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При повышенных температурах и посто-
янном давлении при анализе закономерно-
стей изменения свойств металлических ма-
териалов, в том числе и жаропрочных спла-
вов, в качестве движущей силы термоакти-
вируемых процессов рассматривается термо-
динамический потенциал Гиббса, или свобод-
ная энергия. При этом в качестве критерия
термической стабильности структуры ис-
пользуется энтропия процесса структурной
эволюции при термическом воздействии на
исследуемый материал.

В нашей работе исследования термичес-
кой устойчивости структур сплавов
Х30Н60М9, Х23Н65М13 выполнены по дан-
ным для их основных термодинамических
характеристик.

Для получения исходных данных по ки-
нетике структурной эволюции материала ис-
пользован дериватограф TGA/SDTA851e —
прибор фирмы Mettler Toledo со следующи-
ми характеристиками: рабочий диапазон тем-
ператур термоанализатора от 20 до 1600 C;
скорость нагрева от 0,01 до 100 C/мин;
встроенные ультрамикровесы имеют предел

взвешивания 1 г с дискретностью 1 или 0,1
мкг; разрешение сигнала дифференциального
термического анализа (ДТА) составляет
0,005 C; точность в оценке высокой темпе-
ратуры 0,25 C; сходимость 0,15 C; сред-
неквадратическое отклонение (RMS) 0,01 C.

Для анализа полученных данных выве-
дена формула, с помощью которой проведена
расчетная оценка энтропии по данным ДТА
в температурном интервале 500—625 C.
Предлагаемый расчетный способ оценки ста-
бильности формирующихся структур на по-
верхности исследуемых образцов по значе-
ниям изменения энтропии процессов струк-
турной эволюции подтвержден опытными
результатами термического анализа: разли-
чием полученных тепловых эффектов, отне-
сенных к единице массы образцов в рассмат-
риваемом температурном интервале.

Материалы и экспериментальные мето-
ды. Исследовались образцы жаропрочных
коррозионно-стойких никелевых компози-
ций: сплавов Х30Н60М9 [1], Х23Н65М13 [2].
Структуры этих сплавов зафиксированы в
однофазном состоянии закалкой. Закалоч-
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Предлагается способ качественной оценки термической устойчивости структурного состоя-
ния однофазных никелевых сплавов Х30Н60М9 и Х23Н65М13 с использованием расчетной фор-
мулы изменения энтропии. Экспериментальные данные для расчета определены по термограмме
дифференциального термического анализа (ДТА). Итоговые результаты оценки привели к зак-
лючению, что в температурном интервале 500—625 C термическая устойчивость структуры сплава
Х30Н60М9 лучше, чем у сплава Х23Н65М13. Результат подтвержден экспериментальными дан-
ными: установлено, что при идентичности теплового воздействия на сплавы их отклик на прило-
женную температуру различен, что подтверждается сведениями о тепловых эффектах для образ-
цов сплавов в температурном интервале 500—625 C.
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ные мероприятия проведены с температуры
нагрева соответственно 1107 и 1135 C ох-
лаждением в воду (tводы  23 C). Данные о
химическом составе образцов указанных
сплавов приведены в табл. 1 (изготовители
ФГУП ВИАМ, г. Москва и АО МЗ Электро-
сталь, г. Электросталь, марка ХН62М).

Образцы нагревали по следующему режи-
му: скорость нагрева 1,0 C/мин в среде инер-
тного газа (аргон высокой чистоты), темпе-
ратуру изменяли в интервале 400—850 C.
В процессе испытания образцов исследуемых
сплавов записаны: интегральная кривая из-
менения их масс и дифференциальная кри-
вая тепловых эффектов [3]. Анализ кривых
позволил получить сравнительные оценки
термической устойчивости указанных спла-
вов, выявить температурные интервалы
структурных превращений, их скорости и в
итоге провести сравнительный анализ теп-
ловых эффектов, отражающих структурную
эволюцию образцов.

Энтропию данного процесса, проводимо-
го в изобарических условиях, рассчитывали
по формуле из работ [4, 5]. Согласно перво-
му началу термодинамики теплота Q, сооб-
щенная образцам, расходуется на изменение
внутренней энергии U сплава и работу про-
тив внешних сил (pV). В нашем случае дав-
ление в системе постоянное и выполняется
только работа расширения, соответственно
Q  U + pV. Данная тепловая энергия при
p  const определяет величину изменения эн-
тальпии H как теплового эффекта изобар-
но-изотермического процесса, одной частью
которого является свободная энергия Гиббса
G, а другой — энтропийный член TS. Пол-
ный дифференциал подводимой к системе
тепловой энергии имеет вид:

dQ  dU + pdV, (1)

где dU — дифференциал внутренней энер-
гии сплава; dV — дифференциал объема; p
— давление окружающей среды, в изобари-
ческом процессе dp  0.

Математическая форма изменения энтро-
пии для процесса нагрева материала, не ис-
пытывающего фазовое превращение, имеет
вид:

S  C(m + mобр)ln(T2/T1), (2)

где С — теплоемкость материала образца
(С  Cv  Ct), принята для твердого тела по-
стоянной в температурном интервале пере-
хода из состояния 1 в состояние 2 с темпе-
ратурой перехода Т1; T2 — температура об-
разца с учетом его теплового эффекта; m
— увеличение массы образца (привес). Фор-
мула (2) получена интегрированием диффе-
ренциала энтропии при нагреве.

Учитывая малую величину произведения
Сm, формулу (2) можно привести к виду:

S  Cmобрln(T2/T1). (3)

Экспериментальные и расчетные дан-
ные. Из анализа экспериментальных кривых
ДТА образцов получены необходимые дан-
ные для расчетов изменения энтропии про-
цесса структурной эволюции при нагреве
сплавов с использованием формулы (3). Эти
данные приведены в табл. 2 и 3. Расчетные
значения изменения энтропии сплавов при-
ведены в табл. 4, 5 наряду с данными для
расчета коэффициентов корреляции показа-
телей Si—qi.

Отметим, что энергетический эффект для
микросостояний структур указанных спла-
вов в предложенных условиях нагрева в об-
щем случае можно качественно оценивать
через тепловой эффект –q. В результате на-
грева для рассматриваемых сплавов (см.
табл. 2, 3) для энтальпий справедливо нера-
венство Н>0, а для тепловых эффектов —
q<0, т.е. теплота поглощается образцами. Так
как рассматривается одно и то же количе-
ство тепловой энергии, будет справедливо
равенство:

Н  –q. (4)

Таблица 1

Элементный состав, мас. %, сплавов 1 — Х30Н60М9 (ВИАМ) и 2 — Х23Н65М13 (Электросталь)

валпС iN rC oM lA eF nM C aL bN iS S P

1 .нсО 6,92 57,8 12,0 10,0 300,0 600,0 200,0 00,0 810,0 5200,0 4700,0

2 .нсО 12,32 87,21 11,0 74,0 30,0 500,0 00,0 30,0 60,0 300,0 400,0
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Таблица 2

Экспериментальные данные для образца 1 (сплав Х30Н60М9) массой m1  156,431 мг

ьлетазакоП

,адохереплавретнийынрутарепмеТ C

—51,054
39,994

—51,054
90,055

—51,054
10,575

—51,054
30,595

—51,054
30,516

—51,054
91,026

—51,054
29,426

еиняотсосеоволпеТ 1, C 30,0– 81,0– 72,0– 63,0– 15,0– 55,0– 16,0–

яипьлатнЭ H1, sC 46,11 73,75 43,56 10,821 35,063 90,204 71,705

q1, sC гм/ 70,0– 73,0– 24,0– 28,0– 13,2– 85,2– 42,3–

Примечание: 1 — тепловое состояние как разность температур образца 1 и печи; H1 — энталь-
пия образца, определенная как площадь под графиком ДТА, sC; q1 — тепловой эффект для образца 1,

q1  –H1/m1.

Таблица 5

Данные для расчета коэффициента корреляции показателей q2 — S2 структуры сплава Х23Н65М13

 

ьлетазакоП

,адохереплавретнийынрутарепмеТ C

—70,054
31,005

—70,054
91,055

—70,054
01,575

—70,054
70,595

—70,054
34,516

—70,054
90,026

—70,054
69,426

S2i 01 3– /жД, C 71,0– 22,0– 22,0– 42,0– 72,0– 82,0– 82,0–

q2i, sC гм/ 10,0– 84,0– 10,0 80,1– 72,3– 25,3– 83,3–

Примечание. Коэффициент корреляции для структуры сплава Х23Н65М13 в температурном ин-
тервале 500—625 C составил r2(q2, S2)  0,91. Принятая в расчетах теплоемкость для сплава
Х23Н65М13 С2  500 Дж/(кгC).

Таблица 4

Данные для расчета коэффициента корреляции показателей q1 — S1 структуры сплава Х30Н60М9

ьлетазакоП 

,адохереплавретнийынрутарепмеТ C

—51,054
39,994

—51,054
90,055

—51,054
10,575

—51,054
30,595

—51,054
30,516

—51,054
91,026

—51,054
29,426

S1i 01 3– /жД, C 50,0– 51,0– 81,0– 12,0– 62,0– 72,0– 92,0–

q1i, sC гм/ 70,0– 73,0– 24,0– 28,0– 03,2– 75,2– 42,3–

Примечание. Коэффициент корреляции, рассчитанный в программе Excel, установил высокую связь
между изменениями энтропии и тепловыми эффектами для структуры сплава 1 (Х30Н60М9) в тем-
пературном интервале 450—625 C: r1 (q1, S1)  0,87. Принятая в расчетах теплоемкость для сплава
Х30Н60М9 С1  530 Дж/(кгC).

Таблица 3

Экспериментальные данные для образца 2 (сплав Х23Н65М13) массой m2  111,180 мг

 

ьлетазакоП

,адохереплавретнийынрутарепмеТ C

—70,054
31,005

—70,054
91,055

—70,054
01,575

—70,054
70,595

—70,054
34,516

—70,054
90,026

—70,054
69,426

еиняотсосеоволпеТ 2, C 51,0– 93,0– 94,0– 36,0– 8,0– 48,0– 78,0–

яипьлатнЭ H2, sC 73,1 49,25 87,0– 68,911 14,363 28,193 673

q2, sC гм/ 10,0– 84,0– 10,0 80,1– 42,3– 25,3– 83,3–

Примечание. 2, H2, q2 — то же, что в примечании к табл. 2, для образца 2.
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По данным табл. 2 и 3 с использованием
формулы (3) определены значения изменения
энтропии образцов в температурном интер-
вале 500—625 C (см. табл. 4, 5). Графически
зависимости представлены на фиг. 1.

Обсуждение результатов. Проведенные
термические испытания и выполненные рас-
четы показали следующее. Термическая ус-
тойчивость образцов сплавов Х30Н60М9 и
Х23Н65М13 различна, это подтверждается
экспериментальными результатами ДТА. Ус-
тановлено различие в количествах поглощен-
ной теплоты, отнесенной к единице массы,
при идентичности теплового воздействия.
Кроме того, расчетным способом с исполь-
зованием формулы (3) для структуры образ-
ца сплава Х30Н60М9 в температурном ин-
тервале 500—625 С выявлены пониженные
значения изменения энтропии.

Согласно уравнению Гиббса (H  G + TS)
для установившегося процесса G  0 и
H  TS. Тогда с учетом формулы (4)
–q  TS. Допуская полиморфное превраще-
ние структуры сплава и исключая в уравне-
нии (1) член pV, получим, что изменение
объема системы невелико по сравнению с
тепловыми изменениями [6, 7]. Для рассмат-
риваемого случая можно отметить, что мень-
ший тепловой эффект для сплава Х30Н60М9
подтверждает меньшее изменение его энтро-
пии, что позволяет судить об оптимальном
структурном состоянии данного сплава в обо-
значенном температурном интервале. На-
глядно этот факт подтверждается различи-

ем полученных площадей на графиках
фиг. 1 для сплавов 1 и 2. Для сплава 1
(Х30Н60М9) площадь меньше.

Расчетные результаты подтверждены так-
же экспериментальными данными. С помо-
щью дериватографа определены тепловые
эффекты, отнесенные к единице массы
(фиг. 2). Для сплава 1 (Х30Н60М9) площадь
и в данном случае меньше.

Таким образом, на основе данных, полу-
ченных для одинаковых условий испытаний
образцов, можно заключить, что чем больше
величина поглощенной их структурой энер-
гии, тем существенней изменение энтропии.

Изменения энтропии в данной работе оце-
ниваются через использование количества
теплоты, переданной системе. Энтропия для
термодинамических процессов — это интег-
ральная мера (случайного) перераспределе-
ния тепловой энергии внутри структуры ма-
териальной системы по уровню абсолютной
температуры. В работе [8] для вычисления
этой меры теплового «беспорядка» системы
используется формула: dS  dQсистемы/T 
 mCсистемыdT/T, Дж/K. В нашем случае дан-
ная мера меньше для структуры сплава
Х30Н60М9. Авторы статьи использовали рас-
четную формулу (2) и подтвердили формулу
из работы [8]. Формула (2) как более уни-
версальная дает возможность учитывать и
структурные превращения.

Структура того сплава, которому переда-
но большее количество теплоты, при иден-
тичности теплового воздействия является

Фиг. 1. Изменение энтропии в температурном интервале 500—625 C (расчет по формуле (3)): 1 — сплав
Х30Н60М9; 2 — сплав Х23Н65М13
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более энтропийной. Для расчета показателя
S были использованы данные ДТА.

Экспериментально полученные данные
подтверждают расчетные: меньшее количе-
ство поглощенной теплоты (см. фиг. 2) сви-
детельствует о меньшем изменении энтро-
пии (см. фиг. 1). В соответствии с уравнени-
ем Гиббса (H G + TS) установлена мень-
шая свободная энергия G для структурных
превращений в сплаве Х30Н60М9 в темпе-
ратурном интервале 500—625 C.

По поводу формулы (3) необходимо отме-
тить, что она является рабочей и соответ-
ственно может быть использована для оцен-
ки структурного состояния однофазных ни-
келевых жаропрочных коррозионно-стойких
сплавов, не являющихся многокомпонентны-
ми. При термическом анализе металличес-
ких материалов на термограммах зачастую
отсутствует пик теплового эффекта, характе-
ризующий наличие структурного превраще-
ния, поэтому довольно затруднительно опре-
делить превращение, пользуясь стандартным
подходом к оценке. Поэтому в настоящей
работе для оценки термической устойчивос-
ти сплавов предложено использовать форму-
лу, описывающую тепловое состояние образ-
ца (разность температур печи и образца). Ус-
тановлено и подтверждено, что данный на-
глядный способ значительно упрощает про-
цедуру сравнительной оценки материалов на
термическую устойчивость.

Фиг. 2. Изменение теплового эффекта qi в температурном интервале 500—625 C по эксперименталь-
ным данным (см. табл. 2, 3): 1 — сплав Х30Н60М9; 2 — сплав Х23Н65М13

Отметим, что в случае многокомпонент-
ных сплавов их термическая устойчивость
может характеризоваться высокой энтропи-
ей структурного состояния.

Выводы. 1. В результате выполнения ра-
боты установлена корреляция таких показа-
телей, как тепловой эффект образца и изме-
нение энтропии его материала (q—S), с ко-
эффициентом не менее 0,85, что подтверж-
дает высокую связь этих показателей состо-
яния.

2. Получено, что материал сплава
Х30Н60М9 обладает более оптимальным
структурным состоянием, чем материал
сплава Х23Н65М13 в температурном интер-
вале 500—625 C (это подтверждается мень-
шим значением изменения энтропии, мень-
шим показателем свободной энергии). Со-
ответственно сделан вывод, что структура
сплава Х30Н60М9 термически более устой-
чива в рассматриваемом температурном
диапазоне.

3. Для оценки изменения структурного
состояния металлического материала пред-
ложена формула: S  Cmобрln(T2/T1). Ре-
зультаты для сплавов Х30Н60М9
Х23Н65М13 получены для условий идентич-
ности теплового воздействия.
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