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Sommario. 
Nelle applicazioni meccaniche i principali problemi riscontrati nell’utilizzo di componenti la 
cui applicazione richiede un contatto reciproco tra corpi in movimento sono l’attrito e 
l’usura. Per ovviare a tali problematiche, la ricerca tende a sviluppare elementi 
ingegneristici con ottime proprietà tecniche, quali ad esempio materiali compositi 
multistrato, oppure sottopone le componenti ad una serie di trattamenti, quali ad esempio 
trattamenti fisico-chimici della superficie. La necessità di migliorare le performance di corpi 
meccanici ha incentivato la ricerca a studiare tipologie di materiali finalizzati ad aumentare 
la scorrevolezza e facilitare lo “strisciamento” delle diverse parti meccaniche. Tali materiali 
trovano applicazione nella realizzazione di diversi componenti tribologici, di cui, i più 
comuni, sono le tenute, fasce elastiche, ingranaggi, cuscinetti volventi e cuscinetti a 
strisciamento (bronzine). Quest’ultimi sono componenti essenziali di qualsiasi applicazione 
meccanica poiché, non solo guidano il movimento dei diversi corpi a contatto sotto 
l’azione di diversi carichi, ma riducono ulteriormente l’attrito tra superfici striscianti, grazie 
anche ad un’autolubrificazione delle bronzine stesse, e ne limitano l’usura. 
L’identificazione delle proprietà di tali materiali avviene solitamente attraverso tecniche di 
nanoindentazione e, dall’analisi delle curve di carico-profondità di indentazione, è possibile 
caratterizzare il prodotto e prevedere la durata del materiale e la degradazione di esso 
durante il suo utilizzo. 
La tesi è articolata in 6 capitoli di cui il Capitolo 1 illustra generalmente il concetto di 
bronzina e di tribologia definendo una classificazione dei cuscinetti effettuata per tipologia 
di lubrificazione, forze applicate e materiali utilizzati. Il Capitolo 2 definisce l’indentazione 
strumentata, sia su materiali semplici sia su materiali multistrato, e le diverse tipologie di 
prove (quasi statiche, Continuous multicycle mode con applicazione di ECR, Sinus mode) 
eseguibili per la caratterizzazione dei materiali. Il Capitolo 3 descrive le diverse grandezze 
meccaniche misurabili attraverso la tecnica di nanoindentazione, ossia la durezza, il 
modulo di indentazione, il creep di indentazione, il rilassamento da indentazione, il lavoro 
elastico e plastico e le proprietà viscoelastiche, quali storage modulus e loss modulus. Il 
Capitolo 4 introduce la fase sperimentale descrivendo preliminarmente le prove eseguite, 
il materiale utilizzato e gli strumenti statistici applicati e settando i parametri di misura 
utilizzati per l’esecuzione delle diverse prove.  Il Capitolo 5 tratta lo studio effettuato e le 
diverse prove eseguite con l’obiettivo caratterizzare su due diversi livelli di scala, ossia 
scala nano (testa NHT) e scala micro (testa MCT) il materiale composito multistrato avente 
un substrato in acciaio ricoperto da uno strato intermedio di metallo sinterizzato poroso 
(bronzo) rivestito con politetrafluoroetilene (PTFE) caricato al piombo. In particolare, 
l’esecuzione di prove CMC, con applicazione di correnti elettriche tramite tecnologia ECR, 
permette di delineare il modulo di indentazione e la durezza del materiale al variare della 
profondità nonché di individuare lo spessore dello strato di teflon rinforzato attraverso 
l’analisi della resistenza elettrica. Nella configurazione dinamica (Dynamic Mechanical 
Analysis), invece, la nanoindentazione permette di profilare le proprietà di smorzamento 
(storage modulus e loss modulus) del PTFE+piombo. 
Il Capitolo 6 riporta le conclusioni dello studio riassumendo i risultati di modulo di 
indentazione e durezza del composito multistrato in funzione della profondità, il modulo di 
indentazione, la durezza e le proprietà viscoelastiche del PTFE+piombo e lo spessore 
medio del teflon rinforzato individuato tramite ECR e tecniche non convenzionali. 
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ELENCO DEI SIMBOLI. 
SIMBOLO DESCRIZIONE 

𝐸��  Modulo di indentazione 

𝐻�� Durezza di indentazione 

𝐸′ Modulo di immagazzinamento (storage 
modulus) 

𝐸′′ Modulo di perdita (loss modulus) 

��� Creep di indentazione 

𝑅�� Rilassamento di indentazione 

 ���� Lavoro totale 

    ���𝑎�� Lavoro plastico 

    ���𝑎�� Lavoro elastico 

𝑅𝑎 Rugosità 

� Lunghezza del profilo 

�� Profilo medio 

   �(𝑥) Profilo 

𝑎�
(𝑖)

 Frazione di volume dello strato i-esimo 

𝐾�
(𝑖)

 

 

Frazione di spessore dello strato i-esimo 
sopra il quale la durezza sarà influenzata 
anche dagli altri strati inferiori o dal 
substrato 

��
(𝑖)

 

 

Costante che dipende dalle caratteristiche 
del materiale dello strato i-esimo 

��
(𝑖)

 Spessore dello strato i-esimo 

ℎ Profondità di indentazione 

𝑉 Differenza di potenziale elettrico (o 
tensione elettrica) 

𝑅 Resistenza elettrica 

� Corrente elettrica 

� Resistività elettrica 

� Lunghezza del resistore 

𝐴 Area della superficie di contatto del 
resistore 

�̇ Tasso di deformazione 

� Forza applicata 

ℎ Profondità di indentazione 

�̇ Derivata prima della forza rispetto al 
tempo, ��/�� 

ℎ̇ Derivata prima della profondità di 
indentazione rispetto al tempo, �ℎ/�� 

𝐻� Durezza Martens 

𝐴�(ℎ) Area della superficie del penetratore 
misurata alla profondità ℎ 

𝛼 Angolo tra le facce del penetratore rispetto 
all’asse di indentazione 
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��𝑎�  Massima forza di carico raggiunta durante 
il test di indentazione 

𝐴�(ℎ𝑐) Dimensione della proiezione dell’area di 
contatto tra provino e penetratore alla 
profondità ℎ𝑐  

 ℎ𝑐  Profondità di contatto 

 ℎ�𝑎�  Massima profondità di indentazione 

ℎ𝑟 
 

Intercetta, sull’asse delle ascisse (ℎ), della 
retta tangente alla curva di carico-
profondità di indentazione nel punto 
(��𝑎�; ℎ�𝑎�) 

�(�) Variabile dipendente dalla geometria del 
penetratore 

𝐾 Costante 

ℎ� 

 

Profondità di indentazione permanente 
(plastica) misurata dopo la fase di scarico 

� Esponente che dipende dalla geometria 
del penetratore e dalla plasticità del 
contatto 

𝐻��,0 Stima iniziale della durezza 

𝐸𝑟,0 Stima iniziale del modulo di indentazione 
ridotto 

𝛳 Angolo tra la superficie del penetratore e il 
provino 

� Rigidità del provino 

𝐸𝑟 Modulo di indentazione ridotto 

𝐸𝑖 Modulo di Young del penetratore 

𝐸� Modulo di Young del provino 

�𝑖 Rapporto di Poisson del penetratore 

�� Rapporto di Poisson del provino 

���� Compliance totale 

�� Compliance del provino 

�� Compliance del macchinario 

�� Rigidità di contatto 

� Rigidità del provino 

� Fattore geometrico correttivo 

𝜙 Angolo semi-incluso del penentratore 

𝜂�� Rapporto del lavoro elastico sul lavoro 

totale, 
𝑊𝑒𝑙𝑎��

𝑊���
∗ 100 

𝜅 Fattore geometrico del penetratore 

�� Lavoro associato alla deformazione del 
substrato 

�� Lavoro associato alla deformazione del 
coating 

� Coefficiente di smorzamento del provino 

𝜔 Velocità angolare della forza motrice 
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� Angolo di sfasamento tra il carico e la 
deformazione durante le prove Sinus mode 

𝛼 Livello di significatività 

�𝑐𝑎�𝑐 Statistica calcolata con distribuzione t di 
Student 

��̅̅̅̅  Media campionaria con campione di 
dimensione � 

� Deviazione standard campionaria 

�𝑐𝑎�𝑐 Statistica calcolata con distribuzione di 
Fisher 

�𝑖  Limite inferiore dell’intervallo di fiducia 

�� Limite superiore dell’intervallo di fiducia 

�𝑖 Limite inferiore dell’intervallo di predizione 

�� Limite superiore dell’intervallo di 
predizione 

����  Somma dei quadrati totali corretta per la 
media 

��𝐵 Variabilità associata alla differenza tra le 
medie di diversi gruppi (campioni) 

��𝑊 Variabilità interna di ciascun gruppo 
(campione) 

��𝐵 Quadrato medio della variabilità associata 
alla differenza tra le medie di diversi gruppi 
(campioni) 

��𝑊 Quadrato medio della variabilità interna di 
ciascun gruppo (campione) 

����  Devianza totale o somma dei quadrati 
corretti per la media 

��𝑟��𝑟 Devianza della regressione o somma dei 
quadrati dovuti alla regressione 

��𝑟�� o ����� Devianza residua o somme dei quadrati 
dovuti ai residui 

𝑅2 Indice di determinazione multipla 

𝑅��𝐸 Errore quadratico medio 

�𝐸𝑅 Errore standard della regressione 

𝑅2 𝐴������� Indice di determinazione multipla calcolato 
considerando il numero di predittori 
inseriti nel modello di regressione 

� Frequenza di oscillazione (Sinus frequency) 

𝑃 Periodo, tempo necessario per completare 
un’oscillazione 
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Capitolo 1 : INTRODUZIONE. 
L’oggetto di studio consiste nel caratterizzare le proprietà meccaniche di un materiale 
multistrato in acciaio ricoperto da bronzo sinterizzato poroso e da uno strato superficiale 
di teflon rinforzato con particelle di piombo. L’analisi è effettuata al fine di comprendere il 
comportamento del multistrato sottoposto all’azione di un carico applicato con diverse 
tecniche di nanoindentazione.  
Lo studio di materiali caratterizzati da uno strato superficiale polimerico è molto 
importante in quanto questi prodotti, grazie alle notevoli proprietà tribologiche, sono 
applicati per la realizzazione di bronzine. Infatti, il teflon, essendo un materiale morbido, è 
facilmente deformabile e, sottoposto all’azione di un carico, genera una pellicola che si 
trasferisce sulla controparte (albero) in movimento. Tale pellicola, ulteriormente 
alimentata dal PTFE contenuto all’interno dei pori dello strato di bronzo, consente di 
ottenere un basso attrito all’interfaccia con miglior scorrimento della coppia albero-
bronzina. 
La bronzina (Figura 1), denominata anche cuscinetto a strisciamento o cuscinetto radente 
(1), è un componente cilindrico cavo (cuscinetto) impiegato nel settore delle costruzioni 
meccaniche ed è uno dei più importanti elementi rotanti in quanto, generalmente, il suo 
utilizzo è richiesto in tutte quelle applicazioni, quali automobili e macchinari industriali, 
caratterizzate dalla movimentazione di parti fisiche. Essa è agganciata a dei supporti ed è 
posta generalmente intorno ad un albero (perno) al fine di facilitarne il movimento (2). Il 
Dictionary of Mechanical Engineering, pubblicato dalla Oxford University Press, definisce la 
bronzina come “un dispositivo che supporta una componente che ruota (albero), che scorre 
o che oscilla al suo interno o su di esso” (3). 
 

 
 

Figura 1. Esempi di bronzine (4) . 

In tali cuscinetti il carico è trasmesso tra le parti mobili attraverso contatto strisciante ed il 
movimento può essere planare, come per i plane slider, oppure rotatorio, come per i 
cuscinetti di banco. Questi ultimi, rappresentati in Figura 2, sono una delle tipologie di 
cuscinetto maggiormente utilizzate e consistono di un manicotto avvolto parzialmente o 
completamente attorno ad un albero (perno rotante) al fine di sopportare l’azione di 
carichi radiali (5). 
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Figura 2. Schema di un albero rotante supportato da un cuscinetto di banco (5). 

In meccanica, come alternativa al cuscinetto radente, si utilizza il cuscinetto volvente, il 
quale, a differenza della bronzina, sostituisce l’attrito di strisciamento (attrito radente che 
trasforma l’energia immessa in calore con il rischio di compromettere le parti in 
movimento) con l’attrito volvente (minore rispetto all’attrito radente) generato tra corpi 
volventi (sferici, cilindrici, conici); tali corpi si muovono lungo una pista posizionata su un 
anello interno il cui foro, di forma cilindrica o conica, ha la funzionalità di ospitare un 
albero rotante. È necessario che i corpi volventi siano distanziati tra loro, per cui si utilizza 
una gabbia (detta anche trattenuta o separatore) (5), la cui funzione è quella, non solo di 
evitare l’interazione tra i corpi volventi, ma anche di guidare quest’ultimi. Inoltre, il 
cuscinetto è dotato di un ulteriore anello (anello esterno) il quale presenta sulla superficie 
interna una pista finalizzata anch’essa ad ospitare i corpi volventi. (6)  
Infine, in commercio sono identificabili diverse tipologie di cuscinetti volventi di cui i più 
utilizzati sono i cuscinetti radiali a sfera (Figura 3), cuscinetti a sfere a contatto obliquo, 
cuscinetti a rulli cilindrici o conici. (5) 
 

 
 

Figura 3. Schema di un cuscinetto volvente con corpi sferici (5). 

I cuscinetti giocano un ruolo di rilevante importanza nell’ingegneria in quanto la loro 
applicazione consente di migliorare le performance, la durabilità e l’efficienza dei prodotti 
in cui questi vengono applicati andando a ridurre l’attrito e la necessità di manutenzione 
dei prodotti stessi. Lo studio del contatto tra superfici in movimento, e quindi anche 
dell’attrito, ha attratto l’attenzione di molti scienziati ed ingegneri in quanto, come scrisse 
A.D. Roberts nel 1997, l’attrito all’interno dei processi meccanici, può essere sia “migliore 
amico” sia “nemico mortale” del processo stesso, per cui esso deve essere controllato e 
limitato in un range ottimale (5). 
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Il fenomeno della frizione tra corpi rotanti, in aggiunta al fenomeno della lubrificazione e 
del trasferimento di calore tra superfici di contatto, ha introdotto la tematica della 
“tribologia” il cui termine venne coniato nel 1966 dall’ingegnere meccanico inglese Peter 
Jost e deriva dal termine greco tribos (gomma) da cui traduzione letterale “scienza della 
gomma”. Oggi, i dizionari definiscono la tribologia come la scienza e la tecnologia delle 
superfici interagenti in moto relativo e come l’arte di applicare l’analisi operativa a 
problemi di grande significato economico quali affidabilità, manutenzione e usura di 
apparecchiature tecniche che vanno dai veicoli spaziali agli elettrodomestici (5). Tale 
scienza è un “terreno” molto insidioso in cui muoversi in quanto richiede la conoscenza di 
varie discipline, tra cui la fisica, la meccanica applicata, la meccanica dei solidi e dei fluidi, la 
chimica, la scienza dei materiali, la termodinamica e trasferimento del calore, la 
lubrificazione, la progettazione di macchine ecc. 
Mentre il termine “tribologia” è relativamente nuovo, la sua applicazione pratica risale al 
Paleolitico, quando l’uomo, per appiccare il fuoco oppure per realizzare dei fori piuttosto 
che macinare i cereali, si serviva di cuscinetti composti da corna oppure da ossa. Anche lo 
stesso utilizzo della ruota, con documenti che ne attestano la presenza già dal 3500 a.C., e 
la necessità di trasportare blocchi in pietra per la realizzazione di opere di costruzione, 
richiedeva la conoscenza di strumenti lubrificanti finalizzati a ridurre l’attrito. Da allora, il 
problema dell’attrito incominciò ad essere affrontato da studiosi illustri, tra i quali si 
annoverano Leonardo da Vinci (1412-1519), ingegnere ed artista rinascimentale che 
postulò un primo approccio scientifico dell’attrito definendolo come rapporto tra la forza 
di attrito, che agisce in direzione apposta alla direzione del moto , e il carico normale, e 
Guillaume Amontons, fisico francese che nel 1699 rilevò come la forza di attrito che si 
oppone allo scorrimento su una superficie è direttamente proporzionale al carico normale 
ma non dipende dall’area di contatto della superficie stesse. Quest’ultima tesi venne 
verificata da un ulteriore fisico francese, Charles Augustin de Coulumb, il quale aggiunse 
una terza legge affermando come, una volta avviato il movimento, la forza di attrito risulta 
essere indipendente dalla velocità di scorrimento del corpo. (5) 
Negli anni successivi, in particolare nel 1500, prese piede la ricerca di materiali per la 
realizzazione di cuscinetti, tant’è che, nel 1684, il fisico-matematico inglese Robert Hooke 
evidenziò come la combinazione di alberi in acciaio e boccole in metallo a campana, 
sarebbe stata una soluzione migliore, per la realizzazione di cuscinetti per ruote, rispetto 
all’utilizzo del legno rivestito con ferro. Tuttavia, nonostante le leggi essenziali del flusso 
viscoso postulate da Isaac Newton nel 1668, la comprensione scientifica dei cuscinetti 
lubrificati rimase una materia ancora inesplorata almeno fino al XIV secolo. Infatti, lo studio 
della lubrificazione idrodinamica dei cuscinetti e la conseguente applicazione sui 
macchinari incomincio nell’Ottocento con Beauchamp Tower (1884) e con Osborne 
Reynolds (1886) (5). 
Riassunto brevemente l’evoluzione degli studi sull’attrito, occorre adesso scandagliare le 
ricerche riguardanti l’usura. Tale argomento è molto più moderno rispetto all’attrito e il 
suo studio venne avviato in particolare in Occidente con la Rivoluzione Industriale (1750-
1850), con lo sviluppo di macchinari di produzione basati sulla forza del vapore, con nascita 
nel 1830 delle ferrovie e successivamente, nel 1940, delle automobili; tutti questi 
avvenimenti modificarono le necessità dell’uomo il quale incominciò a sentire l’esigenza di 
prodotti sempre più affidabili e di macchinari più moderni e con migliore tribologia (5).  
Infine, lo studio della tribologia risulta essere un elemento molto importante non solo dal 
punto di vista delle applicazioni industriale ma anche all’interno dell’economia di un paese 
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in quanto, secondo Jost, attraverso migliori pratiche tribologiche, è possibile risparmiare 
circa l’1% del PIL (prodotto nazionale lordo) di una nazione, con risparmi attesi dell’ordine 
di 50 volte i costi impiegati per la ricerca. (5) 
All’interno della tesi, l’obiettivo è quello di studiare il comportamento del materiale 
multistrato per mezzo di nanoindentazioni effettuate nella configurazione quasi statica 
attraverso l’esecuzione di prove CMC, le quali consentono di individuare la resistenza del 
materiale alla penetrazione (durezza 𝐻��) e il comportamento elastico del materiale 
(modulo di indentazione 𝐸��) al variare della profondità di indentazione in modo tale da 
individuare i contributi dei diversi strati sulle proprietà meccaniche del materiale. Inoltre, 
lo studio ha anche l’obiettivo di profilare il comportamento dello strato superficiale 
all’applicazione di carichi oscillanti al fine di valutarne lo smorzamento e la resistenza alle 
vibrazioni. Lo strato di PTFE+piombo è molto importante per il multistrato in quanto è 
l’elemento a contatto con la controparte in movimento (ad esempio un albero rotante).  
L’importanza applicativa del teflon rinforzato ha incentivato, inoltre, lo studio dello 
spessore di questo strato superficiale, il quale è stato stimato attraverso l’utilizzo di 
tecniche non convenzionali quali l’applicazione di corrente costante e rilevamento della 
resistenza al variare della profondità di indentazione. In particolare, la profondità in cui si 
rileva una caduta di resistenza corrisponderebbe alla profondità in cui si verifica il 
passaggio tra lo strato di PTFE isolante e lo strato di bronzo conduttivo, ossia 
corrisponderebbe allo spessore del teflon rinforzato. 
 
 
 

1.1 CLASSIFICAZIONE DELLE BRONZINE: TIPOLOGIA DI LUBRIFICAZIONE, FORZE E 

MATERIALI. 

Di seguito sono trattati i diversi parametri da valutare per la progettazione e la 
realizzazione dei cuscinetti a strisciamento: lubrificazione, forze da sopportare, materiali 
costituenti. 

1.1.1 Tipologia di lubrificazione ed usura. 

Lo scorrimento tra due superfici è generalmente caratterizzato da attrito ed usura a 
seconda delle proprietà dei materiali dei corpi a contatto e delle caratteristiche delle 
superfici striscianti.  
In generale, la presenza di corpi estranei in corrispondenza dell’interfaccia non è tollerabile 
in quanto comporterebbe un aumento del coefficiente di attrito. Per ovviare a tale 
problema si applicano dei lubrificanti che facilitano lo scorrimento riducendo l’attrito e la 
perdita di materiale all’interfaccia (usura) (7). Sulla base di ciò, una prima classificazione 
delle bronzine può essere effettuata proprio a seconda della tipologia di lubrificazione ad 
esse applicata. Occorre innanzitutto fornire una definizione di “lubrificazione” come 
utilizzo di opportune sostanze viscose atte a ridurre l’attrito che si genera tra le 
componenti in contatto (8), con l’obiettivo di favorirne il movimento ed aumentarne la 
durata riducendo l’usura.  
I cuscinetti striscianti, infatti, sono solitamente soggetti a tre diversi meccanismi di usura 
illustrati di seguito (5): 

• Usura abrasiva: è causata o da asperità delle superfici di contatto che si muovono in 
direzione opposta (in Figura 4) (two-body abrasion, si verifica in operazioni di 
molatura, taglio e lavorazioni meccaniche) oppure dalla presenza di un terzo corpo, 
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di una particella intrappolata tra due superfici che si muovono in direzione opposta 
(in Figura 4) (three-body abrasion , si verifica ad esempio nella lucidatura abrasiva). 
(7) (5)  
 

 

 
 Figura 4. Schema di (a) una superficie dura e rugosa o con asperità abrasive che scorre su una superficie 

morbida, e (b) graniglia abrasiva libera di muoversi su una superficie più morbida (5). 

 

Di norma, tale tipologia di usura si genera quando le asperità di una superficie dura 
e rugosa, oppure particelle dure, causano delle deformazioni plastiche, oppure 
delle fratture, sulla superficie del materiale più morbido. (5) L’abrasione per 
deformazione plastica può manifestarsi in diverse forme quali plowing (formazione 
di creste per spostamento laterale di materiale senza rimozione), formazione di 
cuneo (creazione di una scanalatura con poco materiale rimanente sulla parte 
anteriore) e taglio (rimozione di una grande quantità di materiale, sottoforma di 
detriti o lamine simili a quelle prodotte nelle operazioni di taglio dei metalli). (5) In 
Figura 5 sono schematizzate le tre tipologie di usura abrasiva per l’azione di un 
carico W in movimento sulla superficie con velocita V. 

 

 
 

Figura 5. Schema delle tre diverse forme di un processo di abrasione per deformazione plastica (5). 
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• Usura adesiva: si verifica su superfici che hanno una grande forza adesiva ed è 
dovuta a due fattori principali, ossia la tendenza che hanno materiali diversi nel 
formare soluzioni solide o composti intermetallici (si predilige quindi l’utilizzo di 
materiali aventi diversa struttura cristallina e diverse proprietà chimiche al fine da 
avere basse forze di adesione) e la pulizia della superficie (più le superfici sono 
pulite, più alta è la probabilità che esse si leghino tra loro). (7)  
Tale forma di usura, illustrata in Figura 6, si genera in quanto all’interfaccia, si 
formano dei contatti di asperità che vengono tagliati dal movimento delle superfici 
con conseguente distacco di materiale. Tali detriti possono rimanere vincolati alla 
superficie originale oppure possono trasferirsi sulla superficie di contatto 
contrapposta. (5) 
 

 
 

Figura 6. Processo di usura adesiva (9). 

 

• Usura chimica (o corrosiva): si genera nei casi in cui il movimento delle superfici 
striscianti avviene in ambiente corrosivo, come l’aria (usura ossidativa), oppure in 
seguito all’esposizione a gas e liquidi (10) (5). Tale tipologia di usura, richiede sia la 
reazione chimica di corrosione, con formazione di un film sottile sulla superficie (ad 
esempio ossidi), sia l’assenza di scorrimento, in modo da facilitare l’attacco chimico 
e non consumare il film corrosivo precedentemente formatisi. 
L’usura chimica oltre ad avvenire per interazione chimica tra superfici a contatto in 
ambiente corrosivo (alte temperature o alte umidità), si può verificare anche per 
interazione elettrochimica, ossia corrosione generata attraverso il passaggio di 
corrente elettrica ottenuta tra due regioni con differenzia di potenziale (a basso 
potenziale, anodo, e ad alto potenziale, catodo). All’anodo, il metallo si dissolve in 
ioni e libera elettroni che si spostano al catodo riducendo ioni o ossigeno. (5)  

Come dichiarato ad inizio paragrafo, l’”arma” utilizzata per combattere l’usura è il 
lubrificante. In genere i lubrificanti utilizzati per le bronzine sono o liquidi o grassi, ma 
ciò che contraddistingue le diverse bronzine, è il meccanismo attraverso cui avviene la 
lubrificazione (11): 

• Cuscinetti a strisciamento semplici: sono bronzine non lubrificate oppure lubrificate 
semplicemente con del grasso (12). 
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• Cuscinetti autolubrificanti: sono bronzine costituite da materiali compositi e 
caratterizzati da strati di materiali diversi in cui vi è uno strato portante (substrato) 
costituito solitamente in metallo in quanto la sua funzionalità è quella di assorbire 
la maggior parte delle forze meccaniche, ed uno strato interno di materiale più 
morbido (ad esempio PTFE) (13). 
I cuscinetti autolubrificanti si suddividono in due ulteriori categorie: cuscinetti 
autolubrificanti che operano senza l’utilizzo di oli o grassi (ad esempio bronzine 
costituite da plastiche, grafite e ceramiche), e cuscinetti autolubrificanti che 
contengono prodotti lubrificanti all’interno della loro struttura (ad esempio 
cuscinetti metallici porosi realizzati attraverso processi di sinterizzazione) (14).  
I cuscinetti autolubrificanti hanno notevoli benefici in quanto non necessitano di un 
sistema di erogazione di lubrificante esterno (vantaggi per l’ambiente), hanno bassi 
costi di manutenzione (non è necessario reintrodurre periodicamente del 
lubrificante), sopportano carichi maggiori ed hanno minori costi di progettazione e 
produzione (dovuto ad un minor spessore). (15) 

• Cuscinetti regolarmente lubrificati: richiedono lubrificazione periodica. 

• Cuscinetti a lubrificazione continua: richiedono il costante apporto di lubrificante e 
si distinguono in cuscinetti idrodinamici (Figura 7), in cui, con l’aumento del moto 
rotatorio, il film lubrificante si espande con aumento della pressione attorno 
all’albero, (le parti mobili creano un effetto idrodinamico) e in cuscinetti idrostatici 
(Figura 8) (12). Quest’ultimi funzionano per mezzo di un fluido, comprimibile o 
incomprimibile, pressurizzato ed iniettato mediante una pompa esterna (sono 
chiamati anche cuscinetti pressurizzati esternamente). Benché abbiano il vantaggio 
di operare anche in assenza di movimento delle superfici di contatto, i cuscinetti 
idrostatici hanno lo svantaggio di necessitare di apparecchiature esterne ad alte 
pressioni, con aumento di costi e spazio occupato, e di generare usura corrosiva 
sulle superfici a causa dell’utilizzo di lubrificante (5).  
A differenza dei cuscinetti idrostatici, i cuscinetti a lubrificazione idrodinamica, non 
richiedono una pompa esterna in quanto si utilizza un film lubrificante che, con 
l’aumento del moto rotatorio, si espande per mezzo del trascinamento viscoso e 
viene successivamente compresso tra le superfici, con creazione di una pressione 
(idrodinamica) sufficiente a sostenere il carico. (12) (5) 
 

 
 

Figura 7. Funzionamento di un cuscinetto idrodinamico. 
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Figura 8. Funzionamento di un cuscinetto idrostatico. 

 

 
 

1.1.2 Forze agenti sulla bronzina. 

Come dichiarato ad inizio capitolo, le bronzine hanno la funzione di guidare corpi in 
movimento per cui, devono essere in grado di assorbire diverse forme di forze illustrate in 
Figura 9. In funzione delle tipologie di forze da sopportare, si distinguono tre tipologie 
cuscinetti radenti (11): 

• Bronzine radiali (Figura 10): sono cuscinetti di forma cilindrica finalizzati a 
sopportare forze perpendicolari all’asse dell’albero (carichi radiali). 

• Bronzine assiali (Figura 10): sono cuscinetti piatti finalizzati a sopportare forze 
parallele all’asse dell’albero. 

• Bronzine flangiate o di spinta (Figura 10): sono cuscinetti finalizzati a sopportare 
carichi radiali e carichi assiali contemporaneamente. 
 

 
 

Figura 9. Forze agenti su un cuscinetto (16). 
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Figura 10. Bronzine assiali (a), bronzine radiali (b), bronzine flangiate (c). 

 

 
 

1.1.3 Materiali. 

La scelta dei materiali per la realizzazione dei cuscinetti di strisciamento è una questione 
molto complessa da affrontare ed in generale, i requisiti suggeriti dalla norma, per la scelta 
del materiale, sono compatibilità (17), conformabilità, incorporabilità, resistenza alla 
compressione, resistenza a fatica, conduttività termica, resistenza all’usura, resistenza alla 
corrosione e costo (5). Nessun singolo materiale, è in grado di soddisfare tutti questi 
requisiti, per cui è necessario trovare un compromesso, sviluppare una soluzione che 
includa un mix di proprietà che conducano ad un prodotto con buone performance (17).  
Di seguito si definiscono alcuni dei requisiti elencati precedentemente: 

• Compatibilità: lo sfregamento dell’albero e del materiale del cuscinetto l’uno 
contro l’altro, non deve produrre saldature localizzate che causano rigature e 
sfregamenti. Questa proprietà è molto difficile da quantificare. (17) 

• Conformabilità: quando si verifica un disallineamento nell’assemblaggio albero-
cuscinetto, il materiale del cuscinetto deve subire una piccola deformazione al fine 
di ridurre le concentrazioni di sollecitazioni. Tale proprietà varia inversamente con 
la durezza (17) ossia più un materiale è duro, meno questo è in grado di deformarsi 
qualora si avesse un disallineamento tra l’albero e la bronzina. 

• Incorporabilità: è la capacità di qualsiasi materiale di incorporare particelle dure 
nella superficie del cuscinetto in modo tale da ridurre l’abrasione sia dell’albero sia 
del cuscinetto stesso. Questo requisito varia inversamente alla durezza (17). 

• Resistenza alla compressione: è la massima sollecitazione di compressione che un 
materiale può sopportare fino alla rottura oppure fino al raggiungimento di una 
certa deformazione (ad esempio deformazione dell’1% oppure del 10%) (18). 

• Resistenza a fatica: è il livello di tensione al quale un materiale giunge a rottura se 
sottoposto a carichi ciclici. La rottura sotto carichi ripetuti dipende sia dall’entità 
del carico applicato, sia dal numero di ripetizioni del carico (19). 

• Resistenza alla corrosione: sulla base di quanto definito nel Paragrafo 1.1.1 , è la 
capacità di resistere in ambienti corrosivi e di non subire usura chimica. 

Come dichiarato più volte in questa trattazione, durante il movimento di corpi interagenti 
per il funzionamento di un macchinario, l’attrito è un parametro molto importante da 
considerare in quanto esso andrà ad ostacolare lo strisciamento delle parti con impatto 
negativo sulle performance del macchinario stesso. Ovviamente, materiali diversi avranno 
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coefficienti di attrito diversi, e l’attrito che si genera durante l’interazione di più parti 
dipende dal materiale che costituisce ciascuna parte, dalle condizioni operative (velocità di 
scorrimento, pressione di contatto, temperatura, umidità) e dalle caratteristiche 
dell’interfaccia. 
Una prima distinzione, relativa all’impiego dei diversi materiali per bronzine, deve essere 
effettuata tra materiali metallici e materiali non metallici, i quali possono essere utilizzati 
sia individualmente, sia come strato sovrapposto di un substrato più resistente (ad 
esempio acciaio) al fine di costituire, mediante varie tecniche di deposizione, materiali 
compositi multistrato utilizzati per applicazioni estremamente leggere (Sturk e Whitney 
2013) in cui è richiesta l’autolubrificazione del prodotto, la resistenza ad alte temperature 
e la resistenza chimica (Harnoy 2002) (17).  
Tra i materiali metallici maggiormente utilizzati vi sono ghisa e metalli porosi, babbitt (lega 
a base di stagno e piombo creata da Issac Babbit nel 1839 (17), ottoni e bronzi (leghe a 
base di rame) e leghe a base di alluminio mentre, tra i materiali non metallici vi sono legno, 
elastomeri, ceramica, cermet (derivanti dall’unione di un materiale metallico e di un 
materiale ceramico) (5). Tra i non metallici, trovano grande applicazione soprattutto i 
materiali di natura ceramica e i materiali polimerici. 
Di seguito saranno trattate le caratteristiche tribologiche dei principali materiali utilizzati 
per la realizzazione di bronzine: 

• Metalli e leghe: l’utilizzo di materiali metallici (e leghe) per la realizzazione di 
cuscinetti può essere particolarmente pericoloso in quanto le superfici mostrano 
un’elevata forza di adesione a causa della formazione di legami chimici 
all’interfaccia con trasferimento di materiale, durante lo scorrimento, da un corpo 
all’altro. (5) 
Un ulteriore problema, associato ai materiali metallici, è la loro tendenza ad 
ossidarsi a contatto con l’aria e a formare, in pochi minuti, un film di ossido di 
spessore 1-10 nm. Il film di ossido, che può separare efficacemente due superfici 
metalliche, modifica le proprietà superficiali determinando una maggiore resistenza 
al taglio ed una bassa duttilità con conseguente riduzione di attrito. Nonostante ciò, 
durante lo scorrimento, e soprattutto con carichi elevati, questo film di ossido può 
essere penetrato con generazione di coefficienti di attrito più alti. Il cromo (Cr), ad 
esempio, forma un film di ossido caratterizzato da basso attrito ed è possibile 
sfruttare tale proprietà per la realizzazione di leghe che consentono di ridurre 
l’usura e la corrosione dei cuscinetti; infatti, in generale, il coefficiente di attrito di 
una lega tende ad essere inferiore rispetto ai coefficienti dei suoi componenti puri. 
Esempi di leghe di Cr comunemente utilizzate per applicazioni tribologiche, sono i 
Hayenes Stellites (Co-Cr-W-C, leghe di cobalto e cromo con aggiunta di tungsteno) 
e i Tribaloys (Co-Cr-Mo-Si-C, leghe di cobalto e cromo con aggiunta di molibdeno). 
(5) 
Per ovviare al problema dell’ossidazione, è possibile utilizzare materiali preziosi 
quali oro (Au) e platino (Pt), i quali non formano strati di ossido ed hanno un 
elevato coefficiente di attrito. (5) 
Vi sono, inoltre, materiali, quali metalli bianchi a base di piombo (babbitt), ottone, 
bronzo e ghisa grigia, caratterizzati da coefficienti di attrito bassi senza necessitare 
della formazione di strati di ossido. Un esempio di queste forme di materiale sono 
le leghe a base di piombo (babbitt), le quali durante lo scorrimento sull’acciaio, 
rilasciano un sottile strato di piombo che riduce l’attrito. Il loro utilizzo si è ridotto 
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negli ultimi anni a causa della legislazione, delle preoccupazioni ambientali e della 
salute dell’uomo e sono state rimpiazzate da materiali a base di stagno (Potekhin et 
al., 2009) (17). L’applicazione del babbitt nella realizzazione di bronzine ha il limite 
di avere una bassa resistenza a fatica, per cui, in generale, uno strato di metallo 
bianco (circa 0,4 mm) viene colato come superficie portante su manicotti in acciaio, 
alluminio, bronzo e ghisa al fine di migliorarne le caratteristiche (17) con 
formazione di materiali compositi multistrato. 
In Figura 11 sono riportati i coefficienti di attrito dei diversi materiali metallici 
scorrevoli su sé stessi e su acciaio dolce. 
 

 
 

Figura 11. Coefficienti di attrito dinamico di metalli e leghe non lubrificati striscianti su sé stessi o su acciaio 
dolce a temperatura ambiente in aria. 

 

• Materiali ceramici: sono caratterizzati da un’elevata resistenza meccanica (tensione 
unitaria massima che un corpo può sopportare senza rompersi (20)), da una buona 
resistenza all’ossidazione se sottoposti ad alte temperature e da inerzia chimica, 
ossia sono in grado di non degradarsi in ambienti corrosivi. Essi si distinguono dai 
materiali metallici (e leghe) a causa della diversa natura delle forze interatomiche 
(nelle ceramiche si hanno legami covalenti o ionici mentre nei metalli si hanno 
legami metallici) le quali rendono i ceramici meno duttili e più duri e di 
conseguenza impiegabili per applicazioni estreme con carichi, temperature e 
velocità elevate. (5) 
La loro larga applicazione è dovuta a buone proprietà tribologiche in quanto, 
nonostante la presenza di forze adesive di origine covalente, ionica o di van der 
Waals, il contatto tra parti ceramiche è caratterizzato da bassi coefficienti di attrito 
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paragonabili a quello dei metalli ossidati ed inferiori ai coefficienti misurati per i 
metalli in ambienti puliti e quindi privi di film di ossido. (5) 
Il coefficiente di attrito di tali materiali dipende fortemente dalle diverse 
caratteristiche associate al materiale stesso e dalle condizioni in cui si opera. Ad 
esempio, come illustrato in Figura 12 per un per un perno diamanto, il coefficiente 
di attrito diminuisce con l’aumentare della tenacità a frattura ossia della capacità 
del materiale di resistere, e quindi di assorbire energia durante, alla propagazione 
della cricca prima di arrivare a frattura (21); ciò è motivato dal fatto che durante la 
frattura del materiale l’energia dissipata contribuisce alla crescita dell’attrito. 
L’attrito dipende anche dal carico applicato (in Figura 13 evidenzia una crescita 
dell’attrito all’aumentare del carico normale a causa della formazione di cricche che 
generano usura), e dalla velocità di scorrimento e dalla temperatura (in Figura 14 si 
rileva una crescita dell’attrito all’aumentare della temperatura). (5) 
 

 
 
Figura 12. Coefficiente di attrito in funzione della resistenza alla frattura di un perno diamantato affilato con 

raggio pari a 5 μm su dischi in carburo di silicio, nitruro di silicio, allumina e ossido di zirconia in aria (5). 

 

 
 

Figura 13. Coefficiente di attrito in funzione del carico normale di un anello diamantato sferico con raggio di 
0,15 mm che scorre su un carburo di silicio in aria (5). 
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Figura 14. Coefficiente di attrito in funzione della velocità di scorrimento del nitruro di silicio che scorre sempre 

su nitruro di silicio a temperature diverse nell'aria (5). 

 

Nelle applicazioni industriali, sono utilizzati una grande varietà di rivestimenti 
ceramici, quali ad esempio il carbonio amorfo DLC (Diamond Like Carbon) mentre 
nell’ambito medico, sono stati realizzati cuscinetti adatti alla realizzazione di 
articolazioni artificiali dell’anca o del ginocchio (grazie all’elevata resistenza 
all’usura). (17) 
In Figura 15 sono riportate le proprietà e le caratteristiche di alcuni materiali 
ceramici e metallici utilizzati per le bronzine.  
 

 
 

Figura 15. Proprietà meccaniche di alcuni materiali ceramici e metallici (22). 

 

• Materiali polimerici: sono sostanze naturali o sintetiche composte da molecole di 
grandi dimensioni (macromolecole) costituite a partire da unità chimiche più 
semplici, dette monomeri. Tali monomeri non devono avere necessariamente la 
stessa composizione chimica, la stessa struttura o lo stesso peso molecolare. (23) 
I materiali polimerici, rispetto ai metalli e ai ceramici, presentano un basso 
coefficiente di attrito che assume, generalmente, un valore compreso nel range da 
0,15 a 0,6 con l’eccezione del politetrafluoroetilene (PTFE), caratterizzato da un 
coefficiente di circa 0,05 (Figura 16) (5). 
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Figura 16. Coefficienti di attrito dinamico di polimeri su una superficie dura a temperatura ambiente in aria 
(5). 

 

Questa caratteristica, unita all’elevata resistenza specifica (rapporto 
resistenza/peso), alla resistenza alla corrosione ed alla leggerezza (80% in meno 
rispetto all’acciaio) (22) li rende largamente utilizzabili in applicazioni meccaniche, 
con lo svantaggio però di avere un’usura moderata, una scarsa resistenza ad 
elevate temperature (con calo della durezza) e di limitare il loro impiego a carichi 
bassi in quanto mancano di rigidità e di resistenza meccanica; ciò induce, la 
realizzazione di compositi polimerici caratterizzati da un equilibrio tra resistenza 
meccanica e basso attrito e usura e con riempitivi, che possono essere liquidi o 
solidi e presenti sottoforma di fibre o polveri, costituiti in PTFE, carbonio, grafite, 
vetro. (5) 
Le materie plastiche comunemente utilizzate per realizzare cuscinetti radenti sono 
acetale, poliammide (nylon), polietilene ad alta densità (HDPE), poliimmide, 
polifenilsolfuro (PPS) e PTFE. (5) 
Inoltre, tra i polimeri è possibile distinguere un’ulteriore categoria di materiali che 
prendono il nome di “elastomeri” (polimeri caratterizzati da elevata elasticità) e, di 
cui, i più utilizzati, sono la gomma naturale o sintetica, la gomma butadiene-
acrilonitrile (nitrile) e la gomma siliconica. Essi appartengono alla famiglia dei solidi 
autolubrificanti e sono impiegati in applicazioni di cuscinetti o tenute con carichi e 
velocità inferiori rispetto alle materie plastiche. (5) 
Le materie plastiche sono solitamente impiegate all’interfaccia contro superfici 
dure quali metallo, in quanto, durante lo strisciamento, si verifica la formazione di 
una pellicola di trasferimento sulla superficie di accoppiamento. Ciò, fa sì che, le 
interazioni successive non saranno più tra la superficie di materiale plastico e 
materiale metallico, ma avverranno tra superficie plastica ed un film di materiale 
anch’esso plastico. Man mano che si verifica lo scorrimento, il materiale plastico 
continua ad usurarsi, aggiungendo materiale alla pellicola di trasferimento in 
quanto il legame interfacciale con la controfaccia in metallo è spesso più forte del 
legame presente all’interno della massa del polimero. (5) 
La costituzione del film di materiale plastico ha un impatto determinante sul 
coefficiente di attrito, infatti, come si evidenzia in Figura 17 circa l’evoluzione del 
coefficiente di attrito dell’HDPE a contatto con il vetro, il materiale presenta, nello 
scorrimento iniziale, un coefficiente alto (scorrimento iniziale), il quale, 
successivamente, si riduce grazie alla formazione della pellicola di trasferimento 
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(caratterizzata da catene molecolari orientate parallelamente alla direzione di 
scorrimento). (5) 
Nei materiali polimerici, il coefficiente di attrito dipende sia dalla rugosità 
superficiale, sia dal carico normale come riportato in Figura 18 per cilindri in 
polimetilmetacrilato (PMMA). Per superfici lisce, il coefficiente di attrito diminuisce 
con il carico normale, mentre per superfici rugose, il coefficiente rimane 
inizialmente costante per poi diminuire, all’aumentare del carico normale, quando 
la deformazione elastica delle asperità è tanto elevata da far sì che la regione di 
contatto si avvicini al contatto di una singola grande asperità (contatto a singola 
asperità). (5) 
 

 
 
Figura 17. Coefficiente di attrito in funzione della distanza di scorrimento del polietilene ad alta densità (HDPE) 

strisciante contro il vetro (5). 

 

 
 

Figura 18. Coefficiente di attrito in funzione del carico normale per cilindri incrociati di polimetilmetacrilato 
(PMMA) che scorrono con due rugosità superficiali: (a) tornito e (b) liscio (5). 

 

Anche la velocità di scorrimento (tempo di caricamento) e la temperatura, 
influenzano il coefficiente di attrito, in quanto i polimeri sono materiali viscoelastici. 
In particolare, si ha una equivalenza tra gli effetti del tempo e della temperatura 
sulla deformazione del materiale (principio di sovrapposizione tempo-temperatura) 
in quanto una deformazione effettuata a temperature elevate, coincide con una 
deformazione effettuata a velocità di caricamento basse (quindi tempo di 
caricamento alto) e ciò permette di spiegare il comportamento tribologico dei 
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materiali plastici (5). In particolare, si evidenzia in Figura 19 come il coefficiente di 
attrito di un emisfero in acciaio dolce che scorre su gomma butadiene acrilonitrile 
cresce raggiungendo un picco per poi ridursi con l’incremento della velocità di 
scorrimento. In realtà, evidenze sperimentali sul comportamento di attrito dei 
polimeri indicano che, in generale, il principio di sovrapposizione potrebbe non 
essere applicabile alla maggior parte dei polimeri. (5) 
Un esempio di materiale polimerico utilizzato per la realizzazione di cuscinetti 
radenti è la poliammide-immide la quale viene impiegata come rivestimento di uno 
strato di alluminio e con l’aggiunta di lubrificante (grafite). Tali rivestimenti, 
conducono male il calore e la loro applicazione è limitata proprio dalla minor 
capacità di trasferire calore rispetto ai rivestimenti metallici. (17) 
 

 
  
Figura 19. Coefficiente di attrito in funzione della velocità di scorrimento per un emisfero in acciaio dolce che 

scorre su gomma butadiene acrilonitrile. 

 

In Figura 20 sono riportati alcuni dei polimeri utilizzati per la realizzazione di 
cuscinetti e le relative caratteristiche meccaniche. 
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1.2 SCOPO DEL LAVORO. 
Come evidenziato anche nel Paragrafo 1.1.3, la selezione del materiale da utilizzare per la 
realizzazione delle bronzine è un’operazione molto importante in quanto influenza le 
performance del cuscinetto e della tecnologia all’interno del quale il cuscinetto viene 
applicato (24).  
I materiali tradizionali (metalli, ceramiche e polimeri), pur trovando larga applicazione, 
presentano una serie di limiti in termini di caratteristiche e proprietà fisiche e meccaniche. 
Ad esempio, il ricorso a materiali metallici, quali acciai al cromo oppure acciai inossidabili 
utilizzati la per realizzare bronzine finalizzate a sopportare grandi carichi, è caratterizzato 
da limiti applicativi. L’acciaio al cromo, ad esempio, è poco resistente alla corrosione 
mentre l’acciaio inossidabile, pur essendo più resistente alla corrosione e potendo operare 
a temperature superiori ai 250 °C, sopporta carichi minori rispetto all’acciaio con cromo ed 
è particolarmente sensibile alle vibrazioni con conseguente aumento dell’usura del 
cuscinetto (24). Anche l’utilizzo di materiali polimerici, caratterizzati da resistenza alla 
corrosione e bassi coefficienti di attrito, è condizionato da una scarsa resistenza ad elevate 
temperature, che generano rammollimento del prodotto, ed una scarsa resistenza a carichi 
elevati, il che limita l’applicazione per carichi di basse dimensioni. 
Dunque, il problema principale associato all’utilizzo di materiali semplici è quello di dover 
fronteggiare degli svantaggi applicativi che potrebbero essere limitati qualora si potesse 
creare un nuovo materiale molto più complesso che sia in grado di combinare 
caratteristiche di materiali diversi. Queste tipologie di materiali sono i materiali compositi, i 
quali consentono di sviluppare proprietà meccaniche diverse nate dalla combinazione di 
matrice, riempimenti e rinforzi associati a materiali diversi (25); ad esempio materiali 
compositi con basso peso, alta resistenza meccanica, buona rigidità e buona resistenza alla 
corrosione sono utilizzati all’interno del settore navale, spaziale, militare, sportivo in 
sostituzione di prodotti in acciaio (26). 
Un materiale composito è un materiale diverso dai materiali comuni e nasce dalla 
combinazione di due o più macro- o micro-costituenti che differiscono nella forma e nella 
composizione chimica, e che sono insolubili gli uni negli altri (27). Esso si può identificare 
come un materiale multifase con una fase predominante che prende il nome di “matrice” 

Figura 20. Caratteristiche di polimeri rappresentativi (22). 
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(fase continua) e che ha la funzione di ospitare la fase rinforzante (fase discontinua) (28) 
(29), la quale può essere di quattro diverse tipologie (30): 

• Particelle o rinforzo discontinuo (in Figura 21). 

• Lamine (in Figura 21). 

• Fibre corte (in Figura 21). 

• Fibre lunghe (in Figura 21). 
 

 
 

Figura 21. Tipi diversi di fase rinforzante: (a) particelle, (b) fibre corte, (c) fibre lunghe, (d) lamine (29). 

 

Le fibre hanno la funzione di sopportare il carico a cui è sottoposto il prodotto (la matrice 
trasferisce il carico anche sulle fibre) e sono filamenti con diametro compreso tra i 5 e i 15 
μm e lunghezza variabile (31):  

• fibre corte: hanno una lunghezza di pochi centimetri o frazioni di millimetri; 

• fibre lunghe.  

Le fibre, inoltre, possono essere (31): 

• Unidimensionali: filamento unidirezionale. 

• Bidimensionali: tessuti. 

• Tridimensionali: tessuti tridimensionali. 

La matrice (plastica, metallica o ceramica) ha la funzione di distribuire le fibre (vetro, 
kevlar, carbonio ecc.) e di trasmettere, ad esse, il carico mentre le fibre (fase rinforzante) 
sono introdotte nella matrice al fine di migliorarne le proprietà meccaniche (ad esempio 
durezza, resistenza alla corrosione, resistenza alla trazione ecc.) (31). 
I materiali compositi appartengono alla classe dei “nuovi materiali” in quanto rispondono 
ai requisiti di (28): 

• Resistenza meccanica e rigidità. 

• Resistenza alla corrosione ed agli agenti chimici. 

• Basso peso. 

• Resistenza a carichi variabili, urti ed usura. 

• Proprietà isolanti. 

Ovviamente, nessun materiale tradizionale è in grado di includere tutte le caratteristiche 
precedentemente elencate e da ciò deriva proprio l’esigenza di sviluppare “artificialmente” 
nuove forme di materiali. 
Un materiale composito, inoltre, può essere identificabile oltre che come un unico 
monolite, avente all’interno una fase dispersa, anche come un insieme di strati (multilayer 
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composite) che vanno a costituire una struttura “a sandwich” in cui le proprietà 
meccaniche variano nel passaggio tra i diversi strati. 
L’obiettivo della tesi è proprio quello di caratterizzare un materiale composito multistrato 
innovativo costituito da uno substrato in acciaio, da uno strato intermedio in bronzo 
poroso sinterizzato e da uno strato superficiale in politetrafluoroetilene (PTFE) rinforzato 
con particelle di piombo. La caratterizzazione di tale materiale sarà effettuata attraverso 
tecniche di nanoindentazione è effettuata attraverso la nanoindentazione multiscala con 
data augmentation ottenuta per mezzo dell’utilizzo della tecnologia ECR. 
A livello micro (MCT) prove di indentazioni Continuous Multicycle Mode (CMC) consento di 
ricavare le caratteristiche meccaniche del materiale composito multistrato andando a 
profilare il trend del modulo di indentazione 𝐸�� e della durezza 𝐻��  in funzione della 
profondità di indentazione attraverso strumenti regressivi. L’utilizzo del CMC agevola la 
raccolta dei dati in quanto consente di evitare il ricorso a molteplici prove quasistatiche 
eseguite convenzionalmente. Inoltre, lo studio ha anche l’obiettivo di individuare 
attraverso tecniche innovative non distruttive lo spessore dello strato superficiale di 
PTFE+piombo sfruttando sempre la nanoindentazione. Di conseguenza, durante il processo 
di indentazione, si andrà ad applicare una corrente elettrica costante (tecnologia ECR) al 
fine di profilare l’andamento della resistenza elettrica del multistrato per diverse 
profondità sfruttando l’analisi regressiva. Da tali informazioni è possibile individuare la 
profondità in cui si evidenzia una caduta di resistenza elettrica a causa della transizione 
dallo strato di teflon rinforzato allo strato di bronzo poroso sinterizzato e tale valore di 
profondità dovrebbe suggerire, a grandi linee, la dimensione dello spessore di 
PTFE+piombo. Applicando la procedura di de-convoluzione alle grandezze meccaniche 
definite per il multistrato, è possibile ricavare, in termini medi, lo spessore dello strato 
superficiale di teflon rinforzato. L’utilizzo dell’ECR per definire lo spessore di uno strato di 
un materiale composito è una tecnica innovativa non presente in letteratura ed evita il 
ricorso a prove distruttive ed al taglio del provino. 
La dimensione dello spessore di PTFE è un’informazione particolarmente importante in 
quanto consente di stabilire il carico di indentazione massimo da applicare al fine di 
caratterizzare, a livello nano (NHT), lo strato di teflon rinforzato evitando le interazioni con 
gli strati inferiori. La caratterizzazione su scala nano riguarda lo studio dell’𝐸��, 𝐻�� , 𝐸′ed 
𝐸′′ del PTFE+piombo al variare della frequenza di oscillazione del carico applicato e lo 
studio di tale materiale è innovativo in quanto, in letteratura, non si rilevano analisi 
analoghe. 
Il ricorso a questa tipologia di materiale, o in generale a materiali multistrato con strato 
superficiale di politetrafluoroetilene, attrae grande interesse per le applicazioni 
tribologiche in quanto offre il vantaggio di ottenere, durante lo strisciamento del 
cuscinetto, un minor attrito grazie alla capacità autolubrificante del polimero ed alla 
formazione di una pellicola di trasferimento per effetto elastoidrodinamico (EHD) (32); tale 
effetto si verifica in diverse situazioni, tra cui contatti con basso modulo elastico (5) (come 
per il PTFE). Queste tipologie di bronzine di materiale multistrato consentono quindi di 
ottenere una maggior lubrificazione e di tollerare maggiormente un disallineamento 
dell’albero rispetto alle bronzine metalliche. (32) 
Poiché la lubrificazione del movimento delle parti avviene per generazione di un film di 
trasferimento prodotto dallo strato di teflon, queste tipologie di bronzine consentono di 
evitare il ricorso a lubrificanti liquidi con notevoli vantaggi dal punto di vista della 
sostenibilità ambientale del sistema. Infatti, l’utilizzo di lubrificanti liquidi richiede un 
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successivo processo di smaltimento generalmente critico. Inoltre, durante lo strisciamento, 
la bronzina potrebbe usurarsi con formazione di detriti che vanno a “sporcare” il 
lubrificante richiedendone di conseguenza il filtraggio. Il filtraggio, tuttavia, presenta dei 
limiti in quanto non sempre è possibile applicarlo ed inoltre riduce la vita del lubrificante e, 
se non completo, ne complica lo smaltimento. 
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Capitolo 2 : L’INDENTAZIONE STRUMENTATA.  
2.1 TEST DI INDENTAZIONE STRUMENTATA (IIT) E CURVA FORZA-PROFONDITA’ DI 

INDENTAZIONE. 

Lo studio delle proprietà meccaniche di un materiale può essere effettuato attraverso 
diverse prove eseguite su un provino del materiale oggetto di studio e l’indentazione 
strumentata è uno dei test maggiormente utilizzati in quanto non richiede una particolare 
forma del provino e, soprattutto, è una prova non distruttiva (33), ossia una metodologia 
che non altera né distrugge il materiale (34). 
In base a quanto definito dalla norma ISO 14577-1:2015 (35), il test di indentazione 
strumentata (IIT), è una metodologia che consente di individuare la durezza 𝐻�� e altre 
caratteristiche dei materiali, quali ad esempio modulo di indentazione 𝐸��, creep di 
indentazione ���, lavoro plastico ���𝑎��, ed elastico ���𝑎��, e le grandezze relative alle 

proprietà di smorzamento del materiale (descritte attraverso la norma ISO 14577-5, la 
quale è in stato di bozza ed in attesa di approvazione) quali moduli di immagazzinamento 
𝐸′ (storage modulus) e moduli di perdita 𝐸′′ (loss modulus), attraverso l’applicazione di 
una forza (o carico) con conseguente deformazione elastica e plastica del provino. 
L’applicazione di una forza avviene attraverso l’utilizzo di un penetratore (o testa), la cui 
punta, di geometria nota, si avvicina con una velocità predefinita al provino e viene spinta 
sulla superficie (fase di loading) fino al raggiungimento di un carico massimo ��𝑎�  a cui 
corrisponde una profondità massima ℎ�𝑎�  . Simultaneamente un sensore di spostamento 
monitora la profondità di indentazione. Il carico, successivamente, è mantenuto costante 
(fase di holding) per un certo periodo di tempo oltre il quale poi viene rilasciato (fase di 
unloading). Tale tipologia di test riflette la procedura seguita per effettuare prove quasi 
statiche (si veda Paragrafo 2.4.1). In Figura 22 è illustrata la sezione trasversale 
dell’”impronta” di indentazione rilevata sulla superficie del provino sottoposto al test. 
 

 
 

Figura 22. Rappresentazione schematica della sezione trasversale di un’indentazione (35). 

 

Analizzando i risultati del carico applicato in funzione della profondità di indentazione 
(curve forza-profondità di indentazione illustrata in Figura 23) è possibile definire la 
risposta meccanica del materiale e soprattutto la durezza, la quale è notevolmente 
influenzata dalle caratteristiche di elasticità e plasticità del materiale. 
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Figura 23. Rappresentazione schematica del test di nanoindetazione (35). 

 

Analizzando la fase di carico di un provino, è possibile individuare 3 regimi di deformazione 
a cui il materiale è sottoposto (36): 

• regime elastico: il materiale sottoposto all’azione di forze, cambia la sua forma in 
modo reversibile, ossia, nel momento di rimozione del carico, torna alla sua forma 
originale; questa fase presenta un andamento lineare sulla curva di forza e 
profondità e non è possibile calcolare la durezza come rapporto tra la forza 
massima applicata e l’area di contatto ma è richiesto l’utilizzo di metodi quale il 
durometro Shore (tipico, infatti, per gli elastomeri), IHRD oppure il test di Buchholz. 

• Regime plastico: una volta raggiunta la forza di snervamento, il materiale sopporta 
una deformazione irreversibile con un cambiamento di forma permanente. La 
curva forza-deformazione, evidenzia un andamento non lineare ed è possibile 
calcolare la durezza come rapporto tra forza applicata e area. 

• Frattura: qualora la forza superasse un valore soglia, carico di rottura, il materiale si 
rompe in due o più parti. 

 
 
 

2.2 TEST DI INDENDAZIONE SU MATERIALI MULTISTRATO. 

I test di indentazione su materiali multistrato (Figura 24) vengono effettuati sempre con 
l’obiettivo di andare a identificare le proprietà meccaniche del materiale per diverse 
profondità di indentazione. Al variare della profondità di indentazione, cambiano anche le 
caratteristiche meccaniche del materiale, in quanto esse saranno influenzate dai contributi 
dei diversi materiali utilizzati per i diversi strati. In particolare, come definito dalla norma 
ISO 14577-4:2016 (37), i parametri che influenzano le proprietà di un materiale sono: 

• Durezza, modulo di indentazione e rapporto di Poisson del substrato. 

• Spessore del rivestimento (coating) ossia degli strati superiori che rivestono il 
substrato. 

• Rugosità della superficie. 



27 
 

• Forza di adesione tra il rivestimento e il substrato, ossia la quantità di energia 
necessaria per separare completamente due diversi strati di materiale. (38) 
 

 
 

Figura 24. Esempio di materiale composito multistrato (39). 

 

La tipologia di penetratore utilizzato per effettuare le prove di indentazione varia a 
seconda delle proprietà e delle grandezze che si vogliono studiare. In generale, per 
studiare le proprietà plastiche di un materiale, ossia la reazione di un materiale sottoposto 
ad uno stress che causa una deformazione permanente, si utilizza un penetratore a punta, 
il quale, in presenza di rivestimenti di piccolo spessore, deve essere particolarmente 
affilato. Quanto alle proprietà elastiche, ossia quelle grandezze studiate durante il regime 
di deformazione elastica, la norma ISO 14577-4:2016 (37) consiglia di utilizzare penetratori 
di raggio più grande oppure penetratori sferici in quanto, questi, consentono di applicare 
forze maggiori conservando sempre un comportamento elastico del materiale, in quanto le 
pressioni generate sono molto minori. Inoltre, l’utilizzo di un penetratore di raggio elevato 
consente anche di ovviare a quei fattori di incertezza che andrebbero ad impattare sulla 
misurazione delle caratteristiche meccaniche del materiale stesso.  
Un esempio fattore di incertezza che influenza la misurazione delle proprietà di un 
materiale è la rugosità superficiale. Questa, definita come l’insieme di quelle irregolarità 
superficiali generate da disomogeneità del materiale stesso o dovute a processi di 
lavorazione del materiale (40), determina dell’incertezza nel calcolo dell’area di contatto 
soprattutto per basse profondità di indentazione.  
La rugosità superficiale è espressa dal parametro 𝑅𝑎 (Formula 2.1) come media aritmetica 
dei valori assoluti delle deviazioni verticali del profilo della superficie (si veda Figura 25) 
rispetto ad una linea media �� (5). 

𝑅𝑎 =
1
�

∗ ∫ |� − ��|�𝑥 
�

0
 

2.1    

�� = 1
�

∗ ∫ � �𝑥�
0           

2.2 

�=lunghezza del profilo. 
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��=linea media. 

�(𝑥)=profilo. 
 

 
 

Figura 25. Schema del profilo superficiale z(x) (5). 

 

Al fine di ridurre l’impatto della rugosità sulle misurazioni di durezza e modulo di 
indentazione, occorre che sia verificata la seguente relazione (37): 

ℎ ≥ 20 𝑅𝑎      
2.3 

ossia, la rugosità deve essere minore del 5% della profondità di indentazione massima.  
 
 
 
2.3 SCALE DEL TEST DI INDENTAZIONE. 
I test di indentazione si distinguono innanzitutto in funzione di range di forza e di 
profondità (scala) che caratterizzano il test. In particolare, secondo la norma ISO 14577-
1:2015 (35) si indentificano tre range: 

• macro-range: caratterizzato da 2 N ≤ ��𝑎�≤ 30 kN.  
A tale livello il valore delle forze entranti in gioco è talmente alto da indurre 
deformazioni anche sul penetratore stesso; ciò induce l’utilizzo di penetratori di 
metallo duri o di diamante. 

• Micro-range: caratterizzato da ��𝑎�≤ 2 N e ℎ�𝑎�> 0,2 μm. 

• Nano-range: caratterizzato da ℎ�𝑎�  ≤ 0,2 μm.  
A causa della bassa profondità di indentazione, la deformazione che si individua a 
livello nano dipende fortemente dalla geometria del penetratore, la quale di 
conseguenza influenza le grandezze da misurare. 

  
 
 
2.4 TIPOLOGIE DI TEST DI INDENTAZIONE. 
2.4.1 Test di indentazione quasi statici (Standard mode). 

Una prova quasi statica, di cui un esempio di curva di forza-profondità di indentazione è 
riportata in Figura 26, consiste nel premere il penetratore sulla superficie di un provino 
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sottoposto ad analisi esercitando un carico che cresce linearmente con il tempo fino a 
raggiungere un carico massimo ��𝑎�. Successivamente il carico viene mantenuto costante 
al valore di ��𝑎�  per un certo periodo di tempo oltre il quale esso decresce linearmente 
con il tempo e con la stessa velocità con cui è stata eseguita la fase di carico fino ad 
assumere un valore nullo. Infatti, il tempo di carico e il tempo di scarico coincidono ed 
assumono un valore pari a 30 secondi mentre il tempo di mantenimento del carico 
massimo è selezionato in funzione della tipologia di materiale sottoposto ad analisi in 
quanto esso è legato alla compensazione degli effetti di scorrimento. Ad esempio, per 
materiali con un basso rapporto di durezza-modulo di indentazione (principalmente 
metalli), il modulo di indentazione assume valori non veritieri per un tempo di 
mantenimento basso (41). 
Durante la fase di carico, il materiale attraversa due regimi di deformazione, elastica e 
plastica, fino a raggiungere una profondità massima ℎ�𝑎�  coincidente con la profondità di 
indentazione misurata al termine della fase di mantenimento. Durante la fase di scarico, il 
materiale recupera una parte della deformazione subita (recupero elastico) ma evidenzia 
anche una deformazione residua ℎ� corrispondente alla profondità associata alla 

deformazione plastica della superficie. 
 

 
 

Figura 26. Curve di forza (rosso) e profondità di indentazione (blu) in funzione del tempo di esecuzione di una prova 
quasi statica. 

 

Attraverso le prove quasi statiche si individuano le seguenti grandezze: 

• Profondità massima ℎ�𝑎�. 

• Rigidità di contatto del provino �, ossia la resistenza del provino ad una forza che 
ne causa la flessione (42). 

• Profondità di contatto ℎ𝑐 = ℎ�𝑎� − ���𝑎𝑥
𝑆

− ����𝑎�  (43) con � definito nel 

Paragrafo 3.1 e �� descritto nel Paragrafo 3.2. 

Tali parametri possono essere utilizzati per calcolare i valori di durezza (Formula 3.3) 
e il modulo di indentazione (Formula 3.17) del materiale.  

Ovviamente, i test effettuati, riportano come elementi di output le grandezze di 𝐸�� e 𝐻�� e 
le profondità di indentazioni ℎ�𝑎�. 
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2.4.2 Test di indentazione Continuous Multicycles mode  (CMC). 

Una prova di indentazione del tipo Continuous Multicycle, di cui un esempio di curva di 
forza-profondità di indentazione è riportata in Figura 27, consente di effettuare più prove 
quasi statiche a carichi e profondità crescenti su uno stesso punto di indentazione. In 
particolare, per eseguire questa tipologia di test, occorre definire il minimo carico massimo 
“First load” a cui viene effettuata la prima indentazione, il massimo carico massimo “Max 
load” a cui effettuare l’ultima indentazione e il numero di cicli ncicli da effettuare.  
Ciascun ciclo corrisponde ad un’indentazione quasi statica, per cui, definiti ncicli, è possibile 
dividere l’intervallo di forze (First load, Max load) in ncicli valori di forze, ciascuna associata 
ad una prova quasi statica. 
 

 
 

Figura 27. Curve di forza (rosso) e profondità di indentazione (blu) in funzione del tempo di esecuzione di una prova 
Continuous Multicycle Mode. 

 

Come visto per le prove quasi statiche del Paragrafo 2.4.1, anche nei test CMC, dall’analisi 
delle curve, è possibile individuare per ogni ciclo il valore di �, ℎ�𝑎�, ℎ𝑐  ed utilizzando la  
Formula 3.3 e la Formula 3.17 è possibile ottenere i valori rispettivamente i valori di 𝐻�� e 
𝐸��  al variare della profondità di indentazione. 
Le prove CMC sono utili nel definire le proprietà meccaniche di un materiale sottoposto a 
trattamenti termici superficiali, quali ad esempio nitrurazione (formazione di uno strato di 
nitruro attraverso l’esposizione a vapori di ammoniaca (44)) e carburazione (formazione di 
uno strato di carburo attraverso l’esposizione ad ossido di carbonio (45)) utilizzati per 
aumentarne la durezza , oppure di un materiale composito multistrato in quanto, tale 
procedura, consente di definire il contributo sequenziale dei diversi strati, ossia strato 
superficiale ottenuto per trattamento termico e substrato oppure strati del composito 
multistrato, sulle caratteristiche meccaniche del materiale a profondità diverse. Infatti, 
come sottolineato da Kataria et al. (46), le proprietà dei rivestimenti multistrato dipendono 
in modo significativo dalle proprietà dei singoli strati che compongono il multistrato. 
Dunque, è importante comprendere la causa dietro la variazione di 𝐸�� e 𝐻��  all’interno di 
un materiale composito, e per tale motivo, si sono sviluppati dei modelli che cercano di 
individuare il peso delle proprietà meccaniche di ciascuno strato di rivestimento sulle 
proprietà meccaniche generali del multistrato (ad esempio Puchi-Cabrera). 
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2.4.2.1 Modellazione della durezza di materiali compositi multistrato: modello di Puchi-Cabrera. 

Il modello di Puchi-Cabrera consente di analizzare il comportamento all’indentazione di un 
materiale multistrato con conseguente determinazione della durezza composita dei sistemi 

rivestiti. Il modello ha l’obiettivo di definire 𝑎�
(𝑖)

, cioè la frazione in volume dello strato i-

esimo che influenza le proprietà meccaniche del multistrato, come (46): 

• Per il primo strato         
                     

      𝑎�
(1) = 1                                            se     ℎ < 𝐾�

(1)��
(1)

 

2.4 

      𝑎�
(1) = �𝑥� [− (

ℎ−𝐾�
(1)��

(1)

��
(1)��

(1) )
2

]        altrimenti    

2.5 

• Per lo strato j-esimo 

        𝑎�
(�) = 1 − ∑ 𝑎�

(𝑖)�−1
𝑖=1                        se      ℎ < ∑ 𝐾�

(𝑖)��
(𝑖)�

𝑖=1  

2.6 

        𝑎�
(�) = �𝑥� [−(

ℎ−∑ 𝐾�
(𝑖)��

(𝑖)�
𝑖=1

��
(�) ∑ ��

(𝑖)�
𝑖=1

)2] − ∑ 𝑎�
(𝑖)�−1

𝑖=1      altrimenti 

2.7 

 𝐾�
(𝑖)

= frazione di spessore dello strato i-esimo, sopra il quale la durezza sarà 

influenzata anche dagli altri strati inferiori o dal substrato. 

��
(𝑖)

= costante che dipende dalle caratteristiche del materiale dello strato i-esimo. 

��
(𝑖)

= spessore dello strato i-esimo. 

ℎ= profondità di indentazione. 

Attraverso il modello di Puchi-Cabrera è possibile valutare, in termini di frazione di volume, 
il contributo dei diversi strati sulla durezza al variare della profondità di indentazione. In 
Figura 28 si riportano graficamente i risultati relativi alle frazioni di volume dei diversi 
rivestimenti applicati su una lega di alluminio, in funzione della profondità di indentazione.  
 

 

Figura 28. Frazione di volume in funzione della profondità di indentazione calcolata attraverso il modello di Puchi-
Cabrera per i diversi strati di materiali che contribuiscono alla durezza del multistrato (46). 
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Tali valori sono stati ottenuti utilizzando i parametri in Figura 29 e considerando come 
materiale una lega di alluminio 2024-T6 caratterizzata da un rivestimento intermedio di 
NiP e con uno strato superficiale di DLC (Diamond Like Carbon) ossia di un rivestimento a 
base di carbonio. Sulla placcatura di NiP è stato introdotto uno strato intermedio di CrC. 
Con la deposizione di DLC, si genera una reazione diffusiva tra DLC, CrC, e NiP con 
formazione di un ulteriore strato CNiPCr all’interfaccia tra CrC e NiP (46). 
 

 
 

Figura 29. Parametri utilizzati nel modello di Puchi-Cabrera per i diversi materiali. 

 
 
 
2.4.2.2 Electrical Contact Resistance (ECR). 
L’ Electrical Contact Resistance (ECR) può essere definita come la resistenza ottenuta 
dall’applicazione di corrente elettrica all’interfaccia tra il penetratore e la superficie di 
contatto. Essa dipende da diversi fattori quali la topografia della superficie, proprietà del 
materiale, pressione di contatto, condizioni ambientali (47). 
La misurazione della resistenza di un materiale può essere effettuata durante l’esecuzione 
di indentanzioni sul provino consentendone l’identificazione simultanea sia delle proprietà 
elettriche sia delle proprietà meccaniche. Di conseguenza, applicando l’ECR alle prove CMC 
è possibile studiare la variazione delle caratteristiche meccaniche del prodotto e la 
variazione della resistenza elettrica in funzione di diverse profondità di indentazione. 
L’analisi della resistenza misurata durante un processo di indentazione è uno strumento 
molto importante poiché consente sia di studiare le trasformazioni di fase che subisce un 
materiale sottoposto ad un carico (48), sia di valutare lo spessore dei diversi strati di un 
materiale multistrato. 
Per valutare le proprietà elettromeccaniche di un materiale occorre utilizzare un 
penetratore conduttivo (polo positivo) collegato ad un misuratore di resistenza ed è 
necessario generare un contatto Ohmico sulla parte inferiore del provino (polo negativo), il 
quale è connesso all’altro terminale del misuratore di resistenza (49) (si veda illustrazione 
in Figura 30). Quando il penetratore effettua l’indentazione ed entra in contatto con il 
materiale, ai capi del provino (resistore) si applica una differenza di potenziale, la quale 
genera corrente elettrica con segno positivo secondo la convenzione degli utilizzatori, ossia 
corrente elettrica che fluisce dal polo positivo verso il polo negativo.  
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Figura 30. Schema di un processo di indentazione effettuato con l’applicazione dell’ECR (50). 
 

Si consideri la prima legge di Ohm: 

𝑉 = 𝑅 ∗ � 

2.8     

𝑉=differenza di potenziale elettrico (o tensione elettrica). 

𝑅=resistenza elettrica. Essa è una caratteristica del resistore, il quale è un bipolo elettrico 
(componente elettrico dotato di due morsetti di connessione) che converte potenza 
elettrica in potenza termica per effetto Joule (51). 

�=corrente elettrica. 
 
Qualora si mantenga costante la corrente circolante all’interno del provino, è possibile 
rilevare, durante l’indentazione, una variazione di tensione imputabile, secondo la Formula 

2.8, ad un cambiamento della resistenza elettrica. Definendo la resistenza elettrica 
attraverso la seconda legge di Ohm: 

𝑅 = � ∗
�
𝐴

 

2.9         

� resistività elettrica. 

� lunghezza del resistore. 

𝐴 area della superficie di contatto del resistore. 
 
è possibile associare la variazione di resistenza o a cambiamenti della resistività (dovuti ad 
esempio a cambiamenti di fase del materiale) oppure a variazioni dell’area di contatto 
durante la procedura di indentazione.  
In Figura 31 si riporta, come esempio, l’andamento della resistenza e della curva di carico-
deformazione durante l’indentazione di silicio: si rileva un comportamento tipico dei 
materiali, i quali manifestano, durante la fase di carico, una riduzione della resistenza 
dovuta all’aumento dell’area di contatto e ciò causa, a parità di corrente elettrica, un 
abbassamento della tensione. Durante la fase di scarico, invece, si rileva il fenomeno 
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inverso ossia l’area di contatto si riduce con conseguente aumento della resistenza e della 
differenza di potenziale. In realtà, le analisi condotte da Mann et al. (49) sono molto più 
complesse in quanto la loro ricerca si basa sullo studio del Silicio (Si) e su come esso 
cambia di fase durante la procedura di indentazione. Infatti, ad una profondità di circa 180 
nm si evidenzia una discontinuità della fase di scarico con una riduzione improvvisa di 
resistenza elettrica associato alla formazione di silicio semiconduttore a-Si (silicio amorfo), 
il quale, sotto determinate pressioni, diventa metallico e quindi conduttivo. 
 

 
 

Figura 31. Curve di resistenza elettrica e di carico in funzione della profondità di indentazione per il Si (49). 

 

Considerazioni analoghe alle precedenti possono essere fatte applicando una tensione 
costante ai capi del provino e valutando la conseguente variazione di resistenza, dovuta ad 
un cambiamento della corrente elettrica. Quest’ultima procedura è stata utilizzata, come 
riportato in letteratura (52), per valutare le modifiche di fase che si generano all’interno di 
un materiale durante l’indentazione. Walia et al.  (52) studiarono il comportamento 
elettrico del bisolfuro di molibdeno (MoS2) e del triossido di molibdeno (MoO3) 
effettuando prove di indentazione con carichi diversi e monitorando l’andamento della 
resistenza normalizzata. La normalizzazione consisteva nel cancellare il contributo dell’area 
di contatto sulla variazione della resistenza. Dall’analisi dei risultati si è rilevata una 
dipendenza delle correnti elettriche dalle forze applicate in quanto, a parità di profondità 
di indentazione e diametri di contatto, per forze diverse, si sono registrate correnti 
elettriche diverse a testimonianza di cambiamenti che sono avvenuti all’interno del 
materiale e che ne hanno influenzato il comportamento elettrico a causa proprio di diverse 
dimensioni di carico applicate. In particolare, le deformazioni subite dal materiale, hanno 
ridotto le lunghezze dei legami e le distanze tra i diversi atomi modificandone i livelli 
energetici ed inducendo la transizione elettronica con maggiore conduttività e quindi 
minore resistenza. 
 
 
 
2.4.3 Test di indentazione Sinus mode. 
La Sinus mode è una tecnica di indentazione strumentata che sovrappone le oscillazioni 
armoniche ad un carico quasi statico e consente di calcolare le proprietà meccaniche di 
durezza e modulo di indentazione di un materiale in funzione della profondità (53). La sua 
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applicazione si basa sull’analisi dinamico meccanica (DMA, Dynamic Mechanical Analysis) 
consistente nell’eseguire carichi oscillanti al fine di caratterizzare, in aggiunta ad 𝐻�� e 𝐸��, 
anche le proprietà viscoelastiche di un prodotto, ossia di delineare quelli che sono i moduli 
di immagazzinamento 𝐸′ (storage modulus) e di perdita 𝐸′′ (loss modulus) di un materiale 
(53). 
Un materiale viscoelastico, sottoposto ad un carico oscillante, ha un comportamento 
intermedio tra un solido perfettamente elastico ed un liquido perfettamente viscoso. 
Occorre quindi definire preliminarmente (53): 

• Solido perfettamente elastico: la deformazione è direttamente proporzionale (è 
perfettamente in fase) con il carico sinusoidale applicato (Figura 32). 
 

 
 

Figura 32. Oscillazioni meccaniche di un solido perfettamente elastico (53). 

 

• Fluido perfettamente viscoso: la deformazione è fuori fase (angolo � =π/2) rispetto 
al carico sinusoidale applicato (Figura 33).  
 

 
Figura 33. Oscillazioni meccaniche di un fluido perfettamente viscoso (53). 

 

Di conseguenza, un materiale viscoelastico come i polimeri mostra uno sfasamento della 
deformazione rispetto al carico sinusoidale applicato associato ad un valore di � compreso 
tra 0 e π/2. 
La Sinus mode per un’indentazione può essere applicata sia durante la fase di carico sia 
durante la fase di mantenimento. 
L’applicazione di oscillazioni armoniche durante il carico, la cui curva è riportata in Figura 

34 è generalmente utilizzata per definire la durezza e il modulo elastico di un materiale al 
variare della profondità di indentazione nonché per definire 𝐸′  e 𝐸′′ di un materiale 
viscoelastico (54). Tale procedura, richiede un tasso di deformazione costante durante la 
fase di carico in modo tale da poter confrontare le proprietà meccaniche di materiali 

diversi; supponendo che la durezza è time-independent, ossia 
��
��

= 0, e definito �̇  il tasso 

di deformazione, si deve verificare (53): 
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ℎ̇
ℎ

=
1
2

∗ (
�̇
�

−
𝐻̇
𝐻

) =
1
2

∗
�̇
�

= �̇ = ����� 

2.10 

 

 
 

Figura 34. Curve di forza (rosso) e profondità di indentazione (blu) in funzione del tempo di esecuzione di una prova 
Sinus mode durante un carico lineare (54). 

 

La Sinus mode sul mantenimento, di cui la curva ottenuta è riportata in Figura 35 è una 
tecnica di nanoindentazione utilizzata al fine di definire le caratteristiche meccaniche e 
viscoelastiche di un materiale. I risultati associati a tale tipo di test di indentazione, sono 
ottenuti attraverso la Means sinus mode analysis sull’ Indentation software, il quale calcola 
la media e la deviazione standard delle grandezze 𝐸��, 𝐻��, 𝐸′  e 𝐸′′ (54). 
 

 
 

Figura 35. Curve di forza (rosso) e profondità di indentazione (blu) in funzione del tempo di esecuzione di una prova 
Sinus mode durante la fase di mantenimento (54). 

 

La DMA è una procedura che richiede la definizione dei parametri di indentazione 
rispettando dei vincoli quali un carico massimo di applicazione limitato tra i 10 mN e i 500 
mN, un’ampiezza di oscillazione pari al 10% del carico massimo e una frequenza di 
oscillazione sinusoidale che può assumere valori da 0,1 Hz a 20 Hz (53) . Il valore assunto 
da quest’ultimo parametro potrebbe incidere fortemente sul modulo di indentazione per 
cui è importante analizzare come varia lo store e loss modulus, e quindi il comportamento 
viscoelastico del materiale, al variare della frequenza di oscillazione. Uno studio analogo è 
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stato effettuato dalla Nanovea (55), azienda produttrice di strumenti di misurazione che 
offre anche servizi di consulenza e di laboratorio; essa ha analizzato, attraverso test di 
indentazione Sinus mode sul mantenimento, le proprietà viscoelastiche e meccaniche di un 
campione di pneumatici. 
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Capitolo 3 : PROPRIETÀ MECCANICHE. 
3.1 DUREZZA. 
La durezza del materiale, secondo la norma ISO 14577-1:2015, è la capacità del materiale 
di resistere ad una deformazione permanente (35) indotta dalla penetrazione di un 
materiale duro, ossia è la resistenza del materiale alla penetrazione. 
In meccanica esistono diverse tipologie di durezze, le quali si distinguono tra loro in base 
alla tipologia di forza ed all’area su cui tale forza viene applicata. Un esempio di durezza è 
la durezza Martens definita come (35): 

𝐻� =
�

𝐴�(ℎ) 

3.1  

�= forza applicata definita lungo la curva di forza-profondità. 

𝐴�(ℎ)= l’area della superficie del penetratore misurata alla profondità ℎ. 

Tale durezza permette il confronto tra diversi materiali solamente qualora questa 
grandezza venisse calcolata alla stessa profondità h per entrambi i materiali sottoposti a 
test (35). Considerando come penetratore l’indentatore di tipo Berkovich, in quanto è la 
tipologia di penetratore utilizzato nella fase sperimentale descritta a partire dal Capitolo 4, 
l’area 𝐴�(ℎ) si può definire come (35): 

𝐴�(ℎ) = 3 ∗ √3 ∗
�𝑎�𝛼
���𝛼

∗ ℎ2 

3.2 

𝛼=angolo tra le facce del penetratore rispetto all’asse di indentazione. 

ℎ=profondità di indentazione. 
 

L’ angolo 𝛼 dipende dalla geometria dell’indentatore piramidale Berkovich, la cui forma è 
rappresentata in Figura 36, e può assumere due valori, i quali vanno ad influenzare il valore 
di 𝐴�(ℎ) e di conseguenza la durezza: 

• I penetratori Berkovich originali sono caratterizzati da 𝛼=65,03 e  𝐴�(ℎ) = 26,43 ∗
ℎ2 (35). 

• I penetratori Berkovich modificati sono caratterizzati da 𝛼=65,27 e  𝐴�(ℎ) =
26,98 ∗ ℎ2 (35). 
 

 
 

Figura 36. Penetratore piramidale Berkovich (35). 
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Un’altra forma di durezza, la quale sarà oggetto di studio nella fase sperimentale, è la 
durezza di indentazione HIT. Essa è definita come (35): 

𝐻�� =
��𝑎�

𝐴�(ℎ𝑐)
 

3.3 

��𝑎�=massima forza di carico raggiunta durante il test di indentazione. 

𝐴�(ℎ𝑐)=dimensione della proiezione della superficie di contatto tra provino e penetratore 

alla profondità ℎ𝑐. 

La profondità di contatto ℎ𝑐, si può esprimere come correzione dell’ℎ�𝑎�  per la 
deformazione elastica della superficie del provino e per la deformazione elastica a cui è 
soggetta la macchina nel seguente modo (43): 

ℎ𝑐 = ℎ�𝑎� −
�(�)��𝑎�

�
− ����𝑎�  

3.4  

�(�)= variabile che dipende dalla geometria del penetratore e può assumere valori 
compresi tra 0,6 e 0,8. 
Qualora si utilizzasse un penetratore di tipo Berkovich il valore di �(�) è pari a 0,76 (56).  

�=rigidità del provino. 

��= load frame compliance (si veda Paragrafo 3.2). 

Inoltre, con riferimento alla norma ISO 14577-1:2015, la stima del parametro � avviene 
fittando la curva di scarico (35) espressa attraverso la seguente relazione di potenza (57): 

� = 𝐾 ∗ (ℎ − ℎ�)
�

 

3.5 

𝐾=costante. 
 
ℎ�=profondità di indentazione permanente (plastica) misurata dopo la fase di 

scarico. Di conseguenza, (ℎ − ℎ�) è la deformazione che il materiale recupera 

qualora si avesse una profondità ℎ>ℎ�. 

 
�=esponente che dipende dalla geometria del penetratore e dalla plasticità del 
contatto ed è utilizzato per la determinazione di �(�). 
In aggiunta a tale parametro, anche la costante 𝐾 è stimata fittando la curva di 
scarico espressa dalla Formula 3.5. 

Per ℎ >6μm si ipotizza di avere un’area di contatto con forma perfetta per cui è possibile 
individuare una formula sintetica che consente di calcolare la durezza in funzione della 
profondità ℎ𝑐  e dell’angolo α caratterizzante la tipologia di indentatore Berkovich (35):  

𝐻�� =
��𝑎�

𝐴�(ℎ𝑐) = 3 ∗ √3 ∗ ℎ𝑐
2 ∗ �𝑎�2𝛼 

3.6 
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L’ angolo α dipende dalla geometria dell’indentatore Berkovich e può assumere due valori 
che vanno ad influenzare il valore di 𝐴�(ℎ) e di conseguenza la durezza: 

• I penetratori Berkovich originali sono caratterizzati da α =65,03 e 𝐴�(ℎ) =
23,97 ∗ ℎ2 (35). 

• I penetratori Berkovich modificati sono caratterizzati da α =65,27 e 𝐴�(ℎ) =
24,49 ∗ ℎ2 (35). 

L’ipotesi di area di contatto con forma perfetta viene meno per ℎ <6μm (35). 
In realtà la Formula 3.6 deve essere corretta per lo spostamento radiale della superficie, al 
fine di ottenere una durezza 𝐻��,�, dove n è il numero di iterazioni eseguite per effettuare 
la correzione. Dunque, la Formula 3.6 è utilizzata per definire 𝐻��,0, con una stima iniziale 
dell’effettivo valore di durezza (35); tale stima iniziale è calcolata considerando un’area di 
contatto che, approssimata con l’area che si sarebbe ottenuta utilizzando un penetratore 
sferico, ha un valore 𝜋 ∗ 𝑎0

2, dove 𝑎0 è il raggio dell’area di indentazione calcolata però 
come proiezione dalla forma reale del penetratore e misurata alla profondità ℎ𝑐  (35). Tale 
misurazione non considera gli spostamenti radiali della superficie per cui sovrastima sia il 
raggio dell’indentazione, il cui valore corretto è 𝑎, sia, di conseguenza, l’area di contatto, il 
cui valore corretto è 𝜋 ∗ 𝑎2 (35). In sintesi, tale correzione, che solitamente è inferiore a 
0,5% per metalli ed aumento fino al 5% per materiali elastici, determina un aumento del 
valore di durezza di indentazione come definito dalle seguenti formule (35): 

𝐻��,1 = 𝐻��,0 ∗ (1 + 𝐾 ∗
𝐻��,0

𝐸𝑟,0
) ∗ 𝐻��,1 = 𝐻��,0 ∗ (1 + 𝐾 ∗

𝐻��,0

𝐸��,0
)

2

 

3.7 

      

𝐸𝑟,1 = 𝐸𝑟,0 ∗ (1 +
𝐾 ∗ 𝐻��,0

𝐸𝑟,0
) 

3.8 
𝐾 > 0 

𝐻��,0=stima iniziale della durezza. 

𝐸𝑟,0= stima iniziale del modulo di indentazione ridotto. 

𝛳= angolo tra il penetratore e la superficie del provino (si veda Figura 22).  

Le Formule 𝐻��,1=𝐻��,0 ∗ (1 + 𝐾 ∗ �𝐼𝑇,0
𝐸𝑟,0

) ∗ 𝐻��,1 = 𝐻��,0 ∗ (1 + 𝐾 ∗ �𝐼𝑇,0
𝐸𝐼𝑇,0

)
2

 

3.7 

      e𝐸𝑟,1=𝐸﷩𝑟, 0﷩ ∗ (1 + 𝐾∗�𝐼𝑇,0
𝐸𝑟,0

) 

3.8 devono essere utilizzate per n iterazioni al fine di ottenere una corretta stima della 
durezza di indentazione 𝐻��,�. 
 
 
 
3.2 MODULO DI INDENTAZIONE. 
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Il modulo di indentazione è una grandezza che quantifica la risposta elastica di un 
materiale sottoposto ad un carico concentrato in un singolo punto della superficie del 
provino (58).  
Occorre innanzitutto definire la rigidità del provino come (59): 

� =
2

√𝜋
∗ 𝐸𝑟 ∗ √𝐴�(ℎ𝑐) 

3.9    

Nata dagli studi condotti agli inizi del 1970 da Bulychev, Alekhin, Shorshorov ed altri 
ricercatori (59), tale formula esprime la � in funzione del modulo ridotto di elasticità 𝐸𝑟 e 
della proiezione dell’area di contatto elastica 𝐴�(ℎ𝑐) (area di contatto tra penetratore e 

provino). La forza � è espressa come una legge di potenza (Formula 3.5) mentre 𝐸𝑟 è dato 
da (43): 

1
𝐸𝑟

= (
1 − ��

2

𝐸�
+

1 − �𝑖
2

𝐸𝑖
)

−1

=
2√𝐴�(ℎ𝑐)

�√𝜋
 

3.10      

𝐸𝑖=modulo di Young del penetratore.  

𝐸�=modulo di Young del provino.  

�𝑖= rapporto di Poisson del penetratore. 

��=rapporto di Poisson del provino.  

�=rigidità del provino. 

𝐴�(ℎ𝑐)=dimensione della proiezione della superficie di contatto tra provino e penetratore 

alla profondità ℎ𝑐. 

Definita la rigidità del provino �, occorre introdurre il concetto di compliance come 
“deformazione totale del sistema” che include “non solo la compliance del provino” ma 
anche “la machine compliance” (associata alla compliance del penetratore, della cella di 
carico ed al supporto del provino)” (60); infatti, durante l’indentazione, le forze applicate, 
agiscono sia sul provino sia sulla macchina che effettua il test, e ciò causa un aumento 
della profondità di indentazione rilevata e quindi una sottostima sia della durezza, sia del 
modulo di indentazione (61). La compliance totale, quindi, è data dal contributo della 
compliance del provino �� e della compliance del macchinario (generalmente definita load 
frame compliance) �� (59): 

���� = �� + ��  

3.11 

con (43) 

���� =
1

��
=

1

(��
�ℎ)

ℎ�𝑎𝑥

 

3.12   

��=rigidità di contatto. 
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La �� si può definire come l’inverso della � (Formula 3.9), per cui, data la Formula 3.11, si 
avrà (43): 

���� = �� +
√𝜋

2 ∗ 𝐸𝑟
∗

1
√𝐴�(ℎ𝑐)

 

3.13      

Da cui (43): 

 

𝐴�(ℎ𝑐) =
𝜋

4 ∗ 𝐸𝑟
2 ∗ (���� − ��)

2 

3.14      

Individuata l’area 𝐴�(ℎ𝑐), è possibile calcolare l’𝐸𝑟 come Formula 3.15 (57) e 

successivamente l’𝐸�� attraverso la Formula 3.16 (dove 𝐸∗  corrisponde al modulo di 
deformazione planare (35)): 

𝐸𝑟 =
√𝜋

2 ∗ �� ∗ √𝐴�(ℎ𝑐)
 

3.15  

𝐸∗ =
1

1
𝐸𝑟,�

− 1 − �𝑖
2

𝐸𝑖

=
𝐸��

1 − ��
2 

3.16    

𝐸�� =
1 − ��

2

1
𝐸𝑟,�

− 1 − �𝑖
2

𝐸𝑖

 

3.17 

𝐸𝑖=modulo di Young del penetratore (43). 

𝐸�=modulo di Young del provino (43).  

�𝑖= rapporto di Poisson del penetratore (43).  

��=rapporto di Poisson del provino (43).  

��= compliance di contatto (reciproco della rigidità di contatto) corretta per la compliance 
del penetratore. È il reciproco della rigidità del provino (35). 

𝐴�(ℎ𝑐)=proiezione dell’area di contatto alla profondità di contatto ℎ𝑐. 

𝐸𝑟,�= modulo di indentazione ridotto misurato all’iterazione n-esima. 

Come discusso per la durezza di indentazione, anche il modulo di indentazione deve essere 
corretto includendo nella sua stima, lo spostamento radiale della superficie del provino. La 
Formula 3.15 è utilizzata per individuare una prima stima 𝐸𝑟,0 che viene aggiornata, dopo n 
iterazioni, al fine di ottenere un valore corretto 𝐸𝑟,� (35). Tale correzione, che è 
solitamente inferiore allo 0,5% per metalli e cresce fino ad arrivare al 5% per materiali 
elastici, determina un aumento del valore del modulo di indentazione (35), il quale sarebbe 
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sottostimato del 5%-10% a seconda della geometria del penetratore e del rapporto di 
Poisson del materiale sottoposto a test (57).  
In passato, le analisi effettuate dal matematico Ian N. Sneddon nel 1965, evidenziavano 
che gli spostamenti radiali avvenivano sempre all’interno del perimetro dell’indentatore il 
ché era fisicamente impossibile (57). Tale tesi, venne negata nel 1999 da Hay e al, i quali 
introdussero un fattore geometrico correttivo �, dato da (57): 

� = 1 +
1 − 2��

[4 ∗ (1 − �� ) ∗ �𝑎�𝜙]
 

3.18 

con 𝜙 angolo semi-incluso del penetratore e �� rapporto di Poisson del provino. Tale 
correzione venne introdotta nella Formula 3.15 per ottenere (57): 

𝐸𝑟 =
√𝜋

2 ∗ � ∗ �� ∗ √𝐴�(ℎ𝑐)
 

3.19 

Successivamente, anche Chudoba e Jennet giunsero ad un risultato simile andando ad 
introdurre anch’essi un fattore correttivo per la proiezione dell’area di contatto (57). 
 
 
 

3.3 MISURE TIME-DEPENDENT. 
Le prove di indentazione sono eseguite anche per determinare le proprietà meccaniche dei 
materiali in funzione del tempo (time-dependent), le quali vengono studiate ad alte 
temperature e su piccola scala effettuando solitamente test di nanoindentazione. Il 
problema principale che occorre affrontare quando per lo studio di tali proprietà è la 
difficoltà a reperire dati sperimentali ad alte temperature durante la nanoindentazione 
(62). Solitamente, le caratteristiche meccaniche prese sotto osservazione sono quelle di 
creep e di rilassamento del materiale, e, per definire tali parametri, si sono sviluppate 
diverse metodologie quale il CLH (constant load hold), il quale è un test di indentazione 
caratterizzato dall’utilizzo di un carico costante, e il CDH (constant displacement hold), il 
quale è un test di indentazione con profondità di indentazione costante (62). 
Il metodo CLH si usa per valutare come varia sia la durezza e sia la deformazione del 
materiale durante il segmento di creep, ossia come varia la profondità di indentazione. 
(63) Tale tecnica però presenta dei limiti associati alla tipologia di materiale utilizzato in 
quanto, durante la fase di mantenimento del carico il volume di provino sottoposto ad 
indentazione aumenta sempre di più e quindi sempre più materiale è soggetto a creep 
primario, e, per tale motivo, I.W. Goodall e all affermarono che l’utilizzo del CLH potrebbe 
causare delle discrepanze nel caratterizzare le proprietà di creep del materiale. Queste 
discrepanze possono essere ridotte, qualora si avesse a che fare con materiali che hanno 
un regime di creep primario più breve rispetto al creep secondario (62). 
Per superare tali problematiche, si è sviluppato un metodo di misurazione di creep basato 
su indentazione CCP (constant contact pressure) (63) in cui la durezza, espressa in Formula 

3.20 ricavando 𝐴�(ℎ𝑐) dalla Formula 3.19, si mantiene costante attraverso il controllo della 

��𝑎�/�2, ossia del rapporto tra il carico applicato al provino e la rigidità di contatto (63) . 
La costante � invece è il fattore geometrico correttivo introdotto nel Paragrafo 3.2. 
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𝐻�� =
��𝑎�

𝐴�(ℎ𝑐) =
4 ∗ ��𝑎� ∗ �2 ∗ 𝐸𝑟

2

𝜋 ∗ �2  

3.20 

Per quanto riguarda i metodi CDH, sono tecniche complesse da eseguire in quanto è molto 
difficile mantenere una deformazione costante facendo variare la forza applicata. Tali test, 
sono studiati nell’ambito delle indentazioni effettuate con penetratori conici o piramidali 
grazie a due tipologie di vantaggi associati alla loro geometria. In primo luogo, la 
deformazione è mantenuta costante in funzione del cono e dell’angolo che caratterizza il 
cono stesso. In secondo luogo, le geometrie sono simili a quelle utilizzate negli esperimenti 
con tassi di deformazioni costanti (62).  
 
 
 
3.3.1 Creep di indentazione (scorrimento viscoso). 
La norma ISO 14577-1:2015 (35) definisce il creep ��� di indentazione come quella 
variazione di profondità di indentazione rilevata in un intervallo di tempo in cui la forza 
esercitata sul provino è costante (force-controlled method) (Figura 37). Si esprime in 
termini relativi attraverso: 

��� =
ℎ2 − ℎ1

ℎ1
∗ 100 

3.21 

ℎ1= profondità di indentazione misurata al tempo t1 (tempo di inizio del creep test). 

ℎ2= profondità di indentazione misurata al tempo t2 (tempo di fine del creep test 
solitamente coincidente con il tempo in cui avviene la rottura del materiale). 
 

 
 

Figura 37. Espressione del creep di indentazione (35). 

 

Durante il creep test è possibile individuare una curva (curva di scorrimento viscoso) che 
permette di individuare tre diversi stadi di danneggiamento da scorrimento del materiale 
(preceduti da una fase 0 di caricamento) a cui sono associate velocità di creep diverse (la 
velocità di creep coincide con la pendenza della curva di scorrimento viscoso). La curva di 
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scorrimento viscoso, illustrata in Figura 38, riporta i valori di deformazione ε in funzione del 
tempo e i diversi regimi di creep sono (64) (65): 

• 0) stadio di caricamento: il materiale inizialmente subisce una deformazione 
elastica e può raggiungere un limite di elasticità oltre il quale il materiale subisce 
una deformazione elasto-plastica costante per tutta la durata del caricamento. 

• I) creep primario: coincide con una fase di aggiustamento del materiale ed è un 
periodo di transizione durante il quale la velocità di deformazione del materiale 
decresce all’aumentare della deformazione stessa. 

• II) creep secondario: la deformazione accumulata durante questo stadio è 
permanete e la sua velocità si mantiene costante per un periodo di tempo 
abbastanza lungo. Tale velocità è definita come velocità minima di scorrimento. 

• III) creep terziario: la velocità di deformazione in questa fase è crescente nel tempo 
e può causare la propagazione di una cricca con conseguente rottura del materiale. 

 

 
 

Figura 38. Curva del processo di creep (66). 

 
 
 

3.3.2 Rilassamento da indentazione. 
La norma ISO 14577-1:2015 (35) definisce il rilassamento 𝑅�� da indentazione come la 

variazione relativa di forza ad una profondità di indentazione costante ℎ̅ (displacement-
controlled method) (Figura 39): 

𝑅�� =
�1 − �2

�1
∗ 100 

3.22 

�1= forza di carico nell’istante di tempo in cui si raggiunge la profondità di indentazione ℎ̅. 

�2= forza di carico al termine di un intervallo di tempo durante il quale la profondità di 

indentazione si è mantenuta costante al valore ℎ̅. 
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Figura 39. Espressione del rilassamento da indentazione (35). 

 

Il rilassamento da indentazione è un fenomeno duale a quello del creep descritto nel 
Paragrafo 3.3.1. 
 
 
 

3.4 LAVORO DI INDENTAZIONE ELASTICO E LAVORO PLASTICO. 
Il lavoro meccanico totale di indentazione è l’energia richiesta per effettuare 
un’indentazione di profondità ℎ (67) e coincide con l’area sottostante la curva di forza-
penetrazione, come riportato in Figura 40. Essa può essere espressa in forma di integrale 
come segue (67): 

���� = ∫ �
ℎ

0
�𝑥 

3.23 

Tale grandezza può essere scomposta in due contributi corrispondenti al lavoro di 
deformazione elastico ���𝑎�� e al lavoro di deformazione plastico ���𝑎�� (35) ossia  

���� = ���𝑎�� + ���𝑎��  

3.24 

𝜂�� =
���𝑎��

����𝑎�
∗ 100 

3.25 

con 𝜂�� corrispondente alla quantità di lavoro richiesto, sul lavoro totale, per deformare 
elasticamente un materiale. 
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Figura 40. Lavoro di indentazione plastico ed elastico (35). 

  

Ciò che contraddistingue il lavoro plastico dal lavoro elastico è la possibilità di quest’ultimo, 
di essere rilasciato durante la fase di rimozione del carico (recupero elastico) mentre il 
lavoro plastico non viene rilasciato con la fase di scarico. 
Nelle prove di indentazioni caratterizzate dall’utilizzo di un indentatore piramidale o conico 
affilato, è possibile esprimere il carico massimo ��𝑎�  in funzione della massima profondità 
di penetrazione ℎ�𝑎�   (67): 

��𝑎� = 𝐻 ∗
ℎ�𝑎�

2

𝜅
 

3.26 

𝐻= durezza del materiale 

𝜅= parametro geometrico dell’indentatore. 

Applicando la Formula 3.23 è possibile ottenere (67): 

���� = ∫ ��𝑎�

𝛿

0
�𝑥 =

𝐻ℎ�𝑎�
3

3𝜅
 

3.27 

Da cui è possibile ricavare un valore di durezza in funzione della profondità: 

𝐻 = 3 ∗
𝜅 ∗ ����

ℎ�𝑎�
3  

3.28 

La Formula 3.28 si può applicare anche a materiali multistrato sia per gli strati superiori sia 
per il substrato (67).  
Nel caso di materiali multistrato, il partizionamento dell’energia tra strati superiori 
(coating) e substrato dipende fortemente dalla scala utilizzata per fare le prove in quanto, 
ad esempio, per profondità di indentazioni molto elevate, il contributo del substrato alla 
deformazione plastica è dominante (67). L’energia totale, quindi può essere espressa 
ulteriormente in funzione del contributo energetico relativo alla deformazione del 
substrato �� e il contributo energetico associato al coating �� (67): 

���� = �� + ��  

3.29 
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3.5 PROPRIETÀ VISCOELASTICHE. 
Come introdotto nel Paragrafo 2.4.3, un materiale viscoelastico ha un comportamento 
intermedio tra un solido perfettamente elastico ed un liquido perfettamente viscoso con 
uno sfasamento tra carico e deformazione caratterizzato da un valore di � compreso tra 0 
e π/2. Tale materiale presenta un modulo di indentazione 𝐸∗ (bulk modulus) esprimibile 
come un numero complesso dato da (53): 

𝐸∗ = 𝐸′ + 𝑖𝐸′′ 
3.30 

𝐸′ = 𝐸𝑟
′ =

√𝜋
2

∗
�

√𝐴�(ℎ𝑐)
 

3.31 

𝐸′′ = 𝐸𝑟
′′ =

√𝜋
2

∗
�𝜔

√𝐴�(ℎ𝑐)
 

3.32 

𝐸′= storage modulus ed è la parte reale di 𝐸∗. È il modulo associato al comportamento 
elastico del materiale ed è proporzionale all’energia immagazzinata durante un ciclo di 
carico (54) (68).  

𝐸′′= loss modulus ed è la parte immaginaria di 𝐸∗. Esso esprime la capacità del materiale di 
dissipare energia durante un ciclo di carico (54)  (68). 

𝑖=unità immaginaria. 

�=rigidità del provino. 

𝐴�(ℎ𝑐)= proiezione dell’area di contatto alla profondità ℎ𝑐. 

�= coefficiente di smorzamento del provino. 

𝜔= velocità angolare della forza motrice armonica. 

In realtà, le prove effettuate per definire queste proprietà riportano come risultati i valori 
di 𝐸′ e di 𝐸′′ e il modulo del numero complesso 𝐸∗. 
Un’altra grandezza misurabile è l’angolo di sfasamento �, il quale è definito attraverso la 
seguente formula (54): 

�𝑎� � =
𝐸′′

𝐸′  

3.33 
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Capitolo 4 : MATERIALI E METODI. 
4.1 TEST DI INDENTAZIONE ESEGUITI. 

La caratterizzazione del materiale avviene attraverso l’esecuzione di prove di indentazione 

effettuate a due diversi livelli di scala: micro (testa MCT) e nano (testa NHT). Per entrambi i 

livelli di scala, il penetratore utilizzato corrisponde ad un indentare piramidale di tipo 

Berkovich (si veda Paragrafo 3.1). 

Le indentazioni su scala micro sono di tipo Continuous Multicycle (CMC) e sono eseguite al 

fine di profilare le caratteristiche meccaniche del multistrato in funzione della profondità. 

Le grandezze meccaniche sottoposte ad analisi per tale livello di scala corrispondono al 

modulo di indentazione 𝐸�� e alla durezza 𝐻��. 

Inoltre, l’applicazione della tecnologia ECR (Paragrafo 2.4.2.2) consente di misurare i valori 

di resistenza elettrica associati al materiale al variare della profondità di indentazione. In 

particolare, la corrente viene mantenuta costante ad un valore di 0,001 A (Ampere) 

attraverso un generatore di corrente SIGLENT® SPD3303X, il quale è in grado di erogare 

oppure assorbire qualunque valore di potenza mantenendo sempre costante la corrente 

circolante tra i suoi morsetti (51) con variazione però della tensione. La variazione di 

tensione è imputabile ad una variazione di resistenza elettrica (Formula 2.8) e la sua analisi, 

in funzione della profondità di indentazione, è utile per individuare lo spessore dello strato 

superficiale di PTFE+piombo corrispondente a quella profondità caratterizzata da 

un’improvvisa caduta della resistenza elettrica. La caduta della resistenza è associata alla 

transizione dallo strato isolante di PTFE rinforzato allo strato conduttivo di bronzo poroso 

sinterizzato. 

Le indentazioni su scala nano sono di tipo Standard e di tipo Sinus. Le prime sono eseguite 

per caratterizzare il modulo di indentazione 𝐸�� e la durezza 𝐻�� del PTFE+piombo mentre 

le seconde sono effettuate per definire le proprietà viscoelastiche del materiale, ossia lo 

storage modulus 𝐸′ e il loss modulus 𝐸′′, al variare della frequenza di oscillazione del carico 

applicato. 

 

 

 

4.2 PRESENTAZIONE DEL PROVINO E MATERIALE. 
Il materiale sottoposto ad analisi è un materiale composito multistrato con un substrato in 
acciaio (steel) rivestito da uno strato intermedio di bronzo poroso sinterizzato e da uno 
strato superficiale di PTFE caricato con particelle di piombo (lead). In Figura 41 è riportata 
una sezione del provino da analizzare e i relativi strati che lo compongono. È importante 
sottolineare come lo spessore del teflon rinforzato sia espresso attraverso un range di 
valori (10-30 μm) in quanto uno degli obiettivi dello studio è proprio quello di individuare 
un valore medio dello spessore attraverso prove di nanoindentazione. 
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Figura 41. Sezione trasversale del materiale composito multistrato. 

 

L’applicazione del polimero allo strato di bronzo sinterizzato si sviluppa attraverso la 
deposizione di un impasto composito (PTFE+Pb) che ha l’obiettivo di ridurre l’attrito e 
l’usura dei materiali. L’approccio produttivo maggiormente utilizzato per la realizzazione di 
queste tipologie di cuscinetti è la co-coagulazione di una dispersione acquosa a base di 
PTFE e piombo, ossia un liquame che viene introdotto all’interno del bronzo poroso. 
Successivamente si è sviluppato un processo a polvere secca e un processo di 
impregnazione di film polimerici con costituzione di un rivestimento polimerico più spesso 
con migliori proprietà tribologiche (minore erosione ed usura da scorrimento) (69). 
Generalmente, lo spessore dello strato di PTFE rafforzato varia tra i 5 e i 25 μm, mentre la 
struttura composta dei tre strati di acciaio, bronzo sinterizzato e PTFE assume dimensioni 
superiori a 100 μm (69). 
 
 
 
4.2.1 Acciaio. 
L’acciaio, grazie alla sua versatilità, è largamente utilizzato per la realizzazione di bronzine 
(Figura 42) ed il suo impiego e le sue proprietà, dipendono dalla composizione e dal 
processo di trattamento che esso ha subito (22). Esso indica una lega di ferro e carbonio 
con tenore di carbonio inferiore all’1,7% ed è ottenuto mediante affinazione della ghisa 
effettuata nei convertitori Bessemer o Thomas, oppure per affinazione della ghisa mista a 
rottami di ferro (processo su suola o Martin) (70). 
 

 
 

Figura 42. Bronzina in acciaio (71). 
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La composizione dell’acciaio gioca un ruolo molto importante nella scelta delle bronzine e 
si distinguono: 

1. High-Carbon Chrome Bearing Steel: sono cuscinetti in acciaio con alto tenore di 
Carbonio (0,85%-1,10%) e Cromo. L’acciaio impiegato è ad esempio ASTM 51100, 
52100, A 485-03 (grado 1, 2, 3) e, oltre al Carbonio (C), tali materiali presentano al 
loro interno anche contributi di altri elementi quali Silicio (Si), Manganese (Mn), 
Cromo (Cr), Molibdeno (Mo), Fosforo (P) e Zolfo (S), i quali influenzano le proprietà 
meccaniche del prodotto (22). 
Il Si contribuisce ad aumentare la durezza del materiale, essendo un agente 
disossidante, ossia che elimina l’ossigeno durante la formazione dell’acciaio, ed è 
presente in diverse proporzioni quali 0,15%-0,70% per l’ASTM 51100 e 52100, e 
0,40%-0,70% per l’A 485-03 (22). 
Il Mn è aggiunto agli acciai di tipo ASTM 51100 e 52100 e agli acciai di tipo A 485-03 
per una percentuale che varia rispettivamente tra 0,20%-0,40%, e tra 0,90%-1,20%, 
e la sua funzione è quella di aumentare la resistenza, la temprabilità e la tenacità 
del prodotto. Il suo contributo aumenta all’aumentare della dimensione del 
cuscinetto (22). 
Il Cr è aggiunto agli acciai al fine di migliorare la resistenza alla corrosione e la 
risposta al trattamento termico (aumento della temprabilità dell’acciaio) e la sua 
percentuale varia tra lo 0,90%-1,60%, negli ASTM 51100 e 52100 e negli A 485-03 
(22). La miglior temprabilità implica una maggior facilità dell’acciaio nell’aumentare 
la propria durezza attraverso un processo di tempra ossia attraverso il 
riscaldamento del materiale ad una temperatura di poco inferiore alla temperatura 
di fusione seguito da un brusco raffreddamento (72). 
Il Mo si introduce negli acciai con l’obiettivo di aumentarne la durezza e la 
resistenza alle alte temperature e, solitamente, il suo tenore è inferiore allo 0,1%. 
Infine, per migliorare la lavorabilità e la resistenza alla corrosione, si aggiunge 
anche P e S in piccole quantità che generalmente sono inferiori allo 0,025% (22). 
In Figura 43 sono riportate le composizioni chimiche e le applicazioni degli High-
Carbon Chrome Bearing Steels. 
 

 
 

Figura 43. Composizione chimica di alcuni High-Carbon Chrome Bearing Steel (22). 
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2. Carburizing Bearing Steels: sono cuscinetti caratterizzati da un tenore di carbonio 
inferiore rispetto agli High-Carbon Chrome Bearing Steel. Gli acciai utilizzati per tale 
tipologia di bronzine sono 5120H, 4118H, 8620H, 4320H e 9310H. Il contenuto di C 
e di Si in questi materiali varia rispettivamente tra lo 0,17%-0,23% e tra lo 0,15%-
0,35% (22). 
Gli acciai di tipo 5120H, 4118H e 8620H sono usati per piccoli cuscinetti e 
contengono 0,55%-0,95% di Mn, 0,25% di Ni, 0,30%-0,70% di Cr, 0,10%-0,30% di 
Mo, 0,025% di P e 0,015% di S (22). 
L’acciaio 4320H è utilizzato per cuscinetti di medie dimensioni e contiene 0,40%-
0,70% di Mn, 0,20%-0,30% di Mo, 1,55%-2,00% di Ni e una percentuale di C e Si 
identica. Il contenuto di Ni superiore per questi materiali in quanto necessitano di 
maggiore resistenza e tenacità alle alte temperature (22). 
L’acciaio di tipo 9310H è utilizzato per cuscinetti di grandi dimensioni, dove il 
contenuto di C e di Si è lo stesso. Esso contiene lo 0,40%-0,70% di Mn, 2,95%-
3,55% di Ni (aumenta la resistenza ad alte temperature), 1,00%-1,45% di Cr 
(migliora la risposta al trattamento termico aumentandone resistenza e 
temprabilità), mentre il P e l’S sono presenti nelle stesse percentuali (22). 
In Figura 44 sono riportate le composizioni chimiche e le applicazioni degli 
Carburizing Bearing Steels. 
 

 
 

Figura 44. Composizione chimica di alcuni Carburizing Bearing Steels (22). 

 

 

 

4.2.2 Bronzo sinterizzato poroso. 
Il bronzo è una lega metallica costituita da due componenti principali: il Rame (in 
proporzioni superiori al 70%), il quale conferisce malleabilità, e lo Stagno, che conferisce 
durezza (73). 
Il bronzo è stato uno dei primi materiali ad essere utilizzati per la realizzazione delle 
bronzine (Figura 45) autolubrificanti grazie allo sviluppo di metodi di produzione, come la 
metallurgia delle polveri, estrusione, iniezione e colata. 
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Figura 45. Bronzina di bronzo (74). 

 

Nel 1870, Stuart Gwynn brevettò il precursore dei cuscinetti autolubrificanti sviluppando 
una miscela di polveri di zinco, bronzo e, in alcuni casi, gomma e sottoponendo le polveri 
ad un processo di sinterizzazione. Nel 1913, l’inventore svedese Victor Lowendahl sviluppò 
cuscinetti sinterizzati di bronzo mescolato con grafite. La sinterizzazione causava lo 
scioglimento delle particelle di stagno, le quali si dissolvevano nel rame generando un 
prodotto molto poroso. I pori furono successivamente riempiti con olio, cera o altro 
materiale lubrificante in modo da ottenere cuscinetti autolubrificanti il cui funzionamento 
si basava sull’espansione di lubrificante e costituzione di una pellicola idrodinamica causato 
dal riscaldamento per attrito del materiale (75). 
La realizzazione dei cuscinetti in bronzo, oppure di cuscinetti multistrato con copertura in 
bronzo, avviene solitamente attraverso un processo di sinterizzazione, il quale costituisce 
una fase della metallurgia delle polveri. I pori, che si generano all’interno di tali cuscinetti, 
costituiscono il 15-30% dell’intero volume e sono utilizzati come riserve di oli o lubrificanti 
solidi che riducono l’attrito e l’usura e favoriscono l’autolubrificazione. Questi lubrificanti 
solidi, in genere sono grafite, teflon (PTFE) e bisolfuro di molibdeno (MoS2) (76). Di 
conseguenza, per definire la “sinterizzazione” occorre introdurre preliminarmente la 
“metallurgia delle polveri”. 
La metallurgia delle polveri è un metodo di produzione utilizzato per realizzare prodotti in 
metallo a partire da polveri ed è vantaggioso sia dal punto di vista economico, sia dal punto 
di vista della sua esecuzione (77). 
 

 
 

Figura 46. Flowchart illustrativo del processo di metallurgia delle polveri (78). 
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Tale metodo, come sintetizzato in Figura 46, si articola in più stages con una fase iniziale di 
blending e mixing in cui le stesse polveri di stessa composizione chimica ma di dimensioni 
differenti vengono miscelate tra loro (blending) e con polveri di altra composizione chimica 
(mixing) (78). Durante tale fase, sono aggiunti anche altri prodotti come i lubrificanti, 
finalizzati a ridurre l’attrito tra le particelle, e leganti, il cui obiettivo è favorire la creazione 
di forze che legano le diverse particelle (78).  
Successivamente, è eseguita la compattazione delle polveri, le quali sono introdotte 
all’interno di stampi al fine di ottenere la forma e alla dimensione desiderata del compatto, 
o verde, per mezzo dell’esercizio di una pressione meccanica o idraulica (77). Il compatto, 
o verde, è il prodotto ottenuto dal processo di compattazione (78). 
Se la pressione è esercitata in modo uniassiale (si veda Figura 47) si genera dell’attrito tra la 
polvere e la superficie dello stampo e ciò causa una distribuzione di pressione laterale 
(tensione radiale proporzionale alla tensione assiale) non uniforme lungo i lati degli stampi. 
Di conseguenza, la pressione si riduce man mano che ci si sposta verso la base del prodotto 
(79) ragion per cui si crea diversa densificazione del compatto.  
Nel caso di compattazione isostatica (Figura 48), o idraulica, la pressione, ad esempio 
esercitata all’interno di un ambiente gassoso, è la stessa su tutte le superfici del compatto 
e ciò genera una densificazione uniforme con analoghe proprietà meccaniche all’interno di 
tutta la struttura.  
 

 

 
 

Figura 47. Compattazione attraverso pressatura uniassiale (78). 

 

 
 

Figura 48. Compattazione attraverso pressatura isostatica (78). 

 

Dopo la compattazione delle polveri deve essere effettuata la sinterizzazione, consistente 
nel consolidamento delle polveri e nella densificazione delle porosità presenti all’interno 
del prodotto. Tale procedura può essere implementata attraverso una pressatura delle 
polveri seguita da un trattamento termico (solid-state sintering) oppure attraverso 
l’applicazione simultanea di pressione e calore (hot-pressing o pressure-sintering) oppure 
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aggiungendo una quantità limitata di materiale fuso (liquid-phase sintering) (80) con 
l’obiettivo comune di creare legami tra le diverse particelle riducendo la di porosità, come 
in Figura 49,  ed aumentando della rigidità del prodotto.  
 

 
 

Figura 49. Evoluzione dei grani durante la sinterizzazione (78). 

 

Il solid-state sintering è la procedura maggiormente utilizzata per la realizzazione di 
prodotti attraverso sinterizzazione, ed essa si basa su due fasi che si articolano in una 
pressione iniziale delle polveri e successivo trattamento termico (pressureless sintering) 
che genera un trasporto di materiale (flusso diffusivo) il quale riempie i punti di contatto 
tra le particelle e successivamente riduce lo spazio tra i pori. Ciò genera un aumento della 
densità del prodotto e della resistenza. In realtà tale procedura può generare delle 
imperfezioni all’interno del materiale quali pori, bordi del grano e dislocazioni. (80)  
Il pressure-sintering (sinterizzazione a pressione) o hot-pressing (pressatura a caldo) 
consiste nell’applicazione simultanea di calore e pressione e si utilizza per polveri molto 
difficili da sinterizzare. Tale procedura, ha il vantaggio di ricorrere a temperature di 
sinterizzazione inferiori rispetto al solid-state sintering grazie proprio all’applicazione della 
pressione; ciò evita anche una crescita anormale dei grani. (80) 
La liquid-phase sintering è caratterizzata da una compattazione a freddo della miscela di 
polveri seguita da una fase di riscaldamento del prodotto compattato al di sopra della 
temperatura di fusione del componente (in polvere) con bassa frazione di volume (1%-40% 
in volume) e minor punto di fusione. Tale procedura consente di ottenere pezzi con 
maggiore densificazione ma con forme meno fedeli rispetto alla sinterizzazione allo stato 
solido. (78) 
Infine, dopo la sinterizzazione, si effettuano una serie di operazioni secondarie e di finitura 
come trattamenti termici, placcatura, impregnazione in olio per ridurre la porosità (78). 
La metallurgia delle polveri genera notevoli benefici nella realizzazione di parti meccaniche 
ma ha anche degli svantaggi che ne limitano l’applicazione. 
Per quanto riguarda i vantaggi, tale procedura consente in primo luogo di ridurre 
l’asportazione di materiale (truciolo) sul prodotto finale evitando ulteriori lavorazioni 
meccaniche. Inoltre, consente la realizzazione del prodotto finito nel rispetto delle 
tolleranze e della qualità predefinita, favorisce la realizzazione di combinazioni di materiali 
e leghe non producibili con altri metodi, consente la realizzazione di prodotti di materiali 
con punto di fusione elevato (quindi non realizzabili tramite colata), consente la 
realizzazione di prodotti in serie grazie all’utilizzo di stampi. (77) 
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Gli svantaggi sono identificabili nell’utilizzo degli stampi con minore flessibilità nella forma, 
nella densità che potrebbe non essere distribuita in modo omogeneo, negli elevati costi 
degli stampi che ne limitano l’utilizzo alla produzione di massa, nella possibilità di 
effettuare fasi di lavorazione aggiuntive se il prodotto è di scarsa qualità (77). 
  
 
 
4.2.3 Politetrafluoroetilene (PTFE). 
Il politetrafluoroetilene (PTFE) (Figura 50), o teflon, è un polimero cristallino appartenente 
alla classe dei fluorocarburi con formula chimica (C2F4)n. La Figura 51 riporta la struttura 
molecolare del PTFE caratterizzata da gruppi -CF2-CF2- che si susseguono lungo una catena 

caratterizzata da una distorsione di 180 su una distanza corrispondente a 13 gruppi CF2. 
(5)  
 

 
 

Figura 50. Bronzina in PTFE (81). 

 

 
 

Figura 51. Struttura molecolare del PTFE: (a) rotazione della catena di 180 ° e (b) immagine tridimensionale della 
macromolecola (5). 

 

Il PTFE mostra una grande facilità di slittamento tra molecole poste su piani paralleli e 
questo spiega il basso coefficiente di attrito, con valori anche di 0,05, comparabile con il 
coefficiente di lubrificanti solidi. Le ragioni alla base del basso coefficiente di attrito sono 
da individuare nella bassa tensione superficiale del teflon, nella facilità di rompere le forze 
di adesione che si generano all’interfaccia, nella costituzione di una pellicola di 
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trasferimento che si applica sulla superficie del pezzo a contatto con il PTFE e che si 
traduce in un contatto PTFE-PTFE con grande facilità di scorrimento delle molecole. (5) La 
costituzione del film di trasferimento è chiamata anche effetto elastoidrodinamico (EHD) 
(32) ed esso si basa sulla deformazione elastica del solido di contatto (32), in questo caso 
del polimero, che avviene durante la movimentazione delle parti e che facilita lo 
scorrimento. Tale caratteristica, in aggiunta ad un alto punto di fusione (327 °C) che ne 
garantisce una grande stabilità termica e ad una buona resistenza chimica a solventi, acidi 
e alcali fino a 250 °C (76), rendono il teflon largamente utilizzato per la realizzazione di 
bronzine. Tuttavia, tale materiale, ha una scarsa resistenza all’usura, scarsa resistenza 
meccanica e un’eccessiva deformazione viscoelastica che ne compromettono l’utilizzo. 
Proprio per questo, si aggiungono dei riempitivi, quali carbonio, bronzo, fibre di vetro con 
l’obiettivo di aumentarne la resistenza all’usura e ridurre ulteriormente l’attrito 
migliorando le caratteristiche meccaniche del prodotto. (82) 
Il teflon puro, così come il teflon rinforzato, è anche impiegato come rivestimento su 
microstrutture porose ottenute mediante sinterizzazione dei metalli, ad esempio bronzo, 
al fine di sviluppare materiali con eccellenti proprietà tribologiche. Da ciò si crea un 
materiale composito con bronzo e polimeri con additivi (PTFE, PTFE+grafite, PTFE+piombo, 
PTFE+polimero ecc.) che vengono laminati e poi sinterizzati per creare un'unica struttura 
multistrato (76). Lo strato di PTFE rinforzato può essere realizzato anche attraverso un 
processo di spray pulverization (Figura 52) basato sulla rotazione, su un tavolo rotante, del 
substrato di bronzo, il quale viene ricoperto con teflon ed additivi, attraverso l’utilizzo di 
una pistola spray. Attraverso tale metodo, il materiale di rivestimento penetra anche 
all’interno dei pori dello strato inferiore. (76)  
 

 
 

Figura 52. Spray pulverization del PTFE su tavolo rotante (76). 

 

L’importanza delle caratteristiche tribologiche di un prodotto ha incentivato l’utilizzo di 
materiali polimerici puri, come il PTFE, per le loro proprietà di resistenza alla corrosione, 
resistenza alle vibrazioni, stabilità chimica, autolubrificazione, peso e costo ridotto. In 
Figura 53 si illustrano le proprietà tribologiche del Politetrafluoroetilene in funzione del 
carico normale, della velocità di scorrimento e della temperatura. In particolare, si 
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evidenzia come il coefficiente di attrito si riduce all’aumentare del carico e della 
temperatura, mentre aumenta con il crescere della velocità di scorrimento. 
 

 
 
Figura 53. Influenza dell'intensità del carico normale, della velocità di scorrimento e della temperatura sul coefficiente di 

attrito (5). 

 

Il ricorso ai materiali polimerici presenta anche dei limiti applicativi a causa della bassa 

conduttività termica, bassa durezza e basso modulo elastico rispetto ai materiali metallici. 

È necessario, quindi, sviluppare nuovi prodotti, i cosiddetti compositi, che siano 

caratterizzati da una matrice polimerica (PMC polymer matrix composite) e che siano in 

grado di ovviare a quei limiti definiti precedentemente conservando i benefici di stabilità 

termica ed inerzia chimica. Essendo materiali autolubrificanti (grazie alla costituzione di un 

film di trasferimento), la loro applicazione per la costituzione di cuscinetti non richiede la 

presenza di lubrificante liquido interposto tra la bronzina e l’albero in movimento. Ciò 

consente di ovviare alla problematica dello smaltimento di lubrificante con notevoli 

vantaggi da un punto di vista ambientale. In aggiunta a ciò, l’utilizzo di materiali polimerici 

consente di evitare il filtraggio del lubrificante, il quale potrebbe essere “inquinato” da 

detriti generati per usura della bronzina. Il filtraggio, infatti, ha lo svantaggio di non essere 

sempre eseguibile e di ridurre la vita del lubrificante riducendone le prestazioni. 

I fattori principali che influenzano le proprietà tribologiche dei compositi polimerici sono 
(83): 

• Carico applicato: a carichi elevati si verifica una forte usura caratterizzata da 
fratture e gravi deformazioni plastiche. A carichi bassi, l’usura si riduce con 
riduzione anche dell’attrito (83). 
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• Area di contatto: se il carico non può essere ridotto, è possibile ridurre lo stress a 
cui è sottoposto il materiale aumentando l’area di contatto. Tuttavia, se l’area di 
contatto è troppo elevata, parte del materiale tenderà ad accumularsi formando 
creste che vanno a causare maggiori sollecitazioni localizzate e maggiore adesione 
con aumento di usura ed attrito (83). 

• Velocità di scorrimento: elevate velocità di scorrimento, generano un elevato 
attrito con conseguente aumento della temperatura e degradazione del polimero. 
Tuttavia, in alcuni casi, l’aumento di temperatura per attrito può determinare dei 
benefici per il processo di lubrificazione (83). 
Inoltre, lo sviluppo della pellicola di trasferimento richiede del tempo necessario 
per la riorganizzazione della catena molecolare per cui, se la velocità di scorrimento 
fosse molto elevata, queste catene non avrebbero il tempo di riorientarsi e si 
romperebbero portando alla produzione di particelle di usura (83). 

• Topografia della controparte: se il materiale della controparte a contatto con il 
teflon fosse molto ruvido il composito potrebbe subire un processo di abrasione 
che potrebbe impedire la formazione della pellicola di trasferimento (83). 

• Temperatura: per basse temperature, le proprietà di attrito ed usura dei polimeri 
non sono eccezionali in quanto essi perdono la capacità di rilassamento, cioè il 
movimento della loro catena molecolare principale non ha un grande grado di 
libertà per cui si ha una minor plasticità e quindi minor generazione di film 
autolubrificante. D’altro canto, anche le alte temperature potrebbero impattare 
negativamente sulle proprietà tribologiche di un polimero in quanto esse 
influenzano sia il legame tra la fase rinforzante e la matrice polimerica sia le 
proprietà lubrificanti di alcuni additivi che a determinate temperature potrebbero 
decomporsi. (83) 

 
 
 

4.2.4 Piombo. 
Il piombo (Pb) è un elemento metallico di colore bianco bluastro del gruppo 14 della tavola 
periodica (84) ed è un materiale morbido, malleabile, duttile, con bassa resistenza alla 
trazione, bassa conduttività elettrica ed alta resistenza alla corrosione (85). 
Il Pb può costituire una fase dispersa all’interno di un materiale composito per cui esso può 
essere depositato, sottoforma di particelle, all’interno di una matrice di PTFE migliorando 
le proprietà lubrificanti del materiale. Infatti, dagli studi condotti da Zhang et al (86) sulle 
proprietà tribologiche del teflon rinforzato con particelle di Pb e del teflon rinforzato con 
Cu2O (ossido rameoso) si evidenziò come l’introduzione del piombo all’interno di una 
matrice di PTFE, posta su bronzo sinterizzato poroso, causi una maggiore riduzione del 
coefficiente di attrito all’aumentare del carico applicato rispetto sia al PTFE puro sia al 
PTFE+Cu2O (ossido rameoso) (Figura 54).  Per spiegare ciò è importante comprendere il 
funzionamento di queste tipologie di cuscinetti: durante lo scorrimento iniziale, l’usura 
dello strato di PTFE fa sì che il bronzo non sia più coperto dallo strato plastico che fungeva 
da lubrificante e l’area di bronzo scoperto aumenti con il carico. In questa fase il film di 
trasferimento è molto sottile per cui il coefficiente di attrito è crescente con il carico.  Con 
l’incremento del carico, la temperatura all’interfaccia aumenta con conseguente 
“spremitura”, per dilatazione termica, del teflon contenuto nel bronzo poroso. Ciò causa 
aumento dello spessore della pellicola di trasferimento con costituzione di un contatto del 
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tipo PTFE-PTFE il quale offre il vantaggio di essere caratterizzato da un basso coefficiente di 
attrito (86). È possibile notare come il coefficiente di attrito del PTFE+Pb è minore del 
coefficiente di attrito del PTFE semplice quindi il contributo del piombo all’interno della 
matrice polimerica assume un ruolo molto importante nel migliorare le proprietà 
tribologiche del materiale e nel migliorare il contatto tra le parti mobili riducendone anche 
l’usura in quanto esso facilita l’adesione del film di trasferimento sulla controparte in 
acciaio (86). 
 

 
 
Figura 54. Coefficiente di attrito in funzione del carico normale per materiali multistrato:(1) acciaio-bronzo sinterizzato 
poroso-PTFE+Pb, (2) acciaio-bronzo sinterizzato poroso-PTFE, (3) acciaio-bronzo sinterizzato poroso-PTFE+ Cu2O (86). 

 

 

4.3 METODOLOGIA STATISTICA. 
Tutte le analisi statistiche effettuate sono state eseguite utilizzando come software 
Minitab® e Matlab®. Inoltre, tutti i test eseguiti, sono stati valutati considerando un livello 
di significatività 𝛼=5%. 
 
 
 

4.3.1 Test riguardanti la media con varianza della popolazione incognita.  

Dato un campione casuale {X1, X2, …, Xn} di dimensione n, estratto da una popolazione 
avente distribuzione normale, si vuole sottoporre a test l’ipotesi di provenienza da una 
popolazione con media μ=μ0, qualora la varianza della popolazione σ2 non sia nota. La 
statistica da utilizzare e la seguente (87): 

� =
��̅̅̅̅ − 𝜇0

�/√�
 

4.1 

��̅̅̅̅ = media campionaria definita come ��̅̅̅̅ = ∑ �𝑖
�
𝑖=1

�
. È una variabile casuale la cui 

determinazione, ossia il valore assunto dalla variabile (87), coincide con 𝑥�̅̅ ̅. 

�= deviazione standard campionaria definita come � = √∑ (�𝑖−��̅̅ ̅̅ )2

�−1
�
𝑖=1 . È una variabile 

casuale la cui determinazione coincide con �. 

La statistica � segue la distribuzione t di Student con n-1 gradi di libertà. 
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Per testare l’ipotesi nulla H0: μ=μ0, contro l’ipotesi alternativa HA: μ≠μ0, occorre 

confrontare la statistica �𝑐𝑎�𝑐 = ��̅̅ ̅̅ −𝜇0
�/√�

  con ��−1,1−𝛼
2
, ossia con quel quantile per cui l’area 

sottesa alla curva di densità di Student alla sua sinistra vale (1 − 𝛼
2

). L’ 𝛼 è il livello di 

significatività, o errore di prima specie, ed è la probabilità di rifiutare l’ipotesi nulla quando 
essa in realtà è vera. (87) 
Se | �𝑐𝑎�𝑐 |>��−1,1−𝛼

2
 si rifiuta l’ipotesi nulla H0; viceversa, non è possibile rifiutare l’ipotesi 

nulla di uguaglianza delle medie per | �𝑐𝑎�𝑐 |≤��−1,1−𝛼
2
. (87) 

Per valutare l’accettazione o meno di un’ipotesi nulla, è possibile ricorrere al p-value, il 
quale corrisponde alla più piccolo livello di significatività che conduca al rifiuto dell’ipotesi 
nulla H0, ossia è il più piccolo valore di 𝛼 per il quale i dati osservati siano significativi (88). 
Quindi, qualora si avesse un p-value<𝛼, è necessario rifiutare l’ipotesi nulla. 
 
 
 
4.3.2 Test riguardanti la differenza tra due medie. 
Si suppone di avere a disposizione due campioni casuali indipendenti, {X11, X12, …,�1�1} di 

dimensione n1 e {X21, X22, …, �1�2) di dimensione n2, estratti entrambi da popolazioni 

normali con medie μ1 e μ2 e varianze σ1
2 e σ2

2 rispettivamente. Il miglior stimatore per le 
medie di entrambe le popolazioni è la media campionaria, �1̅̅ ̅ e �2̅̅ ̅, essendo uno stimatore 
corretto (o non distorto, ossia il suo valore atteso è uguale al parametro che deve stimare), 
efficiente (è lo stimatore che ha il più basso errore quadratico medio) e consistente in 
media quadratica (all’aumentare della dimensione del campione, l’errore quadratico 
medio dello stimatore tende a 0). (87) 
Occorre testare l’ipotesi nulla H0: μ1 - μ2 = 0 contro l’ipotesi alternativa Ha: μ1 - μ2 ≠ 0. Il 
migliore stimatore della differenza tra le medie delle due popolazioni è  �1̅̅ ̅ - �2̅̅ ̅ con (87) 

�1̅̅ ̅ =
∑ �1𝑖

�1
𝑖=1

�1
 

4.2 

�2̅̅ ̅ =
∑ �2𝑖

�2
𝑖=1

�2
 

4.3 

A seconda delle informazioni disponibili relativamente alle varianze delle popolazioni da cui 
sono stati estratti i campioni, si possono avere tre casistiche differenti (87) caratterizzate 
da tre diverse procedure nell’esecuzione del test: 

1. Varianze σ1
2 e σ2

2 note: in questo caso si utilizza la statistica � della normale. 
2. Varianze σ1

2 e σ2
2 non note ma uguali: si utilizza la statistica � di Student. 

3. Varianze σ1
2 e σ2

2 non note e non uguali: si utilizza la statistica � di Student. 

La casistica 3. è quella utilizzata nell’esecuzione dei test statistici effettuati durante la fase 
sperimentale, per cui si riporta brevemente la metodologia utilizzata. 
Dai dati campionari occorre calcolare la statistica (87): 
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�𝑣 =
(�1̅̅ ̅ − �2̅̅ ̅) − (𝜇1 − 𝜇2)

√�1
2

�1
+ �2

2

�2

 

4.4 

Con  

�1
2 = ∑

(�1𝑖 − �1̅̅ ̅)2

�1 − 1

�1

𝑖=1

 

4.5 

�2
2 = ∑

(�2𝑖 − �2̅̅ ̅)2

�2 − 1

�2

𝑖=1

 

4.6 

� =

�1
2

�1
+ �2

2

�2

(�1
2

�1
)

2

�1 + 1 +
(�2

2

�2
)

2

�2 + 1

 

4.7 

�= gradi di libertà della statistica utilizzata (88). 

�1
2=varianza campionaria del campione 1. 

�2
2=varianza campionaria del campione 2. 

Per effettuare il test occorre confrontare la statistica �𝑐𝑎�𝑐, calcolata con i dati empirici, con 
la quantità �𝑣,1−𝛼

2
. Quest’ultima quantità è il quantile per cui l’area sottesa alla curva di 

densità di Student alla sua sinistra vale (1 − 𝛼
2

). (87) 

Se |�𝑐𝑎�𝑐|>�𝑣,1−𝛼
2
 si rifiuta l’ipotesi nulla H0; viceversa, non è possibile rifiutare l’ipotesi 

nulla di uguaglianza delle medie per |�𝑐𝑎�𝑐|≤�𝑣,1−𝛼
2
. (87) 

 
 
 
4.3.3 Stima per intervalli della differenza tra due medie. 
Un intervallo di fiducia per un generico parametro ϴ è un intervallo che include il vero 
valore del parametro con una prefissata probabilità chiamata livello di fiducia 1 − 𝛼. (87) 
Definiti �𝑖  ed �� rispettivamente limite inferiore e limite superiore, l’intervallo di fiducia 
(�𝑖, ��) è tale per cui (87): 

ℙ[�𝑖 < � ≤ ��] = 1 − 𝛼       

Nel caso del confronto tra due medie, sotto l’ipotesi che le varianze siano diverse tra loro 
(ipotesi alla base dei test effettuati nella fase sperimentale), l’intervallo di fiducia della 
differenza tra due medie è definito come (87): 



63 
 

(�𝑖, ��) = (   (�1̅̅ ̅ − �2̅̅ ̅) − �𝑣,1−𝛼
2

√�1
2

�1
+

�2
2

�2
    ,    (�1̅̅ ̅ − �2̅̅ ̅) + �𝑣,1−𝛼

2
√�1

2

�1
+

�2
2

�2
    ) 

4.8 

dato un livello di significatività 𝛼. 
Con è  �1̅̅ ̅ e �2̅̅ ̅ e �1

2 e �2
2 rispettivamente medie campionarie e varianze campionarie di due 

campioni di dimensioni n1 e n2 estratti da due popolazioni distribuite secondo una normale 
(87). 
�𝑣,1−𝛼

2
 è il quantile per cui l’area sottesa alla curva di densità di Student alla sua sinistra vale 

(1 − 𝛼
2

). 

 
 
4.3.4 Test di ipotesi sull’uguaglianza di due varianze. 
Siano date due popolazioni distribuite normalmente con medie μ1 e μ2 e varianze σ1

2 e σ2
2 

rispettivamente e siano �1
2 e �2

2 gli stimatori delle varianze di due campioni indipendenti 
{X11, X12, …, �1�1} e {X21, X22, …, �1�2} di dimensioni rispettivamente n1 e n2. (87) 

Si deve testare l’ipotesi nulla H0: σ1
2 = σ2

2 (coincidente con H0: σ1
2/σ2

2 = 1) contro l’ipotesi 
alternativa HA: σ1

2 ≠ σ2
2. Essendo un rapporto tra varianze, la statistica da utilizzare è la � 

di Fisher (87): 

� =

�1
2

𝜎1
2

�2
2

𝜎2
2

 

4.9 

con (n1-1, n2-1) gradi di libertà. 
Sotto l’ipotesi nulla H0: σ1

2/σ2
2 = 1, la statistica diventa 

� =
�1

2

�2
2 

4.10 

Se �𝑐𝑎�𝑐<fn1−1,n2−1,α2
, oppure �𝑐𝑎�𝑐>fn1−1,n2−1,1−α

2
, rifiuto l’ipotesi nulla H0, altrimenti non 

posso rifiutare l’ipotesi nulla di uguaglianza tra le varianze (87).  fn1−1,n2−1,α2
 e 

 fn1−1,n2−1,1−α
2
 sono i quantili per i quali l’area sottesa dalla densità di probabilità di Fisher 

alla loro sinistra vale rispettivamente 
α
2

 e (1 − α
2
) mentre �𝑐𝑎�𝑐 è una determinazione della 

statistica � calcolata con i dati empirici. 
 
 
 
4.3.5 Stima per intervalli del rapporto tra due varianze (confronto tra due varianze).  
Nel caso di confronto tra due varianze, l’intervallo di fiducia al livello 1 − 𝛼 per il rapporto 
di varianze σ1

2/σ2
2 = 1 è definito come (87): 
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(�𝑖 , ��) = (   
�2

2

�1
2 ��1−1,�2−1,𝛼2

  ,
�2

2

�1
2 ��1−1,�2−1,1−𝛼

2
  ) 

4.11 

Con �1
2 e �2

2 varianze campionarie di due campioni di dimensioni n1 e n2 estratti da due 
popolazioni distribuite secondo una normale (87).  fn1−1,n2−1,α/2 e  fn1−1,n2−1,1−α/2 sono i 

quantili per i quali l’area sottesa dalla densità di probabilità F alla loro sinistra vale 

rispettivamente 
𝛼
2
 e (1 − 𝛼

2
). 

 
 
 
4.3.6 Analisi della varianza (ANOVA). 
Nel Paragrafo 4.3.2 è stata descritta la procedura per valutare l’ipotesi di uguaglianza delle 
medie di due popolazioni ed in base a tale metodologia, qualora si avessero k popolazioni, 
ciascuna di dimensione n, e si dovesse testare l’ipotesi nulla H0: μ1= μ2=…= μk, 
occorrerebbe effettuare k(k-1)/2 test di uguaglianza delle medie, ossia si dovrebbero 
confrontare le medie di tutte le possibili coppie individuabili tra i k campioni (87). Si 
introduce così l’Analisi della varianza (ANOVA) il quale è uno strumento statistico, 
sviluppato da R.A. Fisher nel primo terzo del Novecento, che consente di effettuare in 
forma globale il test multiplo dell’ipotesi nulla H0 contro l’ipotesi alternativa che almeno 
una delle uguaglianze tra le medie non sia verificata. (87) 
Nella fase sperimentale, l’ANOVA è stata effettuata per un solo fattore sotto controllo (la 
frequenza di oscillazione delle prove di indentazione Sinus mode) per cui si riporta 
brevemente la logica che sta alla base dell’analisi della varianza per un solo fattore sotto 
controllo (piani completamente casualizzati per un solo fattore controllato). 
Per effettuare l’ANOVA occorre che siano verificati due requisiti (87): 

• I dati relativi a ciascun gruppo i-esimo possono essere considerati come 
determinazioni delle variabili casuali indipendenti Yi, con i=1, 2, …, k. 

• La distribuzione delle variabili casuali Yi deve essere seguire una normale con 
varianza σ2 comune per le k distribuzioni. 

Il metodo ANOVA, si basa sulla scomposizione della varianza totale in due contributi di cui 
uno è aleatorio e un altro è associato alla variazione dovuta alle differenze reali dei dati. 
Definita �𝑖� come l’osservazione i-esima del campione j-esimo, �•�̅̅̅̅  media delle osservazioni 

del campione j-esimo, �••̅̅̅̅  media delle medie dei campioni, è possibile esprimere la 
variabilità in termini di somma di quadrati come (87): 

���� = ��𝐵 + ��� 

4.12 

���� = ∑ ∑(�𝑖� − �••̅̅̅̅ )
2

�

�=1

�

𝑖=1

 

4.13 

��𝐵 = � ∑(�•�̅̅̅̅ − �••̅̅̅̅ )
2

�

�=1

 

4.14 
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��𝑊 = ∑ ∑(�𝑖� − �•�̅̅̅̅ )
2

�

�=1

�

𝑖=1

 

4.15 

�•�̅̅̅̅ = ∑ �𝑖�

�

𝑖=1

 

4.16 

       

�••̅̅̅̅ = ∑ �•�̅̅̅̅
�

�=1

 

4.17 

����=somma dei quadrati totali corretta per la media. 

��𝐵=variabilità imputabile alla differenza tra le medie dei k campioni. 

��𝑊=variabilità interna di ciascun gruppo (errore sperimentale). 

Dividendo le Formule���=��= 1﷩�﷩(�•�̅̅̅̅ − �••̅̅̅̅ )
2

﷩ 

4.14 e ���=𝑖= 1﷩�﷩ ∑ (�𝑖� − �•�̅̅̅̅ )
2�

�=1 ﷩ 

4.15 per i rispettivi gradi di libertà, è possibile ricavare i quadrati medi: 

��𝐵 =
��𝐵

� − 1
 

4.18 

��𝑊 =
��𝑊

�(� − 1) 

4.19 

La quantità ��𝑊 fornisce una stima corretta della varianza comune σ2 della popolazione 
da cui sono stati estratti i k campioni, mentre ��𝐵 fornisce una stima corretta della 
varianza comune σ2 solo se sia vera l’ipotesi nulla H0: μ1= μ2=…= μk (87). Di conseguenza, 
per verificare se le medie tra i k gruppi siano uguali, occorre valutare l’uguaglianza dei 
quadrati medi precedentemente definiti utilizzando il test di uguaglianza delle varianze F di 

Fisher; infatti, la statistica � = �𝑆𝐵
�𝑆𝑊

 segue una distribuzione F di Fisher con k-1 e k(n-1) 

gradi di libertà (87).  
Una volta calcolata la statistica �𝑐𝑎�𝑐, occorre confrontare questa con i quantili 
fk−1,k(n−1),α/2 e  fk−1,k(n−1),1−α/2 come definito nel Paragrafo 4.3.4 e verificare se esista 

almeno una coppia di medie di due campioni diverse significativamente oppure se tutte le 
medie possano ritenersi coincidenti. 
 
 
 
4.3.7 Regressione. 
4.3.7.1 Modelli statistici e regressione. 



66 
 

Qualora si voglia descrivere o fare previsioni su una grandezza �  (variabile dipendente o 
risposta) in termini di una o più grandezze �1, �2, … , �� (variabili indipendenti o variabili 

esplicative o predittori) associate alla grandezza �, si utilizza un modello statistico (Formula 

4.20) caratterizzato da incertezza � (variabile errore o errore casuale) relativa all’effettiva 
relazione esistente tra la variabile dipendente e le variabili indipendenti (87). 

� = �(�1, �2, … , ��) + � 

4.20 

Tale modello statistico è denominato “modello di regressione” e l’obiettivo è quello di 
stimare i parametri che definiscono la relazione tra � e �1, �2, … , �� a partire da n dati 

empirici (xi, yi), con i=1,2, …, n, e di individuare quali dei predittori (regressori) siano 
significativi, ossia quali grandezze impattano effettivamente sulla �. 

Sia �̂ = �(�1, �2, … , ��) lo stimatore del modello di regressione, è possibile definire sia 

l’intervallo di fiducia CI (Li, Ls) al livello 1-α  per ��̂, che considera la varianza dello stimatore 

�̂ del valore medio previsto delle risposte dell’esperimento in x=xk (87), sia l’intervallo di 
previsione IP (li, ls), che aggiunge, alla varianza dei valori medi previsti delle risposte, la 
dispersione dei valori singoli rispetto al valore medio (ossia la varianza comune) (87). 
Mentre l’IP si utilizza per prevedere il valore della risposta (il valore singolo di una 
distribuzione), il CI è utilizzato per prevedere il parametro �. 
Le differenze tra i valori osservati e i valori previsti dal modello prendono il nome di residui 
�𝑖 − �̂𝑖  e tale quantità può essere scomposta in (87) 

�𝑖 − �̂𝑖 = (�𝑖 − �̅) − (�̂𝑖 − �̅)      

da cui 

∑(�𝑖 − �̅)2
�

𝑖=1

= ∑(�̂𝑖 − �̅)2 + ∑(�𝑖 − �̂𝑖)2
�

𝑖=1

�

𝑖=1

 

4.21 

∑ (�𝑖 − �̅)2�
𝑖=1 = devianza totale o somma dei quadrati corretti per la media (����). È la 

variazione totale delle risposte osservate rispetto alla loro media. (87) 

∑ (�̂𝑖 − �̅)2�
𝑖=1 = devianza della regressione o somma dei quadrati dovuti alla regressione 

(��𝑟��𝑟). È la variazione delle risposte previste mediante il modello rispetto alla media 

delle osservazioni. In realtà tale quantità dovrebbe essere calcolata come ��𝑟��𝑟 =
∑ (�̂𝑖 − �̅̂)2�

𝑖=1  ossia come somma dei quadrati delle deviazioni dei valori previsti rispetto 
alla loro media. (87) 

∑ (�𝑖 − �̂𝑖)2�
𝑖=1 = devianza residua o somme dei quadrati dovuti ai residui (��𝑟�� o �����). È 

una misura della variazione delle risposte osservate rispetto ai valori attraverso il modello. 
(87) 

Una volta effettuata la regressione, occorre valutare la bontà dell’adattamento attraverso 
degli indici statistici, di cui i più importanti sono: 

• Indice di determinazione multipla 𝑅2 (Formula 4.22): è definito come la frazione di 
variabilità totale dei dati sperimentali, rispetto al loro valore medio, spiegata dal 
modello di regressione (87). 
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𝑅2 =
��𝑟��𝑟

����
=

∑ (�𝑖̂ − �̅)2�
𝑖=1

∑ (�𝑖 − �̅)2�
𝑖=1

 

4.22 

Esso è un indice normalizzato (il massimo valore che può assumere il numeratore è 
pari al denominatore) ed è compreso tra 0 ed 1. 
Si possono individuare tre diverse casistiche limite dei valori assunti da 𝑅2: 

− 𝑅2=0: tutti i valori previsti coincidono con la media dei valori osservati per 
cui la regressione coincide con una retta parallela all’asse delle ascisse e 
non ha alcuna capacità interpretativa (87). 

− 𝑅2= 1: tutti i valori previsti coincidono con tutti i valori osservati, ossia 
∑ (�𝑖 − �̂𝑖)2�

𝑖=1 =0. Ciò implica un perfetto fitting tra il modello e le 
osservazioni per cui è un caso ideale per un ricercatore (87). 

− 𝑅2=0/0: tutti le osservazioni e tutti i valori previsti assumono lo stesso 
valore, per cui sia i valori previsti sia quelli osservati si dispongono su una 
stessa retta (87). 

• Errore quadratico medio 𝑅��𝐸 (89): coincide con la deviazione standard dei 
residui: 

𝑅��𝐸 = √∑
[(�𝑖 − �𝑖̂) − 1

� ∑ (�𝑖 − �𝑖̂)]�
𝑖=1

2

�

�

𝑖=1

= √∑ (�𝑖 − �̂𝑖)2�
𝑖=1

�
= √��𝑟��

�
 

4.23 

• Errore standard della regressione �𝐸𝑅 (89): simile all’𝑅��𝐸 ma corretto per i gradi 
di libertà associati all’��𝑟��: 

�𝐸𝑅 = √
∑ (�𝑖 − �̂𝑖)2�

𝑖=1
� − � − 1

= √
��𝑟��

� − � − 1
 

4.24 

con � corrispondente al numero di regressori. 

L’obiettivo è quello di effettuare una regressione caratterizzata da valori di R2 elevati e 
bassi SER. 
Essendo che l’R2 aumenti all’aumentare del numero di predittori introdotti all’interno del 
modello indipendentemente dalla loro significatività, si ricorre all’utilizzo di un ulteriore 
indicatore statistico, chiamato “𝑅2 𝐴�������”, il quale esprime l’adeguatezza del modello 
regressivo considerando anche la numerosità di predittori utilizzati (87). Quest’ultimo 
indicatore si esprime secondo la formula (87): 

𝑅2 𝐴������� = 1 −
( ��𝑟��

� − � − 1)

( ����
� − 1)

 

4.25 

Anch’esso, analogamente all’𝑅2, può assumere valori compresi tra 0 ed 1 e deve essere 
preso in considerazione qualora si introducessero dei nuovi regressori in un modello per 
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spiegare la quota di variabilità spiegata, oppure qualora si volessero confrontare modelli 
con un numero diverso di predittori. (87) 
 
 
 
4.3.7.2 Analisi dei residui. 
L’analisi dei residui è uno strumento molto importante per esaminare la bontà di 
adattamento di una regressione o di un ANOVA e Minitab® fornisce in output i seguenti 
Residual Plots che facilitano l’analisi: 

• Histogram: è utilizzato per comprendere a grandi linee la forma della distribuzione 
di probabilità dei residui e la presenza di eventuali outlier (90). 

• Normal probability plot: è utilizzato per verificare l’assunzione che i residui siano 
distribuiti secondo una normale (90). 

• Versus fits: è utilizzato per verificare l’assunzione che i residui abbiano varianza 
costante (90). 

• Versus order: è utilizzato per verificare l’assunzione che i residui non siano correlati 
tra loro e non presentino trend (90). 
 
 
 

4.3.8 Grafico di probabilità normale (Normal Probability plot).  
Tipologia di grafico che consente di visualizzare poligoni di frequenza relativa cumulativi 
con una scala delle ordinate non lineare, tale da dar luogo ad un tracciato rettilineo 
qualora la caratteristica esaminata nel campione di riferimento si distribuisca secondo una 
normale; in tal caso l’ascissa e la pendenza media corrispondono ai parametri di media e 
varianza della distribuzione. (87) 
Il grafico di probabilità lineare viene tracciato ordinando preliminarmente i dati {X1, X2, …, 
Xn} del campione di dimensione n e riportando questi sull’asse delle ascisse. Ad ogni Xi 
viene associata un’ordinata data dalla relazione Yi= i/(n+1). (87) 
 
 
 
4.3.9 De-convoluzione statistica di funzioni di probabilità. 
Per definire la procedura di de-convoluzione di funzioni di probabilità, occorre innanzitutto 
introdurre il concetto di “convoluzione”: 

“date due funzioni di densità � e �, la loro convoluzione � ∗ � è definita da 

(� ∗ �)(�) = ∫ �(𝑥)�(� − 𝑥)�𝑥
+∞

−∞
 

4.26 

La convoluzione è utilizzata per descrivere la funzione di densità di una somma di variabili 
casuali indipendenti” (91). 

Di conseguenza, la de-convoluzione consiste nell’individuare, a partire da una funzione di 
densità iniziale, i parametri e la forma delle funzioni di densità la cui convoluzione genera 
la funzione di densità primaria. 
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4.4 METODOLOGIA SPERIMENTALE. 

4.4.1 Setting parametri di prova e punto di primo contatto. 
Prima di effettuare le diverse prove di indentazione finalizzate a definire le proprietà 
meccaniche del materiale, occorre innanzitutto settare i parametri da inserire 
preliminarmente all’esecuzione del test all’interno dell’Indentation software sviluppato da 
Anton Paar®. Il parametro principale da settare è la velocità di avvicinamento (approach 
speed) del penetratore al provino, la cui scelta è stata effettuata andando a valutare il 
punto di primo contatto rilevato automaticamente dal sensore di spostamento. Le prove 
effettuate per definire l’approach speed sono state eseguite tutte con un carico massimo 
predefinito, in quanto il punto di primo contatto non è influenzato dalle dimensioni della 
forza applicata sul provino ma dipende dalle condizioni della superficie del provino, dalla 
rigidità e dalla tensione superficiale del materiale (92). 
 
 
 
4.4.1.1 Punto di primo contatto (zero point). 
Secondo la definizione riportata nella norma ISO 14577-1:2015 il punto di primo contatto 
coincide con il primo tocco del penetratore con la superficie del provino (35) e questo può 
essere individuato a partire da un set di dati di carico e profondità di indentazione 
attraverso due metodi diversi (35): 

• Metodo 1: il punto di primo contatto viene definito attraverso l’estrapolazione di 
una funzione di potenza (con esponente m che può assumere valori compresi tra 1 
e 2) a partire dalla curva di forza-profondità di indentazione. I dati su cui è 
effettuato il fitting della funzione di potenza devono assumere dei valori vincolati in 
un intervallo in cui il primo valore registrato deve essere associato ad un punto con 
carico inferiore al 2% del carico massimo, oppure con profondità inferiore al 5% 
della profondità massima di indentazione, mentre l’ultimo valore registrato non 
deve corrispondere ad un punto con profondità di indentazione superiore al 10% 
della profondità massima. Inoltre, i dati non devono contenere un cambiamento 
nella risposta all’indentazione come ad esempio un cedimento. 

• Metodo 2: il punto di primo contatto coincide con quel punto in cui si registra 
l’aumento della forza o della rigidità di contatto. 

 
 
 
4.4.1.2 Setting parametri di prova per la testa MCT. 
4.4.1.2.1 Setting velocità di avvicinamento (approach speed). 
La velocità di avvicinamento del penetratore al provino è stata individuata effettuando 
delle prove di indentazione quasi statiche con carico massimo ��𝑎�=500 mN. Sulla base di 
alcune informazioni contenute all’interno del Software Manual del macchinario di 
indentazione (93) e sintetizzate in Tabella 1, sono stati selezionati sei diversi valori di 
approach speed: 

• 4000 nm/min. 

• 8000 nm/min. 

• 16600 nm/min. 

• 40000 nm/min. 
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• 60000 nm/min. 

• 80000 nm/min. 

I valori di velocità pari a 40000 nm/min e 80000 nm/min sono stati sottoposti ad analisi 
senza aver alcun riferimento presente in letteratura. 
 

Tabella 1. Valori di approach speed per le diverse scale di indentazione e valore standard (93) . 

 
 

Per ogni velocità di avvicinamento sono state effettuate 8 indentazioni di tipo Standard, 
ossia con tempo di carico, tempo di mantenimento e tempo di scarico coincidenti e con un 
valore pari a 30 s. 
La scelta della velocità è stata effettuata valutando il punto di primo contatto secondo il 
Metodo 2 della norma ISO 14577-1:2015 descritto nel Paragrafo 4.4.1.1, ossia si sono 
analizzate le curve di forza-deformazione e si sono individuate le velocità per cui il punto di 
primo contatto era rilevato correttamente dalla macchina senza la necessità di intervenire 
manualmente per correggerlo. 
In Figura 55, Figura 56 e Figura 57 si riportano i punti di primo contatto individuati dal 
sensore di movimento del macchinario di indentazione per le diverse velocità di 
avvicinamento con le seguenti curve: 

• Fn= carico applicato in funzione del tempo. L’unità di misura è il millinewton (mN). 

• Pd= profondità di indentazione in funzione del tempo. L’unità di misura è il 
nanometro (nm). 

• S=rigidità di contatto in funzione del tempo. L’unità di misura è il millinewton per 
millimetro di profondità (mN/mm). 

In particolare, si evidenzia come per valori di approach speed bassi (4000 nm/min e 8000 
nm/min) il punto di primo contatto non venga individuato correttamente per la maggior 
parte delle indentazioni mentre già a partire dalla velocità di 16600 nm/min, per due 
indentazioni su otto eseguite, lo zero point è stato individuato correttamente. 
Per velocità elevate (40000 nm/min, 60000 nm/min e 80000 nm/min), il sensore è stato in 
grado di selezionare il punto di primo contatto correttamente per tutte le otto indentazioni 
effettuate. 
Di conseguenza, si è giunti alla conclusione che per effettuare le prove di indentazione con 
la testa MCT occorre utilizzare un’approach speed elevata; si è scelto di applicare una 
velocità di avvicinamento pari a 40000 nm/min evitando di utilizzare 60000 nm/min e 
80000 nm/min in quanto, con tali valori, vi era il rischio di un “rimbalzo” del penetratore 
sul materiale dovuto ad un avvicinamento troppo rapido. 
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Figura 55. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 4000 nm/min e 
8000 nm/min. 
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Figura 56. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 16600 nm/min e 

40000 nm/min. 
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Figura 57. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 60000 nm/min e 

80000 nm/min. 
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4.4.1.3 Setting parametri di prova per la testa NHT. 
4.4.1.3.1  Setting velocità di avvicinamento (approach speed). 
L’approccio utilizzato per settare la velocità di avvicinamento dell’indentatore con testa 
nano NHT è analogo a quello utilizzato per la testa micro. Analogamente al caso MCT, sono 
state effettuate delle prove quasi statiche però con carico massimo ��𝑎�=80 mN, 
rispettando cioè i vincoli imposti dalla norma ISO 14577-1:2015 e definiti nel Paragrafo 2.3. 
Oltre alle velocità di avvicinamento analizzate per la MCT (4000 nm/min, 8000 nm/min, 
16600 nm/min, 40000 nm/min, 60000 nm/min, 80000 nm/min), sono state esaminate, 
come definito dal Software Manual del macchinario di indentazione (93), anche altre 
approach speed alternative (si veda Tabella 1): 

• 1000 nm/min. 

• 1500 nm/min. 

• 2000 nm/min. 

Analogamente a quanto visto per le prove effettuate con testa micro, anche per le prove 
eseguite con testa NHT, la scelta della velocità è stata effettuata valutando il punto di 
primo contatto secondo il Metodo 2 della norma ISO 14577-1:2015 descritto nel Paragrafo 
4.4.1.1, ossia si sono analizzate le curve di forza-profondità di indentazione e si sono 
individuate le velocità per cui il punto di primo contatto risultasse rilevato correttamente 
dal sensore di spostamento senza la necessità di un intervento di correzione manuale. 
In Figura 58, Figura 59, Figura 60, Figura 61 e Figura 62 si riportano i punti di primo contatto 
individuati dal sensore di movimento del macchinario di indentazione per le diverse 
velocità di avvicinamento con le seguenti curve: 

• Fn= carico applicato in funzione del tempo. L’unità di misura è il millinewton (mN). 

• Pd= profondità di indentazione in funzione del tempo. L’unità di misura è il 
nanometro (nm). 

• S=rigidità di contatto in funzione del tempo. L’unità di misura è il millinewton per 
millimetro di profondità (mN/mm). 

Si evidenzia come per velocità basse, dai 1000 nm/min a 4000 nm/min, il macchinario sia 
in grado di individuare, nella maggior parte delle indentazioni, l’aumento del carico mentre 
la rigidità � risulti essere molto influenzata dalla velocità in quanto il suo andamento non è 
costante fino allo zero point. Ciò, quindi, causa l’esclusione di questi valori di approach 
speed. Al contrario, considerando le velocità superiori a 4000 nm/min si rileva una grande 
capacità del macchinario di individuare il punto di primo contatto con aumento del carico e 
della rigidità. È importante notare come per questi valori di approach speed la forza e la 
rigidità si mantengano costanti prima dello zero point.  
Come conseguenza a tali analisi, è stata selezionata una velocità di avvicinamento di valore 
pari a 16600 nm/min. 
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Figura 58. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 1000 nm/min e 
1500 nm/min. 
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Figura 59. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 2000 nm/min e 
4000 nm/min. 
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Figura 60. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 8000 nm/min e 
16600 nm/min. 
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Figura 61. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 40000 nm/min e 
60000 nm/min. 
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Figura 62. Punti di contatto individuati dal sensore di spostamento per velocità di avvicinamento pari a 80000 nm/min. 
 
 
 
4.4.1.3.2 Setting carico massimo Fmax. 
L’identificazione del carico massimo da applicare per le prove effettuate con la testa nano 
richiede la conoscenza preliminare dello spessore dello strato di PTFE con piombo in 
quanto è necessario andare ad individuare una ��𝑎�  che determini, come richiesto dalla 
norma ISO 14577-4:2016, una profondità massima di indentazione che non ecceda il 10% 
dello spessore dello strato superficiale sottoposto ad analisi (37).  
La scelta del carico massimo da applicare è stata effettuata tra 2 alternative diverse: 5 mN 
e 10 mN. In particolare, sono state effettuate 25 indentazioni per ogni valore di ��𝑎�  ed in 
prima battuta si sono analizzate le curve di carico-profondità di indentazione da un punto 
di vista qualitativo andando ad individuare con quale carico le curve ottenute non 
presentino delle deviazioni da quello che è l’andamento medio.  
In Figura 63 e Figura 64 si riportano le curve registrate durante le diverse prove di 
indentazione evidenziando come per le prove con ��𝑎�=5 mN e solamente 3 indentazioni 
raggiungono il carico massimo, mentre le restanti curve mostrano uno slittamento 
(esempio in Figura 65) durante la fase di carico che compromette l’intero test. Le 
indentazioni effettuate con ��𝑎�=10 mN, rilevano 4 outlier associati a slittamento del 
penetratore durante la fase di carico, ad ℎ�𝑎�  elevato rispetto alla media, ad un carico 
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massimo registrato superiore al carico settato, ad una fase di carico con “gomito” 
(aumento improvviso dell’inclinazione della curva illustrato in Figura 66). In Figura 66 si 
rileva come questa curva con inclinazione molto elevata e bassa profondità di indentazione 
massima sia associata ad un’indentazione che ha fornito in output valori di modulo di 
indentazione e di durezza molto elevati, il che potrebbe far supporre la presenza di 
particelle di bronzo poste a basse profondità. 
Di conseguenza, come carico applicato per l’analisi nano è stato scelto ��𝑎�=10 mN 
corrispondente anche al carico minimo raccomandato per l’esecuzione dei test Sinus mode 
(si veda Paragrafo 2.4.3).  
 

 
 

Figura 63. Curve carico-profondità di indentazione con Fmax=5 mN. 

 

 
 

Figura 64. Curve carico-profondità di indentazione con Fmax=10 mN. 
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Figura 65. Curva carico-profondità di indentazione con slittamento del penetratore durante la fase di carico. 

 

 

 
 

Figura 66. Curva carico-profondità di indentazione con “gomito” durante la fase di carico. 

 
 
 

4.4.1.3.3 Setting frequenza di oscillazione (Sinus frequency). 
Un parametro da stabilire prima di effettuare un test di indentazione Sinus mode è la 
frequenza di oscillazione � (Sinus frequency) della forza durante il mantenimento, ossia il 
numero di oscillazioni che si effettuano nell’unità di tempo: 

� =
1
𝑃

 

4.27 

𝑃=periodo, ossia il tempo necessario per completare un’oscillazione. 

Si è scelto di andare ad analizzare l’impatto della frequenza di oscillazione sulle 
caratteristiche viscoelastiche del materiale andando a definire le seguenti Sinus frequency:  

• 0,5 Hz. 

• 1 Hz. 

• 2 Hz. 

• 3 Hz. 
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• 5 Hz. 

Fissato il carico massimo pari a 10 mN, sono state effettuate 8 indentazioni per ogni valore 
di frequenza precedentemente stabilito ed è stata eseguita una valutazione qualitativa 
delle curve al fine di individuare quale frequenza escludere dall’analisi. 
La valutazione qualitativa della curva segue gli stessi principi considerati per il setting della 
��𝑎�  avvenuto nel Paragrafo 4.4.1.3.2 escludendo, di conseguenza, l’alternativa di 0,5 Hz. 
Infatti, tutte le 8 indentazione eseguite con frequenza di 0,5 Hz mostrano un andamento 
anomalo (Figura 67) con una fase di holding priva di oscillazione sinusoidale e con una 
forma irregolare dovuta all’incapacità del sensore del macchinario di seguire delle 
oscillazioni di dimensioni così piccole. 
In Figura 68  si riporta invece un esempio di curva di carico-profondità di indentazione Sinus 
mode sul mantenimento caratterizzata da un corretto andamento. 

 

 
 

Figura 67. Curva carico-profondità di indentazione con frequenza di oscillazione pari a 0,5 Hz. 

 

 
 

Figura 68. Curva di carico-profondità di indentazione Sinus mode sul mantenimento con andamento corretto. 
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Capitolo 5 : PROCESSO SPERIMENTALE E RISULTATI. 

5.1 PROVE EFFETTUATE CON TESTA MCT. 

5.1.1 Anomalia curva CMC. 
Prima di passare all’effettiva analisi delle caratteristiche meccaniche del materiale, è stata 
presa in esame un’anomalia che si osserva durante l’esecuzione di prove di indentazione 
Continuous Multicycle mode. In Figura 69 si riporta una curva carico-profondità di 
indentazione associata ad una prova CMC ed è possibile notare come durante ogni ciclo di 
carico la curva evidenzi una “gobba” caratterizzata da un improvviso aumento del carico.  
 

 
 

Figura 69. Anomalia della curva carico-profondità di indentazione nel caso di prove CMC. 

 

Di conseguenza, occorre verificare quale fattore possa determinare tale forma della curva 
e se tale fenomeno influisca sulle grandezze 𝐸�� e 𝐻��. 
Il tempo di carico, ossia il tempo necessario per raggiungere il carico massimo, è stato il 
fattore sottoposto ad analisi e sono stati esaminati sette diversi valori di tempi di carico: 

• 5 s. 

• 10 s. 

• 20 s. 

• 30 s. 

• 40 s. 

• 50 s. 

• 60 s.  

In particolare, per ogni tempo di carico precedentemente definito, sono state effettuate 8 
indentazioni CMC, con i seguenti parametri: 

• First load=500 mN. 

• Max load=10000 mN. 

• ncicli=8. 

• approach speed=40000 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.3.1). 

• Tempo di mantenimento=30 s. 

• Tempo di scarico=30 s. 
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Le diverse curve ottenute sono riportate in Figura 70, Figura 71 e Figura 72  e si evidenzia 
come le modifiche del tempo di carico non correggano l’anomalia in quanto, al variare di 
tale fattore, la forma della curva non cambia. 
 

 
 

Figura 70. Curve carico-profondità di indentazione per tempi di carico pari a 5 s e 10 s. 

 

 
 

Figura 71. Curve carico-profondità di indentazione per tempi di carico pari a 20 s e 30 s. 
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Figura 72. Curve carico-profondità di indentazione per tempi di carico pari a 40 s, 50 s e 60 s. 

 

Occorre di conseguenza valutare se tale andamento delle curve dipenda semplicemente 
dalla tipologia di test di indentazione effettuata, ossia dal CMC mode, e ciò lo si fa andando 
a verificare se la scelta del Continuous Multicycle influenzi le grandezze di modulo di 
indentazione e di durezza individuate per ogni ciclo di indentazione e se queste siano 
significativamente diverse dalle analoghe grandezze meccaniche misurate però con prove 
quasi statiche (Standard mode) in cui il carico massimo coincide con i carichi massimi 
associati ai diversi cicli della CMC. Poiché le prove quasi statiche sono caratterizzate da un 
tempo di carico di 30 s, è poiché si è precedentemente dimostrato che il tempo di carico 
non impatti sulle curve CMC, al fine di effettuare il confronto tra le due tipologie di prove, 
sono state scelte le grandezze calcolate con tempo di carico di 30 s tra i diversi output 
ottenuti attraverso il Continuous Multicycle. 
Avendo definito ncicli=8, l’intervallo di forze (500 mN, 10000 mN) è stato diviso in 8 parti 
andando ad individuare 8 carichi massimi ��𝑎�:  
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• 500 mN. 

• 2400 mN. 

• 4300 mN. 

• 6200 mN. 

• 8100 mN. 

• 10000 mN. 

Di conseguenza, per ogni carico massimo individuato, sono state effettuate 8 indentazioni 
quasi statiche con l’obiettivo di ottenere in output i valori di 𝐸�� e 𝐻��. L’obiettivo è quello 
di valutare se le grandezze ottenute differiscano significativamente a parità di carico 
massimo applicato tra le misure ottenuto con le prove CMC e quelle ottenute con le prove 
Standard. Di conseguenza occorre effettuare il test di ipotesi di uguaglianza delle varianze 
e delle medie dei moduli di indentazioni e delle durezze per le due tipologie di prove 
effettuate a parità di carico attraverso il ricorso del software Minitab®. 
Dagli output riportati in A.1 e A.1A.2 (Appendice A) si evidenzia come le varianze delle 
grandezze 𝐸�� e 𝐻�� misurate con le prove quasi statiche e misurate con le prove CMC non 
differiscono significativamente in quanto la � calcolata, con gradi di libertà pari a 7 e 7 
(avendo due campioni con 8 osservazioni ciascuno), ha associato un p-value>0,05 per cui 
non si può rifiutare l’ipotesi nulla di uguaglianza delle varianze. Anche dall’analisi degli 
intervalli di confidenza, si vede come il valore σ1

2/σ2
2 = 1 è incluso all’interno dell’intervallo 

di confidenza calcolato per ogni test effettuato.  
Per quanto riguarda il confronto tra le medie, gli output in A.1 e A.1A.2 (Appendice A) 
evidenziano come per i valor medi di 𝐻�� non si possa rifiutare l’ipotesi nulla di uguaglianza 
mentre per la grandezza 𝐸�� si rileva una differenza significativa al 5% per una ��𝑎�=6200 
mN in quanto il p-value è pari a 0,049<0.05. Questa differenza significativa, in realtà, non è 
stata reputata particolarmente rilevante in quanto per tutti gli altri test è stata accettata 
l’ipotesi nulla di uguaglianza delle medie, sia per il modulo di indentazione sia per la 
durezza.  
Di conseguenza è possibile affermare che l’andamento anomalo delle curve CMC sia 
dovuto semplicemente alla tipologia di test indentazione senza che questa influenzi 
significativamente la misurazione delle proprietà meccaniche del materiale. 
 
 
 
5.1.2 Test di indentazione CMC con ECR. 
L’obiettivo di questa fase è studiare l’evoluzione del modulo di indentazione 𝐸��, della 
durezza 𝐻�� e della resistenza 𝑅 in funzione della profondità. Inoltre, dall’analisi della 
resistenza, attraverso la regressione e la de-convoluzione, occorre individuare lo spessore 
dello strato dl PTFE rinforzato con particelle di piombo, al fine poi di effettuare un’analisi, a 
livello nano, di questo primo strato. 
 
 
 
5.1.2.1 Raccolta dei dati e identificazione degli outlier. 
La raccolta dei dati sperimentali è avvenuta attraverso l’esecuzione di prove CMC associate 
all’ECR in modo tale da rilevare, oltre le grandezze di modulo di indentazione 𝐸�� e di 
durezza 𝐻��, anche i valori di resistenza elettrica 𝑅 in funzione della profondità. In 
particolare, la tecnologia ECR è stata impiegata per valutare la profondità a cui si è rilevata 
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una discontinuità nella resistenza, ossia una caduta di resistenza associata ad una 
transizione dallo strato isolante di PTFE, con valore di resistenza molto elevato, allo strato 
conduttivo di bronzo caratterizzato da un valore di resistenza più basso. 
La tecnologia ECR è stata applicata esclusivamente per la caratterizzazione a livello micro 
(MCT) del materiale in quanto la testa NHT non è dotata di un penetratore conduttivo che 
consentisse l’applicazione di correnti elettriche. 
L’analisi effettuata attraverso test Continuous Multicycle mode è stata suddivisa in tre 
tranche di indentazioni: 

1. Sono state effettuate 18 indentazione con i seguenti parametri: 
 

• First load=500 mN. 

• Max load=30000 mN. 

• ncicli=15. 

• approach speed=40000 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.2.1). 

• Tempo di carico=30 s. 

• Tempo di mantenimento=30 s. 

• Tempo di scarico=30 s. 
 

Per definire la distanza tra un’indentazione e la successiva, è stata effettuata una 
prova di indentazione che ha generato un’impronta (Figura 73) con un diametro di 
circa 680 μm. Da ciò, in base alla norma ISO 14577-1:2015, si è scelto una distanza 
di 3400 μm, pari cioè a cinque volte il diametro dell’impronta. 
In Figura 74 e Figura 75 è riportato rispettivamente un esempio di curva CMC forza-
profondità di indentazione e la resistenza rilevata tramite ECR in funzione del 
tempo. 
 

 
 

Figura 73. Indentazione della prima tranche di indentazioni. 
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Figura 74. Esempio di curva di carico-profondità di indentazione per la prima tranche di indentazioni. 

 

 
 
Figura 75. Esempio di carico (rosso), profondità di indentazione (blu) e resistenza elettrica (grigia) in funzione 

del tempo di esecuzione della prova. 

 

Analizzando la resistenza riportata in Figura 76 è possibile osservare come vi sia un 
salto improvviso, dopo i 20000 nm, da un valore di 600 ohm a valori inferiori ai 200 
ohm. È importante specificare come 600 ohm è il massimo valore di resistenza che 
il macchinario è in grado di rilevare e corrisponde a quei punti in cui l’indentazione 
è effettuata profondità corrispondenti allo strato di PTFE il quale, essendo un 
materiale isolante, dovrebbe avere resistenza infinita. 
La presenza di pochi punti con valori di resistenza intermedi ha portato ad 
un’analisi più approfondita per quelle profondità superiori ai 20000 nm le quali 
dovrebbero corrispondere all’interfaccia tra PTFE e bronzo. Di conseguenza, si 
esegue la seconda tranche di indentazioni. 
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Figura 76. Resistenza elettrica in funzione della profondità di indentazione per la prima tranche di 
indentazioni. 

 

2. Sono state effettuate 18 indentazione con i seguenti parametri: 
 

• First load=500 mN. 

• Max load=4714 mN. 

• ncicli=15. 

• approach speed=40000 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.2.1). 

• Tempo di carico=30 s. 

• Tempo di mantenimento=30 s. 

• Tempo di scarico=30 s. 
 

Il carico di 4714 mN coincide con la forza applicata nel secondo ciclo delle prove 
CMC effettuate nella tranche 1. Dalla Tabella 2 è possibile verificare come in media 
la profondità raggiunta durante l’esecuzione del secondo ciclo delle prove CMC sia 
pari a 35851 nm, per cui, scegliendo un Max load di 4714 mN, si andrà ad 
analizzare quel tratto intermedio di profondità non esaminate nella tranche 1. 
Per definire la distanza tra un’indentazione e la successiva, è stata effettuata una 
prova di indentazione che ha generato un’impronta (Figura 77) con un diametro di 
circa 280 μm. Da ciò, in base alla norma ISO 14577-1:2015, si è scelto di utilizzare 
una distanza di 1400 μm, pari cioè a cinque volte il diametro dell’impronta. 
 

 
 

Figura 77. Indentazione della seconda trance di indentazione. 
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Analizzando la resistenza in Figura 78 è possibile notare come, per basse profondità 
non sono state rilevate alcune misure in quanto sono state eseguite delle prove su 
scala micro. Di conseguenza, per analizzare il materiale anche per profondità 
inferiori è necessario il ricorso a prove di indentazione eseguite con la testa NHT 
(tranche 3). 
 

Tabella 2. Profondità di indentazioni raggiunte per il secondo ciclo di prove CMC effettuate durante la prima 
tranche di indentazione. 

 
 

 
 

Figura 78. Resistenza elettrica in funzione della profondità di indentazione per la prima e seconda tranche di    
indentazioni. 

 

3. Sono state effettuate 18 indentazioni su scala nano di tipo CMC con i seguenti 
parametri: 
 

• First load=10 mN. 

• Max load=500 mN. 

• ncicli=15. 

• approach speed=16600 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.2.1). 

• Tempo di carico=30 s. 

• Tempo di mantenimento=30 s. 
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• Tempo di scarico=30 s. 
 

Effettuando tali prove, è possibile analizzare le proprietà del materiale anche per 
basse profondità. 
Per definire la distanza tra un’indentazione e la successiva, è stata effettuata una 
prova di indentazione che ha generato un’impronta (Figura 79) con un diametro di 
circa 145 μm. Da ciò, in base alla norma ISO 14577-1:2015, si è scelto una distanza 
di 725 μm, pari cioè a cinque volte il diametro dell’impronta. 
Tale tranche di indentazioni è caratterizzata dal limite di non poter applicare 
l’analisi ECR in quanto la testa NHT non è dotata di penetrato conduttivo. Per tale 
motivo, essendo delle prove effettuate a profondità talmente basse (la massima 
profondità raggiunta per queste indentazioni è in media pari a 19,210 μm) da 
assumere l’assenza di sfondamento dello strato superficiale di teflon, si è ipotizzato 
che le resistenze associate a tali punti siano approssimabili ai valori di resistenza 
associati al PTFE, ossia circa 600 ohm (limite massimo che la macchina può 
rilevare). 
 

 
 

Figura 79. Indentazione della terza tranche di indentazione. 
 

Considerando le diverse tranche di indentazione, sono state registrate 735 osservazioni 
corrispondenti a 735 misure di profondità ℎ, 𝐸��, 𝐻�� e 𝑅 da cui è possibile individuare, 
attraverso analisi regressive, il comportamento meccanico del materiale e lo spessore dello 
strato superficiale. 
Preliminarmente allo studio delle caratteristiche meccaniche del materiale, occorre 
individuare quali dati registrati debbano essere esclusi dalle analisi in quanto non 
rappresentativi della popolazione da cui sono stati estratti (outlier). 
L’identificazione degli outlier è avvenuta attraverso l’esecuzione di regressioni con 
predittore coincidente con la profondità ℎ e risposta corrispondente alla variabile 𝐸��, 
oppure 𝐻��, a seconda della caratteristica da esaminare. Le regressioni, eseguite attraverso 
il software statistico Minitab®, consentono di definire l’intervallo di predizione IP (si veda 
Paragrafo 4.3.7) e di identificare come outlier quei punti che fuoriescono dal limite 
superiore e dal limite inferiore di tale intervallo. 
Per le grandezze EIT e HIT è stata effettuata una regressione cubica della forma: 

� = 𝑎 + � ∗ ℎ + � ∗ ℎ2 + � ∗ ℎ3  con   � = 𝐸�� , 𝐻��  

5.1 
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Inoltre, negli output forniti da Minitab® sono stati considerati solamente i regressori 
significativi. 
L’output relativo alla regressione del modulo di indentazione (Figura 80) evidenzia come il 
modello regressivo utilizzato non è in grado di delineare efficacemente il profilo dell’𝐸�� in 
quanto l’𝑅2=35,18% è particolarmente basso. Tale valore deriva dal rapporto tra la 
devianza della regressione e la devianza totale (Formula 4.22) ma è influenzato dal numero 
di regressori utilizzati all’interno del modello. Di conseguenza, come descritto nel 
Paragrafo 4.3.7, al fine di valutare l’adeguatezza della regressione, occorre analizzare 
l’𝑅2 𝐴�������. In questo caso, anche quest’ultimo indicatore è molto basso, in quanto 
assume un valore del 35%, e ciò denota come gran parte della variabilità totale dei dati 
osservati non venga spiegata dal modello di regressione. Tale affermazione è supportata 
anche da un ��𝑟�� molto elevato che testimonia, oltre che un elevata dispersione dei 
residui, anche un grande divario esistente tra le risposte osservate e i valori previsti. 
È possibile, inoltre, effettuare anche considerazioni sui termini della regressione 
evidenziando una significatività del termine costante (intercetta) e del termine lineare e 
cubico (p-value<0,05) (i valori dei coefficienti sono riportati in Tabella 3. La significatività di 
un predittore viene analizzata attraverso il test della media valutando, nel caso in esame, 
l’ipotesi di uguaglianza del valore medio del coefficiente del regressore ad un valore nullo 
(si veda Paragrafo 4.3.2). Ad esempio, in Figura 80, la statistica calcolata �𝑐𝑎�𝑐 relativa al 
coefficiente lineare di ℎ, è calcolata effettuando il rapporto del valor medio del coefficiente 
per la relativa deviazione standard, ossia 1,535/0,340=4,51. 
Dall’analisi della curva di regressione riportata in Figura 81 si osserva la presenza di alcuni 
punti che fuoriescono dall’intervallo PI e che sono identificabili come degli outlier; le 
informazioni relative a tali osservazioni anomale sono riportate in B.1 (Appendice B). 
 

 
 

Figura 80. Output di Minitab® dell'analisi di regressione dell'EIT. 
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Figura 81. EIT in funzione della profondità di indentazione e relativa regressione. 

 

Tabella 3. Coefficienti della regressione di EIT. 

 

 
 

Quanto alla durezza 𝐻��, si rileva come il modello regressivo coincida con una retta (Figura 

83) i cui coefficienti significativi (p-value<0,05) sono riportati in Tabella 4. Le considerazioni 
circa la dispersione dei residui, la differenza tra quelli che sono i dati predetti e i dati 
osservati e la capacità del modello di spiegare la variabilità dei dati osservati, sono 
analoghe a quelle dichiarate per l’𝐸�� in quanto si rileva sempre un valore di 𝑅2 𝐴������� 
basso (𝑅2 𝐴������� =54%) ed un valore di ��𝑟�� elevato (si veda output in Figura 82). 
Anche in questo caso, confrontando la curva di regressione con i dati osservati, si 
evidenziano degli outlier le cui informazioni sono riportate in B.1 (Appendice B). 
 

 
 

Figura 82. Output di Minitab® dell'analisi di regressione dell'HIT. 
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Figura 83. HIT in funzione della profondità di indentazione e relativa regressione. 

  

Tabella 4. Coefficienti della regressione di HIT. 

 

 
 

È importante evidenziare come sia 𝐸�� sia 𝐻�� abbiano in comune molti punti di outlier, i 
quali sono associati a valori di durezza e di modulo di indentazioni elevati rispetto 
all’andamento medio dei dati osservati. Ciò fa sì che sia possibile ipotizzare che tali 
osservazioni derivino da indentazioni effettuate in zone della superficie del provino 
caratterizzate dalla presenza di particelle di bronzo a basse profondità (il bronzo, quindi, 
sembra non essere distribuito in modo uniforme). 
I punti di outlier, essendo delle osservazioni anomale, non consentono di definire 
correttamente le proprietà meccaniche del materiale, per cui occorre eliminarli in modo 
tale da effettuare un’analisi più veritiera delle caratteristiche in esame. Tale operazione 
viene considerata lecita dal punto di vista tecnico in quanto, l’obiettivo è caratterizzare il 
comportamento medio del materiale. 
Le analisi seguenti quindi si baseranno su 665 osservazioni in quanto sono stati eliminati 70 
punti di outlier.  
 
 
 
5.1.2.2 Analisi modulo di indentazione EIT.  

L’analisi di regressione effettuata senza outlier offre in output (Figura 84) i seguenti 
risultati: si nota innanzitutto un miglioramento della variabilità associata ai dati empirici in 
quanto si assiste ad una riduzione della variabilità totale ����, la quale è spiegata per la 
maggior parte dal modello regressivo. Infatti, si registra un 𝑅2 𝐴������� più che 
raddoppiato rispetto all’analisi effettuata nel paragrafo precedente (tale indicatore è 
passato dal 35,00% al 79,02%). La riduzione della variabilità totale è imputabile anche ad 
una riduzione dell’���𝑟𝑟�𝑟, a testimonianza di una minor varianza dei residui e di una 
minor distanza tra quelli che sono i valori osservati e i valori previsti. Inoltre, per quanto 
riguarda i regressori, i cui coefficienti sono riportati in Tabella 5, l’analisi del p-value 
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evidenzia come termine il quadratico acquisisca significatività a discapito del termine 
cubico mentre la costante e il termine lineare sono significativi analogamente al caso 
descritto nel Paragrafo 5.1.2.1. 
Dall’analisi dei residui (Figura 85), in particolare nel Normal Probability Plot, è possibile 
verificare come i residui, salvo per la coda inferiore, si dispongano lungo una retta; ciò ci 
permette di affermare che questi seguano una distribuzione normale centrata in 0 (si veda 
Histogram). 
Prendendo in esame il Versus Fits, si individua un trend decrescente dei residui per valori 
di 𝐸�� previsti bassi; ciò è facilmente deducibile andando ad analizzare la curva fittata e i 
dati empirici illustrati in Figura 86: si nota come per basse profondità, da 0 a 20000 nm 
circa, la curva di regressione presenti un’inclinazione maggiore rispetto all’andamento dei 
dati osservati con incapacità di effettuare un fitting corretto dei valori di 𝐸�� empirici. In 
particolare, si evidenzia un primo tratto (profondità inferiori a 10000 nm) in cui i dati si 
avvicinano alla curva di regressione con conseguente riduzione dei residui. 
Successivamente, per profondità da 10000 nm a 20000 nm, si verifica un aumento del 
divario esistente tra i valori previsti e i valori osservati con conseguente aumento, in valore 
assoluto, dei residui. 
Inoltre, dal Versus Fits si rileva come i residui non abbiano una deviazione standard 
costante in quanto la dispersione è bassa per valori previsti (Fitted value) bassi ed assume 
un valore pressocché costante ma di dimensione maggiore per Fitted value superiori a 5 
GPa. 
 

 
 

Figura 84. Output di Minitab® dell'analisi di regressione dell'EIT. 

 



96 
 

 
 

Figura 85. Output di Minitab® relativo ai residui della regressione di EIT. 

 

 
 

Figura 86. EIT in funzione della profondità di indentazione e relativa regressione. 

 

Tabella 5. Coefficienti della regressione di EIT. 

 

 
 

Analizzando la Figura 86 è possibile rilevare come il modulo di indentazione sia descrivibile 
attraverso una funzione quadratica; inizialmente l’𝐸�� manifesta un andamento crescente 
in funzione della profondità e ciò è facilmente comprensibile in quanto, man mano che 
aumenta la profondità di indentazione, il PTFE, che ha generalmente bassi valori di 𝐸��, 
influisce in misura minore sulle proprietà meccaniche del materiale mentre il modulo di 
indentazione incomincia a risentire della presenza dello strato intermedio di bronzo poroso 
sinterizzato il quale ha valori di 𝐸�� maggiori. La presenza del bronzo, quindi, tende a 
ridurre la risposta elastica del materiale a sollecitazioni esterne. 



97 
 

Raggiunta una profondità di 50000 nm circa, il modulo di indentazione tende a stabilizzarsi 
per poi diminuire leggermente e tale riduzione è possibile che sia dovuta alla presenza di 
teflon presente all’interno dei pori situati al di sotto delle particelle di bronzo. 
 
 
 
5.1.2.3 Analisi durezza HIT.  
L’analisi regressiva della durezza fornisce un risultato nettamente diverso rispetto al caso 
descritto nel Paragrafo 5.1.2.2: innanzitutto si evidenzia come in realtà come l’andamento 
dell’𝐻�� non possa essere descritto con una funzione lineare ma debba essere 
rappresentato attraverso una funzione cubica in cui sia l’intercetta sia il termine lineare, 
quadratico e cubico sono significativi (p-value<0,05). 
I coefficienti stimati assumono, in termini medi, i valori definiti in Tabella 6.  
La scelta della funzione cubica come buon modello di regressione è comprovata 
dall’aumento dell’𝑅2 𝐴�������, il quale assume un valore maggiore rispetto al caso del 
Paragrafo 5.1.2.1, passando dal 54,00% all’81,16%. Analogamente a quanto visto per il 
modulo di indentazione 𝐸��, anche per la durezza si verifica una riduzione della variabilità 
totale. 
Dall’analisi dei residui (Figura 88) si evidenzia come questi ultimi seguano una distribuzione 
normale (Normal Probability Plot) con valore medio che non sembra essere centrato in 0 
(Histogram) e ciò non è positivo per il modello di regressione utilizzato. Il Versus Fits mette 
in risalto due problematiche: in primo luogo la parte inferiore del grafico è caratterizzato 
da un trend decrescente dei residui (aumento dei residui in valore assoluto); tali errori 
sono associati ai punti corrispondenti a quelle osservazioni di durezze situate al di fuori del 
limite inferiore dell’intervallo di predizione PI (si veda Figura 89). In secondo luogo, per 
Fitted Value compresi tra i 90 MPa e i 140 MPa circa, i residui sembrano assumere degli 
andamenti decrescenti che si ripetono per diversi intervalli di Fitted Value. Quest’ultimo 
fenomeno è imputabile ad una distribuzione anomala dei dati empirici, in particolare per le 
durezze associate a profondità superiori a 50000 nm individuabili in Figura 89. Innanzitutto, 
si nota come a parità di ciclo di indentazione (e quindi di carico applicato) la durezza 
decresca all’aumentare della profondità e ciò è facilmente comprensibile in quanto la 
crescita della profondità di indentazione causa anche un aumento della superficie di 
contatto proiettata 𝐴�(ℎ𝑐) con conseguente riduzione di 𝐻�� (data la Formula 3.3). Occorre 

verificare però se tale trend sia imputabile alla sequenza di indentazione ossia se la 
durezza registrata per una determinata indentazione, dipenda dall’indentazione 
precedentemente effettuata. Per analizzare tale fenomeno occorre valutare l’andamento 
della durezza raggruppata per i diversi cicli e plottata in funzione dell’indentazione 
effettuata. Qualora si verificasse una decrescita della durezza tra un’indentazione e la 
successiva, sarà possibile affermare che la sequenza di indentazione influenzi l’𝐻��. Dalla 
Figura 90 relativa alla prima tranche di indentazione (si veda Paragrafo 865.1.2.1) è 
possibile osservare come in realtà l’andamento delle durezze, a parità di ciclo e al variare 
dell’indentazione effettuata, non sia monotono decrescente ma cambi passando per tratti 
crescenti, decrescenti e costanti. I grafici relativi a tutte le tranche di indentazione sono 
riportati in B.1B.2 (Appendice B). 
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Figura 87. Output di Minitab® dell'analisi di regressione dell'HIT. 

 

 
 

Figura 88. Output di Minitab® relativo ai residui della regressione di HIT. 

 

Tabella 6. Coefficienti della regressione di HIT. 
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Figura 89. HIT in funzione della profondità di indentazione e relativa regressione. 

 

 
 

Figura 90. HIT, raggruppati per numero di ciclo di carico, in funzione del numero di indentazione effettuata (prima 
tranche di indentazioni). 

 

Analizzando la Figura 89 è possibile rilevare come la durezza del materiale sia esprimibile 
attraverso una funzione cubica e sia crescente all’aumentare della profondità. 
Considerando quanto descritto dal modello di Puchi-Cabrera nel Paragrafo 2.4.2.1, 
all’aumentare della profondità si riduce il volume dello strato di PTFE che impatta sulla 
durezza del materiale con aumento del contributo dello strato intermedio di bronzo, il 
quale è caratterizzato da una durezza superiore a quella del teflon. La presenza del bronzo, 
quindi, aumenta la resistenza del materiale alla penetrazione e a subire deformazioni 
permanenti man mano che aumenta la profondità di indentazione. 
 
 
 
5.1.2.4 Analisi resistenza elettrica R e determinazione dello spessore di PTFE. 

L’analisi regressiva della resistenza ha come obiettivo quello di determinare a grandi linee 
lo spessore del primo strato di PTFE rinforzato. Il PTFE, essendo un materiale isolante, ha 
una resistenza elettrica elevatissima non influenzata dall’interazione con lo strato 
intermedio di bronzo. Di conseguenza, lo spessore di teflon dovrebbe coincidere con quella 
profondità in cui la curva di regressione manifesti una caduta di resistenza. 
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Innanzitutto, in Figura 91 si rileva come la resistenza abbia un andamento decrescente 
all’aumentare della profondità per poi appiattirsi assumendo un valore costante. In 
particolare, la resistenza 𝑅 assume inizialmente un valore di 600 ohm per basse profondità 
per poi diminuire, secondo la Formula 2.9, a causa dell’aumento dell’area della proiezione 
della superficie di contatto. Successivamente, per profondità superiori a 60000 nm, la 𝑅 
assume un valore costante corrispondente alla resistenza del solo bronzo sinterizzato. Tale 
trend è correlabile al passaggio dallo strato di PTFE (materiale isolante) allo strato di 
piombo (materiale conduttivo). 
 

 
 

Figura 91. R in funzione della profondità di indentazione. 

 

La regressione della resistenza 𝑅 è stata effettuata utilizzando il modello Coarse Gaussian 
SVM del Regression Learner di Matlab®. In Figura 92 è possibile visualizzare una caduta 
della resistenza ad una profondità di circa 20 μm. Per poter verificare tale ipotesi, è stata 
effettuata una de-convoluzione della funzione di densità di probabilità del modulo di 
indentazione. Dalla Figura 93 è possibile osservare come l’𝐸�� segua infatti una 
distribuzione bimodale a cui applicare una de-convoluzione al fine di definire due 
distribuzioni gaussiane con una determinata media e varianza. Il punto di intersezione tra 
le due gaussiane dovrebbe corrispondere a quel valore di 𝐸�� a cui si verifica il passaggio 
dallo strato di PTFE rinforzato a quello di bronzo. 
 

 
 

Figura 92. Regressione di R. 
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Figura 93. Funzione di distribuzione di probabilità dell'EIT. 

 

Applicando la de-convoluzione, attraverso l’esecuzione di un codice in Matlab®, si sono 
ottenute due distribuzioni gaussiane N1 (curva nera in Figura 93) e N2 (curva blu Figura 93) 
con media campionaria pari rispettivamente a �1̅̅ ̅ =2,1623 GPa e �2̅̅ ̅=9.4303 GPa e varianza 
campionaria pari rispettivamente a �1

2=0,8306 GPa2 e �2
2=3,0794 GPa2. I pesi delle due 

distribuzioni normali sulla distribuzione di probabilità iniziale sono stati rispettivamente 
0,3337 per N1 e 0,6663 per N2. 
Il punto di intersezione tra le due funzioni di densità corrisponde ad un valore di 𝐸�� che si 
aggira intorno ai 4 GPa. 
Successivamente, sono state considerate quelle osservazioni di modulo di indentazione 
caratterizzate dal 95% la probabilità di essere associabili allo strato di PTFE. Tra le diverse 
osservazioni, è stata individuata quella corrispondente ad un valore 𝐸�� maggiore, ossia 
3,9255 GPa. Introducendo tale valore all’interno della funzione di regressione di 𝐸�� 
individuata nel Paragrafo 5.1.2.2 e definita come 

𝐸�� = −2,8658901 + 0,0004401 ∗ ℎ − 3,529 ∗ 10−9 ∗ ℎ2 

5.2 

è stato possibile individuare lo spessore medio del PTFE pari a �ℎ̅̅̅̅ =18,029 μm risolvendo 
l’equazione: 

3.9255 = −2,8658901 + 0,0004401 ∗ ℎ − 3,529 ∗ 10−9 ∗ ℎ2 

La �ℎ̅̅̅̅  calcolata è coerente con quella profondità individuata per mezzo della funzione di 
regressione di 𝑅. 
Per calcolare la varianza dello spessore del teflon rinforzato si è applicata la legge di 
propagazione dell’incertezza alla Formula 5.2. 
La legge di propagazione dell’incertezza è definita nel seguente modo: sia data la funzione 
� = �(𝑥1, … , 𝑥�), con 𝑥𝑖  variabile indipendente i-esima, e sia �𝑥𝑖   una stima dell’errore 
(deviazione standard) della variabile 𝑥𝑖, allora è possibile definire l’errore �� come (94) 

�� = √∑(|
��
�𝑥𝑖

| ∗ �𝑥𝑖)2

�

𝑖=1

 

5.3 
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La deviazione standard dello spessore di PTFE rinforzato è quindi pari a �ℎ=1,4425 μm. 
Di conseguenza, ipotizzando che lo spessore del PTFE rinforzato segua una distribuzione 
gaussiana ed assumendo, per convenzione, un livello di fiducia pari al 95% è possibile 
esprimere lo spessore del teflon in termini di intervallo di confidenza come segue: 

(�𝑖 , ��) = (�ℎ̅̅̅̅ − 2�ℎ, �ℎ̅̅̅̅ + 2�ℎ) = (18,029 − 2,885, 18,029 + 2,885) 𝜇� 

ossia, lo spessore del PTFE+piombo può assumere un valore incluso nell’intervallo: 

(�𝑖, ��) = (15,144, 20,914) 𝜇� 
5.4 

Applicando la Classification Learner di Matlab®, con attribuzione al primo strato di PTFE 
rinforzato di quei punti che soddisfano la condizione di avere resistenza 𝑅>560 ohm 
oppure di avere valori di 𝐸��<3,9255 GPa, si denota, dalla Figura 94, come, per profondità 
inferiori ai 20 μm circa, tutti i punti individuati appartengano allo strato di PTFE mentre, 
per profondità dai 20 μm a valori superiori ai 50 μm, si ha una zona intermedia con punti 
associati al PTFE misti ad altri punti in cui si rileva la presenza di bronzo; ciò induce ad 
affermare che il bronzo non sia distribuito in modo omogeneo al di sotto dello strato di 
PTFE e di conseguenza lo spessore dello strato di teflon assume valori variabili a seconda 
della zona in cui è stata eseguita l’indentazione. 
 

 
 

Figura 94. Classificazione dell'EIT, HIT, R: valori associati allo strato di PTFE+Pb (rosso) e valori associati allo strato di 
bronzo sinterizzato poroso (blu). 
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La presenza di questa zona intermedia induce a considerare il rivestimento del materiale 
multistrato come tre strati diversi in cui il primo strato è caratterizzato dal teflon, lo strato 
intermedio eterogeneo con proprietà sia del PTFE sia del bronzo ed infine il terzo strato 
caratterizzato dal solo bronzo poroso sinterizzato. 
 
 
 

5.2 PROVE EFFETTUATE CON TESTA NHT. 
Per estrarre le proprietà meccanica dello strato superficiale di un materiale composito 
multistrato, è buona norma seguire la regola empirica secondo la quale occorre effettuare 
i test di indentazione ad una profondità massima inferiore al 10% dello spessore del 
rivestimento (37) in modo tale da evitare l’interazione del substrato. Di conseguenza, 
avendo individuato lo spessore medio e lo scarto tipo del PTFE con piombo pari 
rispettivamente a �ℎ̅̅̅̅ =18,029 μm e a �ℎ=1,4425 μm, l’analisi del politetrafluoroetilene 
rinforzato dovrebbe essere effettuata entro una profondità massima di circa 1,0829 μm. 
Tuttavia, questa regola non deve essere applicata rigorosamente in quanto dipende in 
modo significativo dalla differenza tra le proprietà elastiche e plastiche del film e del 
supporto (nel caso di rivestimento monostrato) oppure tra le proprietà dei diversi strati 
che costituiscono il rivestimento multistrato (46). 
Uno degli obiettivi delle prove di nanoindentazione eseguite su scala nano è la 
caratterizzazione delle proprietà viscoelastiche del materiale attraverso l’applicazione di un 
carico oscillante (Sinus mode) durante la fase di holding. Di conseguenza, in base a quanto 
definito nel Paragrafo 2.4.3, occorre applicare un carico massimo almeno pari a 10 mN con 
il rischio di raggiungere delle profondità che eccedano quel 10% di spessore dichiarato 
dalla norma ISO 14577-4:2016. Per tale motivo, tutte le indentazioni effettuate in questa 
fase, ossia quelle Standard mode e quelle Sinus mode, sono state eseguite applicando un 
��𝑎�=10 mN. 
Successivamente, si è voluto verificare se per profondità minori associati ad un carico 
massimo pari a ��𝑎�=7,5 mN, le proprietà meccaniche del materiale non cambino 
significativamente. 
 
 
 
5.2.1 Test di indentazione quasi statici. 
5.2.1.1 Raccolta dei dati e identificazione degli outlier. 
La raccolta dei dati sperimentali, necessari per condurre un’analisi del modulo di 
indentazione e della durezza del PTFE rinforzato con particelle di piombo, è stata 
effettuata attraverso test di indentazioni quasi statici con i seguenti parametri: 

• ��𝑎�=10 mN. 

• Approach speed=16600 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.3.1). 

• Tempo di carico=30 s (essendo Standard mode). 

• Tempo di mantenimento=30 s. 

• Tempo di scarico=30 s (essendo Standard mode). 
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In particolare, sono state eseguite 49 indentazioni attraverso la realizzazione di una 
matrice 7x7, la quale consente di valutare come le grandezze meccaniche siano distribuite 
sulla superficie del provino. 
Attraverso un’analisi qualitativa delle curve forza-profondità di indentazione riportate in 
Figura 95 sono state individuate 13 curve da escludere di cui 10 caratterizzate da un 
mancato raggiungimento del carico massimo dovuto ad uno slittamento del penetratore, 2 
caratterizzate da un andamento lineare della fase di carico il quale non riflette 
l’andamento medio e 1 caratterizzata dalla presenza di un “gradino” durante la fase di 
carico associabile al cedimento di materiale dovuto ad un’eventuale presenza di spazio 
vuoto al di sotto del PTFE. 
 

 
 

Figura 95. Curve di carico-profondità di indentazione ottenute da prove quasi statiche con Fmax=10 mN. 

 

In totale, quindi, sono state conservate 36 curve da cui, estraendone 𝐸��  e 𝐻��, è stato 
possibile individuare la funzione di distribuzione di densità di probabilità e la distribuzione 
sulla superficie del materiale delle proprietà meccaniche attraverso il tool di Gaussian fit 
disponibile nell’Indentation software. L’applicazione di tale strumento fornisce in output i 
risultati riportati in Figura 96 e Figura 97 per le quali è possibile effettuare le seguenti 
valutazioni: il modulo elastico sembra essere distribuito secondo una normale con valore 
medio e moda inferiore ad 1 GPa ed una bassa dispersione dei dati che fa presupporre una 
distribuzione superficiale omogenea del teflon. È possibile identificare anche un outlier, 
corrispondente ad un valore di 𝐸��  superiore a 2,5 GPa, il quale potrebbe causare il rifiuto 
dell’ipotesi di normalità della distribuzione di probabilità del modulo di indentazione (tale 
test sarà effettuato successivamente nel Paragrafo 5.2.1.2. 
La durezza, invece, assume un valore medio di 45 Mpa con dati maggiormente dispersi e 
ciò porterebbe ad ipotizzare una distribuzione disomogenea dello strato superficiale del 
materiale; per valutare quest’ultima ipotesi occorre testare la normalità dell’𝐻�� (tale test 
sarà effettuato successivamente nel Paragrafo 5.2.1.2) e valutare se sia identificabile una 
moda. 
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Figura 96. Output di EIT ottenuto mediante il tool Gaussian fit dell'Indentation Software. 

 

 
 

Figura 97. Output di HIT ottenuto mediante il tool Gaussian fit dell'Indentation Software. 

 

 
 
5.2.1.2 Analisi modulo di indentazione EIT e durezza HIT con confronto con PTFE semplice. 

Per studiare il PTFE rinforzato, e valutare l’impatto delle particelle di piombo all’interno 
della matrice di politetrafluoroetilene, è necessario confrontare le grandezze registrate per 
il PTFE rinforzato con le proprietà meccaniche del PTFE semplice. Di conseguenza, 
attraverso una matrice di indentazione 7x7, sono state effettuate 49 prove quasi statiche a 
livello nano sul PTFE puro utilizzando gli stessi parametri definiti nel Paragrafo 5.2.1.1. 
Occorre definire inizialmente la distanza tra le diverse indentazioni secondo la norma ISO 
14577-1:2015 (35): la dimensione del diametro dell’indentazione riportata in Figura 98 è 
pari a 22,32 μm per cui la distanza tra le diverse indentazioni è stata definita pari a 112 μm. 
Il confronto tra PTFE+piombo e PTFE semplice è stato effettuato attraverso i test di 
uguaglianza delle varianze e delle medie, i quali richiedono preliminarmente la normalità 
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dei campioni relativi alle osservazioni di modulo di indentazione e durezza di entrambi i 
materiali. Sono state definite le seguenti grandezze: 

• Eit=modulo di indentazione del PTFE+Pb. 

• Hit=durezza del PTFE+Pb. 

• Eit_1= modulo di indentazione del PTFE puro. 

• Hit_1= durezza del PTFE puro. 

Effettuando il test di normalità per il modulo di indentazione e la durezza del PTFE puro, 
dai grafici Probability Plot (Figura 99) è possibile verificare come non si possa rifiutare 
l’ipotesi nulla (p-value>0.05) di distribuzione gaussiana di Eit e Hit con media e deviazione 
standard riportati in Tabella 7. Inoltre, è possibile rilevare la presenza di alcuni punti outlier 
soprattutto lungo la coda superiore dell’Hit_1. 
 

 
 

Figura 98. Indentazione del PTFE semplice. 

 
Tabella 7. Media e deviazione standard dell’EIT e HIT del PTFE semplice. 

 
 

 
 

Figura 99. Probability Plot dell'EIT e HIT del PTFE semplice. 

 

È stato eseguito anche il test di normalità per il modulo di indentazione e la durezza del 
teflon rinforzato e il relativo output è riportato in Figura 100. Il Probability Plot relativo ad 
Hit suggerisce l’accettazione dell’ipotesi nulla (p-value>0,05) di normalità della 
distribuzione di probabilità della durezza mentre il test eseguito per l’Eit fornisce un 
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risultato opposto. Il p-value di quest’ultimo test è inferiore a 0,05 per cui è necessario 
rifiutare l’ipotesi nulla di normalità della distribuzione di probabilità del modulo di 
indentazione a causa della presenza di un punto in coda che assume un valore di 𝐸�� molto 
elevato, circa 2,7 GPa. Tale punto coincide con l’outlier individuato attraverso il Gaussian 
Fit del Paragrafo 5.2.1.1. L’outlier, visto il valore di caratterizzazione meccanica, è 
ascrivibile ad una particella di bronzo superficiale. 
 

 
 

Figura 100. Probability Plot dell'EIT e HIT del PTFE+Pb. 

 

Eliminando tale osservazione anomala e rieffettuando il test di normalità (Figura 101), 
avendo a disposizione 35 dati sperimentali, è possibile affermare come le caratteristiche 
meccaniche del PTFE+piombo seguano entrambe una distribuzione gaussiana con 
parametri riportati in Tabella 8. Infatti, i p-value relativi a tali test sono entrambi superiori 
al livello di significatività del 5%. 
 

 
 

Figura 101. Probability Plot dell'EIT e HIT del PTFE+Pb. 

 

Tabella 8. Media e deviazione standard dell’EIT e HIT del PTFE+Pb. 

 

 
 

Dopo aver verificato la normalità dei campioni, è possibile effettuare il test di uguaglianza 
delle varianze e delle medie delle caratteristiche meccaniche del PTFE semplice e del 
PTFE+piombo. 
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Considerando inizialmente il modulo di indentazione 𝐸��, si è effettuato preliminarmente il 
confronto delle varianze tra i campioni Eit e Eit_1 e, dal test si rileva, in Figura 102, una 
differenza significativa tra gli scarti tipi della grandezza in esame (p-value<0,05). La 
statistica calcolata è la �𝑐𝑎�𝑐 (si veda Paragrafo 4.3.4) con 34 e 48 gradi di libertà ed è data 
dal rapporto tra la varianza campionaria dell’Eit (Sample 1) e la varianza campionaria 
dell’Eit_1 (Sample 2). L’analisi dell’intervallo di fiducia, calcolato per il rapporto tra le 
varianze, conduce allo stesso risultato ottenuto dal test d’ipotesi in quanto l’intervallo 
(1,884, 3,539) non include il valore richiesto dall’ipotesi nulla H0: σ1

2/ σ2
2=1. Occorre 

notare che Minitab®, in realtà, non fornisce l’intervallo di confidenza del rapporto tra 
varianze, ma fornisce l’intervallo di confidenza del rapporto tra deviazioni standard. 
Anche per le medie (Figura 102), il cui confronto è stato effettuato utilizzando la statistica 
�𝑐𝑎�𝑐 (si veda Paragrafo 4.3.2), si evidenzia una differenza significativa tra i due i moduli di 
indentazione dei due materiali (p-value<0,05). La statistica �𝑐𝑎�𝑐 è ottenuta dalla Formula 

4.4 come 
(1,105 �𝑃𝑎−0,6944 �𝑃𝑎)−0

√(1,105 𝐺�𝑎)2
35 +(0,6944 𝐺𝑃𝑎)2

49

 e segue una distribuzione di Student con 41 gradi di 

libertà. L’analisi dell’intervallo di fiducia, calcolato per la differenza tra le medie, conduce 
allo stesso risultato ottenuto dal test d’ipotesi in quanto l’intervallo (0,3382, 0,4824) non 
include il valore richiesto dall’ipotesi nulla H0: μ1-μ2=0. 
 

 
 

Figura 102. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza delle varianze e delle medie dell'EIT tra il PTFE+Pb e il PTFE 

semplice. 

 

Analizzando i campioni delle durezze Hit e Hit_1 relativi rispettivamente a PTFE rinforzato e 
PTFE semplice, si rileva come per le varianze, il cui output è riportato in Figura 103 non è 
possibile rifiutare l’ipotesi nulla di uguaglianza (p-value>0,05) mentre le medie (Figura 103) 
differiscono significativamente (pvalue<0,05) tra i due materiali. Il calcolo della statistica 
�𝑐𝑎�𝑐 e della statistica �𝑐𝑎�𝑐, nonché la definizione degli intervalli di confidenza, per 
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entrambe le tipologie di test coincide con quanto visto per il modulo di indentazione e le 
relative formule sono riportate in Paragrafo 4.3.2, Paragrafo 4.3.3, Paragrafo 4.3.4, 
Paragrafo 4.3.5. 

 
 

Figura 103. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza delle varianze e delle medie dell'HIT tra il PTFE+Pb e il PTFE 

semplice. 

 

I risultati derivanti dai test precedentemente effettuati consento di affermare che le 
particelle di piombo depositate sulla superficie di politetrafluoroetilene hanno un impatto 
significativo sulle caratteristiche meccaniche del materiale in quanto esse riducono la 
risposta elastica del materiale sottoposto all’azione di un carico (aumento modulo di 
indentazione) ed aumentano la resistenza del materiale a subire deformazioni permanenti 
dopo l’applicazione di un carico (aumento della durezza). Il confronto in termini di medie, 
tra le due tipologie di materiali sottoposti ad analisi, è sintetizzato in Figura 104. 
 

 
 

Figura 104. Interval plot della media dell'EIT e dell'HIT del PTFE+Pb e del PTFE semplice. 
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5.2.2 Test di indentazione Sinus mode sul mantenimento. 
5.2.2.1 Analisi EIT, HIT, E’ ed E’’ per frequenze diverse. 
Al fine di studiare il comportamento del materiale sottoposto all’azione di un carico 
oscillante, e quindi definirne le proprietà meccaniche e viscoelastiche, si è ricorso a prove 
di tipo Sinus sul mantenimento. In particolare, si è voluto analizzare la risposta del 
materiale al variare della frequenza di oscillazione del carico. 
L’analisi è stata eseguita attraverso la raccolta di un campione di 25 dati sperimentali, cioè 
25 indentazioni, per ogni frequenza � (gruppo) analizzata: 

• 1 Hz. 

• 2 Hz. 

• 3 Hz. 

• 5 Hz. 

I parametri utilizzati per queste prove sono: 

• ��𝑎�=10 mN. 

• approach speed=16600 nm/min (si veda Paragrafo 4.4.1.3.1). 

• Velocità di carico=20 mN/min in modo tale da avere un tempo di carico pari a 30 s. 

• Velocità di scarico=20 mN/min in modo tale da avere un tempo di scarico pari a 30 
s. 

Attraverso un’analisi qualitativa delle curve di carico-profondità di indentazione ottenute 
dalle diverse prove, si sono rilevati i seguenti risultati: 

• Per la Sinus frequency=1 Hz (Figura 105) sono state eliminate 8 curve di cui 1 
caratterizzata da un valore di 𝐸�� troppo elevato, 3 caratterizzate da un andamento 
lineare della fase di carico, 4 caratterizzate da un mancato raggiungimento del 
carico massimo dovuto ad uno slittamento del penetratore 

• Per la Sinus frequency=2 Hz (Figura 105) sono state eliminate 11 curve di cui 9 
caratterizzate da un mancato raggiungimento del carico massimo dovuto ad uno 
slittamento del penetratore, 1 caratterizzata da un valore di 𝐸�� troppo elevato, 1 
caratterizzata da un “ingobbimento” all’inizio della fase di carico. 

• Per la Sinus frequency=3 Hz (Figura 105) sono state eliminate 10 curve di cui 2 
caratterizzate da un andamento lineare della fase di carico e 8 caratterizzate da un 
mancato raggiungimento del carico massimo dovuto ad uno slittamento del 
penetratore. 

• Per la Sinus frequency= 5 Hz (Figura 105) sono state eliminate 13 curve di cui 10 
caratterizzate da un mancato raggiungimento del carico massimo dovuto ad uno 
slittamento del penetratore, 2 caratterizzate da un andamento lineare della fase di 
carico, 1 caratterizzata da un valore di durezza 𝐻�� troppo elevato. 
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Figura 105. Curve di carico-profondità di indentazione ottenute da prove Sinus mode sul mantenimento con frequenze di 

oscillazioni diverse:1 Hz, 2 Hz, 3 Hz, 5 Hz. 

 

Al fine di valutare l’impatto della frequenza di oscillazione sulle proprietà del materiale è 
necessario applicare l’analisi della varianza ANOVA con il supporto del software statistico 
Minitab®. Definite 𝐸��, 𝐻�� e 𝐸′ e 𝐸′′ come delle variabili casuali, occorre innanzitutto 
verificare che la distribuzione di tali grandezze segua una normale con varianza σ2 comune 
per i 4 diversi gruppi di frequenze. 
Testando preliminarmente la normalità delle grandezze al variare della frequenza di 
oscillazione è possibile verificare, all’interno del Probability Plot in Figura 106 e Figura 107 
come sia la durezza, sia il modulo di indentazione, sia il loss modulus 𝐸′′ (definito come E 
loss), sia lo storage modulus 𝐸′ (definito come E stor) seguano una distribuzione gaussiana 
(p-value>0.05) con medie e deviazioni standard riportate sempre in Figura 106 e Figura 107. 
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Figura 106. Probability plot dell'EIT e dell'HIT del PTFE+Pb per le diverse frequenze. 

 

 
 

Figura 107. Probability plot dell'E’ e dell'E’’ del PTFE+Pb per le diverse frequenze. 

 

Inoltre, occorre verificare l’ipotesi di uguaglianza delle varianze tra i diversi gruppi, per le 
diverse caratteristiche meccaniche, sempre con un livello di significatività 𝛼=5%. L’output 
riportato in Figura 108 evidenzia come il p-value per il test effettuato sia superiore allo 0,05 
per le diverse grandezze per cui è possibile accettare l’ipotesi nulla di uguaglianze delle 
varianze tra i diversi gruppi di frequenze. È possibile affermare, quindi, che non esista alcun 
gruppo caratterizzato da una varianza significativamente diversa dalle varianze degli altri 
gruppi di frequenza. Qualora si avesse avuto un p-value inferiore al 5% allora sarebbe stato 
necessario affermare che almeno un gruppo di frequenza abbia una varianza 
significativamente diversa dalla varianza dei dati associati ad un valore di � diverso. 
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Figura 108. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza dele varianze dell'EIT, HIT, E’, E’’ tra le diverse frequenze di 

oscillazione. 

 

Verificati i requisiti definiti nel Paragrafo 4.3.6, è possibile effettuare l’analisi ANOVA tra 
k=4 gruppi di frequenze: prendendo come esempio di riferimento il modulo di 
indentazione 𝐸�� (Figura 109) si nota come la somma dei quadrati totali, corretta per la 
media, sia pari a ����=1,9588 con il contributo della variabilità imputabile alle differenze 
tra le medie dei 4 gruppi pari a ��𝐵=0,2235 e la variabilità interna di ciascun gruppo ��𝑊= 
1,7353. Utilizzando Formula 4.18 e Formula 4.19 ed effettuando il rapporto tra queste due 
quantità si ricava la statistica �𝑐𝑎�𝑐. Tale statistica calcolata per il modulo di indentazione è 
pari a 0,07449 GPa /0,03274 Gpa=2,27 ed essa segue una distribuzione di Fisher con 3 e 53 
gradi di libertà. L’ANOVA dell’𝐸�� evidenzia un p-value>0,05 e ciò conduce ad accettare 
l’ipotesi nulla di uguaglianza delle medie dei moduli di indentazione dei 4 gruppi di � con 
conseguente influenza non significativa del valore di frequenza sull’𝐸�� del teflon 
rinforzato. 
In sintesi, quindi, è possibile affermare, dagli output in Figura 109 e Figura 110, come la 
frequenza non incida significativamente sulle grandezze 𝐸�� e 𝐸′′ mentre la parte reale 𝐸′ 
del modulo di indentazione e la durezza dipendono significativamente dalla frequenza di 



114 
 

oscillazione del carico. Per queste ultime due grandezze è possibile affermare che esiste 
almeno un gruppo per il quale la media è significativamente diversa dalla media di un altro 
gruppo di frequenza.  
In particolare, per la durezza (Figura 109) si evidenzia una differenza significativa del valor 
medio calcolato per la frequenza di 5 Hz, ossia 51,79 MPa, con il valor medio calcolato per 
le frequenze di 1 Hz e 2 Hz, ossia 44,25 MPa e 45,26 MPa. Lo storage modulus (Figura 110), 
invece, denota una differenza significativa tra le medie del gruppo di frequenza 1 Hz e di 
frequenza 5 Hz, ossia tra 1,1110 GPa e 1,4407 GPa. L’incremento del valore medio di 𝐸′ 
per una frequenza di 5 Hz implica che per tali oscillazioni il materiale abbia una maggiore 
resistenza alla deformazione, ossia è necessario immettere più energia per deformarlo. 
L’ANOVA per il modulo 𝐸′′ (Figura 110), invece, evidenzia un p-value>0,05 e ciò denota 
un’analoga capacità del PTFE+piombo a dissipare energia per attrito viscoso e ad assorbire 
le vibrazioni al variare delle frequenze di oscillazione. 
 

 

 
 

Figura 109. Output di Minitab® relativi all'analisi ANOVA e Probability Plot dell'EIT e dell'HIT al variare dei gruppi di 

frequenze di oscillazione. 
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Figura 110. Output di Minitab® relativi all'analisi ANOVA e Probability Plot dell'E’ e dell'E’’ al variare dei gruppi di 

frequenze di oscillazione. 

 

La variazione significativa dell’𝐸′, con l’𝐸′′ che non cambia significativamente con la 
frequenza di oscillazione, potrebbe indurre ad ipotizzare, secondo la Formula 3.33, un 
cambiamento dell’angolo di sfasamento tra carico e deformazione durante l’oscillazione. 
Per studiare ciò, occorre applicare l’ANOVA alla grandezza tan � con � coincidente con 
l’angolo di sfasamento. 
Testando preliminarmente la normalità delle grandezze al variare della frequenza di 
oscillazione è possibile verificare, all’interno del Probability Plot in Figura 111 come tan � 
segua una distribuzione gaussiana (p-value>0,05) con medie e deviazioni standard 
riportate sempre in Figura 111. 
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Figura 111. Probability plot di tanδ per le diverse frequenze di oscillazione. 

 

Inoltre, occorre verificare l’ipotesi di uguaglianza delle varianze tra i diversi gruppi, per le 
diverse caratteristiche meccaniche, sempre con un livello di significatività 𝛼=5%. Il p-value 
per il test effettuato (si veda Figura 112) è superiore allo 0,05 per le diverse grandezze per 
cui è possibile accettare l’ipotesi nulla di uguaglianze delle varianze tra i diversi gruppi di 
frequenze. 
 

 
 

Figura 112. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza delle varianze di tanδ al variare delle frequenze di 

oscillazione. 

 

Una volta verificati i requisiti definiti nel Paragrafo 4.3.6, occorre applicare l’ANOVA tra k=4 
gruppi di � per la grandezza tan � ottenendo i seguenti risultati riportati in Figura 113: i 
valori medi di tan � sono significativamente diversi al variare della frequenza applicata 
(pvalue<0,05) e presentano, in Figura 113, un andamento decrescente all’aumentare della 
frequenza di oscillazione. Ciò implica che per frequenze maggiori, l’angolo di sfasamento 
tra carico e deformazione si riduce a causa della crescita dell’𝐸′ e la risposta del PTFE+Pb al 
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carico oscillante si avvicina a quella di un solido perfettamente elastico (per il quale si ha 
tan �=0) (si veda Paragrafo 3.5). 
Inoltre, osservando l’output in Figura 113, si nota come il valore tan � è comunque basso al 
variare della frequenza di oscillazione è ciò testimonia come tale materiale abbia un 
maggior potenziale ad immagazzinare energia piuttosto che a dissiparla, ragion per cui 
agisce elasticamente (68) . 
 

 
 

Figura 113. Output di Minitab® relativi all'analisi ANOVA e Probability Plot di tanδ al variare dei gruppi di frequenze di 

oscillazione. 

 

 

 

5.2.2.2 Confronto prove quasi statiche con Fmax=7,5 mN e Fmax=10 mN. 

L’esecuzione di prove quasi statiche con un carico massimo di 10 mN, consentivano di 
raggiungere delle profondità di indentazioni in media pari a 3285,3 nm il quale eccede il 
10% dello spessore del PTFE rinforzato (si veda Paragrafo 5.1.2.4).  Dunque, quanto 
richiesto dalla norma ISO 14577-4:2016 (37) non è rispettato e si corre il rischio che vi sia 
un’influenza dello strato intermedio di bronzo sulle caratteristiche meccaniche del PTFE 
rinforzato. 
Di conseguenza, si è pensato di ridurre il carico massimo applicato in modo tale da ridurre 
la profondità di indentazione media raggiunta e valutare se le caratteristiche meccaniche 
di modulo di indentazione e durezza per profondità minori siano analoghe a quelle 
calcolate con ��𝑎�=10 mN. Il confronto tra le caratteristiche ottenuto per mezzo di prove 
quasi statiche permette di definire l’analogia o meno tra le prove effettuate con carichi 
diversi. Pertanto, è stata realizzata una matrice di indentazione 7x7 con i seguenti 
parametri: 

• ��𝑎�=7,5 mN. 



118 
 

• Approach speed=16600 nm/min. (si veda Paragrafo 4.4.1.3.1) 

• Tempo di carico=30 s (essendo Standard mode). 

• Tempo di mantenimento=30 s. 

• Tempo di scarico=30 s (essendo Standard mode). 

Attraverso un analisi qualitativa delle curve carico-profondità di indentazione, delle 49 
indentazioni realizzate, e riportate in Figura 114, sono state eliminate 23 curve di cui 7 
curve caratterizzate da un andamento lineare durante la fase di carico, 7 curve 
caratterizzate dal mancato raggiungimento del carico massimo per slittamento del 
penetratore, 3 indentazioni con registrazione di durezza troppo elevata, 1 indentazione 
effettuata su un solco superficiale del materiale, 1 curva caratterizzata da ingobbimento 
durante il carico, 1 curva con gomito durante il carico, 1 curva con superamento del carico 
massimo e 1 curva con modulo di indentazione troppo elevato. 
Le 26 curve rimanenti forniscono una profondità massima di indentazione pari in media a 
2794,35 nm ed un modulo di indentazione e una durezza con valori medi e deviazione 
standard riportati in Figura 114. La profondità individuata è effettivamente inferiore a 
quella individuata con il carico di 10 mN e ciò potrebbe determinare una miglior 
caratterizzazione dello strato superficiale. 
 

 
 

Figura 114. Curve di carico-profondità di indentazione ottenute da prove quasi statiche su PTFE+Pb con Fmax=7,5 mN e 
media e deviazione standard dei rispettivi EIT e HIT. 

 

Per verificare se il carico di 10 mN sia in grado di caratterizzare il PTFE rinforzato evitando 
le interazioni con il bronzo, occorre valutare se le grandezze misurate con ��𝑎�=10 mN 
siano diverse significativamente dalle misure registrate per mezzo di prove quasi statiche 
con ��𝑎�=7,5 mN. 
Definite le seguenti grandezze: 

• Eit= modulo di indentazione del PTFE+piombo misurato con ��𝑎�=10 mN, con 
media e deviazione standard riportata in Tabella 8. 
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• Hit= durezza del PTFE+piombo misurato con ��𝑎�=10 mN, con media e deviazione 
standard riportata in Tabella 8. 

• Eit_1= modulo di indentazione del PTFE+piombo misurato con ��𝑎�=7,5 mN, con 
media e deviazione standard riportata in Figura 114. 

• Hit_1= durezza del PTFE+piombo misurato con ��𝑎�=7,5 mN, con media e 
deviazione standard riportata in Figura 114. 

occorre effettuare il test di uguaglianza delle medie (si veda Paragrafo 4.3.2) e delle 
varianze (si veda Paragrafo 4.3.5). 
Innanzitutto, è necessario verificare preliminarmente che le grandezze, per entrambi i 
carichi massimi applicati, siano distribuiti secondo una gaussiana. Effettuando il test di 
normalità, dagli output ottenuti con Minitab® (Figura 115), si rileva come per un carico 
massimo applicato pari a 7,5 mN, sia la durezza sia il modulo di indentazione risulti 
distribuito secondo una gaussiana con media e deviazione standard riportati in Figura 114. 
La normalità delle grandezze misurate con ��𝑎�=10 mN è stata testata nel Paragrafo 
5.2.1.2. 
 

 
 

Figura 115. Probability Plot dell'EIT e dell'HIT del PTFE+Pb calcolati con Fmax=7,5 mN. 

 

Dopo aver verificato la normalità delle diverse grandezze, è possibile effettuare il 
confronto tra le varianze e le medie dei moduli di indentazione e delle durezze. 
Il confronto tra le varianze è effettuato sempre attraverso il calcolo della statistica �𝑐𝑎�𝑐 la 
quale in questo caso segue una distribuzione di Fisher con 35 e 26 gradi di libertà sia per 
𝐸��  sia per 𝐻��. La statistica �𝑐𝑎�𝑐 è stata calcolata sempre in base a quanto definito nel 
Paragrafo 4.3.5 e l’output fornito da Minitab® (Figura 116 e Figura 117) riporta un p-
value>0,05 con non significatività della differenza tra le varianze per entrambe le 
grandezze.  
Il confronto tra le medie è effettuato sempre attraverso il calcolo della statistica calcolata 
�𝑐𝑎�𝑐 la quale segue una distribuzione di Student con 52 gradi di libertà. La statistica �𝑐𝑎�𝑐 è 
calcolata seguendo la procedura definita nel Paragrafo 4.3.2 ed anche in questo caso 
l’output fornito da Minitab® (Figura 116 e Figura 117) fornisce un p-value>0,05 con non 
significatività della differenza tra le medie sia per EIT sia per HIT. 
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Figura 116. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza dele varianze e delle medie tra gli EIT calcolati con Fmax=10 

mN e Fmax=7,5 mN. 

 

 
 

Figura 117. Output di Minitab® relativo al test di uguaglianza dele varianze e delle medie tra gli HIT calcolati con Fmax=10 

mN e Fmax=7,5 mN. 

 

Di conseguenza, considerando i test precedentemente effettuati, è possibile affermare 
come entrambe le grandezze di modulo di indentazione e durezza seguano una 
distribuzione normale con media e varianza uguali per entrambi i carichi applicati. 
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Il carico di 7,5 mN consente di ottenere delle misure di 𝐸�� e 𝐻�� statisticamente analoghe 
quelle ottenute con carico di 10 mN (si veda il confronto in termini medi in Figura 118 per 
cui l’utilizzo di ��𝑎�=10 mN si può ritenere adeguato nel caratterizzare lo strato 
superficiale di PTFE+piombo in quanto anche a profondità minori, le caratteristiche 
misurate sono uguali. 
 

 
 

Figura 118. Interval Plot per confrontare l'EIT e l'HIT calcolati con Fmax=10 mN e Fmax=7,5 mN. 
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Capitolo 6 : CONCLUSIONI. 
I test di nanoindentazione sono un importante strumento che consente di studiare le 
proprietà meccaniche di un materiale composito multistrato caratterizzato da un substrato 
in acciaio con strato intermedio in bronzo poroso sinterizzato e strato superficiale di 
politetrafluoroetilene (PTFE) rinforzato con particelle di piombo. Lo studio aveva come 
obiettivo principale quello di caratterizzare le proprietà meccaniche del multistrato per 
mezzo di nanoindentazioni multiscala, effettuato in questo caso su scala micro (testa MCT) 
e su scala nano (testa NHT), con informazioni aggiuntive (data augmentation) circa le 
proprietà elettriche del multistrato ottenute per mezzo della tecnologia ECR. 
L’esecuzione di prove di tipo CMC su scala micro ha permesso la caratterizzazione del 
materiale a diverse profondità evitando l’utilizzo convenzionale di singole prove 
quasistatiche con vantaggi in termini di tempo e di superficie di provino richiesta per 
effettuare le indentazioni. Tali prove sono state effettuate non solo per ricavare le 
caratteristiche meccaniche del materiale, ma anche per individuare le proprietà elettriche, 
in particolare la resistenza elettrica, in funzione della profondità attraverso l’applicazione 
di una corrente elettrica costante (ECR) fatta fluire all’interno del provino. Si è pensato, di 
sfruttare i dati relativi alla resistenza elettrica al fine di ricavare in modo non 
convenzionale, evitando prove distruttive e taglio del provino, la dimensione dello 
spessore dello strato superficiale del materiale multistrato. La dimensione dello spessore 
del PTFE+piombo è rilevante nello studio in quanto, in base ad essa, occorre settare la 
dimensione del carico da applicare per caratterizzare il teflon rinforzato su scala micro 
evitando l’interazione del bronzo e dell’acciaio. Proprio la caratterizzazione delle proprietà 
meccaniche e di smorzamento del PTFE+piombo, è un elemento innovativo in quanto in 
letteratura non sono presenti documenti relativi allo studio di tale materiale. 
In questa tesi sono state analizzate, innanzitutto, le grandezze di modulo di indentazione e 
durezza in funzione della profondità di indentazione attraverso l’esecuzione di prove di 
indentazione CMC. In particolare, si è rilevato un andamento crescente sia per 𝐸��, sia per 
𝐻�� del materiale multistrato costituito da un substrato in acciaio rivestito con bronzo 
sinterizzato poroso e con PTFE rinforzato con del piombo. Per basse profondità, la durezza 
e il modulo di indentazione assumono valori bassi associati a dati relativi ad indentazioni 
effettuate all’interno dello strato di PTFE+piombo (materiale molto morbido e facile da 
deformare). All’aumentare della profondità, il modulo di indentazione e la durezza 
aumentano a causa dell’interazione del teflon con il bronzo, il quale è un materiale più 
duro. Per profondità superiori a 50 μm, l’𝐸�� decresce leggermente a causa della presenza 
di PTFE presente a profondità maggiori e “conservato” all’interno della struttura porosa del 
bronzo. 
L’applicazione dell’ECR alle prove di indentazione CMC ha consentito la misurazione della 
resistenza elettrica 𝑅 in funzione della profondità di indentazione. L’analisi della funzione 
di regressione della resistenza ha rilevato una prima caduta intorno ai 20 μm e ciò ha 
condotto ad ipotizzare ad uno spessore del PTFE+piombo la cui dimensione si aggira, in 
media, intorno a questo valore. 
La de-convoluzione applicata alla funzione di distribuzione di probabilità bimodale dell’𝐸�� 
ha individuato due distribuzioni gaussiane la cui intersezione avviene per un valore di 
modulo di indentazione pari a circa 4 GPa. La profondità associata a tale valore di 𝐸�� 
corrisponderebbe allo spessore medio dello strato superficiale. Considerando le 
osservazioni di 𝐸�� caratterizzate dal 95% di probabilità di essere associabili allo strato di 
PTFE, il massimo valore di modulo di indentazione registrato è pari a 3,9255 GPa a cui 
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corrisponde una profondità �ℎ̅̅̅̅ =18.029 μm. Quest’ultimo valore può essere associabile allo 
spessore medio del PTFE rinforzato in quanto coerente con la caduta di resistenza 
individuata a circa 20 μm. Considerando una stima della deviazione standard pari a 
�ℎ=1,4425 μm e un livello di fiducia pari al 95% è possibile esprimere lo spessore del teflon 
in termini di un intervallo di confidenza definito come (�𝑖, ��) = (15,144, 20,914) 𝜇�. 
L’analisi delle proprietà meccaniche e di smorzamento dello strato di PTFE+Pb è stata 
effettuata attraverso l’applicazione di un carico massimo ��𝑎�=10 mN. Le prove quasi 
statiche hanno rilevato dei valori medi di 𝐸�� e 𝐻�� pari rispettivamente a 1,1047 GPa e 
46,2163 MPa e tali valori differiscono significativamente da quelli relativi al PTFE semplice; 
ciò evidenzia l’impatto rilevante delle particelle di piombo sulle proprietà del teflon. 

Le proprietà di smorzamento del PTFE+piombo sono state studiate variando la frequenza 
di oscillazione del carico applicato. In particolare, per la 𝐻�� si evidenzia una differenza 
significativa del valore medio calcolato per la frequenza di 5 Hz, ossia 51,79 MPa, dal valore 
medio calcolato per le frequenze pari ad 1 Hz e 2 Hz, ossia 44,25 MPa e 45,26 MPa 
rispettivamente. Lo storage modulus 𝐸′, invece, è caratterizzato da una differenza 
significativa della media del gruppo di frequenza 1 Hz con la media del gruppo di frequenza 
5 Hz, ossia tra 1,1110 GPa e 1,4407 GPa rispettivamente. Poiché il loss modulus 𝐸′′ non 
cambia significativamente, il comportamento viscoso del materiale è lo stesso al variare 
delle frequenze, mentre ciò che cambia è il comportamento elastico con una maggior 
resistenza alla deformazione da parte del materiale per una frequenza di oscillazione più 
elevata (5 Hz). Analizzando la grandezza tan �, questa si riduce all’aumentare della � e ciò 
consente di affermare che per frequenze elevate vi sia un minor sfasamento tra carico e 
deformazione con proprietà di smorzamento del PTFE+Pb simili a quelle di un solido 
perfettamente elastico sottoposto ad un carico oscillante. 
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APPENDICE A: Confronto prove Standard e Continuous Multicycle 

Mode per valutare l’anomalia delle curve CMC. 
A.1 Confronto varianze e medie per HIT. 

• Fmax=500 mN. 
 

 
 
Figura 119. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=500 mN e il ciclo CMC tale per cui F=500 mN. 

 

 
 

Figura 120. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=500 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=500 mN. 
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• Fmax=2400 mN. 
 

 
 
Figura 121. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=2400 mN e il ciclo CMC tale per cui F=2400 mN. 

 

 
 

Figura 122. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=2400 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=2400 mN. 
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• Fmax=4300 mN. 

 

 
  
Figura 123. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=4300 mN e il ciclo CMC tale per cui F=4300 mN. 

 

 
 

Figura 124. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=4300 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=4300 mN. 
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• Fmax=6200 mN. 

 

 

 
 
Figura 125. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=6200 mN e il ciclo CMC tale per cui F=6200 mN. 

 

 
 

Figura 126. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=6200 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=6200 mN. 
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• Fmax=8100 mN. 

 

 
 
Figura 127. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=8100 mN e il ciclo CMC tale per cui F=8100 mN. 

 

 
 

Figura 128. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=8100 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=8100 mN. 
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• Fmax=10000 mN. 

 

 
 
Figura 129. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’HIT calcolato con Fmax=10000 mN e il ciclo CMC tale per cui F=10000 mN. 

 

 
 

Figura 130. Test di uguaglianza delle medie tra l’HIT calcolato con Fmax=10000 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=10000 mN. 

 

 
 
 
 
 



130 
 

A.2 Confronto varianze e medie per EIT. 

• Fmax=500 mN. 
 

 
 
Figura 131. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=500 mN e il ciclo CMC tale per cui F=500 mN. 

 

 
 
Figura 132. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=500 mN e il ciclo CMC tale per cui F=500 

mN. 
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• Fmax=2400 mN. 
 

 
 
Figura 133. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=2400 mN e il ciclo CMC tale per cui F=2400 mN. 

 

 
 

Figura 134. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=2400 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=2400 mN. 
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• Fmax=4300 mN. 
 

 
 
 
Figura 135. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=4300 mN e il ciclo CMC tale per cui F=4300 mN. 

 

 
 

Figura 136. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=4300 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=4300 mN. 
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• Fmax=6200mN. 
 

 
 
Figura 137. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=6200 mN e il ciclo CMC tale per cui F=6200 mN. 

 

 
 

Figura 138. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=6200 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=6200 mN. 
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• Fmax=8100 mN. 
 

 
 
Figura 139. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=8100 mN e il ciclo CMC tale per cui F=8100 mN. 

 

 
 

Figura 140. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=8100 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=8100 mN. 

 

 
 
 
 
 
 
 



135 
 

• Fmax=10000 mN. 
 

 

 
Figura 141. Test di uguaglianza delle varianze e intervallo di confidenza del rapporto delle deviazioni standard 

tra l’EIT calcolato con Fmax=10000 mN e il ciclo CMC tale per cui F=10000 mN. 

 

 
 

Figura 142. Test di uguaglianza delle medie tra l’EIT calcolato con Fmax=10000 mN e il ciclo CMC tale per cui 
F=10000 mN. 
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APPENDICE B: Test di indentazione CMC con ECR e de-convoluzione. 
B.1 Punti outlier di EIT e HIT. 
 

Tabella 9. Punti di outlier di EIT e HIT. 
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B.2 Grafici suddivisi per tranche di indentazione: HIT vs numero di indentazione. 
 

 
 

Figura 143. HIT, raggruppati per numero di ciclo di carico, in funzione del numero di indentazione effettuata 
(prima tranche di indentazioni). 

 

 
 

Figura 144. HIT, raggruppati per numero di ciclo di carico, in funzione del numero di indentazione effettuata 
(seconda tranche di indentazioni). 

 

 
 

Figura 145. HIT, raggruppati per numero di ciclo di carico, in funzione del numero di indentazione effettuata 
(terza tranche di indentazioni). 
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