sono stati sinterizzati in forno
a nastro, in atmosfera di endogas da metano, a potenziale di
carbonio controllato, a temperatura di 1125°C per 25 minuti,
oppure in forno ad avanzamento combinato (nastro e longhe-
roni mobili) a 1180°C per 30 minuti sotto atmosfera neutra N, /
H, (90/10).

I sistema di codici utilizzato per distinguere i vari materiali &
indicato in Tab. 1. In ogni codice, la prima cifra indica il tipo
di polvere, la seconda cifra indica il contenuto nominale di
carbonio mentre le lettere S e H rispettivamente le condizioni
di sinterizzazione “standard” e “high”. Le analisi del carbonio
dopo sinterizzazione hanno dato risultati compresi fra 0,285
e 0,315% per i materiali con tenore nominale 0,3% e fra 0,57 e
0,61% per i materiali con tenore nominale 0,6%.

METODO DI ANALISI DEL NICHEL

La microanalisi fornisce informazioni sulla composizione del
campione su scala microscopica, quindi i processi microana-
litici sono in relazione sia con 'analisi chimica che con la mi-
croscopia.

Una procedura analitica ¢ caratterizzata dalla sua specificita,
accuratezza e sensibilita. Una reazione specifica € una reazio-
ne che si riferisce unicamente all’elemento o al composto che
deve essere analizzato.

La microanalisi & basata sulla misura di caratteristici raggi
X emessi da una parte microscopica di un campione solido

32 settembre 2009 << la metallurgia italiana



Memorie >>

Codice della polvere
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Grafite aggiunta 0,3% 0,6%
Codice materiale
Temperatura 1125°C 13S 235 335 435 16S 265 365 465
di sinterizzazione | 1180°C 13H 23H 33H 43H 16H 26H 36H 46H J

A
Tab. 1
Sistema di codifica per il riconoscimento dei campioni.
Coding system of samples to compare after sintering.

bombardato da un fascio di elettroni accelerati. Se un fascio
di elettroni incidenti su un campione ha sufficiente energia da
superare il potenziale di eccitazione di un elettrone di cuore
di un dato atomo del campione, tale elettrone viene espulso e
lascia il proprio orbitale vacante. L'atomo & allora in uno stato
eccitato e, per tornare allo stato fondamentale, I’ orbitale vacan-
te viene facilmente occupato da uno degli elettroni presenti nei
livelli superiori e viene simultaneamente rilasciata un’energia
discreta corrispondente alla differenza energetica tra i due
livelli coinvolti. Tali energie, come le lunghezze d’onda asso-
ciate, sono caratteristiche di ogni atomo secondo la legge di
Moseley (Z « A-1/2).

Gli elettroni incidenti sono focalizzati in un fascio di diametro
inferiore ad un micrometro sicché la loro azione sia limitata
al microvolume scelto sulla superficie del campione da ana-
lizzare. Gli elettroni incidenti, all'interno del campione, sono
decelerati e diffusi; essi perdono energia e modificano la loro
direzione a causa della collisione con gli atomi del target; fe-
nomeno che limita la massima profondita di penetrazione a
circa 1 micrometro. Una rappresentazione grafica di questi
effetti puod essere ottenuta dall'uso della simulazione Monte
Carlo della traiettoria degli elettroni [6]. La profondita di pe-
netrazione, e quindi la risoluzione in profondita del metodo
dipende dall’accelerazione impartita al fascio elettronico pri-
mario; per mantenere il volume di reazione entro uno o pochi
micrometri I'energia del fascio elettronico primario non deve
superare i 20 KeV. La maggior parte dell’energia fornita al
campione & in forma di calore. Tuttavia una frazione piccola
ma importante dell'interazione ionizza gli orbitali pit1 inter-
ni dell’atomo target. Gli atomi ionizzati emettono raggi X (ed
elettroni Auger). Le linee caratteristiche delle radiazioni X cosi
formate, che sono specifiche dell’atomo che le emette, identi-
ficano I'elemento analizzato (analisi qualitativa). Dopo diversi
calcoli correttivi, le intensita delle linee emesse permettono la
determinazione della concentrazione dell elemento emettitore
tramite il confronto con degli standard (analisi quantitativa).
Lo spettro a raggi X contiene anche un continuo dovuto alla
decelerazione degli elettroni nel campo di Coulomb dei nuclei
atomici. Lo spettro continuo dei raggi X forma un rumore di
fondo che costituisce un limite alla sensibilita di individuazio-
ne dei picchi caratteristici. I raggi X generati entro il campione
vengono inoltre attenuati viaggiando verso la superficie del
campione.

Gli spettri a raggi X possono essere ottenuti per tutti gli ele-
menti eccetto che per I'idrogeno, I'emissione da parte della pri-
ma decina di elementi del sistema periodico consiste di bande
nella regione di bassa energia dove le perdite di intensita di
emissione per assorbimento nel campione sono grandi. Effetti
chimici correlati alle energie di legame tra gli atomi possono
influenzare l'intensita, la posizione e la forma di queste linee
complicando ulteriormente il loro uso per I'analisi quantitati-

va.
Un idoneo compromesso tra i numerosi parametri chimici fi-
sici e strumentali che influenzano I'efficacia analitica del me-
todo e la scelta di opportune tecniche di microanalisi a raggi
X permettono di analizzare quasi tutti gli elementi. La microa-
nalisi a raggi X viene attuata con 1'utilizzo, a scelta, di due tipi
di spettrometri: spettrometro a dispersione di energia (EDS)
e spettrometro a dispersione di lunghezza d’onda (WDS). 11
primo da i risultati migliori per gli elementi pesanti (Z > 11)
mentre il secondo per gli elementi leggeri. Nel presente lavo-
ro € stata utilizzata la tecnica a dispersione di energia. Questa
tecnica individua elementi con Z > 5, ma I'analisi quantitativa
e efficace per elementi con Z = 11. La sensibilita del metodo &
di 1000 ppm (0,1 peso %). La sensibilita & molto diminuita per
gli elementi leggeri immersi in una matrice di elementi pesan-
ti. La risoluzione spaziale laterale e in profondita e limitata,
indipendentemente dal diametro del fascio incidente, dal vo-
lume di interazione tra gli elettroni incidenti e gli atomi del
campione [7].

Inoltre, i risultati dell’analisi quantitativa sono ottimali solo se
essa viene effettuata su un campione opportunamente prepa-
rato per 'esame metallografico. L'analisi quantitativa di una
superficie di frattura, di particelle individuali di dimensioni
inferiori a 1 ym e film su substrati & possibile ma i risultati sono
incerti. Con questa tecnica possono essere realizzati oltre ad
analisi quali e quantitative, mappe e profili di composizione
con risoluzione spaziale sempre di un micrometro.

Le microanalisi EDS sono state effettuate su sezioni metallo-
grafiche lucidate e senza attacco dei diversi campioni. Preli-
minarmente ¢ stata valutata, mediante metallografia quantita-

10pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Photo No.= 1 ZEISS
WD =120mm Mag= 160KX Sample D= 438
Fig. 5

(SEM - SE, 1600x]) sezione lucidata e non
attaccata del campione 43S, misura della distanza tra
pori contigui.

(SEM - SE, 1600x] polished and no etched section of
43S material, measure of distance between contiguous
pores.
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Codice| 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
0,3 06 0,3 06
1 1,311338 12891534 | 191|268 |124 1031|143 1,29 149 | 1,18 | 1,72 | 3,00 | 262 | 2,54
2 010 1,40 1059 403 | 005|006 |068 014 | 009|009 |000|000 139|147 | 183|046
3 049 | 000|126 1036 |000|013 022|107 |000)| 1,710 |1 000 |0,19 |044 | 066 | 1,84 | 0,71
4 0531221238007 1018021029 |212|022|230 076|022 |028|055|228|237
5 3355731394365 1471033 |1,74|264|083|649 | 160|105 |079]|177]|256]|318
6 060)|479|265 (295169412165 |1073 139|267 117|106 |068| 051 | 1,86 |1009
7 01710721041 |061|210|241 (033 |026| 151|113 000 | 1,09 |0,13| 033 | 0,00 | 807
8 028|190 11027 (053 )| 103|107 1000|017 |073| 101 |1000|134 010|075 |004 |028
g 034|000\ 1,18 1081 |062| 185|003 042 | 059|064 000|131 |076|1050|017 |035
10 1,41 110481 5,18 | 1,24 | 1,21 | 226 | 024 | 1,78 | 2,76 | 1,65 | 1,62 | 3,00 | 2,72 | 0,77 | 1,50 | 2,60
11 221112531068 | 1,30 | 1,91 | 4,54 1244 |0,79 | 503|679 266|197 |265| 158|037 | 107
12 | 067|424 1,06 |000 | 085|168 |080 008 | 147|099 |000 | 187 |092|097 011|071
13 0411348 (2771011 | 1,10 005|030 017|055 | 1,85 | 098 | 1,03 | 0,33 | 0,68 | 0,22 | 0,35
14 0,121 394 (843|107 | 225 | 000|023 |007 | 1,20 268 | 1,70 | 214 | 0,52 | 201 | 3,42 | 0,35
15 22216601817 13101121156 |055|1,74|405| 509|561 |222|211]| 316|647 |088
16 2751083 |202 1150|2141 150|266 |056| 1,32 | 1,58 |6, 721088 |233| 1,80 | 052 | 4,64
17 1421079 10701019 | 1,67 |1 068 | 1,38 |000 | 076|008 | 163|005 |036| 007|015 |4.85
18 0,00 | 000 (034 |009 | 030|027 |091 |0,19 | 028|021 |272|000 | 120|024 |0,14 | 1,51
19 | 033|000 | 1,39 026 |279|038 |062 |208 | 030|054 |589|026 074|039 |084 1| 135
20 1,84 | 270 | 1,48 | 1,20 | 827 | 1,41 | 1,58 | 4,24 | 1,07 | 3,27 | 4,76 | 0,91 | 049 | 1,14 | 1,68 | 1,97
21 82211828 |737 14,73 110361 0,15 | 1,10 | 1,45 | 0,73 | 1,65 | 1,09 | 4,06 | 1,45 | 3,43 | 2,67 | 4,04
22 693|789 |362 036 |359|015|036|185|039| 143|000 | 1,15 |007 | 1,06 | 1,19 | 0,65
23 22415211040 1074 1095|000 |065 084 |1039|077|105|053 039|031 |025|000
24 1,36 | 1,91 | 053 065 | 527 | 0,25 | 0,58 |000 | 022|040 | 1,175 1085 |060| 090 | 014 | 035
25 299631178150 )|309|524|1,20 068|082\ 113|189 |448 |2865| 521|086 |208
26 554 1338|106 |229|156|231|166 |73 | 153|203|128|123|770|371]|8375]| 105
287 | 248|306 |050 053 |071|172|086 217 | 166|068 | 108|026 | 752\ 1,54 |041 |082
58 | 063|236 |009 |025|0411035|028 |037 | 1,05|039|000|058 |265| 1,12 |0.00 |063
29 6,151 000|052 053 |0686 1032|017 (033 | 1,32 | 008 | 000|019 |251| 010 | 000 | 091
30 842 | 066|165 075|393 |068 1048|129 | 300|257 |164|184 274|136 1,10 | 1,96
31 297591137188 185|480 |308|183| 112|222 253|118 | 209|252 | 341|275
352 01719331013 |1053 080\ 1,177 1300|1057 | 010|036 | 0860|009 |070| 005|026 | 1,83
33 0131490196 1092 |043|070 2220351016013 |000 1011 |121|080|009 | 105
34 051|146 1,74 238 |063|050|396 024 | 160|039 |000|010 |140| 1,35 037 |037
35 1,08 |1 2,13 | 1,80 | 4,04 | 042 | 1,74 | 294 | 1,20 | 6,57 | 065 | 3,12 | 1,60 | 2,671 | 1,96 | 1,10 | 2,89
36 23313201396 1329 1095|136 |200|184|312 427 | 159|118 | 1,18 | 2,73 | 1,62 | 281
37 | 351|208 |12851149 | 0,17|003|070 1022 | 070|242 |000|010 |039|041|073 |207
38 | 4100701880072 025|005 114|024 | 000|006 |000|012 |025|043|089 | 1,15
39 526 | 000|485 |046 | 084 1017|173 1096|047 |061\| 1,19 063|051 | 208 | 123|051
40 652 | 000|229 |107|219|1043 |292 | 304 | 1,18 | 451 | 301 | 1,76 | 3,19 | 5,88 | 2,83 | 2,17
41 1,80 | 229 | 123|525 |212| 608 |485(1333|582|135|198 144|185 | 558|282 |281
42 | 069|258 1037|231 1,16 | 1,49 |18380 | 1,77 | 244|056 | 1,03 | 1,02 | 1,02 | 0,39 | 0,35 | 0,32
43 039 )| 1,09 (055 |1035 1091|042 | 163|000 | 124|023 |000|017 |058| 0,14 | 0,30 | 0,00
44 083 | 000|137 |05 |039|024 268|014 |082|026 | 143|025 | 057|067 | 1,09 | 0,00
45 1,861 1,083 1894 | 3,14 | 1,12 | 1,04 | 284 | 239 | 1,06 | 082 | 3,56 | 1,78 | 057 | 3,57 | 3,12 | 1,38
46 1,96 | 267 | 3,54 | 1,05 | 3,92 | 261 | 1,98 | 3,84 | 099 | 1,11 | 263 | 043 | 347 | 1,36 | 0,15 | 3,25
47 1,70 1,41 (022 |029 | 202 | 032 | 052 |033 | 1,056 |028 1063 |1,13 |080| 033|009 | 1,90
48 | 0262101075 |000|218| 138|046 |066 | 045|011 000|140 |017|038 041 | 1,39
49 | 051|201 1384|1014 | 186|236 |067 |036 036|050 105|089 |054 074|033 |009
50 280|369 |102|123)|217|355|202|071|139|260|275|126|162]|833|260|060
Medie| 2,09 | 3,05 | 2,34 | 1,44 | 1,80 | 1,38 | 1,42 | 1,20 | 1,35 | 1,52 | 1,52 | 1,07 | 1,48 | 1,62 | 1,27 | 1,80
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(SEM - SE, 2500x]) punti corrispondenti al
profilo di analisi.
(SEM - SE, 2500x]) spots related to analysis profile.

Spettri X ottenuti nei rispettivi punti di analisi.
X spectra obtained in respective analysis spots.

tiva, la porosita e la sua distribuzione all'interno dei materiali
studiati ed & stata misurata la distanza esistente tra poro e poro
contiguo su un numero elevato di campi. E stato quindi scelto
un “libero cammino medio”, che rappresenta la distanza piti
frequente tra poro e poro per ciascun campione. Per tutti i pro-
vini si & comunque cercato di effettuare i rilievi tra pori con
distanza compresa tra 30 e 35 ym. Su ogni campione sono stati
effettuati 10 profili di misura da poro a poro, costituiti ciascuno
da 5 analisi quantitative di composizione puntuale. La Fig. 5,
riportata a titolo di esempio, mostra la distanza considerata
per l'esecuzione di uno dei profili sul materiale 43S; la loca-
lizzazione dei 5 punti dove ¢ stata fatta ’analisi lungo questa
linea (Fig. 6) e gli spettri X EDS (Fig. 7), per i relativi punti, dai
quali mediante opportuni calcoli e correzioni lo strumento ha
individuato i dati numerici della composizione quantitativa.
Tra i dati forniti e stato utilizzato soltanto il tenore locale di
nichel. Come si vede dalla Fig. 6 si & avuto cura di misurare

|
Tab. 2

Risultati delle analisi locali di nichel (% in peso)
su provini sinterizzati.
Results of local Ni analysis (wt%]) on sintered materials.
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Fig. 8
Tenori locali di nichel rilevati alla microsonda per
il materiale 13S.
Local Ni contents pointed out by EDXS for 135 material.
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Fig. 9
Tenori locali di nichel rilevati alla microsonda per
il materiale 13H.
Local Ni contents pointed out by EDXS for 13H material.

la composizione in punti distanti tra loro pitt di 5 yum per ot-
temperare alle esigenze di risoluzione spaziale laterale della
tecnica utilizzata.

RISULTATI OTTENUTI

I risultati ottenuti sono riportati in Tab. 2. Ogni colonna indivi-
dua un tipo di acciaio sinterizzato, caratterizzato da:

- una determinata polvere di partenza (prima cifra del codice:
1,2,3,4)

- un determinato tenore nominale di carbonio (seconda cifra
del codice: 3 per 0,3% e 6 per 0,6%)

- una determinata temperatura di sinterizzazione (S, “stan-
dard” per T=1125°C e H, “high”, alta, per T=1180°C).

Ogni serie di 5 valori in sequenza corrisponde a 5 analisi quan-
titative di composizione puntuale. Alla fine di ogni colonna
sono riportati i valori medi del tenore di nichel di ogni ma-
teriale esaminato. I dati di Tab. 2 sono stati raccolti in Tab. 3,
ordinati in senso crescente. Come si puo rilevare, le medie di
ogni colonna sono prevalentemente esterne all'intervallo at-
teso, ciod 1,75 £10% (1,575 + 1,925, che & l'intervallo di tolle-
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Codice| 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
0,3 06 0,3 06
1 000 | 000|009 000|000 |000)|000|000|000|006 000|000 007|005 000|000
2 0,10 000|013 1000 | 005|000 |003|000|000)|008|000|000|010]|007 |000|000
3 012|000 022 (007 101710031017 |000 | 009|008 |000|005|013|010 000 |000
4 0,13 | 000|027 |009 | 018|005 |022 |007 |010| 009 | 000|009 |017]1014 |004 | 009
5 0170001034 (011 10250051023 |008|016|011 000|010 025|024 |009 |0.28
6 0171 000|037 1014 | 030|006 |024 014 | 022|013 | 000|010 |028 | 031|009 |032
7 026|000 04 (019 1039|013 (028|014 (022|021 |000|011 10331033011 |035
8 0280001041 02510411015 1029 017 |028|023 000|012 1036|033 |014 |035
g 033|066 | 05 (026 10421015030 |1017 030|026 |000|017 |039|038|014 |035
10 0340701052 0291043017 1033|019 |036|028 000|019 1039|039 |015 |035
11 039|072 (053|035 |062|021|1036|022|039|036 000|019 |044|1039 015|037
12 10411079055 |036 | 063|024 |046 |024 | 039|039 |000 022|049 |041 017|046
13 0491083 1059|036 |071|025|048 024 |045|1039|000|025 051|043 )|022 (051
14 051|103 1068|046 | 080|027 1052|1026 1047 | 04 |000|026 |052| 050|025 |060
15 051|109 )| 0,7 |050 | 084 |032|1055 1031 |1055|050|000|026 |054|051|026 063
16 053|122 10751053 |085|032|1058 103310591054 |076|043 |057|055|030]|065
17 060 | 1,40 | 1,02 1053 | 0686|033 | 062 |0,33 | 0,70 | 0,56 | 0,80 | 0,53 | 0,57 | 0,66 | 0,33 | 0,71
18 | 063 141|106 |053 | 091|035 |065|035|073|061|083|1058 |058|067 035|071
19 | 067|146 | 1,06 |053 | 095|038 |067 036 | 0,73 |064|088 |063 |060| 068|037 |082
50 |069| 1801118 |061 | 095|042 |068 |037 | 076|065 103|085 |068|074|041 |0.88
21 083|191 1123|065 | 103|043 0701042 1082|068 105|088 |070|075|041|0391
22 1,081 201|126 |0,72 | 1,710 | 050 | 0,80 | 0,56 | 0,82 | 0,77 | 1,05 | 0,91 | 0,74 | 0,77 | 0,52 | 1,05
23 1,10 | 208 | 1,37 | 0,74 | 1,172 | 068 | 086 | 0,57 | 0,83 | 082 | 1,08 |099 | 0,76 | 0,80 | 0,73 | 1,05
24 1,31 12101 1,37 |075 | 1,16 | 0,68 | 0,91 |066 | 099 | 099 | 1,09 | 1,02 | 0,79 | 0,90 | 0.84 | 1,07
25 1,36 1 2,13 11,39 (081 | 1,211 0,70 | 1,70 | 068 | 1,05 | 1,01 | 1,75 | 1,03 | 080 | 097 | 086 | 1,15
26 1411 229|148 (092 | 1,21 | 1,04 | 1,14 | 0,71 | 1,05 | 1,10 | 1,17 | 1,05 | 0,92 | 1,06 | 0,89 | 1,35
27 142|236 | 165|105 | 147 | 107|120 073|106\ 1,11 | 1,19 | 1,06 | 1,02 | 1,172 | 0,97 | 1,38
28 1,84 |1 258 | 1,74 | 1,07 | 1,56 | 1,17 | 1.24 | 0,79 | 1,07 | 1,13 | 1,28 | 1,09 | 1,18 | 1,14 | 1,09 | 1,39
29 1,86 | 267 | 1,781107 | 161 136|138 1084 | 1,12 | 1,183 | 1,43 | 1,13 | 1,20 | 1,35 | 1,10 | 1,51
30 1,901 27011801120 | 169 1,38 | 158|096 | 1,18 | 1,29 | 1,49 | 1,15 | 1,21 | 1,36 | 1,10 | 1,83
31 1,96 | 306 | 1,96 | 1,23 | 1,85 | 1,41 | 1,68 | 1,07 | 1,20 | 1,35 | 1,59 | 1,18 | 1,39 | 1,36 | 1,19 | 1.9
32 2213201202124 )| 186|149 166 | 1.2 | 1,24 | 1,43 | 1,60 | 1,18 | 1,40 | 1,47 | 1,23 | 1,96
33 2221338229130 | 1911501731129 | 1,32 158|162 | 1,18 | 1,45 1,54 | 1,50 | 1,97
34 2241338238149 | 191|156 1,74 1145 | 1,32 | 165|163 | 123|162 1,58 | 1,62 | 2,07
35 233|348 265|150 |202| 168|185 |1,74| 139|165 | 164|126 172|177 168|208
36 24811369 \|277 1180|210\ 172|198 \|1,77|1139]|185|170| 131|185 180|183 |217
37 | 275|894 12891188212 174|200 | 1,78 143|203 | 198|134 |209| 1,96 | 1,84 | 2,37
38 28042411285 |229|214 | 1851202183 | 147|222 199|140 |211|201 | 1,86 | 254
39 29714791354 231 |217|226 222|184 | 1,51|230|253| 144 |233| 208|228 |260
40 | 299|480 |362 |238|218|231 2441185 | 1,53 |242 263|150 |251|252|256|275
41 3355211384295 |1219|236 268|208 | 160|257 266|176 261|273 |260]281
42 3515731394 |310 | 225|241 1284|212 | 166 |260|272|178|265| 300|262 |281
43 4,10 | 596 | 396 | 3,14 | 2,79 | 261 | 286 | 217 | 244 | 267 | 2,75 | 1,84 | 265 | 3,16 | 2,67 | 2,89
44 526|631 1485|329 |309|268 |29 |1239|276|268)|301|197|272|343 282|318
45 554 | 660|518 |365|359|355|294 264 |300|327|312|197 274|357 |283|325
46 6,175 | 7,89 | 7,37 | 403 | 3,92 | 4,12 | 3,00 | 3,04 | 3,12 | 427 | 356 | 2,14 | 2,85 | 3,71 | 3,12 | 4,04
47 652|828 817|404 | 393|454 | 308|333 |405|451 476|222 |319| 521|341 |464
48 6,931 933|843 4,73 | 527480380384 | 503|508 |561|300|347| 558|342 |485
49 822 |1048| 880 | 525 | 827|524 | 396|424 | 5862|649 |589 406 |752|5868|375|807
50 | 842 (12,581 894 | 5,34 |10.36| 6,08 | 485 | 7,36 | 6,57 | 6,79 | 6,72 | 448 | 7,70 | 833 | 6,47 |10,09
Medie| 2,09 | 3,05 (2,34 | 1,44 | 1,80 | 1,38 | 1,42 | 1,20 | 1,35 | 1,52 | 1,52 | 1,07 | 1,48 | 1,62 | 1,27 | 1,80
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Fig. 10

Distribuzioni del nichel nelle zone meno ricche
per i materiali a 0,3%C, sinterizzati a 1125°C.
Nickel distribution in the less rich zones for materials at
0.3%C, sintered at 1125°C.
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Fig. 11

Distribuzioni del nichel nelle zone piu ricche per i
materiali a 0,3%C, sinterizzati a 1125°C.
Nickel distribution in the richest zones for materials at
0.3%C, sintered at 1125°C.

ranza sul contenuto di nickel indicato dai diversi produttori);
quelle comprese nel'intervallo di tolleranza di composizione
della materia prima sono solo 3 su 16. Poiché non sussistono
motivi di incertezza sulla tecnica di analisi, si deve ammettere
l'ipotesi che il numero di analisi locali non sia stato sufficiente-
mente elevato da garantire una rappresentazione fedele della
situazione reale. Se i risultati sperimentali raccolti in Tab. 2 si
riportano graficamente nella sequenza di analisi successive, si
ottengono delle distribuzioni del tipo di quelle riportate nel-
le Fig. 8 e 9, che non sembrano idonee ad effettuare dei con-
fronti significativi. Un confronto fra le due evidenzia solo un
abbassamento dei picchi massimi, conseguenza attesa dell'in-
nalzamento della temperatura di sinterizzazione. Indicazioni

<
Tab. 3

Risultati delle analisi locali di nichel (% in peso)
su provini sinterizzati, in ordine crescente.
Results of local Ni analysis (wt%) on sintered materials, in
ascending order.

e

presumibilmente meno aleatorie si possono ricavare da grafici
che rappresentano solo le zone “estreme” delle distribuzioni di
concentrazione locale di nichel. Questa possibilita non sembra
preclusa a priori dalla constatazione che il numero di analisi ef-
fettuate non e stato sufficientemente elevato da far ottenere dei
valori medi del tenore di nichel, per ogni materiale, compresi
frailimiti da tolleranza della composizione chimica dichiarata
della polvere base di partenza. In base a questa considerazio-
ne, sono stati considerati solo i primi dieci e gli ultimi dieci
valori di ogni colonna della Tab. 3. I grafici degli andamenti
del tenore locale di nichel nelle zone piti 0 meno ricche sono
riportati nelle Fig. 10 -17.

Su tutte le figure, ovviamente, si notano dei gradienti di nichel,
pitt 0 meno marcati. In alcuni casi, in 10 punti di misura non &
stata rilevata presenza di nichel (materiale 33H, Fig. 14). Una
situazione poco diversa sembra caratterizzare il materiale 235,
per il quale, in 8 punti su 10, dopo sinterizzazione a 1125°C
non ¢ stata rilevata presenza di nichel. Dai diversi grafici, co-
munque, non sembrano emergere tendenze definite che diffe-
renzino fra da loro i diversi acciai sinterizzati analizzati alla
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Fig. 12
Distribuzioni del nichel nelle zone meno ricche
per i materiali a 0,6%C, sinterizzati a 1125°C.
Nickel distribution in the less rich zones for materials at
0.6%C, sintered at 1125°C.
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Distribuzioni del nichel nelle zone meno ricche
per i materiali a 0,6%C, sinterizzati a 1125°C.
Nickel distribution in less rich zones for materials at
0.6%C, sintered at 1125°C.
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Fig. 14
Distribuzioni del nichel nelle zone meno ricche
per i materiali a 0,3%C, sinterizzati a 1180°C.

Nickel distribution in less rich zones for materials at
0.3%C, sintered at 1180°C.
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Fig. 15

Distribuzioni del nichel nelle zone piu ricche per i
materiali a 0,3%C, sinterizzati a 1180°C.
Nickel distribution in the richest zones for materials at
0.3%C, sintered at 1180°C.
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Fig. 16

Distribuzioni del nichel nelle zone meno ricche
per i materiali a 0,6%C, sinterizzati a 1180°C.
Nickel distribution in less rich zones for materials at
0.6%C, sintered at 1180°C.

<< NMemorie

microsonda. Di conseguenza, allo scopo di cercare di differen-
ziare i comportamenti in sinterizzazione di polveri nominal-
mente equivalenti, appare opportuno il ricorso a tecniche di
analisi dei dati di tipo statistico.

ELABORAZIONI STATISTICHE DEI RISULTATI ANALITICI

Allo scopo di enucleare, dai dati sperimentali, delle possibili
corrispondenze fra variabili esaminate, sono state effettuate
diverse analisi statistiche.

Varianza, dispersione relativa, media

Nel caso di misure di composizione locale effettuate in ma-
niera completamente casuale dei parametri statistici di pos-
sibile impiego potrebbero essere la varianza del campione o
la dispersione relativa. Dato il metodo seguito per il presente
lavoro questi due parametri non possono essere di supporto
se basati su tutti i dati disponibili. La loro capacita di forni-
re indicazioni utili, a prima vista, potrebbe aumentare per
confronti limitati ad intorni definiti ed estesi delle mediane
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Fig. 17

Distribuzioni del nichel nelle zone piu ricche per i
materiali a 0,6%C, sinterizzati a 1180°C.
Nickel distribution in the richest zones for materials at
0.6%C, sintered at 1180°C.
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Fig. 18
Ultimi quantili dei materiali contenenti 0,3%C,
sinterizzati a 1125°C.

Last quantiles of material containing O.3%C, sintered at
1125°C.
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"N
"N
"N

media 2,05 3,05 2,10 1,27 1,80 1,43 1,60 1,18
rapporto 0,170 0,151 0,182 0,157 0,100 0,172 0,130 0,062
Codice
media 1,23 1,42 1,52 1,18 1,40 1,45 1,33 1,83
vappor'to 0,146 0,158 0,164 0,315 0,191 0,159 0,218 0, 172/
A
Tab. 4

Dispersioni relative dei risultati delle analisi per valori prossimi alle mediane.
Relative dispersions of the analysis results for values close to median.

delle distribuzioni, ad esempio per i valori compresi fra il
ventiseiesimo ed il trentacinquesimo di ogni colonna della
Tab. 3. Questa ipotesi non viene confermata dalle valutazio-
ni. I dati delle dispersioni relative ((deviazione standard)/
media), riportati in Tab. 4 non sembrano seguire andamenti
definiti, in funzione della polvere base, del tenore di carbo-
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Fig. 19
Ultimi quantili dei materiali contenenti O,6%C,

sinterizzati a 1125°C.
Last quantiles of material containing 0.6%C, sintered at

1125°C.
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Fig. 20
Ultimi quantili dei materiali contenenti 0,3%C,

sinterizzati a 1180°C.

Last quantiles of material containing 0.3%C, sintered at
1180°C.

nio nella miscela, della temperatura di sinterizzazione. Per
quanto concerne i valori medi in intorni estesi delle media-
ne, solo il materiale 23S appare sensibilmente pit1 elevato
degli altri.

Quantili dei valori piu elevati

Secondo la schematizzazione delle Fig. 1 e 2 la concentra-
zione del nichel nei punti iniziali & pari a 100%. Con il pro-
cedere della diffusione questo valore scende, per tendere, al
limite, alla composizione media. Durante questa fase transi-
toria i picchi si abbassano, con una velocita che, a parita di
altre condizioni presumibilmente dipende dall’estensione
della superficie di contatto ferro-nichel e dalla forma e dalle
dimensioni delle particelle dell’alligante. Pertanto, in con-
dizioni di sinterizzazione identiche, ed a parita di tenore di
carbonio, i materiali basati su polveri “diffusion-bonded”
di diversa origine possono presentare dei gradienti di com-
posizione diversi. Per caratterizzare queste diversita posso-
no rivelarsi utili i quantili situati verso I'estremo superiore
delle concentrazioni di nichel. Sulla base di questa ipotesi,
dalle distribuzioni in ordine crescente di Tab. 3, sono stati
enucleati, per ogni materiale, il primo decile, cioe il gruppo
dei cinque valori massimi, ed il primo quintile, cioe il grup-
po dei dieci valori massimi. I risultati di questa operazione
di selezione sono riportati nelle Fig. 18, 19, 20 e 21. Le figure
mostrano che i materiali 2 e 3, con 0,3% di carbonio, presen-
tano picchi di concentrazione mediamente piit elevati de-
gli altri. Le differenze si attenuano se il carbonio aumenta a
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Fig. 21
Ultimi quantili dei materiali contenenti 0,6%C,
sinterizzati a 1180°C.

Last quantiles of material containing 0.6%C, sintered at
1180°C.
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Fig. 22

Tenori medi di Ni nei noni decili per i materiali a
0,3%C, sinterizzati a 1125°C.
Contents average Ni in ninth deciles of materials with
0.3%C, sintered at 1125°C.
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Fig. 23

Tenori medi di Ni nei noni decili per i materiali a
0,3%C, sinterizzati a 1180°C.
Contents average Ni in ninth deciles of materials with
0.3%C, sintered at 1180°C.
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0.6%, e la temperatura di sinterizzazione e di 1180°C.

Per completezza, pud essere interessante analizzare anche
i penultimi decili di ogni distribuzione, presumibilmente
meno dipendenti dai “centri di diffusione” del nichel. Que-
sto confronto & stato fatto nelle Fig. 22, 23, 24 e 25.

CONSIDERAZIONI CONCLUSIVE

Scopo di questo lavoro sperimentale & stato quello di ana-
lizzare la distribuzione del nichel tramite microanalisi EDS
in materiali sinterizzati da polveri nominalmente uguali al
fine di poterla correlare con il grado di sinterizzazione del
materiale stesso. In particolare si € voluto investigare I'effet-
to del carbonio e della temperatura di sinterizzazione sulle
distribuzioni, attraverso una analisi statistica dei valori spe-
rimentali ottenuti.

I risultati hanno mostrato che nella maggior parte dei casi
esaminati il valore medio del tenore locale di nichel si collo-
ca all’esterno dell’intervallo atteso 1,75 + 10%, dichiarato dal
produttore, con in evidenza alcuni casi particolari come il
materiale 33H in cui in 10 punti di misura non e stata rileva-

<< Miemorie

ta presenza di nichel e il materiale 23S per il quale in 8 punti
su 10, dopo sinterizzazione a 1125°C, non e stata rilevata
presenza di nichel.

L'elaborazione statistica dei valori ottenuti non sembra for-
nire indicazioni riguardo l'esistenza di andamenti definiti,
in funzione della polvere base, del tenore di carbonio nella
miscela e della temperatura da sinterizzazione. Per quanto
concerne i valori medi in intorni estesi delle mediane, solo
il materiale 23S appare sensibilmente piti elevato degli altri.
L'elaborazione dei dati enucleando il primo decile e il primo
quintile delle distribuzioni evidenzia che i materiali 2 e 3,
con 0,3% di carbonio, presentano picchi di concentrazione
mediamente pitli elevati degli altri. Le differenze si attenua-
no se il carbonio aumenta a 0,6% e la temperatura di sinte-
rizzazione e di 1180°C.

Sviluppi futuri del presente lavoro riguarderanno lo studio
della significativita del metodo proposto per caratterizzare
e differenziare in modo statistico materiali ottenuti da pol-
veri nominalmente equivalenti passando da 50 misure ad

almeno 100 misure locali.
A
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Fig. 24

Tenori medi di Ni nei noni decili per i materiali a
0,6%C, sinterizzati a 1125°C.
Contents average Ni in ninth deciles of material with
0.6% C, sintered at 1125 °C .
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Fig. 25

Tenori medi di Ni nei noni decili per i materiali a
0,6%C, sinterizzati a 1180°C.
Contents average Ni in ninth deciles of materials with
0.6%C, sintered at 1180°C.
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As is well known to specialists, and as demonstrated by an endless
number of publications, the mechanical properties of sintered materials,
other things being equal, depend heavily on the sintering degree, i.e. the
intensity of the thermal process, hopefully measurable in a correct and
sound manner. Manufacturers of sintered parts are trying, for obvious
cost reasons, to obtain the characteristics required by the specifications,
at a given density, by stay time at rather low temperature. This techni-
cal choice is undeniable and, in most cases, the mechanical performan-
ce of components obtained from powders meet the functional needs of
applications. In several cases, however, unpleasant surprises occur: the
characteristics required by the specifications are met but components
break, more or less prematurely, in service. For some producers this sur-
prise can be very sour, as it must be stated that similar components
made by some competing producers, while not presenting significant
differences as to the specifications and mechanical properties more easily
measurable, successfully pass the operation tests and do not break in
service. Quite frequently, the answer to this brainteaser may be that of
a non-negligible difference among sintering degree. In recent years, this
basic concern has been taken by Murphy and then examined by other
researchers. A strict and universally accepted definition of sintering de-
gree term is yet not available. Even the more frequently referenced and
updated standards, such as MPIF # 35, do not yet show a clear defi-
nition, nor do they provide useful information to get a shared idea. At
present, the sintering degree can be considered as a distinctive property
of the material, which can be estimated, at least by comparison, using
different experimental techniques. At least in principle, the possibility
of classifying similar sintered materials through the respective sintering
degrees can be useful not only from a scientific point of view, but also
for producers and users. At first sight, a method based on the Larson
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and Miller formula would seem correctly applicable. Several decades
ago, these scientist proved that evolution of any metallurgical process
proceeds through a combination of the functional parameters time and
temperature. In other words, at least from a scientific point of view, the
combined effects of the two main variables governing the processes, tinie
and temperature, can be described by a rather simple physical law. The
so-called parameter of Larson-Miller, which expresses the process, is gi-
ven by the following formula:

Pray =T(Kpyp +logt)

where:

P is the Larson-Miller parameter,

T is the absolute temperature of the process, supposed constant,
expressed in K,

K is a constant, depending on involved process and metal
(or metals),

t is the time of treatment, expressed in hours.

Consequently, a certain functional combination of temperature and time
should be sufficient to characterize the sintering degree. The method effec-
tiveness, repeatedly demonstrated, is indisputable, but a critical remark
is equally undeniable: the Larson-Miller parameter describes the process
accurately, but this description does not necessarily characterize, just as
faithful, the so obtained sintered material. It becomes therefore important
to search for other methods of assessment. In the case of materials com-
pletely (or almost) not homogeneous before sintering and proceeding to
the homogeneity during the process advance, a method which appears ef-
ficient is to differentiate the materials on the base of degree of diffusion of
particularly significant alloying element.

The sintered materials, hitherto characterized, which are produced from
diffusion bonded powders, seemed the most suitable to test this possibility.
The most significant alloying element appears to be Ni that, because of
its low diffusivity in iron, showed a distribution within the matrix metal
very sensitive both to carbon content and sintering temperature. A mate-
rial class that undergoes significant chemical composition changes in sin-
tering is formed by sintered steels based on “diffusion-bonded” powders.

la metallurgia italiana >> settembre 2009 41



e

They are made of a ferrous matrix, usually produced by atomization, on
which granules of alloying elements are attached, through a only just be-
gun diffusion process. The most common of these powders grades, which
offer the advantage of little or no sensitivity to uncontrollable segregation
processes, are included in the norms most frequently and are largely used
for design and production of mechanical parts designed for demanding
applications.

Today, worldwide, only few iron powder producers compete along techni-
cal and economical lines. In several cases, such as that of “diffusion-bon-
ded” powders, is certainly not secondary, different iron powder producers
offer “equal” or equivalent powder grades, in principle suitable to fulfill
defined demands in interchangeable manner. Several P/M companies, i.e.
the majority of powder users, must rely on powder suppliers or limit any
comparison to some prime aspects, such as compressibility, dimensional
changes, hardness and mechanical strength after sintering (and possi-
ble heat treatment). Not all companies have in fact skills and equipment
apt to make detailed comparative evaluations, able to evaluate powders
and to allow for a focused choice, depending on design requirements and
production specifications. In many ways, situation allows interesting
comparison with medical therapies based on “equivalent” drugs. Whe-
ther in pharmacy or in powder metallurgy, during the development of a
equivalent product a firm can better express its scientific knowledge and
its industrial technology. If, in medicine, the production of high quali-
ty “equivalent” is a prerequisite for building trust in the physician who
prescribes and in the patient consumer, in powder metallurgy the raw
materials production whose behavior, in the whole production process, do
not appreciably differ from reference material as possible is a prerequisite
for building trust between technicians of producer company and those
of companies that first plan and then use sintered components. Starting
from these considerations, in this experimental work, four different diffu-
sion-bonded powders, on atomised base, presented as equivalent, at least
in Europe, were compared each other.

In this report the results of comparisons, performed by local analysis of
nickel content, of sintered steels obtained from four different diffusion-
bonded powders, on atomised base, are presented. The nominal compo-
sition (wt%) of investigated powders is: Ni = 1.75, Cu =1.50, Mo =
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0.50. For each base grade the production process was a diffusion-bonding
type. For each base grade, two mixes have been prepared, directly by the
powder suppliers, with addition of 0.75wt% lubricant, and 0.3wt% or
0.6wt% graphite respectively [Tab. I]. A PM part of current production,
compacted at 6.7 + 6.8 glem? density, has been chosen as sample. All the
compacts, grouped and marked to avoid any confusion, have been sintered
in two conditions: in belt conveyor furnace, under endogas from methane,
at 1125°C, for 25 minutes, with 0.3°C/s cooling rate; and in combined-
transfer furnace, under N,/H, (90/10) atmosphere, at 1180°C, for 30 mi-
nutes with 0.6°C[s cooling rate. The experimental data were processed
using different statistical techniques.

The purpose of this experimental work was to analyze the nickel distribu-
tion by EDS microanalysis in sintered steels from “nominally equivalent”
powders, in order to be able to correlate with the degree of sintering of the
material itself. In particular, the aim of the research has been the investi-
gation of the effect of carbon content and sintering temperature on Ni-
distributions, through a statistical analysis of experimental results.
These results showed that in most cases the mean value of nickel local con-
tent is outside the range 1.75 + 10%, as stated by the manufacturer, with
in evidence some particular cases such as the “33H” material in whose in
measured 10-points the nickel presence was not detected and such as the
“23S” material for which in 8 points on 10, after sintering at 1125°C, the
nickel presence was not detected.

The statistical processing of the obtained values do not appear suitable to
provide indications about the existence of defined trends, related to base
powder, to carbon content in the mix, to sintering temperature. With re-
gard to average values in the extended neighbourhoods of medians, only
the “235” material appears significantly higher than others. The data pro-
cessing taking out the first decile and the first quintile of distributions,
shows that the materials 2 and 3, with 0.3% carbon, present concentra-
tion peaks on average higher than others. The differences decrease when
the carbon increases to 0.6% and the sintering temperature is 1180°C.
Future developments of this work will involve the study of the significan-
ce of the proposed method to characterize and differentiate, by statistical
way, materials obtained from “nominally equivalent” powders, increa-
sing the local measures from 50 to more than 100.
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