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& Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Cap. 1 INTRODUCERE

Dinamica deosebitd a industriei constructoare de automobile impune gisirea unor
solutii tehnologice care sd permitd obtinerea unor durabilitdfi cat mai ridicate pentru piese.
simultan cu reducerea duratei de productiei i a pretului de cost.

In acest context, aplicarea unor tratamente termice §i termochimice moderne
reprezintd preocupari importante pentru proiectantii §i constructorii de autoturisme.

Tratamentele termice si termochimice de suprafatd s-au dezvoltat mult in ultimii ani.
Studiile elaborate si prognozele pentru inceputul de mileniu aratd ca ele vor evolua
incomparabil mai rapid decét tratamentele termice volumice. Aceasta se explica si prin faptul
ca majoritatea pieselor si sculelor au nevoie de proprietati deosebite (duritate, rezistenta la
uzare, rezistentd la coroziune), in special, pe suprafata lor.

in general, tratamentele termice §i termochimice sunt mari consumatoare de energie.
dar, in cazul tratamentelor superficiale, datoritd volumului relativ redus de material afectat si
cresterii insemnate a rezistentei si durabilitatii in exploatare a reperelor tratate, conduc la mari
economii de maternial si implicit de energie. Se poate astfel formula asa numitul paradox al
tratamentelor termice, conform caruia, prin aplicarea de tratamente termice si termochimice se
economiseste energie.

Dintre tratamentele de suprafatd care promit si se dezvolte mai mult in perioada
urmatoare fac parte: tratamentele termice cu laser si fascicul de electroni, carburarea si
nitrurarea ionicd, cilirea prin inductie, calirea in pat fluidizat si depunerile de straturi subtiri
cu proprietati adaptate conditiilor de lucru ale pieselor si sculelor. Dintre aceste tehnologii,
nitrurarea ionicd are mari sanse si se dezvolte in anii urmitori datoritd avantajelor sale
evidente. Majoritatea firmelor tind si investeasci in aceastd tehnologie moderna.

Nitrurarea 1onicd reprezintd o variantd modernd a procedurilor de nitrurare, realizata

prin intermediul unei descarcari luminiscente anormale, intr-un amestec de azot si hidrogen
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@ Cregsterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasmd

(in general. amoniac disociat), in care piesele care constituie sarja formeazd catodul. iar
recipientul metalic care contine sarja constituie anodul.

Efectele nitrurarii par a fi cunoscute inca din antichitate. Astfel, rezistenta mare la
coroziune a coloanei de fier de la Delhi (anul 405 {Hr) se poate explica prin acoperirea
acesteia cu o peliculd subtire de nitruri. Se presupune ca atmosfera, cu un continut mare de
amoniac din aceastd zona geograficd si clima subtropicala a Indiei, au creat conditiile ce au
permis formarea pe suprafata a unui strat subtire de nitruri de fier.

Istoria procesului de nitrurare, in general, este apropiata istoriei amoniacului.
Carbonatul de amoniu a fost primul care a dobandit numele de ,,salmiac clorurd de amoniu",
dat de arabii din oaza Ammon (astdzi Siwa). Amoniacul a fost prezentat in forma lui chimica
libera de cétre Priestley in 1774 si apoi, 10 ani mai tarziu, ca element de legétura al azotului si
hidrogenului de catre Berthollet. Prelucrarea tehnica a amoniacului a inceput in 1913 de catre
Haber si Bosch. Acestia au inceput folosirea industriald a amoniacului.

Pe parcursul dezvoltarii devreme a sintezei amoniacului, a fost observata si studiata
interactiunea amoniacului cu otelul si s-a stabilit posibilitatea interactiunii fierului cu
amoniacul, constatidndu-se cresterea duritdtii superficiale i a rezistentei la coroziune a
otelurilor nitrurate intr-o atmosfera formatd din amoniac. A. Machlet din USA a brevetat
folosirea amoniacului la nitrurarea otelului si a fontei turnate in 1913. Se pare ca, primul care
a studiat cinetica procesului, structura si proprietatile aliajelor de fier cu continut de azot a
fost N. P. Cijevski, care a publicat lucrari pe aceasta tema in anii 1907 — 1914.

Utilizarea nitrurarii in procesele de tratamente termice (pentru a crea un strat
superficial dur) a fost posibila doar dupa dezvoltarea otelurilor speciale nitrurate de catre A.
Fry. Aceastd dezvoltare, in anii 1922 — 1923, a fost consideratd, prin urmare, nasterea
procesului de nitrurare. in 1930 Lehrer a publicat studiile sale referitoare la fazele de echilibru
dintre fier si azot in amestec gazos de amoniac — hidrogen. Sfatul pe care el la dat in acele
timpuri in ceea ce priveste utilizarea fazelor de echilibru specifice in procesul nitrurarii, a fost
pus in practica in ultimele doua decenii.

In anii 1920 si 1930, nitrurarea in gaz a fost exclusiv utilizatd pentru cresterea
rezistentei mecanice in regiunea suprafetei [1]. S-a dovedit ca este necesard o temperatura in
jur de 500 °C pentru a crea proprietatile cerute de rezistenta ridicata si suprafata dura. Pentru
ca aceastd temperaturd sa ramana constanti, este necesara o durata lunga de incalzire pentru a
obtine adancimea de nitrurare cea mai buni. Metalurgii au inceput sa investigheze moduri de

a reduce durata de nitrurare, in timp ce obtin aceeasi adancime de nitruri.
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& Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Cercetari sistematice asupra nitrurarii in gaz au fost efectuate in anii 1905 — 1923. La
firma Krupp, cercetari cu privire la efectele azotului asupra otelului au fost efectuate incepand
cu 1918 de citre Adolf Fry. Cercetarile efectuate de acesta au fost publicate in 1923 si au
propus fabricarea unor oteluri speciale de nitrurare. Tot Fry a construit prima diagrama Fe-C
si a publicat date referitoare la solubilitatea azotului de fier, a stabilit domeniile de existenta
ale nitrurilor FesN, Fe;N si a pus in evidenta transformarile magnetice si eutectoide in aliajele
Fe-N. Diagramele propuse mai tarziu de Lehrer, Eissenhut si Kaup au preluat in mare parte
diagrama lui Fry.

Procedeul de nitrurare in gaz a fost dezvoltat pe scara industriald incepand cu anul
1924 de catre de firma franceza care a cumpdrat licenta uzinelor Krupp. In timpul celui de-al
doilea razboi mondial acest procedeu a cunoscut un grad inalt de dezvoltare.

O tehnologie de nitrurare ionica (ion nitriding) a fost brevetata in 1931 de J. J. Egan in
SUA 51 in 1932 de Berghaus in Germania, dar a fost propusa pentru intdia oara de germanul
Berhnard Berghaus in anul 1932, procedeul a devenit uzual dupa 1960.[2,3]

Primele utilizari practice au aparut incé inaintea celui de-al doilea razboi mondial. Din
pécate, utilizarea procedeului pentru nitrurarea tevilor de tun de mare lungime a condus la un
sever secret militar §i ca atare, nu au ramas multe informatii asupra cercetarilor si rezultatelor
respective, cu exceptia unor brevete publicate de aliati in 1945.

Pe baza brevetelor lui Berghaus, o societate siderurgicd germana a construit prima
instalatie industriala de 10 kW, care a functionat din anul 1958 péna in anul 1983, intr-o uzina
franceza din Argentuil. In anul 1959 germanii cedeaza brevetele si instalatia societatil
franceze Partiot, care efectueazi cercetdri asupra nitrurdrii ionice pana in anul 1964.
Cercetdrile vor fi continuate de societatea Aciers de Pompei, societate care va colabora
incepand cu anul 1968 cu L’Ecole des Mines de Nancy pentru dezvoltarea unor aspecte
metalurgice ale procesului.

In aceeasi perioada, in Gemania, firma Klockner reia unele brevete ale lui Berghaus si
beneficiind de sprijin financiar guvernamental pune la punct rapid (1966 — 1970) cele mai
moderne instalatii de nitrurare ionici, unele dintre acestea fiind achizitionate si de citre firme
din Romania.

lata ca, desi nitrurarea ionicd a fost propusd inca de acum 70 de ani. utilizarea
industriald a acestui procedeu a inceput practic dupa 1970, cind au fost create dispozitivele
semiconductoare de mare putere. In prezent, nitrurarea ionica se aplica pe scara largd in

deosebi in tarile industrializate (Germania, Franta, Japonia, Anglia), care sunt cunoscute si
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pentru amploarea si nivelul cercetirilor din domeniu. In ultimii ani, Statele Unite investesc
mult in acest sector incercand sa reduca decalajul ce le separa de Europa si Japonia.

in 1973 existau in lume 65 de instalatii de nitrurare ionica, dintre care 32 in Germania
Occindentala. 10 in Japonia, 9 in Germania de Est. 5 in Elvetia. 2 in Polonia. 2 in Spania. | in
Romania, 1 in Austria si 1 in Franta.[4] Acest numdr a crescut pana la aproximativ 1500 in
1992.[5] dintre care, in jur de 100 in SUA.

Interesul pentru nitrurarea ionica a pieselor si sculelor a crescut mult in intreaga lume
in ultimul deceniu, dar existd incd numeroase fenomene fizico — chimice mai putin cunoscute
si intelese.

In Roménia, prima instalatie de nitrurare jonica a fost construita si omologata in anul
1978 la Targu Mures, avand o putere de 10 kW si o retorta de ¢520x2000 mm. Incepand din
anul 1979, Institutul de Fizica si Tehnologia Aparatelor cu Radiatii din Bucuresti monteaza si
pune in functiune o serie de instalatii la Intreprinderea de Autoturisme Pitesti, Intreprinderea
de Autocamioane Brasov, Intreprinderea Faur Bucuresti. In prezent, in tara noastra
functioneaza peste 100 de instalatii de nitrurare ionica.

Avantajele nitrurdrii ionice, fatd de alte metode de nitrurare, au produs o crestere

continud a numarului de instalatii aflate in exploatare dupa anul 1970 (figura 1.1).[6]

/"

Q
et
=
0150
o .o
= Franta ~~ _
<E / -
:=100 .. Ve '
1 / /7 Germania
= 7 /
[7¢] -
o
‘© 50 7 s
o) .
— / .
= - Z Italia ... Anglia
: =T Pries
3 - g e = = = Spania
z ¢ T | B T I
1970 1980 1990 2000

Figura 1.1 Evolutia numarului agregatelor de nitrurare in plasma din industrie

Nitrurarea ionica a devenit astazi un procedeu larg utilizat pe scara industriala, aceasta
dezvoltare fiind favorizata de numeroasele sale avantaje comparativ cu alte procedee de

nitrurare. Astfel, fata de nitrurarea clasica in gaz, nitrurarea ionica ofera:
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- posibilitdti mai largi de reglare a compozitiei fazice §i a structurii stratului nitrurat (ce
determina o serie de avantaje privind comportarea in exploatare a pieselor respective);

- un consum energetic redus cu 50 — 75%;

- 0 durati de tratament de 2 — 5 ori mai redusa;

- un interval mai extins al temperaturilor la care se poate realiza tratamentul;

- 0 inertie termicad mai redusa a incintei de lucru.

Nitrurarea ionica a atins, in ultimul timp, o mare extindere, iar cercetdrile de inalt nivel
in domeniu, numdrul si calitatea instalatiilor industriale realizate in tard, tehnologiile
elaborate, precum si volumul reperelor nitrurate ionic, situeazd Romania in randul tarilor cu
importante realizari in domeniu.

Largirea continud a gamei de aplicatii industriale ale nitrurarii ionice (atat in privinta
materialelor metalice luate in considerare, cat si a tipului si destinatiei pieselor nitrurate).
determind concomitent si modificari spectaculoase ale tehnologiilor de fabricatie actuale prin
inlocuirea unor procedee clasice de nitrurare, carburare, carbonitrurare sau acoperire

superficiald, precum si prin inlocuirea unor materiale cu altele.
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Cap. 2 PROCESE FIZICO - CHIMICE CE STAU LA BAZA
NITRURARII IN PLASMA

2.1 Fizica plasmei

Termenul de .plasma”, ,descéarcare electricd”, ,descarcare in gaz”, ,descarcare
luminiscentd” defineste un gaz care contine particule neutre, ioni pozitivi, ioni negativi §i
electroni.[7] In medie, un volum care contine plasma este neutru din punct de vedere electric.
ceea ce inseamna cd densitatea de electroni si ioni negativi este egald cu densitatea de ioni
pozitivi.

Un parametru important al plasmei este gradul de ionizare, care reprezinta proportia de
particule ionizate. Plasma cu un grad redus de ionizare (plasma rece) este cea utilizatd pentru
nitrurarea ionica.

Nitrurarea ionica are la baza fenomenele fizico — chimice caracteristice descarcarilor
de gaze rarefiate si se efectueaza prin intermediul unei descédrcari luminiscente anormale
(figura 2.1) [8] intr-o atmosfera formata din gaze active si respectiv inerte din punct de vedere
chimic, in general, azot si hidrogen, provenite din disocierea amoniacului, piesele ce se

nitrureaza constituind catodul, iar recipientul metalic, anodul descarcarii.
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Figura 2.1 Caracteristica tensiune — curent a unei descarcari in gaze la presiune constanta
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@ Cresterea fiabilitdtii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Nitrurarea ionica poate fi definitd, similar celorlalte procedee de nitrurare, ca un
proces complex de patrundere a azotului in stratul superficial al pieselor si fixarea interstitiala
a acestuia (inclusiv prin substituirea unor atomi de carbon), formand astfel o solutie solida cu
fierul, iar in unele situatii dind nastere chiar la compusi chimici.

Unele faze aferente acestui proces, de exemplu, adsorbtia si difuzia azotului spre
interiorul piesei, se regasesc la toate procedeele de nitrurare, dar la nitrurarea ionica presiunea
de lucru este foarte scazuta, astfel ca, mecanismele proceselor respective prezintd o serie de
particularitdti. Mai mult chiar, conditiile fizico — chimice mult diferite in care are loc
nitrurarea ionica, determind o serie de procese caracteristice $i de mare complexitate.
mentionand insa cd, unele mecanisme ale acestor procese se afla inca in faza ipotezelor.

Daca intre piesele (catod) ce se nitrureaza si recipientul (anod) se aplica o diferenta de
potential U continud (300...1200 V), la o presiune scazutd (2...15 mbar) a unui amestec de
gaze N, + H,, de exemplu, unii atomi (moleculele) vor pierde céte un electron, adicd se
lonizeazd, ca urmare a radiatiilor ionizante care traverseaza spatiul de lucru si care provin din
radiatia cosmica sau de la elementele radioactive ale Pamantului sau ale atmosferei.

Rezulta astfel electroni si ioni pozitivi ce se vor deplasa accelerat in campul electric

existent spre anod si respectiv catod (figura 2.2) sub actiunea unor forte coulombiene.

6\\\\1
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Figura 2.2 Schema de principiu a ionizarii initiale

perete recipient
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Daca diferenta de potential dintre anod si catod este suficient de mare, iar presiunea
din recipient suficient de scdzutd pentru ca electronul s ajungid prin accelerarea intre doua
ciocniri la o energie cineticd mai mare sau cel putin egala cu energia de ionizare a atomilor
(moleculelor) din spatiul de lucru, acesta va ioniza la randul lui atomul (molecula) cu care

interactioneaza, rezultand astfel un nou ion pozitiv si un nou electron ce va fi accelerat spre
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#}; Cresterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

anod. Deoarece mobilitatea electronilor este mult mai mare decéat cea a ionilor, viteza lor de
antrenare este cu cca. doud ordine de marime mai mare decéat cea a numarului de electroni si
ioni pozitivi (numéarul mediu de ionizari efectuate de un electron pe unitatea de lungime de
drum, pe directia cAmpului electric, se numeste coeficient de ionizare « sau coeficient
Townsend).

Concomitent, apare insa §i un proces invers de recombinare, prin care un ion pozitiv
astfel format. capteaza un electron §i devine neutru, iar energia suplimentara a electronului se
emite sub forma de radiatie electromagnetica. In functie de presiunea din recipient, tensiunea
la care descarcarea se autointretine prin atingerea regimului stationar se numeste tensiune de
aprindere.

In situatia in care, intre doua ciocniri, electronul nu a ajuns la energia de ionizare a
unui atom (moleculd) de gaz, are loc doar un transfer de energie, care determina excitarea
particulei lovite, energia de excitare fiind ulterior emisd sub forma de radiatie
electromagnetica.

Un alt proces important este cel de interactiune cu transfer de sarcind, determinat de
interactiunea unui atom pozitiv cu un atom (moleculd) de aceeasi sau de altd natura. lonul
poate astfel sd capteze un electron si sd devind neutru, ionul deplasdndu-se accelerat spre
catod.

De asemenea, in volumul de gaze mai au loc, ca urmare a interactiilor cu electroni,
ioni sau neutroni, procese de disociere a moleculelor NHj3, H;, N, in atomi sau radicali N;H;,
precum si procese inverse, de disociere.

Mobilitatea (viteza) ridicata a electronilor face ca, in fata catodului, s& apard un
,»exces” de sarcina spatiald negativa. Datoritd diferentei mari dintre mobilitatea electronilor si
cea a ionilor, grosimea stratului pozitiv §i marimea campului electric din fata catodului va fi
mult mai mare decat grosimea stratului negativ §i mirimea cadmpului din fata anodului.
Campul creat de aceastd sarcind spatiald pozitivd se suprapune peste campul electric
determinat de diferenta de potential dintre anod si catod, rezultand o intensificare sensibild a
campului electric dintre catod si sarcina spatiala.

Se ajunge astfel la situatia in care cea mai mare parte a diferentei de potential dintre
anod si catod se regaseste in apropierea acestuia din urma, fenomen cunoscut sub numele de

cadere catodicd (de potential) (figura 2.3).
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Figura 2.3 Caracteristici ale descarcarilor luminiscente (As — spatiu intunecos Aston; LC — lumina
catodicd; SF — spatiu intunecos Faraday; SA — spatiu intunecos anodic; LA — lumina anodica)

Ca urmare a efervescentei deosebite determinate in apropierea catodului, diferenta
relativ ridicata de potential conduce la radiatii in spectrul vizibil (lumina catodica LC), relativ
mai slabad si lumind negativa LN mai puternici §i cu o grosime mai mare, ce apare ca o
aureola in jurul piesei catod. Acest regim de descdrcare a primit numele de descarcare
luminiscenta.

Lumina negativd LN este delimitatd net de spatiul catodic intunecos SC invecinat
(spatiul cu Hittorf — Crookes) si se diminueazi treptat, odata cu scaderea energiei electronilor
primari, spre spatiul intunecos Faraday (SF). Aceste spatii intunecoase apar datorita faptului
cd, in primul (Hittorf — Crookes), electronii dispun de o energie mai mare decat cea
corespunzatoare maximului sectiunii eficace de ionizare si excitare, in timp ce in al doilea
spatiu (Faraday), energia electronilor este mai mica.

Procesele cele mai importante ale descarcarii la nitrurare ionica au loc in spatiul dintre
catod si lumina negativa LN. In zona luminii negative, puternic ionizata si practic lipsita de
camp electric, existd o mare densitate de electroni i ioni pozitivi, numeric egali, ce formeaza
asa numita plasma a luminii negative.

Grosimea zonei luminii negative se reduce odati cu cresterea presiunii gazelor. In
legdtura cu caracteristicile acestei zone este de mentionat un aspect cu implicatii practice: la o

eventuald apropiere continud a anodului si catodului unei descarcari luminiscente (de
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exemplu, experimental, intr-un tub de sticld) se poate constata cd zonele catodice ale
descarcarii isi pastreaza, practic, lungimea si pozitia pana la apropierea anodului de marginea
catodica a luminii negative. De aceea, la nitrurarea ionica, se pot nitrura piese cu geometrie
complexa sau mai multe piese simultan; datoritd intensei scdderi de potential in intervalul
catod — lumind negativd, marginea catodici a luminii negative se comportid ca un
.pseudocatod” ce urmareste configuratia suprafetei ce se nitrureaza.
in cursul procesului de nitrurare, in zona luminii negative au loc o serie de fenomene
fizice [9]:
- lonizarea — electronii cu energiec mare lovesc moleculele de gaz provocand

desprinderea unui electron si formarea de ioni pozitivi:

e +N,>2e +N, 2.1
e +H,>2 +H, (2.2)
e +NH —>2e +NH] (2.3)

Potentialul de ionizare este de aproximativ 10 eV, suficient pentru ca o parte din
electronii formati s dobandeascd o energie care sd permitd o noud ionizare (multiplicare de
electroni).

- Excitarea — daca energia cineticd a electronilor este inferioara celei necesare ionizarii,

se produce doar o excitare a moleculelor:

e +N,>e +N, (2.4)
e +H,>e +H, (2.5)
e +NH,>e +NH, (2.6)

unde:
* . o
- Starea excitata
- Relaxarea sau emisia — reprezinta revenirea particulelor excitate la un nivel energetic

inferior prin emisia de fotoni:

N, = N, +hy (2.7)

H, > H,+hv (2.8)

N.H, > NH, +hv (2.9)
10
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- Disocierea — apare ca urmare a coliziunii dintre molecule si electroni cu energie mare.
In functie de energia electronilor, din moleculele de azot se pot forma atomi neutri.

excitati sau ionizati:

e +N,>e + N+ N (2.10)
e +N,>e +N +N (2.11)
e +N,>e +N" +N’ (2.12)
- Recombinarea — cénd particulele ionizate se ciocnesc cu electroni, are loc

neutralizarea prin procese de recombinare:

Ny +e” >N, (2.13)
Ny +e -5 H, (2.14)
NH +e > NH, (2.15)

Cand particulele bombardeaza suprafata piesei, o parte din energia acestor particule
(90%) se transforméa in energie calorica.[10] Energia calorica totala eliberata de particulele

neutre sau ionizate care lovesc suprafata catodului poate fi exprimata cu relatia [11]:

QI szATJch +ch +Qr (216)
unde:
AT — cresterea temperaturii catodului;
Q. — energia pierduta prin conductie;
Q. — energia pierduta prin convectie;
Qg — energia pierduta prin radiatie.
Se poate calcula randamentul incélzirii catodului cu relatia:[12]
Q
== 2.17
= (217)
unde:

Q — cantitatea de caldura primita de catre catod;
W — energia totald a descarcdrilor, care depinde de tensiunea aplicata, de presiune si de

natura gazului.

11
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2.2 Aspecte metalurgice ale nitrurarii ionice

Structura microscopicd a stratului obfinut prin nitrurarea ionicd a aliajelor feroase
evidentiaza in cele doud zone caracteristice (stratul de compusi si stratul de difuzie) prezenta
compusilor definiti (7, €) si a solutiei solide aliate cu azot.

Compozitia chimicd a acestor straturi pentru cazul nitrurarii fierului [13] se poate

deduce din diagrama de echilibru Fe-N (figura 2.4).

de N [% ]

b > > - - -

tratia

- E n Ep e . - — . o]

/

|

Temperatura

-~

a

prafata
e e =~
= e — — — L——d —
s

Su

Distanta de la suprafata

Figura 2.4 Diagrama de echilibru Fe-N si variatia concentratiei
Pentru 20% at N, structura este formata din nitrura y - FesN. Celula elementara a

acestui compus este obtinutd prin introducerea unui atom de N in interstitiul octaedric din

centrul retelei CFC a Fe, (figura 2.5 a).

12
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Figura 2.5 Distributia incarcarii de N-2p (a) si N-2pFe3d (b), regiunea energiei pentru
nitrura de fier Fe,N e/(u. a.)’

Prin calculul energiei minime si analiza spectrului Mdssbauer s-a stabilit ca structura

reald a FesN este, de fapt, una dezordonata [14], atomii de azot ocupand alternativ interstitiile

octaedrice la jumatatea muchiilor celulei CFC (figura 2.5 b).

Valorile constantelor reticulare ale retelei pentru cele doua tipuri de structuri

comparativ cu cele ale Fe, sunt prezentate in tabelul 2.1.

Tabelul 2.1 Parametrii retelei (a, b, c) pentru Fe, si structura modelului nitrurii de fier Fe,N

Structura a, b, c (l{.a.) a, b, c (u.a.)
teoretic experimental
FesN a=17,164 a=7171°
a=7,114
FesN (model) ¢ = 14,266

[15T, [16]°

Nitrurarea ¢ - Fe,.3N are o structura hexagonala (figura 2.6).

R Y

+ .-

Figura 2.6 Structura cristalina a fazei £- Fe, 3N

13
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Atomii de azot ocupa pozitiile dupa planele perpendiculare pe directia c la distanta c/4

de cele doua baze. Valorile parametrilor a §i ¢ in functie de continutul de N sunt prezentate in

figura 2.7.

I 2,801

a, ®

2,757

2,707

2,651

R I T T T YT YT Y Yy

I

()-——a—

4,45

4,40

4,35

20

30
Nr. atomi de N la 100 atomi Fe

FesN 49

50

—ii--

Figura 2.7 Variatia parametrilor retelei a si ¢ in functie de concentratia de N a fazei ¢

Pentru valori ale concentratiei atomice a azotului de 33,3 — 33,9%, structura cristalina

Fe)N (faza &) are o retea ortorombici (a = 2,76 A, b=4,82 A, ¢ = 4,42 A) in care atomii de

azot sunt situati in planuri alternative, ocupand 1/3 pana la 2/3 din interstitii.

Aceastd structurd suferd o transformare ordine — dezordine in urma céreila are loc

precipitarea fazei &’ — Fe¢N; a cérei structura tetragonald poate fi asimilatd cu o structurad

CFC distorsionatd, ceea ce conduce la ideea ca faza o’ este o faza de tranzitie intre ¥ si

martensita.

Tipurile de retele cristaline din sistemul Fe-N sunt indicate in tabelul 2.2 [17].

Tabelul 2.2 Fazele prezente in sistemul Fe-N

Faze Formula % masice N % at. N Tipul retelei
Feritd () Fe 0,10 0,40 CVC
Austenita () Fe 2,80 11 CFC
Martensita () Fe 2,6 10 TC
a’ FegN, 3,0 11,1 TC
y’ Fe,N 5,9 20 cubicid
£ Fes Nj« 45-11,0 18-32 hexagonala
& Fe;N 11,14 33,3 ortorombici
14
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Sistemul Fe-C-N

Diagrama binara Fe-N (figura 2.8) poate fi utilizatd doar pentru studiul teoretic al

structurii la nitrurarea ionica a fierului pur.

9.80 e ) 10 |50/° atN 20 2'5 39
woor ] . '
\ /Temperatura Curie
800 X >
- {',;6: (7-Fa) b
AN il 1 | |
700 T l
OB (O-Fe) 28 aza Blax10%N -=-
600 \J ‘
234 80°
ooor €
500 f——dmor b At
wor 490 (TemTeratuxias,(%l/g (lag 45q o \.6,1 b, la\SO o
400 : L
Fe | 2 3 4 5 6 7 8 9 o)

% N
Figura 2.8 Diagrama de faze Fe-N

Pentru cazurile practice prezintd interes diagrama ternard Fe-C-N si eventual
diagramele cuaternare Fe-C-N-E (E — elementul de aliere predominant din otel). O asemenea

diagramai in coordonate carteziene este prezentata in figura 2.9.[18]

<+
.

% masice C
Y]
T =1

— ¥
0 1 2 3 a4 s Ta 7y
% masice N Y

Figura 2.9 Diagrama ternara Fe-C-N

Structura pentru diferite compozitii din sistemul Fe-C-N poate fi determinatd pe

sectiuni izoterme din diagrama, la temperaturi situate in jurul temperaturii de nitrurare

15
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(figurile 2.10 a), b), c), d), e) sau pe sectiunea verticala (izopletd) trasate pentru un continut

constant (91%) de fier (figura 2.10 f).

575°C . 600 °C

A
7 AV TELVAVAVAVA
2 R TARAVA

AVAVAYé!k
e

; (7n

700
6Q0| -

5CO

ol
400
el !
300 e
L 27 ]
200} - e
ner |
100 ———t e . . *
o | i
10 o t 2 a4 8 6 71 8 3 10
% vol. C

Figura 2.10 Diagrame de faze Fe-C-N la diferite temperaturi a), b), ¢), d), e) si sectiune izopleta prin
diagrama ternara f)
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Morfologia formarii diferitelor faze in stratul nitrurat poate fi analizata pornind de la
reactiile ce au loc in suprafata in timpul nitrurdrii.

Se pot identifica doua stadii succesive:
1 — difuzia azotului i reactia acestuia cu fierul pana la formarea stratului de nitruri;
2 — cresterea stratului de nitruri din suprafata si difuzia azotului inspre interior.

Fenomenul are ca bazad adsorbtia azotului in suprafata, cresterea nitrurilor in stratul
superficial si difuzia azotului inspre interior.

Stadiile de formare a structurilor caracteristice la nitrurarea ionicd sunt prezentate in

figura 2.11.

A Solubilitatea maxima a
azotului in faza ¢

Solubilitatea maxima a
A b
azotului in faza y

Solubilitatea maximai a

de azot

Distanta de la suprafata
Figura 2.11 Stadii de formare a structurilor caracteristice la nitrurarea ionica

Stadiul 1 — Dupa adsorbtia azotului in suprafata, acesta intrd in solutia solida (« feritd)
pana la atingerea solubilitatii maxime (punctul 1).

Stadiul 2 — Azotul care nu mai poate fi dizolvat in feritd reactioneazd cu fierul,
formand nitrura ¥ (FesN). Continutul maxim de azot al acestei faze corespunde punctului 2.

Stadiul 3 - Cresterea concentratia de azot conduce la transformarea nitrurii ¥ in
nitrura ¢ (Fe,.3N) al cérui continut maxim de azot corespunde punctului 4. Punctul 5 este
punctul de echilibru intre nitrura ¥ si € care, in timpul procesului, se deplaseazd inspre

interiorul piesei.

a3 D
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Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Caracteristicile geometrice ale stratului nitrurat pot fi exprimate pornind de la
distributia concentratiei de azot, respectiv de la natura fazelor prezente in structura (figura

2.12).

—

Concentrtia de azot, Cy

+ ds

— -

suprafata _ 3 miez
Distanta de la suprafatd, d —p

Figura 2.12 Caracteristicile geometrice ale stratului nitrurat definite dupa continutul de azot

Conform notatiilor din figura 2.12:
- dc este grosimea stratului de compusi sau grosimea stratului alb;
- dp este grosimea stratului de difuzie (grosimea stratului de ferita aliata cu azot);
- djs este grosimea totala a stratului nitrurat.
Daca se are In vedere evolutia duritatii pe adancime, parametrii caracteristici al
stratulut nitrurat sunt cei indicati In figura 2.13.
- Hs - duritatea suprafetei piesei nitrurate;
- Hjy— duritatea miezului piesei nitrurate;
- AH — cresterea de duritate realizata prin nitrurare;
- AAW/100pm - gradientul maxim al duritatii (corespunzator zonei in care a aparut o
crestere de duritate egald cu jumaitate din valoarea totala);
- ds — grosimea stratului nitrurat (stratul a carui duritate este cu cel putin 50 HV mai

mare decat cea a miezului).

18
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—_—

Ah/100pm
Y

AH

p— — —— ——————

)
H +AH \ —————— L--

My \50 HV
100 pm 1 H,

ds

Duritatea, H

Distanta de la suprafata, d —

Figura 2.13 Evolutia duritatii pe adancimea stratului nitrurat

2.3 Modelul matematic al nitruririi ionice

O intelegere deplind a acestui fenomen complex implicat pe parcursul procesului nu
este incd la indemana, iar influenta unor parametri cum sunt cei geometrici, viteza fluxului de
gaz si compozitia acestuia, presiunea, caracteristicile electrice. determinarea nivelului de
sensibilizare a plasmei, nu au fost inca cuantificate. Este evident ca acesti parametri sunt in
stransa legatura. Bazata pe intelegerea fizicad a procesului, simularea matematica [19] poate fi
aptd sa evalueze importanta fiecaruia dintre acesti parametri si sd obtind o mai bund

reprezentare a intregului proces.

~

In prezentarea urmatoare se va considera modelul procesului de nitrurare
ionicd.[20,21] Complexitatea creerii a numeroase particule excitate si incarcate in plasma va
fi simplificata prin considerarea unui singur proces de generare principald a celor mai multe

particule reactive.

Analiza interactiunii plasma — solid se va face pentru a propune o cale de determinare

a activitatii azotului in solid.

19
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2.3.1 Modelul gazului

Pentru formularea matematica, gazul folosit va fi azot pur la o presiune de 130...600
Pa, cu o vitezad de curgere de 200 Ni/h. Erpuveta de nitrurat va fi un cilindru de otel 1010 -
A510/2000 (C10E — EN 10084/1998) si va juca rolul catodului, in timp ce anodul va fi
peretele incintei. Incalzirea epruvetei peste temperatura criticd (823 K) a transformarilor
metalurgice (de faze). va fi asiguratd prin bombardarea ionilor si bombardarea particulelor
neutre energetic rezultate din transferul incércarii dintre ioni si particulele neutre din
vecinatatea catodului.

Céand incepe descarcarea electricd luminiscentd, ionii si electronii sunt generati si
accelerati de campul electric. Conditiile de presiune scazuta ingreuiaza atingerea echilibrului
termodinamic local, asa ca temperatura electronilor este mult mai mare decat temperatura
particulelor grele.

A fost stabilit cd cele mai reactive particule sunt moleculele de azot in stare

fundamentala electronica, dar excitate prin vibratii N, (X, v) si atomii de azot.[22]

Pentru N, (X, v)
Pot fi revizuite patru procese diferite:
a) Coliziunea electroni — vibratie (e-V);
b) Coliziunea vibratie — vibratie (V-V);
¢) Coliziunea vibratie — translatie (V-T);
d) Auto stingerea luminiscentei a N (4):
N3 (4), N3 (B), N; (C) sunt stari electronice diferite ale moleculelor de azot
N, (4) + N; (A) > N, (X, 8) + N, (B) (2.18)
Nz (4) + N2 (4) > Nz (X, 2) + N3 (€) (2.19)

S-a considerat ca populatia starii electronice N, (4) a fost destul de mica, asa incét
procesul d) a putut fi neglijat.
O scara a timpului caracteristic a proceselor de relaxare V-V, e-V si V-T este [23]:

vy < Ty < Ty.T (220)

Pentru o reducere a cAmpului electric egal cu:

20
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% =3-10" Volt-cm’ (2.21)

unde:

E — campul electric;

N — densitatea totala a particulelor,

Se considera:

.= 15,5107 sec;
Te.v = 2,3-10'3 sec;
T = 2,5-102 sec.

Timpul de relaxare pentru coliziunile V-T este mult mai mare decat durata de retinere
a particulelor din sistem (care este de cca. 25 sec). De asemenea, se va neglija procesul c).

Prin folosirea functiei de distributie vibrationala (Gordiets si altii [24]) se poate
simplifica problema prin rezolvarea ecuatiet pentru v = 1. Se va face presupunerea ca N, (X,
1) este populatd numai de starea fundamentala a coliziunii electronice.

Nu se ia in considerare astfel coliziunea V-V dintre Ny (X, 1) st N, (X, w) cuw > 1,
dar se considera ca populatia nivelului w > 1 este destul de mic4, astfel incat contributia lor la
sursa termicd ramane mica.

Cu aceste simplificatii, se poate exprima S; pentru proces:

e+ N, (X, 0) e + Ny (X, 1) (2.22)

Ecuatia de rezolvat este:

\& (pa),l7 - Dlewl )= Sy =n, [kO,l[NZ (v = O)]_ ko [N2 (v = 1)]] (2.23)

ko1 s k1o sunt coeficienti cinetici ai procesului 0 — 1 si 1 — 0. Aicli, kg ia, de obicei, forma

urmatoare in plasma fizica:

koo=[ [2—8]2 gle) o (e)de (2.24)

unde:

m, — este masa electronului;
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g(€) — functia de distributie a energiei electronului;[ 8]
0p., este sectiunea transversald a reactiet 0 — 1. gy este conectata la oy, prin
principiul microreversibilitatii:

o1le) =00 e + (8 - B))-[ 1+ BEe 225)

unde:

Ey si E; sunt nivele de energie ale moleculelor de azot in starea N (X, 0) si N, (X, 1).
(Eo=0¢eV st £} =0,29 eV).

Densitatea electronilor 7, va fi un parametru ajustabil in timp al problemei.

Daca se ia in considerare azotul atomic, se poate face aceeasi presupunere. de
exemplu, coliziunea electronilor este generata de aceste specii:

e +N,—>e +N+N (2.26)

Coliziunile V-V sunt de mare importanta la disocierea azotului. Mai mult, conditiile
limita nu sunt usor de determinat. De asemenea, se va reprezenta numai densitatea particulelor
Ny (X, v=1).

Pentru rezolvarea ecuatiei 2.23 este necesar sd se cunoascd distributia cAmpului de

gaz. Este datd de ecuatia momentului scrisd pentru regimurile stationare:

(07 vy =uv-V)-v.Prp3 (2.27)

unde:

P — presiunea;

g - acceleratia gravitationala;

M - vascozitatea.

Ecuatia energiei gazului permite calcularea valorilor proprietitilor fizice ca
vascozitatea si densitatea. De obicei, la acest tip de descarcare, se considera efectul Joule mic,
asa ca sursa termicd in aceastd ecuatie este zero (coliziunile V-T pentru incélzirea gazului sunt

neglijate, ca mai inainte):

Vip-C,-7-T-k-v.T)=0 (2.28)
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unde:

Cp — capacitatea termica;

T — temperatura:

k — conductivitatea termica.

Deoarece populatia starilor excitate si ionizate este mica in comparatie cu densitatea
particulelor neutre in stare fundamentald pentru plasma, vascozitatea, capacitatea termica si
coeficientul conductivitatii termice vor f1 singurele pentru azot.

Campul electric, fiind necesar de determinat g(&) [25], a fost obtinut prin rezolvarea

ecuatiei lui Poisson, presupunand neutralitatea plasmei:

V-E=0 (2.29)

Curgerea este laminara, asa incat viteza pe pereti este zero. Temperatura epruvetei si a
peretelui sunt constante (respectiv 823 K s1 300 K).

Deoarece gradele de dezexcitatie si reactie ale speciilor active pe suprafata solidului
nu sunt cunoscute, concentratia N> (X, 1) langa epruvetd si langa peretii recipientului vor fi
determinate experimental. Se va folosi spectroscopia adsorbtiei pentru a obtine aceste conditii
experimentale.

Conditiile limitd pentru N, (X, 1) sunt corespondente cu temperatura de vibratie (la
functia de distributie Gordiets [24]), egala cu 2000 K langa epruveta si 1000 K langa peretele
incintei.

3 in aceste calcule, in timp ce presiunea totald, P,

Densitatea electronilor este 10'® m
=330 Pa.

Densitatea calculatd a N, (X, 1) presupune ci, crearea procesului acestei specii a fost
in coliziune electronica cu starea fundamentald a moleculelor de azot. Rezolutia ecuatiel de
masa este cuplatd cu ecuatia de transport a gazului. Ordinea gasita a marimii este in acord cu
masurdtorile experimentale ale lui A. Richard.[26] Conditiile limitd au fost determinate
experimental.

Analiza cineticd cuplatd cu aproximarea termodinamicd a fenomenului la interfata
solid — plasma, permite stabilirea corelatiei dintre activitatea azotului in solid si distributia de
vibratie a starii fundamentale electronice.

Spectroscopia adsorbtiei trebuie sa permitd determinarea distributiei de vibratie si

deci, verificarea validitatii acestui model.
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2.4 Modelul numeric al nitruririi in plasma a otelurilor slab aliate

Formarea reactiilor combinate strat de compusi/ precipitare/ difuzie face dificila
modelarea procesului de nitrurare.[27]

S-au facut cateva incercari de unii autori {28,29] pentru a descrie procesul nitrurarii in
gaz fard formarea unui strat de compusi, folosind modelul difuziei, dezvoltat initial pentru
procesul cementérii in gaz.[30] Aceste incercari au avut succes in explicarea cantitativa a
timpului de incubare pentru formarea stratului de compusi in timpul nitrurarii in gaz si
influenta parametrilor procesului asupra dezvoltarii distributiei de N in Fe, (fier pur). dar nu
corespund precipitarii nitrurilor in cazul nitrurérii otelurilor aliate.[31] Curba 1 din figura 2.14

ilustreaza rezultatele tipice ale unor asemenea incercari bazate pe difuzia azotului in Fe,,.

N 1 — Modelul difuziei
== 2 -Distributiade N

2 3 — Modelul oxidarii
. interne

| _ Adancime |
Figura 2.14 Diagrama schematica a distributiei de N prezise si masurate

Conform diagramei de faze Fe-N, continutul maxim de azot care poate fi dizolvat in
Fe, este de cca. 0,1% vol. In realitate, functie de elementele de aliere si concentratiile lor in
otel, la nitrurarea otelurilor aliate se poate obtine un continut mai mare de azot decat 1,0%
vol. in cazul nitrurilor si distributia de azot similara curbei 2 din figura 2.14. Evident, aceasta
nu poate fi explicati prin modelul difuziei.

Pe de altd parte, modelul cel mai acceptat, modelul nitrurarii interne [32], de
asemenea, prezice cu succes adincimea stratului in cazul nitrurérii otelurilor inalt aliate cum
sunt cele inoxidabile [33], prezice distributia azotului similard curbelor 3 din figura 2.14.
Acest model, bazat pe modelul oxidarii interne [34], presupune ca solubilitatea la echilibru a
azotului si elementelor de aliere nu influenteaza precipitarea nitrurilor aliate si azotul nu

difuzeaza de-a lungul stratului nitrurat pana cand toate elementele de aliere au fost combinate
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cu azot pentru a forma precipitate de nitruri. Ca rezultat, se asteaptad o interfata strat/ miez
(vezi figura 2.14).

Difuzia conventionald si modelele nitrurarii interne sunt departe de realitate, pentru
cazul otelurilor slab si mediu aliate (figura 2.14). Situatia este mult mai complicata in cazul
nitrurarii in plasma, datorita fenomenului complex al descarcérii luminiscente in plasma. S-au
facut, de asemenea, citeva presupuneri [35,36] pentru dezvoltarea modelelor empirice i
semiempirice pentru a prezice grosimea stratului de compusi si a zonei de difuzie a otelurilor
aliate nitrurate in plasma si gaz, bazate pe date experimentale ale nitrurdrii si analizele
difuziei. Modelele empirice s-au dovedit necorespunzitoare in considerarea reactiilor de
detaliu ce au loc in timpul procesului de nitrurare si deci nu au nici un sens fizic semnificativ.

La constructia modelelor de nitrurare in plasma, se fac presupuneri sigure pentru
simplificarea calculelor si se folosesc date termodinamice disponibile. In primul rand,
nitrurarea in plasma este considerata ca un proces de echilibru implicand solubilitatea azotului
in diferite faze.

A doua presupunere facutd este aceea ci, toti coeficientii de difuzie ai azotului din
diferite faze sunt independenti de concentratie.

Alta presupunere facuta este ca precipitatele de nitruri din zona de difuzie sunt stabile
si stoechiometrice.

Urmatoarea presupunere facuta este ca echilibrul termodinamic local este atins repede
in fiecare punct din material.

in final, toate elementele formate de nitruri din oteluri se presupun a fi nelegate, de
exemplu, dizolvate in ferita si interactiunile dintre carbon si elementele de aliere sau azot sunt
ignorate.

Conform celor prezentate in subcapitolul anterior, transferul masic de azot din plasma
catre solid are loc ca rezultat al reactiilor la interfata plasma — solid, unde particulele reactive
generate in catod reduc regiunea descércarii luminiscente ce reactioneaza cu matricea.
Reactiile la transferul de masa determind conditia de limita a suprafetei in timpul procesului.
Reactiile ce au loc in plasméa determina activitatea azotului din plasma si produc particule de
azot active, care apoi se transfera la suprafata componentelor. Sunt identificate multe tipuri de
reactii implicate (ionizarea indusd de plasma, neutralizare, coliziune, activare, schimb de
sarcind, excitare, descompunere si recombinare a particulelor diferite) pentru a genera diferite
particule purtitoare de azot ca N*, N,*, NH;*, N, N,, NH;, etc.[37] Au fost propuse céteva

mecanisme de transfer masic de azot referitoare la generarea tipurilor de nitruri si al
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interactiunilor dintre ioni. conductori de nul si suprafata otelului. Aceasta include mecanismul
difuziei parazite [38]. mecanismul bombardarii cu ioni [39], mecanismul adsorbtiei de gaz
[40] si mecanismul difuziei prin vacante a ionilor [41].

Diferitele mecanisme implicate la nitrurarea in plasma aratd complexitatea procesului.
Mecanismele propuse sugestioneazd, de asemenea, cd transferul masic de azot in timpul
nitrurarii in plasma este efectul cumulat al diferitelor reactii.

Ecuatia dedusa a transferului de masa [42] este:

dN
dt

p—==A-BN. (2.30)

unde:

N; — concentratia azotului din suprafaté;

A — o constanta determinatad de reactii diferite si este functie de conditiile de nitrurare
si compozitia materialului;

B - o constantd determinata de reactiile in sens invers;

p - densitatea materialului.

S-au efectuat experimente pentru evaluarea valorilor A si B, prin mésurarea cantitatii
totale de azot transferat din plasma cétre otel in conditii de nitrurare diferite. Cantitatea totala
de azot din otel a fost evaluatd prin masurarea concentratiei de azot prin analize cu emisie
optica.

Figura 2.15 [27] ilustreazad unele méasuratori ale distributiei azotului la otelul slab aliat
En40B — 970 Part 1/1996 (32CrMol2 — 10250-3/1999) cu 0,25% C, 0,159% Mn, 3.2% Cer,

0,49% Mn, produse in conditii diferite de nitrurare.

1 [T
En40B, 560°C, 3%N; 4
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.
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Figura 2.15 Distributia pe addncime a concentratiei masurate de N a otelului En40B nitrurat in plasma
la 560 °C, in amestec de 3% N, + 97% H,, in timpuri diferite
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Figura 2.16 prezinta cantitatea totala de azot functie de timp pentru doud concentratii

de azot ale atmosferei.
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Timp de nitrurare, h

Figura 2.16 Curbele de N transferat complet functie de timpul de nitrurare pentru otelul En40B,
calculate din masuratorile distributiei adancimii de N

S-a gasit ca, reprezentand grafic cantitatea totala de azot transferat, functie de timpul
de nitrurare, curbele au o forma liniara si apoi una parabolica. Tranzitia de la forma liniara la
cea parabolica corespunde inceperii formarii fazei ' pe suprafata. Liniaritatea curbei la faza
de Inceput a nitrurarii indicad faptul ca s-a transferat un flux constant de azot catre proba, iar
panta portiunii liniare este fluxul de azot. Masuratorile la temperaturi si continut de azot
diferite pentru diferite materiale aratd cd fluxul de azot este dependent de conditiile de
nitrurare i de compozitia chimica a materialului.

Ca rezultat al transferului masic de azot din plasma la suprafata componentului, se
formeaza un gradient al concentratiei de azot, care este forta de antrenare pentru difuzia
azotului in Fe, in strat. Difuzia azotului in reteaua Fe, satisface, in mod evident, conditiile
legii lui Fick [43]:

ON(x,1) -D 3’ N(x,1)
ot ox’

~~
[\
(%)

1)

unde:
N(x,t) — azot in solutie la adancimea x si timpul ¢;

D — coeficientul de difuzie al azotului in ferita.

Dupa ce suprafata este saturatd cu azot, vor avea loc reactiile chimice pe suprafata

pentru a forma un strat de compusi de faza y’ al structurii CFC. Nitrurarea este un proces
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multifazic: concentratia de azot din suprafata creste gradual cu timpul, iar dupa un timp fix, ¢,
suprafata este saturatd cu azot pana la limita solubilitatii, insotitd de inceperea formarii nitrurii
de fier pe suprafatd. Prin urmare, este generatd o noud limitd, de exemplu, interfata stratul de
compusi/ zona de difuzie. Din nou trebuie mentinut echilibrul masic la interfata.

Figura 2.17 ilustreazd procesul de dezvoltare a stratului de compusi, prezentat

schematic in subcapitolul anterior.

strat bombardat
cu ioni pozitivi

—v(1)

2 Ferita
_E Y
® Nog- ——lbee— ==
— x
? ‘—Y'/N-interfflga'cu ferita
L v strat de suprafata

suprafata initiala
Figura 2.17 llustrarea schematica a cresterii stratului »’, luand in considerare bombardarea catodului
cu ioni pozitivi
Datorita efectului de bombardare a catodului cu ioni pozitivi, cresterea stratului de
compusi nu este determinatd numai de miscarea interioara a interfetei strat/ zona de difuzie, ci
si de efectul bombardérii catodului cu ioni pozitivi. O analizd mai detaliatd [44] conduce la
urmatoarea ecuatie a echilibrului masic la interfata:

ON(x,t>1,) : o0& .
e -pz(Nr./a =N, -p)-(§+SRJ (2.32)

.ON'(x,1 > 1))
Ox

D x=0'p'_D

unde:

D’ 51 N’ — coeficient de difuzie, respectiv concentratia azotului in stratul y’-Fe4N;

o’ — densitatea fazei y’-Fe4N;

Ny,q - concentratia la echilibru a azotului in y-Fe4N la interfata strat '/ zona de
difuzie;

Nyy — limita de solubilitate a N in Fe, 1a temperatura de nitrurare;

SR — viteza de bombardare a catodului cu ioni pozitivi,

£ - grosimea stratului de compusi (de exemplu, 8¢/t indica viteza de crestere a

stratului de compusi).
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Din moment ce stratul y-FeyN s-a dezvoltat in timpul nitrurarii in plasma, fiind, de
obicei, foarte fin (< 10 um) si are un grad de omogenitate slabd pentru azot, este rezonabil de
presupus ca azotul difuzeaza liniar in strat, iar concentratia azotului (N,,) la suprafata

stratului y'-FesN este in echilibru cu faza &-Fe;.;N. Astfel, ecuatia 2.32 poate fi simplificata:

b N, -N., " _DaN(x,r >1,)
& Ox

% + SR) (2.33)
ot

=0 p = (Ny,/a p —_ Na/y' . p)(
Presupunénd ca. cantitatea de azot la echilibru si elementele de aliere dizolvate in Fe,

in pozitia x si la timpul ¢ sunt N(x,f), respectiv M(x,t), iar precipitatul de nitrurd este

stoechiometric M,N,, poate fi scrisd urmétoarea aproximare simplé termodinamica:

yN(x,t)+xM(x,t) = M N, (2.34)

iar constanta de echilibru a reactiei de deasupra este data de:

K, = 35

1 "
el T -

unde:

[an] s1 [aq] sunt activitatea azotului, respectiv a elementelor de aliere in Fe,.

Legea lui Henry poate fi aplicati si la otelurile slab aliate. De aici, [ay] si [ay] pot fi
aproximate cu N(x,r), respectiv M(x,t), iar solubilitatea la echilibru a nitrurii este:

Kyx = KL =[N, )} - [M(x.0)f (2.36)

[

Otelurile selectate pentru evaluare sunt oteluri cu 1,0% Cr, 3,2% Cr, 5,0% Cr si 3,2%
Cr + 0,5% Ti. Acestea reprezintd cele mai obisnuite oteluri structurale folosite pentru
durificarea prin nitrurare.

Figura 2.18 prezinti distributia concentratiei calculatd in cazul nitrurarii otelurilor cu
1,0% Cr, 3,2% Cr si 5% Cr, produsi la 560 °C timp de 10 h in amestec de gaz cu fluxul de
azot 4 = 0,00045 g-s"-m'z.
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Figura 2.18 Distributia concentratiei totale de N calculata pentru diferite oteluri aliate cu Cr

Calculele urmatoare s-au efectuat presupunand un otel cu 3,2% Cr si 5% Ti. Figura

2.19 prezinta distributia totala de azot calculatd, produsa la 560 °C timp de 10 h.
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Figura 2.19 Distributia totald de N calculati a unui otel cu 3,2% Cr + 0,5% Ti, nitrurat in plasma cu
fluxul de N de 0,00005 g-s™-m™

In figura 2.20 se poate vede, de asemenea, cd activitatea azotului in plasmi are o

influentd semnificativa asupra dezvoltarii concentratiei azotului la suprafata.
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En40B. 560 °C
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Figura 2.20 Concentratia calculatd de N din suprafata in functie de timpul de nitrurare

La reducerea activitatii azotului, concentratia de echilibru de pe suprafata se realizeaza
mult mai incet, astfel incat, cand atmosfera de nitrurare contine 2% N, continutul de azot de
echilibru de pe suprafatd nu va fi obtinut nici dupa mai mult de 10 h de nitrurare.

Acest model poate si prezicd nu numai inceperea formarii stratului y-FesN pe
suprafatd, dar si cinetica cresterii fazei prin incorporarea ecuatiei 2.33 in model, luand in
considerare efectul bombardérii catodului cu ioni pozitivi, folosind conceptul lui Marciniak
[44].

Figura 2.21 prezintd grosimea stratului FesN calculatd ca functie a rddacinii patrate a
timpului de nitrurare pentru otelul En40B nitrurat la 500 °C in atmosferd cu 25% No.

presupunand viteze constante diferite de bombardare a catodului cu ioni pozitivi.
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Figura 2.21 Grosimea calculati a stratului Fe4N in functie de ridicina patrata din timp la 500 °C,
presupunand diferite viteze de bombardare a catodului cu ioni pozitivi
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Figura 2.22 prezinta variatia grosimii calculate a stratului Fe4N in functie de timpul de
nitrurare pentru otelul Enl9 (42CrMo4 — EN 10269/1999) la 450 si 530 °C. Rezultatele

experimentale ale lui Edenhofer si Bewley sunt, de asemenea, incluse in figura.[45]
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Figura 2.22 Grosimea stratului Fe,N in functie de timpul de nitrurare pentru otelul En19 nitrurat la
450 si 530 °C; punctele sunt date experimentale preluate din ref. [45]

Se constatd o bund corespondentd intre rezultatele obtinute prin calcul conform

modului prezentat si rezultatelor experimentale.
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Cap. 3 INSTALATII INDUSTRIALE PENTRU NITRURARE IN
PLASMA

3.1 Particularititile instalatiilor de nitrurare in plasma

Tratamentele termice de cementare (cementare cu carbon, nitrurare si carbonitrurare)
se efectueazi in atmosfera reactiva, ceea ce le distinge de tratamentele conventionale. Se pot
regdsi in tipurile de instalatii ce se vor analiza, elemente care sunt compatibile cu cele utilizate
la tratamentele termice traditionale. Analizind tipunle de tratamente termochimice i
procedeele lor de realizare si luand in considerare doar cementarea cu carbon, nitrurarea si

carbonitrurarea, pot fi mentionate urmatoarele categori de cuptoare:

a) In mediu solid (in cutii)

Aceasta tehnicd nu mai este utilizata in ultimii ani.

Procedeul presupune agezarea pieselor impreuna cu un component solid in containere
etanse, dupa care sunt introduse intr-un cuptor clasic cu aer. Operatia cere o permanenta
monitorizare de catre operator, trebuind sd se caracterizeze printr-o mare atentie §i o practica
solida, constand din:

- prepararea (pregitirea) pieselor;

- prepararea mediului de lucru,

- pozitia in interiorul cuptorului, tindand cont de cunostintele de cartografie termica

din incinta de incélzire, detinute de operator;

- durata de mentinere.

b) In mediu lichid (in baie de sdruri)

Procedeul se aplica tuturor tratamentelor supuse analizei comparative: cementarii cu
carbon, nitrurarii, carbonitrurani, dar §i procedeelor mai moderne, precum nitrocarburarea si
sulfonitrocarburarea. Cuptoarele cu bai de saruri sunt precise si permit obtinerea unor piese de
calitate. Utilizarea lor este simpld, insd operatiile de pregatire fac ca aceastd tehnica sa fie
practic disparuta in industria moderna. Fluxul include:

- curatirea bailor;
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- urmadrirea compoazitiel,

- neutralizarea cianunlor.

¢) In mediu gazos (clasica)

Acestul procedeu 1 se pot supune atit cementarea cu carbon, nitrurarea,
carbonitrurarea, cat §1 nitrocarburarea. Tehnologile utilizate pentru realizarea acestor
cuptoare tin cont de prezenta gazelor, aceasta presupunand ca sunt necesare mijloace de
securitate privind introducerea atmosferei, echipamente de supraveghere a flacari, rampa de

flacara. Acest tip de procedeu se executd in cuptoare de tratament clasic in mediu gazos

(figunile 3.1 51 3.2).
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Figura 3.1 Schifa cuptor cu retorta verticala: 1 — mangon; 2 — gamitura pentru ulei; 3 -
recipient; 4 — element pentru incalzire; 5 — ventilator pentru circulare aer; 6 — termocupla; 7 — sistem
de racire;
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Figura 3.2 Schema de funcfionare a unui cuptor tip clopot;
a) Cuptor cu clopot de incalzire: 1 — clopot de incilaire; 2 — retorta; 3 — recipient de lucru; 4
— element de incalzire; 5 — suport de lucru; 6 — orificiu pentru adaos gaz de incalzire; 7 —
ventilator pentru circulare aer; 8 — orificiu evacuare gaze; 9 — gamitura uler;
b) Cuptor cu clopot de racire: 10 — clopot de racire; 11 — ventilator evacuare

In figura 3.3 se prezintd imaginea unui cuptor tip clopot produs de firma Nituvid —

France.[6]

Figura 3.3 Imaginea unui cuptor tip clopot
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3.2 Utilaje de nitrurare pentru productia de serie

o Cuptoare pentru productie de serie cu pod incorporat
Aceste cuptoare sunt curent utilizate. Cu exceptia operatiei de incarcare — descarcare,
operatorul are doar atributii de urmarire §1 control, ciclul de tratament efectuandu-se, in
general, automatizat.
in cazul mai multor unititi, se poate automatiza complet linia de tratament,
mecanizand carucioarele de transfer, posturille de stocaj §i administrand ansamblul cu un

MICTOProcesor.

o Cuptoare continue cu transportor

Acest tip de cuptoare nu este utilizat decat la tratamentul pieselor mici §i atunci cand

adancimile de cementare sunt mici.

Exista urmatoarea varianta a acestor solutii:

- cuptoare cu oscilatii, care sunt mai simple si nu permit obtinerea unei regulantati a
tratamentului, deoarece timpul de mentinere poate varia intr-o maniera importanta
de la o piesa la alta.

Pe de alta parte, sistemul de avansare al produselor nu este intotdeauna compatibil cu

anumite piese.

o Cuptoare cu retortd rotativd
La acest tip de cuptoare piesele sunt vehiculate prin rotatia retortei. Ele sunt rotite,
insd aceastd tehnica nu poate fi utilizata la piese fragile. Trebuie subliniat ca acest procedeu

este mai putin costisitor decat cel al cuptoarelor cu transportator.

e Cuptoare continue cu platouri impinse
Acestea sunt cuptoarele care au cunoscut dezvoltare dupa al doilea rizboi mondial si
care au asigurat descoperirea operatilor de cementare si nitrurare. Cresterea sectorului
automobilistic a permis s3 se aibd in vedere unitati de mare productivitate, lucrandu-se
continuu in serie §i urmiarindu-se productivitatea acestora. Datoritd reproductibilitatii
procesului, ele au permis reducerea costurilor de tratament, insd interesul lor nu este real,

decat pentru productii superioare de 300 kg/h.
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In functie de criteriile de utilizare, ele pot fi amenajate in diferite variante:

- camera de incalzire §i cea de cementare prin difuzie sunt separate, permitand

obtinerea unei atmosfere distincte;

- cuptor cu multe randun, cu cadente vanabile;

- cuptor cu placa turnantd, permitand, gratie gestionani informatice, sa se obtina

timpi de mentinere diferiti.

Pentru a se goli cuptoarele de incércatura lor este necesar sa se utilizeze platoun goale,
filnd necesar sa se lucreze continuu cu acest tip de instalatie, pentru asigurarea rentabilitatu
lor la nivel ndicat.

Cementarea “avansata”, ca terminologie, poate fi discutabila, insa ea permite sa se
diferentieze procedeele foarte evoluate de procedeele “clasice” de cementare cu carbon,
nitrurare si carbonitrurare. Dintre acestea, nitrurarea ionica se realizeaza in cuptoare sub vid,

clasice, echipate cu generatoare ionice, dupa principiul prezentat in figura 3.4.

3 1 ¢ 3
Figura 3.4 Schema unei instalatii de nitrurare ionica: 1 — cuptor sub vid; 2 — dulap electric; 3 -
mstalapie de gaz; 4 — piesa pentru tratare; 5 — pompa de vid; 6 — dozator de gaze; 7 — rezervoare de
gaz; 8 — regulator de presiune; 9 — regulator de temperatura

Piesele sunt aduse i mentinute la temperatura prin elemente de incalzire care
echipeazi laboratorul de tratament si prin descircare ionici. In continuare, se va pune accent
pe posibilitatea de integrare a unei astfel de instalatii prin adaptin in linii de fabricatie.

In figura 3.5 se prezinta o linie de fabricatie a firmei Kloeckner Ionon [10], linie ce
contine montate doud cuptoare orizontale. Dimensiunile utile ale unui cuptor sunt: 1300 mm
diametru §i o adincime de montaj de 2800 mm. Pentru o astfel de linie, un ciclu de
incarcatura se deruleaza in aproximativ 8 ore, nitrurand pani la 2800 de piese cu pereti subtiri

la toate cotele lor.
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Figura 3.5 Instalatie de nitrurare ionica integrata in productia de serie

Necesitatea integrarii in fluxul de productie al instalatilor de nitrurare ionica a condus,
din ce in ce mai mult, la completarea instalatulor cu componente, care servesc tot mai putin
tratamentulur propriu — zis. Din aceste componente periferice fac parte, spre exemplu,
dispozitivele automate de incarcare si descarcare, instalatiile de spalare, precum si instalatiile
de transport.

Conceptia instalatiei din figura 3.6 este realizatd la un constructor de motoare
Diesel.[46] Piesele netratate sunt incarcate pe platouri individuale de agezare ale unui sasiu de
incircare, compus din 13 platouri, astfel ci tabla de incircare se roteste in cadenti. In acelasi
mod, piesele tratate sunt descircate in pozitia lor anterioara. Sasiul complet, cu 1300 de piese,
este preluat de cdtre caruciorul de incarcare si trece in unul din cuptoare. Toate elementele
ansamblului sunt comandate §i controlate de un calculator. O comandd — program actioneazi

dispozitivul de incarcare — descércare. Schema unei astfel de instalatii se prezinta in figura 3.7
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Figura 3.6 Instalatie de nitrurare ionica cu statie automata rotativa de incarcare — descarcare §i
carucior de incarcare CNC, integrat in fabricagia de serie

Figura 3.7 Schema de principiu a echipamentelor unei instalatii modeme pentru nitrurare
tonica (Kloeckner lonon) [47]

Instalatiile de nitrurare ionica, de tipul descris anterior, sunt produse actualmente in

serie, avand puteri de pana la 450 kW. La cerere, pot fi construite si instalatii de puteri mai
mari, cu curenti de pani la 1000 A.

Toate instalatiile de nitrurare ionica disponibile actualmente pe piatd, nitrureazi piese

pe loturi. Dorinta unei alte automatiziri, orientate citre o productie continui, a fost deja

39

BUPT



& Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

realizata in instalatiile continue de cementare sau carbonitrurare in gaz. Realizarea analoaga,
pentru instalatiile sub vid, este legata de o cheltuiala mult mai mare, data de tehnica acestor
instalatii.

Figura 3.8 prezinta, in sectiune, o astfel de instalatie, realizata ca prototip.[46] Aceasta
conceptie modulara poate fi desfagurata pe mai multe camere de tratament, crescand prin

aceasta, in continuare, productivitatea.

|
I_H
71..

Tasta- Impri- }
(s (o] o

Figura 3.8 Instalatie de nitrurare ionica cu mai multe camere, pentru realizarea unei exploatari cvasi —
continue, comandati prin microprocesor

In cele ce urmeaza, sunt prezentate cateva instalatit 1 consumul lor de energie, pentru
tratarea pieselor din constructia de automobile.[48] Acestea au un diametru util de 2 m. In
astfel de instalatii sunt nitrurati arbori cotiti pentru camioane, cu o greutate totala a sarjei de
cca. 5 tone. Materialul arborilor cotiti este 42CrMo4 — EN 10269/1999. La un ciclu al sarjei
de 24 h se atinge o grosime de nitrurare de 0,5 mm. Consumul total de curent al sarjei este
2000 kWh, deci de cca. 0,4 kWh /kg. Un consum de energie favorabil, aseminitor, se obtine
s1 la sarje constituite din piese mici de genul sarjei de roti dintate prezentata in figura 3.9.
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Pentru obtinerea unei grosimi a stratului de 0,1 mm la supape realizate din otelul
X45CrS13 - 1.4035, Germama, sunt necesan, in total, 730 kW. Aceasta inseamna numai cca.
0,076 kWh/ supapa. Recipientii descrigi sunt alimentati de catre dulapun electrice cu o putere
de 450 kW. Aceastd putere este necesara numai in timpul fazei de incilzire.

Necesarul de energie dependent de greutate, in principiu, nu este mai mare la
instalatiile mici.

La o instalatie de nitrurare ionica, in care sunt introduse roti dintate, recipientii tip put
au un diametru de 4,5 m. Pe o astfel de sarja sunt nitrurate ionic 720 roti dintate din fonta cu
grafit nodular, timp de 6 ore, la 570°C. Aici consumul total de energie este de 640 kWh,
aceasta insemnand cca. 0,9 kWh/kg.

Consumul de energie din instalatiile de nitrurare este redus, din urmatoarele motive:

- procesul are loc in recipienti reci, aceasta insemnand cd energia pentru incilzirea

recipientilor sau a baii este economisita,

- tratamentul are loc in vid, aceasta insemna ca, daca sarja a atins temperatura de
tratare, trebuiesc compensate doar pierderile prin radiatie, pierderile de caldura
prin convectie fiind foarte mici.

Pentru procesul de nitrurare ionica sunt necesare intensitati ale curentului de cca. 0,5 —

2 mA/cm’. In functie de tensiunea aplicata tratamentului, rezulta un necesar de putere de 0,2 —
1,2 W/em?.

Cel mai bun necesar de putere se obtine la sarje dintr-un numéar mare de piese, in timp
ce, necesarul de putere cel mai defavorabil se obtine la introducerea pieselor unicat
(individuale).

Consumul de gaz la nitrurarea ionica este intre 20 si 200 l/h, prezentind o mare

importanta din consideratii de cost.
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Y

Piesele de schimb i cele de uzura, care reprezinta un factor de cost, care la alte

procedee de nitrurare poate fi defavorabil, la instalatille de nitrurare tonica trebuie avut in

vedere numat cu o valoare de investitie de 1 — 2%.

Atunci cind se au in vedere costurile la nitrurarea ionica, trebuie sa se tina cont §i de

faptul ca, cele privind depoluarea, decontaminarea, cat §i cele cu masurile de siguranta

deosebite care se impun celorlalte procedee, aici se vor neglija.

Putem spune, asadar ca, alatuni de celelalte avantaje pe care le ofera nitrurarea 1onica

la tratarea difenitelor materiale, le intalnim §i pe cele privitoare la costurle cu utilajele.

O tehnicd noua de nitrurare dezvoltata in ultimii ani este tehnologia PULS PLASMA,

care poate fi comparata cu nitrurarea ionica clasica, conform tabelului 3.1 [49].

Tabelul 3.1 Compararea tehnicii de nitrurare clasica in plasma cu tehnica PULS

Nitrurarea Puls

Nitrurarea clasici

Numai energia necesara procesului va fi adaugata
masurat, in special, daca se cer temperaturi
scazute de tratament

Surplusul de energie trebuie sa fie eliminat (de
exemplu, racirea peretelui vasului)

Energia minima pierdutd prin racirea cu apa,
atunci cand peretele vasulu este izolat (energia
economuisita este de 3 la 5 comparativ cu peretele
racit)

Pierderea ridicata de energie prin racirea unei arii
mari a peretelui cuptorului

Omogenitatea buna a temperaturii in vas, datorita
diferentei  scazute de temperaturi dintre
incarcitura si perete

Gradientul inalt de temperatura dintre incarcatura
s1 vasul racit

Utilizarea completd a volumului incarcat la o
buna omogenitate a temperaturii

Utilizarea zonei incarcate este limitata prin
supraincalzirea pieselor din centrul incarcaturii

Rezultate excelente la o controlabilitate i
reproductibilitate usoara a tratamentului pentru
diferite marimi ale incarcatuni, ca parametni ai
plasmei, important pentru rezultate, sunt
independente de compactitatea incarcaturii

Rezultatele tratamentulut depind de compactitatea
incarcatuni atunci cand parametni plasmei sunt in
legatura cu stabilizarea temperaturni

Formarea arcului electric este imposibila ca
dezvoltare si este intreruptd periodic de modul
curentului pulsat, daca este necesara in timpul
fiecarui puls o deconectare la mai putin de 1 ps

Formarea arcului electric este intotdeauna
posibild gi trebuie intreruptd imediat, in ciuda
timpului scurt de reactie a schitani arcului pe
suprafetele pieselor

Nitrurarea totald a suprafefei, chiar in alezaje
foarte mici

Acoperirea conturului pe suprafata este limitata

Timp de incalzire scurt a Incércaturii prin
utilizarea incalzirii separate

Timpul lung de incalzire, deoarece incarcatura
poate fi incalzita direct sau indirect doar prin
plasma

Procesul nitrurarii cu plasma pulsanta este capabil sa genereze straturi durificate fara

straturi de compusi, straturi de tipul FesN sau Fe, 3N sau straturi compuse.[50] Formarea

stratului depinde de cerintele pieselor. Stratul de compusi variazi normal, intre O $i 20 pum,
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zona de difuzie intre cativa pm §i 0,7 mm. In functie de proprietatile stratului i distanta de la
suprafata, stratul nitrurat asigura o multime de posibilitdti pentru optimizarea vietii pieselor.

Exemplul tipic de crestere a rezistentei la oboseald este stratul de compusi nitrurat
liber al arcului de supapa, la temperaturi scazute. Temperatura de nitrurare este mai scazuta
decit temperatura de revenirea otelului Si-Cr. Precipitatele fine de faze conduc la tensiuni
interne ridicate. Numirul de incircari la tensiuni medii de 650 N/mm® este crescut de un
factor de 10 dup@a procesul nitrurari cu plasma pulsanta. Alta aplicatie pentru stratul de
compust nitrurat liber sunt supapele pentru motoare. Cele mai importante avantaje in acest caz
sunt:

- nu necesita prelucrare dupa nitrurare;
- este posibila nitrurarea partiala;

- rugozitate scazuta,

- creste rezistenta la oboseala.

In cazul arborilor cotiti este importanti optimizarea materialului, temperatura si timpul
procesului de nitrurare pentru imbunititirea duratei de viatd. Stratul ductil de compusi FesN
este recomandat pentru evitarea uzirii lagarelor. Precipitarile de graunti fini in zona de difuzie
imparte tensiunile interne si prin urmare imbunatateste proprietatile de oboseala (de exemplu,
un arbore cotit pentru motocicletele Triumph dupé 18 h de nitrurare la 520 °C, arborii cotiti
pentru Formula 1 s1 motoarele de cartun, precum §i pentru maginile obignuite §1 compresoare).
Acest procedeu de nitrurarea ionica a fost optimizat pentru rezistenta maxima la oboseala prin
rasucire cu deformdri minime §i timp minim de tratament. Se economiseste timpul
semnificativ de prelucrare comparativ cu procesul de nitrurare in gaz, nu numai la timpul de
tratament, dar si la operatiile post tratament, datorita stratului de compusi mult mai fin.

Stratul pur de compusi Fep3N dupa nitrurarea cu plasmd pulsanta prezinta
comportament mai bun la uzare decat nitrurarea in baie de sare a arborilor cu came, ca rezultat
a unui tip de strat mult mai compact i mai dens.[51,52] Diferentele de grosime ale straturilor
de compusi dintr-o sarja sunt mai mici de 2 um. Se poate aplica la piesele obtinute prin
metalurgia pulberilor, la care procesul de dunficare este necesar pentru evitarea uzirii.
Nitrocarburarea la 550 °C timp de 6 h a unei pulberi nealiate are o grosime de strat de
aproximativ 3 — 8 pm de Fe;3N. La aceste piese este importanta inlaturarea fluidelor din
procesul de calibrare dinaintea nitrurari. Nitrurarea in plasma sau nitrocarburarea este un

proces in vid §1 prin urmare, procesul este capabil sd inlature aceste fluide complet in timpul
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treptei de incalzire. Acestea sunt bazele pentru ciclurile de timp cele mai scurte §i tipuri de

stratuni dense de compusi.[53]

Operatii de acoperire aplicate dupa nitrurarea cu plasma pulsanta

Pentru multe componente exterioare cum sunt, de exemplu, pistoanele pentru
preluarea socurilor, este necesard o suprafatd rezistentd la uzare §1 coroziune. Combinarea
nitrocarburani §i postoxidarii realizeaza ambele cennte. Rezistenta la uzare este puternic
dependenta de tipul stratului de matenial si grosimea acestuia. Postoxidarea in timpul racini,
dupd@ nitrocarburare, genereaza un strat de Fe;O4 de grosime 1 pana la 2 um, care confera
rezistentd buni la coroziune. Incercirile in ceati salini, conform DIN 50021 timp de 300 h
sau peste, nu evidentiaza nici un atac coroziv. Alte aplicatii pentru post oxidare includ arboni
cu came ale magsinilor de curse. Aici, stratul post oxidare ajuta la prevenirea gripani acestor
piese tensionate puternic in timpul perioadei critice de lucru.

Arborit cu came din fontd calitd pot fi nitrurati in plasmad pentru imbunatatirea
rezistentei la uzare, chiar si dupa reprofilare. Arborii cu came dunficati integral nu pot rezista
la tensiunile ndicate date de cerintele pentru cursa i acceleratia supapei. Nitrocarburarea timp
de 12 ore la 470 °C di rezistenta la uzare necesard, cu o valoare minimi acceptatd pentru

cresterea duritatii in miezul piesei.

Nitrurarea partiala a tachetilor

Tachetii sunt acoperiti mecanic in timpul tratamentului, astfel incat numai suprafata
din capat §i fata de contact cu supapa este nitruratd. Acestea permit piesei sa fie complet
finisata inaintea nitrurarii §i asigura o reducere a greutatii. Acesti tacheti s-au dovedit a lucra
extrem de bine cu arborii cu came nitrurati sau carbonitrurati.

Nitrurarea partiala se impune, din mai multe motive (de exemplu, sudarea ariei
nitrurate nu este posibild). In cazul nitruririi in gaz, arile nenitrurate trebuie protejate cu
vopsea sau trebuie prelucrate dupa tratamentul suprafetei. Aceasta inseamnid manopera
importanta §i costuri aditionale. Nitrurarea in plasma oferd oportunitatea folosirii stativelor de
sarjare §1 alte acoperiri pentru a evita efectul nitrurdrii. Comparativ cu nitrurarea in gaz, costul
este mai redus.

Pentru multe aplicatii de nitrurare in plasma clasica este bine cunoscut ca este dificila
nitrurarea in interiorul gaurilor mici, a fantelor sau a altor geometrii complexe. Nitrurarea cu

plasmai pulsantd aduce posibilititi noi pentru aceste aplicatii. Pot fi nitrurate uniform alezajele
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cu diametru de 7,5 mm §i SO mm lungime, precum si giurile cu diametru de 3 mm §i 70 mm

lungime (figura 3.10).

Figura 3.10 Strat nitrurat de grosime uniformi in canelura unei supape

Pentru asemenea aplicatii se necesitd un supliment special de putere cu pulsuri de
aprindere si varfuri de curent ridicate. Tehnologiile nitrurdrii in gaz nu sunt capabile sa
nitrureze uniform asemenea geometrii, datorita schimbului insuficient de gaz.

Cateva echipe de Formula 1 folosesc procesul Eltropuls pentru aplicatii critice,
incluzand componente din otel maraging sau titan. Nitrurarea componentelor maraging este
un exemplu pentru un proces la temperaturi joase. Procesul durificarii unui profil de arbore de
transmisie Aermet 100 (superaliaj Ni-Co martensitic), nitrurat la 470 °C timp de 12 h, a
optimizat la maximul rezistenta la oboseala.

in timpul tratamentului, piesa de tratat este inconjurati de plasm3, generata de o
descércare luminiscentd la presiune slabi. Plasma este un gaz ionizat §i are un numir de
avantaje cheie prezentate anterior (nu polueazi mediul inconjurator, consum redus de gaz si
energie, timpul scurt al procesului, bazat pe accelerarea transferului de masa).

Pentru a realiza formarea stratului proiectat descris cu tolerante reduse, este necesar
sistemul plasmei pulsante cu pereti calzi. Energia de alimentare este redusd prin pulsarea
plasmei. Aceasta se releva in distributia termica uniforma. Sistemul pulsant Eltropuls brevetat

[54] micsoreaza caldura de alimentare mult mai mult, comparativ cu alte sisteme si este baza
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pentru deconectarea proceselor termice §i chimice. Sistemul pulsant de aprindere garanteaza o

plasma stabila in toate circumstantele.

Procesul nitrurarii cu plasma pulsanta
Cuptoarele cu mufla (figura 3.11) sunt proiectate pentru modificarea suprafeter cu
descarcare luminiscentd la presiuni electrice slabe, incluzand o incintd de vid cu o baza

stationard scazuta i o mufla mobila deasupra.[55]

Figura 3.11 Cuptor cu mufla

Incinta de vid este incalzitd extern cu elemente de rezistenti. Cuptorul foloseste zone
multiple, controlate independent, pentru a garanta temperaturi uniforme de proces. Cuptorul
cu mufli poate mentine temperaturile operatiei de nitrurare independente de parametrii
celorlalte procese. Alimentarea cu energie include o retea de formare a pulsului tranzistorial
pentru aprovizionarea potentialului electric dintre piesd si retorta de vid, pentru a sprijini
descarcarea luminiscenta.

Sistemul pulsant brevetat [DP 33 22 341] (figura 3.12) garanteazi cea mai scizuta
caldura de intrare a plasmei [56] §i genereaza in amestecul de gaz un potential de nitrurare

pentru a crea structura specifica de nitrurare.
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Figura 3.12 Sistemul pulsant

Procesul poate fi folosit §1 pentru piese din constructia de masini obtinute prin

metalurgia pulbenlor:

1)

2)

Piesele sinterizate sunt incdlzite in retorta de vid pentru a indeparta depunerile
reziduale si lubrifiantii. Treapta de putere este inclusd pentru indepartarea completa a
tuturor depunerilor si lubrifiantilor. Timpul §i temperatura sunt dependente de tipul si
cantitatea reziduurilor.

Retorta este umplutd cu amestec de gaz hidrogen/ azot. Aplicarea diferentei de
potential dintre retorta si piese initiaza o descarcare luminiscenta care produce un strat
de plasma, de azot ionizat §i hidrogen, ce inconjoara piesa intr-o maniera intima.

Timpul §i temperatura procesului de nitrurare definesc grosimea stratului. Nitrurarea
este o difuzie controlati. Temperaturile nalte duc la grosimea straturilor, dar cu
duritate scdzuta a suprafetei.

Tipul stratului de compusi este dat de amestecul de gaz si de parametri plasmei. [57]
Figura 3.13 prezintd un strat de compusi de grosime 10 pum de tipul Fe; 3N, dupa
nitrurarea la 550 °C timp de 8 h.
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Figura 3.13 Structura derapaﬁnata de piesa obpnuta prin metalurgla pulberh sl nitrurata cu plasma

3)

pulsanta intr-o singura treapta

Ca rezultat al unei deparafinari complete, stratul de compusi se formeaza in timp scurt,
fara zone poroase.

Este recunoscut ca piesele obtinute prin metalurgia pulberii au unele caracteristici
speciale, comparativ cu piesele fabricate din mateniale turnate sau forjate. Compozitia
chimica este adesea cu totul diferitd de otelurile conventionale. Aliajele din metalurgia
pulberii contin cupru si nichel, care pot influenta marcant formarea stratului nitrurat de
compusi. Va fi o concentratie limitd mai mare pentru aceste elemente de aliere din
aplicatile din metalurgia pulberii ce necesitd nitrurare. Nitrunile formeaza elemente
(Co, Cr) care duc la duritate ridicati.

Dupa nitrurare, piesele sunt ricite la o temperatura neincarcatd cu viteza controlata,
care va impiedica deformarile dimensionale. Ricirea in gaz inert cu un ventilator

intern sau cu un schimbator gaz — apa — cildura, poate accelera procesul de racire.

Se produc instalatii de nitrurare pentru aceste metode, atdt pentru piese mici §i

incircaturi reduse (¢ 400 x 800 mm?), cit si pentru piese sau incircaturi mari (¢ 1800 x 3500
mm?) (figura 3.14).

48

BUPT



& Cresterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Figura 3.14 Instalatie de nitrurare ionica pentru piese obtinute prin metalurgia pulbenlor

Firma PLASMA TECHNIK GRUN utilizeazi pentru nitrurare metoda
PLASMAPLUS in productie de serie, urmatoarele procedee tehnologice:

1 Procedeul Mono Plant

Configurarea instalatiet mono corespunde instalatier de tratament termic clasic.[58]

Contine o camera de control si una de tratament (figura 3.15).

Figura 3.15 Instalatia de nitrurare Mono — Plant
Principala caracteristica a procesului este aceea ca o sarja noua poate fi introdusa in

cuptor, dupa ce sarja anterioara a fost tratata, racitid si descarcata, conform ciclogramei din

figura 3.16.
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Figura 3.16 Ciclograma de tratament corespunzatoare instalatiei Mono - Plant

2 Procedeul Shuttle — Plant
Instalatia oscilanta este o posibilitate simpla de crestere usoard a eficientei unei
instalatii pentru tratarea superficiala cu plasma.[59] Contine o camera de control, de tratament

s1 o camera secundara pe podea (figura 3.17).

Figura 3 ;ia de re Shuttle — Plant

In timpul procesului de tratament functioneazi camera infericard 1 cu invelisul
camerel pozitionat, 0 noua sarja pregitindu-se pentru camera inferioard 2 (figura 3.18). Cand
sarja din camera inferioara 1 s-a racit suficient astfel incat camera s poata fi deschisa, piesele
nidicate se pozitioneaza deasupra camerei inferioare 2 si un nou proces poate si inceapa.

Avantajele sunt timpii de incércare §i descarcare mici pentru fiecare sarja.
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Figura 3.18 Ciclograma de tratament corespunzatoare instalagiei Shuttle — Plan

3 Procedeul Tandem — Plant

Instalatia tandem oferda un grad foarte mare de eficientd cu costuri de investitie foarte
mici.[60] in ordinea realizirii conceptului sunt necesare o configuratie speciali a cadrului de
baza, facilitat1 de ridicare si deplasare.

Instalatia tandem contine o camerd de contro! si doua camere complete de tratament

(figura 3.19).
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Figura 3.19 Instalatia de nitrurare Tandem — Plant

In timpul tratamentului camera 1 este incalziti si se efectueaza procesul de tratare, o
noua sarjd este pregatitd pentru camera inferioara 2, iar invelisul camerei 2 se pozitioneaza
peste aceasta. In timp ce procesul de ricire incepe in camera de tratament 1, controlerul se
conecteaza la camera 2 §i incepe un nou proces. Sistemul este conceput astfel incat s3 se poate
intrerupe automat, de exemplu noaptea sau in zlele libere. Ciclograma de tratament se

prezintd in figura 3.20.

Camera 1
Incilzire Racire Incalzire Racire
A
T Tratament Descarcare/ Tratament
Incarcare S )
timp
>
Camera 2 . . .
Incalzire Racire Incalzire
T4 Incarcare Tratament
."\
( \ 7 timp
: >

Figura 3.20 Ciclograma de tratament corespunzitoare instalatiei Tandem — Plant
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Se realizeaza economisirea minima a timpilor de racire, incarcare §i descarcare pentru

fiecare sana.

Nitrurarea in plasma cu microunde

Plasma cu microunde este foarte avantajoasid, deoarece procedeul genereaza o
densitate nidicata a plasmei la regimun de presiune scazuta.[61] Presiunile scazute, impreuna
cu compozitia gazului permit generarea selectiva a particulelor active din plasma. S-au folosit
concentratii diferite de azot in amestecul de gaz [62], folosite pentru stabilirea amesteculw
optim pentru nitrurarea otelului inoxidabil AISI-316 (X3CrNiMo17-13-3, EN 10028-7/2000).

Aparatul experimental folosit pentru efectuarea nitrurarii [63] produce plasma prin
intermediul microundelor (f = 2,45 GHz) intr-un camp magnetic extern. Puterea necesara este
de 350 W. Presiunea din interiorul camerei de lucru a fost fixati la 4 x 10 Torr pentru toate
rapoartele diferite de H,/N; folosite ca gaze de lucru. Plasma, in aceste conditi, transfera
suficienta caldura epruvetelor pentru a atinge temperatura de 450 + 30 °C.

Pentru a determina amestecul de gaz optim din plasma pentru a realiza nitrurarea
otelului, au fost masurate duritatea suprafetei si penetrarile adancimii azotului. Detaliile
structurale ale straturilor de nitruni formate, au fost investigate prin difractie de raze X pentru
a asigura prezenta asa numitei structuri de austenitd cu volum marit. In acest fel, rezistenta la
coroziune a materialului nu se degradeaza si poate fi chiar imbunatatita.[64]

Rezultatele masuratorilor microduritatilor, ca functie a concentratiei de azot din gazul

de lucru sunt aratate in figura 3.21.

1000~ .
Sarcinade 10 g
—
8001
HVI
400"
Lebed, I I "l L 1 | B S
0 W 20 0 4 5 o0 7. 8 9 .__ .0

%Vvol‘N )
Figura 3.21 Masuratorile microdurititilor efectuate cu sarcini diferite pentru probele tratate cu diferite
confinuturi de azot din gaz
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Duritatea cea mai mare se observa la proba tratata in plasma cu H;-N; 60 — 40.
Valoarea maxima este de 1000 + 150 HV. Valoarea initiald a duritatii a fost de 260 + 20 HV,
astfel incat s-a obtinut o crestere cu 380% a duntati. Descresterea rapida a durtatii cu
cresterea sarcinii se datoreaza grosimii mici a stratului nitrurat.

Analizele cu reactii nucleare permit determinarea penetrarii in adancime a azotului
pentru probele tratate cu diferite amestecun de gaz in plasma. Proba tratata cu H,-N; 60 — 40
prezinta stratul cel mai gros constant de azot (cca. 1,6 um). Desi proba cu H,-N; 70 — 30 are
cel mai mic strat constant de azot (cca. 1.3 pum). concentratia acestuia descreste, in final,
gradual, obtindndu-se cea mai mare penetrare, de aproximativ 3,5 um.

Rezultatele obtinute aratd ca, concentratia optima de azot din gaz, folositd pentru a
forma plasma din descarcarea microundelor, este aproape de H,-N; 60 — 40.

Figura 3.22 prezinta difractograma pentru proba tratatd in amestec de plasma cu H,/N;
60/40.

200

w~ (11
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Figura 3.22 Difractograma probei tratate in plasma cu H,/N, 60/40

Acesta este un rezultat tipic, unde se vad varfurile corespondente fazei »w (sau
austenitd cu volum marit), localizate la valonle lui 28 de 41 si 46, in timp ce, cele mai putin
intense varfuri localizate la 67 si 83 nu se pot detecta. Acestea confirmi ca temperaturile de
tratament au fost alese corect §i nu sunt precipitiri ale fazei CrN, care in mod normal sunt
insotite de descompunerea fazei .[65] Varfurile fazei y rezulti la oteluri inoxidabile.
Analizele cu raze X aratd ca stratul cu continut de azot are o orientare preferentiald (111) si
varfurile de difractie sunt largite, asa cum continutul de azot din straturi creste. Matricea
otelului are graunti de marime de cca. 100 um. Stratul nitrurat creste cu o forma granulara cu

graunti cristalini mici, a caror marime depinde de continutul de azot dizolvat in matricea
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otelului. Examinarea poztier varfurilor si a largimilor indicd faptul ca parametn retelei
cristaline, a, cresc de la 3,87 A la 3,93 A, iar marimea cristalitelor se schimba de la 24 nm la
10 nm cu cresterea continutului de azot.

S-a efectuat o incercare la coroziune pe aceste probe in solutie de 3.5% NaCl
Rezultatele prezinta ca nitrurarea otelului AISI-316 (X3CrNiMo17-13-3, EN 10028-7/2000)
la temperatun scazute cu descarcare de microunde, conduce la marnirea duntati suprafetei fara
a cauza deteriorarea proprietiatilor de coroziune a materialului §i aceasta intr-un timp de

tratament relativ scurt.

Nitrurarea in plasma cu microunde a unui otel slab aliat

In figura 3.23 se prezintd variatia microduritatii la otelul nitrurat CSN 15330
(30CrMoV9 - EN 10250-3/1999) la diferite temperaturi de nitrurare la valori fixe ale timpului

de nitrurare, in azot pur.

0 t t + + 4 + +- + t J

© 23 S0 75 100 125 150 175 200 225 250

) o Adancimea [um]

Figura 3.23 Profilele adancimii microduritatii pentru diferite temperatun de nitrurare; nitrurate timp
de 2 h in atmosfera de N, pur

Se observa ca nitrurarea conduce la o crestere semnificativd a microdurititii regiunii
de sub suprafatd la 500 — 550 °C, unde s-au observat efecte slabe sau nenitrurin la 400 °C,

respectiv 300 °C.{66]
Pentru temperaturi de 500 la 550 °C valorile microduritatii de la 1100 la 1280 HV0,05
s-au obtinut la suprafati, cand duritatea otelului netratat a fost de 260 HV0,05. Temperatura

are influenta asupra grosimii §i, in special, asupra profilului microduritatii stratului de difuzie.

55

BUPT



& Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Grosimea acestuia a fost de la 0,09 la 0,10 mm si de la 0,11 la 0,12 mm la temperatura de 500
°C. respectiv 550 °C. Timpul de tratat de 3 h duce la cresterea grosimii stratului de difuzie cu
cca. 15%. Nu s-a observat nici o influentd puternica a presiunii, polarizani sau a compozitiei
de gaz schimbate in grosimea stratului de difuzie §i forma profilului microduritatii la o
temperatura fixa.

Din investigarea cu microscopul optic a sectiuni transversale a probei dupa atacul cu
nital, a fost posibil de determinat grosimea stratului de compusi. S-a gasit a fi in jur de 0,2 pm
la 400 °C, 1,5 pani la 2.5 pum la 500 °C si 3.2 pana la 4.5 um la 550 °C timp de 2 h de
tratament. Ambele duc la cresterea polarizarii negative si a continutului de hidrogen in
atmosfera de mitrurare, descrescand grosimea stratului de compusi, in timp ce, prelungirea
tratamentului duce la cresterea acestuia.

Difractograma din figura 3.24 furnizeazd informatii asupra compozitiei fazei

straturilor de compusi.

:

I [u.a]

:

550°C

I[u.a]
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2 30 4 5 6 70 &8 S 100 110 120 130 140

26
Figura 3.24 Difractogramele probelor nitrurate la 500 °C si 550 °C timp de 3 h in azot pur; se observa

varfurile a-Fe, g-Fe, 3N si y'—Fe4N
Pe ldnga varfurile substraturilor, se observa la suprafata probei nitrurate la 500 °C
prezenta fazei &-Fe;3N cu o cantitate infimi de fazi y-Fe;N. Temperatura cea mai inalta de
tratament de 550 °C conduce la cresterea continutului de fazi y-Fe;N (figura 3.24). Varfurile

foarte mici ale fazei &-Fe,3N au fost gasite la difractia cu raze X a probelor nitrurate la 400 °C

timp de 2 h si nu au apérut reflexii la difractia probelor nitrurate la 300 °C.

56

BUPT



@ Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Nitrurarea ionica prin procedeul in manta colivie (Through Cage 1C)

Dupi o crestere rapidi in anii 80 si 90, azi se constati o stagnare a utilizarii
procedeului, astfel incat, in tarile industrializate, intre 65 si 85% din tratamentele de nitrurare
sunt efectuate in bai de sarun sau in gaz.

Aceasta stagnare se poate explica prin faptul ca, nitrurarea ionica, in varianta clasica,
prezinta o serie de inconveniente, care au impus perfectionarea tehnologiei.

Dificultatea de a asigura o temperatura constata in toata incarcatura (geometria
pieselor, modul de dispunere a lor in cuptor, compozitia chimicd §i presiunea gazului) au o
influenta puternica asupra temperaturii §i inclusiv asupra rezultatelor nitrurarii ionice.

De exemplu, o modificare cu citeva zecimi de mbar a presiunii gazului, poate conduce
la formarea unui ,catod fals” intr-un alezaj, provocand distrugerea piesei.

Obtinerea §i mentinerea unei temperaturi optime in tot volumul incarcituri, necesita
incdrcarea unor piese cilindrice in aceeasi incarcatura si o dispunere adecvata, ceea ce reduce
economicitatea procesului.

Asigurarea unei temperaturi constante este conditionatd de o buna experientd a
operatorului, ceea ce este in contradictie cu cerintele de repetabilitate a procesului intr-un
sistem de asigurare a calitatii.

Legarea piesei la catodul sursei de tensiune induce urmatoarele fenomene secundare
dezavantajoase:[67]

- Aparitia unui arc electric provocat de reziduurile organice. Pentru evitarea efectelor
acestui arc pe suprafata pieselor, se foloseste azi nitrurarea in plasma pulsanta, care
implicd puteni mai reduse §i cresterea evidentd a duratei procesului de decapare si de
nidicare a temperaturii. Procedeul devine astfel neeconomic.

- Aplicarea directd a plasmei pe suprafata pieselor tratate genereazi, in zonele
invecinate muchiilor, culori diferite care, uneori, nu sunt acceptabile pentru scopul in
care piesele au fost produse.

Aceste dificultati tehnologice sunt responsabile pentru complicatiile care apar in
timpul procesului de nitrurare §i genereaza costuri de productie mai mari in comparatie cu alte
procedee tehnologice mult mai simple.

Procedeul de nitrurare TC [6], care utilizeazd un echipament brevetat in SUA [68]
elimind aceste dezavantaje. Contrar, datelor din literatura de specialitate a anilor *70 [69,70]

s-a stabilit [71,72,73] c&, imbogatirea in azot a stratului superficial nu este datorati atat ionilor
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care bombardeazd suprafata, ci, mai ales, atomilor neutri, cu energia marita, ca urmare a
actiunii plasmet.
Acest fapt a condus la 0 noua solutie tehnica in care nu mai este necesara legarea
piesei la catodul instalatiei.
Procedeul de nitrurare ionica TC reprezinta o simplificare tehnologica §i presupune ca
nitrurarea 1onica impune doar doua conditti:
- aducerea piesei la temperatura optima,
- generarea unor particule active in vecinatatea suprafetei piesei.
Schema de principiu a unei instalatii industriale bazate pe procedeul TC se prezinta in

figurile 3 25 51 3.26.

D
Figura 3.25 Schema instalatiei
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Figura 3.26 Imaginea unei instalatiit TC industriale

Piesa de baza a acestei instalatii este reprezentata de un ,ecran activ”, respectiv o grila

-

cu dimensiunea ochiurilor definita, care inconjoara intreaga sarcina utila (figura 3 27, figura

3 28).

Figura 3.27 Ecranul activ la deschiderea incintet de nitrurare

Figura 3.28 Ecranul activ in timpul procesului de nitrurare
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L Y .

Plasma nu este aplicata direct pe supratata piesei, grila fiind cea care permite

indeplinirea celor doud conditii enumerate anterior:

incalzirea sarjei se realizeaza prin radiatie de la grila incalzita sub efectul plasmei.
generarea de particule active prin pomparea amestecului de gaz care trece prin
ochiurile grilei §i apoi spala toata incarcatura.

Se pot folosi astfel sarje din piese de forme §i dimensiuni difenite (figura 3 29)

Figura 3.29 Sanja din piese de forme si dimensiuni diferite

in functie de compozitia amestecului de gaz se pot obtine:

o structurd formati dintr-un strat » si un strat de difuzie — daca atmosfera contine 30%
N; 51 70% Ny;

o structura cu strat de nitruri & - dacd atmosfera este formata din 80% N», 18% H; si
2% CH..

Daca se utilizeaza o atmosfera speciala (amestec TC), reactivitatea particulelor de gaz

creste, permitand nitrurarea orificiilor de diametre reduse si chiar a suprafetelor de pe piese

diferite aflate in contact in timpul nitrurarii.

In figura 3.30 se prezintd structura §i variatia duritati pe adancime pentru otelul AISI

304 (X5CrNil18-10 — EN 10028-7/2000), respectiv AISI 17-4 (XSCrNiCuNb16-4, EN
10250/2000) (figura 3.31).
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Figura 3.30 Vanafia durttafii in funcfie de adancimea stratului nitrurat pentru otelul AISI 304

Curbele notate cu a indica vanatia duritatii pe adancime pentru suprafata exterioara,

1ar curbele notate b corespund unor degajari 2x4 mm.
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Figura 3.31 Vanatia duntati in funcfie de adancimea stratului nitrurat pentru otelul AISI 174

In concluzie, se poate spune ca procedeul de nitrurare ionica TC este un procedeu care
prezintd toate avantajele cunoscute anterior pentru nitrurarea ionica, fira a avea insa s§i

dezavantajele prezentate de acestea.

O altda perfectionare a nitrurarii ionice o reprezinta utilizarea unor sisteme de

descdrcare stimulata [74], care functioneazi dupi principiul din figura 3 32.
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Figura 3.32 Schema de principiu a nitrurani cu catod auxiliar

O asemenea instalatie este echipata cu 2 catozi:
- un catod conventional;
- un catod auxiliar.

Catodul auxihar poate avea o forma plana sau, pentru marirea eficientei, este prevazut
cu orificii avand adancimi si diametre determinate.[75]

Rolul catodului auxihiar este acela de a intensifica descdrcarea in plasma si emisia de
particule active. Catodul auxiliar poate avea aceeasi tensiune ca §i catodul principal (Ud) sau
o alta tensiune (Us).

Prin utilizarea catodului secundar dintr-un matenal este posibila formarea unor straturi
imbogatite intr-un anumit element (matenalul din care confectionat catodul secundar).

in figura 3.33 se arata compozitia chimica a stratului superficial al unui otel slab aliat
(1.5330) mitrurat prin aceastd metodd cu un electrod secundar de molibden la 550 °C intr-o

atmosfera continand N,, H, si Ar in raportul 3:1,5:1,5.
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Figura 3.33 Compozitia chimica a stratulu nitrurat al otelulu1 1.5330 nitrurat prin metoda descarcaru
stimulate cu catod auxiliar de Mo: a) catod plan; b) catod cu ornificu ¢2,5x3 mm’

3.3 Utilizarea industriali, capacitatea de adaptare a procedeelor de nitrurare

Pentru ca prin tratamentele de nitrurare sa obtinem cele mai bune rezultate, este de
foarte mare importantd ca tratamentul unui procedeu de nitrurare si se adapteze fiecarui
material 1 starii sale structurale, precum si solicitarilor pieselor respective.

Melcii §i cilindrii de la masinile de extrudat mase plastice sunt, spre exemplu, doud
repere componente solicitate complet diferit. Ca urmare a solicitarilor dinamice ale melcului
(torsiune, etc.), acestel piese 1 se recomanda un strat nitrurat. La nitrurarea ionica se tine cont
de imprejurari si se trateaza melcii si cilindri separat. La melcii din otel de nitrurare,
grosimile straturilor obtinute au fost de 0,3...0,4 mm, iar la cilindn, grosimile optime s-au
situat intre 0,4...0,5 mm. La nitrurarea in gaz se face frecvent greseala ca melcii si cilindrii sa
se trateze impreuna si cu o duratd de mentinere prea mare. Prin aceasta, apare o grosime prea
mare a stratului, cu fragilitate corespunzatoare. Aceasta este, desigur, un motiv pentru durata
redusa de viatd a melcilor nitrurati in gaz.

Un alt exemplu elocvent pentru adaptarea tratamentelor de nitrurare la solicitarile
piesel sunt sculele aschietoare, cum ar fi frezele, burghiele, etc. Solicitirile mari ale muchiilor
subtii pretind o tenacitate maxima a stratului nitrurat. La nitrurarea ionici, aceasta se
realizeaza printr-un strat de difuzie subtire, de numai 20...30 um §i o suprimare totald a
stratului de combinatie. O asemenea variantd de straturi se poate obtine foarte simplu prin
reglarea compozitiei plasmei §i a intensitatii pulverizarii catodice. La nitrurarea in gaz,

precum si la cea in baie de sare, nu existd o asemenea posibilitate.
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Si materialele diferite pretind folosirea unor procedee de nitrurare total diferite. in
acest sens. importante sunt, in special, vanatia temperatuni si a potentialului de azot La
otelurile nealiate, rezistenta optima se obtine printr-o preluare s1 dizolvare maxima a azotului
in ferita. la aproximativ 580 °C. Aici sunt avantajoase. fata de nitrurarea in gaz, nitrurarea in
baie de sare, cu temperatura sa de 570 °C si nitrurarea ionica, cu domeniul siu variabil de
temperatura (400 °C...600 °C).

La otelurile mediu aliate, rezistentele optime se obtin numai la o distributie uniforma
st fina a nitrunlor speciale (spre exemplu: AIN, CrN, etc) in structura de baza
corespunzatoare, la temperaturi de tratament situate intre 470 °C si 530 °C. Pentru acest tip de
otelun nitrurarea ionica §i cea in gaz sunt cele mai avantajoase procedee

Otelurile inalt aliate pretind, datoritd conditillor de difuzie, temperatun inalte de
nitrurare, intre 560 °C.. 600 °C, asa cum se pot obtine cel mai favorabil la nitrurarea in baie si
la cea ionica.

Suplimentar, la otelurile inalt aliate, rezistenta la coroziune §i acizi, o depasivizare a
suprafetei este premisda pentru un tratament de nitrurare aplicat cu succes. Acesta are loc
automat la nitrurarea ionica, prin bombardarea suprafetelor cu ioni §i la nitrurarea in baie de
saruri, prin activitatea chimica a baii.

Alatun de compozitia matenialului, starea structurii, respectiv rezistenta miezului este
o marime, care trebuie adaptatd tratamentului de nitrurare. Pentru a evita scaderea rezistentei
miezului la nitrurare, temperatura de nitrurare trebuie sa se situeze cu aproximativ 30 — 50 °C
sub temperatura de revenire. La sculele care lucreaza in conditii de solicitari man la
compresiune se necesita, adesea, duritati de 60 HRC sau chiar mai mult. Aceasta impune ca
temperatura de revenire a materialului, sa fie situata in jurul a 500 °C. Pentru obtinerea
rezistentei mari a miezului, se recomanda doar nitrurarea ionica, cu posibilitatea ei de tratare
la temperaturi sub 500 °C.

Pentru obtinerea otelurilor durificabile prin imbatranire se utilizeaza tratamente de
nitrurare ionica intre 430 °C si 460 °C. La acestea se obtine simultan, in cadrul unui tratament,
nitrurarea stratului periferic st detensionarea.

Cu toate ca piesele de transmisie sunt parti componente importante ale unui vehicul
actionat printr-un motor, existd inca multe alte piese de motoare, respectiv vehicule, care sunt

supuse unor solicitari mecanice mari §i prin aceasta necesitd aplicarea unor procedee, precum

nitrurarea 1onica.
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Arborii cotiti sunt piese de motor complicate, solicitate intens, al caror tratament
termic, ca tehnologie, ndicd man probleme, datoritd complexitatii solicitdnilor (torsiune,
incovoiere, socuri, uzura, mers in conditi anormale), precum §i datorita tendinter de
modificare dimensionald, cauzatd de geometria arborelui §i starii de tensiuni interne rezultate
dupa prelucrarea arborilor.

Sarjarea atarnata sau agezarea verticala, incélzirea si racirea directd in vid (la otelun
aliate), solutioneaza problema modificarii dimensionale la nitrurarea ionica.

Un strat rezultat in urma unei nitrurar ionice, compus dintr-un strat de combinatie ',
subtire (6 pana la 8 um) si un strat rezistent de difuzie de 0,3 — 0,5 mm grosime, poate rezolva
problema solicitarilor multiple ale arborilor de camioane.

Arborn cotin a1 autovehiculelor sunt realizan, in principiu, din otelun neahate, iar
datonita solicitarilor reduse, se nitrureaza, de regula, doar foarte putin (1 pana la 3 h).

Cresterea rezistentei la oboseala, obtinuta in acest mod, este semnificativa §1 depaseste
arborii nitrurati in mod obignuit, dupa cum demonstreazid §i curbele de rezistenta la
incovoiere, pentru exemplul arborelui cotit montat intr-un motor cu 4 cilindn.

Ca urmare a cahlini, necesari a fi efectuata la otelurile nealiate, in vederea unei cresten
maxime a rezistentei la oboseala i care se efectueaza intr-un mediu corespunzator (ulei, apa),
problema modificdrii dimensionale a unor asemenea arbori se poate solutiona numai prin
prelucran efectuate imediat, care au ca urmare o reducere corespunzatoare a rezistentei la
cboseala.

De asemenea, nitrurarea ionica se recomanda tijelor din bucsele de ghidare, solicitate

-~

la uzura, supapelor de admisie si de evacuare Prin aplicarea unor tratamente scurtede 2 3 h
la 570 °C, la tjele de supape (spre exemplu, din X45CrSi9-3 — EN 10090/03/1998
(Germania), X55CrMnNiN20-8 -~ EN 10090/03/1998 (Germania)) se obtin duritati ale
suprafetei intre 900 — 1200 HV, care impiedica tendinta de uzura la rece si imbunatatesc
comportarea la frecare. $i aici problemele foarte critice legate de modificarile dimensionale

S TR R, S S _
alC dCObBlUI PICSC SC ICLU}V'(I. pllﬂll-U CICHICIC XL (‘lC

linitaia si umiforma (aproximativ 10
itm) si printr-o deformatie extrem de redusa.

Problemeie de deformain aie flangeior carcasel motorulul cu pisioane rotative
oscilante au fost rezolvate printr-o acoperire cu tabld speciala, tip sandwich, astfel ci se
nitrureaza ionic numai suprafejeie de rulare propriu—zise aie pistoaneior rotative. Datoriia

acestei masuri, flangele cu pereti subtiri §i concave interior se deformeaza doar foarte putin.
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Figura 3.34 Came plane nitrurate ionic
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Figura 3.38 3 — Sistem de transport pentru dispozitivele de fixare sarjate
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Figura 3.40 Vedere de ansamblu a unei linii de fabricatie
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j
¢

Fronra 3,47 Dhepomitiv de fransport no <ina

Fiour: 3.43 Coptor

Audi foioseste pentru fabricarea de autorurisme sisteme compiel automare pentru

incarcarea §1 descarcarea pieseior (figura 3 43). robot pentru incarcarea i descarcarea
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Figura 3.45 Robot pentru incarcarea §1 descarcarea preseior
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Figura 3.47 Imaginea unei mstalatu complet automata de tratament a firmei Mercedes

Figura 3.48 Un nivel de piese incarcate

Figura 3. 49 Robot transportor pentru dispozitivele de fixare sarjate

Voikswagen folosegte insiaiain compiet auiomate peniru nitrurarea arbonior cu came
{figura 3.50). cu 2 cuptoare verticale. 1200/ 2750 mm, robot incdrcitor pentru incarcarea si

AAAAAAAA 3

descarcarea pieselor, robot pentru incarcarea si descarcarea standurilor de sarjare
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Figura 3.50 Instalapie complet automata pentru nitrurarea arborilor cu came

Dferenteie prezentate pana in acest moment, inre procedeete individuaie de nirrurare,
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Pe langa costurile rezultate numai din nitrurare, clientii sunt interesati in aceste situatii
si de costurile cu prelucrarile ulterioare ale pieselor nitrurate. Experienta a aratat ca piesele
nitrurate in gaz, ca urmare a fragilitatn stratului lor de combinatie polifazic, au nevoie
intotdeauna de prelucran ulterioare, in timp ce, piesele nitrurate in baie de sare, ca urmare a
marginilor poroase a straturilor de combinatie, necesita doar uneori tratamentul ulterior.

Stratul de combinatie, care prezinta pori, se uzeaza foarte repede la solicitdrile mari de
uzurd, deoarece particulele foarte dure, aparute alatun de porn, conduc la distrugerea

suprafetei nitrurate in baia de sare.

Datorita proprietatilor exceptionale ale stratului de combinatie monofazic, suprafetele
nitrurate ionic nu mai trebuie, in nici un caz, rectificate ulterior. Stabilitatea dimensionala
buna de la nitrurarea ionica, face ca aceasta cerinta sa fie ugor de indeplinit.

Posibilele modificari, care pot aparea la nitrurare, se pot imparti in trei categorii:

- deformatii;
- crestere volumica;
- cresterea rugozitati suprafetei.

Deformatiile apar datorita tensiunilor mecanice §i termice, respectiv prin depunere de
material. Prin recoaceri corespunzatoare, aplicate inaintea ultimei trepte de prelucrare, precum
s1 prin incalzin §i raciri cu viteze mici, aplicate la nitrurare, deformatiile pot fi mentinute la
valori minime. Tratamentul realizat in vid permite ca deformatiile rezultate sa aibd cele mai
mici valon. La nitrurarea in baie de sare insa, ca urmare a modificarii treptate a temperaturii
la imersarea in baie, respectiv la scoaterea piesei din baie, deformatiile rezultate au valorile
cele mai mari. Cresterea volumica se situeazi, la toate tratamentele de nitrurare, in domeniul a
catorva microni §i poate fi, in principiu, neglijata.

Cunoscuta bombare a muchiilor, care are loc la procedeele obisnuite de nitrurare, ca
urmare a alungirilor tangentiale ale suprafetelor si care poate conduce la intinderi nedorite si
la ruperi ale muchiilor, este evitatd la nitrurarea ionica, datorita procesului de pulverizare
catodica.

Cresterea valorilor de rugozitate ale suprafetei este redusa si este aproximativ egala la
toate procedeele de nitrurare. in acest sens, procedeul de nitrurare ionica oferd un avantaj,
datorita capacitatii de rectificare a suprafetelor nitrurate ionic.

Tratamentele partiale de nitrurare, adicd cele care se aplicA numai pe anumite

suprafete ale unei piese, se pot efectua la nitrurarea in gaz si la cea ionica. Costurile
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suplimentare care apar prin acoperirea cu table, paste, etc., reprezintd, de multe or, o
economie facuta la alte costuri mai ndicate.

In alegerea in exploatare a unei anumite instalatii de nitrurare, un rol deosebit il joaca,
in plus, raspunsurile la intreban precum costurile cu utilajele, costurile comune,
consumabilele, salariile, precum i criteriile de sigurantd in functionare 1 de includere a
instalatiei de nitrurare in limia de fabncatie.

Fara a aborda in mod izolat aceastd tema complexa, trebuie retinut ca instalatile de
nitrurare ionicd, in ciuda unor costuri ceva mai mari, legate de utilajele din atelierele de
productie, functioneazd mai convenabil din punct de vedere al costurilor, decat instalatiile
celorlalte procedee de nitrurare. Aceasta datoritd duratelor de mentinere mici, a unui consum
extrem de mic de substante pentru nitrurare, a costurilor reduse de intretinere si a eliminarii
complete a costurilor cu curitirea i depoluarea.

Ca un avantaj suplimentar, important de semnalat este i posibilitatea de cuplare a
instalatillor de nitrurare ionicd in liniile de productie, asa cum s-a aratat in subcapitolul
anterior.

Aceastd posibilitate este motivata de siguranta in exploatare §i de netoxicitatea

nitrurdrii ionice.

3.5 Comportamentul la uzare al suprafetelor nitrurate in plasma in comparatie
cu suprafetele nitrurate conventional in cazul angrenajelor elicoidale din

industria auto

Tratamentele pentru protectia contra uzuni prin nitrurare sunt importante din mai
multe motive. Costurile si pericolul de deformare sunt mai reduse §i pe langd asigurarea
protectiel contra uzurii prin nitrurare, creste limita de oboseala si rezistenta la coroziune.
Pentru examinarea tratamentelor diferite de nitrurare [76,77] exista o diferentiere intre starile
de agregare ale mediului de tratament, de exemplu, solid (pulbere), lichid (baie), gaz sau
plasma §i a celorlalte compozitii ale mediului de tratament. Temperatura de nitrurare este
400...590 °C, de exemplu, sub temperatura de transformare feritd — austenita in sistemul Fe-
N.[78] Cele mai multe cazuri de nitrurare contin un strat de nitrura de Fe pe partea exterioara,

care poate fi poros si 0 zona de difuzie.
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Nitrurarile produse de tipun diferite de tratamente pot arata comportamente diferite la

uzare.[79] Existd mai multe lucrari [80 — 88] de comparare a comportamentului la uzare in

cazurile nitrurani, dar, cel mai adesea, doar cateva tipuri de tratamente sunt selectate pentru a

fi comparate.

In continuare, se vor compara cazuri diferite de nitrurare:
- cu aceeagsi structura de incercare;
- cu acelasi matenial de baza;

- cu aceeasi grosime a stratului de compus (daca este posibil).

Investigarile se vor concentra asupra masuratorilor de uzare. Cu ajutorul investigatiilor
aditionale se vor examina structura, compozitia §i proprietatile stratului depus, pentru a gasi
caracteristicile unui proces de nitrurare ,,bun” §i a unui comportament bun la uzare.

Transpunerea tuturor experimentelor de uzare este criticd. Se vor masura
comportamentele la uzare a unor componente de motor reale. Experimentele se vor face pe o
roata dintatd de transmisie a unui motor cu ardere interna. Acest mecanism de actionare
conduce pompa de ulei la motor. Remarcabil pentru cazurile de nitrurare este presiunea inalta
pe toata suprafata §i viteza inaltd de alunecare. Ambele mecanisme au fost nitrurate cu acelasi
tratament. La toate experimentele s-a folosit ulei multifunctional de motor SAE 10W30.

Uzura rotii dintate elicoidale a fost masuratda cu tehnologie radionucleara. Fiecare
varianta de nitrurare a fost insotitd de radiatie de neutroni pentru marcare. Particulele de uzura
a unel asemenea roti dintate radioactive pot fi detectate printr-o evaluare de acuratete mare.

Figura 3.51 arata programul de incercare si curba tipica de uzura.
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Figura 3.51 Curba tipica la uzare i corespondenta programului de incercari la rodare initiald, rodare
principala i suprarodare

Programul de incercare este compus din trei parti principale: rodarea initiala la 1,5 h,
rodarea principald la 95 h si suprarodarea la 21 h. Sunt controlati trei parametri: viteza,
sarcina §i temperatura uleiului. Programul de incercare a fost selectat astfel incat roata dintata
elicoidala standard sa reziste.

Partile principale ale programului de incercare sunt, in general, reflectate prin curba
tipicd la uzare. Urmand o cregtere rapidd pe parcursul rodarii, curba se va aplatiza. Pe

parcursul rodani principale, uzura va cregte treptat. Pe parcursul suprarodirii, uzura va creste
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uneori catastrofal Particulele de uzura se vor depune treptat in filtrul de ulei. Nivelul lor din
ulei poate fi micsorat prin filtrarea treptata a uleiului.

Sunt analizate seturi de vaniante de roti dintate nitrurate prin procese diferite (in baie
de sdruri, gaz si plasma). Tabelul 3.2 [79] aratd tratamentele de nitrurare care au fost

analizate. Ca matenal de baza s-a folosi otelul cu 0,15% C.

Tabelul 3.2 Investigarea variantelor de nitrurare cu material de baza din otel cu 0,15% C

Nr. Tratament Nr. Tratament
Baie de sare cu confinut ridicat de cianura/ Faza mixta
1 | BS apa 9 P
2 | BS / apa 10 P | Monofaza y’
Baie de sare cu |/ baie incalziti la Faza mixta
3 | BS continut slab de | 310 °C 23 d
cianura /  temperatura de Baie de sare cu confinut slab de
4 | BS nitrurare de 610 °C 2/5 | BS cianura cu adifie de S
1 — NH; + exogaz Fazd mixta
> G 2 — NH; + endogaz 2/6 P
6 G | NH; + metilamina 2/7 P | Monofaza y’
7 G | NH; + exogaz 2/8 | G | NH; + exogaz
NH; + endogaz 1 — NH; + exogaz
8 G 2/9 G 2 — NH; + endogaz
1l c NH; + exogaz 2710 | BS Bale c{e sare cu confinut slab de
clanura/ apa
12 | BS f:;e de sare cu continut slab de cianura/

BS — baie de sare; G — gaz; P — plasma

Examinarile metalografice care s-au facut pentru toate variantele, au urmarit:
- grosimea stratului de compusi si zona de difuzie;
- incercarea de duritate HVO,S;
- rugozitatea suprafetei.

Nu a fost stabilita nici o corelatie dintre duritate — rugozitatea suprafetei si
caracteristicile de uzare.

Un nivel specific de uzare poate fi corelat cu fiecare parte a incercarii, de exemplu,
rodarea, rodarea principala §i suprarodarea. Nivelul uzarii in ulei si in filtrul de ulei insumeaza
uzura totald. Oricum, nivelul total al uzurii nu este singurul factor decisiv, ci si gradul de
uzare. Este posibilda o comparare a tratamentelor prin compararea nivelului de uzura si a
gradului de uzare la un moment dat de timp.

Caracteristicile la uzare ale variantelor analizate pot fi compilate intr-o schema si

clasificate dupa scopul programului de incercéri folosit (figura 3.52).
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Figura 3.52 Reprezentarea schematica a comportamentului la uzare: BS — baie de sarun; G — gaz; P -
plasmai; Rl - rodare inifiald; RP — rodare principala; SR - suprarodare

Din experienta obtinuta pe parcursul incercarii la rodaj al vehiculului, doar doua
variante pot fi considerate bune, de exemplu, varianta 1 de tratament in baie de sirun i
varianta 5 de tratament in gaz. Varantele de tratament corespunzatoare rodarii principale cu
uzare slabd sunt de calitate medie. Acestea se aplica la toate variantele de nitrurare in bai de
saruri cu grosimea stratului depus de aproximativ 18 um, asa cum sunt $1 variantele de
nitrurare in gaz 7, 8, 2/8, 2/9 si varianta de nitrurare in plasma 2/6.

Variantele care prezintd o crestere rapida a uzurii pe parcursul rodarii principale sunt
considerate ,slabe”. Varanta 6 §i 11 de nitrurare in gaz, cum sunt §i variantele de nitrurare in
plasma, cu exceptia variantei 2/6 si a variantel de nitrurare in baie de sarun 2/10, cu grosimea
de strat de aproximativ 10 um, esueaza in aceasta categorie.

De retinut este faptul ca uzarea nu este un parametru de material. Ea este determinata
de parametri sistemului de uzare. Pentru sistemul de uzare investigat, este evident ca, cazul
nitrurarii are o grosime a stratului depus apt de a opune rezistenta la suprarodare.

La compararea variantelor de nitrurare in plasma cu celelalte variante de tratament, se
va lua in considerare numai pentru rodarea principala. Daca se analizeaza variantele de
tratament termic cu grosimea de strat nitrurat de aproximativ 10 pum, in functie de valoarea
principald a uzurii totale obtinute la sfarsitul rodarii principale, se obtine urmitoarea ordine,
de la cea mai buna la cea mai slaba: 2/6 — 2/10 — 2/7 — 2/3 — 9 — 10. Ultimele doud variante cu

comportamentul cel mai slab au grosimea de strat cea mai mica.
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Mecanismul uzani este prezent independent de grosimea de strat nitrurat. Toate rotile
dintate elicoidale nitrurate prezinta avarii similare la sfarsitul testului de rodare. Exista un
canal de grosimi diferite cu pittinguri sau desprinden fortate mai mult sau mai putin man, cu
uzare prin abraziune. Cea mai importantd desprindere fortata, frecvent intalnita, are loc in
materialul de baza. Ruperea poate si aiba loc dupd rodarea initiald. Examinari cu microscopul
electronic, facute pe roti dintate, au relevat faptul cd, mecanismul principal de avarie este
formarea coroziunii patrunse (pitting) care creste apoi pana la rupere.[89]

Detaliile avariei arata diferente intre variante. Nu se constatd o distributie omogena a
uzurii de-a curmezigul dintilor unei roti, de exemplu, unii dinti pot sa nu prezinte aproape
deloc avarii, altii pot fi sever avariati.

Analiza fazelor cu difractie de raze X a evidentiat faptul ca straturile nitrurate ale
otelurilor nealiate contin, in primul rand, nitrura de Fe, un compus Fe;3;N (fazad ¢) 1 FesN
(faza y’), precum si carbonitruri izomorfe. Proportia relativa a acestor faze poate varia mult,
chiar intre doud extreme, de exemplu, monofaza & §i monofaza p’. De cele mai multe on,
compugsii nu sunt omogeni §i variaza cu distanta de la suprafata. La suprafata stratului nitrurat
se mai pot gasi oxizi de Fe. [90,91]

Analiza fazelor s-a facut pe dintii unei roti dintate elicoidale, cu radiatie de Mo. Pe
aceastd cale s-a putut analiza o suprafatd de cca. 10 um (aproximativ 10% intensitate
reziduald). Pentru aceasta suprafatad nitrurata exterioara aproape toate varantele, cu exceptia
straturilor nitrurate de aproximativ 10 um, arata, mai degraba, o imagine similara de difractie:
suprafetele lor nitrurate contin, in esentd, faza £ Numai la o distanta mare de la suprafata se
gasesc diferente in ceea ce priveste continutul de faze ’. Acestea au fost incercate pentru
unele variante prin masuritori pe sectiunea transversald inclinati. In afara de tratamentele
incercate, compozitia fazelor si parametrul retelei cristaline al fazei £ sunt mai constante in
adancime pentru varianta 1. Variantele cu straturile nitrurate de aproximativ 10 pum arata
continutul mare de faza y’, care variaza de la 25% (varianta 2/3) la 100% (variantele 10, 2/7).

Clasificarea, dupa comportamentul la uzare, nu se supune intru totul compozitiei de
faze a stratului nitrurat: monofaza y’ a stratului nitrurat nu aratd cel mai bun comportament la
uzare, la fel ca si stratul nitrurat cu continutul cel mai ridicat de faza £ Cel mai bun tratament
de nitrurare in plasma, varianta 2/6 are aproximativ 75% faza y’ in stratul nitrurat.

Comportamentul la uzare examinat al diferitelor tratamente de nitrurare permite o

clasificare, dar o comparare a tratamentului de nitrurare in plasma si a celor de nitrurare

79

BUPT



ﬁ Cresterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

conventionale (in gaz $i in baie de saruri) este complicata, din cauza diferentei de grosime a
stratunilor nitrurate. Evident, straturile nitrurate de aproximativ 10 pm, obtinute in cazul
variantelor de nitrurare in plasma, nu au suficienta rezistentd la uzare pentru rotile dintate
elicoidale investigate. Se pot compara atributele celei mai bune variante de nitrurare in plasma
cu atributele celei mai bune variante global, pentru a gasi proprietati comune:
- in ambele cazuri se pot gasi concentratii de carbon, care sunt mai ridicate decat la
variantele cu comportament la uzura prost;
- un grad sigur de porozitate este necesar pentru a asigura un comportament bun la
rodare initiala;
- faza £ a stratului nitrurat este mai favorabild decat faza »’, care este mai putin
maleabila.

Acestea confirma rezultatele anterioare [89] cum sunt intensificarea maleabilitati
carbonitrurilor [92] Folosind tehnica crestatuni, s-a dedus ca monofaza »’ a straturilor
nitrurate este mai maleabild decat faza compusa a straturlor nitrurate.

Aceste investigatii au gasit, de asemenea, cd sarcina minima necesara pentru formarea
fisurilor este mai mare pentru straturile nitrurate in bai de saruri cu monofaza ¢ decit la
celelalte straturi nitrurate cu faze compuse sau monofaza »’, de exemplu, faza ¢ a straturilor
nitrurate In bai de saruri poate suporta o sarcind mai mare la suprafata.

Comparand tratamentele de nitrurare in gaz i béi de sdruri in trei puncte la incercarea
la incovoiere [93], s-a gasit un comportament la fisurare mai putin ductil pentru tratamentele
de nitrurare in gaz si bai de saruri.

Privind asupra comportamentului la uzare a diferitelor tratamente de nitrurare,
tratamentul de nitrurare in bai de sarun prezintd o difuzie mai mici, de exemplu, par sa aiba
siguranta tehnica mai mare.

Comportamentul la uzare a tratamentelor de nitrurare in gaz §i plasma par a fi
dependente senzorial mai mult de parametrii procesului. Varianta 5 dovedeste ca nitrurarea in
gaz poate produce structuri de nitrurare cu particularitati mai precise fata de nitrurérile in bai
de saruri. Un strat nitrurat fara faza » poate ridica comportamentul la uzare a tratamentelor de

nitrurare in plasma la nivelul cel mai bun fata de tratamentul de nitrurare in bai de séruri.
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3.6 Costuri

La alegerea unui procedeu de calire pentru un caz practic anume, alaturi de problemele
tehnice, trebuie luate in considerare si cele economice. La o comparatie a diferitelor procedee,
avand In vedere costurile, trebuie studiate cele suplimentare care pot aparea, sau cele care se
elimnd. Aici ar fi de mentionat: prelucrarea ulterioara, procentul de rebuturi, cresterea
calitatii, poluarea, eliminarea emisiilor poluante, pregatirile privind siguranta procesului sau
modalitatile de transport.

Deoarece costurile care apar sunt diferite de la un procedeu la altul si de la o fabrica la
alta, este greu sa se faca o afirmatie in acest sens. In cele ce urmeazi, din acest motiv, se vor
lua in considerare numai costurile ce rezulti direct, numai la mtrurarea ionica. Cele mai
importante criterii de alegere sunt ale costurilor rezultante din piese sau pe kg.

Datorita tehnicii relativ costisitoare, necesara la obtinerea si comanda descarcarii
luminiscente, precum §1 la automatizarea desfasurarii procesului, investitiile pentru instalatile
de mitrurare 1onica sunt ceva mai mari decit cele pentru instalatiile de nitrurare conventionala.
Totusi, instalatiile de nitrurare ionicd nu sunt supuse practic nici unei uzuri, astfel ca durata de
amortizare poate fi evaluata pe o perioada foarte lunga de timp.

Necesarul de energie al instalatiilor nu depinde de volumul recipientilor, ci numai de
marimea suprafetei sarjei pe care are loc descdrcarea luminiscenta. Ca urmare a incélzini
directe a sarjei prin bombardamentul ionilor, are loc doar incilzirea piesei insdsi. Deoarece
nitrurarea ionica are loc in vid, trebuie compensate doar pierderile de radiatie. Ca exemplu, se
va considera consumul de energie al unei sarje de 42 arbori cotiti din 42CrMo4 — EN
10269/1999 pentru motoare cu 10 cilindri, executati pentru autocamioane mari (greutate 4
tone). Pentru a obtine o adancime a duritatii stratului nitrurat de 0,4 — 0,5 mm este necesar ca
instalatia sa fie alimentata cu o energie electrica totald de aproximativ 2000 kWh. Raportat la
sarja, inseamna un consum de 0,5 kWh/kg sau de 0,3 W/cm®. In general, consumul de energie
pe unitatea de suprafati este cuprins intre 0,2 si 0,7 W/cm?.

Consumul de gaz este neglijabil de mic. El este, in functie de marimea sarjei, intre 25
s1 1501 gaz/h.

Pentru piesele de schimb s§i cele de uzurd, intreaga instalatie poate solicita pe an un
procent de 1 — 2% din valoarea investitiei. Piesele de uzura sunt, in principal, numai piesele
sistemului de vidare §i cele ale formari curentului, a caror izolatie impotriva pulverizirii

stratului metalic trebuie reinnoita din cand in ciand.

81

BUPT



@ Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Deoarece instalatiile sunt in cea mai mare parte automatizate, necesarul de personal de
supraveghere este redus. O singura persoana poate supraveghea pana la 10 instalatii. Costurile
pentru pregdtirea sarjei sunt compatibile cu cele pentru celelalte procedee de nitrurare.

Daca se calculeaza costurile, tinandu-se cont de o durata de amortizare de 8 ani §i de o
dobanda a capitalului de 10%, se obtine, spre exemplu, un cost la arborii cotiti mentionati
anterior, de aproximativ 0, 2 euro/kg. Aceastd valoare este un rezultat bun, ce poate fi obtinut
la instalatile man si pentru acest material al pieselor. Pentru instalatille mai mici, valoarea
obtinuta va fi ceva mai mare, deoarece aici costurile capitalului se regasesc relativ puternic in
costul pieselor.

Din punct de vedere economic, un interes deosebit il prezintd consumul energetic si
costul unitar al nitrurari ionice.

Literatura de specialitate ofera putine informatii concrete, iar o bund parte dintre
acestea sunt elemente asociate, cum ar fi tipul §i marimea instalatiei in care s-a efectuat
nitrurarea, natura §i marimea incarcaturii, masa §i suprafata dispozitivelor de suspendare /
agezare, durata fazelor procesului, temperatura de nitrurare, compozitia mediului gazos, etc.
in functie de aceste elemente, consumul de energie electrica indicat de diferiti autori variaza
in limite foarte largi: intre 0,1 si 2,5 kWh/kg si respectiv 2 si 12 kW/m®.

Deoarece unele informatii pot prezenta interes, justificind aprecierile cuprinse in
paragraful precedent, in continuare, se expun cateva elemente tehnico — economice in
domeniu.

Un bilant comparativ intre nitrurarea ionica §i nitrurarea in gaz este oferit mai jos.
Desi nu sunt prezentate informatii cu privire la natura §i marimea incarcaturii, la parametrii
tehnologici ai proceselor de nitrurare, se considera ci, elementele oferite sunt interesante §i se

redau in tabelele 3.3 si 3 4.

Tabelul 3.3 Parametrii tehnologici ai proceselor de nitrurare

. Consum de energie Consum de gaz
Faza Durata (min.) |~ 1o trica (kWh) N, gH2
Vidare 10 0,8 - -
Depasivizare 30 10 - 80
Incalzire 220 158 110 320
Mentinere 120 28,5 95 280
Racire 150 9 2 175 525
Total 525 206, 5 380 1205
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Tabelul 3.4 Consumul energetic si gazos in diferitele faze de nitrurare a unor piese

cilindrice pentru motoare hidraulice

Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Nitrurare ionica | Nitrurare in gaz
A Fazele procesului
incalzire 3 h | incalzire 2h
mentinere la palier 21 h | menpinere la palier 30-40h
racire 1 h | racire efectuata intr-o alta celula
B Consum energetic
in cursul incalzini 35 kWh | in cursul incalzim 50 kWh
in cursul mentinerii 237 kWh | in cursul mentineni 650 kWh
consum auxihar 120 kWh | consum auxihar 96 kWh
Total 392 kWh | Total 796 kWh
C. Consum de gaze
azot R2m’ x 4 F 8,00 F | azot R: 4m’ x 4 F 16,00 F
azot U: 0, 12m’ x 11,5 F 1,38 F | amoniac: 38 4 m x22F 8448 F
hidrogen: 0,96 m> x5, 7F  547F
Total 14,85 F | Total 100,48 F

In tabelul 3.4 s-a prezentat bilantul comparativ intre nitrurarea ionica si cea

gaz, pentru aceeasi adancime a stratului nitrurat.

clasica in

Ambele tabele contin date ce vin in sprijinul afirmatiilor privind avantajele nitrurari

ionice, in privinta consumului relativ redus de energie electrici si de gaze, a duratel

procesului.

Un alt studiu, ce a luat in considerare consumul energetic la nitrurarea unor arbori

cotiti pentru autocamioane (otel 42CrMo4 — EN 10269/ 1999), mentioneaza valori la nivelul a

0,5 kWh/kg sau 0,3 W/cm?, la o grosime de 0,4 — 0,5 mm.

O pondere deosebitd prezintd in determinarea consumului unitar de energie electrica,

urmatorii factori:

acuratetea pieselor introduse pentru nitrurare (durata depasivizarii),

durata nitrurarii propriu — zise (addncimea stratului nitrurat);

temperatura de nitrurare (figura 3.53);,
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Figura 3.53 Vanatia puterii specifice adsorbite in functie de temperatura procesului de nitrurare ionica
(faza de mentinere)

- gradul de incadrcare a recipientului (ca raport intre suprafata totala a pieselor si

dispozitivelor si respectiv cea a recipientului in care are loc nitrurarea (figura 3.54),

5

Puterea specifica adsorbita, kW/m-~
W
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Gradul de incarcare al recipientului, A/A,

Figura 3.54 Influenga geometriei pieselor si a gradientului de incircare a recipientului asupra puterii
specifice adsorbite in faza de mentinere la nitrurarea unor cilindri §i respectiv a unor axe cu came
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complexitatea geometrica a pieselor;
eficienta sistemului de ecranare a radiatiei termice a pieselor,
compozitia §i presiunea mediului gazos.

Valorile experimentale prezentate in figurile de mai sus au fost obtinute pe baza unor

cercetari efectuate pe o instalatie de nitrurare ionicd in amomac disociat tip cu recipient

vertical si avand o putere instalatd de 280 kVA.

In tabelul 3.5 se prezinta valorile energiei consumate la nitrurarea unor incarcédtun

metalice formate din axe metalice si cilindn din otel 39MoAICr15 — STAS 791-88.

Tabelul 3.5 Valon ale energiei consumate pe bucata de piesd la nitrurarea (530°C / 20 h) unor
incarcaturi metalice formate din axe metalice g60 x 2020 mm si respectiv cilindri ¢120 x 2000 mm

din otel 39MoAICr15
. . _ 1 Energia consumata
Denumirea piesei K=A/V (dm") Totala In faza de mentinere
Ax melcat 69,10 kWh 57,24 kWh
$60x2020mm 11,19 (2,01 kWh/kg) (1,66 kWh/kg)
(141,31 kWh/m?) (117/05 kWh/m?)
Cilindru 98,46 kWh 76,50 kWh
$120x2000mm 3,43 (0,55 kWh/kg) (0,43 kWh/kg)
(126,94 kWh/m?) (98,63 kWh/m?)

Din cercetdrile efectuate rezultd ca optimizarea consumului energetic la nitrurarea

lonicd trebuie sa ia In considerare o serie de masuri cu caracter tehnologic, constructiv sau de

exploatare, intre care se mentioneaza:

stabilirea “economicd“ a conditiillor tehnice ce se impun stratului nitrurat prin
documentatia de executie §i respectiv corelarea judicioasid a temperaturii si duratei
procesului de nitrurare propriu — zisg,

manifestarea unei exigente maxime in operatile de curatare prealabila si in
manipularea pieselor pana la introducerea in recipientul de nitrurare;

reducerea la minimul necesar a dispozitivelor de sarjare;

efectuarea tratamentelor de nitrurare ionica la un grad de incédrcare a recipientului cat
mai ridicat;

curatarea periodica a sistemului de ecranare — la fiecare 5 — 20 cicluri de nitrurare,
dupad caz, in vederea redarii capacitatii emisive initiale;

adoptarea, dupd caz, a unor solutii constructive bazate pe ecranari suplimentare contra
radiatiei termice §i respectiv ajustarea spatiului activ al recipientului la dimensiunile
sarjel.
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Cu prnvire la aceasta ultimd masura, trebuie sa aratam ca, desi cercetarile efectuate
mentioneaza eficienta dublarii sistemelor de ecrane standard ale instalatilor de nitrurare,
aceasta impune adoptarea unor solutii constructive noi de catre ingigi furnizorii instalatilor
respective. In lipsa acestora, se poate proceda la limitarea pierderilor prin radiatie termica — in
instalatiile existente prin ajustarea, dupa caz, a volumului descarcarii la dimensiunile sarjei. O
astfel de solutie, utilizind unul sau mai multe ecrane suplimentare (figura 3.55), este relativ
simpld §1 se recomanda, in special, pentru instalatile cu diametru sau / §i adancime relativ

mare.

A

Recipient

patiu activ

'\EJ /Piesa ce se nitrureaza
NN
| /
w%

Figura 3.55 Prezentarea schematica a unei solutii de ajustare a volumului descarcarii la dimensiunile

Ecran suplimentar (E;) Spatiu inactiv

sarjel

Se apreciaza ca aplicarea consecventa a masurilor mentionate poate contribui la
diminuarea cu 30...60% a consumului energetic inregistrat curent la nitrurarea ionica, ceea ce,
la o instalatie de marime medie, de exemplu, poate reprezenta o reducere a consumului anual
cu 100 - 200 MWh, in functie de puterea instalata si de conditiile specifice de utilizare.

Incercarile de a elabora o relatie matematica cat mai exactd pentru determinarea

consumului de energie electrica la nitrurarea ionica devin dificile prin natura si complexitatea

86

BUPT



@ Cresterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

factorilor ce trebuie luati in considerare, astfel ca relatiile respective pot avea, de regula, doar
un caracter particular.

Se prezinta, de exemplu, o astfel de relatie aproximativa determinata pe baza unor
cercetari efectuate pe o instalatie asupra unor incarcaturi compuse din piese de schimb pentru
siderurgie, avand masa unitara cuprinsa intre 0,200...200 kg si de configuratii diferite, supuse
nitrurarii ionice pe durata de 30 de ore, ceilalti parametn vanind de la caz la caz:

e =kM mP(h + a) (3.1)

unde:

e — consumul de energie unitar, kWh/kg;

h — durata nitrurari propriu — zise, h;

M — masa totala a sarjei, inclusiv dispozitivele, kg;

m — masa medie a unei piese componente, kg;

a, B, a, k — constante specifice instalatiei.

In ceea ce priveste costul de productie al nitruririi ionice, se apreciazi, de asemenea,
de citre difenti autori [114], valori in limite foarte largi, cuprinse, de exemplu, intre 0,25 §i
1,6 € in functie de consumul de energie si retributii, regii, amortismente, beneficiu, §.a,
practicate de diferite firme.

La nitrurarea acelorasi arbori cotifi pentru autocamioane, in incarcaturi cu greutate
totala de 4 tone, cheltuielile totale se ridicd la cca. 0,5 €/ kg piesd, ludnd in considerare o
durata de 8 ani pentru amortizarea instalatiei §i o dobanda de 10% la valoarea investita.

Efectele economice ale utilizarii nitrurarii ionice se apreciaza, in RUSIA, la nivelul de
400 ruble la tona de piese, ca urmare a reducerii manoperei de prelucrari mecanice §i de
tratament termic, precum si a economiilor de energie si de gaz.

O serie de date interesante din acest punct de vedere prezinta P. H. Nowill cu privire la
nitrurarea ionica a unor matrite din otel utilizate in SUA pentru extrudarea aluminiului. Astfel,
la un nivel de fabricatie de 300 de matrite pe an, prin cresterea cu peste 50% a duratei de
utilizare a matritelor, reducerea ciclului de nitrurare cu cca. 20% si cresterea vitezei de
extrudare cu cca. 20% (fatda de matritele nitrurate in gaz), introducerea nitrurarii ionice s-a
soldat, global, cu economii anuale relative de cca. 80000 dolari.

Cu toate ca, in tara noastrd, o serie de elemente ale pretului de cost au fost unitar
determinate pentru o serie de alte tratamente termochimice, gama larga de valori care pot sd

revina parametrilor constructivi ai pieselor ce se nitrureazi ionic sau celor tehnologici ai

87

BUPT



@ Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

procesului de nitrurare, a facut ca pana in prezent, sa nu se elaboreze tarife specifice pentru
acest tratament.

Deoarece nici in literatura de specialitate din tara noastrda nu au aparut, pana acum,
date tehnico — economice in acest sens, se prezinta, cu titlu informativ, elemente ale costului
de uzina (deci fara cheltuieli de desfacere, service, beneficiu, impozit pe circulatia marfurilor)
la tratamentul de nitrurare ionicd pentru cazul nitrurarii unei incarcaturi formate din 12 buc.
axe melcate g60x2020 mm din otel 39MoAICr15, in greutate totala de 408 kg. Nitrurarea s-a
efectuat prin mentinere 20 h la temperatura de 520°C in atmosfera de amoniac disociat, in
recipientul ¢750x4500 mm al unei instalatii, dupd degresarea prealabila a pieselor in
tricloretilena.

Asa cum s-a aratat, consumul energetic detine o pondere ndicata in costul total al
nitrurdni ionice. Pentru a inldtura insa eventuala imagine a unei tehnologii “energofage “ pe
care o poate oferi la o analizd limitatd mtrurarea ionica, trebuie s3 mentionam ca aceasta
prezintd, totusi, cel mai scazut indice al consumului energetic specific, nu numai comparativ

cu celelalte procedee de nitrurare, dar §i in raport cu alte tratamente termice (figura 3.56).

L - 144
11 I B | )
2
1400 - .
14 12.6
12001 10.87
10007 907
9 4 4
M 17 22
13 = 800 72
21 |
= 60H 507
12 23 . T
10
4001 367
242001 1,87
N o
E.q - Energie tehnologica directa [ Valori maxime
Ew, — Energie tehnologica primara Hl Valori mnime

Figura 3.56 Consumul de energie tehnologica la unele operatii de tratamente termice: 1 — calire prin
inductie; 2 — calire cu flux de electroni; 3 — cilire cu laser; 4 — calire prin inductie + revenire; 5 — calire
cu incalzire in cuptoare obisnuite; 6 — calire in cuptoare cu vid; 7 — cilire in cuptoare cu atmosfera
controlata; 8 — calire 1n bai de sarun; 9 — calire In strat fluidizat; 10 — revenire; 11 — recoacere; 12 —
recoacerea ofelului in aer; 13 — recoacerea de sferoidizare a fontei; 14 — normalizare; 15 — patentare in
baie de plumb; 16 — carburare; 17 — carburare in vid; 18 — carburare in mediu solid; 19 — carburare in
saruri; 20 — cianurare; 21 — nitrocarburare in mediu gazos; 22 — nitrocarburare in mediu lichid; 23 —
nitrurare in gaz; 24 — nitrurare ionica
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Cap. 4 STUDII SI CERCETARI PRIVIND INFLUENTA DIFERITILOR
FACTORI ASUPRA STRUCTURII SI PROPRIETATILOR
STRATURILOR NITRURATE IN PLASMA

4.1 Structura si compozitia chimica a straturilor exterioare nitrurate

Straturile pieselor din materiale feroase obtinute prin majoritatea procedeelor de
nitrurare au un caracter aderent, in sensul ca, se compun dintr-un strat de combinatie direct la
suprafatd si imediat dupa acesta, stratul de difuzie. Stratul de combinatie are, adesea, o
grosime de numai cativa pm, compundndu-se din diverse combinatii de nitruri ale fierului

(tabelul 4.1).

Tabelul 4.1 Structuri ale straturilor obfinute in urma nitrurarii in medii §i cu parametrii de tratament
difenifi

Nitrurare in Nitrurare in

Procedeu . ) .. Nitrurare in gaz Nitrurare ionica
pulberi baie de sarun
Temperatura 470-570°C | 570°C 510 °C (570 °C ) 400 -600°C
. : 36 h—-96h .
Durata de mentinere 3-7h 10 min -4h 2h-4h) 10 min —30h
fazi mixta m°“lffaz§
Stratul de combinatie £-FeysN £-FeysN ¥y —FesN + £- Fe,sN £-Tes”
(6- Fe,N) monofazic
2-3 }; _ Fe.;N
nitruri fara precipitar de
Zona de difuzie carbonitruri carbonitruri o nitrun sau
(carbonitruri) L.
carbonitruri

Tabelul 4.2 prezinta o alta clasificare a zonelor de combinatii obtinute prin diferite

procedee de nitrurare.
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Tabelul 4.2 Clasificarea zonelor de combinatii objinute in urma nitrurari

Structura Grosimea .
_ de strat Duritatea Fracilitatea Recomandat la Procedeul de
T'?“l'de R_ettei_“a' (1m] (HV] g solicitari de tip: nitrurare
aza cristalina
. . a, oboseala
¥ - Fe cubica cu N uzura, o o . _
7 “.N, 0.8 1300 - 1600 slaba ocur, rasucire, nitrurare tonica
monofazica | fete centrate 3 e
_ _corozwune
£ - Fe,sN uzura, oboseala nitrurare fonica.
- 2.3 - . . . - .
| hexagonala 3...30 1200 - 1500 medie T | nitrurare in baie
monofazica coroziune o
de sarun
cubici cu | nitrurare in gaz
Y+ € | ferecentrate, | 2..30 | 1000 -1500 |  ndicats coroziune, | (nitrurare lonica).
olifazica i - | uzura, oboseala | nitrurare in bai de
P hexagonala | .
l sarun

'—'Fr—v T TR

Compozitia straturilor de combinatie se poate determina pe cale roentgenografica. cu

ajutorul analizelor microstructurale (figura 4 1).

Figura 4.1 Tipuri ale straturilor de combinatie objinute in urma nitrurarii: a) nitrurat in bate, 3 /570
°C, faza &, b) nitrurat ionic, 10 h/550 °C, faza &, c) nitrurat ionic, 16 h/530 °C, faza y'. d) nitrurat n
gaz, 48 h/ 505 °C, faza (y' + ¢)

Figura 4.1 arata structura a 4 straturi nitrurate, dupa atac cu solutie alcoolica 3%o (sare
Salpetru). Stratul de combinatie nu este influentat prin acest atac, aparand asa — numitul “strat
alb”. Figura 4.1 prezintd un strat de combinatie cu o grosime de aproximativ 15 um, obtinut
dupi nitrurarea in baie la 570 °C, timp de 3 ore. Atrage atentia zona poroasa de la suprafata.
care are o grosime de aproximativ 1/3 din intreaga grosime a stratului de combinatie.

Asemenea zone poroase sunt tipice pentru nitrurarea in baie. Intensitatea formari acestora

90

BUPT



@ Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

este in stransd legdturd cu poluarea baii si cu conducerea procesului. Pana in prezent, la
nitrurarea in baie, nu s-a putut obtine eliminarea reproductibila a zonei cu porozitati.

Compozitia straturilor de legitura se poate determina pe cale roentgenografica, cu
ajutorul analizelor microstructurale.

Astfel, s-a putut determina ca straturile de combinatie obtinute la nitrurarea in baie de
sarurt sunt, in principal, monofazice §i se compun dintr-o structura de carbura hexagonala ¢
(Fea23N, respectiv Fez 3CiNy). in functie de continutul aliajului de otel, in acest strat de
combinatie de faza ¢, se pot introduce in cantitdti mici §i nitruri ale unor elemente ce au
tendintd de formare a acestora, cum ar fi Cr, Al, Ti, V, Mo, precum si carbonitruri. Stratul de
combinatie monofazic de tip € se poate obtine §i prin nitrurare ionicd (cu adaos de metan in
plasma de nitrurare).

Grosimea stratului, dupa un tratament de nitrurare ionica efectuat pe o duratd de
mentinere de 10 h, este de aproximativ 12 um, neaparand stratul poros amintit in situatia
anterioard. Porozitatea nu se observd nici prin metodele optice §i nici prin cele
roentgenografice.

Cu toate ca existd prime cercetari §i teorii privitoare la cauzele §i formarea porilor in
straturi de combinatie cu carburi €, problema este inca foarte departe de a rezolva indepartarea
porilor. In acest sens, mai sunt necesare cercetiri amanuntite in domeniul influentei
temperaturii asupra formarii porilor.

Spre exemplu, s-a stabilit ca, la nitrurarea ionicd sub 550 °C nu apar pori in mod
reproductibil, in timp ce, la tratamentele efectuate peste 550 °C, pot aparea pori izolati.

Un interes deosebit il prezintd stratul de combinatie, cu structurd monofazica de tip
Fe N, de grosime variabila (figura 4.1 c). Acesta, simbolizat si ca fazd y are, dupa aplicarea
tratamentului timp de 16 h la 530°C, o grosime de aproximativ 4 um. Se remarca, in acest
caz, uniformitatea deosebita i totala lipsa de pori. Grosimea lui, datorita ratei sale de cregtere,
nu va depasi cu mult 8 um, chiar si dupa tratamente foarte lungi. Aceasta este foarte important
pentru tenacitatea acestui strat. In figura 4.1 d) se prezinta un strat de combinatie dur, cu o
grosime de aproximativ 10 um, obtinut ca urmare a unei nitruran in gaz, pe o duratd de
mentinere de 48 de ore, la 505 °C. Straturile de combinatie obtinute prin nitrurarea in amestec
de amoniac au, intotdeauna, o structurd mixtd (y + &), ceea ce le confera fragilitate,

conducand astfel la proprietati nefavorabile in exploatare.
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Dedesubtul stratului de combinatie se gaseste stratul de difuzie, in care azotul, in
functie de continutul aliajului fiecarui material feros, precum si al conditiilor de racire in
solutia solida, se prezinta sub forma nitrurilor de fier Fe;N, a nitrurilor sau al carbonitrurilor
elementelor de aliere.

Grosimea stratului de difuzie depinde foarte mult de tipul otelului, de durata si de
temperatura de nitrurare, aga cum s-a aratat deja. Si componenta stratului de difuzie poate
varia prin aplicarea diferitelor procedee de nitrurare. In timp ce in urma nitrurarilor in gaz si
in baie de saruri se obtine o nitrurare puternicd a limitelor grauntilor in zona penferica a
stratului de difuzie (precipitarea nitrurilor gi a carbonitrurilor la limitele grauntilor, cu efect de
rigidizare), la nitrurarea ionica in amestec de amoniac sau azot — hidrogen aceste mtrun de la

limita grauntilor, aflate in zona periferica a stratului de difuzie, ar putea fi suprimate.
4.2 Rezistenta si grosimea stratului
Rezistenta §i prin aceasta duritatea stratului de combinatie variazi in functie de
compozitia aliajului materialului feros, intre 700 §i 900 HVO0,01 la otelun nealiate si

1000...1500 HVO0,01 la oteluri aliate. Grosimea stratului obtinut la nitrurarile in baie §i in gaz
este situatd intre 10 si 25 um (tabelul 4.3) [94].
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Tabelul 4.3 Duntatile si grosimile de strat la nitrurare

entru diferite tipuri de otelur i fonte

Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

Duritatea Duritatea
Material miezului, superficiala, Grosime, pm
HV HV
Strat de compusi |  Strat total
Otelun carbon
1010 — A 510/2000
(C10E - EN 10084/1998) 180 250 — 400 10-15 375 - 750
1038 — A 568 — 2000 190 250 — 400 10-15 375 -750
1060 - A 510/2000
(C60 - EN 10250/1909) 200 250 - 400 10— 15 375750
Oteluri slab aliate
3310 — A 519/1996
(15NiCr13 — EN 10084/1998) 210 500 - 700 7.5-10 300 - 375
4140 — A 320/1999
(42CMod — EN 10269/1995) 300 550 — 650 5-175 375 - 625
5132 — A 20/1999
— _ § —
(34Cr4 - EN 10250/3/1999) 300 500 - 600 5-17.5 375 - 625
Oteluri pentru deformare la cald
HI3 — A 681/1994
(X40CrMoV5-1 — EN ISO 4957/1999) 407 900 - 1150 2.5-3 250 - 375
H21 - A 681/1994
(X30WCrV9-3 — EN ISO 1957/1999) 450 900 - 1150 3-13 250 --500
Oteluri pentru deformare la rece
D2 _ A 681/1994
(X153CtMoV12 — EN ISO 4957/1999) 646 950 - 1200 125 - 250
D3 _A 681/94
(X210Cr12 — EN ISO 4957/1999) 313 850 - 1100 75175
Oteluri rapide
M2 — A 600/92
_ 5 _
(HS6-5-2C — EN ISO 4957/1999) 820 900 - 1200 23 - 100
Oteluri inoxidabile
304 A 479/2000
(X5CrNi18-10 — EN 10250-4/2000) 180 950 - 1200 75-125
420 — A 473/1999
(X20Cr13 — EN 10151/1999) 290 900 - 1100 125 -250
Fonte cenusii
cu grafit lamelar 260 350 —- 400 10-15 125
cu grafit nodular 260 400 - 600 10-15 125 - 250

Stratul de combinatie £ poate avea, la nitrurarea ionicd, o grosime intre 3 si 30 pum.

Grosimea stratului de compus y, variaza in functie de tratamentul de nitrurare ionica, intre 1

si 8 um. De asemenea, la nitrurarea ionica se poate obtine, dacid se doreste, o suprimare

completd a stratului de compusi, prin reglarea concentratiei de azot de la suprafata piesei si

prin rata pulverizarii. Aceasta, insa, prezinta importanta, in special, pentru sculele agchietoare.

Duritatea §i grosimea stratului de difuzie depind, de asemenea, de continutul

elementelor de aliere ale materialului. In general, se poate spune ca, pentru aceleasi conditii
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de nmitrurare (aceleasi temperaturi §i aceeasi durata) duritatea stratului de difuzie cu continutul
ridicat in elemente de aliere creste, in timp ce, grosimea stratului de difuzie scade. Astfel, la
otelurile nealiate, duritatea maxima este, in special, intre 350 si 450 HVO,2, in timp ce, la
oteluri cu un continut de Cr de aproximativ 5% (sau la un continut de Al de aproximativ
1,5%) este mai mare de 1000 HVO0,2. La otelurile nealiate grosimea stratului de difuzie poate
fi chiar mai mare de 1 mm. La otelurile inalt aliate, in special, cele rezistente la coroziune §i
sarun, grosimile sunt peste 0,3 mm, obtindndu-se insa cu greutate.

Figura 4.2 arata scdderea durititii cu grosimea stratului de difuzie la otelul 16MnCr5 —
EN 10084/1998, in cazul a trei tratamente de nitrurare. Duritatea superficialda maxima este
aproape egali la toate tratamentele de nitrurare. Se constata diferente apreciabile, in special, la

marimea adancimii de nitrurare.

T 1000
E 800 N
3 1
Q
[
_ 2
600 -
Q \
400 ‘g\ \
3 '::: ——
200 “>=9
0 02 04 06 08

Distan{a de la suprafatg (mm) ——>

Figura 4.2 Curbe de duritate obinute prin diferite procedee de nitrurare in stratul de difuzie la ofelul
16MnCr5: 1 — nitrurare ionicd, 20 h la 550 °C; 2 - nitrurare gazoasa, 60 h la 500 °C;
3 — nitrurare in bai de saruri, 1,5 h la 570 °C

Deoarece la nitrurarea ionicd a pieselor din 16MnCrS — EN 10084/1998 s-au obtinut
grosimi de pani la 0,8 mm dupad 20 h, rezultd ca difuzia azotului este mult mai rapida la
nitrurarea ionicd, comparativ cu nitrurarea in gaz. In realitate, se obtin aceleagi adancimi ale

duritatii stratului nitrurat la toate cele trei procedee de nitrurare, prin variatia duratei de
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mentinere. Aspectul curbelor adancimii duritatii, structura straturilor de difuzie, cat si

proprietatile in exploatare nu sunt insa, in nici un caz identice, asa cum arata si figura 4.3,

130072 T T 1300 | |
Nitrurare ionici _ | ‘ I' )
e—e 20hh 530°C Nitrurare in baie in )
1100 o—o 36hh 480°C 1100 crewet de Tik 570 °C
o—» ¥Bhhi310°C o9 1%h
—p 48 hh 550°C — 10h
= < e—e  20h
g 900 E 900
: | ¥ 5
P \ 2
> 700 ™ ; 700
T
3 3
a a
300 300
0 0
0.2 0.4 0.6 0.8 02 0.4 06
a) Distanja de la suprafatd (mm) b) Dstanta de Ia suprafagi (mm)

Figura 4.3 Vanatia duritifii la nitrurarea ionica a) 1 in baie de sare b), la otelul 34CrAINi7

In figura 4.3 a) se arata ci, prin nitrurarea ionica a otelului de nitrurare 34CrAINi7 —
EN 10085/1998, se pot obtine si adancimi de mtrurare mai mari de 0,8 mm la aceeasi valoare
a durititii in scadere, neputandu-se obtine structuri “‘suprasaturate”.

Incercarile de nitrurare in baie de sare, pe durate mari de mentinere, au aratat ca se pot
obtine adancimi mari de nitrurare dorite, insa curbele de variatie a duritatii cu adancimea
prezintd o scadere de duritate de tipul celei prezentate in figura 4.3. Aceasta a condus la
obtinerea straturilor periferice extrem de subtiri (sub 0,1 mm), cu durititi de peste 700 sau 800
HVO0,2. In aceste conditii, structura prezintid concentratii puternice de nitruri la limita
grauntilor. Cauzele acestor aparitii ar permite, in cazul otelurilor aliate, sd se mearga pana la
temperaturi mari de 570 °C si cu un potential mare de azot.

In ultimul timp, s-a aritat, de asemenea, ci piesele nitrurate in baie de siruri pe o

duratd de 10 h, au o comportare proasta la uzare, la prelucrarea materialelor plastice, aratand

ca §i cum ar fi fost tratate numai 2 h.
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4.3 Tenacitatea

In cele ce urmeazi, se prezinta exemplul otelului 32CrMoV12-9 — EN 10085/1998,
aratandu-se influenta covarsitoare a structurii unui strat nitrurat asupra fragilitatii. In acest
scop, au fost solicitate la torsiune probe cu stratun nitrurate (¢ = 10 mm, / = 200 mm) cu
grosimi foarte asemanatoare (0,9 — 0,22 mm) si duritdti (760 — 820 HV1), pana ce stratul
nitrurat s-a fisurat. Unghiul de torsiune la care apare prima ruptura se poate stabili cu ajutorul
unui microfon de sunet in corpuri solide, putdndu-se determina apoi, din diagramele

momentelor de rotatie — unghi de torsiune (figura 4.4).

156° o7 N
20 S— 20
iR
o,
<z Unghiul: 12° Unghiul: 72°
_‘&',’ ] ] ! L
Q
3 34° - p5*
— .
o}
5
= 10 10
/ Unghiul: 9° Unghiul: -
- . I 1
0 ) 0 100 4 200

Figura 4.4 Rezultate ale masuratorilor la torsiune aplicate straturilor nitrurate ale otelului
32CrMoV12-9; duritatea suprafetei: HV lkp; 760 — 82 kp/mm?; adancimea stratului nitrurat: 0,19 —
0,22 mm; a) nitrurat ionic 24 h, 510 °C; grosimea zonei de combinatfie: --; strat de difuzie fara nitrun:
90 um; b) nitrurat ionic 24 h, 510 °C; grosimea zonei de combinagie y’: 5 — 7 um,; strat de difuzie fara

nitruri: 55 um; c) nitrurat ionic 24 h, 510 °C; grosimea zonei de combinatie £ 12— 16 um, strat de
difuzie fara nitruri: --; d) nitrurat in gaz 36 h, 500 °C; grosimea zonei de combinatie & 8 — 11 um,; strat
de difuzie fara nitrun: --
Diagramele din figura 4.4 aratd faptul ca, la otelul 32CrMoV12-9, straturile de
combinatie polifazice (¥ + &) sunt foarte casante la un unghi de torsiune de 25° cele
monofazice (&) sunt ceva mai tenace (unghiul primei rupturi este la 34°), iar straturile

monofazice »’, obtinute numai la nitrurarea ionica, sunt extrem de tenace, cedand la un unghi

de torsiune de 97°.
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Tenacitatea stratului nitrurat se poate miri §i mai mult printr-o suprimare totala a
stratului de combinatie.

Diferente aseminator de mari ale tenacitatii straturilor nitrurate se prezinta §i ca
rezultat al altor cercetdri intreprinse [95] si prezentate in figura 4.5. Se arata o posibila
dependenta intre gradul de decarburare si cel de carburare, care poate fi asociat nitrurarii si

tenacitatea stratului nitrurat.

100 —
u _
o NFORT T
E §§ g Distributa
= 80 %% + NT + valorilor individuale
g N
a 70 L %% 4+ % <4 4+ l /
N N
Ny \% + N + + {0 &
g 50 % i\i% T § T T 150
2N L N
g0 ANT  NT T T
0N \
E 30k é/\\\ 4 \\\ + + 430
3 | NN - N -
E 20 L gg§§§ + \L\\jg‘ + + QN {20
2 [ONN | N | AN
NN AN TN N TOAN
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Otel| 16MoCr5 | 31MoCrV9 [39MoCrV139 34CrAINi7

Figura 4.5 Deformabilitatea plastica a diferitelor stratun nitrurate determinata prin unghiul la care
apare prima fisuri la incercarea de torsiune: 1, 2 — nitrurat in gaz 36 h, 500 °C in NHj;; 3 - nitrurat
ionic 24 h, 510 °C in amestec de N, H,; 4 — nitrurat ionic 24 h, 510 °C in amestec de N,, H,, CH,; 5 -
nitrurat ionic 24 h, 510 °C in amestec de NH;

Interesant este faptul ca, tenacitatea depinde si de gradul de aliere al matenialului de
baza, dupa cum se prezinta in figura 4.5. Cel mai bine se pot deforma straturile nitrurate ale
otelului 16MnCr5 — EN 10084/1998, deformarile cele mai reduse obtinandu-se la 34CrAlINi7
— EN 10085/1998. In afard de acestea, se aratd ca straturile nitrurate obtinute prin nitrurare
ionic3, care au o zona de combinatie ¥, tratamentul nr. 5, au prezentat cele mai man valori ale

tenacitatii in imprejurdrile date la toate incercarile otelurilor.
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4.4 Rezistenta la uzare

Dupa cum arata §i experienta acumulatd in practica, solicitarile de uzare sunt foarte
complexe, astfel incat rezultatele masuritorilor efectuate pe masinile de uzura (cum ar fi
Faville — Levally, Siebel — Kehl, Skoda — Sawin, etc.) pot fi acceptate doar cu anumite
rezerve. In cazul masuratorilor de uzura efectuate pe maginile de testare, trebuie verificat daca
solicitarile cauzatoare de uzura §i mecanismele de uzare ale piesei ce se verifica, corespund
sau cel putin se aseamana piesei existente in practicd. O solicitare de uzurd rostogolire —
alunecare, agsa cum se intalneste la cele mai multe masini §i piese de motoare (spre exemplu,
la arborii cu came, parghii basculante, camasi de cilindru, roti dintate, etc.) se poate determina
foarte bine pe o masind de incercan la uzurd Amsler. Aici, doua role (¢ = 30 — 40 mm;
litimea suprafetei de rulare / = 10 mm) ruleazd in acelasi fel, prin alunecare, una peste
cealalta. Viteza lor de rulare, respectiv viteza relativa si forta de presare /' se pot regla.

Rezultatele masuratorilor, prezentate in figura 4.6, se refera la role nitrurate prin
acelasi procedeu si executate din acelagi material. Ca lubrifiant, s-a folosit ulet marca Shell -
Vitrea 41. Viteza relativd a fost de 1,43 m/s. Puterea a fost maritd dupa fiecare 50000 rotatii
cu cate 20 CP, de la 40 CP pana la 100 CP.
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Figura 4.6 Situatie comparativa privind rezistenta la uzare (proba Amsler) a probelor nitrurate in gaz,
1onic §1 mediu lichid

Ca masura a uzurii, s-a considerat pierderea in greutate a ambelor probe dupa 200000
rotatii, pentru otelurile 43CrMo4 — EN ISO 683-17/04/2000), 31CrMoV9 — EN 10085/1998.
X40Cr13 — EN 10088-3/08/1995 si fonta cu grafit nodular tip GGG60.

Valorile mari ale uzurilor descoperite la probele nitrurate in gaz timp de 90 h la 500 °C
(pierderi in greutate de, in medie, 300 mg), denotd clar ca straturile de combinatie polifazice
si zonele de difuzie cu nitruri precipitate la limita grauntilor nu sunt potrivite pentru astfel de
solicitari de uzuri, rezultdind c@ piesele nitrurate in gaz trebuie rectificate inainte de
intrebuintare.

Probele solicitate la uzura, nitrurate in baie de sare 3 h la 570 °C prezinta o comportare
mai buni, ca urmare a stratului lor monofazic de compus & Rezultatele optime se obtin insa
abia atunci cind se suprimd si nitrurile de la limita grauntilor stratului de difuzie, asa cum

arata probele nitrurate ionic supuse la solicitarea de uzura.
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Astfel de rezultate ale testelor de uzura au corespuns §i cu masuratorile din practica,
efectuate pe piesele de masini (vezi exemplul arborilor cotiti a caror durabilitate s-a prelungit
o data si jumatate mai mult dupa aplicarea tratamentului de nitrurare ionica la 580 °C - 1 h

sau 2 h la 570 °C la nitrurarea in baie de saruri — figura 4.7).

Figura 4.7 Arbon cotifi nitrurati 1onic

4.5 Rezistenta la oboseali

Prin tratamentul de nitrurare creste semnificativ atat limita, cat si rezistenta la oboseala
a pieselor de masina solicitate alternativ.

Imbunatatirile pot fi pani la 100% la otelurile nealiate (comparativ cu cele in stare
normalizatd), la cele aliate ajungind panad la 85% (in comparatie cu cele imbunitatite).
Aceasta poate fi verificatd pe probele solicitate la incovoiere cu rotire sau la piese din
practica, cum ar fi, spre exemplu, arbori cotiti.

Diferentele dintre fiecare procedeu de nitrurare nu sunt foarte man in privinta cregterii
rezistentei la oboseald. Nitrurarea in baie de sare furnizeazi valori bune ale rezistentei la
oboseala la piesele din oteluri nealiate. Aceste valori scad insa la piesele din oteluri aliate, ca
urmare a temperaturii nefavorabile de tratare de 570 °C, comparativ cu nitrurarea in gaz si cu
cea 10nica.

Valorile rezistentei la obosealda la piciorul dintelui, masurate la rotile dintate din

GGG70 51 31CrtMoV9 — EN 10085/1998, confirma aceasta (figura 4.8).
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Figura 4.8 Rezistenta la oboseala a piciorului dintelui la rofi dintate din GGG70 si 31CrMoV?9 in stare
nitrurata §i nenitrurata

4.6 Rezistenta la coroziune

Printr-un tratament de nitrurare nu se poate obtine o rezistenta la coroziune sau chiar
la atacul cu acizi. Prin tratamente de nitrurare aplicate otelurilor nealiate, slab aliate, pana la
mediu aliate, s-au obtinut insd anumite cresteri singulare ale rezistentei la coroziune fata de
actiunea atmosferei §i a acizilor organici.

Nu se poate realiza o ordine a importantei procedeelor de nitrurare, deoarece la
acestea, singurul lucru care are importanta este obtinerea unui strat de combinatie suficient de
gros, uniform gi fara fisuri.

Aceasta este posibil la toate cele trei procedee, cu mentiunea ca rezistenta la coroziune

a otelurilor anticorozive §i antiacide scade considerabil prin fiecare procedeu de nitrurare.
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4.7 Tehnologii de obtinere a straturilor nitrurate multiple

O crestere spectaculoasa a rezistentei la uzare a pieselor auto nitrurate ionic se poate
obtine prin combinarea nitrurarii ionice cu alte tratamente termochimice sau prin aplicarea
ulterioara a unor straturi peste stratul nitrurat.[96]

Grupul THERMAL - LYON utilizeaza pentru marirea rezistentei la gripare, la uzare
si la oboseala un tratament de sulfonitrocarburare in plasma (TRIONIC 100).

Tratamentul permite difuzia N, S, si C (disociate in plasma) la temperaturi de 450 -
570 °C.

Se obtine astfel un strat de compusi (strat alb) de 5 — 30 um format din nitruri £ si
sulfurd de fier cu duntate ndicata si comportare buna la frecare. Stratul de difuzie asigura o

buna rezistenta la oboseala si la uzare (figura 4.9).

Figura 4.9 Duritatea in stratul de difuzie la un otel aliat

Procedeul este recomandat pentru piese de tipul arborilor cu came, rotilor dintate,
ghidaje, tije, axe §i pentru matrite de forje sau de injectat mase plastice si inlocuieste
procedeul de sulfonitrocarburare in bai de saruri THERMI — SULFO, prin care se obtine un

strat poros, care impiedicd microsudurile din suprafatd, marind rezistenta la gripare (figura
4.10).[97]
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LY . e,

Fira 4.10 Stt poro

Proprietatile la coroziune §i uzare a pieselor nitrurate pot fi imbunatatite mai departe
prin insumarea treptelor de tratare la programul de nitrurare.[98] Treapta de oxidare este
adaugata pentru a produce un strat negru de Fe;O4 imbunatitind rezistenta la coroziune.
Rezistenta la coroziune este imbunatatita fara rugozitatea semnificativd a suprafetei, acest
proces nenecesitand prelucrare aditionald sau trepte de lustruire dupa tratament. Treapta CVD
este necesara pentru acoperirea durd cu TiN pentru otelurile aliate cilite §i revenite i
cresterea rezistentei la uzare. Nitrurarea asigurd o bunid legdturd pentru aceste stratun de
acoperire. Depunerea acestor straturi poate fi completatd in timpul unui singur ciclu in retorta
de nitrurare prin simpla extindere a programului procesului. Tehnologia cu plasma Eltropuls
cu impuls de aprindere brevetat ofera stabilitatea controlatid a plasmei in toate conditiile, ce
permite toate procesele de nitrurare: nitrurare, nitrocarburare, nitrurare libera cu strat de

compusi §i straturi combinate, post oxidare si acoperire dura.

Oxidarea Pulsplasma

Straturile de oxizi ale componentelor din otel cresc in importantd in inginerie,

deoarece:

ofera protectie remarcabild la coroziune;
- intensifica rezistenta la uzare;
- reduce mult coeficientul de frecare al suprafetei,

- imbunatateste aspectul suprafetei de la un gri inchis la negru.
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Stratunile de oxizi produse prin oxidarea in plasma [99] sunt comparabile cu cele de la

alte procese de nitrurare §i au urmatoarele proprietati:
- culoare neagra,
- grosime de aproximativ 1 pum;
- au in compozitia chimica Fe;04 (magnetita).

Pentru producerea straturilor de oxizi, componentele sunt mai intdi nitrurate in plasma.
Pentru aceasta, piesele sunt plasate intr-o incinta vidata, izolata electric de o carcasa suport.
La o presiune de 100 — 500 Pa, o tensiune DC pulsanta de cateva sute de volti este aplicata
intre piesele de tratat i peretii vasului, cu piesa de tratat conectatd ca si catod. O descércare
luminiscenta de curent inalt se dezvolta apoi prin ionizarea gazului in incinta.

Temperaturile tratamentului in timpul nitrurari sunt de la 500 la 550°C. Pentru
oxidarea urmatoare este necesara producerea unui strat de compusi de grosime 5 — 10 um;
aceasta se poate realiza printr-o alegere corespunzatoare a parametrilor procesului §i a
compozitiei gazulut.

Oxidarea cu plasma are loc imediat dupad nitrurare, fara a necesita intreruperea
procesului care se deruleazi. Din punct de vedere fizic, acelagi proces are loc in timpul
oxidarii in plasm3d ca in timpul nitrurarii, exceptand faptul cd gazele procesului sunt
schimbate, iar parametrii procesului sunt adaptati. Treapta de oxidare se desfagoara in
aproximativ 30 minute §i urmeaza imediat dupa tratamentul de nitrurare; poate fi controlata cu
precizie grosimea stratului format.

In multe domenii ale ingineriei prelucritoare, straturile de oxizi sunt comparate cu alte
acoperiri, cum ar fi acoperirea galvanicad cu crom dur a cilindrilor hidraulici din industria
hidraulica. In astfel de cazuri, rezistenta la coroziune a stratului de oxid este, in mod normal,
mai ridicati decdt cea prin acoperire galvanici cu crom dur avind numai jumatate de

coeficient de frecare la frecare uscati.

Echipamente pentru straturi combinate

Retorta de vid este incilzita de un cuptor cu mufla cu elemente de rezistenta. Cuptorul
foloseste zone multiple, controlate independent, pentru a garanta temperaturi uniforme
procesului.[100] Cuptorul cu mufld poate mentine temperaturile de operare pentru mitrurare,
oxidare §i acoperire independente de toti ceilalti parametri ai procesului. Reteaua electrica
include formarea retelei de impulsuri brevetata pentru alimentarea cu potential electric dintre

piesd si retorta de vacuum pentru a sustine descarcarea luminiscenta. Folosirea retelei
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electrice cu plasméd pulsantd, controlarea raportului ciclic al energiei de intrare permite
reglarea temperaturilor procesului independent de celelalte puncte de referinta. incilzitoarele
independente ale cuptorului cu mufla pot apoi si stabileasca temperaturile de nitrurare, post
oxidare §i acoperire durd, care sunt sigur sub temperatura de revenire a pieselor din aliaj de
otel. Multe aplicatii industriale prezintd importanta impulsului de aprindere pentru rezultate

metalurgice de calitate inalta.[101]

Nitrurarea in plasma plus post oxidarea

Nitrurarea §i oxidarea in procesul cu doud trepte este bine cunoscutd, putand fi
realizata cu mai multe tipuri de multe instalatii.

O procedura mai noua permite nitrurarea §i post oxidarea intr-o singura treapta, fara
alte prelucrari mecanice sau slefuiri intre sau dupa procesele combinate. Procesul post oxidare
asistat in plasma pentru realizarea unui strat negru de Fe;O4 pe piesele nitrurate, a fost

dezvoltat de ELTRO GmbH.[102] Acest proces se prezinta se prezinta in figura 4.11.

temperatura

nitrurare

acoperire

timp

Figura 4.11 Ciclograma procesului de nitrurare intr-o singura treapta si post oxidarea

Temperatura de nitrurare cea mai inaltd, compatibila cu proprietatile miezului, poate fi
folositd pentru a scurta ciclul. Temperatura de nitrurare intr-un caz a fost de aproximativ 570
°C. Cresterea stratului de Fe;O, este controlata de difuzie §i temperaturile ridicate, accelerand

treapta de oxidare. Figura 4.12 prezinta stratul de Fe;O4 pe un strat de compusi.
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in figura 4.13 se prezinta aspectul general si al suprafetei pentru un arbore cu came

tratat prin aceasta tehnologie.

Figura 4.13 Arbore cu came dupa nitrurare i oxidare

Nitrurarea in plasma plus acoperirea dura [TiN]

Sculele nitrurate in plasma sunt utilizate cu succes in multe aplicatii tribologice (care
necesita rezistenta la uzare). A fost studiata §1 combinarea straturilor superficiale, care contin
o acoperire dura pe straturi de otel nitrurate in plasma pentru intensificarea mai departe a
vietii sculei i productivitatii.[103,104] Avantajele straturile combinate de TiN la nitrurarea in
plasma sunt binevenite.

Stratul de acoperire TiN este suportat mai bine de un substrat superficial mai dur
nitrurat in plasma. Adeziunea este mai bund daca depunerea de TiN poate fi completata
imediat dupa curitarea prin stropire §i nitrurarea in plasma, in timpul aceleasi incalziri, prin
extinderea programului de tratament.

Tensiunile reziduale de compresiune introduse prin nitrurarea in plasma imbunatatesc
comportamentul de lucru §i comportamentul in aplicatie devine mai putin dependent de
compozitia aliajului piesei.

Aceste procese noi PACVD au fost proiectate pentru a imbunititi adeziunea stratului
de TiN si de a fi mai putin sensibile la linia de vizare in timpul depunerii. Aceasta alternativa

PACVD este un proces de acoperire necondus, important pentru piese cu geometrii complexe
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ca matritele de extrudare, brosele si frezele modul, ferastraiele metalice de crestat, burghiele
elicoidale si cutitele de filetat, freze si frezele deget, alezoarele si frezele conice.

Comparativ, sistemele termice CVD utilizeaza precursoni pentru acoperire lichizi sau
gazosi pentru legarea reactiilor chimice pe suprafete relativ fierbinti, cu urmatoarea reactie:

2TiCly + 4H; + N; — 2TiN + 8HCI

Temperaturile de tratament trebuie sa fie relativ ridicate, pentru a accelera cinetica
acestor reactit CVD. Oricum, temperaturile de depunere, suficient de inalte pentru a realiza o
viteza rezonabild pentru aceste reactii sunt, in general, suficient de mari pentru a cauza o
schimbare nedoritd in proprietdtile miezului pieselor acoperite. Prezenta plasmei poate fi
folosita pentru a depasi problema reactiilor cinetice ale CVD termic, permitand folosirea
temperaturilor scazute pentru acoperire, intre 400 — 550 °C, care nu vor modifica proprietitile
miezului.

Filmele de TiN sau TiC sunt depuse pe straturile de otel nitrurat prin PACVD, cu
diferite amestecuri de gaz. Straturile superficiale combinate sunt produse prin combinarea
descarcarii luminiscente la nitrurare si PACVD, in timpul aceluiasi ciclu de proces in aceeasi
camera de reactie, prin simpla extindere a programului de tratament. [105]

Figura 4.14 prezinta o sectiune transversald a unui strat superficial pentru un otel aliat

supus nitrurdrii in plasma si urmata de depunerea unui strat de TiN.

Figura 4.15 prezintd o sectiune transversald a portiunii active a unei freze realizatd din
205Cr115 (X210Cr12, EN ISO 49579/1999) dupa nitrurarea in plasma si depunerea unui strat
de TiN.
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Figura 4.15 Freza nitrurata s1 acoperita cu TiN

Avantajul acestor tehnici PACVD este capacitatea de integrare a tehnologiei de
nitrurare in plasma in procesul de acoperire. Cu combinarea ambelor procese, sunt cateva
limite in selectarea materialului pentru piese. Pot fi acoperite cu succes otelurile slab aliate

dupa nitrurarea in plasma.
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Cap. 5§ FONTE S1 OTELURI NITRURATE UTILIZATE iN
CONSTRUCTIA REPERELOR DE AUTOMOBILE

5.1 Fonte cenusii

Caractenisticile specifice fontelor cenusii (turnabilitate, prelucrabilitate prin agchiere,
coeficientul redus de frecare, capacitatea de a atenua vibratille) au impus aceasta clasa de
materiale pentru realizarea unor piese de autoturisme.

Nitrurarea ionica poate asigura o sporire importantd a proprietatilor de exploatare ale

reperelor realizate din fonta care lucreaza in conditii de solicitare la uzare (tabelul 5.1).

Tabelul 5.1 Proprietati de exploatare ale reperelor din fonte cenugii

Material Duritatea Duritatea Grosimea, pm

miezului, HV superficiald, HV | Strat de compusi | Strat total

Fonte cenusn

cu grafit lamelar 260 350 — 400 10-15 125

cu grafit nodular 260 400 - 600 10 - 15 125 — 250

5.1.1 Fonte cu grafit nodular pentru repere de autoturisme

Fontele cu grafit nodular sunt o familie de fonte de turnare, care prezinta un spectru
larg de proprietdti, obtinute prin controlul microstructurii. Cele mai importante si distincte
particulantati ale fontelor nodulare sunt date de prezenta grafitului sferoidal, care actioneaza
ca un ,opritor de fisuri” §i da fontelor ductilitate §i tenacitate superioare fatd de celelalte fonte
de turnare, comparabile cu cele ale multor oteluri turnate si forjate. Matricile in care este
dispersat grafitul nodular joaca un rol semnificativ in determinarea proprietatilor.

Matricea controlata, se obtine la aceste fonte in forma initiala, la turnare prin dirijarea
compozitiei §i controlul procesului sau prin tratament termic. In acest mod se ofera
producatorului optiunea selectarii clasei de fonte nodulare care asigurad cele mai convenabile
proprietati.

Figura 5.1 ilustreaza scara larga a duritatii, ductilitatii si rezistentei oferite de fontele
cu grafit nodular. Ductilitatea inaltd a fontelor feritice (in stanga figurii) asigurad alungirea de

18...30% cu rezistentele la tractiune echivalenta cu cea a otelurilor cu continut scazut de
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carbon. Fontele nodulare perlitice (in partea dreapta a figurii) au rezistenta la tractiune peste
825 MPa, dar §i ductilitate mai redusa. Fontele nodulare austenitice oferd chiar proprietati
mecanice mai bune §i 0 bund rezistenta la uzare asigurate de rezistenta la tractiune, ce
depaseste 1600 MPa. Fontele nodulare speciale aliate pot fi selectate incdt si asigure
rezistenta la fluaj st oxidare la temperaturi inalte, rezistente la cicluri termice, rezistente la

compresiune, proprietti magnetice speciale sau tenacitate la temperaturi scazute.
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Figura 5.1 Reprezentarea proprietatilor la tracfiune functie de duritatea Brinell

La utilizarea fontelor cenusii pentru realizarea de piese auto, inginerul producator
trebuie sd aiba acces la datele care precizeazd proprietati mecanice (comportamentul elastic,
rezistenta, ductilitatea, duritatea, tenacitatea §i rezistenta la oboseald), proprietitile fizice
(dilatarea termicd, conductivitatea termicd, cdldura specificd, densitatea §i proprietatile

magnetice §i electrice).
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Comportarea la tractiune

Proprietdtile la tractiune ale fontelor nodulare conventionale, in special, limita de
curgere, rezistenta la tractiune si alungirea sunt cele mai reprezentative §i mai utilizate
caracteristici mecanice. Multe dintre semnificatiile cuvintelor cheie pentru fontele cenusii
descriu proprietati ale difentelor clase de fonte cenusii primare prin limita de curgere,
rezistenta la tractiune gi alungirea. Valorile duntitii, de obicei, oferite ca informatii
suplimentare si proprietatile la solicitari la soc, specificate numai pentru clasele feritice,

completeaza multe normative. Cele nespecificate, modulul de elasticitate si limita de

Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma

S.1.2 Proprietati mecanice

proportionalitate sunt, de asemenea, criterii foarte importante pentru elaborare.

In figura 5.2 se prezinta curba de tensiune — deformatie a fontelor cu grafit nodular la

tensiune — deformatie, care se afla intre otel si fonta cenusie.

Tensiunea, ksi

Figura 5.2 Curbe de incercare statica la tractiune pentru oteluri, fonte cenusii
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Otelunle recoapte sau normalizate prezintd comportament elastic pana la punctul de
curgere, unde deformatia elastica poate avea loc pe neasteptate si fara orice crestere initiala a
tensiunii de deformatie plastica. La fontele cenusii, fulgii de grafit initiaza deformarea
microplastica la tensiuni foarte slabe aplicate. Aceasta deformatie plasticad cauzeaza inclinarea
curbei tensiune — deformatie, care descreste continuu si ca rezultat, fontele cenusii nu prezinta
comportament elastic real.

Fontele cu grafit nodular prezinta o relatie proportionalda sau elasticd tensiune —
deformatie, similarda cu cea a otelurilor, dar care este limitatd de deformatia plastica
progresiva.

Modulul de elasticitate al fontelor cu grafit nodular variaza de la 162 la 170 GPa.
Modulul de elasticitate dinamic, masurat la incercarea cu frecventd de rezonanta, este de
162...186 GPa.

Coeficientul lui Poisson (raportul dintre deformatia elastica transversald si deformatia
elastica longitudinald, produse in timpul incercérii la tractiune), are o valoare obisnuit
acceptatd de 0,275.

Limita de proportionalitate (tensiunea maximd la care materialul prezintd
comportament elastic), in cazul fontele cu grafit nodular, care prezinta o tranzitie treptata de
la comportamentul elastic la plastic este definitd ca tensiunea necesard producerii unei deviatii
de la comportamentul elastic de 0,005%. Raportul dintre limita de proportionalitate §i limita
de curgere 0,2% este, de obicei, de 0,71 la clasele de fonte feritice, scdzand la 0,56 pentru
clasele perlitice §i martensitice de revenire.

Limita de curgere (tenstunea de incarcare la care un material incepe sd prezinte
deformatii plastice semnificative) pentru fontele cu grafit nodular variaza, de regula, de la 275
MPa la clasele feritice pana la 620 MPa la clasele martensitice.

Rezistenta la tractiune (incarcarea maxima suportata de catre material pana la rupere)
variaza, in general, de la 414 MPa pentru clasele de fonte feritice la 1380 MPa pentru clasele
martensitice.

Alungirea (cresterea permanentd in lungime) este folosita pe scara larga ca indicatie
primarda a ductilitatii la tractiune §i este inclusd in multe normative care definesc fontele cu
grafit nodular. De asemenea, include deformatia localizata, care are loc inaintea ruperii.
Fontele cu grafit nodular austentice prezinta cea mai bunid combinatie de rezistentd si

alungire.
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Relatiile dintre proprietatile la tractiune

Influenta puternici a morfologiei grafitului §i structurii matricii asupra diferitelor
proprietdti la tractiune ale fontelor cu grafit nodular produce corelatii semnificative intre
aceste proprietati. in 1970 Siefer si Orths, intr-un studiu statistic al proprietitilor mecanice a
unui numir mare de epruvete din fonte cu grafit nodular, au identificat o relatie dintre

rezistenta la tractiune i alungire, de forma:
(rezistenta la tractiune, ksi)’ x (alungirea, %)* + 1000 = O (5.1)
unde Q este o constanta (1 ksi = 6,894 Pa).

Intervalul larg de valorn ale lui O indicd o combinatie a rezistentei inalte §i alungiri §i
de asemenea, performantele inalte ale materialului. Crews (1974) defineste O ca indicele de
calitate pentru fontele cu grafit nodular.

Indicele de calitate §i relatia fundamentald dintre rezistentd i alungire ofera
intelegerea comportarii diferitelor fonte cu grafit nodular de turndtorie i fezabilitatea obtineni
de combinatii variate ale proprietatilor. Indicele de calitate inalt a fost aratat ca rezultat al
globulizani (nodularizarii) inalte (procentul ridicat de particule de grafit sferice §i aproape
sferice), absenta grafitului intracelular degenerat, inregistrarea de noduli numerosi, fractia
volumica scazuta a carburilor, continutul scazut de fosfor (< 0,03%) si absenta porozitatii
interne. O turnare de inalta calitate, care si asigure aceste caracteristici, poate fi produsa de o
turndtorie de fonte cu grafit nodular competenta, moderna.

Figura 5.3 ilustreaza dependenta dintre rezistenta la tractiune si alungire pentru diferite

nivele ale indicelui de calitate () ale fontelor cu grafit nodular.

113

BUPT



@ Cregterea fiabilitatii reperelor de la autoturisme prin nitrurare in plasma
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Figura 5.3 Semnificatia indicelui de calitate in conformitate cu standardul ASTM A 536

Fiecare curba este o linie de ,jizo — calitate” de-a lungul céreia valorile rezistentei —
alungini pot fi modificate prin tratamentele termice de recoacere sau normalizare, ce modifica
matricea (proportia feritiel). Tratamentele termice de calire §i revenire produc curbe similare,
dar dispersate usor catre calitate inaltd. Acest concept de izo — calitate poate participa la
aprecierea fontelor care au calitate suficienta. Spre exemplu, trei fonte diferite, toate avand
indicele de calitate 70, pot avea cuplul de valon rezistenta — alungire de 64 ksi/ 17,1%, 70 ksv/
14,3% si 78 ksi/ 11,5%.

La epruvetele din fonte cu grafit nodular se urmireste si relatia inversid dintre
rezistenta la tractiune §i alungire. Clasele diferite de fonte §i proprietatile lor sunt prezentate in

figura 5.4 in ordinea calitdtii relative.
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Figura 5.4 Proprietitile la tractiune i1 duritatea fontelor cu grafit nodular, conform diferitelor clase din
standardul ASTM A 536

Examinarea figurii 5.3 releva cateva relatii dintre clasele ASTM si indicele de calitate
al fontelor cu grafit nodular:

- Clasa 60-40-18 are cel mai mare indice de calitate, 64,8, indicele de calitate
descrescand la valoarea de 29 pentru clasa 120-90-02.

- Propnetatile corespondente la o clasd notata, spre exemplu, 65-45-12, definesc
indicele de calitate minim, 50,7, cerut de aceastd clasa. Proprietatile limitate pentru
aceasta clasa definesc nivelul indicelui de calitate care creste pana ce limita urmatoarei
clase se extinde, 76,8 pentru limita cu 80-55-06 si 76 pentru limita cu 60-40-18.

- Semnificatia indicelui de calitate (Oso, 90, este mai ridicat decit indicele de calitate
cerut in toate normativele de ASTM A 536-80.

Duritatea fontelor cu grafit nodular este, In mod obignuit, masuratd prin incercarea
Brinell, cu bila avand diametrul de 10 mm.
Duritatea Brinell este inclusd in multe normative de fonte cu grafit nodular §i se

foloseste pentru controlul productiei §i ca o proprietate de incercare auxiliara, la controlul
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reproductibilitatii. Pentru incercarile de microduritate se folosesc sau amprentele Knoop sau
cele Vickers si pot fi folosite pentru masurarea duritatii componentelor individuale cu matrice
de fontd maleabila.

Efectul nodularitatii 1a fontele perlitice poate fi determinat din figurile 5.5 §1 5.6 prin
compararea proprietatilor la tractiune, la nivele constante ale proportillor de carburi cu

nodulantatea de 90, 70 si1 40%.
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Figura 5.5 Efectul nodulantafu s1 al continutului de carburi asupra limitei de curgere a fontelor cu
grafit nodular perlitice
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Figura 5.6 Efectul nodularitagn 1 al confinutului de carbon asupra rezistentei la tractiune a fontelor cu
grafit nodular perlitice
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Aceste doud figun prezinta doua importante particularitati: prima compara continutul
controlat de Mg, care la fontele feritice duce la pierderea nodulantatii, iar fontele perlitice
sunt mult mai sensibile la reducerea nodulantatii. A doua particularitate este ca, la nivele de
carbuni slabe, tipice unei calitdti bune a fontelor cu grafit nodular, exista o pierdere relativ
mica a rezistentei.

Efectul continutului de carburi

Continutul de carburi are doud efecte directe §i indirecte asupra proprietatilor de
turnabilitate ale fontelor cu grafit nodular. Figunle 5.5 si 5.6 arata cresterea cu 100% a
duritatii, carburile fragile cresc limita de curgere, dar reduc rezistenta la tractiune a fontelor de
turnatorie. Aceasta convergentd a limitei de curgere s§i rezistentei la tractiune produce o
descrestere a alungirii cu cresterea continutului de carburn.

Formarea carburii eutectice, pe parcursul solidificarii, afecteaza fractia volumica a
grafitului produs, din cauza carburii §i grafitului ce concurd pentru continutul de carbon in
fonta lichida. 15% carburi necesita 1% C, reducand carbonul disponibil pentru grafit cu
aproximativ 1/3. Formarea carburii are ca efect cresterea porozititii interne la turnare prin
reducerea efectului de dilatare produs de formarea grafitului pe parcursul solidificanii.

Pentru diminuarea efectului daundtor asupra proprietatilor, de regula, se specifica
nivelul de carburi mai mic de 5%.

Efectul matricei

La fontele cu nodularitate ridicatd, porozitate slabd si continut minim de carbun,
proprietatile mecanice sunt determinate, in primul rand, de constituentii matricii §i duritatea
lor. Pentru clasele de fonte cu grafit nodular obignuite, matricea este constituitd din fenta si/
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