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ИССЛЕДОВАНИЕ ОКАЛИНОСТОЙКОСТИ 
ЖАРОПРОЧНОГО НИКЕЛЕВОГО СПЛАВА 

СО СТРУКТУРОЙ γ′-ФАЗЫ

Аннотация. Повышенный интерес к многокомпонентному легированию никеля связан с поиском новых составов жаропрочных и жаростойких 
сплавов на основе никелевого твердого раствора либо его интерметаллидов. В представленной работе изучено сопротивление высокотем-
пературному окислению сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb, который может быть использован как основа для создания дисперсно-упроч-
ненных инертными частицами карбидов и нитридов двухфазных термически стабильных жаропрочных никелевых сплавов с матрицей из 
γ′-фазы. Образцы сплава подвергали окислению на воздухе при 900  –  1300  °С в течение 1  –  125  ч. Измеряли уменьшение массы (ΔМ, гр), 
которое после этого пересчитывали в показатели изменения массы образцов за единицу времени, нормированное на площадь поверхно-
сти исходных образцов (Δm, гр/м2·ч) и скорость «сгорания» поверхностного слоя (угара h, мкм/ч). Показано, что при окислении сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb при всех температурах происходит уменьшение массы образцов из-за образования непрочной и рыхлой поверхностной 
окалины. Зависимости этого показателя от времени окисления близки к линейной. С ростом температуры процессы уменьшения массы 
интенсифицируются. Предложено повышать окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb кратковременным предварительным окислением 
при 1300  °С в течение 1  ч в атмосфере воздуха. Наблюдаемый эффект повышения стойкости к окислению связан с образованием в окалине 
слоя из соединения NiAl2O4 , более эффективно предохраняющего сплав от взаимодействия с кислородом. Опыты по окислению с исполь-
зованием инертных меток из платины показали, что механизмом, контролирующим окисление сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при высоких 
температурах в случае наличия на поверхнос ти слоя NiAl2O4 , следует считать диффузию кислорода через окисную пленку вглубь металла. 
Рассчитана энергия активации процессов окисления образцов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при температурах 900 – 1300 °С и без предвари-
тельного окисления. Это значение равно 234  943  ±  13  254  Дж/моль, что характерно для энергии активации процесса самодиффузии никеля. 
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Abstract. Heightened interest to multicomponent alloying of nickel is connected with the search of new compositions of oxida-
tion- and heat-resistant alloys on the basis of nickel solid solution or its intermetallics. In the present work, the author has investi-
gated the resistance to high-temperature oxidation of an alloy of Ni – Al – Mo – W – Nb system which can be used as a basis for creation of 
dispersion-strengthened inert particles of carbides and nitrides of two-phase thermally stable superalloys with a γ′-phase matrix. Samp-
les of the alloy were subjected to oxidation on air at 900  –  1300  °C during 1  –  125  hours. Weight reduction (ΔМ, gr) was measured which 
after that was recalculated into indicators of change of samples weight for a time unit, rationing for the area of initial samples surface  
(Δm,  gr/(m2·hour)) and “burn” rate of surface layer (scaling loss h, mic ron/hour). It is shown that at oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy at 
all temperatures there is a reduction of samples weight because of formation of fragile and friable superficial scale. Dependences of this indicator 
on oxidation time are close to the linear. With growth of temperature, processes of weight reduction are intensified. It is offered to raise oxidation 
resistance of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy by short-term preliminary oxidation at temperature of 1300  °С on air. The observable effect of increase of 
oxidation resistance is caused by formation in scale of NiAl2O4 layer, more effectively protecting an alloy from interaction with oxygen. Experi-
ences on oxidation with the use of inert platinum marks have shown that it is necessary to consider oxygen diffusion through oxide film into 
metal as a mechanism, super vising oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy at high temperatures in case of presence of NiAl2O4 on the surface 
layer. Activation energy of oxidation of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy was calculated at 900  –  1300  °С and without preliminary oxidation. This 
value is equal to 220,000  J/mol that is characteristic for activation energy of nickel self-diffusion. 

Keywords: heat resistance, heat-resistant nickel alloys, nimoval, granule metallurgy, Ni3Al-intermetallic, oxidation rate, activation energy of oxidation, 
Arrhenius analysis, nickel self-diffusion
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Повышенный интерес к многокомпонентному леги-
рованию никеля связан с поиском новых составов жаро-
прочных и жаростойких сплавов на основе никелевого 
твердого раствора и его интерметаллидов. Современ-
ные жаропрочные никелевые сплавы (ЖНС) содержат 
до 13 легирующих компонентов и характеризуются со-
четанием высоких механических характеристик с боль-
шой устойчивостью к воздействию окислительных сред 
в интервале температур 650  –  1100  °С. Такой комплекс 
свойств обуславливает широкое применение этих спла-
вов при производстве деталей турбин энергетических 
установок и авиационных двигателей. Из нескольких 
конкурентно равноправных направлений в разработке 
ЖНС выделяется направление по созданию сплавов на 
основе интерметаллидов никеля  [1  –  5]. В этом ряду за-
служивают внимание работы авторов  [6  –  8]. Разрабо-
танный ими безхромистый сплав «нимовал» системы 
Ni – Al – Mo – W имел однофазную структуру из гамма-
штрих фазы (на основе Ni3Al) и обладал привлекатель-
ным сочетанием характеристик жаропрочности и ока-
линостойкости. В работе  [9] изучена ползучесть сплава 
подобного химического состава, но взаимодействие его 
с воздушной средой не изучалось.

Целью настоящей работы являлось изучение сопро-
тивления высокотемпературному окислению предлагае-
мого сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb, который 
может быть использован как основа для созда ния дис-
персно-упрочненных инертными частицами карбидов 
и  нитридов двухфазных термически стабильных ЖНС 
с матрицей из γ′-фазы.

В качестве конкурирующих методов получения мо-
нолитных образцов из ЖНС выступают литье (в том 
числе монокристаллическое и направленно кристалли-
зованное) и порошковая металлургия. Каждый из этих 
методов имеет свои преимущества и недостатки, свои 
области применения. Гранульная металлургия  [10] от-
части совмещает в себе элементы этих двух технологий. 
Исходя из этого, испытания проводили как на образцах 
из спрессованных (в вакууме при 1125  °С) заготовок из 
гранул, так и на образцах, полученных расплавлением 
этого порошка. 

Порошок (гранулы со средним размером 50  мкм) 
сплава системы Ni – Al – Mo – W – Nb получали распы-
лением жидкого металла в инертной атмосфере. Литую 
структуру получали расплавлением навесок гранул в ми-
кротиглях. Дальнейший анализ показал, что результаты 
бессистемно и несильно зависят от способа получения 
образцов, поэтому далее все данные представляются как 
некоторые усредненные значения, полученные при ис-
пытании образцов, приготовленных разными методами. 
Химический состав исследуемого сплава, %  (по массе): 
73  Ni; 6  Al; 9  W; 7  Mo; 5  Nb; 0,012  С; 0,1  О. 

Металлические компоненты определяли оптико-
эмиссионным методом на приборе фирмы Bruker, неме-
таллические – на приборах фирмы ЛЕКО с расплавле-
нием навески. Точность определения состава – не ниже 
0,001 % (по массе) . 

Образцы для исследований в виде таблеток име-
ли диаметр ~8 мм и высоту 6 мм. Перед опытами по 
окислению все поверхности тщательно шлифовались. 
Окисление проводили в алундовых открытых тиглях 
в  воздушной среде. Нагрев осуществляли в печах со-
противления типа СНОЛ до температур 900, 1000, 1100, 
1200 и 1300  °С. Точность поддержания температуры 
составляла ±1  °С. Образцы вместе с тиглем помещали 
в предварительно разогретую печь, а после окончания 
выдержки (от 125 до 1  ч) охлаждали вне печи до ком-
натной температуры, не вынимая из тигля. До и после 
опыта проводили измерения размеров (микрометром 
с  точ ностью 0,05  мм) и массы образцов на аналитичес-
ких весах, имеющих приборную погрешность 0,0001  г. 
Пос ле окисления измеряли как общий вес образца 
с окалиной (через взвешивание тигля с окисленным 
образцом), так и вес только образца, с которого окали-
на удалялась как можно более полно. Испытания для 
каждого режима окисления проводили не менее чем 
на трех образцах. По результатам индивидуальных 
измерений рассчитывали средние показатели, ошибку 
измерений и  максимальный размах измеряемой вели-
чины. Показатели максимального размаха присутст-
вуют на соответст вующих графиках. Для выявления 
структуры металла металлографическим методом ис-
пользовали реактив Марбле (50  мл  HCl  +  2  г  CuSO4  +  
+  50  мл  С2Н5ОН  +  50  мл  Н2О). Фазовый состав окали-
ны определяли рентгенографическим методом. Рентге-
нограммы получали на рентгеновском дифрактометре 
марки ДРОН-3М. Проводили съемку как собственно 
порошков окалины, так и поверхности образцов после 
возможно более полного удаления с нее слоев окислов. 
Присутствие химических соединений обнаруживали, 
сравнивая рассчитанные межплоскостные расстояния 
с табличными данными. Количественный фазовый ана-
лиз проводили, оценивая интенсивность выбранных 
для анализа характерных рентгеновских линий по об-
щепринятой методике.

На рис.  1 представлены структуры исходного по-
рошка – гранул (а) и монолитных образцов сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb после горячего прессования (б), 
шлиф без травления и в литом состоянии (в).

В качестве характеристик жаростойкости использо-
вали показатели абсолютного изменения массы (ΔМ,  гр), 
изменения массы образцов за единицу времени, норми-
рованное на площадь поверхности исходных образцов 
(Δm,  (гр/м2)·ч) и скорости «сгорания» поверхностного 
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слоя (h,  мкм/ч). Величина Δm позволяет определить 
глобальный характер взаимодействия металла с атмос-
ферой. Масса увеличивается, если металл поглощает 
компоненты атмосферы, либо образующаяся окалина 
плотно сцеплена с поверхностью. В противополож-
ность этому масса уменьшается в случаях возгонки 
части компонентов сплава, летучести образующихся 
соединений (практически всегда – оксидов), осыпа-
ния образовавшихся продуктов реакции с поверхности 
образца в тигель. Второй показатель (h) характеризует 
собственно процесс угара образца (эта характеристи-
ка не может быть определена, если нет потери массы 
в  процессе опыта или окалину невозможно удалить из-
за ее плотного сцепления с основой).

Зависимости изменения (уменьшения) приведен-
ной массы Δm и скорости угара h в процессе окисле-
ния сплава Ni – Al – Mo – W – Nb приведены на рис.  2. Из 
этих данных видно, что зависимость изменения мас-
сы образцов во времени близка к линейной (рис.  2, а), 
и  тогда интенсивность окисления можно характеризо-
вать тангенсом наклона соответствующей кривой. Ха-
рактеристика скорости угара h после роста на началь-
ном этапе окисления в дальнейшем стабилизируется 
(рис.  2,  б). Обе эти характеристики окалиностойкости 
с  ростом температуры увеличиваются: при темпера-
турах выше 1100  °С быстро возрастают; температуру 
1200  °С следует признать предельной температурой ра-
ботоспособности сплава Ni – Al – Mo – W – Nb.

В работах [11 – 13], посвященных исследованию 
сопротивления высокотемпературной газовой корро-
зии интерметаллида NiAl, сплавов и композиционных 
материалов на его основе, было обнаружено, что повы-
шение стойкости к высокотемпературному окислению 
может быть улучшено предварительной кратковре-
менной (в течение часа) термической обработкой, со-
стоящей в целенаправленном окислении поверхности 
образцов при температурах выше предполагаемых тем-
ператур эксплуатации (например, при 1300  °С для ра-
боты при температурах не выше 1200  °С). Для провер-
ки существования этого эффекта на сплавах не только 
на основе NiAl, но и на основе Ni3Al, в данной работе 
часть образцов предварительно окисляли при 1300  °С 

Рис. 2. Зависимость изменения удельной массы ∆m (а) и скорости 
угара h (б) образцов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при окислении от 

времени при температуре, °С: 
900 (1), 1000 (2), 1100 (3), 1200 (4), 1300 (5)

Fig. 2. Dependence of change of specific weight ∆m (a) and rate of 
scaling loss (б) of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy samples at oxidation on 

time at temperature, °С: 
900 (1), 1000 (2), 1100 (3), 1200 (4) and 1300 (5)

Рис.1. Структура сплава Ni – Al – Mo – W – Nb в исходном состоянии (а), после горячего прессования (б) и после расплавления (в)

Fig. 1. Structure of Ni – Al – Mo – W – Nb alloy in initial state (a), after hot pressing (б) and after melting (в)
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Рис. 3. Зависимость скорости угара h от температуры для образцов 
сплава Ni – Al – Mo – W – Nb в исходном состоянии (1) и после пред-

варительного окисления при 1300 °С в течение 1 ч (2)

Fig. 3. Dependence of rate of scaling loss h on temperature for 
Ni – Al – Mo – W – Nb alloy samples in initial state (1) and after 

preliminary oxidation at 1300 °С during 1 hour (2)

в течение 1  ч, а  затем проводили опыты по более дли-
тельному (до 15  ч) окислению при 1000  –  1300  °С. Ре-
зультаты этих опытов, представленные на рис.  3, сви-
детельствуют о  том, что описываемый выше эффект 
имеет место и  для сплавов на основе Ni3Al – до тем-
ператур 1200  °С в  данных условиях предварительное 
высокотемпературное окисление позволяет повышать 
окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb. Макси-
мальное преимущество комбинированной термичес-
кой обработки (в  2  –  5  раз) наблюдается при темпера-
турах окисления 1050  –  1200  °С. При увеличении до 
1300  °С эффект не проявляется из-за нулевой разницы 
температур предварительного и основного окисления, 
а  ниже 1050  °С скорость угара необработанного сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb и так мала.

Описанный эффект обусловлен образованием ока-
лины разного строения и различного химического со-
става. При низкой температуре основные фазы в  окали-
не  – NiAl2O4 , Al2O3 и AlWO4 . Выше 1100  °С  – NiAl2O4 
и NiWO4 . При высокой (1300  °С) температуре окалина 
двухслойна – на поверхности более толстый слой не-
плотной легко удаляющейся окалины NiAl2O4 , а под 
ней тонкий слой плотно прилегающей к металлу окали-
ны NiWO4 . С ростом температуры окисления относи-
тельное количество окалины NiWO4 нарастает.

Из этих наблюдений следует сделать вывод, что при 
низких температурах окалина с составом NiWO4 явля-
ется более эффективным барьером для диффузии ато-
мов кислорода вглубь металла и, будучи создана пред-
варительно, повышает окалиностойкость материала. 
Именно о таком механизме окисления свидетельству-
ют результаты опытов на жаростойкость по методике 
«инертных меток»  [14,  15]. В процессе опытов на по-
верхность образца кладут тонкую проволочку из плати-

ны, после чего проводят собственно окисление. Заплы-
вание (зарастание) проволочки слоем окислов считают 
доказательством того, что процесс окисления контр-
олируется диффузией атомов металла к  поверхнос-
ти раздела «металл  –  газовая среда». При отсутствии 
зарастания процессом, контролирующим окисление, 
принято считать диффузию атомов кислорода вглубь 
окисной пленки и металла последовательно. На рис.  4 
приведен внешний вид исходного образца с  прово-
лочкой из платины (диаметр проволочки 40  мкм, 
длина кусочка ~2  мм) на его поверхности (рис.  4,  а) 
и вид образца после окисления по режиму: предва-
рительное окисление на воздухе при 1200  °С в  тече-
ние 3  ч  +  основное окисление при 1100  °С в течение 
10  ч. Проволочка на поверхности после указанной 
термичес кой обработки осталась на поверхности ока-
лины (рис.  4,  б).

Проведение опытов по окислению при разных тем-
пературах позволило определить энергию активации 
процесса. Для этого данные по скорости угара h анали-
зировались в функции обратной температуры (рис.  5) и 

Рис. 4. Внешний вид образцов с платиновой проволочкой на по-
верхности до окисления (а) и после окисления (б)

 
Fig. 4. Appearance of the samples with a platinum finer wire on the 

surface before oxidation (a) and after it (б)
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искалась зависимость типа Аррениуса   
 

которая после логарифмирования приходит к линей- 
 

ной форме ln(h) = ln(A)  относительно переменных  
 

ln(h) и 1/Т. 
Найденная энергия активации Q равна 234  943  ± 

±  13  254  Дж/моль. В таблице проведено сравнение 
экспериментальных данных по определению энергий 
активации различных термически активируемых про-
цессов для сплавов на основе Ni в сопоставлении с из-
вестными из литературы цифрами для энергий актива-

ции самодиффузии элементов и диффузии различных 
составляющих в химических соединениях.

Неожиданным, на взгляд автора, является то, что 
в  материалах, основой которых является Ni или соеди-
нения на его основе (NiAl, Ni3Al), этот анализ указывает 
на один и тот же атомный механизм, контролирующий 
описанные процессы – это диффузия атомов Ni по узлам 
кристаллической решетки. В противоположность этому 
в композитах с сотовой структурой на основе алюмини-
дов никеля, в которых механическое поведение опре-
деляется каркасом из вольфрама, энергия активации 
сопоставима с энергией активации самодиффузии воль-
фрама (см. таблицу, позиции 8 и 9 в  сравнении с 10). 

 Выводы

При окислении сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при всех 
температурах (от 900 до 1300  °С) происходит умень-
шение массы образцов из-за образования непрочной 
и рыхлой поверхностной окалины. Зависимости этого 
показателя от времени окисления близки к линейной. 
С  ростом температуры процессы уменьшения массы 
интенсифицируются. 

Окалиностойкость сплава Ni – Al – Mo – W – Nb мо-
жет быть повышена кратковременным предваритель-
ным окислением при 1300  °С в течение 1 ч в атмосфере 
воздуха. Наблюдаемый эффект повышения стойкости 
к окислению связан с образованием в окалине слоя из 
соединения NiAl2O4 , более эффективно предохраняю-
щего сплав от взаимодействия с кислородом.

Механизмом, контролирующим окисление сплава 
Ni – Al – Mo – W – Nb при высоких температурах в  слу-
чае наличия на поверхности слоя NiAl2O4 , следует 

Значения энергий активации различных процессов

Activation energy of different processes

Номер 
п/п Материал Процесс Энергия 

активации, Дж
Источник 

информации
1 Чистый NiAl Диффузия Ni или Al в NiAl 180 000 ÷ 260 000 [16, 17]
2 Чистый NiAl Окисление 274 546 [13, 17 18, 19]
3 Чистый NiAl Ползучесть 267 752 [12, 17]
4 Чистый Ni3 Al Диффузия Ni в Ni3 Al 230 000 ÷ 310 000 [18 – 21]

5 Сплав Ni – Al – Mo – W – Nb без 
предварительного окисления Окисление 234 943 Данная статья

6 Сплав Ni – Al – Mo – W Ползучесть 240 600 [9]
7 Н70ВТЮ-ИД (ЭК-27ИД) Окисление 224 458 Данная статья

8 Композит на основе сплава Ni – Al – W с W 
в виде сотовой структуры Ползучесть 502 600 [9]

9 Композит на основе Ni3Al с W в виде 
сотовой структуры Ползучесть 560 000 [12]

10 Чистый W Самодиффузия 503 000 [22, 23]
11 Чистый Ni Самодиффузия 275 000 ÷ 291 000 [24 – 26]

Рис. 5. Зависимость логарифма скорости угара от обратной абсо-
лютной температуры 

Fig. 5. Dependence of the logarithm of scaling loss rate on reciprocal 
absolute temperature
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считать диффузию кислорода через окисную пленку 
вглубь металла.

Энергия активации процессов окисления образ-
цов сплава Ni – Al – Mo – W – Nb при температурах 

900  –  1300  °С и без предварительного окисления рав-
на 234  943 ± 13  254 Дж/моль. Это значение характер-
но для энергии активации процесса самодиффузии 
никеля.
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