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РАЗРАБОТКА РЕЖИМА ХИМИКО-ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
ЭЛЕМЕНТОВ ВНУТРИКОРПУСНЫХ УСТРОЙСТВ ИЗ 

АУСТЕНИТНЫХ КОРРОЗИОННО-СТОЙКИХ ХРОМОНИКЕЛЕВЫХ 
СТАЛЕЙ ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ИХ ВОДОРОДОСТОЙКОСТИ

В статье представлена разработанная технология химико-термической обработки ау- 
стенитной свариваемой стали для создания многослойных систем очехловки гидридных 
изделий и тепловыделяющих элементов перспективных стационарных и транспортных 
атомных энергетических установок. Обоснован рациональный выбор химического соста­
ва материала оболочки, обеспечивающий значительное снижение ее водородопроницае- 
мости в условиях воздействия высоких температур и водородосодержащих сред.

Ключевые слова: аустенитные стали, водородостойкость, стабильность физико­
механических свойств, химико-термическая обработка.

THERMOCHEMICAL PROCESSING TECHNOLOGY 
DEVELOPMENT OF AUSTENITIC CORROSION-RESISTANT 
CHROMIUM-NICKEL STEELS FOR INTERNAL HOUSIONG 

ELEMENTS TO IMPROVE THEIR HYDROGEN RESISTANCE

The article presents the developed chemical and heat treatment technology of austenitic 
welded steel to create a multi-layer boot systems of hydride fuel cell products and advanced sta­
tionary and transport nuclear power generating facilities. The rational choice of the chemical 
composition of the coating material, which provides a significant reduction in its hydrogen per­
meability in conditions of high temperatures and hydrogen-containing environments is proved.

Key words: austenitic steels, hydrogen resistance, stability of physical and mechanical 
properties, thermochemical treatment.

Основными проблемами конструкцион­
ных материалов, и в частности сталей, под 
действием водорода является изменение их 
физико-механических свойств и водоро- 
допроницаемость. Наиболее существенное 
влияние на механические свойства сталей 
водород оказывает в атомной и термоядер­
ной энергетике, где он и его изотопы, дейте­
рий и тритий, являются продуктами ядерных

реакций (атомная энергетика) или непосред­
ственно участвуют в процессе производства 
энергии (термоядерный синтез).

В космической технике, где водород 
используется как топливо в ракетных систе­
мах, он может влиять на конструкционную 
прочность различных частей двигательной 
системы ракеты. Поэтому водородопрони- 
цаемость материала конструкций топливных
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Рис. 1 Температурные зависимости привеса образцов при окислении исследуемых сталей в водяном паре за 20 ч 
1 -  сталь 03Х20Н45М4Б; 2 -  03Х21Н35М4Б; 3 -  06Х18Н10Т; 4 -  10Х18Н10Т; 5 -  03Х19Н14ТЧ-ВИ

носителей, а также сварных и паяных швов 
этих конструкций является актуальной про­
блемой [1, 2].

Несмотря на то, что проблема влияния 
водорода на физические и физико-хими­
ческие свойства сталей изучается уже около 
ста лет, многие вопросы до сих пор остаются 
нерешенными. Поэтому при проектировании 
емкостей высокого давления, трубопроводов 
и внутрикорпусных систем реакторных уста­
новок ядерной, термоядерной и водородной 
энергетики, а также освоении перспективных 
водородногидридных технологий, встает во­
прос создания высоконадежных сталей и 
сплавов, стойких к длительному воздействию 
на них повышенных температур и водородо­
содержащих сред.

С целью повышения водородостойкости 
современных аустенитных хромоникелевых 
сталей стали авторами была разработана и 
предложена технология их высокотемпера­
турного окисления. Для выбора рациональ­
ных режимов окисления сталей аустенитного 
класса испытания проводились в различных 
газовых средах: в атмосфере паров воды, уг­
лекислого газа и воздуха. Наиболее интен­
сивное окисление исследованных материалов 
выявлено в атмосфере паров воды в темпера­
турном интервале 650-750 °С.

По результатам высокотемпературного 
окисления в водяном паре получены зави­
симости привеса и толщины окисной пленки 
от содержания легирующих элементов в 
сталях (рис.1).

Эти зависимости описываются уравне­
нием Аррениуса:

Д т  = Am0exp R T  |  (1)

где Am  -  увеличение массы оксидной плен­
ки, мг/см2; Дш0 -  предъэкспоненциальный 
множитель, зависящий от материала, мг/см2; 
E  -  энергия активации процесса окисления, 
ккал/г-атом. В соответствии с полученными 
зависимостями привес оксидной пленки на 
исследованных материалах возрастает с по­
вышением температуры по экспоненциаль­
ному закону.

Установлено, что наименее устойчивы 
к окислению составы с наименьшим коли­
чеством хрома и алюминия. Оценка энергии 
активации процесса окисления, отражающей 
наименьшую энергию, которой должен об­
ладать материал для образования защитной 
окисной пленки, показала, что с увеличени­
ем содержания хрома эта характеристика 
существенно уменьшается и свидетельству-
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Рис.2. Температурные зависимости водородопроницаемости сталей в водороде технической чистоты после 
окисления на воздухе, в водяном паре и циклическом окислении

1 -  02Х19Н14ТЧ-ВИ, циклическое окисление; 2 -  06Х18Н10Т, циклическое окисление; 3 -  02Х19Н14ТЧ-ВИ, окисление 
в водяном паре; 4 -  06Х18Н10Т, окисление в водяном паре, 5 -  06Х18Н10Т, окисление на воздухе; 6 -  02Х19Н14ТЧ-ВИ;

7 -  06Х18Н10Т

1 2 3 4 5 6

е т  о  з н а ч и т е л ь н о м  п о в ы ш е н и и  ж а р о с т о й к о ­

с т и  с т а л и  ( р и с . 2 ) .  А н а л о г и ч н о е  в л и я н и е  н а  

п о в ы ш е н и е  с о п р о т и в л е н и я  х р о м о н и к е л е в ы х  

с т а л е й  в ы с о к о т е м п е р а т у р н о м у  о к и с л е н и ю  

о к а з ы в а е т  к о м п л е к с н о е  в в е д е н и е  л е г и р у ю ­

щ и х  д о б а в о к  а л ю м и н и я ,  и т т р и я  и  д р у г и х  

э л е м е н т о в  [ 3 ] .  Н а и б о л ь ш и м  с о п р о т и в л е н и ­

е м  о к и с л е н и ю  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  

6 0 0 - 9 5 0  ° С  о б л а д а е т  р а з р а б о т а н н а я  с т а л ь ,  

с о д е р ж а щ а я  1 9  %  х р о м а ,  0 , 3  %  а л ю м и н и я ,  

1 4  %  н и к е л я  и  0 , 1  %  и т т р и я .

П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  с в и д е т е л ь с т ­

в у ю т  о  т о м ,  ч т о  и т т р и й  и  а л ю м и н и й  б о л е е  

э ф ф е к т и в н о  п о в ы ш а ю т  ж а р о с т о й к о с т ь  а у -  

с т е н и т н ы х  х р о м о н и к е л е в ы х  с т а л е й  п о  с р а в ­

н е н и ю  с  х р о м о м .  П р и  п о в ы ш е н и и  т е м п е р а ­

т у р ы  о б р а б о т к и  у в е л и ч и в а е т с я  п р и в е с  о б ­

р а з ц о в  в  с о о т в е т с т в и и  с  р и с . 1  и  т о л щ и н о й  

о к с и д н о й  п л е н к и .  У в е л и ч е н и е  д л и т е л ь н о с т и  

п р е д в а р и т е л ь н о г о  о к и с л е н и я  п о в е р х н о с т и  

с т а л е й  т и п а  1 8 - 8  в  в о д я н о м  п а р е  в  и н т е р в а л е  

т е м п е р а т у р  6 0 0 - 7 0 0  ° С  с  5 0  д о  1 0 0  ч  с н и ж а е т

п р о н и ц а е м о с т ь  о б р а б о т а н н ы х  с т а л е й  п р и ­

м е р н о  н а  п о р я д о к .  О к и с л е н и е  в  в о д я н о м  п а ­

р е  п р и  т е м п е р а т у р е  7 0 0  ° С  с  д л и т е л ь н о с т ь ю  

в ы д е р ж к и  н е  м е н е е  1 0 0  ч  о б е с п е ч и в а е т  с н и ­

ж е н и е  в о д о р о д о п р о н и ц а е м о с т и  в о  в р е м е н и  

б о л е е ,  ч е м  н а  п о р я д о к  ( р и с . 2 ,  т а б л и ц а ) .

У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  д л и т е л ь н о й  э к с ­

п л у а т а ц и и  в  у с л о в и я х  о д н о с т о р о н н е г о  к о н ­

т а к т а  о б о л о ч к и  с  п е р е г р е т ы м  п а р о м  п о т о к  

д и ф ф у н д и р у ю щ е г о  в о д о р о д а  с к в о з ь  м е т а л л  с  

т е ч е н и е м  в р е м е н и  с у щ е с т в е н н о  с н и ж а е т с я  и  

у ж е  п р и м е р н о  п о с л е  5 0 - ч а с о в о й  в ы д е р ж к и  

п р и  6 0 0  ° С  у м е н ь ш а е т с я  н а  1 , 0 - 1 , 5  п о р я д к а ,  

ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  в ы с о к о й  с т а б и л ь н о с т и  

з а щ и т н ы х  с в о й с т в  о б р а з у ю щ е й с я  о к с и д н о й  

п л е н к и .  Д а л ь н е й ш е е  у в е л и ч е н и е  п р о д о л ж и ­

т е л ь н о с т и  в ы д е р ж к и  н е  п р и в о д и т  к  з а м е т н о ­

м у  с н и ж е н и ю  в о д о р о д о п р о н и ц а е м о с т и .  П о ­

с л е  5 0 - ч а с о в о й  в ы д е р ж к и  п р и  7 0 0  ° С  в  у с л о ­

в и я х  в о з д е й с т в и я  н а  м е т а л л  п е р е г р е т о г о  п а р а  

и  к о н т а к т а  м е т а л л а  с  п о т о к о м  в о д о р о д а  в о -  

д о д о р о д о п р о н и ц а е м о с т ь  с т а л и  0 6 Х 1 8 Н 1 0 Т
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Константы проницаемости водорода технической чистоты сквозь хромоникелевые аустенитные стали
в температурном интервале 300-700 °С

Марка стали Р0, м3 • мм/см2 • с • атм0,5 Е, ккал/г • атом Р6оо °С, см3 • мм/см2 • с • атм0,5

02Х19Н14ТЧ-ВИ 2,5 • 10-5 15,1 7,5 • 10-6
06Х18Н10Т 3,2 • 10-5 14,5 110-5
06Х18Н10Т, окисление на воздухе 3,6 • 10-6 14,5 1,110-6
06Х18Н10Т, окисление в водяном паре 1,9 • 10-6 14,5 5,5 • 10-7
02Х19Н14ТЧ-ВИ, окисление в водяном паре 3•10-6 15,1 9•10-8
06Х18Н10Т, циклическое окисление 140-7 14,5 3•10-8
02Х19Н14ТЧ-ВИ, циклическое окисление 3•10-8 15,1 8•10-9

без иттрия снижается примерно на два по­
рядка, а предлагаемой стали 02Х19Н14ТЧ- 
ВИ, содержащей 0,1 % иттрия, на три поряд­
ка (рис.2, таблица).

Предложенный способ химико-терми­
ческой обработки обеспечивает эффектив­
ное снижение коэффициента диффузии и 
водородопроницаемости обрабатываемой 
стали. В разработанной стали и стали типа 
18-8 после обработки по указанному режи­
му энтропийный член Р0 в экспоненциаль­
ной зависимости водородопроницаемости 
P  = P 0exp(- E/RT) снижается на два и три 
порядка соответственно при неизменной 
энергии активации процесса Е.

На основании проведенных исследова­
ний апробирован и рекомендован способ 
химико-термической обработки аустенит- 
ных хромоникелевых сталей, содержащий 
многократное окисление образца в водяном 
перегретом паре при температурах 600­
700 °С с чередующимся восстановлением в 
среде водорода под давлением 0,1-0,15 МПа 
продолжительностью не менее 50 ч.

В результате такой обработки на по­
верхности металла образуется многослойная 
высокозащитная термодинамически ста­
бильная оксидная пленка, состоящая из 
ромбоэдрических фаз типа Ме2О3 и шпине­
лей многокомпонентного состава FеСг2О4 и 
FеAl2О4 с более плотной упаковкой атомов в 
кристаллической решетке, препятствующая 
процессу адсорбции атомов водорода. С по­
вышением в составе стали содержания хро­
ма, а также ряда примесных элементов 
(алюминия, кремния и др.) в сочетании с 
микродобавками РЗМ увеличивается шпи- 
нельная составляющая в оксидном слое и 
толщина пленки существенно уменьшается.

Таким образом, показана принципиаль­
ная возможность снижения водородопрони- 
цаемости аустенитной стали после химико­
термической обработки по разработанному 
режиму на три порядка по сравнению с ис­
ходным состоянием. Эффективность сниже­
ния водородопроницаемости после химико­
термической обработки существенно зави­
сит от химического и фазового состава ос­
новного металла и для сталей типа 18-8, не 
содержащих добавок алюминия и иттрия, 
может быть на порядок ниже.

Практическая значимость выполненного 
исследования определяется рациональным 
выбором химического состава материала обо­
лочки и применением разработанного режима 
циклического окисления для создания много­
слойных систем очехловки гидридных изде­
лий и тепловыделяющих элементов перспек­
тивных стационарных и транспортных АЭУ. 
Полученные в работе новые научные резуль­
таты нашли отражение при создании корро­
зионно-стойких конструкционных материа­
лов с заданным уровнем водородопрони- 
цаемости и были использованы при 
обосновании работоспособности оболочек 
чехлов для гидридных изделий и тепловыде­
ляющих элементов ряда перспективных ста­
ционарных и транспортных АЭУ на стадии 
эскизного и технического проектирования.
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