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Методами электронной микроскопии и микрозондового рентгенофлуоресцентного анализа выпол-
нено исследование химических и структурных изменений в зоне высокотемпературного контакта
стали марки 08Х18Н10Т и модельных щелочно-щелочноземельных боросиликатных матричных ма-
териалов, применяемых при иммобилизации радиоактивных отходов. Установлено, что высоко-
температурный контакт с расплавами матричных материалов в значительной степени ускоряeт кор-
розию металла, и в результате коррозии на поверхности стали под слоем стекла происходит сегрега-
ция элементов с образованием зерен железохромистой шпинели и металлического никеля. Слой
продуктов окисления имеет морфологию пористой сетки, заполненной боросиликатным стеклом.
Толщина данного слоя зависит от химического состава боросиликатного матричного материала,
что обусловлено разной растворимостью окисленных компонентов стали и изменением вязкости
матричного расплава, определяющей скорость диффузии этих компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение метода остекловывания при иммо-
билизации радиоактивных отходов (РАО) предпо-
лагает размещение полученных стекломатериалов
в металлических контейнерах (канистрах) [1–7].
Процесс заполнения контейнеров и последующего
их охлаждения сопровождается достаточно дли-
тельным высокотемпературным контактом мат-
ричных материалов с внутренней металлической
поверхностью контейнеров. Это должно оказы-
вать влияние на химический состав и структуру
контактирующих материалов, что в свою очередь
влияет на термическую и химическую устойчи-
вость матричных материалов и коррозионную
стойкость материала контейнеров при их длитель-
ном хранении [8–10]. Данное обстоятельство
определяет важность экспериментального иссле-
дования состояния и изменения вещества на гра-
нице контакта матричных материалов и материа-
ла контейнера не только в условиях гидротер-

мального воздействия [11, 12], но и при
высокотемпературном взаимодействии [13–16].

Целью данной работы было исследование хи-
мических и структурных изменений в зоне высо-
котемпературного контакта модельных щелочно-
щелочноземельных боросиликатных матричных
материалов и металлической поверхности, вы-
полненной из стали марки 08Х18Н10Т, использу-
емой для изготовления нагревательного оборудо-
вания и контейнеров (канистр) для иммобилиза-
ции радиоактивных отходов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов модельных матричных ма-

териалов боросиликатной системы CaO–Na2O–
Al2O3–TiO2–B2O3–SiO2 выбранных составов
(табл. 1) был выполнен из следующих химиче-
ских реактивов: SiO2 квалификации “ч.д.а.”, B2O3
квалификации “ос. ч.” и химически чистых CaO,
Na2CO3, Al2O3 и TiO2 плавлением подготовленной
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смеси компонентов в платиновых тиглях при
1200–1250°С и быстрым охлаждением (закалкой)
полученного расплава по методике, описанной
ранее [17–20]. Соотношение химических компо-
нентов в исходной смеси было выбрано на основе
анализа данных о среднем химическом составе
матричных материалов, применяемых для иммо-
билизации РАО [3, 6, 7]. Полученные образцы мат-
ричных материалов были представлены прозрач-
ными и макроскопически однородными слитками
неправильной формы массой 10–15 г.

Для подтверждения химического состава и
аморфного состояния синтезированные образцы
были исследованы методами рентгенофазового
анализа (дифрактометр Rigaku Ultima IV, излуче-
ние CuKα, 2θ = 10°–70°), электронной микроско-
пии и микрозондового рентгенофлуоресцентного
анализа на растровом электронном микроскопе
JEOL JSM7001F, оснащенном энергодисперси-
онным рентгенофлуоресцентным спектрометром
Oxford INCA X-max 80.

Для исследования высокотемпературного взаи-
модействия матричных материалов с легированной

коррозионностойкой, жаростойкой и жаропроч-
ной хромоникелевой сталью марки 08Х18Н10Т из
пластины данной стали были вырезаны шесть ку-
биков размерами 15 × 15 × 15 мм, в центре которых
были высверлены глухие отверстия диаметром 6 и
глубиной 6 мм. Данные углубления (контейнеры)
были заполнены предварительно измельченным
боросиликатным матричным материалом (стек-
лом) каждого состава. Заполненные контейнеры
были помещены в электропечь, нагреты на возду-
хе до 1050°С и выдержаны при этой температуре в
течение 30 мин.

После высокотемпературного воздействия кон-
тейнеры были извлечены из электропечи, охлажде-
ны до комнатной температуры на воздухе и разре-
заны вместе с содержимым вдоль вертикальной
плоскости, проходящей через середину углубле-
ния. Поверхность полученного среза была от-
шлифована, отполирована и подготовлена для
микроскопического исследования.

Исследование данных шлифов проводилось ме-
тодами электронной микроскопии и микрозондо-
вого рентгенофлуоресцентного анализа на растро-
вом электронном микроскопе JEOL JSM7001F. В
результате были получены данные о химическом
и фазовом составах поверхностного слоя матери-
ала контейнеров и боросиликатных матричных
материалов в зоне их контактного высокотемпе-
ратурного взаимодействия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа матрич-
ных материалов после их синтеза в платиновых
тиглях указывают на полностью аморфное состо-
яние вещества, характерное для стекол, получен-
ных быстрым охлаждением (закалкой) расплава.
Полученные электронные изображения и карты
распределения элементов на поверхности излома
этих образцов подтверждают гомогенность веще-
ства и отсутствие признаков кристаллизацион-
ных процессов. По данным исследования мето-
дом микрозондового рентгенофлуоресцентного
анализа также сделан вывод о химической одно-
родности образцов и соответствии их химиче-
ского состава запланированному (см. табл. 1) с
отклонением содержания Na, Ca, Ti и Si не более
2 мол. %.

Согласно анализу, проведенному на растро-
вом электронном микроскопе, химический состав
стали, использованной для изготовления контей-
неров, соответствует ГОСТ 5949-75 (мас. %):
0.75Al, 0.96Si, 1.42Ti, 18.30Cr, 68.86Fe и 9.71Ni.

На фотографиях полированных поверхностей
разрезанных контейнеров видно, что в результа-
те высокотемпературного воздействия матрич-
ный материал полностью расплавился, заполнил

Таблица 1. Состав синтезированных матричных боро-
силикатных материалов

Образец
Состав, мол. %

Na2O CaO TiO2 B2O3 Al2O3 SiO2

1-NCBS 20 10 2 16 5 47
2-NCBS 25 5 2 16 5 47
3-NCBS 30 – 2 16 5 47
4-NCBS 28 10 2 8 5 47
5-NCBS 33 5 2 8 5 47
6-NCBS 38 – 2 8 5 47

Рис. 1. Слой оксида на свободной поверхности метал-
ла (размер изображения 40 × 50 мкм).
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углубление и при застывании сформировал ме-
ниск на поверхности.

При электронно-микроскопическом исследо-
вании поверхности всех металлических контейне-
ров вне зон контакта с матричным материалом
(стеклом) после высокотемпературного экспери-
мента установлено наличие плотной однородной
пленки смешанного оксида типа (Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4

со структурой шпинели толщиной 3–5 мкм
(рис. 1). Образование этой пленки обусловлено
процессами газовой коррозии металла.

На изображениях, полученных в режиме отра-
женных электронов в зоне контакта матричного
материала с поверхностью металла, хорошо раз-
личимы темные участки, соответствующие боро-
силикатному стеклу, и более светлые области ме-
талла (рис. 2, 3). Во всех образцах контактный
слой имеет морфологию пористой сетки, запол-
ненной стеклом и состоящей из слабо связанных
между собой зерен железохромовой шпинели, а
также металлического никеля.

В соответствии с картами распределения эле-
ментов (рис. 4, 5), полученными для отдельных

Рис. 2. Морфология зоны контакта стали марки 08Х18Н10Т и матричного материала вблизи мениска (изображения
получены в отраженных электронах, размер изображений 80 × 80 мкм).
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3-NCBS

4-NCBS

5-NCBS

6-NCBS
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участков контактной зоны, катионы Fe2+, Fe3+ и
Cr3+ формируют близкие по составу шпинели Fe-
Cr2O4 и Fe(Fe,Cr)2O4, зерна которых образуют хо-
рошо ограненные октаэдры. Образование метал-
лического никеля в контактной зоне, по-видимо-
му, является следствием низкой активности
кислорода в расплаве, в условиях которой катионы
Fe2+, окисляясь до Fe3+, восстанавливают в присте-
ночном слое катионы Ni2+ до металла. 

В исследовании [21] показано, что аналогичный
процесс имеет место при высокотемпературном
взаимодействии боросиликатного расплава со

сплавом Инконель 625. Окислительные и диффу-
зионные процессы в данном случае приводят к
образованию на поверхности металла игольчатых
и кубических кристаллов (Fe,Ni)Cr2O4 и значи-
тельному снижению содержания хрома в металле
вблизи границы раздела фаз. Окисленное состоя-
ние никеля в данном случае, вероятно, связано с
более длительным воздействием и низким содер-
жанием железа [21].

Сравнение толщины слоя шпинелей в разных
опытах указывает на то, что на толщину этого по-
ристого слоя продуктов коррозии металла кон-

Рис. 3. Морфология зоны контакта стали марки 08Х18Н10Т и матричного материала в донной части контейнера (изоб-
ражения получены в отраженных электронах, размер изображений 80 × 80 мкм).
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Рис. 4. Карты распределения химических элементов в зоне контакта материала контейнера и матричного материала
1-NCBS вблизи мениска.
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тейнеров оказывает влияние химический состав
матричного материала. При росте содержания
натрия и уменьшении содержания бора в составе
стекла наблюдается увеличение толщины этого
слоя (рис. 6).

Для области контакта металла и матричного
материала, находящейся под слоем стекла вблизи
верхней части контейнера (см. рис. 2), толщина
пористого слоя железохромовых шпинелей боль-
ше, чем для областей вблизи дна контейнера (см.
рис. 3), что обусловлено более коротким расстоя-
нием диффузии кислорода.

При сравнении химического состава матрич-
ного материала в контейнерах вблизи дна и ме-
ниска установлено более высокое содержание
железа, хрома и титана в донной части, для кото-
рой также зафиксировано снижение содержания
натрия и кальция. Повышенное содержание в
матричном материале компонентов стали вблизи
дна, вероятно, является следствием растворения
и диффузии компонентов материала контейнера
в боросиликатном расплаве, а также конвекции,
при которой более богатые металлом и тяжелые
слои расплава опускались на дно.

На скорость этих процессов оказывает влия-
ние вязкость расплава [16], которая, как прави-
ло, зависит от соотношения катионов-сеткооб-

разователей и катионов-сеткомодификаторов в
расплаве. Поэтому при одинаковой температуре
изменение вязкости в данных образцах бороси-
ликатных матричных материалов определяется
изменением содержания натрия, бора и каль-
ция. Согласно обобщенным данным по вязкости
стекол [22], увеличение содержания натрия зна-
чительно сильнее снижает их вязкость, чем рост
доли бора и кальция. Очевидно, что по этой при-
чине вязкость синтезированных расплавов и сте-
кол уменьшается от 1-NCBS к 6-NCBS. Это отра-
зилось на разной скорости диффузии кислорода в
расплаве и стекле и способствовало изменению
скорости коррозии.

Именно диффузия в расплаве матричного ма-
териала лимитирует скорость доставки кислорода
к окисляемой поверхности, что выразилось в кор-
реляции между толщиной слоя продуктов корро-
зии и содержанием натрия в стекле (рис. 5). Из-
менение толщины сформированного слоя про-
дуктов коррозии на поверхности металла,
контактирующего со стеклом (особенно вблизи
мениска), хорошо коррелирует и со средней кон-
центрацией железа, измеренной в боросиликат-
ном материале после взаимодействия.

На перемешивание компонентов в расплаве
определенное влияние также оказывали наблю-



1038

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 9  2021

ЕРЕМЯШЕВ и др.

Рис. 5. Карты распределения химических элементов в зоне контакта материала контейнера и матричного материала
6-NCBS вблизи мениска.
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Рис. 6. Толщина пористого слоя продуктов коррозии материала контейнера в зоне контакта с матричным материалом:
* – донная часть, ** – вблизи мениска.
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даемые в матричном материале пузырьки угарно-
го газа, поднимающиеся со дна вдоль стенок кон-
тейнера и образующиеся за счет окисления угле-
рода стали.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Все исследованные расплавы матричных мате-

риалов в значительной степени ускоряют корро-
зию стали марки 08Х18Н10Т в зоне их высокотем-
пературного контакта. В результате коррозии на
поверхности стали под слоем стекла вместо плот-
ной оксидной пленки смешанного оксида типа
(Ni,Fe)(Fe,Cr)2O4 со структурой шпинели, обра-
зующейся при окислении на свободной поверх-
ности металла, происходит сегрегация продуктов
коррозии с образованием зерен фаз шпинелей
FeCr2O4 и Fe(Fe,Cr)2O4, а также зерен металличе-
ского никеля.

Образующийся в зоне контакта пористый слой
продуктов окисления имеет морфологию сетки,
заполненной боросиликатным стеклом. Главную
роль в образовании данного слоя играет значи-
тельная растворимость и диффузия кислорода и
окисленных металлических компонентов в рас-
плаве.

Скорость коррозии стальной поверхности опре-
деляется вязкостью боросиликатного расплава, ко-
торая зависит от его химического состава. Увеличе-
ние содержания натрия сильно снижает вязкость
расплава, что, несомненно, отразилось в формиро-
вании более толстых пористых слоев продуктов
коррозии на поверхности металла в зоне его вы-
сокотемпературного контакта с матричным мате-
риалом. Все эти взаимосвязанные величины по-
казывают, что в данной серии опытов скорость
коррозии металла контейнеров под слоем распла-
ва монотонно увеличивается при переходе от мат-
ричного материала состава 1-NCBS к материалу
состава 6-NCBS.
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