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摘 要 通过热力学计算及实验．研究丁含 Ti微台金钢在液志及凝固过程中 TiN 的析出规律 研究表明．通过调整做台金钢 

中 N 和 Ti含量、可以控制 T订 的析出时机和形志．减小其对钢性能的有害 响．还探讨丁利用谴志析出细小 弥散的 TiN 作 

为钢液结晶的形核中心， 细化铸态组织，得到等轴细晶的可能性 
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ABSTRACT The precir}itated behavior of TiN in liquid steels and during solidification of the 

microalloyed steels containing Ti has been studied by experiment and thermodynamic calculation． 

The results show that precipitation occasion and  condition of TiN in the microalloyed steels can be 

controlled by aajusting the COntent of N and Ti．that may reduce its detriment to the steel properties． 

The probability of utilizing the fine an d disperse TiN in liquid steeI as the nuclei for crvstallizacion of 

the casting structttre，Which could obtain fine an d equiaxial grains，was also discussed 

KEY W 0RDS microalloyed  stee1．TiN．precipitation．solidification process 

轴承钢中的氮化物夹杂平均尺寸可达 6 m 左右 

其对疲劳性能的危害作用与平均尺寸为 25胂 的氧化 

物夹杂相当．控制钢中的氮钛浓度积，使之低于与固相线 

温度的平衡值，可以显著减小析出 TiN夹杂物的尺寸， 

降低其有害作用 “．微合金钢在液态或凝固过程中析出 

的氮化物 (碳氮化物1对于连铸坯裂纹的产生有重要的影 

响，并且析出的氮化物有些会在随后的加热及轧制过程中 

保留下来，进而对钢材的加工性能和最终成品的韧性和疲 

劳性能产生不利影响 NbN和 VN在钢液中的溶解度 

相当大，一般的微合金钢在液态时很难析出 NbN和VN； 

而 TiN的溶解度较小，在钢中常能看到液态析出的大颗 

粒多边形粒子，尺寸为微米级，在以后的热处理中也不溶 
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解 对阻止晶粒粗化及沉淀强化没有作用 [2-4／．因此，通 

过控制钢液成分和冷却速度以控制 TiN析出相的尺寸与 

数量，是含 Tj微合金锕生产中的一项重要任务 本文通 

过热力学计算和实验研究了含Ti高纯净微合金钢在凝固 

过程中TiN相的析出规律，并对TiN析出相的控制提出 

了相应的措施． 

1 实验方法 

1．1 舍金的熔炼 

根据经验公式和热力学计算相结合的方法，设计了微 

合金钢成分．成分设计原则如下： C含量 f质量分数， 

％，下同)<0 06 符合微合金锕适当降碳的趋势 Mn Si， 

Nb，Ti含量为一般微合金钢水平；O．S与 Nb，Ti等微 

合金元素有一定的亲和力，为了便于研究，把氧、硫含量 

降到很低的水平． 

熔炼设备为 l0 kg真空感应炉，原抖为工业纯铁 电 

解 Mn、金属 Ti、铌铁 Si，石墨．工业纯铁 5l【g装 

炉．抽真空至 67 Pa，然后真空室充氩至 2000 Pa．送电 
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熔化，熔清后加 Al脱氧，而后加入合金添加剂调整钢液 

成分，待钢液成分均匀后浇注成 5 kg的钢锭．熔炼得到 

的微台金钢实际成分如表 1所示 

1．2 试样的制备及分析 

冶炼的纯净钢铸锭在底部取样后，加热到 1150℃左 

右锻造成直径为 15 iN的圆棒，终锻温度约为850℃ 从 

锻造的四棒上切取少量试样，用线切割的方法将试样沿锻 

造方向切为两半．经磨光和抛光后，在金相显微镜和扫描 

电镜 (SEM)上观察铸态试样及锻棒沿锻造方向析出物的 

大小 形状及分布，并用扫描电镜和X射线能谱 (XEDS) 

对析出物进行了观察和成分分析 

2 实验结果及讨论 

2．1 TiN 析出的热力学计算 

微合金钢中在液态析出的 TiN尺寸较大，成为降低 

钢性能的非金属夹杂物．为减小 TiN夹杂物对钢性能的 

影响，必须控制 ThN 的生成条件．最好使 TiN在固相线 

温度以上不析出 TiN夹杂物生成条件可通过如下热力 

学分析得到 [5一 

Ti(。)=Ti0)， A =15500—8．0T (1) 

Ti0)=【T ， △G ：一69500—27 28T (2) 

I／2N2(g)=[N】， aao=10500+20．37T (3) 

Ti( )+1／2N2(g)=TiN(s)， 

△ ：一334500+93．0T (4) 

【Ti】+IN】=TiN( 】， 

AG~=△G 一A础一△G2一A (5) 
AG~= 一291000+ 107

．91T (6) 

反应 (5)的平衡常数 K 由下式确定 

=  

OLTi ND)
=丽 丽  1
IT 丽  (7) 【T 【N】 i【 ／o1 ，N【 ‘、J 

s =一 =丁15220 。 (8] 

将式 (7】两边取对数．整理得 

T

15220

+5．64=lg[％Ti]+lg[％N]+lgfT． 1gfN(g) 

由于所研究的微台金钢中各元素含量均甚少、故 ，T 

和 ，N可近似取为 1．从而得到 

丁

15220
+5 64=lg[％Ti]+lg【％N] (10J 

在熔炼或凝固过程中，随着温度的降低，氮和钛在钢 

中的溶解度逐渐降低，当其浓度积达到一定值时即析出 

TiN，这时析出物在钢中的溶解度随温度变化的函数表达 

式如下 【 9] 

lg TjN= (【％ 】l【％N】J=一—13
j

8
-

50
+4．01 (11) 

微合金钢的液相线温度和固相线温度的计算公式如 
—  

【。J 

T= 1538一 ’AT． ％ (12) 
J 一  

计算液相线温度和固相线温度所需的AT，如表2所示 

由表 1和 2的数据利用公式 (12)计并得到三个炉号 

微合金钢的液相线温度和固相线温度如表 3所示． 

由式 (加)和(11)可得到如图 1所示的TiN析出相 

的稳定性图 由图中可以看出，三种微合金钢的 TiN析 

出温度均距固相线温度很近 

2．2 TiN 析出相的形态 尺寸和分布 

扫描电镜观察表明： lY，2Y和 3Y三个锻棒试样中 

析出物的尺寸在 l 3 m 左右或 1脚 以下，形状为规 

则的方形或多边形，如图 2所示 沿锻造方向未发现变形 

衰 1 微台金钢的化学成分 

Table 1 The chemical composition 0f I：he microalloyed st~ ls 

ma龉 fraction．％ ) 

表 2 计算T罐相线和固相线温度的 AT数值 

Table 2 Values of AT used to calculate the temperatures of liquid line and solidus llee 

(K) 

Elem ents C Mn Si Nb T Al B N P S 0 
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表 3 微台金钢的渣相线和固相线温度 

Table 3 Temperatures ofthe]iquid lineand solidusline 

0f the microa1]oyed steels 

rK 

或拉长的夹杂物析出．由析出物的 X射线能谱可知析出 

物为 Ti的化台物，能谱中的 峰来自周围的基体 由 

于分析使用的 X射线能谱仪采用的是 Be窗口探测器， 

对于原子序数较低的 C，N、0和 B等元素探测不到 

但从夹杂物特征及能谱结果看，析出的含 Ti和 Nb的化 

台物应为(Ti Nb)N，其中，可能含有少量碳而形成(Ti． 

Nb)(C．N1[ ⋯ 

随钢液温度降低．首先析出 TiN．在实验条件下， 

TiN 的析出温度处于实验钢固相线温度附近很小的温度 

范围内．可以认为：这些 TiN粒子可能是由于钢液的成 

分起伏使局部 N．Ti溶度积丈于临界溶度积．而在两相区 

中的液相析出的．故析出相尺寸较小 (1—3 m)．除了上 

述这些 TiN 还观察到沿晶界有较多的析出粒子，但晶界 

析出物尺寸明显小得多 它们应是在固相析出的第二相． 

对奥氏体晶粒长大会有阻碍作用 lI 

2．3 } 用 TiN 细化铸态组织的探讨 

细化组织 (晶粒细化及第二相细化及其均匀分布)是 

钢材诸多强化手段中唯一可以同时提高强度和韧性的方 

法 目前对于微台金钢来说，主要是通过控轧 控玲等加 

工热处理工艺来细化组织 但是．随着新型钢铁制造工艺 

的出现 (如薄板坯连铸 连轧技术)和钢的高纯净化技术 

的发展，现在采用的组织控制技术和原理，如大的压下量 

及反复加热冷却细化晶粒的方法将难以使用，因而细化铸 

态组织就显得非常重要． 

利用钢液中少量的、非常细小的析出物 (夹杂物)来 

圈 1 微合金胡中 TiN析出相的稳定性图 

Fig．1 Stability of the TiN precipitation in the microa]]oyed steels 

(a】sample 1Y (b)sample 2Y (c)sample 3Y 

圈 2 析出物的扫描电镜二攻电子像 

Fig-2 SEM secondary electron images of the precipitations 

(a】sample1Y (b)sample 2Y (c)sample 3Y 
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Energy,keV 

田 8 析出物的 x射线能谱酉 

Fig．8 X—ray energy 5pectr啦 analysis of the precipitations 

(a)sample 1Y (b)sample 2Y (c)sample 3Y 

细化铸态晶粒，是晶粒细化技术的一个重要发展．近几年 

国外提出了“氧化钫请金 的概念，其实质是通过在熔融 

钢液中造成弥散分布的氧化物细小质点作为钢液结晶的 

形棱核心来细化晶粒，这一设想为促进钢的强韧化提供了 

新的手段． 

液态析出的TiN—般比较粗大，尺寸为微米级．如果 

要利用 TiN作为钢液形核核心，TiN的析出颗粒必须细 

小、弥散．其工艺的关键首先是钢液浇注时过热度要小， 

例如控制在液相线以上 1O一15℃范围内；此外． N，Ti 

浓度积应控制在该温度的平衡浓度积以上；另外需要控制 

冷却速度，增加冷却速度有利于晶粒细化和减小 TLN对 

钢性能的不利影响．通过控制钢液浇注温度、N Ti浓度 

积及冷却速度，使微合金钢液中弥散析出 TiN，有可能得 

到等轴细晶的铸态组织，这一点有待实验证明 

3 结论 

(1)为减小TiN夹杂物对合金钢性能的有害作用，应 

保证 N，Tj浓度积低于钢固相线温度下的平衡浓度积． 

(2)热力学计算结果指出，实验钢中 TiN 夹杂的析 

出温度在固相线以上很小的温度范围内；金相观察表明， 

TiN析出相的尺寸较小，最大为 1 3 um 左右，形状为 

规则的方形或多边形． 
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