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all’interno dei collegamenti è stata effettuata tramite un set di valvole di regolazione 

poste all’uscita della bombola stessa. 

Alcune prove sono state eseguite rimescolando il metallo liquido durante 

l'insufflaggio, utilizzando un agitatore (stirrer) in grafite con un’estremità a forma di 

elica. La scelta dello stirrer in grafite è stata presa dopo aver condotto delle altre fusioni 

di prova con uno in acciaio inox austenitico. Sebbene l’acciaio possa resistere a 

temperature superiori ai 1000°C, si è riscontrato che esso veniva attaccato e solubilizzato 

dall’alluminio fuso. La grafite fonde a temperatura superiore ai 3500 K [8] e si è visto 

che resisteva perfettamente una volta immersa nel bagno fuso per tutta la durata 

dell’agitazione, senza essere solubilizzata dall’alluminio. 

Per le fusioni sono stati impiegati dei crogioli in porcellana; al termine di ogni prova il 

crogiolo doveva essere spaccato per estrarre il blocco di metallo solidificato (foto 4.9). 

 

 

Figura 4.9 – Provino metallico dopo fusione. 

 

In tabella 4.3 sono riportate le prove effettuate con la tecnica in-situ; come si nota le 

prove con l’alluminio sono solo tre, a 800°C: questo è dovuto al fatto che l’alluminio 

impiegato ha dato problemi in fase di fusione. Dovendo ottimizzare i crogioli a 

disposizione, si è deciso di abbandonare questo materiale e di procedere solo con la lega, 

che non ha presentato alcun problema. 
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Prova Materiale T [°C] t [h] Q [l/min] 
Agitazione 

400rpm 

1 Al 800 2 1 No 

2 Al 800 3 1 No 

3 Al 800 4 1 No 

4 AlSi7Mg 700 2 1 No 

5 AlSi7Mg 700 3 1 No 

6 AlSi7Mg 700 4 1 No 

7 AlSi7Mg 800 2 1 No 

8 AlSi7Mg 800 3 1 No 

9 AlSi7Mg 800 4 1 No 

10 AlSi7Mg 700 2 1 Sì 

11 AlSi7Mg 700 3 1 Sì 

12 AlSi7Mg 700 4 1 Sì 

13 AlSi7Mg 800 2 1 Sì 

14 AlSi7Mg 800 3 1 Sì 

15 AlSi7Mg 800 4 1 Sì 

 

Tabella 4.3 – Elenco prove in-situ. T indica la temperatura di conduzione della prova, t il tempo 

di durata dell’insufflaggio e Q la portata d’aria. 

 

 

4.4 Impianto per la produzione di MMNC con stir 

casting 

 

La progettazione dell’impianto è stata effettuata tenendo conto delle esperienze di A. 

Mazahery et al. [9] e di H. Su et al. [10] e avvalendosi del forno e del sistema di 

agitazione già utilizzati per le prove di gas bubbling. 

Le matrici utilizzate nel processo sono state anche in questo caso Al e la lega 

AlSi7Mg. Come mezzi per veicolare e trattenere la polvere nanometrica di allumina 

senza che fra le particelle rimanesse aria, che ridurrebbe la bagnabilità della polvere 

stessa, sono stati provati glicerolo e silicone, in quanto questi composti organici 

posseggono le caratteristiche fisiche giuste per poter preparare uno “slurry” in cui 
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disperdere la polvere. Il glicerolo o il silicone vengono versati dentro il crogiolo, 

utilizzando una bilancia analitica; successivamente si aggiungono progressivamente le 

nanopolveri, si mescola creando lo slurry al quale sarà aggiunta la carica di metallo da 

fondere. Durante il riscaldamento del forno prima della fusione dell’alluminio si ha una 

progressiva combustione dei prodotti organici. Una volta raggiunta la temperatura di 

fusione si prosegue con la fusione e si effettua l’agitazione del bagno, quindi si lascia 

raffreddare. 

Nella tabella 4.4 viene riportato l’elenco delle prove ex-situ effettuate e le relative 

condizioni. La temperatura è stata impostata a 800°C e l’agitazione a 400 rpm per 10 

minuti per tutte e quattro le prove. Dovendo ottimizzare i crogioli disponibili, è stato 

deciso di effettuare le ultime prove con l’alluminio usando solo glicerolo come mezzo 

disperdente, in quanto questo aveva dato i risultati più soddisfacenti con la lega. È stata 

variata quindi la percentuale in peso di allumina inserita. 

Prova Materiale Mezzo % wt. Al2O3 

16 AlSi7Mg Glicerolo 1% 

17 AlSi7Mg Silicone 1% 

18 Al Glicerolo 1% 

19 Al Glicerolo 2% 

 

Tabella 4.4 – Elenco prove ex-situ. 

 

4.5 Preparazione provini per analisi 

 

Per sottoporre i vari campioni di MMNC prodotti ad analisi micrografica, da ognuno 

dei getti solidificati è stato prelevato un campione dalla zona centrale uno dalla zona 

superficiale, uno dalla zona inferiore e due dalle zone laterali. Ogni porzione prelevata è 

stata inglobata in una formella per poterla meglio maneggiare nelle successive fasi di 

lucidatura e prove di microdurezza. La macchina impiegata per questa operazione è 

un’inglobatrice a caldo (figura 4.10): ogni campione viene collocato all’interno di una 

camera cilindrica sulla superficie di un pistoncino scorrevole, che viene abbassato per 

poter inserire una resina fenolica termoindurente che va a coprire il pezzo di metallo; si 

chiude la camera con un tappo a vite e si avvia il processo di polimerizzazione. Il 
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pistoncino risale contro il tappo, applicando una forza di 30 kN per compattare le polveri 

e comincia il ciclo termico: il sistema viene riscaldato fino a 180°C per 8 minuti, per dare 

tempo alla polimerizzazione di avvenire completamente; terminato il processo, il provino 

che si è venuto a formare viene portato a temperatura ambiente in 9 minuti con un 

sistema di raffreddamento ad acqua interno all’inglobatrice. Un segnale acustico avvisa 

che il processo è terminato e si può estrarre il provino. 

 

 

Figura 4.10 – Inglobatrice a caldo. 

 

Prima di sottoporre i provini all’analisi metallografica, è necessario preparare la 

superficie, ovvero spianarla e lucidarla a specchio. A tal scopo si è utilizzata una 

lappatrice automatica (figura 4.11), in cui i provini, bloccati all’estremità del braccio 

meccanico per mezzo di pistoni a molla, vengono fatti ruotare con la superficie da 

lucidare rivolta verso i dischi di carta abrasiva sottostanti. Si utilizzano, in sequenza, 

diverse carte abrasive in SiC con granulometria decrescente, per cui dalla più grossolana 

alla più fine; nell’ordine: 180 – 320 – 400 – 600 – 800 – 1000 - 1200. I provini vengono 

fatti ruotare a una frequenza di 300 rpm e per un tempo variabile nell’ordine dei 2÷5 

minuti per ogni carta, a seconda delle irregolarità della superficie. Terminati i passaggi 

con le carte abrasive, si conclude la lucidatura con due panni in cotone su cui viene 

dispersa della polvere di diamante, rispettivamente di 9 e 3 μm; la frequenza di rotazione 

viene impostata su 150 rpm per non rovinare il panno, con un tempo di conduzione 
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medio di 5 minuti. È importante sottolineare che, nel passaggio dalle varie carte fino ai 

panni, il provino viene sempre lavato sotto acqua corrente per rimuovere eventuali detriti 

che altrimenti contaminerebbero le carte successive. 

 

 

 Figura 4.11 – Lappatrice automatica. 

 

Una volta terminata la lucidatura, ogni provino viene lavato prima in acqua, poi in 

acetone per rimuovere non solo gli ultimi detriti metallici, ma anche possibili tracce di 

SiC provenienti dalle carte o di diamante dai panni, frammenti della resina del provino o 

fibre di cotone estirpate dai panni stessi. Segue una rapida asciugatura con aria calda per 

non lasciare aloni che disturberebbero l’analisi microscopica. 
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4.6 Analisi microscopiche 

4.6.1 Microscopia ottica 

Le osservazioni al microscopio ottico (appendice A-1) dei campioni estratti dai vari 

getti realizzati sia con tecniche in-situ che ex-situ hanno permesso di evidenziarne la 

microstruttura. In figura 4.12 si riportano le immagini relative ad un getto a matrice di 

alluminio puro (fig. 4.12a) e di lega AlSi7Mg (fig. 4.12b). Nel caso dell’alluminio puro è 

evidente la presenza preponderante di fase α (alluminio primario, la prima specie a 

solidificare), unitamente ad alcune regioni scure, tra le dendriti α, dovute molto 

probabilmente a tracce di inquinanti che dal crogiolo, dal sistema di agitazione o dal tubo 

d’insufflaggio si sono disciolti nell’alluminio. Nel caso della lega, invece, le dendriti di 

fase α sono circondate dall’eutettico, struttura lamellare costituita da alluminio e silicio.  

 

Figura 4.12 – Micrografia di alluminio (a) e lega AlSi7Mg (b). [Riferimento 500 μm] 

 

Nella lega la morfologia della fase eutettica è influenzata dalle condizioni di 

solidificazione, in maniera particolare dal gradiente termico e dalla velocità di 

avanzamento dell’interfaccia solido-liquido durante il raffreddamento; per questi motivi 

all’interno dello stesso campione si possono individuare zone in cui la morfologia è 

caratterizzata da una struttura aciculare, mentre in altre da una struttura nodulare. Lo 

scambio termico gioca un ruolo fondamentale nel determinare la struttura nelle varie 

zone del provino. La figura 4.13a è relativa ad una zona vicina alla parete del crogiolo 

dove le dendriti si sviluppano parallelamente al flusso termico ed hanno un ramo 

principale molto sviluppato e SDAS ridotto. La 4.13b, invece, riguarda la zona interna 

del provino, dove il flusso termico non è chiaramente individuabile e conseguentemente i 

rami principali delle dendriti sono meno sviluppati e lo SDAS maggiore. 

a b 
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Figura 4.13 – Differenti morfologie dendritiche riscontrate nei getti vicino alla parete del crogiolo 

(a) e internamente (b). [Riferimenti 1 mm] 

 

Le analisi effettuate sui primi getti prodotti hanno evidenziato, in prossimità delle 

pareti del crogiolo, alcuni cristalli di silicio primario che non dovrebbero essere presenti, 

in quanto è stata impiegata una lega ipoeutettica (figura 4.14). L’unica giustificazione 

possibile della loro presenza deriva dal degrado delle pareti del crogiolo, le quali, 

essendo in ceramica, possono rilasciare nel bagno di fusione del silicio. Di questo fatto si 

è tenuto in considerazione durante le prove di microdurezza, cercando di evitare le zone 

con queste contaminazioni per non avere dei valori di durezza falsati. 

 

 

Figura 4.14 – Cristalli di silicio primario presenti in corrispondenza della parete del crogiolo. 

[Rifermento 1 mm] 

 

a b 
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La stessa considerazione è stata fatta sulle zone del provino in prossimità della lancia 

d’insufflaggio che, essendo in quarzo, può rilasciare piccoli quantitativi di silicio. 

Dalle osservazioni dei campioni al microscopio è stato possibile rilevare anche la 

presenza di composti intermetallici a base Fe (figura 4.15) come le strutture beta Al5FeSi 

aventi morfologia aghiforme. Questi per la loro morfologia riducono la tenacità del 

materiale, in quanto gli apici agiscono da intensificatori dei sforzo. Il Fe del resto è 

spesso presente nelle leghe Al-Si, anche se ritenuto un’impurezza. 

 

Figura 4.15 – Composti intermetallici β indicati dalle frecce. [Riferimento 500 μm] 

 

 Queste strutture sono state riscontrate soprattutto nelle prime prove in cui si utilizzava 

l’agitatore di acciaio, che veniva disciolto dall’alluminio. 

Sono stati osservati anche altri composti intermetallici a base di ferro, che hanno 

morfologie completamente differenti e influenzano in misura minore le proprietà 

resistenziali della lega; alcuni di essi possono portare addirittura a miglioramenti dei 

valori delle proprietà meccaniche. È questo il caso delle strutture α, caratterizzate da una 

morfologia denominata “chinese script”, per via della loro somiglianza con gli 

ideogrammi cinesi. Sono una combinazione di alluminio, silicio e ferro, secondo la 

struttura chimica Al8Fe2Si. Se nella lega è presente un quantitativo di manganese (Mn) 

sufficiente, si possono formare altre strutture α, di composizione Al15Fe3Mn3Si; la 

formazione di queste strutture è importante poiché inibiscono la formazione della 

struttura β sottraendole il Fe per creare la morfologia chinese script. Nella micrografie di 

figura 4.16 sono riportate alcune di queste strutture α rinvenute nei provini. 
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Figura 4.16 – Struttura α evidenziata nel cerchio. [Riferimento 50 μm] 

 

Dal momento che nella lega è presente anche il magnesio, sono stati individuati anche 

degli intermetallici π, di composizione chimica Al8FeMg3Si6. La loro morfologia è simile 

a quella chinese script, ma è più compatta e regolare (figura 4.17). 

 

 

Figura 4.17 – Struttura π evidenziata nel cerchio. [Riferimento 50 μm] 

 

Un’ultima struttura riscontrata è quella dell’intermetallico derivante dalla 

combinazione di silicio e magnesio, Mg2Si; la relativa morfologia è abbastanza 

distinguibile dalle altre, con una caratteristica conformazione a doppia lisca di pesce 

(figura 4.18). 
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Figura 4.18 – Struttura Mg2Si evidenziata nel cerchio. [Riferimento 50 μm] 

 

4.6.2 Microscopia elettronica a scansione 

 

Tutti i campioni sono stati sottoposti ad analisi microscopica a scansione elettronica 

(SEM, appendice A-2). La probabilità di rinvenire le particelle di nanoallumina dipende 

strettamente dalla loro quantità: maggiore è la percentuale di rinforzo presente, maggiore 

sarà la probabilità di osservarlo. Al momento delle analisi non sono note né la quantità di 

allumina prodotta nel caso dei provini in-situ, né come essa sia dispersa all’interno della 

matrice. Per tali motivi l’indagine richiede lunghi tempi, dovendo trovare delle 

nanodispersioni su un’area di 1÷2 cm
2
, qual è quella della superficie di un provino. 

Le possibili particelle di rinforzo, una volta individuate, sono state sottoposte ad 

analisi spettroscopica a dispersione di energia (EDS), per poterne confermare la 

composizione chimica. L’analisi EDS (appendice A-2), restituisce i valori percentuali 

(atomici e in peso) degli elementi di cui è stata riscontrata la presenza; dai rapporti tra 

queste percentuali si può risalire alla formula chimica dei componenti analizzati. 

Nell’allumina il rapporto tra Al e O è 2:3. 

 

4.6.2.1 Prove in-situ 

 

Nella figure successive vengono riportate le immagini relative ai provini in cui è stata 

riscontrata la presenza di particelle nanometriche di allumina, con la relativa analisi EDS. 
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Figura 4.19 – Agglomerato di allumina nel provino 1. Matrice Al, T=800°C, t=2h, Q= 1 l/min, 

senza agitazione.  

 

L’indagine sul provino 1 (matrice di alluminio, T=800°C, t=2h, Q=1 l/min, senza 

agitazione), (figura 4.19) ha evidenziato la presenza di particelle nanometriche di 

allumina all’interno di cavità presenti nella zona più superficiale del campione. La forma 

delle particelle è prevalentemente sferica e la loro dimensione inferiore al micron. 

 

Figura 4.20 – Spettro EDS della prova 1; l’altezza del picco relativo ad ogni radiazione è 

proporzionale alla quantità di segnali rilevati della radiazione stessa. 

 

L’analisi EDS di figura 4.20 conferma la composizione chimica dell’allumina; dal 

grafico si possono notare i picchi relativi all’ossigeno e all’alluminio. Anche le 

percentuali atomiche calcolate dallo strumento (rispettivamente 24,7% per l’alluminio e 

33,6% per l’ossigeno) rispecchiano il rapporto 2:3.  
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L’analisi sul provino 8 (matrice AlSi7Mg, T=800°C, t=3h, Q=1 l/min, senza 

agitazione) ha mostrato un addensamento di particelle di allumina sulle pareti di alcune 

cavità. A differenza del caso precedente, la forma delle particelle non è molto regolare, 

anzi risultano essere più squadrate. La loro dimensione è attorno ai 200 nm (figura 4.21). 

 

 

Figura 4.21 – Aggregato di allumina nella prova 8. Matrice AlSi7Mg, T=800°C, t=3h, Q=1 l/min, 

senza agitazione. 

 

L’analisi EDS conferma in parte la struttura dell’allumina, siccome la percentuale 

atomica dell’alluminio è 26,7%, mentre quella dell’ossigeno è 33,3%. 

 

Figura 4.22 – Spettro EDS della prova 8; l’altezza del picco relativo ad ogni radiazione è 

proporzionale alla quantità di segnali rilevati della radiazione stessa. 
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4.6.2.2 Prove ex-situ 

Nel provino 16 (matrice AlSi7Mg, glicerolo, 1wt% Allumina, agitazione 400 rpm per 

10’) è stata riscontrata la presenza di nanoparticelle anche se non sempre ben disperse 

(figura 4.23). Le dimensioni delle particelle sono inferiori al micron. 

 

 

Figura 4.23 – Dispersione di nanoparticelle di allumina nel provino 16. matrice AlSi7Mg, 

glicerolo, 1wt% Allumina, agitazione 400 rpm per 10’. 

 

L’analisi EDS (figura 4.24) riporta una percentuale atomica pari al 27,2% per 

l’alluminio e al 36,1% per l’ossigeno, quindi il rapporto Al/O non è propriamente 2:3. 

 

 

Figura 4.24 – Spettro EDS della prova 16; l’altezza del picco relativo ad ogni radiazione è 

proporzionale alla quantità di segnali rilevati della radiazione stessa. 
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4.7 Prove di microdurezza 

 

Su ogni provino sono state effettuate 15 impronte, cercando di coprire tutte le zone del 

getto, in maniera da avere un dato rappresentativo di tutto il campione. Nella tabella 4.5 

sono riportati i dati di microdurezza Vickers sia dei campioni realizzati con tecnica “gas 

bubbling” sia di due bianchi, uno relativo alla matrice in alluminio, l’altra a quella in lega 

di alluminio, per poter effettuare un confronto. Il provino numero 15 è stata 

successivamente sottoposta ad un trattamento di pressatura isostatica a caldo (Hot 

Isostatic Pressure, HIP). Il trattamento di HIP permette di eliminare tutte le porosità 

all’interno di un provino. 

Prova Microdurezza [HV] Dev. standard 

1 48,7 1,2 

2 50,3 1,3 

3 46,6 1,1 

4 54,7 1,3 

5 55,8 1,4 

6 55,9 1,2 

7 54,7 1,1 

8 57,2 1,5 

9 56,8 1,2 

10 55,9 1,3 

11 54,7 1,5 

12 54,8 1,3 

13 56,1 1,4 

14 54,8 1,3 

15 54,9 1,6 

15 HIP 57,6 1,5 

Bianco Al 46,1 1,2 

Bianco AlSi7Mg 55,2 1,3 

 

Tabella 4.5 – Valori di microdurezza Vickers e relativa deviazione standard delle prove in-situ, 

con relativi bianchi. 
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 Nel caso delle prove con la lega, le impronte sono state fatte principalmente nelle 

zone di confine tra le dendriti di fase α e le strutture eutettiche; questa decisione è stata 

presa considerando che le dendriti sono le prime a formarsi durante la solidificazione, per 

cui potrebbero espellere le nanoparticelle, le quali potrebbero venire a trovarsi nel fronte 

di solidificazione, che termina la sua propagazione una volta che iniziano a nucleare le 

strutture eutettiche. 

Nella tabella 4.6 sono invece riportati i dati di micro durezza relativi ai campioni 

realizzati con tecnica “stir casting”. 

Prova Microdurezza [HV] Dev. standard 

16 60,2 1,4 

17 56,1 1,2 

18 47,1 1,5 

19 48,2 1,7 

16 HIP 60,4 1,3 

17 HIP 56,4 1,4 

Bianco Al 46,1 1,2 

Bianco AlSi7Mg 55,2 1,3 

 

Tabella 4.6 - Valori di microdurezza Vickers e relativa deviazione standard delle prove ex-situ, 

con relativi bianchi. 

 

4.8 Discussione dei risultati 

 

Le analisi effettuate sui MMNC prodotti, ed in particolare le microstrutturali, hanno 

evidenziato due problematiche non considerate da altri ricercatori: 

 La difficoltà a valutare la percentuale di nano-rinforzo realmente formatosi nel caso 

di processi in-situ o realmente inglobato nel caso di processi ex situ come lo stir 

casting 

 La difficoltà a valutare correttamente il livello di dispersione delle nanoparticelle nel 

materiale. 
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A queste, nel caso specifico dell’attività svolta, è da aggiungersi che il microscopio 

elettronico in scansione utilizzato (appendice A-2) non avendo tecnologia a Field 

Emission Gun ha un potere risolutivo al limite per l’esigenza di riconoscere e individuare 

la presenza di nanoparticelle di allumina nel materiale e che agli altissimi ingrandimenti 

utilizzati l’analisi anche di pochi mm
2
 di materiale richiede ore di lavoro. Per tale 

ragione, spesso, la ricerca delle nanoparticelle è stata focalizzata in zone specifiche dei 

provini che, anche in relazione ai dati forniti da altri ricercatori quali A. Mazahery et al. 

[9] e S.A. Sajjadi et al. [13] avrebbero dovuto essere più ricche in particelle di rinforzo. 

Anche la possibile soluzione di utilizzare la sonda EDS per ottenere una mappatura 

chimica superficiale del provino non è stata una strada che ha fornito una soluzione a 

queste problematiche. L’alluminio, infatti, è un metallo che si passiva molto 

velocemente, ricoprendosi di uno strato di allumina analoga a quella delle nanoparticelle 

ricercate, il quale avrebbe alterato l’analisi stessa. Da qui la necessità di osservare il 

provino ad ingrandimenti elevati per valutare anche la morfologia e la dimensione di 

eventuali particelle di allumina. Inoltre, come riportato anche nell’appendice A-2, i raggi 

X su cui si basa l’analisi EDS provengono dagli strati più profondi del provino (oltre il 

μm), per cui effettuare l’analisi su una superficie molto estesa avrebbe significato 

raccogliere una moltitudine di segnali, anche dalla matrice sottostante, senza la 

possibilità di discriminarli. 

Alla luce di quanto riportato, non è quindi da escludere che potessero essere presenti 

nano-particelle di rinforzo anche in campioni in cui le analisi SEM non le hanno 

evidenziate.  

In base alle osservazioni svolte è comunque possibile fare alcune considerazioni sulle 

criticità evidenziate dai processi produttivi dei MMNC. 

Nel provino 1, matrice in alluminio, aria insufflata per 2 h a una temperatura di 

800°C, assenza di agitazione, le nanoparticelle sono state individuate in corrispondenza 

della zona d’insufflaggio del gas. L’assenza di agitazione potrebbe giustificare la 

presenza delle particelle in forma di agglomerato e solo in una regione del provino. Se ne 

dovrebbe comunque concludere che la tecnica utilizzata per l’insufflaggio del gas 

richieda miglioramenti a finché questo possa diffondersi in tutto il volume del bagno di 

metallo liquido. 

Nel provino 8, la cui matrice è in lega AlSi7Mg, l’insufflaggio è durato 3 h a 800°C e 

anche in questo caso non è stata effettuata l’agitazione. La disposizione delle particelle, 

seppure abbiano una morfologia diversa, è simile a quella del caso precedente. Anche per 
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questo provino valgono le considerazioni fatte per il precedente. In particolare bisogna 

però considerare che, a parità di condizioni sperimentali, il gas è stato insufflato per 

un’ora in più rispetto al caso precedente, quindi, a livello teorico, è stata fornita una 

quantità di reagente superiore, per cui la quantità di rinforzo dovrebbe essere superiore. 

Bisogna sottolineare, comunque, che in questo caso nel bagno fuso ci sono anche degli 

elementi di lega, come il magnesio e il silicio, che possono ossidarsi e sottrarre ossigeno 

all’alluminio. 

 Gli elementi di lega potrebbero essere anche responsabili della diversa forma delle 

particelle di allumina, agendo da modificatori di forma in maniera analoga a quanto 

avviene per il silicio eutettico in seguito all’aggiunta di Na o Sr. Essendo gli ossidi dei 

metalli alcalini e alcalino-terrosi dei modificatori e stabilizzatori di reticolo 

comunemente impiegati nell’industria ceramica [11], non è azzardato ipotizzare che 

questi possano aver agito nei confronti dell’allumina all’interno del bagno metallico. 

Nel provino 16 la matrice è in lega di alluminio, il mezzo disperdente è glicerolo e la 

percentuale di allumina aggiunta è, nominalmente, pari all’1% in peso. A differenza dei 

casi precedenti, le particelle di allumina risultano finemente disperse e le dimensioni 

sono paragonabili a quelle della nanopolvere di partenza: questo significa che le 

particelle hanno mantenuto le loro caratteristiche iniziali. Un’altra differenza rispetto ai 

provini precedenti è l’agitazione, che qui è stata condotta per 10 minuti a 400 rpm prima 

di spegnere il riscaldamento; è lecito ipotizzare che l’agitazione abbia avuto un’influenza 

positiva nella dispersione delle particelle.  

Una valutazione più oggettiva, relativamente alla presenza o meno di nano-rinforzo, 

può essere ottenuta indirettamente attraverso misure di durezza. Come evidenziato da 

vari autori quali A. Mazahery et al. [9] e M. H. A. Abdelaziz [12], a parità di matrice un 

incremento della durezza è dovuto alla presenza di nanoparticelle di rinforzo. Di 

conseguenza, un incremento di durezza rispetto al valore della matrice non rinforzata 

(bianco) potrebbe testimoniare l’effettiva presenza del rinforzo nel composito. Dalla 

tabella dei valori di microdurezza, si può notare come ad essi sia associata una 

deviazione standard sufficientemente piccola da poter affermare che il metodo impiegato 

sia preciso.  

Nel grafico di figura 4.25 sono confrontati i valori dei provini in-situ in matrice di 

alluminio, rispetto al bianco di riferimento, in funzione della durata di insufflaggio del 

gas. 
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Figura 4.25 – Confronto valori di microdurezza (HV) prove 1, 2, 3 con relativo bianco. T=800°C, 

Q=1l/min, senza agitazione. 

 

Il provino 2 (3 h d’insufflaggio) presenta il valore di microdurezza più elevato, segue 

il provino 1 (2 h), infine il provino 3 (4 h). Tutti e tre risultano maggiori del valore del 

bianco, ma lo scarto non è elevato. Si può ritenere che il lieve incremento di durezza 

riscontrato in tutti e tre i provini sia dovuto ad una modesta formazione di allumina; 

tuttavia, sono necessarie ulteriori indagini anche perché la variazione di durezza potrebbe 

essere legata alla contaminazione della matrice da parte di elementi presenti nel crogiolo 

o nella lancia di insufflaggio come il Si.  

 Questo spiegherebbe anche perché, a differenza di quanto atteso, l’incremento di 

durezza non dipenda linearmente dal tempo di trattamento. 

Nel grafico di figura 4.26 sono riportate le microdurezze relative ai provini di lega 

AlSi7Mg sottoposti a gas bubbling alla temperatura di 700°C. Si nota chiaramente che i 

valori di tutte e tre le prove sono simili a quelle del bianco. Verosimilmente all’interno di 

questi provini si è formata una trascurabile quantità di rinforzo, come del resto 

indirettamente confermato dal fatto che in nessuno di questi provini è stata rinvenuta 

alcuna dispersione o aggregato particellare durante le analisi SEM. 
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Figura 4.26 - Confronto valori di microdurezza prove 4, 5, 6 con relativo bianco. T=700°C, 

Q=1l/min, senza agitazione. 

 

I dati di microdurezza dei campioni 7, 8 e 9, prodotti sempre per gas bubbling ad 

800°C sono riportati nel grafico di figura 4.27. 

 

Figura 4.27 - Confronto valori di microdurezza prove 7, 8, 9 con relativo bianco. T=800°C, 

Q=1l/min, senza agitazione. 
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Il valore del provino 7 (2 h) è inferiore a quello del bianco, per cui si può ipotizzare 

che non sia avvenuta alcuna formazione di allumina. I provini 8 (3 h) e 9 (4 h) 

possiedono valori di microdurezza leggermente più elevati rispetto al bianco. Questo dato 

può confermare la formazione di allumina all’interno del metallo, come riscontrato 

nell’analisi SEM-EDS. Come per i provini in alluminio, e probabilmente per ragioni 

analoghe, non è stato possibile determinare una relazione fra tempo d’insufflaggio e 

durezza. 

Nel grafico di figura 4.28 si riportano i valori di microdurezza dei provini 10, 11 e 12, 

col corrispondente bianco, in relazione al tempo di insufflaggio. A differenza dei casi 

precedenti, il bagno è stato mantenuto in agitazione e la temperatura di 700°C. 

 

Figura 4.28 - Confronto valori di microdurezza prove 10, 11, 12 con relativo bianco. T=700°C, 

Q=1l/min, agitazione 400 rpm. 

 

Tutti e tre i provini hanno dei valori di durezza prossimi a quelli del bianco; 

addirittura il provino 11 (3 h) e il provino 12 (4 h) presentano dei valori inferiori. Si può 

ipotizzare che non sia avvenuta alcuna formazione di allumina, anche nel caso del 

provino 10 (2 h), in quanto il suo valore (55,9 HV) è di poco superiore a quello del 
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bianco. Un’ulteriore conferma può derivare dal fatto che all’analisi SEM-EDS non sia 

stata trovata alcuna dispersione di particelle. 

Nel grafico di figura 4.29 si mettono a confronto i provini 13, 14, 15 e 15 HIP, col 

corrispondente bianco, in relazione al tempo di insufflaggio. La temperatura di processo 

è stata impostata a 800°C e il bagno è stato sottoposto ad agitazione. Anche in questo 

caso i valori dei tre provini sono prossimi a quello del bianco, per cui non si può 

ipotizzare la formazione di allumina all’interno della matrice; i provini 14 (3 h) e 15 (4 h) 

hanno valori inferiori a quello del bianco, mentre per quanto riguarda il provino 13 (2 h), 

la durezza è simile a quella del bianco. Il valore del provino 15 HIP risulta maggiore 

rispetto a quello del bianco, ma questo incremento potrebbe essere dovuto dal 

trattamento di pressatura, che potrebbe avere indotto, oltre alla eliminazione delle 

porosità, la formazione di precipitati di rinforzo. 

 

 

Figura 4.29 - Confronto valori di microdurezza prove 13, 14, 15, 15 HIP con relativo bianco. 

T=800°C, Q=1l/min, agitazione 400 rpm. 

 

Nel grafico di figura 4.30 si mettono a confronto i valori delle prove ex-situ con 

matrice in lega di alluminio: 16, 17, 16 HIP e 17 HIP, col relativo bianco. Per ognuno la 

percentuale volumetrica nominale di allumina è pari all’1%; per il 16 e 16 HIP è stato 



Capitolo 4 

 

- 112 - 

 

impiegato glicerolo, mentre per il 17 e il 17HIP silicone. Per tutte e quattro le prove la 

temperatura è stata impostata a 800°C e l’agitazione a 400 rpm per 10 minuti Si nota 

chiaramente che i valori di microdurezza delle prove condotte impiegando glicerolo 

come mezzo disperdente sono decisamente i più elevati con valori superiori rispetto al 

bianco. Questo fa presumere che effettivamente le particelle inserite si siano disperse 

nella matrice, come testimoniato anche dalle immagini e dall’analisi chimica al SEM-

EDS. Da notare che non c’è uno scarto sostanziale tra i valori del provino non sottoposti 

e sottoposti ad HIP. Si può quindi ritenere che la presenza di porosità sia ridotta o quanto 

meno non abbia sostanziale effetto sulla durezza. Il ridotto incremento di durezza del 

provino 17 potrebbe essere dovuto al fatto che, durante la fase di riscaldamento della 

carica, la combustione del silicone abbia determinato la fuoriuscita delle nanoparticelle 

dal crogiolo per effetto dei fumi che si sono generati o che le particelle siano 

sostanzialmente rimaste adese al crogiolo stesso e non si siano miscelate con il metallo 

fuso. 

 

Figura 4.30 - Confronto valori di microdurezza prove 16, 16HIP, 17 e 17 HIP con relativo bianco. 

G=glicerolo, S=silicone, T=800°C, agitazione 400 rpm per 10’. 

 

Nel grafico di figura 4.31 si riportano i valori delle prove ex-situ 18 e 19, col relativo 

bianco. 
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Figura 4.31 - Confronto valori di microdurezza prove 18 e 19 con relativo bianco. Glicerolo, 

T=800°C, agitazione 400 rpm per 10’. 

 

 Nel secondo provino la percentuale volumetrica nominale di allumina inserita è 

doppia (2%)  rispetto al primo (1%) e la matrice in entrambi è in alluminio. Per entrambe 

le prove è stato impiegato glicerolo, la temperatura è stata impostata sul valore di 800°C 

e il bagno è stato movimentato a 400 rpm per 10 minuti. In entrambi i casi si riscontra un 

effettivo aumento dei valori di microdurezza rispetto al bianco, seppur modesto. 
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Capitolo 5 

– 

Conclusioni 

 

In questo lavoro di tesi è stata valutata la possibilità di produrre nanocompositi a 

matrice di alluminio con due diverse tecniche. Il primo processo studiato è stato il “gas 

bubbling”, una tecnica in-situ, mentre il secondo è stato lo “stir casting”, tecnica ex-situ. 

Le prove, condotte impiegando due matrici differenti, alluminio puro e una lega da 

fonderia tradizionale avente come alliganti silicio e magnesio, sono state volte 

all’individuazione dei parametri di processo ottimali al fine di permettere: 

 Lo sviluppo di nanoparticelle di allumina, attraverso la reazione fra metallo fuso e 

una corrente di aria secca, in quantità sufficienti ed in tempi industrialmente 

accettabili nel caso del processo in situ 

 L’omogenea dispersione del rinforzo, costituito da nanoparticelle di allumina 

aggiunte al metallo fuso, nel caso del processo ex-situ. 

Alla luce dei risultati ottenuti nelle prove in-situ, si può affermare che il processo 

condotto a 700°C, indipendentemente dall’agitazione meccanica, non abbia portato alla 

formazione di nanoparticelle di allumina in quantità significative e conseguentemente ad 

alcun miglioramento delle proprietà resistenziali del materiale di partenza. L’analisi 

microstrutturale effettuata con microscopia elettronica sui campioni prodotti a 800°C ha 

evidenziato, invece, la presenza di aggregati di nanoparticelle di allumina, e le prove di 

microdurezza hanno registrato un lieve incremento nei valori di durezza. Come atteso la 

temperatura è risultata essere il parametro fondamentale del processo. I risultati fanno 

ritenere che la temperatura di 800°C, sia per l’Al puro sia per lega A356, rappresenti il 

limite inferiore di temperatura, al di sotto del quale la velocità di formazione delle 

nanoparticelle non appare interessante da un punto di vista industriale. 

L’agitazione non sembra aver avuto alcun effetto sulla quantità di nano-allumina 

formatasi. Tuttavia nei campioni non sottoposti ad agitazione, in cui è stata riscontrata la 

formazione di allumina, questa si presentava aggregata o poco dispersa. Inoltre, questi 

aggregati sono stati rinvenuti in particolari zone, come all’interno di cavità, quindi in 
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punti difettosi del provino. L’agitazione, o un sistema di movimentazione del bagno, è 

quindi necessario per favorire la dispersione del rinforzo all’interno della matrice. Le 

analisi effettuate sui campioni prodotti con “stir casting” hanno evidenziato come fra le 

sostanze organiche, impiegate per veicolare le nano polveri ed eliminare l’aria contenuta 

al loro interno, il glicerolo abbia fornito i migliori risultati. Saranno necessarie, 

comunque, ulteriori conferme sperimentali, anche tenendo conto del fatto che le prove 

sono state effettuate variando un solo parametro di processo, ovvero la percentuale in 

peso di allumina aggiunta. Il non perfetto effetto disperdente riscontrato nelle prove può 

essere imputato al fatto che non sia stata utilizzata un’elica con forma ottimale o la 

velocità di rotazione non fosse sufficientemente elevata. Infatti, la velocità di agitazione è 

stata mantenuta fissa sul valore di 400 rpm per tutte le prove, comprese quelle ex-situ, e 

la geometria dell’elica non è stata modificata. 

Sul piano teorico, il tentativo di introdurre il rinforzo nanometrico all’interno della 

matrice impiegando un mezzo disperdente potrebbe avere un grande riscontro su un 

futuro impianto industriale, in quanto permetterebbe di evitare di impiegare nanopolveri 

libere che richiedono una estrema attenzione durante la loro manipolazione. Da un punto 

di vista industriale, però, l’impiego di mezzi organici, dovrà essere valutato 

accuratamente tenendo presente problemi quali: l’infiammabilità dei composti e la 

possibilità di ottenere prodotti tossici di combustione o il rischio di formazione di hot 

spot in assenza di agitazione all’interno  del crogiolo. 

Per i campioni prodotti con tecnica stir casting l’agitazione meccanica appare essere 

stata efficace. Le analisi microstrutturali non hanno evidenziato, infatti, la presenza di 

agglomerati di nanoparticelle, ma una loro distribuzione uniforme nelle aree indagate. 

Questo risultato conferma come l’agitazione meccanica sia effettivamente importante 

per la dispersione delle particelle, ma non abbia un effetto benefico sulla loro 

formazione. A tal proposito sarebbe utile uno studio cinetico approfondito sul 

meccanismo di formazione delle nanoparticelle di allumina a partire dalle bolle di 

ossigeno; dall’analisi incrociata dei risultati, in prima approssimazione, si può ipotizzare 

che un’agitazione troppo vigorosa favorisca l’allontanamento delle bolle dal bagno di 

reazione, senza lasciare tempo a queste di reagire. 

Una possibile soluzione, che sarà oggetto di studio e approfondimenti in un futuro 

lavoro, riguarda il trattamento ultrasonico del metallo liquido, che potrebbe indurre 

alcuni effetti positivi quali: l’incremento della bagnabilità delle particelle di rinforzo in 

seguito agli effetti di micro cavitazione indotti dagli ultrasuoni o la dispersione dei 
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cluster di particelle. Per procedere con questa tecnica, sarà necessario apportare delle 

modifiche all’impianto studiato e impiegare un sonotrodo opportunamente dimensionato 

e costruito con materiali in grado di resistere alle elevate temperature, per tempi lunghi, 

in un ambiente molto aggressivo qual è un bagno di alluminio fuso. Tutto ciò potrebbe 

portare però a un significativo incremento dei costi di impianto e di gestione, quindi sarà 

opportuno valutare attentamente questi aspetti per quanto riguarda la scalabilità 

industriale del processo. 
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Appendice 

 

A-1 Microscopia ottica 

 

Per indagare la microstruttura di un provino metallico viene impiegato un microscopio 

ottico (Optical Microscope, OM), i cui elementi basilari sono una sorgente di 

illuminazione, un gruppo di lenti che permettono di variare l’ingrandimento e un oculare 

da dove si osserva il provino; su quest’ultimo può essere installata una telecamera 

collegata ad un computer con relativo software per poter analizzare le immagini sul 

video, elaborarle e salvarle in un apposito archivio (figura A.1). 

 

 

Figura A.1 – Microscopio ottico Zeiss con relativo software. 

  

I materiali che risultano opachi alla luce visibile, come i metalli, possono essere 

osservati solo sulla superficie, pertanto il microscopio ottico lavora solo in riflessione. Il 

fascio luminoso prodotto dalla sorgente viene inviata sulla superficie del provino, che lo 

riflette; i contrasti nell’immagine vengono ottenuti dalla differente riflessione delle varie 

regioni della microstruttura. 
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In genere la microstruttura viene rivelata da un trattamento superficiale usando un 

appropriato reagente chimico secondo una procedura denominata attacco metallografico, 

che varia a seconda del metallo da analizzare. In seguito all’attacco si formano lungo i 

bordi dei grani cristallini dei piccoli solchi, in quanto gli atomi lungo i bordi sono più 

reattivi e si corrodono più velocemente di quelli all’interno del grano. Siccome i grani 

hanno diverse orientazioni cristallografiche rispetto al fascio incidente, riflettono la luce 

in maniera diversa, per cui diventano distinguibili tra loro; la luminosità o la struttura di 

ogni grano dipende dalle sue proprietà di riflessione. Anche i bordi grano diventano 

visibili, dal momento che i solchi formatisi dopo l’attacco hanno una loro orientazione, 

che è diversa da quella del grano stesso. 

Il limite di ingrandimento possibile con un microscopio ottico è di circa 2000 volte 

(2000X) e il suo limite di risoluzione è pari a 0,1 μm; la sua profondità di campo è 

stimata in 0,1 mm per un ingrandimento 10X e in 1 μm per uno 100X [1,2]. 

 

A-2 Microscopia elettronica a scansione 

 

Il limite di risoluzione in un microscopio ottico non è sufficiente per osservare 

elementi strutturali di dimensioni inferiori al decimo di micron. Il microscopio 

elettronico a scansione (Scanning Electron Microscope, SEM), possedendo un limite di 

risoluzione inferiore, permette l’osservazione di componenti molto piccoli; esso, infatti, è 

in grado di arrivare ad ingrandimenti fino a 100000X e la sua profondità di campo è 

stimata in 10 mm per un ingrandimento 10X e fino a 1 mm per uno a 100X. 

In figura A.2 sono rappresentati schematicamente i componenti fondamentali di un 

SEM. L’immagine della struttura in esame viene formata, invece che da una radiazione 

luminosa come nel caso di un OM, da un fascio di elettroni. La sorgente di elettroni è 

costituita da un cannone elettronico al cui interno è situato un filamento ricurvo (raggio 

di curvatura: 100 μm) in tungsteno (W) o in esaboruro di lantanio (LaB6), che sfrutta 

l’effetto termoionico: ai capi del filamento viene applicata una differenza di potenziale 

elettrico (generalmente 3 kV) tale da raggiungere in prossimità della curvatura una 

temperatura alla quale gli elettroni hanno energia sufficiente per abbandonare il 

filamento metallico. Una serie di lenti elettromagnetiche successive permette di regolare 

la dimensione dell’immagine della sorgente e fornire nel piano del campione 

un’immagine rimpicciolita del cross-over (ordine del nanometro), mentre un diaframma 
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finale definisce l’apertura angolare del fascio sul campione. Lungo il suo cammino, il 

fascio è deflesso da campi magnetici generati da bobine di scansione controllate da 

generatori appositi, per permettere al fascio di investire tutta la superficie del campione, 

seguendo una successione di linee parallele ed equidistanti. 

 

Figura A.2 – Struttura SEM. [2] 

 

L’interazione tra il fascio (elettroni primari) e il campione generano l’emissione di 

elettroni secondari e retrodiffusi, i più importanti per l’indagine, elettroni Auger, fotoni, 

oltre a raggi X caratteristici derivanti da fenomeni di cessione di energia dal fascio 

primario agli elettroni degli atomi costituenti il campione  (figura A.3). La raccolta delle 

radiazioni emesse dal campione viene effettuata da opportuni rivelatori e trasformate in 

impulsi di corrente da un fotomoltiplicatore, quindi vengono proiettate con la stessa 

velocità di scansione sullo schermo di un tubo a raggi catodici (Cathode Ray Tube, 

CRT). I generatori di scansione, oltre alle bobine, sono collegati agli schermi del CRT e 

del sistema per la registrazione fotografica, in maniera tale da avere un sincronismo 
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perfetto fra la scansione visualizzata sullo schermo CRT e quella che sta avvenendo sul 

campione. 

Un amplificatore posto a monte del CRT incrementa il livello del segnale raccolto ed 

effettua una elaborazione in termini di aumento del contrasto per evidenziare 

maggiormente le componenti ad alta frequenza e bassa intensità che sono normalmente 

portatrici di informazione. 

Come detto, i segnali più interessanti sono quelli derivanti dagli elettroni secondari e 

retrodiffusi. I primi sono quelli più frequentemente utilizzati per lo studio della 

morfologia superficiale; sono sensibili all’orientazione cristallografica ed hanno 

un’energia compresa tra 0÷50 eV. Proprio per la bassa energia associata, solo gli elettroni 

prossimi alla superficie possono emergere dal materiale; infatti derivano dagli spessori 

superficiali del campione stesso (fino a 100 Å di profondità). I secondi, invece, 

posseggono un’energia simile a quella degli elettroni incidenti (> 50 eV), ragion per cui 

emergono dagli strati più interni del materiale (fino a 1 μm di profondità); sono portatori 

di segnali principalmente compositivi e morfologici. 

 

 

Figura A.3 – Tipi di segnali nel SEM. [2] 

 

Un ultimo segnale molto utile deriva dalle radiazioni X caratteristiche di ogni 

elemento che costituisce il provino; infatti l’energia associata al fotone emesso dalla 

radiazione X è direttamente proporzionale al numero atomico del nucleo da cui proviene. 

Queste radiazioni vengono sfruttate nella spettroscopia a dispersione di energia (Energy 
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Dispersion Spectroscopy, EDS): grazie ad un opportuno rivelatore per i raggi X, già 

presente nell’apparecchiatura del SEM, è possibile capire quali sono gli elementi presenti 

e la loro percentuale nella zona del campione analizzata, così da potere anche avere una 

mappa della distribuzione di questo specifico elemento esaminato. Per via della loro 

elevata energia, queste radiazioni possono provenire dagli strati più profondi del provino, 

ad oltre il micron di distanza dalla superficie [2]. 

Il SEM permette un’indagine più approfondita dell’OM, e non necessita di particolari 

preparazioni per quanto riguarda la superficie del provino. Tuttavia, i tempi di 

conduzione di un’analisi al SEM sono molto più lunghi, in quanto è necessario creare il 

vuoto (10
-2

÷10
-3

 Pa) all’interno della camera del provino. Eventuali tracce d’aria possono 

interferire col raggio incidente, alterando la qualità dell’immagine prodotta, quindi 

dell’analisi. Inoltre, siccome il provino viene investito da un fascio di elettroni, tende a 

caricarsi elettricamente, per cui deve essere collegato ad una messa a terra per scaricarsi. 

Nel caso non sia un materiale conduttore o sia inglobato in una matrice isolante (come 

una resina polimerica), si crea un collegamento tra la superficie del provino e il supporto 

metallico (messa a terra) con un sottile strato di smalto a base di grafite. 

A-3 Durezza 

 

La durezza è una proprietà meccanica che misura la resistenza offerta da un materiale 

alla deformazione plastica. 

I metodi impiegati per le misure di durezza si basano sulla produzione di un’impronta 

sulla superficie del provino e sulla misurazione della dimensione della stessa, da cui si 

risale, attraverso opportune formule, al valore di durezza. L’impronta viene generata 

applicando un carico noto, esercitato sulla superficie da caratterizzare da un penetratore 

indeformabile di geometria e dimensioni note, generalmente in carburo di tungsteno o 

diamante. Più larga e profonda è l’impronta lasciata dal penetratore, minore è la durezza 

del materiale. Le misure di durezza non sono valori assoluti ma relativi, in quanto 

dipendono dal tipo di tecnica impiegata; bisogna quindi prestare attenzione quando si 

confrontano dei dati di durezza ottenuti con tecniche diverse. 

Le prove si dividono in macro e micro durezza; nelle prime l’impronta generata dal 

penetratore interessa un cospicuo volume di materiale, e la resistenza del medesimo è 

data dai cristalli appartenenti ai vari costituenti della lega metallica. I carichi applicati 

possono variare da 10 N fino 50 kN, dove l’impronta è visibile anche ad occhio nudo. Le 
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seconde vengono impiegate quando si vuole conoscere la resistenza offerta da piccole 

porzioni di materiali, come nel caso dei rivestimenti molto sottili. L’impronta è visibile 

soltanto per mezzo di un microscopio e il carico applicato non supera i 10 N [3]. 

 

Microdurezza Vickers 

 

Nelle prove di microdurezza Vickers il penetratore impiegato ha una forma piramidale 

a base quadrata, con angolo al vertice di 136°, ed è in diamante (figura A.4). 

 

 

Figura A.4 – Geometria del penetratore Vickers [4]. 

 

L’impronta generata è un quadrato avente diagonali d1 e d2 nominalmente uguali; il 

valore della microdurezza (HV) viene calcolato dalla formula (1): 

           
 

  
        

dove g corrisponde al carico applicato (kg), e d alla media delle diagonali del quadrato 

(mm). La misura delle diagonali viene effettuato sul software del computer collegato al 

microdurometro, lo strumento utilizzato per effettuare le prove (figura A.5) [3]. 

 

 

Figura A.5 – Software del microdurometro ed impronta con indentatore Vickers. 
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