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Streszczenie. W pracy zbadano wlasnosci austenitycznej stali zaworowej SOH21G9N4 po azotowaniu
jarzeniowym. Stwierdzono, ze zastosowanie rozpylania katodowego w atmosferze argonu zdecydo-
wanie zwigksza mikrotwardo$¢ powierzchniowa warstwy oraz jej odporno$¢ na zuzycie tribologiczne.
W artykule zawarte sa takze badania skaningowe, dyfrakcyjne i sktadu chemicznego metoda EDS
wytworzonych warstw azotowanych. Wykazano, ze obrébka jarzeniowa w plazmie azotowo-wo-
dorowej pogarsza odpornos¢ korozyjna oraz wytrzymato$¢ zmegczeniowa badanej stali, polepsza
natomiast jej zaroodporno$¢ w temperaturze do 700°C oraz wplywa na przebieg pekania.
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Wstep

W krajach o wysokim stopniu rozwoju technologicznego azotowanie jarze-
niowe stanowi okoto 70% realizowanych obrobek cieplno-chemicznych. Gtéwne
zalety azotowania jarzeniowego, w porownaniu z metoda konwencjonalna, to
skrocenie czasu azotowania, zastapienie amoniaku mieszaning H, i N,, mozliwo$¢
regulacji sktadu fazowego warstw azotowanych, a takze obrobka detali o skom-
plikowanym ksztatcie i zachowanie gladkos$ci ich powierzchni. Dalszy rozwoj
azotowania jarzeniowego to przede wszystkim jego modyfikacje, m.in. procesy
wegloazotowania, tlenoazotowania czy tez realizacja procesOw przy zastosowaniu
plazmy generowanej zasilaniem impulsowym o wysokiej cze¢stotliwosci [1, 2].
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Procesom tym poddawana jest takze stal austenityczna wysokochromowa, ktéra
charakteryzuje si¢ znacza odpornoscia korozyjna, przy jednoczesnym utrudnieniu
procesu azotowania, wynikajacym z istnienia na powierzchni tych stali szczelne;j
warstewki tlenkéw chromu. Prace koncentruja si¢ na podwyzszeniu twardo$ci
1 odporno$ci na zuzycie, przy zastosowaniu dodatkowego procesu oczyszczania
katodowego powierzchni.

W pracy [3] wykazano, ze zachowanie odpornosci korozyjnej azotowanej stali
jest mozliwe jedynie gdy temperatura obrobki nie przekracza 450°C. Jednakze,
aby wytworzy¢ w tych warunkach warstwe, ktora zapewni wzrost mikrotwardos$ci
i odpornosci na zuzycie $cierne, trzeba prowadzi¢ proces przez okoto 30 godzin,
co jest niezbyt ekonomiczne. Podobny proces azotowania stali AISI 304 przepro-
wadzili Menthe i Rie, stosujac azotowanie wspomagane plazma impulsowa [4].
Temperaturg procesu zmieniano od 375 do 475°C. W temperaturze 450°C w czasie
5 h wytworzono warstwe majaca grubo$¢ 8 um, przy zawartosci 20% at. azotu
1 mikrotwardos$ci okoto 1500 HV. Zaobserwowano takze istotna zalezno$¢ mikro-
twardosci 1 stezenia azotu w warstwie od sktadu atmosfery gazowej. Najwyzsza
mikrotwardo$¢ oraz najwigksze stezenie azotu w warstwie otrzymano w proce-
sie, w ktorym stosunek azotu do wodoru wynosit 4:1. Stal X8CrNiTil8 badana
przez autoréw pracy [5] poddano procesowi azotowania w temperaturze ponizej
450°C. Stwierdzono, ze w tych warunkach mozna wytworzy¢ warstwe azotowana
o grubosci okoto 3 pm w czasie 30 h, przy zawartosci azotu w strefie wierzchniej
okoto 30% at. Z powodu matej grubosci warstwy pomiary mikrotwardo$ci byty
bardzo utrudnione. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury procesu
wzrasta zawartos¢ azotu w warstwie, co skutkuje przyrostem mikrotwardosci.
Nizsza temperatura azotowania stali chromowo-niklowych w poréwnaniu do
temperatury obrobki stali konstrukcyjnych jest spowodowana tym, ze powyzej
500°C podczas azotowania tworzy si¢ azotek chromu CrN, wydzielajacy si¢ na
granicach ziaren i pogarszajacy odporno$¢ korozyjna [6]. W niniejszym artykule
przedstawiono wyniki badan stali SOH21G9N4 azotowanej w temperaturze ponad
500°C, uzyskujac znaczne skrocenie czasu procesu, przy zachowaniu korzystnych
wlasciwosci uzytkowych.

2. Metodyka badan

Warstwy azotowane wytwarzano na stali SOH21G9N4 o nastgpujacym skta-
dzie chemicznym: 0,47-0,57% C, 8-11% Mn, 21-22% Cr, 3,25-4,5% Ni, reszta
Fe. Warstwy otrzymywano metoda azotowania jarzeniowego w atmosferze azotu
1 wodoru w temperaturze od 450 do 650°C. Stosowano mieszaniny gazowe o roz-
nym stosunku azotu do wodoru. Parametry procesow przedstawiono w tabeli 1.
Ostatnie trzy procesy o numerach 6, 7, 8 realizowano przy udziale rozpylania
katodowego w atmosferze argonu.
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TABELA 1
Parametry azotowania probek ze stali SOH21GIN4
Temperatura
Nr procesu oC N,:H, Czash
1 450 1:2 6
2 520 1:2 6
3 570 1:2 3
4 620 1:2 3
5 650 1:2 3
6 550 1:1 6
7 550 2:1 6
8 550 1:4 6

Badania metalograficzne przeprowadzano, poddajac przygotowane zgtady
trawieniu odczynnikiem na bazie roztworu wodnego HNO; i HF, a nastgpnie
prowadzono obserwacje na mikroskopie metalograficznym Neophot 2. Pomiary
mikrotwardo$ci otrzymanych warstw wierzchnich wykonano na tym samym mi-
kroskopie z przystawka Hannemana. Badania sktadu fazowego okreslono z zasto-
sowaniem dyfraktometru rentgenowskiego Philips PW 1830, przy uzyciu lampy
CoK,,. Badania odpornos$ci na zuzycie tribologiczne zrealizowano metoda ,,trzy
wateczki + stozek”, przy obciazeniu jednostkowym 200 MPa. Badania odpornos$ci
korozyjnej wykonano metoda potencjodynamiczng w roztworze 0,5-molowego
NaCl. Elektroda odniesienia byta nasycona elektroda kalomelowa. Badania wy-
konano na catkowicie skomputeryzowanym urzadzeniu ATLAS’91 w zakresie
potencjatéw od -1000 do 2000 mV z szybko$cia zmiany potencjatu 50 mV/min.
Badania skaningowe oraz skladu chemicznego przeprowadzono przy uzyciu
mikroskopu skaningowego HITACHI S-3500N z przystawka EDS. Badania zaro-
odpornosci wybranych stopéw (w stanie wyjsciowym oraz po zabiegach obréobki
cieplno-chemicznej) przeprowadzono w temperaturze 700 1 900°C w atmosferze
powietrza, w czasie 300 godzin. W trakcie eksperymentu po zalozonych czasach
probki byty wyjmowane i rejestrowano zmiany ich masy. W badaniach zmecze-
niowych realizowanych na pulsatorze Instron 8502 stosowano odzerowo-tgtniace
rozciaganie, a przebieg pekania analizowano w oparciu o obserwacje przy uzyciu
mikroskopu skaningowego Philips XL30.
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3. Wyniki badan

3.1. Mikrotwardos¢ i mikrostruktura

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki badan mikrotwardosci powierzchniowej
azotowanej stali austenitycznej w poroéwnaniu do nieobrobionego rdzenia. Jak
wynika z przedstawionego rysunku, azotowanie jarzeniowe prowadzone bez
udzialu procesu rozpylania katodowego nie powodowato znacznego podwyz-
szenia mikrotwardosci badanej stali. Pasywna warstwa tlenku chromu obecna
na powierzchni stali w tych warunkach znacznie ograniczyta proces dyfuzyjny.
Najkorzystniejszy efekt osiagnigto, stosujac podczas nagrzewania wsadu proces
rozpylania katodowego w ostonie argonu. Mikrotwardos¢ po takim procesie byta
najwyzsza i zalezata od sktadu atmosfery gazowej. Najwyzsza mikrotwardoscia
charakteryzowaly si¢ warstwy wytworzone przy nadmiarze azotu w mieszaninie
reakcyjnej (proces 7). Wiazato si¢ to z efektem rozbicia cienkiej warstewki po-
wierzchniowej tlenku chromu i utatwieniem dyfuzji azotu.
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Rys. 1. Mikrotwardos¢ powierzchniowa azotowanej jarzeniowo stali austenitycznej SOH21G9N4,
uzyskana przy réznych parametrach procesu (tabela 1)

Wybrane mikrostruktury warstw wierzchnich otrzymanych w wyniku proceséw
azotowania jarzeniowego przedstawiono na rysunku 2.

Mikrostruktura warstw otrzymanych we wszystkich procesach azotowania nie
roézni si¢ znaczaco, natomiast uzyskano rézng ich grubos$¢. Warstwa azotowana
o grubosci kilku mikrometrow wytworzona zostata w procesach 1 do 5. W tych
warunkach azotowania dyfuzja azotu byta utrudniona. Natomiast grubo$¢ warstw
dyfuzyjnych wytworzonych w procesach 6, 7 1 8 wyniosta 60 pm. Usunigcie war-
stewki pasywnej zdecydowanie zwigkszyto glebokos¢ dyfuzji azotu w obrabiana
stal. Na zdjeciu (rys. 3) z procesu 7 pod strefa dyfuzyjna widoczna byta jasno tra-
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wigca si¢ warstwa o grubosci okoto 10 um. W celu zbadania sktadu chemicznego
warstwy dyfuzyjnej w r6znej odlegtosci od powierzchni oraz sktadu chemicznego
jasno trawigcej si¢ strefy, wykonano badanie metoda EDS na mikroskopie skaningo-
wym. Badania sktadu chemicznego warstwy azotowanej w miejscach widocznych
na zdjeciu wykazaly, ze zawarto$¢ azotu tuz pod powierzchnia warstwy (A) oraz
najej dnie (B) byla jednakowa i wynosita okoto 18% atomowych. Natomiast sktad
jasno trawiacej sig strefy (miejsce C) nie odbiegat od sktadu chemicznego rdzenia
(D). Zawarto$¢ azotu w tych obszarach siggata do 2% atomowych. Wyniki badan
dyfrakcyjnych wykazaty, ze oprocz azotkow Fe;N oraz Fe,N, ktore dominowaty
w warstwie, obecna byta takze faza CrN, ktora wydzielita si¢ na granicach ziaren.
Tam, jak wykazaty badania sktadu chemicznego, zawarto$¢ chromu wynosita do
30% atomowych i tylez samo byto azotu.

Rys. 3. Przekroj warstwy azotowanej wraz z zaznaczonymi obszarami badania sktadu chemicznego
(proces 7)
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3.2. Zuzycie tribologiczne

Na rysunku 4 przedstawiono wykresy zuzywania tribologicznego wybranych
warstw azotowanych oraz bez obrobki jarzeniowe;.
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Rys. 4. Zuzycie liniowe warstw azotowanych wytworzonych na stali austenitycznej SOH21GIN4
w funkcji czasu tarcia przy nacisku jednostkowym 200 MPa

Nalezy tu podkresli¢, ze wszystkie procesy azotowania jarzeniowego zasto-
sowane w badaniach zwigkszyly odporno$¢ na zuzycie tribologiczne w stosunku
do probek nie poddanych azotowaniu, ktére ulegly zatarciu juz po 20 minutach
testu. Najlepsza odpornoscia na zuzycie charakteryzowaly si¢ warstwy wytwo-
rzone w procesach 7 i 8, a wigc tam, gdzie mikrotwardo$¢ wytworzonej warstwy
wierzchniej byla najwigksza. Najmniejsza odpornoscia charakteryzowala si¢
warstwa o najnizszej mikrotwardo$ci, wytworzona w procesie wysokotempera-
turowym (proces nr 5).

3.3. Zaroodpornosé

Istnieje wiele rodzajow mozliwego zachowania si¢ materiatow konstrukcyj-
nych w wysokiej temperaturze. Najczesciej obserwuje si¢ przyrost masy probek
w wyniku tworzenia si¢ warstwy tlenkéw lub ubytek masy w wyniku jej odpa-
dania.

Powszechnie uznaje si¢, ze za najbardziej korzystne zachowanie materiatow
nalezy uwazaé intensywne narastanie warstwy tlenkéw w poczatkowym okresie
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utleniania, a nastgpnie stabilizacj¢ procesu skutkujaca ciagtym zmniejszaniem przy-
rostu masy az do zera. Na rysunku 5 przedstawiono wyniki badan zaroodpornosci
stali austenitycznej poddanej r6znym wariantom azotowania. Uzyskane wyniki
badan Zzaroodporno$ci wskazuja, ze stal SOH21G9N4 nie poddana azotowaniu
w temperaturze badania 700°C (rys. 5a) posiadala najnizsza zaroodpornos¢.
Wytworzenie warstwy wierzchniej metoda azotowania jarzeniowego nie-
znacznie poprawito zaroodpornosé¢. Podwyzszenie temperatury badania do 900°C
(rys. 5b) zmienito przebieg ubytku masy badanych probek. Materiat nie poddany
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Rys. 5. Jednostkowa zmiana masy stali SOH21G9N4 badanej w temperaturze: a — 700°C; b — 900°C
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obrébce miat w tym przypadku najwyzsza zaroodpornos¢, za§ azotowanie jarze-
niowe pogorszylo ja. Potwierdza to fakt, ze azotki zelaza Fe;N i Fe,N sa stabilne
jedynie do temperatury 750°C. Powyzej tej temperatury ulegaja gwaltownemu
utlenianiu do tlenkow zelaza, ktore odpryskuja od powierzchni prébki. Jednak
warstwa wytworzona przy udziale rozpylania katodowego charakteryzowatla
si¢ najlepsza zaroodpornoscia niezaleznie od temperatury badania. W wyzszej
temperaturze jej odpornos¢ na dziatanie wysokiej temperatury byta zblizona do
odpornosci wyjsciowe;j stali.

3.3. Odpornos¢ korozyjna

Na rysunku 6 przedstawiono krzywe odpornosci korozyjnej stali austenitycz-
nej SO0H21G9N4 z wytworzonymi warstwami w poréwnaniu do stali bez obrobki.
Wynika z niego, ze azotowanie jarzeniowe pogorszyto odporno$¢ korozyjna tej
stali. Warstwy wytworzone azotowaniem jarzeniowym maja wyzsze wartosci
pradu korozyjnego niz materiat rodzimy. Z przeprowadzonych badan wynika
jednoznacznie, ze warunki prowadzenia procesu, tj. sktad mieszaniny gazowej czy
tez zastosowanie rozpylania katodowego, nie wptywaja na odpornos¢ korozyjna
badanego podtoza. Przebieg krzywych potencjodynamicznych byt bardzo podob-
ny dla procesow nr 2, 4 czy tez 7. Potwierdzit si¢ wigc fakt znany z literatury, ze
azotowanie w temperaturze powyzej 500°C pogarsza odpornos¢ korozyjna stali
austenitycznych wysokochromowych.
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Rys. 6. Odpornos¢ korozyjna stali SOH21GIN4 azotowanej jarzeniowo i bez obrobki jarzeniowe;j
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3.5. Badania wytrzymalo$ci zmeczeniowej i przebiegu pekania

Badania wytrzymatosci zmeczeniowej probek ze stali SOH21G9N4 bez obrobki
jarzeniowej 1 azotowanych przeprowadzono na pulsatorze hydraulicznym Instron
8502. Badaniom poddano probki cylindryczne o $rednicy 8 mm i dlugosci 100
mm. Zastosowano odzerowo-t¢tniace obciazenie probek z czestotliwoscia zmian
20 Hz. Naprezenie maksymalne cyklu zmieniano od 800 do 1000 MPa.

Badania wykazaty, ze stal S0H21G9N4 nie poddana azotowaniu jarzeniowe-
mu posiadata granice wytrzymato$ci zmgczeniowej 830 MPa (rys. 7). Natomiast
w przypadku probek tej stali poddanych azotowaniu jarzeniowemu odnotowano
nieznaczne zmniejszenie trwalo$ci zmeczeniowej w zakresie nieograniczonej
wytrzymalosci zmgczeniowej do 800 MPa. Réwnoczes$nie nastapito zmniejszenie
ograniczonej wytrzymato$ci zmgczeniowej w stosunku do probek nie azotowanych.
Takie zachowanie wynikato najprawdopodobniej z powstania podczas azotowania
wydzielen azotku chromu na granicach ziaren.
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Rys. 7. Wytrzymato$¢ zmgczeniowa probek ze stali SOH21GIN4

Pe¢kanie zmeczeniowe probek ze stali zaworowej SOH21G9N4 nie poddanych
procesowi azotowania w kazdym przypadku obciazenia miato charakter pekania
mieszanego, sktadajacego sig, jak wskazata analiza przetomu, z pekania plastycz-
nego z niewielkim udzialem pekania kruchego.

Najwyrazniej ten przebieg pekania uwidaczniaja zdjecia przedstawione na
rysunku 8, dotyczace probki badanej przy napr¢zeniu o,,,, = 1000 MPa. Zdjgcie
8a przedstawia caty przekroj zmeczeniowy z ogniskiem pekania znajdujacym si¢
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na powierzchni probki i kierunkiem jego dalszej propagacji. Na obwodzie probki
mozna zauwazy¢ liczne $cigcia koncowe materiatu. Mikrobudoweg powierzchni
przetomu z obszaru przyogniskowego pokazano na zdjeciu 8b. W tym przypadku
wyrazniej zaznaczaja si¢ uktady jamek, charakterystyczne dla pgkania plastycz-
nego o kolowo niesymetrycznym ksztalcie i wielko$ci. Na zdjeciu 8c w obszarze
jamek na ich dnie uwidaczniaja si¢ $lady po wydzieleniach weglikowych, bedacych
sktadnikami struktury tej stali (wskazuja strzatki 1-4). Uktady dotkéw (jamek)
pokazano na zdjeciu 8d przy duzym powigkszeniu (5000x). Zdjecie to uwidacznia
w sposob szczego6lny charakterystyke mikrobudowy jamek, w ktorych powierzch-
nie boczne sa wyciagnigte i przybieraja ksztalt podluznych dolin o zaznaczonym
uktadzie tarasowo-pofaldowanym, czesto z wtraceniami (np. weglikowymi) na
ich dnie. Srednica tych jamek nie przekracza 5 pm. Mikrobudowe powierzchni

Rys. 8. Mikrobudowa przetlomu zmgczeniowego probki ze stali SOH21G9N4 po badaniach zmecze-
niowych przy o,,,, = 1000 MPa
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przetomu probki ze srodka i z koncowego obszaru pekania ilustruja zdjecia 8e,f.
Uwidacznia si¢ tu bardzo gwattowny przebieg pgkania, potaczony z dekohezja
materialu na granicach ziaren.

P¢kanie zmgczeniowe probek ze stali SOH21GIN4 po azotowaniu w ma-
teriale rodzimym przebiegato analogicznie jak wyzej opisano, natomiast
w warstwie azotowanej dominowalo pgkanie kruche (rys. 9). Mikrobudowe
przetomu zmegczeniowego probki pracujacej przy obciazeniu o, = 900 MPa
ilustruje zdjecie 10a. Zaznacza si¢ tu warstwa azotowana na obwodzie probki
o grubosci 50 um. W obszarze przejSciowym warstwy azotowanej zmienia si¢
mikrobudowa powierzchni przetomu zmeczeniowego, co niewatpliwie wynika
ze zmiany charakteru pekania. W tym miejscu wystgpuja liczne promieniste
uskoki przedstawione na zdjgciu 10b. W warstwie azotowanej punktowa analiza
sktadu chemicznego potwierdzita wystgpowanie azotku chromu, ktory wptywa
na ostabienie wytrzymatosci zmeczeniowej badanych elementéw poddanych
jarzeniowej obrobce (rys. 11).

Rys. 10. Mikrobudowa przetomu zmeczeniowego probki ze stali SOH21G9N4 azotowanej jarze-

niowo po badaniach zmeczeniowych przy o, = 900 MPa

max
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Element Wt% At% FeK
CK 017 0,64
NK 7,31 23,55
CrK 18,68 16,21
MnK 7,32 6,01
FeK 63,04 50,92
NiK 3,48 2,67

CrK

FeL
MnL

. MnK
Cr NiL
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Rys. 11. Spektogram zawartosci pierwiastkow w utwardzonej warstwie wskazujacy na obecno$¢ CrN

4. Whnioski

Przeprowadzone badania pozwalaja na sformutowanie nast¢pujacych wnio-

skow koncowych:

1.

Rozpylanie katodowe w azotowaniu jarzeniowym stali austenitycznej
S50H21G9N4 sprzyja wytworzeniu warstw charakteryzujacych si¢ zdecydo-
wanie wyzsza mikrotwardoscia niz materiat rodzimy i warstw wytworzonych
azotowaniem bez rozpylania katodowego.

Badane elementy po azotowaniu w warunkach wytadowania jarzeniowego
wykazaty zmniejszona odporno$¢ korozyjna i wytrzymato$¢ zmeczeniowa,
natomiast wzrosta ich odpornos¢ na zuzycie tribologiczne oraz zaroodporno$¢
w temperaturze do 700°C.

Pe¢kanie zmeczeniowe probek ze stali zaworowej SOH21G9N4 nie poddanych
procesowi azotowania w kazdym przypadku obciazenia miato charakter
pekania mieszanego, sktadajacego si¢ z pgkania plastycznego z niewielkim
udziatem pekania kruchego. Natomiast w probkach azotowanych w warstwie
utwardzonej dominowato pgkanie kruche, w ktérym udziat wydzielen azotku
chromu przyczynit si¢ do obnizenia wytrzymato$ci zmgczeniowe;.

Artykut wplynagt do redakcji 23.11.2005 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu
2006 r.
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Z. BOGDANOWICZ, S. KOWALCZYK, J. SOBIECKI

Practically usable properties of austenitinc steel SOH21G9N4
after glow discharge nitriding process

Abstract. This paper describes the results of experimental research on properties of valve austenitic
steel after glow discharge nitriding process. It was determined that using cathode sputtering in argon
protective atmosphere definitely increases the microhardness of surface layer end its wear resistance.
The glow discharge nitriding treatment in nitride-hydrogen plasma insignificantly deteriorates fatigue
life end corrosion resistance of investigated steel. The glow discharge nitriding improves the heat
resistance.
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