 Comportarea la uzare şi coroziune a pieselor mecanice supuse unor tratamente Duplex
(Rezumat)
Teza de doctorat intitulată “ Comportarea la uzare şi coroziune a pieselor mecanice supuse unor tratamente Duplex” este structurată pe şapte capitole şi cuprinde un număr de 206 figuri şi 41 de tabele.
 Capitolul 1: Introducere ȋn Ingineria Suprafeţelor

Principalele cauze care conduc la scoaterea din uz a echipamentelor şi pieselor mecanice se datorează ȋn primul r​ȃnd uzurii ”morale” (ȋnlocuirea echipamentelor şi pieselor mecanice vechi cu cele noi), accidentelor şi altor forme de erori umane şi ȋntr-o proporţie majoritară din cauza degradării suprafeţei, fie prin uzare, coroziune (degradare chimică) sau oboseală, Figura 1 [1]. 
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Figura 1: Principalele cauze care conduc la scoaterea din uz a echipamentelor şi pieselor mecanice (prelucrat din [1])
De-a lungul timpului, cercetătorii au ȋncercat controlarea sau cel puţin reducerea degradării suprafeţei prin utilizarea tratamentelor de suprafaţă şi a tehnicilor de lubrifiere, lucru ce a condus la dezvoltarea unei noi discipline, numită Inginerie de Suprafață. Această creştere a fost ȋncurajată ȋn primul rȃnd de dezvoltarea unor metode noi de tratament şi a tehnicilor de depunere, ȋn urma cărora s-au obţin proprietăţi ale straturilor de suprafaţă ce au fost anterior de neatins. Al doilea motiv a fost recunoaşterea de către oamenii de ştiinţă că suprafaţa este cea mai importantă parte din majoritatea componentelor inginereşti. La suprafaţă apar cele mai multe defecte, din cauză că solicitările sunt mai intense şi mai complexe ȋn comparaţie cu miezul piesei [2]. 
 Suprafaţa poate avea de asemenea şi alte proprietăţi funcţionale importante, cum ar fi termice, electronice, magnetice şi optice care influenţează alegerea materialului. Spre exemplu, piesele utilizate ȋn microtehnologie necesită proprietăţi electromagentice speciale ale suprafeţei. Ȋn acest context, Ingineria Suprafeţelor a devenit o tehnologie stabilită, cu un impact tehnologic, economic şi de mediu semnificativ în domeniul ştiinţei şi a tehnologiei moderne prin reducerea investiţiilor de capital, creşterea profitabilităţii şi prin inovaţii tehnice [3]. 

Capitolul 2: Tratamente Duplex: principii de bază, clasificare, aplicaţii
În ultimii 20 de ani s-au înregistrat progrese semnificative ȋn domeniul Ingineriei de Suprafaţă: optimizarea proceselor tradiționale (galvanizare, pulverizare termică și tratamente termochimice), comercializarea unor tehnici moderne (CVD, PVD/PAPVD, pulverizare ȋn plasmă și implantare de ioni), dezvoltarea tehnologiilor inovative și depunerea de materiale noi (straturi amorfe) [4]. 
Cu toate acestea, echipamentele şi piesele mecanice vor funcționa în condiții tot mai severe, (sarcini intensive și medii agresive), cu scopul atingerii unei productivităţi şi eficiențe energetice ridicate, cu un consum redus de energie. Prin urmare, există multe situații în care combinația mai multor proprietăți, cum ar fi rezistenţa la uzare suprapusă, capacitate portantă, oboseală şi coroziune este absolut necesară [4, 5]. Aceste noi provocări pot fi îndeplinite cu succes printr-o tehnologie nouă, inovativă -Tratamente Duplex-, cunoscută ȋn literatura de specialitate şi ca Inginerie de Suprafaţă Duplex (Duplex Surface Engineering). Termenul a fost folosit pentru prima dată în 1990, dar conceptul a fost introdus în 1979 de către Brainard și Weeler. Principiul de bază al Tratamentelor Duplex este prezentat în figura 2 [5]. 
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Figura 2: Principiul tratamentelor Duplex (prelucrat din [5])
Acesta constă ȋn aplicarea secvenţială a două tratamente de suprafaţă, interacţiunile lor metalurgice avȃnd un rol foarte important ȋn determinarea proprietăţilor noului strat obţinut [4, 5]. 
Acesta prezintă proprietăţi caracteristice ambelor tratamente. Prin urmare, este esenţial de a controla cu atenţie ambele tratamente aplicate, astfel încât structura şi proprietăţile care rezultă din primul tratament să nu fie deteriorate de cel de-al doilea tratament aplicat. Proprietăţile combinate obţinute ȋn urma aplicării acestor tratamente, executate în mod corespunzător, s-au dovedit a fi superioare celor obţinute prin orice tratament realizat individual [4]. 

Ȋn prezent există un număr mare de combinaţii posibile, tabelul 1. O sarcină importantă este alegerea substanțială a unei combinații tehnice și economice promițătoare. 

                                Tabelul 1: Tipuri de tratamente Duplex (prelucrat din [5])
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Cel mai utilizat tratament de suprafaţă Duplex implică combinaţia dintre tratamente termochimice şi depuneri prin diferite tehnici. 
O altă clasificare a tratamentelor Duplex a fost propusă de Bell. Acestea pot fi împărțite în două grupe generale. Ȋn prima grupă, cele două tratamente se completează reciproc, proprietăţile obţinute datorȃndu-se ambelor procese (tratamente termochimice urmate de depuneri). În a doua grupă, proprietățile rezultate sunt în principal legate de unul dintre tratamente, de exemplu, combinaţia dintre tratamente laser şi nitrurare [4].
Datorită proprietăților excelente obţinute ȋn urma implementării acestei tehnologii, tratamentele Duplex sunt aplicate cu succes ȋn domenii industriale diferite, ȋn special unde e necesară o rezistenţă ridicată la uzare, coroziune şi oboseală. Acestea includ industria automotive (rulmenţi, roți dințate, pistoane, cilindri, supape, injectoare, pistoane), lemnului, petrochimică, aeronautică, etc [2].
Capitolul 3: Obiective, materiale şi tehnici de caracterizare
Cercetările întreprinse au avut ca scop generarea de straturi de suprafață Duplex, cu rezistenţă ridicată la uzare, coroziune şi oboseală. Studiul de față s-a axat pe următoarele obiective principale:
· Selecţionarea tratamentelor Duplex prin analizarea avantajelor şi dezavantajelor combinaţiilor posibile. Astfel, s-a optat pentru combinaţia dintre un tratament termochimic (carburare ȋn gaz) şi un tratament termic (călire de suprafaţă prin inducţie), respectiv tratament termochimic (nitrurare) şi tratament mecanic (ecruisare prin sablare cu alice);
· Alegerea materialelor ȋn funcţie de aplicaţie şi cost;

· Caracterizarea structurală, mecanică şi din punct de vedere al comportării la uzare, coroziune şi oboseală a tratamentelor Duplex selecţionate.
Ȋn cazul tratamentului Duplex de carburare ȋn gaz şi călire de suprafaţă prin inducţie, materialul selectat este EN 16MnCr5 (EN 10084-1998; EMC5; AISI 5115/5117; EC80). Aceste oţeluri au o călibilitate superioară şi un preţ de cost redus comparativ cu alte oţeluri de carburare şi sunt utilizate pe scară largă pentru fabricarea rulmenţilor, angrenajelor, roţilor dinţate, arborilor, axelor, etc. Principalele caracteristici ale acestei mărci de oţeluri sunt: 

· uniformitate sporită a mărimii de graunte ȋn stare ȋmbunătaţită;

·  granulaţie fină,

·  duritate optimă, atȃt ȋn stadiul de tratament primar, cȃt şi ȋn stadiul de tratament final;

·  asigurarea, ȋn cazul utilizării mediilor de călire adecvate, unei stabilităti structurale/dimensionale sporite [6];
Ȋn cazul tratamentului Duplex de nitrurare şi ecruisare prin sablare cu alice, materialul selectat este EN 34CrNiMo6 (DIN 34CrNiMo6, AISI 4337/4340). Aplicațiile tipice acestui tip de oțeluri se regăsesc ȋn special ȋn industria automotive [7].
Tratamentele Duplex alese au fost caracterizate din punct de vedere structural, (microscopie optică, difracţie de raze X, difracţie cu raze X la unghi de incidenţă) mecanic (microduritate şi micro-indentare), precum şi din punct de vedere al comportării la uzare, coroziune şi oboseală. Determinarea comportării la uzare s-a realizat utilizȃnd metoda pin-on-disk, precum şi prin uzare la “scară micro”. 
Influenţa tratamentelor Duplex asupra rezistenţei la coroziune s-a determinat electrochimic, ȋn diferite medii. Rezistenţa la oboseală s-a determinat prin ȋncercări de oboseală la ȋncovoiere rotativă. Tensiunile interne induse ȋn urma tratamentelor aplicate s-au determinat utilizȃnd tehnica micro-indentării.
Capitolul 4: Investigaţii ale tratamentului Duplex bazat pe carburare ȋn gaz urmată de călire de suprafaţă prin inducţie
Carburarea este un tratament termochimic important, utilizat cu precădere ȋn industria automotive și industria aerospațială, aplicȃndu-se pentru obţinerea unei durităţi superficiale mari, precum şi a unei rezistenţe ridicate la uzare şi oboseală. Tratamentul de carburare implică producerea unui nivel relativ ridicat de carbon în stratul de suprafață al pieselor mecanice. Acest tratament nu asigură o schimbare radicală a proprietăților straturilor tratate. De aceea este necesar să se realizeze un tratament de călire şi revenire, în scopul de a obține proprietățile dorite, atât ȋn miez, cȃt și ȋn stratul de suprafață. 
Ȋn studiul de faţă s-a optat pentru călirea de suprafaţă prin inducţie. Comparativ cu tratamentele de călire convenţionale, utilizarea acestui proces oferă o serie de avantaje, cum ar fi reducerea considerabilă a consumului de energie, duratei procesului şi diminuarea costurilor de producţie. Un alt avantaj este reprezentat de inducerea ȋn suprafaţă a unor tensiuni de compresiune, ce conferă rezistenţă ridicată la oboseală.
Tehnologia tratamentului Duplex

Materialul utilizat a fost oţelul slab aliat 16 MnCr5. Compoziţia chimică prescrisă şi cea efectivă este prezentată ȋn tabelul 2.

Table 2: Compoziţia chimică a oţelului EN16MnCr5

	Element
	C
	Cr
	Mo
	Si
	Mn
	P
	S
	Cu
	Fe

	Valori prescrise [%]
	0,16
	0.21
	0.02
	0,25
	1.15
	0
	0.28
	0.21
	95,399

	Valori efective [%]
	0,162
	0.22
	0,015
	0,139
	0,63
	0,01
	0,004
	1,48
	96,14


O primă etapă ȋn realizarea tratamentului Duplex a constat din carburarea probelor ȋn mediu gazos ȋn cadrul firmei Duroterm Bucureşti, utilizȃndu-se un amestec de endogas și CH4, cu un debit de 2.5L pe oră. Parametrii tratamentului au fost determinaţi prin metoda criterială:
· Temperatura de carburare, 900° C;

· Durata de menţinere, 6 h şi 40 min, răcire ȋn cuptorul de tratament;
A doua etapă ȋn realizarea tratamentului Duplex a constat din călirea de suprafaţă prin curenţi induşi de ȋnaltă frecvenţă. Pentru eliminarea tensiunilor interne apărute ȋn urma tratamentului, probele au fost supuse unei reveniri joase, la o temeperatură de 180°C, timp de 30 de minute. Tehnologia Duplex este prezentată schematizat ȋn figura 3.
[image: image4.jpg]m
W
g

Revenire joasa

Calire prin curenti de inalta frecventa

180°C

incalzita

Zoma

Tensiunea 390 V; Intensitatea curentului 3A;
Frecventa72 kHz; Durata procesului 4s

Carburare in mediu gazos





Figura 3: Reprezentarea schematică atratamentul Duplex de carburare ȋn gaz şi călire de suprafaţă prin inducţie

Caracterizare structurală

Structura probelor tratate Duplex, precum şi a celor netratate a fost investigată folosind microscopie optică. Microstructurile corespunzătoare sunt prezentate ȋn figura 4.
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a – stare recoaptă;
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b-stare carburată;
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c- stare Duplex;

Figura 4: Microstructura probelor cercetate: a – stare recoaptă; b –stare carburată;                                  c – stare tratată Duplex
În stare recoaptă, figura 4 a, structura este compusă din ferită (Feα) și perlită (P), cu o proporție mai mare de ferită, specific unui oțel de carburare slab aliat. După carburare, figura 4 b, stratul de suprafaţă este format din perlită, înconjurată de o rețea fină de cementită secundară (CeП). Pe măsura îndepărtării de stratul marginal, structura este formată doar din perlită, ce marchează o scădere a conținutului ȋn carbon. 
În stare tratată Duplex, figura 4 c, structura este formată din martensită de revenire și austenită reziduală. O structură de martensită fină, corelată cu cementita secundară conduce la o structură a stratului superficial ce conferă o creștere semnificativă a durității, uzurii şi rezistenţei la oboseală. Modificările structurale evidenţiate asigură un gradient de proprietăți în secțiunea piesei.
Structura evidenţiată prin microscopie optică a fost confirmată şi prin difracţie de raze X. Experimentările s-au realizat utilizȃnd instalaţia PW 3020 Diffractometer, echipată cu un goniometru PW 1835, din dotarea Institutului Superior Tehnic din Lisabona, folosindu-se radiaţia unui anod de Cu, cu lungimea de undă λ = 1.541840 Ǻ, la o tensiune U = 40kV și o intensitate I = 30 mA, pe domeniul 2θ = 20 - 90°. Spectrele de difracţie obţinute sunt prezentate ȋn figura 5.
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a-stare recoaptă;
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b-stare carburată;
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c-stare tratată Duplex;

Figura 5: Spectrul de raze X pentru: a-stare recoaptă; b – stare carburată; c- stare tratată Duplex
În urma indexării spectrelor de difracție, în cazul probei recoapte s-a indentificat doar prezenţa feritei (Feα). Ȋn cazul probei carburate se remarcă ca şi constituenţi structurali ferita şi  carburile de fier (cementită şi Fe2C). 
Ȋn cazul probei tratate Duplex se poate observa prezenţa martensitei (C0.14Fe1.86), austenitei reziduale, feritei şi a carburilor de fier. 
Microduritate
Determinarea durităţii s-a realizat cu ajutorul unui Volpert Micro-Vickers Hardness Tester digital, din dotarea Departamentului de Inginerie şi Fabricaţie, Facultatea de Mecanică din Timişoara, utilizând o sarcină de 200 gF. Rezultatele obţinute au fost reprezentate grafic ȋn funcţie de distanța de la suprafață, figura 6.
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Figura 6: Variaţia durităţii pe secţiune
Testele au arătat că valorile durităţii probelor tratate Duplex scad de la suprafața spre miez, în funcție de conţinutul ȋn carbon. Ȋn suprafață, valorile au variat ȋntre 806 HV0.2 şi 370 HV0.2, în timp ce în miez valorile sunt constante, variind ȋntre 310 - 320 HV0.2. Valoarea maximă a fost obținută  la o distanță de 0,2 mm de la suprafaţă, ca urmare a prezenței unui procent mai mare de austenită reziduală la suprafață. 
În ceea ce privește starea carburată, duritatea scade de asemenea de la suprafață către miez, obținȃndu-se o valoare maximă de 750 HV0.2. În miez, valorile sunt constante, variind ȋntre 310 - 320 HV0.2. 
În stare recoaptă, valorile durităţii sunt constante, variind ȋntre 310 - 320 HV0.2.
Micro-indentare

Testul de indentare este probabil mijlocul cel mai frecvent aplicat pentru determinarea proprietăţilor mecanice ale materialelor. 
Ȋn studiul de faţă, proprietăţile mecanice ale probelor netratate şȋ tratate Duplex au fost determinate prin analizarea curbelor ȋncărcare-descărcare (forţă-adȃncime de pătrundere), cu ajutorul echipamentului Ultra Micro Hardness (DUH), echipat cu un penetrator Berkovich, din dotarea Institutului Superior Tehnic din Lisabona. Pentru trasarea curbelor de ȋncărcare-descărcare am realizat 12 măsurători, sarcina de apăsare variind între 100 şi 1000 mN. Rezultatele obţinute în urma încercărilor efectuate sunt prezentate în tabelul 3.

Tabelul 3: Valorile obţinute în urma testului de micro-indentare
	Nr.ȋncercare
	Stare recoaptă
	Stare carburată
	Stare tratată Duplex 

	
	F

[mN]
	hmax [μm]
	hr
[μm]
	F

[mN]
	hmax
[μm]
	hr
[μm]
	F

[mN]
	hmax [μm]
	hr
[μm]

	1
	102.19
	1.2276
	1.1388
	101.95
	1.1023
	0.984
	101.32
	0.8426
	0.7085

	2
	101.87
	1.4164
	1.3386
	101.94
	1.1165
	1.0571
	101.22
	0.8922
	0.7637

	3
	207.47
	1.9455
	1.8056
	207.69
	1.6513
	1.4597
	207.73
	1.0811
	0.8554

	4
	207.87
	2.0398
	1.8996
	207.69
	1.7509
	1.5725
	209.99
	1.1457
	0.9273

	5
	407.31
	3.1578
	2.9536
	406.95
	2.4518
	2.1557
	410.07
	1.8932
	1.5916

	6
	407.95
	3.1431
	2.9403
	406.73
	2.6158
	2.3318
	406.37
	1.8131
	1.4914

	7
	609.86
	3.9095
	3.630
	609.7
	3.2166
	2.8235
	609.78
	1.9897
	1.543

	8
	611.52
	3.8177
	3.5161
	609.49
	3.3330
	2.9445
	609.77
	2.2263
	1.8106

	9
	809.14
	4.3551
	3.9967
	808.14
	3.9898
	3.5017
	809.06
	2.4532
	1.9224

	10
	810.41
	3.8826
	3.4646
	808.15
	3.8159
	3.3122
	808.65
	2.4824
	1.9637

	11
	1010.9
	4.6774
	4.2464
	1008.45
	4.4121
	3.793
	1007.33
	2.6597
	2.0278

	12
	1008.4
	5.0388
	4.6148
	1007.39
	4.7802
	3.7934
	1007.53
	2.6562
	1.9564


Curbele de ȋncărcare-descărcare ȋn urma efectuării testelor sunt prezentate ȋn figura 7.
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a – stare recoaptă;
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b – stare carburată;
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c- stare tratată Duplex

Figura 7: Curbe încărcare-descărcare: a- stare recoaptă; b-stare carburată; c-stare Duplex; 
Din analiza curbelor de ȋncărcare-descărcare se poate observa că adȃncimea de pătrundere corespunzătoare stării Duplex este mult mai mică comparativ cu adȃndimea de pătrundere a stării recoapte, respectiv stării carburate, datorită prezenţei martensitei ȋn suprafaţa, ce conferă o duritate ridicată.

Modulul de elasticitate s-a calculat cu formula propusă de Oliver şi Pharr. Considerând modulul de rigiditate al penetratorului de 1140 GPa, iar coeficientul lui Poisson al materialului de 0,3, am obţinut un modul de elasticitate de 135 GPa - stare recoaptă, 217 GPa - stare carburată şi 245 GPa - stare tratată Duplex. Se remarcă o creştere de aproximativ 80% a modulului de elasticitate obţinut pentru starea tratată Duplex. Calculul durităţii prin indentare se realizează folosind adâncimea maximă de pătrundere (adâncimea maximă de pătrundere a penetratorului în timpul testului), hm, adâncimea de pătrundere reziduală (adâncimea obţinută în urma retragerii indentorului), hr, sau adâncimea de contact, hc. În teste de indentare sunt folosite duritatea Martens şi duritatea de contact. Valorile durităţii Martens pentru cele trei stări structurale sunt prezentate în tabelul 4.

Tabelul 4: Valorile durităţii Martens

	Nr. 
	Stare recoaptă
	Stare carburată
	      Stare tratată Duplex

	
	F 

[mN]
	hmax
[mm]
	HM

[GPa]
	HM

ave
	F 

[mN]
	hmax 

[mm]
	HM

[GPa]
	HM

Ave
	F

[mN]
	hmax

[mm]
	HM

[GPa]
	HM

ave


	1
	102.19
	1.22
	2.65
	1.98
	101.95
	1.10
	3.29
	2.63
	101.32
	0.84
	5.56
	6.06

	2
	101.87
	1.41
	1.98
	
	101.94
	1.11
	3.21
	
	101.22
	0.89
	4.95
	

	3
	207.47
	1.94
	2.21
	
	207.69
	1.65
	3.10
	
	207.73
	1.08
	7.32
	

	4
	207.87
	2.03
	2.01
	
	207.69
	1.75
	2.75
	
	209.99
	1.14
	6.57
	

	5
	407.31
	3.15
	1.69
	
	406.95
	2.45
	2.87
	
	410.07
	1.89
	4.86
	

	6
	407.95
	3.14
	1.70
	
	406.73
	2.61
	2.50
	
	406.37
	1.81
	5.28
	

	7
	609.86
	3.90
	1.69
	
	609.7
	3.2166
	2.55
	
	609.78
	1.98
	6.96
	

	8
	611.52
	3.81
	1.78
	
	609.49
	3.3330
	2.37
	
	609.77
	2.22
	5.45
	

	9
	809.14
	4.35
	1.85
	
	808.14
	3.9898
	2.23
	
	809.06
	2.45
	6.19
	

	10
	810.41
	3.88
	2.38
	
	808.15
	3.8159
	2.45
	
	808.65
	2.48
	6.03
	

	11
	1010.9
	4.67
	2.06
	
	1008.45
	4.4121
	2.33
	
	1007.33
	2.65
	6.79
	

	12
	1008.4
	5.03
	1.75
	
	1007.39
	4.7802
	1.95
	
	1007.53
	2.65
	6.81
	


Din tabelul 4 se remarcă o crestere semnificativă a durităţii Martens pentru starea tratată Duplex, obţinȃndu-se o valoare medie de 6.06 GPa, comparativ cu starea recoaptă, unde s-a obţinut o valoare medie de 1.98 GPa.
Comportarea la coroziune
Rezistenţa la coroziune s-a determinat ȋn diferite medii prin polarizare liniară, la Institutul Naţional de Energie şi Geologie din Lisabona. Experimentele au fost efectuate la temperatura camerei, utilizȃnd o celulă electrochimică formată din trei electrozi: electrodul de lucru (proba), de referinţă (Ag/AgCl), doi contraelectrozi (bare de grafit) şi un potentiostat conectat la un sistem de operare. Viteza de coroziune s-a determinat utilizȃnd ecuaţia lui Faraday.
Ȋn 3% NaCl, am obţinut o viteză de coroziune de 0.534 mm an-1 (stare recoaptă), 0.309 mm an-1 (stare carburată) şi 0.262 mm an-1(stare tratată Duplex). Se poate observa o micşorare a vitezei de coroziune ȋn cazul stării tratate Duplex, comparativ atȃt cu starea recoaptă, cȃt şi cu starea carburată. Suprafaţa corodată a fost investigată prin microscopie electronică cu baleiaj, figura 8.
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Figura 8: Suprafaţa corodată: a-stare recoaptă; b-stare carburată; c-stare tratată Duplex;

Din figura 8 se poate observa tendinţa spre pitting pentru fiecare stare structurală, precum si prezenţa microfisurilor. Ȋn scopul determinării elementelor prezente ȋn suprafaţa corodată au fost efectuate investigații EDX pentru fiecare stare, Figura 9. 
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                     Figura 9: Analiza EDX a suprafeţei corodate pentru starea recoaptă

După cum se poate observa din figura 9, suprafața corodată conține aproape toate elementele din compoziţia chimică a oţelului EN 16MnCr5 (Fe, Mn, Cr, Si, etc). Un alt aspect evident este că suprafața conține O într-o cantitate semnificativă. Din cauza electrolitului utilizat (NaCl), Cl este prezent de asemenea în suprafața corodată, favorizȃnd formarea ciupiturilor. Datorită vopselei folosite pentru a proteja suprafața care nu a fost testată, Pb si Co sunt alte elemente prezente în spectrul EDX (Figura 9 b). Similar, s-au realizat investigaţii şi pentru starea carburată şi cea tratată Duplex. Distribuția elementelor ȋn suprafaţa corodată corespunzătoare stării recoapte este prezentată în figura 10, teste similare fiind efectuate şi pentru celelalte două stări.
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Figura 10: Distribuţia elementelor ȋn suprafaţa corodată
Din figură se poate observa că O este uniform distribuit ȋn suprafaţa corodată. Pentru idenficarea produşilor de coroziune s-au efectuat investigaţii prin difracţie de raze X la un unghi de incidenţă. Astfel, s-a observat prezenţa hematitei ȋn structura celor trei stări structurale cercetate.

Influenţa tratamentului Duplex de carburare şi călire prin inducţie s-a determinat şi ȋn medii agresive, şi anume 0.5 M H2SO4. Suprafaţa corodată a fost cercetată prin microscopie electronică, analiză EDX şi difracţie de raze X la un unghi de incidenţă. Viteza de coroziune a fost determinată cu ajutorul ecuaţiei lui Faraday. Din cauza alegerii unei concentraţii mult prea mari a electrolitului, suprafaţa fiind puternic afectată, testele au fost repetate, alegȃnd o concentraţie mai mică, şi anume 0,1 M H2SO4.
Comportarea la uzare

Datorită faptului că ȋn practica industrială cele mai ȋntȃlnite tipuri de uzare sunt uzarea prin alunecare fără lubrefiant şi uzarea abrazivă, cercetările de faţă s-au ȋndreaptat către determinarea influenţei tratamentului Duplex ales asupra acestor două mecanisme. Investigaţiile s-au realizat prin metoda pin-on-disk şi uzare la ”scară micro” (ball cratering).
Uzare la ”scară micro”

Schema de principiu a instalaţiei utilizate este prezentată ȋn figura 11. Aceasta a fost concepută de colectivul din cadrul Institutului Superior Tehnic din Lisabona, pe baza modelului propus de Hutchings.
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Figura 11: Schema de principiu a instalaţiei de uzare la scară micro
După cum se poate observa din figura 11, bila este fixată pe un ax, prevăzut cu un canal de ghidare, ce este antrenat de un motor electric. In cazul acestei metode,  forţa normală este generată de greutatea bilei. Distanța totală de alunecare este calculată prin înregistrarea numărului de rotații prin intermediul unui dispozitiv de măsurare conectat la ax. Bila se află în contact permanent cu suprafaţa testată.
Uzare prin alunecare fără lubrefiant
Ȋn cazul acestui test, ca şi contracorp s-a utilizat o bilă din WC-Co, cu un diametru de 19 mm, o forţă normală de 0,4 N şi o distanţă de testare de 500 m. Rata şi coeficientul de uzare s-au determinat utilizȃnd ecuaţia lui Archard. Astfel, ȋn cazul starii tratate Duplex s-a obţinut o rată de uzare de 8.38 [image: image28.png]


10-19 m2, mult mai mică comparatv cu starea recoaptă, unde s-a obţinut o valoare de 2.09 x10-18 m2. Acest lucru poate fi explicat prin valorile ridicate ale durităţii obţinute ȋn cazul stării tratate Duplex, comparativ cu starea recoaptă. Suprafaţa uzată a fost investigată prin microscopie electronică şi analiză EDX, figura 12.
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Figura 12: Suprafaţa uzată: a-stare recoaptă; b-stare carburată;                                                               c-stare tratată Duplex
Din figura 12 se poate observa că suprafața uzată prezintă rizuri paralele şi zone care prezintă deformări plastice cauzate de contracorp, precum şi cavităţi rugoase, de unde materialul a fost ȋndepărtat şi transferat la contracorp. Transferul de material dintre dintre bilă şi suprafaţa probelor testate a fost confirmat prin analiza EDX, figura 13.
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Figura 13: Analiza EDX a suprafeţei uzate ȋn cazul stării tratate Duplex

Uzare abrazivă

Ȋn cazul acestor ȋncercări, s-a utilizat de asemenea o bilă din WC-Co, o forţă normală de 0.4 N, distanţa de testare de 150 m, iar ca suspensie abrazivă s-a utilizat carbura de siliciu (figura 14).

[image: image34.emf]
Figura 14: Microstructura suspensiei abrazive (SiC)
Şi in acest caz, rata de uzare corespunzătoare stării tratate Duplex s-a diminuat (4.73[image: image35.png]


10-18 m2), comparativ cu starea recoaptă (6.27 [image: image36.png]


10-18 m2) şi starea carburată (5,21 x 10-18 m2). Suprafaţa uzată a fost investigată prin microscopie electronică şi analiză EDX, figura 15.
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Figura 15: Suprafaţa uzată: a-stare recoaptă; b-stare carburată: c-stare tratată Duplex
Din figura de mai sus se poate observa că suprafeţele uzate prezinte multiple indentări specifice uzării abrazive cu trei corpuri. Particulele de SiC s-a rostogolit pe suprafaţă, uzȃnd-o uniform.

Comportarea la oboseală
Determinarea rezistenţei la oboseală s-a realizat prin ȋncercări de ȋncovoiere rotativă. In acest scop, s-au realizat 10 epruvete identice, atȃt pentru starea recoaptă, cȃt şi pentru starea tratată Duplex. Ȋn urma testelor efectuate, s-a trasat curba Woehler, prezentată ȋn figura de mai jos.
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Figura 16: Rezistenţa la oboseală a probelor netratate şi tratate Duplex

Se poate observa că limita de oboseală a crescut de la 280 N/mm2 (stare recoaptă) la 588 N/mm2, creştere ce poate fi explicată prin tensiunile de compresiune induse ȋn suprafaţă ȋn urma tratamentului de călire prin inducţie.
Concluzii
Ȋn urma aplicării tratamentului Duplex de carburare ȋn gaz urmată de călire de suprafaţă prin inducţie se poate concluziona că această combinaţie determină o creştere importantă la uzare, coroziune şi oboseală.
Capitolul 5: Investigaţii ale tratamentului Duplex bazat pe nitrurare urmată de ecruisare prin sablare cu alice
Tehnologia Duplex

Acest tratament a fost efectuat pe oţelul aliat EN 34CrNiMo6. Compozitia chimică efectivă, comparativ cu cea prescrisă, pentru acest tip de oţel, este prezentată ȋn tabelul 2.

Tabelul 2: Compoziţia chimică EN 34CrNiMo6
	Elementul
	C
	Cr
	Mo
	Si
	Mn
	P
	S
	Ni
	Fe

	Valori preliminare [%]
	0,367
	1,582
	0,204
	0,148
	0,678
	0,012
	0,009
	1,601
	95,399

	Valori efective [%]
	0,34
	1,51
	0,21
	0,139
	0,63
	0,01
	0,004
	1,48
	96,14


Prima etapă ȋn realizarea tratamentului Duplex a constat ȋntr-un tratament de călire volumică, la temperatura de 850°C, cu o durata de mentinere de 15 minute, răcirea efectuandu-se ȋn ulei, urmat de revenire ȋnaltă, la temperatura de 600°C, durata de mentinere de 1 oră, cu racire ȋn aer. A doua etapă ȋn realizarea tratamentului Duplex a constat ȋn nitrurarea probelor ȋn mediu gazos. Temperatura de nitrurare a fost de 540°C. Durata de mentinere a procesului a fost de 60 ore, răcirea probelor efectuandu-se ȋn aer. A treia etapă pentru realizarea tratamentului Duplex a constat ȋntr-un tratament mecanic de sablare cu alice. Tehnologia Duplex este prezentată schematizat ȋn figura 17.
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Figura 17: Reprezentarea schematică a tratamentului Duplex de nitrurare urmată de ecruisare mecanică cu alice

Caracterizare structurală

Structura probelor  tratate Duplex, precum şi a celor non-duplex a fost investigată prin intermediul microscopiei optice. Microstructurile corespunzătoare sunt prezentate ȋn figura 18. 
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Figura 18: Microstructura probelor cercetate: a – stare imbunătăţită; b –stare nitrurată;                                  c – stare tratată Duplex

Ȋn urma tratamentului termic de ȋmbunătăţire (călire + revenire), se obţine o structură formată din sorbită de revenire, figura 18 a. Ȋn figura 18 b se poate observa prezenţa celor două straturi tipice obţinute ȋn cazul nitrurarii gazoase. Stratul alb, de combinaţii chimice, este foarte subtire, de aproximativ 15 µm. Sub acest strat se poate observa stratul de difuzie. După aplicarea tratamentului de ecruisare mecanică, structura rămane neschimbată, figura 18 c.

Structura evidenţiată ȋn urma investigaţiilor prin microscopie optică a fost confirmată şi prin difracţie de raze X, figura 19.
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Figura 19: Spectrul de raze X pentru: a-stare ȋmbunătăţită; b – stare nitrurată;                                       c- stare tratată Duplex
Din figura de mai sus se poate observa că ȋn cazul probei ȋmbunătăţite, structura este formată numai din ferită. In cazul probelor nitrurate şi tratate Duplex, se remarcă prezenţa nitrurilor de fier, Fe3N şi Fe4N, specifice tratamentului de nitrurare.
Microduritate

Determinarea durităţii s-a realizat cu ajutorul unui Volpert Micro-Vickers Hardness Tester digital, utilizând o sarcină de 200 gF. Rezultatele obţinute au fost reprezentate grafic ȋn funcţie de distanța de la suprafață, figura 20.
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Figura 20: Distribuţia durităţii pe secţiune corespunzătoare celor trei stări structurale

Valoarea maximă a durităţii a fost obţinută ȋn cazul probei tratate Duplex, obţinăndu-se un maxim de 880 HV0,2. Pentru adȃncimi mai mari de 0,4 mm, duritatea este constantă, cu valori cuprinse ȋntre 390-395 HV0,2. Ȋn cazul probei nitrurate s-a obţinut un maxim de 800 HV0,2, ȋn apropierea stratului alb. Ȋn stratul de difuzie, duritatea scade odată cu distanţa de la suprafaţă. Ȋn cazul stării ȋmbunătăţite, duritatea are valori constante, cuprinse ȋntre 390-395 HV0,2. Se remarcă faptul că, comparativ cu starea netratată, duritatea probei tratate Duplex a crescut aproximativ de 2,38 ori.

Micro-indentare

Modulul de elasticitate şi duritatea Martens au fost determinaţi urmȃnd acelaşi tipar ca ȋn cazul tratamentului prezentat anterior, rezultatele fiind prezentate ȋn tabelul de mai jos. 
Table 3: Rezultatele testelor de micro-indentare
	Stare structurală
	Modul de elasticitate

[GPa]
	Duritate Martens

[GPa]

	Imbunătăţită
	215
	3.86

	Nitrurată
	237
	4.19

	Tratată Duplex
	265
	7.85


Se remarcă faptul că atȃt modulul de elasticitate, cȃt şi duritatea Martens au crescut ȋn cazul stării tratate Duplex, comparativ cu celelalte două stări.
Comportarea la coroziune
Rezistenţa la coroziune s-a determinat ȋn diferite medii, şi anume NaCl şi H2SO4, prin polarizare liniară. Ȋn acest caz, rezistenţa cea mai bună la coroziune nu a fost obţinută ȋn cazul stării tratate Duplex, ci ȋn cazul stării nitrurate, care a pasivat. Comparativ ȋnsă cu starea netratată, s-a observat o ȋmbunătăţire semnificativă atȃt a vitezei de coroziune, cȃt şi a potenţialului de coroziune. Suprafaţa corodată a fost investigată prin microscopie electronică, analiză EDX şi difracţie de raze X la un unghi de incidenţă. Si ȋn acest caz, s-a observat prezenţa ciupiturilor pe suprafaţa corodată, excepţie făcȃnd probele tratate prin nitrurare. Analiza cu difracţie de raze X a revelat prezenţa magnetitei ȋn structura probelor investigate. 

Uzare la ”scară micro”

Uzare prin alunecare fără lubrefiant
Ȋn cazul acestui test, ca şi contracorp s-a utilizat o bilă din WC-Co, cu un diametru de 19 mm, o forţă normală de 0,4 N şi o distanţă de testare de 500 m. Rata de uzare s-a determinat utilizȃnd ecuaţia lui Archard. 
Astfel, ȋn cazul starii tratate Duplex s-a obţinut o rată de uzare de 8.84[image: image49.png]


10-16 m2, mult mai mică comparatv cu starea recoaptă, unde s-a obţinut o valoare de 6.60 [image: image50.png]


10-14 m2. Acest lucru poate fi explicat prin valorile ridicate ale durităţii obţinute ȋn cazul stării tratate Duplex, comparativ cu starea ȋmbunătăţită. Suprafaţa uzată a fost investigată prin microscopie electronică şi analiză EDX, figura 21. 
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Figura 21: Suprafaţa uzată: a-stare ȋmbunătăţită; b-stare nitrurată;                                                               c-stare tratată Duplex

Din figura 21 se poate observa că suprafața uzată corespunzătoare fiecărei stări structurale prezintă rizuri paralele şi zone care prezintă deformări plastice cauzate de contracorp, precum şi cavităţi rugoase, de unde materialul a fost ȋndepărtat şi transferat la contracorp. Transferul dintre material dintre bilă şi suprafaţa probelor testate a fost confirmat prin analiza EDX, figura 21.
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Figura 21: Analiza EDX a suprafeţei uzate (stare ȋmbunătăţită)

Uzare abrazivă
Şi ȋn cazul acestui test, s-a utilizat o bilă din WC-Co, o forţă normală de 0.4 N, distanţa de testare de 150 m, iar ca suspensie abrazivă s-a utilizat carbura de siliciu. Rata de uzare corespunzătoare stării tratate Duplex a scăzut semnificativ (de la 1.74[image: image56.png]


10-13 m2), comparativ cu starea ȋmbunătăţită (2.88[image: image57.png]


10-13 m2) şi starea nitrurată (1,96 x 10-13 m2). Suprafaţa uzată a fost investigată prin microscopie electronică şi analiză EDX, figura 22.
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Figura 22: Suprafaţa uzată: a-stare ȋmbunătăţită; b-stare nitrurată: c-stare tratată Duplex

Din figura de mai sus se poate observa că suprafeţele uzate prezintă multiple indentări specifice uzării abrazive cu trei corpuri. Particulele de SiC s-a rostogolit pe suprafaţă, uzȃnd-o uniform. Acest lucru a fost confirmat şi de analiza EDX map, observȃndu-se distribuirea uniformă a Si ȋn suprafaţa uzată, figura 23.
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Figura 23: Distribuţia elementelor ȋn suprafaţa uzată (stare ȋmbunătăţită)

Comportarea la oboseală
Determinarea rezistenţei la oboseală s-a realizat prin ȋncercări de ȋncovoiere rotativă. In acest scop, s-au realizat 10 epruvete identice pentru fiecare din cele trei stări structurale. Ȋn urma testelor efectuate, s-a trasat curba Woehler, prezentată ȋn figura de mai jos.
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Figura 24: Rezistenţa la oboseală a probelor netratate şi tratate Duplex

Se poate observa că limita de oboseală a crescut de la 420 N/mm2 (stare ȋmbunătăţită) la 770 N/mm2, creştere ce poate fi explicată prin tensiunile de compresiune induse ȋn suprafaţă ȋn urma tratamentului mecanic de ecruisare.
Concluzii
Ȋn urma aplicării tratamentului Duplex de nitrurare ȋn gaz urmată de ecruisare mecanică prin sablare cu alice se poate concluziona că această combinaţie determină o creştere importantă a rezistenţei la uzare şi oboseală, excepţie făcȃnd comportarea la coroziune, unde viteza de coroziune a probelor tratate Duplex a fost mai ridicată comparativ cu cea a probelor nitrurate. 
Capitolul 6: Analiza cu element finit a ȋncercărilor de oboseală
Metoda elementului finit se utilizează pentru a evalua un model integral al fenomenului fizic studiat [8].  Această metodă s-a aplicat în vederea estimării duratei de viaţă a pieselor mecanice tratate prin tehnologiile de suprafaţă Duplex alese pentru acest program experimental. 
Capitolul 7: Concluzii şi contribuţii personale
Cercetările ȋntreprinse au avut ca scop evaluarea influenţei tratamentelor Duplex asupra rezistentei la uzare, coroziune şi oboseală. Ȋn urma analizării avantajelor şi dezavantajelor combinaţiilor posibile, s-a optat pentru combinaţia dintre un tratament termochimic (carburare ȋn gaz) şi un tratament termic (călire de suprafaţă prin inducţie), respectiv tratament termochimic (nitrurare) şi tratament mecanic (ecruisare prin sablare cu alice).

Referitor la primul tratament ales, şi anume carburare ȋn gaz urmată de călire prin inducţie, investigaţiile realizate au condus la următoarele concluzii:
· structura probelor tratate Duplex este formată din martensită și austenită reziduală, cementită secundară şi perlită ȋn cazul probelor carburate și numai ferită pentru probele netratate. Structura a fost confirmată prin analiză cu difracţie de raze X;
·  Duritatea probelor tratate Duplex a crescut până la o valoare de 806 HV0.2 datorită prezenței martensitei în structura. Valoarea maximă a fost atinsă la o distanță de 0,2 mm de la suprafata, ca urmare a prezenței unui procent mai mare de austenită reziduală la suprafață, așa cum este ilustrat prin analiza cu difracţie de raze X la un unghi de incidență. Comparativ cu valorile durității probelor netratate, se poate observa o creștere de aproximativ 2,6 ori;
· Valorile modulului de elasticitate determinat prin intermediul unor teste de micro-indentare a crescut de la 135 GPa (stare recoaptă) la 245 GPa (stare Duplex), ceea ce reprezintă o creștere de aproximativ 80%. Duritatea Martens a crescut de asemenea de la 1.98 GPa (recoaptă) la 6.06 GPa (stare Duplex).
· Testele de coroziune efectuate în medii diferite au demonstrat influenţa pozitivă a tratamentului Duplex prin micşorarea semnificativă a vitezei de coroziune, comparativ cu probele netratate. Analiza cu difracţie de raze X la un unghi de incidență  atestă prezența oxizilor de fier (magnetita) ȋn suprafaţa probele corodate. Suprafețele corodate au fost investigate prin microscopie electronica, care a relevat tendința de pitting pentru toate stările structurale.
· probele tratate Duplex posedă rezistenţă la uzare superioara, atȃt ȋn testele de alunecare cȃt și in cele de abraziune, comparativ cu probele netratate, datorită duritătii mai ridicate;

· limita de oboseală a crescut de la 280 N/mm2 (stare recoaptă) la 588 N/mm2, creştere ce poate fi explicată prin tensiunile de compresiune induse ȋn suprafaţă ȋn urma tratamentului de călire prin inducţie.
Legat de cel de-al doilea tratament Duplex, se poate concluziona că:

· Structura probelor tratate duplex este format din cele două straturi tipice de nitrurare (stratul alb și cel de difuzie), respectiv din sorbită de revenire pentru probele netratate. Structura a fost confirmată prin analiză cu difracţie de raze X;

· Duritate probelor tratate Duplex a crescut până la o valoare de 880 HV0.2 Comparativ cu valorile micro-durității probelor netratate, se poate observa o creștere de aproximativ 2.3 ori;

· Valorile modulului de elasticitate determinat prin intermediul unor teste de micro-indentare a crescut de la 165 GPa (stare ȋmbunătăţită), 245 (stare nitrurată) la 265 GPa (stare Duplex), ceea ce reprezintă o creștere de aproximativ 80%. Duritatea Martens a crescut de asemenea de la 3.93 GPa (ȋmbunătăţită), 4.19 GPa (nitrurată) la 7.85 GPa (stare Duplex);
· probele tratate Duplex poseda rezistenta la uzura superioara, atȃt ȋn testele de alunecare cȃt și in cele de abraziune, comparativ cu probele netratate, datorită duritătii mai ridicate;

· limita de oboseală a crescut de la 420 N/mm2 (stare ȋmbunătăţită) la 770 N/mm2 (stare Duplex), creştere ce poate fi explicată prin tensiunile de compresiune induse ȋn suprafaţă ȋn urma tratamentului de ecruisare prin sablare cu alice.

Contribuţii personale
· alegerea tratamentelor Duplex prin analizarea avantajelor şi dezavantajelor combinaţiilor posibile;

· selecţia materialelor ȋn funcţie de aplicaţie şi cost;

· optimizarea parametrilor tratamentelor efectuate, astfel ȋncȃt proprietăţile obţinute ȋn urma primului tratament să nu fie afectate de aplicarea celui de-al doilea;

· rolul tensiunilor interne determinate prin tehnica micro-indentării în creşterea rezistenţei la oboseală prin încovoiere rotativă.

Direcţii viitoare de cercetare

Studiile teoretice și experimentale efectuate în cadrul acestei cercetări au evidenţiat tendinţele actuale ȋn domeniul Ingineriei de Suprafaţă, precum şi vastitatea acestui domeniu. Se pot aborda astfel următoarele direcții de cercetare:
·  combinarea altor tratamente de suprafață, care pot să asigure o rezistență ridicată la uzare, coroziune şi oboseală;
         ● modelarea fenomenelor de transfer de masă la aplicarea tratamentelor Duplex.
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