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Abstract

The paper presents the results of a study into the high temperature oxidation of HI0S2M and 50H21G9N4 steels,
currently the most commonly used valve steels. The study also comprised the low-alloy 40HM steel used for internal-
combustion engine intake valves as well as the H23N18 austenitic steel. The study demonstrated a remarkably high
decrease of the heat resistance of the chromium manganese 50H21G9N4 steel at temperatures exceeding 800°C. The
oxidation rate at 900°C exceeded the arbitrary 1g/(m’-h) heat resistance limit by over six times. Such a high decrease
of heat resistance of 50H21GY9N4 seems related to increased fragility of the scale containing manganese oxides, which
was confirmed by a macroscopic study. The austenitic chromium-nickel H23N18 steel revealed the highest level of
heat resistance but its low mechanical properties at temperatures exceeding 700°C considerably reduces its potential
use in exhaust valves. The present study necessitates future research into the development of ceramic composite coat-
ings that would constitute thermal barriers on valve surfaces exposed to hot exhaust gases.
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BADANIA ZAROODPORNOSCI STALI ZAWOROWYCH

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan nad szybkosciq wysokotemperaturowego utleniania obecnie najczesciej sto-
sowanych stali zaworowych H10S2M i 50H21G9N4. Badaniami objeto rowniez stal niskostopowq 40HM stosowanqg
na zawory dolotowe silnikow oraz stal austenityczng H23N18. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono zaskaku-
jaco duzy spadek Zaroodpornosci stali chromowo-manganowej 50H21GIN4 w temperaturach przekraczajqcych
800°C. Szybkos¢ utleniania tej stali w temperaturze 900°C ponad szesciokrotnie przekroczyta umownq wartos¢
1g/(m*h) wyznaczajqcq granice zaroodpornosci stali. Tak duzy spadek Zaroodpornosci stali 50H21G9N4 nalezy wiq-
zac ze zwiekszonq kruchosciq zgorzeliny zawierajqcej tlenki manganu, co potwierdzily badania makroskopowe.
W przeprowadzonych badaniach najwyziszq zaroodpornos¢ wykazywata stal austenityczna chromowo-niklowa
H23N18, ale mozliwosci zastosowania tej stali na zawory wylotowe sq bardzo ograniczone ze wzgledu na stosunkowo
niskie wlasnosci wytrzymatosciowe w temperaturach przekraczajqcych 700°C. W swietle przeprowadzonych badan
w pelni uzasadniona jest koniecznos¢ podjecia prac nad opracowaniem ceramicznych powltok kompozytowych stwa-
rzajqcych bariery cieplne na powierzchniach zaworow narazonych na dziatanie gorqcych gazow spalinowych.

Stowa kluczowe: silnik spalinowy, zawory, stale zaworowe, wysokotemperaturowe utlenianie stali, Zaroodpornos¢
1. Wprowadzenie

Zawor wylotowy jest jedna z najbardziej obciazonych cieplnie czgsci silnika spalinowego.
Najwigksze obciazenia wystepuja w poczatkowym okresie otwarcia zaworu, w czasie ktorego ga-
zy spalinowe przeplywaja przez szczeling z predkoscia przekraczajaca 600 m/s przy temperaturze
900-1000°C. Wskutek ograniczonego odprowadzenia ciepta temperatura grzybka osiaga lokalnie
warto$¢ 700-800°C, a w najbardziej obciazonych silnikach o zaptonie iskrowym dochodzi do
900°C. Duze znaczenie ma tutaj predkos¢ obrotowa silnika — im jest ona wigksza, tym krotszy jest
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czas zetknigcia zaworu z gniazdem i1 tym mniej ciepta zdazy odptynac.

Zawory dolotowe pracuja w znacznie lepszych warunkach, poniewaz sa chtodzone przez po-
wietrze lub mieszaning palna doptywajaca do cylindra. Dzigki czemu temperatury pracy tych za-
worow sa umiarkowane i przewaznie nie przekraczaja 400°C.

Szczegoblnie istotnym zagadnieniem jest mozliwie dtugotrwate zachowywanie przez zawory
zadowalajacej szczelno$ci w okresach zamknigcia. Niedostateczna szczelno$¢ zawordéw doloto-
wych powoduje bowiem spadek mocy silnika i wzrost jednostkowego zuzycia paliwa. Nieszczel-
no$¢ zawordw wylotowych w mniejszym stopniu wptywa na moc silnika, natomiast gldownym
problemem jest tutaj gwattowny wzrost intensywnosci ich zuzycia w wyniku przedmuchu spalin,
co czesto prowadzi do catkowitego zniszczenia grzybkéw wskutek wypalenia [1-6].

2. Materialy stosowane na zawory

W $wietle przedstawionych warunkéw pracy materialy stosowane na zawory wylotowe silni-
kéw spalinowych powinny spelniaé nastgpujace wazniejsze wymagania:

e dobra odpornos$¢ na dziatanie wysokich temperatur oraz wystarczajaca wytrzymato$¢ na obcia-
zenia udarowe, szczegdlnie w przypadku silnikoéw o ZI osiagajacych predkosci obrotowe po-
nad 5000 obr/min,

e odporno$¢ na korozj¢ i erozj¢ zarbwno w niskich, jak i wysokich temperaturach, zwlaszcza

przy stosowaniu benzyny zawierajacej czteroetylek otowiu Pb(C,Hs)a,

stabilnos$¢ struktury materiatu w podwyzszonych temperaturach, jak i z uptywem czasu,

wzglednie duza twardo$¢ w podwyzszonych temperaturach pracy,

dobra odpornos$¢ na $cieranie,

dlugotrwate utrzymywanie szczelno$ci zaworow,

duzy wspodlczynnik przewodnictwa cieplnego z uwagi na konieczno$¢ odprowadzenia ciepta

przejmowanego od spalin,

e maly wspodlczynnik rozszerzalno$ci cieplnej, od ktorego zalezy luz migdzy trzonkami zaworow
a prowadnicami,

¢ podatno$¢ na obrobke plastyczna i dobra skrawalnos¢,

e umiarkowany koszt wytwarzania

Jednoczesne spetnienie wszystkich podstawowych wymagan stawianych zaworom jest mozli-
we tylko w przypadku tzw. zawordw sktadanych, w ktorych grzybek i trzonek sa wykonane z dwu
réznych materiatéw. Jedynie stale stopowe o specjalnie uksztattowanych strukturach swymi wia-
sciwosciami zblizaja si¢ do wlasciwosci zaworow sktadanych.

Ze wzgledu na tatwiejsze warunki pracy i temperatury przewaznie nie przekraczajace 400°C,
zawory dolotowe wykonuje si¢ ze stali konstrukcyjnych niskostopowych. Najczesciej sa to stale
chromowe lub chromowo-niklowe o zawarto$ci chromu i niklu po okoto 1%, z ewentualnym do-
datkiem molibdenu okoto 0,2% (tabl. 1). W przypadku wystepowania podwyzszonych temperatur
pracy sa stosowane rowniez stale zaroodporne przeznaczone w zasadzie na zawory wylotowe, jak
np. stale ferrytyczne chromowo-krzemowe, tzw. silchromy zawierajace okoto 9% chromu 1 okoto
2,5% krzemu (np. krajowa stal zaworowa H9S2 lub niemiecka X45CrSi93).Poza tym niektore
z nich maja dodatek molibdenu w ilosci okoto 0,8% (np. HIOS2M). Ze wzgledu na podwyzszona
zawarto$¢ Cr i Si zakres temperatur przemiany o => y przesunigty jest w tych stalach do ponad
900°C, stad temperatury austenityzowania wynosza 1010-1060°C, hartowanie w oleju [10-12]. Po
odpuszczaniu w zakresie 700-780°C osiaga si¢ wytrzymatos¢ rzedu 880-930 MPa. Ale jak wynika
z wykresu przedstawionego na rysunku 1 wytrzymato§¢ dorazna silchromow w temperaturze
800°C jest juz dos¢ niska. Na silnie obcigzone zawory wylotowe stosuje si¢ stale austenityczne
utwardzane wydzieleniowo, jak np. 4H14N14W2M i S0H21G9N4, ktore jeszcze w zakresie tem-
peratur 800-900°C wykazuja wystarczajaca wytrzymatos¢ dorazna (rys. 1).

372



A Study into Heat Resistance of Valve Steels

Tab. 1. Sktad chemiczny stali zaworowych [8, 9]
Tab. 1. Chemical composition of valve steels [8, 9]

) Sktad chemiczny [%]
Lp. Gatunek stali
C Mn Si P max S max Cr Ni Mo Inne

0,38 0,40 0,17 0,90 max 0,15

1 40HM - - - 0,035 0,035 - 0.30 - -
0,45 0,70 0,37 1,20 ’ 0,25
0,34 0,50 0,17 0,60 0,70 0,15

2 38HNM - - - 0,035 0,035 - - - -
0,43 0,80 0,37 0,90 1,00 0,25
0,35 max 2,0 8,0 max

3 H9S2 - - 0,035 0,030 - - -
0,45 0.7 3,0 10,0 0,60
0,35 max 1,9 9,0 max 0,70

4 H10S2M - - 0,030 0,030 - - -
045 | &7 | 26 105 | %% | 0,90
0,40 max max 13,0 13,0 0,25 W=2,0

5 4H14N14W2M - 0.7 0.8 0,035 0,030 - - - -
0,50 ’ ’ 15,0 15,0 0,40 2,75
0,47 8,0 max 20,0 3,25 N=0,38

6 50H21G9N4 - - 0.5 0,030 0,030 - - - -
0,57 11,0 > 22,0 4,50 0,50

Obrobka cieplna tych stali polega na przesycaniu i starzeniu, w wyniku czego struktura stali jest
austenityczna z weglikami przewaznie typu M23Cs wydzielonymi z roztworu stalego podczas sta-
rzenia [13, 14]. Na przyktad krajowa stal zaworowa S0H21G9N4 przesycana z temperatury 1150-
1170°C w wodzie i starzona w 740°C przez 10-14h z chiodzeniem w powietrzu, uzyskuje wy-
trzymato$¢ okoto 1050 MPa. Po obrébce cieplnej stal zaworowa 4H14N14W2M wykazuje
w temperaturze otoczenia nizsze wilasnosci mechaniczne w stosunku do stali SOH21G9N4, ale

w zakresie temperatur 800-900°C rdznice sa juz mate (rys 1).
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Rys. 1. Wiasnosci mechaniczne stali zaworowych w podwyzszonych temperaturach [7]

Temperatura [°C ]

Fig. 1. Mechanical properties of valve steels at elevated temperatures [7]
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Stale te mozna rowniez poddawac obrobce cieplno-plastycznej powodujacej to, ze podczas na-
stgpnego starzenia wydzielanie weglikow jest bardziej rownomierne, a wlasnosci wytrzymato-
sciowe 1 plastyczne korzystniejsze niz stali po obrobcee cieplnej zwyklej [15, 16].

Gloéwna zaleta stali SOH21GI9N4 (podobny gatunek stali wg oznaczen amerykanskich 21-4N)
jest dobra odpornos¢ na korozje powodowana przez tlenki otowiu, dzigki czemu jest ona szeroko
stosowana w nowoczesnych silnikach samochodowych. Stale austenityczne Cr-Ni pod tym wzgle-
dem zachowuja si¢ gorzej, co powoduje niekiedy konieczno$¢ zabezpieczenia brzegu grzybka
przez napawanie warstwa stellitu [20].

3. Badania szybkoSci utleniania stali zaworowych.

Konsekwencja wprowadzenia do eksploatacji w silnikach spalinowych o zaptonie iskrowym
benzyn bezotowiowych jest zwigkszone zuzycie przylgni grzybkow i1 gniazd zaworowych, zwlasz-
cza zaworow wylotowych, spowodowane utleniajacym dziataniem tlenu zawartego w spalinach
[17]. Zagadnienie przyspieszonego zuzycia zaworéw wylotowych jest o tyle wazne, ze w latach
90-tych wzrosto gwattownie na $wiecie zapotrzebowanie na benzyny bezolowiowe, a ostatnio
wprowadzono nawet zakaz sprzedazy benzyn zawierajacych zwiazki olowiu w takich krajach, jak:
Austria, Japonia, Kanada, itp.

W zwiazku z tym podj¢to badania nad szybkoscia wysokotemperaturowego utleniania obecnie
najczesciej stosowanych stali zaworowych w gatunku H10S2M i SO0H21G9N4. Dla poréwnania
badaniom poddano rowniez stal konstrukcyjna niskostopowa 40HM oraz zaroodporna stal stopo-
wa H23N18 zawierajaca okoto 23% chromu i 18% niklu oraz wegiel w ilosci okoto 0,1%.

W celu zblizenia si¢ do rzeczywistych warunkéw pracy zaworow wylotowych, badania szyb-
kosci utleniania probek laboratoryjnych przeprowadzono w warunkach cyklicznych zmian tempe-
ratury [18, 19]. Badane probki utleniano w elektrycznym piecu oporowym o ustabilizowanej tem-
peraturze przez znormalizowany okres czasu wynoszacy 120 godzin, podczas ktérego co 24 godz.
wyjmowano i chlodzono prébki w spokojnym powietrzu. Podczas chlodzenia obserwowano za-
chowanie si¢ zgorzeliny na probkach i sposob utleniania. Badania przeprowadzono dla najwyz-
szych spotykanych temperatur pracy zaworéw wylotowych silnikéw spalinowych o zaptonie
iskrowym, tj. 800° 1 900°C. Z kazdego gatunku materiatu badaniom poddano 3 szt. probek utle-
nianych w tej samej temperaturze. Szybkos$¢ utleniania V pojedynczej probki wyznaczano wg na-
stepujacego wzoru [19]:

VZ—Gi’z_o(.}é” [g/m” -h], (M

gdzie:
Gy — masa prébki nie utlenionej [g],
G120— masa probki utlenionej w czasie 120 godz., po usunigciu zgorzeliny [g],
S — catkowita powierzchnia probki, mierzona przed utlenieniem [m®].

Po obliczeniu wedtug wzoru (1) szybkosci utleniania dla pojedynczych probek utlenionych
przy tej samej temperaturze, wyznaczono $rednia warto$¢ szybkosci utleniania V. Syntez¢ wyni-
koéw badan szybkos$ci utleniania stali zaworowych oraz stali 40HM 1 H23N18 przedstawiono na
wykresie z rysunku 2. Zgodnie z przewidywaniami szybko$¢ utleniania stali niskostopowej 40HM
przekroczyta kilkudziesigciokrotnie graniczna warto$¢ szybkosci utleniania przyjeta dla stali zaro-
odpornych [19]. Tak duza warto$¢ szybkos$ci utleniania spowodowana jest niezdolno$cia tej stali
do tworzenia zwartej 1 dobrze przylegajacej zgorzeliny. Juz po 24 godzinnym utlenianiu probek ze
stali 40HM obserwowano wyrazna porowato$¢ i lokalne odpadanie zgorzeliny, a w kazdym kolej-
nym cyklu nagrzewania grubos¢ jej znacznie rosta.
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Rys. 2. Wyniki badan szybkosci utleniania stali zaworowych H10S2M i 50H21G9N4 oraz dla porownania
stali konstrukcyjnej niskostopowej 40HM i stali Zaroodpornej chromowo-niklowej H23N18:
A i B—umowne wartosci szybkosci utleniania do wyznaczania granicy Zaroodpornosci

Fig. 2. Oxidation rates of HI0S2M and 50H21G9N4 valve steels compared with low alloy 40HM structural
steel and H23N18 heat resistant nickel-chrome steel:
A and B arbitrary corrosion rates used to evaluate heat resistance
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Wtasnosci ochronne zgorzelin zaleza przede wszystkim od ich zwartosci. Jezeli powstajaca
zgorzelina jest porowata, wowczas nie stanowi ona wigkszej przeszkody dla dopltywu tlenu do
powierzchni fazy metalicznej i proces korozji przebiega z duza szybkoscia. Jezeli natomiast two-
rzy si¢ zgorzelina zwarta, to od pierwszej chwili powierzchnia metalu zostaje oddzielona od $ro-
dowiska agresywnego ciaglta warstwa produktéw utleniania i dalszy postep korozji moze zacho-
dzi¢ jedynie wskutek dyfuzyjnego transportu tlenu lub sktadnikdéw stopu przez zgorzeling.

Taki proces zachodzil podczas utleniania w powietrzu probek ze stali H10S2M, S0H21GI9N4
oraz H23N18. W badaniach przeprowadzonych w temperaturze 800°C wymienione gatunki stali
wykazaly zadowalajaca zaroodpornos¢, a szybko$¢ ich utleniania nie przekroczyta umownej war-
tosci 1g/(m”h) wyznaczajacej granice zaroodpornosci stali (rys. 2). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
proces korozji stali SOH21G9N4 przebiegat z szybkoscia ponad dwukrotnie wigksza w poréwna-
niu do stali HI0S2M.

Po podwyzszeniu temperatury do 900°C wystarczajaca zaroodporno$¢ wykazaty probki ze stali
H10S2M 1 H23N18, natomiast dla stali chromowo-manganowej SOH21G9N4 stwierdzono duzy
spadek odpornosci na utlenianie. Jak wykazaly przeprowadzone pomiary, szybko$¢ utleniania tej
stali w temperaturze 900°C ponad sze$ciokrotnie przekroczyla umowna warto$¢ wyznaczajaca
granice zaroodpornosci stali. Tak duzy spadek zaroodpornosci stali SOH21G9N4 nalezy wiazac ze
zwigkszona krucho$cia zgorzeliny zawierajacej tlenki manganu, co potwierdzity badania makro-
skopowe. Podczas kolejnych cykli nagrzewania i chlodzenia probek ze stali SOH21G9N4 obser-
wowano zmniejszong przyczepnos¢ i lokalne odpadanie zgorzeliny w postaci cienkich tusek. Za-
obserwowane zjawisko w istotny sposob ogranicza mozliwo$¢ stosowania tej stali w temperatu-
rach przekraczajacych 800°C, szczegdlnie w warunkach cyklicznych zmian temperatur, jak ma to
miejsce w zaworach wylotowych najsilniej obciazonych silnikow spalinowych o Z1.

W przeprowadzonych badaniach najwyzsza zaroodpornos$¢ wykazywala stal austenityczna
chromowo-niklowa H23N18, ale mozliwos$ci zastosowania tej stali na zawory wylotowe sa bardzo
ograniczone. Mata zawarto$¢ wegla uniemozliwia utwardzenie wydzieleniowe struktury tej stali za
pomoca weglikow wydzielonych z roztworu statego.

Rys. 3.

Mikrostruktura stali 40HM po probie utle-
niania w temperaturze 900°C i w czasie
120 h. Struktura ferrytyczna z niewielkq
ilosciq perlitu. Od strony powierzchni wi-
doczna gruba warstwa porowatych produk-
tow korozji. Pow. 175x, traw. 3% nitalem

Fig. 3.

Microstructure of 40HM steel oxidized at
900°C for 120 h. Ferritic microstructure
with low pearlite content. Thick layer of
\; & - e A porous corrosion products is seen at the
/ )u\ﬂ Y| N surface. Magn. 175x, 3% nital etched

L .—nar“i-f"f)‘ﬂ\ "ka _NIATY
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Rys. 4.

Mikrostruktura stali HI10S2M po probie
utleniania w temperaturze 900°C i w czasie
120 h. Struktura zlozZona z ferrytu i cze-
Sciowo  skoagulowanych weglikow. Wi-
doczne powierzchniowe odweglenie probki.
Pow. 175x, traw. HCI-HNO;

Fig. 4.

Microstructure of HIOS2M steel oxidized at
900°C for 120 h. Ferritic microstructure
with partly coagulated carbides. Surface

decarburization of the specimen is seen.
Magn. 175x, HCI-HNOj; etched

Rys. 5.

Mikrostruktura stali 50H21G9N4 po probie
utleniania w temperaturze 900°C i w czasie
120 h. Struktura austenityczna z licznymi
wydzieleniami weglikow My;Cys rozmiesz-
czonymi glownie na granicach ziarn. Od
strony powierzchni widoczna cienka war-
stwa kruchych produktow korozji. Pow.
175x, traw. HCI-HNO;

Fig. 5.

Microstructure of 50H21GIN4 steel oxi-
dized at 900°C for 120 h. Austenitic micro-
structure with numerous M;Cs  carbides
located mostly at grain boundaries. Thin
layer of brittle corrosion products is seen
on the free surface. Magn. 175x,
HCI-HNOj; etched

\{?‘_I,'

Rys. 6.

Mikrostruktura stali 23N18 po probie utle-
niania w temperaturze 900°C i w czasie
120 h. Struktura austenityczna z wydziele-
niami weglikow M,;Cs. Od strony po-
wierzchni widoczna cienka warstwa zwar-
tych produktow korozji. Pow. 175x, traw.
HCI-HNO;

Fig. 6.

Microstructure of 23NI18 steel oxidized at
900°C for 120 h. Austenitic microstructure
with M»;Cs carbides. Thin, compact layer
of corrosion product appears at the sur-
face. Magn. 175x, HCI-HNO; etched
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4. Whnioski z badan

W oparciu o analiz¢ warunkéw pracy zawordéw dolotowych i wylotowych silnikéw spalino-
wych oraz przeprowadzone badania odpornosci stali na utlenianie w wysokich temperaturach,
mozna przedstawi¢ nastgpujace wazniejsze wnioski:

1. Konsekwencja coraz szerszego stosowania w silnikach spalinowych o ZI benzyn bezotowio-
wych jest zwigkszone zuzycie grzybkow i1 gniazd zaworowych, zwlaszcza zaworow wyloto-
wych, spowodowane utleniajacym dziataniem tlenu zawartego w spalinach.

2. W zwiazku z tym podjeto badania nad szybkos$cia wysokotemperaturowego utleniania obecnie
najczesciej stosowanych stali zaworowych H10S2M i S0H21G9N4. Dla poréwnania badania-
mi objgto rowniez stal niskostopowa 40HM stosowana na zawory dolotowe silnikow oraz stal
austenityczna H23N18.

3. Badania przeprowadzono w warunkach cyklicznych zmian temperatury w celu zblizenia si¢ do
rzeczywistych warunkéw pracy zaworow wylotowych silnikéw spalinowych.

4. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono zaskakujaco duzy spadek Zzaroodpornosci stali
chromowo-manganowej 5S0H21GI9N4 w temperaturach przekraczajacych 800°C. Szybkos¢
utleniania tej stali w temperaturze 900°C ponad szeSciokrotnie przekroczyla umowna wartosé
1g/(m*h) wyznaczajaca granice zaroodpornosci stali.

5. Zadowalajaca zaroodporno$¢ podczas utleniania w temperaturze 900°C wykazaty probki ze
stali HIOS2M i H23N18. Jednak mozliwos$ci stosowania tych stali na zawory wylotowe sa
bardzo ograniczone ze wzgledu na stosunkowo niskie wlasno$ci wytrzymatosciowe w tempe-
raturach przekraczajacych 700°C.

6. W s$wietle przeprowadzonych badan w petni uzasadniona jest konieczno$¢ podjecia prac nad
opracowaniem ceramicznych powlok kompozytowych stwarzajacych bariery cieplne na po-
wierzchniach zawor6w narazonych na dzialanie goracych gazéw  spalinowych.
Opracowanie takich warstw umozliwi znaczne ograniczenie niekorzystnego gradientu tempe-
ratur w grzybkach zaworéw, a jednocze$nie w duzym stopniu zabezpieczy powierzchnie przed
utleniajacym dziataniem spalin.
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