MD 561 Z 2013.06.30

MD 561 Z 2013.06.30

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuali

an 561 a3 Z

(51) Int.Cl: B23H 1/00 (2006.01)
B23H 5/02 (2006.01)
B23H 5/12 (2006.01)
C23C 4/10 (2006.01)
C23C 22/05 (2006.01)
C23C 22/83 (2006.01)
CO8H 6/00 (2010.01)

(12) BREVET DE INVENTIE
DE SCURTA DURATA

(21) Nr. depozit: s 2012 0031
(22) Data depozit: 2012.02.08

(45) Data publicarii hotararii de
acordare a brevetului:

2012.11.30, BOPI nr. 11/2012

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A

MOLDOVEIL MD

(72) Inventatori: PARSUTIN Vladimir, MD; PARAMONOV Anatolii, MD; PASINCOVSCHI Emil,
MD; COVALI Alexandr, MD; CERNISEVA Natalia, MD; SOLTOIAN Nicolae,

MD

(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA AL ACADEMIEI DE STIINTE A

MOLDOVEIL MD

(54) Procedeu de tratament anticoroziv al otelului

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la procedeele electrice si
termochimice de prelucrare a pieselor din otel
si poate fi folosita in industria constructiilor de
magini §i In constructia aparatelor pentru
marirea rezistentei la coroziune a pieselor
masginilor, sculelor si utilajului tehnologic.

Procedeul, conform inventiei, constd in
aceea ca se efectuecazd alierea prin scantei
electrice a suprafetei piesei din otel strat cu
strat cu durata impulsurilor de 10...2500 us si
frecventa de 1500...25 Hz corespunzdtor, cu
obtinerea unei acoperiri, apoi se¢ efectucaza
tratamentul termochimic anodic al acoperirii
obtinute timp de 1...5 min intr-un electrolit ce
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contine compusi anorganici ai azotului cu un
adaos de 0,5...15 g/l de tanin la tensiunea
dintre electrozi de 150...220 V, densitatea
curentului de 1...20 A/em® §i temperatura
anodului de 600...900°C cu célirea-oxidarea
ulterioard in electrolit. Dupd aceasta picsa se
mentine timp de 3...5 ore in acid ortofosforic
concentrat gi/sau intr-o solutie de nitrit de
sodiu cu concentratia de 30...150 g/l la
temperatura de 70...100°C, apoi piesa se spald,
se usuca si porii acoperirii se umplu electrolitic
cu material izolant.

Revendicari: 1



(54)

(57) Abstract:
1

The invention relates to electrical and
thermochemical processes for machining of
steel products and can be used in mechanical
engineering and instrument engineering for
improving the corrosion resistance of machine
parts, tools and production tooling.

The process, according to the invention,
consists in that it is carried out the layer-by-
layer electric-spark alloying of the steel part
surface with a pulse duration of 10...2500 ps,
a frequency of 1500...25 Hz correspondingly,
with the obtaining of a coating, then it is
carried out the anodic thermochemical machi-
ning of the obtained coating for 1...5 minutes
in an electrolyte containing inorganic nitrogen

(54)

(57) Pegepar:
1

H300peTeHe OTHOCHTCA K 3ICKTPHUYCCKUM
U TEPMOXHMHYECKHM CII0CO0aM OOPaOOTKH
CTATBHBIX H3JICIHH H MOXKET OBITh HCIIOIb-
30BaHO B MAIIHMHOCTPOCHHH U IIPHOOPO-
CTPOCHHU IS IIOBBIIICHHS KOPPO3SHOHHOH
CTOUKOCTHU JieTalled MAIlHH, HHCTPYMEHTOB U
TEXHOIOTHUECKOH OCHACTKH.

Croco0, COTTacHO H300PETCHHIO, COCTOUT
B TOM YTO OCYIICCTBIAIOT 3IIEKTPOHCKPOBOEC
JCTHPOBAHHE TOBEPXHOCTH JICTATH H3 CTallH
HOCIONHO ¢ JUIMTEIBHOCTBI — HMITYJIBCOB
10...2500 mxc, gacroroit 1500...25 T'm coot-
BETCTBCHHO, C ITOJIYUCHUEM ITOKPBITHS, 3aTeM
IPOBOJIAT AHOJHYHK) TEPMOXHMHUECKYH) 00pa-
OOTKY ITOJTYYCHHOTO IIOKPHITHA B TCUCHHE
1...5 MHH B 9JIEKTPOIHTE, COJICPIKAIIEM He-
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Process for anticorrosion machining of steel

2
compounds with the addition of 0.5...15 g/l of
tannin at the electrode voltage of 150...220 V,
current density of 1...20 A/em® and anode
temperature of 600...900°C with subsequent
quenching-oxidation in the electrolyte. After
that the part is maintained during 3...5 hours in
concentrated phosphoric acid and/or sodium
nitrate solution with a concentration of
30...150 g/l at the temperature of 70...100°C,
then the part is washed, dried and the coating
pores are electrolytically filled with insulating
material.
Claims: 1

Cnoco0 aHTUKOPPO3MOHHOH 00PadOTKH CTATH

2
OpPraHUYECKHE Aa30TUCTBIE COCAUHECHHA C
JobaBkoi 0,5...15 1/n TaHmHa Tpu Hampg-
JKEHMHM Ha 3ekrpomax 150...220 B, mior-
HOCTH ToKa 1...20 A/cM” 1 TeMIepaType aHOTA
600...900°C ¢ mocnemyronieii 3aKaIKOH-OKHC-
JIeHueM B aiekTponute. Ilocime atoro jgerans
BBIEPKUBAIOT B TeueHHE 3...5 4acoB B
KOHIICHTPUPOBaHHOH opTodochopHoil Kucio-
T€ W/HIH PacTBOPE a30THCTOKUCIONO HATPHS C
koHteHTparued 30...150 r/m, mpu Temmepa-
Type 70...100°C, 3arem Jgeraib IPOMBIBAIOT,
BBICYIIUBAIOT H AJIEKTPOIMTHUECKU 3aIlol-
HSIOT IOPHI ITOKPBITHS H3OMAIIMOHHBIM Mate-
pHAIOM.
I1. popmymsr: 1
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Descriere:

Inventia se referd la procedeele electrice si termochimice de prelucrare a pieselor din
otel si poate fi folositd in industria constructiilor de masini si in constructia aparatelor
pentru marirea rezistentei la coroziune a pieselor masinilor, sculelor si utilajului tehnologic.

Se cunoaste un procedeu de aliere cu scintei electrice a suprafetelor metalelor, eficient
la modificarea compozitiei chimice §i a proprietatii straturilor superficiale ale materialelor
metalice, bazatd pe utilizarea fluxurilor concentrate de energie electrica la trecerea
descércarilor electrice prin impulsuri in mediul gazos si transferul polar al materialului
anodului pe suprafata catodului. In urma interactiunii fazelor lichide ale materialului
anodului si catodului in straturile superficiale se formeaza o serie de compusi chimici,
proprietatile carora se pot pronostica. Pe baza introducerii componentilor corespunzatori de
aliere se pot obtine aliaje cu o inaltd rezistentd la coroziune [1].

Dezavantajele acestui procedeu sunt rugozitatea relativ naltd i discontinuitatea
acoperirii, existenta distributiei neuniforme a unor sectoare active ale suprafetei modificate.

In calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de mirire a rezistentei la
coroziune a otelului care constd in aceea cd piesa din otel mai intai se supune alierii cu
scantei electrice cu un metal rezistent la coroziune, cu timpul specific de aliere de 1
min/cm?, la un regim cu energia descircarii electrice in diapazonul 0,3...4,0 J. Apoi se
efectueaza tratamentul, care constd in incdlzirea anodicd a piesei timp de 30 s intr-un
electrolit, ce contine compusi azotici NH,C1 100 g/1 si NH,OH 50 g/1 sau NH,C1 110 g/1 si
NaNO; 110 g/1, panad la temperatura de 750°C, la tensiunea dintre electrozi de 150...220 V,
cu densitatea curentului electric de 1...15 A/em?, i ricirea ulterioard a piesei la aer [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in aceea cd tratamentul termochimic nu
influenteaza continuitatea acoperirii, ca rezultat al tratamentului in pori se formeaza numai
stratul de nitrurd, rezistenta la coroziune a cdruia ar putea fi insuficientd intr-un sir de medii
agresive, ceea ce duce la corodarea acoperirii, indepartarea produselor coroziunii si, astfel,
la deteriorarea piesei.

Problema pe care o rezolva inventia consta in elaborarea unui procedeu de madrire a
rezistentel la coroziune a otelului supus alierii prin scantei electrice, care asigurd rezistenta
necesara la coroziune a metalului in pori.

Problema se solutioneaza prin aceea cd procedeul de tratament anticoroziv al otelului,
conform inventiei, constd in alierea prin scantei electrice a suprafetei piesei din otel strat cu
strat cu durata impulsurilor de 10...2500 ps si frecventa de 1500...25 Hz corespunzitor, cu
obtinerea unei acoperiri. Apoi se efectueaza tratamentul termochimic anodic al acoperirii
obtinute timp de 1...5 min intr-un electrolit ce contine compusi anorganici ai azotului cu un
adaos de 0,5...15 g/l de tanin la tensiunea dintre electrozi de 150...220 V, densitatea
curentului de 1...20 A/em” si temperatura anodului de 600...900°C cu cilirea-oxidarea
ulterioara in electrolit. Dupa aceasta piesa se mentine timp de 3...5 ore in acid ortofosforic
concentrat si/sau intr-o solutie de nitrit de sodiu cu concentratia de 30...150 g/l la
temperatura de 70...100°C, apoi piesa se spald, se usucd §i porii acoperirii se umplu
electrolitic cu material izolant.

Rezultatul tehnic al aplicarii procedeului constd in marirea rezistentei la coroziune a
pieselor datoritd pasivizarii metalului de bazd in pori §i formarea in pori a unui strat de
nitruri i tanati care permite de a evita corodarea acoperirii rezistente la coroziune si uzura
depuse prin alierea cu scantei electrice si exfolierea ei.

Exemplu de realizare a inventiei

Incercirile au fost efectuate in modul urméator. Mostrele au fost confectionate din otel
CT.3 (componenta, % de masa: C — 0,14...0,22, Mn - 0,40...0,65, Si — 0,12...0,30, restul —
Fe), in formi de placi cu suprafata de 2 cm®.

Alierea mostrelor a fost efectuatd cu aliaj BK8 (componenta, % de masda: WC — 92,
Co - 8).

Grosimea stratului aplicat a constituit 0,2...0,4 mm. Procesul de depunere a fost realizat
in trei etape. La prima etapd prelucrarea a fost efectuatd la regimuri fine, durata impulsului
de 30 us si frecventa de 1200...1500 Hz. Ca rezultat, s-a obtinut o acoperire cu grosimea de
0,1...0,15 mm, cu rugozitate joasd si un numdr mic de pori. La a doua etapa prelucrarea s-a
efectuat la regimuri mai dure (regim grosier), durata impulsului fiind de 1000 ps si
frecventa de 50...100 Hz. S-au obtinut acoperiri cu grosimea de 0,15...0,2 mm. La cea de-a
treia etapa prelucrarea a fost efectuatd din nou la un regim fin, durata impulsului de 30...40



10

15

20

25

30

35

MD 561 Z 2013.06.30

4

us si frecventa de 1200...1500 Hz. In acelasi timp, acoperirile aplicate anterior s-au netezit,
devenind mai omogene §i continue.

Este de mentionat cd pentru aplicarea straturilor mai groase de o calitate bund este
necesar de a efectua alierea prin scantei electrice a suprafetei strat cu strat, alternand
regimurile fine si dure.

Tratamentul termochimic anodic al mostrelor a fost efectuat intr-un electrolit care
contine, g/l1: NH4Cl — 110 si NaNO; — 110, cu un adaos de 10 g/l de tanin, la tensiunea de
200 V la electrozi, densitatea curentului de 2 A/em?, temperatura anodului de 750°C, timp
de 3 min, urmat de calirea-oxidarea in electrolit.

Apoi mostrele au fost spdlate cu apa si introduse in acid ortofosforic concentrat pentru 4
ore §i intr-o solutie de nitrit de sodiu NaNO, cu concentratia de 50 g/l la temperatura de
70°C.

Pentru comparatie, mostrele din otel neprelucrat au fost supuse unui tratament cu acid
ortofosforic concentrat sau intr-o solutie de nitrit de sodiu cu concentratia de 50 g/1, sau
intr-o solutie de acid sulfuric de 48% timp de 4 ore.

Mostrele aliate cu aliajul BK8 si supuse tratamentului termochimic dupd pasivizare au
fost spalate in apa fierbinte §i plasate in calitate de catod intr-o baie cu solutie de electrolit
apos de email B - ®JI-1199 3, cu concentratia de 4% la pH 7,4. Procesul de depunere s-a
efectuat la o tensiune de 40 V la electrozi i o duratd de 100 s. Acoperirea obtinutd a fost
fixatd la 180°C timp de 30 min.

Pentru a confirma faptul ca aplicarea procedeului rezolvd problema propusd, au fost
efectuate incercdri comparative, rezultatele cdrora sunt prezentate in tabel. Rezistenta
mostrelor a fost determinata prin valoarea intensitdtii curentului de dizolvare anodici la
testari in solutia apoasd ce contine, g/l: NaCl — 7,0 si Na,SO, (anhidru) — 7,0 pentru
diferite valori ale potentialelor anodice.

Tabel

Influenta tipului de prelucrare asupra intensitétii curentului de dizolvare anodicd

Tipul procedeului de prelucrare L,mAla (I, mAla@=0,4V|I, mAlag=12V
=0V

Otel neprelucrat 560,0 600,0 640,0

Otel pasivizat in H,SO, 21,2 110,0 -

Otel pasivizat in NaNO, 8,1 52,0 136,5

Otel pasivizat in H;PO, 0,0 0,0 3,5

Otel supus tratamentului termochimic 25,6 38,5 69.4

Otel aliat cu BK8 21,4 42,5 61,5

Otel aliat cu BKS si pasivizat in H;POy, 8,3 14,2 24,4

Otel aliat cu BKS si pasivizat in NaNO, | 7,3 24.5 46,0

Otel aliat cu BKS si supus tratamentului| 12,4 20,1 29,2

termochimic

Otel aliat cu BKS8, supus tratamentului| 5,4 10,6 15,3

termochimic si pasivizat in H;PO,

Otel aliat cu BKS, supus tratamentului| 4,2 7,5 10,1

termochimic si pasivizat in H;PO, si

NaNOz

Otel aliat cu BKS, supus tratamentului| 2,0 35 53

termochimic §i pasivizat in H;PO,4, cu

umplerea electroliticd a porilor

Din datele prezentate in tabel este clar cd pasivizarea mostrei din CT. 3 in acid sulfuric
reduce intensitatea curentului de dizolvare anodicd de 5,45...26,4 ori. Pasivizarea otelului
in nitrit de sodiu (NaNQO,) reduce si mai mult intensitatea — de 4,7...69,1 ori. Pasivizarea
otelului in acid ortofosforic reduce la maxim coroziunea, la potentialele 0,0 si 0,4 V
suprafata este pasivizatd complet si curentul lipseste, iar la un potential de 1,2 V
intensitatea curentului de dizolvare anodica se diminueazad de 182,9 ori comparativ cu otelul
neprelucrat. Cu toate acestea, pelicula de protectie care acopera intreaga suprafatd a mostrei
cu timpul se perforeaza si pe ea apar focare separate ale coroziunii.
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In cazul tratamentului termochimic al mostrei din otel intensitatea curentului de
dizolvare anodica scade de 9,2...21,9 ori datoritd formarii pe suprafatd a stratului de nitrurd
rezistent la coroziune, pe care este format tanatul de fier.

Pe suprafata mostrei din otel aliatd cu aliaj dur BKS8, prin impulsuri cu parametrii
mentionati, se formeaza o acoperire rezistentd la uzurd cu rugozitate scdzutd care contine un
numar mai mic de pori decat acoperirile obtinute prin tehnologia obisnuitd. Aceasta duce la
diminuarea intensitatii curentului de dizolvare anodica de 10,4...26,2 ori In comparatie cu
otelul neprelucrat, deoarece prin pori ionii agresivi de C1° si SO,* patrund intr-o masurd
mai micd In substratul de otel i1l corodeaza nesemnificativ.

In cazul alierii suprafetei mostrei cu aliajul BK8 si pasivizdrii ulterioare a acoperirii
obtinute in acid ortofosforic concentrat intensitatea curentului de dizolvare anodica este mai
micd de 2,5...3,0 ori comparativ cu otelul doar aliat, datoritd pasivizarii piesei in porii
existenti. Un efect putin mai mic, de 1,3...2,9 ori, se observa la pasivizarea suprafetei aliate
in nitrit de sodiu. Dacd supunem tratamentului termochimic mostra din otel aliat cu BKS,
atunci In comparatie cu suprafata aliatd, intensitatea curentului de dizolvare anodicd se
diminueaza de 1,7...2,1 ori, datoritd formarii in pori a unui strat de nitrurd concomitent cu
tanatii. In cazul alierii otelului cu tratamentul termochimic ulterior si pasivizarii in acid
ortofosforic intensitatea curentului de dizolvare anodicd se diminueazd de 4 ori in
comparatie cu otelul supus doar alierii.

Cu toate acestea, cel mai mare efect pozitiv se observa la tratamentul combinat, alierea
cu BKS8, tratamentul termochimic si pasivizarea in acid ortofosforic, urmata de umplerea
electroliticd a porilor. In acest caz, intensitatea curentului de dizolvare anodicd in com-
paratie cu suprafata neprelucratd a otelului scade de 120...280 de ori, In comparatie cu
suprafata doar aliatd — de 10,7...12,1 ori, iar In comparatie cu suprafata supusa alierii, trata-
mentului termochimic si pasivizarii in acid ortofosforic — de 2,7...3,0 ori.

Astfel, procedeul elaborat permite marirea semnificativd a rezistentei la coroziune a
acoperirilor obtinute prin aliere cu scantei electrice datoritd maririi continuitdtii lor si
diminudrii considerabile a coroziunii porilor existenti.
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(57) Revendicari:

Procedeu de tratament anticoroziv al otelului, care constd in aceea cd se efectucaza
alierea prin scantei electrice a suprafetei piesei din otel strat cu strat cu durata impulsurilor
de 10...2500 us si frecventa de 1500...25 Hz corespunzitor, cu obtinerea unei acoperiri,
apoi se efectueaza tratamentul termochimic anodic al acoperirii obtinute timp de 1...5 min
intr-un electrolit ce contine compusi anorganici ai azotului cu un adaos de 0,5...15 g/l de
tanin la tensiunea dintre electrozi de 150...220 V, densitatea curentului de 1...20 A/cm? si
temperatura anodului de 600...900°C cu cilirea-oxidarea ulterioard in electrolit, dupd care
piesa se mentine timp de 3...5 ore in acid ortofosforic concentrat si/sau intr-o solutie de
nitrit de sodiu cu concentratia de 30...150 g/l la temperatura de 70...100°C, apoi piesa se
spald, se usucd si porii acoperirii se umplu electrolitic cu material izolant.
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