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La qualita dei componenti realizzati tramite metal additive manufacturing (AM) dipende fortemente dalle
caratteristiche delle polveri di partenza (composizione chimica, granulometria, forma) e dalla qualita di ogni
singola traccia di scansione realizzata dalla sorgente termica (laser). Nel caso di processi di manifattura additiva
come la directed energy deposition (DED), la dinamica della pozza di fusione & governata dai principali parametri
del processo DED, tra cui potenza del laser (P), velocita di deposizione (v), spessore dello strato (t), feed rate
delle polveri (PFR) e diametro dello spot del laser (d). Utilizzando tecniche di caratterizzazione quali la
microscopia elettronica a scansione (SEM) e la spettroscopia a dispersione di energia (EDS), il presente studio
verte sulla caratterizzazione di polveri di carburo di tungsteno (WC-Co) prima e dopo I'interazione con la sorgente
laser e sulla processabilita di tale materiale utilizzando single scan tracks (SSTs).
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The quality of metal additive manufacturing (AM) parts depends heavily on the properties of the starting
powders (chemical composition, particle size, shape) and the quality of each scan from the thermal (laser)
source. In the case of additive manufacturing processes such as Directed Energy Deposition (DED), the
melt pool dynamics are governed by the key parameters of the DED process, including laser power (P),
deposition rate (v), layer thickness (t), powder feed rate (PFR), and laser spot diameter (d). Using
characterization techniques such as scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
spectroscopy (EDS), the present study focuses on the characterization of tungsten carbide (WC-Co)
powders before and after interaction with the laser source and the processability of such material using
single scan tracks (SSTs).
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INTRODUZIONE

Le tecnologie di additive manufacturing per materiali metallici sono di fondamentale importanza, soprattutto
quando le caratteristiche del componente da realizzare sono particolarmente complesse, hanno un design non
realizzabile con altre tecniche e caratterizzato da un elevato grado di personalizzazione e, non ultimo, quando il
materiale metallico da stampare ¢ difficile da lavorare con tecniche classiche di fabbricazione [1].

Considerando la gamma di materiali ad elevata durezza, quindi difficili da rilavorare con tecnologie sottrattive, il
carburo di tungsteno (WC) rappresenta sicuramente uno dei materiali a piu elevata complessita da questo punto
di vista. L'aggiunta di una fase legante adeguata & spesso necessaria per migliorare le proprieta meccaniche dei
materiali a base di WC, fornendo coesione e stabilita strutturale. Il cobalto (Co) & considerato un materiale legante



ideale per i rivestimenti a base di WC grazie alla sua eccellente compatibilita chimica e alla sua migliore tenacita
[2]. | carburi cementati WC-Co sono largamente impiegati nei campi tribologici di taglio, stampaggio, estrazione
(mining e drilling) grazie alla loro elevata durezza, all'eccezionale resistenza all'usura, all'elevata stabilita termica
e alla buona tenacita [3-4].

| componenti in carburo di tungsteno sono generalmente prodotti con la tecnica della metallurgia delle polveri,
che presenta limiti intrinseci in termini di complessita geometrica. Il processo comprende diverse fasi, tra cui la
lavorazione delle polveri, la miscelazione e la macinazione delle stesse, la pressatura della polvere in uno stampo
per ottenere la forma desiderata, la deceratura, la sinterizzazione in fase liquida ed eventuali operazioni
successive alla sinterizzazione [5]. Per cid che concerne la realizzazione di rivestimenti in WC-Co, invece, sono
state utilizzate numerose tecniche di modifica della superficie come il thermal spraying, la saldatura ad arco e la
deposizione diretta o laser cladding.

| compositi di carburo di tungsteno-cobalto (WC-Co) fabbricati attraverso varie tecniche di produzione additiva
come laser powder bed fusion (LPBF), directed energy deposition (DED) e binder jetting (BJ) vengono studiati
per la loro peculiare microstruttura e per le proprieta meccaniche ottenibili [5-6]. Liverani et al. [7] ha mostrato la
fabbricabilita di single scan tracks con diversi livelli di remelting tramite I'uso della tecnologia DED, mettendo in
risalto I'effetto dei parametri di processo, sulla qualita delle tracce finali. La microstruttura dei compositi WC-Co
€ cruciale per le loro prestazioni; alcuni studi hanno dimostrato che I'aggiunta di particelle di WC aumenta la
durezza e la resistenza all'usura [8]. L'incorporazione di un inibitore della crescita dei grani nel legante (cobalto)
pud migliorare l'omogeneita e la sostenibilita, con conseguente migliore densificazione e compromesso
durezzal/durezza nei compositi [9]. L'analisi microstrutturale di rivestimenti WC-17Co prodotti con diverse
tecnologie quali Cold Spraying (CS), High Velocity Air Fuel (HVAF) e High Velocity Oxygen Fuel (HVOF) Spraying
ha rivelato variazioni nel contenuto di Co, nella porosita e nella durezza, con un impatto sulle prestazioni
complessive dei rivestimenti [10]. | compositi WC-Co fabbricati mediante sinterizzazione laser selettiva
presentano una microstruttura con grani di WC ben distribuiti in una matrice di Co, con un impatto sulla resistenza
alla rottura trasversale e sulle proprieta meccaniche dei componenti finali [11].

| risultati presentati in letteratura mostrano una bibliografia molto limitata per cid che concerne la processabilita
del WC-Co puro tramite directed energy deposition e I'analisi della polvere prima e dopo linterazione con la
sorgente laser; questo € esattamente lo scopo del presente lavoro di ricerca.

MATERIALI E METODI

Una polvere di carburo di tungsteno con cobalto (WC-Co) prodotta da GTV [12] per processi di thermal spraying
€ stata utilizzata come materiale di base per il presente studio. La polvere vergine e quella campionata dalla
piastra di fabbricazione, successivamente alla realizzazione di single scan tracks (SSTs) tramite tecnologia di
laser powder directed energy deposition, sono stata caratterizzate tramite microscopia elettronica a scansione
(SEM) e spettroscopia a dispersione di energia (EDS).

La polvere vergine € stata campionata secondo la normativa ASTM F3049-14 (standard B215) e adagiata su un
foglio di alluminio. Le particelle sono state quindi disperse accuratamente con una spatola per evitarne la
sovrapposizione e sono poi state fissate su uno stub con adesivo in grafite per essere analizzate tramite
microscopia elettronica a scansione (SEM). Le osservazioni al microscopio elettronico a scansione ad alta
risoluzione (HRSEM) sono state eseguite su uno Zeiss Supra 40 dotato di microanalisi Bruker Quantax Z200 per
la spettroscopia a dispersione di energia (EDS), mentre le analisi con il SEM ad emissione termoionica sono state
effettuate utilizzando un Tescan Vega equipaggiato con microanalisi EDAX Element.

La composizione chimica dei campioni di polvere & stata analizzata acquisendo il segnale dalle singole particelle
di WC-Co e calcolando media e deviazione standard dei principali costituenti, evitando la quantificazione del
carbonio (non totalmente attendibile con la tecnica EDS). La verifica della composizione chimica effettuata sulle
singole particelle di WC-Co & ha coinvolto un elevato numero di particelle (almeno 50) per assicurare una
ragionevole popolazione statistica.

Il processo di Directed Energy Deposition (DED) € stato effettuato utilizzando la macchina Laserdyne 430 BD di
Prima Additive, equipaggiata con due powder feeder e una sorgente laser allo stato solido da 1 kW. Per il
processamento € stato utilizzato azoto come carrier gas per le polveri e come shielding gas per la zona di fusione,
mentre come substrato € stato utilizzato un acciaio basso legato. Il Design Of Experiment (DOE) con i parametri
di processo utilizzati per la fabbricazione di single scan tracks (SSTs) € riportato in Tabella 1; per ogni prova il
powder feed rate & stato mantenuto costante e pari a 5 rpm.



Tab. 1 - DOE delle singole tracce di scansione - DOE of the single scan tracks

Traccia
1| 2 3 4 5 6

Parametri
Velocita 1400 | 600 | 800 | 400 | 600 | 800

(mm/min)
Potenza (W)| 900 | 900 | 900 | 1000 | 1000 | 1000

RISULTATI E DISCUSSIONE

In Fig. 1 sono riportate due micrografie rappresentative della polvere vergine di WC-Co, che permettono di
mettere in luce come la polvere sia stata ottenuta tramite agglomerazione, piuttosto che atomizzazione come
nelle piu classiche polveri per additive manufacturing.
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Fig.1 — Micrografie SEM della polvere vergine: (a) basso ingrandimento, (b) alto ingrandimento - SEM
micrographs of the virgin powder: (a) low magnification, (b) high magnification

L’analisi della composizione chimica della polvere tramite point EDS da singole particelle & illustrata in Fig. 2(a);
nell'inset della stessa figura & riportata anche la micrografia di riferimento con le particelle considerate. | valori
medi in peso percentuale di tungsteno e cobalto sono riportati in Fig. 2(b) e mostrano come i dati acquisiti siano
in linea con i valori del Datasheet GTV [12], al netto del carbonio. Questo, infatti, pur non essendo considerato ai
fini del presente studio, € stato considerato nell’individuazione dei picchi caratteristici (fig. 2(a)), consentendo una
migliore deconvoluzione dell'intero spettro EDS relativo a ciascuna particella.
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Fig. 2 — Dati ottenuti dalla microanalisi EDS: a) Spettri EDS acquisiti sulle singole particelle in figura (il marker &
100 pm), b) Composizione chimica media calcolata da EDS e paragonata con il datasheet del fornitore di polvere
(GTV GmbH) - Data acquired from EDS microanalysis: a) EDS patterns acquired from the single powder particles
in the inset (marker is 100 um), b) Average chemical composition calculated from EDS and compared with the
datasheet of the powder producer (GTV GmbH)

Utilizzando i dati riportati nel DOE in Tab. 1 sono state realizzate sei single scan tracks (Fig. 3) sottoposte
successivamente ad ulteriore caratterizzazione, soprattutto in merito alla sezione trasversale.

Fig. 3 — Fotografia delle tracce realizzate secondo il DOE in Tab. 1 - Picture of the tracks fabricated following the
DOE in Tab. 1

Le tracce visibili in Fig. 3 mostrano una buona stabilita longitudinale, nonostante sia chiara la presenza di spatter
(schizzi di materiale fuso ridepositato sulla traccia) di ampie dimensioni, saldati sia sulla superficie che sulle zone
laterali delle singole tracce. Si osserva anche il collasso di materiale con formazione di vuoti evidenti. Questi
effetti sono piu marcati in corrispondenza della traccia 1 e della traccia 4. Queste peculiarita hanno portato alla
necessita di investigare in maniera piu mirata anche le sezioni delle singole tracce di WC-Co tramite microscopia
elettronica a scansione (Fig. 4).

Fig. 4 - Micrografie SEM di sezioni di singole tracce di scansione WC-Co realizzate con i parametri in Tab. 1 -
SEM micrographs of WC-Co single scan tracks fabricated with the parameters in Tab. 1

Le combinazioni di parametri di processo che hanno dato i risultati migliori in termini di fabbricabilita di carburo di
tungsteno sono quelli relativi alla Prova 3 e Prova 6 della tabella 1, come mostrato dalle micrografie SEM riportate
in verde di Fig. 4. Le porosita di dimensione maggiore che inficiano I'integrita delle SSTs (particolarmente marcate
in Fig.4, immagine relativa alla traccia 4) sono legate ai parametri di processo. Questo risultato viene confermato
anche dal lavoro di Liverani et al. [7], in cui viene mostrato come, nonostante la differente scelta di parametri di



processo, la qualita di tracce singole e sovrapposte e la loro variabilita, siano caratteristiche legate proprio ai
parametri di processo.

In aggiunta, sono state osservate alcune microporosita all'interno delle singole tracce, nelle zone dove le particelle
di carburo non fuse presenti all'interno della pozza (Fig. 4, particelle con contrasto molto chiaro causato dell’'uso
del segnale degli elettroni retrodiffusi, BSE). Tali effetti sono da ricollegarsi non all'inefficace capacita di fusione
legata ai parametri di processo selezionati, ma alla generazione di una elevata quantita di spatter che, ricadendo
allinterno della pozza fusa, hanno dato luogo alle difettosita menzionate.

Gli spatter sono stati caratterizzati campionando la polvere dalla piastra di fabbricazione dopo la realizzazione
delle single tracks. In Fig. 5 sono riportate le micrografie piu rappresentative.

O W

Fig. 5 - Micrografie SEM degli spatter presenti sul piatto di stampa dopo la deposizione delle SSTs: a) basso
ingrandimento, b) alto ingrandimento, c) EDS line scan. — SEM micrographs of the spatter located on the build
plate after the SSTs deposition: a) low magnification, b) high magnification, c¢) EDS line scan.

Le morfologie dei cristalli di tungsteno sottolineate da Fig. 5(a-b) sono in accordo con quanto mostrato da Gu et
al. [13] e Padmakumar [5]. Infatti, la cella unitaria esagonale del WC non ha centro di simmetria e le condizioni
locali di processo vanno ad influenzare quali facets poligonali tendono a crescere piu di altre, dando luogo a due
principali geometrie identificabili dalle immagini 2D, ovvero quella triangolare (verde in Fig. 5(b)) e quella
rettangolare/poligonale (rosso in Fig. 5(b)). Mentre queste sono caratteristiche gia osservate in campioni
compositi a matrice metallica con WC/WC-Co realizzati tramite diverse tecniche di additive manufacturing (LPBF,
DED, BJ), nel presente studio si mostra come anche gli spatter, subendo una interazione piut o0 meno marcata
con la sorgente laser localizzata, siano caratterizzati a livello microstrutturale dalla formazione delle suddette
caratteristiche geometriche. In aggiunta, la microanalisi sulla linea in Fig. 5(c) mostra come ci sia una chiara
alternanza tra Co e W, nel passaggio da un cristallo poligonale ad una zona di transizione (matrice).

CONCLUSIONI

La presente memoria € stata incentrata sulla processabilita di polveri di carburo cementato (WC-Co) tramite la
tecnologia di directed energy deposition (DED). | risultati della caratterizzazione della polvere hanno mostrato
che l'interazione con il laser genera strutture analoghe a quelle riscontrabili nei compositi con WC. Inoltre, le
single scan track realizzate secondo il DOE riportato in Tab. 1 hanno mostrato che ottimizzando i parametri di
processo € possibile limitare la minimo la porosita dello strato di WC-Co realizzato.

La sinergia tra la tecnologia DED e carburo di tungsteno rappresenta un progresso significativo nel campo dei
rivestimenti duri. Il presente lavoro €& solo il primo passo verso una ulteriore ottimizzazione, mirata anche alla
realizzazione di materiali con composizione variabile e caratterizzati da ultimi strati ad altissima durezza grazie
alla elevata concentrazione di carburo di tungsteno.

RINGRAZIAMENTI

Il lavoro & stato supportato dal progetto Brevetti+ BRE 0001181 della Proxicad s.r.I. Inoltre, questa ricerca € stata
parzialmente finanziata attraverso il progetto Dipartimento di Eccellenza, MIUR-Italia (ARTICOLO 1, COMMI
314-337 LEGGE 232/2016).

BIBLIOGRAFIA



[1] Tebianian M, Aghaie S, Razavi Jafari NS, ElImi Hosseini SR, Pereira AB, Fernandes FAO, Farbakhti M, Chen
C, Huo Y. A Review of the Metal Additive Manufacturing Processes. Materials 2023;16:7514.

[2] Yuan G, Chunyuan Z, Lingjie D, Chun L, Kong D. Effect of Co content on mechanical properties of laser
cladded WC coatings: Insights from first-principle calculation and machine learning. J. Aust. Ceram. Soc.
2024,60:525-532.

[3] Garcia J, Collado Ciprés V, Blomgvist A, Kaplan B. Cemented carbide microstructures: a review Int. J. Refract.
Met. Hard Mater. 2019;80:40-68

[4] Liu X, Song X, Wang H, Liu X, Tang F and Lu H 2018 Complexions in WC-Co cemented carbides Acta Mater.
2018;149:164-78

[5] Padmakumar M. Additive Manufacturing of Tungsten Carbide Hardmetal Parts by Selective Laser Melting
(SLM), Selective Laser Sintering (SLS) and Binder Jet 3D Printing (BJ3DP) Techniques. Lasers Manuf. Mater.
Process. 2020;7:338-371.

[6] Yan Z, Lei S, Li W, Zeng D, Yang R. Preparation and characterization of high-performance in-situ synthesized
WC reinforced nickel-based coatings. J. Mater. Res. Technol. 2024;31:1450-1460.

[7] Liverani E, Ascani A, Fortunato A. Multilayered WC—Co coatings by Direct Energy Deposition-based cladding:
Effect of laser remelting on interface defects. Surf. Coat. Technol. 2023;464:129556

[8] Chen B, Zhang B, Zhao D, Gao P, Naumov A, Li Q, Li F, Yang Z, Guo Y, Li J., Wu B, Gong J, Liu J.
Microstructure and Properties of FeAIC-x(WC-Co) Composite Coating Prepared through Plasma Transfer Arc
Cladding. Coatings 2024;14:128.

[9] Stanciu VI, Erauw J-P, Boilet L, Vitry V, Delaunois F. WC-Co composite made with doped binder: The effect
of binder proportion on microstructure and mechanical properties. Int. J. Ref. Metals Hard Mater. 2023;
112:106161.

[10] Grabowski T, Gerner D, Azarmi F, McDonnell M, Okeke U. Microstructural Evaluation of Tungsten Carbide-
Cobalt (WC-17Co) Alloy Deposited by Cold Spraying, High Velocity Air Fuel, and High Velocity Oxygen Fuel
Spraying Technologies. Proceedings Int Conference Thermal Spraying 2023;itsc2023p0112:112-118.

[11] Jucan O-D, Gadalean R-V, Chicina H-F, Béalc N, Popa C-O. The Assessment of the Transversal Rupture
Strength (TRS) and Hardness of WC-Co Specimens Made via Additive Manufacturing and Sinter-HIP. Metals
2023;13:1051.

[12] Datasheet GTV, Spray Powder Catalogue (ww.gtv-mbh.de).
[13] Gu D, Meiners W. Microstructure characteristics and formation mechanisms of in situ WC cemented carbide
based hardmetals prepared by Selective Laser Melting. Mater. Sci. Eng. A 527 2010;527:7585-7592.



