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прогнозирование механических и коррозионных свойств высокохромистых аустенитных сталей 

Аспирант НМетАУ Венец Ю.С., доцент НМетАУ, к.т.н. Трегубенко Г.Н.

Предложен механизм формирования предела текучести стали на основании взаимодействий ядер атомов и электронного газа согласно закона Кулона. Расчет по теоретической модели позволяет прогнозировать предел текучести металлоизделий различного сортамента из аустенитных сталей. Выполнен анализ кинетических и стехиометрических условий образования карбидов и нитридов хрома, в результате которого разработан и экспериментально проверен критерий стойкости к межкристаллитной коррозии аустенитных высокохромистых сталей.

Введение.

В данной статье на базе электронной конфигурации атомов железа и легирующих предлагается математическая модель формирования конструкционного свойства аустенитных высокохромистых сталей как предел текучести. Также для этих сталей на основании их физико-химических свойств разработан критерий для прогнозирования не менее важной характеристики металла как стойкость к межкристаллитной коррозии (МКК).

Разработка модели для прогнозирования предела текучести стали. 

Используя закон Кулона и теоретические основы формирования кристаллической решетки атомами металлов, отдающих электроны для образования межатомной металлической связи, определена формула для расчета предела текучести аустенитной высокохромистой стали 
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где  е – заряд электрона, равный   1,602(10–19, Кл;
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e

 – магнитная проницаемость вакуума, равная 8,854(10–12, Ф/м; 

qi – доля заряда i-го элемента,  принимаемая в расчет;

ri –радиус атома i-го элемента;

i – атомная доля i-го элемента;

К – проекционный множитель.

В уравнении (1) предлагается использовать модель взаимодействий ядер атомов и их электронных орбиталей, между которыми при растяжении действует сила Кулона на расстоянии радиуса атома. Площадью приложения силы притяжения принимается площадь сечения атома.

Значения qi и ri приведены в таблице 1. Значение коэффициента 2/5 в (1) вытекает из разделения d–орбитали на две подорбитали с 4 и 6 галтелями eg и t2g соответственно с вероятным участием только первой в формировании предела текучести [3]. Значение коэффициента 1/2 в уравнении (1) объясняется делением электронной конфигурации 
[image: image4.wmf]g

–железа на две равнозначные подструктуры[3]. Значение проекционного множителя К показывает отличие величины силы Кулона между атомами от ее проекции на направление растяжения решетки. В литом или малодеформированном аустените множитель К можно принять равным 1, полагая, что растяжение в ГЦК–решетке происходит по направлению (110) действия силы Кулона по линии контакта соседних атомов. Значение доли заряда железа, принимаемой в расчет, объяснимо коллективизацией одного электрона его атомов для формирования электронного газа в решетке. При расчете доли заряда для атомов замещения учитывали общее число электронов в i-элементе и их отличие от числа электронов в атоме железа, а также отклонение фактической атомной массы от парности количества протонов и нейтронов, соответствующей изменению положения элемента в периодической таблице Менделеева относительно атома железа. Доля заряда атома внедрения i-го элемента рассчитывается как произведение количества электронов на внешней орбитали с количеством окружающих атомов, а также суммы произведения с количеством электронов на их полуорбиталях, вступающих в связь с внедренным элементом. Для углерода и бора количество взаимодействующих с ними атомов принимается 2, а для азота — 4. 
Таблица 1

Значения коэффициентов qi и ri уравнения (1) для различных элементов.

	Элемент
	Доля заряда
	Радиус атома [2],

10–10м
	Элемент
	Доля заряда
	Радиус атома [2],

10–10м

	Fe
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	1,241
	C
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5


	0,772

	Cr
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2


	1,249
	N
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14


	0,549

	Ni
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2


	1,246
	B
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3


	0,795

	Mn
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2


	1,367
	Cu
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	1,278

	Si
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2


	1,176
	Co
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	1,253

	Mo
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13


	1,363
	W
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18


	1,37

	Ti
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4


	1,448
	V
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	1,311


Проверка модели для прогнозирования предела текучести стали. 

Расчеты, выполненные по разработанной модели, позволили теоретически обосновать изменение предела текучести стали типа 18-10 при легировании различными элементами, экспериментально полученные в работе [1], а также дополнить их расчетом влияния хрома, никеля и титана, являющихся основными легирующими элементами сталей рассматриваемого класса. Графическое отображение полученных теоретических зависимостей приведено на рис.1, которые совпадают с экспериментальными данными работы [1]. Для разных аустенитных высокохромистых сталей расчетные значения предела текучести 
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 по формуле (1) для средних концентраций легирующих и фактические значения минимальных пределов текучести 
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 приведены в таблице 2.
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Рис. 1. Изменение предела текучести стали типа Х18Н10 при легировании различными элементами, рассчитанное по уравнению (1).

Таблица 2

Расчетные и фактические значения предела текучести аустенитных высокохромистых сталей.

	Марка стали
	Средний химический состав, % мас.
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, %
	Состояние металла.

	
	Cr
	Ni
	Mn
	Si
	N
	C
	Другие
	
	
	
	

	08Х18Н10
	18
	10
	1,5
	0,5
	0,03
	0,07
	—
	193
	196

[5]
	-1,5
	Поковки прутки 
[image: image25.wmf]Ø

60мм, закалка

	08Х18Н10Т
	18
	10
	1,5
	0,5
	0,02
	0,07
	Тi=0,6
	193
	196

[5]
	-1,5
	

	17Х18Н9
	18
	9
	1,5
	0,5
	0,03
	0,165
	—
	216
	215

[4]
	0,5
	поковки толщина до 60мм, Закалка.

	10Х17Н13М2Т
	17
	13
	1,5
	0,5
	0,02
	0,08
	Мо=2,5

Ti=0,6
	228
	215

[5]
	6,0
	

	20Х25Н20С2
	25,5
	19,5
	1
	2,5
	0,05
	0,18
	—
	293
	295

[5]
	-0,7
	поковки прутки 
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60мм, закалка 

	38Х18Н25С2
	18
	24,5
	1
	2,5
	0,03
	0,36
	—
	323
	345

[4]
	-6,4
	поковки толщина до 60мм, закалка 

	03Х18Н5АГ4
	17,9
	4,85
	4,32
	0,38
	0,23
	0,03
	—
	2996
	297

[6]
	0,7

-0,4
	центробежнолитая труба  
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Предлагаемый расчет позволяет оценить предел текучести не только высокохромистых аустенитных сталей, но и мягкого железа. Для определения его предела текучести формула(1) в частном случае имеет вид:
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(1')

где 
[image: image29.wmf]3

2

 — проекционный множитель для перевода проекции силы Кулона в решетке ОЦК-железа из направления (111) в направление (110).

Расчетное значение по формуле (1') в 149,6 МПа вполне совпадает с известным значением 150 МПа[7]. 

В таблице 2 показано хорошее совпадение теоретических и экспериментальных данных для предела текучести аустенитных высокохромистых сталей при малых деформациях и центробежном литье. В таблице 3 приведены данные по влиянию на 
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 высоких степеней деформации, а также закалки.

Таблица 3

Расчетные и фактические пределы текучести опытных экономнолегированных аустенитных сталей в различных состояниях при различных содержаниях азота и углерода.

	Тип стали
	С
	N
	Состояние металла
	Проекционный множитель K.
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, %

	
	%мас.
	
	
	
	
	

	Х18Н5АГ4
	0,03
	0,23
	литой
	1
	2996
	297
	0,7

-0,4

	
	
	
	центробежнолитой

горячепрессованный
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	3663
	363
	0,8

0

	Х18АН10
	0,007
	0,17
	Твердофазное обезуглерожи-вание и легирование азотом тонкостенного проката на предготовых размерах
	
	317
	311
	1,9

	
	0,008
	0,23
	
	
	366
	401
	-8,7

	
	0,011
	0,31
	
	
	437
	424
	3,1

	Х18Н10
	0,025
	0,05
	
	
	236
	245
	-3,7

	Х18АН11
	0,028
	0,27
	Твердофазное обезуглероживание и легирование азотом тонкостенного проката на предготовых размерах 25х2,5; закалка 1100˚С
	
	412
	410
	0,5

	
	0,035
	0,27
	
	
	415
	408
	1,7

	
	0,04
	0,27
	
	
	417
	412
	1,2

	
	0,04
	0,28
	
	
	426
	415
	2,7

	Х25АН10
	0,007
	0,56
	
	
[image: image35.wmf]2
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	425
	436
	-2,5

	
	0,029
	0,56
	
	
	433
	446
	-2,9

	
	0,038
	0,57
	
	
	443
	457
	-3,1

	
	0,038
	0,59
	
	
	457
	429
	6,5


*Примечание: фактические пределы текучести для стали Х18Н5АГ4 приведены на основании работы [6], для остальных сталей — по работе [8].

Изменение значения проекционного множителя К со значения 1 (для литого и мало деформированного металла) на 
[image: image36.wmf]2
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 при содержании хрома порядка 18% происходит в решетке ГЦК-железа, по-видимому, за счет смены направления (110) на направление (111). Изменение направления до (100) и, соответственно, значения проекционного множителя до 
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 в стали с концентрацией хрома 
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~

25% объяснимо превышением доли атомов хрома более 
[image: image39.wmf]4
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 от общего количества, на внешней d–орбитали которого только 4 электрона. Это создает, по-видимому, предпосылки невозможности формирования объемной структуры каждым атомом всей структуры металла в целом и приводит к уменьшению уровня предела текучести в стали. 

Сходимость результатов расчетов и литературных данных из таблиц 2 и 3, представленная на рис.2 свидетельствует о правомочности расчета предела текучести по уравнению (1).
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Рис. 2. Сходимость расчетных и фактических значений предела текучести(МПа) высокохромистых астенитных сталей(по оси Х – расчетные, по оси Y – фактические).
Разработка модели для прогнозирования стойкости стали к МКК.

Другим важным конструкционным свойством аустенитных высокохромистых сталей является коррозионная стойкость. Она в данном классе сталей понижается главным образом из-за локального межкристаллитного разрушения на границах зерен. По широко распространенной теории обеднения причиной данного процесса считают выделение азота и углерода из твердого раствора в карбиды, нитриды и карбонитриды хрома и, соответственно, уменьшения его содержания на границах зерен[9]. В реальных условиях МКК возникает в опасных температурных интервалах при сварке, термообработке и эксплуатации при повышенных температурах. 

Основные методы предупреждения возникновения подверженности стали МКК это снижение содержания углерода и азота или введение стабилизирующих элементов — титана или ниобия. При легировании стали азотом стабилизация неприемлема из-за выделения совместно с карбидами и нитридов с соответствующим уменьшением эффекта от ввода в твердый раствор азота. Очевидно, что для легированной азотом стали следует принять во внимание влияние на межкристаллитную коррозию совместного содержания в металле хрома, углерода и азота. 

Для определения подверженности стали МКК проводятся исследования стойкости к коррозии по методу АМ(ГОСТ 6032) после 1 часа провоцирующего отжига при 650(С. Описанные условия принято считать имитирующими процессы возникновения межкристаллитной коррозии.

Для описания этих условий ограничимся анализом кинетических и стехиометрических коэффициентов процесса, предположив недостижимость термодинамического равновесия выделения карбидов, нитридов и карбонитридов хрома. Кинетически выделение азота и углерода ограничено их диффузионной подвижностью. Для углерода и азота коэффициенты диффузии для разных температур в высокохромистом аустените относятся как 3,33 к 1[8]. Атомов хрома на образование карбида Cr23C6 расходуется больше, чем на образование нитрида Cr2N, практически в 2 раза. Произведение кинетических и стехиометрических коэффициентов дает итоговую величину в 6,6. 

Практически эта же величина получается и при анализе экспериментальных данных Грютцнера. Так по данным работы [10] в стали типа 18-10 не легированной азотом ([N]=0,04%) МКК, определяемая методом АМ, возникает при 
[image: image40.wmf]³

0,043%С, а в особонизкоуглеродистой стали ([С]=0,01%) и легированной азотом — при его концентрации 
[image: image41.wmf]³

0,255%. Действие углерода при этом учитываем как произведение его содержания с искомым коэффициентом и с целью определения приравняем концентрации для углеродистых сталей и легированных азотом. На процесс МКК в условиях метода АМ (ГОСТ 6032) влияние углерода определено большим, чем азота, в 6,5 раза, что практически совпадает с теоретически найденным ранее значением 6,6. 

Для прогнозирования стойкости к МКК было исследовано в твердом растворе взаимосвязь приведенных содержаний азота и углерода и концентрации хрома. 

Границей стойкости стали к межкристаллитной коррозии определено отношение атомных количеств азота и углерода к уровню хрома как простое соотношение 
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 в линейной зависимости от содержания хрома. После перехода к массовым концентрациям и ряда преобразований условие невосприимчивости определено как:
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(2)

Для получения стабильного аустенита в экономнолегированных высокохромистых сталях необходимо также соблюдать условие диаграммы Шеффлера для аустенитных структур: 
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Проверка модели для прогнозирования стойкости стали к МКК.

Разработанная модель в виде системы неравенств (2) и (3) была опробована на ряде составов, приведенных в таблице 4. Плавки проводились в открытой индукционной печи с основным тиглем ёмкостью 60 кг. Сталь разливали в 10-килограмовые изложницы. Полученные слитки ковали на пластину толщиной 25мм. Легирование стали азотом проводили азотированными феррохромом или/и металлическим марганцем при выплавке, а деформированный металл плавок №-№ 1,4-7, 14, 15 дополнительно насыщали азотом из газовой фазы в твёрдом состоянии. После термообработки(закалка с температуры Т=1150°С, охлаждение — вода) из полученных заготовок вырезались образцы для определения структуры и свойств металла(не менее 3 на каждое испытание). Количество α-фазы в структуре металла оценивалось на микроскопе «Neofot». Механические свойства определялось при комнатной температуре на машине FP100/1 по ГОСТ 11701.  Исследования коррозионной стойкости проводились по методу АМ(ГОСТ 6032) после 1 часа провоцирующего отжига при 650°С, имитирующего процесс сварки. Результаты всех исследований приведены в таблице 4.
Таблица 4

Расчетные и фактические данные стойкости аустенитных высокохромистых сталей к МКК.

	№

п/п
	Содержание элементов, %мас
	Результаты

испытаний на 

стойкость к МКК
	Расчет

по (2)
	
[image: image45.wmf]a

-фаза,

балл
	Расчёт

по (3)

	
	C
	N
	Cr
	Ni
	Mn
	Mo
	
	
	
	

	1
	0,005
	0,190
	17,0
	3,0
	5,00
	0,01
	стойкая
	0,66
	2
	-8,0

	2
	0,030
	0,100
	17,0
	9,0
	0,01
	0,01
	стойкая
	0,79
	1
	-6,5

	3
	0,085
	0,100
	23,0
	11,0
	14,00
	3,50
	стойкая
	0,80
	1
	-6,4

	4
	0,006
	0,700
	23,0
	11,0
	14,00
	3,50
	стойкая
	0,79
	0
	9,2

	5
	0,034
	0,470
	23,0
	3,0
	8,30
	3,00
	стойкая
	0,78
	1,5
	-7,0

	6
	0,022
	0,200
	18,0
	4,0
	6,00
	0,30
	стойкая
	0,77
	1,5
	-7,3

	7
	0,027
	0,192
	18,0
	4,5
	2,50
	0,10
	стойкая
	0,80
	2
	-8,2

	8
	0,037
	0,150
	19,4
	5,8
	9,89
	1,50
	стойкая
	0,75
	2
	-7,5

	9
	0,038
	0,230
	20,1
	9,8
	10,70
	1,40
	стойкая
	0,79
	0
	-1,0

	10
	0,048
	0,198
	20,7
	8,5
	7,00
	3,20
	стойкая
	0,79
	1,5
	-7,7

	11
	0,018
	0,340
	22,1
	6,8
	12,30
	2,60
	стойкая
	0,64
	0,5
	-4,1

	12
	0,064
	0,130
	21,8
	7,2
	12,60
	1,90
	стойкая
	0,77
	1,5
	-7,5

	13
	0,090
	0,710
	24,2
	12,0
	7,00
	4,30
	не стойкая
	1,14
	0
	7,2

	14
	0,015
	0,580
	22,0
	10,0
	0,50
	0,30
	не стойкая
	0,81
	0
	3,0

	15
	0,048
	0,210
	20,0
	5,5
	6,50
	   —    
	не стойкая
	0,85
	1
	-6,3


Таким образом, предлагаемый критериальный подход для аустенитной высокохромистой стали в пределах условий, ограниченных неравенствами (2) и (3), обеспечивает стабильную аустенитную структуру металла и его требуемую стойкость к МКК.

Выводы: 

Определено влияние внутриатомных взаимодействий и электронно-конфигурационного строения на предел текучести высокохромистых аустенитных сталей. Разработана модель для прогнозирования предела текучести сталей различного химического состава. Теоретически дано объяснение влияния различных легирующих элементов на электронную структуру и предел текучести высокохромистых сталей. Показано хорошее совпадение теоретических и экспериментальных данных для предела текучести металлоизделий различного сортамента из аустенитных сталей. Выполнен анализ кинетических и стехиометрических условий образования карбидов и нитридов хрома на МКК, в результате которого определено, что углерод более значительно оказывает отрицательное влияние на процесс обеднения границ зерен хромом, чем азот. Разработан и экспериментально проверен критерий стойкости к МКК аустенитных высокохромистых сталей.
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