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Высокотемпературные защитные покрытия 
функционального назначения

Приведен обзор современных разработок в области создания простых и сложных защитных высоко-
температурных покрытий различных типа и структур для летательных аппаратов. Представлен ряд 
покрытий, работающих при температурах вплоть до 1200÷3000 ˚C в условиях воздействия агрессив-
ных сред.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие оборонной, авиационной и ракетно-
космической промышленности связано с 

созданием новых функциональных покрытий, 
защищающих конструкционные материалы и 
работоспособных в условиях агрессивной сре-
ды. Как правило, покрытия функционального 
назначения применяются для придания рабо-
чим поверхностям конструкционных материа-
лов (металлов, стекла, керамики, УКМ, ККМ и 
др.) специфических свойств. В частности, для 
решения многих технических задач необхо-
димы покрытия, сохраняющие свои функцио-
нальные свойства при высоких температурах. 
Поэтому в настоящей статье рассмотрены про-
блемы создания новых высокотемпературных 
покрытий со специальными свойствами. Под 
высокотемпературными покрытиями подразу-
меваются покрытия, не разрушающиеся под 
воздействием газообразных, жидких и твердых 
агрессивных сред при температурах от 1200 ˚C 
в течение заданного времени. Часто в качестве 
основы для высокотемпературных покрытий 
выступают диэлектрические материалы, спо-
собные накапливать электрический заряд при 
взаимодействии с космическим излучением, 
потоками космической плазмы и ионизован-
ных газов. Взаимодействие потоков заряжен-
ных частиц с диэлектрическими материалами 
сопровождается электростатическими разря-
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дами [1‒3], которые приводят к разрушению 
материала [4, 5] и создают помехи в работе 
бортового оборудования. Под действием УФ-
излучения и заряженных частиц [6, 7], а так-
же из-за осаждения веществ, загрязняющих 
поверхность [8], может произойти деградация 
оптических свойств высокотемпературных по-
крытий КА. Поэтому к высокотемпературным 
покрытиям предъявляются различные требо-
вания, зависящие от области их применения. 
В авиастроении наиболее важными требова-
ниями являются стойкость покрытий к воздей-
ствию тепла, радиации, устойчивость к эрози-
онному и атмосферному воздействию [9‒13]. 
Для ракетно-космической техники на первом 
месте стоят устойчивость к радиационному и 
УФ-излучению [14, 15], воздействию к высоко-
температурным потокам воздуха, оптические и 
антистатические свойства [16‒19]. Несмотря на 
эти различия, все защитные покрытия должны 
быть устойчивы к температурам, термическим 
перепадам и механическим ударам.

Для обеспечения устойчивости покрытия к 
высоким температурам необходимо учитывать 
разницу ТКЛР материалов покрытий и подлож-
ки, которая способствует возникновению вну-
тренних напряжений на границах раздела, что, 
в свою очередь, приводит к появлению трещин. 
Материал, из которого формируется покрытие, 
не должен реагировать с подложкой, на кото-
рую этот материал наносится. Также покрытие 
должно сохранять свои прочностные свойства 
при длительном воздействии высоких темпера-
тур [20].

Наиболее перспективными материалами 
для теплонагруженных элементов конструкций 
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ракетно-космической и авиационной техники яв-
ляются керамические и углеродные композици-
онные материалы (ККМ и УКМ). ККМ представ-
ляют собой керамическую тугоплавкую матрицу 
с упрочненной фазой керамических рубленых 
или непрерывных волокон или частиц. Для уве-
личения трещиностойкости и жесткости струк-
туры на армирующие волокна наносят покрытия, 
которые ослабляют взаимодействие вещества 
матрицы и волокна. Окислительную стойкость 
керамического композита можно повысить с по-
мощью покрытий, образующихся из фаз матери-
ала под действием высоких температур.

УКМ обладают низкой плотностью и сохра-
няют высокую прочность при повышенных тем-
пературах [21‒26]. Отрицательным качеством 
таких материалов является низкая стойкость к 
окислению при воздействии температур выше 
450 ˚C, что приводит к их разрушению в окис-
лительной среде [27‒30]. Для обеспечения рабо-
тоспособности и эффективного использования 
УКМ в окислительной среде необходимо приме-
нение защитных высокотемпературных покры-
тий, устраняющих взаимодействие углерода с 
кислородом газового потока и окружающей сре-
ды, обеспечивающих комплексную систему за-
щиты и выполняющих функции терморегулиру-
ющих, антиокислительных и эрозионно-стойких 
покрытий [21‒32].

Одной из важных задач является создание 
покрытий с ТКЛР, предельно близким к ТКЛР 
подложки, или создание промежуточного слоя 
или слоев с градиентом ТКЛР материала между 
покрытием и подложкой для увеличения тре-
щиностойкости. Эта задача реализуется благо-
даря получению систем неорганических ком-
понентов на основе тугоплавких соединений, 
обеспечивающих формирование высокотем-
пературных защитных покрытий. Увеличение 
прочности покрытия при длительной эксплуа-
тации в окислительной среде достигается соз-
данием промежуточного слоя или слоев между 
оксидным покрытием и подложкой из бескисло-
родной керамики (для увеличения адгезии по-
крытия). Увеличение окислительной стойкости 
обеспечивается использованием многослойных 
покрытий с защитным внешним оксидным сло-
ем или покрытий на основе тугоплавких бескис-
лородных соединений в сочетании с оксидами, 
силицидами, боридами, нитридами металлов, 
которые в процессе высокотемпературного на-
грева образуют оксидные фазы.

Типы покрытий летательных аппаратов 
и способы их формирования
По типу покрытия условно разделяют на одно-
слойные и многослойные. Однослойные покры-
тия редко удовлетворяют всем требованиям, 
таким как хорошая адгезия, эластичность, проч-

ность, устойчивость к воздействию химических 
веществ и атмосферных явлений. Для этого по-
следовательно наносят многослойные покрытия 
различного состава и функций. Грунтовочный 
(нижний) слой таких покрытий является ба-
рьерным, отделяющим основной слой покрытия 
от материала подложки, основной (средний) 
слой обеспечивает жаростойкость, защитный 
(верхний) слой обладает максимальной эксплуа-
тационной стойкостью и антикаталитическими 
свойствами [33‒35].

Однослойные покрытия
Для однослойных защитных покрытий КМ, ко-
торые работают при температуре выше 1500 ˚C, 
чаще всего используют оксидные, интерметал-
лические и металлокерамические покрытия. 
Компонентами оксидных покрытий наиболее 
часто выступают тугоплавкие оксиды металлов 
(Al2O3, ZrO2, MgO, HfO2, Y2O3 и т. д.), наносимые 
методами газотермического напыления или с 
помощью электрофореза с последующей термо-
обработкой. Недостатком использования этих 
компонентов является растрескивание верх-
него слоя покрытия при термоциклировании и 
термоударах, связанное с высокой хрупкостью 
оксидов, а также разницей теплофизических 
характеристик материала подложки и покры-
тия. Поэтому тугоплавкие оксиды используют 
в многослойных системах в качестве верхнего 
слоя (кислородного барьера), ограничивающего 
диффузию кислорода из окружающей среды в 
покрытие и обеспечивающего защитные свой-
ства [33, 35, 36].

В качестве основных компонентов при созда-
нии интерметаллических и металлокерамиче-
ских бескислородных покрытий используются 
тугоплавкие карбиды, алюминиды, силициды, 
бориды и их сплавы, способные образовывать 
защитные оксидные пленки при окислении. 
Эти соединения обладают наибольшей тепло-
стойкостью, достаточно высоким сопротивлени-
ем газовой коррозии и эрозионному уносу, что 
можно усилить дополнительным легированием, 
и обладают высокими адгезионными свойства-
ми. Легирующими компонентами выступают Zr, 
Hf, Si, Al, Cr, Ti и другие компоненты, которые 
обладают высоким сродством с кислородом. При 
высокотемпературном окислении они способны 
образовывать тугоплавкие оксидные пленки со-
ответствующих оксидов на поверхности покры-
тий (ZrO2, HfO2, SiO2 и т. д.) либо комплексные 
оксиды (ZrO2·SiO2, MgO·Al2O3, 2Cr2O3·2SiO2 и др.) 
с высокой защитной способностью.

Анализ литературных данных [33, 35, 37] по-
казывает, что наиболее устойчивыми к высоко-
температурному (< 1600 ˚C) окислению в усло-
виях агрессивной среды являются покрытия на 
основе силицидов металлов IV‒VI групп (Mo, Ti, 
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V, W, Cr, Zr, Hf, Nb, Ta) Периодической системы 
элементов Д. И. Менделеева и SiC. Защитное 
действие силицидных покрытий объясняется 
способностью окисляться при высокой темпе-
ратуре в присутствии кислорода до SiO2, кото-
рый образует сплошную стеклообразную или 
плотную кристаллическую газонепроницаемую 
пленку, способную к самозалечиванию. Однако 
дальнейшее окисление приводит к росту вну-
тренних напряжений и возникновений трещин 
в силициде, которые доходят до подложки и 
приводят к разрушению покрытия в целом. Так-
же одними из главных недостатков тугоплавких 
силицидов являются склонность к быстрому 
разрушению в результате межкристаллитной 
коррозии при 400‒600 ˚C, известной под назва-
нием «чумы» [34‒36], и существенные различия 
в ТКЛР по сравнению с УМ. Дополнительное ле-
гирование помогает устранить эти недостатки в 
той или иной мере. Поэтому силицидные жаро-
стойкие покрытия преимущественно многоком-
понентные или комплексные. Основой большин-
ства из них является MoSi2, который обладает  
наибольшей жаростойкостью среди остальных 
силицидов [34‒36].

Однослойное покрытие редко удовлетворяет 
всем предъявляемым требованиям, в том числе 
технологическим, поэтому в последнее время 
основное внимание уделяется разработке и соз-
данию систем многослойных композиционных 
покрытий функционального назначения. Одно-
слойные покрытия используются чаще всего в 
качестве барьерных слоев, отделяющих основ-
ное покрытие от подложки.

Многослойные покрытия
Многослойные высокотемпературные покрытия 
можно классифицировать по типу материала, 
используемого в качестве основного слоя, и спо-
собам их получения.

Тугоплавкие соединения, находящиеся в 
вязком пластичном состоянии во время экс-
плуатации, используются для создания основ-
ного слоя в высокотемпературных покрытиях. В 
качестве связующих для таких покрытий чаще 
всего используют боро- и алюмоборосиликат-
ные стекла, в которые дополнительно вводят 
бориды, силициды, нитриды, карбиды металлов 
IV‒VI групп Периодической системы элементов 
Д. И. Менделеева для повышения жаропроч-
ности. При 1200‒1400 ˚C происходит размягче-
ние стекломатрицы, что приводит к релакса-
ции термических напряжений, возникающих 
в покрытиях. Основные этапы формирования 
стеклокерамических покрытий на основе си-
ликатных стекол и тугоплавких соединений 
можно рассмотреть на примере покрытия М-46, 
которое использовалось для защиты носового 
обтекателя фюзеляжа и 44-секции носка крыла 

орбитального космического самолета «Буран», 
изготовленных из углеродно-керамических ком-
позиционных материалов (УККМ) класса C‒SiC.

Покрытия типа М-46 представляют собой 
систему силикатное стекло ‒ дисилицид мо-
либдена, наносимую на углеродный материал 
(УМ) шликерно-обжиговым методом [18]. На-
носили шликерную суспензию, состоящую из 
смеси порошков алюмоборосиликатного стекла 
(SiO2 41‒47 мас. %, B2O3 8‒10 мас. %, Al2O3 1‒3 
мас. %) и  40‒50 мас. % MoSi2 в органическом 
связующем, методом пневматического распы-
ления или кистью. Формирование покрытия 
происходит после термообработки высушенно-
го шликерного слоя в инертной атмосфере при 
1300‒1500 ˚C в течение 30 мин. При этих тем-
пературах формируется жаростойкая матрица 
с частицами дисилицида и борида молибдена, 
равномерно распределенными в ней. Кроме 
того, стеклокерамические покрытия дают газо-
непроницаемую гибкую пленку и имеют высо-
кие диэлектрические свойства при повышенных 
температурах [36‒39].

Проведенный анализ литературы выявил, 
что наиболее часто применяемыми материала-
ми защитных покрытий являются карбиды (SiC, 
B4C, ZrC, TiC, TaC, HfC), оксиды (Al2O3, SiO2, TiO2, 
ZrO2, B2O3, HfO2, CeO2), нитриды (Si3N4, TiN, BN, 
AlN), бориды (TiB2, ZrB2, HfB2) тугоплавких ме-
таллов Периодической системы элементов Д. И. 
Менделеева (рис. 1).

Описаны [38] гетерогенные покрытия на 
основе боросиликатного стекла (B2O3·SiO2) с до-
бавкой дисилицида молибдена MoSi2, получен-
ные шликерно-обжиговым методом. Преиму-
ществами этих покрытий являются их высокая 
окислительная стойкость и пластичность при 
1400‒1500 °C. Их недостаток ― многослойное 
(3‒5 слоев) нанесение шликерного покрытия 
с проведением высокотемпературного обжи-
га после нанесения каждого шликерного слоя. 
Кроме того, при длительной высокотемпера-
турной выдержке в окислительной атмосфере в 
стекле образовываются кристаллические фазы 
(α-кварц и α-кристобалит), что способствует ло-
кальному растрескиванию и увеличению ско-
рости окисления. Для получения газоплотного 
стекловидного покрытия в систему дополни-
тельно вводят Al2O3 при следующем соотношении, 
мас. %: MoSi2 40‒50, B2O3 8‒10, SiO2 41‒47, Al2O3 
1‒3. Введение максимально возможного коли-
чества MoSi2 увеличивает жаростойкость и ту-
гоплавкость покрытия, но при содержании его 
в покрытии более 50 % затрудняется формиро-
вание беспористого стекловидного покрытия, 
что способствует ухудшению жаростойкости. 
При содержании MoSi2 менее 40 % снижается 
температура эксплуатации покрытия до 1500 °C, 
что ограничивает его применение. Оксиды бора 
и алюминия уменьшают способность к кристал-
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лизации и структури-
рованность леги-
рованного стекла, 
делают покрытие 
более стабильным по 
свойствам и техно-
логичным при изго-
товлении. Введение 
Al2O3 улучшает сма-
чивание покрытием 
углеродной подлож-
ки, при температуре 
выше 1600 °C способ-
ствует повышению 
вязкости покрытия, 
что существенно за-
медляет скорость 
разрушения покры-
тия. Шликерная су-
спензия наносится 
на поверхность за-
щищаемых деталей 
пневматическим рас-
пылением или кистью. После высушивания 
осажденного шликерного слоя производится 
термообработка образцов в инертной среде при 
1300‒1500 °C в течение 30 мин для формирова-
ния покрытия. Стеклообразные составляющие, 
находясь при формировании покрытия в рас-
плавленном состоянии, образуют жаростойкую 
стеклообразную матрицу с равномерно рас-
пределенными в ней частицами дисилицида и 
борида молибдена. Формирование переходного 
слоя на границе покрытие ‒ подложка с моно-
тонно изменяющимися свойствами приводит 
к повышению адгезии покрытия с подложкой. 
Для получения газоплотного покрытия опти-
мальной толщины (200‒300 мкм) по этой техно-
логии наносят 2‒3 слоя.

Преимуществом рассмотренных покрытий 
является их высокая стойкость к тепловым 
ударам. Это связано с близким ТКЛР материа-
ла покрытия и углеродсодержащей подложки, 
высокой термостабильностью фазового соста-
ва и тем, что при 1200 °C материал покрытия 
находится в вязко-пластичном состоянии, что 
способствует самозалечиванию локальных де-
фектов, возникающих в покрытии в процессе  
эксплуатации.

Создано [40] защитное покрытие следую-
щего состава, мас. %: SiO2 0,1‒10, SiB4 0,1‒0,5, 
MoSi2 0,2‒5, SiC 1,5‒10, Si3C5H15O0,25 (поликарбо-
силан) ― остальное. Покрытие обладает повы-
шенной  растекаемостью и температуроустой-
чивостью на КМ при рабочих температурах до 
1600 °C. Для приготовления суспензии защит-
ного покрытия поликарбосилан в количестве 
98,1 мас. % помещали в стеклянную емкость 
и смешивали с мелкодисперсными порошка-
ми с размером частиц 1,5 мкм. Нанесение по-

крытия осуществляли следующим образом: 
полученную суспензию заливали в эксикатор 
и пропитывали в ней образцы волокнистых КМ 
систем SiО2‒Al2O3 и C‒SiC в течение 10 ч при 
комнатной температуре. После пропитки об-
разцы сушили при 150 °C в течение 3 ч. Фор-
мирование покрытия происходило в инертной 
среде до 700 °C со скоростью 1 ˚C/мин. Авто-
рами установлено, что введение в композицию 
SiC и Si3C5H15O0,25 увеличивает температуроу-
стойчивость КМ. Результаты рентгенофазового 
анализа показали, что в процессе формирова-
ния покрытия появляется сложная кристал-
лическая фаза 2SiO2·MoSiO2·SiB4, которая обе-
спечивает хорошую растекаемость покрытия 
и повышенную температуроустойчивость КМ 
систем SiО2‒Al2O3 и C‒SiC.

Вышеупомянутое покрытие модифицирова-
ли [41]  и предложили следующий его состав, 
мас. %: SiO2 12‒15, SiB4 1‒5, MoSi2 20‒30, SiC 
0,5‒3, Si3N4 0,5‒3, BaO 1‒5, TiC 0,5‒4, Si3С5Н15O0,25 
― остальное. Покрытие обладало повышенной 
термостойкостью и адгезией к КМ при рабочих 
температурах до 1600 °C. Для приготовления су-
спензии поликарбосилан в количестве 64,5 мас. % 
помещали в стеклянную емкость и смешивали  
в течение 1 ч с мелкодисперсными  порошками 
(1‒5 мкм) следующего состава, мас. %: SiO2 12, 
SiB4 1, MoSi2 20, SiC 0,5, Si3Н4 0,5, BaO 1, TiC 0,5. 
Суспензию  вязкостью 14 с (по В3-246) заливали 
в эксикатор и пропитывали в ней образцы во-
локнистых КМ систем SiO2‒SiO2, SiO2‒Al2O3, C‒
SiC  в течение 15 ч при комнатной температуре. 
После пропитки образцы сушили при 150 °C 
в течение 3 ч. Формирование покрытия происхо-
дило в инертной среде при 800 ˚C со скоростью 
5 °C/мин.

Рис. 1. Динамика увеличения скорости полета и температуры поверхности летательных 
аппаратов в зависимости от состава их  покрытий
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Результаты рентгенофазового анализа 
покрытия показали, что в процессе его фор-
мирования образуются сложные кристал-
лические фазы 3SiO2·SiC и 2Si2N4·SiB4·BaO. 
Исследование структуры покрытия электронно-
микроскопическим методом свидетельствует, 
что она имеет мелкокристаллическое строение 
с равномерным распределением кристалличе-
ских фаз. Полученные кристаллические фазы 
3SiO2·SiC и 2Si2N4·SiB4·BaO и равномерная мел-
кокристаллическая структура обеспечивают 
повышение термостойкости и адгезии покры-
тия к защищаемому КМ систем SiO2‒SiO2, SiO2‒
Al2O3, C‒SiC при рабочих температурах до 1600 °C. 
Температуроустойчивость  КМ  систем SiO2‒
SiO2, SiO2‒Al2O3 и C‒SiC с предлагаемым защит-
ным покрытием при температуре нагрева 1600 °С 
соответственно в 1,7, 2,5 и 2,25 раза выше, чем 
у КМ с покрытием прототипа (SiO2 0,1‒10, SiB4 
0,1‒0,5, MoSi2 0,2‒5, SiC 1,5‒10, Si3C5H15O0,25 ― 
остальное).

Предлагается [42] высокотемпературное по-
крытие следующего состава, мас. %: Si 4‒6, B 
2‒4, HfO2 60‒65, HfB2 6‒10, Ta2O5 10‒15, HfSi2 
7‒10, SiB4 2‒4. Совместное введение силицида 
гафния и борида кремния при заявленных со-
отношениях компонентов в покрытии повышает 
стойкость к окислению УККМ при 2000 ˚C. Вы-
сокотемпературное покрытие наносили на под-
ложку из УККМ методом пневматического рас-
пыления. Образцы сушили в термошкафу при 
80 °C. Дальнейшее формирование покрытия 
происходило в печи с силитовыми нагревателя-
ми при 1350‒1370 °C в течение 20‒30 мин. Далее 
защитное покрытие испытывали на жаростой-
кость при 2000 °C в течение 30 циклов по 50 с. 
Эффективность защитного действия покрытия 
определяли по убыли массы образцов. Убыль со-
ставила менее 1 мас. %, что подтверждает на-
личие внутреннего эффекта самозалечивания, 
устраняющего диффузию кислорода воздуха 
вглубь образца и препятствующего окислению 
УККМ. Применение этого  покрытия позволяет 
обеспечить работоспособность узлов и деталей 
из УККМ и повысить надежность изделий авиа-
ционной техники в 1,5‒2 раза.

Предлагается [43] следующий состав для по-
лучения жаростойкого покрытия, мас. %: HfB2 
95, C 5 (сажа, кокс, графит искусственный), ра-
ботающего в окислительной среде до 2000 °C в 
5 %-ном водном растворе карбоксиметилцеллю-
лозы в объемном соотношении 1:1. Композицию 
наносили методом пневматического распыления 
или кисточкой. Формирование покрытия систе-
мы HfB2‒SiC‒Si с подслоем из карбида кремния, 
выполняющим барьерные функции, проводи-
ли  силицированием в парах кремния при 
(1800±50 °C) в течение 1‒3 ч при остаточном дав-
лении в вакуумной камере не выше 1·103 Па. При-
сутствие карбида кремния как в объеме покры-

тия, так и в поверхностном слое УМ приводит к 
их «сращиванию», и в системе покрытие ‒ УМ ис-
чезает четкая граница, что способствует увели-
чению адгезии между покрытием и подложкой.

Авторы публикации [44] спроектиро-
вали и воспроизвели карбидное покрытие 
на основе карбида, титана, углерода и бора 
(Zr0,8Ti0,2C0,74B0,26) путем реактивной инфильтра-
ции расплава и пакетной цементации в УУКМ. 
Полученный материал в сравнении с существу-
ющими высокотемпературными керамически-
ми покрытиями демонстрирует превосходную 
стойкость к абляции в интервале 2000‒3000 ˚C. 
Разработанное карбидное покрытие представ-
ляет собой твердый раствор замещения Zr‒Ti, 
содержащий карбоновые пустоты, которые про-
извольно заполняются атомами бора. Благодаря 
герметизирующей способности керамических 
оксидов, медленной диффузии кислорода, а так-
же плотности распределения градиента кера-
мики скорость износа защитных оксидных сло-
ев, формируемых во время абляции, ниже, что 
способствует стойкости к абляции.

В рассмотренных работах для нанесения по-
крытий преимущественно были использованы 
метод пневматического распыления, нанесение 
кистью и пропитка. При формировании покрытия 
приобретают различные структуры. По наиболее 
общим признакам структуры неорганических 
покрытий классифицируют на кристаллические, 
аморфные и стеклокристаллические.

Кристаллические структуры
Кристаллическое строение имеют, как правило, 
большинство оксидных, металлические и дру-
гие покрытия. По виду кристаллические струк-
туры можно разделить на однородные, слоистые, 
столбчатые и зернистые микроструктуры [35].

Однородная кристаллическая структура 
свойственна твердым растворам и монокристал-
лам. В слое покрытия при благоприятных услови-
ях полностью воспроизводится кристаллографи-
ческая ориентация поверхности покрываемого 
кристалла.

Если компоненты системы субстрат ‒ диф-
фузионное покрытие частично взаимно раство-
римы, то концентрация внедряемого элемен-
та в поверхностном слое изделия стремится к 
предельному значению, которое определяется 
условиями равновесия поверхности с окружаю-
щей средой. После достижения предела раство-
римости на поверхности изделия образуется 
новая фаза с более высоким содержанием вне-
дряемого элемента. Образование новой фазы 
обуславливается химической реакцией. При 
длительной термообработке возможно после-
довательное возникновение нескольких новых 
фаз, располагающихся одна над другой. Такое 
образование многослойного диффузионного 
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Рис. 2. Схема многослойной структуры диффузионного 
покрытия

Рис. 3. Схема слоисто-ячеистой структуры плазменного 
покрытия: 1 ― подложка; 2 ― граница между подложкой 
и покрытием; 3 ― остальные напыленные слои
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покрытия на молибдене в результате последо-
вательного борирования и силицирования по-
казано на рис. 2. Слои представлены в следую-
щем порядке: Mo, MoB, Mo5SiB2, Mo5Si3, MoSi2. С 
течением времени эти фазы распространяются 
вглубь подложки. 

Данная слоистость структуры покрытия вы-
звана физико-химическими процессами (см. 
рис. 1). Покрытие на основе Al2O3, нанесенное ме-
тодом плазменного напыления, имеет слоистую 
структуру, которая вызвана технологическими 
особенностями (рис. 3) [35, 46]. На рис. 3 хорошо 
видны границы между подложкой и покрытием, 
между частицами, а также отчетливо различа-
ются два слоя, каждый из которых представлен 
отдельной фазой.

Слоистая структура покрытия получается 
путем последовательного наложения слоев раз-
ной породы друг на друга. Такие покрытия в раз-
нообразных вариантах широко распространены 
в настоящее время.

Столбчатые структуры возникают при 
электролитическом осаждении металлов из рас-

Рис. 4. Схема столбчатой структуры плазменного по-
крытия

плавов солей. Такие покрытия обладают ярко 
выраженной текстурой, ось которой совпадает с 
одним, наиболее плотноупакованным направле-
нием кристаллографической решетки субстрата 
(рис. 4) [35, 47].

Переход от слоистой структуры к столбча-
той возможен при простом изменении кинети-
ческих факторов. Например, пироуглеродные 
покрытия, получаемые газофазным методом, 
при скорости осаждения 50 мкм/ч имеют слои-
стую структуру, а при скорости 5 мкм/ч ― более 
плотную столбчатую.

Стеклообразные (аморфные) структуры
Стеклообразным типом структур обладают пре-
жде всего силикаты. Выделяют однородную 
и ликвационную (распадающуюся на жидкие 
фазы, которые после затвердевания остаются 
в стеклообразном состоянии) стеклообразные 
структуры. Типичные стеклообразные простые 
и сложные вещества являются классическим 
примером однородных твердых тел. Их струк-
туры различаются только на атомном уровне. 
Стеклообразная однородная структура прису-
ща стеклянным прозрачным покрытиям. Такие 
покрытия включают кристаллические новооб-
разования на границе раздела с подложками. 
Также в них обнаруживаются неоднородности 
технологического происхождения.

Степень однородности стекла, тип ликва-
ции и структура стекла влияют на свойства 
стекловидных покрытий. Малостойкие ликва-
ционные участки поверхности являются ме-
стами проникновения агрессивной среды. Для 
увеличения химической стойкости покрытий 
необходимо получать максимально однородную 
структуру либо структуру с высококремнеземи-
стой матрицей.

Большинство оксидных прозрачных пленок, 
полученных методом осаждения из растворов ги-
дролизующихся соединений и пиролизом, имеют 
аморфную структуру. Кристаллическая фаза в 
них появляется после нагрева до 300‒900 ˚С.
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Стеклокристаллические структуры
Стеклокристаллические покрытия содержат 
как кристаллические, так и стеклообразные 
фазы. Стеклообразующими компонентами в них 
являются силикаты, а кристаллические фазы 
формируются из разнообразных веществ. В мо-
мент формирования эти покрытия находятся в 
виде пиросуспензий или пиропаст (силикатный 
расплав с твердыми частицами). В суспензиях 
твердые частицы отделены друг от друга, а в 
пастах соприкасаются и лишь объем между ча-
стицами заполнен расплавом. Твердые части 
различаются по своей природе и происхожде-
нию (генезису). Одни из них остаются неизмен-
ными за время формирования, другие могут 
выкристаллизовываться из расплавленной сре-
ды. Стеклокристаллические покрытия можно 
разделить на два типа: покрытия с нераство-
ренной дисперсной фазой (стеклооксидные, сте-
клосилицидные, стеклометаллические и т. д.) и 
покрытия с выкристаллизованной из раствора 
дисперсной фазой (ситаллизированные и заглу-
шенные силикатные эмали и глазури).

Покрытия с нерастворенной 
дисперсной фазой
Нерастворимая дисперсная фаза, вводимая 
перемешиванием, часто называется наполните-
лем. При формировании таких покрытий части-
цы наполнителя не должны вступать в реакцию 
между собой, с расплавом и подложкой, чтобы 
сохранить свойства. Допустимо лишь незначи-
тельное взаимодействие на границе частица ‒ 
расплав. Как известно, в системах с силикатным 
связующим положительный эффект достига-
ется с многими тугоплавкими наполнителями, 
такими как оксиды, минералы, бескислородные 
соединения, дисперсные металлы и сплавы, ин-
терметаллические добавки и т. п.; при форми-
ровании таких покрытий частицы наполнителя 
практически не разрушаются и не растворяют-
ся в расплаве. 

В процессе образования покрытий важ-
ную роль играет смачивание твердых частиц 
расплавленной дисперсионной средой. Агре-
гативная устойчивость дисперсных частиц за-
висит от смачивающей способности диспер-
сионной жидкой среды. Суспензии, частицы 
которых смачиваются жидкой средой, называ-
ются агрегативно-устойчивыми. Агрегативная 
устойчивость суспензий, состоящих из силикат-
ных расплавов и наполнителей, также зависит 
от смачивающей способности расплавов и их 
сродства с дисперсными частицами. Суспензии 
тугоплавких оксидов Al2O3, ZrO2, SnO2, CeO2 и 
керамических наполнителей в силикатных свя-
зующих устойчивы, а суспензии металлов рас-
слаиваются и разделяются на два слоя: твердый 
металлический и силикатный жидкий. Рассла-

ивание возникает из-за различия химической 
природы жидкой и твердой фаз.

Покрытия с выделившейся 
дисперсной фазой
Покрытия на основе расплавленных силикатов 
кристаллизуются при охлаждении. Различают 
две разновидности тонкодисперсной кристалли-
зации, исходя из размеров выделяемых кристал-
лов и их объемной концентрации, ― глушение и 
ситаллизация. Глушение вызывается частицами 
размерами более 0,5 мкм, количество которых в 
общем объеме не превышает 15 %. Ситаллиза-
ция ― выделение кристаллических частиц раз-
мерами менее 0,5 мкм, объемная концентрация 
которых достигает 50‒90 %. Кристаллизация 
может наступать через стадию ликвации.

Структура ситаллового покрытия зависит 
от того, как происходит кристаллизация. На 
структуру влияют также природа выделяющих-
ся кристаллических частиц, режим термообра-
ботки, исходный состав покрытия и другие фак-
торы. Входящий в состав ситалловых покрытий 
Li2O обеспечивает плавкость и высокую кри-
сталлизационную способность исходных ма-
териалов. Соединения с низким содержанием 
кремнезема (Li2SiO3, Li2Si2O5, Li2O·Al2O3·2SiO2) в 
кристаллической фазе позволяют получить по-
крытия, устойчивые к воздействию кислот. 

Для получения покрытий с высокой темпе-
ратурой размягчения объемная концентрация 
кристаллических фаз должна быть увеличена 
до 70‒90 %. Образование кристаллических фаз 
происходит из различных форм кремнезема 
(кристобалит, тридимит, кварц) и других туго-
плавких соединений.

Заключение
Проведенный анализ показывает, что формиро-
вание новых высокотемпературных покрытий 
происходит методом совершенствования извест-
ных покрытий путем модификации их рецепту-
ры и разработки нового способа формирования, 
которые обеспечивают получение покрытий с 
более качественными характеристиками. 

• Основными материалами покрытий явля-
ются оксиды, карбиды, бориды и их компози-
ции (рис. 5).

•	 Максимальные температуры эксплуа-
тации, приведенные в литературе, составляют 
2000‒3000 °С, но подходы, обеспечивающие ра-
ботоспособность материалов до 3000 °С и выше  
при значительных механических нагрузках в 
окислительной среде, остаются не до конца яс-
ными. 

•	 Окисление высокоогнеупорных карбидов 
(SiC, B4C, ZrC, TiC, TaC, HfC) снижает температур-
ный диапазон эксплуатации до 2000 °С. Струк-
турные превращения материалов в процессе экс-
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Рис. 5. Ситаллизированная структура покрытия (сили-
катная эмаль с выкристаллизованными из расплава ча-
стицами TiO2) [35]
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плуатации, ведущие к появлению микротрещин 
из-за снижения прочности покрытия, также сни-
жают его эффективность, что не позволяет пред-
сказать время их защитного действия. 

•	 Введение в композицию соединений, об-
разующих при высоких температурах жидкую 
фазу, способствует самозалечиванию микро-
трещин и минимизации дефектности покрытия 
в целом. Однако при этом снижается стабиль-
ность покрытия, как правило, из-за кристал-
лизации стекловидной пленки, которая со-
провождается резким увеличением скорости 
окисления.

•	 При создании защитных покрытий на во-
локнах разного типа следует учитывать состав 
одно- и многослойных покрытий, технологию 
нанесения и способ формирования покрытий, 

которые отвечали бы комплексу предъявляе-
мых требований в полной мере.
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