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OCENA WPLYWU AZOTOWANIA POWIERZCHNI STALI ZAWOROWYCH
NA ICH ZAROODPORNOSC

W artykule przedstawiono oceng wplywu azotowanych powierzchni czterech gatunkow stali zaworowych: X33CrNiMn23-
8, X50CrMnNiNbN21-9, X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8 na ich zaroodpornosé. Ocene tq umozliwito poréwnanie prze-
biegéw kinetyki wysokotemperaturowego utleniania probek, azotowanych i bez takiej modyfikacji. Zmodyfikowang powierzch-
nig probek stanowita cienka warstwa azotkéw o grubosci < 0,5 um. Warstwa ta zostala wytworzona w warunkach wytadowa-
nia jarzeniowego. Utlenienie przeprowadzono w warunkach izotermicznych, w temperaturze 1173 K. Kinetyke utleniania okre-
slono cigglqg metodg mikrograwimetryczng. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze najwickszq poprawe zarood-
pornosci wykazata stal X50CrMnNiNbN21-9, nieznaczng poprawe Zaroodpornosci wykazata stal X33CrNiMn23-8, natomiast
dla pozostatych stali, X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8, nie zaobserwowano pozytywnego wphwu przeprowadzonego

azotowania na ich zaroodpornosé.

WSTEP

Sposrad czterech badanych w tej pracy gatunkow stali za-
worowych, ktdre sg obecnie stosowane do wyrobu zaworéw w
silnikach spalinowych, tj. X33CrNiMn23-8, X50CrMnNiNbN21-9,
X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8,  jedynie  stal
X33CrNiMn23-8 cechuje sie wystarczajaco wysokg odpornoscig
na wysokotemperaturowg_ korozje w silnie agresywnym $rodo-
wisku gazow spalinowych [1-11]. Zaroodporno$¢ pozostatych
badanych gatunkéw stali jest znacznie gorsza. Wysoka zarood-
porno$¢ stali X33CrNiMn23-8 jest wynikiem posiadania po-
wstawania podczas procesu utleniania na jej powierzchni cien-
kiej warstwy produktéw utleniania, tzw. zgorzeliny, o dobrych
wiasnosciach ochronnych. Wynika to z faktu wystepowania w
zgorzelinie m.in. tlenku chromu Cr20s, charakteryzujacego sie
zardbwno matym stezeniem defektow punktowych [12], jak i
dobrg przyczepno$ciq do podioza stalowego w warunkach
gwaltownych zmian temperatur (szokéw termicznych) [13]. W
przypadku stosowania do napedu silnikow paliw o zwiekszonej
zawarto$ci biokomponentéw, jak na przyktad gazu LPG [14-16],
zawory silnikowe, niezaleznie od gatunku stali, z ktdrego byly
wykonane, ulegajg przyspieszonej korozji. Wynika to z bardziej
agresywnych wiasciwosci gazoéw spalinowych, powstatych z
coraz powszechniej stosowanych paliw gazowych LPG i CNG
oraz biopaliw, zawierajacych wiecej niz 10 % biokomponentéw,
w poréwnaniu z benzyng i olejem napedowym co powoduije, ze
dotychczas stosowane zawory w silnikach spalinowych ulegajg
szybszemu zuzyciu. W konsekwencji zachodzi konieczno$¢
prowadzenia dalszych badar zmierzajacych do poprawy ich
odpornosci korozyjnej. Wyzsza odpornos¢ korozyjng zaworow
mozna uzyska¢ poprzez opracowanie nowych gatunkéw stali
lub tez modyfikujac powierzchnig zaworéw wykonanych z do-
tychczas stosowanych stali. Z praktycznego punktu widzenia, to
drugie rozwigzanie wydaje sie by¢ bardziej uzasadnione, gdyz
przy stosunkowo matych naktadach finansowych, mozna uzy-
ska¢ znaczacq poprawe Zzaroodporno$ci zawordw. Z powyz-
szych wzgledow, w pracy tej podjeto prébe poprawy zaroodpor-
nosci czterech gatunkéw stali zaworowych, poddanych po-
wierzchniowej modyfikacji, poprzez wytworzenie na ich po-

wierzchni cienkiej warstwy azotkéw w warunkach wyladowania
jarzeniowego.

1. MATERIAL | METODYKA BADAN

1.1. Materiat

Materiatem wyjSciowego do badan byly prety wykonane z
czterech gatunkéw stali zaworowych  (X33CrNiMn23-8,
X50CrMnNiNbN21-9, X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8),
ktorych skiad chemiczny przedstawiono w tabeli 1.

1.2. Metodyka badan

Z kazdego gatunku stali wykonano po dwie probki w posta-
ci dyskow o Srednicy 20 mm i grubosci 1 mm. W celu uzyskania
lustrzanego potysku powierzchnie prébek szlifowano papierami
Sciernymi i polerowano pastq diamentowg. Modyfikacje po-
wierzchni, przeprowadzono metodg azotowania jarzeniowego
dla kazdego materiatu probki. Azotowanie przeprowadzono w
specjalnej aparaturze do chemicznego otrzymywania warstw z
fazy gazowej ze wspomaganiem plazmochemicznym. Obrébka
w komorze reakcyjnej aparatury obejmowata dwa nastepujace
po sobie procesy, tj. obustronne trawienie jonowe powierzchni
stali oraz proces azotowania w warunkach plazmy wzbudzanej
falami radiowymi, o parametrach podanych w tabeli 2. Urzadze-
nie umozliwialo prowadzenie procesoéw trawienia/azotowania
powierzchni stali jednoczes$nie dla czterech prébek.

Proces trawienia jonowego przeprowadzono w celu usu-
niecia ewentualnych zanieczyszczen w postaci tlenkdw, obec-
nych na powierzchni stali. Nastepnie probki poddane zostaty
procesowi azotowania, w mieszaninie azotu i wodoru, w stosun-
ku 5:8. Taki sktad atmosfery azotujacej zostat ustalony do-
$wiadczalnie na podstawie badan wstepnych, majacych na celu
okre$lenie stabilnosci prowadzonych proceséw i jak najlepszego
stopnia przyswajania azotu podczas obrébki powierzchniowej
stali. W warunkach optymalnych zawarto$¢ azotu na po-
wierzchni azotowanych probek wynosita ok. 10 % wagowych.
Tego typu warstwy powierzchniowe, charakteryzujace sie wyso-
kg twardo$cig rzedu 1100 — 1200 HV, w znaczacy sposob po-
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prawiaja Scieralno$¢ stali austenitycznych, zachowujac przy tym
ich dobrg wytrzymato$¢ zmeczeniowg [17-20].

Parametry procesu azotowania przedstawiono w tabeli 2.

Badania zaroodpornosci nieazotowanych i azotowanych
probek ze stali zaworowych przeprowadzano ciagta metodg
mikrograwimetryczng. Zastosowang aparature przedstawiono
schematycznie na rys. 1. Pomiary polegaty na rejestracji przyro-
stébw masy utlenianych kolejno probek stalowych, z doktadno-
$cig rzedu 106 g, w funkciji czasu reakciji, w statej temperaturze
1173 K, przy ciagtym przeptywie tlenu (o czystosci 99,99%) o
ci$nieniu 10° Pa.

Przeptywomierze

\ Manometr
g) ]

Mikrowaga

Bulbutiery

Mieszalnik

21% 0,-79%N, X

Rys. 1. Schemat zastosowanej aparatury mikrograwimetrycznej
do badania kinetyki utleniania

2. WYNIKITICH DYSKUSJA

Gatunek stali C Mn Si Cr Ni
X33CrNiMn23-8 0,35 33 0,63 23,4 7.8
X50CrMnNiNbN21-9 0,54 7,61 0,30 19,88 3,64
X53CrMnNiN20-8 0,53 10,3 0,30 20,5 41
X55CrMnNiN20-8 0,55 0,17 0,17 20,0 2,3

Dla kazdej badanej stali, azotowanej i nieazotowanej, wy-
znaczono krzywe okreslajace kinetyke ich utleniania (rys. 2-5).
Krzywe te umozliwiajg bezposrednig ocene wptywu azotowania
na zaroodpornos$¢ badanych stali.

Tab. 2. Parametry proceséw modyfikacji powierzchni

Parametr Trawienie jonowe | Azotowanie
Temperatura procesu [K] 297 673
Cisnienie robocze [Pa] 133,3 133,3
Prekursory gazowe/przeptyw A4 17 No/2.5 Hold
[cm¥/s]

Moc generatora plazmy RF [W] 40 100
Napiecie [V] - 240
Gestos¢ pradu [A/dm?] - 1,3
Czas procesu [s] 2700 10800
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Rys. 2. Kinetyka utleniania stali X33CrNiMn23-8 w temperatu-
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Rys. 3. Kinetyka utleniania stali X50CrMnNiNbN21-9

Tab. 1. Skfad chemiczny badanych stali zaworowych

N w Nb S P Mo Fe
0,28 0,02 - <0,006 0014 01 reszta
0,44 0,86 2,05 0,001 0,031 reszta
041 - - <0,005 0,04 0,12 reszta
0,38 - - <0,005 0,03 0,11 reszta
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Rys. 4. Kinetyka utleniania stali X53CrMnNiN20-8 w temperatu-
rze 1173 K
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Rys. 5. Kinetyka utleniania stali X55CrMnNIiN20-8 w tempera-
turze 1173 K

Z przeprowadzonej analizy wykresow przedstawionych na
rys. 2-5 wynika, ze najwiekszg poprawe zaroodpornoSci wyka-
zata azotowana stal X50CrMnNiNbN21-9, z kolei azotowanie
stali X33CrNiMn23-8 poprawia jej zaroodpornos¢ tylko w nie-
znacznym stopniu. Zaroodporno$¢ pozostatych gatunkéw stali
zaworowych, tj. X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8, jest
nizsza od tej, jakg wykazujg bez procesu azotowania ich po-
wierzchni. Nalezy podkresli¢, ze wsréd badanych stali tylko
wzrost zaroodpornosci azotowanej stali X50CrMnNiNbN21-9
moze by¢ rozwazony pod katem jego praktycznego zastosowa-
nia. Ponadto, z przedstawionych wykresow wynika, ze kinetyka
przebiegu procesu korozji wszystkich badanych stali jest ztozo-
na. Przebieg utleniania stali X33CrNiMn23-8 i 55CrMnNiN20-8,
jest najbardziej zblizony do przebiegu opisywanego prawem
parabolicznym (rys. 2 i 5). Kinetyka przyrostu masy utlenianych
probek stali X33CrNiMn23-8 i X50CrMnNiNbN21-9 (rys. 2 i 3)
nie wykazuje okresu poczatkowego, podczas gdy pozostate
stale, przez okofo 15 godzin od rozpoczecia reakcii, utleniajg sie
stosunkowo szybko, a nastepnie szybko$¢ ich utleniania ulega
wyraznemu zmniejszeniu.

Na rys. 6 przedstawia zbiorczo, wszystkie wyniki badan ki-
netyki utleniania badanych stali. Przedstawione na tym rysunku
wykresy wskazuja, ze stal X33CrNiMn23-8 posiada najwieksza
zaroodporno$¢, ktdra jest wyzsza od kazdej innego gatunku
stali zaworowej, w tym réwniez od modyfikowanej stali
X50CrMnNiNbN21-9, dla ktérej stwierdzono najwiekszy wzrost
zaroodporno$ci po azotowaniu. Natomiast najszybciej utlenia
sie stal X55CrMnNiN20-8, dla ktdrej zastosowane azotowanie
dziata odwrotnie do zamierzonego celu, obnizajac jej zarood-
pornosg.
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Rys. 6. Poréwnanie przebiegu kinetyki utleniania niemodyfi-

kowanych powierzchniowo stali zaworowych oraz stali azoto-
wanych
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Przeprowadzone dodatkowo badania rentgenograficzne nie
wykazaty rdznic miedzy sktadem fazowym zgorzeliny powstate;
na niemodyfikowanej i modyfikowanej powierzchniowo stali
X33CrNiMn23-8. Przyktadowy skitad fazowy azotowanej ww.
stali przedstawiono na rys.7.
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Rys. 7. Skiad fazowy zgorzeliny tlenkowej powstatej na stali
X33CrNiMn23-8 modyfikowanej metodq azotowania jarzenio-
wego

PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze
badane stale zaworowe X33CrNiMn23-8 i X50CrMnNiNbN21-9
z azotowang powierzchnig charakteryzujg, sig lepszymi wtasci-
wosciami zaroodpornymi od tych samych stali bez modyfikacji.
Najwiekszg poprawe zaroodporno$ci pomigdzy niemodyfikowa-
ng, a modyfikowang powierzchnig zaobserwowano dla stali
X50CrMnNiNbN21-9. W przypadku stali X33CrNiMn23-8 po-
prawa ta jest znacznie mniejsza. Wyjasnienie negatywnego
wplywu oddziatywania zastosowanej warstwy azotowanej na
zaroodporno$¢ stali X53CrMnNiN20-8 i X55CrMnNiN20-8 be-
dzie przedmiotem dalszych badan z uzyciem mikroskopu ska-
ningowego SEM i transmisyjnego TEM.
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Evaluation of effect of surface nitriding
of valve steels on their heat resistance

In this paper evaluation of effect of nitrided surface
of valve steels, X33CrNiMn23-8, X50CrMnNiNbN21-9,
X53CrMnNiN20-8 and X55CrMnNiN20-8 on their heat
resistance was presented. This evaluation was performed
by comparison of courses of kinetics of high-temperature
oxidation of nitrided valve steel with samples without
such modification. The nitrided layer with depth < 0,5 um
was generated in glow discharge conditions. Experiment
of oxidation of investigated steels was carried out by
continuous microgravimetric method in isothermal condi-
tion at 1173 K. On the basis of obtained results, it was
stated the highest improvement of heat resistance proper-
ties shows X50CrMnNiNbN21-9 steel. The lower im-
provement of heat resistance shows X33CrNiMn23-8
steel, whereas for other investigated X53CrMnNiN20-8
and X55CrMnNiN20-8 steels a positive effect of nitriding
on their heat resistance was not observed
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