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Resumo

Componentes de moldes como pinos e buchas extratoras estao sujeitos ao desgaste
intenso provocado por agao de sua fungao de deslizamento. Estes componentes sao
tratados termicamente por témpera e revenimento e acabados em forma e
dimensao, mas, em geral, a dureza obtida nao é suficiente para garantir o melhor
desempenho no que se refere ao desgaste e engripamento. Decorrente das
caracteristicas criticas com relagao a dimensao e forma, principalmente em buchas
de pareces finas, 0 uso dos processos de nitretagdo convencionais promove; (i)
variacdo de dimensao e forma ou (ii) deterioracdo do acabamento superficial que
podem comprometer definitivamente o componente antes mesmo deste entrar em
servigo. Este trabalho apresenta um novo procedimento de nitretagdo sob plasma,
desenvolvido para estes componentes criticos, capaz de promover o endurecimento
superficial sem alteracao dimensional, de forma ou de acabamento superficial.
Palavras-chave: Nitretacao sob plasma; Moldes; Endurecimento; Corrosao.

NEW PLASMA NITRIDING PROCESS FOR PLASTIC INJECTION MOLD PARTS

Abstract

In injection molding of polymers, components such as pins and bushings for
extraction are subject to wear caused by intense action of sliding. These components
are heat treated by quenching and tempering and then finished in shape and size.
However the hardness is not sufficient to ensure the best performance with regard to
wear. As a consequence of critical features in relation to the size and shape,
especially in thin wall bushings, the use of conventional nitriding processes
promotes: (i) changes in size and shape, or (ii) deterioration of the coating that can
compromise the final component prior even before the use. This paper presents a
new procedure for plasma nitriding, developed for these critical components, capable
of promoting the hardening maintaining unchanged dimension, shape and surface
finishing.
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1 INTRODUGAO

A nitretagdo é um tratamento termoquimico amplamente empregado no
tratamento superficial de agos e ligas. As principais vantagens do processo sao o
aumento nas propriedades de desgaste de atrito, corroséo e fadiga.(” Dentre os
processos atuais de nitretagao, a Nitretacdo sob Plasma é o processo mais versatil.
A possibilidade de controle sobre a metalurgia da superficie nitretada é a vantagem
mais importante do processo de plasma sobre 0s processos convencionais de
nitretagao liquida e gasosa.(2'3) Este controle é realizado pela correta selecédo dos
principais parametros do processo, como composicdo da mistura gasosa,
temperatura e tempo.

Diversos componentes do segmento de moldes para a injecdo de polimeros
estdo sujeitos a acdo do desgaste. Este desgaste esta relacionado ao contato entre
diferentes partes metalicas de um molde em movimento relativo umas contra as
outras, como por exemplo, pinos e buchas extratoras, no qual ocorre desgaste
intenso provocado por agéo de sua funcao de deslizamento. Ainda, as cavidades de
moldes podem estar sujeitas a acdo do desgaste em fungdo do polimero que esta
sendo moldado, tendo em vista que os polimeros de engenharia tendem a ser mais
abrasivos em decorréncia da adicdo de elementos de refor¢go de carga, que tornam
estes polimeros mais resistentes, mas em contrapartida, exigem mais das cavidades
no momento da conformagao. Nao menos importante é a necessidade de resisténcia
a corrosao, por consequéncia do polimero injetado, por exemplo, o PVC, ou por
necessidades de projetos dos moldes, por exemplo, os de camara quente.

Especificamente no caso de componentes como pinos e buchas extratoras,
estes componentes sao tratados termicamente por témpera e revenimento e
acabados em forma e dimensdo, mas, em geral, a dureza obtida ndo é suficiente
para garantir o melhor desempenho no que se refere ao desgaste e engripamento.
Decorrente das caracteristicas criticas com relagdo a dimensdo e forma,
principalmente em buchas de pareces finas, o uso dos processos de nitretacao
convencionais promove; (i) variagdo de dimensédo e forma ou (ii) deterioragdo do
acabamento superficial que podem comprometer definitivamente o componente
antes mesmo deste entrar em servigo.

Neste cenario complexo, o processo de endurecimento superficial deve
contemplar uma série de necessidades que devem ser satisfeitas simultaneamente e
para isso o uso da Nitretagcdo sob Plasma se oferece como opcéao viavel em termos
metalurgicos e econdmicos. Este trabalho apresenta um novo procedimento de
nitretacdo sob plasma, desenvolvido para estes componentes criticos e cavidades,
capaz de promover o endurecimento superficial sem alteracdo dimensional, de forma
ou de acabamento superficial. Este processo, unico no mercado, pode ser utilizado
com sucesso em buchas fabricadas a partir de acgos ferramenta tipo; AISI 420,
AISI H13 e AISI P20. No caso de periféricos e cavidades fabricadas em acgo
inoxidavel tipo AISI 420 o tratamento garante ainda a manuteng&o da resisténcia a
corrosao do aco apo6s o endurecimento.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi utilizado o aco Inoxidavel Martensitico tipo AISI 420, muito
aplicado na construgdo de moldes de injecédo, devido sua elevada resisténcia apds a
témpera e revenimento e sua elevada resisténcia a corrosdo. A composicao quimica
do aco é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica do aco AlSI 420. (% em massa)
C Si Mn Cr Ni P S Dureza HRC
0,30 0,46 0,45 13,10 0,20 0,017 0,003 48 — 52

O acgo AISI 420 foi previamente temperado e revenido para a sua dureza de
aplicacéo (Tabela 1). O material foi seccionado para fornecer amostras para os
tratamentos térmicos e/ou de nitretagdo sob plasma. Todas as superficies das
amostras se encontravam paralelas e retificadas, apenas uma das faces foi polida
até diamante de 1 um. A nitretagdo sob plasma foi realizada em um reator de parede
quente com fonte DC-pulsada. A ativacdo da superficie e a remogao do filme
passivo de Cry,0O3 foi realizada por um bombardeamento sob plasma de hidrogénio
antes da nitretagcdo. Foram realizados dois diferentes processos de nitretagdo. O
primeiro processo foi efetuado a temperatura de 550°C por 12 horas, denominado
Nitretacdo sob Plasma a Alta Temperatura (NPAT) e o segundo foi efetuado na
temperatura de 380°C por 20 horas, denominado Nitretacdo sob Plasma a Baixa
Temperatura (NPBT). Para as duas temperaturas a mistura gasosa teve composi¢céo
de 75% de N, e 25% de H,. A temperatura foi controlada por dois termopares
embutidos nas amostras. O resfriamento apds nitretagdo foi efetuado com as
amostras no interior da camara sob vacuo até temperatura ambiente.

Para a analise microestrutural por Microscopia Optica (MO), as amostras
sofreram preparacdo metalografica convencional até acabamento de diamante de
1 um e entédo atacadas com Reagente de Villela ou Nital. As amostras foram imersas
no reagente quimico por aproximadamente 15 segundos. A técnica de Difragdo de
Raios-X (DRX) foi utilizada para identificar as fases presentes na matéria prima, nas
superficies nitretadas e revestidas. O DRX foi realizado em um Difratdmetro
Shimadzu XRD-7000, em simetria de Bragg-Brentano, operando com radiagao
Cu-Ka, A= 1,5406 A. Os espectros de difragdo foram obtidos usando velocidade de
varredura angular de 0,02°/minuto e angulo de varredura (26) de 20° a 120°. A
identificacdo dos picos foi feita com base em informagdes disponiveis na literatura e
banco de dados do “The International Centre for Diffraction Data® (ICDD®)". Foram
realizadas medidas de microdureza superficial e determinados perfil de
endurecimento transversal, utilizando um equipamento Schimadzu, com indentador
Vickers e carga de 25 gramas. A avaliacdo da resisténcia a corrosao do ago
AISI 420, antes e apos a NPBT, foi realizada por teste de imersao em solugao
aquosa contendo 10% NaCl, na temperatura ambiente, por tempo de 120 horas. A
perda de massa foi avaliada por pesagens sucessivas em balanga analitica. Antes
das pesagens as amostras eram lavadas em banho de U-S e secas com acetona.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a microestrutura das camadas nitretadas a 380°C e a
550°C. Observa-se que a amostra nitretada a 380°C praticamente ndo € atacada
pelo reagente de Villela, reagente tipico para agos inoxidaveis martensiticos,
existindo uma ténue marcagédo as Zona de Difusédo entre as linhas tracejadas. Por
outro lado, a amostra nitretada a 550°C exibe camada nitretada fortemente atacada,
composta pela Zona de Difusdo sem a formagdao da Camada de Compostos, com
profundidade média de 70 um. O ataque de amostra NPAT com Reagente de Villela
levava a uma queima da regido nitretada e para a sua visualizagdo foi necessario
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utilizar um reagente para agos comuns, Nital 4%. A morfologia da Zona de Difusédo
da amostra HTPN é tipica dos acgos inoxidaveis martensiticos a alta temperatura
com coloragdo homogénea, sem o degrade tipico dos agos de média liga, e com
uma interface de crescimento plana com o substrato. O crescimento de camadas
geradas a alta temperatura encontra-se bem discutido na literatura.“*®

NPBT (380°C) NPAT (550°C)

Figura 1. Microestruturas das superficies nitretadas sob plasma. Reagente de Villela.

A diferenga observada nas microestruturas € consequéncia direta do
mecanismo de formagdo da camada nitretada nas diferentes temperaturas de
processo e evidenciado pelos resultados de difragdo de Raios-X mostrados na
Figura 2. Quando o ago AISI 420 é nitretado sob plasma na temperatura de 380°C,
observa-se a precipitacdo apenas de nitretos de ferro, e-FesN e y-FesN, sem a
precipitacdo de nitretos de cromo. Ainda, observa-se um pico para 43,18° indexado
como sendo correspondente ao da martensita revenida expandida a’y (110), ja que
comparando na condi¢ao nao nitretada a reflexao do pico (110) ocorre para um valor
de 20, originalmente 44,74°, com isso existe claramente um deslocamento da
posigao original de a’(110) evidenciado pela marcagéo na linha tracejada na Figura 2
(b). A formacdo da martensita expandida pelo nitrogénio é consequéncia da
supersaturacdo do intersticial e ainda muito pouco discutida na literatura.'>'? Na
nitretacdo sob plasma na temperatura de 550°C os resultados sao distintos dos
obtidos para 380°C, pois além da presenca dos picos referentes ao nitreto de ferro
tipo y'-FesN observam-se varios picos referentes a formagéao de nitretos de cromo
tipo CrN e CrN. Os picos da martensita revenida nao sofrem deslocamento em
decorréncia do alivio de tensbes na rede cristalina provocado da intensa
precipitacdo de nitretos de ferro e cromo.
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Figura 2. Espectros de DRX antes e apoés a nitretagéo sob plasma a 380°C e 550°C.

As transformagdes que ocorrem durante a nitretacdo sob plasma tem como
objetivo principal promover o endurecimento superficial. A Figura 3 mostra a
variagdo da dureza superficial do ago AlSI 420 nas diferentes condi¢des estudadas.
Verifica-se que independente da temperatura de nitretagdo a dureza superficial é
elevada com relagdo a dureza original do substrato temperado e revenido, com
590 HVO0,025. Na nitretacdo a baixa temperatura a dureza atinge valor de
993 HV0,025 o que € um endurecimento consideravel e causado pela presenca da
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“‘martensita revenida expandida” e pela precipitacdo de carbonetos de ferro, néo
sendo possivel isolar a contribuigao individual dos dois mecanismos. Na nitretacao a
550°C o potencial de endurecimento é superior atingindo o valor de 1440 HV0,025 e
provocado pela intensa precipitacdo de nitretos, principalmente de nitretos de cromo.
O potencial de endurecimento na nitretagdo do ago AlSI 420 apds a nitretagao a alta
temperatura ja € amplamente discutido na literatura,*® mas nao apés a nitretacdo a
baixa temperatura.
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Figura 3. Dureza superficial e perfil de endurecimento no ago AlSI 420.

O mecanismo de endurecimento nas diferentes temperaturas de nitretacéo
reflete claramente a influéncia da temperatura de corrosdo na resisténcia a corrosao.
As microestruturas mostradas na Figura 1 mostram que a camada nitretada a 380°C
sofre um ataque muito leve do reagente de Villela, mostrando a pouca influéncia na
resisténcia a corrosdo apds a nitretacdo, no caso da nitretacédo a alta temperatura a
corrosao da camada nitretada € tao intensa com ataque de Villela que a camada so6
pode ser observada com ataque por Nital, que ndo ataca a matriz inoxidavel, mas
ainda ataca fortemente a camada nitretada a 550°C. Os resultados dos ensaios de
imersdo em solugdo de 10% de HCI sdo apresentados a Figura 4. As curvas de
corrosdo da Figura 4(a) mostram que apds a nitretacdo a 380°C a cinética de
corrosao € inferior a condicdo nao nitretada, fato decorrente da maior concentragao
de nitrogénio na matriz e a nao formagao de nitretos de cromo, o ajuste das medidas
por um polinbmio do segundo grau fornece r* = 0,998 nas duas condicdes de ensaio
demonstrando uma excelente confiabilidade do ensaio. Comparando a perda de
massa ao final do ensaio (Figura 4 b) a maior resisténcia a corrosdo apos a NPBT é
claramente observada.
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Figura 4. Comportamento do ago inoxidavel AlSI 420 em ensaio de corrosao por perda de massa em
solugdo aquosa de 10%HCI na temperatura ambiente.

O processo de Nitretacdo sob Plasma a Baixa Temperatura demonstra uma
combinacdo de propriedades de uso potencial e imediato em componentes de
moldes de injegdo de polimeros, sejam periféricos ou cavidades. Para o caso em
que foi originalmente desenvolvida, a NPBT ja é aplicada em buchas extratoras de
parede fina. A Figura 5 mostra uma bucha de ago AlSI 420 nitretada em temperatura
elevada, com sua coloracéo tipica de cinza clara e fosca. Na Nitretacdo sob Plasma
a alta temperatura a resposta metalurgica de endurecimento € homogéneo, mas a
estabilidade dimensional e de forma sdo comprometidas, bem como a qualidade
superficial. O comprometimento da estabilidade dimensional e de forma se deve ao
uso da temperatura elevada e ndo do processo de plasma em si. Como a camada
nitretada €& mais espessa em temperatura elevada e formada sob intensa
precipitacdo, gerando variagdo de volume interno, ndo é possivel manter as
necessidades dimensionais exigidas para o produto, visto que antes da nitretacao as
buchas encontram-se tratadas com aproximadamente 50 HRC e retificadas na
medida final.

O uso de baixa temperatura de nitretacdo, possivel apenas no processo de
plasma, principalmente por restricbes cinéticas, permite obter uma camada com
dureza significativamente elevada, sem comprometimento da resisténcia a corroséo
e, principalmente, com elevada estabilidade dimensional e de forma sem
comprometimento da qualidade superficial do componente. As fotografias da
Figura 5 mostram claramente a qualidade de buchas Nitretadas sob Plasma a Baixa
Temperatura, nas quais apdés a nitretacdo as buchas mantém aspecto claro e
brilhante comprovando a qualidade do processo desenvolvido.
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Nitretada a Alta Temperatura

Nitretada a Baixa Temperatura (NPBT)

(NPBT)

Figura 5. Fotografia de buchas em aco inoxidavel AlSI 420 apds a Nitretagdo sob Plasma em Alta e
baixa Temperatura.

4 CONCLUSOES

O uso de diferentes temperaturas de nitretagcdo sob plasma promove a

formagdo de camadas nitretadas com diferentes caracteristicas microestruturais,
potencial de endurecimento e comportamento quanto a corrosao.

A utilizacdo do ciclo em baixa temperatura a 380°C promove a formacao de
uma camada nitretada composta de “martensita revenida expandida”, “a’y’-
cubica, correspondendo a matriz de martensita revenida supersaturada em
nitrogénio. Conjuntamente ocorre a precipitagado de nitretos de ferro do tipo
e-FesN e y-FesN. Nao se verifica a precipitacdo de nitretos de cromo. A
utilizacao do ciclo em alta temperatura, a 550°C, ndo promove a formacéao de
uma camada nitretada composta de “martensita revenida expandida”, “a’y”. A
martensita revenida se mantém sem expansao por consequéncia da intensa
precipitacdo de nitretos de ferro, y-FesN e de nitretos de cromo CrN e CrN,
que nao permitem a supersaturacao.

O potencial de endurecimento é diferente para as diferentes condi¢cbes de
nitretacdo. O potencial de endurecimento na Nitretagdo a Baixa Temperatura
€ capaz de elevar a dureza original do substrato de 600HV para valores
proximos de 1000HV sendo o endurecimento provocado pela expansdo do
reticulado da martensita revenida e pela precipitacdo de nitretos de ferro, ndo
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sendo possivel isolar a contribuicdo de cada fendmeno. Na Nitretagao a Alta
temperatura o potencial de endurecimento € substancialmente maior,
elevando a dureza para cerca de 1400HV por consequéncia da intensa
precipitacdo de nitretos na camada nitretada, principalmente dos nitretos de
cromo.

e A resisténcia a corrosao é melhorada apds a nitretacdo sob plasma a baixa
temperatura. A supersaturagdo em nitrogénio, apds a nitretagdo e decorrente
de uma menor intensidade de precipitagao de nitretos, deve ser a causa desta
melhoria.

e O processo de Nitretagdo sob Plasma a Baixa Temperatura provou ser
eficiente no tratamento de componentes e cavidades de moldes de injecéo de
polimeros conferindo excelente estabilidade dimensional, de forma e
manutengao do acabamento superficial.
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