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0 MOŻLIWOŚCI ZASTOSOWANIA TECHNOLOGII AZOTONASIARCZANIA GAZOWEGO 
DO OBRÓBKI STALI NIERDZEWNYCH I ŻAROODPORNYCH

Streszczenie. Przeprowadzono badania nad możliwością zastoso
wania technologii azotonasiarozania gazowego w mieszaninie czę- 
śoiowo zdysoojowanego amoniaku i par siarki do obróbki wybranych 
gatunków stali nierdzewnych i żaroodpornych. Stwierdzono, że do
datek par siarki do atmosfery obróbozej skutecznie depasywuje po
wierzchnię stali wysokoohromowyoh, umożliwiając przebieg prooe- 
sów dyfuzyjnych.

W wyniku azotonasiarozania gazowego stali nierdzewnyoh i żaro
odpornych powstają warstwy dyfuzyjne o wysokiej twardości,zawie
rające w strefie zewnętrznej wytrącenia siarczku żelaza.Taka bu
dowa warstw powierzchniowych powinna zabezpieczyć współpraoujące 
elementy maszyn i urządzeń przed zacieraniem i zużyoiem,

WPROWADZENIE

Elementy maszyn lub urządzeń wykonanych z wysokoohromowyoh stali nie
rdzewnych typu HI 3 oraz żaroodpornych stali zaworowych pracują w szczegól
nie trudnych warunkach, jak np.:

1 ) wysoka tempbraturaj
2 ) aktywne czynniki korodującej
3) utrudnione warunki smarowania, wskutek czego występuje taroie suche.
Jakkolwiek żarotrwałość i żarowytrzymałość omawianych stali osiąga się 

poprzez odpowiedni ioh skład chemiczny i optymalizację obróbki cieplnej,to 
jednak zapewnienie niezawodnej pracy elementów w warunkach taroia suohego 
w wysokioh temperaturach wymaga zastosowania technologii obróbki oieplno- 
chemioznej, źabezpieozająoyoh współpracujące powierzohnie przed zużyoiem
1 zacieraniem.

Próby zastosowania obróbek cieplno-chemicznych w atmosferaoh gazowych 
napotykały na znaczne trudności z uwagi na stabilność i nieprzenikliwośó 
dyfuzyjną pasywnych warstw tlenkowych, tworzących się w trakcie procesów 
obróbozyoh na omawianych stalach [1 ,2] .

tychozasowe badania nad możliwością zastosowania niektórych obróbek 
cieplno-chemioznyoh miały charakter raczej poznawozy, a procesy np. azoto
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wania były prowadzone w wyidealizowanyoh warunkaoh (spektralnie czyste ga
zy, wyżarzanie w próżni, depasywaoja powierzchni za pomocą halogenków a- 
monu lub CCl^, piece laboratoryjne itd. [3-6]), Zaistniała zatem potrzeba 
opracowania na skalę przemysłową technologii obróbki cieplno-chemioznej, 
która w zastosowaniu do stali nierdzewnych i żaroodpornych umożliwiałaby 
otrzymanie warstw dyfuzyjnych o wysokiej twardości oraz o odpowiedniej bu
dowie strukturalnej - zabezpieczającej współpraoujące elementy maszyn i 
urządzeń przed zużyciem i zacieraniem.

PASYWNOŚĆ CHEMICZNA STALI CHROMOWYCH W PROCESIE AZOTOWANIA

Skład chemiczny zgorzelin tworzących się na stalach chromowych, a co za 
tym idzie, ich własności ochronne zależą w decydującym stopniu od składu 
stopu i temperatury utleniania. Można wyróżnić dwa rodzaje warstw,różnią
ce się zasadniczo swymi własnośoiami ochronnymi [ioj i
- warstwy heterofazowe,zawieraJące spinel chromowo-żelazowy Fe(Fe2 xCr^0^ 

oraz tlenki żelaza;
- warstwy jednofazowe zbudowane z tlenku chromu lub roztworu stałego Cr^O^- 

-Fe203.

Z dwóch wymienionych wyżej warstewek ostatnia posiada doskonałe własno
ści oohronne dzięki bardzo małemu zdefektowaniu sieci krystalicznej Cr^O^ 
umożliwiającemu odrdzenioną dyfuzję atomów podłoża metalicznego, V prakty
ce przyjmuje się, że ochronna warstewka CrgO^ powstaje w stalach chromo
wych, zawierających 13 - 20% Cr między innymi w zakresie temperatur wła
ściwych procesom azotowania i nawęglania.

Wytworzenie warstewki ochronnej na powierzchni stali wysokoohromowyoh 
może nastąpić bądź w okresie poprzedzająoym azotowanie, bądź też w trak
cie samego procesu azotowania na skutek zawilgocenia amoniaku, albowiem 
dla wytworzenia tlenku chromu Cr^O^ potrzebne są jedynie śladowe zawarto
ści pary wodnej w atmosferze azotująoej.

Stała równowagi reakcji utleniania:

2Cr + 3H20 —  Cr203 + 3H2 

PH2° n -7kp = pg—  wynosi w temperaturze 873,15 K (600 C) ok, 10 [jo]

W atmosferze suchego amoniaku warstewka Cr20^ nie ulega redukcji wodo
rem pochodzącym z reakcji NH^ [i] jak również w wyniku długotrwałego dzia
łania na nią suchego wodoru [i i] . W miejscach, gdzie przylega ona szczel
nie do rdzenia metalioznego azotowanie materiału przebiega wyłącznie po
przez mikro- i makroskopowe defekty warstwy, umożliwiające bezpośrednie 
zatknięcie się fazy metalicznej z atmosferą crbróbozą [12] . Prowadzi to do
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powstawania nieciągłości warstwy azotowej łub wręcz do azotowania "wyspo
wego" (wżerowego).

V dotychozas opublikowanych pracach można znaleźć informacje o stoso
waniu specjalnego depasywatora - czterochlorku węgla CCl^ [ó] - do atmo
sfer azotujących w oelu rozłożenia pasywnej warstewki tlenkowej.W nowszych 
praoach pojawiają się informaoje o stosowaniu w tym celu ohlorowodoru lub 
innych związków halogenów z wodorem jak np. HgF, HBr, HJ W *

Jakkolwiek stosowanie wymienionyoh powyżej depasywatorów ułatwia zaj
ście dyfuzji azotu wgłąb obrabianego materiału, to stanowi jednak istotną 
wadę - dużą toksyozność dodawanych związków.

AZOTONASIARCZANIE GAZOWE JAKO PROCES OBRÓBKI CIEPLNO-CHEMICZNEJ

Dyfuzyjne wprowadzenie azotu i siarki do warstw wierzohnioh uzyskiwa- 
nych na drodze obróbki cieplno-ohemicznej w oelu zabezpieczenia współpra
cujących powierzchni przed zacieraniem i zużyciem jest zagadnieniem,które
go "narodziny" datuje się w lataoh pięćdziesiątych naszego stulecia.Od te
go ozasu opatentowano kilkanaśoie technologii oyjanonasiarczania lub siar- 
koazotowania stali, z któryoh Jedynie obróbka "SULFINUZ" (typu oyjanona
siarczania) znalazła szerokie zastosowanie przemysłowe.,

Wszelkie obróbki w cyjankach posiadają istotną wadę, a mianowicie pro
wadzone są w silnie toksycznyoh kąpielaoh. Z kolei podejmowane próby ga
zowego azotowania stali z jednoczesnym nasiarczaniem w atmosferze NH^+HjS 
[1 2] nie dały oczekiwanych wyników, albowiem wytwarzanie siarkowodoru od
bywa się w szklanym aparacie Kippa, co nastręcza znacznyoh trudności przy 
zastosowaniach na szerszą skalę. Ponadto siarkowodór jest również gazem 
silnie toksycznym.

Oprócz teohnołogii mających na celu jednoczesne wprowadzanie azotu i 
siarki do warstw wierzohnioh elementów maszyn i narzędzi podejmowano rów
nież próby "czystego nasiarczania". Ma ono na oelu ułatwienie dooierania 
lub zapobieżenie zatarciu w pierwszym, trudnym okresie współpracy elemen
tów maszyn i narzędzi. Przykładem tego typu prooesu jest niskotemperaturo
we, elektrolityczne nasiarozanie w stopionych solach, opracowane w Insty
tucie Inżynierii Materiałowej w Katowicach i wdrożone w FOC PONAR - Zawier
cie [13].

W ozerwcu 1971 r. w Instytucie Materiałoznawstwa i Technologii Metali 
Politechniki Łódzkiej opracowano i opatentowano oryginalną metodę azoto- 
nasiarczania gazowego w mieszaninie amoniaku i par siarki W  , która poz
wala w pełni zastąpić toksyczny proces cyjanonasiarozania kąpielowego.

Otrzymane w wyniku azotonasiarozania gazowego warstwy dyfuzyjne składa
ją się z zewnętrznej podwarstwy zbudowanej na bazie azotku żelaza FegN.fa— 
zy 6 z wbudowanymi w nią siarczkami żelaza Fe1 ^S, pod którą znajduje się 
podwarstwa wewnętrzna, nazywana ozęsto strefą dyfuzyjną. Twardość warstw 
azotonasiarozanyoh waha się od 400HV do 1300HV, a grubość strefy związków
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z siarczkami żelaza wynosi od kilku do około 100 [im, w zależnośoi od obra
bianego materiału i parametrów prowadzenia procesu f8j»

Obecność siarczku żelaza na znacznej głębokości strefy związków zapew
nia obrobionym elementom długotrwałą odporność na zużycie i zacieranie o- 
raz zmniejszenie współczynnika tarcia Z badań porównawczych nad współ
czynnikiem (siłą) taroia oraz odpornością na zacieranie niskowęglowej sta
li 10, obrobionej oieplno-ohemioznie różnymi sposobami, wynika, że próbki 
obrabiane metodą azoton&siarozania gazowego charakteryzują się najniższym 
współczynnikiem taroia i najwyższą odpornością na zacieranie (rys. 1 ) [9].

Na podstawie dotychczas przeprowadzonych badań można było wnioskować, 
że atmosfera azotonasiarozająoa, złożona z ozęśoiowo zdysocjowanego amo
niaku i par siarki, skutecznie przeciwdziałając pasywności stali wysoko- 
ohromowyoh, pozwoli na utworzenie warstw odpornych na zaoieranie i zuży
cie. ,

DEPASYWTJJĄCE DZIAŁANIE ATMOSFERY AZOTONASIARCZAJACEJ

Analizę wpływu stężenia par siarki w atmosferze częściowo zdysoojowa
nego amoniaku na depasywaoję powierzchni stali 1H13 przeprowadzono w na
stępujący sposób:
Wykonano trzy warianty obróbki cieplno—chemioznej:
- azotowanie w atmosferze częściowo zdysoojowanego amoniaku technioznego;
— azotonasiarozanie w atmosferze ozęśoiowo zdysoojowanego NH^ z niską za
wartością par siarki w atmosferze obróbozej (temperatura parowania siar
ki 190°c)|

~ azotonasiarozanie przy wysokim stężeniu par siarki w atmosferze obrób
ozej (temperatura parowania siarki 250° c ) .

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

Rys. 6. Wygląd zewnętrzny próbek poddanych azotowaniu oraz azotonasiaroza- 
niu przy dwóoh różnych potencjałach nasiarczająoyoh atmosfery. Powiększe

nie x 2,5. Numery próbfek wg tabeli nr 1
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Różnioe pomiędzy próbkami azotowanymi i azotonasiarczanymi przy różnej 
zawartośoi par siarki w atmosferze obróbozej są widoczne już przy obser
wacji ich wyglądu zewnętrznego, co przedstawia rys. 6.

H Tabela 1

Parametry obróbki próbek zastosowanyoh w doświadczeniu 
nad depasywującym działaniem atmosfery azotonasiarczającej

Numer
prób
ki

Wstępna obróbka 
cieplna

Twardość
HV

Przygotowanie
powierzchni

Parametry obróbki 
cieplno-chemiczne.i
temp.
pro-
oesu

° c

temp.
siar
ki
°C

czas
godz

stopień 
dysocja- 

oji
n h3 *

1
hartowanie z 
1050 °C w oleju 
i odpuszczanie 
w 650°C przez 
3 godz.

190-210 szl if owanie 570 - 3 50-70

2 jw. 1 9 0 - 2 1 0 szlif owanie 570 190 3 50-70
3 jw. 1 9 0 - 2 1 0

f
szlifowanie 
i pasywacja 
w roztworze
150 cm3 NH03+
+850 om3 EgO
w czasie 
20 godz. .

570 190 3 50-70

k jw. 190-210 szlifowanie 570 250 3 50-70

5 jw. 190-210 szlifowanie 
i pasywacja 
50 om3 HN0^+
850 om3 H20 
w ozasie 
20 godz.

570 250 3 50-70

Próbka nr 1 - azotowana - pokryta została w wyniku zawilgooenia amonia
ku ciemnoniebieską warstwą tlenkową i posiada połysk metaliczny. Na szli
fie metalograficznym nie stwierdzono jakichkolwiek śladów warstwy dyfuzyj
nej. Z kolei próbka nr 3 - spasywowana i następnie azotonasiarozana przy 
niskim stężeniu par ; siarki w atmosferze obróbozej - zmieniła nieznaoz- 
nie barwę, jednak zachowała nadal połysk. Gdzieniegdzie na jej powierz
chni można zauważyć niewielkie szare plamki, które odpowiadają "wżerom" 
warstwy dyfuzyjnej, zaobserwowanym na szlifie metalograf icznym.Próbka nr 2 
- azotonasiarozana w tych samych warunkaoh, lecz bez uprzedniej pasywacji 
(szlifowana) - przybrała szarą barwę, posiada jednak nieznaczny połysk me
taliczny. Warstwa dyfuzyjna jest nieciągła i nierównomierna. Dopiero obie 
próbki poddane azotcnasiarozaniu przy wysokim stężeniu par siarki zarówno
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pasywowana nr 5 jak i szlifowana nr 4 są matowe i posiadają jasnoszarą bar
wę, onarakterystyozną dla wyników obróbki azotonasiarozania gazowego,przy 
czym warstwa na próbce nr 4 jest znacznie grubsza niż na próbce nr 5.

Przeprowadzone doświadczenie jednoznaoznie wykazało, że • dodatek par 
siarki do atmosfery ozęśoiowo zdysoojowanego amoniaku umożliwia redukcję 
pasywnej warstewki tlenku chromu, oo ułatwia zajśoie prooesów tworzenia 
warstw dyfuzyjnyoh.

Po wstępnym rozpoznaniu możliwośoi przeprowadzenia procesu azotonosiar- 
czania gazowego na stali 1 H13 za pomocą opisanego powyżej doświadczenia 
przeprowadzono badania dotyczące budowy warstw dyfuzyjnyoh oraz rozkładu 
w nich mikrotwardośći. Badania rozszerzono na dalsze gatunki stali (4H13 
i H10S2M) oraz zastosowano różne warianty parametrów procesu. Wybrane ze
stawienia rozkładów mikrotwardośoi oraz głębokości stref* w warstwach przed
stawiono na rysunkach 2-5,

Rys* Współczynnik tarcia w funkcji czasu badania tarcia dla próbek ze 
stali 10, obrobionych wg technologii "SULFINUZ" "TSNTFER" , oy jano na siane zad
nia i azotonasiarozania. Badania przeprowadzono na aparacie ozterokulowym 

przy zastosowaniu przećiwpróbek ze stali H 15 (9)



Rys. 2. Zastawienie mikrotwardości i głębokośoi 
stref w warstwaoh azotonasiarczanyoh,uzyskanyoh 
na stali 1H13 w temperaturze procesu 5^0 C

Rys. 3. Zestawienie mikrotwardości i głębokośoi 
stref w warstwaoh azotonasiarozanyoh na stali 

¡łH13 w temperaturze procesu 5^0 C

4 H 13 
Tai 3*0'C

t*»220*c 
T *2ętxtz

i,' 220*C 
T  » 0  poeto

możliwości 
zastosowania 

technologii



Rys. k. Zestawienie milcrotwardośei i głębokośoi 
stref w warstwaoh dyfuzyjnych uzyskanych na sta

li H10S2M w temperaturze procesu 51*0 °C

N

&

Rys. 5* Zestawienie mikrotwardości i głębokości 
stref w warstwach dyfuzyjnych uzyskanych na sta

li H10S2M w temperaturze procesu 64o°C

Kula
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Zaobserwowano, że wpływ zawartośoi siarki w atmosferze obróbozej na de- 
pasywaoję powierzohni uwidacznia się szczególnie wyraźnie w najniższej, 
badanej temperaturze prooesu - 540°C, przy czym największą pasywnością po
wierzchni w stosunku do atmosfery azotonasiarczająoej charakteryzuje się 
stal 1H13 (rys. 2 ). Nieoo mniejszą pasywność powierzohni wykazuje stal 
4H1 3 (rys.3 ), natomiast stal zaworowa H10S2M łatwo poddaje się procesowi 
azotonasiarozania i nawet przy krótkim czasie trwania prooesu (2 godz.) i 
niskim potenojale nasiarczająoym atmosfery (temperatura parowania siarki 
200°C) otrzymano ciągłą i równomierną warstwę dyfuzyjną.

¥ wyższych temperaturaoh prooesu, np. 590°C i 640°C uzyskano oiągłe i 
dobrze wykształcone warstwy dyfuzyjne przy wszystkich zastosowanych para
metrach nrocesu. Fakt ten można powiązać ze stopniową utratą własności o- 
chrąnnyoh zgorzeliny tlenkowej na stalaoh ohromowych wraz ze wzrostem tem
peratury azotonasiarozania.

BUDOWA I MIKROTWARDOŚĆ WARSTW AZOTONASIARCZANYCH

Budowa warstw azotonasiarozanyoh, otrzymanych na wszystkich badanych ga
tunkach stali, jest w zasadzie podobna. Przykładową strukturę warstwy, o- 
trzymanej w wyniku azotonasiarozania, przedstawiono na rys. 7a, obraz skâ ~ 
ningowy na rys. 7b, natomiast rozkład powierzchniowy siarki w warstwie, 
uzyskany za pomooą mikroanalizatora rentgenowskiego - na rys. 7o.

Jak widać z przedstawionych mikrofotografii, w warstwie azotonasiarcza- 
nej kolejno od powierzohni występują następujące strefy:

1) "zewnętrzna strefa związków" - gruboziarnista, porowata warstwa sian- 
ozków,

2) strefa związków Z wtrąoaniem siarczków,
3 ) strefa związków wolna od wtrąceń siarozkowyoh,
4) strefa dyfuzyjna.
Rozkład mikrotwardośoi w warstwach azotonasiarozanyoh zależy od gatun

ku obrabianej stali i parametrów procesu (rys. 2—5) w temperaturze proce
su 540°C na wszystkich badanyoh gatunkach stali uzyskano warstwy o naj
wyższej twardośoi (do 1250 HVq^), przy czym obszar wysokiej twardośoi,roz
poczynający się w strefie związków wolnej od wtrąceń siarczkowych, rozcią
ga się na całej głębokości strefy dyfuzyjnej. W przypadku stali 1H13 (ry
sunek 2 ) w końcowej części strefy dyfuzyjnej występuje pik podwyższonej 
twardośoi, a przejście twardośoi warstwy do twardośoi podłoża jest bardzo 
ostre. Najbardziej łagodne przejście twardośoi warstwy do twardośoi rdze
nia ma miejsoe w przypadku stali H10S2M (rys. 4).

W wyższyoh temperaturach (np. 6 4 0 ° c )  otrzymuje się grubsze warstwy dy- 
i yjne, ale znaoznie niższej wartośoi, Wysoka twardość (około 1000 )

występuje jedynie w postaci piku w pobliżu granicy strefy związków ze stre
fą dyfuzyjną (rys. 5 ).
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Rys. 7. Budowa warstwy azotonasiarozanej na stali H10S2M: a) fotografia mi
kroskopowa, b) obraz skaningowy, o) powierzohniowy rozkład siarki uzyska
ny na MAP, Powiększania x 400. Trawiono b% roztworem i INÔ  w alkoholu.

Dobierając zatem odpowiednie parametry prooesu dla danego gatunku sta
li, można uzyskać planowy rozkład mikrotwardośoi oraz grubość warstwy azo- 
tonasiarozanej, a także (w pewnyoh granioaoh) odpowiednią głębokość zale
gania siarczków w strefie związków.

WNIOSKI

1. Stale 1H13, 4H13 i H10S2M można poddawać prooesowi azotonasiaroza- 
nia gazowego w atmosferze amoniaku i par siarki.

2. Dodatek par siarki do częściowo zdysoojowanego amoniaku silnie de- 
pasywuje powierzchnię stali wysokoohromowyoh w trakcie prooesu, przez oo 
ułatwia dyfuzję azotu w głąb obrabianyoh elementów.

3. V wyniku przeprowadzenia prooesu azotonasiarozania gazowego na sta- 
laoh 1H13, 4H13 i H10S2M otrzymano dobrze wykształoone warstwy dyfuzyjne 
o wysokiej twardośoi, które posiadają w strefaoh przypowierzchniowychwtrą-
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oenia siarczku żelaza. Taka budowa warstw powierzchniowych powinna zabez
pieczać współpracujące elementy maszyn i urządzeń przed zacieraniem i zu
życiem.
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OE B03M0ÄH0CTH IIPHMEHEHHfl TEXHOJIOrHH rA300EPA3H0r0 CyjIBSOABOTHPOBAHHH 
K OEPAEOTKE HEPEABEiüD{HX H HAPOyCTOilHHBNX CTAJIEfi

P e 3 10 m e
HccJie,ąoBaHO bo3moxhocib npHMeHeHBH TexHOJiorHH ra3ooÓ pa3H 0ro  cyjiŁ<J)oa30TH- 

poBaHHH b CMecH nacTHnHO CÄHCcoiyipoBaHHOro a u u iia sa  u n ap a  c e p u  k oSpaÓoTKe 
HeKOiopHX copTOB HepacaBeJonpix h äcapoycToö'-iHBHx c i a i e ä .  y flocioB epeH O , m o  ,50-  
öaBKa n a p a  c e p u  k  p aóonefl aTMoeiJepe 3$$0kihbho flenaccuB H pyeT noBepxHOCTb 
BueoKoxpoMHCTHx OTajiefi, x e jia a  bo3mo*humh ÄH(J)y3H0HHue n p o n e c c u .

BcaeflCTBae ra3 o o 6 p a3 H p ro  cyjnx{)oa30TnpoBaHHH HepxaBeE>mnx u xapoycToftnHBHx 
cTajiefi n o jiy n aeT ca  obshb T B epxue , ÄH$y3HOHHue ohoh, oo^epataiouHe b nosepxHOCT- 
Hoił soHe BKABneHHA cyjib(J)Hfla x e j ie 3 a .  T akoe c ip o e m e  noBepxHOCTHux cjiobb äoax- 
ho o e e c n e ą a iB  coTpyflHHnaioąHe gxeM eH iu Mamnn u oÖopyxoBaHHH npoiHB n3H 0ca h 
3arjia3KHBaHHH. V
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ABOUT THE DETERMINE THE APPLICATION OF GAS SULFONITRIDING 
TECHNOLOGY TO CHEMICAL HEAT TREATMENT OF STAINLESS 
AND HEAT-PROOF STEELS

S u m m a r y
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 in 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.


