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TADEUSZ KRZYSZTOFOWICZ, KAZIMIERZ STELLER

Gdansk

Odporno$¢ cyjanonasiarczanych stali niskoweglowych na dzialanie
' kawitacji

1. Wstep

W celu zwigkszenia trwatosci maszyn i urzadzen hydraulicznych narazonych na dzia-
fanie kawitacji stosuje si¢ rézne sposoby i $rodki zmierzajace do ochrony elementéw tych
maszyn przed erozjg kawitacyjna [2, 3, 6, 9, 10]. Miedzy innymi stosuje sie pokrycia*) —
metaliczne i niemetaliczne — nakladane na materiat konstrukcyjny za pomocg natrysku,
tuku elektrycznego, proceséw cieplnych, chemicznych, elektrolitycznych itd.
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Odpornos¢ elementéw stalowych na dziatanie kawitacji mozna podwyzszyé stosujac
np. powloki chromowe i niklowe. Na ten fakt wskazuja m. in. wyniki badad A. Riab-
czenkowa i innych [11]. Autorzy ustalili, ze prébki ze stali 20 wykazuja po 3 godzinach

*) Naprawe elementow uszkodzonych wskutek kawitacji przeprowadza sie na ogét za pomoca
napawania (stalg nierdzewna lub brazem aluminiowym) oraz platerowania. Na uwage zastuguja jednak
tendencje [2, 5, 6] zmierzajace do szerszego niz dotad stosowania tworzyw ‘elastomerycznych i proszkéw

metali.
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badan ubytek masy 128,7 mg, za$ pokryte niklem (grubo$¢ powloki 50 pm) i obrabiane
~ cieplnie zaledwie 6 mg. Stwierdzono réwniez, Ze wygrzewanie prébek zmniejsza wprawdzie
twardo$¢ powlok niklowych, lecz jednoczesnie polepsza ich odporno$é na dziatanie kawi-
tacji (rys. 1). Skutek ten przypisuje sie przede wszystkim korzystnym zmianom struktural-
nym i wytrzymato§ciowym zachodzgcym w warstwie niklu podczas obrébki cieplnej
w temperaturze od 500 do 600°C.

Do nowych metod wytwarzania powltok ochronnych nalezy zaliczy¢ metalizacje dyfu-
zyjna metoda elektrolityczng [2]. Dyfuzja pozadanego metalu, np. chromu do stali konstruk-
cyjnej, odbywa si¢ pod wplywem elektrolizy przeprowadzanej w wysokiej temperaturze.
W ogniwie elektrolitycznym, zawierajacym roztwor roztopionych soli fluorkowych, obra-
biany materiat jest katoda, za$ materiat z ktérego ma byé utworzona powloka — anoda.
Odpowiednio dobrany material anody dyfundujac do katody wytwarza na niej warstwe
o 7zadanych wiasnosciach. :

W niniejszej pracy okre§lono wplyw cyjanonasiarczania niskoweglowych stali kon-
strukcyjnych na ich odporno$é przeciw kawitacji. Jak wiadomo [4, 8, 13], siarkoazotowa-
nie polepsza odporno§é stali weglowych na zuzycie i zacieranie powierzchniowe, powoduje
wzrost jej twardoSci oraz wytrzymaltogci zmeczeniowej, a takze zwigksza odporno$é stali
na korozje cierng. Z tych wzgledéw przypuszcza sie, ze proces cyjanonasiarczania (Sulfi-
nuz*)), moze by¢ brany pod uwage jako jeden ze sposobow ochrony elementéw maszyn
przed erozja kawitacyjna.

2. Charakterystyka procesu cyjanonasiarczania

Cyjanonasiarczanie zachodii w kapielach cyjankowych z dodatkiem siarczku sodu
[14]. W kapielach tych — w okre§lonej temperaturze — przebiegaja m. in. nastepujace re-
akcje chemiczne ;

4NaCN +20,—4NaCNO

4NaCNO—Na,CO; +2NaCN+CO+2N

Azot oraz wegiel, wytworzony wskutek dalszych reakcji chemicznych, dyfunduja do warstwy
powierzchniowej elementu. Précz wegla i azotu do warstwy wierzchniej dyfunduje takze
siarka, absorbowana z obecnego w kapieli siarczku sodu. Na podstawie analizy fazowej
stwierdzono [14], Ze siarka wystepuje w postaci siarczkéw manganu MnS i zelaza Fe,Ss.
W rezultacie na powierzchni elementu wytwarza sie cienka warstewka bogata w wegiel,
azot i siarke oraz niZzej polozona strefa bogata w azot (wystepujacy w postaci azotkéw
zelaza). ;

Proces cyjanonasiarczania stosowany w Zaktadach Urzadzen Okretowych ,,Hydroster”
w Gdansku sklada si¢ z nastgpujacych operacji: ;

— podgrzewanie elementu w piecu elektrycznym do temperatury 300 - 400°C,

*) Proces technologiczny cyjanonasiarczania zostat opracowany i opatentowany po II wojnie §wiato-
wej we Francji przez Société d’Application des Traitements de Surface. Patent francuski zakupil bry-
tyjski koncern Imperial Chemical Industrie i uzyskat dla tego procesu ochrone patentowa pod nazwa
Cassel i Sulfinuz. Proces ten jest stosowany w Polsce — na prawach podlicencji — w Zakladach
Urzadzen Okretowych ,,Hydroster” w Gdansku od potowy 1970 r. [8].
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. :
— wygrzewanie w kapieli solnej (cyjankowej z siarczkiem sodu) w temperaturze
570+ 10°C.

— chlodzenie elementu na powietrzu lub w goracej wodzie,

— usuwanie soli z elementu przez plukanie w wodzie o temperaturze 90°C.

W celu polepszenia jakosci powierzchni, obrabiany element poddaje sie trawieniu
w 10 9,-owym roztworze kwasu solnego (przez okres 6+ 10 s). Zabieg ten pociaga za soba
konieczno$¢ ponownego plukania elementu (w zimnej wodzie) oraz zobojetniania kwasu
pozostalego na elemencie. ;

W wyniku cyjanonasiarczania pow1erzchn1 elementu nastgpuje wzrost odpornosci na
zacieranie powierzchniowe i zuZycie oraz zwigkszenie wytrzymato$ci na zmeczenie.

3. Badania doSwiadczalne

Odpornos¢ cyjanonasiarczanych stali niskoweglowych na dziatanie kawitacji okresla-
no za pomoca badan probek na stanowisku magnetostrykeyjnym. Miarg odpornosci byt
ubytek masy prébek po okre§lonym czasie ich ekspozycji na stanowisku badawczym.

Prébki uzyte do badan wykonano ze stali St 3 (rys. 2). Cze$€ z nich byta w stanie norma-
lizowanym, cz¢s¢ po cyjanonasiarczaniu, w kapieli solnej o temperaturze 570°C. Czas
wygrzewania prébek w kapieli wynosit 1,6 godziny. Prébki po wyjeciu z kapieli chtodzono
na powietrzu.

Rys. 2. Stal St3. trawiona roztworem HNO; w alkoholu, struktura rdzenia probki, powickszenie
250 x

Pod wplywem tego procesu w mikrostrukturze warstw wierzchnich probek zaszly wy-
razne zmiany. Zakres tych zmian jest widoczny jesli poréwna sie zgtady trawione probek —
przed (rys. 3a) i po cyjanonasiarczaniu (rys. 3b).

W .pierwszym przypadku widoczne sa w catym przekroju ziarna ferrytu i perlitu, w dru-
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Rys. 3. Stal St 3, trawiona roztworem NHO; w alkoholu, powigkszenie 250 x; a) warstwa powierz-
chniowa probki normalizowanej, b) warstwa powierzchniowa probki cyjanonasiarczanej

gim natomiast widoczna jest cienka warstwa Wie;thnia, znacznie grubsza warstwa przy-
powierzchniowa zawierajaca azotki, a nast¢pnie niezmieniona struktura ferrytyczno-
-perlityczna. Igly azotkéw siegaja na gleboko$¢ okolo 0,15 mm. :

Proces cyjanonasiarczania wplynal na utwardzenie warstw wierzchnich, co ujawniono
za pomoca pomiaru mikrotwardo$ci. Mikrotwardo§¢ mierzona na glebokosci 0,05 mm
byla dla prébek po cyjanonasiarczaniu o okoto 100% wigksza od mikrotwardosci prébek
.normalizowanych (rys. 4).

Badania niszczace przeprowadzono za pomocg przetwornika magnetostrykcyjnego
{rys. 5) o czestosci drgan f~6000 Hz. Mocowane na korncu koncentratora probki miaty
Srednice 16 mm i byly zanurzone w wodzie wodociggowej na glgbokosé 3 mm. Amplituda -
drgan prébek wynosita 55 pm. Czas trwania pojedynczej préby wahat si¢ przewaznie w gra-
nicach od 5 do 15 min, a catkowity czas ekspozycji wynosit 180 min.
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Po kazdej probie ustalano mase prébki z doktadnoscia do 0,2 mg. Na tej podstawie
okreslano zalezno$¢ miedzy ubytkiem masy prébek a czasem ich ekspozycji na stanowisku
badawczym. W celu uzyskania mozliwie wiernego obrazu zmian wystepujacych miedzy
odpornofcig stali normalizowanej i cyjanonasiarczanej, préby powtarzano trzykrotnie.

Na niektérych przebadanych prébkach wykonano zglady, ktdre po trawieniu ujawnity
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Rys. 4. Mikrotwardo$¢ warstw powierzchniowych probek ze stall*St 3 (w stanie normalizowanym i po
Cyjanonasiarczaniu) mierzona na réznych glebokosciach i przy réznym obcigzeniu

Rys. 5. Stanowisko magnetostrykcyjne, na ktérym przeprowadzono badania odpornosci probek na
dzialanie kawitacji :

9 Prace IMP z, 64
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Rys. 6. Skutki dziatania kawitacji na probki ze stali St 3 po 90 min. ekspozycji (zglady trawione, po-

wigkszenie 250 x); a) probka w stanie normalizowanym — widoczne zniszczenie warstwy powierz-

chniowej, b) probka po cyjanonasiarczaniu — widoczne zniszczenie warstwy wierzchniej i nie-
znaczne warstwy przypowierzchniowej

strukture ich warstw wierzchnich w miejscach zniszczonych. Na rys. 6a i b przedstawiono
fotografie mikrostruktur dwoch prébek (normalizowanej i cyjanonasiarczanej) po tym sa-
mym - czasie dzialania zjawiska kawitacji. Ze zdje¢ mikroskopowych widaé, ze $lady
zniszczeh prébki normalizowanej (rys. 6a) sa wieksze od §ladéw wystepujacych na prébee
cyjanonasiarczanej (rys. 6b). Stwierdza si¢ wiec korzystny wplyw warstwy dyfuzyjnej na
proces niszczenia stali. :

Whiosek ten potwierdzaja w petni wyniki pomiarow przedstawione wykreslnie na rys. 7.
W okresie poczatkowym (do 100 min.) szybko$¢ niszczenia probek normalizowanych byta
wigksza, w poréwnaniu z prébkami cyjanonasiarczanymi. Po zniszczeniu warstwy dyfuzyj-
nej, dalszy przebieg niszczenia byt w obu przypadkach podobny. Zjawisko to wskazuje
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jednoznacznie na mozliwo§¢é zwiekszenia odporno$ci materialu na erozje kawitacyjna
przez wzbogacenie warstwy powierzchniowej w azot, wegiel i siarke*).

Przypuszcza sig, ze wzrost odpornosci prébek cyjanonasiarczanych na dziatanie kawi-
tacji ‘nastapit wskutek zwiekszenia ich wytrzymalosci zmeczeniowej.
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Rys. 7. Ubytek masy i szybko$§¢ niszczenia probek ze stali St 3 (w stanie normalizowanym i po
cyjanonasiarczaniu) w funkcji czasu, pod wplywem kawitacji wytwarzanej za pomoca urzadzenia
magnetostrykcyjnego

*) Jeden z Recenzentow zwraca uwage na to, ze pozytywne wyniki uzyskane przez cyjanonasiarcza-
nie zawdziecza si¢ przede wszystkim wzbogaceniu warstwy powierzchniowej w azot. Wprowadzenie
dodatkowe siarki do warstwy powierzchniowej nie poprawia, a ostabia odporno$¢ materialu na kawita~
cje. Dlatego tez, celowe byloby zbadanie zachowanie si¢ materialu wzbogaconego w azot droga azoto-
wania lub cyjanowania niskotemperaturowego. Recenzent sugeruje, ze ta droga mozna uzyskaé wyraznie
korzystniejsze wyniki od tych, ktére przedstawiono w pracy (przyp. Red.).

g
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To przypuszczenie wynika z hipotezy [1, 7] dotyczacej zalezno$ci miedzy erozja kawi-
tacyjng i wytrzymalo§cig zmeczeniows, a takze stad, Ze natezenie niszczenia [ zalezy [2, 12]
od energii odksztalcenia S,=(R,,+R,)-¢/2 (gdzie R,, — granica wytrzymalosci na rozcia-
ganie, R, — granica plastycznosci, ¢ — maksymalne wydluzenie), a wiec od wiasnosci
wytrzymatosciowych danego elementu.

4. Whioski

Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze:

a. Cyjanonasiarczanie stali niskoweglowej zwigksza jej odporno$¢ na dZIalame kawitacji.

b. W poczatkowym okresie .d21a1an1a kawitacji szybko$¢ niszczenia stali cyjanonasiar-
czanej jest mniejsza od szybkosci niszczenia stali normalizowanej. Ten poczatkowy okres
trwa dopoty, dopdki nie ulegnie zniszczeniu warstwa dyfuzyjna wytworzona przez cyjano-
nasiarczanie. Po tym okresie szybkosci niszczenia wyrdwnuja sie.

c. Proces cyjanonasiarczania moze by¢ zastosowany do ochrony elementow stalowych
przed niszczacym dziataniem kawitacji. Sposéb ten moze by¢ skuteczny w przypadku ka-
witacji o malym natqzeniu Ograniczenie to wynika % malej grubos’ci warstwy ochronnej

materiatami jak np. stal merdzewna lub braz aluminiowy.

Praca wplynela do Redakcji we wrzesniu 1972 r.
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CToiiK0CTB « Cepoa30 THPOBAHHBIX HH3KOYIVIEPOJNCTBIX CTaJIeH
: NPOTHB JeHCTBHS KABHTAINH

L}

Pesrome

OzHuM H3 CHOCOGOB OXpaHBI 3MEMEHTOB MAIIMH NPOTHE KABHTAHOHHOH 3PO3UH ABIAECTCA HOpPH-
MEHEHHE IPeHOXPAaHUTENLHBIX IICHOK.

B pabore paccmatpuBaercs BimsiHEe AubdY3HOHHON MIeHKH, 06pa3OBAHHOMN IIyTEM CEPOAZOTHPO~
BAHHA HA TOBEJICHWE HHU3KOYITEPONMCTON KOHCTPYKIMOHHOM CTAlM B YCJIOBHSX AKyCTHYECKON KABH-
Tammy. C 3TOM HeNkio 9acTh 06pasuos U3 craimd St 3 GBUIA HOXBEprHYTA HOPMAaJIM3HEPYIOMEMY OTKHTY,
2 ¥acTh CepoasoTHPOBaHMIO. CTPYKTypa HOBEPXHOCTHOTO W IHPHIOBEPXHOCTHOTO CIOEB o6pasnos, HE
TOZBEPTHYTHIX TEILIOXHMIYECKOH 06pabOoTKe, MPENCTaBieHa Ha PUC. 33, a TIOABEPTHYTHIX 0bpaboTtke —
Ha puc. 3b. PaspymuTenbHEle MCCHeIOBAHUS OPOBOTMIACH HA MAarHATOCTPHKIMOHHOM cTeHne (pHc. 5).

PesysTaThl HCCIEAOBANTI TPENCTABICHBL B BHIE (OTOCHHMKOB MEKDPOCTPYKTYD O6Gpa3LOB HOCHE
sxcnozuimy B Teuerue 90 mum. (puc. 6a  6b) ¥ rpadmka (puc. 7), HIUIOCTPHPYIONIETO 3aBHCHMOCTE MEKAY
CKOPOCTBIO Pa3PYMIEHHsI MCCIEAYEMBIX MATEPUaloB M BPEMEHEM HX IKCHO3HINH,

W3 npoBeieHHBIX OMBITOB CIEOYET, WTO:

— C€POA30THPOBAHNUE HU3KOYIIEPONMCTON CTalM YCHIMBAET €€ CTOMKOCTH OPOTHB NEHCTBHS KABH-
Tanwu; :

— B Hauaje CKOPOCT: Da3pyIIeHHWsl CEPOA30THPOBAHHOW CTANM MEHBIIE CKOPOCTH pa3pyIIEHHS
HOPMAJIH3MPOBAHAOH CTall, 2 3aTe€M 3TH CKOPOCTH BBIDABHEBAIOTCS

— H3-33 Manol TOJIMUHBI NPENOXPAHATEILHON IEHKA ¥ €6 OrpaHAYeHHOMN 30 (heKTHBHOCTH 3aIMATE
DOZEMOTO MATepHalia OT KABATALMOHHON 3POSHH, IPOLECe CepOas’OTHPOBAHAS NPHXONUTCS PEKOMEHIO~
BaTh B YCJIOBHAX HHU3KOM MHTEHCHBHOCTH KaBHTALWH.

Cavitational Resistance of Cyanide-Sulphur Treated Low-Carbon Steels
Summary

Use of protection cases is one of the methods of protecting machine parts against cavitational
erosion. :

Investigations of the influence of the diffusion case produced by cyanide-sulphur treatment on
the behaviour of low-carbon constructional steel exposed to acoustical cavitation are reported in the
paper. Specimens of the St 3 type steel were tested, part of them being tested after normalizing and
part after cyanide-sulphur treatment. Upper and near-surface layers of the test specimens which were
not given heat-chemical treatment are presented in Fig. 3a whereas those of the specimens after such
a treatment are shown in Fig. 3b. Destructive tests were carried out on a magnetostriction rig (Fig. 5).

Photographs of specimen microstructures after 90 minutes of exposition (Fig. 6a and b) and a
diagram showing erosion rate versus exposition time for materials tested are presented.

The experiments carried out have led to the following conclusions:

— cyanide-sulphur treatment of low-carbon steel increases its cavitational resistance;

— initial rate of the erosion of the cyanide-sulphur treated steel is lower than that of the normal-
ized steel; afterwards the rates become equal;

— cyanide-sulphur treatment can be recommended for elements to be exposed to small intensity
cavitation, as the protection case is thin and its capacity of protecting the native material against cavi-
tational erosion is limited.



