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In questo lavoro vengono esaminati alcuni aspetti della
frattura di nastri amorfi sottoposti a trattamenti di infragili-
mento e polverizzazione.

I mnastri, FeAONi BZO’ sono ottenuti per solidificazione
rapida della lega fusa ??). Essi sono stati sottoposti a trat-
tamento di polverizzazione in mulino a palle nel tentativo di
aumentarne 1l'area superficiale in vista di un impiego come cata-
lizzatori.

Come e' noto le leghe metalliche amorfe sono relativamente
duttili; si e' quindi proceduto ad un preventivo infragilimento
al fine di facilitarne il trattamento di polverizzazione.

L'infragilimento e' stato perseguito con due diverse tecni-
che: per via elettrochimica, caricando catodicamente con idrogeno
il nastro (2,3,4) e per via termica, riscaldando in atmosfera
inerte il nastro fino ad ottenerne la completa cristallizzazione

(5,6).

E' noto infatti che le leghe amorfe di composizione simile a
quella studiata nel precedente lavoro sono costituite da wuna
soluzione solida non cristallina monofasica, che per cristalliz-
zazione completa da' origine ad un sistema bifasico, costituito
da una fase metallica Fe-Ni cubica a facce centrate, e da una
fase boruro, (Fe,Ni),B, ortorombica (1); quest'ultima fase aumen-
ta sensibilmente la %ragilita' del sistema.

I1 presente lavoro prende in esame 1'influenza dei diversi
pretrattamenti sui modi con i quali il materiale si frattura nel
corso del processo di polverizzazione.
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Parte Sperimentale

I nastri amorfi Fe,3Ni,,B,, sono stati ottenuti con la tec-
nica nota come planar %Eow casting su un? ruota Cu-Be che gira
con una velocita' tangenziale di 35 m s I nastri sono larghi
10 mm e spessi 40 um.

I1 processo di polverizzazione e' stato effettuato in un
mulino a palle ad alta energia dotato di una giara di acciaio
inossidabile, per durate di 20 e 40 minuti.

Una parte dei trattamenti di polverizzazione e' stata effet-
tuata dopo preventivo raffreddamento della giara in  azoto
liquido.

L'infragilimento con idrogeno e' stato effettuato caricando
catodicamente i campioni in acido sglforlco 1 N per 4 ore con
una densita' di corrente di 50 mA cm “.

La cristallizzazione e' stata ottenuta con trattamento
termico di 1 ora a 500°C in atmosfera di azoto.

Una parte dei campioni e' stata polverizzata senza preventi-
vo trattamento di infragilimento (as-quenched).

I1 grado di amorficita' dei campioni e' stato valutato
con misure in diffrazione di raggi X e con misure microcalorime-
triche in salita di temperatura (DSC).

I campioni dopo frattura sono stati esaminati al microsco-
pio elettronico a scansione (Hitachi). Per confronto sono state
esaminate le superfici di frattura di campioni, non sottoposti
al trattamento di polverizzazione, e spezzati per semplice pie-
gatura ad di sotto del raggio critico.

Risultati e discussione

La tabella riportata nella pagina seguente riassume i
diversi tipi di pretrattamento cui sono stati sottoposti i cam-
pioni, ed i diversi tipi di trattamento meccanico per mezzo dei
quali i nastri sono stati fratturati.

Nelle figure 1-5 sono '~ riportate alcune micrografie
SEM, nelle quali e' possibile esaminare le superfici di frattura
prodotte nel mulino a palle e per piegatura dei nastri. La Tigura
1 , in particolare, mostra l'aspetto generale di una particella
dopo polverizzazione.

Una prima osservazione riguarda il fatto che, mentre il
nastro amorfo prima della macinatura presenta pareti lisce, Figg.
2,3, con minori( sebbene individuabili ) differenze tra le due
facce formatesi 1'una a contatto con la ruota 1'altra a



TABELLA

Sigla Pretrattamento Modo di frattura

Al as-quenched piegatura

A2 as-quenched mulino

A3 as-quenched mulino raffreddato
Bl infragilito idrogeno piegatura

B2 infragilito idrogeno mulino

B3 infragilito idrogeno mulino raffreddato
Ccl cristallizzato piegatura

c2 cristallizzato mulino

c3 cristallizzato mulino raffreddato

Fig.l - Particella di campione B 3

infragilito con idrogeno,

polverizzato in mulino a palle previamente raffreddato

con azoto liquido



contatto con l'aria, nelle particelle formate nel trattamento di
polverizzazione, Fig.1, le superfici sono profondamente
modificate: esse si presentano rozze, ricche di dislivelli,
disordinate, e la differenza tra le due facce e' totalmente can-
cellata.

Un aspetto generalmente osservato nelle micrografie SEM dei
campioni sottoposti a " ball milling " e' 1la presenza molto
frequente di ‘"scalini", particolarmente in prossimita' degli
orli, Figg. 4 e 5. Questi aspetti sono assenti nei campioni
spezzati per piegatura, Figg. 2 e 3.

E' da notare che nel corso della "macinazione" 1lo spessore
delle particelle diminuisce progressivamente: dai 35-40 pum del
nastro ‘"as-quenched" si passa ai circa 20 um per le particelle
con diametri di 0,5-1 mm, fino a spessori di meno di 10 um per
le particelle piu' frammentate ( diametri di 30 - 50 um ).

In linea di massima, 1l'osservazione SEM mostra per la
frattura differenze molto piu' sensibili a seconda del metodo
usato per conseguire la frattura stessa ( piegamento o trattamen-
to in mulino a palle ) che non in funzione del diverso pretrat-
tamento dei nastri ( ad esempio : campioni infragiliti per idro-
genazione o non infragiliti); anche se differenze piu' sottili
sembrano presenti ad una osservazione piu' accurata. Vale la pena
di osservare che invece i diversi pretattamenti conducono a
notevolissime differenze per quanto concerne il grado di suddi-
visione ottenuto, ed entro certi limiti, il livello di amorfici-
ta' mantenuto durante il "ball milling" (1).

Una discussione del comportamento osservato puo' essere
avviata tenendo presente 1l'estrema complessita' del trattamento
in mulino a palle ad alta energia: esso deve essere considerato
un trattamento di violente deformazioni ripetute, sotto grandi
forze compressive e di taglio, che producono fenomeni di
deformazione plastica, di incrudimento, di laminazione, di
assottigliamento e di frattura.

E' anche da tener presente che i processi di deformazione su
un metallo amorfo implicano meccanismi di scorrimento
sostanzialmente differenti da quelli che agiscono in un solido
metallico cristallino; essi sono forse piu' vicini a quelli di un
materiale polimerico amorfo (7).

Una lega cristallina immagazzina energia meccanica sotto
forma di disordine chimico, e soprattutto con aumento molto netto
della concentrazione dei difetti reticolari e della complessita'
delle loro interazioni. Una lega vetrosa non ha invece
disomogeneita' strutturali quali dislocazioni e bordi di grano, e
persino la presenza di vere e proprie vacanze viene posta in
discussione. La distribuzione del "volume libero" di eccesso deve
essere ritenuta una distribuzione molto diffusa e continua. Il
comportamento di un vetro metallico sotto tensione meccanica va
riferito a quel}z di un fluido omogeneo ad elevatissima
viscosita' (> 10*" Poise ), privo dei difetti reticolari che



Fig. 2 - Superficie di frattura in nastro A 1 as

guenched,
spezzato per piegatura.

Fig. 3 - Superficie di frattura in nastro B ] : infragilito

: con
idrogeno, spezzato per piegatura.



Fig. 4 - Superfici di frattura in particella di campione A 2 :

quenched, polverizzato in mulino a palle.

Fig. 5 - Superfici di frattura in particella di campione C 2
cristallizzato, polverizzato in mulino a palle.



caratterizzano lo stato solido metallico reale.

Per temperature non troppo basse ( superiori a circa meta'
di T_, temperatura assoluta di transizione vetrosa ) wun vetro
metal%ico sottoposto a tensione meccanica presenta scorrimenti
viscosi ove la deformazione plastica stessa e' distribuita in
modo continuo tra i diversi elementi di volume del materiale:
la deformazione e' cioce' omogenea (8).

A temperature piu' basse, si formano invece piccole bande
nelle quali si concentra la deformazione plastica; si osserva
cioe' una deformazione disomogenea, localizzata (8), che presenta
venature e 'ridges'. Entro queste bande avviene la deformazione
non elastica, e si puo' considerare che al loro interno il mate-
riale si comporti come un fluido a minore viscosita'; entro que-
ste bande sopravviene la frattura (9).

Si deve comunque notare che, nonostante il carattere molto
localizzato della loro deformazione a freddo, le leghe
metalliche amorfe sono ben lontane dal livello di fragilita' dei
vetri di silicato (10).

Partendo da queste considerazioni sembra possibile spiegare
qualche aspetto particolare del comportamento dei vetri metallici
sotto sforzo meccanico e fino alla frattura.

Mentre un metallo cristallino nelle condizioni di "ball
milling" continua ad incrudirsi, e' stato osservato (4) che i
nastri amorfi infragiliti per idrogeno presentanoc un recupero
parziale di malleabilita' durante un trattamento meccanico di
polverizzazione; questo comportamento puo' essere spiegato con
1'evoluzione del 'volume 1libero" durante il trattamento di
macinazione.

In effetti, anche l'esame ancora sommario da noi compiuto
mostrerebbe segni molto piu' evidenti di deformazione plastica
nelle particelle prodotte per frammentazione in mulino a palle
ad  alta energia, Figg. 1,4,5, rispetto a quanto puo' essere
notato nelle superfici di frattura ottenute per piegatura, Figg.
2 e 3, dove la deformazione plastica e' quasi assente. Questa
sensibile differenza potrebbe essere dovuta sia al recupero di
malleabilita' durante il trattamento di macinazione, sia al fatto
che il processo di "ball milling'" porta certamente a temperature
locali prossime o superiori a quella segnalata sopra come critica
per il cambiamento di meccanismo nei microprocessi di scorrimento.

Si ringrazia la Dr. Laura Montanaro del Dipartimento di Scienza
dei Materiali ed Ingegneria Chimica del Politecnico di Torino
per 1l'osservazione dei campioni al microscopio eletronico a
scansione.
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