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Streszczenie. W artykule przedstawiono wybrane wyniki badan technologicznej warstwy wierzchniej
wytworzonej na stali zaworowej X53CrMnNiN 21-9 przez azotowanie jarzeniowe. Okreslono wptyw
azotowania na mikrostrukturg, sktad chemiczny oraz mikrotwardo$¢ wytworzonej warstwy. Dzigki
réznym wariantom obrobki cieplno-chemicznej ustalono warunki prowadzenia przemystowego
procesu azotowania jarzeniowego tej stali. Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity mozliwosé¢
zastosowania tej technologii w procesach modyfikacji warstwy wierzchniej zaworéw wylotowych
stosowanych w silnikach spalinowych.

Stowa kluczowe: stal X53CrMnNiN 21-9 (50H21G9N4), azotowanie jarzeniowe, warstwa wierzch-
nia, mikrostruktura, sktad chemiczny, tribologia, wtasciwosci mechaniczne
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1. Wstep

Zawory wlotowe i wylotowe, a zwlaszcza te drugie, pracuja w silnikach spa-
linowych w wyjatkowo cigzkich warunkach mechaniczno-cieplno-chemicznych
cyklicznie powtarzalnych, co powoduje, ze rodzaj i jako$¢ materialu stosowane-
g0 na te zawory oraz jego obrobka powinny by¢ szczeg6lnie starannie dobrane.
Cigzkie warunki pracy dotycza zwlaszcza zaworéw wylotowych (temperatura,
oddzialywanie chemiczne i erozyjne gazow wylotowych).
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Zawory wylotowe najczesciej wykonuje sig ze stali zaroodpornej austenitycz-
nej X53CrMnNiN 21-9. Warstwa wierzchnia zaworéw wykonywanych z tej stali,
po poprzedzajacych obrobkach cieplnych (starzenie i przesycanie lub ulepszanie)
i mechanicznych (toczenie, szlifowanie), ostatecznie moze by¢ modyfikowana
przez: nagniatanie naporowe lub udarowe, w tym kulowanie; chromowanie galwa-
niczne chromem technicznym VI Cr; metalizacjg natryskowa proszkami o wysokiej
odpornosci na zuzycie przez tarcie, azotowanie — lub przez ich kompozycje (do-
tyczy to glownie trzonkdéw) [ 1-4]. Z tych proceséw na uwage zastuguja: pierwszy,
drugi i czwarty; proces drugi — glownie ze wzgledow na rakotworcze dziatanie
chromu szesciowartosciowego, jest maksymalnie ograniczany — obecnie do emisji
0,05 mg/m3 . Proces drugi stosowany jest najczesciej dla zaworow stosowanych
w silnikach lotniczych albo innych wielkogabarytowych, lub w procesach ich
regeneracji. Proces trzeci moze by¢ realizowany jako kapielowy, gazowy badz
jarzeniowy (jonowy).

Przylgnie zaworowe ze wzgledu na szczegolnie trudne warunki pracy (wysoka
temperatura, chemiczne oddziatywanie spalin, obciazenia mechaniczne) w wielu
konstrukcjach silnikéw (np. lotniczych) sa napawane tukowo (TIG), plazmowo
lub laserowo proszkami wysokostopowymi na bazie Co, zwanymi stellitami.

Azotowanie kapielowe z technicznego punktu widzenia jest technologia do-
bra, ale trudna do zaakceptowania z ekologicznego punktu widzenia (koniecznos$¢
neutralizacji soli poprodukcyjnych). Azotowanie gazowe i jarzeniowe sa dobrymi,
rozwojowymi w odniesieniu do zawordw technologiami, zwtaszcza gdy sa reali-
zowane w sposob regulowany z wykorzystaniem sterowania komputerowego.

Ze wzgledu na mniejsza energochtonno$¢ i surowcochtonno$¢ procesu azotowa-
nia jarzeniowego niz gazowego, przy porownywalnych efektach technologicznych,
autorzy podjeli probe wykorzystania tej metody do obrdébki dyfuzyjnej zaworow
wylotowych wykonanych ze stali X53CrMnNiN 21-9. W literaturze pojawiaja si¢
tylko szczatkowe informacje na temat azotowania jarzeniowego tej stali.

2. Cel pracy

W pracy podjeto probe opracowania technologii azotowania jarzeniowego
stali zaroodpornej X53CrMnNiN 21-9, stosowanej m.in. w produkcji zaworow
silnikow spalinowych. Postawiono tezg, ze azotowanie jarzeniowe pozwoli na
zwigkszenie trwalosci tak powstatego systemu areologicznego: rdzen stalowy +
warstwa wierzchnia azotowana jarzeniowo w roznych skojarzeniach (np. w ukta-
dzie tribologicznym trzonek zaworu-prowadnica) oraz zmniejszenie adhezji nagaru
w strefie grzybka. Zastosowanie nowoczesnej technologii azotowania jarzeniowego
pozwoli rowniez na uzyskanie warstwy zaroodpornej, odpornej na korozj¢ oraz
zuzycie w warunkach tarcia, a tym samym pozwalajacej na podwyzszenie ogolnej
trwato$ci zaworow.
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3. Metodyka badan

Probki badanej stali azotowano jarzeniowo w atmosferze azotu i wodoru
w temperaturze od 450 do 650°C w czasie od 2 do 4 h. Atmosferg azotujaca stanowit
czysty azot, ktory wprowadzany byt bezposrednio do komory roboczej pieca. Me-
todyka procesOw azotowania stali zaworowej byta jednakowa, zmieniano jedynie
parametry technologiczne obrobki. W pierwszej fazie przeprowadzone zostaty
badania rozpoznawcze majace na celu dobor odpowiednich parametrow procesu.
W tych prébach zmieniano temperaturg obrobki dla stali w zakresie 450-650°C.
Zmieniano takze sktad atmosfery gazowej w zakresie H,:N, = 1:4 do 4:1. Procesy
azotowania realizowano w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej w Warszawie

Oceng warstwy wykonano metodami tradycyjnymi, poprzez pomiary mikro-
twardosci, sktadu chemicznego, obserwacje struktury oraz odpornosci na zuzy-
cie poprzez tarcie. Pomiary twardosci zostaty przeprowadzone na przekrojach
poprzecznych (zgtady prostopadle i skosne) przy uzyciu mikrotwardo$ciomierza
automatycznego Shimadzu. Obserwacje struktur przeprowadzono wykorzystujac
mikroskop optyczny Neophot oraz skaningowy LEO 435VPi. Sktad chemiczny
w mikroobszarach przeprowadzono, uzywajac mikroskopu skaningowego wy-
posazonego w system LINK ISIS 300 firmy OXFORD, stuzacy do mikroanalizy
chemicznej. Badania wiasciwosci mechanicznych (R, , R,,) przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej Instron. Odporno$¢ na zuzycie w warunkach tarcia
przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych w uktadzie trzpien-tarcza na ma-
szynie tarciowej T-11 produkcji ITE w Radomiu. Przyjeto nastepujace warunki
badania: tarcza-zeliwo szare niskostopowe stosowane w przemystowe;j produkcji
prowadnic zaworowych, trzpien-materiat badany, predkos¢ slizgania 0,4 m/s,
naciski 3 MPa, temperatura otoczenia 20°C, tarcie technicznie suche. W czasie
pomiardw w sposob ciagly rejestrowano sil¢ tarcia, temperatur¢ w poblizu wezta
tarcia oraz liniowa zmiang wymiarow skojarzenia. Pozwolilo to na wyznaczenie
liniowego zuzycia skojarzenia przy uwzglednieniu rozszerzalnosci cieplnej wy-
wotanej zmiang temperatury wspotpracujacych materialow. Poprawke na zmiang
wymiaréw wyznaczano kazdorazowo podczas chtodzenia badanego skojarzenia
po zakonczeniu procesu tarcia, stosujac przyblizenie liniowe.

4. Wyniki badan

Strukturg wyjsciowa stali X53CrMnNiN 21-9 stanowig rownoosiowe ziarna
austenitu z wydzieleniami weglikow 1 wegloazotkow (rys. 1) o grubosci docho-
dzacej do 50 um oraz twardos$ci od 515 do 1050 HVO0,05. Tak duze zr6znicowanie
twardosci wynika z zastosowania roznych parametréw obrobki cieplno-chemiczej
(rézne: proporcje H,, N, oraz rézne temperatury i czasy obrobki).
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Rys. 1. Mikrostruktura stali X53CrMnNiN 21-9 po azotowaniu jarzeniowym w przekroju sko$nym:
1 — warstwa azotowana; la — strefa faz et+y’; 2 — podtoze — stal

Uzyskana twardo$¢ osiagata wartos¢ ok. 1050 HV0,05. W wyniku proce-
sow dyfuzyjnych ukonstytuowala si¢ warstwa wierzchnia o grubosci ok. 30 pm,
zawierajaca azotki (CrN, NiN, MnN, FeN). Warstwa ta posiada réwniez twarda
i krucha, ale odporna na zuzycie przez tarcie strefg faz et+y’, siggajaca na gigbokosc
do ok. 3 um (rys. 1, 2, 3b).

Powierzchniowy (liniowy) rozktad podstawowych pierwiastkdw chemicznych
przedstawiono na rysunku 2.

Z analizy uzyskanych rozktadéw liniowych wynika, ze najwigksze stezenie
azotu wystgpuje w obszarze a strefy przypowierzchniowej 1 na glgbokosci kilku
mikrometréw (strefa faz .9+7/’). W glebi tej strefy (obszar b) stezenie to jest dosé
rownomierne i sigga az do strefy przej$ciowej 2. Pewne zmiany st¢zen obserwuje
si¢ dla Mn (mniejsze przy powierzchni, a wigksze w glebi). Swiadcza one o dyfuzji
tego pierwiastka od powierzchni w glab (rys. 2b). Niewielkie zmiany st¢zen ob-
serwuje si¢ rowniez dla Cr, Fe 1 Ni. Z kolei w strefie 1 1 2 wystgpuje rOwnomierny
rozktad wegla (C).

Najlepsze warstwy azotowane (wysoka twardo$¢, duza kohezja oraz odpor-
no$¢ na zuzycie w warunkach tarcia) uzyskano w temperaturze 550°C przy duzym
nadmiarze N, w stosunku do H,, w czasie 3 h procesu azotowania.

Do badan tribologicznych wytypowano stal zaworowa azotowana jarzeniowo
ze strefa faz e+y’, twarda i stosunkowo krucha, ale odporna na zuzycie przez tarcie
(rys. 3b). Jest to korzystne szczegolnie w skojarzeniu trzonka zaworu z zeliwna
prowadnica zaworowa, ktorej material, dzigki wydzieleniom grafitu ptatkowego
w formie rozetek (rys. 3c), bardzo korzystnie spetnia rolg przeciwprobki (stosun-
kowo maty wspotczynnik tarcia, duza odporno$¢é na zuzycie i zacieranie).

Wyniki badan tribologicznych stali nieazotowanej i azotowanej jarzeniowo
przedstawiono na rysunku 4. Zuzycie liniowe stali nieazotowanej jest ok. pigcio-
krotnie wigksze niz stali azotowanej jarzeniowo.
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Rys. 2. Mikrostruktura (a) warstwy wierzchniej stali X53CrMnNiN 21-9 azotowanej jarzeniowo (1)
i przej$ciowej (2) na zgladzie sko$nym, oraz rozktady liniowe (b) pierwiastkow w mikroobszarach tych
stref: C, N, Cr, Mn, Fe, Ni w charakterystycznych obszarach (wzdhtuz linii z rysunku a)

DR HEEE
%
?
2
{
I

Juz w pierwszym etapie proby tribologicznej, tj. po 2000 m drogi tarcia, na-
stapil lawinowy proces zuzywania si¢ warstwy wierzchniej stali nieazotowanej
(rys. 4a). Procesy niszczenia przybraly tak gwattowny przebieg prawdopodobnie
z powodu szczepiania adhezyjnego z nastgpujacym po nim rozrywaniem mikro-
zgrzein. W efekcie nastapit wzrost chropowatosci wspotpracujacych powierzchni
(rys. 4, 5) oraz wzrost wspotczynnika tarcia, co prowadzito do intensyfikacji
procesOw zuzywania pary tribologicznej.

Na powierzchni zaobserwowano wyrazne $lady zuzycia tribologicznego
w postaci ubytku materiatu tarczy zeliwnej (rys. 4b, 5a, b), a na powierzchni
probki (trzpienia) ze stali zaworowej — wyrazne $lady mikrosczepien adhezyj-
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Rys. 3. Charakterystyczne topografie warstwy powierzchniowej probek ze stali zaworowej

X53CrMnNiN 21-9 i przeciwprobek z zeliwa niskostopowego przed proba tribologiczna

przy uzyciu testera T-11; probki azotowane jarzeniowo bez strefy faz et+y’ (a) oraz ze strefa
faz € +y’(b), przeciwprobka (c)

nych (rys. 4c). Zgota odmienny charakter zuzycia zaobserwowano na powierzchni
probki ze stali X53CrMnNiN 21-9 azotowanej jarzeniowo: w pierwszej fazie do
ok. 3000 m nastgpowato dos¢ tagodne zuzywanie si¢ warstwy azotowanej, nato-
miast w drugim etapie zaobserwowano wyrazna stabilizacj¢ zuzycia (rys. 4a). Na
powierzchni wspotpracy probki zaobserwowano niewielkie mikrorysy, $wiad-
czace o duzej odpornosci na zuzycie warstwy azotowanej jarzeniowo (rys. 4e).
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Rys. 4. Wyniki badan tribologicznych stali zaworowej X53CrMnNiN 21-9 przy uzyciu testera
T-11: a) przyktadowe wykresy zuzycia liniowego stali nieazotowanej i azotowanej; b) topogra-
fia powierzchni tarczy zeliwnej po probie tribologicznej; ¢) topografia powierzchni probki stali
nieazotowanej; d, ) charakterystyczne topografie powierzchni elementéw skojarzenia, tj. tarczy zeliwnej
(d) 1 trzpienia ze stali zaworowej azotowanej jarzeniowo (e) po probie tribologicznej



218 T. Burakowski, W. Napadtek, J. Tacikowski, A. Wozniak, Cz. Pakowski

a) Alpha=20"  Beta=25° pm

um Length=3.21mm Pt=427 pm Scale=60pm
L 1 L 1 L 1
10 h_w_ﬁ\%‘—‘_
: ——.—'——N\\ h“
0 4 L
-20 o _
.30 4 il
a0 4 L
T T T T T
o 0z o4 06 [1E:] 1 12 14 18 18 2 22 24 28 28
Alpha=20°  Peta=25° um
75
-7
9] 65
7.95 pm ':3
—5.5
—5
~4.5
La
| a5
]
|25
-2
198 mm 18
1
05
o
um Length=32.2 mm Pt= 144 pm Seale = 2 pm

Rys. 5. Charakterystyczne topografie oraz profilogramy warstwy wierzchniej przeciwprobek

(tarcz zeliwnych) po probach tribologicznych w skojarzeniu ze stala zaworowag X53CrMnNiN

21-9 — badania przy uzyciu testera T-11: a, b) pracujacej w skojarzeniu ze stala zaworowa
nieazotowana; ¢, d) pracujacej w skojarzeniu ze stala zaworowa azotowana
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Zaobserwowano rowniez tylko niewielkie obszary sczepien adhezyjnych na jej
powierzchni wspotpracy. Na powierzchni zeliwnej tarczy wspotpracujacej z ww.
probka, réwniez zaobserwowano tylko niewielki wzrost chropowatosci (rys. 5S¢, d),
co $wiadczy o poprawnosci doboru pary tribologiczne;j.

Przeprowadzone badania wytrzymato$ci wykazaty, ze azotowanie jarzeniowe
tylko w niewielkim stopniu obniza wytrzymato$¢ na rozciaganie stali zaworowe;j
X53CrMnNiN 21-9. W wyniku tych prob stwierdzono, ze wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie R, stali nieazotowanej zawiera si¢ w przedziale 1170+1190 MPa, natomiast
po azotowaniu jarzeniowym spadta do ok. 1100 MPa. Zwigkszyla si¢ roéwniez
nieznacznie granica plastycznosci R, z ok. 590 MPa do ok. do 650 MPa.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania nad zastosowaniem azotowania jarzeniowego do mo-
dyfikacji warstwy wierzchniej stali zaworowej austenitycznej X53CrMnNiN 21-9
zakonczyly si¢ sukcesem. Udowodniono postawiona tezg, zgodnie z ktdra warstwa
wierzchnia ukonstytuowana na stali zaworowej przy uzyciu azotowania jarzeniowego
posiada wigksza odpormos¢ na zuzycie w warunkach tarcia z Zzeliwem szarym nisko-
stopowym, niz nieazotowana. Zastosowanie tej technologii pozwolito rowniez na
uzyskanie wigkszej zaroodpornosci i odpornosci na zuzycie tribologiczne, a tym samym
umozliwilo podwyzszenie ogodlnej trwatosci zaworow, zwlaszcza w strefie trzonka.

Ta ekologiczna technologia pozwoli rowniez wyeliminowa¢ szkodliwe dla
srodowiska procesy obrobki galwanicznej (np. chromowanie) lub azotowania ka-
pielowego.

Uzyskane wyniki zostaly wykorzystane do opracowan technologicznych
nowoczesnych zawordw w silnikach spalinowych pracujacych w trudnych wa-
runkach cieplnych.
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Modification of superficial layer on valve steel X53CrMnNiN 21-9
by glow discharge nitriding

Abstract. In the paper, chosen results of investigations of a superficial layer produced on valve steel
X53CrMnNiN 21-9 by glow discharge nitriding were presented. The influence of nitriding onto
microstructure, chemical constitution, and microhardnees of a superficial layer was qualified. Due
to different variations of thermo-chemical treatment, the conditions of industrial process of glow
discharge nitriding of valve steel were established. Investigation results confirmed applicability of
this technology for modification of a surface layer of exhaust valves of combustion engines.
Keywords: X53CrMnNiN 21-9 steel, glow discharge nitriding, superficial layer, microstructure,
chemical constitution, tribology, mechanical properties
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