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0 MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII AZOTONASIARCZANIA GAZOWEGO
DO OBROBKI STALI NIERDZEWNYCH I ZAROODPORNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania nad mozliwoscig zastoso-
wania technologii azotonasiarozania gazowego w mieszaninie cze-
Soiowo zdysoojowanego amoniaku i par siarki do obrébki wybranych
gatunkéw stali nierdzewnych i zaroodpornych. Stwierdzono, ze do-
datek par siarki do atmosfery obrdébozej skutecznie depasywuje po-
wierzchnie stali wysokoohromowyoh, umozliwiajac przebieg prooe-
s6w dyfuzyjnych.

W wyniku azotonasiarozania gazowego stali nierdzewnyoh i zaro-
odpornych powstajg warstwy dyfuzyjne o wysokiej twardosci,zawie-
rajace w strefie zewnetrznej wytracenia siarczku zelaza.Taka bu-
dowa warstw powierzchniowych powinna zabezpieczy¢ wspétpraoujace
elementy maszyn i urzadzen przed zacieraniem i zuzyoiem,

WPROWADZENIE

Elementy maszyn lub urzadzen wykonanych z wysokoohromowyoh stali nie-
rdzewnych typu HI 3 oraz zaroodpornych stali zaworowych pracujg w szczego6l-
nie trudnych warunkach, jak np.:

1) wysoka tempbraturaj
2) aktywne czynniki korodujacej
3) utrudnione warunki smarowania, wskutek czego wystepuje taroie suche.

Jakkolwiek zarotrwato$s¢ i zarowytrzymatosS¢ omawianych stali osigga sie
poprzez odpowiedni ioh skkad chemiczny i optymalizacje obrébki cieplnej,to
jednak zapewnienie niezawodnej pracy elementéw w warunkach taroia suohego
w wysokioh temperaturach wymaga zastosowania technologii obroébki oieplno-
chemioznej, Zabezpieozajgoyoh wspédpracujace powierzohnie przed zuzyoiem
1 zacieraniem.

Proby zastosowania obrébek cieplno-chemicznych w atmosferaoh gazowych
napotykaty na znaczne trudnosci z uwagi na stabilnos$¢ i nieprzenikliwo$é
dyfuzyjna pasywnych warstw tlenkowych, tworzacych sie w trakcie proceséw
obrébozyoh na omawianych stalach [1 ,2] -

tychozasowe badania nad mozliwoScig zastosowania niektérych obrébek
cieplno-chemioznyoh miaty charakter raczej poznawozy, a procesy np. azoto-



6 Z. Has, P. Kula

wania bydy prowadzone w wyidealizowanyoh warunkaoh (spektralnie czyste ga-
zy, wyzarzanie w prézni, depasywaoja powierzchni za pomoca halogenkéw a-
monu lub CCI®, piece laboratoryjne itd. [3-6]), Zaistniata zatem potrzeba
opracowania na skale przemystowa technologii obrébki cieplno-chemioznej,
ktéra w zastosowaniu do stali nierdzewnych i zaroodpornych umozliwiataby
otrzymanie warstw dyfuzyjnych o wysokiej twardosci oraz o odpowiedniej bu-
dowie strukturalnej - zabezpieczajacej wspodpraoujgce elementy maszyn i
urzadzen przed zuzyciem i zacieraniem.

PASYWNOSC CHEMICZNA STALI CHROMOWYCH W PROCESIE AZOTOWANIA

Sk#ad chemiczny zgorzelin tworzacych sie na stalach chromowych, aco za
tym idzie, ich wkasnosci ochronne zalezg w decydujacym stopniu od skdadu
stopu i temperatury utleniania. Mozna wyrézni¢ dwa rodzaje warstw,réznig-
ce sie zasadniczo swymi wkasnosoiami ochronnymi [ioj i

- warstwy heterofazowe,zawieraJace spinel chromowo-zelazowy Fe(Fe2 xCr~O™
oraz tlenki zelaza;

- warstwy jednofazowe zbudowane z tlenku chromu lub roztworu statego Cr~0~-
-Fe203.

Z dwéch wymienionych wyzej warstewek ostatnia posiada doskonate whkasno-
Sci oohronne dzieki bardzo matemu zdefektowaniu sieci krystalicznej Cr~O"N
umozliwiajacemu odrdzeniong dyfuzje atoméw poddoza metalicznego, V prakty-
ce przyjmuje sie, ze ochronna warstewka CrgO” powstaje w stalach chromo-
wych, zawierajacych 13 - 20% Cr miedzy innymi w zakresie temperatur wha-
Sciwych procesom azotowania i naweglania.

Wytworzenie warstewki ochronnej na powierzchni stali wysokoohromowyoh
moze nastgpi¢ badz w okresie poprzedzajgoym azotowanie, badz tez w trak-
cie samego procesu azotowania na skutek zawilgocenia amoniaku, albowiem
dla wytworzenia tlenku chromu Cr~0”~ potrzebne sg jedynie $Sladowe zawarto-
Sci pary wodnej w atmosferze azotujgoej.-

Stata réwnowagi reakcji utleniania:

2Cr + 3H20 - Cr203 + 3H2

= BSZ wynosi w temperaturze 873,15 K (600nC) ok, 10_7 [iol

kp
W atmosferze suchego amoniaku warstewka Cr20” nie ulega redukcji wodo-
rem pochodzacym z reakcji NH” [i] jak réwniez w wyniku ddugotrwatego dzia-
+ania na nig suchego wodoru [ii] - W miejscach, gdzie przylega ona szczel-
nie do rdzenia metalioznego azotowanie materiatu przebiega wykacznie po-
przez mikro- i makroskopowe defekty warstwy, umozliwiajace bezposrednie
zatkniecie sie fazy metalicznej z atmosferg crbréboza [12] . Prowadzi to do
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powstawania nieciggtosci warstwy azotowej 4ub wrecz do azotowania ‘‘wyspo-
wego" (wzerowego) -

V dotychozas opublikowanych pracach mozna znalez¢ informacje o stoso-
waniu specjalnego depasywatora - czterochlorku wegla CCI™ [6] - do atmo-
sfer azotujacych w oelu rozdozenia pasywnej warstewki tlenkowej.W nowszych
praoach pojawiaja sie informaoje o stosowaniu w tym celu ohlorowodoru lub
innych zwigzkéw halogenéw z wodorem jak np. HgF, HBr, HJ W *

Jakkolwiek stosowanie wymienionyoh powyzej depasywatordow utatwia zaj-
Scie dyfuzji azotu wgkab obrabianego materiatu, to stanowi jednak istotng
wade - duzag toksyozno$¢ dodawanych zwigzkow.

AZOTONASIARCZANIE GAZOWE JAKO PROCES OBROBKI CIEPLNO-CHEMICZNEJ

Dyfuzyjne wprowadzenie azotu i siarki do warstw wierzohnioh uzyskiwa-
nych na drodze obrébki cieplno-ohemicznej w oelu zabezpieczenia wsp6tpra-
cujacych powierzchni przed zacieraniem i zuzyciem jest zagadnieniem,ktore-
go "narodziny' datuje sie w lataoh pieédziesigtych naszego stulecia.Od te-
go ozasu opatentowano kilkanasoie technologii oyjanonasiarczania lub siar-
koazotowania stali, z ktéryoh Jedynie obrdbka "SULFINUZ" (typu oyjanona-
siarczania) znalazta szerokie zastosowanie przemystowe.,

Wszelkie obrébki w cyjankach posiadajg istotng wade, a mianowicie pro-
wadzone sa w silnie toksycznyoh kgpielaoh. Z kolei podejmowane préby ga-
zowego azotowania stali z jednoczesnym nasiarczaniem w atmosferze NHM+HJS
[12] nie daty oczekiwanych wynikéw, albowiem wytwarzanie siarkowodoru od-
bywa sie w szklanym aparacie Kippa, co nastrecza znacznyoh trudnosci przy
zastosowaniach na szersza skale. Ponadto siarkowodér jest rowniez  gazem
silnie toksycznym.

Oprécz teohnotogii majacych na celu jednoczesne wprowadzanie azotu i
siarki do warstw wierzohnioh elementéw maszyn i narzedzi podejmowano row-
niez préby 'czystego nasiarczania'. Ma ono na oelu ulatwienie dooierania
lub zapobiezenie zatarciu w pierwszym, trudnym okresie wspodpracy elemen-
toéw maszyn 1 narzedzi. Przykkadem tego typu prooesu jest niskotemperaturo-
we, elektrolityczne nasiarozanie w stopionych solach, opracowane w Insty-
tucie Inzynierii Materiatowej w Katowicach i wdrozone w FOC PONAR - Zawier-
cie [3]-

W ozerwcu 1971 r. w Instytucie Materiatoznawstwa i Technologii Metali
Politechniki tédzkiej opracowano i opatentowano oryginalng metode azoto-
nasiarczania gazowego w mieszaninie amoniaku i par siarki W , ktéra poz-
wala w pedni zastgpi¢ toksyczny proces cyjanonasiarozania kapielowego.

Otrzymane w wyniku azotonasiarozania gazowego warstwy dyfuzyjne sktada-
Ja sie z zewnetrznej podwarstwy zbudowanej na bazie azotku zelaza FegN.fa—
zy 6 z wbudowanymi w nig siarczkami zelaza Fel ”~S, pod ktdérg znajduje sie
podwarstwa wewnetrzna, nazywana ozesto strefag dyfuzyjna. Twardos¢ warstw
azotonasiarozanyoh waha sie od 400HV do 1300HV, a grubosc¢ strefy zwigzkéw
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z siarczkami zelaza wynosi od kilku do oko%o 100 [im, w zalezno$oi od obra-
bianego materiatu i parametréow prowadzenia procesu f8j»

Obecnos$¢ siarczku zelaza na znacznej giebokosci strefy zwigzkéw zapew-
nia obrobionym elementom ddugotrwaka odporno$é¢ na zuzycie i zacieranie o-
raz zmniejszenie wspétczynnika tarcia Z badan poréwnawczych nad wspok-
czynnikiem (sitg) taroia oraz odpornoscig na zacieranie niskoweglowej sta-
li 10, obrobionej oieplno-ohemioznie réznymi sposobami, wynika, ze probki
obrabiane metodg azoton&siarozania gazowego charakteryzuja sie najnizszym
wspotczynnikiem taroia i najwyzszg odpornoscig na zacieranie (rys. 1)[9]-

Na podstawie dotychczas przeprowadzonych badan mozna byd4o wnioskowaé,
ze atmosfera azotonasiarozajgoa, ztozona z oze$oiowo zdysocjowanego amo-
niaku i par siarki, skutecznie przeciwdziatajgc pasywnosci stali wysoko-
ohromowyoh, pozwoli na utworzenie warstw odpornych na zaoleranie I zuzy-
cie. .

DEPASYWTJJACE DZIALANIE ATMOSFERY AZOTONASIARCZAJACEJ

Analize wpdywu stezenia par siarki w atmosferze czesciowo zdysoojowa-
nego amoniaku na depasywaoje powierzchni stali 1H13 przeprowadzono w na-
stepujacy sposob:

Wykonano trzy warianty obroébki cieplno—chemioznej:

- azotowanie w atmosferze czesciowo zdysoojowanego amoniaku technioznego;

— azotonasiarozanie w atmosferze ozesoiowo zdysoojowanego NH™ z niskag za-
wartoscig par siarki w atmosferze obrébozej (temperatura parowania siar-
ki 190°c)|

~ azotonasiarozanie przy wysokim stezeniu par siarki w atmosferze obrob-
ozej (temperatura parowania siarki 250°c)

Parametry obroébki cieplnej i oieplno-ohemioznej oraz informacje o sta-
nie powierzchni badanyoh prébek zestawiono w tabeli 1.

Rys. 6. Wyglad zewnetrzny prébek poddanych azotowaniu oraz azotonasiaroza-
niu przy dwéoh réznych potencjatach nasiarczajgoyoh atmosfery. Powieksze-
nie x 2,5. Numery probfek wg tabeli nr 1
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Réznioe pomiedzy prébkami azotowanymi i azotonasiarczanymi przy réznej
zawartosoi par siarki w atmosferze obrébozej sg widoczne juz przy obser-
wacji ich wygladu zewnetrznego, co przedstawia rys. 6.

H Tabela 1

Parametry obroébki proébek zastosowanyoh w doswiadczeniu
nad depasywujacym dziataniem atmosfery azotonasiarczajacej

Numer Wstepna obrébka Twardo$¢ Przygotowanie Parametry obrébki

E{Ob_ cieplna HV powierzchni cieplno-chemiczne. i
temp. temp. czas stopien
pro- siar- godz dysocja-

oesu ki oji
°c °C nh3 *
hartowanie z
1050 °C w oleju
1 i odpuszczanie 190-210 szl ifowanie 570 - 3 50-70
w 650°C przez
3 godz.
2 jw. 190-210 szlifowanie 570 190 3 50-70
3w 190-210 szlifowanie 570 190 3 50-70
i pasywacja
f w roztworze
150 cm3 NHO3+
+850 om3 EgO
w czasie
20 godz. .
k  Jw. 190-210 szlifowanie 570 250 3 50-70
5 jw. 190-210 szlifowanie 570 250 3 50-70
i pasywacja
50 om3 HNO™M
850 om3 H20
w ozasie
20 godz.

Prébka nr 1 - azotowana - pokryta zostata w wyniku zawilgooenia amonia-
ku ciemnoniebieska warstwg tlenkowg i posiada potysk metaliczny. Na szli-
fie metalograficznym nie stwierdzono jakichkolwiek Sladéw warstwy dyfuzyj-
nej. Z kolei prébka nr 3 - spasywowana i nastepnie azotonasiarozana przy
niskim stezeniu par ; siarki w atmosferze obrébozej - zmienita nieznaoz-
nie barwe, jednak zachowata nadal potysk. Gdzieniegdzie na jej powierz-
chni mozna zauwazy¢ niewielkie szare plamki, ktdére odpowiadaja “'wzerom™
warstwy dyfuzyjnej, zaobserwowanym na szlifie metalograficznym.Prébka nr 2
- azotonasiarozana w tych samych warunkaoh, lecz bez uprzedniej pasywacji
(szlifowana) - przybrata szarg barwe, posiada jednak nieznaczny potysk me-
taliczny. Warstwa dyfuzyjna jest nieciggta i1 nierdéwnomierna. Dopiero obie
probki poddane azotcnasiarozaniu przy wysokim stezeniu par siarki zaréwno



10 Z. Has, P. Kula

pasywowana nr 5 jak i szlifowana nr 4 sa matowe i posiadaja jasnoszara bar-
we, onarakterystyozng dla wynikéw obrébki azotonasiarozania gazowego,przy
czym warstwa na prébce nr 4 jest znacznie grubsza niz na prébce nr 5.

Przeprowadzone doswiadczenie jednoznaoznie wykazato, ze edodatek par
siarki do atmosfery ozesoiowo zdysoojowanego amoniaku umozliwia redukcje
pasywnej warstewki tlenku chromu, oo utatwia zajsSoie prooeséw tworzenia
warstw dyfuzyjnyoh.

Po wstepnym rozpoznaniu mozliwo$oi przeprowadzenia procesu azotonosiar-
czania gazowego na stali 1 H13 za pomoca opisanego powyzej doswiadczenia
przeprowadzono badania dotyczace budowy warstw dyfuzyjnyoh oraz rozktadu
w nich mikrotwardos¢i. Badania rozszerzono na dalsze gatunki stali (4H13
i H10S2M) oraz =zastosowano rézne warianty parametréw procesu. Wybrane ze-
stawienia rozk¥adéw mikrotwardosoi oraz giebokosci stref* w warstwach przed-
stawiono na rysunkach 2-5,

Rys* Wspodczynnik tarcia w funkcji czasu badania tarcia dla prébek ze

stali 10, obrobionych wg technologii "SULFINUZ"™ "TSNTFER"™ ,oy janonasianezad-

nia i1 azotonasiarozania. Badania przeprowadzono na aparacie ozterokulowym
przy zastosowaniu przeciwprébek ze stali H15 (9)



Rys. 2. Zastawienie mikrotwardosci i gtebokosoi
stref w warstwaoh azotonasiarczanyoh,uzyskanyoh
na stali 1H13 w temperaturze procesu 50 C

4H13 Li”20s o]
Tai 30°C T2z
i,"20C
T » 0 poeto

Rys. 3. Zestawienie mikrotwardosci i gtebokosoi

stref w warstwaoh azotonasiarozanyoh
i#H13 w temperaturze procesu 5°0

na stali
C

10SOMI | ZOU

jouydoal eluemosolsez

1160



Rys. k. Zestawienie milcrotwardosei i gtebokosoi Rys. 5% Zestawienie mikrotwardosci i gkebokosci
stref w warstwaoh dyfuzyjnych uzyskanych na sta- stref w warstwach dyfuzyjnych uzyskanych na sta-
Ii H10S2M w temperaturze procesu 510 °C li H10S2M w temperaturze procesu 640°C

egny
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Zaobserwowano, ze wptyw zawartosoi siarki w atmosferze obrdbozej na de-
pasywaoje powierzohni uwidacznia sie szczeg6lnie wyraznie w najnizszej,
badanej temperaturze prooesu - 540°C, przy czym najwiekszg pasywnosciag po-
wierzchni w stosunku do atmosfery azotonasiarczajgoej charakteryzuje sie
stal 1H13 (rys. 2). Nieoo mniejsza pasywno$¢ powierzohni wykazuje stal
4H13 (rys.3), natomiast stal zaworowa H10S2M datwo poddaje sie procesowi
azotonasiarozania i nawet przy krotkim czasie trwania prooesu (2 godz.) i
niskim potenojale nasiarczajgoym atmosfery (temperatura parowania siarki
200°C) otrzymano ciagta i réwnomierng warstwe dyfuzyjna.

¥ wyzszych temperaturaoh prooesu, np. 590°C i 640°C uzyskano oiagte i
dobrze wyksztatcone warstwy dyfuzyjne przy wszystkich zastosowanych para-
metrach nrocesu. Fakt ten mozna powigza¢ ze stopniowg utrata wlkasnosci o-
chrannyoh zgorzeliny tlenkowej na stalaoh ohromowych wraz ze wzrostem tem-
peratury azotonasiarozania.

BUDOWA 1 MIKROTWARDOSC WARSTW AZOTONASIARCZANYCH

Budowa warstw azotonasiarozanyoh, otrzymanych na wszystkich badanych ga-
tunkach stali, jest w zasadzie podobna. Przyktadowg strukture warstwy, o-
trzymanej w wyniku azotonasiarozania, przedstawiono na rys. 7a, obraz ska™
ningowy na rys. 7b, natomiast rozkdad powierzchniowy siarki w warstwie,
uzyskany za pomooag mikroanalizatora rentgenowskiego - na rys. 70.

Jak wida¢ z przedstawionych mikrofotografii, w warstwie azotonasiarcza-
nej kolejno od powierzohni wystepuja nastepujace strefy:

1) "zewnetrzna strefa zwigzkéw'" - gruboziarnista, porowata warstwa sian-
ozkow,

2) strefa zwigzkéw Z wtrgoaniem siarczkéw,

3) strefa zwigzkéw wolna od wtracen siarozkowyoh,

4) strefa dyfuzyjna.

Rozkdad mikrotwardosoi w warstwach azotonasiarozanyoh zalezy od gatun-
ku obrabianej stali i parametrow procesu (rys. 2-5) w temperaturze proce-
su 540°C na wszystkich badanyoh gatunkach stali uzyskano warstwy o naj-
wyzszej twardosoi (do 1250 HVQ"), przy czym obszar wysokiej twardosoi,roz-
poczynajacy sie w strefie zwigzkéw wolnej od wtracen siarczkowych, rozcig-
ga sie na catej glebokosci strefy dyfuzyjnej. W przypadku stali 1H13 (ry-
sunek 2) w koncowej czesci strefy dyfuzyjnej wystepuje pik podwyzszonej
twardosoi, a przejscie twardosoi warstwy do twardosoi poddoza jest bardzo
ostre. Najbardziej #agodne przejscie twardosoi warstwy do twardosoi rdze-
nia ma miejsoe w przypadku stali H10S2M (rys. 4).

W wyzszyoh temperaturach (np. 640°c) otrzymuje sie grubsze warstwy dy-
i yjne, ale znaoznie nizszej wartosoi, Wysoka twardos¢ (okoto 1000 )
wystepuje jedynie w postaci piku w poblizu granicy strefy zwigzkéw ze stre-
fa dyfuzyjng (rys. 5).
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Rys. 7. Budowa warstwy azotonasiarozanej na stali H10S2M: a) fotografia mi-
kroskopowa, b) obraz skaningowy, 0) powierzohniowy rozkfad siarki uzyska-
ny na MAP, Powiekszania x 400. Trawiono b% roztworem iINO® w alkoholu.

Dobierajac zatem odpowiednie parametry prooesu dla danego gatunku sta-
li, mozna uzyska¢ planowy rozkkad mikrotwardosoi oraz grubos¢ warstwy azo-
tonasiarozanej, a takze (w pewnyoh granioaoh) odpowiednia giebokos¢ zale-
gania siarczkéw w strefie zwigzkow.

WNIOSKI1

1. Stale 1H13, 4H13 i H10S2M mozna poddawa¢ prooesowi azotonasiaroza-
nia gazowego w atmosferze amoniaku i par siarki.

2. Dodatek par siarki do czesciowo zdysoojowanego amoniaku silnie de-
pasywuje powierzchnie stali wysokoohromowyoh w trakcie prooesu, przez 00
utatwia dyfuzje azotu w glgb obrabianyoh elementéw.

3. V wyniku przeprowadzenia prooesu azotonasiarozania gazowego na sta-
laoh 1H13, 4H13 i H10S2M otrzymano dobrze wyksztatoone warstwy dyfuzyjne
o wysokiej twardosoi, ktére posiadajg w strefaoh przypowierzchniowychwtrg-
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oenia siarczku zelaza. Taka budowa warstw powierzchniowych powinna zabez-
piecza¢ wspodpracujace elementy maszyn i urzadzen przed zacieraniem i zu-
zyciem.
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OE BO3MOAHOCTH IIPHMEHEHHfl TEXHOJIOrHH rA300EPA3HOr0 CyjlIBSOABOTHPOBAHHH
K OEPAEOTKE HEPEABEIUD{HX H HAPOyCTOIlHHBNX CTAJIEfi

P e3l0me

Hcclie,goBaHO bo3moxhocib npHMeHeHBH TexHOJiorHH ra3000pa3HO0ro cyjit.<J)oa30TH-
poBaHHH b CMecH nacTHnHO CAHCcoiyipoBaHHOro auuiiasa u napa cepu k oSpaOoTKe
HeKOiopHX copTOB HepacaBeJonpix h &dcapoycTod'-iHBHx ciaied. yflocioBepeHO, mo 50-
6aBKa napa cepu k padonefl aTMoeilepe 3%$$0kihbho  flenaccuBHpyeT noBepxHOCTb
BueoKoxpoMHCTHx OTajiefi, xejiaa bo3mo*humh AH(J)y3HOHHue nponeccu.

BcaeflICTBae ra3oo6pa3Hpro cyjnx{)oa30TnpoBaHHH HepxaBeE>mnx u xapoycToftnHBHXx
cTajiefi nojiynaeTca obshb TBepxue, AH$y3HOHHue ohoh, oo”epataiouHe b nosepxHOCT-
Hoit soHe BKABneHHA cyjib(J)Hfla xejie3a. Takoe cipoeme noBepxHOCTHux cjiobb &oax-
ho oeecnegaiB coTpyflHHnaiogHe gxeMeHiu Mamnn u oOopyxoBaHHH npoiHB n3HOca h
3arjia3KHBaHHH. \
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ABOUT THE DETERMINE THE APPLICATION OF GAS SULFONITRIDING
TECHNOLOGY TO CHEMICAL HEAT TREATMENT OF STAINLESS
AND HEAT-PROOF STEELS

Summary

Experiments were carried out to determine the application of gas sul-
fonitriding technology based on employing a mixture of partly dissociated
ammonia gas and sulphur vapours to chemical heat treatment of seleoted ty-
pes of stainless and heat-proof steels. It was found out that sulphur va-
pour addition to the working atmosphere satisfactorily depasivatesthe high
chromium steel surfaces, allowing the diffusion to take place.

The diffusion layers which ooour as a result of gas sulfonitriding of
stainless and heat-proof steels are of a high hardness and have iIn their
external zones ferrous sulphide inclusions. Such a structure of the sur-
face layers should sufficiently protect machine and equipment parts opera-
ting under friction oondition form wear and seizure.



