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Sono stati prodotti fili di Al rinforzati con particelle nanometriche di Al2O3 mediante un processo di metallurgia 
delle polveri basato sulla macinazione severa e sulla consolidazione di polveri tramite estrusione a caldo. 

Le billette nanocomposite sono state infine laminate a freddo. Questa procedura ha consentito di preparare 
nanocompositi caratterizzati da un rinforzo nanometrico omogeneamente disperso in una matrice metallica a 

grani ultrafini. La macinazione ha provocato la frammentazione dell’ossido superficiale che copriva le particelle 
di Al e la rottura dei cluster di nano-allumina aggiunti ex situ. I nanocompositi mostrano proprietà meccaniche 

migliorate in termini di durezza e resistenza a trazione. Essi esibiscono inoltre eccellenti capacità di damping ad 
alta temperatura.

INTRODUZIONE

I materiali nanocompositi a matrice metallica (metal 
matrix nanocomposites, MMnC) sono considerati materiali 
promettenti che mostrano una resistenza meccanica 
più elevate rispetto i corrispondenti metalli di base, 
mantenendo comunque una buona tenacità e duttilità. 
Essi sono in genere costituiti da una matrice metallica 
duttile rinforzata con nanoparticelle (NP) dure. Al contrario 
dei precipitati che si formano nelle leghe indurenti per 
precipitazione, le NP di rinforzo sono termodinamicamente 
stabili fino ad alte temperature, rendendo i MMnC materiali 
ideali anche per applicazioni ad alta temperatura [1-3]. Tali 

particelle possono ostacolare il moto delle dislocazioni 
e sono responsabili della formazione di dislocazioni 
geometricamente necessarie a causa della differenza dei 
coefficienti di dilatazione termica e dei moduli elastici 
tra la matrice metallica e le NP stesse [4,5]. La bassa 
bagnabilità e l’elevato rapporto superficie/volume proprio 
delle nanoparticelle ceramiche sono i problemi principali 
da affrontare durante la preparazione di MMnC. Le NP 
tendono ad agglomerarsi e a formare cluster, perdendo 
la loro capacità di ostacolare efficacemente il movimento 
delle dislocazioni. Per questa ragione, i nanocompositi 
non possono essere preparati mediante le tecnologie 
tradizionali di fonderia. Per superare questo problema 
sono stati proposti diversi metodi di produzione non 
convenzionali che possono essere classificati in due gruppi 
principali: processi ex situ e processi in situ [1-3]. Con il 
primo termine ci si riferisce a quei processi in cui viene 
aggiunto il nano-rinforzo (prodotto precedentemente) 
al metallo liquido o alla polvere metallica, mentre con 
il secondo ci si riferisce a quei metodi che portano alla 
formazione di composti nanometrici durante il processo 
stesso, ad esempio attraverso gas che per reazione 
promuovono la formazione di nuove fasi. Processi di 
metallurgia delle polveri [5-13], di fusione assistita da 
ultrasuoni [14,15] e particolari metodi di deposizione [16] 
sono alcuni dei processi comunemente utilizzati per la 
produzione di MMnC.
L’elevata resistenza dei MMnC può essere ulteriormente 
migliorata riducendo la granulometria della matrice fino 
a livelli sub-micrometrici [17]. Infatti, i materiali con grani 
ultrafini (UFG) prodotti mediante metodi di deformazione 
plastica severa hanno attirato un crescente interesse per 
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le loro proprietà fisiche e meccaniche uniche [18]. La 
combinazione di proprietà di una matrice UFG di alluminio 
rinforzata con NP sarebbe particolarmente attraente per 
tutte quelle applicazioni che richiedono elevate proprietà 
meccaniche e bassa densità.
In questo lavoro, è stato proposto un innovativo percorso 
di produzione di MMnC basato sulla metallurgia delle 
polveri per la produzione di fili nanocompositi a matrice 
di Al rinforzati con particelle nanometriche di Al2O3. La 
microstruttura UFG è stata conferita alle polveri di Al 
mediante un processo di macinazione a sfere ad alta energia 
(ball milling, BM). Tale microstruttura è stata conservata 
durante il consolidamento grazie all’effetto degli ossidi 
dispersi nella matrice che hanno ostacolato la crescita del 
grano. La macinazione a sfere si è dimostrata una tecnica 
adatta per rompere lo strato di ossido superficiale che 
ricopre le particelle di alluminio riducendolo in frammenti 
di dimensioni nanometriche (produzione in situ di NP). 
Essa si è anche rivelata in grado di incorporare le NP 
nella matrice di Al. La polvere macinata è stata pressata 
all’interno di bussolotti e consolidata mediante estrusione 
a caldo. Per verificare la formabilità del materiale,  le 
billette campione ottenute sono state laminate a freddo 
mediante un laminatoio a gole fino a produrre fili di sezione 
quadra pari a 1 mm2. La microstruttura, le proprietà 
meccaniche e la capacità di smorzamento delle vibrazione 
dei fili nanocompositi sono stati studiati rispettivamente 
mediante microscopia elettronica, prove di trazione e 
prove di damping. Questi materiali sono possibili candidati 
per applicazioni in cui viene richiesta la combinazione di 
buone proprietà meccaniche e una elevata capacità di 
assorbimento delle vibrazioni. Infatti, le vibrazioni generate 
in risposta a un carico dinamico sono responsabili di elevati 
livelli di rumore e rotture premature per fatica e usura, e 
la maggior parte dei materiali strutturali più comuni, come 
acciai e leghe di Al, presentano scarse capacità di damping 
[19,20].

METODI SPERIMENTALI

Come materiali di partenza sono stati utilizzati polvere di 
Al con una dimensione media di 20 μm (fornita da ECKA 
granules) e una soluzione colloidale di particelle di allumi-
na in alcool isopropilico con una dimensione media delle 
particelle di 50 nm. Le particelle di alluminio risultano ri-
vestite da un sottile strato di ossido dovuto all’esposizione 
all’aria delle stesse. E’ stato precedentemente dimostrato 
[21-26] che lo spessore di questo strato è di circa 2-4 nm. 
Il contenuto nominale di ossigeno nella polvere di Al era 
inferiore allo 0,5 % in peso (dati forniti dal produttore). La 
polvere di Al è stata aggiunta alla soluzione colloidale (con 
il 2 % in peso di NP di Al2O3), la miscela è stata agitata in 
un becher e poi essiccata a 50 °C. E’ ragionevole suppor-
re che dopo questa operazione, le particelle di Al erano 
rivestite superficialmente da cluster di NP. La polvere di 
Al e quella nanocomposita (Al-2% Al2O3) sono state maci-
nate mediante un mulino a sfere planetario (Pulverisette 

4) dotato di giare e sfere di 10 mm di diametro in acciaio. 
È stata utilizzata una frazione pari a 1,5 % in peso di eta-
nolo come lubrificante per evitare l’agglomerazione delle 
particelle. La macinazione è stata eseguita per 16 ore in 
argon con un rapporto in peso tra sfere e polvere di 10:1. 
Un riscaldamento eccessivo è stato evitato interrompendo 
la procedura di macinazione per 10 minuti ogni 30 minu-
ti. La velocità del disco principale è stata fissata a 250 
giri al minuto in senso orario, mentre la velocità dei due 
pianeti a 200 giri al minuto in senso antiorario. Dopo la 
macinazione, le polveri sono state pressate all’interno di 
bussolotti di rame (diametro esterno = 10 mm e spesso-
re = 1 mm). I bussolotti sono stati chiusi mediante spine 
di rame e poi sottoposti ad estrusione a caldo a 400° C 
utilizzando un’attrezzatura da laboratorio. La velocità di 
estrusione è stata impostata a 5 mm/min. Il processo di 
estrusione ha ridotto il diametro iniziale della billetta da 
10 a 4 mm. Dopo la deformazione a caldo, il bussolotto è 
stato rimosso e la billetta di materiale composito è stata 
laminata a freddo con ricotture intermedie a 400° C per 
5 minuti fino ad ottenere un filo di sezione quadra pari a 
1 mm2. L’analisi microstrutturale della sezione trasversale 
dei fili laminati è stata effettuata mediante un microscopio 
elettronico a scansione (SEM) - Zeiss Supra 40. Per otte-
nere un migliore contrasto tra le NP e la matrice, i cam-
pioni sono stati attaccati con il reagente di Keller (1vol.% 
HF, 1,5vol.% HCl, 2,5vol.% HNO3, 95vol.% H2O). Immagini 
HAADF (High Angle Annular Dark Field) sono state raccol-
te mediante un microscopio STEM (Scanning Transmission 
Electron Microscopy) FEI Tecnai F20 operante a 200kV. 
I campioni sono stati preparati mediante taglio FIB (Fo-
cused Ion Beam) eseguito con un Nova Nanolab 200. La 
microdurezza Vickers (HV) è stata misurata applicando un 
carico di 2 N per 15 s. Le prove di trazione sui fili sono 
state effettuate con una velocità della traversa di 0,5 mm/
min (dε/dt = 2.7x10-4 s-1). Poiché i campioni erano troppo 
corti per adottare appositi morsetti per fili, in alcuni casi 
si sono verificate delle fratture premature in prossimità 
della posizione di bloccaggio dei campioni a livelli di de-
formazione superiori a circa il 4,5%. Per questo motivo, le 
curve sforzo-deformazione sono state riportate in questo 
lavoro fino solo fino a tale livello di deformazione. Le prove 
di damping sono state effettuate utilizzando un DMA (Di-
namic Mechanical Anlyzer) Q800 TA Instrument dotato di 
un sistema di raffreddamento ad azoto liquido. I campioni 
sono stati testati in configurazione single cantilever a 0.1, 
1 e 10 Hz, nell’intervallo di temperatura di -130 a 400° C, 
con una velocità di riscaldamento di 2°C/min.

RISULTATI

L’analisi morfologica delle polveri, effettuata prima e dopo 
la macinazione, mostra che le particelle hanno radical-
mente modificato la loro morfologia durante il BM. Le par-
ticelle della polvere di alluminio prima della macinazione 
sono pressoché sferiche, lisce e separate tra loro; dopo 
il BM esse appaiono invece agglomerate, più piatte e con 



La Metallurgia Italiana - n. 6/2015 21

spigoli più accentuati (Fig. 1). Anche la polvere composita 
ha un aspetto simile dopo la macinazione. È ragionevole 
quindi supporre che il BM sia stato in grado di rompere 
i cluster di particelle di allumina e di frantumare l’ossido 
superficiale presente sulla superficie dell’Al in piccoli fram-
menti, generando cosi particelle prodotte in situ di allumi-
na. Di conseguenza, la macinazione può portare a due tipi 
di nanocompositi:
(a)  MMnC rinforzati con particelle di ossido formate dalla fram-

mentazione degli strati di ossido superficiale, cioè prodotte 
in situ; 

(b)  MMnC rinforzati da una combinazione di particelle di allumi-
na prodotte in situ e particelle di allumina aggiunte ex situ.

Fig. 1 - Morfologia delle polveri di Al: prima della macinazione a (a) basso e (b)  alto ingrandimento e dopo la 
macinazione (c) a basso e (d) alto ingrandimento.

Fig. 1 - Al powder morphology: before ball milling at (a) low and (b) high

Dopo la macinazione, le polveri sono state consolidate at-
traverso estrusione a caldo e poi laminate a freddo fino 
ad ottenere fili di lunghezza 300 mm e sezione quadrata 
di 1 mm2. Il processo di consolidazione aveva l’obiettivo 
di produrre materiali compositi senza porosità e con par-
ticelle in situ ed ex situ omogeneamente disperse all’in-
terno della matrice di alluminio. Dopo la consolidazione, il 
valore di densità dei fili compositi rinforzati con particelle 
in situ è pari a 2.708 ± 0.008 g/cm3, mentre quello dei 
fili rinforzati anche con particelle ex situ è pari a 2.716 ± 
0.008 g/cm3. La dispersione delle particelle nella matri-
ce dei fili nanocompositi è stata valutata mediante SEM. 
In Fig. 2a è rappresentata la microstruttura del filo di Al 
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(senza particelle ex situ). Come previsto, il BM porta alla 
rottura in piccoli frammenti degli strati di ossido superfi-
ciale. Queste particelle formate in situ si sono rivelate di 
dimensioni nanometriche (<50 nm) e omogeneamente di-
stribuite nella matrice di Al. Le particelle di rinforzo, grazie 
alle loro dimensione nanometrica, vengono ritenute capaci 
di ostacolare lo scorrimento delle dislocazioni principal-
mente secondo il noto meccanismo di rinforzo di Orowan, 
aumentando la durezza e la resistenza del materiale. La 
Fig.2b rappresenta la microstruttura del filo composito 
rinforzato con NP di Al2O3 sia prodotte in situ che aggiunte 
ex situ. La frazione di ossido è ovviamente più elevata e 
alcuni piccoli cluster sono altresì presenti. Lo schema di 

Fig. 2 - Microstruttura del MMnC (a) rinforzato con particelle generate in situ e  (b) rinforzato con particelle 
generate in situ e aggiunte ex situ.

Fig. 2 - Microstructure of the MMnC (a) reinforced with in situ NPs and (b) reinforced with in situ and ex situ nanoparticles.

Fig. 3 - Schema dell’effetto del ball milling e del 
processo di consolidazione I) dopo asciugatura, le 
particelle di alluminio ricoperte da un ossido amorfo 
passivante sono rivestite da cluster di γ-Al2O3, II) 
dopo la macinazione severa questi cluster e il layer 
di ossido passivante vengono rotti in particelle 
discrete, III) dopo compattazione mediante estrusione 
i frammenti di layer di ossido e le NP di γ- Al2O3 sono 
dispesrsi all’interno della matrice di alluminio. 

Fig. 3 - Schematic of the effects of the milling and 
consolidation processes: I) after drying, the aluminum 
particles covered by an amorphous oxide layer are 
supposed to be surrounded by γ- Al2O3 clusters, II) after 
milling the clusters and the oxide layer are broken up 
into small debris, III) after compaction the fragments of 
passivation layer and the γ- Al2O3 NPs are dispersed in the 
Al matrix.
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Fig. 3 rappresenta infine una sintesi dell’intero processo di 
produzioni di nanocompositi.
In Fig. 4, le immagini HAADF della matrice mostrano che 
entrambe le tipologie di compositi sono caratterizzate da 
grani ultrafini. La dimensione media dei grani del filo di Al 
rinforzato con il 2% di NP ex situ è leggermente inferiore 
rispetto quella del filo di Al rinforzato con solo NP formate 
in situ (180 nm vs. 220   nm). Anche se entrambi i campioni 
sono stati estrusi e poi trattati termicamente a tempera-
tura elevata (400° C), si può ipotizzare che la crescita del 
grano sia stata limitata dalle NP che hanno ostacolato il 
movimento dei bordi di grano, inibendone la crescita. 
Prove di durezza Vickers e di trazione sono state effettuate 
per valutare le proprietà meccaniche dei fili nanocompo-
siti. Il filo di Al rinforzato con particelle in situ e ex situ è 
caratterizzato da una durezza maggiore rispetto il filo rin-
forzato solo con le particelle in situ (106 ± 1 HV vs. 96 ± 
1 HV). Questi valori sono notevolmente superiori a quelli 
normalmente mostrati dall’Al commercialmente puro con 
grani grossolani (~ 20 HV), e con grani ultrafini (40 HV) 
[27]. 
Le curve di trazione sono mostrate in Fig. 5a. Il filo rinfor-
zato ex situ mostra un più alto carico di snervamento (Rs) 
e di rottura (Rm). Anche per questo tipo di prova, i valori 
di resistenza ottenuti sono molto più elevati di quelli ge-
neralmente mostrati dall’alluminio commercialmente puro 
UFG [28]. In particolare, il materiale rinforzato con il 2 % in 
peso di allumina ex situ ha raggiunto un Rs e un Rm rispet-
tivamente di 282 MPa e 373 MPa, mentre il composito rin-
forzato con particelle in situ ha raggiunto Rs e Rm rispetti-
vamente di 225 MPa e 302 MPa. In confronto, l’Al CP e l’Al 
UFG CP mostrano valori molto più bassi, rispettivamente: 

Fig. 4 - Immagini HAADF del MMnC rinforzato (a) con particelle generate in situ (b) e rinforzato con particelle 
generate in situ e aggiunte ex situ.

Fig. 4 - HAADF images of the nanocomposite reinforced (a) with in situ NPs and (b) with in situ and ex situ NPs.

Rs di 20 MPa e 110 MPa e Rm di 30 MPa e 120 MPa [27]. Il 
miglioramento è probabilmente dovuto all’azione congiun-
ta delle nanoparticelle disperse, dei grani ultrafini e della 
differenza in coefficiente di espansione termica (CTE) tra 
particelle ceramiche e matrice che genera maggiore den-
sità di dislocazioni [4,5]. 
In Fig. 5b, i risultati delle prove di internal friction (IF) sono 
raffigurati in termini di tan δ in funzione della temperatura. 
Nelle prove a 0,1, 1 o 10 Hz si osserva un picco tan δ per 
entrambi i tipi di MMnC. La maggiore quantità di Al2O3 ha 
portato a migliori prestazioni di smorzamento a tempera-
ture superiori a 50° C per una frequenza di 0,1 Hz, a 70° C 
per una frequenza di 1 Hz ed a 100° C per una frequenza di 
10 Hz. Il valore di tan δ a 1 Hz per l’alluminio CP è ~0,001 a 
25 ° C e ~ 0,007 a   275 ° C [29]. Pertanto, è ben evidente 
come si sia registrato un aumento significativo della capa-
cità di damping per entrambi i MMnC. Dal grafico di Fig. 
5b è identificabile uno shift dei picchi di damping verso 
le temperature più alte all’aumentare della frequenza di 
carico.Questo fenomeno può essere attribuito a proces-
si di rilassamento (relaxation-type peak) [30]. La più alta 
densità di difetti e il contenuto maggiore di interfacce del 
filo rinforzato con NP ex situ, sono ritenute la causa del più 
alto valore di IF alle alte temperature. Infatti, nonostante il 
carico applicato sia basso, la concentrazione di sforzo nel-
le regioni con alta densità di dislocazioni potrebbe essere 
sufficientemente alta per causare lo scorrimento degli ato-
mi. A temperatura ambiente, gli spostamenti sono tipica-
mente pari a frazioni di diametri atomici, invece alle alte 
temperature possono essere molto più estesi e condurre 
ad effetti di deformazione viscoelastica. Per questo moti-
vo, l’effetto di damping è molto più pronunciato alle alte 
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temperature. Ciononostante, quando la temperatura viene 
ulteriormente incrementata, la mobilità delle dislocazioni 
aumenta, portando a un fenomeno di annichilimento delle 
dislocazioni stesse ed eventualmente ad una diminuzione 
del tan δ [30,31]. L’IF dei materiali è fortemente sensibi-
le ai difetti reticolari (difetti di punto, dislocazioni, bordi 
di grano e interfacce). Per entrambi i materiali, quando la 
frequenza di carico aumenta, i picchi si spostano verso 
temperature più elevate. Questo fenomeno è generalmen-
te correlato a processi di rilassamento [30,31]. La mag-
giore densità di difetti e di interfacce nella microstruttura 
del filo rinforzato con Al2O3 ex situ sono ritenuti la causa 
dell’aumento della capacità di smorzamento dei materiali 
alle alte temperature.

 
CONCLUSIONI

Sono stati prodotti con successo fili nanocompositi di allu-
minio rinforzati con nanoparticelle di allumina ben disperse 
all’interno della matrice metallica attraverso un processo 
di metallurgia delle polveri basato su: ball milling, consoli-
damento della polvere per estrusione a caldo e processo 
di laminazione a freddo. La macinazione ha portato alla 
frammentazione degli strati superficiali di ossido presente 
sulle particelle di Al e alla rottura dei cluster di allumina 
eventualmente aggiunti ex situ sottoforma di particelle 
di allumina di dimensioni nanometriche. La macinazione 
stessa è stata anche in grado di incorporare in maniera 
omogenea queste nanoparticelle nella matrice di Al, pro-
ducendo precursori ottimali per il successivo consolida-
mento. I MMnC così preparati hanno mostrato eccellenti 
proprietà meccaniche e di damping.

Fig. 5 - (a) Curva stress-strain e (b) curva Tan δ-Temperatura.

Fig. 5 - (a) Stress-strain curve and (b) Tan δ-Temperature curve.
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Aluminum matrix composites reinforced with alumina 
nanoparticles produced by a powder metallurgy route

Keywords: Composite materials - Aluminum and alloys - Nanomaterials - Powder metallurgy - Rolling

Al wires reinforced with Al2O3 nanoparticles were produced by a powder metallurgy process, which relied on ball 
milling consolidation by extrusion and cold rolling. This procedure revealed to be able of preparing composites with a 
reinforcement homogeneously dispersed in a ultrafine grained microstructure. The ball milling was responsible of the 
fragmentation of the oxide layer which covered the Al powder particles and of the fracture of the alumina nanoclus-
ters added ex situ. The nanocomposites showed improved mechanical properties in terms of hardness and tensile 
resistance.  They also showed excellent damping properties at the high temperatures.
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