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Статья является продолжением цикла публикаций авторов по тематике «Многофункциональные защитные покрытия для 
особотеплонагруженных элементов конструкций гиперзвуковых систем». Предложена концептуальная физико-химиче-
ская модель работы жаростойкого защитного покрытия в высокоскоростном высокоэнтальпийном окислительном пото-
ке газа, учитывающая и нивелирующая основные источники разрушения поверхности газовым потоком. Модель успешно 
реализована при создании целого ряда сплавов системы Si–TiSi2–MoSi2–B–Y, предназначенных для формирования из них 
тонкослойных покрытий любым из методов наслоенного нанесения, обеспечивающих воспроизведение в покрытии струк-
туры, фазового состава и морфологических особенностей наносимого материала. В ходе нанесения покрытий обеспе-
чивается формирование микрокомпозиционного слоя, представляющего собой каркас из тугоплавких силицидных фаз, 
ячейки которого заполнены легкоплавкой (относительно температуры плавления каркасообразующих фаз) эвтектической 
структурной составляющей. При высокотемпературном взаимодействии с кислородсодержащими средами происходит 
трансформация этого слоя (синергетический эффект) в многослойную систему с рядом функциональных слоев (антика-
талитическим, переизлучающим, антиэрозионным, жаростойким, барьерно-компенсационным) микро- и субмикронных 
толщин. Защитная способность обеспечивается образованием самовосстанавливающейся оксидной стеклообразной 
пленки на основе легированного кремнезема. Эффект самозалечивания заключается в быстром заполнении случайных 
дефектов вязкопластичной эвтектической составляющей и ускоренным, по сравнению с известными покрытиями, форми-
рованием защитной пленки. Высокая стойкость к эрозионному уносу обеспечивается наличием разветвленного дендрит-
но-ячеистого тугоплавкого каркаса. Созданные в рамках предлагаемой концепции покрытия МАИ Д5 и МАИ Д5У успешно 
апробированы в высокоскоростных высокоэнтальпийных кислородсодержащих газовых потоках на образцах и элемен-
тах конструкций из особожаропрочных материалов различных классов (ниобиевые сплавы, углерод-углеродные и угле-
род-керамические композиционные материалы, углеграфитовые материалы). Защитная способность покрытий толщиной 
80–100 мкм в потоках с числом Маха 5–7, энтальпией 30–40 МДж/кг составляет не менее 600 с при Tw = 1800 °С, 200 с при 
1900 °С и 60 с при 2000 °С, в том числе на конструктивных элементах с острыми кромками.

Ключевые слова: жаропрочный материал, жаростойкость, высокотемпературная газовая коррозия, защитное покрытие, 
эрозия, скоростной поток, гиперзвук, газодинамические испытания.
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Terentieva V.S., Astapov A.N.
Conceptual protection model for strongly heat-resistant materials in hypersonic oxidizing jet flows

The article is a continuation of authors’ publications in the field of multi-function protective coatings for strongly heat loaded 
structural elements of hypersonic systems. The paper suggests a new physical and chemical model of heat-proof coating operation 
in a high-enthalpy oxidizing gas jet flow. The model considers and eliminates the main causes of surface destruction by the gas flow. 
The concept is efficiently used to produce a number of Si–TiSi2–MoSi2–B–Y system alloys intended for thin-layer coating formation 
using any layer deposition method capable of reconstituting the structure, phase composition and morphology of the deposited 
material. Deposition involves forming a microcomposite layer constructed from the refractory silicide framework with cells filled with 
a fusible (as compared with the framework phase) eutectic component. This layer transforms into a multilayer system during the 
high-temperature interaction with oxidizing media (synergetic effect). This multilayer structure contains anti-catalytic, reradiative, 
anti-erosion, heat-proof, barrier compensating function layers of micron and sub-micron thicknesses. Protection is ensured by a 
self-healing oxide glassy film formed based on alloyed silica. The self-healing effect consists in the rapid filling of incidental defects 
by the viscous plastic eutectics and faster (as compared with the known coatings) protection film forming. The branched dendrite 
cellular refractory framework ensures high resistance to erosion mass loss. The MAI D5 and MAI D5U protective coatings created 
as part of the presented concept were tested successfully in high-enthalpy oxygen-containing gas flows. The various specimens 
made of strongly heat-resistant materials were used to depose the coating such as niobium alloys, carbon-carbon and carbon-
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ceramic composites as well as graphitized carbon materials. The 80–100 μm thick coatings subjected to jet flows with M = 5÷7 and 
enthalpy 30–40 MJ/kg have shown the protection capacity above 600 s (Tw = 1800 °С), 200 s (Tw = 1900 °С), and 60 s (Tw = 2000 °С) 
for structural components with sharp edges as well.

Keywords: high-temperature material, heat resistance, high-temperature gas corrosion, protective coating, erosion, jet flow, hyper-
sonics, gas dynamics tests.
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Введение

Первая статья [1] из цикла публикаций по тема-

тике «Многофункциональные защитные покры-

тия для особотеплонагруженных элементов кон-

струкций гиперзвуковых систем» была посвящена 

обзору наиболее значимых программ и разработок 

в области гиперзвуковых технологий. Результаты 

собственных теоретических и экспериментальных 

исследований и практических наработок в этом 

направлении позволили авторам рекомендовать 

для изготовления горячих элементов неохлажда-

емых конструкций сплавы на основе тугоплавких 

металлов (Nb, Mo, W), углерод-углеродные (УУКМ) 

и углерод-керамические (УККМ) композиционные 

материалы. Широкое использование этих материа-

лов до сих пор существенно сдерживается их крайне 

низкой либо недостаточной жаростойкостью в кис-

лородсодержащих средах. Показано, что создание 

надежной защиты от высокотемпературной газовой 

коррозии и эрозии может существенно расширить 

температурно-временные интервалы их примене-

ния, а в большинстве случаев является единственно 

возможным способом реализации их жаропрочных 

характеристик и функциональных свойств.

Во второй статье [2] цикла проанализированы 

современные отечественные подходы к созданию 

одно- и многослойных высокотемпературных 

покрытий различных классов применительно к 

защите жаропрочных углеродсодержащих мате-

риалов, как наиболее перспективных для рассма-

триваемой области техники. Показано, что боль-

шинство исследований ведутся в направлениях 

совершенствования известных покрытий путем 

модификации их рецептурного состава и разра-

ботки новых способов формирования, в основе 

которых лежит использование многочисленных 

вариаций технологических приемов, обеспечива-

ющих получение более качественных диффузи-

онных или диффузионно-наслоенных защитных 

слоев. Это накладывает существенные ограниче-

ния на процедуру конструирования многокомпо-

нентных гетерофазных покрытий, сводя ее преи-

мущественно к модели слоистых материалов типа 

«сэндвича». Кроме того, практически не учиты-

вается роль структурного фактора в обеспечении 

работоспособности и эффективности защитного 

действия покрытий в условиях взаимодействия со 

скоростными высокоэнтальпийными потоками 

кислородсодержащих газов.

Особое место в обзоре [2] отведено микроком-

позиционным покрытиям синергетического типа, 

разработанным в рамках оригинального концеп-

туального подхода к созданию многоуровневой си-

стемы защиты горячих элементов гиперзвуковых 

летательных аппаратов и их двигательных устано-

вок. Подход базируется на выборе рациональной 

физико-химической модели работы покрытий, 

учитывающей и нивелирующей основные источ-

ники разрушения поверхности газовым потоком. 

При этом при «конструировании» таких покрытий 

расстановка акцентов осуществляется не только 

на химический состав, но и на морфологические 

особенности их структуры, которые в комплексе 

должны обеспечить требуемые свойства поверхно-

сти защищаемого материала.

Целью настоящей публикации является изло-

жение предлагаемой авторами физико-химиче-

ской модели защиты особожаропрочных материа-

лов в гиперзвуковых потоках кислородсодержащих 

газов и путей ее реализации на примере создания 

покрытий системы Si—TiSi2—MoSi2—B—Y. Статья 

продолжает цикл публикаций [1, 2] по тематике 

«Многофункциональные защитные покрытия для 

особотеплонагруженных элементов конструкций 

гиперзвуковых систем».
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Работоспособность материалов 

с покрытиями в скоростных потоках

Изучение состояния вопроса в области защиты 

особожаропрочных материалов от высокотемпе-

ратурной газовой коррозии [2—9 и др.] показало, 

что традиционная модель самозалечивающихся 

жаростойких покрытий строится на использова-

нии в их структуре стеклофазы или, чаще всего, 

неокисленных соединений и компонентов, спо-

собных к стеклообразованию в процессе эксплу-

атации. В условиях спокойной окислительной га-

зовой среды, низких характеристик конвективных 

потоков, малых размеров случайных дефектов в 

покрытиях такая модель работает, обеспечивая 

залечивание дефектов вплоть до исчерпания но-

минального запаса окисляющихся компонентов в 

поверхностных слоях покрытий. В скоростных вы-

сокоэнтальпийных потоках окислительного газа 

резко увеличивается количество поступающего к 

поверхности кислорода и, соответственно, тепло-

вых эффектов реакций окисления, в первую оче-

редь в зонах образования ударных волн и скачков 

уплотнений газового потока, на острых кромках, 

а также вблизи различного рода технологических 

и эксплуатационных дефектов покрытий. В таких 

условиях традиционный механизм самозалечива-

ния не срабатывает. Это приводит к испарению, 

уносу оксидных пленок, взрывообразному их раз-

рушению с переходом в режим либо самоподдер-

живающегося горения (характерного, например, 

для ниобиевых сплавов), либо интенсивной субли-

мации (типичной для углеродсодержащих матери-

алов) защищаемого материала.

Локальное возгорание при значениях коэффи-

циента тепломассообмена газа с конструкционной 

стенкой1 (α/Сp) и продольного градиента давления 

(dp/dx) выше критических [10] сопровождается об-

разованием газообразных продуктов разрушения 

материалов покрытия и подложки. Здесь α — ко-

эффициент теплоотдачи от газа к поверхности 

стенки, Сp — теплоемкость газа, p — давление в 

потоке, x — единица длины. Теоретически про-

цессы вдува этих газообразных продуктов в погра-

ничный слой могут несколько снизить тепловой 

поток на поверхности [11], но в штатных условиях 

работы конструкционной стенки влияние вдува 

невелико, так как газификация далеко не полная 

и расход образующихся газов мал по сравнению со 

значениями α/Сp. 

Блокировать возникающий процесс горения 

и/или сублимации, в том числе и на острой кром-

ке, возможно при рациональном выборе физи-

ко-химической модели работы покрытия. Одним 

из таких путей является затупление острой кром-

ки образующимся расплавом, например оксида 

или эвтектики. В этом случае используется эффект 

снижения теплового потока q за счет существен-

ного увеличения радиуса затупления R (q ~ 1/R) и 

вклада процессов вдува образующихся продуктов 

газификации в пограничный слой. 

Для достижения позитивного эффекта недо-

статочно просто подобрать химический состав 

расплава, необходимо создать специальную струк-

туру покрытия, позволяющую, с одной стороны, 

непрерывно подпитывать расплавом поверхность, 

а с другой, обеспечивать достаточное сопротив-

ление эрозионному воздействию потока. Морфо-

логически такая структура может быть представ-

лена в виде разветвленного дендритно-ячеистого 

каркаса (остова) из тугоплавких фаз, в ячейках 

которого находится относительно легкоплавкая 

составляющая, способная быстро залечивать об-

разующиеся дефекты.

Физико-химическая модель работы покрытия в 

скоростных высокоэнтальпийных окислительных 

потоках также должна учитывать необходимость 

подавления негативных каталитических процес-

сов гетерогенной рекомбинации атомов из газо-

вой фазы, имеющих место в тонких пограничных 

слоях. В диссоциированных газовых потоках эти 

процессы резко возрастают, поскольку открыва-

ется более энергетически выгодная возможность 

для осуществления энергоемких реакций типа 

2А ↔ А2, приводящих к значительному увеличе-

нию конвективного теплового потока к поверхно-

сти конструкционной стенки через серию элемен-

тарных реакций с меньшей энергией активации 

каждой из них. Это связано с тем, что гетероген-

ные реакции атомов диссоциированного газового 

потока происходят на активных центрах поверх-

ности стенки (на гранях и узлах кристаллической 

решетки, ее дефектах, местах нарушения кристал-

лической однородности). 

1 Под конструкционной стенкой понимается система, 

состоящая из n слоев, один из которых представля-

ет собой защищаемый конструкционный материал, а 

остальные – многослойное защитное покрытие, в кото-

ром каждый слой предназначен для выполнения одной 

или нескольких функций, диктуемых условиями экс-

плуатации.
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В работе [12] показано, что до 30 % энтальпии 

потока связано с теплотой термической диссо-

циации продуктов сгорания. Отсюда становится 

ясной необходимость придания антикаталитиче-

ских свойств поверхностным слоям покрытий для 

снижения величины конвективного теплового по-

тока и равновесной температуры от гетерогенных 

реакций. Для справки, согласно данным, изло-

женным в монографии [13], использование низко-

каталитичных покрытий приводит к уменьшению 

максимального теплового потока к поверхности в 

2—3 раза, а ее равновесной температуры на 300—

400 °С и более.

Концептуальная физико-химическая 

модель покрытия

С учетом вышеизложенного предлагаемая фи-

зико-химическая модель покрытия основана на 

получении в поверхностных слоях разветвленной 

микроструктуры, представляющей собой туго-

плавкий каркас из жаростойких 

фаз с наличием относительно лег-

коплавкой составляющей. В состав 

последней должны входить элемен-

ты, способные к образованию са-

мовосстанавливающейся при окис-

лении защитной оксидной пленки. 

Чтобы материал с покрытием при 

экстремальных перегревах в окрест-

ности дефектов и острых кромок не 

успевал нагреться до температуры 

испарения его оксидов, желатель-

но иметь в качестве залечивающей 

фазы подвижные расплавы, хоро-

шо смачивающие все структурные 

составляющие покрытия и защи-

щаемого материала. Для удержания 

этого расплава необходима объем-

но-сетчатая или объемно-дендрит-

ная структура тугоплавкого каркаса 

с характерным размером ячейки от 

нескольких до десятков микроме-

тров, препятствующая эрозионному 

уносу вязкопластичной или жид-

котекучей фазы, обеспечивающей в 

этом агрегатном состоянии наибо-

лее быстродействующий механизм 

самозалечивания дефектов. 

Концептуальная схема такого по-

крытия и ее конкретизация приме-

нительно к выбранной для реализации химиче-

ской системе Si—TiSi2—MoSi2—B—Y представлены 

на рис. 1.

Ответственным за формирование защитных и 

самозалечивающих свойств покрытия служит ге-

терофазный материал с микрокаркасной струк-

турой, из которого формируется тонкослойное 

покрытие (зона 1). В его состав входят элементы, 

быстро образующие при высокотемпературном 

взаимодействии с кислородом окружающей среды 

самовосстанавливающийся при повреждениях ок-

сидный слой (зона 2), ограничивающий дальней-

ший доступ кислорода к защищаемому материалу. 

При взаимодействии основного слоя 1 с материа-

лом подложки 12, если нет дополнительно создан-

ных барьеров (зона 7), образуется легированный 

диффузионный слой (зона 3), препятствующий 

возникновению локальных очагов горения или 

газообразных выделений в тот короткий период 

времени, когда происходит залечивание техноло-

гических или эксплуатационных дефектов в по-

Рис. 1. Структурная модель работы жаростойкого покрытия

1 – основная зона; 2 – оксидная зона; 3 – легированная зона защищаемого 

материала; 4–7 – функциональные слои: 4 – антикаталитический слой, 

5 – слой, обеспечивающий излучательные свойства, 6 – антиэрозионная зона, 

7 – барьерно-компенсационная зона; 8–10 – структурные составляющие 

основной зоны: 8, 10 – структурные составляющие, образующие каркас; 

9 – вязкопластичная эвтектика; 11 – самозалечивание случайных дефектов 

в поверхностном слое и защищаемом материале 12
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крытии. Последнее обстоятельство также снижает 

риск отслаивания покрытия на начальных этапах 

его функционирования.

В зависимости от функционального назначе-

ния покрытия оксидный слой (зона 2) может состо-

ять из нескольких зон. Так, для снижения нагрева 

поверхности от высокоэнтальпийных потоков 

служит тонкий наружный самовосстанавливаю-

щийся в процессе работы слой (зона 4) с низкими 

характеристиками каталитической активности и 

реакционной способности по отношению к агрес-

сивным компонентам газового потока. Согласно 

теории гетерогенного катализа [13] наименьшей 

каталитичностью и реакционной способностью об-

ладают тонкослойные аморфные оксидные плен-

ки. Для отвода тепла с поверхности инфракрас-

ным излучением в оксидном слое создается зона 

с высокой степенью черноты ε (коэффициентом 

эмиссии). Она может быть самостоятельной (зо-

на 5) либо морфологически совпадать с другими 

зонами оксидного слоя (зона 2). Повышение со-

противления эрозионному уносу оксидного слоя, 

вероятность которого увеличивается с нараста-

нием его толщины, обеспечивается образованием 

естественно армированной зоны 6, прилегающей 

к основному гетерофазному слою (зона 1) покры-

тия. Она формируется в результате избирательного 

окисления структурных составляющих основного 

слоя 1.

Для уменьшения диффузионных процессов 

между покрытием и защищаемым материалом, а 

также компенсации тепловых напряжений, воз-

никающих из-за различий в истинных коэффи-

циентах температурного линейного расширения, 

служат один или несколько барьерно-компенса-

ционных слоев (зона 7). Они создаются либо есте-

ственным (диффузионным) путем и тогда являют-

ся легированной зоной 3 защищаемого материала, 

либо искусственным нанесением (зона 7). При 

высокотемпературном взаимодействии элементов 

барьерно-компенсационных слоев 7 с материалом 

основы 12 также может образоваться легирован-

ная зона 3. Легирование приповерхностных слоев 

(зона 3) элементами, способными выполнять роль 

антипиренов, увеличивает надежность защищае-

мого конструкционного материала 12.

С точки зрения изыскания приемов построе-

ния архитектуры покрытий, на наш взгляд, наи-

более рациональным является путь создания 

специальных сплавов с требуемой структурой, 

которые затем наносятся в виде защитных сло-

ев практически на любой из рассматриваемых 

жаропрочных материалов одним из способов 

наслоенного нанесения (шликерно-обжиго-

вое наплавление, газотермическое напыление). 

Указанные методы формирования наилучшим 

образом обеспечивают сохранение в покрытии 

морфологических особенностей структуры и фа-

зового состава наносимого материала. Обеспечив 

наличие на границе раздела «подложка — покры-

тие» барьерно-компенсационных слоев, такой 

подход открывает широкие материаловедческие 

возможности рецептурной разработки практиче-

ски универсального материала для покрытий, так 

как позволяет на этом этапе абстрагироваться как 

от характера защищаемого материала, так и от 

особенностей, присущих тому или иному методу 

нанесения покрытий. 

Привязка к конкретному конструкционному 

материалу осуществляется на следующей стадии — 

при разработке технологического процесса на-

несения созданного материала в виде защитного 

покрытия с формированием необходимого коли-

чества функциональных слоев.

Разработка жаростойких материалов 

для защитных покрытий на примере 

системы Si—TiSi2—MoSi2—B—Y

Учитывая мировой опыт в области создания 

жаростойких покрытий [14—20 и др.], выбор хи-

мической системы для реализации предложенно-

го концептуального подхода к разработке специаль-

ных жаростойких материалов для покрытий про-

водился среди силицидных систем с избытком 

кремния. Это позволило учесть основные факто-

ры, определяющие превосходство в защитной спо-

собности силицидных систем:

— образование первично аморфных оксидных 

пленок SiO2, обладающих низкой каталитической 

активностью;

— низкие коэффициенты диффузии кислорода 

и атомов металлов в этих пленках;

— свойства самозалечивания, присущие сте-

кловидным оксидным пленкам SiO2;

— способность образовывать модифицирован-

ные стекла или силикаты в результате поглощения 

элементов из подоксидных слоев или загрязнений 

из окружающей среды;

— инертность кремния к образованию соеди-

нений с серой, всегда присутствующей в продук-

тах сгорания авиационных топлив.
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Поиск перспективных гетерофазных сплавов 

с требуемой структурой и прогнозирование их 

функциональных свойств осуществлялись с при-

влечением диаграмм состояния равновесных си-

стем. Предварительный выбор был остановлен на 

системах Si—Ti—Mo и Si—Ti—Cr в области соста-

вов с кремнийсодержащей эвтектикой. Обобщен-

ные данные по фазовым равновесиям в сплавах 

указанных систем, поверхностям ликвидуса и со-

лидуса, изотермическим сечениям диаграмм при 

разных температурах и пр. содержатся в обзорах 

[21, 22]. На основании собственных результатов 

исследований влияния содержания компонентов 

на структуру, фазовый состав и характеристики 

жаростойкости сплавов этих систем предпочтение 

было отдано области составов в пределах крем-

ниевого угла системы Si—Ti—Mo [23]. Проекция 

поверхности ликвидуса системы Si—TiSi2—MoSi2 

приведена на рис. 2 [21].

Наилучшим образом требованиям предлага-

емой физико-химической модели отвечает об-

ласть диаграммы с фазовым составом TiSi2 + Si + 

+ TixMo1–xSi2. Первично кристаллизующейся фа-

зой является сложный тугоплавкий дисилицид 

TixMo1–xSi2 с очень широкой областью гомогенно-

сти (0,1 < x < 0,75 [24] или 0,1 < x < 0,87 [25]). Кон-

центрационная гомогенность фазы может быть в 

дальнейшем использована для аккумуляции в ней 

диффундирующих (из подложки в покрытие) или 

модифицирующих (в случае функционального ле-

гирования покрытия) элементов. Фаза TiSi2 фор-

мируется по перитектической реакции при темпе-

ратуре 1510±10°С [21]: 

L + TixMo1–xSi2 ↔ TiSi2.

Наличие свободного кремния обусловливает 

образование при 1320 °С эвтектической структур-

ной составляющей, содержащей обе дисилицид-

ные фазы, мол.%: 

Si (основа) + (~24) TixMo1–xSi2 + (~16) ТiSi2.

Типичная микроструктура сплава из выб-

ранной области фазового состава представлена 

на рис. 3.

Термодинамически устойчивые дисилицидные 

фазы гетерофазной структуры являются скелет-

ными, кремнийсодержащая эвтектика находится 

внутри своеобразного дендритно-ячеистого кар-

каса, формирующегося металлургическим путем. 

К морфологическим преимуществам следует от-

нести следующие:

— статистическую равномерность распределе-

ния последовательно образующихся фаз в каркас-

ной структуре;

— высокую чистоту фазовых границ и отсут-

ствие на них микродефектов в связи с естествен-

ностью образования поверхностей раздела;

— малый характерный размер (от нескольких 

до десятков микрометров) и разветвленность пе-

риметра ячеек, заполненных вязкопластичной 

при высоких температурах и хорошо смачивающей 

каркас эвтектикой. 

Последний фактор, обусловленный перитек-

тическим механизмом образования TiSi2, призван 

внести позитивный вклад в сопротивление эрози-

онному уносу эвтектической составляющей при 

температурах эксплуатации, значительно превы-

шающих ее ликвидус.

Присутствие TiSi2 в тугоплавком каркасе, а так-

же Si и ТiSi2 в эвтектике делает его «дышащим» 

при высокотемпературной эксплуатации — непре-

рывно меняющим характерный размер (в пределах 

нескольких микрометров) ячейки и ее конфигу-

рацию. В результате существенно увеличивается 

разветвленность границ вследствие постепенного 

вырождения эвтектики и растворения TiSi2 по пе-

ритектической реакции в TixMo1–xSi2. Эти процес-

сы идут с поглощением тепла, благоприятно ре-

гулируют вязкость эвтектической составляющей 

и способствуют за счет физической и химической 

Рис. 2. Проекция поверхности ликвидуса 

системы Si–TiSi2–MoSi2

Химический состав, ат. %; температура на изотермах, °С
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совместимости компонентов системы удержанию 

ее в ячейках каркаса из дисилицидных фаз при 

кратковременном забросе температур вплоть до 

его механической устойчивости.

Наличие кремния во всех структурных состав-

ляющих, его превалирующие количества и наи-

большее сродство к кислороду по сравнению с дру-

гими компонентами сплава гарантированно обе-

спечивают образование на поверхности при вы-

сокотемпературном окислении первичной оксид-

ной пленки кремнезема. Присутствие свободного 

кремния в эвтектике не только ускоряет этот про-

цесс на начальных стадиях окисления, но и обе-

спечивает запас этого компонента под оксидной 

пленкой, восполняя кремний по мере его выра-

ботки в процессе окисления из дисилицидов. В раз-

работанной модели предусмотрено участие сво-

бодного кремния в образовании защитной окали-

ны как непосредственно — при взаимодействии с 

кислородом окислительной среды: 

Si + О2 = SiО2,

так и опосредственно — путем восстановления 

образующихся в подокалинных слоях низших си-

лицидов (в результате расхода кремния из высших 

силицидов) до более жаростойких высших:

5MeSi2 + 7O2 = 7SiO2 + Me5Si3,

Ме5Si3 + 7Si = 5MeSi2.

Поиск рационального химического состава 

сплава для нанесения покрытий с заданной струк-

турой и высокими жаростойкими характеристи-

ками осуществляли с применением методов ма-

тематического планирования эксперимента [26]. 

В качестве зависимой переменной (параметра оп-

тимизации) использовали удельное изменение 

массы образцов, выполненных из исследуемых 

сплавов, за 100 ч окисления их на воздухе при t =

= 1300 °С. Сплавы выплавляли во взвешенном 

состоянии в бестигельной индукционной печи 

ЭТМ-27 в атмосфере гелия высокой чистоты мар-

ки 6,0 и отливали в медные изложницы диаметром 

10 мм. Для гомогенизации слитки подвергали от-

жигу при 1100 °С в течение 2 ч в вакуумной печи 

шахтного типа СШВЭ-1.2.5/25 И2 при остаточном 

давлении ~(2÷4)·10–2 Па. Слитки разрезали на об-

разцы электроискровым методом. Всего было вы-

плавлено и исследовано 16 сплавов. 

Систематизация полученных эксперименталь-

ных данных позволила построить диаграмму «со-

став—свойство» в виде изотермических кривых 

равной жаростойкости и установить концентра-

ционную область рациональных (по структуре и 

требуемым свойствам) составов сплавов системы 

Si—ТiSi2—MoSi2 [23].

В целях повышения эффективности и надеж-

ности защитного действия разработанных спла-

вов, улучшения их самозалечивающих свойств, 

снижения склонности к кристаллизации аморф-

ной пленки кремнезема в процессе высокотемпе-

ратурной эксплуатации были проведены обшир-

ные исследования по модификации их составов. 

Системно изучено моно- и комплексное влияние 

следующих легирующих элементов на структуру и 

жаростойкость сплавов системы Si—ТiSi2—MoSi2, 

мас.%, не более [23]: B — 10; Al — 11; Y — 5; Zr, Hf, V, 

W, Cr, Mn — 25; Fe — 35; Nb — 40. 

Модифицированные сплавы получали анало-

гично сплавам базовой системы. Поиск их раци-

ональных химических составов также осущест-

вляли с применением методов математического 

планирования. В качестве параметра оптимизации 

использовали удельное изменение массы сплавов 

за 100 ч окисления их на воздухе при 1300 °С, а для 

сплавов с Zr, Hf и W — еще и при 1400 °С. Был реа-

лизован план полного двухуровневого трехфак-

торного эксперимента [26] с общим для всех си-

стем центром. Последний был помещен в область 

рациональных составов, выявленную для сплавов 

системы Si—ТiSi2—MoSi2. Интервалы варьирова-

ния выбирались индивидуально для конкретного 

легирующего элемента, чтобы эксперименты были 

Рис. 3. Типичная микроструктура сплава 

системы Si–TiSi2–MoSi2 из выбранной области 

фазового состава (×1000)
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статистически различимы и сохранялась возмож-

ность дополнить план 1-го порядка при неадекват-

ности линейной модели до плана 2-го порядка. 

Всего было выплавлено и исследовано по 33 спла-

ва в системе Si—ТiSi2—MoSi2—ЛЭ, где ЛЭ — леги-

рующий элемент (B, Zr, Hf, Nb, W); по 30 сплавов 

с Al и V в качестве ЛЭ; 8 сплавов, легированных Y; 

35 — с добавкой Cr; 17 — с Fe и 15 — с Mn.

В результате получен ряд адекватных уравне-

ний регрессии, связывающих жаростойкость с 

химическим составом исследованных сплавов, 

построены параметрические поверхности откли-

ка и их линии уровня в виде диаграмм «состав—

жаростойкость». Для всех исследованных систем 

установлены концентрационные области положи-

тельного влияния ЛЭ на жаростойкость и опре-

делены области рациональных составов сплавов. 

Показано, что легирование элементами, оксиды 

которых либо оказывают сильное аморфизирую-

щее влияние на кремнезем (B, V), либо обладают 

в оксидных системах с ним стеклообразующими 

свойствами (Y, Zr), либо увеличивают способность 

к самозалечиванию дефектов (B, V, Fe, Mn), рас-

ширяет концентрационную область равноценной 

жаростойкости. Совместное легирование B и Y 

приводит к существенному повышению способно-

сти сплавов к самозалечиванию дефектов, сокра-

щает стадию активного окисления в 1,5—2,0 раза 

при одновременном уменьшении удельного изме-

нения массы.

Обобщение экспериментальных данных позво-

лило выбрать рациональные по фазовому соста-

ву, морфологическим особенностям структуры и 

характеристикам жаро- и эрозионной стойкости 

сплавы системы Si—TiSi2—MoSi2—B—Y, отвечаю-

щие предложенной физико-химической модели 

материала покрытия. Рекомендуемые концентра-

ционные границы их составов следующие, мас.%: 

Si — основа; Ti — 15,0÷40,0; Mo — 5,0÷30,0; B — 

0,5÷2,5; Y — 0,1÷1,5. Химический состав сплавов, 

а также способы формирования из их порошков 

защитных покрытий на особожаропрочных мате-

риалах различных классов методами наслоенного 

нанесения защищены патентами РФ, Европы и 

США [27—29]. Сплавы и покрытия, получаемые из 

них, известны под названием «МАИ Д5».

Несмотря на достаточно широкие концен-

трационные границы состава, сплавы из данной 

области обладают относительно равноценной 

жаростойкостью, что позволяет в значительных 

пределах варьировать составом материала покры-

тий без потери ими защитных свойств. Законо-

мерность окисления сплавов при 1300 °С на стадии 

активного окисления подчиняется параболиче-

ской зависимости, которая через 1,0—1,5 ч сменя-

ется на логарифмическую (пассивное окисление) 

с близкими характеристиками скорости окисле-

ния — (1,8÷4,0)·10–4 кг/(м2·ч) за 100 ч. Конкретный 

состав сплава для формирования покрытия следу-

ет выбирать в каждом случае индивидуально — в 

зависимости от способа и технологических режи-

мов нанесения покрытия, номенклатуры защища-

емого материала и заданных эксплуатационных 

режимов.

Использование сплавов МАИ Д5 в качестве за-

щитных покрытий для особотеплонагруженных 

элементов конструкций ракетно-космической 

техники, работающих в условиях нестационарного 

взаимодействия с высокоэнтальпийными сверх- и 

гиперзвуковыми потоками кислородсодержащей 

плазмы, потребовало выделения составов, обла-

дающих повышенной стойкостью к эрозионному 

уносу. В этой связи проведено уточнение концен-

трационных пределов сплавов системы Si—TiSi2—

MoSi2—B—Y [30] с позиции обеспечения рацио-

нального соотношения между дисилицидными 

фазами, образующими эрозионно-стойкий каркас, 

и эвтектической структурной составляющей, обе-

спечивающей быстрое самозалечивание дефектов. 

Полученным сплавам с более узкими, чем у МАИ Д5, 

концентрационными границами составов, а также 

формируемым из них покрытиям присвоено назва-

ние «МАИ Д5У» (У — уточненный состав). Уточ-

ненный химический состав сплавов представляет 

ноу-хау и по этим причинам не раскрывается.

Проверка эффективности 

разработанных покрытий

Для проверки эффективности предложенной 

модели и работоспособности покрытий, разрабо-

танных в ее рамках, были проведены разносто-

ронние многопараметрические газодинамические 

стендовые испытания. Моделировались процессы 

термохимического взаимодействия материалов со 

сверх- и гиперзвуковыми потоками:

— диссоциированного и ионизированного воз-

духа (для условий входа возвращаемых летатель-

ных аппаратов в атмосферу Земли);

— продуктов сгорания высококалорийных ави-

ационных и ракетных топлив (для элементов про-

точных трактов двигательных установок).
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Испытания проводили в МАИ — на электроду-

говом нагревателе газа, сверхзвуковом высокоча-

стотном плазмотроне, сверхзвуковом бензиновом 

подогревателе газа с присоединенной на выхо-

де камерой сгорания; во ФГУП «ЦАГИ» (г. Жу-

ковский, Московская обл.) — на индукционном 

плазмотроне, оснащенном высокотемпературной 

аэродинамической трубой ВАТ-104; в Институ-

те проблем механики им. А.Ю. Ишлинского РАН 

(г. Москва) — на высокочастотном индукцион-

ном плазматроне ВГУ-4. Испытывали образцы, 

модели и аналоговые детали из альтернативных 

для использования в реальных конструкциях осо-

божаропрочных материалов (ниобиевые сплавы, 

УУКМ, УККМ, углеграфитовые материалы). По-

крытия толщиной 80—100 мкм формировали из 

порошковых материалов разработанных сплавов 

МАИ Д5 и МАИ Д5У одним из методов наслоенно-

го нанесения (шликерно-обжиговое наплавление, 

плазменное напыление).

Положительные результаты многочисленных 

испытаний образцов с покрытиями [23, 27—32] 

подтвердили эффективность их защитного дей-

ствия в указанных условиях эксплуатации вплоть 

до температуры на поверхности конструкционной 

стенки:

Tw, °С ............... 1680   1740   1800   1900   2000   2100

τ, с, не менее ....3600   1200    600     200      60       20

 Покрытия обладают высокой эрозионной 

стойкостью и термохимической стабильностью в 

сверх- и гиперзвуковых потоках кислородсодержа-

щих газов при Tw  1750 °С, обеспечивают низкие 

значения каталитической активности поверхно-

сти (константа скорости гетерогенной рекомби-

нации атомов азота и кислорода Kw = 3÷5 м/с [32]), 

удовлетворительные характеристики излучатель-

ной способности (ε  0,7 [31]), самозалечивание 

технологических и эксплуатационных дефектов 

(∅  0,6 мм) и защиту острых кромок деталей (R 
 0,5 мм).

В качестве конкретного примера реализации 

предложенной модели на рис. 4 представлена 

микроструктура покрытия МАИ Д5У в поглощен-

ных электронах и отдельные карты распределения 

каждого элемента в характеристическом рентге-

новском излучении, полученные при сканирова-

нии по площади поперечного сечения шлифа. 

Покрытие формировали методом шликер-

но-обжигового наплавления. В качестве подлож-

ки использовали образцы-диски диаметром 30 мм,

толщиной 8,5 мм из УККМ «Гравимол» класса 

C-SiC производства «НИИграфит» (г. Москва). 

В качестве связующего в шликерной суспензии 

использовали этилсиликат, наполнителем был 

порошок сплава МАИ Д5У фракции размером до 

43 мкм. Соотношение этилсиликата и порошка 

в композиции составляло 1:1. Шликерные слои 

наносили кистью на все поверхности и кромки 

образцов. Сушку выполняли в сушильном шка-

фу при температуре 100—120 °С в течение 30 мин. 

Обжиг проводили в вакуумной печи шахтного ти-

па СШВЭ-1.2.5/25 И2 при остаточном давлении 

~(8÷9)·10–3 Па до температуры 1450±2 °С.

Структуру и распределение элементов изучали 

методами локального рентгеноспектрального ана-

лиза на микроанализаторе Camebax MBX-1 (Фран-

ция) при ускоряющем напряжении 20 кэВ и токе 

электронного пучка 10–7 А. Шлифы образцов из-

готавливали на высокоточном оборудовании фир-

мы «Struers» (Дания). Фазовый состав определяли 

методом рентгеновского фазового анализа на диф-

рактометре ARL X’tra (Швейцария). Съемку рент-

генограмм осуществляли по следующему режиму: 

монохроматическое излучение CuKα с использо-

ванием полупроводникового детектора Si(Li) для 

подавления белого излучения анода и β-линии 

спектра рентгеновской трубки; скорость съемки 

0,5 град/мин; напряжение 40 кВ, ток трубки 20 мА.

Из рис. 4 видно, что в процессе наплавления 

шликерного слоя из порошка разработанного спла-

ва вновь образуется микрокомпозиционная струк-

тура, свойственная исходному материалу. Фазо-

вый состав покрытия представлен (в порядке убы-

вания по об. %) TixMo1–xSi2 (преимущественно 

Ti0,8Mo0,2Si2 и Ti0,4Mo0,6Si2), TiSi2, Si и TiB2. Ко-

личественное соотношение фаз не приводится по 

той же причине, что и точный химический состав 

сплава МАИ Д5У (ноу-хау). Силицидные фазы 

(рис. 4, б—г) являются скелетными, кремнийсо-

держащая эвтектика (рис. 4, а, б) находится внутри 

своеобразного дендритно-ячеистого каркаса, сфор-

мированного металлургическим путем. Бориды 

титана относительно равномерно распределены по 

объему покрытия (рис. 4, д). Приведенные резуль-

таты также иллюстрируют возможности эвтектики 

залечивать дефекты не только в самом покрытии, 

но и в защищаемом материале, в частности — нес-

плошности и весьма глубокие трещины в слое SiC.

В качестве характерного примера проверки 

защитной способности покрытия МАИ Д5У на 

рис. 5, а представлены временны′е зависимости реа-
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лизованных параметров газодинамических испы-

таний, имитирующих условия полета с гиперзву-

ковой скоростью на высотах 60—100 км. Парамет-

ры воздушной плазмы находились в следующих 

пределах: 

— скорость потока 4,3—4,5 км/с (число Маха 

М = 6,0÷6,5); 

— энтальпия потока 30—40 МДж/кг; 

— температура торможения потока 6000—

8000 °С;

— давление газа перед образцами 3700—

3800 Па; 

— степень диссоциации воздуха в потоке 80—

90 %; 

— степень ионизации около 0,1 %. 

Достигнутые в процессе испытаний температу-

ры на поверхности образцов Tw измеряли пиромет-

ром с учетом поправки на спектральную степень 

черноты покрытия, которую принимали равной 

ε = 0,7 [31]. Образцы испытывали при фиксации 

уровня температур на поверхности Tw = 1820÷
÷1850 °С в течение не менее 400 с. Всего было вы-

полнено 4 огневых эксперимента по указанному 

режиму. Все образцы выдержали испытания без 

разрушения покрытия. Потери массы в результа-

те эрозии составили 120±30 г/(м2·ч). Внешний вид 

лицевой и тыльной поверхностей одного из образ-

цов после испытаний приведен на рис. 5, б, в.

Следует обратить внимание, что через 770—

780 с от начала огневых экспериментов регистри-

ровался самопроизвольный монотонный рост тем-

пературы на лицевой поверхности, которая уже че-

рез 100 с составляла Tw ~ 2000 °С (кр. 1 на рис. 5, а). 

При достижении этой температуры образцы сни-

мали с испытаний для осмотра. На приведенной 

на рис. 5, б фотографии поверхности видно, что на 

обращенной к плазменному потоку стороне появ-

ляется дефект покрытия, характерный для начала 

существенного возрастания эрозионного уноса. 

Самопроизвольный рост температуры говорит 

о превалировании скорости испарения оксидной 

пленки на поверхности покрытия над ее образова-

нием в условиях указанного разрежения. Это объ-

ясняется действием образующихся летучих соеди-

Рис. 4. Типичное распределение элементов в покрытии МАИ Д5У на УККМ «Гравимол»

а – микроструктура в поглощенных электронах: I – углеродные волокна в SiC-матрице (подложка), II – барьерный слой SiC, 

III – основной слой покрытия МАИ Д5У, IV – смола (для удержания краев образца при шлифовке)

б–е – микроструктура в характеристическом рентгеновском излучении элементов: SiKα (б), TiKα (в), MoLα (г), BKα (д), CKα (е)
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нений SiO, MoO3, B2O3, упругость паров которых 

возрастает с повышением температуры [4, 33]. От-

сутствие пленки на основе аморфного кремнезема 

или ее недостаточная толщина (менее 0,5 мкм), в 

свою очередь, приводят к увеличению катали-

тичности поверхности покрытия по отношению 

к реакциям гетерогенной рекомбинации атомов 

диссоциированного и частично ионизированного 

воздуха (O, N, O2, N2, NO, O+, N+, NO+, e–), а сле-

довательно, к дополнительному разогреву поверх-

ности [13, 32].

Рентгеновский фазовый анализ лицевых по-

верхностей образцов после воздействия потока 

показал, что помимо набора рефлексов, характер-

ных для покрытия в исходном состоянии, допол-

нительно наблюдаются широкое гало при 2θ = 22°, 

соответствующее аморфному SiO2, и пики, отно-

сящиеся к TiO2 в форме рутила. Кроме того, имеет-

ся незначительное количество низших силицидов 

Ti5Si3, Mo5Si3, которые, очевидно, образуются в 

результате расхода кремния из высших силицидов 

при их окислении. 

В целом необходимо отметить, что фазовый 

состав основного слоя покрытия (под оксидной 

пленкой) практически не претерпел изменений, кро-

ме незначительного снижения количества свобод-

ного кремния и появления следов Ti5Si3, Mo5Si3. 

Это свидетельствует о высокой термохимической 

стабильности и низкой степени деградации струк-

туры основного слоя покрытия, а также сохра-

нении в целом его защитных свойств после рас-

смотренного взаимодействия с гиперзвуковым 

потоком воздушной плазмы.

Ограниченный объем статьи не позволяет рас-

сказать об огневых экспериментах должным об-

разом. Более детально результаты проведенных 

испытаний планируется изложить в следующей 

статье из цикла публикаций авторов по тематике 

«Многофункциональные защитные покрытия для 

особотеплонагруженных элементов конструкций 

гиперзвуковых систем». Там же планируется рас-

смотреть результаты дальнейшей работы авторов 

по совершенствованию разработанных покрытий.

Выводы

1. Предложена концептуальная физико-хими-

ческая модель работы жаростойкого защитного 

покрытия в составе конструкционной стенки из 

особожаропрочных материалов в скоростных вы-

сокоэнтальпийных кислородсодержащих потоках 

газов, учитывающая и нивелирующая основные 

источники разрушения поверхности газовым по-

током. Модель основана на получении в поверх-

ностных слоях разветвленной микрокомпози-

ционной структуры в виде тугоплавкого каркаса 

дендритно-ячеистого типа из жаростойких фаз с 

наличием в его ячейках относительно легкоплав-

кой эвтектики. В состав последней входят элемен-

ты, образующие самовосстанавливающуюся при 

окислении защитную оксидную пленку.

2. Модель реализована в микрокомпозиционных 

сплавах и покрытиях системы Si—TiSi2—MoSi2—

B—Y, названных МАИ Д5 и МАИ Д5У. Фазовый 

состав покрытий, структура и ее морфологические 

особенности обеспечивают ускоренное образо-

вание и восстановление расходуемого в процессе 

эксплуатации оксидного слоя на основе аморф-

ного кремнезема, быстродействующий механизм 

самозалечивания случайных дефектов, повышен-

ную стойкость к эрозионному уносу, высокие ан-

тикаталитические свойства поверхности.

3. Покрытия МАИ Д5 и МАИ Д5У успешно ап-

робированы в высокоскоростных высокоэнталь-

пийных кислородсодержащих газовых потоках на 

Рис. 5. Типовой режим газодинамических испытаний 

покрытия МАИ Д5У на образцах из УККМ 

«Гравимол»

а – изменение параметров режима во времени: 

1 и 4 – температуры (Tw) соответственно лицевой и тыльной 

поверхностей образца в критической точке; 2 – мощность 

генератора Wa; 3 – давление торможения (P0) в форкамере 

подогревателя

б, в – типичный вид лицевой и тыльной сторон образцов 

после испытаний

в

a

б
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аналоговых образцах и элементах конструкций из 

особожаропрочных материалов различных клас-

сов (ниобиевые сплавы, УУКМ, УККМ, углегра-

фитовые материалы). Защитная способность по-

крытий толщиной 80—100 мкм в потоках с числом 

Маха 5—6, энтальпией 30—40 МДж/кг оценивает-

ся не менее 600 с при Tw = 1800 °С, 200 с при 1900 °С 

и 60 с при 2000 °С, в том числе на конструктивных 

элементах с острыми кромками.

Работа выполнена в рамках государственного задания 
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