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Acos ferramenta endureciveis por precipitacdo tém sido utilizados de forma
crescente em ferramentas de injecdo de metais e polimeros. Sua principal vantagem
esta relacionada ao seu mecanismo de endurecimento no tratamento térmico. Estes
acos sao fornecidos no estado solubilizado, com dureza maxima de 300 HB. Nesta
condicdo as ferramentas podem ser facilmente usinadas em formas e dimensdes
complexas, muito proximas as finais. O endurecimento no tratamento térmico ocorre
pelo processo de envelhecimento, no qual a precipitagdo fina e homogénea de
particulas de intermetalicos eleva a dureza dos acos para niveis que podem atingir
55 HRC e confere elevada resisténcia ao desgaste. As temperaturas de
envelhecimento situam-se na faixa de 480 — 520°C, dependendo do tipo de aco.
Uma vantagem destes agos é a minima varia¢do de forma e dimens&o associada ao
tratamento de envelhecimento o que é fundamental no processo de fabricacao da
ferramenta.

Com temperaturas de envelhecimento inferiores a 520°C, a nitretagdo destes
acos pelos processos convencionais de Gas e Sal é dificultada, considerando que
estes processos trabalham em condicdo 6tima com temperaturas superiores a
550°C. Desta forma, o uso do processo de Nitretacdo sob Plasma é o indicado para
promover o endurecimento superficial desta familia de acos, ja que mesmo em
baixas temperaturas a cinética de nitretacédo é elevada. Este trabalho ira descrever
as caracteristicas de nitretacdo sob plasma dos acos ferramenta VP50®. e VART
300® (Maraging). A possibilidade de realizar o envelhecimento e a nitretacdo em um
unico ciclo € uma das principais vantagens deste processo que ainda alia elevagao
sensivel de dureza e da resisténcia a corrosao.
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1. INTRODUCAO

A necessidade de novas opg¢des em acos para a fabricacdo de moldes para
injecao de polimeros tem se mostrado imediato nos ultimos anos principalmente pelo
surgimento de novos polimeros de engenharia, mais abrasivos e corrosivos, € pela
necessidade de otimizar o ciclo de fabricacdo dos moldes, no que se refere a
usinagem, tratamento térmico e tratamentos superficial [1]. Para satisfazer esta
necessidade uma excelente opgédo tem sido encontrada em novos agos cuja
metalurgia € baseada no endurecimento por precipitacdo apos o tratamento térmico
de envelhecimento. Estas ligas combinam um potencial de endurecimento acima por
encontrados nos agos comuns tipo AISI P20 (~ 30 HRC) e AISI H13 (~ 45 HRC),
aliando uma deformag¢do minima no tratamento de envelhecimento. Estes acos sdo
fornecidos no estado solubilizado e apds envelhecimento tém capacidade de
endurecimento entre 42 — 55 HRC [2,3,4].

Dentre as ligas disponiveis comercialmente, podemos destacar os agos
VP50® (Villares Metals), Thyroplast PH42® (Thyssen), Corrax® (Uddeholm)
inoxidavel e VART 300® (Villares Metals).
Para atingir dureza proxima a 40 — 44
HRC, o aco VP 50 é envelhecido em

% temperaturas proximas a 500°C [2] e o
& aco CORRAX [5] é envelhecido a cerca de
o 600°C. O ago VART 300 é envelhecido a
B 30| 480°C para dureza préxima de 52 — 55
Villares P50 IM HRC [3,4]. Para estas ligas, tratamentos
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Uma melhoria adicional na resisténcia ao desgaste e nas propriedades de
corrosao destes acos pode ser obtida pelo tratamento termoquimico de nitretacao [7-
9]. Entretanto, as caracteristicas metallurgicas especiais relacionadas ao tratamento
de envelhecimento fazem com que os tratamentos convencionais de nitretacao
gasosa em amodnia e liquida em banhos de sais ndao sejam adequados,
principalmente pela limitagao na temperatura de processo, em torno de 550°C. Nesta
linha, a Nitretacdo sob Plasma se mostrou como um processo alternativo importante
para o endurecimento superficial destes agos por permitir o uso de baixas
temperaturas de trabalho com cinética aceitavel e possibilidades adicionais de
tratamentos combinados de envelhecimento e nitretagdo [10,11].

A nitretagcédo sob plasma permite controlar a metalurgia da superficie nitretada
de acordo com o tipo de ago e aplicacdo do ferramental. Com o controle dos
principais parametros de processo como temperatura, tempo e composicao da
mistura gasosa € possivel gerar superficies com ou sem camada de compostos, ou
seja, formadas apenas pela zona de difusdo, e controlar a profundidade de
endurecimento. A zona de difusdo determina a dureza e a resisténcia a fadiga
[12,13], enquanto que a camada de compostos determina o comportamento em
desgaste e a resisténcia a corrosao [14].

2. MATERIAIS E METODOS
A composicao quimica dos acos estudados é apresentada na Tabela 1. Os
materiais foram recebidos em diferentes condicées. O aco P50 foi recebido no

estado solubilizado e o0 ago VART 300 no estado envelhecido.

Tabela | - Composicdo quimica dos agos estudados (% em massa).

C Si Mn Cr Ni Mo Al Co Cu

VP50 0,17 | 0,40 | 1,54 | 029 | 2,92 | 0,26 | 0,98 | - 1,00

VART 300 0,01 0,06 | ------ 0,02 | 18,00 | 5,00 | 0,06 | 890 | ------

As amostras de ago VP50 foram utilizadas no estado recebido, solubilizado, e
apds envelhecimento a 500°C por 4 horas. O ago VART 300 foi utilizado no estado
envelhecido. A temperatura de nitretacdo foi selecionada de acordo com as
condigbes de envelhecimento de cada ago. O ago VP50 foi nitretado a 500°C por
tempos de 2, 4, 6 e 8 horas utilizando mistura gasosa 3N,:1H, e 0 ago VART 300 foi
nitretado a 480°C por 24 horas com mistura gasosa 1N:1H..

A dureza do nucleo antes e apds a nitretacdo sob plasma foi determinada
pelo método Rockwell C, a fim de verificar a variacao da dureza do substrato apés o
tratamento superficial. Os perfis de microdureza foram obtidos pelo método Vickers
com carga de 100g e a profundidade de endurecimento foi determinada pelo critério
NHT da norma DIN 50.190 Standard [15]. A microestrutura foi avaliada por técnica
de Microscopia Optica. A resisténcia a corrosdo foi estudada pelo método de
polarizacdo anddica, utilizando uma solugdo de Na,SO, (0,05M) com pH 3,0 nos
estados solubilizado e nitretado. Esta avaliacdo foi realizada apenas para o ago
VP50.




3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3. 1 Aco Ferramenta VP50
A microestrutura do agco VP50 no estado solubilizado € mostrada na Figura 3,

sendo constituida de uma estrutura banitica/martensitica, prépria de acos desta
familia. A dureza deste ago no estado solubilizado é de 31,5 HRC.

Figura3 — Microestrutura do aco VP50 no estado solubilizado.

A Tabela Il apresenta a dureza do ago P50 no estado prévio solubilizado e
envelhecido apds a nitretacdo sob plasma. E importante salientar que os tempos
indicados referem-se ao tempo na temperatura de nitretagdo, 500°C, e ndo ao tempo
total de processo. Pode-se observar que a nitretacdo sob plasma é eficiente em
promover uma elevacao da dureza do nucleo de amostras inicialmente solubilizadas
para o nivel de 40 HRC. Ainda, comparando os dados da Tabela Il com a Figura 2 é
possivel notar que partindo-se do estado envelhecido ndo se verifica queda de
dureza significativa no substrato de amostras previamente envelhecidas. A diferenca
de dureza entre as amostras envelhecidas em tratamento térmico e envelhecidas na
nitretacdo sob plasma se deve ao tempo total do ciclo térmico de nitretacao.

Tabela Il — Dureza do substrato apds a nitretagdo sob plasma. HRC.

Tempo na temperatura, horas

Condicao de Partida 2 4 6 8
Solubilizado 38,5 38,0 38,7 40,5
Envelhecido 40,6 39,4 39,8 39,9

Amostras nitretadas por duas horas, independente do estado de
partida, apresentaram superficie composta apenas pela Zona de Difusdo. Para
tempos superiores ocorreu a formagdo da Camada de Compostos. A Tabela Il



apresenta as propriedades obtidas apds a nitretagao, verificando-se que a nitretacao
sob plasma é capaz de nitretar e envelhecer simultaneamente moldes de aco VP50.
A Figura 4 apresenta a microestrutura de uma amostra tratada por 4 horas na qual é
nitida a Camada de Compostos (camada branca) mais externa seguida pela Zona
de Difusdo (regidao escurecida). Os espectros de DRX apresentados na Figura 5
mostram a evolu¢ao microestrutural com o tempo de nitretacdo. Em (a) observa-se a
presenca do nitreto tipo Y (FesN) e da ferrita correspondendo a Zona de Difuséo, ja
em (b) verifica-se apenas a presenca dos nitretos Y e € (Fez.3N) formando a Camada

de Compostos.

Tabela Ill — Propriedades do ago P50, solubilizado, apds nitretagdo a 500°C por 4 horas.

Dureza Antes | Dureza Apds a | Dureza Maxima, Camada de Zona de
da Nitretacdo Nitretacao HVo0,1 Compostos, um | Difusdo, mm
31,5 39,4 880 6,3 0,15

Figura 4 — Microestrutura da superficie do aco P50 nitretada por 4 horas a 500°C.
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Figura 5 — Espectros de DRX para o ago P50 nitretado sob Plasma a 500°C.




A Figura 6 mostra os perfis de dureza obtidos para o aco na condicao de
partida solubilizada e envelhecida. A capacidade de endurecimento aumenta de 2
para 4 horas de nitretacdo e torna-se estavel para tempos superiores a 4 horas,
tanto para amostras previamente solubilizadas ou envelhecidas.As curvas para o
estado solubilizado mostram durezas mais elevadas que na condicdo de partida
envelhecida. Este fato pode se relacionado ao teor de aluminio disponivel para a
formagdo de nitretos. Para as amostras previamente envelhecidas uma parte do
aluminio é consumida na precipitagdo do NizAl, durante o tratamento de
envelhecimento.
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Figure 6 — Curvas de endurecimento do aco P50 apds Nitretagcdo sob Plasma a 500°C.



A Figura 7 apresenta as curvas de polarizagao nas condigdes nitretado por
4 horas a 500°C e sem nitretagdo. E possivel observar que as amostras sem
nitretacdo apresentam nao apresentam caracteristicas de passivacao como ocorre
na amostra nitretada. Na amostra nitretada uma ampla area passivagao ocorre para
uma densidade de corrente de 10° A/cm?, demonstrando uma elevagdo clara na

resisténcia a corrosdao do ago P50
nitretado com camada de compostos,
o que confere uma vantagem
adicional para a vida de moldes. De
acordo com Mankowski [14] a
presenca da regido  passiva,
responsavel pela elevacdo da
resisténcia a corrosdo apdés a
nitretacdo sob plasma, é creditada a
presenca da camada de compostos.
Ainda, segundo este autor, a
resisténcia a corrosdo da zona de
difusdo €é muito baixa quando
comparada com a da camada de
compostos. O que nos leva a indicar
a nitretacdo com camada de
compostos para moldes sujeitos a
acao de polimeros corrosivos ou
condicdes de processo Corrosivo.
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Figura 7 — Curvas de polarizagdo do aco P50
antes e apds Nitretacdo sob Plasma a 500°C por
4 horas.

3. 2 Aco Ferramenta VART 300 (Maraging)

A Figura 8 apresenta a microestrutura da superficie nitretada do ago
VART 300. Observa-se que mesmo em temperatura baixa de nitretagéo a superficie
é formada pela camada de compostos seguida da zona de difusdo. Neste caso, a
formagédo da camada de compostos ocorre pelo elevado teor de elementos de liga.

Figura 8 — Microestrutura da superficie do ago VART 300 nitretado por 24 horas a 480°C.



A Tabela IV e a Figura 9 mostram as propriedades obtidas na nitretacdo com
relacdo aos parametros microestruturais e de endurecimento. A dureza inicial do
substrato envelhecido nao sofre alteragdo apoés a nitretacdo, o que € fundamental
para o desempenho da ferramenta, ja que é fundamental evitar a reversdo da
austenita. Ainda, a nitretag@o € capaz de elevar a dureza na superficie para um valor
maximo de 859 Vickers, medido a 0,02 mm de profundidade, ou aproximadamente
66 HRC em valor convertido. Em matrizes de fundigdo sob pressao estes resultados
foram suficientes para elevar em 5 vezes a vida do ferramental para a injecéo de
Zamac. Assim sendo, para aplicagdes em polimeros de engenharia, principalmente
0os com elevada quantidade de carga, a vida dos moldes pode ser potencialmente
elevada com a nitretagao sob plasma.

Tabela 1V — Propriedades do aco VART 300, Maraging, apos Nitretacdo sob Plasma.

Dureza do Dureza do Dureza Maxima, Camada de Zona de
Substrato Antes | Substrato Apés HVO,1 Compostos, um | Difusdo, mm
da Nitretacao a Nitretacao
55,0 56,5 858 3,5 0,12
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Figure 9 — Curva de endurecimento do ago VART 300 apds Nitretacdo sob Plasma a 480°C.

Os resultados aqui encontrados para os agos VP50 e VART 300 mostram que
o processo de Nitretacdo sob Plasma € perfeitamente aplicavel aos acos
envelheciveis, ja que pode operar em temperaturas muito inferiores a dos processos
convencionais de Sal e Gas, os quais possuem restricbes cinéticas em baixas
temperaturas. Adicionalmente, é possivel realizar um tratamento combinado de
envelhecimento e nitretacdo sob plasma, o que se constitui em uma vantagem
adicional no custo de fabricagdo do molde.




4. CONCLUSOES

A superficie do aco VP50 nitretado a 500°C é constituida apenas pela zona
de difusdo em 2 horas de tratamento. Para tempos superiores ocorre a formacéo da
camada de compostos, sendo esta constituida de nitretos tipo ¥ (FesN) e € (Fea3N).
A nitretacdo é capaz de elevar a dureza do substrato para valores prdéximos a
900 HV e em profundidades de até 0,15 mm.

Quando o ago VP50 é nitretado a 500°C, nos tempos estudados, a dureza do
substrato previamente envelhecido ndo € alterada. Em substratos previamente
solubilizados a dureza do substrato é elevada para niveis de 40 HRC, mostrando o
envelhecimento simultdneo com a nitretagao.

A resisténcia a corrosdo do aco VP50 é substancialmente elevada,
apresentando passivagao, quando a microestrutura superficial € controlada de forma
a gerar a camada de compostos.

Nas condicbes utilizadas, o ago VART 300 (Maraging) possui microestrutura
superficial constituida de camada de compostos e zona de difusdo. A dureza do
substrato permanece inalterada na nitretacdo e a dureza da superficie atinge um
maximo de 858 HV a 0,02 mm. A profundidade de endurecimento é de 0,12 mm.

Nao ocorre diminuicdo de dureza do substrato na nitretacdo do agco VART
300, denotando que na temperatura de 480°C a nitretagdo ndo promove a reversio
da austenita.
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ON THE PLASMA NITRIDING A PRECIPITATION
HARDENING TOOL STEELS

Sandro Diniz de Oliveira®
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André Paulo Tschiptschin®

Precipitation hardenable tool steels have been used for non-ferrous alloys and
polymers injection moulds. The main advantage is related to the hardening
mechanism on heat treatment. The hardening of the tools are performed on low
temperature aging treatment. The homogeneous precipitation of fine particles
increase the hardness up to 55 HRC. The aging temperatures range from 480 —
520°C.

For these low aging temperatures the conventional gas and liquid nitriding
process are not applied, and the Plasma Nitriding process was developed for low
temperature nitriding with kinetics advantages. This paper presents the plasma
nitriding process and microstructures properties for two precipitation hardenable
steels used for injection moulds, VP50 and VART 300 (Maraging). Simultaneous
aging and nitriding treatments are one of the main advantages presented here. High
hardness and corrosion resistance are obtained after nitriding.

Key-words: tool steels, plasma nitriding, and aging.



