AlISI 316L carbocementato
a bassa temperatura
(su scala industriale vs. via plasma
su scala di laboratorio):
studio del comportamento tribologico in
condizioni di strisciamento a secco
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La cementazione a bassa temperatura (LTC, Low Temperature Carburising) consente di incrementare la
durezza superficiale degli acciai inossidabili austenitici senza comprometterne significativamente la resistenza
a corrosione. Questa tipologia di trattamento € applicata con successo su scala industriale a tale importante
categoria di materiali; tuttavia, i lunghi tempi di processo, conseguenti alla bassa temperatura di trattamento,
comportano alti costi e quindi bassa competitivita rispetto ai trattamenti superficiali piu tradizionali. Nel tentativo
di superare queste limitazioni, e stato messo a punto, su scala di laboratorio, un trattamento di cementazione a
bassa temperatura assistito da plasma, in cui I'attivazione della superficie e effettuata tramite processi basati
sull’utilizzo di una miscela di H,/CH, ad alta densita di energia. Il trattamento su scala di laboratorio, eseguito
con miscela al 2% di CH,, é risultato idoneo a formare uno strato di austenite espansa, con spessori compresi
tra 18 e 35 um e durezze variabili da 450 a 850 HV. Durezze piu elevate (fino a circa 1100 HV) e sostanzialmente
riproducibili sono state invece rilevate sui campioni sottoposti a trattamento industriale. Sui campioni trattati
mediante LTC sono state eseguite prove di strisciamento a secco, con un tribometro “pattino-su-cilindro” (pattini
stazionari: AISI 316L cementato; cilindro rotante: AISI 316L non trattato). | coefficienti d’attrito sono risultati
confrontabili per i campioni industriali e su scala di laboratorio; maggiori criticita si sono rilevate rispetto al
comportamento ad usura per i campioni trattatati su scala di laboratorio, a causa della disuniformita nei valori
di durezza. In ogni caso, il trattamento su scala di laboratorio ha dato luogo a un apprezzabile incremento
della resistenza usura dell’AISI316L rispetto all’acciaio non trattato. Al carico massimo preso in esame (10 N),

i volumi di usura dei campioni a piu elevata durezza sono risultati confrontabili con quelli dei provini trattati
industrialmente. In conclusione, il trattamento al plasma su scala di laboratorio ha dimostrato la sua efficacia,
anche se l'apparato prototipale impiegato per la sperimentazione non permette di ottenere un effetto omogeneo
su tutta la superficie dei provini, pur di dimensioni ridotte. Si ritiene tuttavia che il problema possa essere
superabile operando con una camera di maggiori dimensioni, dove gli effetti locali legati a variazioni di curvatura
dei campioni, tipici del trattamento al plasma, possono essere meno critici.

Parole chiave: acciaio inox, trattamenti superficiali, metallografia, tribologia

INTRODUZIONE

L. Ceschini, A. Marconi, C. Martini Gli acciai inossidabili austenitici sono largamente utilizzati
in quei settori dell'industria (chimico, farmaceutico, alimen-
tare, ecc.) in cui la resistenza a corrosione € un requisito
fondamentale [1]. Tuttavia, il loro comportamento tribolo-
gico inadeguato, che comporta alti attriti e bassa resisten-
za ad usura, conseguente all’elevata tendenza all’adesione
ed alla bassa resistenza alla deformazione plastica, ha co-
stituito, fino ad oggi, uno dei limiti principali ad una loro
pit ampia applicazione [2]. Nel passato, sono stati effet-
tuati vari trattamenti di modificazione superficiale atti ad

Dip. Ingegneria Industriale,
Alma Mater Studiorum
Universita di Bologna

R. Montanari, N. Ucciardello

Dip. Ingegneria Industriale,
Universita degli Studi di Roma “Tor Vergata”

La Metallurgia Italiana - n. 2/2013 21



aumentarne la durezza superficiale e, conseguentemente,
la resistenza ad usura, mantenendo al contempo le elevate
caratteristiche di resistenza a corrosione [3-5]. Sono stati
applicati, ad esempio, trattamenti di: impiantazione ioni-
ca [6-7], impiantazione ionica per immersione in plasma
[8-11], nitrurazione al plasma [12-22], cementazione sia al
plasma [23-27], che gassosa [28-36]. E’ importante eviden-
ziare che una criticita, soprattutto nel caso dei trattamenti
termochimici di diffusione, consiste in un attento controllo
delle temperature di trattamento poiché, se effettuati ad
alta temperatura (oltre circa 550 °C), possono portare ad
un’indesiderata precipitazione a bordo grano di carburi o
nitruri di cromo che, impoverendo di cromo la matrice, ne
ridurrebbero drasticamente la resistenza a corrosione. Al
fine di evitare tali inconvenienti & necessario ricorrere a
trattamenti di diffusione a bassa temperatura, ponendo
anche particolare attenzione ai tempi di trattamento [12-
34]. A partire dalla meta degli anni ‘80 sono stati quindi
effettuati svariati studi sulla nitrurazione a bassa tempera-
tura [12-22], che hanno evidenziato alcune problematicita,
sia in relazione ai modesti spessori di indurimento otteni-
bili, che per I'elevata fragilita degli strati di diffusione. A
partire dalla fine degli anni ‘90, & stato evidenziato come
alcuni dei problemi tipici della nitrurazione possano essere
eliminati ricorrendo alla cementazione a bassa temperatu-
ra (LTC, Low Temperature Carburising), effettuata sia con
tecniche al plasma [23-27], che in fase gassosa [28-34].
Nel caso degli acciai inossidabili austenitici, questo tratta-
mento conduce alla formazione di uno strato superficiale
ricco in carbonio, caratterizzato da durezze molto elevate
e da una buona resistenza ad usura, senza diminuzione o
addirittura con un aumento della resistenza a corrosione.
| profili di durezza risultano gradualmente decrescenti e
quindi caratterizzati da una migliore capacita di supporta-
re i carichi, rispetto ai materiali nitrurati. Studi effettuati
mediante diffrazione di raggi X e microscopia elettronica
in trasmissione hanno evidenziato che lo strato carburato
presenta una struttura CFC espansa, sovrassatura in C,
chiamata fase S [37-38], la cui completa identificazione
necessita ulteriori approfondimenti. In letteratura sono ri-
portati pochi dettagli sulle condizioni di processo dei trat-
tamenti termochimici a bassa temperatura, soprattutto per
ragioni di riservatezza industriale. Un passo cruciale di tali
processi & quello dell’attivazione superficiale, per la rimo-
zione dello strato passivante di Cr,0,, al fine di facilitare |a
diffusione di carbonio e /0 azoto. Ad esempio, in un lavoro
di F. Ernst et al. [39] si riporta di un processo di attivazione
consistente nel porre 'acciaio inossidabile in atmosfera
gassosa di HCl a 250 °C. Dopo I'iniziale fase di attivazio-
ne, il metallo & riscaldato in atmosfera cementante, ad

una temperatura sufficientemente elevata da consentire
la diffusione degli atomi interstiziali (carbonio e azoto), ma
tale da evitare un’indesiderata precipitazione di carburi o
nitruri [40]. La differente concentrazione di carbonio nella
fase austenitica, tra superficie e cuore del pezzo, induce
anche elevati stati tensionali residui di compressione (pari
ad un massimo di circa 1-2 GPa nella zona superficiale
[41-42]) che, insieme all’elevata durezza superficiale, con-
tribuiscono anche a migliorare sensibilmente la resistenza
a fatica, ostacolando sia la fase di nucleazione che quella
di propagazione delle cricche [43-45]. Per quanto riguarda
Pinfluenza del trattamento LTC sul comportamento tribo-
logico degli acciai inossidabili austenitici, i dati di lettera-
tura sono relativamente limitati [28-30, 35, 39-40, 44-50].
Nel caso di acciai trattati mediante cementazione a bassa
temperatura secondo il processo industriale sviluppato da
Bodycote S3P [33], le prove di strisciamento, pur limita-
te ad alcune condizioni di carico, velocita e tipologia di
materiale antagonista, hanno evidenziato un significativo
miglioramento della resistenza ad usura del materiale trat-
tato [28-30, 35]. Risultati analoghi sono stati evidenziati
per la cementazione gassosa condotta dalla Swagelok Co
[34, 40] e per acciai sottoposti a cementazione al plasma
a bassa temperatura [33-36]. Tuttavia, i trattamenti ter-
mochimici di diffusione a bassa temperatura sviluppati
su base industriale, pur presentando molteplici vantaggi,
sono caratterizzati da lunghi tempi di processo (diverse
decine di ore) che comportano costi elevati, poco concor-
renziali rispetto ai trattamenti di superficie piu tradizionali.
Pertanto, I'obiettivo del presente lavoro & stato quello di
caratterizzare microstruttura, durezza e comportamento
tribologico di campioni di acciaio AISI 316L cementato a
bassa temperatura con un processo innovativo al plasma,
condotto su scala di laboratorio, confrontando i risultati
con quelli ottenuti su campioni dello stesso materiale, ma
trattati con processo industriale.

PARTE SPERIMENTALE

[l materiale utilizzato nella sperimentazione & 'acciaio inos-
sidabile austenitico AISI 316L, la cui composizione chimica
(secondo certificato di fornitura) & riportata in Tabella 1.
LAISI 316L & stato sottoposto a cementazione a bassa
temperatura (Low Temperature Carburising, LTC), sia me-
diante trattamento industriale (di seguito identificato con
la sigla IND) che al plasma su scala di laboratorio (siglato
LAB). Il trattamento di diffusione effettuato a livello indu-
striale € stato realizzato a temperatura inferiore a 400 °C
(al fine di evitare la precipitazione indesiderata di carburi
di Cr nello strato di diffusione) per un tempo di diffusione
dell’ordine di 100-150 ore.

C Mn Si Cr

Ni Mo P S

0.024 1.35 0.40 16.87

10.05 2.06 0.031 0.029

Tab. 1 - Composizione chimica dell’acciaio AISI 316L non trattato,
% in peso (bilancio di massa completato da Fe).

Table 1 - Chemical composition (wt%) of the untreated AISI 316L steel (Fe bal).
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Il trattamento LAB e stato effettuato impiegando un pla-
sma generato a partire da una miscela di gas a base di
idrogeno e metano, in cui la % di metano ¢ stata variata in
modo da ottimizzare le proprieta dello strato cementato. Il
trattamento & stato condotto sotto vuoto, a una pressione
compresa tra 50 e 75 mbar, in un intervallo di temperatu-
re compreso tra 450 e 500 °C, con tempi di trattamento
compresi fra 6 e 11 ore.

Caratterizzazione trattamento LTC industriale (LTC-IND)

L’acciaio cementato a bassa temperatura su scala indu-
striale & stato caratterizzato mediante microscopia ottica
(MO), microscopia elettronica in scansione (SEM) con mi-
crosonda a dispersione di energia (EDS) e diffrattometria
di raggi X (XRD). | provini per I'analisi microstrutturale
sono stati preparati utilizzando tecniche metallografiche
tradizionali; I'attacco chimico delle superfici & stato ese-
guito con reattivo Beraha Il (50% HCI + 1g K.S,0, + 2g
NH,F HF), seguito dall’'osservazione al microscopio ottico
in luce polarizzata. Lo spessore dello strato di diffusio-
ne e stato quindi misurato mediante analisi di immagine
(con software Image Pro-Plus), mentre "'andamento della
durezza in funzione della distanza dalla superficie & stato
valutato tramite profili di durezza Vickers HV . in sezione
trasversale. Le fasi presenti, nei campioni, trattati e non,
sono state identificate mediante diffrattometria di raggi X
(XRD), con una sorgente di radiazione Co Ka.

Caratterizzazione trattamento LTC su scala di laboratorio
(LTC-LAB)

La caratterizzazione microstrutturale dei campioni sotto-
posti a LTC al plasma su scala di laboratorio e stata effet-
tuata mediante MO, SEM e diffrazione di raggi X (radia-
zione Co Ka). L'analisi micrografica e lo spessore efficace
sono stati osservati con le stesse tecniche descritte nel
paragrafo precedente. La microdurezza delle superfici
trattate & stata valutata mediante misure Vickers (HV_,),
sia in superficie che in sezione. Gli spostamenti angolari

dei picchi di diffrazione dei raggi X (radiazioni Co Koo 0 Mo
Ka) di maggiore intensita, cioé {111} e {200}, sono stati
scelti come indici dell’efficacia del trattamento, dato che il
C diffuso durante il trattamento induce un’espansione del
reticolo CFC dell’austenite.

Sono state prese in esame due diverse serie di campioni,
nella seconda delle quali sono stati adottati ulteriori accor-
gimenti di processo per aumentare 'omogeneita dei risul-
tati del trattamento, sia in termini di spessori di indurimen-
to, che di durezza. | principali parametri di trattamento,
relativi ai campioni successivamente sottoposti alle prove
tribologiche, sono riassunti in Tab. 2.

Prove tribologiche

La caratterizzazione tribologica & stata eseguita su provini
di AISI316L sottoposti a processo di cementazione al pla-
sma a bassa temperatura su scala di laboratorio (LTC-LAB) e
i risultati sono stati successivamente confrontati con quelli
ottenuti su campioni trattati su scala industriale (LTC-IND).
Le prove tribologiche sono state eseguite su un tribometro
“pattino-su-cilindro” (descritto con maggiore dettaglio in
[51]), che consente I'acquisizione continua, in funzione della
distanza di strisciamento, della forza d’attrito, mediante una
cella di carico a flessione, e dell’'usura di sistema (pattino
fisso + cilindro rotante), mediante un trasduttore di sposta-
mento. E stato scelto come materiale antagonista (cilindro
rotante ¢=40 mm) l'acciaio 316L non trattato (durezza di
285 HV, , e rugosita Ra 0.05 pym), mentre i campioni LTC
oggetto di studio sono stati impiegati come pattini stazio-
nari (5x5x70 mm?®). Al termine delle prove é stata valutata
la profondita delle piste di usura, sia sul pattino staziona-
rio che sul cilindro rotante, mediante rugosimetria a stilo
(raggio di curvatura: 5 um). | volumi di usura sono stati cal-
colati in accordo con la normativa ASTM G77-05. Le prove
sono state condotte in atmosfera di laboratorio (18+24 °C;
umidita relativa 40+60%), con carichi applicati di 5 e 10 N,
velocita di strisciamento di 0.3 m/s e per una distanza di
strisciamento di 2000 m. Al termine delle prove, le superfici

sigla CH,, vol.% | Tempo (h) Potenza (W) Temperatura (°C) Pressione (mBar)
19 2 6 442 443 75
Serie 1 20 2 6 462 449 76
25 2 6 500 441 49
2 2 6 520 450 50
4 2 11 420 450 50
Serie 2 2 8 420 450 50
7* 2 8 410 440 50
8* 2 8 410 440 50

* Rotazione di 180° a meta tempo di trattamento per uniformare la superficie trattata

*180° rotation after half time of treatment in order to homogenize the treated surface

Tab. 2 - Condizioni di processo per il trattamento LTC eseguito al plasma
su scala di laboratorio (miscela 2% CH ).

Table 2 - Processing conditions for the LTC treatment carried out on a laboratory scale (2% mixture CH )
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Fig. 1 - Sezione trasversale
dell’acciaio AISI 316L trattato LTC-
IND (industriale):

a) micrografia ottica (luce
polarizzata), b) profilo di
microdurezza Vickers.

Fig.1 - Cross-section of the LTC-IND
AISI 316L steel (industrially treated):

¢ W 2N 3 40 S50 B0
distanza dalla superficie (jpmj

a) optical micrograph (under polari-
zed light), b) Vickers microhardness
profile.

e i detriti di usura sono stati osservati con SEM/EDS per
identificare i meccanismi di usura dominanti.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Caratterizzazione microstrutturale
Trattamento LTC industriale

Per 'acciaio AISI 316L trattato LTC-IND, in Fig. 1 sono ripor-
tate una micrografia ottica (Fig. 1a) e un profilo di micro-
durezza (HV ,.) rappresentativi (Fig. 1b). Si pu6 osservare
come lo strato di diffusione appaia uniforme e di colore
piu chiaro rispetto al cuore, a causa della sua resistenza
all’attacco corrosivo da parte del reagente impiegato per
rivelarne la microstruttura, come gia osservato anche da
altri autori [52]. Questo pu0 essere di per sé indicativo di
un’elevata resistenza alla corrosione dello strato di diffu-
sione ricco in C, come dimostrato da test elettrochimici
effettuati in diverse soluzioni e riportati in lavori preceden-
ti [50]. Lo spessore dello strato di diffusione & risultato
paria 32 £ 1 pm, in base a valutazioni effettuate mediante
analisi di immagine. Questo valore risulta coerente con il
dato ricavabile dal profilo di microdurezza in Fig. 1b, che
mostra anche come la diffusione di C nell’acciaio trattato
LTC-IND abbia portato ad un significativo aumento della
durezza superficiale (da circa 270 HV . del materiale
base, a circa 1280 HV, . sulla superficie).

Le fasi presenti nello strato di diffusione sono state identifica-
te mediante analisi XRD e confrontate con quelle del materiale
non trattato. Nell’acciaio trattato LTC-IND, i picchi dell’auste-
nite risultano spostati verso angoli inferiori rispetto all’'acciaio
non trattato, a causa dell’espansione del reticolo cristallino
indotta dalla sovrassaturazione in C. | valori del parametro re-
ticolare a sono stati valutati per I'acciaio, trattato e non, attra-
verso la funzione di estrapolazione di Nelson-Riley [53]. Il con-

tenuto di carbonio € stato successivamente stimato sulla base
del modello proposto da Roberts [54] ed espresso dall'equa-
zione (1), utilizzando la costante di proporzionalita empirica o
misurata da Ridley et al. [55], pari a 0.0044 nm/%C in peso
(0.00104nm/%C atomica):

a’=a’, + oXr (M

dove il parametro reticolare dell’austenite espansa (a’) & fun-
zione della percentuale di carbonio X, oltre che del para-
metro reticolare dell’austenite non modificata dal trattamento
(@)

| dati in Tabella 3 mostrano un’espansione del reticolo di circa
3%, che corrisponde ad un contenuto di carbonio di circa 9 at%
(2 % in peso). Gli spettri XRD acquisiti [50] mostrano anche la
presenza del carburo di Hagg o carburo “x” (Fe,C,), struttu-
ralmente coerente con I'austenite, quindi in grado di formarsi
per primo a seguito della sovrassaturazione in C [36].

| dati relativi al trattamento IND sono quindi stati impiegati
come termine di confronto per quelli relativi al trattamento
LAB, sia per quanto riguarda I'espansione reticolare, che
lo spessore ed il profilo di durezza ottenuti.

Trattamento LTC di laboratorio

Gli spostamenti angolari maggiori dei picchi di diffrazione
dei raggi X piu intensi, cioé {111} e {200}, sono stati os-
servati nei campioni trattati con una miscela del 2% vol.
di CH,, ad indicare che queste sono le migliori condizio-
ni operative. Gli spettri XRD misurati sui campioni di Al-
SI316L trattati LTC su scala di laboratorio nelle condizioni
ottimizzate (Serie 1 e 2) sono confrontati con quelli trattati
su scala industriale in Fig. 2. Il confronto con il materiale
non trattato mostra il tipico spostamento a basso angolo
dei picchi di diffrazione dell’austenite, dovuto all’espansio-
ne reticolare indotta dalla diffusione del C. Tuttavia, si puo

Espansione reticolare, %

Contenuto di C

% atomica % in peso

LTC-IND 2.7

9.3 2.2

Tab. 3 - Espansione reticolare dell’austenite conseguente al trattamento LTC ricavata mediante XRD e stima del
contenuto di C per 'acciaio AISI 316L trattato industrialmente (LTC-IND).

Table 3 - Austenite lattice expansion caused by the LTC treatment, obtained by XRD, and evaluation of the C content for the
industrially treated (LTC-IND) AISI 316L steel.
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Fig.2 - Confronto degli spettri XRD (Co Kc) relativi
all’acciaio AISI 316L: non trattato, trattato con
cementazione a bassa temperatura industriale (IND) e
su scala di laboratorio (LAB - Serie 1 e 2). | picchi non
etichettati sono relativi alla fase austenitica, mentre
quelli etichettati con * sono relativi al carburo di Higg
(Fe,C,).

Figure 2 - Comparison of the XRD spectra (Co K e) for the
AISI 316L steel: untreated, treated with industrial (IND) and
laboratory scale (LAB - Series 1 and 2) low temperature car-
burizing. The non-labeled peaks are related to the austenite
phase, while those labeled with * are related to the Hégg
carbide (Fe,C,).
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Fig. 3 - Microstruttura in sezione trasversale (dopo attacco con reattivo Beraha Il e osservazione in luce
polarizzata) dei campioni sottoposti a trattamento su scala di laboratorio (LTC-LAB):
Serie 1, campioni 20 (a) e 25 (b); Serie 2, campioni 5 (c) e 7 (d).

Fig 3 - Microstructure in cross-section (after chemical attack with Beraha Il and observation under polarized light) of the sam-
ples subjected to LTC treatment on a laboratory scale (LTC-LAB):
Series 1, samples 20 (a) and 25 (b); Series 2, samples 5 (c) and 7 (d).

evidenziare che lo spettro relativo alla Serie 2 LTC-LAB mo-
stra una pil marcata similarita a quello del campione sot-
toposto al trattamento industriale, manifestando inoltre
I’assenza del carburo di Hagg, precedentemente discusso
in relazione ai campioni trattati industrialmente. Questo
conferma quanto osservato con tecniche microchimiche

La Metallurgia Italiana-n. 2/2013

di analisi di superficie [56].

| dati di espansione reticolare media mostrano che la Se-
rie 2 LTC-LAB & caratterizzata da un’espansione reticolare
(e quindi un contenuto di carbonio) maggiore rispetto alla
serie 1, grazie alla diffusione di una maggior quantita di C,
raggiungendo valori elevati e confrontabili a quelli caratte-
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1200 e Fig.4 - Profili di durezza in sezione trasversale per
1200 L . mLabl i campioni di laboratorio che hanno presentato la
1000 & Lab 3 durezze piu elevata (LTC-LAB Serie 1 e 2) a confronto
= 1 con i campioni trattati industrialmente (LTC-IND).
m & &
E » [ H Fig. 4 - Cross-section hardness profiles for laboratory sam-
F ] i = uf . ples that presented higher hardness (LTC-LAB Series 1 and
o * B s g 2) compared with the samples industrially treated (LTC-IND).
20
o
a 10 20 L] 40 50 Gile
Distanza dalla superficie [pm]
1.2 ra .
| msn
-E 1 . L0 i :
To8 ol E o8
- -
.E 0.6 m 10N T g
E 04 - é o
doz § a2
a ao
&350 RO0O
450 purezafuv] EO0 Dusreeza [H]

Fig. 5 - Coefficiente d’attrito medio in funzione del carico applicato e della durezza superficiale: a) Serie 1, b) Serie 2.

Fig 5 - Average coefficient of friction as a function of the applied load and the surface hardness: a) Series 1, b) Series 2.
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Fig. 6 - Profondita delle piste di usura in funzione della durezza superficiale: a) Serie 1, b) Serie 2. La linea
arancione indica lo spessore dello strato cementato ricavato da analisi di immagine.

Figure 6 - Depth of the wear scars as a function of surface hardness: a) Series 1, b) Series 2. The orange line indicates the
thickness of the hardened layer obtained by image analysis.

ristici del trattamento industriale.

In termini di microdurezza, i campioni sottoposti a cemen-
tazione al plasma su scala di laboratorio hanno tuttavia
presentato una notevole dispersione, sia tra campioni di-
versi, che all’interno del medesimo campione. In base alla
durezza superficiale rilevata, sono stati individuati, nell’am-
bito di entrambe le serie LTC-LAB, due classi di campioni:
(i) a bassa durezza (circa 450 HV ) ed (i) ad alta durezza
(circa 800 HV_ ). Su ciascuno di essi sono state eseguite
valutazioni di spessore di indurimento e misure di microdu-
rezza in sezione trasversale, ed inoltre prove tribologiche
ai carichi di riferimento, come mostrato nelle Tabelle 4 e 5.
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In Figura 3 sono riportate immagini rappresentative della
microstruttura in sezione trasversale per campioni a bassa
durezza (a,c) e ad alta durezza (b,d), per ciascuna delle se-
rie di campioni (Serie 1: Fig. 3a,b; Serie 2: Fig. 3c,d). | valo-
ri di durezza superficiale, misurati in corrispondenza delle
zone in cui sono state effettuate le prove di usura, sono
raccolti nelle Tabelle 4 e 5, insieme agli spessori medi mi-
surati con analisi di immagine. | profili di durezza in sezione
trasversale, per i campioni con la durezza superficiale piu
elevata di ciascuna serie, sono inoltre messi a confronto
con il profilo rappresentativo del trattamento industriale,
in Figura 4. L'analisi metallografica (Fig. 3) mostra che, in
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. Durezza superficiale Carico Spessore medio strato
Provino

(HV, ) (N) cementato (Um)
530+78 5

25 39+4
850+48 5
450+48 5

20 25%4
450+48 10

Tab. 4 - Condizioni di prova, durezza superficiale e spessore medio dello strato cementato per campioni della Serie 1.

Table 4 - Test conditions, surface hardness and average thickness of the hardened layer for Series 1 samples.

Provino Durezza superficiale Carico Spessore medio strato

(HV,,) (N) cementato (um)

) 450+66 5
450+66 5
450455 10

5 1742
450455 5
750+85 10

7 3412
750185 10

8 800+47 5
800+47 5

4 450+89 10
450+89 10

Tab. 5 - Condizioni di prova, durezza superficiale e spessore medio dello strato cementato per campioni della Serie 2.

Table 5 - Test conditions, surface hardness and average thickness of the hardened layer Series 2 samples.

entrambe le serie di campioni, il trattamento LTC-LAB ha
prodotto uno strato cementato pil resistente all’attacco
metallografico rispetto alla matrice, come gia osservato e
discusso nel caso del trattamento LTC-IND; gli spessori di
indurimento sono tuttavia risultati variabili, da campione a
campione, in funzione delle condizioni di processo.

Nel caso dei campioni della Serie 1, lo spessore e la durezza
superficiale risultano maggiormente variabili da punto a punto
in uno stesso campione, come dimostrano i dati in Tabella 4,
rispetto ai campioni della Serie 2 (Tabella 5). Per quest’ultima
serie di campioni & stato anche possibile rilevare profili di du-
rezza, in sezione trasversale, con un andamento piu simile a
quello tipico dei campioni trattati industrialmente, come si pud
osservare in Fig. 4, benché i valori massimi di durezza raggiunti
dai campioni LTC-LAB Serie 2 siano inferiori a quelli industriali.
In ogni caso, la seconda serie di campioni trattati in la-
boratorio ha evidenziato una maggiore uniformita dello
spessore efficace di trattamento e anche della durezza
superficiale, all'interno del singolo campione, rispetto ai
campioni della prima serie.

Prove tribologiche

| risultati delle prove tribologiche, per quanto riguarda i
valori del coefficiente di attrito mediati sull’intero percorso
di strisciamento, sono riportati in Fig. 5, mentre le pro-
fondita di usura sono mostrate in Fig. 6. Successivamente
vengono presentate le morfologie delle piste di usura (Fig.
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7-10) e dei detriti (Fig. 11) osservati al SEM. Il confronto
con i campioni trattati industrialmente, eseguito in termini
di volumi di usura, & riportato in Fig.12.

| valori medi del coefficiente d’attrito (Fig. 5) risultano so-
stanzialmente indipendenti dalla durezza, con valori tipici
del contatto acciaio-acciaio, in assenza di lubrificazione
[57]. Per entrambe le serie LAB, all’aumentare del carico
si nota una diminuzione del coefficiente d’attrito, probabil-
mente a causa di un aumento delle temperature di contat-
to, che provoca un addolcimento del materiale e quindi un
calo della sua resistenza alla deformazione plastica.

Per quanto riguarda 'usura, gli istogrammi di Figura 6 mo-
strano che la profondita delle piste di usura, a parita di ca-
rico, per prove a carichi sostanzialmente bassi come quelli
adottati in questo lavoro, non dipende in modo marcato
dalla durezza superficiale. Tuttavia, un aumento del carico,
da 5 a 10 N, produce un apprezzabile incremento della
profondita di usura nei campioni a bassa durezza (450
HV), per entrambe le serie di campioni. Nei campioni a piu
alta durezza (800 HV), invece, I'incremento della profondi-
ta di usura col carico si manifesta in modo meno marcato,
in accordo con la legge di Archard [58]. Confrontando la
profondita delle piste di usura con lo spessore dello stra-
to cementato si osserva che, nel caso della Serie 1 (Fig.
6a), solo per i campioni a maggiore durezza e maggior
spessore di indurimento non si verifica il coinvolgimento,
nel processo di usura, dell’acciaio al di sotto dello strato
cementato. Per quanto riguarda i campioni della Serie 2
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Fig. 7 - Pista di usura su
campione LTC-LAB, Serie 2, a
bassa durezza, realizzata con un
carico normale di 5N:

a) immagine SEM e relativo
dettaglio che evidenzia lo strato
di trasferimento

a base di ossidi di ferro;

b) mappe EDS relative

al bordo di entrata.

Fig 7 - Wear scar of a low hardness
LTC-LAB specimen, Series 2, under a
normal load of 5N:

a) SEM image and related detail that
shows the transfer layer based on
iron oxides,

b) EDS maps related to the leading
eqge.

Fig. 8 - Pista di usura su
campione LTC-LAB Serie 2 a
bassa durezza, relativa ad un
carico di 10N:

a) immagine SEM e relativo
dettaglio che evidenzia lo strato
di trasferimento

a base di ossidi di ferro;

b) mappe EDS relative

al bordo di entrata. |

Fig 8 - Wear scar of a low hardness
LTC-LAB specimen, Series 2, under
a normal load of 10N: a) SEM image
and related detail that shows the
transfer layer based on iron oxides,
b) EDS maps related to the leading
edge.

Fig. 9 - Pista di usura su
campione LTC-LAB Serie 2 ad alta
durezza, relativa ad un carico
normale di 5N:

a) immagine SEM e relativo
dettaglio che evidenzia lo strato
di trasferimento

a base di ossidi di ferro;

b) mappe EDS relative al bordo di
entrata.

Fig 9 - Wear scar of a high hardness
LTC-LAB specimen, Series 2, under a
normal load of 5N:

a) SEM image and related detail that
shows the transfer layer based on
iron oxides,

b) EDS maps related to the leading
edge.
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Fig. 10 - Pista di usura su campione
LTC-LAB Serie 2 ad alta durezza,
relativa ad un carico normale di
10N:

a) immagine SEM e relativo
dettaglio che evidenzia lo strato di
trasferimento a base di ossidi di
ferro;

b) mappe EDS.

Fig 10 - Wear scar of a high hardness
LTC-LAB specimen, Series 2, under a
normal load of T10N:

a) SEM image and related detail that
shows the transfer layer based on iron
oxides,

b) EDS maps.
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Fig. 11 - Analisi SEM dei detriti di usura ai differenti carichi applicati:
a) 5N; b) 10N. In entrambi i casi si osservano ossidi di ferro estremamente fini.

Figure 11 - SEM analysis of the wear debris at different applied loads:
a) 5N; b) 10N. In both cases extremely fine iron oxides are observed.

(Fig. 6b) si nota che, nei campioni a piu elevata durezza,
la profondita di usura & confrontabile con lo spessore ce-
mentato, mentre a basse durezze lo strato cementato (che
€ anche meno spesso) € asportato completamente, indi-
pendentemente dal carico applicato.

L'osservazione al SEM della morfologia delle piste di usu-
ra ha mostrato che, per entrambe le serie di campioni
LTC-LAB, le prove tribologiche, effettuate con carico di
5N, hanno prodotto un’usura tribossidativa moderata, in-
dipendentemente dalla durezza superficiale rilevata, con
la formazione di uno strato di trasferimento a base ossidi
di ferro, che si accumulano principalmente sul bordo di
uscita delle piste di usura. Nelle Figure 7-10 sono ripor-
tate le immagini SEM e le corrispondenti mappe RX-EDS
relative ai campioni della Serie 2, che confermano come
il meccanismo prevalente di usura sia la tribossidazione,
con una piu accentuata tendenza alla solcatura, quindi alla
progressiva rimozione dello strato di trasferimento, al cre-
scere del carico applicato (Figg. 8 e 10). Un tale aspetto
si osserva sia nel caso dei campioni a bassa durezza (Fig.
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7-8), che in quelli a durezza piu elevata (Figg. 9-10), dove
tuttavia lo strato di trasferimento risulta meno esteso,
probabilmente a causa della minore usura del materiale.
Un’ulteriore conferma della prevalenza del meccanismo di
tribossidazione deriva anche dall’analisi dei detriti raccolti
al termine delle prove, i quali risultano essere costituiti da
ossido di ferro e presentano la tipica morfologia polveru-
lenta a granulometria fine (Fig. 11).

Confronto con LTC-LAB e LTC-IND

Negli istogrammi di Figura 12 vengono riportati i confron-
ti, ai due carichi di prova considerati in questo studio, fra
i campioni di AISI 316L non trattato, cementato a bassa
temperatura con processo industriale e con processo pla-
sma su scala di laboratorio. Si pud notare, in primo luogo,
I'efficacia del trattamento LTC (sia su scala industriale, che
di laboratorio) nel contrastare I'usura da strisciamento, di-
mostrata da un significativo calo dei volumi di usura ri-
spetto al materiale non trattato, conformemente a quanto
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Fig. 12 - Confronto dei volumi di usura tra AISI 316L-NT (non trattato), AISI 316L-IND e AISI 316L-LAB
(Serie 1 e 2) ai due differenti carichi di prova: a) 5N, b) 10N.

Figure 12 - Comparison of the wear volumes between AISI 316L-NT (untreated), AISI 3161 and AISI 316L-IND-LAB
(Series 1 and 2) at two different loads: a) 5N, b) 10N.

previsto dalla legge di Archard per I'usura adesiva [58]. Si
puo inoltre notare come i risultati ottenuti sui provini LTC
di laboratorio con durezza maggiore siano sostanzialmente
confrontabili con quelli ottenuti sui provini LTC industriali,
nonostante la durezza leggermente inferiore.

CONCLUSIONI

In questo lavoro ¢ stato effettuato un confronto, a livello di
caratteristiche microstrutturali, durezza e comportamento
tribologico, di campioni di acciaio inossidabile austenitico
AISI 316L sottoposti a cementazione a bassa temperatura
con processo industriale (LTC-IND) e trattamento plasma
su scala di laboratorio (LTC-LAB) appartenenti a due serie
diverse per le condizioni di trattamento. | principali risulta-
ti sono sinteticamente descritti nel seguito.

e [’analisi microstrutturale dei campioni trattati LTC-LAB
ha evidenziato la formazione di uno strato cementato
resistente all’attacco chimico, la cui omogeneita risulta
migliorata nei campioni della seconda serie. Lefficacia
del trattamento diffusivo condotto su scala di laborato-
rio & stata confermata dall’analisi XRD, che dimostra la
formazione di uno strato superficiale costituito da auste-
nite espansa, sovrassatura in C, in misura piu efficace
nel caso della seconda serie di campioni, dove sono stati
anche riscontati profili di durezza piu simili a quelli rilevati
sui campioni trattati industrialmente (pur non raggiungen-
do valori superficiali altrettanto elevati). E’ stata rilevata
una certa dispersione nei valori di durezza superficiale
dei campioni LTC-LAB, che ha reso necessario suddivide-
re gli stessi, per le successive prove tribologiche, in due
classi, a bassa e alta durezza, rispettivamente.

* Le prove tribologiche sono state realizzate in condizioni
di strisciamento non lubrificato, contro AISI 316L non
trattato. | valori del coefficiente d’attrito sono risultati
confrontabili per i campioni LTC-IND e LTC-LAB, ed in
linea con i dati di letteratura per contatti di strisciamen-
to non lubrificato acciaio-acciaio. | volumi di usura, peri
provini LTC-LAB a bassa durezza, sono risultati crescen-
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ti con il carico applicato, con una transizione da un’usu-
ra tribossidativa moderata (con formazione di strati di
trasferimento a base di ossidi di ferro) ad un’usura ca-
ratterizzata da una progressiva asportazione del mate-
riale trasferito. Nei campioni ad alta durezza, 'aumento
del carico non ha comportato sostanziali variazioni nei
meccanismi di usura, che & sempre risultata di tipo tri-
bossidativo moderato, con una minore incidenza della
formazione di strati di trasferimento.

* In generale, il trattamento di cementazione a bassa tem-
peratura, condotto su scala di laboratorio, nelle condi-
zioni di prova considerate nella presente sperimentazio-
ne, ha dato luogo ad un apprezzabile incremento della
resistenza usura dell’AISI316L. Nelle condizioni di carico
prese in esame, i volumi di usura dei campioni LTC-LAB
a piu elevata durezza, fra quelli appartenenti alla secon-
da serie, sono risultati confrontabili con quelli dei provi-
ni trattati industrialmente.

In conclusione, il trattamento al plasma ha dimostrato la
sua efficacia, anche se I'apparato prototipale impiegato
per la sperimentazione non ha consentito di ottenere un
effetto omogeneo e riproducibile su tutta la superficie dei
provini. Si ritiene che il problema possa essere superabile
operando con una camera di maggiori dimensioni, dove
gli effetti locali legati a variazioni di curvatura dei campio-
ni, tipici del trattamento al plasma, possono essere meno
critici.
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Low temperature carburizing of AISI 316L (industrial vs. plasma on a laboratory scale):
a study on tribological behavior under dry sliding conditions.

Keywords:

Low Temperature Carburizing (LTC) allows the surface hardness of austenitic stainless steels to increase without signi-
ficantly compromising their corrosion resistance.

This thermochemical treatment is successfully applied on an industrial scale, however, the long processing time,
resulting from the low temperatures involved, leads to high costs and thus low competitiveness compared to more
conventional surface modification treatments.

In an attempt to overcome these limitations, low temperature carburizing plasma assisted treatment has been develo-
ped on a laboratory scale, in which the surface activation is carried out by means of processes based on the use of a
high energy density H,/CH, mixture.

The laboratory treatment, performed with a 2% mixture of CH,, has proved to be suitable to form a surface layer of
expanded austenite, with thicknesses ranging between 18 and 35 micron and hardness values ranging from 450 to
850 HV. While, higher (= 1100 HV) and more reproducible hardness values were detected in the samples subjected
to industrial LTC processing. The treated samples were subjected to dry sliding wear tests, using a slider-on-cylinder
tribometer (stationary sliders: low temperature carburized AISI 316L, rotating cylinder: untreated AISI 316L).

The coefficients of friction were comparable for samples treated on an industrial and laboratory scale; the greatest
problems have been detected with respect to the wear behavior of samples treated on a laboratory scale, due to non-
uniformity in the hardness values. In any case, the treatment on a laboratory scale led to an appreciable increase of
the wear resistance of the AISI 316L compared to the untreated material.

Under the maximum tested load (10 N), the wear volumes of the samples with higher hardness were comparable with
those of the industrially treated specimens.

In conclusion, the plasma treatment has proved its effectiveness, even though the prototype apparatus used for the expe-
riment does not allow a homogenous effect to be obtained on the whole surface of the treated specimens, although the
size is reduced. It is believed, however, that the problem can be overcome by operating with a larger chamber, where the
local effects related to variations in curvature of the samples, typical of the plasma treatment, may be less critical.
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