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COMPOSITI A MATRICE METALLICA

Riassunto

L'esigenza di disporre per applicazioni in campo ae ronautico e
automobilistico a temperature medio-alte, di materi ali dotati

di alta resistenza specifica, rigidita, resistenza alla
corrosione, puo essere soddisfatta ricorrendo a mat eriali
compositi con matrice metallica in lega di titanio.

Vengono passati in rassegna sia i rinforzanti piu e fficaci:
fibore di boro, di Borsic, di B(B 4C), di carburo di silicio,

SCS, di allumina, di grafite, sia le leghe piu idon ee quali
matrici metalliche. Sono inoltre esposti i fenomeni che si
verificano all'interfaccia fibra-matrice alle eleva te
temperature di elaborazione e di impiego, le modali ta di
fabbricazione dei compositi e le loro proprieta mec caniche.

89



COMPOSITI CON MATRICE IN LEGA DI TITANIO

| materiali compositi a matrice metallica sono form
materiali, una lega base e un rinforzante, dotati d
fisiche e meccaniche molto differenti, ma in grado
integrarsi per dare un prodotto finale con caratter
superiori a quelle dei singoli costituenti.

In genere le leghe metalliche hanno una buona dutti
discreta resistenza a trazione mentre i rinforzanti

per lo piu fibre di sostanze altamente refrattarie
specifico del tipo dell'allumina, del carburo di si

boro, della grafite, sono molto resistenti e rigidi
duttili. Cosi nel caso particolare dei compositi a
titanio, l'insufficiente rigidita del metallo (modu

circa 100 GPa) e delle sue leghe (circa 130 GPa) pu
migliorata rafforzando la matrice con fibre ad alto
elastico. Si originano compositi nei quali il metal
conferisce inoltre, per confronto con altre matrici

una resistenza specifica particolarmente elevata a

sia ambiente sia relativamente alta e un'eccellente
alla corrosione.

Il titanio ha una temperatura di fusione alta (1725
confrontata con quella di altri metalli leggeri com
(660°C) e il Mg (650°C) e una densita di 4,S g/cm
temperatura di fusione del titanio e delle sue legh

loro reattivita verso i piu comuni rinforzanti, non
realizzare compositi a partire da bagni metallici,

che il compattamento dei sistemi avvenga a temperat

relativamente modeste a seguito di processi di diff

fase solida. Anche in queste condizioni occorre con

piu possibile, nel corso della fabbricazione, l'int

matrice e rinforzanti per limitare la riduzione del
resistenza meccanica di questi ultimi. In ogni caso

del degrado nel tempo, a seguito di tali interazion
proprieta di compositi impiegati a temperature elev

essere tenuto presente cosi come la
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termomeccanica tra i due costituenti che dipende pr
dai rispettivi coefficienti di dilatazione termica.
importanti sono l'adesione tra fibra e matrice, I'o
delle fibre,
lavorazione, la prevenzione della formazione di vuo

la variazione delle loro proprieta dur

rinforzanti rimangono a contatto a temperature elev
matrice in lega di titanio, si verificano infatti r
controllate da fenomeni di diffusione che danno Iuo
all'interfaccia, a una zona di reazione fragile il

aumenta con il tempo e la cui deformazione a rottur

il caso dei siliciuri di titanio, inferiore a quell

fibre corrispondenti. Se la reazione € molto limita

zona € profonda solo pochi microns e puo risultare utile n
facilitare una buona adesione tra i due costituenti

nel consentire un trasferimento corretto dei carich
matrice ai rinforzanti. Se la zona di reazione dive
importante in essa tenderanno a concentrarsi le sol
fino a innescare processi di rottura.

| compositi a matrice in lega di titanio sono stati
impiegati in applicazioni aeronautiche e aerospazia
causa del costo piuttosto alto del metallo. La mess
processi innovativi di produzione per via elettroch
dovrebbero favor

conseguente contenimento dei costi

sviluppo delle applicazioni delle leghe di titanio

e quindi anche di quello dei relativi compositi, co
particolare riferimento al loro impiego quali mater
strutturali per medie temperature per la realizzazi

componenti statici o rotanti di motori automobilist

Verranno ora descritti [ rinforzanti commercialment
disponibili, le matrici metalliche utilizzabili, an

funzione di eventuali trattamenti termici, i fenome
all'interfaccia, le tecnologie di produzione e le

caratteristiche meccaniche dei compositi a matrice
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| RINFORZANTI

| rinforzanti di matrici metalliche sono disponibil I sotto
forma o di fibre lunghe continue (ovviamente frazio nabili) con
diametri di alcuni decimi di millimetro, o di whisk ers con
diametri di pochi microns o di particelle circa equ idimensiona-
li di qualche decina di microns. Nel caso di matric i a base di
titanio solo le prime possono per ora essere utiliz zate in
guanto l'elevata temperatura di elaborazione dei co mpositi,
compresa fra 850° e 950°C, provocherebbe in poco te mpo la
completa trasformazione degli altri a seguito di in terazione
con le matrici. Cio non esclude che il perfezioname nto di
tecnologie quali la pressatura isostatica ad alta p ressione e
bassa temperatura non possa consentire anche la rea lizzazione
di compositi contenenti rinforzanti di dimensioni r idotte in
grado, tra l'altro, di conferire ai manufatti propr ieta piu
isotrope di quelle conseguibili con le fibre contin ue.

Le fibre utilizzabili per la preparazione di compos iti con
matrice in titanio sono in primo luogo quelle a bas e di boro e
di carburo di silicio e, secondariamente, quelle di allumina e
di carbonio. Per una dettagliata esposizione delle loro
caratteristiche si rimanda a una nota specifica (1)

Fibre a base di boro

Fibre continue di boro amorfo vengono ottenute per deposizione
in fase vapore su sottili fili di tungsteno o di ca rbonio, a
temperature di circa 1000°C, in reattori contenenti tricloruro

di boro e idrogeno. Il cuore di W o di C ha diametr o di 10-30
um mentre quello della fibra e di 100-200 um e, in qualche
caso, anche di 400 um. Alcune proprieta di questi rinforzanti

sono elencate nella tabella 1.

Il boro reagisce facilmente durante la fabbricazion e del
filamento con il tungsteno, un metallo costoso e ad alto peso

specifico, formando boruri che provocano l'espansio
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con comparsa di pericolose tensioni residue e reagi
con il titanio e con altri elementi presenti nelle

dare origine a boruri fragili. Un composito costitu
titanio rinforzato con fibre di boro e
vista termodinamico, un sistema non in equilibrio c
evolvere ad alta temperatura quando gli atomi di bo
grado di diffondere nella matrice circostante per d
previste dai diagrammi di stato. Tale evento puo ve
anche in esercizio nel caso di compositi struttural

a lungo a temperature elevate. Questi aspetti negat
essere contrastati sostituendo il filamento di W co
grafite e proteggendo la superficie con uno strato

di silicio spesso circa 2
la diffusione del boro. Il prodotto risultante pren

di Borsic. Un rivestimento di questo tipo e

realizzare, mediante processi di diffusione sotto v
composito B/Ti-3Al-3Zr-3W dotato, a 800°C :
trazione di 170-200 MPa (2).

Un altro fibre di

temperature consis

sistema di protezione delle
particolarmente efficace ad alte
ricoprirle con uno strato di circa 6

fibra risultante viene contrassegnata con la sigla

Fibre a base di carburo di silicio

Fibre continue a base di carburo di silicio, una so

particolarmente adatta come rinforzante per la note

resistenza chimica, la rigidita, la resistenza a tr
mantenere elevati i valori delle

capacita di propri

caratteristiche  meccaniche in un ampio intervallo d
temperatura, vengono preparate per deposizione a 12
un filamento di carbonio o di W dei prodotti di dec

termica di miscele di clorosilani e di idrocarburi.

B-SIiC, con diametro di 100-150
fra cuore e strato esterno e

fibre, costituite da

verificano interazioni
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quindi tensioni residue. Sulla loro superficie, anc he con lo

scopo di contrastare reazioni con il Ti, che a temp erature
superiori a 800°C danneggerebbero le fibre, pud essere inoltre

deposto uno strato di carbonia amorfo spesso circa 1 um (4).
Tale ricoprimento livella la sottostante superficie di SiC
eliminando possibili Siti di concentrazione delle

sollecitazioni e incrementando di conseguenza le pr oprieta
meccaniche delle fibre. Per evitare che questo sott ile
rivestimento venga rimosso durante la fabbricazione del
composito lo si pud a sua volta proteggere con uno strato di
carburo di silicio microcristallino spesso 1-2 u. Nella fig. 1
sono mostrate le variazioni della composizione dell 0 strato
superficiale nei due casi (5). | filamenti cosi ott enuti sono
conosciuti con la sigla SCS e, come si puo rilevare dalla
tabella 1, sono dotati di notevole resistenza a tra zione.

La protezione del sottile strato di carbonio amorfo pud anche
essere conseguita metallizzandolo con Al, oppure fa vorendo la
formazione su di esso di un film di Ti 3Al (6) (7). Fibre ancora

piu efficienti sembrano realizzabili con la deposiz ione sul
cuore di carbonio di due strati, circa dello stesso spessore,
di cui quello piu interno e formato da SiC+C mentre quello piu
esterno €& costituito da carburo di silicio praticam ente
stechiometrico (5).

Le fiore SCS sono migliori di quelle SiC; la vita u tile dei
compositi con esse realizzabili, valutata sulla bas e della
velocita di formazione di una zona di reazione frag ile di
spessore critico, pud essere calcolata e sembra ess ere
praticamente illimitata se la temperatura di funzio namento dei
componenti non supera i 700°C (4).

In ulteriore alternativa si possono anche ottenere filamenti di
carburo di silicio con diametro di 10-20 um con un processo di
pirolisi di una fibora madre costituita da un polime ro
policarbosilanico. Il multi filamento continuo NICA LON é formato

da circa cinquecento fili di questo tipo (Fig. 1).
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Fibre di grafite

Fibre di carbonio ad alta resistenza ed alto modulo

in conseguenza di un processo di grafitizzazione mo

e con i piani basali della grafite disposti paralle

loro asse principale, vengono prodotte per ciclizza
carbonizzazione e grafitizzazione sotto trazione di
madre. Quest'ultima puo essere costituita da moleco
ottenute per polimerizzazione o per policondensazio
particolare dal poliacrilonitrile, oppure dalla fra

pece chiamata mesofase che € particolarmente ricca
costituenti aromatici. Anche il carbonio reagisce c

con il Ti allo stato solido diffondendo in esso e f
carburo TIiC (8), le fibre devono pertanto essere pr
ricoprendole in fase vapore con carburi, boruri, ni
esempio con carburo e boruro di titanio.

Fibre di allumina

Vengono prodotte calcinando fibre madri costituite
da un polimero organico sciolti o sospesi in un sol
da soluzioni organiche di polialluminossani. Si pos

elastico,

Ito spinto,
lamente al
zione,

una fibra
le complesse
ne, e in
zione della

on facilita
ormando il
otette

truri, ad

da un sale e
vente oppure
sono ottene-

re sia fibre continue policristalline di a-Al .0z (Saffil), sia

multifilamenti  di  -Al 20Q; FP. Entrambi reagiscono
titanio per formare strati costituiti da fragili fa

talliche (8) il cui spessore aumenta nel tempo seco

parabolica.

- LA MATRICE METALLICA

La scelta della matrice metallica di titanio &
dall'esigenza che le leghe siano sufficientemente |

poter essere laminate fino a spessore dell'ordine d

decimi di millimetro, contengano elementi poco prop
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diffondere verso linterfaccia per dar luogo a cost ituenti

fragili, consentano di realizzare i compositi alle piu basse
temperature possibili.

Le leghe di titanio possono essere classificate, su lla base
della loro struttura, tenendo conto che questo meta llo subisce
a 885°C una trasformazione allotropica di tipo mart ensitico tra

la forma esagonale compatta o di bassa temperatura e quella

cubica a corpo centrato B di alta temperatura. Gli elementi di

lega possono essere suddivisi, per quanto concerne la loro
influenza su tale trasformazione, in alfa-stabilizz anti
(O,N,C,Al) che innalzano la temperatura della trasf ormazione e
in beta-stabilizzanti  (Mn,Cr,Fe,Nb,Mo,V) che Iabba ssano e
possono talvolta consentire la presenza stabile di fasi beta a
temperatura ambiente. Alcune leghe possono inoltre presentare
diagrammi di stato con trasformazioni eutettoidiche

Quattro sono i tipi di lega di titanio potenzialmen te utilizza-

bili nei composti a matrice metallica. Una prima cl asse e data
dalle leghe alfa con struttura analoga a quella del titanio

puro commerciale, esemplificabile dalla Ti-5Al-2,5 Sn;  sono
leghe facilmente saldabili ma hanno resistenze rela tivamente
modeste a meno che non si aumenti la percentuale di Al nel qual
caso diventano pero difficili da lavorare. Un secon do gruppo
comprende le leghe beta stabili ; un esempio é dato dalla lega
Ti-30Mo; sono in genere difficili da produrre e da deformare.
Una terza famiglia e formata dalle leghe beta metastabili ;S
tratta di materiali di composizione relativamente c omplessa,
facilmente laminabili in fogli sottili, rafforzabil I fino a
circa 1400 MPa con processi di invecchiamento nel c orso dei
quali la fase beta si decompone; alcune composizion i tipiche
sono Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn (beta 11l - temperatura di transizione
745°C); Ti-10V-2Fe-3Al; Ti-15V-3Cr-3Sn-3Al. La quar ta classe e
guella piu importante concerne le leghe alfa-beta . Afferiscono

a questo gruppo leghe bifasiche ampiamente utilizza te quali
materiali strutturali come quella Ti-6Al-4V (temper atura di
transizione compresa tra 950°C e 1010 °C; resistenza allo
snervamento e a rottura allo strato ricotto di 900 e 940 MPa) e
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guella Ti-4,5Al-5Mo-1,5Cr, denominata CORONA 5. Si

in questo caso di leghe facilmente laminabili e cap
essere rafforzate mediante trattamenti termici che
composizione, la distribuzione e la dimensione dei
delle fasi.

La scelta della matrice deve anche essere fatta ave

alle possibili interazioni con i rinforzanti. Cosi,

nel caso di fibre di boro e stato suggerito che una
ideale dovrebbe contenere quantita sufficienti sia

come il vanadio, in grado di ridurre al minimo la d

del boro attraverso la formazione di diboruri sia d

come Al e Mo, capaci di abbassare l'attivita del ti

Due leghe beta di composizione Ti-13V-10Mo-5Zr-2,5A
Ti-22V-3W-5Zr-2,5Al realizzate su questa base reagi
rispettivamente venticinque volte e dieci volte piu

del titanio non legato (9). Analogamente la velocit
reazione di un filamento Borsic con una matrice Ti-
corso della compattazione € risultata dimezzata ris
guella con titanio puro, cid che ha provocato un au
60% della resistenza a trazione trasversale del cor
composito. A conclusioni dello stesso tipo si e per
osservando compositi contenenti fibre di SiC (10) a

dei quali si e rilevato che quando sono presenti nu
elementi di lega si puo verificare uno sfavorevole
congiunto sulla diminuzione dello spessore della zo
interazione.

Una riduzione del quantitativo dei prodotti di reaz
essere ottenuta abbassando la temperatura di fabbri
composito, che e possibile se si contengono le dime
grani cristallini della matrice a valori tali da co
guest'ultima  caratteristiche di  superplasticita a b
temperature. Ad esempio, mentre un composito rinfor
fibore Borsic basato sulla lega Ti-6Al-4V viene elab
900°-950°C, quelli contenenti leghe Ti-4,5Al-5Mo-1,

5) o Ti-11,5Mo0-6Zr-4,5Sn (beta IIl) trattate in mod
avere una struttura a grani molto fini vengono real
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e 750°C con se

riduzione dei quantitativi di prodotti di reazione

compattandoli rispettivamente a 850°

Con le stesse motivazioni recentemente (13) sono st
realizzati a 730°C compositi ottenuti partendo da f

di titanio solidificati rapidamente.

- FENOMENI ALL'INTERFACCIA

| compositi a base di titanio hanno in genere mostr

stenze a trazione e a fatica inferiori rispetto a ¢
ipotizzabile sulla base delle proprieta dei rinforz

matrici e cid0 deve essere imputato a dannose intera
due costituenti durante la loro fabbricazione. Tali
possono essere sia di tipo chimico, nel senso che p
formazione di fasi inidonee a un corretto trasferim
sollecitazioni dalla matrice ai rinforzanti, sia di
termomeccanico configurabili principalmente nella ¢
tensioni residue dell'ordine di alcune centinaia di
riconducibili ai differenti valori dei coefficienti

zione termica. Fenomeni indesiderati all'interfacci
funzionament

inoltre anche verificare nel corso del

componenti qualora questi debbano essere impiegati
temperature elevate. Si possono anche in questo cas

seguito di processi di diffusione, costituenti infr

oppure, specialmente nel caso di riscaldamenti e ra

ciclici, si possono verificare scollamenti tra fibr

che, pur riducendo la zona di interazione, diminuis
complessivamente la resistenza del materiale.

In generale vi sono tre vie principali per minimizz
effetti delle reazioni all'interfaccia: modificare

di processo (tempo, temperatura, pressione) per rid
l'interazione; applicare strati protettivi che agis

ostacoli alla diffusione; sostituire le fibre o le

modo tale da ridurre le interazioni cui danno luogo
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Per contro non e auspicabile una completa discontin uita chimica

tra fibora e matrice, e quindi l'assenza di una zona di
interazione, in quanto tra le due fasi occorre un | egame molto
forte per consentire agli agenti rinforzanti di ass olvere nella
misura piu ampia al proprio compito. La complessita dei
problemi allinterfaccia, ivi compresi quelli legat I alle
variazioni  microstrutturali  della  matrice  provocate dai
rinforzanti e quelli connessi con una differente ci netica di
interazione a seconda che questa si verifichi al di sopra o al
di sotto della temperatura di trasformazione a > B, ha dato
origine a numerose ricerche i cui risultati possono essere
raggruppati sulla base del tipo di rinforzante coin volto.

Caso delle fibre di boro

Occorre premettere che limpiego di semplici fibre di boro
conduce a risultati poco affidabili in quanto quest o elemento
ha un'alta affinita per i metalli e, se la temperat ura e
sufficientemente elevata, diffonde attraverso il re ticolo
cristallino delle fasi che si formano all'interfacc ia per
reagire con essi in modo eccessivo. Per contrastare questa
diffusione vengono interposte tra fibra a matrice b arriere di
B,C, SIiC, BN, BTi ottenute o per deposizione di vapor i sulle
fibore o per reazione di queste con certi elementi p resenti
nella matrice.

Per gquanto concerne la natura dei costituenti l'int erfaccia si

e osservato, nel caso semplice di compositi realizzat i con
fibre di boro disperse in titanio puro (3) (14), che la zona di
reazione é formata da una soluzione solida di titan io nel boro
amorfo, da un diboruro con vacanze di boro di compo sizione
variabile da TiB1 185 a TiB 191 e da cristalli aghi formi di un
monoboruro non stechiometrico di composizione media TiB ogs -
Nel caso invece di fibre di boro disperse in una le ga bifasica

Ti-6Al-4V e stata osservata una soluzione solida ternaria
B(Ti,V) oppure, secondo altri (15), sia TiB ortorom bico, gruppo
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spaziale Pnma, sia VB anch'esso ortorombico con gru ppo spaziale

Cmcm; questa zona e affiancata da un diboruro di Vi e Ti del

tipo (Ti  ,V)Bi1gs, € quindi con meno vacanze di boro rispetto al

caso precedente, accompagnato da uno strato nel qua le T'Al
insolubile nel diboruro si é concentrato nel Ti stabilizzando

la modificazione a. Nei composti tra fibre B(B 4C) e titanio
puro = se la interazione non € stata troppo intensa, si 0S serva
(14), sullo strato di B 4C, prima monoboruro di titanio
contenente piccole quantita di C e poi grossi crist alli di
carburo di titanio largamente non  stechiometrico; s e
l'interazione € stata piu consistente lo strato pro tettivo di
B,C scompare completamente e al suo posto si forma il diboruro

di titanio. Nel caso di fibre B(B 4+C) disperse in una lega
Ti-6Al-4V l'interfaccia, costituita inizialmente da TiB(C) e

B,C, si trasforma progressivamente nel corso di risca ldamenti
prolungati in un doppio strato di TiB(C) e di TiB 2 (16). Piu
complessa € la situazione riscontrata nei compositi tra fibre
Borsic e leghe di titanio . Nel caso di una matrice Ti-3Al-2,5V

sono stati infatti evidenziati per via roentgenogra fica
allinterfaccia i siliciuri TiSi e Ti 5Si 3, 1 boruri TiB e TiB 2
e il carburo TiC (17).

Per quanto riguarda l'aspetto cinetico si € rilevat 0, in
compositi realizzati con fibre di B o di B(B 4+C) disperse in
titanio puro, che la zona di reazione e costituita da cristalli

aghiformi di TiB o Ti(B,C) che si sono accresciuti su uno
strato di diboruro il cui spessore & controllato da processi di
diffusione del boro verso il titanio. Nella fig. 2 € mostrato
per diverse temperature lo spessore dello strato di diboruro in
funzione della radice quadrata del tempo di reazion e in
compositi  B/Ti (18). L'andamento lineare delle isot erme
consente di verificare che lo spessore S é legato al tempo
dallaS ?=K ' dove K ¢ rappresenta una costante di diffusione

legata all'energia di attivazione e alla temperatur a dalla D =
KZ = Ko? e -Q/RT. Curve analoghe sono state ottenute con al tri
compositi e il complesso dei risultati ha consentit o la
definizione delle energie di attivazione e delle co stanti K o
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riportate nella tabella 1l (3) (14) (18). La cineti
reazione tra Ti e B € influenzata dagli elementi di
presenti nella matrice alcuni dei quali formano bor

con TiB . In particolare si € osservato (9) che la reattivi

del titanio rimane immutata o0 diminuisce leggerment
presenza di elementi puramente diluenti come Cu, Ge
che vengono respinti nella matrice dal diboruro nel

sua crescita, mentre altri elementi, come Cr, Al, M
esercitano un'azione piu energica in alcuni casi ri

a una riduzione dell'attivita del Ti.

Caso del carburo di silicio

Nel caso di filamenti a base di carburo di silicio,

di reazione sono stati riscontrati (14) (19) (20) u
TiC & 0,86>x>0,56), un
contenente piccole quantita di carbonio e una fase

lacunare (con
rappresentabile dalla formula Ti
meglio descritta dalla Ti

Ti 3Si. La protezione superficiale in C presente su alc
di fibre
rispetto a quella del siliciuro. Nel caso di fibre

incrementa la frazione volumetrica del car
il SiC reagisce con il Ti per formare il carburo e

dando luogo a una zona di reazione che contrasta la

del Ti
diffondono verso la matrice originando carburo e si

verso il filamento mentre il carbonio e il s
titanio. La formazione di uno strato di TiC diminui

la velocita di reazione fra Ti e SiC che risulta de
dalla velocita di diffusione del Ti attraverso il T

guesto schema un rivestimento delle fibre
dell'inglobamento nella matrice con uno strato cost

stesso TiC (10) (21), ma anche da HfC, ZrN, oppure
come il carbonio che danno facilmente origine a com
guesto tipo, ridurre il

non puo non loro degrado du

I'elaborazione e I'impiego.
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Vantaggi non trascurabili sembrano inoltre consegui bili
metallizzando con Al o con Ti sAl sia le fibre di SIC,
eventualmente protette superficialmente con uno st rato ricco in
carbonio, sia gli stessi fogli metallici di titanio (6) (7). Si
formano fasi intermetalliche che contrastano la dif fusione del
Ti verso il carburo di silicio, migliorano la resis tenza a
trazione dei compositi e consentono una sensibile d iminuzione
della temperatura di elaborazione. Nella fig. 3 e in questo
senso  esemplificata  lintensita  relativa dei  rifles si
roentgenografici del siliciuro di Ti in funzione de lla durata
di trattamento a 875°C in campioni con e senza meta lizzazione.
(Fig. 3)

La presenza di elementi di lega non sposta sensibil mente la
situazione sopra descritta (19) nel senso che, con riferimento,

ad es., alla lega Ti-6Al-4V, l'alluminio sembra ass ente dalla
zona di interazione, il V si ritrova in piccole qua ntita nel
Ti sSi 3 mentre la situazione delle altre fasi & sostanzial mente
immutata.

Per quanto concerne laspetto cinetico si € in gene rale
osservato che in presenza di matrici costituite da leghe
alfa-beta la reazione tra fibra e matrice si svilup pa piu
celermente in corrispondenza dei cristalli della fa se beta. In
altri casi si é rilevato che la velocita di crescit a della zona
di interazione € molto piu alta se la temperatura c ui si opera
supera quella della trasformazione a > [ rispetto al caso in

cui ci si trovi al di sotto di tale temperatura. In oltre si &
verificato che la presenza di elementi di lega, con particolare
riguardo al Mo e allo Zr, diminuisce la velocita di interazione
tra SiC e Ti.

Anche per le fibre a base di SiC la crescita dello strato di
interazione segue, nel caso di tempi hon eccessivam ente lunghi,
una legge parabolica analoga a quella riscontrata ¢ on le fibre

di boro (4) (14) (19). La dipendenza dello spessore di tale
strato dalla radice quadrata del tempo € riportata, per alcuni
compositi, nella fig. 4 mentre nella tabella 11l (1 4) (18) sono
elencate le energie di attivazione e le costanti di diffusione.

(Fig. 4) (Tabella III)
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Tali energie aumentano con lo spessore dello strato

(4). Naturalmente la crescita della zona di interaz
diminuisce il diametro dei rinforzanti: una fibra d

matrice di Ti passa da un diametro di 140

dopo 340 ore a 950°C.

Per confronto si puo infine rilevare che la reattiv

nei riguardi sia del Ti sia delle leghe e inferiore

del boro non protetto e simile a quella delle fibre

fibore di SIiC sono pero, sotto questo aspetto, super
gueste ultime in quanto conservano in un intervallo
temperatura piu ampio le eccellenti proprieta mecca

Nel caso delle fibre di allumina

sono osservate fasi contenenti composti ossigenati

a basso grado di ossidazione e il composto intermet
Ti 3Al. La velocita di formazione di questi ultimo &

dalla velocita di riduzione dell'allumina da parte

L’ energia di attivazione per la sua formazione é stat

in 100-110 KJ/mole (18).

FABBRICAZIONE DEI COMPOSITI

L’ elevata temperatura di fusione del titanio e delle

non consente lI'impiego di metallo allo stato liquid

che la compattazione fra fase metallica e fase rinf
avvenga esclusivamente a seguito di processi di dif
fase solida. Si puo cosi ricorrere alla pressatura

caldo di fogli in lega di titanio alternati a strat
rinforzanti, eventualmente metallizzate (21), dispo
uniformemente, riscaldandoli per 2-4 ore a circa 92

una pressione di gas dell’ordine di 100 MPa. Il con

puo anche essere realizzato nello stesso tempo rico
pressioni piu elevate e a temperature piu modeste.
condizioni possono essere utilizzate come rinforzan
particelle o whiskers o fibre corte e sottili dispo

casualmente in grado di conferire proprieta piu iso
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composito. E' inoltre ampiamente diffusa la pratica di

ricorrere all'uso di polveri metalliche di adatta g ranulometria
in sostituzione dei fogli metallici (3) (10).

Un altro metodo largamente utilizzato € quello dell a pressatura
a caldo sotto vuoto (4) (14). In questo caso il sistema e

costituito da numerosi fogli di lega di titanio, su ciascuno
dei quali vengono fissate con un legante le fibre r inforzanti
(Fig. 5), che vengono collocati tra i piatti di una pressa a
caldo funzionante sotto vuoto dinamico. Si applica una leggera
pressione per mantenere in posizione i filamenti ne | momento
dell'allontanamento, verso i 400°-500°C, dei prodot ti di
decomposizione del legante organico (Fig. 5).

Si aumenta poi sia la temperatura sia la pressione fino a
valori che, nel caso delle leghe Ti-6Al-4V, sono di 900°-950°C
e di 40-70 MPa e in un periodo di tempo variabile f ra 20 e 45
minuti il titanio fluisce attorno alle fibre saldan do insieme |
fogli metallici (11) (19) (22).

Compositi di titanio possono anche essere realizzat I a seguito

di rapidi processi di compattamento mediante diffus ione di
componenti la cui formatura avviene ad alta tempera tura quando
cioe si e in condizioni di superplasticita. Inoltre si puo
ricorrere alle tecniche ad alta energia di formatur a che
modellano semilavorati compositi con pressioni supe riori a 2000
MPa (18).

Si possono infine anche realizzare compositi con un processo
nel corso del quale rinforzanti e polveri metallich e vengono
pressati tra due elettrodi (23). Impiegando corrent I a basso
voltaggio e ad alta intensita si sono compattati co mpositi a
matrice di titanio con fibre di boro o con particel le di SiC,

TiC, Al ;03 in tempi dellordine di pochi secondi non
consentendo cosi la formazione di strati consistent i di
indesiderati prodotti di reazione.
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PROPRIETA' DEI COMPOSITI

Le proprietd dei compositi dipendono oltre che dal
rinforzante e di matrice utilizzato anche dalle ris
frazioni volumetriche, dalla distanza tra le fibre,

fabbricazione  adottat

allineamento, dal processo di

dall'entitd delle tensioni residue e mutano sensibi
seqguito di variazioni provocate nella zona di conta
due costituenti da riscaldamenti prolungati.

Per quanto concerne il comportamento a trazione la
riporta alcuni dati relativi a compositi contenenti
frazione volumetrica di rinforzanti compresa tra il
dispersi unidirezionalmente in una matrice Ti-6Al-4
riscaldati per 512 ore a 595°C (13) (Tabella IV).

Si nota che la presenza dei rinforzanti aumenta sem
notevole il modulo elastico del composito rispetto

della matrice, non modifica sostanzialmente la resi
longitudinale nel caso di fibre SiC e Borsic e la m

caso delle fibore B(B
tabella, trattamenti termici prolungati non fanno v
modo  significativo la resistenza trasversale quando
rinforzanti sono SiC, Borsic o B(B
nettamente in presenza di fibre SCS. La resistenza
trasversale dei compositi &
della matrice testimoniando della relativa debolezz
all'interfaccia. Nel caso di compositi SiC/Ti-6Al-4
sia per diffusion bonding sia con metallurgia delle
e inoltre rilevato che la resistenza allo snervamen
leggermente inferiore a quella della matrice (21).

In funzione dell'orientamento delle fibre la rottur

genere lungo linterfaccia fibra-matrice nel caso d
rinforzanti disposti in modo tale da formare rispet
direzione di applicazione del carico angoli compres

90° e si

longitudinali o comunque per angoli piu bassi.

propaga perpendicolarmente alle fibre per
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L'ordine di grandezza della resistenza longitudinal e a trazione

e della rigidita dei compositi a base di titanio pu 0 essere
calcolato utilizzando le relazioni R c = RV + R{l-V {)edE . =
EVi + Ei{l-V ) dove R ; e la resistenza a trazione delle fibre

([2800-4100 PMa) presenti con wuna frazione volumetric a Vi

(0,4); R e il carico attivo sulla matrice quando le fibre

hanno raggiunto la massima deformazione a trazione ( (b00-600
PMa); E ¢ € il modulo elastico delle fibre ( [(U40-490 GPa) ed E
e il modulo elastico della matrice ( (1110 GPa).

Lunghe permanenze a temperature elevate inducono ne I compositi
un degrado delle proprieta meccaniche. Nella tabell a Vv e
riportata per un composito B/Ti contenente il 25% i n volume di
fibre la variazione delle proprietd meccaniche in f unzione del
tempo di riscaldamento a 870°C (18). La diminuzione di
resistenza é riconducibile alla formazione all'interfaccia di

una fase intermetallica, TiB 2, caratterizzata, come mostra la

tabella VI (18), da una deformazione a rottura infe riore a
guella delle fibre. Questo strato fragile si frantu ma nel corso
delle fasi iniziali della deformazione dando origin e a intagli
che possono proseguire all'interno della fibra, se la fase
intermetallica € ad essa fortemente legata, oppure, se il
legame interfacciale e debole, possono contornare | a fibra
scollandola dalla matrice (25).

La diminuzione della resistenza a trazione é talvolta anche
riconducibile alla diminuzione della sezione effica ce delle
fibre o alla comparsa di irregolarita sulla loro su perficie. Vi
puo inoltre essere un degrado delle proprieta intri nseche dei
rinforzanti imputabile, nel caso delle fibre B(B 4C) o Borsic
alla transizione del boro da amorfo a cristallino e nel caso di
flamenti SIC alla scomparsa degli strati superfici ali
protettivi. Infine anche la matrice puo evolvere
sfavorevolmente quanto a duttilita a seguito della formazione
di soluzioni solide.

A proposito dello strato di reazione all'interfacci a e stato
osservato (26) (27) che se il suo spessore non supe ra un valore
critico la sua influenza sulla resistenza a trazion e risulta
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trascurabile e anzi i processi di diffusione realiz zano le

condizioni per un adeguato trasferimento dei carich i dalla
matrice alle fibre. Quando si supera il valore crit ico la
resistenza diminuisce proporzionalmente alla radice gquadrata
dello spessore della zona di reazione (25) (28).

Tale valore dipende dalla resistenza iniziale del f ilamento e
aumenta al crescere del carico al limite di proporz ionalita
della matrice. L'ordine di grandezza é di 0,4 um per filamenti

di boro non protetti in matrice di titanio e puo ar rivare a
0,86 um in una matrice di Ti-6Al-4V; nel caso di fibre di SiC
lo spessore critico e di 0,62 um (14). Linfluenza dello
spessore e indipendente dal fatto che lo strato sia stato

ottenuto a basse temperature. Quando si supera lo s pessore
critico le microcricche che si formano nella zona d i
interazione intensificano localmente le sollecitazi oni agenti
sulle fibre fino a provocarne la rottura. Le fibre cedono in
corrispondenza di una deformazione e = b(/x) Y2 dove r e il
raggio di fondo intaglio della cricca e b € una costante che
tiene conto della distribuzione delle tensioni atto rno alla
cricca(l14)ex e lo spessore di strato di reazione.

| diversi accorgimenti di protezione delle superfic i dei
rinforzanti, attuati al fine di rallentare la veloc ita di
formazione di strati fragili all'interfaccia, eserc itano un
benefico effetto sulle proprieta meccaniche. In par ticolare,
nel caso della metallizzazione di fibore o di matric i, si e
osservato, come mostra la fig. 6, che i compositi h anno moduli
elastici piu costanti allaumentare della deformazi one e
resistenze a trazione piu elevate e cedono per defo rmazioni piu
consistenti rispetto ai compositi  non metallizzati. La
metallizzazione, consentendo di abbassare la temper atura di
elaborazione dei compositi, favorisce inoltre un in cremento
della loro resistenza (6).

Per quanto concerne la resistenza a fatica la prese nza delle
fibore provoca una significativa diminuzione della v elocita di
crescita delle cricche rispetto a quella riscontrab ile nella
sola matrice (16). Inoltre un breve trattamento iso termo a
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850°-900°C che  provochi un rafforzamento dei legami

all'interfaccia puo essere utile se il composito ve rra in
seguito utilizzato a temperature relativamente mode ste (16).
Lunghe esposizioni a temperature elevate porteranno invece a
una zona fragile cosi estesa da risultare inidonea a
contrastare la propagazione delle cricche a fatica. Questa zona

e di solito molto piu aderente alla matrice che non a lle fibre
(28) e contiene fasi caratterizzate da un coefficie nte di
dilatazione termica molto differente da quello dell a matrice.
Questa differenza innesca cricche che si propagano nella fase
metallica tanto piu facilmente quanto piu esteso é lo spessore
della zona di reazione. La rottura a fatica puo ess ere favorita
inoltre sia da non favorevoli condizioni ambientali (29)(30)
(31) sia dalla segregazione di qualche elemento all 'interfaccia
come nel caso del calcio nei compositi B(B 4C)ITi-6Al-4V (24)
(32).

Alcune indicazioni sul comportamento a fatica rigua rdanti
compositi a matrice di titanio non trattati termica mente sono
riportati nella tabella IV. Si nota che i compositi con fibre
B(B4C) resistono meglio a fatica di quelli con fibre SC S
nonostante che questi ultimi siano piu resistenti a trazione
lasciando  supporre una differenza nei  meccanismi ch e
controllano la resistenza a fatica e quella a trazi one.
Indicazioni piu complete sono mostrate nella fig. 7 che
evidenzia come i compositi con matrice Ti-6Al-4V e fibre Fig. 7
B(B4C), SIC, SCS, abbiano una resistenza a fatica superiore a
quella della matrice mentre le fibre Borsic non det erminano un
analogo miglioramento (13). Si nota inoltre che un trattamento

di 8 ore a 955°C diminuisce in ogni caso tale resis tenza.

Il benefico effetto delle fibre sulla resistenza a fatica, si
manifesta anche a temperature elevate ed e, entro certi limiti,

tanto piu marcato quanto piu alta e la frazione volumetrica dei
rinforzanti (33). Cio e evidenziato nella fig. 8 dove sono

stati riportati dati relativi a un composito SiC/Ti -6Al-4V che
correlano il numero di cicli a rottura con la massi ma

deformazione ciclica della matrice.
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Un'altra variabile influente sul comportamento a fa tica e il

diverso valore del coefficiente di dilatazione term ica della
matrice e del rinforzante. Le tensioni che ne deriv ano possono,
specialmente nel caso di riscaldamenti e raffreddam enti ciclici
(30) (34), raggiungere valori tali da provocare la rottura dei
legami lungo linterfaccia fibra-matrice. In questo senso le
fibore SiC in leghe Ti-6Al-4V inducono tensioni resi due piu
consistenti di quelle generate dalle fibre Borsic o B(B 4C) e
quindi abbassano in modo piu marcato la resistenza a fatica dei
compositi. Tensioni residue di un certo rilievo in grado di
ridurre la resistenza a fatica possono essere prese nti a
seguito del processo di fabbricazione e venire atte nuate con
adatti trattamenti termici (13).

La resistenza a fatica pud essere migliorata da ric oprimenti
che annullino eventuali irregolarita  superficiali ¢ he
potrebbero favorire l'innesco di rotture. E' questo il motivo
principale dell'adozione di rivestimenti di C su fi bre di SiC e
ancor piu di B 4C amorfo sulle fibre di boro.

Per guanto concerne la dipendenza della resistenza a fatica
dalla temperatura si e osservato, con riferimento alle matrici

e ai compositi, che la resistenza diminuisce all'au mentare
della temperatura e che quella dei compositi € da due a tre
volte superiore a quella della matrice. La diminuzi one, al
crescere della temperatura, del modulo elastico del le matrici
consente una maggiore deformazione per una data sol lecitazione

a fatica con conseguente diminuzione della vita a f atica. Nei
compositi la deformazione é controllata dal modulo delle fibre

che varia poco con la temperatura e quindi un aumen to di
guest'ultima non riduce sensibilmente la resistenza a fatica.

Per quanto riguarda il meccanismo di crescita delle cricche a
fatica nel caso di compositi B/Ti-6Al-4V  non tratta ti
termicamente si sono notati scollamenti tra la zona di reazione

e la matrice mentre in quelli riscaldati per alcune ore a 850°C

il distacco si e verificato tra la fibra di boro e lo strato di

reazione (28). Talvolta si e anche rilevato che le cricche
corrono parallele o perpendicolari allasse delle f ibre
rispettivamente prima e dopo il trattamento termico (32).
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Poche sono le indicazioni reperibili sulla resilien
compositi. In genere il lavoro per la rottura di un
costituito da una fibra fragile ben connessa con un
duttile dipende dal lavoro necessario a rompere la

le fibre. I compositi sono quindi tanto piu tenaci
maggiore é lo strato di matrice che separa le fibre

per una data frazione volumetrica di fibre, la tena

D

composito €& tanto piu grande quanto maggiore
diametro. Anche in questo caso si fa sentire l'effe
condizioni superficiali dei rinforzanti e in questo
strato di C su un filamento di SiC contrasta lo sco
fiora e matrice resistenza

migliorando la all'impat

probabilmente a seguito di un rafforzamento dei leg

all'interfaccia (35).

CONCLUSIONI

Complessivamente le proprieta offerte dai compositi
in lega di titanio, pur ancora migliorabili, sono t
renderli nettamente preferibili ad ogni altro mater
applicazioni strutturali a temperature medio-alte,

doti di
come ad

congiuntamente richieste anche leggerezza e

resistenza alla  corrosione, esempio  per

realizzazione di componenti da impiegare in motori

subsonici, supersonici e ipersonici (36). Il loro c

tuttora piuttosto elevato, ma é

proiettando il loro impiego verso il settore automo
in conseguenza della riduzione dei costi sia del ti

delle fibre rinforzanti. Le loro caratteristiche so

destinate a migliorare con il perfezionamento delle

di produzione, con particolare riferimento all'adoz

rinforzanti non direzionali costituiti da fibre cor

whiskers, particelle, con Il'approfondimento delle ¢

dei fenomeni che avvengono all'interfaccia e

I'ottimizzazione dei materiali impiegati.
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Fig.4 Variazione del quadrato dello spessore della zona di
reazione in funzione del tempo a differenti tempera ture
per compositi di SiC in matrici di Ti e di Ti-6Al-4 V (14)
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TABELLA I - Proprietd di alcune fibre rinforzanti per matrici in lega di titanio (5)(6)(11)(16)(18).

Tipo E (GPa) R, (MPa) allungamento % densiga
a rottura g/cm

Boro 440 3500 ‘ 0.8 2,63
B(B,C) 480 2280 0,57 2,35
Borsic 510 2760 - 2,76
$iC 410-460 2410-4140 0,91 3,46-3,51
SiC(Nicalon) 180-200 2480-3240 - 285
SCS - 4500 - -
A1,0, 170 2070 . 3,15
Grafite 170-400 1240-2590 - 1,41-1,99




TABELLA Il — Valori di Q e di K
compositi rinforzati con fibre di boro (1) (33)

o per la diffusione interfacciale in

Composito 0 (KJ mote™ ) K, (cm sec” /%)
B/ Ti YIS 1:17
B(B4C)/Ti 2elsd 0,09
B/Ti-6A1-4V 265,0 1,06

227,4 0,06

8(B4C)/TT-GAI -4V

TABELLA Ill — Valori di Q e di K
compositi rinforzati con fibre di SiC (1) (33)

o per la diffusione interfacciale in

Composito Q (KJ mo1e“1) K, (cm sec-vz_)
StC(¢)2T1 22847 0,27
SiC(Si)/Ti 245,0 0455
SiC(C)/Ti-6A1-4V 257,9 0,82
SiC(S1)/Ti-6A1-4V 238,7 0,27

Sic(C) : fibre di SiC arricchite superficialmente di C.
SiC(Si) : fibre di SiC arricchite superficialmente di Si.




TABELLA IV — Proprieta meccaniche di alcuni composi

ti (26)

Sistema Resistenza a trazione| Resistenza a trazione | Modulo elastico | cicli a rottura sotto un
Tongitudinale (MPa) trasversale (MPa) Tongitudinale carico di 515 MPa
(GPa)

Ti-6A1-4V 890 890 120 Q 10
SiC/Ti-6A1-4V 820 380 225 2.10 ﬁ
Bor‘sic/Ti -6AT1-4V 895 365 205 6.107

B(B, C)Ti-6A1-4V 1055 310 205 ‘1.105
SCS-6/Ti-6A1-4Y 1455 340 240 2.10




TABELLA V - Influenza del tempo di riscaldamento su

di compositi B/Ti e sulla deformazione a rottura de

lla resistenza

lle

fibre (18)
Tempo di spessore di resistenza relativa | deformazione %
riscaldamento TiBZ(nm) del composito delle fibre
(minuti)
0 50 1 0,7
10 400 0,97 D457
30 700 0,65 0,27
60 1000 0,55 0,25
90 1200 0,57 0,28
600 10000 0,50 0,20




TABELLA VI - Proprieta meccaniche di SiC, B e di al
fragili che si formano all'interfaccia in compositi

con matrice a base di titanio (1) (12)

cune fasi

Deformazione %

Sostanza E (GPa) Rm (MPa) I —
(1) | (12) (1) | (12) (1) (12)
B 412 | 440 | 1765 |3500 | 0,43 | 0,8
SiC 481 | 450 | 2554 |4100 | 0,50 | 0,91
TiB, 530 | 540 | 1324 |1350 | 0,25 | 0.25
Tist, 265 . 177 | - | 0,85 | -
Tic 451 | 440 | 1373 |1250 | 0,30 | 0,28
Ti, S, . 235 - 1560 | - 0.28
345 ; 490 - l2800 | - 0,57




