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RESEARCH ON OXIDATION 
OF HEAT-RESISTANT ALLOY Fe-25CR-35Ni-0,45C-Si-Nb

Экспериментально исследован процесс окисления сплава системы Fe-25Cr-35Ni-0,45C-Si-Nb 
при температурах 400–1150 °С на воздухе. Выявлен наноразмерный уровень процесса окисления 
и определены его характер и кинетика. Установлено, что процесс окисления условно состоит из 
трех этапов. Показано, что кинетика высокотемпературного окисления сплава определяется 
процессами образования окалины и деградацией ее структуры. Для достоверной оценки ресур-
са работы жаростойких жаропрочных сплавов системы Fe-25Cr-35Ni-0,45C-Si-Nb необходимо 
в каждом конкретном случае проводить предварительные экспериментальные исследования их 
коррозионной стойкости.
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The paper considers the process of oxidating an alloy of the Fe-25Cr-35Ni-0,45C-Si-Nb system at air 

temperatures of 400-1150 °C, which has been experimentally studied. The study reveals the nanoscale 

level of the oxidation process and defi nes its character and kinetics. It is established that the oxidation 

process provisionally consists of three stages. It is shown that kinetics of the high-temperature alloy 

oxidation is determined by processes of scale formation and scale’s structure degradation. For a reliable 

assessment of an operation resource in heat-resistant Fe-25Cr-35Ni-0,45C-Si-Nb alloys, it is necessary 

to conduct preliminary pilot research on their corrosion resistance in each case.
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COMPOSITION; TUBULAR REACTORS OF PYROLYSIS.

Повышение эффективности современного 
нефтехимического производства требует увели-
чения допустимой температуры пиролиза угле-
водородного сырья, который сопровождается 
возможными местными перегревами рабочих 
зон высокопроизводительных установок [1, 2]. 
В связи с этим актуально изучение процессов 
окисления в интервале температур 1100–1200 °С 
жаропрочных сплавов на Fe-Cr–Ni-основе, ис-
пользуемых для изготовления высокотемпера-
турного оборудования нефтехимических уста-
новок.

Исходное положение теории окисления — 
«оксидный слой является плотной, идеально 
прилегающей к сплаву окалиной». Оно справед-
ливо при окислении некоторых особо чистых 

металлов (никель, медь, алюминий и др.), но 
в случае окисления сплавов, содержащих не-
сколько химических элементов и неизбежные 
сопутствующие примеси, практически не вы-
полняется. Причины этого: образование на по-
верхности таких сплавов оксидов с большим 
количеством дефектов различной природы; при-
сутствие в структуре сплавов фаз с различной 
склонностью к окислению и их трансформация 
при эксплуатационных температурах; наличие 
при эксплуатации рабочих напряжений и тер-
мических циклов и др. [3–10]. Эти факторы не-
избежно приводят к разрушению структуры 
оксидных пленок на поверхности сплавов и сни-
жению их защитных функций в процессе экс-
плуатации [11–13].
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В то же время основное требование к жаро-
стойким сплавам — это обеспечение работо-
способности изготовленных их них деталей 
в условиях интенсивного взаимодействия 
с окружающей и рабочей средой различного 
состава и химической активности. Для этого 
жаростойкие сплавы при разработке и освое-
нии производства подвергают коррозионным 
испытаниям при высокой температуре, причем 
в наиболее распространенном случае — на воз-
духе. Полученные результаты приводятся в нор-
мативно-технических документах. При изме-
нении условий эксплуатации необходимо 
проводить оценку их влияния на работоспособ-
ность применительно к изменившимся услови-
ям. В связи с этим анализ процесса окисления 
жаропрочных жаростойких многокомпонент-
ных сплавов на основе системы Fe–Cr–Ni при 
длительной высокотемпературной эксплуата-
ции необходимо проводить для конкретных 
условий работы и при определенных составе 
сплава, технологии производства деталей и ра-
бочей среде.

Целью нашей работы было исследование 
процесса окисления сплавов системы Fe–25Сr–
35Ni–0,45C–Si–Nb при температурах 400–
1150 °С и оценка его жаростойкости в условиях, 
соответствующих эксплуатационным для высо-
котемпературных установок пиролиза в нефте-
химической промышленности.

Материал и методика эксперимента

Материал исследования — жаропрочный 
сплав системы Fe–25Cr–35Ni–0,45C–Si–Nb 
марки 45Х26Н33С2Б2, используемый для из-
готовления радиантных змеевиков высокотем-
пературных установок пиролиза [3–5, 14, 15]. 
Сплав выплавляли в индукционной печи вме-
стимостью 500 кг на чистых шихтовых матери-
алах и разливали в песчаные формы — стандарт-

ные клиновые литейные пробы (ГОСТ 977–88). 
Фактический химический состав исследованно-
го сплава следующий, % (масс.): 0,46 C; 25,5 Cr; 
35,6 Ni; 1,73 Si; 1,60 Nb; 1,31 Mn; 0,59 W; 0,31 Mo; 
0,21 Ti; 0,05 N; ост. — Fe.

Анализ кинетики окисления сплава прово-
дили на приборе совмещенного термогравиме-
трического анализа и дифференциальной ска-
нирующей калориметрии TGA/DSC 1/1600 HF 
(«Mettler-Toledo AG», Швейцария). Для иссле-
дования температурной зависимости скорости 
окисления сплава использовали образцы в виде 
стружки толщиной 0,2–0,4 мм, исходная масса 
образца составляла 73,014 мг, скорость нагрева 
на воздухе в интервале температур 400–1200 °С — 
1 оС/мин. Исследование кинетики окисления 
при постоянной температуре 900 °С проводили 
на плоских шлифованных образцах размером 
48,0×8,0×4,5 мм с исходной массой 14,0777 г. Точ-
ность измерения массы составляла 0,0001 г. Кон-
троль температуры осуществляли термопарой 
типа ВР (W-Re). Точность измерения темпера-
туры образца составляла ± 2 °С.

Результаты экспериметальных исследований

В таблице сопоставлены экспериментальные 
данные, полученные в настоящей работе, и ли-
тературные данные скорости окисления на воз-
духе нескольких сплавов на Fe–Cr–Ni-основе. 
Видно, что скорость окисления существенно 
зависит от содержания углерода. Так, сплав 
10Х16Н45Ю3 стоек к окислению до 1300 °С. 
Скорость окисления сплавов со средним содер-
жанием углерода (0,4–0,5 %, масс.) существенно 
выше — примерно в 10 раз, однако влияние кар-
бюризации (насыщения сплава углеродом) под 
действием продуктов пиролиза на их механиче-
ские свойства и длительную работоспособность 
значительно меньше, чем для сплавов с низким 
содержанием углерода (< 0,10 %, масс.).

Скорость окисления на воздухе сплавов на основе системы Fe–Cr–Ni

Марка сплава
Скорость окисления, г/м2ч, при разных температурах (°С):

800 900 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350

45Х26Н33С2Б2 – 0,153 0,191 0,286 0,555 1,148 2,008 – – –

36Х18Н25С2 [16] 0,14 0,25 0,42 – 0,77 – – – – –

10Х16Н45Ю3 [16] – – – – – – 0,25 0,28 0,33 0,45
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Количественная оценка скорости коррозии 
сплава 45Х26Н33С2Б2 при температуре 1200 °С 
показала, что ее величина составляет v = 2,0 г/м2ч 
(рис. 1). Полученное значение примерно на два 
порядка больше, чем для стандартных условий 
роста оксида хрома Cr2O3 на поверхности чи-
стого металла [17]. Это свидетельствует о не-
обходимости предварительной оценки корро-
зионного воздействия на работоспособность 
оборудования, изготовленного из сплавов си-
стемы Fe–25Cr–35Ni–0,45C–Si–Nb, для кон-
кретных условий эксплуатации.

Высокая скорость коррозии сплава 
45Х26Н33С2Б2, вероятно, объясняется повы-
шенной дефектностью образующейся на поверх-
ности сплава окалины и ускоренным транспор-
том через нее кислорода. Если по техническим 
требованиям допускается скорость коррозии 
сплава v = 3,0 г/м2ч, то он может выдерживать 
кратковременные нагрузки при 1250 °С. Повы-
шенная скорость высокотемпературного окис-
ления сплавов при пониженной температуре (см. 
рис. 1) связана с дефектностью поверхности об-
разцов сплавов, образующейся в процессе их 
изготовления (включая полировку), и термо-
динамическими особенностями образования 
оксида на основе хрома, который находится 
в матричном твердом растворе (γ-фаза). При по-
вышенной температуре процесс окисления вы-
ходит на режим, определяемый диффузией ато-
мов кислорода через окалину, который 
характеризуется линейной зависимостью lg v. 
При дальнейшем повышении температуры 
и степени дефектности структуры окалины воз-
никает избыток кислорода и в окалине проис-
ходит повышение степени окисления оксида 
с образованием летучих оксидов по реакции

 Cr2O3+О→2CrO2 ↑ или Cr2O3+3О→2CrO3 ↑.

Следствием этого является разрушение ока-
лины и переход к катастрофическому режиму 
окисления с потерей (уносом) массы образцов 
[18–20].

Для более детального анализа характера вы-
сокотемпературного окисления сплава 
45Х26Н33С2Б2 исследовали его окисление 
в процессе изотермической выдержки при тем-
пературе 900 °С на воздухе. Окисление образца 
сплава проводили в три технологических этапа: 
продолжительность первого составляла 40 мин., 
второго — 110 мин., третьего — 200 мин. После 

каждого этапа образец охлаждали с печью до 
комнатной температуры. Такой режим окисле-
ния имитирует эксплуатационные режимы, 
включающие запуск и остановку работы обо-
рудования, при которых термоциклирование 
существенно влияет на формирование структу-
ры окалины и дефектов в ней. Поддержание 
температурного режима проводилось автомати-
чески, взвешивание образца в процессе изо-
термической выдержки выполняли с интерва-
лом 30–60 с. По экспериментальным данным 
привес массы образца пересчитывали в условную 
толщину окалины в соответствии с соотношени-
ем δ ≈ ∆m/(γS0), где ∆m — привес массы, г; 
γ = 8,15 г/см3 — плотность сплава; S0 = 12,72 см2 — 
площадь поверхности образца. Результаты ис-
следования приведены на рис. 2.

Полученные экспериментальные результаты 
позволяют условно разделить процесс окисле-
ния сплава 45Х26Н33С2Б2 при 900 °С на не-
сколько этапов, различающихся по характеру. 
Первый этап (время окисления 40 мин.) соот-
ветствует наиболее интенсивному начальному 
окислению сплава, после которого суммарная 
толщина окалины составляет δ ≈ 1,72 мкм. На 
втором этапе (при накопленном времени окис-
ления ~ 150 мин.) процесс окисления соответ-
ствует параболическому режиму, из чего следует, 
что пленка оксида хрома Cr2O3 имеет достаточ-
но плотную структуру. Процесс окисления 

Рис. 1. Зависимость логарифма скорости окис-
ления от величины обратной температуры жаро-
стойких сплавов: 36Х18Н25С2 и 10Х16Н45Ю3 [16], 

45Х26Н33С2Б2 (настоящая работа)

logv, г/квм·ч

10000 1
,

T K
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в этом случае определяется диффузией кисло-
рода к поверхности сплава; поток кислорода 
уменьшается с увеличением толщины окалины, 
которая после второго этапа окисления дости-
гает величины δ ≈ 3,83 мкм. На третьем этапе 
привес массы образца несколько выше, чем 
должно быть в соответствии с параболическим 
режимом. Скорость окисления сплава на этом 
этапе характеризуется колебаниями с увеличе-
нием и уменьшением ее значений, что, вероятно, 
связано с изменениями в структуре окалины при 
увеличении ее толщины, которая достигает по-
сле третьего этапа окисления δ ≈ 6,71 мкм. Из-
вестно [21], что образующаяся на поверхности 
сплавов пленка оксида хрома толщиной более 
3 мкм имеет пористую структуру. Такая оксидная 

пленка не обеспечивает снижения потока кис-
лорода через нее к поверхности сплава и замед-
ления роста окалины.

Характерно, что этап 1 начального окисления 
(см. рис. 2) также условно можно разделить на 
три разных периода: первый — ускоренное окис-
ление в интервале времени 0–2 мин. (толщина 
пленки достигает δ ≈ 0,63 мкм), второй — замед-
ление процесса с выходом на режим параболиче-
ского окисления (∆m = 0,0030·τ0,5) в интервале 
2–8 мин (δ ≈ 0,72 мкм), третий — параболическое 
окисление в интервале 8–40 мин. (рис. 3).

Ускоренное начальное окисление (0–2 мин) 
шлифованной поверхности с показателем чи-
стоты по 5–7 квалитету (класс шероховатости 
11–12, средняя высота неровностей профиля 

Рис. 2. Экспериментальная (-�-) и расчетная (––) зависимости 
величины привеса массы образца литого сплава 45Х26Н33С2Б2 

от времени окисления при 900 °С

Привес, г

Время, мин.

Рис. 3. Экспериментальная (1) и расчетная — по параболическому 
режиму ∆m = 0,0030·τ0,5 (2) зависимости привеса массы образца 
литого сплава 45Х26Н33С2Б2 от времени окисления на 1 этапе
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R
z ≈ 100 нм) определяется значительным увели-

чением площади профиля образца по отноше-
нию к плоскости потока кислорода при окисле-
нии (рис. 4). Кроме того, окисление на 
разрушенной механической обработкой поверх-
ности с наноразмерными вершинами, склонами 
и впадинами профиля должно происходить бо-
лее интенсивно из-за значительной пластиче-
ской деформации приповерхностных объемов. 
Во втором периоде окисления (2–8 мин) по мере 
заполнения впадин профиля образующимся ок-
сидом хрома Cr2O3 (рис. 4) скорость роста окси-
да резко падает из-за снижения потока кисло-
рода через окалину до тех пор, пока режим 
окисления в интервале 8–40 мин не выходит на 
параболический ∆m = 0,0030·τ0,5 (рис. 3).

Полученные экспериментальные результаты 
хорошо согласуются с данными McIntyre N., 
Chan N., Chen C. [20], которые, по-видимому, 
были первыми исследователями, изучившими 
ранние стадии окисления при относительно низ-
ких температурах (500–600 °С) и кратковремен-
ной (10 минут) выдержке в контролируемой 
среде кислорода 10–4–10–2 Па (10–9–10–7 атм.) 
на примере сплава Ni–18Cr. Авторы [20] пока-
зали, что на ранних стадиях окисления на по-
верхности образца сплава образуются сфериче-
ские включения оксида («nodules») на основе 
никеля, в которых позднее никель замещается 
хромом; диаметр частиц составляет ~ 300 нм. 
Повторное окисление вызывает образование 
частиц «второго поколения», практически без 
увеличения размера первичных оксидов. Одно-
временно вблизи частиц оксидов наблюдали об-
разование структур подобных микропорам (the 
“holes”) также размером около 300 нм, в зоне 
границ которых с твердым раствором (50 нм) 
наблюдали существенное изменение состава по 
содержанию основных химических элементов 
сплава — никеля и хрома, а также кислорода.

Оценка подвижности атомов в исследуе-
мом сплаве по глубине пробега δ при 600 °С 
(D ≈ 10–15 см2/с, τ = 1 час) дает величину
 Dδ = τ ≈  2·10–6 см = 20 нм,
где D — усредненное значение коэффициента 
диффузии атомов в сплаве, τ — время окисле-
ния. Это означает, что на начальном этапе окис-
ления подвижность атомов не влияет на про-
цесс образования оксидов, происходящий, 
по-видимому, в тонком слое поверхности, кото-
рая состоит из рельефа вершин и впадин, обра-

зовавшихся на этапе механической обработки 
образцов (в том числе при полировке образцов), 
с перепадом уровней Rz ≈ 0,1 мкм = 100 нм. Ки-
нетика перераспределения элементов состава 
сплава определяется сегрегацией элементов 
к центру новой фазы, возникающему в области 
дефектов структуры и способному к росту в дан-
ных термодинамических условиях. При повтор-
ном нагреве на свободной поверхности детали 
происходит последовательное «заселение» по-
верхности сплава разными «поколениями (gene-
rations)» оксидных частиц, экспериментально 
обнаруженное авторами [20] на начальном пери-
оде окисления при низких температурах (500–
600 °С) и малых периодах времени (10 мин). Этот 
процесс всегда происходит в жаростойких спла-
вах при первичном нагреве, а его результатом 
является образование тонкого слоя окалины, 
которая (при обеспечении ее стабильности) за-
щищает металл от ускоренного окисления и пе-
реводит процесс в режим окисления, лимитиро-
ванный транспортом, т. е. диффузией кислорода 
(через окалину) и металла к месту образования 
оксида. Структура окалины состоит из много-
численных случайным образом ориентирован-
ных зерен, образовавшихся из отдельных цен-
тров, причем диффузионная проницаемость 
оксида по границам зерен значительно (на по-
рядки) выше, чем по объему. Регулярная мало-
дефектная кристаллическая структура оксидов 
образуется только при непосредственном управ-
лении процессами их образования и роста.

Полученные нами экспериментальные ре-
зультаты и сопоставление их с данными работы 
[20] позволяют описать механизм высокотемпе-
ратурного окисления сплавов системы Fe–
25Cr–35Ni–0,45C–Si–Nb следующим образом.

Рис. 4. Профиль шлифованной поверхности 
образца сплава и механизм заполнения впадин 

оксидом хрома Cr2O3 (схема)
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Первый (начальный) этап окисления сплава 
характеризуется неустойчивым процессом, т. е. 
по [20] — «заселением» в первые 10 мин поверх-
ности сплава частицами оксидов размером 
~ 300 нм. На поверхности нескольких вершин 
и впадин образуются изолированные оксиды, 
кинетика роста которых не связана с транспортом 
кислорода к оксидообразующему элементу — 
хрому. Скорость увеличения массы в период 
до 2 мин очень высокая (рис. 2, 3) и составляет 
∆m/(m∆t) = 0,08/(14,118·2) ≈ 0,003 1/мин. По мере 
покрытия поверхности сплава окисной пленкой, 
до ~ 8 мин, изменение массы образца является 
незначительным. После 8 мин выдержки сплава 
при 900 °С процесс окисления переходит в авто-
колебательный режим, связанный с действием 
различных механизмов:

с увеличением толщины окалины (в основ-
ном Cr2O3) диффузионный поток кислорода 
через нее к поверхности сплава уменьшается, 
а скорость увеличения массы снижается;

накапливающийся в поверхностных слоях 
окалины кислород взаимодействует с оксидом 
хрома по реакциям Cr2O3+О→2CrO2↑ или 
Cr2O3+3О→2CrO3↑ с образованием летучих
оксидов, выделяющихся из окалины в окружа-
ющую среду, за счет чего в оксидном слое об-
разуется пористость, которая повышает его 
проницаемость кислородом. Это ускоряет об-
разование в окалине оксида Cr2O3 (у поверх-
ности сплава и в объеме окалины);

заполнение пористости оксидом Cr2O3 вновь 
снижает поток кислорода к поверхности сплава 
и, соответственно, привес образца. Этот процесс 
отчетливо наблюдается на рис. 3 по отношению 
к расчетной кривой параболического окисления 
∆m = k·τ0,5 = 0,0030·τ0,5 г/мин. Кривая привеса 
в основном находится ниже теоретической кри-
вой окисления, а период ее колебаний состав-
ляет около двух минут.

На втором этапе окисления образца — при 
повторном нагреве (см. рис. 2) кривая привеса 
расположена выше теоретической, а период ее 
колебаний (увеличение и уменьшение веса) воз-
растает примерно с 2 до 20 мин.

В начальном периоде третьего этапа окисле-

ния (после ~ 150 мин суммарной выдержки при 
900 °С) наблюдается (см. рис. 2) значительная 
потеря массы образца (~ 0,100 г), обусловленная, 
по-видимому, дефектностью структуры окали-
ны, достигшей толщины ~ 4 мкм, и адсорбцией 

веществ (поверхностное насыщение образца), 
содержащихся в окружающей среде (в воздухе 
и в нагревательной печи), которые на начальном 
периоде нагрева испаряются в окружающую сре-
ду. Период колебаний привеса образца состав-
ляет на третьем этапе окисления 20–50 мин. 
Привес на третьем этапе значительно превы-
шает теоретическое значение параболического 
окисления (∆m = 0,0030·τ0,5). Для интервала вре-
мени окисления на третьем этапе τ1 – τ2 = 
= 153–340 мин расчетный привес составляет 
0,018 г, а экспериментальное его значение — 
0,041 г. Это косвенно свидетельствует о суще-
ственной дефектности структуры окалины, об-
разующейся на более поздних стадиях окисления 
сплавов системы Fe–25Cr–35Ni–0,45C–Si–Nb 
и значительно увеличивающей его скорость.

Результаты исследования высокотемператур-
ного окисления жаростойкого сплава системы 
Fe–25Cr–35Ni–0,45C–Si–Nb показывают, что 
процесс происходит на наноразмерном уровне 
(до 300 нм). Кинетика высокотемпературного 
окисления сплава определяется процессами об-
разования окалины, состоящей из стабильных 
(Cr2O3) и летучих (CrO2) оксидов, и деградацией 
ее структуры, сопровождающейся колебательны-
ми процессами привеса массы образцов, которые 
наблюдаемы при исследованиях методами термо-
гравиметрии. Процесс окисления условно можно 
разделить на три этапа: первый — неустойчивый 
этап наиболее интенсивного начального окис-
ления; второй — соответствующий параболиче-
скому закону окисления (∆m = 0,0030·τ0,5); тре-
тий — основной этап окисления. Характерно, 
что привес на третьем этапе значительно превы-
шает теоретическое значение параболического 
окисления; это связано с пористостью образу-
ющейся на поверхности сплава оксидной плен-
ки. Такая пленка не обеспечивает снижение по-
тока кислорода через нее к поверхности сплава 
и замедление роста окалины.

Полученные экспериментальные данные 
свидетельствуют о сложности достоверного про-
гнозирования работоспособности в конкретных 
условиях эксплуатации высокотемпературного 
оборудования, изготовленного из сплавов на Fe–
Cr–Ni-основе, и подтверждает необходимость 
проведения в каждом случае предварительных 
экспериментальных исследований их коррози-
онной стойкости для оценки ресурса работы.
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