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Sommario

Nell’lambito dell’Accordo di programma 2019-2021 WP3 intitolato “Sviluppo dei materiali per Additive
Manufacturing, per la produzione di componenti metallici in sostituzione dei prodotti di fonderia” e piu
precisamente nella linea di attivita LA 3.4, si & posta I'attenzione sui processi di additive manufacturing
(AM), sulle caratteristiche delle polveri utilizzate per i processi AM e sulle tecniche di produzione di
materiali per AM, in forma di polvere, con particolare attenzione alle leghe metalliche come ad esempio gli
acciai.

Lo scopo € la produzione di polveri metalliche e non, mediante plasma termico a corrente continua (DC)
che possano trovare un utilizzo in AM. Per I'ottenimento di tale obiettivo e risultato necessario prevedere la
progettazione di modifiche ed implementazioni da apportare sull'impianto prototipo, con sorgente DC
plasma torch, installato nel Centro Ricerche ENEA Portici presso il laboratorio SSPT-PROMAS-NANO.
Generalmente la tecnologia impiegata per questi trattamenti & basata sul plasma ad accoppiamento
induttivo (ICP). Sperimentare |'impiego di un processo basato sul piu economico plasma DC puo offrire dei
vantaggi in termini di costi e flessibilita delle attrezzature. Attualmente I'impianto e utilizzato per la
produzione di nanomateriali e richiede modifiche per processare materiali da utilizzare successivamente in
tecnologie AM.

L’AM ha un alto potenziale innovativo che scopre sempre nuovi campi di impiego al crescere delle tecniche
di processo e dei materiali utilizzabili. Tuttavia la competizione con i normali processi produttivi & ancora
limitata ad alcune applicazioni e necessita approfondimenti e ricerca per svilupparne il pieno potenziale.

Il presente report da una parte esamina i materiali ed i precursori che meglio si prestano al trattamento
termico al plasma finalizzato ad ottenere un prodotto impiegabile in AM e dall'altra definisce i requisiti e le
caratteristiche di massima che dovra avere I'impianto. All’'interno di tale documento saranno quindi indicati
in linea di massima i materiali su cui saranno eseguiti i futuri test, con eventuale revisione in ragione di
evidenze sperimentali ed opportunita che si renderanno palesi durante lo svolgimento della
sperimentazione. Saranno inoltre presentati i disegni preliminari di progettazione che, assieme ad altre
possibili soluzioni mostrate, saranno rivisti, discussi ed eventualmente modificati sulla base dell’esperienza
del costruttore al momento della realizzazione.
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1 Introduzione

Al giorno d'oggi, i mercati aziendali cercano tecnologie di produzione in grado di trovare rapidamente
risposta all’elevate esigenze di variabilita, con catena di approvvigionamento efficiente e consumo di
energia ottimizzato. Come soluzione, Industria 4.0 utilizza i vantaggi dell'integrazione delle moderne
tecnologie di produzione con sistemi informatici per promuovere le capacita di produzione [1]. In questo
contesto, una produzione intelligente migliora la competitivita a lungo termine ottimizzando lavoro,
energia e materiale per produrre prodotti di qualita elevata e trovare una risposta rapida alle esigenze di
mercato ed ai tempi di consegna [2]. Le fabbriche intelligenti rappresentano la nuova generazione del
sistema di produzione nei concetti di Industria 4.0 ed un supporto alle tecnologie avanzate come
produzione informatizzata, sistemi cyber-fisici (CPS), big data, Internet of Things (loT), cloud computing
(Figura 1) [3].
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Figura 1. Schematizzazione dei componenti di smart manufacturing in Industria 4.0 [3]

Tra le tecnologie definite abilitanti per Industria 4.0 va segnalata I’Additive Manufacturing (AM) definita
come il processo di unione di materiali per creare oggetti a partire da modello virtuale 3D mediante stesura
strato per strato (ASTM F2792). Questa tecnologia viene applicata alla fabbricazione di varie strutture e
componenti complessi e fu inizialmente impiegata da Charles Hull per la stereolitografia SLA
(Stereolitographic Apparatus) nel 1986 [4]. Gli altri metodi di stampa sono stati scoperti nel corso degli
anni e l'applicazione della tecnologia AM si e estesa straordinariamente in soli tre decenni trasformando
processi produttivi e logistici. Vi & una crescita significativa degli investimenti sul AM da $ 4 miliardi nel
2014 a oltre S 21 miliardi entro la fine del 2020 [5]. Questa crescita & probabilmente dovuta ai molti
miglioramenti in tecnologie e materiali impiegati che incoraggiano il mercato a investire in vari settori,
come biomedicale, aerospaziale e automobilistico [3]. Tuttavia, i vantaggi del AM attraggono molte
attenzioni da parte del settore manifatturiero per attivita come produzione su misura seriale,
prototipazione, produzione sostenibile, tempi di consegna e costi ridotti [6]. Recentemente, nuovi sviluppi
nei processi AM , come la bioprinting, la stampa quadridimensionale (4D), la stampa in nanoscala e la
stampa di materiali nanometrici, hanno reso la tecnologia pil accattivante [7]. Inoltre i processi AM aiutano
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efficacemente le aziende e gli utenti finali pit piccoli a sviluppare autonomamente i loro progetti e prodotti
innovativi [8].

Ovviamente, 'AM puod essere una componente vitale nella filosofia dell’industria 4.0 o della produzione
intelligente grazie alla sua alta capacita, in termini di approccio di produzione non tradizionale per la
personalizzazione di massa. Tra i molti vantaggi, I'impatto ambientale potenziale del AM & impressionante
nel miglioramento della sostenibilita nei sistemi di produttivi rispetto ai metodi di produzione tradizionali. |
vantaggi della sostenibilita di AM possono essere sintetizzati in alta efficienza delle risorse, durata della
produzione e catena del valore riconfigurata [9-11]. Tuttavia, l'evoluzione del AM non ¢ stata
sufficientemente esplorata ed € spesso limitata a molte esperienze di ricerca ed ad impieghi su singole
tecnologie di produzione, non sfruttato quindi in modo completo sui componenti del sistema di
produzione. Sebbene I’AM offra numerose sfaccettature e capacita uniche nel processo di produzione, esso
dovrebbe essere preso in considerazione per semplificare la produzione industriale come un concetto unico
di "progettazione e produzione" [12].

| processi AM sono fondamentalmente i processi additivi, ovvero che aggiungono strati di materiali alla
superficie precedente tramite diverse tecniche di deposizione che portano a qualita, densita e geometrie
diverse delle parti [13,14]. | processi convenzionali sono generalmente sottrattivi o una combinazione di piu
processi in caso di parti complicate [15]. Il principale svantaggio dei processi convenzionali & I'elevata
guantita di materiali di scarto e la mancanza di sistemi di controllo per modificare continuamente i processi
in base alle condizioni correnti. Con |'ascesa di macchine controllate da computer, quest'ultimo problema
viene in qualche misura risolto, ma i materiali di rifiuto rappresentano ancora una sfida [16]. Nell'approccio
attuale, in cui si parla di quarta rivoluzione industriale, Industria 4.0, si & deciso di accoppiare le strutture
fisiche con la moderna tecnologia informatica [17,18]. In tal modo il controllo durante i processi di
produzione si ridurra, mentre sara possibile realizzare la fabbricazione in meno passaggi, in meno tempo e
con meno sprechi di materiale per un rapporto costi-benefici piu elevato [19].

Tutti i processi AM sono controllati da computer ed & possibile controllare un numero illimitato di macchine
contemporaneamente mediante lo stesso computer. | processi possono quindi essere modificati online con
un'unica unita di controllo [20]. Il risultato di questa combinazione & che per un singolo utente un prodotto
specifico, o personalizzato, puo essere prodotto contemporaneamente all'interno di ciascuna macchina
[21]. Questa flessibilita nella fabbricazione di diversi prodotti allo stesso tempo, con un livello quasi
illimitato di complessita, offre I'opportunita di utilizzare le macchine AM come parte inevitabile della
moderna era manifatturiera. Ci sono diversi termini usati per indicare questa categoria; i piu usati sono
prototipazione rapida, produzione rapida, stampa tridimensionale (3D), produzione intelligente e
produzione cloud [22]. La produzione cloud (Figura 2) si riferisce a processi fortemente orientati ai servizi
ed ha il vantaggio di poter essere modificata online [23]. Al fine di chiarire questo concetto, consideriamo
come esempio il caso di un cliente che ordina un pezzo in fabbrica definendo la geometria desiderata
acquistare. Grazie all’accesso agli strumenti di progettazione disponibili nella fabbrica, si possono cambiare
i materiali, colori e altre caratteristiche estetiche del prodotto desiderato, personalizzando I'acquisto; allo
stesso tempo, si possono controllare le disponibilita dei materiali, delle macchine e dei sistemi di
trasporto/approvvigionamento. Controllando tutti gli elementi, i clienti possono caricare facilmente i loro
progetti e ricevere il loro prodotto specifico e unico [24].
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Figura 2. Diagramma di flusso della produzione cloud e sezioni coinvolte [25]

Negli anni diverse tecniche AM sono state sviluppate, non allo scopo di sostituire tutta la produzione
tradizionale, ma per ampliare la gamma di selezione dei processi disponibili per i produttori ed i clienti.
Ogni processo ha i suoi vantaggi/svantaggi e la scelta di quale utilizzare dipende dall'applicazione richiesta.

Per considerare i vantaggi dei diversi processi AM & necessario rilevare le loro caratteristiche chiave. Ci
sono tre principali caratteristiche chiave da considerare nella valutazione ovvero tempo, costi e flessibilita;
su queste basi i vantaggi del AM vengono valutati per 'applicazione prevista.

Uno degli scopi principali dell'utilizzo di AM & quello di migliorare I'approvvigionamento ovvero ridurre il
tempo di produzione e aumentare la velocita di fornitura [26]. In questo caso le prestazioni della catena di
fornitura dei pezzi di ricambio possono essere migliorate modificando I'ubicazione di impianti di produzione
cioe decentralizzando la produzione in diversi siti regionali nelle vicinanze dei mercati principali [27]. |
vantaggi derivanti dalla produzione distribuita relativa ai pezzi di ricambio sono inferiori agli svantaggi
dovuti ai tempi di inattivita delle strutture; questo approccio comporta minori costi complessivi, maggiore
robustezza e maggiore flessibilita nelle variazioni della catena di approvvigionamento [28]. Avere la
produzione di sistemi in loco consente una rapida produzione di parti personalizzate eliminando i tempi di
trasporto e il costo delle parti. A differenza della produzione tradizionale, dove dovrebbero esserci enormi
guantita di materiale rimosso, le tecnologie di AM applicano i materiali abilmente, in certi casi riutilizzando
i materiali rimanenti per la costruzione della parte successiva.

Casi studio hanno dimostrato che i materiali di rifiuti prodotti da tecniche AM sono ridotti del 40% rispetto
ai metodi tradizionali e il 95-98% dei materiali rimanenti possono essere riciclati [29]. Inoltre, in linea
teorica I’AM non richiede risorse aggiuntive come dispositivi, utensili da taglio, maschere e refrigeranti. La
produzione on demand riduce il rischio di prodotti finiti invenduti. La flessibilita pud essere definita parte
del processo: i designer godono di piu flessibilita nel progettare parti complesse grazie alla maggiore liberta
derivante dalla possibilita di modificare facilmente i parametri del processo di produzione in base alle
esigenze. Poiché in AM esistono vincoli di quantita minima di produzione, possono verificarsi realizzazioni
di parti uniche con geometrie complesse senza essere influenzati da vincoli di fabbricazione dovuti a logiche
di scala del processo di produzione, come avviene nella produzione tradizionale. Inoltre, & possibile
costruire un singolo pezzo con proprieta diverse in vari punti produttivi [30,31]. La qualita del prodotto
dipende dal processo piu che dalle competenze degli operatori, la produzione quindi pud essere
esattamente in linea con la domanda dei consumatori.
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In una semplificazione estrema possiamo dire che i vantaggi dei processi AM si riconducono alla fine ad
uno o due dei fattori chiave sopra esposti: ridurre i tempi e/o i costi del processo. Questo ¢ alla fine il
risultato della flessibilita dei processi AM.

Tuttavia nonostante le opportunita offerte dalle tecnologie di AM, la correlazione processo-proprieta-
geometria & molto complessa.

In tale le ambito si colloca I'Accordo di programma 2019-2021 WP3 intitolato “Sviluppo dei materiali per
Additive Manufacturing, per la produzione di componenti metallici in sostituzione dei prodotti di fonderia”.

In generale il progetto nella sua articolazione cerchera di intervenire su alcuni aspetti importanti
dell’applicazione delle tecnologie di AM alla realta applicativa del sistema elettrico, esplorando le
potenzialita e le opportunita offerte. Nello specifico della linea di attivita LA 3.4, saranno di seguito fornito
un quadro relativo alle caratteristiche, alle potenzialita ed ai limiti dei processi AM comunemente utilizzati.
Inoltre, dato lo sviluppo crescente di tali tecnologie, una particolare attenzione sara rivolta al tipo di
materiali impiegabili ed alle caratteristiche che tali materiali devono avere per il migliore utilizzo delle
tecniche AM considerate. Sara quindi posta I'attenzione sulle tecnologie di produzione delle polveri per
AM; in particolare l'interesse sara focalizzato sulla produzione di polveri per AM mediante tecnologia del
plasma termico, tecnica in crescente sviluppo applicativo negli ultimi anni. Data la disponibilita di un
impianto basato su plasma termico DC nel CR ENEA di Portici, saranno discusse le caratteristiche e le
modifiche da effettuare su tale installazione per il trattamento delle polveri da impiegare successivamente
per le tecnologie AM.

2 Additive manufacturing: la tecnologia e le materie utilizzate

2.1 Tecniche AM

La procedura generale di tutti i processi AM & quella di deposizione di strati successivi di materiale fino al
punto in cui l'oggetto 3D finale & completato [32]. Alcuni di questi processi necessitano di post-
elaborazione ma alcuni di essi creano parti gia pronte all’'uso con un numero ridotto di processi.

| processi AM pil comunemente utilizzati sono: I'estrusione, la laminazione a strati, la fotopolimerizzazione,
il getto di materiale/legante, la fusione del letto di polvere, la deposizione ad energia diretta.

A seconda del materiale utilizzato in uno specifico progetto, la sorgente di deposizione varia. | materiali piu
comuni utilizzati nei processi AM sono polimeri, plastiche ingegnerizzate, ceramica, metalli, ossidi metallici
e leghe metalliche [33]. La materia prima e disponibile anche in diverse forme solide e liquide, come
polimeri/resine liquide, barre, fili, fogli, polveri, ecc. Vengono utilizzate diverse sorgenti di energia come
bobine di riscaldamento a resistenza, tubi caldi, raggi laser/ionici/elettronici, vibrazioni ultrasoniche e luce
ultravioletta (UV) [34-39].

L’estrusione ¢ il metodo piu utilizzato per la tecnologia di stampa FDM (Fused Deposition Modeling); &
applicata ai polimeri termoplastici e richiede alte temperature operative. | prodotti finali hanno un’elevata
porosita, ma i bassi costi di lavorazione e la flessibilita delle geometrie ottenute ne aumentano le
applicazioni per la realizzazione di diverse parti meccaniche. Inoltre, con questo metodo & possibile
rinforzare le matrici polimeriche con filler (materiali ceramici, metalli, fibre, ed altro) [40].

La fotopolimerizzazione VAT € un processo che impiega la luce UV per polimerizzare strato per strato ad
una velocita di elaborazione elevata, pur mantenendo la semplicita del processo. La prima e piu
commercializzata tecnologia di AM che utilizza la fotopolimerizzazione é la stereolitografia (SLA) che
coinvolge quattro differenti tecnologie: laser, ottica, chimica dei fotopolimeri ed informatica (software);
essa non prevede la fusione di un polimero solido, bensi la solidificazione di un fotopolimero (resina)
liguido. | vantaggi della tecnologia di prototipazione SLA sono evidenti sul pezzo finito: ha ottime finiture
superficiali, ottime tolleranze geometriche e dimensionali. Al contrario della tecnologia FDM, con la
tecnologia SLA e possibile realizzare forme molto complesse. Per quanto riguarda gli svantaggi, i macchinari
per la stereolitografia sono molto costosi, difficili da calibrare e soprattutto i polimeri utilizzati non sono
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certamente economici. Inoltre bisogna sottolineare che il pezzo finito deve essere lavato dal polimero
liquido in eccesso che ancora lo bagna e che, per ottenere delle elevate resistenze meccaniche,

il polimero deve essere completamente reticolato.

Anche la tecnologia di stampa DLP (Digital Light Processing) sfrutta la fotopolimerizzazione che avviene
perd attraverso una sorgente luminosa differente rispetto ad un laser. Le stampanti 3D con tecnologia di
stampa DLP utilizzano infatti un vero e proprio videoproiettore. La fonte di luce si trova al di sotto di una
vaschetta con fondo trasparente (VAT) contenente fotopolimero liquido, ed i layer vengono proiettati, uno
dopo l'altro, intanto che la piattaforma di stampa si muove dal basso verso l'alto. La sequenza di
fotopolimerizzazione restituisce come risultato un modello dalla definizione impeccabile, realizzato in
molto meno tempo rispetto ad uno stereolitografico. A differenza di una stampante 3D SLA, le stampanti
DLP proiettano infatti in un solo passaggio tutta la superficie del layer di stampa senza doverlo “disegnare”
per intero.

La Sheet Lamination € un altro processo AM: la tecnica assembla fogli di metallo uno sull'altro per formare
un oggetto 3D. In questo processo, differenti colle, saldature e brasature possono essere utilizzate per
mantenere i fogli di materiale in posizione pil a lungo, ma la saldatura ad ultrasuoni & la piu efficace e la
piu comune [41]. UAM (ultrasonic additive manufacturing) € il nome del processo AM che utilizza la
saldatura ad ultrasuoni. | fogli vengono alimentati nell'area di costruzione dell’oggetto nella geometria
richiesta ed una testa ad ultrasuoni li spinge contro lo strato precedente e li salda insieme. Questo processo
€ noto per essere un processo economico e veloce anche se €& necessaria la rimozione del secondo
materiale (legante) dopo I'esecuzione delle parti [42].

Material jetting and binder jetting rappresentano due processi distinti che lavorano sullo stesso principio.
Nel getto di materiale i polimeri vengono solitamente fusi e depositati sotto forma di goccioline che danno
luogo alla geometria richiesta. | polimeri fusi subiscono quindi un processo di indurimento mediante calore,
luce o sostanze chimiche, reazioni per aumentare la forza di legame [43].

La tecnologia binder jetting & nata per la stampa 3D di polveri metalliche anche se da qualche tempo viene
utilizzata anche per la stampa 3D con polimeri e polveri ceramiche. Il ciclo di stampa prevede una testina di
stampa molto simile a quelle delle stampanti 2D. La testina in questione rilascia un legante (binder) su un
letto di polvere in corrispondenza dell’area del layer da stampare. Il legante solidifica la polvere nelle aree
di contatto e definisce il layer di stampa. Nella fase successiva, il piano di stampa si abbassa e viene steso
un nuovo letto di polvere. A questo punto la testina rilascia il legante per la definizione di un nuovo layer e
cosi via. Una volta completato il processo, dovra essere rimossa la polvere in eccesso non utilizzata per
accedere al modello 3D. L'oggetto non sara per0 ancora pronto. Sara necessario un processo di post-
produzione per la stabilizzazione delle geometrie. Successivamente, le parti vengono sinterizzate in forni ad
atmosfera controllata e temperature diverse a seconda delle polveri metalliche e del legante utilizzato [44].
Uno dei vantaggi di questa tecnologia di stampa 3D, sta nella possibilita di poter stampare in totale assenza
di supporti. La tecnologia binder jetting, pur non restituendo modelli 3D con alto livello di definizione
superficiale, trova applicazioni in molti settori industriali. Di solito, questi due processi sono considerati
rapidi, ma il prodotto finale presenta alcune porosita pertanto la loro migliore applicazione ¢ la produzione
di oggetti meccanici selettivamente porosi.

Le tecnologie a fusione di letto di polvere (PBF o powder bed fusion) appaiono in diverse forme: a seconda
se si utilizzi una sorgente laser o un fascio elettronico per fondere insieme strato per strato un letto di
materiale; se & richiesto o meno un ambiente sottovuoto la tecnologia PBF pu0 essere ulteriormente
classificata come Direct Metal Laser Melting (DMLS), electron beam melting (EBM), Selective Laser Melting
(SLM), and Selective Laser Sintering (SLS). La fusione laser selettiva (SLM) & una delle piu diffuse. In SLM, le
particelle metalliche vengono alimentate in strati di diverso spessore ed un raggio laser fonde le regioni
desiderate della superficie. Nel passaggio successivo, un nuovo strato di polvere viene distribuito sulla
piastra e la sorgente laser scioglie la polvere fino a quando la deposizione termina e si ottiene la forma
finale. Le sorgenti di fusione possono variare in base alle condizioni e al prezzo delle macchine utilizzate
[45]. Le piu comuni sono i fasci laser, elettronico e ionico. L'atmosfera della camera e controllata flussando
alcuni gas inerti che minimizzano il processo di ossidazione durante fusione e solidificazione della polvere
[41]. | gas comunemente utilizzati sono azoto ed argon. Una interessante caratteristica della SLM é la sua
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capacita di fabbricare oggetti da materiali a classificazione funzionale partendo da premiscelati o polveri
separate [46].

Un altro processo AM molto utilizzato & noto come deposizione ad energia diretta (Directed energy
deposition o DED). In questo processo, una testa laser (DED-L) o un fascio elettronico (DED-EB) o un arco
elettrico (DED-PA) viene utilizzato come fonte di energia termica per fondere le particelle metalliche
depositate nella regione di costruzione tramite ugelli di polvere posti accanto alla sorgente [47].

La DED-L & significativamente pil veloce di SLM, ma offre una minore precisione geometrica nel prodotto
finale. Per Il'elevata velocita di deposizione, € possibile produrre pezzi con un elevato rapporto di forma
(altezza e spessore) [47]. | processi DED possono essere condotti in atmosfera controllata o in aria. Poiché
la materia prima € immessa a getti tramite ugelli, la DED utilizza piu polvere per fabbricare una parte
specifica rispetto alla SLM [48]. La Figura 3 riporta in uno schema riassuntivo i layout delle principali
tecnologie AM.

E’ importante sottolineare che in alcune macchine moderne, soprattutto quelle che operano con le polveri
in particolare con i letti, il materiale in eccesso pud essere riciclato, favorendo cosi la sostenibilita nel
settore manifatturiero additivo [49].
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2.2  Produzione di polveri

Lo sviluppo crescente delle tecnologie AM ha determinato una crescente richiesta di materie prime aventi
proprieta specifiche, tali da influenzare in maniera diretta le proprieta dei componenti finali. Molte materie
prime usate in AM sono costituite da polveri fini con particelle di dimensioni medie comprese trai20 umeii
60 um, come ad esempio nelle macchine a tecnologia a letto di polvere; tale range dimensionale permette
di stendere, durante il processo, uno strato di polvere con uno spessore di qualche decina di micrometri. Le
dinamiche legate alla reattivita del materiale, e quindi di conseguenza alla sua preparazione, sono pero
molto complesse. Nell’esempio considerato, nel caso in cui ci sia un‘ampia distribuzione granulometrica le
particelle piu piccole andranno ad occupare gli spazi vuoti lasciati liberi dalle particelle pit grandi, quindi si
avra un grado migliore di impacchettamento. Tuttavia, a causa del fatto che la forza di attrazione tra le
particelle cresce in modo inversamente proporzionale alle loro dimensioni, le particelle piu fini tenderanno
ad avere una scarsa scorrevolezza e quindi sara piu difficile stendere uno strato di polveri omogeneo.

La granulometria, oltre al grado di impacchettamento, influenza i processi di microfusione perché particelle
piu piccole fondono prima e fungono da legante per le particelle piu grandi ma possono avere proprieta
ottiche peggiori rispetto alle particelle piu grandi, influenzando I'assorbimento energetico [50,51].

Anche la forma delle particelle gioca un ruolo importante: e la caratteristica che contribuisce in modo piu
significativo alla densificazione nei processi AM. Polveri sferiche e con la superficie liscia hanno un
impacchettamento migliore e permettono di ottenere layer densi e omogenei, mentre polveri di forma
irregolare tendono a causare la presenza di agglomerati e porosita.

Le tecniche “a letto” non sono pero le sole che impiegano polveri come materiali di partenza. Le tecnologie
di produzione attualmente disponibili rendono possibile la realizzazione di una grande varieta di polveri in
grado di soddisfare i requisiti necessari per un vasto numero di applicazioni. Ad esempio, molte tecniche di
stampa 3D attualmente in uso (Fused filament fabrication (FFF), FDM, SLA, DLP) utilizzano polveri
metalliche o ceramiche di dimensioni micro e submicrometriche come componenti di paste, resine e
filamenti polimerici: tali polveri conferiscono proprieta avanzate ai prodotti e consentono di formare e,
dopo I'eliminazione della matrice, densificare oggetti metallici e ceramici senza utilizzare stampi o presse.
In alternativa, come visto sopra, macchine AM di potenza, quali SLS, SLM, EBM, consentono di sinterizzare
strato per strato oggetti metallici e ceramici partendo da letti di polvere e slurry/paste. In questo caso per
favorire la distribuzione dei letti e la coalescenza delle superfici, sono quindi richieste polveri con alta
sferoidicita.

La produzione di polveri metalliche segue processi diversi a seconda delle materie prime impiegate e delle
proprieta che ad esse si desidera conferire. Tra i metodi piu adoperati va evidenziata |’atomizzazione, forse
il metodo pil versatile per produrre polveri metalliche; la tecnica puo essere utilizzata per ogni materiale
che puo essere fuso. Essa consiste nel formare delle goccioline di materiale rompendo la continuita della
colonna di liquido (metallo fuso) mediante getti di gas o liquido. Tali goccioline solidificano
immediatamente e vanno a formare polveri, che normalmente presentano un diametro inferiore a 150 pum
(anche se & possibile ottenere polveri con dimensione maggiori, se necessario).

Mediante atomizzazione vengono prodotte da 10 a 105 tonnellate all'anno di polveri, con un range
dimensionale che puo variare da 10 a 1000 um. Il processo di atomizzazione comprende un'ampia serie di
tecnologie utilizzate sia a livello industriale che sperimentale, ma quelle sicuramente pil importanti sono
I'atomizzazione a gas o ad acqua (che da sole rappresentano il 95% degli impianti di atomizzazione a livello
mondiale) e, pil recente, I'atomizzazione con plasma.

In generale, il materiale viene introdotto nel sistema e riscaldato fino a fusione. Il materiale fuso & fatto
fluire, di solito per gravita, attraverso un ugello in un reattore per caduta. Qui la colonna di liquido viene
frammentata e raffreddata impiegando dei getti di fluido (liquido o gas freddi). Le particelle liquide staccate
tendono ad assumere durante il volo forma sferoidale e condensano sul fondo del reattore.

L’atomizzazione ad acqua (Water Atomization) € il metodo piu usato in assoluto e si puo applicare a tutti i
materiali che non reagiscono violentemente con l'acqua, purché possano essere fusi e versati agevolmente.
Si e visto che metalli con temperature di fusione inferiori ai 500°C tendono a formare polveri molto
irregolari a causa del raffreddamento troppo rapido; questo & spesso un fenomeno indesiderato.
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In generale I'atomizzazione ad acqua € molto pil economica degli altri metodi di atomizzazione grazie al
basso costo del mezzo (I'acqua) e alla bassa quantita di energia necessaria a pressurizzarla. | principali
svantaggi, invece, sono da ricercarsi nella presenza di impurita, soprattutto ossidi, e nella forma troppo
irregolare delle polveri ottenute.

Il sistema di atomizzazione ad acqua prevede apparati contenenti il metallo liquido, un ugello di uscita, la
camera di atomizzazione, un sistema di pompaggio e riciclaggio dell'acqua ed una attrezzatura per la
disidratazione e I'asciugatura delle polveri, come schematizzato in maniera semplificata in Figura 4a [52].

Il metallo viene fuso in un crogiolo e viene versato in un sifone in modo da fornire un flusso costante di
materiale all'ugello posto alla base del sifone stesso. Tramite l'ugello & possibile regolare la forma e la
dimensione del flusso di metallo e dirigerlo attraverso un sistema di ugelli di atomizzazione che disgregano
il flusso stesso in tante goccioline per mezzo di getti d'acqua ad alta velocita. Successivamente viene
rimossa I'acqua dalle polveri in sospensione, che vengono poi inviate all'unita di essiccazione per rimuovere
I'umidita ed essere raccolte.

Fontedi gase £
pompa E Torce al Tamburo di )
= plasma titanio ‘5
\ ko) =
. zﬁ px o w
c S

[r— e .
& s
Polverefine E 6

O

Pompa da vuoto
Ugello
Camera di
raccolta
a) b)

Alimentazione »
elettricaa
radiofrequenza
MHz -

Fusione

c)
Figura 4. a) Atomizzazione in gas/acqua; b) Atomizzazione a plasma; c) Impianto plasma termico [52]

L'atomizzazione a gas & un processo, analogo al precedente, in cui la continuita del flusso di metallo liquido
viene interrotta da un gas ad alta velocita, come aria, azoto, argon o elio; generalmente si preferisce
ricorrere ai gas inerti piuttosto che all'aria per evitare fenomeni di ossidazione e/o contaminazione del
metallo. L'atomizzazione avviene per trasferimento di energia cinetica dal mezzo di atomizzazione al
metallo. L'atomizzazione a gas funziona in modo molto simile a quella in acqua e quindi anche l'impianto e
strutturato allo stesso modo (Figura 4a): il metallo fuso viene colato dall'alto direttamente dentro la camera
di atomizzazione, dove viene atomizzato da getti di gas ad alta pressione.
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A causa della minore capacita termica del gas rispetto all'acqua, le goccioline di metallo hanno un tempo di
solidificazione maggiore che si traduce in particelle di polvere piu sferiche di quelle che si ottengono con
|'atomizzazione ad acqua. Idealmente queste polveri dovrebbero essere lisce e sferiche, ma in pratica,
specialmente quando si producono polveri molto fini, si assiste alla presenza di "satelliti", cioé particelle
molto piccole attaccate alla superficie di quelle piu grandi. Si ritiene che cio sia causato dalla circolazione di
gas all'interno della camera di atomizzazione e che questo sollevi le particelle piu fini fino a farle scontrare
con quelle pil grandi, ancora parzialmente fuse.

Gli attuali processi di atomizzazione in gas sono ottimizzati in modo tale da limitare fenomeni di ossidazione
durante la produzione delle polveri, per cui la quantita di ossigeno al loro interno solitamente non supera i
valori gia presenti nel metallo liquido prima dell'atomizzazione. Tuttavia, specialmente nel caso dell'argon,
le polveri possono contenere piccole quantita del gas di nebulizzazione all'interno di singole particelle e
guesto determina la formazione di microporosita. Probabilmente questo fenomeno & dovuto ad un
intrappolamento meccanico che si verifica quando le particelle si scontrano durante |'atomizzazione. Nel
caso degli acciai rapidi & stato possibile eliminare la porosita utilizzando, al posto dell'atmosfera di argon,
inerte e insolubile, un'atmosfera di azoto, reattivo e solubile, che semplicemente rimane incorporato sotto
forma di nitruri [53].

Nelle polveri prodotte tramite atomizzazione a gas si possono trovare spesso delle contaminazioni
costituite da materiale refrattario proveniente dai crogioli ceramici e/o dagli ugelli atomizzatori. Una
soluzione a questo problema consiste nel ricorrere al processo EIGA (Electrode Induction-melting Gas
Atomization), una variante dell'atomizzazione a gas in cui il metallo viene immesso nell'atomizzatore sotto
forma di bacchette che vengono fuse da una bobina ad induzione poco prima di entrare nella camera di
atomizzazione.

L'atomizzazione al plasma & un processo relativamente nuovo, sviluppato per la produzione di polveri ad
elevata purezza di metalli reattivi e leghe con alto punto di fusione come ad esempio titanio, zirconio,
tantalio. L'atomizzazione al plasma consente di produrre particelle fini con forma altamente sferica e basso
contenuto di ossigeno. Il materiale che deve essere atomizzato puo essere introdotto sotto forma di filo o
di bacchetta, nel caso si utilizzi un processo RF-PA (Radio Frequency Plasma Atomization), oppure puo
essere introdotto sotto forma di polveri, nel caso si ricorra al processo RF-PS (Radio Frequency Plasma
spheroidization).

L'RF-PA viene alimentato coassialmente all'interno della torcia di plasma ad induzione dove I'estremita del
materiale viene esposta al plasma fino ad arrivare a fusione; i gas caldi del plasma atomizzano il filo non
appena questo arriva all'ugello supersonico installato all'estremita dell'uscita della torcia.

L'RF-PS sfrutta invece il calore del plasma per portare le polveri (solitamente di bassa qualita, riciclate o
prodotte con qualche altro processo meno raffinato) fino al punto di fusione in modo che la tensione
superficiale della fase liquida consenta ad ogni particella di assumere una forma perfettamente sferica. L'
RF-PS permette di ottenere teoricamente la maggiore resa tra tutti i processi di produzione delle polveri
(superiore al 90%); inoltre il processo di sferoidizzazione tramite utilizzo del plasma puo essere altamente
controllato, permettendo I'ottenimento di particelle delle dimensioni richieste con impianti piu flessibili e
dalle dimensioni pil limitate (Figura 4c).

Il cuore della tecnologia al plasma € la torcia, in grado di raggiungere temperature superiori ai 10.000 °C.
Essendo un processo che non utilizza elettrodi, non ci sono parti soggette ad erosione e questo previene
I'insorgere di problemi associati alla contaminazione delle polveri. Questa tecnologia permette di produrre
in continuo ed & possibile operare con una vasta gamma di gas e a varie pressioni operative, creando cosi
un'atmosfera inerte, riducente o ossidante a seconda delle necessita. La dimensione delle particelle
ottenute con questo processo varia fino ad un massimo di 200 um, con alcuni materiali, ed & possibile
utilizzare materiali molto diversi, come leghe di acciaio inossidabile, leghe di titanio, leghe di alluminio e
superleghe di nichel.

Pur non avendo un’ampia diffusione, applicazioni che usano il plasma come mezzo energetico in luogo della
fusione sono gia presenti sul mercato, ad esempio con sistemi sviluppati da General Electric e Carpenter
Additive [54, 55]. La tecnologia offre i vantaggi di poter impiegare precursori solidi, liquidi e gassosi e,
rispetto alle tecnologie pil tradizionali, & fortemente energy intensive e coinvolge reazioni molto veloci ad
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alta velocita di conversione, quindi con installazioni molto compatte che occupano minori volumi. La
tecnica offre un’alta flessibilita e ben si adatta ai concetti della Fabbrica 4.0, che promuove la produzione
dei materiali on demand ed alta versatilita produttiva.

Come accennato sopra, per alcune tecnologie 3D € opportuno a volte utilizzare polveri di dimensioni micro
ma anche nano, in particolar modo come componenti di paste, resine e filamenti polimerici [49,56].

A seconda del tipo di precursore, la produzione di nanomateriali si realizza mediante plasma attraverso un
processo fisico oppure chimico.

Il processo fisico & rappresentato dal ciclo evaporazione-condensazione, nel quale prima il materiale viene
riscaldato ed evaporato nel plasma, poi i vapori risultanti vengono sottoposti ad un rapido quenching: in
gueste condizioni di processo risulta favorita una nucleazione omogenea che da origine alla formazione di
nanoparticelle.

Il processo chimico spiega invece qualsiasi percorso di produzione in cui sia implicata una reazione chimica,
come ad esempio un processo di evaporazione-reazione-condensazione, in cui uno o pil reagenti gassosi
reagiscono con il vapore generato dal materiale introdotto nel reattore al plasma, e il prodotto risultante
condensa per formare nanoparticelle. Il reagente gassoso pud essere un componente di gas del plasma o
iniettato separatamente nella zona del plasma o nel reattore. Anche la sintesi di nanomateriali attraverso la
decomposizione termica e la pirolisi dei precursori nel plasma seguita dalla condensazione & valutata come
un processo chimico. Agenti utilizzati per il quenching possono essere gas inerti, come Ar e N,, 0 gas
reattivi, quali CO,, CH, e NH;3, a seconda delle esigenze del processo e del tipo di nanomateriale da
sintetizzare. Solitamente vengono utilizzati filtri porosi (metallici o polimerici) per la raccolta dei
nanomateriali preparati, che sono installati a valle del reattore del plasma. Nel caso di sintesi di polveri
metalliche o di altre polveri reattive occorre prestare particolare attenzione alla gestione e manipolazione
della polvere. Di solito & necessaria la passivazione delle polveri prima della loro rimozione dalla sezione di
filtrazione del processo o da una glove box.

La Tabella 1 riporta un confronto dettagliato tra le tecniche utilizzate per la sintesi dei nanomateriali.

Tabella 1. Confronto tra le diverse tecniche di sintesi di nanomateriali

Processi ad umido (sol-gel)

Ball Milling

Laser

Plasma termico

Principio

Chimica in soluzione.
Polveri prodotte per

Polveri prodotte attraverso
la frantumazione del

Evaporazione flash del
precursore seguita da

Evaporazione/condensazione;
processo basato su reazioni in fase

della
tecnologia precipitazione dasoluzione materiale in mulinoapalle quenching rapido dei gas e fusione. Possono essere usati
€ acquosa ad alta intensita vapori precursori solidi, liquidi e gassosi.
ualitd  Alta purezza ma polver limitata purezza ed .
Q p p i . p Alta purezza e qualita Elevata purezza; sferoidizzazione;
delle agglomerate. Non sferiche  uniformita della i o i i
. . . o delle polveri limitato grado di agglomerazione.
polveri e scarsa cristallinita composizione
Limitata ad ossidi ceramidi;
Flessibilita Lunghezzadeitrattamenti Impiego di polveri limitato  Limitata a piccole Molto flessibile; applicabile ad un
/ post sintesi (filtrazione, (metalliche); collezione di  produzioni; selezione apio range di materiali metallie
limitazioni essiccamento, impurezze richiesta nei precursori. ceramici
deagglomerazione, ecc.)
Processo continuo Discontinuo Continuo Continuo e scalabile
Costo  basso costo basso costo alto costo costo medio

La tecnologia plasmatica presenta, oltre a quanto gia indicato, altri potenziali vantaggi:
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» unazona plasma a grande volume e ad alta temperatura;

» possibilita di iniezione diretta del materiale di alimentazione, rendendo possibile |'evaporazione in
flight anche delle materie prime con punto di ebollizione piu alto;

> possibilita di lavorare con atmosfere reattive variabili, permettendo la sintesi di diversi
nanomateriali;

» possibilita di utilizzare polveri di scarto miscelando anche lotti di materiali e ridimensionando le
particelle;

> elevata affidabilita ed efficienza, grazie all'ampia ricerca e sviluppo degli ultimi due decenni, che la
rende adatta alla preparazione di nanomateriali sia in laboratorio che in scala industriale.

La possibilita di partire da precursori in polvere potenzia la possibilita di riciclare gli scarti di produzione,
come ad esempio i trucioli di lavorazione o la stessa polvere AM trattata (a contatto con i fasci energetici o
usata nei supporti).

Il riciclo di materia & molto importante in quanto i flussi di materiali preziosi non sono attualmente
valorizzati sufficientemente nell'industria di processo. Cid comporta un significativo spreco di risorse
preziose e costituisce un ostacolo alla competitivita di questi settori. Il riciclo con tecnologia a plasma
permetterebbe di ridurre i costi dei materiali per I'utente, garantendo la qualita della polvere riciclata.
Nell’ambito dello scenario indicato I'impiego di una sorgente (plasma) ad alta energia, flessibile (utilizzabile
nei momenti in cui I'energia costa meno e su diverse produzioni), ad alta efficienza (alta densita con
reazioni nei millisecondi) consentirebbe di conseguire un cambio di produzione per fare prodotti
customizzati (produzioni personalizzate differenziate al bisogno senza scorte di magazzino) da interfacciare
con una tecnica di lavorazione che minimizza gli scarti.

Come mostrato, attualmente esempi di applicazione del plasma nella produzione di polveri utilizzate in AM
evidenziano che essa viene effettuata principalmente mediante tecnologia ICP; tuttavia sta sempre piu
crescendo l'interesse verso le tecnologie DC grazie ai recenti passi avanti fatti nella tecnica di fabbricazione
delle torce oltre che la disponibilita di avere sorgenti a piu elevata energia e tempi di reazione pil brevi.
Infatti la densita di energia del plasma DC & sicuramente maggiore di un plasma tipo RF ed inoltre ha
una ”scalabilita” maggiore. Infatti, ai fini della trasposizione ei processi in scala industriale, va tenuto in
considerazione che la potenza delle moderne torce al plasma ad arco DC raggiunge i 3-5 MW con una
durata fino a 103 h [82, 83], mentre la potenza dei plasmatron RF esistenti non supera 1 MW. Oltretutto, il
costo di produzione di 1 kW di potenza generata da torce al plasma RF e MW é circa 3 volte piu alto del
costo di generazione del plasma nelle torce ad arco DC [84]. Le torce DC possono quindi avere un'alta
efficienza energetica e possono essere utilizzate per la realizzazione di processi ad alta temperatura su scala
industriale.

Essendo in dotazione un plasma termico DC nel CR ENEA di Portici, sara quindi valutato I'upgrading da
effettuare per poter produrre successivamente polveri da utilizzare in AM.

2.3 Materiali di interesse

Oggi, 'AM inizia a trovare applicazione sempre piu diffusa nell’'industria aerospaziale, biomedicale e
robotica. Oltre che per la prototipazione la stampa 3D trova spazio in questi settori industriali per la
fabbricazione di parti metalliche con geometrie complesse, o a minor peso; come descritto
precedentemente le principali tecniche impiegate sono DMLS, SLM, laser curing, laser engineered net
shaping (LENS), e EBM, ecc. Tutte queste tecniche impiegano polveri metalliche come materia prima. La
forza di queste applicazioni consiste nel produrre, partendo direttamente dal modello digitale (CAD),
complesse strutture e geometrie caratteristiche impossibili da creare utilizzando altri metodi. Tuttavia, tutti
questi processi AM basati sui metalli, impiegano fonti di energia elevate, come laser o fascio di elettroni,
per fondere la polvere, con elevati costi di produzione associati all’esercizio ed alle attrezzature.
Nonostante cid continua la rapida ascesa di queste tecniche che mira non solo a rivoluzionare i metodi di
produzione esistenti, ma a promuovere anche nuovi processi di produzione per i precursori (polveri
metalliche). Infatti, un processo AM basato sul metallo economicamente sostenibile & altamente

15



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

desiderabile per le piccole imprese e i laboratori universitari, spesso con limitate risorse economiche da
investire o impegnati in attivita di ricerca ed esplorative.

La tabella 2 mostra le caratteristiche di processo delle tecnologie a letto di polveri piu comuni [57]. Le
tecniche a letto di polvere richiedono una distribuzione omogenea delle polveri durante la stesura dei
diversi stati, ad opera di un rullo o di un coltello, in modo da avere la ripetizione costante e riproducibile del
materiale con uno spessore di qualche decina di micrometri. Come detto gia in precedenza, le particelle di
dimensioni troppo piccole migliorano il grado di impaccamento delle polveri all'interno dei sistemi di
distribuzione ma peggiorano la scorrevolezza limitando fortemente I'applicazione del prodotto finale. Il
risultato migliore si ottiene quindi quando & presente una percentuale ridotta di particelle di piccole
dimensioni, ma comunque sufficiente ad occupare gli interstizi tra le particelle piu grandi.

Per le tecnologie “di potenza” in teoria ridotte dimensioni delle polveri favoriscono Ia
fusione/sinterizzazione, quindi richiedendo minore energia; inoltre, le particelle pil piccole fondendo prima
fungono da legante per le particelle piu grandi ma possono avere una riflettivita maggiore o una minore
assorbanza del fascio laser rispetto a quelle piu grandi [49,50].

Anche la geometria della polvere gioca un ruolo importante per la realizzazione di un buon manufatto nei
processi AM; la forma sferica delle particelle e la minore rugosita della superficie migliorano la
densificazione permettendo la stesura di layer densi ed omogenei senza presenza di agglomerati e porosita
tipici di polveri a forma irregolare. Quindi geometrie omogenee, preferenzialmente sferiche e senza satelliti
favoriscono la compattazione delle polveri nel letto (minore grado di vuoto) in modo da evitare la
formazione di difetti (vuoti e porosita) nel manufatto. Inoltre la forma sferica favorisce la scorrevolezza
(flowability) delle particelle e quindi la loro distribuzione. Come si vede dalla Tabella 2 le polveri impiegate
all'interno di questi processi hanno delle distribuzioni selezionate che variano in dipendenza dalla tecnica
applicata. Questa limitazione non si presenta in modo cosi marcato quando le polveri sono contenute in un
mezzo che le veicola come un polimero, uno slurry o un inchiostro. Quindi polveri molto sottili possono
essere utilmente impiegate nelle tecniche che processano questi materiali. Il preriscaldamento delle polveri
serve a diminuire le tensioni residue nel manufatto e/o nel caso degli slurry a diminuire la viscosita della
pasta.

Tabella 2. Caratteristiche di processo delle tecnologie a letto di polveri pil comuni

Processo | Sorgente di Energia | Materiali Frazione di Spessore | Pre-riscaldamento
particelle del layer
(micron) (micron)
SLM Laser Metalli 10-60 30-60 sopra 500°C
EBM Electron Beam Metalli 50-150 50-100 700-1100°C
SLS Laser Slurry 20-80 100-150 180-380°C
BJT Riscaldamento in | Metalli, <25 50-100 no
fornace slurry,
ceramici

Le tecnologie di produzione attualmente disponibili rendono possibile la realizzazione di una grande varieta
di polveri in grado di soddisfare i requisiti necessari per un vasto numero di applicazioni. Attualmente e
possibile realizzare polveri di molti metalli differenti, come ad esempio ferro, acciaio inox, superleghe,
leghe di titanio, leghe di alluminio, rame, tungsteno, magnesio, cromo-cobalto e metalli preziosi.

Circa I'80% in peso delle polveri prodotte annualmente & costituito da ferro e acciaio, il 9% della produzione
riguarda polveri di alluminio e delle sue leghe, il 4,9% riguarda il rame e le sue leghe, mentre le polveri di
nichel costituiscono solo il 2%. Tutti gli altri metalli considerati nel loro insieme rappresentano circa il 4%
della produzione complessiva [58].

Sono state impiegate molte varianti di acciaio in combinazione con I'SLM tra le quali I'acciaio inox 316L e il
904L, I'AISI Maraging 300, acciai da utensile H20 e X110CrMoVAI 8-2 e leghe Fe-Ni, Fe-Ni-Cu-P, Fe-Ni-Cr, Fe-
Al e Fe-Cr-Al [59].
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Oltre al titanio commercialmente puro, vengono utilizzate anche leghe come Ti-6Al-4V, Ti-6Al-7Nb, Ti-
24Nb-4Zr-8Sn, Ti-13Zr-Sn, Ti-13Nb-13Zr; le applicazione piu interessanti riguardano la realizzazione di
protesi per il settore medico e la produzione di palette di turbina per motori aeronautici [59].

Quella delle leghe di nichel & la famiglia di materiali piu studiata tra quelle prodotte per AM. Tra queste
leghe le piu usate sono quelle per applicazioni ad elevate temperature come Inconel 625, Inconel 718,
Chromel, Hastelloy X, Nimonic 263, IN738LC e MAR-M 247; SLM ¢ stata inoltre utilizzata per realizzare
componenti in NiTi, una lega a memoria di forma, anche se con risultati ancora da consolidare. Queste
superleghe sono caratterizzate da un'eccellente resistenza alla corrosione e resistenza meccanica alle alte
temperature, ottima resistenza a fatica e all'usura e buona saldabilita per questo sono impiegate
soprattutto per la realizzazione di palette di turbina per motori aeronautici o turbine a gas per la
produzione di energia [59].

Minore diffusione hanno invece le leghe di alluminio. Come materiali sono stati utilizzati alluminio puro,
Al6061, AlSi12, AIMg e soprattutto I'AISi10Mg, una lega da fonderia caratterizzata da buona resistenza
meccanica e durezza e ampiamente utilizzata nel settore automotive [59].

La produzione di pezzi in materiali ceramici risulta invece molto piu ardua rispetto ai metalli. | prodotti
ceramici realizzati spesso risultano meno densi, le polveri sono meno scorrevoli ed € necessario ricorrere al
laser a CO, perché genera maggiore potenza in aggiunta al fatto che i ceramici assorbono piu facilmente la
lunghezza d'onda che tale laser irradia.

| materiali studiati per i processi SLM includono allumina, silice, zirconia stabilizzata con ittria, miscele
allumina-zirconia, carburo di silicio e vetri Li,0-Al,03-SiO,. Le applicazioni includono prevalentemente il
settore biomedico o la realizzazione di isolanti termici ed elettrici [59, 60].

Per finire applicazioni molto recenti coinvolgono la formulazione di compositi per processamento diretto di
una miscela di polveri di cui una svolge il ruolo di matrice e le altre fungono da rinforzante: un esempio e
rappresentato dal TiC usato come rinforzante in una matrice di titanio o acciaio inossidabile. Le applicazioni
principali dei materiali compositi prodotti per SLM riguardano il settore biomedicale, I'automotive e
|'aerospazio [58].

In ultimo riportiamo applicazioni relative a leghe Cr-Co o Mo-Cr-Co nel settore medicale per le protesi.
Occorre osservare come vi sia un grande sviluppo di nuovi materiali per AM, che coinvolge non solo il
settore delle tecniche di potenza ma anche quelle ibride ed indirette che prevedono la formulazione di
filamenti e paste contenenti carbonio, rame, silicio e materiali ceramici da formare mediante stampa 3D e
successivamente sinterizzare.

Per far fronte a nuove esigenze, sia in termini di costo che di materiali da impiegare, stanno nascendo dei
processi AM per metallo (e non solo) ibridi; questi processi utilizzano come materiale di partenza filamenti
compositi Metallo-polimero o Ceramico-polimero o filler a base di carbonio-polimero che sfruttano le
grandi potenzialita di tecniche piu “povere” ma largamente sviluppate applicate al AM dei materiali plastici,
come la FDM. Esistono gia adesso delle applicazioni commerciali di filamenti compositi polimero/filler in cui
il filler presente in quantita significative o elevate conferisce delle proprieta al manufatto finale. Esempi di
questo tipo sono filamenti conduttivi a base di polimero (PLA, PP, PA6, ecc.) e carbonio (grafite, nanotubi,
grafene) che conferiscono conducibilita elettrica al manufatto stampato. Altri sono rinforzati con fibre di
carbonio e vetro (< 40 % in peso) che sono impiegati per la formulazione di componenti strutturali; in altri
casi il filler conferisce conducibilita termica (Grafylon) o magnetiche (Magnetic Iron-PLA). Case produttrici
come la TreeD, Protopasta, Formfutura hanno normalmente a catalogo materiali di questo tipo [61-63]. Nel
campo dei metalli, esistono filamenti, dei diametri convenzionali per FDM (1.75 mm e 2.85 mm), che
possiedono un carico di metallo >80%; I'applicazione & nata inizialmente per motivi estetici per la
realizzazione di modelli, ma in seguito ha iniziato a svilupparsi per I'ottenimento di parti dense in puro
metallo.

Si trovano sul mercato processi proprietari come MetalX della Marketforged che forniscono oltre al
materiale di partenza (filamento o barretta) il sistema completo di stampa 3D, rimozione del legante
(binder) e densificazione (sintering). Il costo di questi sistemi & ancora elevato, ma sicuramente molto
inferiore a quello dei sistemi ad elevata energia.
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Tuttavia recentemente sono disponibili sul mercato prodotti come il filamento Ultarfuse 316X della BASF o i
Metalfil della VirtualFoundry (basati su acciaio, rame, titanio, ecc.) (Figura 5) che possono essere processati
con le normali macchine FDM disponibili in commercio.

Figura 5. Filamenti ad alto contenuto metallo ed oggetti di prova [64]

Il processo inizia con una stampa FDM come un normale filamento plastico; Il filamento € innanzitutto
riscaldato sopra la temperatura di transizione vetrosa e quindi estruso dall'ugello della stampante per
realizzare un "verde". Successivamente, il “verde” subisce un processo di debinding per rimuovere il
contenuto di plastica e formare un "marrone"; in seguito la parte formata subisce un processo di
sinterizzazione per ottenere la parte metallica finale [65,66]. La Figura 6 mostra il processo applicato alla

realizzazione di un manufatto.
— s,
o AR
—

_E
CAD file Ultrafuse filament ] .
FDM based 3D Printer
. .‘ ‘u

Green Part Brown Part Metal Part

Figura 6. Processo di stampa 3d utilizzando un filamento “metallico” [66]

In ultimo ma non meno importante ricordiamo la stampa di materiali fluidodensi o di resine attraverso le
tecniche LDM (liquid deposition modeling) o SLA/DLP in cui il materiale stampato & sotto forma di pasta, di
solito ceramica, o una resina fotopolimerizzabile [67]. Le paste, simili ad impasti a base di argilla possono
essere formulate con I'aggiunta di un binder polimerico (circa 10-20%) e una grande quantita di filler (es.
ceramico tecnico come allumina); anche in questo caso I'oggetto formato va successivamente sottoposto
ad operazione di debinding e sinterizzazione.
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Nel secondo caso, oltre alle resine pure esiste la possibilita di formulare resine fotopolimerizzabili caricate
con filler a base ceramica, carboniosa o metallica. Anche in questo caso dopo formatura seguira il processo
di cura, debinding e sintering.

La LDM assume importanza nel campo della ceramica, dell’edilizia e delle applicazioni legate ai ceramici
tecnici; la SLA/DLP sta assumendo una sempre maggiore importanza in applicazioni nel campo del jewellery
design, nel biomedicale (in particolare odontoiatrico), nell’ ingegneria e nella meccanica.

Anche in questo caso grande importanza € data dallo sviluppo di materiali ad alta prestazione per i processi
di stampa: disponibilita di nuovi impasti e resine. Anche se iniziano ad essere presenti sul mercato prodotti
commerciali per questo tipo di applicazioni, lo sviluppo di queste applicazioni e materiali richiede notevoli
sforzi di ricerca.

Come detto in precedenza la dimensione delle particelle &€ un parametro fondamentale soprattutto in
relazione al tipo di materiale trattato e dall’applicazione finale a cui il prodotto e destinato, pertanto i
parametri delle particelle utilizzate per queste applicazioni sono diversi da quelli richiesti per applicazioni
nelle macchine di potenza sia in termini di natura delle particelle che di caratteristiche fisiche e
geometriche. Particelle di piccole dimensioni, submicroniche e nanometriche contribuiscono ad aumentare
il carico di materiale all'interno del mezzo della matrice (paste, resine e filamenti); inoltre forme allungate
facilitano una direzionalita nell'impiego di fibre come rinforzo e aumentano la struttura del manufatto
[49,56].

Tuttavia una dettagliata analisi di questi argomenti, per I'approfondimento dei quali si rimanda a
pubblicazioni specializzate, esula dallo scopo del presente documento.

Qui ci limitiamo ad osservare come le caratteristiche del filler impiegato differiscano in ragione
dell’applicazione e della tecnica adottata e/o, nel caso della sintesi di filler e polveri, suggeriscano la
potenziale applicazione.

In base a quanto detto ed all’analisi della letteratura specializzata, la sperimentazione sull'impianto sara
condotta verso I'ottenimento di polveri di interesse nel campo energetico. Esistono diversi esempi in
letteratura che riguardano I'impiego di questi materiali attraverso tecniche AM.

La Figura 7 schematizza i materiali che possono essere processati per AM per applicazioni energetiche [49].

Polymers ;
v Nanoparticles
* Heat exchangers

* Engines

* Reactors

* Membranes

* Gas turbines
* Pressure valves
* Mixers

* Furnaces

* Bipolar plates

* Thermal catalysis
* Electrocatalysis
* Photocatalysis

* Absorption

* Adsorption

* lon exchange

* Electrodes

Multi-
material

Carbon-
based

Inorganic

Figura 7. Materiali che possono essere processati per AM per applicazioni energetiche [49]

Tra le applicazioni di tipo strutturale che impiegano polimeri, metalli e ceramici troviamo la realizzazione di
scambiatori di calore, reattori chimici, membrane, miscelatori, ma anche turbine e motori; d’altra parte nel
campo delle applicazioni di tipo funzionale che impiegano materiali a base di carbonio (grafene, nanotubi,
grafite), nanoparticelle di metallo ( nichel, alluminio, argento, ecc. o ossidi degli stessi) e multimateriali
(sistemi di ossidi o sistemi metallici supportati) troviamo la realizzazione di catalizzatori termochimici,
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eletrocatalizzatori, fotocatalizzatori, superfici assorbenti, superfici autopulenti, membrane a scambio
ionico, elettrodi, ma anche percorsi conduttivi e circuiti elettrici in 3D.

Owvviamente la scelta del materiale dipende fortemente sia dalle proprieta del componente che dalle
condizioni di lavoro a cui e sottoposto.

Nel caso di parti strutturali per un dispositivo energetico, la compatibilita di determinati materiali, con
specifiche condizioni di reazione, dipendera da vari fattori, quali resistenza, conducibilita, resistenza alla
temperatura e alla corrosione e proprieta superficiali

La Figura 8 fornisce un outlook del campo di impiego dei materiali per AM per applicazioni strutturali in
dipendenza della resistenza meccanica e della temperatura operativa.
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Figura 8. Confronto di materiali strutturali in AM in termini di resistenza meccanica e massima temperatura
operativa [49].

La bassa temperatura e resistenza alla corrosione, nonché la mancanza di conducibilita elettrica limita I'uso
di polimeri nella produzione di dispositivi energetici. Tuttavia, I'uso di polimeri in condizioni di lavoro “lievi”
e molto interessante per il loro basso costo e facilita di manipolazione rispetto ai metalli e ad altri materiali
inorganici.

| metalli, tra cui acciaio inossidabile, rame, alluminio, nichel e altri compositi o leghe metalliche, sono
ampiamente utilizzati nella produzione di dispositivi energetici a causa della resistenza alle alte
temperature, della conducibilita elettrica e della capacita di resistere a pressioni di esercizio elevate.
Possono anche essere fabbricati usando varie tecniche AM, come SLS, SLA, stampa a getto d'inchiostro e
Direct-Ink- Writing (DIW). Ovviamente rispetto ai polimeri aumentano notevolmente i costi relativi ai
materiali ed al processo. In molti casi &€ anche richiesto un trattamento post-processo.

| materiali inorganici presentano diversi vantaggi in alcune applicazioni energetiche. Ad esempio, per la loro
resistenza alla corrosione e alla temperatura i ceramici, possono essere ampiamente utilizzati nelle celle a
combustibile a ossido solido; la loro trasparenza ottica appare vantaggiosa per le applicazioni nel campo
dell’energia solare.

Tuttavia i materiali per queste applicazioni, cosi come i metodi per il loro processamento (stampa) non
sono certamente al livello di sviluppo delle altre due categorie; questo aggiunge ulteriori limiti applicativi,
ma incoraggia maggiori sforzi di ricerca in questo campo.
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| materiali chimicamente attivi, come i catalizzatori, sono al centro di ogni processo di produzione
energetica; pertanto, la scelta di un materiale funzionale attivo appropriato e di vitale importanza per
garantire il corretto decorso della reazione. Materiali a base di carbonio (grafene, ossido di grafene (GO),
fibre di carbonio (CF), nanotubi di carbonio (CNT), ecc.), particelle nano-metalliche (NMP) e compositi sono
generalmente utilizzati come catalizzatori e/o supporti nelle applicazioni energetiche. | materiali attivi
possiedono anche altre funzionalita, come capacita di adsorbimento e scambio ionico. Zeoliti, strutture
metallo-organiche (MOF), nanotubi di carbonio (CNT) e silice mesoporosa funzionalizzata sono impiegati
per la cattura di CO,, ma possono anche essere utilizzati come supporto catalizzatore nella conversione
catalitica della CO,. La morfologia dei materiali attivi svolge un ruolo importante, ad esempio i materiali
porosi gerarchicamente strutturati possono fornire un'ampia superficie per reazioni, trasporto interfacciale
e accorciare i percorsi di diffusione; per questo motivo hanno una grande prospettiva di utilizzo nei sistemi
di conversione e stoccaggio dell'energia. Tuttavia, restano ancora irrisolte le grandi sfide per realizzare una
fabbricazione controllata di strutture con morfologia, sfaccettature e chimica della superficie pienamente
controllata. La flessibilita di progettazione e il costo relativamente basso delle tecnologie AM sono una
potenziale risorsa da impiegare e sviluppare nell'immediato futuro per affrontare queste sfide.

Sulla base di quanto detto la sperimentazione sull’'impianto sara condotta principalmente su acciaio 316L
largamente impiegato per applicazioni di tipo strutturale, ma anche per la realizzazione di scambiatori e
diffusori; in alternativa ci si potra indirizzare verso una polvere di silicio, semiconduttore utilizzato in campo
elettronico e nei processi di sintesi. Come materiale ceramico, si focalizzeranno gli sforzi verso il SiC
adoperato in campo elettronico, strutturale, sensoristico o Allumina utilizzata per la realizzazione di isolanti
termici ed elettrici.

La selezione dei materiali potra naturalmente subire modifiche durante I'esecuzione dei test per ragioni
operative che eventualmente emergeranno.

Accanto ai materiali "vergini" potranno essere presi in considerazione precursori (reagenti, sali) e prodotti
anche quelli provenienti da fonti povere e/o di riciclo, in accordo con i principi base dell’economia circolare
e dello sviluppo sostenibile.

3 Upgrading impianto prototipo

3.1 Descrizione e funzionamento dell’impianto
L'attivita sul plasma termico prevede di progettare modifiche ed implementazioni da apportare
sull'impianto prototipo, con sorgente DC plasma torch [68]. Attualmente I'impianto e utilizzato per la
produzione di nanomateriali e richiede modifiche per processare materiali per AM.

L'impianto prototipo installato nel Centro Ricerche ENEA Portici presso il laboratorio SSPT-PROMAS-NANO.
€ basato sulla tecnologia del plasma termico; esso & alimentato da argon e/o azoto anche se sono previsti
altri gas di processo, come I’elio, che viene impiegato per migliorare il contenuto energetico del plasma.

La Figura 9 mostra l'intero impianto attualmente installato presso il CR ENEA Portici.
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Figura 9. Impianto prototipo DC plasma installato presso CR ENEA Portici

Le principali parti dell'impianto sono le seguenti:
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1)

2)

3)

4)

5)

torcia al plasma di potenza teorica max, pari a 40 kW; la torcia & in grado di avere una
alimentazione orizzontale rispetto alla fiamma del plasma ed é flangiata sul reattore. La
movimentazione dell’intero apparato avviene in maniera manuale. Il generatore del plasma per la
torcia ha una potenza pari ad 80 kW.

chiller ad acqua per I'adeguato raffreddamento della torcia; la potenza del chiller & 20kW; la
circolazione d’acqua demineralizzata pari a 17 |/min a 15°C di temperatura in ingresso alla torcia
adeguata per il corretto funzionamento della torcia.

sistema di alimentazione per polveri GTV PF 2/2, che assicura I'alimentazione continua in torcia; il
sistema & in grado di assicurare diverse portate di alimentazione, variando tra 0.2 rpm fino a 50
rom. Ovviamente la capacita di carico dipendera dalla densita del materiale. L’alimentatore
prevede due dosatori per I'alimentazione contemporanea e quantificata di due diverse polveri.

sistema di alimentazione gas, in grado di alimentare Ar, N, ed He, da soli o in miscela, per
I’accensione del plasma (plasma gas) e come carrier per I'alimentazione delle polveri nella fiamma
(feeder). Il pannello di distribuzione dei gas & basato su un sistema di regolazione manuale, dotato
di flussimetri di regolazione e valvole di esclusione;

il reattore assicura I'ambiente controllato di reazione ed & costruito per resistere all’alta
temperatura indotta dal plasma essendo dotato di camicia di raffreddamento in cui si ha la
circolazione di acqua. Il reattore & inoltre dotato di un serbatoio di raccolta, dove le polveri
ceramiche prodotte vengono raccolte insieme al non reagito ed & un sistema facilmente smontabile
ed esplorabile per consentire la pulizia e la raccolta dei campioni depositati. A tal fine il reattore e
montato su un tubolare in acciaio che consente |'elevazione delle parti del reattore. Il reattore ha
un sistema di controllo della temperatura (su tre punti, effettuato con termocoppie adeguate alla
temperatura massima raggiungibile) e della pressione mediante misuratore installato sulla flangia
superiore. Entrambi i valori sono letti durante il funzionamento dell’'impianto sul PLC. Tali parametri
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misurati sull'impianto possono essere inviati ad un adeguato sistema di acquisizione dati
interfacciato ad un PC per la registrazione dei dati di processo.

6) sistema di abbattimento/filtrazione costituito da filtro ceramico, per la separazione delle polveri
trasportate dal flusso gassoso prima dello scarico in atmosfera. L'esercizio dell'impianto avviene in
pressione atmosferica/vuoto. Le polveri sono quindi spinte dal gas di processo/plasma gas o
risucchiate dal sistema di vuoto posto alla fine della sezione di abbattimento/filtrazione.

Il componente principale di tutto I'impianto e la torcia che & raffreddata mediante acqua in un sistema
chiuso ed é costituta da un catodo (elettrodo) ed un anodo (ugello della torcia) in rame e tungsteno [69]

(Figura 10).

Cathode

Copper

Figura 10. Torcia DC con ugello ad iniezione esterna [69]

L'ugello della torcia puo avere diversi diametri, i pil comuni vanno da 5 a 8 mm, in base ai quali cambia la
fiamma del plasma rendendola pilu piccola o pili larga e quindi con contenuto energetico diverso a parita di
potenza. Di solito viene installato un ugello da 6mm che & in grado di avere una alimentazione di polveri
radiale rispetto alla fiamma. L'alimentazione del solido avviene mediante iniettori che possono essere
posizionati ad una distanza molto breve a valle dell'uscita della torcia al plasma con angolo di 90° o 45°
rispetto al getto del plasma. Gli iniettori piu comuni che oggi si trovano in commercio per questo tipo di
torce si differenziano in base al diametro interno (1,5 mm, 1,8mm e 2mm).

Il sistema DC é contraddistinto da alta energia (temperatura del plasma > 10000°C) e tempi di contatto
molto brevi (millisecondi). Le reazioni coinvolte sono quindi molto veloci e la fluidodinamica del reattore
gioca un ruolo determinante.

La Figura 11 illustra il flow sheet dell'impianto.

Il materiale solido da trattare viene posto nel dosatore (6) che & dotato di due tramogge di carico per il
dosaggio separato di due reagenti o miscele. Le dimensioni delle particelle vengono scelte in funzione del
prodotto che si vuole ottenere e della sua applicazione futura.

Il materiale, alimentato al reattore mediante sistema pneumatico che utilizza gas inerte come gas di
trasporto (di solito argon), raggiunge la fiamma del plasma mediante iniettori posizionati sotto I'anodo
come mostrato in Figura 10. La portata del dosatore viene di solito fatta variare da 1-2g/min fino a 50
g/min.

| gas di processo, alimentati alla torcia per accendere il plasma, sono regolati all'impianto mediante il
pannello gas (3); le utenze predisposte in ingresso al pannello sono Ar 120 NI/min 9 bar, N, 50 NI/min 5 bar,
He 100 NI/min 4 bar.
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Figura 11. Flow sheet dell'impianto

La Figura 12 riporta la vista 3D delle parti principali dell'impianto. | costruttivi del progetto, realizzati
mediante il software Solidworks, sono riportati in appendice A.
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Figura 12. Vista 3D torcia, reattore e sistema di filtrazione

Le prove sperimentali vengono condotte eseguendo prima il vuoto mediante I'accensione della pompa e
successivamente, raggiunto il valore di pressione voluto, si effettua I'accensione del plasma e si regola il
carrier delle polveri. Dopo lo start del dosatore le polveri arrivano in fiamma dove avviene la reazione.

La Figura 13 mostra I'impianto durante le fasi di funzionamento.

Figura 13. Funzionamento impianto.

L’ultima fase del processo consiste nella condensazione dei prodotti formati per reazione nella fase vapore;
in questa fase per produrre polveri submicroniche e/o nanometriche la fase gassosa & “quenchata”
mediante contatto con le pareti fredde del reattore (circolazione forzata di acqua a 12-15°C) e/o iniezione
di gas freddo. Agendo su questi parametri si riduce la crescita delle particelle che in parte si raccolgono nel
serbatoio sottostante (Figura 14) ed in parte si attaccano alle pareti del reattore.

25



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

Figura 14. Raccolta polveri dopo prova.

Per migliorare il quenching delle particelle sono stati posizionati, parallelamente alla parete del reattore,
tubi in acciaio dotati di ugelli attraverso cui viene flussato gas inerte (di solito argon) per il rapido
raffreddamento del materiale processato in uscita dalla fiamma del plasma. Questa procedura é risultata
essere efficace soprattutto per I'ottenimento di nanopolveri.

Nel caso di processi di sferoidizzazione non si parla piu di vaporizzazione ma di fusione; il materiale fuso
viene raffreddato sotto I'effetto della tensione superficiale e raggiunge la forma sferica. Nello specifico si
tratta di un processo di fusione a volo (in-flight). La Figura 15 (a) e (b) rappresentano la trasformazione che
avviene durante il processo a carico delle particelle in un generico plasma ed in un plasma RF
rispettivamente. Il precursore in polvere di forma irregolare viene introdotto nel plasma; a causa dell’alta
energia della fiamma la polvere viene scaldata e fusa immediatamente alle alte temperature a cui e
sottoposta. Sotto I'azione della tensione superficiale dello stato liquido, il materiale fuso tende nel suo volo
ad assumere una forma sferica. Queste goccioline trasportate fuori dalla fiamma del plasma vengono
repentinamente raffreddate grazie al grande gradiente di temperatura che si instaura tra la fiamma e
I'ambiente del reattore (quenching). Le polveri sferiche condensate sono cosi raccolte come prodotti di
sferoidizzazione.
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& Shi Salid Phase
* Center gas — (a) Initial morphology
o_ _____ HEATED MATERIAL Sheath ges ?r;ib
Solid Phase
PLASMA > Induction copper coil _l (b) Melting
TORCH Q- A
Liguid Phase (¢) Near sphere
* .
.. ..... COOLING MATERIAL Plasma __’ (d) Spherical droplets
Liguid-to-Solid Phase Quartz tube - >
v
SPHERICAL MATERIAL (&) Sphericl paricls
@®----- Sol Phase
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Figura 15. a) Schema della sferoidizazione al plasma [70]; b)Processo all’'interno del plasma RF [71]

26



N RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

Per entrambi i processi la dimensione delle particelle € un parametro fondamentale soprattutto in
relazione al tipo di materiale trattato e dall’applicazione finale a cui il prodotto & destinato.

3.2 Progettazione preliminare

In generale nell’ottica di progettare modifiche ed implementazioni da apportare all'impianto al fine di
produrre polveri che saranno utilizzate per AM si deve tenere conto in primo luogo delle soluzioni
commercialmente esistenti e ben sperimentate. Le polveri che si trovano in commercio sono generalmente
prodotte mediante tecnologia basata su ICP in cui la torcia € essenzialmente una bobina di rame che
avvolge un tubo di confinamento, all'interno del quale il plasma a induzione viene generato. Durante
I'operazione del plasma a induzione, il generatore fornisce una corrente alternata (AC) di radio frequenza
(RF) alla bobina della torcia; questa AC induce un campo magnetico alternativo all'interno della bobina.

Attualmente, i reattori al plasma RF sviluppati e prodotti da TEKNA sono ampiamente utilizzati per la
produzione di polveri sferoidali (Figura 16) e la produzione di nanopolveri [70, 72, 73].
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Figure 3—Schematic of the TEKNA 15 kW experimental set-up

Figura 16. Schema della torcia Tekna applicata alla sferoidizzazione [70, 72, 73]

Uno dei punti di forza per cui si utilizzano plasmatron basati su RF e micronde (MW), cioé senza la presenza
di elettrodi, & che le impurezze introdotte dall’erosione dell'elettrodo, sono assenti nelle polveri prodotte
[74]; tuttavia questo potrebbe avvenire allo stesso modo utilizzando generatori di plasma ad arco DC. L'uso
di V-shaped DC Plasmatron in cui gli elettrodi di tungsteno operano atmosfera inerte per Argon [75]
consente di minimizzare la presenza di impurezze dovute all’elettrodo nel flusso di plasma termico e quindi
garantisce la produzione di prodotti ad elevata purezza.
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Bisogna inoltre considerare che I'alimentazione delle polveri in plasma RF (vedi Figura 16) e di tipo assiale
quindi il materiale entra all'interno della fiamma assicurando un buon tempo di residenza e sicuro contatto
con il getto. Nel caso della torcia DC di solito I'alimentazione é radiale (vedi Figura 10) con tutte le
conseguenze del caso come descritto in precedenza (perturbazione nel flusso del getto del plasma, scelta
del flusso del carrier giusta affinche le polveri entrino bene in fiamma e tempi di contatto molto brevi).
L'alimentazione assiale non & quindi molto diffusa nelle applicazioni delle torce DC.

Esistono tuttavia delle possibili soluzioni tecnologiche che si basano su sistemi multi elettrodo o
configurazioni multitorcia. La Figura 17 mostra una configurazione in cui I'arco & trasferito tra due elettrodi

(o torcia positiva e negativa) ed il materiale & iniettato in maniera assiale [76].

(a)

powder injector

(b)

Lo stesso tipo di sistema puo essere realizzato in modo ancora piu flessibile impiegando due (o piu) torce

Figura 17. Arco trasferito tra due elettrodi con iniezione assiale [76]

complete che formano una fiamma convergente.

Questo sistema trova una applicazione commerciale per la produzione di polveri a partire da filamenti

continui di metallo [77] (Figura 18).

28

PLASMA
TORCHES

ARC
PLASMA

VACUUM

—

POWDER
COLLECTION

Figura 18. Schema del processo di plasma atomization [77]




“ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICDO

Ideato da Tetronics e Pyrogenesis viene dai forni a fusione per acciai e dalla distruzione dei rifiuti,
soprattutto pericolosi. Oggi trova applicazione nella produzione di polveri AM come Plasma Atomization.

Esistono anche dei sistemi che sfruttano I'approccio multielettrodo all'interno della stessa torcia. Un
esempio di questo tipo di approccio & la torcia Triplex Pro della Oerlikon Metco che impiega tre catodi ed
un anodo [78]. Molto interessante € la torcia DC Mettech Axial Il della Northwest (Figura 19), che impiega
una alimentazione assiale tra i tre catodi; la simmetria dei tre archi generati assicura la stabilita del plasma.
Questa torcia trova applicazione nei processi che impiegano sospensioni di polveri [79].

Nozzle
cathode anode extension
axial

ja N,
fe_gdstock f = T
injector

n

convergent

Figura 19. Schema della Mettech Axial 111 [79]

Un'altra soluzione adottata in letteratura & quella della torcia a catodo cavo, attraverso il quale passa la
sonda di alimentazione. Su questo tipo di soluzione, relativamente nuova, vi sono alcuni brevetti depositati,
ma non si riscontrano applicazioni diffuse probabilmente a causa dell'impaccamento per fusione delle
polveri nel corpo della torcia durante I'alimentazione.

Un sistema alternativo & quello di utilizzare un anodo/ugello ad iniezione interna in cui l'alimentazione
avviene in modo interno alla torcia ma perpendicolare alla stessa [69] (Figura 20).

Powder injector

Cooling Water Circuit
—

Gas Cooling fin

hode

Coaling Water Circuit

Figura 20. Torcia DC con anodo ad iniezione interna [69]

Tale sistema offre i vantaggi di una posizione precisa dell'iniettore e di un riscaldamento piu inclusivo
dell'intero spettro delle dimensioni delle particelle, [80] ma, come per I'alimentazione radiale tradizionale,
introduce anche una significativa perturbazione nel flusso del getto del plasma. Bisogna infatti considerare
che la polvere arriva all’'ugello della torcia mediante gas inerte di trasporto (di solito Argon) che impartisce
alle particelle uno slancio sufficiente a penetrare nel getto del plasma in modo tale che vengano trascinati
nel gas del plasma. L’effetto del carrier gas & quindi molto importante; un getto troppo alto comporterebbe
un attraversamento della famma del plasma da parte delle polveri mentre uno troppo basso porterebbe al
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rimbalzo delle stesse polveri (vedi Figura 21 [81]). E’ di fondamentale importanza quindi la scelta del flusso
di carrier affinché le polveri viaggino all’interno del plasma.

TOO MUCH CARRIER GAS (BAD)

/—D "—T SOME POWDER PASSES
S qs -._.__ THROUGH PLASMA

UNHEATED
TOO LITTLE CARRIER GAS ( |

— D e /37’ POWDER RIDES ON TOP
D—"‘&w OF PLASMA

CORRECT CARRIER ms (GOOD)

PARTICLES TRAVEL IN
: "@:‘W‘PF‘. == = CENTER OF PLASMA
e .

Figura 21.Effetto del carrier gas con alimentazione radiale [81]

Tale soluzione migliora sicuramente la miscelazione tra polvere e fiamma del plasma ma resta
fondamentale la scelta del carrier ed inoltre serve una valutazione in termini di tempi di residenza. Di solito
vengono utilizzati anodi con diametri di 6-8 mm e profili interni tali da favorire la rotazione del getto.
Poiché la velocita del plasma ¢ legata, a parita di altre condizioni, al diametro del foro di uscita dell’'ugello
della torcia si potrebbe quindi valutare un diametro diverso, maggiore, che dia una fiamma del plasma piu
lenta aumentando in questo modo la residenza della polvere all'interno del getto. In particolare, al fine di
rallentare la velocita della fiamma e quindi aumentare il tempo di residenza si pud valutare la possibilita di
usare anodi con fori di uscita maggiori (12 o 15 mm). Probabilmente non saranno raggiunti i “lunghi” tempi
di residenza di un ICP ma si pud ovviare sfruttando la caratteristica dei DC di avere una maggiore densita di
energia. Una applicazione simile a quella dell’elettrodo ad iniezione interna consiste nel dotare la torcia di
un sistema di estensione che consente di inglobare nel disegno della torcia I'iniezione esterna. La Figura 22
mostra due soluzioni sviluppate in letteratura per questo scopo.

(a) (b)

Figura 22. Estensione dell’'ugello per il confinamento del plasma
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La Figura 22(a) mostra il progetto di una torcia che implementa una estensione del classico ugello del
plasma F4 da 6mm per favorire il contatto delle particelle iniettate lateralmente al plasma [85]; invece la
figura 14 (b) implementa una estensione dell’ugello ad iniezione interna disegnata con lo stesso scopo [69].
In ogni caso le due soluzioni sono studiate per aumentare I'impiego dell’energia della fiamma riducendo la
potenza richiesta per la reazione.

Un altro elemento da migliorare sul set-up sperimentale dell’'impianto al plasma installato presso il CR ENEA
di Portici e il grado di vuoto/ tenuta rispetto alle infiltrazioni di aria.

La presenza di aria gioca un ruolo fondamentale nei processi di sintesi e sferoidizzazione mediante plasma
in quanto considerata I'alta energia in gioco I'ossigeno reagisce facilmente con il precursore alimentato.
Fino ad ora il funzionamento dell'impianto & stato in regime di pressione circa pari a quella atmosferica.
Dovendo perd produrre polveri per AM il grado di vuoto diviene un parametro importante; diminuendo la
pressione € quindi naturale migliorare la tenuta dell’'impianto per evitare eventuali infiltrazioni di aria
dall’esterno. Nel progetto originale si impiegava uno strato di bachelite per isolare/schermare la
conduzione della torcia dal metallo sottostante (Figura 23).

Figura 23. Alloggiamento di bachelite della torcia

La bachelite & porosa e quindi € stata impregnata di silicone per migliorare I'isolamento all’aria. Questa
soluzione perd non si adatta bene ad un uso a pressioni pil basse. Una possibile alternativa potrebbe
essere |'impiego di una plastica resistente ad alta temperatura (Teflon e/o Peek) per il rifacimento della
flangia. Inoltre la tenuta sulla flangia andra migliorata impiegando tecniche di fissaggio e sigillatura
(guarnizioni) impiegate per il vuoto; la configurazione della torcia verra sigillata sul primo elemento
realizzando la mobilita del pezzo per le operazioni di scarico, ispezione e pulizia con un carroponte che
sospende la torcia evitando la movimentazione manuale ed il danneggiamento della tenuta.

La pressione (vuoto) del sistema gioca anche un ruolo fondamentale in termini di allungamento fiamma; di
solito la flamma aumenta di lunghezza, permettendo quindi un maggior tempo di residenza del materiale
al suo interno (aumenta il percorso in flamma); tuttavia la fiamma cosi allungata determina anche una
diminuzione della densita di energia portando quindi ad una fiamma “meno calda”. Per un settaggio
ottimale del processo occorre quindi trovare un compromesso tra questi fattori, mediante un controllo piu
accurato dei parametri operativi. Si migliorera quindi il controllo della pressione modificando la valvola di
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controllo della pompa ad anello d'acqua, attualmente operante in manuale, con una automatica capace di
fornire aperture riproducibili.

Per migliorare il contatto tra la fiamma e le polveri iniettate si potrebbe schermare con un tubo ceramico il
primo tratto della fiamma. Questa soluzione & stata in precedenza utilizzata in letteratura come estensione
dell’ugello delle torce operanti in vuoto per limitare le fluttuazioni della fiamma per la differenza di
pressione [69], per coating in vuoto o per saldature in ambienti particolari. Inoltre una soluzione simile e
stata anche impiegata da alcuni autori per migliorare il contatto dei reagenti nella fiamma Figura 24 [86].
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Figura 24. Confinamento fiamma [86]

L'adesione delle polveri prodotte alle pareti del reattore pud rappresentare un problema rilevante. Le
particelle fuoriescono fuse o in fase gas dalla fiamma e se non riescono a condensare solidificano sulle
pareti del reattore determinando una perdita di materiale utile e la formazione di agglomerati di particelle
sferiformi. Quindi il tempo di volo delle particelle all'interno della camera deve essere tale da determinare
la loro solidificazione e la loro raccolta in basso nel serbatoio. La bassa temperatura delle pareti del reattore
(raffreddata ad acqua), che determina I'ambiente freddo nella camera, pud contribuire ad aumentare
questo fenomeno. Questo problema esiste anche nei normali processi di gas atomization. | metodi
sperimentati in letteratura per limitare questo fenomeno consistono nel modificare la geometria del
reattore in ragione del tempo di volo delle particelle, aumentare la velocita di condensazione con un
guenching a gas o ad acqua, spingere giu le particelle impiegando getti di gas o aumentando il risucchio da
parte del vuoto.

Possibili soluzioni consistono nel coibentare le pareti del reattore con un liner di grafite per rendere calda la
parete nella zona di reazione oppure nel sagomare la camera in modo da modificarne la fluidodinamica
camera e favorire il deflusso dalle pareti.

La figura 25 riporta una soluzione, studiata da un gruppo di ricerca italiano dell’ Universita di Bologna, che
impiega l'iniezione di getti di gas per limitare I'adesione delle particelle alle pareti del reattore [87]. In
particolare viene mostrato I'effetto dell’iniezione di gas sulla fluidodinamica delle particelle in due diverse
configurazioni di reattore. Nel lavoro il design e stato applicato ad un plasmatron RF, ma la soluzione
concettuale puo risultare valida anche per I'applicazione ad un plasmatron DC.
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Figura 25. Progettazione di un reattore per limitare I’adesione delle particelle in due configurazioni di
reattori [87].

A seguito quindi delle possibili soluzioni mostrate sono stati creati dei disegni preliminari delle modifiche da
realizzare (vedi Appendice). Ovviamente le soluzioni mostrate costituiscono una progettazione preliminare
che sara rivista, discussa ed eventualmente modificata sulla base dell’esperienza del costruttore al
momento della realizzazione.

4 Conclusioni

Il concetto di fabbrica intelligente & un rivoluzionario approccio che modifica sostanzialmente il modo di
fare industria e produzione. L’additive manufacturing (AM) rappresenta un nuovo modo di pensare i
processi produttivi sia in termini di disegno di prodotto, che di produzione e di distribuzione. Questa
tecnologia ha un alto potenziale innovativo che scopre sempre nuovi campi di impiego al crescere delle
tecniche di processo e dei materiali utilizzabili.

Tuttavia la competizione con i normali processi produttivi & ancora limitata ad alcuni campi di impiego e
necessita approfondimenti e ricerca per sviluppare il pieno potenziale.

La ricerca nelle tecniche di stampa 3d e dei materiali utilizzabili & quindi un campo in fervido sviluppo.

Esistono tecniche di produzione di polveri e materiali per additive che nel breve periodo hanno subito
importanti innovazioni. Le principali applicazioni riguardano i metalli con tecniche “di potenza” come SLS,
SLM ed EBM, i materiali plastici largamente impiegati con tecniche FDM, FFF, DLP e SLA; I'impiego dei
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ceramici ha una diffusione molto piu limitata. Accanto ai materiali classici i materiali compositi, basati su
matrici plastiche ad alto contenuto di filler metallici o ceramici, assumono importanza sempre piu alta sia
per le loro proprieta di rinforzo sia in ragione del fatto di introdurre mediante tecniche ibride la produzione
indiretta di materiali monolitici.

La tecnica di produzione delle polveri varia in dipendenza dei materiali trattati, delle caratteristiche chimico
fisiche della polvere finale e dei quantitativi di polveri prodotte sul mercato. Tecniche di macinazione,
precipitazione da liquido, atomizzazione producono polveri di ogni tipo e dimensione in quantita e costi di
mercato differenti. L’atomizzazione, sia essa condotta con acqua (WA), gas (GA) o plasma (PA), & la tecnica
piu diffusa per la produzione di polveri per additive; la qualita, ed il pregio, delle polveri prodotte varia
nell’'ordine WA<GA<PA. Di recente impiego la sferoidizzazione al plasma (PA) produce polveri di qualita
superiore alla GA ed e impiegata per produrre polveri sferoidali per AM di ottima qualita e nanopolveri.
Solitamente viene impiegata la tecnologia ICP, tuttavia grazie ai recenti passi avanti della tecnica di
fabbricazione delle torce DC uniti alla maggiore scalabilita dei processi basati su questa tecnologia
potrebbero riportare I'attenzione sull'impiego di plasmatron a corrente continua.

E’ stata quindi condotta una analisi legata al mercato delle polveri per individuare materiali di potenziale
interesse per applicazioni nel campo delle ricerca del sistema elettrico. L’analisi ha evidenziato che vi sono
in sviluppo applicazioni nel campo dei materiali strutturali e funzionali; nel primo caso prevalgono I'impiego
di polimeri e metalli mentre i ceramici risultano un po’ pil indietro, anche in ragione del fatto che le
tecniche di produzione dei materiali e le stesse tecniche di stampa hanno uno sviluppo minore; nel secondo
caso i carbon-based materials e le nanoparticelle, metalliche e ceramiche, hanno una grande importanza.

Sulla base dell’analisi fatta I'impiego di materiali ceramici in sostituzione di quelli metallici appare
desiderabile per le condizioni di lavoro a cui gli oggetti finali sono sottoposti.

Per quanto detto la sperimentazione sara condotta principalmente su acciaio 316L largamente impiegato
per applicazioni di tipo strutturale, ma anche per la realizzazione di scambiatori e diffusori;
alternativamente si impieghera una polvere di silicio, semiconduttore utilizzato in campo elettronico e nei
processi di sintesi. Invece come materiale ceramico, si considereranno il SiC adoperato in campo
elettronico, strutturale, sensoristico o Allumina utilizzata per la realizzazione di isolanti termici ed elettrici.

Naturalmente la scelta dei materiali potra essere rivista in ragione di evidenze sperimentali ed opportunita
che si renderanno palesi durante lo svolgimento della sperimentazione.

In accordo con i principi base dell’economia circolare e dello sviluppo sostenibile, oltre ai materiali "vergini"
potranno essere presi in considerazione precursori (reagenti, sali) e prodotti anche quelli provenienti da
fonti povere e/o di riciclo.

Per condurre la sperimentazione si impieghera I'impianto prototipo, basato sulla tecnologia del plasma
termico DC, installato nel Centro Ricerche ENEA Portici presso il laboratorio SSPT-PROMAS-NANO.
L'impianto & attualmente utilizzato per la produzione di nanomateriali e richiede modifiche per processare
materiali per AM. Per progettare le modifiche ed implementazioni da apportare all'impianto & stata
condotta una analisi delle criticita dell'impianto esistente e delle possibili soluzioni commercialmente
esistenti e/o documentate nella letteratura scientifica specialistica.

Le tavole riportate in appendice sono i disegni preliminari delle modifiche da realizzare.

Ovviamente le soluzioni mostrate costituiscono una progettazione preliminare che sara rivista, discussa ed
eventualmente modificata sulla base dell’esperienza del costruttore al momento della realizzazione.
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6 Abbreviazioni ed acronimi
Additive Manufacturing (AM)

Plasma accoppiato induttivamente (ICP)
Corrente alternata (AC)

Radio frequenza (RF)

Sistemi cyber-fisici (CPS)

Internet of Things (loT)

StereolLitographic Apparatus (SLA)
Tridimensionale (3D)

Quadridimensionale (4D)

Ultavioletto (UV)

Fused Deposition Material (FDM)

Digital Light Processing (DLP)

Ultrasonic Additive Manufacturing (UAM)
Powder Bad Fusion (PBF)

Direct Metal Laser Melting (DMLS)

Electron Beam Melting (EBM)

Selective Laser Melting (SLM)

Selective Laser Sintering (SLS)

Directed energy deposition (DED)

Fused filament fabrication (FFF)

Electrode Induction-melting Gas Atomisation (EIGA)
RF-PA (Radio Frequency Plasma Atomisation),
RF-PS (Radio Frequency Plasma spheroidisation)
Direct-Ink- Writing (DIW)
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