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Dimensione del grano cristallino

1mm 100 pm 10 UM 1um 100 NmM

: Microcristallino

Convenzionale

La dimensione del grano cristallino influenza
le proprieta meccaniche del materiale

La relazione di Hall-Petch

e

Durezza
Resistenza allo snervamento
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Una definizione di Prangnell et al.

Si definiscono materiali a grano ultra fine quegli aggregati granulometrici
aventi una spaziatura media dei bordi dei grani ad alto angolo (angolo di
disorientamento superiore a 15 °) inferiore a 1 um
* La dimensione del grano degli UFG cade nell’intervallo 100+1000 nm
* Il rapporto bordo dei grani ad alto angolo/ area totale bordo grano >70%
Diversi processi di fabbricazione sono stati sviluppati (trasformazione di fase,

macinazione meccanica +consolidamento, elettrodeposizione ad impulsi) per
ottenere granulometrie scala ultra-fine/ nanometrica nei materiali bulk

* La Severe Plastic Deformation (SPD) ha alcuni chiari vantaggi

Sottostrutture generalmente equiassiche, almeno dopo diverse
passate, confinate da bordi di angolo in maggioranza ad elevato
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Un po’ di terminologia

* Il termine Grano Ultrafine viene utilizzato per le granulometrie inferioria 1 e 2
um di diametro

* Il termine struttura submicrometrica si riferisce a granulometrie comprese tra
100 € 1000 NM
* Il termine nanostruttura indica granulometrie medie inferiori a 2100 nm.

Il passaggio da una scala micrometrica ad una nanometrica € accompagnata
dalla variazione dei parametri 6, e k della equazione di Hall-Petch

<«— Dimensione grano, d
~1um 100nm  10nm

o,=0,+kd??
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Determinazione della dimensione del grano

* Analisi dell’allargamento della linea di diffrazione dei raggi X per la stima della
dimensione del grano e della deformazione reticolare dei materiali

nanocristallini

Diversi fattori possono causare l'allargamento dei picchi di diffrazione dei raggi
X: Attenzione nella separazione di questi effetti

- Metodo Scherrer B(20) = KTA cos6

- Tecniche Williamson-Hall e Warren-Averbach: anche stime deformazione
reticolo, distribuzione granulometrica, densita e disposizioni dislocazioni

Dimensione media del grano non supera i 100 nm e la
distribuzione della dimensione del grano e stretta

Correzione per l'allargamento strumentale fondamentale
per granulometrie maggiori di circa 30 nm

Se alcuni grani maggiori di 100 nm consigliata
Microscopia elettronica a Trasmissione (TEM)
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Determinazione della dimensione del grano

La Microscopia Elettronica a Trasmissione ad alta risoluzione HR-TEM e uno dei
metodi piu diretti per la determinazione della dimensione del grano.

Rivelazione del grano cristallino alle dimensioni piu piccole
Informazioni sulla natura dei bordi dei grani

Il TEM fornisce immagini dirette sulla granulometria, forma e distribuzione
delle dimensioni del grano cristallino

SOSOOOHO0S 0
Altre metodologie e tecniche strumentali 0% InGaAs Woss
Microscopia Elettronica a Scansione ad Alta
Risoluzione, Microscopia a Forza Atomica, la
Microscopia a Scansione a tunneling e la
Spettroscopia Raman

Tecnica dl diffrazione ad elettroni retrodiffusione \
EBSD) puo essere utilizzata in molti studi. :
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Fattori chiave negli UFG

Dimensione elementi costitutivi della microstruttura comparabili con la scala di
lunghezza dei fenomeni fisici (Effetto dimensionale)

* Volume significativo della microstruttura composto principalmente dai bordi
grano: grande frazione volumetrica degli atomi ivi localizzata.

| materiali nanocristallini costituiti dalle due fasi «grano cristallino», «regione
intercristallina».

* Alloying di elementi immiscibili allo stato solido e/o fuso

Segregazione Atomi di soluto a bordo grano

Soluzioni solide a bordo grano

* Porosita, cricche, ecc.
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Frazione volumetrica atomica elevata a bordo grano
Numerose interfacce: Elevata densita di Diffusion Path

Maggiore diffusivita dei materiali nanostrutturati rispetto a Single Crystal e
Leghe policristalline a grano piu grossolano

DCu,nano = 14 + 20D, 4¢tice = 2 = 4D¢rain Bound N presenza di pOI’OSité

Migliori proprieta meccaniche di creep e superplasticity

Drogaggio efficiente UFG con impurezze aT relativamente basse

Formazione fasi immiscibilia T molto inferiori di quelle dei materiali C.G
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Frazione volumetrica atomica elevata a bordo grano
Numerose interfacce: Elevata densita di Diffusion Path

Sinterizzabilita di polveri nanocristalline a temperature molto inferiori a
quelle richieste dalle polveri policristalline a grana grossa.

PolveriTiO, con una granulometria di 12 nm

Sinterizzazionea P, e T=400+600°C

o Alluminuri di titanio nanocristallini

Consolidamento completo a
temperature di circa 400 °C
inferiori a quelle richieste peri
materiali a grana grossa
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Stabilita alla crescita del grano

Grande componente interfacciale altamente disordinata (stato ad alta
energia)

* Crescita grano cristallino teoricamente elevata

* Osservazioni sperimentali suggeriscono, perd, una crescita del grano
molto piccola fino a T ragionevolmente alta

Drag da seconda fase ( Zener Pinning)

Drag da soluto

Segregazione di atomi a bordo grano da soluzione solida nanocristallina
per effetto termico

Drag da porosita

TiO, da14nm, x . =25%, TT: 700°C, 20h == 30 nm
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Proprieta meccaniche

* Modulo diYoung E

edge (+b)

Eonono = 70%E. .. Grande frazione  volumetrica
degli atomi a bordo grano A
Livello di porosita e stato di

cricche presenti
I 20 Plane

EnieLerTROD = ENicG.-
* Resistenza meccanica, durezza e tenacita

o,=0,+kd?? Piu elevate rispetto a leghe policristalline a grano grosso

Piu elevate tenacita perché piu difficile 'avanzamento
della cricca

d <~ 20nm —>—- Had (Relazione Hall-Petch inversa)

Con le granulometrie nano le sorgenti Frank-Read potrebbero non funzionare
——assenza pile-up dislocazioni da ostacoli (i.e., a bordo grano).

aal
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Proprieta meccaniche

* Allungamento a rottura

Diminuizione con la diminuizione della granulometria

A volte fragilita a d molto piccoli —»— Incapacita della generazione e del
movimento abituali delle dislocazioni

In alcune condizioni di deformazione alcuni materiali a grana fine
mostrano magnifica duttilita a trazione (superplasticita)

800
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| Materiali UFG presentano

1000
Struttura UFG
] ) 80¢ Struttura bimodale
» Elevato carico di snervamento
‘EQU_ 600
» Elevata resistenza a rottura ;

Struttura bimodale

0% 10% 20% 30%
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Superplasticita

Capacita isotropa di un materiale policristallino di
mostrare allungamenti molto elevati prima della
failure

Efailure =400% m-~0o,5.

SSRT . . - Spostamento barra traversa %4 o)
La velocita di deformazione ingegneristica = — ; = =
lunghezza iniziale provino-tempo lo-t lo-t

V=cost, [<l,, La velocita di deformazione nella zona di strizione € € maggiore

Strizione provino -— Deformazione concentrata

sulla zona di strizione Mg:AlCulectc ity @k 6

& > 0 e sufficientemente elevata sensibilita
verso la velocita di deformazione (m) —»— o ' lll

della regione di strizione aumenta
105 10 102 102 100" 1 10

E, min-1

o=CsMm

14
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Requisiti di Superplasticita
* Grano molto piccolo >—»— d < ~10um

* Deformazione ad alta temperatura controllata dalla diffusione -—T =~ 0,5Tm

Crescita del grano a temperature elevate nei metalli puri e nelle leghe in
soluzione solida

| metalli superplastici devono essere

* A grano fine bifasico (i.e., Microduplex: leghe o / 8 Ti, eutettoide Zn-Al o
eutettico Pb-Sn, ...)

* Contenenti una dispersione fine di una seconda fase in un matrice a grana fine
per inibire la crescita del grano (i.e.,Pseudo monofase: ZrAl 3 in leghe di Al con
aggiunta di 0,2-0,5% Zr, ossidi dispersi in campioni legati meccanicamente,...)
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Non esiste un modello metallurgico della superplasticita dei materiali nano- (d
<100nm) e sub-microcristallini (1um> d> 100nm) adeguatamente rappresentativo

* Incertezza nella misurazione della dimensione del grano

 Difficolta nella preparazione di campioni massivi

* Insorgenza di forti sollecitazioni vicine alla capacita dell'apparato di prova

* Sensibilita del comportamento meccanico dei nanomateriali al trattamento
in virtu della loro natura metastabile

* Sconosciuta origine di fenomeni di incrudimento e conseguente valore
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Effetto della dimensione del
grano sulla superplasticita

Experimen-
tal tempera-
ture,

o {:'

4‘~'iL1th rplm‘tif 'm

Cirain
size, pm

nj' whul hLL]t' ﬁni*-;lhd

Dreforma- | Flow tens
tion rate, | at g =

5

material

Relative
length-
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Superplasticita e processi di fabbricazione
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Commercial Superplastic Forming
B S —
; Ingot Metallurgy Powder Metallurgy

Statically- Dynamically-Recrystallized
Recrystallized Alloys
Alloys

_ HPT Aluminum Alloys
ECAP Aluminum — /

Alloys Consolidated

Alloys from
1000 | PM Amorphous or
} Al-Cu-Mg

: Nanocrystalline
Mechanically-Alloyed
Al-Mg Khaainiam Powders

Al-Zn-Mg

Physical
Vapor
Deposition

f«——— High Strain Rate Superplasticity
Negative-Exponent Positive-Exponent Impact
Superplasticity Superplasticity Superplasticity
10% 10° 104 103 102 10! 100 10! 102 103 104 108

Strain rate (s)

A plot of elongation versus strain rate for a series of Al alloys produced using different processing methods

18
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Superiore formabilita anche a temperature piU basse e velocita di deformazione
piu elevate

Effetto della riduzione del grano cristallino nel campo nanometrico sulle proprieta meccaniche
della lega QE22 (Ag 2,08 wt%, Nd 2,07%, Zr 0,6 wt% , Mg Balance ) trattata per Friction

Stirr
N.ro passate Dimensione grano YS (Mpa) UTS (Mpa) Elongazione
(pm)
1 0,88+0,5 155+1 225+3 22+2,0

2 0,63+0,2 195+8 255+3 24+1,6
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Superiore formabilita anche a
temperature piU  basse e
velocita di deformazione piu
elevate

 Confronto delle  proprieta
meccaniche della lega QE22 con
quelle di leghe Mg-RE processate
con diversi tipi di processi SPD

Leghe Mg-RE Process Proprieta Meccaniche In)dice di
o SPD YS (Mpa) £(%) formabilita
YS*e
QE22 FSP 195 24 4680
Mg-Gd-Y-Zn-Zr EXT 339 A 1356
Mg-Gd-Zr EXT 305 7 2135
Mg-Gd-Zr EXT+HR 445 2 890
Mg-Gd-Y-Nd-Zn-Zr | EXT+HR 482 2 964
Mg-Gd-Y-Zr EXT 376 A 1504
ZXE600 EXT 203 21 4263
ATZ842 EXT 371 9 3339
Mg.4Y-3° DSR 247 7 1729
ME11 EXT 288 15,6 4493
MWo1 EXT 232 15,6 3620
MW11 EXT 204 21 4221
MW21 EXT 204 21 4221
Mg-Gd-Y-Zr-Ca EXT 373 5,1 1902
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* Superiore formabilita anche a temperature piu basse

* Velocita di deformazione piu elevate

lega QE22 prima e dopo il processo di Friction Stirr
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| Materiali UFG presentano

* Superiore formabilita_

Y~ phase
l‘ ?

>
-
—

; [ phase
N

- - el

LegaAZ91 as-cast

Dimensione T (°C) de/dt m €t %) T™MT

grano (s%)

(im)
17 420 1%107% 0,44 413 Aged 200°C
ly/ 380 3%10% - 285 Aged 200°C
10,5 420 1%107% 0,54 484 Aged 200°C
10,5 380 3%107% - 280 Aged 200°C
10,5 340 3%10% - 201 Aged 200°C
11 420 1%107% 0,54 584%* Aged 200°C
11 380 3%10% - 251 Aged 200°C
11 340 3%10% - 260 Aged 200°C
6,4 420 1%107% 0,45 250% Aged 200°C
6,4 420 3*107% 0,40 260% Aged 200°C
11,2 400 3%104 0,35 250 Aged 200°C

Lega AZ91 sottoposta a trattamento termomeccanico
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* Superiore formabilita_

Lega AZg1 after ECAP process

Processo Dimensione T de/dt m &t (%)

grano (°Q) (s*)

(um)

ECAP 6 p. 0,8 300 3*103 0,3 570
ECAP 6 p. 0,8 250 3%1072 0,3 375
ECAP 8 p. 1,0 300 2%10% - 340
ECAP 8 p. 1,0 250 1%1073 - 190
ECAP 8 p. 0,3 250 1%*1073 - 490
HE-ECAP 1,0 200 6*107% 0,3 661
HE-ECAP 1,0 175 6*107% 0,3 326
ECAP 0,7 200 6%105 0,5 650
ECAP 0,7 150 6*107 0,5 620
ECAP + Ann 3,1 200 7%10°5 0,5 990

ECAP + Ann

8*%1075
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* Migliore resistenza all'usura e piu basso 0
coefficiente di attrito s |
20 60 100 140
Carico (N)

P
Wear Rate = k —
ear Rate %

Coarse-grained Ferrite-Martensite Steel
Ultrafine-grained Ferrite-Martensite Steel

20 15N
10N
15 . 5N
[ N

10

NN

Volume usura*103m3
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| Materiali UFG presentano

* Migliore resistenza all'usura e alla corrosione

Acciaio inossidabile 316L

Dimensione Grano 3oum _
Durezza 172 VHN Acciaio inossidabile 316L UFG

Dimensione Grano 0,86um
Durezza 334 VHN

1/C? (F2cm4

Warm Multiaxial Forging

40
35
30
25
20
15

10

Perdita volumetrica cumulativa *103cm3

7,0%109
6,5%109
6,0%109
5,5%109
5,0%109
4,5%109
4,0%109
3,6%109

3,0%109

600 1200 2100 3000
Distanza di sliding, m

Miglioramento della resistenza
all’'vsura sliding

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4




©)[Ui&|BROGLIO

ASSOCIATIONE ARMA AERCNALTICA

Deformazione Plastica Severa

Tra i diversi meccanismi di rafforzamento delle proprieta meccaniche degli
acciai, il Grain Refinement e |'unico a garantire ['aumento di

* Resistenza meccanica
» Tenacita

Gli acciai UFG hanno il vantaggio di
* Costo inferiore agli acciai legati
* Limitazione di elementi di lega aggiuntivi

* Assenza o limitazione di complicati trattamenti termici
(soft annealing, quenching e tempering)

* Migliore la saldabilita
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Deformazione Plastica Severa

Grande potenziale per la sostituzione di

* Acciai legati ad alta resistenza

e Acciai al carbonio

1

Grande potenziale di penetrazione nelle produzioni
siderurgiche e nei mercati degli utilizzatori
dell’acciaio

Altoforno, simbolo della produzione
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Deformazione Plastica Severa

Mercati potenziali_esempi

» Dinamica del mercato statunitense dei Landing gear

~740USD Mn

632,6
USD Mn

2020 202 022

2023 2024 2025 - Wheeis & Brakes
TN 17%

2014 2018 2016 2017 2018 2019

m Main landing gear Mose landing gear

* Valore economico della manutenzione di
componenti di aeromobili ad uso civile: ~ 7,5
Bs

Engine Exhaust
8%
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Deformazione Plastica Severa

Mercati potenziali_esempi

* Revenues del mercato siderurgico di prodotti piani in Asia Pacifico

USD Bn

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024 2025

m Building & Infrastructure = Automotive & Other transport m Mechanical equipment = Others

29
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Deformazione Plastica Severa

Mercati potenziali_esempi

* Volume di mercato del tondo per barre in acciaio inossidabile degli Stati Uniti, per
prodotto, 2012-2022, (Kilo Tons)

500.0 -
450.0

4000 -
350.0
300.0

a0.0
100.0

2012 2013 2014 2018 2016 2017 2018 2018 2020 2021 2022

m Cr-Ri m[Duplex & Super Duplex High Mickel Allays
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Deformazione Plastica Severa

Le metodologie di Deformazione Plastica Severa devono soddisfare una serie
di requisiti nel caso di produzioni ad elevati volumi

* Ottenere strutture ultra-fine prevalenti con bordo del grano orientato ad
alto angolo

v'Ottenimento di un cambiamento qualitativo nelle proprieta dei
materiali

* E’ necessaria una microstruttura uniforme nell'intero volume di un campione

v’ Proprieta stabili dei materiali lavorati

* A fronte di grandi deformazioni plastiche non deve manifestarsi alcun tipo di
danno meccanico o cricche
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Deformazione Plastica Severa

Processi generalmente condotti a basse temperature ed alte pressioni
* Assenza di fenomeni di recupero microstrutturali

* In molti casi — date le caratteristiche meccaniche dei materiali —
sono richieste temperature alte

Refinement del grano per avere una Ultra-Fine Grained (UFG) microstructure

*Strain circa = 4

Aumento rilevante dell’ area del bordo di grano

* Estensione dei bordi preesistenti generata dalla deformazione

* Generazione di nuovi bordi ad alto angolo (HAGB) per suddivisione del




Meccanismi di raffinamento del grano

Deformazione Plastica Severa

* | meccanismi di deformazione cambiano quando la dimensione del grano
cristallino scende al di sotto dei ~100 nm

* Cambiamento della pendenza delle curve nel passaggio da CG a strutture UFG e

NS

‘ ~1000 NM ~100 NM

.
Evidenze sperimentali su leghe di ie o
. . . . . A
titanio, su titanio-a, e su leghe di _ IS O R .
magnesio CREYCH WA BV S
b? ,u"‘. TI
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Meccanismi di raffinamento del grano

Deformazione Plastica Severa

Allineamento dei bordi grano ad alto angolo
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Meccanismi di raffinamento del grano

* Una frazione significativa evolve con bordi grano
ad angolo medio-alto

v'Principalmente nell’in tervallo 15°+30°

* Rotazione delle parti della suddivisione grano verso
orientamenti finali diversi

Average misorentation angle, 6°

250 °C
. . . . . 300°C
v'Disorientamenti molto elevati compresi 400 °C
/e o o 475°C
nell'intervallo 20°- 60
20
40 20
o
o
g \
© —
c S 0
= . . = o A 8 12
© Fine Grained o .
c & Strain, €
o 20 Intero volume 10 & /
2 v Lega AA2219 (sopra totale, sotto area
g 9 Fine Grained
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Processi di raffinamento del grano

* Metodi di deformazione tradizionali (Laminazione, trafilatura, ecc.)
possono non soddisfare ai requisiti descritti precedentemente

* Percorso di deformazione continuo

v'Microsottostrutture "cellulari" o "fibrose" con
angoli di bordo grano limitati

4

* Facility meccaniche per la deformazione speciali che
forniscono grandi deformazioni a relativamente
basse temperature di processo

Tipica microstruttura fibrosa effetto
della laminazione a freddo
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Processi di raffinamento del grano

* Effetto della temperatura di processo
v Suddivisione dei grani meno estesa e disomogenea
v'Deformazione attorno alle particelle & piu piccola
v'Processo di "ricristallizzazione dinamica geometrica"

1. Il bordo grano sviluppa irregolarita di lunghezza della
dimensione del subgrain

2. Compressione dei confini originali causata dal cambiamento
di forma dei grani

3. Urtodel grano
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Processi di raffinamento del grano

* Macinazione ad alta energia/criogenica
* Atomizzazione in gas

* Elettrodeposizione

* Condensazione gassosa

* Trattamenti termo-meccanici Gas Atomization

* Amorphous materials

* Equal channel angular pressing and extrusion
* Torsione ad alta pressione
Bulk Material

* Forgiatura multi-step

* Accumulative & Asymmetric Roll Bonding
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Processi di raffinamento del grano

—
*._Trattamenti superficiali

i

— Taglio

Stacking
A% __.u"'ll

/ |
. f \ . .
Bonding | ,.«'I Laminazione

Accumulative and asymmetric Roll Bonding

Continuous repetitive
corrugation and straightening

Equal channel angular
pressing & Extrusion

)
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Equal Channel Angular Pressing & Extrusion
* Alcune tipologie di facility
v ECAP DIE
v'CONSHEARING PROCESS
v'CONTINUOUS CONFINED STRIP SHEARING

v ECAP-CONFORM SET-UP

material
|

s ™, guide roll

= feeding roll

T+ material

. . guide shoe
satellite roll —., /=

—

| die
material |

—— feeding roll

—. stationary
=, die
II

\ 7 /
D]  material

43
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