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Inventia se referd la metalurgie, si anume la procedee de durificare a pieselor din otel, obtinute prin deformare
plastica, care lucreaza in conditii de frecare si ciclice.
Este cunoscut un procedeu de nitrurare a pieselor din otel, conform caruia pentru a accelera procesul este folosit un
catalizator [1].
Dezavantajele acestui procedeu constau in durata mare de realizare, zeci de ore, consum mare de amoniac, foarte
daunitor, care este eliminat in atmosfera, totodata stratul nitrurat obtinut este relativ mic.
De asemenea, este cunoscut un procedeu de nitrurare a pieselor din otel, conform caruia, pentru a accelera procesul
de nitrurare a otelului, piesele sunt prealabil supuse deformarii plastice. Dislocatia structurii formate in urma
deformarii plastice faciliteaza accelerarea vitezei nitrurarii stratului [2].
Dezavantajele procedeului dat constau in aceea ci la nitrurarea pieselor din otel, stratul obtinut in urma deformarii
plastice nu se pastreaza, deoarece, procesul de nitrurare este de lunga durata, ce contribuie la recristalizarea otelului,
care, dupa cum se cunoaste, este insotit de o pierdere majora a stratului ecruisat. Astfel, in limitele acestui procedeu
de deformare plastica prealabild, procesul de nitrurare este putin accelerat, doar la etapa initiala, ceea ce nu asigura
pastrarea, pana la finalizarea procesului de recristalizare, a stratului ecruisat, obtinut in procesul deformarii plastice.
De asemenea, acest procedeu are o duratd mare de realizare de 20-90 ore si un consum mare de amoniac, foarte
daunator, care este eliminat in atmosfera.
Problema pe care o rezolva inventia consta in scurtarea procesului tehnologic, reducerea pretului de cost al
produsului, protectia mediului ambiant, marirea stratului de difuziune fard a micsora proprietatile fizico-mecanice
ale produsului prelucrat, sporirea rezistentei la oboseala, uzura si coroziune.
Procedeul de durificare a pieselor din otel, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
cd include prelucrarea termica, deformarea plastica si nitrurarea. inainte de nitrurare piesele se incdlzesc pana la
temperatura de 490-540°C, cu mentinerea intr-o atmosferda inertd timp de 20-30 min. Procesul de nitrurare se
realizeaza ciclic, totodatd fiecare ciclu se realizeaza prin doud semicicluri egale dupa durata, iar durata fiecarui
semiciclu constituie 0,5, 1, 1,5 ore. Primul semiciclu include imbogatirea cu azot, iar al doilea semiciclu include
disocierea stratului nitrurat — intreruperea alimentarii cu amoniac.

Semiciclurile se pot realiza la temperaturi diferite.

Inainte de nitrurare se poate curita suprafata nitrurata prin electrolizi, mecanic, etc.

Procesul de nitrurare se poate realiza la o temperaturd mai joasa decit tempera transformarilor eutectoide.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1 - 5, care reprezinta:

- fig. 1, reprezentarea grafica a dependentei grosimii stratului nitrurat de durata semiciclurilor la etapa de nitrurare si

cea de disociere;

- fig. 2, microstructura straturilor de difuziune, a) nitrurare obisnuita de 6 ore, b) nitrurare termo-gazo-ciclica;

- fig. 3, curbele de distributie a radiatiei de la atomii azotului, in dependenta de indepértare de la suprafata;

- fig. 4, nomogramele distribuirii azotului pe grosimea stratului azotat pe otel, 1 — nitrurare obisnuita, 2 — nitrurare

gazo-ciclica, 3 — nitrurare termo-gazo-ciclica;

- fig. 5, nomogramele de uzura a otelului 105MnCrW11 (STAS3611-88), 1 — nitrurare obisnuita, 2 — nitrurare gazo-

ciclica, 3 — nitrurare termo-gazo-ciclica (imbogatire), 4 — nitrurare termo-gazo-ciclica (disociere).

Metalurgia moderna utilizeaza tehnologia de nitrurare pentru tratarea otelurilor carbonice si aliate etc., unde fractia

de carbon este de 0,3-0,5%. Succesul mare al procedeului poate fi observat atunci cand se selecteaza metalele aliate

capabile sia produca nitruri cu rezistenta ridicatd la caldura si duritate. De exemplu, eficacitatea deosebitd a

procedeului este caracteristica atunci cand se utilizeaza acele structuri in care sunt concentrate aluminiul,

molibdenul, cromul si alte materii prime similare.

Etapele tehnologiei.

Etapa pregatitoare, tratarea cu azot si finisarea finala a stratului de suprafatd din otel si aliaje se realizeaza prin mai

multe faze:

1. Prelucrarea mecanica de semidegrosare a pieselor.

2. Pregitirea pieselor prin tratament termic, in timpul cireia Se realizeaza intirirea la temperaturi inalte. in
interiorul pieselor se obtine o rezistenta caracteristica. incalzirea se realizeaza sub influenta temperaturilor
ridicate, pana la 940°C. Ulterior, piesele sunt lasate sa se raceasca in ulei sau apa, la temperatura de 600-700°C,
care este suficienta pentru a obtine o duritate crescuta.

3. Finisare suprafetelor prin rectificare sau prelucrare fina.

4. Este important sda se prevada o serie de masuri de precautie pentru acele suprafete, care se cer a fi supuse
nitrurdrii imbogéatite cu azot si cele care trebuie sa fie protejate de la nitrurare (in procesul de prelucrare a
suprafetelor, pe ele se aplica, de exemplu, un strat de sticla lichida sau staniu, prin electroliza de o grosime nu
mai mare de 0,015 mm. Acest lucru face posibila formarea unei pelicule subtiri, impermeabile la azot.

5. Mecanismul de tratare cu azot a pieselor din otel, reprezintd un proces clasic, care consta in incalzirea treptata
intr-o soba a pieselor pana la 0 anumita temperatura, mentinerea pana la o durata de timp in functie de grosimea
stratului nitrurat si racirea pieselor, totodata are loc alimentarea cu amoniac in soba cu piesele. Procedeul se
realizeaza in soba inchisd emetic la o temperaturd de cca 500-600°C. Piesele se aranjeaza intr-un container,
introdus in soba. Se creste treptat temperatura de care este nevoie, totodata dintr-o butelie in soba se difuzeaza
sub presiune amoniac, care se caracterizeaza prin capacitatea sa de disociere sub influenta unei anumite
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temperaturi si, avind in molecula sa azot, se descompune. Mecanismul de nitrurare poate fi descris prin
urmitoarea formula: 2NH;—6H+2N.
Ca rezultat, un strat de nitruri se formeaza pe suprafata pieselor din otel, pentru care este caracteristica o duritate
speciala. Dupa finisarea procedeului, soba se raceste impreuna cu fluxul de amoniac. Aceste actiuni stabilesc efectul
asupra duritatii stratului pieselor si previn oxidarea suprafetei, iar grosimea stratului de nitrura atinge 0,3-0,6 mm.
Formarea stratului de azot se realizeaza conform unei scheme complexe, totusi, prin cercetari ample, metalurgii 1-au
studiat in modul cel mai detaliat si au constatat ca in aliaj au aparut urmatoarele faze:
- solutie solida de FesN cu un continut de azot (N) de 8,0-11,2%;
- solutie solida de FesN cu un continut de azot (N) de 5,7-6,1%;
- solutie de azot (N) in a-fier.
In cazul in care procesul se desfisoari la temperatura de 591°C, acest lucru permite sa observam o alta fazi in o-
fier. Cand se atinge limita de saturatie, apare o alta faza. Descompunerea eutectoida produce 2,35% de azot (N).
Asupra procesului de nitrurare influenteaza urmatorii factori:
- regimul de temperaturs;
- presiunea gazului;
- prelungirea nitrurarii.
6. Ultima faza este cea de finisare a suprafetei nitrurate. Ca rezultat al actiunii tratamentului, suprafata devine mai
rugoasa si se cere a fi lustruita.

Exemplu concret de utilizare a procedeului de durificare a pieselor din oyel.

De exemplu, tehnologia clasica prevede un singur ciclu care include incalzirea, mentinerea si racirea, acest proces
poate dura pana la 90 de ore, daca avem nevoie de un strat de 0,6 mm.

Procedeul revendicat prevede urmitoarele faze: inainte de nitrurare piesele se incélzesc pand la temperatura de 490-
540°C, cu mentinerea intr-o atmosfera inertd timp de 20-30 min; procesul de nitrurare se realizeaza ciclic, fiecare
fiind realizat prin doud semicicluri, care include imbogatirea cu azot si disocierea stratului nitrurat, si anume,
mentinerea timp de 0,5 ore in atmosfera cu amoniac sub presiune, oprirea alimentarii cu amoniac timp de 0,5 ore,
mentinerea timp de 1 ord in atmosfera cu amoniac sub presiune, oprirea alimentdrii cu amoniac timp de 1 ora,
mentinerea timp de 1,5 ore in atmosfera cu amoniac sub presiune, oprirea alimentarii cu amoniac timp de 1,5 ore, si
racirea; in total procesul dat dureaza 6 ore.

Nitrurarii a fost supus otelul aliat 105MnCrW11 produs de ARMCO (denumire prescurtatd a firmei americane
American Rolling Mill Corporation), probele caruia au fost supuse cercetarii la uzura. Prelucrarea standard pentru
oteluri de acest tip — cu calire si revenire joasa, pot fi durificate prin nitrurare, deoarece, acest tip de prelucrare
chimico-termica permite sporirea rezistentei la uzura, la temperaturi inalte si la coroziunea pieselor.

Nitrurarea gazo-ciclica si termo-gazo-ciclica s-a realizat pe o instalatie experimentala, care include sistemul de
control si de mentinere a temperaturii in spatiul de lucru a sobei, sistemul de alimentare cu gaz, controlul
consumului si valorii de disociere a amoniacului, curatirii si uscarii gazului, doua supape electromagnetice pentru
gaze, controlate si dirijate la comanda, cu posibilitatea in regim automat de a actiona asupra parametrilor tehnologici
in timpul realizarii procesului de nitrurare.

Factorul, care a accelerat procesul de imbogatire cu azot, este coeficientul de difuzie, care, dupd cum se cunoaste,
este influentat de temperatura si de ingredientul de concentrare. De aceea, pentru a accelera procesul de imbogatire
cu azot si posibilitatea de reglare a acestuia, se utilizeaza procesul de nitrurare in loc de tratarea izotermica la o
nitrurare obisnuita prin fluxul de gaz.

Intervalul de temperaturi a fost determinat in corespundere cu diagrama de fier-carbon, unde exista puncte critice,
care impart domeniul in faze dupa continut. Alegerea corecta a intervalului de temperaturi pentru procesul de
nitrurare este o conditie pentru cercetarea influentei gazo-ciclice si termo-gazo-ciclice asupra procesului de
nitrurare. De aceea, intervalul de temperaturi a fost selectat astfel, incat procesul de imbogatire cu azot, primul
semiciclu, sa se desfasoare mai jos de temperatura transformarilor eutectoide, conform diagramei starii ,,fier-azot”,
adica la o temperatura mai joasa de 591°C. La cercetarea probelor nitrurate temperatura s-a aflat in limitele de 490-
540°C. Apoi a fost realizatd disocierea stratului nitrurat, al doilea semiciclu, unde se intrerupe alimentarea cu
amoniac, iar presiunea in soba ramanand constantd pentru o perioada de timp.

Limita de sus a procesului de nitrurare a constituit 620°C.

Valoarea disocierii amoniacului in fiecare prim semiciclu a fost verificata la fiecare 15-20 min cu ajutorul unui
dispozitiv special. La temperatura de 520°C, valoarea de disociere cu amoniac a constituit 25-30%, iar la
temperatura de 620°C — 40-45%. La fiecare al doilea semiciclu, valoarea de disociere cu amoniac a crescut si a
constituit 68-70% la temperatura de 520°C, si 94-98% la temperatura de 620°C.

Cercetarile microstructurii otelului aliat dupa nitrurare s-a realizat cu ajutorul unui microscop "VEGA TS 5130", iar
repartizarea azotului pe adancimea de nitrurare a fost verificata prin scanare cu ajutorul unui analizor spectral cu
raze X. Cercetarea la rezistenta de uzura s-a realizat pe o instalatie, care modeleaza procesul de aschiere.

Tehnologia termo-gazo-ciclica de nitrurare se bazeazd pe alternanta periodica a semiciclurilor de imbogatire
(saturatie) la nitrurare prin fluxul de gaz si de disociere a stratului nitrurat cu posibilitatea maximala de micsorare a
proprietatii de saturatie atmosferica. Totodata, intensificarea suplimentara are loc pe contul realizarii procesului in



a 2020 0015 30f4

doud semicicluri — la primul semiciclu de nitrurare termo-gazo-ciclica are loc procesul de imbogatire cu azot, iar cel
de-al doilea semiciclu de disociere a stratului nitrurat, si se realizeaza la temperaturi diferite.

Aceastd tehnologie asigurd o reglare efectiva a structurilor fazelor stratului de difuzie, cu ajutorul unui nou
parametru tehnologic — durata semiciclului — care permite reducerea consumului de gaz pe contul utilizarii
maximale la fiecare volum de consum a gazului la etapa de imbogatire cu azot. Totodata, se imbunatatesc cerintele
fata de ecologie, care sunt inaintate fatd de procesele chimico-termice de prelucrare, prin reducerea gazelor
daunitoare eliberate in mediul ambiant.

La modificarea temperaturii in regimul ciclic in strat au loc transformari periodice de faze, prin trecerea din
domeniul temperaturilor joase, mai joase de temperaturile transformarilor eutectoide (591°C), unde este prezenta
perlita imbogétitd cu azot, in domeniul austenitei stabile, si invers. Aceste transformari sunt insotite de maruntirea
granulelor in strat si corespunzator faciliteaza procesul de difuzie, care are loc in doua sau mai multe faze cu diferite
volume si retele cristaline; cresterea lungimii hotarelor si corespunzitor, sporirea partii difuziei la hotar, care are loc
destul de activ.

Pentru o accelerare suplimentara a procesului de nitrurare s-a folosit factorul de modificare a volumului, in aliajul
fier-azot la transformarea eutectoid3, si anume la formarea perlitei imbogatita cu azot, procesul de nitrurare este
insotit de cresterea volumului, adica termodinamic provoaca unul pe altul. Toti acesti factori motiveaza accelerarea
procesului de imbogatire cu azot si conduc la sporirea intensificarii difuziei azotului si cresterea grosimii stratului
nitrurat.

Timpul total al procesului de nitrurare a constituit 6 ore. Fiecare ciclu s-a realizat prin doua semicicluri, egale dupa
durata, totodata durata fiecarui semiciclu a constituit 0,5, 1 si 1,5 ore.

La primul semiciclu are loc procesul de imbogatire a suprafetei cu azot. Dupa cum se stie, intensiv se formeaza zona
cu nitruri, procesul cel mai activ are loc in primele jumatate de ora, o ora. De aceea durata semiciclurilor corespunde
numai sectoarelor active de imbogatire.

La al doilea semiciclu are loc procesul de disociere a stratului nitrurat, unde se intrerupe alimentarea cu amoniac si
are loc procesul de disociere a stratului nitrurat, deoarece, concentratia de azot scade practic la zero, iar azotul
molecular este pasiv fata de fier.

Zona cu nitruri este compusa din faze metastabile, in care azotul este activ si capabil la difuzie. Ca rezultat se
formeaza un gradient sporit la hotarele zonei cu nitruri si a zonei nitrurate interne (fig. 2), astfel are loc egalarea
concentratiei, adica are loc scurgerea azotului predominant in adancimea stratului de metal, accelerand procesul
formairii stratului. Acest ciclu se repeta de mai multe ori. Ca rezultat azotul se ,,pompeaza” in adancimea metalului.
Repetarea multipla a acestor cicluri fata de nitrurarea obisnuita conduce la formarea straturilor de difuzie mai groase
fata de o nitrurare obisnuita la aceleasi temperaturi cu flux continuu de amoniac.

Cresterea grosimii totale a stratului nitrurat se supune dependentei parabolice, datorita zonei de nitrurare interna,
ZNI (fig. 1). La cresterea duratei semiciclurilor, grosimea stratului se micsoreaza, fapt legat de procesul de disociere
a stratului nitrurat la a doua etapa a ciclului.

La compararea nitrurarii termo-gazo-ciclica si a nitrurarii obisnuite se observa o crestere brusca a stratului total,
poate fi vazuta din microstructuri (fig. 2) dupa acele caracteristici ale fazelor - y” din diagrama fier-carbon. Totodata,
grosimea totala creste mai ales pe contul zonei de nitrurare internd (ZNI), care creste aproximativ de 6 ori, iar cea de
nitruri - de cca 2 ori fata de nitrurarea obisnuita.

Despre cresterea intensitatii procesului prezinta si curbele distribuirii radiatiei de la atomii azotului (fig. 3) — pe
masura indepartarii de la suprafata, continutul de azot in strat se mareste si atinge valoarea maxima mai ales in
adancimea lui. Evident ca, caracterul de repartitie a azotului pe grosimea stratului nitrurat in probele cercetate are
acelasi caracter si sunt caracterizate prin aceea ca continutul maximal de azot este foarte lent si se afla nu pe
suprafata probelor, care se afla in contact cu mediul de imbogatire, ci in interiorul zonei de nitruri, adica la o distanta
de la suprafata probelor. Totodata, luand in considerare valoarea intensitatii de reflectare a liniilor, putem remarca,
ca, mai intai, grosimea stratului cu continut sporit de azot creste cu trecerea de la nitrurare obisnuita la cea termo-
gazo-ciclica, in al doilea rand, intensitatea caracterului de radiatie, si corespunzator continutul de azot in zona de
nitruri, dupa nitrurarea termo-gazo-ciclica, este evident mai mare, in comparatie cu nitrurarea obisnuita.

Din nomogramele distribuirii azotului pe grosimea stratului azotat a probelor din otel (fig. 4) se vede, ca pe
suprafata pieselor, care se afla in contact cu atmosfera de imbogatire cu azot, consumul de azot nu este ridicat si
constituie cca 3,5-4,8% din masa. Pe masura de indepartare de la suprafata pieselor, continutul de azot in strat creste
si atinge o valoare maximala, pentru nitrurarea obisnuita, continutul de azot ajunge maxim pana la 8,5%, iar la cea
termo-gazo-ciclica — pana la 12%. Aceasta indica faptul ca, nitrurarea in conditiile procesului termo-gazo-ciclic este
mai intensiva. Totodata, continutul maximal de azot la curba lui de distributie pe grosimea stratului este foarte lenta
si se deplaseaza in adancimea stratului la trecerea din nitrurarea obisnuita spre cea termo-gazo-ciclica, fapt ce poate
fi explicat prin intensificarea procesului de disociere a stratului nitrurat in adancimea piesei.

Masurarea microduritatii a aratat ca: la nitrurarea termo-gazo-ciclica, care se realizeazd in 6 ore, putem obtine
aceeasi duritate a suprafetei cum si la nitrurarea obignuitd, cu o durata de 25-30 ore, adica durata de nitrurare s-a
redus de cca 4-5 ori.

Astfel, modificand doar un singur parametru — durata semiciclului, pe suprafata produsului durificat, putem obtine
straturi cu structuri fazice diferite la o corelare corespunzatoare a proceselor de imbogatire cu azot si disociere. Prin
urmare, putem utiliza acest proces de nitrurare pentru a-1 regla, obtinand fazele necesare pe suprafata produsului in
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functie de conditiile necesare de exploatare. De exemplu, la nitrurarea termo-gazo-ciclica a otelului 105MnCrw11
este rational pe suprafata piesei supuse nitrurdrii de a obtine simultan faza — y/, dura si plastica, dar nu faza — ¢,
fragila. In cazul dat este necesar de a finaliza nitrurarea la etapa de disociere, si nici cum la etapa de imbogatire cu
azot. Nomogramele uzurii probelor din otel 105MnCrW11 dupa nitrurarea obisnuita gazo-ciclica si nitrurarea termo-
gazo-ciclica sunt prezentate in figura 5.

Punem remarca, ca in urma cercetarilor realizate s-a stabilit, ca uzura minimala corespunde nitrurarii termo-gazo-
ciclice, care se finalizeaza cu etapa de disociere, la care durata semiciclului a constituit 0,5 ore. Uzura probelor este
de cca 2,5 ori mai mica, fatd de nitrurarea obisnuita, explicata prin faptul ca, pe suprafata formata la disociere se
formeaza faza — y/, dar nu faza — e.



