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Studio delle interfacce in acciai ferritici
placcati a caldo con acciaio austenitico
o lega a base di Ni

S. Missori, F. Murdolo, A. Sili

Sono state studiate le alterazioni microstrutturali nei pressi delle interfacce tra due diverse coppie

di materiali metallici placcati mediante laminazione a caldo: I’acciaio al carbonio ASTM A 515 Gr.60

placcato con I’acciaio inossidabile austenitico AISI 304L e I’acciaio ferritico S235JRG2-EN 10025/94
placcato con la lega di Ni Alloy 59. Sono state effettuate osservazioni di microscopia elettronica

in scansione (SEM) con spettroscopia in dispersione di energia (EDS), tracciando i profili di diffusione

degli elementi di lega. Le proprieta meccaniche sono state valutate attraverso prove di microdurezza
Vickers. In entrambi i casi esaminati, le zone interessate dai cambiamenti microstrutturali sono risultate

di spessore notevolmente inferiore rispetto a quello dello strato di placcatura.

INTRODUZIONE

La placcatura di acciai al carbonio mediante acciai inossida-
uli austenitici o leghe a base di Nichel consente di ottimiz-
zzre le proprieta di resistenza alla corrosione dello strato pil
zsterno con 1’economicita del materiale di base.

La placcatura con strati superficiali di spessori significativi
dell’ordine del mm) puo essere realizzata attraverso proces-
s di lavorazione plastica a caldo, quali la pressatura isostati-
cz. la co-estrusione o la laminazione, evitando gli effetti di
dilmizione che si verificano nella deposizione di riporti per
seldatura. In ogni caso, la formazione di legami metallurgi-
o tra leghe di composizione dissimile comporta, in relazio-
12e alle alte temperature e ai tempi di lavorazione, la diffu-
swone del carbonio interstiziale dall’acciaio di base verso la
kzza di placcatura e I'interdiffusione degli elementi sostitu-
monali nel verso opposto, con conseguente modifica delle
mratteristiche microstrutturali nei pressi dell’interfaccia.

I modelli di calcolo messi a punto per la simulazione dei
mrocessi diffusivi ed i cambiamenti di fase [1] utilizzano da-
m mumerici che hanno validita specifica per il sistema e per
le modalita di processo considerate. Osservazioni sperimen-
wli effettuate su acciai placcati con varie leghe di Ni [2,3,4]
tamno mostrato 1 cambiamenti microstrutturali connessi con
1 fiznomeni diffusivi nei pressi dell’interfaccia di placcatura.
Le alterazioni microstruttuarali alla interfaccia tra 1’acciaio
iz base ASTM A 515 Gr.60 (con tenore di carbonio
C=0.14%) e I’acciaio inossidabile austenitico AISI 304L di
placcatura sono state studiate in [5,6]; in particolare, & stato
ewidenziato come la diffusione del carbonio nel materiale di
plzccatura dia luogo ad una copiosa precipitazione di carbu-
m. con sensibile variazione locale delle proprieta di resisten-
zz zlla corrosione.

Per ovviare agli inconvenienti derivanti dalla diffusione del
carbonio, € stato messo a punto [7] un processo di placcatu-
rz 2 caldo dell’acciaio ferritico S235JRG2-EN 10025/94 a
hassissimo tenore di carbonio (C=0.04%) con la lega di Ni

- Alloy 59. Nel presente lavoro viene studiata la microstrut-

tura nei pressi dell’interfaccia di placcatura di tali materiali,
effettuando osservazioni di microscopia elettronica in scan-
sione (SEM) e misure microanalitiche mediante spettrosco-
pia in dispersione di energia (EDS); sono stati tracciati i
profili di diffusione degli elementi di lega e calcolati i coef-
ficienti di diffusione. Le proprietd meccaniche sono state
valutate attraverso prove di microdurezza Vickers. Per con-
fronto, vengono riportati e discussi anche i risultati delle in-
dagini effettuate [6] all’interfaccia tra ’acciaio di base
ASTM 515 Gr.60 e I’acciaio di placcatura AISI 304 L.

MATERIALI E METODI

In tabella 1 sono riportate le composizioni dell’acciaio al
carbonio ASTM A 515 Gr.60 di base (spessore dello strato
6.5 mm) placcato mediante laminazione a caldo con 1’ac-
ciaio austenitico AISI 304 L (spessore 2,5 mm); le composi-
zioni dell’acciaio ferritico S235JRG2-EN 10025/94 di base
(spessore 10 mm) e della lega di Ni Alloy 59 di placcatura
(spessore 2,5 mm) sono date in tabella 2. Tali materiali sono
state prodotti dalla Voest-Alpine di Linz con un processo di
laminazione a caldo ad alta temperatura [7]. Le lamiere del
metallo base e della lega di placcatura sono assemblate in
pacchi al cui interno, dopo essere stati chiusi perimetral-
mente con un cordone di saldatura, viene fatto il vuoto; i
pacchi vengono preriscaldati e quindi laminati; completano
il processo gli eventuali trattamenti termici, il taglio dei cor-
doni di saldatura, il controllo ad ultrasuoni dei difetti e la fi-
nitura superficiale.

Le indagini metallografiche sono state condotte su campio-
ni, tagliati dalle lamiere, nelle condizioni tal quali come da
fornitura e dopo trattamenti termici di 30 min fino a
1300°C, con raffreddamento in aria.

Le preparazioni metallografiche sono state effettuate me-
diante pulitura meccanica e attacco chimico. Per 1’acciaio
ferritico ¢ stata utilizzata la soluzione Nital (2% HNO,, 98%
alcol etilico); ’acciaio austenitico e la lega di Ni sono state
attaccate con gliceregia (16% HNO,, 42% HCI, 42% glice-
rolo) o con un reagente tipo Kroll (30 ml HNO,, 10 ml HF,
50 ml H,0).

Le osservazioni SEM sono state realizzate con un microsco-
pio JSM — 5600LV, equipaggiato con spettrometro a disper-
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Fig. I - Micrografia d’assieme nei pressi dell’interfaccia di
placcatura dell’acciaio ASTM A 515 Gr.60 placcato con AISI 304
L, dopo attacco con gliceregia.

Fig. 1 - Micrograph near the cladding interface of the ASTM A
515 Gr. 60 steel clad with AISI 304 L, after etching by glyceregia
solution.

sione di energia del tipo EDX Oxford (mod. 6587). Me-
diante scansioni lungo direzioni ortogonali alla linea di plac-
catura sono stati ricavati i profili di concentrazione degli
elementi sostituzionali nei campioni tal quali e dopo tratta-
mento termico. Le proprietd meccaniche sono state valutate
effettuando misure di microdurezza Vickers (carico 25g,
tempo 10 s) lungo direzioni ortogonali all’interfaccia di
placcatura.

RISULTATI

Acciaio ASTM A 515 Gr.60 placcato con AISI 304 L

In figura 1 viene riportata una micrografia SEM ottenuta, in
un campione tal quale, nei pressi dell’interfaccia di placca-
tura tra 1’acciaio al carbonio ASTM A 515 Gr.60 e I’acciaio
austenitico AISI 304 L. L’interfaccia tra i due materiali &
rappresentata da una linea sottile, ma ben individuabile, che
segue il profilo dei grani ferritici.

Dalla parte dell’acciaio al carbonio si ha una zona decarbu-
rata, di spessore pari a ~ 120 mm, costituita da grani ferritici
di grandi dimensioni (diametro intorno a 30-50 um); lontano
dalla linea di placcatura, & presente la tipica struttura ferriti-
ca-perlitica di laminazione, con i grani perlitici allineati se-
condo bande parallele.

Dal lato austenitico, nei pressi della linea di placcatura, si ha
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Tabella 1 — Composizioni
dell’acciaio al carbonio
placcato con acciaio
inossidabile austenitico.

Table 1 — Compositions of
the carbon steel clad with
austenitic stainless steel.

18.39 10.07

Tabella 2 - Composizioni
dell’acciaio ferritico placcato
con lega di Ni.

Table 2 - Compositions of the

0.028 0.006 0,006 ferritic steel clad with Ni alloy.

2285 5947 15,55

Fig. 2 - Micrografia nei pressi della linea di placcatura dal lato
dell’acciaio AISI 304 L, dopo attacco con reattivo tipo Kroll che
mette in evidenza la precipitazione di carburi nell’acciaio AISI
304L.

Fig. 2 - Micrograph near the cladding line on the AISI 304 L steel
side, after etching by a Kroll type solution that shows carbide
precipitation in the AISI 304 L steel.

una zona caratterizzata da una copiosa precipitazione di car-
buri. Tale zona appare come una fascia chiara all’attacco
con la gliceregia (fig. 1); I’attacco con il reagente tipo Kroll
consente di risolvere in modo ottimale la precipitazione dei
carburi al bordo dei grani dal lato austenitico, senza deterio-
rarne la superficie (fig. 2). Immediatamente a ridosso della
linea di placcatura, i grani appaiono fortemente allungati
(asse maggiore lungo ~30 pm). Come mostrato anche in un
precedente lavoro [6], I’elevato contenuto di Cr che precipi-
ta nei carburi impoverisce la matrice austenitica in prossi-
mita dei bordi di grano, rendendola suscettibile a fenomeni
COITOS1Vi.

La zona carburata si estende per una ampiezza complessiva di
~ 200 pum; tuttavia, man mano che ci si allontana dall’inter-
faccia, dove & presente la zona di copiosa precipitazione (fa-
scia chiara), la precipitazione dei carburi tende gradualmente
a ridursi; inoltre, i grani austenitici assumono una morfologia
indeformata, con dimensione media di ~ 20 pm. In corri-
spondenza della zona carburata, a ridosso dell’interfaccia, &
stato misurato un picco nel profilo di microdurezza Vickers di
circa 350 HV, rispetto a valori medi di 250 HYV, rilevati nel-
I’acciaio austenitico, e di 160 HV, nell’acciaio ferritico.

In figura 3 sono dati i profili di concentrazione degli ele-
menti sostituzionali Ni e Cr ottenuti, in un campione tal qua-
le, attraverso misure microanalitiche EDS lungo una dire-
zione ortogonale alla linea di placcatura; la zona interessata
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ig. 4 - Micrografia dell’acciaio ferritico S235JRG2 nei pressi Fig. 5 - Micrografia del piano di interfaccia sul versante della
ell’interfaccia di placcatura con la lega di Ni Alloy 59, dopo lega di Ni Alloy 59, dopo attacco con reattivo tipo Kroll.

tagoe-consohedione Nisal al 2%, Fig. 5 - Micrograph of the interface plane on the Alloy 59 side,

ig. 4 - Micrograph of the S235JRG2 ferritic steel near the after etching by a Kroll type solution.
adding interface with the Alloy 59, after etching by a Nital 2%
lution.
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2 diffusione ha un’ampiezza di circa 10 um ed & posizio- Acciaio 5235JRG2 placcato con Alloy 59
2 intorno alla linea di placcatura. Sui diagrammi di figu- In figura 4 viene riportata una micrografia SEM di un cam-
3 viene indicata a tratteggio I’interfaccia tra i due metalli pione tal quale dell’acciaio ferritico S235JRG2 nei pressi M
colata in base alla condizione di Matano, che viene as- dell’interfaccia di placcatura con la lega di Ni Alloy 59. An- O
ita come origine delle distanze. L ampiezza della zona in- che in questo caso la linea di placcatura segue il profilodei O
essata dalla diffusione cresce con il trattamento termico, grani ferritici; a ridosso della linea di placcatura, per una N
idoppiandosi nel caso di esposizione del laminato a profondita ~ 150 um, la dimensione media dei grani ferritici
D0°C per 15 min. (diametro ~ 40 um) & maggiore di quella dei grani ferritici M
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Fig. 7 - Particolare in corrispondenza della linea di placcatura: in
basso acciaio ferritico S235JRG2; in alto Alloy 59. A tratteggio
viene indicata la posizione dell’interfaccia di Matano.

Fig. 7 - Detail near the cladding line on the S235JRG2 ferritic
steel side. The broken line gives the Matano interface position.

Tabella 3 - Energia di attivazione (Q) e coefficiente pre-
esponenziale (DO) per la diffusione di Ni e Cr nell’acciaio ASTM
A 515 Gr.60 placcato con AISI 304 L.

Table 3 — Activation energy (Q) and pre-exponential coefficient
(DO) for Ni and Cr diffusion in the ASTM A 515 Gr.60 steel clad
with AISI 304 L.
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Fig. 8 - Acciaio ferritico S235JRG2 placcato con Alloy 59:
andamenti del Ni e del Cr equivalenti in funzione della distanza
dall’interfaccia di Matano. (Banda grigia: linea di placcatura;
segmento tratteggiato: interfaccia di Matano; con le lettere A, M e
F sono individuati i campi di esistenza delle fasi austenitica,
martensitica e ferritica).

Fig. 8 - S235JRG2 ferritic steel clad with Alloy 59: profiles of Ni
and Cr equivalent concentrations vs. the distance from the Matano
interface; austenitic, martensitic and ferritic fields are
respectively indicated by A, M and F.

dell’acciaio lontani dalla linea di placcatura (diametro ~ 20
pm).

La struttura dell’ Alloy 59 nei pressi dell’interfaccia di plac-
catura & caratterizzata da grani austenitici di piccole dimen-
sioni (~ 20 pm), come mostrato dalla micrografia di figura
5, relativa al piano di interfaccia (perpendicolare al piano
delle precedenti micrografie), che & stato reso osservabile
dopo aver sciolto I’acciaio ferritico con I’attacco tipo Kroll.
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1 valori medi di microdurezza dei due materiali (260 HV per
I’ Alloy 59 e 150 HV per I’acciaio ferritico S235JRG2) non
presentano sensibili variazioni nei pressi dell’interfaccia di
placcatura. Dato il ridottissimo tenore di carbonio nellac-
ciaio di base, non si verifica la precipitazione di carburi nel-
la lega di placcatura ed il conseguente indurimento locale.
Per effetto delle diverse concentrazioni nei due metalli lami-
nati, & ben evidente il fenomeno della interdiffusione di ele-
menti sostituzionali, quali Ni, Cr e Mo, dalla lega di placca-
tura verso ’acciaio di base e del Fe nel verso opposto. Le
concentrazioni dei vari elementi sono state valutate, median-
te EDS, effettuando le scansioni lungo direzioni ortogonali
alla linea di placcatura.

In figura 6 sono mostrati, per un campione tal quale, i profi-
li di concentrazione di Ni, Cr, Mo e Fe ottenuti in direzione
ortogonale alla linea di placcatura. La zona interessata dalla
diffusione & una fascia di spessore pari a ~ 20 \m.
L’ampiezza della zona interessata dalla diffusione consente
di risolvere la linea di placcatura (indicata con una banda
grigia nei diagrammi di fig. 6) dalla interfaccia che si ottiene
imponendo la condizione di Matano (segmento tratteggia-
to); inoltre, per gli elementi considerati, si rileva che la linea
di placcatura & spostata, rispetto all’interfaccia di Matano,
dalla parte dell’acciaio di base. A conferma di cio, nell’im-
magine micrografica riportata in fig. 7, ottenuta dopo attac-
co Nital, & possibile osservare come la linea di placcatura at-
traversi il bordo di due grani ferritici; nella stessa figura € ri-
portata a tratteggio la posizione dell’interfaccia di Matano,
che pud assumersi come I'interfaccia che divide inizialmen-
te 1’acciaio di base dal materiale di placcatura. L’entita dello
spostamento della linea di placcatura dall’interfaccia di Ma-
tano cresce a seguito del trattamento termico.

DISCUSSIONE

I coefficienti di diffusione degli elementi sostituzionali pos-
sono essere calcolati interpolando gli andamenti sperimenta-
li delle concentrazioni con la seguente funzione:

cuo=<qzcﬂ—(qgc?wv{zigﬁj 1)

dove ¢, e ¢, sono le concentrazioni iniziali dell’elemento
che diffonde nei due metalli, x la distanza dall’interfaccia di
Matano, t il tempo e D il coefficiente di diffusione. Tale re-
lazione rappresenta la soluzione della seconda legge di Fick
nel caso di diffusione di un elemento in un mezzo infinito,
con la condizione iniziale di due seminfiniti a concentrazio-
ne iniziale costante, ¢, € ¢, dell’elemento che diffonde, con
I’ipotesi che D sia indipendente dalla concentrazione stessa.
Questa modello pud essere considerato, in prima approssi-
mazione, per il calcolo dei coefficienti di diffusione degli
elementi sostituzionali nell’acciaio ASTM 515 Gr.60 plac-
cato con AISI 304 L, mentre non pud essere ritenuto valido
per ’acciaio S235JRG2 placcato con Alloy 59. In questo
caso, infatti, i fenomeni interdiffusivi, esaltati dalle forti dif-
ferenze di concentrazione tra i due metalli, comportano la
diffusione del Fe in un verso e quella degli altri elementi nel
verso opposto, con conseguente dipendenza dei rispettivi
coefficienti di diffusione dalla concentrazione.

Per quanto riguarda la dipendenza di D=D exp(-Q/(RT) dal-
la temperatura, sono stati considerati i profili di diffusione
ottenuti dopo i trattamenti termici alle varie temperature T;
effettuando il riporto di In D in funzione di 1/T, sono stati
calcolati i valori del coefficiente pre-esponenziale D_ e del-
’energia di attivazione Q (tabella 3).

Nel caso dell’acciaio ASTM A 515 Gr.60 placcato con AISI
304 L la zona interessata alla diffusione degli elementi sosti-
tuzionali & abbastanza limitata; la diffusione del carbonio,
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mvece. interessa una fascia molto pill ampia, dando luogo
ad una copiosa precipitazione di carburi di Cr, con effetti lo-
czli anche sui valori di microdurezza Vickers.
Nell"acciaio ferritico S235JRG2 placcato con Alloy 59, per
fietio degli elevati gradienti di concentrazione, si ha una
zoma interessata alla diffusione degli elementi sostituzionali
abbastanza ampia da poter risolvere le diverse fasi presenti;
- mwoltre. 1a linea di placcatura subisce uno spostamento signi-
ficativo, rispetto all’interfaccia di Matano, dalla parte del-
I"acciaio di base.
Im figura 8 sono riportati gli andamenti del Ni e del Cr equi-
walenti, calcolati in base ai profili sperimentali di diffusione,
m funzione della distanza dalla interfaccia di Matano, che
pud considerarsi come 1’intefaccia di separazione iniziale tra
I"acciaio di base e la lega di placcatura. Sirileva, in accordo
con 1l diagramma WRC-92 [8], che la fase austenitica del-
I"Alloy 59 si espande fino a ~4 um oltre 1’interfaccia di Ma-
umo dalla parte dell’acciaio di base, che la linea di placcatu-
2 € In fase martensitica, mentre la fase ferritica, propria del-
I"acciaio S235JRG2, si ripristina completamente poco oltre
. Iz linea di placcatura stessa.

CONCLUSIONI

. Lo studio delle interfacce di placcatura ha evidenziato la
presenza di fenomeni diffusivi, mostrando come il processo
@ laminazione a caldo abbia comportato la saldatura allo
- sz10 solido tra i materiali interessati.

Nell"acciaio ASTM A 515 Gr.60 placcato con AISI 304 L si
bz una massiccia diffusione del carbonio verso 1’acciaio au-
| siemitico, dove si osserva, a ridosso dell’interfaccia di plac-
catura, una fascia ad elevata durezza caratterizzata da una
| copiosa precipitazione di carburi di Cr ai bordi dei grani.
Nell"acciaio S235JRG2 placcato con Alloy 59, I’interdiffu-
. mone degli elementi sostituzionali comporta lo spostamento

INTERFACES INVESTIGATION IN FERRITIC STEEL HOT CLAD
WITH AUSTENITIC STEEL OR Ni BASE ALLOY

Cladding of carbon steels, by austenitic stainless steel or Ni
base alloys, allows to optimise the corrosion resistance pro-
perties of the external layer with the low cost of base mate-
| rial.
| Cladding with thickness of 1 mm can be obtained by plastic
deformation processes at high temperatures, such as isosta-
| tic pressure, co-extrusion or rolling. The dilution effects
connected with depositions of layers by welding can be
avoided utilising these procedures. Nevertheless, cladding
. of carbon steel with austenitic stainless steel or Nickel base
alloy gives, depending on process high temperatures and ti-
mes, carbon and substitutional elements diffusion with con-
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della linea di placcatura verso 1’acciaio di base e la forma-
zione di una fascia intermedia austenitica — martensitica.

In entrambi i casi considerati, I’ampiezza delle zone che
hanno subito modifiche microstrutturali & risultata almeno
di un ordine di grandezza inferiore rispetto allo spessore del-
lo strato di placcatura.
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sequent modification of the microstructural characteristics
of the bimetallic interface.

In this work, two type of clad plates, obtained by hot rolling,
have been studied (see table 1 and 2): carbon steel ASTM
A515 Gr.60 (thickness 6,5 mm) clad with austenitic stainless
steel AISI 304L (thickness 2,5 mm) and, to avoid carbon dif-
fusion, ferritic steel S235JRG2-EN 10025/94 (thickness 10
mm) clad with Ni-alloy Alloy 59 (thickness 2,5 mm). With
the aim of studying microstructural features at the bimetal-
lic interfaces, scanning electron microscopy (SEM) observa-
tions and energy dispersion spectroscopy (EDS) microa-
nalysis have been carried out. Mechanical property has
been valued by means of Vickers microhardness tests.

The interface between ferritic-perlitic steel ASTM A515 and
austenitic AISI 304L (fig. 1) is clearly outlined by a line, na-
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med cladding line. On ferritic side, there is a decarburized
zone, ~120 uym wide, with coarse decarburised ferritic
grains; on the austenitic side, instead, there is a zone of
plentiful carbide precipitation at grain boundaries, adjacent
fo the aforesaid interface and ~200 um wide (fig. 2). The
substitutional elements diffusion zone, crossing the Matano
interface, is about 10um wide (fig. 3); this wide doubles la-
ter on thermal exposure at 1300°C for 15 min. The Vickers
microhardness average value, measured in the precipitation
carbides zone, is 350 HV, while the average value far away
Sfrom the bimetallic interface is 250 HV.

The interface between ferritic steel S235JRG2 and the Alloy
59 (fig. 4) shows, on ferritic side, a zone, ~150 um wide,
characterised by ferritic coarse grains. The structure of Al-
loy 59 shows grains with dimensions of about 20um (fig. 5)
and without signs of carbide precipitation. The microhard-
ness of the Alloy 59 is 260 HV, while the ferritic steel mi-
crohardness is 150 HV.

The substitutional elements diffusion zone, crossing the Ma-
tano interface, is ~ 20um wide (fig. 6); the cladding line,
solvable from the Matano interface, lies on the ferritic steel
side. This is a consequence of substitutional elements diffu-
sion (Ni, Cr and Mo) towards the ferritic steel, as it is
clearly visible in fig. 7, where the broken line indicates the
position of the Matano interface.
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By means of the equation (1) it is possible to calculate the
diffusion coefficients of the substitutional elements. Consi-
dering the D values, obtained by the diffusion profiles of
samples thermal treated at two different temperatures, by
means of the expression D=D_ exp[-Q/(RT)], it is possible
to calculate the D, pre-exponential coefficient and the Q ac-
tivation energy values (table 3).

In the ASTM A515 Gr.60 carbon steel clad with AISI 304L,
the substitutional elements diffusion zone is rather small; in
the S235JRG?2 ferritic steel clad with Alloy59, substitutional
elements diffusion zone is larger. The equivalent concentra-
tion of Ni and Cr versus the distance from the Matano inter-
face are plotted in fig. 8. In agreement with the WRC-92
diagram [8], the austenitic phase of the Alloy 59 expands
Jfor ~ 4 um beyond the Matano interface, towards the base
steel side; the cladding line lies on a martensitic zone and,
finally, the ferritic phase is completely restored beyond the
cladding line.

The study of cladding interfaces has evidenced the presence
of diffusion phenomena, showing as the hot rolling process
has determined the solid state welding between the two ma-
terials. In both the two considered cases, the wide of the zo-
ne affected by microstructural modifications resulted smal-
ler of one order of magnitude than the cladding layer thick-
ness.
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