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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu simplu si economic
de imbunatatire a calitatilor mecanice, tribologice si de
protectie ale pieselor realizate din aliaje metalice, prin
tratarea suprafetelor acestora in atmosfera deschisa cu
jet de plasma rece, produs de gaze care le asigura
nitrurarea sau carbonitrurarea superficiala. Procedeul
conform inventiei determina cresterea duritatii, reduce
coeficientii de uzura si frecare, si creste rezistenta la
coroziune si la oxidare ale pieselor realizate din aliajele
metalice ale Fe-ului otel si fonta, Tisau Zr, prin tratarea
suprafetei acestora in atmosfera deschisa, cu jet de
plasma rece, produs cu azot comrcial N,, sau cu un
amestec format din N, si 2...3 gaze, alese in functie de
scopul dorit, dintre urmatoarele gaze comerciale
uzuale: H,, Ar, CH,, CH,, CO,, CH,OH si altele ase-
menea, care produce Tn procesul descarcarii luminis-
cente, prin disociere si ionizare simpla sau multipla a
gazelor de lucru, ioni de azot N*; N," si/sau de

carbon C*, care difuzeaza in straturile superficiale ale
suprafetei tratate, producénd, in functie de gazele
utilizate, nitrurarea sau carbonitrurarea acestora, pentru
producerea jetului de plasma rece in atmosfera
deschisa utilizdndu-se un echipament comercial com-
pus dintr-un dispozitiv de initiere a plasmei, o sursa de
tensiune pentru producerea si intretinerea plasmei, si
un sistem de dozare cu gaze de lucru pentru inifierea si
mentinerea plasmei in dispozitivul de plasma si pentru
extinderea acesteia sub forma unui jet de plasma, de tip
disc, inelar sau liniar, Tn exteriorul ajutajului, iar cres-
terea adancimii si a vitezei de nitrurare a suprafetelor
tratate se obtine prin cresterea semnificativa a duratei
de tratament de péana la 24 h si prin incalzirea usoara a
piesei tratate pan la 400°C.
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Procedeu de imbunatatire a calitatilor mecanice, tribologice si de protectie ale pieselor din

plasma rece, produs de gaze ce le asigura nitrurarea sau carbonitrurarea superficiala

Inventia se refera la un procedeu simplu si economic de imbunatatire a calitatilor
mecanice (cresterea duritatii), tribologice (reducerea coeficientilor de uzura si de frecare) si
de protctie (cresterea rezistentei la coroziune si oxidare termica) ale pieselor din aliaje
metalice ale: Fe (otel, fonta), Ti sau Zr, prin tratarea suprafetei acestora in atmosfera deschisa,
cu un jet de plasma rece, produs de un gaz comercial (N2) sau de un amestec de N, cu 2-3
gaze, alese in functie de scopul dorit, dintre urmatoarele gaze comerciale uzuale: Ha; Ar; CHg;
C;H3; COz; CH3OH, etc., ce produce in procesul descarcarii luminiscente, prin disociere si
ionizare simpla sau multipla a gazelor de lucru, ioni de azot (N*; N2*) si/sau de carbon (C"),
care difuzeaza in straturile superficiale ale suprafetei tratate, producand (functie de gazele
utilizate) nitrurarea sau carbonitrurarea acestora.

Otelurile si fontele (ce sunt aliaje ale fierului-Fe cu carbonul-C sub forma de solutii
solide interstitiale ale carbonului in fier, cu un continut de maximum 2,11%-C la otel si 6,7%-
C la fonte) si otelurile inoxidabile (obtinute din otelurile obisnuite prin adugarea unor
procente insemnate de crom-Cr si nichel-Ni si a unor procente reduse din alte metale, precum
Mo, Mn, Al, etc.,) constituie clasa de materiale metalice pentru care procedeele de nitrurare si
carbonitrurare descrise in aceasta inventie aduc imbunatatiri sensibile ale caracteristicilor
mecanice, tribologice si de protectie anticoroziva si antioxidanta, ca si procedeele clasice de
nitrurare si carbonitrurare, dar la costuri mult mai reduse. Pentru metalele de tranzitie din
grupa a 4-a a Tabelului Periodic al elementelor (Ti, Zr, Hf) si pentru aliajele acestora
nitrurarea conform inventiei asigura calitati decorative, antiuzura si de protectie imbunatatite.

Se cunoaste ca nitrurarea termochimica a materialelor metalice in general, respectiv
a otelurilor in particular este un proces clasic de tratare termica si termochimica a suprafetei
acestor materiale, in atmosfera de amoniac/ azot si hidrogen etc., in vederea difuziei azotului
din spatiul tehnologic (rezultat in urma disocierii termochimice a gazelor compuse utilizate)
in straturile superficiale ale acestor materiale si combinarii acestuia cu fierul din compozitia
tuturor otelurilor, dar si cu alte componente ale aliajului metalic (solutiei solide) din
compozitia otelurilor inoxidabile (Fe, Ti, Mo, Cr, Al, Ta, Nb, Zr, etc.), ce permit realizarea de
nitruri stabile chimic si termic ale acestor metale (FesN; TiN, MoN; CrN; etc.), care asigura
imbunatatirea proprietatilor mecanice, tribologice si anticorozive ale acestora. In cazul in care
se foloseste un gaz complex, sau amestec de gaze complexe, care prin disociere termica
genereaza atomi de carbon, are loc carburarea termochimica a otelurilor [1, 2, 3].

Nitrurarea in plasma de amoniac (NHj3), azot (N2), azot + argon, azot + argon +
hidrogen, etc., a otelurilor, cunoscuta si sub denumirea de nitrurare ionica este un process
modern de tratare a otelurilor ce se produce sub actiunea descarcarii luminiscente anormale
(glow discharge), produsa in vid intre piesa metalica cu rol de catod (polarizat negativ) si
camera tehnologica cu rol de anod (fegat la masa) si intr-un domeniu de temperaturi de la 500
la 590 °C. Ionii pozitivi de azot, generati in spatiul descarcarii luminiscente, bombardeaza
suprafata aliajului otelului si difuzeaza in straturile de suprafata ale acestuia, iar sub actiunea
temperaturii se combina cu elementele chimice din compozitia otelului, care produc 2 faze,
precum: faza dura si fragila € =FeNy=Fe3N, (cu structura cristalina tip hexagon compact-hcp
si cu un continut de azot de 8 ... 11 %) si faza y=FesN (cu structura cristalina tip cub cu
fete centrate-cfc si cu un continut de azot de 5,7 ... 6,1% , dar mai dura si mai putin fragila
decat faza &) [4-6]. In cazul in care in spatiul tehnologic in care se desfasoara plasma se
introduce un gaz complex, care prin disociere termochimica si ionizare in plasma genereaza
ioni de carbon (C*), se produce carburarea ionica a otelurilor, iar daca in spatiul tehnologic
se introduc gaze compuse (CH;O0H; CO2+NH;3, N2+Ar+CO;, etc.) care prin disociere termica
si ionizare in plasma genereaza ioni de N si de C se produce carbonitrurarea ionica [7- 11].
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Baza teoretica a proceselor de nitrurare si nitro-carburare o constituie starile alotrope ale
fierului si carbonului [12 -15], precum si diagramele de stare (de faze) Fe-C, Fe-N si Fe-N-C,
care sunt intr-un proces continuu de modificari, completari si imbunatatiri [16 - 19].

Se cunoaste ca la trecerea din stare solida in stare lichida (la incalzire) si invers din stare
lichida in stare solida (Za racire) a Fe pur, acesta poate avea numai 3 stari alotrope si anume:

a) fierul paramagnetic &, gasit la temperaturi mai mari de 1395 °C, dar mai mici de
1539 °C (temperatura de topire a Fe pur) si fierul paramagnetic «, gasit la
temperaturi mai mari de 727 - 770 °C (temperatura Curie), dar mai mici de 910 °C,
ambele faze cu structura cristalina de tip Cub cu Volum Centrat /CVC (Body Centered
Cubic/ BCC).

b) fierul austenitic -y cu structura cristalina de tip Cub cu Fete Centrate /CFC (sau Face
Centered Cubic/ FCC), gasit la temperaturi cuprinse intre 1395 °C si 910 °C.

c) fierul magnetic «r, cu structura cristalina de tip Cub cu Volum Centrat/CVC, gasit la
temperaturi mai mici de 770 °C.

Conform diagramei de faze Fe-C, otelurile obisnuite (cu maxim 2,14% - C) si fontele sunt
solutii solide interstitiale de C in Fe, cu un continut de C acceptat de maxim 6,7 %, ce se pot
gasi, in functie de temperatura si de continutul de C dizolvat, numai in urmatoarele 4 faze:

a) faza o (faza feritica), ce constituie o solutie solida a carbonului dispersat (dizolvat

in proportie de maxim 0,022% in greutate) in interstitiile din reteaua cristalina a
fierului de tip Cub cu Volum Centrat /CVC si prezinta ductibilitate mare si duritate
redusa,

b) faza 7y (faza austenitica), ce constituie o solutie solida a carbonului dispersat (dizolvat
in proportie de maxim 2,14% in greutate) in interstitiile din reteaua cristalina a fierului
de tip Cub cu Fete Centrate /CFC (sau Face Centered Cube/ FCC),

c) faza & (faza feritica), stabila numai la temperaturi inalte (intre 1395 si 1539 %), cu
continut redus de C si fara importanta practica.

d) faza denumita cementita (carbura de fier = Fes3C), care este un compus chimic stabil
al Fe cu C la temperaturi mai mici de 770 °C, cu duritate mare dar fragil (casant).

Una din cele mai noi si mai complete forme a diagramelor de faze Fe-N si Fe-N-C, ce
a fost publicata in 2016, prezinta si fazele de solubilitate ale azotului in otel, cu formarea de
solutii solide (faze) de tip v+¢&, unde faza o este faza feritica a otelului (prezentata

anterior), iar faza £ este faza austenitica a otelului nitrurat (faza £=Fe3Ni+; este un

compus chimic stabil al fierului cu azotul ), faze care apar la temperaturi mai mici de 450

OC, asa cum este si cazul nitrurarii si carbonitrurarii ce fac obiectul acestei inventii [19].

Se cunoaste de asemenea ca titaniul si zirconiul, ca si aliajele acestora au calitati
mecanice anticorozive si biocompatibile bune si de aceea sunt folosite ca materiale de baza in
aplicatii biomedicale (la realizarea implanturile dentare, protezelor umane, etc,) iar cercetari
recente au demonstrat ca nitrurile acestor metale (7iN si ZrN) au calitati biocompatibile
imbunatatite, avand un potential de corodare in mediul biologic, dar si in alte medii corozive,
mult mai redus decat Ti si Zr [20 - 22].

Descarcarea luminiscenta anormala in atmosfera deschisa (la presiune atmosferica),
sub forma de jet de plasma rece este 0 metoda dezvoltata recent si este utilzata in mod uzual
la tratarea in special a suprafetei materialelor plastice, dar in continua dezvoltare si la tratarea
materialelor textile pentru a le asigura procese de [23, 24]:
1-curatare (indepartarea gazelor adsorbite pe suprafata, a prafului si a reziduurilor
organice sau anorganice);
2-sterilizare (distrugerea contaminantilor microbieni depusi pe suprafata);
2-pulverizare (indepartarea straturilor atomice superficiale ale suprafetei tratate, atunci
cand se utilizeaza un gaz de bombardament greu, precum argonul);
4-activare (cresterea temporara a energiei de suprafata, respectiv a proprietatilor hidrofile);
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5-functionalizare (transformarea chimica a suprafetei prin crearea de compusi chimici cu
elementele chimice din compozitia suprafetei tratate, atunci cand se lucreaza cu gaze care
produc in descarcare ioni de azot si oxigen ce sunt puternic reactv chimic),

6-depunere (depunerea de material cu proprietati hidrofobe, atunci cand se utilizeaza gaze
de lucru polimerizabile, pornind de la monomeri gazosi, precum: tetraflorura de carbon/
tetrafluormetan/ CF4; hexafluorpropilena/ C3Fs; hexametyldisiloxan/ CsHj28i20).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia se refera la elaborarea unui process
tehnologic economic de nitrurare sau carbonitrurare a suprafetei materialelor metalice (aligje
ale Fe, Ti, Zr) cu rol de imbunatatire a proprietatilor mecanice (duritate), tribologice
(coeficient de frecare si rata de uzura) si de protectie (rezistenta la oxidare si la coroziune)
ale acestora, prin utilizare in atmosfera deschisa a unui jet de plasma rece, de tip circular
(disc), inelar sau liniar, produs de dispozitive comerciale de generare a plasmei reci (Diener
Electronics GmbH, Plasmatreat GmbH, Cold Plasma Industrie, Enercon Industries
Corporation, etc.) cu gaze de lucru care prin disociere si ionizare, in descarcare luminiscenta,
genereaza ioni de azot (pentru nitrurare), sau ioni de azot si carbon (pentru carbonitrurare),
ce produc nitrurarea Ti, Zr si aliajelor din Ti si Zr sau nitrurarea si carbonitrurarea aliajelor
metalice din Fe (oteluri standard si oteluri inoxidabile, fonte), prin procese fizice si fizico-
chimice de adsorbtie, absorbtie, difuzie si chemisorbtie.

O alta problema tehnica pe care o rezolva inventia se refera la folosirea procesului de
nitrurare cu jet de plasma in atmosfera deschisa a pieselor din Ti/ Zr sau din aliajele lor pentru
imbunatatirea caracteristicilor decorative si de protectie (la oxidare/ coroziune) ale acestora.

Conform inventiei pentru producerea jetului de plasma rece in atmosfera deschisa (Ja
presiune atmosferica) se utilizeaza un echipament comercial compus dintr-un dispozitiv de
initiere a plasmei (torta de plasma); o sursa de tensiune pentru producerea si intretinerea
plasmei si un sistem de dozare cu gaze de lucru pentru initierea si mentinerea plasmei in
dispozitivul (forta) de plasma si pentru extinderea acesteia sub forma unui jet de plasma, de
tip: disc, inelar sau liniar, in exteriorul ajutajului (in atmosfera).

Pentru a se asigura nitrurarea suprafetelor de otel/ fonta, tratate cu jet de plasma la
presiunea atmosferica, se foloseste conform inventiei azotul comercial (Nz) care, prin ionizari
simple sau multiple in descarcarea luminiscenta, produce ioni de azot (N*, N>*), ce difuzeaza
in straturile superficiale ale materialului tratat si se combina cu metalele care au AG/mol < 0
la T < 100 °C, conform Diagramei Ellingham pentru nitruri [25] si care permite realizarea de
nitruri stabile chimic si termic, precum: FesN/ FeqN; TiN, MoN; AIN; CrN; VN, Mg3Ny, etc.

Atunci cand se doreste o usoara curatare (indepartare) a contaminantilor organici sau
anorganici (precum oxizii de fier/ Fe;Qs, produsi pe suprafata otelurilor de oxigenul din aerul
atmosferic) de pe suprafata materialului metalic ce urmeza a fi tratat, azotul este combinat
usor cu argon commercial, in poportie de 1 ... 5 %, iar cand se doreste si o crestere a vitezei
de nitrurare precum si o reducere a influentei negative a oxigenului remanent pe suprafata de
tratat se adauga si hidrogen (pe langa azot si argon), in proportie de 1 ... 5 %.

Cresterea adancimii de nitrurare, precum si a vitezei de nitrurare a suprafetelor tratate
se poate obtine atat prin cresterea semnificativa a duratei de tratament (pana la 24 ore), cat si
prin incalzirea usoara a piesei tratate pana la temperaturi inferioare proceselor de oxidare sau
de recristalizare a materialului tratat, in atmosfera deschisa.

Pentru a se asigura carbonitrurarea suprafetelor din otel tratate cu jet de plasma la
presiunea atmosferica, se foloseste conform inventiei otel ce contine pe langa Cr, Ni, Mo, etc,
ce faciliteaza nitrurarea lor si metale ce permit carburarea acestora la temperatura scazuta,
conform Diagramei Ellingham pentru carburi (au AG/mol < 0 la T<100 °C), precum Ti si V
[26], iar ca gaze de lucru se utilizeaza azotul comercial (Nz), combinat, in proportie de 40
pana la 90 %, cu un gaz complex precum: CH30H, CH4, C2Hj, CO2 (eventual si 1-5 % Ar),
care prin disociere si ionizare simpla sau multipla in descarcare luminiscenta produce in final
ioni de carbon (C*) care difuzeaza in straturile superficiale ale suprafetei tratate si se combina
chimic cu metalele din compozitia aliajului, producand si carburarea acestuia.
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Avand in vedere ca la utilizarea gazelor complexe pot apare si gaze toxice in procesul
de disociere si ionizare (de ex. CO), carbonitrurarea trebuie sa aiba loc in spatii bine ventilate.

Nitrurarea si carbonitrurarea cu jet de plasma la presiune atmosferica asigura pieselor
tratate imbunatatirea urmatoarelor caracteristici functionale esentiale: duritate; rata de
uzura; coeficient de frecare; rezistenta la oxidare termica si la coroziune in diferite medii.

Avantajele esentiale al procedeului descris in aceasta inventie sunt date de
desfasurarea procesului de nitrurare sau carbonitrurare in atmosfera deschisa (la presiune
atmosferica), ce permite repararea sau imbunatatirea proprietatilor mecanice, tribologice si de
protectie a unor piese din aliaje metalice ale fierului (otel obisnuit sau inoxidabil, fonte) la
locul de utilizare sau de producere al acestora, precum si de simplitatea si costul redus al
echipamentului, al gazelor de lucru si al procesului de nitrurare sau de carbonitrurare.

Nitrurarea cu jet de plasma la presiune atmosferica a pieselor din Ti si Zr precum si
din aliajele lor le asigura acestora imbunatatirea calitatilor mecanice, tribologice, de protectie
si de biocompatibilitate, dar si calitati decorative superioare prin producerea TiN si ZrN, cu
calitati biocompatibile, anticorozive, tribologice si decorative, certificate.

Procesul de tratare cu jet de plasma a suprafetei pieselor din otel si fonta, pentru
nitrurarea sau carbonitrurarea acestora, precum si a pieselor din Ti, Zr si Hf sau din aliaje ale
acestora pentru nitrurarea lor se pot desfasura:

a) cu mentinerea fixa a piesei de tratat si deplasarea manuala pe directii X-y a jetului de
plasma la distanta de 0,5-1,5 cm de suprafata tratata. Aceasta metoda utilizeaza
echipamente de mica putere pentru producerea jetului de plasma de tip disc sau inelar si
este convenabila pentru piese cu geometrie complicata si pentru lucrari experimentale.

b) cu mentinerea fixa a jetului de plasma la distanta de 0,5-1,5 cm de suprafata tratata si
miscarea automata pe directii x-y a piesei de tratat, pentru ca jetul de plasma sa baleieze
intreaga suprafata. Aceasta metoda utilizeaza echipamente de putere mare pentru
producerea jetului de plasma de tip liniar, este foarte convenabila pentru piese de
dimensiuni mari si cu suprafata plana si poate asigura o productivitate foarte mare.

Durata de tratament a suprafetelor tratate cu jet de plasma in atmosfera deschisa,
depinde de natura procesului care se urmareste (nitrurare sau carbonitrurare) si de
proprietatile care se urmaresc a fi imbunatatite (mecanice, tribologice sau anticorozive) si
poate fi stabilita in mod practic numai prin experimentari de procese tehnologice, obtinute
prin varierea parametrilor de proces (tehnologici) esentiali (fipul gazelor de lucru utilizate;
distanta jetului de plasma fata de piesa tratata; durata de mentinere a plasmei pe unitatea de
suprafata), urmata de verificarea si masurarea prin metode uzuale/ standardizate a
caracteristicilor functionale esentiale prezentate anterior. Se estimeaza ca durata de tratament
poate incepe de la ordinul minutelor pe unitatea de suprafata (pentru punerea in evidenta a
unor imbunatatiri de pana la 5% a caracteristicilor functionale esentiale) si pate ajunge pana
la ordinul orelor pe unitatea de suprafata (ca si in cazul tratamentelor clasice de nitrurare sau
carbonitrurare) pentru a se atinge valorile maxime ale caracteristicilor functionale esentiale.

Piesele metalice tratate cu jet de plasma se incalzesc in timpul procesului foarte putin
fata de temperatura mediului ambient (sub 20 °C), dar pentru a creste usor viteza proceselor
de nitrurare sau carbonitrurare se poate creste temperatura piesei tratate, prin incalzire
suplimentara, pana la temperaturi de maxim 300-400 °C, care nu produc modificari structurale
ale aliajelor din Fe (otelulurilor si fontelor) si nici aliajelor de Ti sau Zr.

Procedeul nitrurarii cu jet de plasma in atmosfera deschisa asigura rezultate bune in
special in cazul tratarii otelurilor inoxidabile uzuale, precum otelurile austenitice: 304/ 304L -
simboluri AISI, respectiv 1.4301/ 1.4307 - simboluri EN (cu: 8 ... 12 %-Ni si 18 ... 20% - Cr;
0.08 sau 0.03 %-C); 316/ 316L, respectiv 1.4401/1.4404 (cu: 10 ... 14 % - Ni; 16 ... 18 % -
Cr; 2 ..3% Mo; 0.08 sau 0.03 %-C); 316Ti (cu: 10 ... 14 % - Ni; 16 ... 18 %-Cr; 2 ... 3%
-Mo; 0,0 ...0.7 % - Ti; 0.08 respectiv 0.03 % - C), etc., la care pe langa nitrura de fier (FesN)
se produc si alti compusi chimici (nitruri), precum: NiN, CrN, TiN, Mo2N, AIN, ZrN, etc., ce
imbunatatesc proprietatile mecanice, tribologice si de protectie ale otelurilor inoxidabile.
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REVENDICARILE INVENTIEI

Procedeu de imbunatatire a calitatilor mecanice, tribologice si de protectie ale pieselor din
anumite aliaje metalice, prin tratarea suprafetei acestora in atmosfera deschisa cu un jet de
plasma rece, produs de gaze ce le asigura nitrurarea sau carbonitrurarea superficiala

1. Procedeu simplu si economic de imbunatatire a proprietatilor mecanice, tribologice si de
protectie a fontelor si otelurilor, dar in special a otelurilor ioxidabile ce contin Ni, Cr, Ti,
Mo, Zr, etc., caracterizat prin aceea ca prin tratarea acestora in atmosfera deschisa, cu un
jet de plasma rece, produsa cu azot comercial, sau cu un amestec de azot cu argon (/-3%),
sau de azot + argon (1-2%) + hidrogen (1-2%), timp de 1 - 24 ore, se produce: cresterea
duritatii, reducerea coeficientului de frecare, reducerea coeficientului de uzura, cresterea
rezistentei la oxidare termica sau cresterea rezistentei la coroziune in diverse medii
corozive a fontelor si otelurilor, ca urmare a nitrurarii superficiale a acestora prin
producerea de compusi chimici stabili (nitruri): FesN; NiN, CrN, TiN, Mo:N, etc., ce
produc imbunatatirea proprietatile mecanice, tribologice si de protectie ale acestora.

2. Procedeu simplu si economic de imbunatatire a proprietatilor mecanice, tribologice si de
protectie a otelurilor speciale, care pe laga Cr, Ni, Mo, Al, etc., contin si V, Ti, Mn, etc.,
caracterizat prin aceea ca prin tratarea acestora in atmosfera deschisa, cu un jet de
plasma rece, produsa cu un amestec de azot (+ argon (7-2%) + unul din urmatoarele gaze
ce contine carbon (CHy; CoH2; CO2; CH30H, etc, in proportie de 9-10 %), timp de 1 - 24
ore, se produce: cresterea duritatii, reducerea coeficientului de frcare, reducerea
coeficientului de uzura, cresterea rezistentei la oxidare termica sau cresterea rezistentei la
coroziune in diverse medii corozive, ca urmare a carbonitrurarii superficiale a acestora.

3. Procedeu simplu si economic de imbunatatire a proprietatilor mecanice, tribologice, de
protectie, decorative si de biocompatibilitate ale pieselor din titan si zirconiu, precum si din
aliajele acestora, caracterizat prin aceea ca prin tratarea acestora in atmosfera deschisa,
cu un jet de plasma rece, produsa cu azot comercial, sau cu un amestec de azot cu argon (/-
3%), sau de azot + argon (1-2%) + hidrogen (7-2%), se produce: cresterea duritatii,
reducerea coeficientului de frcare, reducerea coeficientului de uzura, cresterea rezistentei la
oxidare termica sau cresterea rezistentei la coroziune in mediul coroziv biologic, ca urmare
a nitrurarii superficiale a acestora.
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