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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki bati@ad szybkécig wysokotemperaturowego ut-

leniania obecnie najegiej stosowanych stali zaworowych H9S2 i 50H21G9 N4.

Badaniami oljto rowniez stal niskostopow 42CrMo4 stosowan na zawory
dolotowe silnikow oraz stal austenitygzH23N18. W przeprowadzonych bada-
niach stwierdzono zaskaljgp duy spadek aroodpornéci stali chromowo-man-
ganowej 50H21G9N4 w temperaturach przekracyah 800°C. Szyblka utle-

niania tej stali w temperaturze 900°C ponaéisn&rotnie przekroczyta umowgn
warta¢ 1g/(m2-h) wyznaczagg granie zaroodpornéci stali. Tak day spadek
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zaroodpornogi stali 50H21G9N4 naly wigzat ze zwkkszona kruchogig
zgorzeliny zawierajcej tlenki manganu, co potwierdzity badania makroskopo-
we. W przeprowadzonych badaniach najgz zaroodpornoséwykazywata
stal austenityczna chromowo-niklowa H23N18, ale Immsci zastosowania
tej stali na zawory wylotowegdardzo ograniczone ze wzdu na stosunkowo
niskie wtasnoéi wytrzymatociowe w temperaturach przekracgajch 700°C.

W s$wietle przeprowadzonych batlav petni uzasadniona jest konieczngad-
jecia prac nad opracowaniem ceramicznych powtok kompozytowych stymarzaj
cych bariery cieplne na powierzchniach zaworéw i@argch na dzialanie go-
racych gazéw spalinowycHL. 7, 8]. Powiloki te g§ przydatne réwnie

w technologii obrobki cieplnej stalatoodpornej, np. gdy istotne jest uzyskanie
okreslonych wiaciwosci w aspekcie charakterystyk tribologicznych.

WPROWADZENIE

W silnikach o zaptonie iskrowymgsstosowane przede wszystkim benzyny
bezotowiowe, ktére powodsyjzuzcie grzybkdéw oraz gniazd zaworowych,
spowodowane jest to wygtowaniem tlenu w spalinach. Pettj wiec badania
nad szybkodia utleniania stali zaworowych 50H21G9N4 i H9S2 stosowanych
w silnikach spalinowych.

Do wyrobu uradzen przeznaczonych do pracy w wysokich temperaturach
stosowanessstale i stopy, ktérych podstawowym sktadnikiem chemicznym jest
zelazo lub nikiel. Tworzywa na osnowielaza nazywamy stalamaroodpor-
nymi, z& tworzywa oparte na niklu mgpgdlng nazwe zaroodpornych stopow
niklu. Podstawowym warunkiem, jaki muasgpetni@ stale i stopyaroodporne
jest ich bardzo dobra odpornasé dziatanie gacych gazow i spalin w tempe-
raturach powyej 550° C, przy réwnoczesnym zachowaniu dobrych wiasgnos
mechanicznych w temperaturach pra®od wzgédem przeznaczenia stale
zaroodporne dziglsi¢ na nastpujace grupy:

» stale zaroodporne 0gollnego przeznaczenia, stosowane m.in. do budowy
piecow, palenisk, kottdw i aparatury chemicznej,

» stale zaworowe, stosowane na zawory silnikow spalinowych,

» stale oporowe ( na elementy oporowo-grzewcze),

» stale zarowytrzymale, ktére obokaroodpornogi majg dobre wlasnasi
mechaniczne w wysokich temperaturach, stosowane m.in. do budewy cz
sci do turbin gazowych i do silnikbw odrzutowych.

Pod wzgédem skiadu chemicznego stalaroodporne rdia sie od stali
nierdzewnych gtéwnie wisz zawartogia chromu i krzemu oraz dodatkiem
glinu (aluminium). Te trzy pierwiastki zekszap odpornoséstali na korozj
gazows. Stale zaroodporne magj mikrostruktue ferrytyczng austenityczng
ferrytyczno-austenitycznlub nawet martenzytyczna
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MATERIAL DO BADA N

Stale konstrukcyjne niskostopowe 1sajczsciej stosowane na zawory doloto-
we, gdy charakteryzy sic najmniej wymagajcymi warunkami pracy oraz
temperatwy eksploatacji nieprzekracaap 390°C. Na zawory stosujecsstale
chromowe lub chromowo-niklowe zawiegag¢ po okoto 1, 2% chromu i niklu
z nie zawsze wyspujacym dodatkiem molibdenu okoto 0, 2@bab. 1). Jeeli
temperatury pracy znacznie wzragtajowczas stosuje istalezaroodporne
przeznaczone gtdwnie na zawory wylotowe, do ktoérychmaczaliczy stale
ferrytyczne chromowo-krzemowe zawieyeg do 10% chromu i do 3% krzemu.
Po zastosowaniu w stalach dodatkéw chromu i krzemu zakres temperatur prze-
miany o>y wzrasta do ponad 910°Cadttemperatury austenizowania wynpsz
1020+1017°C. Naspnie stale te poddajecdnartowaniu w oleju [11+13 godzin]
oraz odpuszczaniu, co pozwala uzyskgtrzymatac¢ rzgdu 880+930 MPa.

Tabela 1. Sktad chemiczny stali zaworowych [L. 1, 2]
Table 1. Chemical composition of valve steels [L. 1, 2]

Zawarto$¢ sktadnikéw, %

Lp Znak

" stali C Mn Si P S Cr Ni | Mo| W | inne

0,1+ |MaX
1 |42CrMo4(0,3+0,45/0,4:0,7000,1:0,37|0,035/0,035| 09:1,20 030|502 | -
o [BOH2IGY 0 crlgoa1d 05 |003010.080| 20222082450 - Lo N
N4 E) . y y N ] y i) y it 1] i) Ty _2,75 0,35_0]5

3 | H9S2 |0,3:0,4% 0,70 | 2,0:2,3 0,0BT0,0SO 9,0+10Q 060| -| - C”E ;n .

OPIS METODY BADAN | PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW

W pracy zbadano szybkodétleniania stali zaworowych najgziej wykorzy-
stywanych do produkcji grzybkéw zaworowych pracych w wysokich tem-
peraturach. W celu poréwnania badaniem zostatgtehjownie: stale kon-
strukcyjne niskostopowd2CrMo4 i stalezaroodporne stopowe H23N18 za-
wierajgce do 23% chromu i do 19% niklu.

Aby odd& najbardziej rzeczywiste warunki pracy zaworow wylotowych,
badania nad szybkog utleniania odbywaly gsi w warunkach cyklicznych
zmian temperatury. Proces utleniania prébek polegat na wygrzaniu ich w elek-
trycznym piecu oporowym w statej temperaturze w czasie 110 godzin. Prébki
co 24 godziny wyjmowano z pieca i chtodzono je na wolnym powietrzu. Przy
chtodzeniu zwracano uwaga powstajcg zgorzelingoraz sposéb jej utlenia-
nia. Dodwiadczenie przeprowadzono dla napsgych temperatur pracy zawo-
réw wylotowych silnikéw spalinowych o zaptonie iskrowym, czyli 810
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i 910°C Badaniem zostaly oftie cztery prébki z kalego gatunku materiatu
utleniane w jednakowej temperaturze. Szybkadénianej pojedynczej probki
wyznaczono wg wzoru [L. 7, 10]

U:MO_Ml

/m? [h
TS lg ]

gdzie: My — masa prébki nieutlenionej [g];
M; — masa probki utlenionej w czasie 120 godz., po gsiinzgorze-

liny [g];

S - calkowita powierzchnia prébki, mierzona przed utlenieniem
[m?;

T — czas utleniania [h].

Nastpnie po wykonaniu oblicZe wg powyszego wzoru wyznaczono
sredng wartas¢ szybkdci utleniania Y. Wyniki, jakie uzyskano przy badaniu
szybkaci utleniania stali zaworowych przedstawiono na wykré&lgs. 2)
Szybka¢ utleniania stali 42CrMo4 zgodnie z zaémiami przewyszyta kilku-
dzieskciokrotnie warté¢ graniczn przyjeta dla stalizaroodpornych rarowy-
trzymatych. Tak diy wzrost szybkéci utleniania spowodowany byt niezdol-
noscia tej stali do wytworzenia zwartej i dobrze przylegaj zgorzeliny.
W prébkach ze stali 42CrMo4 poddanych utlenianiuga 24 godzinach zaob-
serwowano bardzo wyfaa porowat@¢ oraz wys¢pujace lokalnie odpady zgo-
rzeliny. Podczas kalego cyklu nagrzewania i chtodzenia grétbprobki z tej
stali znacznie rosta.

Sktad chemiczny stali wptywa na wtaseoochronne zgorzeliny. Gdy wy-
twarzapca s¢ zgorzelina jest porowata, wéwczas nie stanowi ona iyrdu
stopniu przeszkody dla przedostaniatsnu do powierzchni fazy metalicznej
i wtedy proces korozji przebiega z bardzazgszybkdcia. Jezeli zgorzelina
bedzie szczelna i zwarta w swojej budowie, to od ptiar procesu utleniania
powierzchnia metalu zostaje oddzielona od agresywnegog¢hewagosrodo-
wiska produktami utleniania i dalszy proces degradacji poprzez karaeho-
dzi jedynie wskutek dyfuzyjnego dziatania tlenu lub sktadnikow stopowych.

Wyzej opisany proces zachodzit podczas utleniania prébek wykonanych ze
stali 50H21G9N4, H9S2 oraz H23NIRys. 2) Wymienione gatunki stali
w temperaturze utleniania 8X0 mialy dobg zaroodporné¢, natomiast szyb-
kos¢ ich utleniania nie przekroczyta umownej wddiogranicyzaroodpornéci.
Dla poréwnania proces korozji stali H9S2 odbywatzsszybkdcia ponaddwu-
krotnie mniejsz niz dla staliSOH21G9NA4.
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Rys. 2. Wyniki badaa szybkadici utleniania stali zaworowych H9S2i 50H21G9N4 oraz dla
poréwnania stali konstrukcyjnej niskostopowej 42CrMo4 i stali zaroodpornej
chromowo-niklowej H23N18

Fig. 2. Oxidation rates of H9S2 and 50H21G9N4 valve steels compared with low alloy
42CrMo4 structural steel and H23N18 heat resistant nickel-chrome steel

Gdy temperatura wzrosta do 910°C, najlepsroodpornosémiaty probki
ze stali H23N18 i H9S2, stal chromowo-mangan®@®ki21G9N4 charaktery-
zowata s¢ duzym spadkiem odpornok na utlenianie. Badania, ktére zostaly
przeprowadzone dla tej stali wtemperaturze 910°C potwierdzity snieje
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postawione zat@nia i szybkosdutleniania tej stali ponadsiedmiokrotnie prze-
kroczyta wyznaczongvartos¢ granicyzaroodpornosi. Spadekzaroodpornosi
naley wigzat ze zwekszongkruchogia zgorzeliny, co ma bezpedni zwa-

zek z wysgpowaniem w niej m.in. tlenkéw manganu, co potwierdzity badania
makroskopowe. Gdy nagrzewano i chtodzono prébki wykonane ze stali
50H21G9N4, zaobserwowano nadmierne odpadanie zgoraelpystaci tusek,

co jednoczénie swiadczylo o zmniejszonej jej przyczepros Zjawisko to
ogranicza zastosowanie tej stali w temperaturach pracy przek@oda)
810°C, gdy wysipuja rowniez cykliczne zmiany temperatur, jak ma to miejsce
w silnikach spalinowych w zaworach wylotowych.

Rys. 3. Mikrostruktura stali 42CrMo4 po prébie utleniania w temperaturze 900°C i w czasie 120 h
Fig. 3. Microstructure o42CrMo4 steel oxidized at 900°C for 120 h

Rys. 4. Mikrostruktura stali 23N 18 po probie utleniania w temperaturze 900°C i w czasie 120 h
Fig. 4. Microstructure of 23N18 steel oxidized at 900°C for 120 h

Na zahczonych mikrostrukturactRys. 3, 4)przy powtkszeniu 175x dla
stali 42CrMo4 po probie utleniania w temperaturze 900°C nazaobserwo-
wac struktug ferrytycznaz niewielkim udziatem perlitu. Od strony utlenianej
powierzchni widé gruba warstwe porowatych produktow korozji. Probka tej
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stali byta trawiona 3% nitalem. Natomiast stal 23N18 ma strelltustenitycz-
ng z wydzieleniami wglikbw M,3:Ce. Od strony powierzchni zaobserwowano
cienkg warstwe zwartych produktow korozji. Probka byta trawiona giiem
HCI-HNOs,

PODSUMOWANIE

W silnikach spalinowych o zaptonie iskrowym stosowagndenzyny bezoto-
wiowe i z tego wzgldu nastpuje zwikszone zuycie grzybkow i gniazd zawo-
rowych, spowodowane gtéwnie utlenjaym dziataniem tlenu wygbujacego
w spalinach. Dlatego pogtp badania nad szybkgg utleniania obecnie naj-
czesciej stosowanych stali zaworowych 50H21G9N4 i H9S2 w silnikach spali-
nowych. Aby porownawlasnogi stali, do bada wtgczono stal konstrukcyjna
niskostopowy 42CrMo4 i stal austenitycznhl23N18 stosowangia zawory
dolotowe. Otrzymane wyniki baflav peini przekonuj do podgcia prac nad
opracowaniem ceramicznych powilok kompozytowych stwacyah bariery
cieplne na powierzchniach zaworéw namaych na dziatanie ggrych gazow
spalinowych. Warstwy takie powinny unmi ¢ ograniczenie niekorzystnego
gradientu temperatur w grzybkach zaworéw, a jedrimigen duym stopniu
zabezpieczy powierzchnie przed utleniggym dziataniem spalin. Powtoki
ceramiczne s bardzo dobrym izolatorem, dki zwartej budowie sieci krysta-
licznej tworz szczelngi zwarty warstve, ktéra moz by wykorzystywana
w celu ochrony materiatu przed jego nadmiernymnygziem.
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Abstract

The paper presents the results of a study into the high temperature oxidation
of H9S2 and 50H21G9N4 steels, currently the most commonly used valve
steels. The study also comprised the low-allo2CrMo4 steel used for
internal-combustion engine intake valves as well as the H23N18 austenitic
steel. The study demonstrated a remarkably high decrease of the heat
resistance of the chromium manganese 50H21G9N4 steel at temperatures
exceeding 800°C. The oxidation rate at 900°C exceeded the arbitrary
1g/(m?-h) heat resistance limit by over six times. Such a high decrease
of heat resistance of 50H21G9N4 seems related to increased fragility
of the scale containing manganese oxides, which was confirmed by
a macroscopic study. The austenitic chromium-nickel H23N18 steel.
Revealed the highest level of heat resistance but its low mechanical
properties at temperatures exceeding 700°C considerably reduces its
potential use in exhaust valves. The present study necessitates future
research into the development of ceramic composite coatings that would
constitute thermal barriers on valve surfaces exposed to hot exhaust
gases [L. 7, 8].

These coverings are useful in technology of thermal processing also
steel heat-prof, e.g. when obtainment of definite specificity is important in
aspect of characteristic tribology.





