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KINETYKA PROCESOW WYDZIELENIOWYCH
W STALACH MARAGING PODCZAS
KROTKOTRWALEGO STARZENIA

Wartykule przedstawiono wyniki symulacji numerycznejprocesu wydzieleniowego oraz badar mechanicznychimikro-
strukturalnych stali MS350 po starzeniu. Celem badan byla analiza mozliwosci uzyskania wymaganych wysokich
wlasciwosci mechanicznych w wyniku zastosowania krotkich czasow starzenia w dobranej do tego procesu tempe-
raturze. Przeprowadzone symulacje numeryczne kinetyki wydzielania czgstek umacniajecych w stali MS350 daly
zgodnosé z obserwacjami doswiadczalnymi, co potwierdza mozliwosé wykorzystania metod numerycznych do projek-

towania procesu obrobki cieplnej stali maraging.

Stowa kluczowe: stal maraging MS350, kinetyka procesu wydzieleniowego, obliczenia termodynamiczne

KINETICS OF PRECIPITATION PROCESSES IN MARAGING STEELS
DURING SHORT-TERM AGEING

This article presents the results of numerical simulation of precipitation process as well as mechanical and micro-
structural investigations of MS350 steel after aging. The purpose of the investigations was the analysis of possibility
to obtain high mechanical properties due to use of short-time aging at a temperature selected for this process. The
numerical simulations of precipitation kinetics of reinforcing particles in MS350 steel have provided the compliance
with experimental observations, which confirms the possibility to use numerical methods for designing the maraging

steel heat treatment process.
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1. WSTEP

Stale maraging naleza do grupy stali wysokowytrzy-
matych bezweglowych. Sg to stale wysokostopowe Fe-
Ni-Co-Mo-Ti, umacniane wydzieleniami faz miedzyme-
talicznych. Stale te od wielu lat ze wzgledu na swoje
wysokie wlasciwosci wytrzymaloSciowe sg stosowane
miedzy innymi w przemyS$le zbrojeniowym i energe-
tycznym. Najbardziej powszechne w zastosowaniu sg
stale o zawartosci 18% masowych Ni oraz o wysokiej
zawarto$ci Co (od 8 do 13% masowych). Stale mara-
ging charakteryzuja sie bardzo dobra kombinacja
wytrzymatosci i ciggliwosci, co jest efektem formowa-
nia sie wydzielen Nig(Ti, Mo) oraz Fe,(Mo, Ti), ktére
umacniajg material. Wydzielenia Nis(Ti, Mo), powsta-
le w trakcie wygrzewania izotermicznego (starzenia),
moga wystepowaé jako igly, ptytki lub prety, ponadto
stwierdzono ré6wniez wystepowanie wydzieleri o geome-
trii sferycznej. Stale maraging sa zazwyczaj starzone
w temperaturze od 460°C do 560°C [1-3] w czasie do 4
godzin. Ostatnie badania pokazaly, ze najlepszg kom-
binacje wytrzymalto§é — ciggliwo$é zaobserwowano po
starzeniu w temperaturze 550°C w czasie kilkunastu
sekund [4]. Badania za pomocg elektronowej mikro-
skopii transmisyjnej (TEM) pokazaly, ze podczas pro-
cesu starzenia wystepuja wydzielenia jednego rodzaju,
charakterystyczne dla poszczegélnych gatunkéw stali
maraging. Waznym stadium starzenia stali maraging

jest tzw. etap przedwydzieleniowy, w ktorym zachodzi
proces klasteryzacji pierwiastkéow tworzacych wydzie-
lenia umacniajgce. Proces ten zaczyna sie w momencie
osiggniecia temperatury starzenia materialu i trwa
od kilku do kilkunastu sekund [5], a nastepnie tworza
sie wydzielenia umacniajgce. Powstawanie wydzieleri
faz miedzymetalicznych o rozmiarach nanometrycz-
nych umozliwia uzyskanie wytrzymalosci tych stali
na poziomie nieosiggalnym w konwencjonalnych ma-
teriatach stalowych. Jednak, aby odpowiednio zapro-
jektowaé sktad chemiczny stali oraz proces starzenia
konieczne jest uzyskanie informacji dotyczacych rodza-
ju, rozmiaréw i czasu wzrostu wydzielen faz miedzy-
metalicznych.

W artykule przedstawiono wyniki przeprowadzonych
obliczenn termodynamicznych kinetyki proceséw wy-
dzieleniowych, ktore dostarczyly danych o rozmiarach
i czasie powstania nanowydzielenn. Wyniki obliczen po-
réwnano z wynikami badan strukturalnych wydzielen
w stali maraging MS350 wykonanych za pomoca trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego [6].

2. MATERIAL BADAN

Do badan wykonano prébki z wytopu stali maraging
MS350 (sktad chemiczny zamieszczono w tablicy 1)
o masie ok. 50 kg przekutego na plaskowniki. Kolej-
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Tablica 1. Sklad chemiczny materialu badan (stal maraging MS350), % masowe

Table 1. Chemical composition of material for investigations (MS350 maraging steel), wt%

C Mn Si P S

Ni

Co Mo Ti N, ppm O, ppm

0,007 0,05 0,02 0,010 <0,010

18,0

27 13

12,8 4,6 1,6

ny etap mial na celu wyznaczenie parametréow obréb-
ki cieplnej stali maraging, ktéra umozliwi otrzymanie
wydzielen o réznym rozkladzie wielkoSci i utamku
objetosci, determinujgcych bezposrednio wiasciwosci
stali. Obrébka cieplna zostata przeprowadzona za po-
mocg symulatora Gleeble 3800. Po przeprowadzeniu
cykli obrébek cieplnych wykonano pomiary twardosci,
a z krzywych $ciskania wyznaczono granice plastyczno-
$ci (Rc). Analiza ilo$ciowa wynikéw badan mikrostruk-
tury miata na celu opracowanie rozkiladu wielkosci
wydzieleri. Wyniki tych badar zostaly wykorzystane
do przygotowania danych wej$ciowych do numeryczne;j
symulacji zarodkowania i wzrostu czastek wydzielen
podczas obrébki cieplnej. Obliczenia zostaty wykonane
za pomocg programu TC-Prisma, ktéry na okres préb-
ny zostal udostepniony przez firme Thermo-Calc.

3. KROTKOTRWALA OBROBKA
CIEPLNA STALI MARAGING MS350
Z ZASTOSOWANIEM SYMULATORA

GLEEBLE 3800

Obrébke cieplng stali maraging MS350 przeprowa-
dzono w celu uzyskania informacji o mozliwosci uzy-
skania wymaganych wysokich wtasciwosci mechanicz-
nych w wyniku zastosowania bardzo krétkich czaséw
starzenia w szerokim zakresie temperatury. Wyniki
tych badan odniesiono do wynikéw symulacji nume-
rycznej wezesnych etapow starzenia i wynikéw analizy
iloSciowej mikrostruktury. Starzenie przeprowadzono
w nastepujacych temperaturach: 480°C, 500°C, 520°C,
530°C, 540°C, 550°C, 560°C, 570°C i 600°C, w czasie
od 10 sekund do 10 minut. SzybkoSci nagrzewania
i odksztalcenia wynosily odpowiednio 10°C/s i 0,01 s
Wartosé odksztalcenia wynosita 1,2. Do badan zastoso-
wano probki cylindryczne o $rednicy 6 mm i wysokoSci
7 mm. W wyniku przeprowadzonych badan okreslono
przedzial temperatury i czasu krétkotrwatego starze-
nia zapewniajgce uzyskanie wysokich wlasciwosci
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wytrzymato$ciowych i plastycznych materialu. Wy-
znaczono temperaturowo-czasowy zakres starzenia
i wptyw wahan temperatury i czasu na zmiany witasci-
wosci. Uzyskano wyniki badan wtasciwosci w postaci
twardos$ci i granicy plastycznosci w probie Sciskania R
w temperaturze otoczenia.

Dla wszystkich prébek po obrébcee cieplnej w Gleeble
wykonano pomiary twardo$ci. Wyniki pomiaréw za-
mieszczone na rys. 1 wskazujg, ze dla temperatury sta-
rzenia od 480 do 600°C i czasu od 10 sekund do 10 minut
uzyskano twardo$é w zakresie 550+700 HV. W wyniku
starzenia w temperaturze 540°C i 550°C przez 10+20
sekund uzyskano wysokag twardo$é 550+600 HV. Za-
stosowanie czasu starzenia powyzej 2 minut dla tempe-
ratur od 520 do 600°C umozliwia uzyskanie twardosci
powyzej 600 HV. Czas starzenia 1 minuta w tempera-
turze 550+600°C jest wystarczajgcy do uzyskania twar-
dosci wyzszej niz 600 HV. Maksymalny poziom twardo-
$ci ok. 700 HV wymaga zastosowania czasu 10 minut
i temperatury wyzszej niz 550°C. Otrzymane wyniki
pomiaréw twardos$ci odpowiadajg wynikom otrzyma-
nym dla stali MS350 starzonej w czasie do 4 godzin [7],
co potwierdza, ze zastosowanie krétkotrwalego starze-
nia wystarczy do uzyskania odpowiedniej kombinacji
wytrzymatosci i ciggliwosci i nie ma koniecznosci dal-
szego prowadzenia procesu starzenia.

W wyniku eksperymentéw Sciskania jednoosiowe-
go w temperaturze otoczenia uzyskano krzywe, na
podstawie ktérych wyznaczono warto§é R.. Na rys. 2
zamieszczono przykladowe krzywe Sciskania uzyska-
ne w wyniku przeprowadzanych eksperymentéw przy
uzyciu Gleeble dla prébek starzonych w temperaturze
480°C i 550°C. Zestawienie wynikéw R, dla analizo-
wanego zakresu temperatury i czasu starzenia krot-
kotrwatego przedstawiono na rys. 3. Stal maraging
MS350 charakteryzuje wysoki potencjat do umacnia-
nia w wyniku starzenia krétkotrwatego. W analizowa-
nym zakresie temperatury starzenia, w szczegélnosci
wyzszej od temperatur stosowanych standardowo (tj.
490+500°C), juz po 30 sekundach odnotowano wysoki
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Rys. 1. Zestawienie wynikéw pomiaréw twardosci probek ze stali MS350 po starzeniu krétkotrwalym w Gleeble

Fig. 1. Summary of hardness measurement results for MS350 steel samples after short-term aging using Gleeble
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Rys. 2. Krzywe $ciskania stali maraging MS350 po starzeniu krétkotrwalym w temperaturze 480°C i 550°C. Na diagramie
zamieszczono krzywa $ciskania stali MS350 po przesycaniu (kolor zielony)

Fig. 2. Compression curves for MS350 maraging steel after short-term aging at 480°C and 550°C. The diagram shows the com-

pression curve for MS350 steel after solutioning (green colour)
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Rys. 3. Zmiany wartosci R. w zaleznosci od temperatury i czasu starzenia

Fig. 3. Changes in R values depending on temperature and time of aging

przyrost granicy plastycznosci. Dla prébek starzonych
w temperaturze 540°C i 550°C przez 20+30 sekund
uzyskano wartos§é R, ok. 2000 MPa. Po 10 sekundach
wygrzewania w temperaturze 550°C uzyskano wartoscé
R, wynoszacg 1900 MPa. Na rys. 3a zaznaczono obszar
parametrow starzenia krétkotrwatego (temperatura
520+600°C i czas 2+10 minut), po zastosowaniu kté-
rych uzyskano wysoki poziom granicy plastycznosci
pomiedzy 2100 a 2500 MPa.

4. ANALIZA STRUKTURY STALI
MARAGING MS350 PO STARZENIU
KROTKOTRWALYM

IloSciowa analiza mikrostruktury [6] wykonano
w celu wyznaczenia Sredniego rozmiaru wydzieler. Ze
wzgledu na fakt, ze symulacja numeryczna przyjmuje
w obliczeniach sferyczny ksztatt wydzielen réznigcy sie
od ich rzeczywistej geometrii, za $redni rozmiar wy-
dzielen przyjeto ich $rednice. Wyniki analizy skorelo-
wano z wynikami symulacji numerycznych wezesnych
stadiéw wydzielania w badanych stalach. Na rysun-
kach 4 i 5 zamieszczono przykladowe mikrofotografie

przedstawiajgce nanowydzielenia w stali maraging
MS350 po starzeniu krétkotrwatym.

Na podstawie obrazéw wydzieleri uzyskanych w mi-
kroskopie transmisyjnym przeprowadzono iloSciowg
analize otrzymanej mikrostruktury w celu wyznacze-
nia rozktadu $rednicy wydzieleri. Do tego celu wyko-
rzystano oprogramowanie do graficznej obrébki obrazu
umozliwiajgce pomiar $rednicy poszczegélnych wy-
dzielerr. Na rys. 6 i 7 przedstawiono rozklady wielkosci
wydzieleri powstalych podczas krétkotrwalej obrébki
cieplnej.

5. OBLICZENIA KINETYKI PROCESU
WYDZIELENIOWEGO W STALI MS350

Obliczenia kinetyki procesu wydzieleniowego w sta-
li MS350 przeprowadzono za pomocg programu TC-
Prisma, ktéry firma Thermo-Calc udostepnita na okres
testowy. Oprogramowanie to jest przeznaczone do obli-
czen procesow zarodkowania i wzrostu wydzielern pod-
czas izotermicznej obrobki cieplnej w uktadach wielo-
sktadnikowych i wielofazowych. Obliczenia wykonano
dla stali o sktadzie chemicznym podanym w tablicy 1.
Zgodnie z wynikami uzyskanymi w mikroskopie trans-
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Rys. 4. Przykladowe mikrofotografie wydzielen w stali maraging MS350 po starzeniu w temperaturze 550°C przez 2 minuty

[6]

Fig. 4. Examples of microphotographs of precipitations in MS350 maraging steel after aging at 550°C for 2 minutes [6]

Rys. 5. Przykladowe mikrofotografie wydzielenn w stali maraging MS350 po starzeniu w temperaturze 550°C przez 10 minut

[6]

Fig. 5. Examples of microphotographs of precipitations in MS350 maraging steel after aging at 550°C for 10 minutes [6]
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Rys. 6. Rozklad wielkosci wydzieleh w stali maraging

MS350 po starzeniu w temperaturze 550°C przez 2 minuty

Fig. 6. Distribution of precipitation size in MS350 mara-
ging steel after aging at 550°C for 2 minutes
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Rys. 7. Rozklad wielkosci wydzieleh w stali maraging
MS350 po starzeniu w temperaturze 550°C przez 10 minut

Fig. 7. Distribution of precipitation size in MS350 mara-
ging steel after aging at 550°C for 10 minutes
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Rys. 8. Sredni promien wydzielen NizMo w zaleznosci od czasu podczas symulacji starzenia w temperaturze 460+550°C
Fig. 8. Average Niz;Mo precipitation radius depending on time during aging simulations at 460+550°C



Prace IMZ 2 (2013) Kinetyka proceséow wydzieleniowych w stalach maraging... 13
460°C 480°C
D—— —rrey S—— : i .
0,0000003 |- 1 0,000016 |-
0,000014 - IL
- 0,000012 |- I|.
<& 0,0000002 |- . 3 |
2 0,000010 | |
% | : |
g S p,000008 | |
= e
£ g 0,000006 | -
& 00000001 | J E
= / S 0000004 - 4
0,000002 | 4
0,0000000 S— A 0,000000 + e — A
. 4 - -0,000002 el N P Ll \
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Czas (s) Czas (s)
490°C 550°C
T T T T T T
0,00010 |- J 0,030 | .
| 'I
|
000008 - H 0,025 | ;|-
5 | -
‘é [ 2 oo} &
B 000006 | [ B |
s ( g '
™ / o oms} I|' i
@ | -
2 oo0004 | J ]
= @ L 4
S / £ oo
0,00002 |- J
0,005 | .
06,00000 |- — . 0,000 | — §
1 1 1 L L 1
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Czas (s) Czas (s)

Rys. 9. Ulamek objetosci wydzielenn NigMo w zaleznos$ci od czasu podczas symulacji starzenia w temperaturze 460+550°C
Fig. 9. Fraction of NizMo precipitation volume depending on time during aging simulations at 460+550°C

misyjnym, wydzielenia powstajace w trakcie obrobki
cieplnej zidentyfikowano jako faze NisMo. Obliczenia
przeprowadzono dla temperatur z zakresu 460+550°C.
Na rys. 8 i 9 przedstawiono wyniki obliczeri ewolucji
ulamka objetosci i wielkosci wydzielen.

Na rys. 8 przedstawiajacym ewolucje rozmiaréow wy-
dzielen w zaleznosci od czasu zaznaczono punkty odpo-
wiadajace prébkom starzonym w temperaturze 550°C
w czasie 21 10 minut. Otrzymane wartosci teoretyczne
rozmiaréw wydzielen réznia sie od uzyskanych na dro-
dze analizy obrazu uzyskanego w mikroskopie TEM.
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Rys. 10. Czas do rozpoczecia procesu wydzieleniowego
w stali MS350 w zaleznosci od temperatury starzenia

Fig. 10. Time to start precipitation process in MS350 steel
depending on aging temperature

Wyznaczone wartoSci zawieraja si¢ w otrzymanym na
podstawie analizy obrazu TEM rozkladzie wielkosSci
wydzieleri, jednak nie naleza do grupy o najwyzszej
czestosci wystepowania. Wynik ten uznaé nalezy za
poprawny poniewaz programy do symulacji tego typu
proces6w postuguja sie przyblizeniami odno$nie do
geometrii czastek, jednak kierunek i kinetyka przebie-
gu symulowanego procesu zgadza sie z obserwacjami
doswiadczalnymi. Na rys. 10 przedstawiono zalezno§é
czasu do rozpoczecia procesu wydzieleniowego w funk-
cji temperatury, z ktérej wynika, ze rozpoczecie pro-

4'5 T T Ll T T L] T Ll T T
40}F | —=— po 10 minutach >
- ® po 1/2 godz.
35 4 po 1godz. 5
[ | —¥ po2godz. ¥
. po 3 godz. 7
E 25} / il
G 20} e
g e
&5t / e

X

'y
n
a— !

o
o
T

D.Dh I L I I L I L I L L
450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560

Temperatura (°C)
Rys. 11. Rozmiary wydzieleh na poszczegélnych etapach
procesu starzenia

Fig. 11. Precipitation sizes at individual stages of aging
process
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cesu wydzieleniowego silnie zalezy od temperatury
obrobki cieplnej. Na rys. 11 przedstawiono zalezno$é
wielkosci wydzielen od temperatury i czasu starzenia.
Z obliczen tych wynika, ze w przypadku zastosowania
kréotkotrwalego starzenia mozna uzyskaé wydzielenia
o bardzo matym przekroju poprzecznym, co jest istotne
z punktu widzenia ksztaltowania wlasciwos$ci mecha-
nicznych stali MS350.

6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

W artykule przedstawiono wyniki symulacji nume-
rycznej procesu wydzieleniowego oraz badan mecha-
nicznych i mikrostrukturalnych stali MS350 po starze-
niu. Celem badan byla analiza mozliwosci uzyskania
wymaganych wysokich wtasciwo$ci mechanicznych
w wyniku zastosowania krétkich czasow starzenia w
dobranej do tego procesu temperaturze. Wykonana
analiza wynikéw badarn nanowydzielenn przeprowa-

dzonych w stali maraging za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM) oraz obliczenia ter-
modynamiczne kinetyki proceséw wydzieleniowych
dostarczyly danych o rozmiarach i czasie powstania
wydzielen.

Otrzymane wyniki pokazaly, ze starzenie krétko-
trwale umozliwia uzyskanie ultrawysokiego poziomu
wlasciwosci mechanicznych, w wyniku umocnienia
nanoczgstkami. Umocnienie nanoczastkami we wecze-
snym etapie procesu sprzyja ich réwnomiernemu roz-
ktadowi w objetosci i powinno pozytywnie oddziatywaé
na ciggliwosc¢ stali. Odpornos$é na pekanie i plastycz-
no$¢ stali maraging umocnionej nanoczastkami w wy-
niku starzenia krétkotrwalego bedzie przedmiotem
dalszych badan.

Przeprowadzone symulacje numeryczne kinetyki
procesu wydzieleniowego w stali MS350 sg zgodne z ob-
serwacjami do§wiadczalnymi, co potwierdza mozliwosé
wykorzystania metod numerycznych do projektowania
procesu obrébki cieplnej stali maraging.
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