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INTRODUCERE

MOTIVATIA TEMATICII TEZEI DE DOCTORAT

Otelurile inoxidabile reprezinta o gama larga de oteluri cu domenii de utilizare cat mai variate.
Principala calitate a otelurilor inoxidabile este rezistenta la coroziune. Dintre cele 3 categorii de
oteluri inoxidabile Tnalt aliate: austeitice, feritice si martensitice, otelurile care exceleazd la cat mai
multe medii de lucru sunt cele austenitice.

Aceastd categorie de oteluri inoxidabile are comportare foarte buna la coroziune, ductilitate,
rezistentd la temperaturi inalte, rezistentd la temperaturi scazute, viteza de ecruisare, sudabilitate.
Mai mult, are si posibilitatea de a-si imbunatati durificarea prin prelucrare la rece.

A doua categorie, otelurile feritice au o comportare foarte buna doar la temperaturi inalte, dar
nu ofera posibilitatea de a fi durificate prin tratament termic.

A treia familie de oteluri inoxidabile o reprezintd otelurile martensitice. Aceasta gama de
oteluri are o duritate si rezistentd mecanica foarte buna. Mai mult, ofera posibilitatea durificarii prin
tratament termic, calire urmatd de revenire. Posibilitatea de a Tmbunatati performantele otelurilor
inoxidabile martensitice prin tratamente termice reprezinta o mare provocare pentru o cercetare
experimentala.

De la acest considerent am plecat in alegerea tematicii tezei de doctorat. imbunititirea
performantelor otelurilor inoxidabile Tnalt aliate transforma otelurile martensitice in oteluri inoxidabile
cu viatd lunga de functionare.

Avand o comportare buna la coroziune (dar inferioara celor din grupa otelurilor austenitice) si
0 sudabilitate scazutd, unica solutie pentru a Tmbundtati performantele acestor oteluri o reprezinta
tratamentul termic (calire+revenire).

Pentru o cercetare experimentald vasta am considerat cd si tratamentele termochimice ar
putea aduce imbunatatiri performantelor pe care le poate atinge un otel martensitic.

Crearea unei suprafete dure si rezistente la coroziune, in timp prelungit de functionare ar
putea fi nitrurarea in plasma prin stratul format pe suprafetele pieselor din otel martensitic pentru
imbundtatirea performantelor acestuia.
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Toate acestea se pot certifica, doar dupa o cercetare experimentald cu incercari de duritate,
microduritate, uzura si testdri la coroziune, care sa probeze eficienta tratamentelor termice si
termochimice, prin aceastd teza de doctorat.

Obiectivele tezei de doctorat

1. De imbundtatire a performantelor otelurilor inoxidabile martensitice si austenitice prin
tratamente termice si termochimice. Am urmadrit tratamentele termice traditionale: recoacere
incompletd, urmata de o recoacere de detensionare, care creaza o prelucrabilitate mai buna
otelului martensitic, deoarece produsele ar putea fiin aceasta stare de utilizare;

2. A doua etapa a cercetdrilor a fost consacratd determindrii modului de crestere a
performantelor cu o procesare termica in vid, urmata de o nitrurare in plasmad. Efectele
acestor tratamente termice au fost verificate prin incercari de duritate, microduritate a
stratului, rezilientda la coroziune si rezistentda la uzare. Nu am determinat rezistenta la
coroziune, deoarece in aceste conditii de procesare nu se produce sensibilizarea otelului prin
decromizarea limitelor de graunte;

3. S-a urmadrit tratamentul termic, urmat de tratament criogenic prin rdcire cu azot lichid.

Ruperea s-a realizat in domenii mai scdazute decat temperatura ambientala.

Multumirile mele se adreseazd in primul rand domnului Prof. dr. ing. loan Giacomelli,
membru corespondent al Academiei de Stiinte Tehnice din Romania, coordonatorul stiintific al
prezentei lucrdri, pentru sprijinul si recomandarile oferite pentru intreaga perioada de doctorat.

Multumiri comisiei de coordonare, formata din Prof. dr. ing. Maria Stoicanescu, Prof. dr. ing.
Ana Veteleanu si Prof. dr. ing. Virgil Geamdn pentru sprijin permanent si realist, prin evaluarea
periodica a stadiului cercetarilor.

Multumiri domnului Prof. dr. ing. Machedon Pisu Teodor, decan al Facultatii de Stiinta si
Ingineria Materialelor si cadrelor didactice de la catedra de Stiinta Materialelor de la Universitatea
~1ransilvania” Brasov pentru sprijinul acordat.

Multumiri Institutului de Cercetare si Dezvoltare al Universitatii , Transilvania” din Brasov,
Universitdtii Politehnice Bucuresti, Intitutului Politehnic ,,Gheorghe Asachi” lasi, Institutului National
de Cercetare — Dezvoltare pentru Tehnologii Criogenice si Izotopice Ramnicu Valcea, SC UTTIS SA
Brasov, SC PLASMA TERM Tg Mures SA, SC INNA SCHAEFFLER SA Brasov, SC UPRUC CTR SA
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CAPITOLUL 1

OTELURI INOXIDABILE INALT ALIATE

1.1 Oteluri inalt aliate. Generalitati

Sunt cunoscute drept oteluri inoxidabile aliajele Fe-C-Cr, care au o concentratie de cel putin

12% crom.
Prin continutul de 12% Cr se confera otelurilor proprietatea de a se acoperi de un strat pasiv in cele
mai multe medii (aer, apd, acizi, atmosfera industriala s.a) facandu-le rezistente la oxidare si
coroziune, n raport cu alte materiale metalice. Stratul pasiv, format in principal din oxizi de crom,
este aderent, dens, impermeabil si putin solubil, fapt care-| face rezistent la actiunea unui mare
numar de medii agresive [24], [25], [89], [100].

Medii din ce in ce mai agresive, temperaturi si presiuni din ce in ce mai ridicate solicita
producerea de oteluri inoxidabile cu proprietdti tot mai ridicate, addaugand aliajelor Fe-C-Cr elemente
de aliere: nichel, molibden, cupru, mangan, titan, niobiu, siliciu, bor, aluminiu, azot s.a. [25], [26], [90],
[101].

Addugarea acestor elemente de aliere influenteaza structura, dar si proprietatile tehnologice.

Otelurile inoxidabile au o compozitie chimica mai speciala:

- Elemente de structura: carbonul, cromul, nichelul, manganul si azotul;
- Elemente anticorozive: in special cromul a carui prezentd poate fi intdrita de prezenta
altor elemente, spre exemplu molibdenul;

- Impuritati: sulf si fosfor, dar si azot.

Pelanga rezistenta la coroziune (inoxidabilitate, comuna tuturor), otelurile inoxidabile inalt aliate au si
proprietati tehnologice si de utilizare:
- Rezistenta mecanica
- Aschiabilitatea
- Deformabilitatea
- Sudabilitatea



fmbundtétirea performantelor otelurilor inoxidabile inalt aliate prin tratamente termice

1.2.  Oteluriinoxidabile. Mdrci si compozitii

Sunt cunoscute trei mari familii de oteluri inoxidabile si intermediare: Martensitice, Feritice,
Austenitice

OTELURI INOXIDABILE MARTENSITICE

Se caracterizeaza prin continut ridicat in crom 12.....17% Cr si prin continut mai mare in carbon,
peste 0,1%. Seimpartin 4 grupe:

- Grupa M1- oteluri martensitice cu continutul scazut de carbon 0,15%C si 12...14% Cr,

- Grupa M2- oteluri martensitice cu continut mediu in carbon (0,2....0,4% C)

- Grupa M3- oteluri martensitice cu continut ridicat in carbon, avand (0,6..1%C) si (14... 16%
Cr).

- Grupa M4- otelurile martensitice cu continut redus in carbon (0,1% C), (16...20% Cr) si
(2....44%Ni).

Tabel 1.2 Oteluri inoxidabile martensitice [90, 101]

Compozitia chimica [%]
Marca {c% [Si [Mn|P [S [Cr[Mo|Ti|Ale Rm  |Rez | Eos
otelului < < max | max elemente | daN daN daN
mm? mm? mm?

0,09 0,035 12 | _ _

12 Cr130 Cu=0,30 | 60 42 21000
0,15 | 0,6 | 0,6 0,03 | 14
0,16 (06 |06 [ 0,035 [003 (12| _ _

20Cr130 Cu=0,30 | 66 25 21000
0,24 14
0,25 12 | _ _ _ _

30Cr130 Cu=0,30 21600
034 |06 |06 | 0035 | 003 |14
0,35 | 0,6 12 | _ _ _ _

40Cr130 Cu=0,30 21600
0,44 0,6 | 0,035 | 003 | 14
0,90 17 | _ _ _ _

90 Cr130 Cu=0,30 21500
1,00 {08 | 0,7 | 0,035 | 0,03 | 19

OTELURI INOXIDABILE FERITICE

Contin 0,10% ...0,35% C si 15....30% Cr. Fiind oteluri monofazice nu exista transformari
structurale la incdlzire si racire. Sunt stabilite doua grupe de oteluri feritice, notate F1 si F2 in functie
de continutul de carbon si crom.
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OTELURI INOXIDABILE AUSTENITICE

Se caracterizeaza prin continut scazut de carbon, C<0,1% si un continut de 12...25% Cr si

8...30% Ni. Sunt o categorie de oteluri inoxidabile cu performante deosebite, dar si costurile sunt
foarte ridicate.

In functie de elementele de aliere otelurile inoxidabile austenitice se impart in mai multe

grupe (tabelul 1.5):

- Oteluri austenitice crom-nichel, Cr-Ni

Acestea au un continut foarte scazut de carbon si un raport (exemplu: 18-8%) de crom-nichel.
Sunt realizate si alte oteluri inoxidabile austenitice in functie de raportul crom-nichel: 12-
12;18-12,; 18-10; 20-12; 25-12; 25-20.

- Oteluri austenitice crom-nichel-molibden, Cr-Ni-Mo

La aceastd grupa, otelul are o concentratie de carbon <0,03%. Pentru cresterea rezistentei la
coroziune in medii sulfuroase sau cloruri se adauga otelurilor 18-8 intr-o concentratie de
2..4% Mo.

- Oteluri austenitice Cr-Ni-Mn-N

Prin adaosul de Mn in otelurile pe baza cu crom se modifica viteza de rdcire. Azotul in aceste
oteluri amelioreaza proprietdtile mecanice. Acesta poate fi un inlocuitor complementar al
nichelului in scaderea costurilor [101]

1.4. Domenii de utilizare

1.4.1. Domenii de utilizare ale familiilor de oteluri

Tabel 1.8 Oteluri inoxidabile martensitice

Grupa otelului Domenii de utilizare Medii de lucru

M1
Scuturi pentru turbine cu abur, | pqiqg acetic, acid boric, acid
supape (tije, scaune, corp), | panzoic, tanic, uric, carbonati
suruburi piulite, arbori si elice | 4o amoniu, de sodiu,
pentru nave; ammoniac
Cuzineti,  arcuri,  accesorii

M2 ,
aeronautice.

M3 Lame de barbierit, bile de | Apd, abur, atmosfera

rulmenti, instrumente | obisnuita, benzing, alcool.

chirurgicale, piese  pentru

5
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cutite.

M4

Piese si utilaje pentru industria
alimentara, tacamuri, vase si
accesorii de menaj.

Solutii de acizi organici: formic,
citric,lactic, oxalic.

Tabel 1.9 Oteluri inoxidabile feritice

Grupa Domenii de utilizare Medii de lucru
F1 Instalatii si  echipamente in | -acid aetic cu concentratii pand la
industria  chimica,  industria | 20%
automoabilelor. -acid azotic pentru  toate
concentratiile;
-solutii de sulfat de amoniu, sulfat
de aluminiu, acid citric.
F2 Instalatii ce lucreaza in atmosfera | -acid azotic
oxidanta si sulfuroasa. -acizi organic
Piese turnate pentru instalatii | -acid acetic
chimice. -apa de mare
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CAPITOLUL 2

STADIUL ACTUAL AL REALIZARILOR IN DOMENIUL TRATAMENTELOR TERMICE ALE
OTELURILOR INOXIDABILE

2.1. Procedee de obtinere. Elaborare, deformare plastica, prelucrare mecanica

Procedee de elaborare

Procede

e de afinare cu oxigen sub vid [101]
Procede

ul VOD (VACUM OXYGEN DECARBURIZATION) (figura 2.1)

Acest procedeu urmdreste afinarea otelurilor cu continut ridicat de crom, in vid. Un

inconvenient al acestui procedeu este stabilirea momentului opririi insuflarii oxigenului. De obicei se
ia momentul de final cresterea brusca a temperaturii. Cromul oxidat este in jurul a 1%, iar cantitatea

de carbon este foarte mica de 0,015%.

o d sl —x Aroirope
<
@";"‘ Figura 2.1 Schema de principiu a
. instalatiei pentru procedeul VOD
== , [101]

- Procedeul RH-0OB (OXYGEN BLAWING) (figura 2.2)

Récire cu apa

Pompa —

devid
Lance pentru
introducerea O,

Gazinert 37
entru €3 {4 S . L
P = Figura 2.2 Schema de principiu a
antrenare
instalatiei pentru procedeul RH-0B [101]
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B. Procede

e de afinare la presiune normala cu oxigen diluat cu gaz inert [101]

2.1.1 Deformarea la cald a otelurilor inoxidabile

Rezistenta |la deformare si recristalizarea

Factorii care influenteaza rezistenta la deformare: temperatura de deformare, viteza de
deformare, sistemul de cristalizare, continutul de elemente de aliere (figura 2.4).

Continutul mai mare de elemente de aliere duce la o rezistentd mdrita a metalului si implicit o
rezistenta la deformare mai mare. Obtinerea unui graunte de o anumita dimensiune si omogenitatea
structurald este una dintre problemele fundamentale ale laminarii la cald, deoarece de dimensiunile
grauntilor depind proprietdtile fizice, chimice si mecanice siin final calitatea otelului [101].

24 . OTEL INOX.

- £= 54457 T=1373K
" o
E gg /5:1815-' \ o
= vitezd de deformare

. =018
g 12 m\%
=1 o ——
7 £=0,0075"
T 6
[+7]
@ = —

0

1 2 3 4 5 6

Deformatie %

Figura 2.4 Influenta gradului si vitezei de deformare asupra rezistentei la deformare a otelului

Prin recristalizarea din timpul prelucrdrii la cald se intelege de obicei un proces termic datoritd caruia
se produce marirea unui graunte fractionat mecanic. Acest proces se produce in timpul prelucrarii la
cald siin intervalele dintre aceste operatii [101], dar trebuie evitata aparitia feritei delta.

2.1.2 Laminarea otelurilor inoxidabile

Otelurile feritice - pot fi prelucrate la cald prin forjare, laminare sau perforare.

Otelurile austenitice — au sensibilitate la cresterea grauntilor. Temperaturile de deformare sunt mai
ridicate. Trebuie evitata ferita de peste 2...4% care prin diferenta de plasticitate fata de austenita duce
la ruptura in metal.

Otelurile martensitice — pot fi deformate la cald cu precautia unei raciri lente dupa laminare, pentru
a se evita cdlirea’in aer.

2.1.3 Parametrii tehnologici ai tratamentului termic
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Indiferent de tipul de tratament termic (recoacere, cdlire, revenire, durificare structurald, etc),
trebuie alesi corect urmatorii parametri tehnologici:

- viteza
de incalzire;

- tempera
tura si durata incalzirii;

- viteza

sau gradul de subracire,

pentru a asigura transformarile structurale dorite sau pentru a diminua tensiunile interne si pentru a
reface granulatia materialului.

Natura materialului, tipul de tratament termic, natura mediului de incalzire sau de rdcire,
dimensiunile si configuratia pieselor pot influenta ciclul de incalzire-rdcire obtinandu-se ciclograme
specifice (figura 2.7).

Pentru piese de formd simpla si fabricate din materiale cu buna conductivitate termica se
recomanda ciclograma din figura 2.7a., iar pentru cele de forma complexa si materiale cu slabe
conductivitati termice se recomanda ciclograma complexa din figura 2.7.b. De asemenea rdcirile
aplicate pot fi anizoterme (figura 2.7) curbele 1 sau izoterme, curbele 2, sau pot avea caracter
anizoterm, cu racirea de medii refrigerente (tratament la temperaturi joase - curba 3).

s —
< |[Topt =
——r
— 7 s
2
—
¢ (]

Figura 2.7 Ciclograme de tratament termic al otelurilor [101]

Alegerea vitezei de incalzire se face in functie de proprietdtile fizice si mecanice ale
materialului, respectiv in functie de tipul de tratament termic (recoacere, cdlire)

e

unde: c=5,6 pentru piese cilindrice si 2,3 pentru piese cu sectiune patrata
a=0»\/¢p- vy coeficient de difuzibilitate termicd m* /s

A - este conductivitate termicd, [J/ m s -K]

Cp - caldura specifica [J/kg K]

B — coeficient de dilatatie termica, [m/ m-K]

E — modul de elasticitate, [daN/ mm?]

x - grosimea de calcul, in cazul incdlzirii bilaterale este % din cea minima a piesei [m]

Ra — rezistenta admisibild la rupere, [daN/ mm?]
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Temperatura de incdlzire se alege in functie de natura materialului si de tipul de tratament
termic aplicat.

Temperaturatura optimad de incalzire trebuie sa asigure punerea in solutie a componentelor
aligjului sau sa activeze procesele de difuzie a elementelor de aliere. Durata incalzirii are trei
componente principale: incalzirea propriu-zisd, care depinde de dimensiunile pieselor si de tipul de
tratament termic si durata necesard transformarilor de fazd. Ca o regula generald se admite pentru
cdlire o durata necesara transformarilor de faza la incalzire egala t=1...3min, iar pentru recoacere o
duratd egald cu (0,3...0,5) tmen in special la otelurile aliate cu elemente care formeaza carburi.

Durata incdlzirii propriu-zisa si durata de mentinere se determind orientativ prin calcul,
folosind criteriile adimensionale .

Alegerea vitezei sau a gradului de subracire se face in functie de natura materialului si tipul
tratamentului termic. Pentru racirile anizotorme se recomanda in cazul recoacerilor viteza de racire de
0,6...1°C/min, iar pentru caliri viteza de rdcire de 500...5000°C/min. Valoarea vitezei de rdcire se
alege de pe diagramele de transformare anizoterma a otelului, iar gradul de subrdcire se alege de pe
diagramele de transformare izoterma ale otelului respectiv [91, 101].

2.2. Tratamente termice specifice otelurilor inoxidabile martensitice

Otelurile inoxidabile martensitice se supun unei game de operatii de tratament termic, ca si
otelurile obisnuite:
-recoaceri, caliri, reveniri

A. Recoace

Se aplica recoacerea completd sau incompletd in scopul prelucrabilitatii otelului, dar cu
scdderea duritatii.

Otelurile inoxidabile inalt aliate au o conductibilitate termica scazuta. Si pentru a nu se crea
tensiuni interne importante, viteza de incdlzire este micd, aproximativ 0,6 mm/min. Este necesara
mentinerea la temperatura de regim (cca 5 min/mm). Rdcirea se face in cuptor pana la 600° C si apoi
in aer.
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Figura 2.8 Recoacerea completa a otelurilor inoxidabile martensitice [91, 101]

Recoacerea incompleta
Durata de mentinere este de 3-8 min/mm la temperaturi de incalzire sub A;. Racirea se face lent in
aer linistit. Pentru otelurile inoxidabile, recoacerile genereaza duritati intre 140-250 HB [90, 100].
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=
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~
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OTEL M, T, =1003...1053
573 OTEL M, T, =1003...1063 aer

473 OTELM,,{T4:1033...1053
173 T,=5893...943 /\ \

—  Timp[min]

Figura 2.9 Recoacerea incompleta a otelurilor inoxidabile martensitice [91, 101]
B . Calirea si revenirea otelurilor inoxidabile

Calirea
Trebuie sa se aiba in vedere compozitia chimica mai speciala si conductivitatea termica scazuta
a otelurilor inoxidabile, drept pentru care se recomanda:
- Temperaturi de incalzire cuprinse intre 950-1100° C in functie de tipul otelului;

- Incdlzirea directa pana la temperatura de austenitizare, dar cu viteza sau incalzire in trepte cu
una sau doua preincalziri;

- Racirea se face in ulei incdlzit la 40-90°C. Piesele complexe se rdcesc in aer.
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Figura 2.10 Graficul de tratament termic de calire a otelurilor inoxidabile martensitice/147 st
[91,101]

Revenirea de detensionare
Se face la 150-450° C cu o durata de 4 ore. Oferd proprietati bune: duritate, rezilienta, rezistentd la
coroziune.

Revenirea la temperaturi ridicate
Se face la 600-700°C cu timp de mentinere de 1-4 ore si rdcire in aer si ulei.
Revenirea la temperaturi inalte este specifica otelurilor cu continut mic de carbon. La otelurile cu
continut ridicat de carbon este necesara aplicarea revenirii imediate pentru prevenirea fisurilor si
microfisurilor.
Influenta temperaturii de austenitizare asupra duritdtii otelurilor inoxidabile martensitice se observa
in figura 2.11.

QOTEL M, 014%C 13% Cr
QOTEL Mz 0,26%C 15% Cr
QOTEL M3 0706 C 16% Cr
QOTEL M., 0,09% C 168% Cr 1,25%Ni

o x> o

60

Ma
3E Tl
N R
) N /,.—"‘7'4"’\“?%
T x

1173 1273 1373 1473
| TEMPERATURA DE AUSTENITIZARE [K]

Figura 2.11 Influenta temperaturii de austenitizare asupra duritdtii otelurilor inoxidabile martensitice
[91,101]



Universitatea
Transilvania

din Brasov IOSUD UTBV- SDI- Finalizare teze -Anexa 6 — Model rezumat

Diagramele de transformare a austenitei la racire anizoterma pentru diverse oteluri
martensitice prezintd diverse aspecte, in functie de compozitia otelului.
Pentru otelurile aliate cu crom si avand continuturi diferite de carbon, diagramele CCT prezinta
aspectul din figurile 2.12 si 2.13 [102]

20Cr130
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Figura 2.12 Diagrama CCT a otelului 20Cr130 [ 102]
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Figura 2.13 Diagrama CCT a otelului X40Cr13 [102]
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2.2.1. Tratamente termice aplicate otelurilor inoxidabile feritice

A. Durificarea structurala

Durificarea se obtine prin precipitarea unor carburi fine de crom prin procese de incalzire si
racire (figura 2.14).
Se poate realiza prin doua procedee:

-Varianta 1:incalzire la t > 1100° C urmata de rdcire in apa sau aer.

-Varianta 2: incdlzire la 400-500° C urmata de o perioadd mare de mentinere si rdcire
ulterioara in aer [90, 100].

1673

1573

1473 [ml TN

1273 B

1073 / \

o/ o

673 / \ @
1/ © NVARYN
/ AN @ N\

—  Timp [min]

TEMPERATURA [K]

Figura 2.14 Ciclurile termice de durificare structurald a otelurilor inoxidabile feritice [91, 101]

B.Recoacerea
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Figura 2.15 Cicluri termice de recoacere de recristalizare a otelurilor inoxidabile [91, 101]

1. Pentru grade medii de deformare

2. Pentru grade mari de deformare

Recoacerea constd in incdlzire la 700- 900° C cu rdcire ulterioara in aer. Scopul recoacerii este
inldturarea durificdrii structurale. Se micsoreaza duritatea, dar nu creste rezilienta.

2.2.3.Tratamente termice aplicate otelurilor inoxidabile austenitice

Tratamentele termice specifice acestor oteluri ( de tip 18-8) sunt:
- recoacerile - de detensionare si recristalizare;
- de sensibilizare la coroziune intercristaling;
- calire de punere in solutie.

Recoacerea de detensionare si recristalizare

1473 7393
tmen =10 min/mm
1273 1273
’ 117320
1073

/ N\

o fmm A\
L/ NN
/ N N RN

Figura 2.16 Recoacerile aplicate otelurilor inoxidabile austenitice [91, 101]

TEMPERATURA [K]

——» Timp[min]
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Recoacerile 1 si 2 se aplica otelurilor ce lucreaza in conditii severe ( medii puternic corozive si solicitari
mecanice).
Recoacerile 3 si 4 conduc la cresterea limitei de elasticitate si a dilatatiei dimensionale.

Recoacerea de sensibilizare

Se aplica otelurilor inoxidabile austenitice in vederea determinarii intervalului critic de
temperaturi la care apare coroziunea intercristalina.
Se construiesc diagrame TTS (temperatura-timp-sensibilizare) care arata intervalul de temperaturi
critice si duratele de mentinere in care apare o sensibilizare mai mare la coroziunea intercristalina.
Separarea carburilor pe limita de griunte se produce prin siricirea limitei in crom. In cadrul
cercetarilor viitoare voi aborda si fenomenul de coroziune intercristalind a otelurilor austenitice. La
nitrurarea otelurilor austenitice se recomanda o temperaturd de regim mai joasa pentru a se evita
procesele de precipitare care conduc la coroziunea intercristalina.

Calirea de punere in solutie

Se urmadreste cresterea rezistentei la coroziune si stoparea coroziunii intercristaline. Incdlzirea la
temperaturi inalte de 900-1200° C asigura dizolvarea fazelor precipitate, iar rdcirea doar in apa
impiedica precipitarea lor.

2.2. Tratamente termochimice

Nitrurarea in plasma

Procesul de nitrurare in camp electrostatic

Analiza din punct de vedere energetic a reactiei de descompunere a amoniacului in conditia
incdlzirii prin radiatie indica faptul ca hemosorbtia se declanseaza odata cu aparitia ionilor negativi ai
amoniacului. Explicatia fenomenului este legata de faptul ca hemosorbtia ionului negativ de amoniac
de tip NHs™, urmata de descompunerea lui pe suprafata adsorbantd, are loc cu un consum minim de
energie (la formarea ionului negativ NHs™ ca rezultat al alipirii electronului are loc cu degajare de
energie 2,8 eV).

Formarea acestor ioni negativi, ca urmare a transferului de electroni intre suprafata
materialului metalic si moleculele de gaz, este posibila datorita existentei la suprafata metalului a
asa-numitului “strat dublu” electric compus din norul de electroni si stratul imediat urmator incarcat
pozitiv (in ansamblu materialul nu prezinta potential electric). in limitele acestui strat se produce
schimbarea potentialului de la plus (metalul) la minus (limita metal-gaz). Prezenta acestui strat este
generata de mai multe cauze. in primul rand, electronii ajunsi la suprafata interioara a metalului sunt

10
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reflectati de aceasta si, datorita energiei lor cinetice, ei continua sa se deplaseze in virtutea inertiei in
raport cu suprafata. in plus, la suprafata nu este compensat echilibrul electric al retelei, fapt care
conduce la ridicarea concentratiei in electroni [19].

Energia necesara pentru iesirea electronilor din suprafata metalica si depasirea barierei de potential
se compune din:

-energia termicd a electronilor in metal (g,);

-energia cineticd a moleculei cedata electronului prin ciocnirea acesteia cu suprafata

ml )

metalica KT =

- afinitatea de electron a moleculelor de gaz (S).

Electronii, accelerati in spatiul interelectrodic, bombardeaza suprafata anodului si reclama o
emisie electronicd secundard. In urma contactului dintre ionul negativ NHs si suprafata metalici a
anodului (piesei), el se descompune dupa unul din urmatoarele mecanisme [19]:

NH; - N+ 3H
N~ 4+ Fe—= Fe~(N)
N+e—=N"+0,04eV

Fe+&—=Fe~ +0,5eV }4—0’46 eV

sau

NH; >N+ 3H +%

N + Fe = Feq

Energia ionilor creste considerabil ca urmare a aplicdrii campului electrostatic si este in
interdependentd cu mdrimea intensitatii campului electrostatic (E), temperatura (T°K) si afinitatea de
electroni a moleculei de gaz (S) [19].
AW=EA+KT +Sunde A = A, ::—; madrimea drumului liber al ionului (Ao = 12,8 * 10°°m in conditiile To

=293%K si p = 760 torr) atmosfera: NHs [19].

Procentul maxim de ioni negativi se obtine la intensitati ale cdmpului electrostatic capabile sa
furnizeze procentul maxim de electroni cu energii ehivalente energiei de iesire a electronilor din
suprafata materialului metalic. Dependenta numarului mediu de electroni avand energii echivalente
energiei de iesire a electronului din suprafata materialului metalic (3,0 eV pentru eOg) de intensitatea
campului electrostatic prezinta un caracter extremal.

Dispersia Maxwell a electronilor in functie de energie da posibilitatea limitarii intervalului de
intensitati ale campului electrostatic in care energia electronilor este echivalenta energiei de iesire.
Acest interval pentru temperatura de 560-C este delimitat de valorile E=2,16*10°-2,88%10° /M
pentru un factor geometric%r = 1,4, unde:

R este diametrul electrodului exterior;

r — diametrul electrudului interior (piesa) [19].

Comportarea amoniacului in timpul incalzirii

Reactia de baza, al carei echilibru caracterizat prin valoarea constantei sale de echilibru
singura valoare potentialului de azot al atmosferei de amoniac, este:
(NHs)gaz = No,y +3Hy  [21] ()

11
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Fundamentarea teoretica a posibilitatilor si modului in care se apreciaza capacitatea de
nitrurare o constituie calculele termodinamice. Este cunoscut faptul ca termodinamica opereaza cu
marimi de stare. Avandu-se in vedere acest lucru, mecanismul, deci modul in care se realizeaza o
anumitd transformare, pare lipsit de importanta. Una dintre aceste marimi este constanta de echilibru
a unei reactii. Calculele termodinamice fac legdtura prin intermediul constantei de echilibru a reactiei
(1), Ky intre parametrii fazei gazoase (presiunea partiala a amoniacului, gradul de disociere) si
concentratia azotului in stratul superficial, exprimata in cazul saturarii solutiei solide o sau Y prin
activitatea termodinamica [21]:

wy 33
Ay *PHZ
Kpi=———= (2)
Pyn,
s . . .. o . . .
Unde EIM1rr este activitatea termodinamica a azotului in feritd, respectiv austenitg;

PNHZ , PHZ— presiunile partiale ale amoniacului, respectiv hidrogenului.

Tabelul 2.2 si ecuatia (2) exprima valorile constantelor ce caracterizeaza echilibrul amoniacului
cu austenia (stare standard nituras).

Tabelul 2.2: Dependenta de temperatura a constantei de echilibru a reactiei (3) [21]

To¢ 660 720 810 827 827 927
Kp1 8,13 9,43 11,23 12,10 12,60 13,20
N 747
logal, =log—~— ——+ 1,453 [21] (3)
: 1-5Npy T
Unde: a;} este activitatea termodinamica a azotului in austenitg;

Ny — concentratia azotului in austenita, % at;
T — temperatura, °K
Datorita solubilitatii extrem de scazute a azotului in ferita, echilibrul sistemului

NHs — N> — H, - Fe este mult mai putin studiat. Datele referitoare la constanta de echilibru a
reactiei descompunerii amoniacului si legat de ele datele privind activitatea termodinamica a azotului
in ferita au, din aceasta cauza, in calcule o utilizare mult mai restransa.

Se mentioneaza faptul ca valorile din tabelul 1 ale constantei de echilibru a reactiei (1) sunt
valorile experimentale [3], dar apropiate de cele ce se pot obtine prin calcul pe baza reactiilor [21]:

=1 _ 3
(NH:)gee 5 (Voo 2 (D (@
1 —
E (NZ)gaz — Nads (5)
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Particularitdti ale transferului de caldura si de masa
la nitrurarea in plasma

O analiza de transfer de cdldurad in plasma descarcarilor luminiscente indica o serie de aspecte
specifice care nu au fost luate in considerare. Astfel, temperatura produsului incalzit prin
bombardamentul ionilor pozitivi este rezultatul acumularilor de caldura Q. in timpul procesului.
Aceastad cantitate de cdldurd rezultd din diferenta dintre cdldura transmisa corpului prin cedarea de
cdtre ioni a energiei lor de miscare Q,, (proportionala cu aria suprafetei produsului) si caldura cedata
mediului exterior (din incinta instalatiei) prin radiatie Q; datorita faptului ca temperatura piesei este
mai mare decat temperatura mediului, care o inconjoara [20]:

Q=Q-Qr (3)

Cresterea suprafetei laterale a produsului influenteaza pozitiv temperatura, prin cresterea
cantitatii de energie Quvsi negativ, prin cresterea cantitatii de cdldura pierduta prin radiatie Q;,care duce
la cresterea temperaturii mediului din jurul piesei. in cazul in care volumul piesei este mare (piese
masive), preponderent devine fluxul de cdldura de la suprafata spre interiorul piesei (Qa creste ducand
la cresterea temperaturii), iar cand volumul piesei este mic, important devine fluxul de la suprafata
piesei catre mediul inconjurdtor (Q: creste ducand la scaderea temperaturii piesei). Acest mecanism,
desi simplu si evident, a putut fi pus in evidentd, dupa cum s-a ardtat, numai in modelarea produsului
de incdlzire [20].

Pe baza acestor date si avand in vedere faptul ca grosimea stratului nitrurat in plasma creste
o data cu proportia de hidrogen (in limitele 0-25%), se poate aprecia faptul ca nici radicalii pozitivi de
azot (N;*) si nici amoniac (NHs*) nu produc nitrurarea. Adsorbtia azotului de catre suprafata metalului
se realizeaza numai prin bombardamentului radicalilor NH4* si NoH*[20].

Tabelul 2.3 Mecanismul de adsortie a azotului [20 ]

Nitrurare in plasma

(NH3)ger  (NH )ger + &

(NHZ)ger = (NH3 )acs

(NH)ats = (N )ads +(5 Ho)acs

(N +)ads +e— (N)ads

{:i Hf)ads — {:i Hf)gaz

in tabelul 2.3 este prezentat mecanismul ionic al adsorbtiei azotului in suprafata metalici.
Analizand in paralel acest mecanism pentru cele doud procedee principale de nitrurare: in gaz si in
plasmd, se constata o asemdnare perfecta in ceea ce priveste transferul de masa din faza gazoasa in
faza solida ( are loc adsorbtia in stare ionizata a radicalilor de tipNmHwm). Diferenta consta in felul ionilor

13



I nII Universitatea

Transilvania
]|

din Bragov IOSUD UTBV- SDI- Finalizare teze -Anexa 6 — Model rezumat

produsi la interfata gaz-metal: negativi, in cazul nitrurdrii gazoase, produsi prin alipirea unui electron
rezultat prin emisie (electronica la molecula radicalului NmHs, si pozitivi in cazul strdpungerii de catre
electronii emisi de metalul in jurul cdruia se produce descdrcarea; acestia sunt accelerati in campul
electrostatic al moleculelor radicalilor NmH»,, expulzand un electrod din molecula acestui radical.
Electronul emis, metalic, in functie de nivelul de energie pe care il posedd, ionizeaza moleculele
radicalilor NmM, care in aceasta stare sunt adsorbiti in suprafata produsului metalic.

Influenta cdmpului electrostatic se manifesta asupra proceselor de adsorbtie, influentd care
afecteaza in principal grosimea zonei de compusi si foarte putin adancimea totald de nitrurare.
Eficienta tehnicd si economicd a procesului de nitrurare in plasmd este determinata de:

- Posibilitatatile mai mari de reglare a potentialului de nitrurare si, deci, a structurii stratului

nitrurat:

- Scaderea consumului de energie, ca urmare a incalzirii pieselor fara retorta, fara zidarie

etc;

- Micsorarea consumului de amoniac;

- Micsorarea duratei totale a ciclului de nitrurare, ca urmare a micsordrii duratei de rdcire;

aceastd reducere este importanta, tinand seama de faptul ¢4, dupa nitrurare, piesele se
racesc in instalatie in curent de amoniac [20].

Fenomene care apar in instalatia de nitrurare ionica
Caracteristicile — intensitate de descdrcare (ls ) si tensiune de descarcare (Uq ) variaza conform figurii
2.17 de unde rezulta urmatoarele portiuni [60]:

J =

T

TN

- tensiunea de descarcare, Uy

- curent de descarcare, g

Figura 2.17 Caracteristica \Volt-Amper a unei descdrcdri in gaze rarefiate [60]

bc- descdrcarea dependentad intunecata
cd- in punctul ,,c” are loc aprinderea descarcarii, dar care nu cuprinde intregul catod
de-descarcarea luminiscentda normalg, zonad in care descdrcarea nu depinde de intensitatea curentului

e
|

si de presiunea gazului, in punctul ,,e" intregul catod devine luminiscent
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ef- descarcare luminiscenta anormala — la depdsirea punctului ,.e” prin mdrirea curentului are loc si
cresterea tensiunii de descarcare
fg- descarcarea in arc- ce trebuie evitata

Fenomenele care au loc in instalatia de nitrurare ionica:

Emisia electronica primara — electronii de valenta a catodului cdapatand o energie suplimentara
pdrasesc suprafata catodului.

La ionizarea si emisia electronicd secundara electronii au pdrasit catodul sunt accelerati de catre
camp, lovesc moleculele gazului, ionizandu-le.

Bombardarea catodului- moleculele de gaz ionizate, devenite deci ioni pozitivi sunt accelerate spre
catod, 1l lovesc si pierd energia cineticd. Energia cineticd a ionilor este consumata pentru:

-incdlzirea suprafetei catodului (pieselor) la 490 -550 °C nefiind necesara o altd incalzire

absorbtia moleculei de gaz, proces ce are loc relativ usor avand in vedere energia suplimentara a
moleculelor ionizate si accelerate;

-pulverizarea catodicd, aceasta constand in dizlocarea de atomi al catodului (Fe, N elemente de aliere)
si trimiterea lor in spatiul plasmei; orientativ, se apreciaza cd adancimea stratului (pulverizat) in
unitatea de timp la nitrurarea otelurilor carbon in atmosfera de amoniac disociat este:

g=(1,4...1,6) [ pm/h]
in apropierea catodului au loc o serie de reactii chimice, avand ca efect formarea radicalilor NH*, NH *
sau FeN* (din atomii de fier rezultati din pulverizarea catodica). Aceasta gama variata de molecule
ionizate explica accelerarea proceselor de absorbtie si difuziune de la nitrurarea ionica [60].
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CAPITOLUL 3

MATERIALE, UTILAJE SI APARATURA UTILIZATE LA INCERCARI

3.1.Materiale metalice. Caracteristici. Epruvete

Cele doud oteluri inoxidabile martensitice 40Cr 130 si 20Cr 130, propuse pentru studiul
experimental sunt prezentate mai jos:

Otelul 40Cr130

Otelul 40Cr 130 (X39Cr13) este un otel inoxidabil martensitic. Compozitia chimica a otelului
este prezentata in tabelul 3.1. La deformarea plastica la cald a acestui otel nu este permisa depasirea
limitelor de temperatura. Are loc o crestere periculoasa a grauntilor cristalini, impreuna cu o
precipitare a retelelor de carburi in jurul grauntilor, ceea ce reduce duritatea, alungirea si tenacitatea
otelului calit.

Capacitatea de prelucrare prin aschiere nu diferd fata de otelurile de imbunatdtire. Se poate
lustrui la luciu oglindd. Nu se poate suda in conditii obisnuite. Proprietdtile mecanice ale otelului
40Cr130 sunt prezentate in tabelul 3.2. Cea mai buna rezistenta la coroziune se obtine in stare cdlita
si cu suprafata lustruitd la luciu oglinda. Prezinta rezistentd la coroziune in apd, aer si abur. Se
utilizeaza mai frecvent pentru instrumente de tdiere in industrie, de uz casnic, precum si pentru
instrumente medicale.

Otelul 20Cr130

Aceastd marca este un otel inoxidabil martensitic. Compozitia chimica este prezentata in
tabelul 3.3. Domeniul de utilizare este unul care necesita din partea otelului 20Cr130 proprietdti
mecanice ridicate, dar si chimice, deoarece intra in contact cu apa sau cu aburul. Spre exemplu, este
folosit pentru confectionarea instrumentelor chirurgicale (clesti sau forceps), paletele de turbing,
scaune conice ale supapelor, axe.

Otelul X5CrNi18 10

Otelul X5CrNi18 10 este un otel inoxidabil austenitic. Otelul austenitic tratat termic prin cdlire
de punere in solutie (in regim optim) a fost supus termic la diferite niveluri de temperturi, durate de
mentinere si rdcit in aer. S-au folosit urmatoarele regimuri: 500...900°C/3...180 minute/aer si dupd
prelucrarea rezultatelor, s-a construit diagrama TTS (temperturd, timp, sensibilizare) [104]
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Figura 3.1 Diagrama TTS pentru otelul X5CrNi 1810 [144 ]

Otelul austenitic este sensibil la coroziune intercristalina la incdlziri in intervalul de
600...900°C. Coroziunea intercristalind se instaleaza dupa durate de incalzire de 3 minute la 750°C, iar
la temperaturi mai ridicate apare dezagregarea grauntilor. La prelucrarea termica a acestui otel,
recomandarea este a se evita mentinerea de lunga duratd (peste 5 minute) in intervalul de
temperaturi de: 700...900°C [103, 104].

Epruvete utilizate la cercetarile experimentale:

Epruvete pentru determinarea duritdtii in urma tratamentelor termice aplicate au dimensiunea :

Epruvete pentru determinarea rezilientei in urma tratamentelor termice aplicate: (10x 10x 55) mm
Epruvete pentru determinarea duritatii in urma tratamentelor termice au dimensiunea:

¢ 20 mm X 15 mm

Confectionarea acestor epruvete din otel inoxidabil martensitic 40Cr130 si 20Cr130 a fost realizata
la SC UPRUC CTR Fdgadras in atelierul de prelucrari mecanice. Deasemenea programul de incercari
comparative cat si tratamentele termice aplicate preliminare le- am facut in cuptoarele fabricii,
repectiv laboratul acesteia.

Epruvetele din acest tip de otel, cu dimensinea de: ¢ 20 mm X 10 mm, le-am confectionat la
societatea de prelucrdri mecanice SC Denico SRL Fagdras. Pentru incercarea la coroziune, epruvetele
din otelul X5CrNi18 10 (1.4301) au fost stabilite la dimensiunea 20 X 20 mm fiind confectionate din
platband de 4 mm. Am stabilit loturi de epruvete pentru toate incercdrile de coroziune, uzare, dar si
pentru microscopie.

Pentru cercetarile experimentale criogenice s-au utilizat epruvete standardizate Charpy V, prelucrate
mecanic la SC Denico SRL Fagaras.
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3.2. Utilaje necesare incercarilor experimentale

3.2.1 Instalatia de nitrurare in plasma - NITRION 10 (de laSC PLASMA TERM SRL Tg
Mures) este prezentata in figura 3.3.
Instalatiile de nitrurare in plasma NITRION 10 sunt destinate pentru realizarea tratamentului
termochimic de nitrurare, nitrocarburare a pieselor de masini, pentru elaborarea unor tehnologii
specifice de nitrurare si pentru studiul nitrurabilitatii otelurilor.

Figura 3.3. Instalatie NITRION 10 — Nitrurarea ionica a otelurilor studiate
(SC PLASMA TERM SRL Tg Mures)

Nitrurarea in plasma se realizeaza prin stabilirea unei descarcari luminescente intre piesa de
tratat si peretele retortei, piesa fiind catodul, iar peretele retortei fiind anodul intervalului de
descarcare.

Descarcarea luminescenta este un fenomen fizic legat de trecerea curentului electric prin gaze
de joasa presiune. Parametrii fizici de care depinde descarcarea sunt urmatorii:

- tensiunea aplicata intervalului de descarcare;

- presiunea si compozitia gazului;

- distanta anod-catod.

Tabel 3.8. Parametrii tratamentului de nitrurare ionica (in plasmad) - Test 1.
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Otel inoxidabil: X5CrNi18 10 (1.4301)

Compozitia gazelor NHs-Amoniac cracat la 750 °C
Mentinere la temperatura ~20h

Presiune 2.5-3.5mbar

Temparatura de mentinere 420+/-10°C

Grosimea stratului depus 30-60 pm

Tabel 3.9. Parametrii tratamentului de nitrurare ionica- (in plasma) - Test 2

Otel inoxidabil: 40Cr130, 20Cr130
Compozitia gazelor NHs-Amoniac cracat la 750 °C
Mentinere la temperatura ~20h
Presiune 2.5-3.5mbar
Temparatura de mentinere 520+/-10°C
Grosimea stratului depus 0,2-0,3mm

3.4. Directii de cercetare

1. Determinarea si compararea duritdtii si a energiei de rupere pentru otelurile 40Cr130 si 20Cr1301n
urma tratamentelor termice de recoacere, pentru comparatie cu stdrile de dupa tratamentul termic.

2. Analiza modificdrilor structurale, compararea duritdtii si a energiei de rupere pentru otelurile
40Cr130, 20Cr130 si X5CrNi18 10 dupd tratamentele termice. Otelul austenitic se supune calirii
pentru punere in solutie urmatd de imbatranire artificialg, iar otelurile martensitice la clire cu revenire
ulterioara.

3. Determinarea parametrilor laincercarea la uzare pentru otelurile 40Cr130, 20Cr130 si X5CrNi1810
prin metoda ,,Pin on disk”.

4. Determinarea vitezei de coroziune si a vitezei de uzare, la testarea la coroziune pentru otelurile
40Cr130, 20Cr130 si X5CrNi1810 prin metoda potentiostaticd. Am studiat coroziunea superficiala
pentru otelurile stabilite.

5. Determinarea energiilor de rupere pentru otelurile 40Cr130 si 20Cr130 dupa tratament criogenic.

6. Evidentierea prin imagini SEM a modificdrilor structurale pentru otelurile 40Cr130, 20Cr130 si
X5CrNi18 10 in urma tratamentelor termice si termochimice.
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7. Analiza EDS a elementelor de aliere din compozitia chimica a otelurilor inoxidabile inalt aliate
studiat

CAPITOLUL 4

INCERCARI EXPERIMENTALE DE TRATAMENTE TERMICE APLICATE OTELURILOR INOXIDABILE

4.1.Tratamente termice preliminare

Tratamentele termice preliminare sunt aproape fard exceptie recoaceri. Clasificarea lor se
poate face dupd mai multe criterii. in functie de tipul transformarilor: recoaceri fara transformari de
faza (sau de ordinul 1), recoaceri cu transforméri de fazi (sau de ordinul Il). in functie de temperatura
de recoacere: recoaceri supracritice (complete), recoaceri intercritice (incomplete), recoaceri subcritice.
in functie de scopul (destinatia) recoacerii: recoacere de omogenizare, recoaceri de regenerare,
recoacere de ameliorare a prelucrabilitatii prin aschiere, recoacerea de recristalizare simpld, recoacere
de detensionare [87].

4.2 Calirea otelurilor martensitice

Elementul principal de aliere al acestor oteluri este cromul, care in concentratie de peste 12%,
asociat cu un continut scazut de carbon, asigura rezistenta la coroziune necesara.

Se utilizeaza sectiuni plane verticale din diagrama de echilibru ternara Fe-Cr-C la continuturi
constante de Cr pentru stabilirea tratamentului termic.

Alegerea unui interval peste A (A = 100..150° C) are drept scop dizolvarea carburilor
grosolane si o oarecare omogenizare a austenitei. Trebuie avut in vedere faptul ca grauntele
austenitic creste relativ repede dupd ce se depdseste temperatura de 950° C, cresterea fiind mai
accentuatd in cazul otelului cu continut de carbon mai ridicat.

Durata de mentinere nu trebuie sa depdseasca 2...3 h (dar cel putin 1 min/mm de grosime
maxima). Trebuie sa se foloseasca temperaturile de cdlire inferioare.

4.3. Revenirea

Otelurile cu 12..13% Cr au o rezistenta mare la revenire si nu se inmoaie la temperaturi de
revenire pana la 500° C, iar cele cu carbon mediu ( 0,2..0,3 % C) dau chiar un efect de durificare
secundara in jurul temperaturii de 500° C.

Transformarea carburii (Fe, Cr)s C in carbura (Fe, Cr); Cs dispersa si coerentd; ulterioara
crestere a temperaturii conduce la transformarea in carbura (Fe, Cr).s Cs Si la coalescenta rapida la
temperaturi de revenire de peste 600° C.
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La aceste oteluri e posibila aparitia unei fragilitdti de revenire ireversibild, numita fragilitate de 475° C.
De aceea temperatura de revenire se alege fie de 250...300° C (pentru piesele de uzura si coroziune,
din otelurile cu 0,3...0,4%C), fie de 400...430° C (pentru arcuri din otelurile cu 0,3...0,4%C), fie de 700-
750° C (pentru piesele cu tenacitate si rezistenta maxima la coroziune, din toate categoriile de oteluri).

Program complet de incercari pentru otelul 40Cr130
1) Recoacere (a doua)- 770°C, mentinere 2 ore, rdcire in cuptor pana la 300°C, rdcire in aer

2) Cdlire — 1050°C, mentinere 2 ore, racire in aer
3) Recoacere incompleta la temperaturi diferite: 650 °C, 700°C, 750°C, urmata de recoacere de

detensionare la temperaturi conform tabelului 4.4.

Am dorit ca recoacerea incompletd + recoacerea de detensionare sa implice valorile duritatii si

ale rezilientei. Am facut acest lucru pentru a avea convingerea ca tensiunile au fost indepdrtate. Marirea

capacitdtii de prelucrare a aschiabilitatii prin recoacere incompletd, urmata de recoacere de detensionare

se face pentru indepdrtarea tensiunilor, dupa care au fost testate valorile de duritate, respectiv rezilienta

(in ideea cd o parte din produse pot fi utilizate in aceasta stare). Rezultatele obtinute la duritate si

rezilienta au fost comparate cu starea de livrare (recoaptd) FO, cu stdrea de cdlire F1, cu a doua

recoacere F2 si cu celelalte rezultate obtinute dupa recoacerile incomplete F3, F5 si F7 pentru otelul

40Cr130.

Tabel 4.4. Rezultate de duritate obtinute dupa tratamente termice la otelul 40Cr130

Nr. Tratament termic Duritate
probei [HB]
Recoacerea | Cdlire | Recoacere | Timpde Mediu Recoacere Timp de Mediu de
adoua [°c] incompletd | mentinere | de de mentinere | rdcire
[°c] [°c] [ore] rdcire detensionare | [ore]
[°cl
FO - - - - - - 277
Stare de
livrare -
recopt
F1 - 1050 | - 2 aer - - - 477
F2 | 770 - - 2 In - - - 195
cuptor
pana
la 300
oC,
apoi
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in aer
F3 - - 650 aer 100 aer 195
F5 - - 700 aer 150 aer 229
F7 - - 750 aer 200 aer 219

Pentru determinarea energiei de rupere am prelucrat mecanic 6 epruvete din otel 40Cr130.

Epruvetele au fost notate G1, G2,...,G6. Rezultatele au fost trecute in tabelul 4.5.

Tabel 4.5. Energia de rupere la otel 40Cr130 dupd tratamentul de cdlire

Energia
de
Tratament termic rupere
KCU
Proba [J/cm?]
) Recoacere .
- Recoacere Timp de . . Mediu
Recoacere | Cdlire | . N i Mediu de de Mentinere
incompleta | mentinere . ) ! de
a doual°C] [ec ! racire detensionar [ore] .
[°cl [ore] . racire
[°Cl
G1
(stare - - - - 46
cruda)
in cuptor
pand la
300°C,
G2 770 - - 2 . 60
apoi
racire n
aer
G3 - 1040 - 2 aer 2
G4 - - 650 2 aer 100 aer 16
G5 - - 700 2 aer 150 aer 18
G6 - - 750 2 aer 200 aer 46

1) Recoacere (a doua)-770°C, mentinere 2 ore, rdcire in cuptor pana la 300°C, rdcire in aer.

Program complet de incercari pentru otelul 20 Cr130

2) Calire — 1050°C, mentinere 2 ore, rdcire in aer.

3) Recoacere incompleta la temperaturi diferite: 650 °C, 700°C, 750°C, rdcire in aer.
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Rezultatele obtinute la duritate si rezilienta au fost comparate cu starea de livrare (recoaptd) HO,

cu stdrea de cdlire H3, cu recoacerea a doua H1 si cu celelalte rezultate obtinute dupa recoacerile
incomplete H4, H6 si H8 pentru otelul 20Cr130.

H1, H3, H4, H6, H8. Rezultatele obtinute au fost trecute in tabelul 4.6.

Tabel 4.6 Otel 20Cr130- valori duritati determinate in urma tratamentelor temice aplicate

Durit
ate
. [HB]
Tratament termic
Proba
Timp ) Recoace
Mediu de ) .
Recoacerea . Recoacere de . re de Timp de Mediu
Calire | . N | racire ) )
adoua [°C] incompletd | menti detensi | mentinere | de
[ecl [ec nere onare [ore] racire
[ore] [°C]
HO
(Starede | - - - - - - - 229
Iivrare)
in cuptor
panad la
H1 770 - - 2 300 °C, - - - 187
apoiin
aer
H3 - 1050 | - 2 aer - - - 285
H4 - - 650 2 aer 100 2 aer 207
H6 - - 700 2 aer 150 2 aer 198
H8 - - 750 2 aer 200 2 aer 187

Pentru determinarea duritatii otelului 20Cr130 am prelucrat 6 epruvete. Au fost notate cu HO,

Pentru determinarea energiei de rupere am prelucrat mecanic 6 epruvete din otel 20Cr130.
Epruvetele au fost notate L1, L2,...L6. Rezultatele trecute in tabelul 4.7.

Tabel 4.7 Otel 20Cr130 - rezilienta determinata in urma tratamentelor termice aplicate

Proba

Tratament termic

Recoacerea
adoua
[°C]

Calire
[°C]

Recoacere Timp de Mediu
incompleta mentinere de
[°C] [ore] rdcire

Recoacere
de
detensionar

Timp de
mentinere
[ore]

Mediu
de
racire

Rezilien
ta
KCU
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e [°C] [/cm?]

L1
(stare _ _ _ _ B _ _ _ 68
de
Iivrare)

in

cuptor

pana

la
L2 770 - - 2 - - -

300°C,

. 92

apoi

racire

in aer
L3 - 1050 | - 2 aer - - - 6
L4 - - 650 2 aer 100 2 aer 29
L5 - - 700 2 aer 150 2 aer 65
L6 - - 750 2 aer 200 2 aer 60

Tratamente termice si termochimice

In urmdtoarea etapa a cercetarii experimentale s-a urmarit modificarea performantelor celor

trei oteluri luate in analiza ca urmare a aplicarii unei succesiuni cdlire + revenire urmatd de nitrurare.

In acest context, a fost vizata modificarea duritdtii superficiale, respectiv a rezistentei la coroziune

generalizata a acestor oteluri.

Tratamentele termice au fost realizate la SC UTTIS SA Brasov, ulterior nitrurarea in plasma la

SC PLASMA TERM SA Tg Mures. Temperatura de nitrurare ionicd a otelurilor martensitice este de 520

°C. Nitrurarea otelului X5CrNi18 10 s-a realizat la 0 temperaturd mai micd, de 420 °C. Acest lucru se

explica prin faptul ca solutia solida y dizolva foarte putin azot in comparatie cu solitia solida o din

otelurile crom.

Analiza structurilor metalografice

100:1, 500:1.
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Test points: #HV 03
No. Value Method  Xpos.fom] ' °°
1 1428 HVO3 0,050 .

1400
2 1355 HVO03 0,100
3 446 HV 0.3 0,200 \
4 452 HV 0.3 0,300 1100
5 446 HV03 0400 : \
6 452 HVO3 0500 o
7 452 HV 0.3 0,600
8 436 HV03 0700 N P
9 43 HV 0.3 0,800 ol eeelee | RV
10 441 HV 0.3 0,900
11 446 HV 0.3 1,000 200

0 0.4 08 1.2 1.6 2
mm
adancime de strat [mm]

Figura 4.12 Otel 40Cr130 calit in vid la 950°C, revenit
in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.

wHV _490HV0,3 = 0,195mm (Duritate miez 440 +50
HV). Adancimea stratului nitrurat. Reactiv de atac:
Murakami. 50:1

52,8-53,4 HRC

Figura 4.13 Imagine de metalografie optica a otelului 40Cr130, procesat in urmdtoarele conditii:
calitin vid la 950°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere strat nitrurat 108,8um. Reactiv de atac: Murakami.100:1
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Figura 4.15 Imagine de metalografie opticd a otelului 40Cr130, procesat in urmatoarele conditii:
calitin vid la 1040°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere strat nitrurat 117,6pm. Reactiv de atac: apa regald.100:1

Figura 4.16 Imagine de metalografie optica a otelului 40Cr130, procesat in urmdtoarele conditii:
calitin vid la 1040°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere strat nitrurat 117,6um. Reactiv de atac: apd regald.500:1

’ :
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Figura 4.17 Imagine de metalografie opticd a otelului 40Cr130, procesat in urmdtoarele conditii:
calitin vid la 1040°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere miez. Reactiv de atac: apa regalda.500:1

Test points: uHV 0,3

No. Value Method X pos. [mm] 1880

1 1356 HV0.3 0,096 P

2 413 HV 0.3 0,166

3 413 HV 0.3 0,207 . \

4 419 HV 0.3 0,268 S \

5 410 HV 0.3 0.306 *

6 421 HV 0.3 0,394 200,

7 416 HV 0.3 0,475 100 s
8 413 HV 0.3 0.564

9 417 HV 0.3 0614 100

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

adancime de strat [mm]

wHV _465HV0,3 = 0,163mm (Duritate miez 415 +50 HV)
adancimea stratului nitrurat

¢
y“‘;

4" .

. 7 “ ':(. ] . ‘ A4:19’:!-“52:2

B

Figura 4.18 Imagine de metalografie opticd a otelului 40Cr130, procesat in urmatoarele conditii:
calitin vid la 1100°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere strat nitrurat 120,9 um. Atac: apa regald.100:1
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29,152, 2. HRC

o O
. %

Figura 4.19 Imagine de metalografie optica a otelului 40Cr130, procesat in urmdtoarele conditii:
calit in vid la 1100°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala.500:1

Figura 4.20 Imagine de metalografie opticd a otelului 40Cr130, procesat in urmdtoarele conditii:
calitin vid la 1100°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C.
Descriere miez. Reactiv de atac: apa regalda.500:1
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100 ym

Figura 4.21 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: cdlit la 950° C, revenit la 510° C, nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala. 200:1

71,63-73,33 HRC*

200 pm

Figura 4.22 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: cdlit la 1100° C, revenit la 510° C, nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala. 200:1

100 pm

Figura 4.23 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: clit la 1040° C, revenit la 510° C, nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala. 200:1
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100 pm

Figura 4.25 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: calitla 950° C, revenit la 150° C nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala. 200:1

Figura 4.26 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: cdlit la 1100° C, revenit la 510° C, nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regala. 200:1

Figura 4.27 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil 20Cr130, procesat in urmatoarele
conditii: calit la 1040° C, revenit la 150° C nitrurat ionic la 520° C.
Descriere strat nitrurat. Reactiv de atac: apa regald. 200:1
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Test points: uHV 0,3
No. Value Method  Xpos.[mm] 500
1 387 HV 0.3 0.050
2 303 HV 0.3 0,100 400
3 19 HV 0.3 0,200
4 165 HV 0.3 0,300 " 300 \
5 142  HV03 0,400 S
6 143 HV 0.3 0.500 == \
T 149 HV 0.3 0.600 200 %0.21omm
8 14 HV 0.3 0,700 P T
a 137 HV 0.3 0,800 100
10 141 HVO03 0,900
11 142 HV 0.3 1,000 0

0 0.4 08 1.2 1.6 2

adancime de strat [mm]
wHV _190HV0,3 = 0,219mm (Duritate miez 140 +50 HV)
adancimea stratului nitrurat

Figura 4.28 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil X5CrNi18 10(4301), procesat in
urmadtoarele conditii: cdlire de punere in solutie la 1040°C, imbatranire artificiald la 510°C, nitrurat la
420°C. Descriere strat 6,6 um. Reactiv de atac: apd regald. 200:1

Prin mentinerea indelungata la 420° C nu se remarca transformari in structurd. Este posibil totusi sa fi
avut loc si minore precipitari intercristaline.

Rezilienta dupa cdlirea de punere in solutie se poate compara cu rezilienta dupa nitrurare. Daca dupa
nitrurare a scazut, atunci este efectul precipitdrii intercristaline
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Test points: KHY 0,3
No. Value Method  Xpos.[mm] 230
1 214 HV 0.3 0.050 '
2 194 HV 0.3 0,100 210 J
3 164 HV 0.3 0,200 &o.oaSmm
4 157 HV 0.3 0,300 M 190
5 147 HV 0.3 0.400 2
6 150  HV03 0558 - \
7 154 HV 0.3 0,600 170
8 142 HV 0.3 0,700 \
9 148 HV 0.3 0,800 150 \/A\/W‘
10 146 HV 0.3 0,900
11 148 HV 0.3 1,000 130
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
mm

adancime de strat [mm]

wHV _200HV0,3 = 0,0854mm (Duritate miez 150 +50 HV)
adancimea stratului nitrurat

Figura 4.30 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil X5CrNi18 10(4301) ), procesat in
urmdtoarele conditii: cdlire de punere in solutie la 1040° C, imbdtranire artificiala la 510°C, nitrurat

ionic la 420°C.
Descriere strat 4,4 um. Reactiv de atac: apa regald. 200:1

. LLD
Test points: e
No. Value  Method X pos. [mm]
1 346 HV 0.3 0,050 400
2 252 HV 0.3 0,100 \
3 190 HV 0.3 0,200 g 300
4 159 HV 0.3 0,300 =
5 163 HV 0.3 0,400 200 0,192mm
6 146 HVO3 0500 o
7 167 HV 0.3 0,600 100
8 147 HV 0.3 0,700
9 145 HV 0.3 0,800
10 144 HV 0.3 0,900 % 03 06 09 12 15

adancime de strat [mm]
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wHV _195HV0,3 = 0,192mm (Duritate miez 145 +50 HV)
adancimea stratului nitrurat

Figura 4.32 Imagine de metalografie opticd a otelului inoxidabil X5CrNi18 10 (4301) procesat in
urmadtoarele conditii: cdlire de punere in solutie la 1040° C, imbdtranire artificiala la 510°C, nitrurat
ionic la 420°C.. Cristale poligonale. Austenita.

Descriere strat 7,7 pm. Reactiv de atac: apd regalda. 200:1

Concluzii

Analizele de metalografie optica pe probele 20Cr130 cu carbon la limita inferioara procesat dupa douad
fluxuri tehnologice diferite prin temperatura de austenitizare in vederea calirii si temperatura de
revenire ulterioard calirii 510° C comparativ cu 150°C au scos in evidenta cd stratul nitrurat ionic
(conditii: temperatura de 520°C, durata de mentinere 20 ore) are dimensiuni din ce in ce mai mari pe
masura cresterii temperaturii de austenitizare in vederea cdlirii (intre 950-1100°C) si cu atat mai mari
cu cat temperatura la care se realizeaza revenirea este mai coborata.

Concluzie la care s-a ajuns si in cazul otelului 40Cr130. Cresterea dimensiunii stratului cu cresterea
temperaturii de austenitizare a cdlirii este strans corelata cu gradul de aliere crom a martensitei si
implicit proportia de carburi din matrice respectiv cu nivelul tensiunilor reziduale, dupa revenirea
ulterioara calirii. Fapt care conduce si la o crestere a macroduritatii acesteia. Creste cu trecerea
carburilor in solutie si microduritatea stratului.

4.4 Tratamente criogenice

Tratamentul criogenic aplicat otelului 40Cr130 (calit la 1040°C si revenit 510°C ) si
stabilirea energiei de rupere la temperaturi criogenice a fost realizat in laboratoarele
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Institutului National de Cercetare — Dezvoltare pentru Tehnologii Criogenice si
Izotopice Ramnicu Valcea.

Temperatura epruvetei va fi masuratd cu ajutorul unei termocuple introdusa in corpul
epruvetei. In calculul final al energiei de rupere se va introduce totodata un factor de corectie datorit3
aparitiei acestui concentrator in corpul epruvetei, precum si energia de rupere a tecii din material
plastic, determinata anterior.

Au fost pregdtite pentru tratament criogenic 7 probe din otel inoxidabil inalt aliat 40Cr130 cu
dimensiunea 55x10x10 mm, cu crestaturdin V de 2 mm.

Temperatura a fost achizitionatd cu ajutorul unui senzor de tip J pand la -160°C si o
termorezistentd pentru temperaturi mai joase. Achizitia temperaturii s-a realizat cu un regulator de
tip TLK 43 (la termorezistente cu module field-point din Lab-View).

1. Epruveta 1 a fost rupta la temperatura ambianta - nu a fost racita;

2. Epruvetele 2 si 3 au fost mentinute in vapori de azot lichid, timp de 30 minute, pand la -85-90
°C si rupte la -80°C. Consideram ca epruveta numarul 3 a avut o energie de rupere conforma
temperaturii de rupere;

3. Epruvetele 4 si 5 au fost imersate in azot lichid, timp de 5 minute, pana la -196°C
(temperatura azotului lichid) si rupte la -80°C;

4. Epruveta 6 a fost imersatd in azot lichid, timp de 30 minute, pana la -196°C (temperatura
azotului lichid) si ruptd la -80°C;

5. Epruveta 7 a fost pastrata ca martor;

Concluzie
Energia consumata la rupere pentru otelul 40Cr130 este cea mai ridicata 8,7 [ J] la ruperea la

temperatura ambientala si scade cu cresterea temperaturii de racire si de rupere, ajungand la
valoarea minima de 3,4[]J] la o temperatura de rupere de -80°C.
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CAPITOLUL S5

STUDII PRIVIND INVESTIGATIILE SEM SI RX

5.1 Structuri metalografice. Microscopie si electronica SEM

Rezultate obtinute:

Imagini de microscopie electronica cu baleaj ale otelului 20Cr130 procesat dupa urmatorul
flux: cdlire la 950°C, mentinut 2 h, calit la 510°C, mentinere 2 h, rdcire in aer, nitrurare
ionicd la 520°C, mentinut 20 h, in strat si in miez. Reactiv de atac: apa regala. Figura 5.5 —
5.15.

ISEM HV: 30.00 KV WD: 27.80 mm Lot 11 11| VEGAWTE
lew field: 189.6 pm Det: SE 50 pm
y): 04/08/21 ni b UTISIM n

Nl ISEMHV: 30.00 kv WD: 27.65 mm L. | 111 .| VEGAWTESCAN
ew field: 189.6 ym Det: SE 50 pm 1
y): 04/08/21 ni

| e |

l.m-swn |

Figura5.5 Imagine SEM 1kx(50 um) Figura 5.6 Imagine SEM 1kx1(50 um)

35



I
n Universitatea
Transilvania H H
]| din Brasov IOSUD UTBV- SDI- Finalizare teze -Anexa 6 — Model rezumat

SEMHV: 30.00 KV WD: 27.80 mm el bty VEGAWTESCAN SEMHV: 30.00KV  WD: 27.75 mm VEGAW TESCAN

View field: 94.80 pm Det: SE 20 pm I View field: 94.66 pm Det: SE 20 pm g

y): 04/08/21 ni b un-smn Date{midly): 04/08/21 ni b un-smu
Figura 5.7 Imagine SEM 2kx(20 pm) Figura 5.8 Imagine SEM 2kx1(20 um)

SEM HV: 30.00 kV WD: 27.60 mm [SEM HV: 30.00 kV WD: 27.60 mm
View field: 37.76 ym Det: SE 10 pm 7 iew field: 37.76 pm Det: SE 10 pm
y): 04/08/21 ni U'ﬂ-San Pate( y): 04/08/21 u'n-smn
Figura 5.9 Imagine SEM 5kx(10 um) Figura 5.10 Imagine SEM 5kx1(10 pm)
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. 5 o SEMHV: 30.00 KV WD: 40.00 mm B W W AR VEGA! TESCAN
e Vi oo socse s e
Figura 5.11 Imagine SEM 5kx2(10 um) Figura 5.12 Imagine SEM 10x(5mm)

EM HV: 30.00 kV WD: 27.00 mm VEGAUTESCAN| SEM HV: 30.00 kV WD: 27.00 mm VEGAW TESCAN|

ew field: 2.74 mm Det: SE 500 pm [| View field: 632.0 pm Det: SE 100 pm 7

ate(m/dly): 04/08/21 nicanorb un-smn Date(m/dly): 04/08/21 nicanorb UTl-SIMu
Figura 5.13 Imagine SEM 50x(500 pm) Figura 5.14 Imagine SEM 300x(100 pum)

Imagini de microscopie electronica cu baleaj ale otelului 40Cr130 procesat dupa urmatorul flux:
cdlire la 1040°C, mentinut 2 h, cdlit la 510°C, mentinere 2 h, rdcire i
520°C, mentinut 20 h, in strat si in miez. Reactiv de atac: apa regal:

37



Iln I Universitatea

T] | IOSUD UTBv- SDI- Finalizare teze -Anexa 6 — Model rezumat

» »
FEsy

'

; SEM HV: 30.00 KV : WD: 35.26 mm“'v‘ rETETTE : {VEGA\\1E‘$?N
: 2184 pm Det: 50 pm View field: 106.3 ym Det: SE 20 pm -
y): 03/13/20 nicanorb un.slun (midly): 03113/20 un-sml
Figura 5.63 Imagine SEM 1kx(50 um) Figura 5.64 Imagine SEM 2kx strat nitrurat
(20 um)

G \Ti; SEMHV: 30.00kV  WD: 36.52 mm VEGAW TESCAN

View field: 108.3 pm Det: SE 20 pm [ View field: 4.22 mm Det: SE 1mm 7

(m/d/y): 03/13/20 ni U'I‘I-SIMn Date(m/dly): 03/13/20 unsmn
Figura 5.65 Imagine SEM 2kx miez (20 pm) Figura 5.66 Imagine SEM 50x (1mm)
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SEM HV: 30.00 kV WD: 37.37 mm VEGAWTESCAN  SEM HV: 30.00 kV WD: 35.07 mm VEGAW TESCAN

View field: 2.25 mm Det: SE 500 pm [ View field: 726.0 ym Det: SE 200 pm 7

D 'y): 03/13/20 ni rb UTI-SIMn Date(| ly): 03/13/20 ni rb U'ﬂ-san
Figura 5.67 Imagine SEM 100x(500 um) Figura 5.68 Imagine SEM 300x(200 pm)

et

1 = 10R8 MY T 1B ‘—,,,11@1573,1,94% i Wu
= 1067807k’ i A

; D2 = 89.10 pm b3 = 98.39 m,
P1 = 89.81 ym
H e

podop | e

i

SEM HV: 30.00 kV  WD: 35.07 mm Lo v 100 | VEGAWTESCAN SEMHV: 30.00kV  WD: 35.07 mm L. 11011 | VEGAWTESCAN
View field: 726.0 ym Det: SE 200 pm [ View field: 726.0 pm Det: SE 200 pm 5
Date(m/d/y): 03/13/20 nicanorb UTI-SIM Date( y): 03/13/20 UTI-SIM"

Figura 5.69 Imagine SEM 300x dim (200 um) ~ Figura 5.70 Imagine SEM 300x dim2 (200 pm)
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) 5

SEMHV: 30.00 kV  WD: 35.07 mm VEGAWTESCAN SEMHV: 30.00KV  WD: 35.07 mm VEGAW TESCAN

View field: 422.9 ym Det: SE 100 pm [ View field: 417.9 ym Det: SE 100 pm 4

y): 03/13/20 un-smn (! y): 03113/20 Uﬂ-ﬁan
Figura 5.71 Imagine SEM 500x (100 pm) Figura 5.72 Imagine SEM 500x 1 (100 pm)

o

S ——

D2 = 21.06 pm =-D3-= 15.92 ym_

D1 =107.00 pm

S R =
A b « =
SEMHV: 30.00 kV  WD: 35.07 mm VEGA\ TESCAN
View field: 417.9 pm Det: SE 100 pm 1
y): 03/13/20 UH-SIMn

Figura 5.73 Imagine SEM 500x1_1(100 pm)

Imagini de microscopie electronica cu baleaj ale otelului 40Cr130 procesat dupa urmatorul flux:
cdlire la 1100°C, mentinut 2 h, cdlit la 510°C, mentinere 2 h, rdcire in aer, nitrurare ionica la
520°C, mentinut 20 h, in strat si in miez. Reactiv de atac: apa regald. Figura 5.74 — 5.82.
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q . I 3" » i

"~ L > -~ i U s - _ L e - U
SEM HV: 30.00 kV WD: 36.19 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 30 00 kv WD: 36.19 mm I | VEGAW TESCAN
View field: 156.5 pm Det: SE [ View field: 244.2 pm Det: SE 50 pm g
Date(m/d/y): 03/13/20 uTi smn Date(m/d/y): 03/13/20 u‘n-smn

Figura 5.74 Imagine SEM 1,5kx(20 pm) Figura 5.75 Imagine SEM 1kx miez(50 pum)

A T2

» =
- * ]
“ . ’
SEM HV: 30.00 kV WD: 36.19 mm et VEGA\\TESCAN SEM HV: 30.00 kV WD: 32.43 mm VEGAW TESCAN
View field: 77.15 pm Det: SE 20 pm View field: 24.72 mm Det: SE 5 mm 4
y): 03/13/20 nicanorb un-smn {mid/y): 03/13/20 nicanorb Lm-smn
Figura 5.76 Imagine SEM 3x(20 pum) Figura 5.77 Imagine SEM 10x(5mm)

Concluzie — microscopie electronica

Microscopia electronica a certificat informatia obtinuta anterior prin metalografie optica si anume,
repartitia uniforma a carburilor in masa de austenitd cu aspect cristalin si prezenta stratului format pe
situ (matrice), deci aferent matricii.
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CAPITOLUL 6

ANALIZE EDS Sl TESTARI LA UZARE SI COROZIUNE

6.1. Analize EDS. Difractie de raze X

Epruvetele din otel inoxidabil au fost pregatite pentru examinare cu reactiv metalografic: apd regala.
Pentru determinarea compozitiei chimice a otelului, in zone diferite, s-au ales cate 4 puncte pentru
fiecare epruveta studiata. S-au realizat analize cantitative si grafice liniare, pentru elementele chimice
din compozitie in stratul nitrurat si miezul epruvetei.

Rezultate obtinute:

Imagini de analiza EDS a otelului 40Cr130, procesatd in urmdtoarele conditii: cdlit in vid la
1040°C, revenit in vid 510 °C si nitrurat ionic la 520°C. Reactiv de atac: apd regala. (figurile 6.2-
6.6)

Cele 4 puncte investigate, pentru cercetarea experimentald sunt indicate cu o ,steluta galbena”, in
figurile 6.3-6.6:

-punctul 1, (figura 6.3)- in stratul nitrurat

-punctul 2, (figura 6.4)- in stratul nitrurat;

-punctul 3, (figura 6.5)- in stratul nitrurat;

-punctul 4, (figura 6.6)- in miez.

e e~ — - - o

o1 EEEEE N

Ch1 .
Ch1 MAG:176x  HV: 30 kV WD:35.1 m

: w100 |;|m
Px: 142 pm : : S | '_'

Figura 6.2 Figura 6.3
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Ch1
Ch1 MAG: 176x  HV:30kV WD: 35.1 mm

Ch1
Ch1 MAG:176x HV:30kV ~WD:351 mm
Px: 1.42 pm

Px: 1.42 pm

Figura 6.4 Figura 6.5

Ch1
Ch1 MAG:176x HV:30kV WD:35.1mm
Px: 1.42 pm

Figura 6.6

in aceste puncte s-a determinat concentratia elementelor chimice, tabelul 6.2 — 6.8 . Pozitia aleasi a
punctelor se justificd prin cantitatea de azot, descrescatoare de la marginea superioara a stratului
nitrurat. Punctele cercetate in miez arati lipsa totald a azotului. In tabelul din care lipseste carbonul,
concentratia de azot este mai mica, fata de acelasi punct studiat cu carbon.

-punctul 1, tabelul 6.2 azot -3,28%; punctul 1-fara carbon, tabelul 6.3 azot- 1,90%

- punctul 2, tabelul 6.4 azot -8,32%; punctul 2-fara carbon, tabelul 6.5 azot- 6,56%
- punctul 3, tabelul 6.6 azot-7,78 %; punctul 3-fara carbon, tabelul 6.7 azot-5,95 %
- punctul 4, tabelul 6.8 fara azot ;
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Imagini realizate in strat nitrurat, punctul 1 investigat: C (figura 6.8), Cr (figura 6.9), Fe (figura 6.10),
Mn (figura 6.11), N (figura 6.12).

Ch1 LR e o :
; 2 : I : - \’.?;351 MAG: 176x HV: 30kV WD: 351 mm
Figura 6.7 — Strat nitrurat Figura 6.8 —C

205 205
Ch1 MAG: 176x HV: 30kV WD: 351 mm Ch1 MAG: 176x HV: 30kvV WD: 35.1 mm
Figura6.9 — Cr Figura6.10 — Fe

Mn

205
Ch1 MAG: 176x HV:30kV WD: 351 mm

205
Ch1 MAG: 176x HV:30kV WD: 35.1 mm

Figura6.11 —Mn Figura 6.12 —N
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- M M/ \N\Af\ i L2t /\/\M/ \Mf/ V%N =y
’ . mf Disunoe/w:;n 31» 7
Z‘; i | .
—_— - - =
I ;). s 5 " . )
l‘g“x“ ' v
Figura 6.23 - Fe-Cr-Mn-C-N

Pulses —

o ll;B pistance / umZII)I) S‘BI)

. Figura6.24 - C

s -

300

/%/\/ww*ww\f\ﬂf‘v\/\v\ SN A A A

T T T
o 100 200 300
Distance / um

Figura 6.25 - Cr
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B

Pulses

T
200
Distance / pm

Figura 6.26 - Fe

AN N~ e e IS SN N

0

Pulses

T T
200 300
Distance / um

Figura6.27 - Mn

T
100

N N N A e~~~

0

Concluzii

T
100 200 300
Distance / pm

Figura 6.28 - N

In stratul nitrurat ionic, azotul are o dispunere continua. Concentratia azotului scade in stratul nitrrat

ionic de la limita superioara spre cea inferioard. In prezenta carbonului, concentratia azotului este

mult mai redusa in stratul nitrurat.

6.2 Incercari la uzare

Studiul a fost realizat folosind metoda Pin-on-disk pe un esantion de 13 epruvete din otel inoxidabil

40Cr130 carora

li s-au aplicat tratament termic si termochimic, conform tabelului 6.25 .
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Metoda Pin-on-disk permite stabilirea coeficientilor de frecare si a vitezei de uzare a otelului studiat,
dupa ce initial s-a masurat volumul de material pierdut.

- Senzorul LVDT —Linear Variable Differential Transformer- este un traductor electromecanic care
transformd deplasarea diamantului pe proba intr-un semnal electric corespondent. Masoara forta
tangentiala si furnizeaza, apoi coeficientul de frecare, cunoscand forta de apasare normala.

- Urma de uzare, in sectiune este determinatd cu ajutorul unui profilometru Taylor-Hobson.

- Viteza de uzare medie este calculatd in functie de volumul de material pierdut in timpul testelor de
uzare. Aceastd metodd permite determinarea atat a comportamentului la uzare cat si a coeficientilor
dinamici de frecare.

- Epruvetele din otel 40Cr130 si 20Cr130 au dimensiunea ¢ 20 x15 mm. Probele au fost notate U1,
U2, .., U6 pentru otelul 40Cr130 si U7, U8,....U12 pentru otelul 20Cr130 si U13 pentru otelul
X5CrNi1810. S-au aplicat acestora tratamente termice: cdlire la temperaturile 1100°C, 1040°C,
950°C, cu revenire la 510°C si 150°C, iar apoi tratament termochimic: nitrurare in plasma.

Indicatorii considerati utili si analizati pentru aprecierea comportamentului tribologic al epruvetelor
studiate, au fost:

1) coeficientul de frecare dinamic "p" (util in aprecierea rezistentei la uzare a materialelor);
2) coeficientul de uzare, "k";

Cu datele obtinute in cadrul experimentelor si cu ajutorul relatiei (6.4) s-a determinat
coeficientul de uzare k.
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150 Start:0276  min:0244 max-0794 mean:0637 _std dev.- 0105 ]
1.50/
1.20 120
030
03q
0.60
080
030
u
030 a
531'[‘31 120.00 24000 361.00 481.00 601.00
Ofm] 1] 0 0 0 0
L)
ad Oflap] [i] 0 0 [1] [i}
001:] T2000 24000 %100 #I00 501,00
W Friction cosf.
] 5 7200 7500 2400 000
042
039
030
024
0.18
M
012
o0m 005 ] 005 a0 H

Figura 6.70 Proba U1 Variatia coficientului de frecare dinamic in functie dedistanta parcursa
pentru otelul 40Cr130, calit la 950 °C, revenit la 510 °C si nitrurat ionic la 520°C

1.00
030 030
050
060
049
040
029
u
020 .
- 01T 12000 74000 361,00 B[00 %0100
Olr] [ 0 ] ] 0
u
q Offen] [} 0 [} ] [
O01LE] 12000 24000 361.00 18100 601.00
[ Il Friction coef.
Qfm] 5.99 1200 1800 2400 3000
024
024
029
014
012
H
008
i0m 005 T 005 010 (35

Figura 6.72 Proba U3 Variatia coficientului de frecare dinamic in functie de distanta parcursa
pentru otelul 40Cr130, cdlit [a1040 °C, revenit Ia 510 °C si nitrurat ionic la 520 °C
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100 Start:0275 min:0247 max:0802 mecan: 0727 std dov.:0.042
1.09
030 030
050
0560
04q
0.40)
029
o
d
020 0OiEs] 12000 24000 361,00 B0 01,00
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Figura 6.74 Proba U5 Variatia coficientului de frecare dinamic in functie de distanta parcursa
pentru otelul 40Cr130, calit la 1100 °C, revenit la 510 °C, nitrurat ionic la 520 °C

Constatari:

Sarcina aplicatda epruvetelor din otelul 40Cr130 a fost de 10N, iar pentru epruvetele din otelul
20Cr130 a fost de 5N. Pentru o sarcind de 10N, otelul 20Cr130 s-a dovedit a fi prea moale pentru a fi
studiat experimental la uzare prin aceastd metoda si astfel am modificat sarcina de apasare.

in consecintd, neavand aceleasi conditii de lucru pentru cele doud loturi de otel, compararea
rezultatelor obtinute se poate face doar intre epruvetele din acelasi tip.

Valorile medii obtinute pentru coeficientul de uzare K [mm?/Nm] scade odatd cu cresterea
temperaturii de austenitizare la cdlire atat pentru otelul 40Cr130, cat si pentru otelul 20Cr130, pentru
cele doua fluxuri tehnologice cu reveniri la temperaturi de 510°C, respectiv 150°C (figurile 6.83 - 6.84

6.3. Teste de coroziune

Materiale utilizate la cercetarea experimentala:

e 13 epruvete de oteluri inoxidabile inalt aliate 40Cr130 (C1, C2, C3, C4, C5, C6), 20Cr130

(C7,C8, (9, C10,C11,C12) si X5CrNi18 10 (C13)  cu urmadtoarea dimensiune:
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carora li s-au aplicat tratamente termice si termochimice conform

Curbele curent-potential prelucrate cu ajutorul softului ECLab :
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log (|<I>/mA][)
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polarizareTafel pentru otel 40Cr130 cu
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Constatari:

Rata de coroziune, stabilita in mod direct de catre softul de calculator EC Lab este trecuta in tabelul
6.27 impreuna cu toti parametrii de coroziune.

Curbele Tafel sunt generate de softul de calculator EC Lab. Sunt curbele de ,curent-potential”
stabilite de functia logaritmica a densitatii de curent si potentialul electrodului.

Daca analizam valorile potentialului de coroziune E cor [ mV ] din tabelul 6.27, se constata ca cele
elrectropozitive demonstreaza o mai buna comportare la coroziune a probelor.

Punctul de intersectie a pantelor [3 ¢ [ mV ]- panta curbei catodice si 3 a [ mV ] - panta curbei
anodice, proiectate pe abscisd, pot determina valoarea potentialului de coroziune E cor.

Pentru otelul 40Cr130, procesat dupa fluxuri tehnologice diferite, viteza de coroziune, V «r scade
odatd cu cresterea temperaturii de austenitizare la cdlire (950° - 1100° C), pentru cele doua
temperaturi de revenire ( 510°respectiv 150°C)

Acelasi lucru se poate spune si despre otelul 20Cr130, procesat dupa fluxuri tehnologice diferite, ca
viteza de coroziune, V «r Scade odatd cu cresterea temperaturii de austenitizare la calire(950°- 1100°
(), pentru cele doud temperaturi de revenire( 510°respectiv 150°C).

6.4. Concluzii

Parametrii care caracterizeazd uzarea si coroziunea otelurilor testate 40Cr130 si 20Cr130 cu fluxul
tehnologic stabilit in tabelele 6.25 si 6.26 scad odata cu cresterea temperaturii de austenitizare (950°
- 1100°C), pentru cele doud temperaturi de revenire ( 510°respectiv 150°C).

Grosimea stratului nitrurat ionic (nitrurare ionica la 520° C, mentinere 20h) are dimensiuni din ce in
ce mai mari pe masura cresterii temperaturii de austenitizare in vederea calirii si influenteaza
parametrii uzdrii si coroziunii Acestia (coeficientul de uzare K si viteza de coroziune V) scad odata cu
cresterea temperaturii de austenitizare in vederea caliri.
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CAPITOLUL 7

CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII PROPRII. DIRECTII VIITOARE DE CERCETARE

7.1. Concluzii generale

Tratamentul termic recomandat de literatura de specialitate pentru otelul inoxidabil
martensitic 40Cr130 este recoacere cu revenire.
Principalul tratament preliminar aplicat otelului inoxidabil 40Cr130 este recoacerea. Revenirea dupa
recoacere se face in scopul obtinerii unor proprietdti mecanice performante.

Din cercetdrile experimentale efectuate rezulta ca rezilienta creste odata cu temperatura de
recoacere

7.2 Contributii proprii

Studiile teoretice si cercetarile experimentale efectuate in cadrul acestei teze au permis obtinerea
de contributii personale din care se amintesc in cele de mai jos:
Studierea in paralel a doud oteluri inalt aliate cu crom, urmdrindu-se comportamentul la tratamentele
termice si termochimice, cu evidentierea rezultatelor;
-de asemenea acestea au fost comparate din aceeasi perspectiva cu un al treilea otel crom-nichel,
austenitic;
- pentru scaderea pericolului de instalare a coroziunii intercristaline la incalziri la temperaturi medii,
s-a studiat si realizat nitrurarea la valori ale temperaturii de nitrurare mai joase decat cele uzuale;
- s-a constatat cd si in astfel de conditii se obtin straturi de difuziune, cu obtinerea avantajelor
urmarite;
Studierea structurilor in straturi nitrurate la oteluri inalt aliate, feritice si austenitice prin imagini SEM
si RX si punerea in evidentd a fazelor nou formate;
S-a studiat comportarea la uzare prin determinarea coeficientilor de frecare respectiv de uzare la
probe cu structuri diferite, determinate de compozitia chimicd, de tratamentul termic si termochimic
aplicat; rezultatele au fost evidentiate pe diagrame si tabele;
- comportarea la coroziune a otelurilor inalt aliate este un indicator des solicitat;
- prin cercetdrile proprii s-au pus in evidenta diferente mari privind aceasta proprietate, nu numai
datorita compozitiilor chimice diferite, ci si prin tratamentele termice si termochimice suferite;
- astfel s-a constatat ca prin tratamentul termochimic de nitrurare a crescut in mod sensibil
rezistenta la agenti agresivi;
- de asemenea, s-a dovedit ca tratamentul termic de cdlire conduce la scdderea rezistentei la
coroziune; s-a determinat cd nu este suficienta respectarea unei anumite compozitii chimice a
otelului, ci si structura aferenta.
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Daca tratamentul termic a condus la precipitari importante de faze secundare este posibila pierderea
inoxidabilitatii, proces constatat si prin examinare vizualg;
Realizarea de studii privind influenta temperaturilor criogenice asupra rezilientei otelurilor;

- testarea s-a fdcut in doud situatii: la temperatura criogenica si respectiv dupd reincalzirea la
temperatura ambianta;

- s-a scos in evidentd ca temperaturile criogenice au influenta asupra caracteristicilor mecanice, in
special la otelurile martensitice;

S-a evidentiat faptul cd in cazul otelurilor austenitice tenacitatea mare a acestora nu este afectata in
mod vizibil de supunerea la subraciri profunde.

S-a ales un regim termic de cdlire incompleta + cdlire de detensionare care nu a mai fost studiat in
literatura de specialitate pentru piesele din otel inoxidabil 40Cr130, respectiv 20Cr130.

7.3 Directii viitoare de cercetare

1. Cercetari privind alegerea materialului de adaos pentru incdrcarea pieselor uzate din otel

inoxidabil martensitic;

2. Cercetdri privind stabilirea conditiilor de preincdlzire si de sudare a otelurilor inoxidabile

martensitice.

3. In cadrul cercetdrilor viitoare voi aborda si fenomenul de coroziune intercristalina la

tratamentele termice ale otelurilor austenitice.

7.4 Diseminarea rezultatelor

Pe parcursul perioadei de doctorat, rezultatele obtinute in urma cercetarilor experimentale au fost

publicate in urmadtoarele lucrari:

1. comicl,
V.; ZARA, A.; GIACOMELLI .I; STOICANESCU, M. -Comparative study on the efficiency of the
surface heat treatment with concentrated energy sources, Scientific Research & Education in
the Air Force - AFASES . May2018, p147-150;

2. comicl,
V.; GIACOMELLI, I; STOICANESCU, M.; ZARA, A. Considerations on heat treatments of
martensitic stainless steels, Scientific Research & Education in the Air Force - AFASES .

May2018, p143-146;
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3. comicl,
V.; GIACOMELLI, |.; STOICANESCU, M.: Heat Treatments Applied to Martensitic Stainless Steels
and the Results Obtained, RECENT 60, Vol. 21 (2020), No. 1 (60), 2020, pp 34-37, ISSN 2065-

4529.

https://doi.org/10.31926/RECENT.2020.60.034
4, STOICA
NESCU, M.; GIACOMELLI I.; COMICI, V.; ZARA, A.: Heat and thermochemical treatments of

austenitic steels and their influence on corrosion resistance, Materials Today: Proceedings 19

(2019) 963-968;
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IMBUNATATIREA PERFORMANTELOR OTELURILOR INOXIDABILE
INALT ALIATE PRIN TRATAMENTE TERMICE
REZUMAT

Posibilitatea de a imbunatati performantele otelurilor inoxidabile martensitice prin
tratamente termice reprezinta o mare provocare pentru o cercetare experimentala.

De la acest considerent am plecat in alegerea tematicii tezei de doctorat. Imbunititirea
performantelor otelurilor inoxidabile inalt aliate transforma otelurile martensitice in oteluri inoxidabile
cu viatd lunga de functionare.

Avand o comportare buna la coroziune (dar inferioard celor din grupa otelurilor austenitice) si
o0 sudabilitate scdzutd, unica solutie pentru a imbunatdti performantele acestor oteluri o reprezinta
tratamentul termic. (calire+revenire)

Pentru o cercetare experimentala vasta am considerat ca si tratamentele termochimice ar
putea aduce imbundtatiri performantelor pe care le poate atinge un otel martensitic.

Crearea unei suprafete dure si rezistente la coroziune, in timp prelungit de functionare ar
putea fi nitrurarea in plasma prin stratul format pe suprafetele pieselor din otel martensitic pentru
imbunatdtirea performantelor acestuia.

Toate acestea se pot certifica, doar dupa o cercetare experimentala cu incercari de duritate,
microduritate, uzurd si testari la coroziune, care sd probeze eficienta tratamentelor termice si
termochimice, prin aceasta teza de doctorat.

RESEARCH ON THE IMPROVEMENT OF HIGHLY-ALLOYED STAINLESS STEELS
BY THERMAL TREATMENTS

The ability to improve the performance of martensitic stainless steel through technical
treatments presents a major challenge for an experimental research.

Given this recital | have decided the choice of my doctoral thesis subject.The improvement of
stainless steel performance turns the martensitic steels into a long running life.

With a good rusting rezistance (lower than those from austentic stainless type)and a low
weldability, the only way to improve the performance of these steels consists in the use of heat
treatment (temper hardening).

Taking into consideration an extensive experimental research | have considered that also the
thermochemical treatments should bring improvements to the performances touched by a
martensitic steel.

In order to improve the performances, plasma nitriding could create on the martensitic
surface steel pieces a hard, durable surface rezistent to rusting for a long operating time.

All of this can be certified only after an experimental research where attempts of hardness,
microhardness, abrasion and corrosion tests are used to attest the effectiveness of the heat and
thermochemical treatments.The entire processus was conducted through this doctoral dissertation.
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