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1. Introduzione

Negli ultimi decenni gli sviluppi nel campo delle tecniche di Additive Manufacturing
(AM) sono stati considerevoli e i loro vantaggi spingono la ricerca allo studio delle
loro proprieta e versatilita. Tra i loro vantaggi si possono annoverare ad esempio
la possibilita di ottenere design di notevole complessita e dal peso inferiore
rispetto ai prodotti di fonderia convenzionale. Un altro vantaggio consiste nella
semplificazione dei fattori logistici: non & infatti necessario che il componente sia
prodotto e spedito dalla fonderia, bensi & possibile produrlo dove viene utilizzato,
andando dunque ad impattare meno in termini ambientali ed energetici. E
necessario dunque seguire la strada dello sviluppo di queste tecnologie, con
I'ottica di perseguire miglioramenti per la crescita di un’industria sempre piu
sostenibile. Questa tesi si prefigge l'obiettivo di indagare le caratteristiche di
resistenza a corrosione di campioni metallici ottenuti tramite AM e nello specifico
quello di indagare la resistenza di campioni in acciaio AlSI 316L stampati tramite
tecnologia Binder Jetting™, sinterizzati con tre diverse fornaci. Per avere un
termine di paragone con altre tecnologie di AM e di fonderia, le misure sono state
effettuate anche su campioni stampati tramite Laser Powder Bed Fusion (LPBF)
e campioni ottenuti tramite tecniche di fonderia convenzionale. L’indagine é
avvenuta tramite prove di polarizzazione anodica ciclica (CPP). Ogni campione &
stato successivamente sottoposto ad osservazioni di microscopia ottica con

I'obbiettivo di osservare i fenomeni di corrosione localizzata di pitting e crevice.



1.2 Cenni sulla corrosione dei metalli

La corrosione € l'interazione fisico-chimica tra un materiale metallico ed il proprio
ambiente, che conduce ad alterazioni delle proprieta dello stesso e che pud
compromettere la funzionalita sia dell’oggetto in questione che dell'ambiente o
dell'impianto di cui fanno parte. La resistenza a corrosione € dunque una proprieta
del materiale in relazione allambiente in cui si trova. Per effetto del processo
corrosivo il materiale subisce una progressiva e irreversibile perdita delle sue

proprieta chimiche, fisiche e meccaniche [1].

1.2.1 Pitting

Il fenomeno corrosivo del pitting € un tipo di corrosione localizzata che colpisce
materiali con comportamento attivo/passivo. Il fenomeno € costituito da una forma di
attacco localizzato di tipo perforante o cavernizzante e la sua pericolosita & legata
alla rapida ed improvvisa perdita delle caratteristiche meccaniche del materiale che
intacca. L’'attacco € pericoloso per la velocita con cui il fenomeno si instaura e per la
sua penetrazione che puo interessare I'intero spessore del metallo. |l pitting non &
facilmente individuabile a causa delle dimensioni microscopiche dei fori, e se
accompagnati da una corrosione generale moderata, i prodotti della corrosione
stessa possono contribuire a mascherarli [2]. Questi punti di attacco possono avere
diametri generalmente compresi tra 0.1 e 2 mm, la loro morfologia tipica &€ mostrata

in figura 1.1[1].



(a) (b)

Figura 1.1: rappresentazione di attacco per pitting penetrante (a), e cavernizzante (b)

Gli effetti cavernizzanti possono diventare zone di accumulo di fatica,
tensocorrosione o innesco per cricche [1]. Il pitting pud verificarsi su superfici
metalliche immerse in soluzioni elettrolitiche a moderata corrosivita o anche in
ambienti umidi, come il terreno. Anche modesti quantitativi di soluzioni elettrolitiche
possono portare all'innesco del pitting: ad esempio anche la condensa su superfici
esposte all’aria pu0 costituire da punto di innesco per questo fenomeno corrosivo [3].
Dal punto di vista del meccanismo si possono distinguere due stadi differenti: quello
di innesco e quello di accrescimento. | fattori elettrochimici che vanno ad influenzare
questo meccanismo di innesco sono le caratteristiche metallurgiche e la
composizione della lega metallica oppure fattori esterni come la composizione
dell’elettrolita o il pH. Il pitting ha origine da una rottura del film di passivazione in
punti di debolezza o di disomogeneita; in questa fase definita di innesco, si ha la
rottura locale del film di passivazione in genere per la presenza di specie chimiche
formate da ioni ad azione specifica come CI'. In questo stadio, detto di incubazione,
il materiale cerca dirigenerare il film protettivo, ed ha quindi una velocita di corrosione
fluttuante caratterizzata da una fase metastabile; questo comportamento &
rappresentato in figura 1.2. Lo stadio successivo di accrescimento assume un
andamento autostimolante dovuto alle condizioni di acidita, localizzabile all’interno

della cavita, che si accresce a causa dei fenomeni di idrolisi dei prodotti di corrosione.



innesco

\

propagazione

Velocita di corrosione

s

P

Tempo
Velocita di accrescimento del pit in
funzione del tempo.

Figura 1.2: Velocita di crescita del pit nel tempo

Essendo il rapporto tra area catodica e anodica molto elevato, si genera su
quest’ultima una corrente di alta intensita che porta ad un rapido effetto perforante.
Questa corrente elettrica da origine a una serie di reazioni e alterazioni chimiche che
contribuiscono a stimolare ulteriormente I'attacco delle zone che gia si corrodono,
cioé quelle all'interno dei pit, e a proteggere quelle catodiche circostanti. Questo fa
si che la corrosione non tenda ad espandersi alla superficie del materiale, ma a
penetrare al suo interno. || meccanismo classico di sviluppo di corrosione per pitting

€ mostrato in figura 1.3.
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Figura 1.3: Meccanismo di sviluppo di corrosione per pitting



Considerando il caso in cui I'attacco sia provocato da un ambiente aggressivo,
caratterizzato dalla presenza di cloruri, questi ioni riducono 'ampiezza dell'intervallo
di potenziale in cui I'acciaio inossidabile & passivo, come mostrato in figura 1.4.
Avverra una diminuzione del potenziale di pitting (Epit), coincidente con il limite
superiore del tratto di passivazione. Al di sopra di questo potenziale si ha la rottura
del film di passivazione, e la comparsa del fenomeno corrosivo in questione. Sulla
curva si individua il potenziale, detto potenziale di pitting o di rottura, Epit, al di sopra
del quale si ha innesco. Epit € misurabile attraverso la curva di polarizzazione
anodica ed e utilizzato per determinare la resistenza a corrosione per pitting dei
materiali metallici. L'attacco per pitting si pud quindi produrre solo se il potenziale a
cui si porta I'acciaio quando interagisce con la soluzione aggressiva (Ecorr), risulta
superiore a Epr. Lattacco, una volta innescato, pud giungere alla sua fase di
propagazione anche al di sotto di Epr. E necessario dunque definire anche un
ulteriore potenziale, individuabile dall'intersezione tra il tratto di passivazione e la
curva di isteresi negativa, detto di protezione (Eprort), inferiore a Epit, al di sotto del
quale lo strato protettivo di passivazione risulta stabile, evitando in questo modo
I'insorgenza del pitting [1] . Una rappresentazione schematiche € mostrata in figura
1.5.
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Figura 1.4: Caratteristiche anodiche in presenza o assenza di cloruri
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Figura 1.5: Curva anodica di un materiale attivo-passivo

1.2.2 Crevice

La corrosione per crevice € un fenomeno di corrosione localizzata e pud insorgere in
materiali ferrosi e non ferrosi con caratteristiche attivo-passive. Questo fenomeno
corrosivo puo verificarsi in spazi ristretti come ad esempio lo spazio intercorrente tra
viti 0 giunti. Il fenomeno ha percid luogo in presenza di interstizi che vengono a
crearsi fra due superfici di parti metalliche accoppiate, oppure fra parti metalliche e
precipitazione di prodotti di corrosione, o ancora fra parti metalliche e depositi di corpi
estranei non metallici come sabbia polveri, fango, molluschi o alghe in acqua di mare.
Il presupposto del fenomeno corrosivo in questione € la presenza di zone con volume
limitato e poca mobilita dell’elettrolita. La fase di attacco & simile a quella del pitting,
poiché si possono individuare anche in questo caso una prima fase di innesco e una
seconda di propagazione. L’'innesco & dovuto alla formazione di una cella di
aerazione differenziale causata dalla differente concentrazione di ossigeno
allinterno dellinterstizio, poiché la diffusione dellossigeno risulta difficoltosa
all'interno di una micro-cavita. La conseguenza ¢ il formarsi di una zona asfittica a

bassa concentrazione di ossigeno che lavora in condizioni di attivazione; nel mentre
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allesterno dell'interstizio, il materiale risulta termodinamicamente piu nobile. Si
genera quindi una cella galvanica tra l'interno e I'esterno dell'interstizio con una
rapida propagazione dell’attacco per crevice; la zona anodica a bassa
concentrazione di ossigeno si corrode. Nella fessura gli ioni metallici svolgono
un’azione di idrolisi che provoca un incremento nella concentrazione di ioni H+,
responsabili del’'aumento dell’acidita dell’ambiente [1]. In fig. 1.6 € mostrata la fase

di innesco del crevice, mentre quella di propagazione € mostrata nella figura 1.7.

/7

Figura 1.7: fase di propagazione del fenomeno corrosivo del crevice
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1.3 Acciaio AISI316L

L’AISI 316L & un acciaio inossidabile austenitico caratterizzato da buona saldabilita
e buona resistenza alla corrosione e grazie alle sue proprieta € uno degli acciai piu
usati per le AM [4]. L’AISI 316L ha un minor tenore di carbonio rispetto al normale
acciaio 316, un accorgimento per attenuare il pericolo di precipitazione dei carburi, e
quindi per limitare la sensibilita a fenomeni di corrosione intergranulare. Tra gli acciai
inossidabili, quelli austenitici rappresentano la categoria maggiormente utilizzata e
prodotta, grazie alla loro eccellente capacita di resistere a condizioni ambientali
aggressive, in particolare alla corrosione, senza andare ad inficiare troppo le loro
proprieta meccaniche. Le loro caratteristiche li rendono particolarmente adatti per
I'utilizzo nell’industria petrolifera, chimica, alimentare, tessile, in parti per forni e
attrezzature navali [4]. Per acciai inossidabili austenitici normalmente ci si riferisce a
quelle leghe ferro-cromo-nichel con contenuti di cromo dal 12% al 30% e di nichel
dal 7% al 35%. Il carbonio € I'elemento che piu di tutti ha influito sullo sviluppo di
questa categoria di acciai. | primi acciai inossidabili austenitici contenevano in media
una percentuale di carbonio pari a 0,25% e proprio a causa di questo elevato tenore,
risultavano estremamente sensibili alla corrosione intergranulare. Per ridurre o
eliminare il manifestarsi di fenomeni corrosivi si cercd di diminuire il contenuto di
carbonio in modo da poter attenuare il pericolo di precipitazione di carburi.
Successivamente si penso inoltre di aggiungere alla composizione chimica anche
tenori dell'ordine di 2-3% di molibdeno in modo da incrementare ulteriormente la
resistenza alla corrosione [4]. Al termine di questo itinerario di ricerca si giunse
all'acciaio 316L; questo si differenzia dagli altri 316 per I'ancora inferiore tenore di
carbonio (intorno allo 0,03%) che limita la possibilita di combinazione con il cromo, il
quale potra andare a formare lo strato passivante di ossido senza essere intercettato
dal carbonio. L'acciaio 316L oltre a mostrare, come gia affermato in precedenza,
un'ottima capacita di resistenza ad ambienti aggressivi, € dotato anche di un'elevata
durezza e tenacita ed inoltre é facilmente lavorabile, forgiabile e saldabile [4]. Con il

crescente sviluppo delle AM é possibile ottenere microstrutture e proprieta diverse
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rispetto a quelle delle leghe ottenute da processi di fonderia convenzionale. Cid ha
portato ad una considerazione sempre maggiore nei confronti dell’acciaio
inossidabile austenitico, e il suo largo uso nelle AM ha portato 'interesse della ricerca
a valutare le sue proprieta, la sua resistenza a corrosione in relazione ai vari processi
e parametri delle varie tecnologie di stampa [5]. | componenti in acciaio inossidabile
316L fabbricati tramite AM, sono costituiti da fasi austenitiche e ferritiche, mentre
invece presentano una fase totalmente austenitica nelle produzioni di fonderia
convenzionali. Generalmente un acciaio ottenuto tramite AM presenta un carico di
snervamento, una resistenza alla trazione e una durezza piu elevati rispetto a
componenti ottenuti diversamente, mentre invece sono dotati di una minore duttilita.
Inoltre, I'acciaio inossidabile sinterizzato dopo un processo di stampa per Binder
Jetting™ tende ad avere una resistenza alla corrosione inferiore rispetto all'acciaio
inossidabile fuso o lavorato; questo & dovuto alla presenza di porosita, nelle quali
possono aver luogo fenomeni di corrosione interstiziale [6]. La ricerca incentrata sul
miglioramento per quanto riguarda la comparsa di porosita & giunta alla valutazione
di determinati processi come L’Hot Isostatic Pressing (HIP), il quale ha avuto effetti
migliorativi sulla comparsa di porosita, e miglioramento delle caratteristiche
meccaniche dell’acciaio. Il trattamento consiste nell’applicazione di un’elevata

pressione in un ambiente chiuso, attraverso un gas inerte ad elevata temperatura [7].

1.4 Introduzione all’Additive Manufacturing

Con Additive Manufacturing si definiscono un’ampia gamma di tecnologie capaci di
creare un oggetto fisico partendo da modelli solidi virtuali attraverso la deposizione
di materiale strato per strato [8]. | file CAD di partenza vengono decomposti
virtualmente in sezioni trasversali in 2D dallo spessore finito, in modo da poter essere
riprodotti attraverso movimenti nelle direzioni XY, da parte delle varie tecnologie di
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stampa. Queste sezioni trasversali vengono immesse nei software delle macchine
dellAM in modo che possano essere combinate e dunque creare una sequenza
strato per strato con 'obiettivo di formare 'oggetto solido, senza doversi adeguare ai
processi di produzione della fonderia tradizionale, come il problema della risoluzione
dei sottosquadri, della solidificazione orientata, o l'inserimento di anime [9] . L'AM
consente un minore utilizzo di materiale rispetto alle tecniche di produzione
sottrattive, inoltre & possibile la progettazione di geometrie complesse e la
personalizzazione dei prodotti, andando ad offrire 'opportunita di realizzare oggetti
altamente specifici senza I'onere dei costi della produzione in massa. L’AM € dunque
molto utile quando sono richiesti bassi volumi di produzione ed elevata complessita
progettuale [8]. La tecnologia in questione presenta dei vantaggi tra i quali la
possibilita di ottenere design di notevole complessita e dal peso inferiore rispetto ai
prodotti di fonderia convenzionale, di contro questa leggerezza & strettamente
correlata ad una densita relativamente bassa del prodotto finale [6]. Un altro
vantaggio € la semplificazione della questione logistica: non & necessario che |l
componente sia prodotto e spedito dalla fonderia, bensi € possibile produrlo in loco,
andando dunque ad impattare meno in termini ambientali ed energetici. Le AM
trovano largo impiego nel settore aeronautico, nel settore medicino, e anche per la

prototipazione rapida e per la produzione in piccole serie di parti complesse [9].

1.5 Cenni sulla tecnologia Binder Jetting

Il Binder Jetting € una tecnologia di AM che consiste nell’applicazione di un liquido
legante (binder) su un letto di polvere e ha l'obbiettivo di creare un solido
sovrapponendo sequenzialmente strato su strato. La procedura inizia con
I'applicazione di uno strato di polvere sulla piattaforma di stampa (build platform)
mediante un rullo (levelling rolling), una testina di stampa (inject print head) andra
poi selettivamente a depositare il legante in modalita drop-on-demand come

mostrato in figura 1.8 [10]. Questa operazione e effettuata con I'utilizzo di piccoli
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ugelli, situati nelle testine di stampa, attraverso i quali il materiale viene depositato
strato su stato, solo dove ¢ richiesto. Il processo continua con I'abbassamento della
superficie di stampa, in modo da garantire un’ulteriore aggiunta di polveri tramite il
levelling rolling e reiterare dunque il processo strato su strato, con la finalita di
ottenere il componente CAD desiderato. L’abbassamento in questione € quantificato
secondo il parametro del layer thickness [6]. Un layer thickness di dimensioni ridotte
andra ad aumentare il dettaglio geometrico del componente, ma di contro gli strati
potrebbero essere soggetti ad un’eccessiva saturazione. Un layer thickness piu
grande comporterebbe invece una diminuzione della risoluzione finale, coincidente

con la cosiddetta risoluzione a gradino.

Leveling Roller Binder Prinlhcnq Powder Bed
\ ” \ /,.'
\

"‘ | — " Part

Build Platform
Powder Supply Platform

Figura 1.8: processo di stampa per Binder Jetting.

Con saturazione si intende la frazione di spazio vuoto riempita dal legante ed un suo
tasso elevato comporta una maggiore resistenza meccanica del componente
stampato, e solitamente raggiunge il 60% [11] [6]. Tra i parametri di stampa
identifichiamo anche la quantita volumetrica del binder. Questo parametro dipende
dalla durata e frequenza dell’erogazione delle gocce e dalle dimensioni delle stesse;
cio é correlato alla spaziatura tra le linee di stampa e dunque al layer thickness. La
combinazione di questi parametri influisce sulla migrazione del legante da strato a
strato che possono portare alla formazione di un difetto che pud verificarsi in

concomitanza con l'allargamento degli strati, e che prende il nome di bleeding, ed e
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appunto dovuto ad un eccessivo uso di binder in relazione allo spessore dello strato.
Viceversa, un quantitativo insufficiente, o uno strato troppo spesso, comportera una
scarsa unione delle polveri [12]. La deposizione delle polveri € un processo chiave
del Binder Jetting, infatti le tensioni e le forze che intercorrono tra le particelle,
possono variare in base alla forma, alle dimensioni, alla composizione e all’'umidita
con la possibilita percio che si possa rendere necessaria una differente strategia per
formare strati densi e privi di difetti [11]. Una caratteristica delle polveri altrettanto
importante € la fluidita, la quale va ad impattare sulle caratteristiche di distribuzione
delle stesse sulla piattaforma di stampa. Delle polveri senza buona fluidita possono
comportare difetti nella struttura del componente. Le dimensioni delle polveri nel
Binder Jetting rientrano in un range di 0.2-200 ym. Le dimensioni delle polveri vanno
ad incidere sulla scorrevolezza e sulla finitura superficiale del componente. Le
particelle piu fini possono invece sinterizzare potenzialmente in modo migliore, con
strati piu sottili, e un’area maggiore per unita di volume [6]. Di contro le particelle fini
comportano difficolta nella distribuzione sulla build platform [11]. La scelta del legante
€ un aspetto molto importante del Binder Jetting, le sue caratteristiche infatti devono
ottemperare a determinate specifiche in termini di viscosita per garantire un rapido
flusso in uscita dagli ugelli, e resistenza per far fronte alle tensioni indotte dal
processo di stampa [11]. Nel Binder Jetting pu0 essere richiesto anche un two-
phases binder, affinché una fase possa dissolversi facilmente mentre l'altra sia in
grado di mantenere forte il componente fino al sopraggiungere della diffusione
superficiale tra particelle nella fase di sinterizzazione. All’'evaporazione della prima
fase é correlato la creazione di porosita interstiziali, esse permettono alla seconda
fase di evacuare senza generare tensioni interne [11]. Una volta ultimata la fase di
stampa € necessario un processo di “curing” per garantire adeguata resistenza
meccanica [13]. Il componente da realizzare € portato in un forno a 180-200 °C, e il
processo € determinato dalla struttura chimica del binder: la polimerizzazione
potrebbe richiedere reazioni come la reticolazione del legante [11]. Dopo il processo
di curing il pezzo viene denominato “green body”. Successivamente viene eseguita
la fase di depowdering, tramite spazzolatura o con utilizzo di getti d’aria. Per

rimuovere il legante si esegue il processo di debinding insieme alla sinterizzazione,
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la quale avviene tramite apposite fornaci, in atmosfera protettiva con uso di gas come
argon o a vuoto per evitare I'ossidazione. Per quanto riguarda l'acciaio AlSI 316L
I'eliminazione del legante avviene intorno ai 450°C [6]. In questo processo termico
come gia detto avviene anche la rimozione del binder; questa fase ha notevoli
ripercussioni sulle proprieta finali, poiché interferisce con il processo di
densificazione e va a modificare la composizione del componente qualora
permangano dei residui [11]. La parte priva del binder & detta “brown”. L'ultima fase
di questo processo come gia accennato € la sinterizzazione ed ha lo scopo di
aumentare la densita del pezzo e di migliorarne le proprieta meccaniche. Durante la
sinterizzazione il pezzo viene portato vicino alla temperatura di fusione (solitamente
all’'80% della temperatura di fusione). In questa fase di sinterizzazione possiamo
distinguere tre fasi. Una prima fase determinata dalla formazione dei primi fenomeni
di diffusione superficiale e reticolare che permettono una prima densificazione del
componente. Nella seconda fase si hanno meccanismi che aumentano il
riempimento della parte, con le particelle di materiale che vanno a sovrapporsi tra
loro, aumentando in questo modo la densita del componente. Lo stadio finale
consiste nella densificazione dei pori rimasti, fino al raggiungimento delle
caratteristiche finali [6]. L’'oggetto ottenuto pud raggiungere densita intorno al 90%,

in alcuni casi & possibile raggiungere fino al 95% di densita [14]

1.6 Cenni sulla tecnologia Laser Powder Bed Fusion

Nella tecnologia LPBF I'oggetto finale viene realizzato grazie alla fusione di polveri
metalliche, per mezzo di un laser, le quali vengono fuse strato dopo strato fino

all'ottenimento dell’oggetto desiderato [9]. Il processo ha luogo in una camera di
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costruzione con atmosfera controllata, riempita di un gas inerte, come azoto o argon,
con lo scopo di ostacolare la formazione di ossidi metallici indesiderati ed evitare la
degradazione delle parti metalliche. Le polveri metalliche sono contenute in un
recipiente e tramite uno “spreader” vengono distribuite sul piano di lavoro. Il processo
€ mostrato in figura 1.9. Un certo quantitativo di polvere sara quindi depositato,
andando a determinare le dimensioni del layer thickness. Altri parametri sono I'’hatch
distance ovvero lo spazio che mantiene il percorso del laser fra le diverse passate,
che ha la funzione di garantire la completa fusione di ogni passata e che dunque non
permanga della polvere non fusa [15]; e scan speed, la velocita di scansione del
fascio laser, misurabile con l'ausilio di una high-speed camera [16]. Lo scan speed
influisce direttamente sulla profondita della pozza di fusione che viene a crearsi,
andando ad impattare sulla sua profondita [15]. Grande importanza ha anche |l
parametro della potenza del laser che pud raggiungere valori intorno ai 400W e fino
a 450W [17]. Questi valori possono aumentare significativamente qualora si debba
lavorare con profili di travi a forma di anello, per i quali la potenza pud arrivare fino a
1050W, oppure nel caso si debba fondere materiali come l'alluminio, per il quale si
richiede una potenza dai 500W ai 1000W [17] [18]. Questi parametri vengono
inglobati nel parametro di densita di energia volumetrica o Volumetric Energy Density
(VED). La realizzazione di un componente richiede ore o giorni, e cid & dovuto alle
modalita di ottenimento di tale parte: la fusione tramite laser, che impatta in un
intervallo compreso tra i 50 e 200 um, crea microsaldature in un tempo tra i
nanosecondi e microsecondi, la cui reiterazione porta al compimento della parte
desiderata [19]. La sorgente laser ad alta energia, impattando sullo strato di polvere,
porta alla formazione di una pozza di fusione. Le particelle di polvere circostante e lo
strato gia precedentemente solidificato saranno soggetti a stress termico, ed in
particolare il restringimento volumetrico dovuto alla solidificazione, risultera essere
determinante per quanto riguarda la deformazione lungo la direzione perpendicolare
a quella di scansione; mentre il carico termico influira lungo la direzione di scansione
[15] [19]. La figura 1.10 fornisce un’ulteriore schematizzazione del processo di

stampa, evidenziandone i suoi parametri caratteristici.
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2. Stato dell’arte

Le indagini riguardanti tecnologie AM, volte alla misurazione della resistenza a
corrosione, hanno preso in esame molteplici aspetti. Ad esempio sono stati effettuati
degli studi riguardo la resistenza a corrosione di un acciaio 316L ottenuto per Binder
Jetting, con lo scopo di osservare una correlazione tra la finitura superficiale e la
resistenza a corrosione. Il processo di superfinitura ha indotto un arricchimento di
cromo nell'ossido superficiale e di conseguenza € stata migliorata la resistenza a
corrosione per pitting. Anche la diminuzione del numero di porosita e inclusioni hanno
sortito effetti benevoli sulla resistenza a corrosione [20]. Lindagine riguardo
I'influenza della porosita, & stata proposta anche per differenti tipologie di materiali e
tecniche. Ad esempio uno studio [21] ha posto I'attenzione sull’effetto dei residui di
carbonio nel ritiro volumetrico durante la sinterizzazione di provini in 17-4 PH ottenuti
da Powder Injection Molding (PIM) e di come esso abbia influito sulla comparsa di
porosita. Un debinding intorno ai 600° ha ottenuto risultati migliori in termini di densita
e dunque in termini di limitazione di porosita [21]. Altri studi si sono concentrati
sull’influenza della variazione dei parametri nelle tecnologie LPBF, e come queste
abbiano potuto incidere sulla resistenza a corrosione, ad esempio come la
diminuzione di porosita abbia inciso sul miglioramento della resistenza a corrosione,
e come la dimensione dei grani, direttamente correlata allo scan speed del laser,
abbia potuto migliorare la resistenza a corrosione [22]. Altre indagini [23] si sono
incentrate sullinfluenza dell'orientazione di crescita rispetto al piano di stampa,
sempre nelle AM, ed in particolare per quanto riguarda il Bound Metal Deposition
(BMD). Da queste indagini si & evinto come l'orientazione di stampa e la presenza di
difetti e porosita superficiali abbiano influito sulle proprieta di ripassivazione [24]. Un
ulteriore studio [5] ha messo in comparazione provini stampati tramite Binder
Jetting™ e provini ottenuti tramite tecniche di fonderia convenzionali sempre in AlSI
316L. Oltre a cio I'attenzione € ricaduta sull’abrasione della superficie, effettuata con
carte apposite. E emerso come un provino as-sintered abbia mostrato un

comportamento decisamente migliore rispetto al provino ottenuto tramite tecnica di
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fonderia convenzionale, mentre si € riscontrato un calo nelle sue prestazioni di
resistenza a corrosione quando é stato sottoposto a carta abrasiva di 600 grit,
risultando peggiore del provino di fonderia tradizionale [5]. Sono stati effettuati anche
studi [25] volti alla comparazione di diverse tecnologie di AM, in particolare per
evidenziare differenze di resistenza a corrosione tra Laser Metal Deposition (LMD) e
Selective Laser Melting (SLM), per quanto riguarda provini di acciaio AlSI 316L. Dalle
indagini si evince che le differenze nella passivita dei campioni LMD e SLM sembrano
essere associate alle rilevanti differenze riscontrate nelle dimensioni microstrutturali.
La microstruttura risulta essere molto piu fine nei campioni SLM rispetto ai campioni
LMD, questo fatto porta alla formazione di uno strato di ossidi piu compatto, stabile
e meno difettoso [25]. Le tecnologie AM possiedo certamente numerosi vantaggi
(ottenimento di design difficoltosi da ottenere altrimenti, polivalenza applicativa,
capacita di stampare componenti complessi, facilita di utilizzo e personalizzazione),
tuttavia non hanno ancora raggiunto un grado di maturita tale da poter essere
applicate nella totalita e realta delle applicazioni. Le sfide del futuro necessitano
ulteriori indagini e percio del progressivo avanzamento dello sviluppo tecnologico
delle AM. Sono infatti necessari approfondimenti sui limiti dimensionali dei pezzi
prodotti, sulla presenza di porosita, sulle proprieta meccaniche anisotrope, sulle
problematiche relative al disallineamento degli strati, e si ha necessita infine di un
approfondimento riguardo la possibilita di utilizzo dei materiali, ed anche percio sulle

loro proprieta di resistenza a corrosione [8].
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3. Materiali e Metodi
3.1 Introduzione

Lo scopo della sperimentazione € stato quello di indagare la resistenza a corrosione
di campioni in acciaio AISI 316L stampati tramite tecnologia Binder Jetting™ e
sinterizzati con tre diverse fornaci. Per avere un termine di paragone con altre
tecnologie di AM e di fonderia, le misure sono state effettuate anche su campioni
stampati tramite LPBF e campioni ottenuti tramite tecniche di fonderia
convenzionale. | provini ottenuti con tecnologie di AM sono stati stampati secondo
tre diverse orientazioni di crescita rispetto al piano di stampa: 0°, 45° e 90°.
L’indagine € avvenuta tramite prove di polarizzazione anodica ciclica (CPP)
coadiuvata da due misurazioni accessorie: potenziale di libera corrosione (OCP) per
verificare le condizioni di stazionarieta e di riproducibilita del potenziale garantendo
uniformita nella reiterazione delle prove, e spettroscopia d’'impedenza elettrochimica
(EIS) per la correzione della caduta ohmica nelle curve di polarizzazione. Per ogni
tipologia di campione sono state registrate almeno tre curve di polarizzazione dalle
quali sono state ricavate le medie e le deviazioni standard dei potenziali caratteristici.
Ogni campione € stato successivamente sottoposto a microscopia ottica con

I'obbiettivo di osservare i fenomeni di corrosione localizzata di pitting e crevice.

3.2 Campioni AISI 316L Binder Jetting™

| campioni di acciaio AISI 316L sono stati ottenuti per Binder Jetting™ e sinterizzati
mediante I'utilizzo di diverse fornaci: Shop System™, Pure Sinter™, entrambe della
Desktop Metal™, e una fornace Ipsen™. Tutti i provini sono stati analizzati nelle loro
orientazioni di 0°, 45°, 90° rispetto al piano di stampa, come mostrato in figura 3.1,

con dimensioni di 25 mm x 25 mm e spessore pari a 10 mm.
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Figura 3.1: Orientazioni di crescita rispetto al piano di stampa dei campioni ottenuti per Binder
Jetting.

| provini sono stati realizzati tramite il processo Shop System™, per poi essere
sinterizzati in tre fornaci differenti. Il processo di stampa & avvenuto tramite
stampante Shop System™ dotata di una testa di stampa con 70000 ugelli, per la

deposizione di goccioline da circa 1 pL di legante, ad una frequenza di quasi 10 kHz.

La stampante € mostrata in figura 3.2 [26].

Figura 3.2: Stampante Shop System™

Il componente & stato poi immesso all'interno del forno essiccatore, Drying Oven
Shop System™, ad una temperatura di 165°C, necessario per la fase di curing, e

quindi con I'obiettivo di far indurire il legante e far consolidare le polveri. In figura 3.3

€ mostrato il forno essiccatore [26].
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Figura 3.3: Drying Oven Shop System™

Successivamente all’interno della Powder Station, con dei getti d’aria, & stata
rimossa la polvere in eccesso. La Powder Station, mostrata in figura 3.4, € in grado
di recuperare le polveri residue, catturate con velocita circa di 5 kg all’ora. Le polveri
sono state successivamente depositate in un fusto di miscelazione per poter essere

riutilizzate, una volta mescolate, con le polveri nuove per stampe future [26].
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Figura 3.4: Powder Station Shop System™

| provini ottenuti con Shop System™ sono stati sinterizzati in una fornace a 1400°C,
in un’atmosfera inerte di gas Argon (98%) e idrogeno (2%) per evitare I'ossidazione
del materiale. La fornace, mostrata in figura 3.3, € composta di ripiani regolabili che
mettono a disposizione una superficie di 3000 cm?. Attraverso la sinterizzazione nella
fornace Shop System & possibile ottenere una consolidazione delle polveri fino ad

una densita del 98% del materiale [26].
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Figura 3.3: Furnace Shop System™

La fornace PureSinter™, mostrata in figura 3.4 & utilizzata per la sinterizzazione di
elementi ottenuti tramite AM, Metal Injection Molding e Press and Sinter tradizionale.
La sua peculiarita € di aver ottimizzato, per mezzo del calore, la prevenzione dalla
contaminazione da ossigeno ed € quindi in grado di ottenere ottimi livelli di
purificazione dell’atmosfera al suo interno. La fornace € in grado di prevenire le
contaminazioni dovute alla condensazione di vapore acqueo e legante, ha un forno
rotativo a camera ermetica, denominato storta, in carburo di silicio che non permette
ai contaminanti dovuti alla presenza del binder di condensare. Una storta permette
di confinare I'atmosfera e generare il movimento di transito dei vari pezzi oggetto del
trattamento; questa configurazione consente di trattare metalli e altre sostanze senza
esporli all'ossigeno atmosferico o ad altri contaminanti. La fornace pud raggiungere
i 1420°C ed e dotata anch’essa di un collegamento esterno per il gas (Argon, azoto,

aria pulita e secca, forming gas) [27].
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Figura 3.4: Furnace Pure Sinter™

Le fornaci Ipsen™ infine sono realizzate per il mercato del’AM, e adottano un
sistema di filtraggio in linea per la raccolta dei residui del legante. Le fornaci in
questione riducono i passaggi necessari per rimuovere il legante e non richiedono
'uso di agenti chimici aggressivi, ottimizzando dunque i processi di debinding e

sinterizzazione [28].

3.3 Campioni AISI 316L Laser Powder Bed Fusion

| provini realizzati tramite LPBF sono stati stampati con dimensioni di 25 mm x 25
mm e spessore pari a 10 mm, i parametri di stampa sono il layer thickness, ossia lo
spessore dello strato di polvere metallica depositata, I'hatch distance ovvero lo
spazio che mantiene il percorso del laser fra le diverse passate e scan speed, la
velocita di scansione del fascio laser. Questi parametri vengono inglobati nel
parametro di densita di energia volumetrica o Volumetric Energy Density (VED),
definita dall’equazione, dove al numeratore abbiamo la potenza della sorgente laser.
| campioni sono stati stampati secondo tre diverse direzioni di crescita rispetto al
piano di stampa: 0°, 45° e 90° ed inoltre sono stati trattati termicamente tramite stress

rielive, eseguito a 1050°C per la durata di 1h, con lo scopo di ridurre 'accumulo di
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tensioni meccaniche. | parametri principali sono mostrati nella tabella 3.5, le
orientazioni in figura 3.6.

Power[W]

VED =
Hatch distance[mm] X Layer thickness[mm] X Scan speed[mm/s]

Tabella 3.5: Principali parametri di stampa dei campioni stampati con LPBF.

Volumetric Energy Density (VED) 75 J mm-3

Layer thickness 30 ym

Orientazione di crescita rispetto al piano di stampa | 0° - 45° - 90°

0° 45° 90°

Figura 3.6: Rappresentazione schematica del processo di stampa dei campioni con orientazione di
stampa di 0°, 45° e 90°.

3.4 Preparazione dei campioni

| campioni sono stati inglobati in una resina acrilica in modo da esporre un’unica
superficie allambiente esterno. Sono stati lappati con carte abrasive da 180, 320,

600, 800 e 1200 grit fino ad ottenere una buona finitura superficiale. In seguito & stato
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effettuato un processo di pulizia attraverso una sonicazione in acqua deionizzata per
5 minuti e poi in una sonicazione in n-esano per 15 minuti. Immediatamente dopo la
sonicazione in n-esano la superficie & stata asciugata con aria calda con lo scopo di
prevenire I'insorgenza di macchie di asciugatura. | campioni sono stati poi mantenuti
in un essiccatore per almeno 24 ore. Sulla superficie pulita del campione € stato
successivamente applicato un nastro adesivo in poliimmide con foro circolare di area
pari a 2.01 cm?, in modo che tutte le misurazioni abbiano potuto aver luogo su una
superficie con le medesime dimensioni. Infine veniva applicato un contatto elettrico

filettato. Un esempio di un campione pronto per le misure € mostrato in Fig. 3.5.

Figura 3.5: Campione con nastro in poliimmide e contatto elettrico.

3.5 Indagine elettrochimica

L’indagine € avvenuta tramite una prova di polarizzazione anodica ciclica (CPP), con
'ausilio di due misurazioni accessorie: il potenziale di libera corrosione (OCP), e la
spettroscopia d’impedenza elettrochimica (EIS). L'indagine & stata effettuata
mediante una cella elettrochimica (Figura3.6) nella sua configurazione a tre elettrodi:
il primo elettrodo & I'elettrodo di lavoro (WE) consistente nel campione di acciaio da

analizzare, il secondo € un controelettrodo (CE) costituito da una spirale in titanio
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attivato, il terzo e I'elettrodo di riferimento (RE), un elettrodo al calomelano saturo
SCE con E =0.241 V vs. SHE.

Figura 3.6: Foto della cella elettrochimica utilizzata per I'indagine

La soluzione elettrolitica neutra impiegata nelle indagini & di NaCl al 0.035% in peso
in acqua deionizzata. Per prima cosa si € misurato il potenziale di libera corrosione
(OCP) per garantire un valore ragionevolmente stazionario, e per garantire le stesse
condizioni nella reiterazione delle prove; per ottenere cio, il monitoraggio del’lOCP &
stato eseguito per un tempo di 30 min con acquisizione di dati ogni 3 s. E inoltre
opportuno ridurre al minimo la caduta ohmica di potenziale dovuta alla resistivita
della soluzione elettrolitica, ponendo I'elettrodo di riferimento il piu vicino possibile
all’elettrodo di lavoro. La determinazione dellimpedenza dell’elettrolita & stata
eseguita tramite la spettroscopia di impedenza elettrochimica (EIS), ottenuta tramite
un segnale sinusoidale di potenziale di ampiezza pari a 10 mV, con acquisizione di
10 punti per decade e nell’intervallo di frequenze 100 kHz — 1 Hz. La polarizzazione
anodica ciclica (CPP) & stata effettuata in maniera potenziodinamica per mezzo di
un potenziostato che controlla il potenziale del WE rispetto al RE e che variandolo &
in grado di misurare la corrente che circola tra il WE e il CE. La misura & stata
eseguita con un potenziale di partenza inferiore di 15 mV al valore di potenziale di

corrosione rilevato con I'OCP. La configurazione potenziodinamica consiste
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nell’applicare un valore sempre maggiore del potenziale al WE partendo dal
potenziale di partenza, con una prestabilita velocita di scansione, in questo caso pari
a 0.166mVs™', e misurare lintensita di corrente generata dal campione.
Successivamente vengono imposti valori di potenziale decrescenti. Questa
inversione avviene quando si raggiunge un valore di densita di corrente specifico,
fissato in questo caso a 0.1 mAcm™. La misura termina dopo l'intersezione della

curva caratteristica con il proprio tratto di passivita.

3.6 Microscopia ottica
Successivamente all'indagine elettrochimica i campioni sono stati osservati mediante

microscopia ottica. La superficie € stata osservata con ingrandimenti 5x, 10x e 20x
per osservare i fenomeni di corrosione localizzata causati dalla polarizzazione

anodica ciclica, come il pitting e il crevice.
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4. Risultati e discussioni

| provini ottenuti tramite Binder Jetting™ sono stati ottenuti con diverse fornaci di
sinterizzazione, e saranno indicati nel prosieguo con le seguenti sigle: “PS” per i
provini sinterizzati con Pure Sinter™, “S” quelli sinterizzati con Shop System™: ed “I”
quelli sinterizzati con Ipsen™. In questo lavoro di tesi i campioni ottenuti con tecniche
di fonderie convenzionali sono denominati Wrought mentre quelli ottenuti con Laser
Powder Bed Fusion sono indicati con la sigla LPBF. La valutazione delle proprieta di
resistenza a corrosione dei campioni si € basata sul confronto dei potenziali di
corrosione Ecorr, di protezione Errot € di pitting EpiT, ottenuti dalle curve CPP, e
sulle caratteristiche delle rispettive CPP. Infine & stata valutata anche l'insorgenza
della comparsa di crevice attraverso le osservazioni al microscopio ottico e
anch’essa € stata posta come parametro di confronto tra le diverse tipologie di

campioni.

4.1 Risultati delle CPP di AlSI 316L Wrought

In figura 4.1 sono riportate le curve di polarizzazione anodica ciclica del Wrought. Si
pud notare un tratto anodico di passivita perfetta esente da particolari eventi
metastabili, mentre € possibile notare una loro insorgenza nel tratto di passivita

imperfetta.
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Figura 4.1: Curve CPP del provino Wrought

Di seguito la media dei potenziali caratteristici e relative deviazioni standard in

figura 4.2.
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Figura 4.2: potenziali medi caratteristici e relative deviazioni standard Wrought
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4.2 Risultati delle CPP di AlSI 316L Binder Jetting 0°

In figura 4.3 possiamo osservare le CPP del provino I. E riscontrabile un importante
evento di innesco di corrosione localizzata metastabile nell'intervallo da 0.03V a
0.07V osservato in due misurazioni, che si manifesta in un tratto di passivita
tendenzialmente privo di altri eventi. Con 'aumento del potenziale invece si assistono
a eventi metastabili di notevole entita che rendono difficoltosa la lettura dei potenziali
di pitting. In figura 4.4 sono riportate le CPP del provino S, dalle quali si evince
un’elevata presenza di eventi metastabili, presenti lungo tutto il tratto di passivazione.
La loro presenza, anche in questo caso, rende di difficile lettura i valori dei potenziali
di pitting. Le anodiche dei due provini mostrano una comparsa di eventi metastabili
maggiore rispetto alle CPP del Wrought. La figura 4.5 mostra infine la curva di
polarizzazione anodica ciclica del provino PS. In questo caso il tratto di passivita

perfetta & privo di eventi metastabili, che avvengono perlopiu in prossimita di Epit.
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Figura 4.3: Curve CPP del provino | 0°
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| potenziali caratteristici con le relative deviazioni standard sono stati messi a
confronto in figura 4.6. Si evince una maggior resistenza di corrosione a pitting per
quanto riguarda il provino PS, mentre, considerando I'elevata deviazione standard
del potenziale di pitting del provino |, non € identificabile una particolare differenza
tra lo stesso e quello del campione S. In tutti e tre i campioni la resistenza a

corrosione € minore se paragonata al provino Wrought.
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Figura 4.6: Potenziali caratteristici e deviazioni standard dei provini Binder Jetting con orientazione
00

4.3 Risultati delle CPP di AlSI 316L Binder Jetting 45°

In figura 4.7 sono rappresentate le curve CPP del provino I. E individuabile un ampio
tratto di passivita perfetta senza particolari eventi metastabili; il tratto di passivita
imperfetta ne risulta invece particolarmente colpito, soprattutto in prossimita di Epit.
Sono osservabili differenze con il provino | 0°, nel quale c’é stata una maggiore
presenza di eventi metastabili, malgrado non si riscontrino particolari differenze nei
potenziali caratteristici. In figura 4.8 € mostrata invece la CPP del provino S. Anche
qui si pud osservare una minore incidenza di eventi metastabili e dei potenziali simili

rispetto al provino S 0°. Infine nella figura 4.9 sono mostrate le curve CPP di PS.
36



Come nel provino PS con orientazione 0° si riscontra una presenza di eventi
metastabili solo a ridosso di Epit. Tra i due provini, quello con orientazione 45° ha un

tratto di passivita imperfetta piu ampio, invece Epit € simile.
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Figura 4.7: Curve anodiche del provino | 45°
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Andando a confrontare anche in questo caso i potenziali caratteristici dei provini, si
evince nuovamente una miglior resistenza a corrosione da parte del provino PS. E
osservabile inoltre una differenza di potenziali tra il provino | e quello S, anche se
quest’ultimo ha una minore resistenza a corrosione. Per quanto riguarda
I'orientazione a 45° gli eventi metastabili hanno avuto generalmente un’incidenza
minore rispetto ai provini con orientazione a 0°. | provini ottenuti con Binder Jetting
continuano a mostrare una peggior resistenza a corrosione rispetto al Wrought. |

potenziali caratteristici sono mostrati in figura 4.10.
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Figura 4.10: Potenziali caratteristici e relative deviazioni standard dei provini Binder Jetting con

orientazione 45°

4.4 Risultati delle CPP di AlSI 316L Binder Jetting 90°

In figura 4.11 sono mostrate le CPP del provino I; si possono notare degli eventi
metastabili in prossimita di Epit, € un evento di innesco di corrosione localizzata
metastabile di grande entita durante la misurazione numero 3. Sempre per la stessa
curva é possibile notare che Epit € Eprot hanno valori simili. | potenziali di corrosione

e protezione in questione risultano essere minori dei provini sinterizzati dalla stessa
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fornace ma con l'orientazione di 0° e 45°. In figura 4.12 sono mostrate le curve del
provino S e si pud osservare che sono caratterizzate da eventi metastabili in
prossimita di Epit € da occasionali eventi di attivazione di lieve entita nel tratto di
passivita. Epir € di facile individuazione e si puo notare una forma molto diversa
rispetto I'orientazione a 0°. In figura 4.13 sono mostrate le CPP del provino PS, anche
loro caratterizzate da eventi metastabili nel tratto di passivita ed in particolar modo
nei pressi di Epir. Gli eventi metastabili nei provini PS, hanno avuto un’incidenza

simile per tutte le orientazioni di crescita rispetto al piano di stampa.
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Figura 4.11: Curve anodiche del provino | 90°
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In figura 4.14 sono mostrati i potenziali caratteristici e relative deviazioni standard dei
provini stampati con orientazione di 90° gradi rispetto al piano di stampa. Anche in
questo caso e possibile notare una migliore resistenza a corrosione da parte dei
provini sinterizzati con Pure Sinter™, mentre si evince una leggera differenza tra i

potenziali di pitting del provino lpsen™ con quello Shop System™.
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Figura 4.14: Potenziali caratteristici e relative deviazioni standard dei provini Binder Jetting con

orientazione 90°

4.5 Risultati delle CPP di AlSI 316L LPBF 0°, 45°, 90°

Le CPP del provino ottenuto da LPBF con orientazione di stampa di 0° sono mostrate
in figura 4.15. E immediato osservare la minore presenza di eventi metastabili
rispetto ai provini ottenuti tramite Binder Jetting, ed in aggiunta il fatto che sia il
provino con Epir pil basso misurato finora. Un comportamento diverso & stato
misurato per quanto riguarda il campione LPBF a 45°, mostrato in figura 4.16, con
potenziali molto piu alti e qualche evento metastabile in prossimita di Epir. Un

comportamento simile ha avuto 'LPBF con orientazione di 90° (figura 4.17), per |l
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quale si possono osservare piu eventi metastabili nel tratto di passivita rispetto al
LPBF 45°. Questi due ultimi campioni hanno mostrato un comportamento molto
diverso rispetto 'LPBF a 0° suggerendo che l'orientazione di stampa abbia inciso
significativamente sulle proprieta di resistenza a corrosione. | provini LPBF 45° e
LPBF 90° hanno avuto un comportamento molto simile al Wrought. | relativi potenziali

caratteristici e relative deviazioni standard sono mostrati in figura 4.18.
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Figura 4.18: Potenziali caratteristici e relative deviazioni standard dei provini LPBF con
orientazione 45°

4.6 Potenziali caratteristici e relative deviazioni standard
In figura 4.19 sono mostrati i potenziali caratteristici con le relative deviazioni

standard di tutti i campioni. Come gia detto i provini LPBF 45° e LPBF 90° hanno
avuto un comportamento molto simile al Wrought, mentre nei provini ottenuti per
Binder Jetting & stata riscontrata una resistenza a corrosione per pitting inferiore
rispetto ai provini Wrought e LPBF con orientazione 45° e 90°. L’orientazione di
stampa ha inciso sulla resistenza a corrosione per quanto riguarda i provini ottenuti
con LPBF poiché l'orientazione a 0° & risultata essere quella con i potenziali piu
bassi, con notevoli differenze rispetto alle altre due orientazioni. | provini sinterizzati
con Pure Sinter™ hanno mostrato resistenza a corrosione piu alta rispetto a quelli
sinterizzati con altre fornaci. Pertanto, la fornace di sinterizzazione ha influito sul
comportamento dei campioni. Diverso ¢ il discorso dell’orientazione di stampa, la
quale non ha influito sulla resistenza a corrosione nei campioni PS e S, mentre | 90°
ha avuto potenziali significativamente piu bassi rispetto alle altre orientazioni. Tutti i
provini hanno mostrato I'insorgenza del pitting, come sara discusso nel capitolo

dedicato alla microscopia ottica.
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Figura 4.19: Potenziali caratteristici e relative deviazioni standard

4.7 Microscopia ottica
Una volta ultimata I'indagine elettrochimica CPP, i campioni sono stati sottoposti ad

un’indagine di microscopia ottica. Le osservazioni a microscopio hanno avuto luogo
osservando il provino a diversi ingrandimenti: 5x, 10x e infine 20x. Il bordo della
superficie esposta alla misurazione nella cella elettrochimica é stato evidenziato con
un marcatore indelebile, per facilitarne I'osservazione. Il primo fenomeno corrosivo
da individuare & stato quello del crevice, la cui osservazione & avvenuta esaminando

il perimetro della superficie evidenziata. La presenza di crevice & stata spesso

osservabile anche ad occhio nudo. Il fenomeno corrosivo del crevice €& stato
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osservato in diversi campioni, in modo particolare nei provini ottenuti da LPBF, che
ne hanno mostrato presenza in tutte le direzioni di stampa, seppur in maniera molto
piu significativa nelle direzioni a 45° e 90°. Nei provini ottenuti tramite Binder Jetting
ci sono state invece direzioni di stampa totalmente prive di crevice, la cui comparsa
si € osservato essere ben piu rara rispetto ai provini ottenuti con differenti tecnologie.
| campioni S 90°, LPBF 0° e I 0° hanno avuto la stessa incidenza, per quanto riguarda
il crevice, di un provino Wrought. L’incidenza della comparsa del crevice &
schematizzata nella figura 4.19., dalla quale si pud notare come i provini LPBF siano

risultati i piu soggetti a tale fenomeno.
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Figura 4.19: rapporto delle prove che hanno mostrato crevice rispetto alle prove totali effettuate

L’indagine di microscopia €& continuata con la ricerca di fenomeni corrosivi
riconducibili al pitting. E stato utilizzato un utensile appuntito che ha permesso di
scalfire la superficie e dunque osservare l'aspetto e le dimensioni degli eventi
cavernizzanti. Tutte le indagini eseguite hanno mostrato presenza di pitting. In figura
4.20, 4.21 e 4.22 sono mostrate immagini del fenomeno corrosivo del pitting ottenute
al microscopio ottico, osservato sui provini ottenuti da tecnologia Binder Jetting™ ed

orientazione rispetto al piano di stampa di 0° ad ingrandimenti di 10x e 20x. Nelle
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figure 4.23, 4.24 e 4.25 sono presenti le immagini di provini ottenuti sempre da
tecnologia Binder Jetting™ ma con orientazione di 45°. Nelle figure 4.26, 4.27 e 4.28
sono mostrate le immagini di provini Binder Jetting™ aventi un’orientazione di 90°.
Si pud osservare come né la fornace di sinterizzazione né I'orientazione rispetto al
piano di stampa abbiano influenzato in maniera rilevante la morfologia e la
dimensione del pit. Nelle figure 4.29, 4.30 e 4.31 sono mostrati i fenomeni di pitting
per quanto riguarda i provini LPBF stampati con orientazione rispetto al piano di
stampa rispettivamente di 0°, 45° e 90°, anche in questo caso attraverso immagini
con ingrandimenti 10x e 20x. Non si evincono particolari differenze di dimensione e
morfologia del pit. In figura 4.32 & invece mostrato un fenomeno corrosivo di pitting
nel provino Wrought. Infine nelle figure 4.33, 4.34, 4.35 sono mostrate le immagini

dei vari provini osservati, in cui c’é stata comparsa di crevice.

(a) (b)

Figura 4.20: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L | 0°,

con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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Figura 4.21: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L S

0°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.22: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L PS
0°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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(a) (b)

Figura 4.23: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L |

45°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.24: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AlSI 316L S
45°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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Figura 4.25: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L PS
45°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.26: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L |
90°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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(a) (b)

Figura 4.27: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L S
90°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.28: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AlSI 316L PS
90°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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(a) (b)

Figura 4.29: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L
LPBF 0°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.30: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L
LPBF 45°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)
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(a) (b)

Figura 4.31: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L
LPBF 90°, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b)

(a) (b)

Figura 4.32: Fenomeni di corrosione per pitting sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L
Wrought, con ingrandimento 10x (a), e 20x (b).
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Figura 4.33: Fenomeni di corrosione per crevice sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L |
90° (a), e S 45° (b)

(a) (b)

Figura 4.34: Fenomeni di corrosione per crevice sulla superficie esposta dei campioni AISI 316L
PS 0° (a), e LPBF 45° (b)
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Figura 4.35: Fenomeni di corrosione per crevice sulla superficie esposta dei campioni AlSI 316L
Wrought
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5. Conclusioni

Lo scopo della sperimentazione € stato quello di indagare la resistenza a corrosione
di campioni in acciaio AISI 316L stampati tramite tecnologia Binder Jetting™ e
sinterizzati con tre diverse fornaci. Per avere un termine di paragone con altre
tecnologie di AM e di fonderia, le misure sono state effettuate anche su campioni
stampati tramite LPBF e campioni ottenuti tramite tecniche di fonderia
convenzionale. | risultati delle misurazioni CPP hanno mostrato come i provini
ottenuti per Binder Jetting abbiano avuto meno resistenza a corrosione per pitting
rispetto ai provini Wrought ottenuti con tecnologie convenzionali e LPBF con
orientazione rispetto al piano di stampa di 45° e 90°. Nei provini ottenuti con LPBF
I'orientazione di stampa ha influito sulla resistenza a corrosione e nello specifico
I'orientazione a 0° é risultata essere quella con meno resistenza a corrosione. In
aggiunta si € evinto come i campioni LPBF con orientazione 45° e 90° abbiano avuto
un comportamento simile al provino Wrought in termini di resistenza a corrosione.
Per quanto riguarda i provini ottenuti tramite Binder Jetting™, i provini sinterizzati con
Pure Sinter™ hanno mostrato resistenza a corrosione piu alta rispetto a quelli
sinterizzati con altre fornaci, mostrando dunque che la fornace di sinterizzazione ha
effettivamente influito sul comportamento dei campioni. L’orientazione di stampa nei
provini Binder Jetting™, non ha influito sulla resistenza a corrosione nei campioni PS
e S, mentre | con orientazione di stampa a 90°ha avuto potenziali significativamente
piu bassi rispetto alle due altre orientazioni. Nei provini ottenuti per Binder Jetting™
si € osservata una maggiore presenza di eventi metastabili rispetto al provino
Wrought e a quelli ottenuti tramite LPBF, in particolare le orientazioni a 0° dei provini
S e | sono risultate essere quelle piu soggette a tali fenomeni. Dalla microscopia
ottica € emerso che tutti i provini hanno subito il fenomeno corrosivo del pitting.
Sempre dalla microscopia ottica si € evinto come il fenomeno corrosivo del crevice
sia comparso in modo particolare nei provini ottenuti da LPBF, che ne hanno
mostrato presenza in tutte le direzioni di stampa, seppur in maniera molto piu
significativa nelle direzioni a 45° e 90°. L’orientazione di crescita rispetto al piano di

stampa ha dunque inciso sulla comparsa di crevice, cosi come la tecnologia usata:
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la presenza di crevice nei provini ottenuti per Binder Jetting™ & stata piu rara,
considerando il fatto che alcune direzioni di stampa non hanno mostrato presenza di
tale fenomeno. | campioni S 90°, LPBF 0° e | 0° hanno avuto la stessa incidenza, per
quanto riguarda il crevice, di un provino Wrought. Né 'orientazione di stampa, né la
tecnologia utilizzata per I'ottenimento dei provini hanno inciso sulle dimensioni e
morfologia dei pit osservati. In conclusione le tecnologie Additive Manufacturing
rappresentano una grande innovazione per lindustria del futuro: foriere di
innumerevoli vantaggi e foriere di una sostenibilita che dovrebbe tracciare la rotta del
progresso tecnologico, vanno scandagliate ed indagate con l'obiettivo di essere rese
attuabili per le piu ampie applicazioni. | risultati conseguiti in questa tesi sono volti a
costituire un ulteriore passo in avanti che possa permettere a questo tipo di

tecnologia di accrescere la propria competitivita.
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