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Przedstawiono wyniki badan mikrostruktury i wlasciwosci uzytkowych stali marten-
zytycznej H9S2 poddanej procesom azotowania jarzeniowego. Zbadano wplyw tempera-
tury procesu oraz skiadu chemicznego mieszaniny gazowej na mikrotwardosé¢, odpor-
nos¢ korozyjng, zaroodpornosé oraz odpornosé na zuzycie przez tarcie. Stwierdzono, ze
zastosowanie procesu azotowania jarzeniowego podwyzsza mikrotwardos¢ badanej stali,
znacznie zwigkszajgc jej odpornosc na zuzycie przez tarcie.

Increase of Selected Properties of Martensitic Valve Steel
by the Plasma Nitriding Method

Key words: plasma nitriding, martensitic steel H9S2, wear resistance, SEM investigation,
corrosion resistance investigation

This research focused on the examination of the microstructure and useful proper-
ties of martensitic steel H9S2 subjected to plasma nitriding processes. The influence of
process parameters such as the temperature and gas composition on micro-hardness,
corrosion and wear was investigated. The application of plasma nitriding processes
significantly increases the micro-hardness and wear resistance.
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Wstep

Prowadzone wieloletnie badania nad optymalizacja wtasciwosci eksploata-
cyjnych tradycyjnych materialdéw konwencjonalnych, pozwolity w znacznej
mierze zakresli¢ graniczne mozliwosci zastosowan utylitarnych tych materiatow
[1, 2]. Jednak problem na tym si¢ nie konczy, gdyz rozwijajacy si¢ przemyst
nadal oczekuje na materiaty o coraz to lepszych wtasciwosciach.

Faktem jest, ze w ostatnich latach obserwuje si¢ coraz szerzej wykorzysta-
nie do ulepszania istniejagcych materiatdbw konstrukcyjnych metody inzynierii
powierzchni. Wéréd tych metod szczegodlne znaczenie zajmuje proces azotowa-
nia w zastosowaniu do zwigkszenia wlasciwosci uzytkowych elementow wyko-
nanych ze stali martenzytycznych. Stwierdzono [3] miedzy innymi, ze w wyniku
azotowania gazowego podwyzsza si¢ o okolo 45% wytrzymato§¢ zmgczeniowa
stali N1S8KOMSTPr. Wytrzymatos¢ ta jednak nie zalezy od temperatury azoto-
wania (w zakresie temperatur 450 — 470°C) przy badaniach w czasie 10 — 20 h.
Nie zaobserwowano takze wptywu grubosci, twardo$ci warstwy naazotowanej
oraz warto$ci naprezen wiasnych na te wytrzymato§¢ w badanych zakresach
temperatur i czaséw. Zaobserwowano natomiast zdecydowane pogorszenie si¢
odpornosci na korozj¢ naprezeniowg po azotowaniu w temperaturze powyzej
470°C.

Podobnie zachowuje si¢ spiekana stal AISI 410 o skladzie chemicznym
(0,02 C, 12 Cr, 0,2 Mn, 0,8 Si) poddana azotowaniu w warunkach wytadowania
jarzeniowego w temperaturze 500°C w czasie 4 i 6 godzin [4]. W tym przypadku
badania dyfrakcyjne wykazaly w warstwie naazotowanej obecno$¢ faz takich
jak: FesN, FezaN oraz CrN. Grubos¢ warstwy dyfuzyjnej po 8 godzinach proce-
su wyniosta 110 pm, za$ mikrotwardos¢ 1250 HKO0,025. Stal taka poddano takze
azotowaniu plazmowemu w temperaturze 590°C w nadmiarze wodoru [5]. Jed-
nocze$nie odnotowano znaczny wzrost twardosci do wartosci okoto 850 HV1.
Zwigkszenie czasu azotowania z 8 do 24 godzin spowodowato zwiekszenie gru-
bosci warstwy z 110 um do 180 um. Podobna stal AISI 420 o sktadzie chemicz-
nym (0,15 C, 1 Mn, 1 Si, 13 Cr) azotowano w warunkach wytadowania jarze-
niowego generowanym pradem pulsacyjnym o czestotliwosci 10 kHz w tempe-
raturze 530°C przez 20 h [6]. Grubo$¢ warstwy naazotowanej wyniosta 60 um
zas$ mikrotwardos¢ 1300 HV0,01.

1. Metodyka badan

Badania eksperymentalne przeprowadzono na stali H9S2 o sktadzie che-
micznym (0,35 - 0,45 C, 0,7 Mn, 2 -3 Si, 8 — 10 Cr 0,6 Ni, reszta Fe). Warstwy
azotowane otrzymywano w warunkach azotowania jarzeniowego w atmosferze
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azotu i wodoru w temperaturze od 450 do 650°C. Stosowano rozne sktady mie-
szaniny gazowej, ktore zawieraly zalozony stosunek azotu do wodoru. Czas
trwania procesu wynosit 3 i 6 h. Parametry proceséw zostaly przedstawione
w tabeli 1. Ostatnie trzy procesy realizowano z udziatem rozpylania katodowe-

go.
Tabela 1

Parametry procesoOw azotowania jarzeniowego stali martenzytycznej
The process parameters of plasma nitriding of martensitic steel

Nr procesu Temperatura°C | N2:Hz | Czas, godz.
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 11 3
7 550 2:1 3
8 550 1:4 3

Badania metalograficzne przeprowadzano poddajac przygotowane zgtady
metalograficzne trawieniu odczynnikiem na bazie roztworu wodnego HNO;
i HF, a nastepnie obserwowano na mikroskopie metalograficznym Neophot 2.
Pomiary mikrotwardo$ci otrzymanych warstw naazotowanych wykonano na tym
samym mikroskopie z przystawka Hannemana. Badania sktadu fazowego okre-
$lono z zastosowaniem dyfraktometru rentgenowskiego Philips PW 1830 z uzy-
ciem lampy CoK.. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie zrealizowano
metoda ,,trzy waleczki + stozek™, przy obciazeniu 200 MPa [7]. Badania skanin-
gowe oraz sktadu chemicznego przeprowadzono z uzyciem mikroskopu skanin-
gowego HITACHI S-3500N z przystawka EDS.

2. Wyniki badan

Wyniki badan mikrotwardo$ci powierzchniowej azotowanej stali martenzy-
tycznej w poréwnaniu do nieobrobionego podloza, ujawnily, ze azotowanie
jarzeniowe znacznie podwyzsza mikrotwardo$¢ badanej stali (rys. 1). Rowno-
czes$nie stwierdzono, ze zastosowanie temperatury procesu powyzej 600°C nie
sprzyja wzrostowi mikrotwardosci. Warto natomiast zauwazy¢, ze najkorzyst-
niejszy efekt osiggnigto stosujac zjawisko rozpylania katodowego podczas
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nagrzewania wsadu. Mikrotwardo$¢ po takim procesie jest najwyzsza oraz co
warto podkres§li¢c — praktycznie nie zalezy od sktadu atmosfery gazowej. Wni-
kliwa analiza mechanizmu procesu azotowania jarzeniowego na tym etapie
wskazuje, ze takie zachowanie si¢ jest efektem rozbicia cienkiej pasywnej war-
stewki powierzchniowej tlenku chromu obecnej na stalach (zawierajacej
chrom), co znacznie aktywuje dyfuzje azotu.
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Rys. 1. Wyniki badan mikrotwardo$ci powierzchniowej azotowanej jarzeniowo stali
martenzytycznej
Fig. 1. The results of microhardness measurement of plasma nitrided martensitic steel

Analizujagc mikrostruktury azotowanej warstwy wierzchniej badanych pro-
bek, nalezy stwierdzi¢, ze zar6wno temperatura jak i czas procesu wptywa na
grubos$¢ dyfuzyjnej warstwy azotowanej. Na zdjeciach z procesow 11 3 (rys. 2)
mozna zauwazy¢, ze grubos¢ warstwy otrzymanej w wyniku tych obrébek jest
praktycznie jednakowa. Tak wigc stosujac czas 6 godzin i temperaturg 450°C
otrzymujemy warstwe tej samej grubosci rzgdu 80 um, co podczas obrobki trwa-
jacej trzy godziny w temperaturze 570°C. Kolejne zdjecia z procesow 7 i 8
(rys. 2) dowodza, ze sktad gazu roboczego nie wptywa istotnie na grubos¢ uzy-
skiwanej warstwy naazotowanej.

Przeprowadzone badania skladu chemicznego warstwy naazotowanej
z wykorzystaniem mikroskopu skaningowego (rys. 3), pozwolily na oszacowa-
nie prawdopodobnego sktadu fazowego poszczegolnych stref badanych warstw
wierzchnich. Stwierdzono, Zze tuz przy powierzchni wystepuje strefa zwigzkow
zawierajaca azotki zelaza FesN oraz Fe,sN. Zwiazki te dodatkowo zostaty zi-
dentyfikowane metoda analizy dyfrakcyjnej. Nalezy takze zwroci¢ uwage na
roznice w skladzie chemicznym warstwy tuz pod powierzchnig oraz w glebi
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warstwy dyfuzyjnej. Sktad chemiczny warstwy naazotowanej (w procentach
atomowych) tuz pod powierzchnia byl nastgpujacy: N 5,04%, Si 5,69%,
Cr 12,45%, Fe 76,82%, zas glebiej: N 2,49%, Si 4,61%, Cr 10,15%, Fe 82,75%.
Natomiast w miar¢ oddalania si¢ od powierzchni, zawarto$¢ azotu maleje, przy
czym jej sktad chemiczny zbliza si¢ do sktadu chemicznego wyjsciowej stali
(maleje réwniez zawarto$¢ chromu i krzemu).

Rys. 2. Mikrostruktury warstw azotowanych (na fotografiach sa podane numery proceséw)
Fig. 2. Microstructures of the nitrided layers (numbers of processes are given on photos

457



Aleksy Patejuk, Jerzy Robert Sobiecki

©05eo0gcea

8 034, Girm 16,017

Rys. 3. Obszar badania skaningowego przekroju warstwy azotowanej wraz z zaznaczonymi
miejscami badania sktadu chemicznego (proces 7)
Fig. 3. The result of scaning investigation of cross-section of the nitrided layer with marked places
of chemical composition investigation (process 7)

W kolejnym etapie badan wykonano testy odpornosci korozyjnej stali
z ukonstytuowanymi warstwami wierzchnimi. Wyniki badan (rys. 4) przedsta-
wiaja krzywe odpornosci korozyjnej stali martenzytycznej z warstwami azoto-
wanymi w poréwnaniu do stanu bez warstwy.

Z analizy przeprowadzonych badan wynika, ze azotowanie jarzeniowe nie-
znacznie polepsza odpornoéé¢ korozyjng badanej stali. Swiadczy o tym fakt prze-
suniecia potencjalu korozyjnego od wartosci —250 mV do wartosci —500 mV,
niezaleznie od rodzaju stosowanej obrobki. Nalezy tez stwierdzi¢, ze nieznacz-
nemu podwyzszeniu ulegly niestety wartosci pradu korozyjnego w poréwnaniu
do podtoza wyjsciowego. Analizujac doktadnie wykres (rys. 4) mozna wywnio-
skowa¢, ze najlepsza odpornoscia korozyjna charakteryzuje si¢ warstwa wytwo-
rzona w procesie 2 (T = 520°C).

Badania zaroodpornosci probek stali H9S2 (w stanie wejsciowym i po wy-
branych procesach azotowania jarzeniowego) przeprowadzono w temperaturze
700°C 1 900°C w atmosferze powietrza, w czasie 300 godzin. W trakcie ekspe-
rymentu probki byly wyjmowane po zatozonych czasach i rejestrowano zmiany
ich masy. Po wyjeciu probek z pieca analizowano roéwniez metoda jakoSciowa
przyczepnos$¢ powtok tlenkowych — stosujac do ich usuwania szczotkowanie
i mycie w myjce ultradzwigkowej. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 5.

Wyniki badan zaroodpornosci potwierdzily pelna przydatno$¢ procesu
azotowania jarzeniowego z rozpylaniem (proces 6, 7 i 8). Jednak probki wyko-
nywane w procesach realizowanych sposobem tradycyjnym, charakteryzuja si¢
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nieznacznie gorsza zaroodpornoscig (w stosunku do poprzednich), ale nieznacz-
nie lepszymi w stosunku do probek bez warstwy naazotowanej.
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Rys. 4. Krzywe odpornos$ci korozyjnej warstw azotowanych wytworzonych na stali
martenzytycznej w poréwnaniu do nieobrobionego podtoza
Fig. 4. Corrosion resistance curves of the nitrided layers obtained on martensitic steel
in comparison to the untreated substrate

W kolejnym etapie badan przeprowadzono testy odpornosci na zuzycie
Scierne, wyznaczajac krzywe odporno$ci na zuzycie przez tarcie wybranych
warstw azotowanych w porownaniu do probek stali bez warstwy naazotowanej
(rys. 6). Analizujac uzyskane wyniki nalezy podkresli¢, ze procesy azotowania
jarzeniowego zdecydowanie zwigkszaja odpornos¢ na zuzycie §cierne, gdyz
jedynie stal nie poddana obrobee (wytworzeniu naazotowanej warstwy wierzch-
niej) zaciera si¢ juz po 20 minutach testu. Najlepsza odpornoscig na zuzycie
przez tarcie charakteryzuja si¢ warstwy naazotowane wytworzone w procesach
6, 71 8, a wigc tam, gdzie mikrotwardo$¢ wytworzonej warstwy powierzchnio-
wej jest najwigksza. Natomiast najgorsza odpornoscig charakteryzuje si¢ war-
stwa wytworzona w procesie umownie nazwanym wysokotemperaturowym —
tam, gdzie odnotowano najnizsza mikrotwardos¢ tej warstwy.
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Rys. 5. Jednostkowa zmiana masy stali H9S2 badanej w temperaturze: a) 700°C, b) 900°C
(oznaczenie krzywych przedstawia temperaturg procesu azotowania — patrz tabela 1)
Rys. 5. The change of HIS2 steel mass tested in the temperature: a — 700°C, b — 900°C
(the curve signature shows the temperature of nitriding processes — see Table 1)
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Rys. 6. Krzywe zuzycia liniowego warstw azotowanych wytworzonych na stali martenzytycznej

w funkcji czasu tarcia, przy nacisku jednostkowym 200 MPa
Fig. 6. Curves of linear wear resistance of a nitrided layers produced on martensitic steel as
a function of friction time at unit load of 200 MPa compared with the curves obtained for non-
treated substrate

WhioskKi

Przeprowadzone badania pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnio-

skow koncowych:

1.

Azotowanie jarzeniowe z zastosowaniem zjawiska rozpylania katodowego
powoduje wytworzenie na stali martenzytycznej warstwy charakteryzujacej
sie zdecydowanie wyzsza mikrotwardo$cig niz wyjsciowa stal.

Grubos$¢ wytworzonej warstwy zalezy od temperatury i czasu prowadzenia
procesu. Zwigkszenie obydwu tych parametréw powoduje zwickszenie gru-
bosci warstwy dyfuzyjne;j.

Sktad mieszaniny gazowej wywiera jedynie nieznaczny wptyw na wtasciwo-
$ci uzytkowe badanych warstw.

Po procesach azotowania w warunkach wyladowania jarzeniowego nie-
znacznie wzrasta odpornos$¢ korozyjna i zaroodpornos¢ badanej stali marten-
zytycznej.

Azotowanie jarzeniowe powoduje zdecydowang poprawe wlasnosci trybolo-
gicznych. Zaobserwowano przy tym zalezno$¢ migdzy odpornoscia na zuzy-
cie przez tarcie a mikrotwardo$cig powierzchniowa.
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