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TADEUSZ KRZY§ZTOFOWICZ, KAZIMIERZ STELLER

Gdańsk

odporność cyjanonasiarczanych stali niskowęglowych na' działanie
kawitacji

,l

1. Wstęp

W celu zwiększenia trwałości maszyn i urządzeihydraulicznych narażonych na dzia_
łanie kawitacji stosuje się różne sposoby i środki zmieruĄące do ochrony elementów tych
fnaszyn przed, erozją kawitacyjną P,3,6,9, 10]. Między innymi stosuje się pokryciax) -mętalicznę i niemetaliczne - nakładane na mŃeriał konstrukcyjny za pomoą natrysku,
łuku elektrycznęgo, procesów cieplnych, chemicznych, elektrolitycznych itd.
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OdPornoŚĆ elęmentów stalowych na działanię kawitacji można podwyższyć stosując
np. powłoki chromowe i niklowe. Na terr fakt wskazują m. in. wyniki badań A. Riab-
czenkowa i innYch [1l]. Autorzy ustalili, że próbki ze stali 20 wykazują po 3 godzinach

*) NaPrawę elementów uszkodzonych wskutek kawitacji przeprowadza się na ogół 7,a pomocą
naPawania (stalą nierdzewną lub brązem aluminiowym) oraz r)laterowania. Na uwagę zasługują jednak
tendencje 12, 5, 6l zmierzĄące do szerszego niż dotąd stosowania tworzyw ,elastomerycznych i proszków
metali.
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badań ubytek masy 128,7mg, zaś pokrytę niklęm (grubość powłoki 50pm) i obrabiane
cieplnie zaledwie 6 mg. Stwierdzono Tównież, że wygrzewanie próbek zmpiejsza wprawdzie
twardość powłok ni}<lowych, lecz jednocześnie polepsza ich odporność na działanie kawi-
tacji (rys. 1). Skutek ten przypisuje się przede wszystkim korzystnym zmianom struktural-
nym i wytrzymałościowym zachodzącym w warstwie niklu podczas obróbki cieplaej
w tęmperaturze od 500 do 600'C.

Do nowych metod wytwarzania powłok ochronnych na|eży zaliczyć metalizację dyfu-
zyjną metodą elektrolĘczną [2]. Dyfuzja poĘdanego metalu, np. chromu do stali konstruk-
cyjnej, odbywa się pod wpływem elektrolizy przeprowadzanej w wysokiej temperaturze.
'W ogniwie elektroliĘcznym, zawierającym roztwór roztopionych soli fluorkowych, obra-
biany materiał jest katodą, zaś materiał z którego ma być utworzona powłoka - anodą.
Odpowiednio dobrany materiał anody dyfundując do katody wytwarza na niej warstwę
o Ędanych własnościach

W niniejszej pracy określono wpływ cyjanonasiarczania niskowęglowych stali kon-
strukcyjnych na ich odporność przeciw kawitacji. Jak wiadomo [4, 8, 13], siarkoazotowa-
nie polepsza odporność stali węglowychna zużycie i zacieranie powierzchniowe, powoduje
wzrost jej twardości oraz wylrzymałości zmęczeniowej, a takżę zwiększa odporność stali
na korozję cierną. Ztych względów ptzypuszcza się, że proce§ cyjanonasiarczania (Sulfi-
nuz*)), może być brany pod uwagę jako jeden ze sposobów ochrony ęlernęntów ma§zyn
przd erozją kawitacyjną.

2. Charakterystyka proce§u cyjanonasiarczania

Cyjanonasiarczanie zachodz-i w kąpielach cyjankowych z dodatkiem siarczku sodu

[14]. W kąielach tych-w określonej tęmpelaturze -przebiegają m. in. następujące re-
akcje chemiczne

4NaCN+2Oz--+4NaCNO

4NaCNO --N a rCO 3+ 2NaCN + CO + 2N

Azot oraz węgiel, wytworzony wskutek dalszych reakcji chemicznych, dyfundują do warstwy
powierzchniowej elementu. Prócz węgla i azotu do ryarstwy wierzchniej dyfunduje także
siarka, absorbowana z obecnego w kąpieli siarczku sodu. Na podstawie analizy fazowej
stwierdzono |l4l, że siarka występuje w postaci siarczków manganu MnS i żę7aza Fe2S3.
W rezultacię na powierzchni elementu wytwarza się cienka warstewka bogata w węgiel,
azot i giarkę oraz niżej położona strefa bogata w azot (występujący w postaci azotków
żelaza).

Proces cyjpnonasiarczania stosowany wZakładachUrządzeń Okrętowych ,,Hydro§ter"
w Gdańsku składa się z następujących operacji:

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

*) Proces technologiczny cyjanonasiarczaŃa został opracowany i opatentowany po II wojnie świato_
wej we Francji ptzez Sociótó d'Application des Traitements de Surface. Patent francuski zakupił bry-
tyjski koncern Imperial Chemical Industrie i uzyskał dla tego procesu pchronę pątentową pod nazwą
Cassel i Sulfinuz. Proces ten jest stosowany w Polsce - na prawach podlicencji - w Zakładach
Utządzef, Okrę.towych ,,Hydroster" w G$ańsku od połowy 1970 r. [8].



Odporność cyjanonasiarczanych stali niskowęglowych...

- wygrzewanie w kąpieli solnej (cyjankowej z siarczkiem sodu) w temperaturze
570+ 10"c.

- chłodzenie elemęntu na powietrzu lub w gorącej wodzie,

- usuwanie soli z elemęnt! pTzez plukanie w wodzie o temperaturze 90oC.
W celu polepszenia jakości powierzchni, obrabiany element poddaje się trawieniu

w l0 fu-owym roztworze kwasu solnego (yrzez okres 6+ 10 s). Zabieg ten pociąga za soĘ
konieczność ponownego płukania elementu (w zimnej wodzie) oraz zoboje}niania kwasu
pozostałego na elęmencie.

W wyniku cyjanonasiarczania powierzchni elementu następuje wzrost odporności na
zacieranię powierzchniowe i zuĘcie oraz zwiększenie wytrzymałości na zmęczenie.

3. Barlania doświadczalne

Odporność cyjanonasiarczanych stali niskowęglowych na działanie kawitacji określa-
no za pomocą badań próbek na stanowisku magrretostrykcyjnym. Miarą odporności był
ubytek masy próbek po określonym czasie ich ekspozycji na stanowisku badawczym.

Ptóbki uźyte do badań wykonano ze stali St 3 (rys. 2). Czpć znich Ęła w stanie norma-
lŁowanym, częrść po cyjanonasiarczanht, w kąpieli solnej o temperatuTze 570oC. Czas
wygrzewania próbek w kąpieli wynosił t,6 godziny. Próbki po wyjęciu z kąpieli chłodzono
na powietrzu,

Rys. 2. Stal §t 3. trawiona roztworem 
"*O. ;o"lOoholu, 

struktura rdzenia próbki, powiększenie

Pod wpływem tego procesu w mikrostrukturze warstw wierzchnich próbek zaszły wy-
raŹne zmiany. Zakres tych zmian jest widoczny jeśti porówna się zgłady trawione próbek *
przed (rys. 3a) i po cyjanonasiarczaniu (rys. 3b).

'W 
Pierwszym przypadku widocznę są w całym'przekroju ziarnaferrytu i perlitu, w dru-
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Rys. 3,Stai St3, trawiona roztworem NHOa w alkoholu, powiększenie 250x; a) wafstwa,powiere
chniowa próbki normalizowanej, b) warstwa powierzchniowa próbki cyjanonasiarczanej

gim natomiast widoczna jest cienka walstwa wierzĆhnia, znacznię grubsza warstwa przy-
powierzchniowa zawierająca azotki, a następnie niezmieniona struktura ferrytyczno-
-perlityczna. Igły azotków sięgają na głębokość około 0,15 mm.

Procęs cyjanonasiarczania wpłynął na utwardzenie walstw wierzchnich, co ujawniono
za pomocą pomiaru mikrotwardości. Mikrotwardość mietzona na głębokości 0,05 mm
była dla próbek po cyjanonasiarczaniu o około 100| większa od mikrotwardości próbek
normalizowanych (rys. 4),

Badania niszczące przeprowadzono za pomocą przetwornika magnetostrykcyjnego
(rys. 5) o częstości drgań f x6000 Hz. Mocowane na końcu koncentlatora próbki mialy
średnicę 16 mm ibyły zanurzone w wodzię wodociągowej na głębokość 3 mm. Amplituda
drgań próbek wynosiła 55 pm. Czas trwania pojedynczej próby wahał się przeważnie w gra-

nicach od 5 do 15 min, a całkowity czas ekspozycji wynosil 180 min,

l
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Po każdej próbie. ustalanó masę próbki z dokładnością do 0,2 mg. Na tej podstawre
okreŚlano zalężność między ubytkiem masy próbek a cza§em ich ekspozycji na stanowisku
badawczym. w celu uzyskania moźliwię wiernego obrazu zmian występujących mięMy
odpornością stali normalizowanej i cyjanonasiatczanej, próby powta1zano trzykrotnie.

Na niektórYch przebadanych próbkach wykonano zgłady, które po trawieniu ujawniły

0 0,03 ofi - 0,09 0,12 0,15 0,t8 0,21 0,a

RYs.4. MikrotwardoŚĆ warstw powierzchniowych próbek ze stalt,St 3 (w stanie normalizowanym i po
cYjanonasiarczaniu) mierzona na różnych głębokościach i przy tóżnym obciążeniu
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5. Stanowisko magnetostrykcyjne,Rys. 5. Stanowisk

9 Prace IN'P z. u

na którym przeprowadzono badania odporności próbek na
działanie kawitacji
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Rys. 6. Skutki działania kawitacji na próbki ze stali St 3 po 90 min. ękspozycji (zgłady trawlone, po-
większenie 250x); a) próbka w stanie normalizowanym - widoczne zniszłzenie warstwy powierz-
chniowej, b) próbka po cyjanonasiarczaniu - widoczne miszczsnie warstwy wierzchniej i nie.

znagznę warstwy przypowierzchniowej

strukturę ich warstw więrzchnich w miejscach zniszczonych. Na rys. 6a i b przed§tawiono
fotografie mikrostruktur dwóch próbek (normalizowanej i cyjanonasiarczanoj) po tym sa-
mym czasię działania zjawiska kawitacji. Zę Ąęć mikroskopowych widać, że ślady
zniszczęń próbki normalizowanej (rys. 6a) są większe od śladów występujących na próbce
cyjanonasiarczanej (rys. 6b). Stwierdza się więc korzystny wpływ warstwy dyfuzyjnej na
proces niszczenia stali.

Wniosek ten potwierdzająw pełni wyniki pomiarów przedstawione wykreślnie na rys. 7.
'W okresie początkowym (do 100 min.) szybkość niszęzenia próbek normalizowanych była
większa, w porównaniu z próbkami cyjanonasiarczanymi, Po zniszczeniu warstwy dyfuz.v3-
nej, dalszy przebieg niszczenia był w obu przypadkach podobny. Zjawisko to wskazuje
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jednoznacznie na możliwość zwiększenia odporności materiału na erozję kawitacyjną
ptzez wzbogacenie warstwy powierzchniowej w azot, węgiel i siarkę*).

fuzypuszcza się, że wzrost odporności próbek cyjanonasiarczanyń na działanie kawi-
mcji rlastąpił wskutek zwiększenia ich wytrzymałości zmęczeniowej.

460

400

340 40 60 l20 140 160

320

J
§]

,§

Ęs

I

80 100

i
I

l--,-
I

]

280

. ?60

240

220

200

l80

160

140

120

l00

80

60

,40
20

Rys. 7. Ubytek masy i szybkość niszczenia próbek ze stali St 3 (w staoie normalizowanym i po
cyjanonasiarczaniu) w funkcji czasu, pod wpływem kawitacji wytwarzanej za pomocą urządzenia

magnetostrykcyjnego

*) JedenzRecenzentówzwracauwagęnato,żepozytywnewynikiuzyskanepłzezcyjanonasiarcza-
lie zawdzięcza się przede wszystkim wzbogaceniu warstwy powierzchniowej w azot, Wprowadzeaie
dodatkowe siarki do war§twy powierzchniowej nie poprawia, a osłabia odporność materiału na kawita-
cję. Dlatego też, celowe byłoby zbadanie zachowanie się materiału wzbogaconego w azot drogą azoto-
wania lub cyjanowania niskotemperaturowego. Recenzent sugeruje, że tą drogą można uzy§kać wyraźnie
korzystniejsze wyniki od tych, które przedstawiono w pracy (przyp. Red.).
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To przypuszczenie wynika z hipotezy |l, 7] dotyczącej zależności między erozją karr i_
tacyjną i wytrzymałością zmęczeniową, a także stąd, że natężenie niszczęńa I zależy |2, l21
od energii odkształcenia Ę:(R.+ł ).elL (gdzie R^ -- granica wytrzymałości na rozcią-
ganię, Re - granica plastyczności, € - maksymalne wydłużenie), a więc od własności
wytrzymałościowych danego elemęntu.

. 4. Wnioski

Z ptzeprowadzonych doświadczeń wynika, że:

a. Cyjanonasiarczaniestaliniskowęglowejzwiększajejodpornośćnadziałaniekawitacji.
b. W początkowymokresie działania kawitacji szybkość niszczenla stali cyjanonasiar-

czanejjest mniejsza od szybkoŚci niszczenia stali normalizowanej. Ten początkowy okres
trwa dopóty, dopóki nie ulegnie zniszczęniu warstwa dyflzyjna wytworzona ptzez cyjano-
nasiarczanie. Po tym okręsie szybkości niszczenia wyrównują się.

c. Proces cyjanonasiarczania może być zastosowany do ochrony elementów stalowych
ptzed niszcącym działanięm kawitacji. Sposób tęn może być skuteczny w przypadku ka-
witacji o małym natężeniu, Ograniczenie to wynika z małe1 grubości wal§twy ochronnej
oraz niewielkiej jej trwałości, na niszczącs działanie kawitacji, w porównaniu z takimi
materiałami jak np. stal nięrdzewna lub brąz aluminiowy,

Praca wpbnęla do Redakcji we wtzośniu 1972f.
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TaIInł;

- B EaqaJIe cxopocTb pa3pymeHu' cepoa3oTlfpoBarłrroź crałm MeHbme cKopocTII pa3pymenu,
aopIlrarrrsuporauHofi crarnł, a 3aTeM 3T!ł cKopocTlł BbIpaBHtrBaIoTc, ;

- fr3-3a vanofi rołrqaHbl llPeAoxpaunreluroż'nrreEKE r €e orpanfisexuoft s$t[errmrrocrł 3aqETBI
PO,r,m\4OrO MaTePEaJIa OT KaBIłTćU{trOHHOż 3po3ulr, rryoqecc cepoa3oTnpoBarłr, fiplłxoAuTc, peKoMeHAo-
raTb B ycłoBtr lx augroż uĘTeHcłBHocTIł KaBI{TaIIuII.

cavitational Resistance of cyanide-sulphur Treated Low-carbon steels

Summary

.Us'e 
of protection.cases is one of the methods of protecting machine parts against cavitational

eroslon.
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. §Pecimens of the St 3 type steel were te§ted, part of them being tested after normalizi4g and
Part after cYanide-sulPhur treatment. Upper and near-surface layers of the test specimens which were
not given hęat-chemical treatment are presented in Fig. 3a whereas those of the specimens after such
a treatment are shown in Fig. 3b. Destructive te§ts were carłied 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 ver§us exposition time for material§ tested are presented.

The experiments carried out hav€ led to the fotlowing conclusions:
- cYanide-sulPhur treatment of low-carbon steel increases ils 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,


