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В настоящее время отечественная метал-
лургия испытывает дефицит в жаропрочном,
коррозионно-стойком сплаве, годном для
условий эксплуатации в кислых средах, с
возможностью применения в температурном
интервале до 700 C. В качестве решения
этой задачи в работе предложены компози-
ции Ni-Cr-Mo, в которых никель — матрица,
а массовая доля участия легирующих эле-
ментов (Cr, Mo) находит равновесие с соот-
ветствующими фазами для необходимого
температурного интервала эксплуатации.
Исследованы однофазные (ГЦК фаза) спла-
вы Х30Н60М9 [1] и Х23Н65М13 [2]. Сплав
Х23Н65М13 (марка ХН62М) в настоящее

время предлагается как перспективный ма-
териал с высокими механическими и корро-
зионными свойствами, с возможностью ис-
пользования его для монтажа технологичес-
кого оборудования для передела минераль-
ного сырья с участием хлоридов в условиях
повышенных температур до 700 C.

Ранее установлено [2—5], что однофазные
структуры рассматриваемых никелевых
композиций в результате нагрева в темпе-
ратурном диапазоне 400—700 C упрочня-
ются, теряя свои служебные свойства, по
причине старения, изменения структуры,
выпадения избыточной фазы. В указанном
диапазоне температур растет плотность дис-
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Приведены результаты исследования структурных состояний однофазных сплавов Х30Н60М9
и Х23Н65М13 для условий нагрева образцов со скоростью 1,0 C/мин. Структурные состояния
образцов сплавов получены закалкой в воде. Температуры закалки сплавов составили соответ-
ственно 1107 и 1135 C. Приведены результаты термического анализа образцов рассматривае-
мых сплавов в условиях инертного газа (аргона) без проведения его доочистки от кислорода, объем-
ная доля которого составила до 0,003 мас.%. Характеристикой состояния структуры предложен
показатель скорости увеличения массы (привес) образца. По экспериментальным результатам
увеличения масс образцов предложен оригинальный способ расчета этого кинетического показа-
теля как скорости твердофазного превращения (далее коэффициент превращения k). Рассмотре-
ны истинные значения увеличения массы (привесы), отнесенные к истинным значениям темпе-
ратур в температурном интервале 500—650 C, когда шкалы переменных и значений перемен-
ных показаны в интервале значений 0…1. В результате выполнения работы найдено подтвержде-
ние улучшенных теплофизических характеристик для сплава Х30Н60М9 в рассматриваемом тем-
пературном интервале в сравнении со сплавом Х23Н65М13. Расчетные показатели коэффици-
ентов превращения образцов сплавов подтверждены опытными данными определения количества
энтальпии в рассматриваемых градациях температурного интервала, для чего расчетом опреде-
лены площади под графиками ДТА образцов сплавов Х30Н60М9 и Х23Н65М13 для условий на-
грева образцов со скоростью 1,0 C/мин. Установлено, что распад структуры твердого раствора
для сплава Х23Н65М13 более выражен в температурном интервале 500—650 C.

Ключевые слова: сплав Х30Н60М9; сплав Х23Н65М13; доля; увеличение массы (привес);
истинные значения; структурное состояние; термогравиметрический анализ.
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локаций, выпадают карбиды, сигма-фаза, ме-
таллические ОЦК фазы хрома и молибдена,
интерметаллидные фазы, например по типу
Ni2 (CrMo).

В зарубежной литературе предложен про-
гноз структурного состояния в случае склон-
ности к выпадению избыточных фаз, в част-
ности Ni2(CrMo) [3], при длительном нагре-
ве в температурном диапазоне 400—700 C
для никелевых композиций Ni0,66Cr1–x,Mox
(х — содержание, ат.%). Структурное состоя-
ние предлагается оценивать с помощью по-
казателя отношения содержаний легирующих
элементов (Mo/Cr) в атомных процентах. Чем
ниже этот показатель, тем однородней и ста-
бильней структура сплава. Например, для рас-
сматриваемых однофазных сплавов получим:
Mo/Cr(Х30Н60М9)  0,23 < Mo/Cr(Х23Н65М13) 
 0,404. Также в статье [3] предложена фор-
мула расчета температуры растворения (C)
избыточной упрочняющей фазы Ni2(CrMo):
tf  625,8 + 217,4x – 70,9x2, где x — это по-
казатель Mo/Cr. Для расчетного показателя
Mo/Cr(Х30Н60М9)  0,23 температура раство-
рения упрочняющей фазы tf1 

 672,12 C, а
для показателя Mo/Cr(Х23Н65М13)  0,404 тем-
пература tf2 

 702,06 C. Поэтому вывод дан-
ной работы о том, что распад структуры твер-
дого раствора более выражен и существенен
для сплава Х23Н65М13 по причине выпаде-
ния избыточной фазы Ni2(CrMo), мнением
зарубежных исследователей [3] подтвержда-
ется.

В данной работе предлагается оригиналь-
ный инструмент оценки кинетики твердофаз-
ного превращения структур никелевых спла-
вов и, как следствие, их структурного состо-
яния и работоспособности.

Материалы и экспериментальные мето-
ды. Исследовались образцы, изготовленные
из отечественных жаропрочных коррозион-
но-стойких никелевых сплавов Х30Н60М9 и
Х23Н65М13. Данные о их химическом со-
ставе приведены в массовых процентах. В
составе сплава Х30Н60М9 (ВИАМ), %: Cr
29,6; Mo 8,75; Al 0,21; Fe 0,011; Mn 0,0033;
C 0,0089; La 0,0012; Si 0,018; S 0,0025; P
0,00746. В составе сплава Х23Н65М13 (мар-
ка ХН62М, Электросталь), %: Cr 23,21; Mo
12,78; Al 0,11; Fe 0,47; Mn 0,03; C 0,005; Nb
0,03; Si 0,06; S 0,003; P 0,004.

Режим испытания сплавов: скорость на-
грева образцов 1,0 C/мин в инертном газе

(аргон высокой чистоты); диапазон темпера-
тур 400—850 C. В процессе испытания за-
писаны кривые изменения массы образцов
сплавов. Анализ термогравиметрических
(ТГ) кривых позволил получить сравнитель-
ные оценки скорости увеличения массы (при-
вес) образцов сравниваемых сплавов в тем-
пературном интервале 500—650 C.

Теоретические данные. Рассмотрим уве-
личение массы как кинетическую характе-
ристику структуры. Отнесем увеличение
массы на текущем этапе i к суммарному уве-
личению массы на конечном этапе и обозна-
чим это как долю привеса образца в истин-
ных значениях:

mi/m  Mi. (1)

В уравнении (1) Mi — кинетический по-
казатель твердофазного превращения на i-
том этапе, завиcящий от температуры, т.е.
являющийся функцией температуры Mi(t)
(аргумент функции — температура, а значе-
ние функции — отношение mi/m). Пока-
затели, приведенные на абсциссе и ординате
графиков, рассчитаны в истинных значени-
ях интервала (0…1). Запишем уравнение (1)
в виде следующей функции:

f(ti/t)  (mi/m). (2)

Предлагая соответствие аргумента значе-
нию функции f на полученных эксперимен-
тальных данных, имеем соответствие двух
множеств:

ti/t  mi/m. (3)

При соблюдении однозначного соответ-
ствия двух множеств (когда f определена как
биекция и когда существует обратная функ-
ция f–1, для которой f–1(y)  x  f(x)  y)
используем логарифмическую функцию в
программном комплексе Excel, аппроксими-
руем ее как функцию натурального логариф-
ма с коэффициентом детерминации не ме-
нее 0,85, т.е.

mi/m  ln(ti/t).

Далее, предлагая также в графическом
редакторе Excel экспоненциальную функцию
как обратную функцию натурального лога-
рифма, запишем

ti/t  exp(mi/m)  у. (4)
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Чтобы узнать скорость увеличения мас-
сы (привес) образца как скорость изменения
кинетической характеристики, необходимо
вычислить производную функции y, т.е. у(t) 
 (1/m)exp(mi/m). Коэффициент в по-
казателе степенной функции (4) характери-
зует скорость привеса образца для функции
(2), т.е. является кинетической характерис-
тикой изменения состояния.

Экспериментальные данные. Шаг 1. Тем-
пература из температурного интервала и при-
весы переводим в доли (истинные значения,
табл. 1).

Шаг 2. Приводим в соответствие множе-
ства данных; температурные интервалы и
привесы (все в долях, все в истинных значе-
ниях).

Шаг 3. С использованием полученных
данных выбираем функцию в программном
комплексе Excel, аппроксимируем ее к ло-
гарифмической с коэффициентом детерми-
нации не менее 0,85; при этом большее чис-
ло разбивок исследуемого температурного
интервала приближает коэффициент детер-
минации к единице. Этим шагом подтвер-
ждаем логарифмическую зависимость аргу-
мента (температуры) от значения функции
(привеса образца).

Шаг 4. Меняем значения абсциссы на
значения ординаты и значения ординаты на
значения абсциссы, т.е. температура — ор-
дината, привес — абсцисса. Назначаем фун-
кцию в Excel, аппроксимируем ее к экспо-

ненциальной. При этом необходимо учиты-
вать, что коэффициент детерминации должен
быть не менее 0,85.

Шаг 5. Дифференцируем экспоненциаль-
ную функцию, получаем выражение для рас-
чета скорости твердофазного превращения.

Расчетно-графическая часть. В качестве
иллюстрации способа приводится расчет по
данным табл. 2.

Используя эти данные при выполнении
экспериментальных шагов 1—3, подтвержда-
ем логарифмическую зависимость mi/m 
 ln(ti/t) с коэффициентом детерминации не
менее 0,85 (фиг. 1): по оси абcцисс — доли
температур ti/t, по оси ординат — доли при-
весов mi/m в температурном интервале
500—625 C. Подтверждено, что графики со-
ответствуют логарифмической зависимости
mi/m  ln(ti/t) для сплавов Х30Н60М9
(1) и Х23Н65М13 (2).

Далее после выполнения шагов 4 и 5 по-
лучаем обратную экспоненциальную функ-
цию, дифференцируем ее и рассчитываем
скорость привеса, коэффициент скорости пре-
вращения k обоих сплавов (фиг. 2, а, б). Для
сплава Х23Н65М13 скорость превращения
k2  0,186 как численное значение представ-
ленной на фиг. 2, а производной функции
f(mi/m)  0,186 для температурной точ-
ки 625 C в температурном интервале 500—
625 C.

Для сплава Х30Н60М9 скорость превра-
щения k1  0,173 как численное значение

Таблица 1

Исходные данные по привесам, долям привесов в температурном интервале
500—650 C при нагреве со скоростью 1,0 C/мин

ti, C ацзарбосевирП
mi гм,

асевирпялоД
mi/m ялоД ti/t

( –005) 9М06Н03Х 31М56Н32Х 31М56Н32Х 9М06Н03Х

525 0 610,0 697070,0 0 3296708,0

045 6600,0 9230,0 575541,0 312070,0 2967038,0

545 8500,0 430,0 244051,0 207160,0 5164838,0

055 69700,0 58240,0 206981,0 186480,0 8351648,0

575 7930,0 5001,0 96444,0 43224,0 4516488,0

585 7940,0 4911,0 913825,0 327825,0 9,0

595 0650,0 5731,0 704806,0 547595,0 6483519,0

516 3760,0 6561,0 347237,0 759517,0 8351649,0

026 0660,0 371,0 784567,0 821207,0 2648359,0

526 0680,0 4691,0 720968,0 498419,0 5835169,0

t  056 0490,0 0622,0 1 1 1
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Таблица 2

Экспериментальные данные по привесам, долям привесов в температурном
интервале 500—625 C

ti , C ацзарбосевирП
mi гм, ялоД ti/t

асевирпялоД
mi/m

( 005)  –C 9М06Н03Х 31М56Н32Х 9М06Н03Х 31М56Н32Х

525 0 0610,0 048,0 0 664180,0

045 6600,0 9230,0 468,0 447670,0 515761,0

545 8500,0 0430,0 278,0 244760,0 611371,0

055 69700,0 58240,0 088,0 855290,0 771812,0

575 7930,0 5001,0 029,0 826164,0 117115,0

585 7940,0 4911,0 639,0 709775,0 349706,0

595 0650,0 5731,0 259,0 361156,0 201007,0

516 3760,0 6561,0 489,0 855287,0 771348,0

026 0660,0 0371,0 299,0 244767,0 558088,0

t  526 0680,0 4691,0 1 1 1

Фиг. 1. Подтверждение логарифмической
зависимости mi/m  ln(ti/t)

Фиг. 2. Определение вида функции роста
доли привеса сплавов Х23Н65М13 (а) и
Х30Н60М9 (б)

представленной на фиг. 2, б производной фун-
кции f(mi/m)  0,173 для температурной
точки 625 C в температурном интервале
500—625 C.

Остальные коэффициенты превращения
в соответствующих температурных интерва-
лах (табл. 3) были пересчитаны аналогич-
ным образом для сплавов Х30Н60М9 (r1(k1,
h1)) и Х23Н65М13 (r2(k2, h2)).

Обсуждение результатов вычислений.
Расчетные данные подтверждены экспери-
ментально: проведена количественная оцен-
ка энтальпии образцов, для чего на дерива-
тографе TGA/SDTA851eLF/1600 C с помощью
программы «STARe» (версия 11.00а(Build
4393) «MettlerToledo» AG 1993-2012) были
подсчитаны площади под графиками ДТА.
Образцы в рассматриваемых температур-
ных интервалах нагревались со скоростью
1,0 C/мин. Размерность энтальпии сC оп-
ределяли с помощью интегральной суммы,
площади под графиком ДТА.

Коэффициент корреляции в температур-
ном интервале 500—650 C подтвердил вы-
сокую связь расчетных и эксперименталь-
ных данных, т.е. коэффициента твердофаз-
ного превращения k и удельной энтальпии
Hm  H/m (m — масса образца). Для сплава
Х23Н65М13 получен коэффициент корреля-
ции r2, а для сплава Х30Н60М9 — r1 (см.
табл. 3).
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Принята размерность энтальпии Hi —
cC. Масса m1, образца сплава Х30Н60М9 со-
ставляет 156,431 мг, масса m2 образца спла-
ва Х23Н65М1 — 111,180 мг, погрешность из-
мерения изменения массы образца — 0,02
мг. Удельные значения энтальпий Hmi в
табл. 3 пересчитаны на единицу массы.

В настоящей работе предлагается способ
оценки структурного состояния сплава по-
средством коэффициента превращения мас-
сы образца (его привеса). Эксперименталь-
но подтверждено, что данный способ харак-
теризует высокую связь коэффициента пре-
вращения ki и удельной энтальпии Hmi с ко-
эффициентом корреляции r не менее 0,9.

Использование энтальпии в работе допу-
стимо при выполнении двух условий: посто-
янная масса образца и постоянное давление.
В качестве аргумента можно предложить
факт незначительности привеса (до 0,2%
массы образца). В этом случае свободная
энергия Гиббса (внутренняя энергия) будет
определяться энтальпией.

Если рассмотреть энтальпию с точки зре-
ния квантово-механической модели для слу-
чая высоких температур, когда h << kBT (где
kB — постоянная Больцмана; T — термодина-
мическая температура, K) и тепловое равнове-
сие происходит согласно распределению Боль-
цмана, то в этом случае средняя энергия ос-
циллятора будет определена как U– — kBT[6].
Таким образом, в случае высоких темпера-
тур средняя энергия осциллятора близка к
классической, т.е. пропорциональна подве-
денной температуре, что подтверждает воз-
можность оценки состояния микрострукту-

ры термодинамическим параметром — эн-
тальпией, которая является функцией тем-
пературы. На основании этого можем зак-
лючить, что способ оценки состояния мик-
роструктуры коэффициентом превращения
также может быть предложен в качестве
инструмента для исследований, так как он
также является функцией температуры и
коррелирует с энтальпией. Необходимо от-
метить, что предложенный способ является
более эффективным инструментом, так как
определить площадь пика теплового эффек-
та под графиком ДТА для структур метал-
лических материалов (сплавов) затрудни-
тельно [7] по причине частого отсутствия
пика теплового эффекта. Например, тепло-
вой эффект может быть выражен не явно (см.
в табл. 3 значения H2 для температурных
интервалов 500—575 и 500—585 C не были
определены).

В частном случае (для получения более
корректного математического соответствия)
в работе предложена характеристика тепло-
вого состояния системы, для чего был пред-
ложен параметр теплового состояния hi.
Параметр hi — экспериментальный и оп-
ределен как разность температур образца и
печи. Скорость его изменения v(hi) получе-
на аппроксимацией (при условии, что коэф-
фициент детерминации не менее 0,9) зави-
симости изменения теплового состояния hi,
отнесенного к единице массы образца (т.е.
удельного значения hi/m, C/мг), от прило-
женной температуры в интервале 500—
650 C (фиг. 3, табл. 4). Результат подтвер-
дил мнение о том, что меньший коэффици-

Таблица 3

Данные для расчета коэффициента корреляции r для множеств {ki} и {Hmi} в
интервале температур 500—650 C

,лавретнИ C k1 H1 Hm1 c,  гм/C k2 H2 Hm2 c, � гм/C

055—005 6340,0 27,54 2292,0 670,0 75,15 8364,0

575—005 9560,0 07,35 2343,0 8990,0 51,2– 3910,0–

585—005 390,0 76,74 7403,0 6311,0 56,93– 6653,0–

595—005 9501,0 73,611 7347,0 921,0 5,811 8560,1

516—005 2331,0 98,843 6922,2 851,0 40,263 3652,3

026—005 831,0 54,093 2594,2 761,0 84,353 2971,3

526—005 371,0 33,594 4561,3 681,0 36,473 5963,3

056—005 91,0 55,618 1812,5 412,0 37,268 6957,7

r1(k1,H1) r2(k2,H2)

723629,0 7609,0
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ент превращения соответствует меньшей ско-
рости изменения теплового состояния в тем-
пературном интервала 500—650 C.

В Excel получены зависимости 1 для спла-
ва Х30Н60М9 и 2 для сплава Х23Н65М13
(см. фиг. 3). Аппроксимацией зависимостей
получены функции, дифференцированием
которых определены значения произ-
водных. Далее значения производных взя-
ты по модулю, определены скорости изме-
нения удельного теплового состояния спла-
вов Х30Н60М9, Х23Н65М13 соответственно:
v1 |–410–5| < v2  |–710–5|¦в температурном
интервале 500—650 C. Получено, что ско-

рость изменения удельного теплового состо-
яния (скорость поглощения тепла) образца
сплава Х23Н65М13 больше в сравнении с об-
разцом сплава Х30Н60М9.

Экспериментально установлен прирост
масс для образца сплава Х30Н60М9 с
538,27 C, а для образца сплава Х23Н65М13
с 449,07 C. Появление этих температурных
точек еще требует дальнейшего изучения,

Таблица 4

Данные для определения зависимостей hi/m  f(ti)
исследованных сплавов в интервале температур

500—650 C

,лавретнИ C h1, C h1/m1,
 гм/C

h2, C h2/m2,
 гм/C

055—005 51,0– 1000,0– 42,0– 2200,0–

575—005 42,0– 5100,0– 43,0– 1300,0–

585—005 72,0– 7100,0– 83,0– 4300,0–

595—005 33,0– 1200,0– 84,0– 3400,0–

516—005 84,0– 1300,0– 56,0– 8500,0–

026—005 25,0– 3300,0– 96,0– 2600,0–

526—005 85,0– 7300,0– 27,0– 5600,0–

056—005 67,0– 9400,0– 0,1– 900,0–

Фиг. 3. Зависимости изменения удельного
теплового состояния структур сплавов (1 —
Х30Н60М9; 2 — Х23Н65М13) от температуры

Фиг. 4. Микроструктура поверхности образца сплава Х30Н60М9 (а) после температурной выдержки
при 625 C (среда — воздух; длительность выдержки 1000 ч) и результаты его EDS анализа (б)

Э %.сам %.та %,акбишО

C K 55,7 29,72 89,51

O K 97,1 79,4 17,32

lA K 10,0 10,0 99,99

rC K 06,92 92,52 61,2

eF K 12,1 79,0 95,31

iN K 86,44 18,33 24,2

oM K 61,51 20,7 77,92

б)
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однако можно предположить, что это — ре-
зультат высокотемпературного окисления и
свидетельствует о начале трансформации
структур сплавов. Для сплава Х30Н60М9 это
демонстрирует фиг. 4. Химический состав об-
ластей выпадения фаз на фиг. 4, а (spot1,
spot2, spot4, spot5, spot6) идентичен рассмот-
ренному (см. spot3). Места выпадения фаз
декорируют границы зерен. Наличие в струк-
туре сплава избыточных фаз подтверждает-
ся результатами элементного анализа образ-

ца (EDS анализ). Показано, что это оксикар-
бидная фаза хрома с молибденом, с высоким
содержанием хрома, с участием фазы на ос-
нове хрома (-фаза) с ОЦК кристаллической
решеткой [8, 10, 12]. Аналогичные данные для
сплава Х23Н65М13 демонстрирует фиг. 5.

Были обнаружены избыточные фазы. Это
оксикарбидная фаза хрома с молибденом, с
высоким содержанием молибдена и участи-
ем -фазы молибдена [9, 11, 12]. Химичес-
кий состав в области spot3 на фиг. 5 иден-

Фиг. 5. Микроструктура поверхности образца сплава Х23Н65М13 (а) после температурной выдержки
при 625 C (среда — воздух; длительность выдержки 1000 ч) и результаты определения элементного соста-
ва (EDS анализ) образца сплава Х23Н65М13 для фаз spot3 (б), spot4 (б), spot1 (в), spot2 (в). В местах spot1
и spot2 выявлен карбонитрид титана (химическая формула [(Ti)0,65(NC)0,35]M, здесь М — массовое содер-
жание). В химическом составе сплава Х23Н65М13 допустимо содержание до 0,16 мас.% Ti

Э %.сам %.та %,акбишО

C K 1,12 93,95 72,21

O K 15,3 24,7 75,52

oM L 60,33 56,11 70,4

rC K 85,01 88,6 19,4

iN K 57,13 66,41 71,4

Э %.сам %.та %,акбишО

C K 2,4 56,9 31

N K 47,52 37,05 70,9

gM K 6,0 96,0 48,23

oM L 12,1 53,0 30,61

iT K 44,75 11,33 49,1

rC K 83,6 93,3 44,8

iN K 24,4 80,2 70,51

б)

в)
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тичен рассмотренному (см. spot4). Места
выпадения избыточных фаз расположены на
границах зерен.

Следует сделать вывод, что привесы масс
для образца 1 (сплав Х30Н60М9) и образца
2 (сплав Х23Н65М13) — результат взаимо-
действия вещества сплавов с кислородом в
столь малых количествах (до 0,003 мас.%)
и это указывает на взаимодействие фаз спла-
вов в разных аллотропических формах ( и
) с кислородом, на эволюцию структуры от
гомогенного -состояния к гетерогенному
состоянию [8—10] с участием -форм.

Выводы. 1. Установлено, что способ оцен-
ки структурного состояния сплава с помощью
коэффициента привеса (увеличения массы
образца) k позволяет качественно оценивать
структурные превращения образцов. Экспе-
риментально посредством определения пло-
щади под кривой на графиках дифференци-
ального термического анализа (ДТА) опре-
делены количества энтальпии для сплавов
Х30Н60М9 и Х23Н65М13 в рассматривае-
мых температурных интервалах. Коэффици-
енты превращения k приведены в соответ-
ствие с количествами энтальпии для ряда
температурных интервалов. Установлен ко-
эффициент корреляции (не менее 0,9).

2. Получено, что значения энтальпии для
сплава Х23Н65М13 в рассматриваемых тем-
пературных интервалах больше, чем для
сплава Х30Н60М9. Следовательно, при оди-
наковых условиях проведения эксперимен-
та влияние температуры на состояние струк-
туры сплава Х23Н65М13 оказалось суще-
ственней, что также подтверждается скорос-
тью изменения удельного теплового состоя-
ния (для данного сплава показатели k, H, v
увеличены).

3. Очевидно, что в случае отсутствия явно
выраженного теплового эффекта, показатель
увеличения массы образца (привес) коррели-
рует с количествами энтальпий и служит
объективной оценкой состояния структуры
однофазных сплавов, указывает на превраще-
ние структуры твердого раствора, на присут-
ствие неравновесных фаз (появление избы-
точной свободной энергии). Таким образом,
чем выше скорость привеса (коэффициент
превращения k), тем менее стабильно струк-
турное состояние образца.

4. Полученные в ходе работы результаты
свидетельствуют о худшей по сравнению со
сплавом Х30Н60М9 термической стабильно-

сти сплава Х23Н65М13 в рассматриваемых
интервалах температур по причине более
существенного превращения структуры его
твердого раствора.
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