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(57)摘要

公开了具有改善的强度和耐腐蚀性的马氏

体不锈钢。所公开的马氏体不锈钢板以重量百分

比(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至

0.025％的N、0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％

的Mn、13.1％至14.5％的Cr、0.95％至1.10％的

Mo、0 .05％至0 .3％的V、0 .3％至0 .5％的Ni、

0.001％至0.5％的Cu、以及余量为Fe和不可避免

的杂质，并且满足式(1)。式(1)：16 .4≤(Cr+

3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3，其中Cr、N、Mo和V表

示相应元素的含量(重量％)。
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1.一种具有改善的强度和耐腐蚀性的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，以重量百分比

(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、0.3％至0.5％的Si、0.4％至

0.6％的Mn、13.1％至14.5％的Cr、0.95％至1.10％的Mo、0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％

的Ni、0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免的杂质，并且满足以下式(1)：

式(1)：16.4 ≤ (Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V) ≤ 23.3

其中Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％)。

2.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中满足以下式(2)：

式(2)：‑14 ≤

‑36442+248C+365Cr+373Mo+530V+365Fe+350Si+312Mn+331Ni+506Cu≤50

其中C、Cr、Mo、V、Fe、Si、Mn、Ni和Cu表示相应元素的重量％。

3.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中满足以下式(3)：

式(3)：0.37 ≤ C+N ≤ 0.43。

4.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中满足以下式(4)：

式(4)：1.0 ≤ Mo+V ≤ 1.35。

5.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，还包含：

作为基体组织的铁素体；

由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物；和

由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物。

6.根据权利要求5所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中所述一次碳化物中(Mo

+V)的重量％为2.93％至5.67％。

7.根据权利要求5所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中所述二次碳化物中(Mo

+V)的重量％为12.2％至14.8％。

8.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中所述一次碳化物的颗

粒尺寸为10μm或更小。

9.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中在纵向方向上的碳化

物偏差为10个/100μm2或更小。

10.根据权利要求1所述的经热轧和退火的马氏体不锈钢板，其中在冷轧之后，碳化物

的分布密度为42个/100μm2至58个/100μm2。

11.一种制造具有改善的强度和耐腐蚀性的马氏体不锈钢的方法，所述方法包括：

对板坯进行热轧，所述板坯以重量百分比(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至

0.025％的N、0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％的Mn、13 .1％至14 .5％的Cr、0.95％至

1.10％的Mo、0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的

Fe和不可避免的杂质，并且满足以下式(1)；

紧接在热轧之后在600℃至900℃的温度范围内进行分批退火；

对经热轧和退火的材料进行冷轧；以及

对经冷轧的材料进行硬化热处理；

式(1)：16.4 ≤ (Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V) ≤ 23.3

其中Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％)。

12.根据权利要求11所述的方法，其中所述经热轧和退火的材料还包含：
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作为基体组织的铁素体；

由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物；和

由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物。

13.根据权利要求11所述的方法，其中所述一次碳化物中(Mo+V)的重量％为2.93％至

5.67％。

14.根据权利要求11所述的方法，其中所述二次碳化物中(Mo+V)的重量％为12.2％至

14.8％。

15.根据权利要求11所述的方法，其中所述一次碳化物的颗粒尺寸为10μm或更小。

16.根据权利要求11所述的方法，其中在冷轧之后，在其中分布有42个/100μm2至58个/

100μm2或更少的碳化物。

17.根据权利要求11所述的方法，其中所述硬化热处理还包括：

在980℃至1,050℃的温度范围内进行淬火；以及

在400℃至600℃的温度下进行回火1分钟至1小时。

18.根据权利要求17所述的方法，其中在所述硬化热处理之后维氏硬度为520Hv至

650Hv。

19.根据权利要求11所述的方法，还包括满足以下式(2)：

式(2)：‑14 ≤

‑36442+248C+365Cr+373Mo+530V+365Fe+350Si+312Mn+331Ni+506Cu≤50

其中C、Cr、Mo、V、Fe、Si、Mn、Ni和Cu表示相应元素的重量％。

20.根据权利要求11所述的方法，还包括满足以下式(3)和式(4)：

式(3)：0.37≤C+N≤0.43，以及

式(4)：1.0 ≤ Mo+V ≤ 1.35。
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具有改善的强度和耐腐蚀性的马氏体不锈钢及其制造方法

技术领域

[0001] 本公开内容涉及马氏体不锈钢及其制造方法，并且更具体地，涉及适用于诸如家

用电器、汽车压缩机部件和刮刀的各种部件的马氏体不锈钢及其制造方法。

背景技术

[0002] 一般来说，不锈钢根据其化学组成或金属组织进行分类。基于金属组织，不锈钢可

以分为奥氏体体系、铁素体体系、马氏体体系和双相体系。

[0003] 具有优异的硬度和耐磨性但非常脆且具有低延伸率的马氏体不锈钢根据应用具

有不同的碳含量。例如，不需要高耐磨性的制动盘和锚使用0.1％或更少的碳，1类餐具使用

0.1％至0.3％的碳，需要高耐磨性的厨刀、剪刀和手术刀使用0.3％至0.7％的碳，以及工业

刀具使用1％或更多的碳。

[0004] 具有12％至15％铬的代表性马氏体不锈钢STS  420因其优异的强度、硬度和耐腐

蚀性而得到最广泛的使用。

[0005] 为了确保强度和硬度，马氏体不锈钢利用回火马氏体组织，其中通过在退火之后

将硬化热处理引入至其中在铁素体基体中分散有碳化铬的显微组织而形成作为高温稳定

相的奥氏体相，然后通过快速冷却而产生。回火马氏体是非常硬的组织，并且其硬度随着溶

解碳含量的增加而增加。

[0006] 同时，通过在热处理之后使一定分数的碳化物残留或析出，可以确保马氏体不锈

钢的耐磨性。碳与铬反应以碳化铬的形式析出，因此随着基体中Cr浓度的降低，耐腐蚀性降

低。

[0007] 此外，残余碳化物的尺寸越大，其越难以容易地分解到基体中，从而导致硬度和耐

腐蚀性出现偏差。在疲劳环境中，材料的寿命缩短，因为应力集中为裂纹萌生提供了起点。

[0008] 另一方面，需要使具有高脆性的马氏体不锈钢软化以利于机械加工，因此对其进

行分批退火炉(batch  annealing  furnace，BAF)过程用于容易的热处理加工性。在卷绕的

卷材状态下退火期间，在其纵向方向上出现热历史偏差。特别地，在纵向方向上的1/2点处，

加热和冷却速率最慢，因此碳化物的尺寸变得粗大，在冷轧之后偏差得到保持，从而导致最

终材料物理特性的偏差。

[0009] 因此，需要开发马氏体不锈钢并建立热处理条件，其可以在确保硬度、强度和耐腐

蚀性等于或大于现有高碳材料的硬度、强度和耐腐蚀性的同时抑制材料偏差。

发明内容

[0010] 技术问题

[0011] 本公开内容提供了通过优化Mo和V的含量而在确保硬度的同时具有改善的强度和

耐腐蚀性的马氏体不锈钢及其制造方法。

[0012] 技术方案

[0013] 本公开内容的一个方面提供了具有改善的强度和耐腐蚀性的经热轧和退火的马
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氏体不锈钢板，其以重量百分比(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、

0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％的Mn、13 .1％至14 .5％的Cr、0.95％至1 .10％的Mo、

0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免

的杂质，并且满足以下式(1)：

[0014] 式(1)：16.4≤(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3

[0015] 其中Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％)。

[0016] 此外，可以满足以下式(2)：

[0017] 式(2)：‑14≤

[0018] ‑36442+248C+365Cr+373Mo+530V+365Fe+350Si+312Mn+331Ni+506Cu≤50

[0019] 其中C、Cr、Mo、V、Fe、Si、Mn、Ni和Cu表示相应元素的重量％。

[0020] 此外，可以满足以下式(3)：

[0021] 式(3)：0.37≤C+N≤0.43。

[0022] 此外，可以满足以下式(4)：

[0023] 式(4)：1.0≤Mo+V≤1.35。

[0024] 此外，经热轧和退火的马氏体不锈钢板还可以包含作为基体组织的铁素体、由

(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物和由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物。

[0025] 此外，一次碳化物中(Mo+V)的重量％可以为2.93％至5.67％。

[0026] 此外，二次碳化物中(Mo+V)的重量％可以为12.2％至14.8％。

[0027] 此外，一次碳化物的颗粒尺寸可以为10μm或更小。

[0028] 此外，在纵向方向上的碳化物偏差可以为10个/100μm2或更小。

[0029] 在冷轧之后，碳化物的分布密度可以为42个/100μm2至58个/100μm2。

[0030] 本公开内容的另一个方面提供了制造具有改善的强度和耐腐蚀性的马氏体不锈

钢的方法。所述方法包括：对板坯进行热轧，所述板坯以重量百分比(重量％)计包含0.3％

至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、0.3％至0.5％的Si、0 .4％至0.6％的Mn、13 .1％至

14 .5％的Cr、0.95％至1.10％的Mo、0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、0.001％至

0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免的杂质，并且满足以下式(1)；紧接在热轧之后在

600℃至900℃的温度范围内进行分批退火；对经热轧和退火的材料进行冷轧；以及对经冷

轧的材料进行硬化热处理；其中式(1)：16.4≤(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3，在式(1)中，

Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％)。

[0031] 此外，经热轧和退火的材料还可以包含作为基体组织的铁素体、由(Cr,Fe,Mo,V)

7C3表示的一次碳化物和由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物。

[0032] 此外，一次碳化物中(Mo+V)的重量％可以为2.93％至5.67％。

[0033] 此外，二次碳化物中(Mo+V)的重量％可以为12.2％至14.8％。

[0034] 此外，一次碳化物的颗粒尺寸可以为10μm或更小。

[0035] 此外，在冷轧之后，在其中分布有42个/100μm2至58个/100μm2或更少的碳化物。

[0036] 此外，硬化热处理还可以包括在980℃至1,050℃的温度范围内进行淬火以及在

400℃至600℃的温度下进行回火1分钟至1小时。

[0037] 此外，在硬化热处理之后维氏硬度可以为520Hv至650Hv。

[0038] 此外，所述方法还可以包括满足以下式(2)：
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[0039] 式(2)：‑14≤‑36442+248C+365Cr+373Mo+530V+365Fe+350Si+312Mn+331Ni+506Cu

≤50

[0040] 其中C、Cr、Mo、V、Fe、Si、Mn、Ni和Cu表示相应元素的重量％。

[0041] 此外，所述方法还可以包括满足以下式(3)和式(4)：

[0042] 式(3)：0.37≤C+N≤0.43，以及

[0043] 式(4)：1.0≤Mo+V≤1.35。

[0044] 有益效果

[0045] 本公开内容的多个实施方案可以提供在确保硬度的同时具有改善的强度和耐腐

蚀性的马氏体不锈钢及其制造方法。

附图说明

[0046] 图1是示出根据本公开内容的一个实施方案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+16N)*

(Mo+V)值与碳化物中Mo+V含量之间的关系的图。

[0047] 图2是示出根据本公开内容的一个实施方案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+16N)*

(Mo+V)值与由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物的尺寸之间的关系的图。

[0048] 图3是示出根据本公开内容的一个实施方案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+16N)*

(Mo+V)值与热轧和退火的碳化物分布之间的关系的图。

[0049] 图4是示出比较例4的在硬化热处理之后(回火之后)显微组织中的碳化铬的扫描

电子显微图(SEM)的照片。

[0050] 图5是示出实施例1的在硬化热处理之后(回火之后)显微组织中的碳化铬的SEM的

照片。

[0051] 最佳实施方式

[0052] 根据本公开内容的一个实施方案的具有改善的强度和耐腐蚀性的经热轧和退火

的马氏体不锈钢板以重量百分比(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、

0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％的Mn、13 .1％至14 .5％的Cr、0.95％至1 .10％的Mo、

0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免

的杂质，并且满足以下式(1)：

[0053] 式(1)：16.4≤(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3，

[0054] 其中Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％)。

具体实施方式

[0055] 在下文中，将参照附图详细描述本公开内容的实施方案。提供以下实施方案是为

了向本公开内容所属领域的普通技术人员充分传达本公开内容的精神。本公开内容不限于

本文示出的实施方案，而是可以以其他形式体现。在附图中，为了清楚地描述本公开内容，

省略了与描述无关的部分，并且为了清楚起见，元件的尺寸可能被放大。

[0056] 在整个说明书中，除非另有说明，否则术语“包含”一种要素不排除其他要素，而是

还可以包含另外的要素。

[0057] 如本文所使用的，除非上下文另外明确指出，否则单数形式也旨在包括复数形式。

在下文中，将参照附图详细描述本公开内容的实施方案。
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[0058] 为了改善高碳马氏体不锈钢的耐腐蚀性并使材料偏差最小化，本发明人进行了各

种研究，然后发现了下述内容。

[0059] 为了改善耐腐蚀性，可以考虑增加Cr含量的方法。然而，Cr含量的增加并不是期望

的开发目标，因为其增加了制造成本。

[0060] 通过典型的连铸、热轧和分批退火过程生产的经热轧和退火的材料具有铁素体作

为其基体组织并且包含碳化铬。碳化铬包括在铸造期间通过Cr和C的中心偏析而形成的尺

寸为数十至数百μm的由M7C3(M为Cr:Fe＝73.6％:17.2％)表示的一次碳化铬，以及在分批退

火期间优先沿晶界和马氏体板条晶界析出并且由M23C6(M为Cr:Fe＝73％:19.3％)表示的二

次碳化铬。

[0061] 特别地，如果分布在材料中心的一次碳化铬的尺寸粗大，为10μm或更大，则在热轧

和分批退火之后，一次碳化铬不分解而残留。尽管通过施加一定程度的压下率进行冷轧，但

难以分段，因此残留3μm或更大的粗大碳化物。此外，尽管通过施加一定程度的压下率进行

冷轧，但难以分段，因此残留3μm或更大的粗大碳化物。

[0062] 残余碳化物降低了硬化热处理期间在奥氏体相中的再溶解率，从而降低了作为最

终材料的马氏体不锈钢的硬度和耐腐蚀性，并且还导致局部材料不平衡。

[0063] 本发明人发现，超过一定量的Mo和V含量允许防止碳化铬的粗化，通过使碳化铬的

析出位点多样化来确保均匀的物理特性(例如，耐腐蚀性、硬度)，并且能够在随后的硬化热

处理步骤中使铬和碳快速再溶解到高温奥氏体相中，从而改善耐腐蚀性和强度。

[0064] 在下文中，将参照附图详细描述根据本公开内容的多个实施方案。首先，将描述马

氏体不锈钢，然后将描述生产马氏体不锈钢的方法。

[0065] 根据本公开内容的一个方面的具有改善的强度和耐腐蚀性的经热轧和退火的马

氏体不锈钢板以重量百分比(重量％)计包含0.3％至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、

0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％的Mn、13 .1％至14 .5％的Cr、0.95％至1 .10％的Mo、

0.05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免

的杂质。

[0066] 在下文中，将描述在本公开内容的实施方案中对合金元素的含量进行数值限制的

原因。在下文中，除非另有说明，否则单位为重量％。

[0067] 碳(C)的含量为0.3％至0.5％。

[0068] C是确保马氏体不锈钢硬度的必需元素，并且为了确保淬火/回火热处理之后的硬

度以0.3％或更大的量添加。然而，如果C含量过大，则过度形成碳化铬，因此材料本身的耐

腐蚀性降低，并且由于增加和残余粗大碳化物而存在韧性劣化的风险。因此，可以将上限限

制为0.5％，并且C含量优选为0.36％至0.4％。

[0069] 氮(N)的含量为0.01％至0.025％。

[0070] N是为了同时改善耐腐蚀性和硬度而添加的元素，尽管添加N代替C，但其不会引起

局部细偏析，从而具有不在产品中形成粗大析出物的优点。为了实现这样的效果，在本公开

内容中添加0.01％或更多的N。然而，如果N含量过大，则存在形成作为低温析出相的氮化Cr

和过量残余奥氏体相的风险，因此可以将上限限制为0.025％以确保疲劳特性。

[0071] C+N含量为0.37％至0.43％。

[0072] 通过将作为间隙元素的C和N的含量控制为0.37％或更大，可以确保马氏体不锈钢
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的硬度。然而，随着C+N的增加，热轧过程期间的轧制力增加，从而导致可制造性降低并且韧

性降低。因此，考虑到最终材料的硬度和可制造性，可以将C+N值的范围控制为0.37％至

0.43％。

[0073] 硅(Si)的含量为0.3％至0.5％。

[0074] 为了脱氧而必须添加的元素Si起到改善强度的作用。在本公开内容中添加0.3％

或更多的Si。然而，如果Si含量过大，则存在热轧期间在钢板表面上形成氧化皮的风险，从

而使表面品质劣化。因此，可以将上限限制为0.5％。

[0075] 锰(Mn)的含量为0.4％至0.6％。

[0076] 为了改善强度和淬透性而添加的元素Mn与制造过程期间不可避免地包含的硫(S)

结合形成MnS，从而抑制由S引起的裂纹。在本公开内容中添加0.4％或更多的Mn。然而，如果

Mn含量过大，则存在损害钢的表面品质和韧性的风险。因此，可以将上限限制为0.6％。

[0077] 铬(Cr)的含量为13.1％至14.5％。

[0078] 增强耐腐蚀性的基本元素Cr通过形成碳化铬而起到改善硬度和耐磨性的作用。在

本公开内容中添加13.1％或更多的Cr。然而，如果Cr含量过大，则制造成本增加，并且淬透

性提高。因此，可以将上限限制为14.5％。

[0079] 钼(Mo)的含量为0.95％至1.10％。

[0080] Mo是改善耐腐蚀性、抑制脱碳并且改善淬透性的元素，并且通过替代碳化铬中的

Cr而起到细化碳化物的作用。在本公开内容中，添加0.95％或更多的Mo。然而，如果Mo含量

过大，则制造成本增加，并且淬透性提高。因此，可以将上限限制为1.10％。

[0081] 钒(V)的含量为0.05％至0.3％。

[0082] V是在通过形成碳化物抑制碳化铬的粗化、防止热处理期间晶粒的粗化、以及改善

耐磨性方面有效的元素。在本公开内容中，添加0.05％或更多的V。然而，如果V含量过大，则

制造成本增加并且存在降低韧性的风险。因此，可以将上限限制为0.3％。

[0083] Mo+V含量为1.0％至1.35％。

[0084] 通过将代替Cr优先与C反应形成碳化物的Mo和V的含量控制为1.0％或更大，可以

改善耐腐蚀性并且可以细化地得到碳化铬晶粒。然而，考虑到随着Mo+V含量的增加，上述效

果饱和，并且材料的价格竞争力下降，因此可以将Mo+V值的范围控制为1.0％至1.35％。

[0085] 镍(Ni)的含量为0.3％至0.5％。

[0086] 为了确保马氏体不锈钢的热加工区中的奥氏体组织而添加的必需元素Ni起到改

善耐腐蚀性和淬透性的作用。在本公开内容中，添加0.3％或更多的Ni。然而，如果Ni含量过

大，则制造成本增加并且存在降低可加工性的风险。因此，可以将上限限制为0.5％。

[0087] 铜(Cu)的含量为0.001％至0.5％。

[0088] 用于形成奥氏体相的元素Cu起到改善强度、硬度和耐腐蚀性的作用。在本公开内

容中，添加0.001％或更多的Cu。然而，如果Cu含量过大，则制造成本增加，热加工性降低，并

且存在形成析出相例如CuS的风险，其由于与S的反应而对耐腐蚀性有害。因此，可以将上限

限制为0.5％。

[0089] 本公开内容的组成的剩余组分为铁(Fe)。然而，组成可能包含从原材料或周围环

境中不可避免地掺入的非预期杂质。在本公开内容中未具体提及所述杂质，因为它们对于

制造领域的技术人员来说是已知的。
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[0090] 另一方面，根据本公开内容的一个实施方案的具有改善的强度和耐腐蚀性的经热

轧和退火的马氏体不锈钢板满足以下式(1)。

[0091] 式(1)16.4≤(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3

[0092] (其中Cr、N、Mo和V表示相应元素的含量(重量％))。

[0093] 一般来说，耐点蚀当量数(Pitting  Resistance  Equivalent  Number，PREN)以Cr+

3.3Mo+16N表示。PREN*(Mo+V)值越高，耐腐蚀性越好。除了将合金元素的含量限制在以上条

件之外，本公开内容还尝试通过将式(1)中的PREN值控制为16.4或更大来确保甚至在潮湿

环境(例如压缩机)中的耐腐蚀性。

[0094] 在制造马氏体不锈钢的过程中，通过分批退火过程生产的经热轧和退火的材料具

有铁素体作为其基体组织并且包含碳化铬。碳化铬包括在铸造期间通过Cr和C的中心偏析

而形成的尺寸为数十至数百μm的由M7C3(M为Cr:Fe＝73.6％:17.2％)表示的一次碳化铬，以

及在分批退火期间优先沿晶界析出并且由M23C6(M为Cr:Fe＝73％:19.3％)表示的二次碳化

铬。

[0095] 板坯冷却期间形成的一次碳化物在热轧和冷轧过程期间控制其尺寸和分布方面

具有限制。

[0096] 在本公开内容中，当通过包括淬火/回火连续热处理的硬化热处理来制造马氏体

不锈钢时，还考虑了可以通过细化碳化物来改善钢在淬火/回火之后的耐腐蚀性的Mo和V的

影响，由此推导出优化的式(1)。

[0097] 图1是示出根据本公开内容的一个实施方案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+16N)*

(Mo+V)值与碳化物中Mo+V含量之间的关系的图。图2是示出根据本公开内容的一个实施方

案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)值与由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物的

尺寸之间的关系的图。

[0098] 参照图1和图2，随着(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)的值增大，可以看出碳化铬中的Cr被

Mo和V替代，并且精细地产生碳化物。

[0099] 此外，在本公开内容中，考虑到硬化热处理期间碳化物特性的变化而推导出式

(2)。

[0100] 更具体地，本发明人通过考虑是否形成Z相(其中M为44V+41Cr)和氮化钒(其中M为

74.2V+5Cr)的事实与添加的组分之间的关系而推导出式(2)。在本文中，Z相由C、Cr和N的含

量表示，其受到Mo和V的添加(Mo和V的添加改变析出的碳化物的特性)以及碳化铬中Mo+V含

量的影响，以及氮化钒由M‑N表示。

[0101] 式(2)‑14≤‑36442+248C+365Cr+373Mo+530V+365Fe+350Si+312Mn+331Ni+506Cu

≤50

[0102] 其中C、Cr、Mo、V、Fe、Si、Mn、Ni和Cu表示相应元素的重量％。

[0103] 本发明人发现，随着式(2)的值增大，可以防止一次碳化物的粗化并且可以析出细

小的二次碳化物。更具体地，当式(2)的值超过‑14时，添加的Mo和V替代一次碳化物和二次

碳化物中的Cr以抑制粗化，并且形成的Z相和氮化钒优先沿晶界析出以抑制沿晶界长析出

的二次碳化铬(M23C6)的形成。同时，如果式(2)的值太大，则Z相和氮化钒本身可能充当二次

碳化物的析出位点，并且制造成本可能增加，因此需要将式(2)的值限制为50或更小。

[0104] 通常将马氏体不锈钢机械加工成其最终形状，然后进行硬化热处理过程，以确保
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耐腐蚀性和硬度。硬化热处理过程是其中将材料保持在约1,000℃至1,200℃的高温下短时

间然后快速冷却至室温的过程，其通过使碳化铬再溶解在高温奥氏体相中而使基体的铬浓

度增加至约12％。作为结果，这在材料表面上形成作为薄钝化膜的致密氧化铬层，从而改善

材料的耐腐蚀性。

[0105] 此外，由于含有再溶解的碳或氮的奥氏体相在快速冷却期间转变为马氏体相，因

此材料的硬度得到改善。此时，如果分布在基体组织中的球化碳化铬的尺寸大，则难以使碳

化铬再溶解在高温奥氏体相中，使得基体组织中存在的铬和碳的浓度降低，从而导致材料

的耐腐蚀性和硬度降低。

[0106] 相反，如果碳化铬的尺寸细小，即使在短暂热处理中也容易使碳化铬再溶解，使得

基体组织中铬、碳和氮的浓度增加，从而改善耐腐蚀性和硬度。

[0107] 因此，为了同时确保高碳马氏体不锈钢的耐腐蚀性和硬度，需要在硬化热处理过

程之前使碳化铬精细且均匀地分布在材料(例如经热轧和退火的材料)中。

[0108] 在本公开内容中，Mo和V的添加由于替代了一次碳化铬和二次碳化铬中的Cr并优

先与C结合形成细小碳化物而抑制了碳化物的生长，使得一次碳化铬和二次碳化铬的析出

位点被预先占据，从而引起碳化物的均匀微小化和分布。

[0109] 更具体地，根据本公开内容的一个实施方案的具有改善的强度和耐腐蚀性的经热

轧和退火的马氏体不锈钢板具有铁素体作为其基体组织并且包含由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示

的一次碳化物和由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物。

[0110] Mo和V与Cr一起以复合物形成碳化物，因此可以降低碳化物中的Cr含量，并且可以

通过形成细小碳化物来增加基体组织中铬的浓度。

[0111] 更具体地，由(Cr,Fe ,Mo ,V)7C3表示的一次碳化物中(Mo+V)的重量％为2.93％至

5.67％，并且一次碳化物的颗粒尺寸为10μm或更小。由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的二次碳化物

中(Mo+V)的重量％为12.2％至14.8％。

[0112] 此外，当添加Mo和V时，形成由M(C,N)(其中M为44V+41Cr)表示的Z相和由M‑N(其中

M为74.2V+5Cr)表示的氮化钒。然后Z相和氮化钒本身充当二次碳化物的析出位点，使得碳

化物可以精细且均匀地分布。

[0113] 例如，根据本公开内容的一个实施方案的具有改善的强度和耐腐蚀性的经热轧和

退火的马氏体不锈钢板在其纵向方向上的碳化物偏差为10个/100μm2或更小。

[0114] 此外，本公开内容的经热轧和退火的马氏体不锈钢板在冷轧之后在显微组织中分

布有42个/100μm2至58个/100μm2的碳化铬。

[0115] 接下来，将描述根据本公开内容的另一个实施方案的制造马氏体不锈钢的方法。

[0116] 提供了根据本公开内容的另一个实施方案的制造具有改善的强度和耐腐蚀性的

马氏体不锈钢的方法。所述方法包括：对板坯进行热轧，所述板坯以重量百分比(重量％)计

包含0.3％至0.5％的C、0.01％至0.025％的N、0.3％至0.5％的Si、0.4％至0.6％的Mn、

13 .1％至14 .5％的Cr、0 .95％至1 .10％的Mo、0 .05％至0.3％的V、0.3％至0.5％的Ni、

0.001％至0.5％的Cu、以及余量中的Fe和不可避免的杂质，并且满足以下式(1)；紧接在热

轧之后在600℃至900℃的温度范围内进行分批退火热处理；对经热轧和退火的材料进行冷

轧；以及对经冷轧的材料进行硬化热处理。

[0117] 式(1)16.4≤(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)≤23.3
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[0118] 对合金元素含量进行数值限制的原因如上所述。

[0119] 将包含以上组成的不锈钢通过连铸或铸锭制造成板坯，并制造成能够通过热轧处

理进行加工的热轧钢板。

[0120] 接下来，通过分批退火热处理使制造的热轧钢板软化以在进一步加工(例如精密

轧制成适合于工艺品(例如剑、工具等)的厚度)之前确保良好可加工性。

[0121] 通常，在卷绕状态下对热轧卷材进行分批退火期间，在冷却/再加热过程期间出现

热历史偏差，从而导致最终材料物理特性的偏差。更具体地，紧接在热轧之后，由于卷绕的

卷材与外部空气接触，在卷绕的卷材中出现局部冷却偏差，因此在冷却速率高的区域中形

成马氏体组织，从而导致产生不均匀的显微组织。

[0122] 在热轧之后为了使在800℃至900℃的温度范围内卷绕的热轧卷材在室温下空气

冷却的时间最小化，本公开内容的一个实施方案被配置成通过紧接在热轧之后引入分批退

火热处理来防止相变为马氏体。

[0123] 分批退火可以在600℃至900℃的温度范围内进行以确保碳化物的均匀分布。如果

退火温度低，则可能由于铁素体相和碳化物相的退火的驱动力不足而使马氏体相残留。如

果退火温度太高，则可能发生向奥氏体相的逆转变，从而导致晶界粗化，并且冷却过程期间

在晶界处密集形成粗大碳化铬。考虑到这样的退火温度，将分批退火热处理的温度范围限

制为600℃至900℃。

[0124] 根据本公开内容，可以将已经历分批退火热处理的经热轧和退火的马氏体不锈钢

材料在机械加工至最终形状之后通过硬化热处理过程制造成马氏体不锈钢。

[0125] 硬化热处理还可以包括奥氏体化处理、淬火处理和回火处理。

[0126] 奥氏体化处理是使钢材的基体组织从铁素体转变为奥氏体的过程。根据一个实

例，奥氏体化处理可以包括在1,000℃或更高的温度下热处理1分钟或更久。

[0127] 在该过程中，碳化铬以铬和碳的形式再溶解到基体组织中，从而提高后续淬火过

程之后马氏体不锈钢的硬度。

[0128] 淬火处理是在奥氏体化处理之后通过从980℃至1,050℃的温度范围快速冷却至

室温而使奥氏体组织转变为具有高硬度的马氏体的过程。如果确保冷却速率为0.2℃/秒或

更高，则可以得到马氏体组织。

[0129] 回火处理是赋予因淬火处理所实现的高硬度而产生的脆性马氏体组织以韧性的

过程。根据一个实例，回火处理可以根据厚度在400℃至600℃的温度下进行1分钟至1小时。

[0130] 通过以上硬化热处理，可以将铁素体组织最终转变为马氏体组织，从而实现期望

的硬度和耐腐蚀性。例如，通过硬化热处理再溶解的材料的维氏硬度可以为520Hv至650Hv。

[0131] 在下文中，将通过实施例更详细地描述本公开内容。

[0132] 将表1所示的多种范围的合金组成的板坯在1,250℃下再加热，粗轧，然后在800℃

或更高下最终热轧。接下来，将未冷却至室温的热轧板放入700℃下的分批退火炉中，同时

保持600℃或更高的温度，并进行热轧退火。

[0133] 在下表1中，式(1)为(Cr+3.3Mo+16N)*(Mo+V)。

[0134] 表1
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[0135]

[0136] 在退火过程期间，通过透射电子显微镜(TEM)的重复性方法(Replical  method)从

试样中对经热轧和退火的材料中是否形成由M(C,N)(其中M为44V+41Cr)表示的Z相和由M‑N
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(其中M为74.2V+5Cr)表示的氮化钒、一次碳化物的平均颗粒尺寸(μm)、以及碳化物中的Mo+

V含量(重量％)取样，并测量TEM的能量色散光谱(EDS)组分并示于下表2中。接下来，冷轧至

0.2mm的厚度，退火，测量碳化物密度并示于下表2中。

[0137] 此外，对经冷轧和退火的材进行硬化热处理。更具体地，在1,000℃下热处理420秒

之后，将经冷轧和退火的材料以233℃/秒的冷却速率淬火至300℃，随后在350℃下回火350

秒。最终制备出马氏体不锈钢并测量维氏硬度，结果在下表2中示出。

[0138] 表2
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[0139]

[0140] 图1至图3是示出根据本公开内容的一个实施方案的马氏体不锈钢的(Cr+3.3Mo+

16N)*(Mo+V)值与碳化物中Mo+V含量、由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物的尺寸、以及热
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轧和退火碳化物分布之间的关系的图。参照表1、表2和图1至图3，在其中Mo和V的含量(式

(1)的值)满足16.4至23.3的范围的实施例1至7中，可以看出碳化铬中的Cr被Mo和V替代，并

且精细地产生碳化物。

[0141] 例如，在实施例1至7中，由(Cr,Fe,Mo,V)7C3表示的一次碳化物中(Mo+V)的重量％

为2.93％至5.67％，一次碳化物的颗粒尺寸为10μm或更小，并且由(Cr,Fe,Mo,V)23C6表示的

二次碳化物中(Mo+V)的重量％为12.2％至14.8％。

[0142] 这是源自以下事实的结果：不仅优化的Mo和V通过与Cr一起以复合物形成碳化物

来抑制粗大碳化物的形成，而且热轧退火期间形成的Z相和氮化钒本身充当二次碳化物的

析出位点。

[0143] 因此，在冷轧之后，显微组织中分布有42个/100μm2至58个/100μm2的碳化铬，并且

确保了最终材料的硬度在520Hv至650Hv的范围内。

[0144] 相反，在其中未添加Mo和V的比较例4、8和9中，在热轧退火期间未形成Z相和氮化

钒，并且产生颗粒尺寸非常粗大的经热轧和退火的材料的一次碳化物，分别为67μm、38μm和

74μm。

[0145] 在比较例5、6、7和10中，在热轧退火期间形成Z相和氮化钒，但Mo和V的含量不在本

公开内容中提出的16.4至23.3的范围内，因此不能产生作为目标的10μm或更小的颗粒尺寸

的经热轧和退火的材料的碳化物。

[0146] 特别地，在比较例10中，添加一定量或更多的Mo和V含量，但不满足式(1)的范围，

因此不能确保二次碳化物中(Mo+V)的重量％。因此，碳化铬可能无法精细且均匀地分布。

[0147] 图4和图5分别为示出比较例4和实施例1的在硬化热处理之后(回火之后)显微组

织中的碳化铬的扫描电子显微图(SEM)的照片。

[0148] 在比较例4中，可以看出，在硬化热处理之后粗化且偏析的碳化物没有再溶解而残

留。而在实施例1中，可以看出，在硬化热处理之后大部分碳质材料再溶解，并且产生具有低

面积分数的残余碳氮化物的马氏体组织。

[0149] 如上所述，根据本公开内容的一个实施方案，通过控制合金组分和关系，可以改善

高碳马氏体不锈钢的耐腐蚀性并且可以使材料偏差最小化。

[0150] 虽然已经参照示例性实施方案具体描述了本公开内容，但本领域技术人员应理

解，在不脱离本公开内容的精神和范围的情况下，可以进行形式和细节上的各种改变。

[0151] 工业适用性

[0152] 根据本公开内容的一个实施方案的经热轧和退火的马氏体不锈钢板在确保硬度

的同时具有改善的强度和耐腐蚀性，因此可在工业上使用。

说　明　书 12/12 页

15

CN 116745455 A

15



图1

图2
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图3

图4
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图5
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