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Основные направления повышения 
коррозионно- и жаростойкости 
огнеупорных волокнисто-армированных 
керамоматричных композитов

Приведены обзор и анализ состояния и тенденций развития современных подходов к проблеме повы-
шения коррозионно- и жаростойкости волокнисто-армированных керамоматричных композиционных 
материалов. Рассмотрены базовые подходы к решению данной проблемы, основанные на модифициро-
вании состава, внутренней структуры и поверхности композитов, включая: использование наиболее 
термодинамически стабильных коррозионно- и жаростойких армирующих волокон; нанесение защит-
ных покрытий на поверхность армирующих волокон; модифицирование матрицы микро- и наноразмер-
ными наполнителями, обеспечивающими «самозалечивающий» эффект, при возникновении дефектов 
микроструктуры композита в процессе эксплуатации в агрессивных средах; нанесение коррозионно- и 
жаростойких поверхностных слоев.
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ВВЕДЕНИЕ

При проектировании конструкций и изделий 
высокотемпературной техники большое 

внимание уделяется надежности их эксплуата-
ции в области высоких и сверхвысоких темпе-
ратур. Решение этой научной и практической 
задачи непосредственно связано с разработкой 
новых конструкционных материалов с высоким 
уровнем показателей их качества при темпе-
ратурах эксплуатации техники. Функциониро-
вание изделий в этих экстремальных условиях 
накладывает особые требования к надежности 
конструкционных материалов, которая характе-
ризуется прежде всего стабильностью физико-
механических свойств в заданном температур-
ном интервале их эксплуатации. В последние 
годы были проведены широкие исследования в 
области материаловедения и технологии новых 
конструкционных материалов, позволяющих 
использовать изделия из этих материалов при 
высоких и сверхвысоких температурах. Боль-
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шие усилия были направлены на улучшение 
металлических жаропрочных сплавов. Одна-
ко резервы повышения высокотемпературной 
прочности и стойкости к химическому износу 
для этих сплавов практически исчерпаны, и 
они не смогут в дальнейшем иметь температу-
ру эксплуатации, значительно превышающую 
1150 °C. Для конструкционных применений при 
более высоких температурах и в условиях воз-
действия окислительных и коррозионных сред 
особые успехи были достигнуты в направлении 
получения высокотемпературных композицион-
ных материалов (КМ) с металлической, углерод-
ной или керамической матрицей [1]. 

Очевидно, что при функционировании изде-
лий в условиях воздействия высоких температур 
и агрессивных сред наибольшие перспективы 
имеют КМ с матрицами на основе сверхвысоко-
температурной керамики, армированные волок-
нистыми наполнителями ― керамоматричными 
композитами (КМК). Высокая коррозионно- и жа-
ростойкость волокнисто-армированных КМК во 
многом определяется этими характеристиками 
керамической матрицы. Ниже приведены основ-
ные характеристики различных высокотемпера-
турных керамик на основе оксидов, боридов, кар-
бидов и нитридов [1‒4]:
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Материал...............
Плотность, г/см3....
Температура плав-
ления, °С................

SiO2

2,65

1610

Al2O3

3,98

2050

BeO
3,01

2550

ZrO2

6,10

2765

B4C
2,52

2450

HfB2

11,19

3380

HfC
12,76

3900

HfN
13,9

3385

ZrB2

6,10

3245

ZrC
6,56

3400

ZrN
7,29

2950

TiB2 

4,52

3225

TiC
4,94

3100

TiN
5,39

2950

TaB2

12,54

3040

TaC
14,50

3800

TaN
14,30

2700

SiC
3,21

2820

Si3N4

3,44

1900

 Отметим, что, как правило, карбиды имеют 
более высокие температуры плавления Тпл по срав-
нению с боридами или нитридами одного и того 
же металла. С практической точки зрения наи-
больший интерес представляет матрица на основе 
SiC [4]. Температура плавления (сублимации) SiC 
составляет 2820 оС при практически наименьшей 
плотности из всех приведенных материалов.

Для КМК можно выделить основные параме-
тры, определяющие их способность работать при 
высоких температурах и в агрессивных средах: 
термодинамическая стабильность компонентов 
композита в температурном интервале их экс-
плуатации; жаростойкость композитов и возмож-
ность их эксплуатации в условиях контакта с окис-
лительными средами при высоких температурах. 
К другим общим требованиям к свойствам высо-
котемпературных КМК можно отнести такие, как 
низкая плотность, высокий коэффициент тепло-
проводности, низкий температурный коэффици-
ент линейного расширения (ТКЛР), стоимость и 
доступность исходных компонентов и технологии 
получения композита.

На рис. 1 приведена наиболее общая струк-
турная схема КМК, предназначенного для экс-
плуатации в условиях воздействия высоких тем-
ператур и агрессивных сред [5].

На практике применяют несколько базовых 
подходов к повышению коррозионно- и жаростой-
кости КМК, которые, как правило, основаны на 
модифицировании их состава, внутренней струк-
туры и поверхности:

•	 использование наиболее термодинамиче-
ски стабильных коррозионно- и жаростойких ар-
мирующих волокон;

•	 нанесение покрытий на поверхность ар-
мирующих волокон, обеспечивающих повышение 
окислительной и термической стойкости КМК; 

•	 модифицирование матрицы микро- и на-
норазмерными наполнителями, обеспечиваю-
щими «самозалечивающий» эффект, при воз-
никновении дефектов микроструктуры КМК в 
процессе эксплуатации в агрессивных средах; 

•	 нанесение коррозионно- и жаростойких 
поверхностных слоев.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НАИБОЛЕЕ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИ СТАБИЛЬНЫХ 
КОРРОЗИОННО- И ЖАРОСТОЙКИХ 
АРМИРУЮЩИХ ВОЛОКОН
Основными факторами, определяющими свой-
ства волокнисто-армированных КМК, являются: 
физико-механические свойства самих компонен-
тов; геометрические, адгезионные, химические, 
механические, теплофизические показатели со-
вместимости материалов волокна и матрицы. 
Среди большого числа неорганических волокон, 
удовлетворяющих указанным условиям совмести-
мости, для армирования керамической матрицы 
могут быть использованы те, которые выдержи-
вают температуры процессов получения и экс-
плуатации КМК. Для армирования высокотемпе-
ратурных КМК наибольшее применение нашли 
углеродные и керамические волокна на основе 
различных карбидных, нитридных, боридных и 
оксидных соединений. В настоящее время миро-
вой промышленностью выпускается большое чис-
ло марок углеродных и керамических волокон, 
эксплуатационные свойства которых могут отли-
чаться в очень широком диапазоне (табл. 1). Далее 
представлена обобщенная информация о марках 
волокон, которые могут быть использованы для 
создания КМК, работающих в условиях высоких 
температур и воздействия агрессивных сред. 

Углеродные волокна
Наиболее часто используемыми и доступными 
для армирования КМК являются углеродные во-
локна (УВ), которые по ряду показателей облада-
ют уникальными механическими и физическими 
свойствами: высокой теплостойкостью, низким 
ТКЛР, высокой стойкостью к атмосферным воз-
действиям и химическим реагентам. Они отли-
чаются высокими показателями механических 
свойств, уровень которых возрастает при высоких 
температурах вплоть до 3000 °С. Серьезным не-
достатком УВ является их высокая чувствитель-
ность к воздействию окислительных сред, приво-
дящая к термохимической деградации волокон 
при температурах выше 400 °С. Это значительно 
затрудняет использование УВ в композитах, кото-
рые предназначены для эксплуатации при высо-
ких температурах в окислительных средах. 

Рис. 1. Основные компоненты КМК: 1 ― наружное ба-
рьерное покрытие; 2 ― армирующие волокна; 3 ― меж-
фазное покрытие; 4 ― матрица
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Используемые в КМК УВ получают путем 
высокотемпературной термической обработки 
исходных органических волокон (гидратцеллю-
лозных (ГЦ), полиакрилонитрильных (ПАН) и пе-
ковых), в результате чего из полимеpа удаляются 
летучие пpодукты и обpазуется твеpдый остаток 
― углеpод (коксовый остаток) [7‒9]. Высокотем-
пературный процесс получения УВ обычно про-
водят в две стадии, различающиеся конечной 
температурой обработки. Первая стадия ― кар-
бонизация ― протекает в интервале 900‒2000 °С. 
Втоpая стадия ― гpафитизация ― пpоводится 
пpи темпеpатуpах до 3000 °С. При выборе УВ 
для КМК, предназначенных для эксплуатации в 
условиях сверхвысоких температур, необходимо 
отдавать предпочтение волокнам, прошедшим 
стадию графитизации при максимально высо-
ких температурах. Эти УВ являются более тер-
мостабильными по сравнению с волокнами, про-
цесс производства которых ограничился стадией 
карбонизации. В карбонизованных волокнах при 
температурах, превышающих максимальную 
температуру процесса их получения, могут воз-
обновиться процессы преобразования исходной 
структуры кокса, которые не были завершены 
на стадии карбонизации, что приведет к неста-
бильности композита при высоких температурах 

эксплуатации (Тэксп). Физико-механические свой-
ства некотоpых маpок высококачественных УВ 
пpиведены в табл. 2 [7, 10‒12].

Керамические волокна
Среди непрерывных керамических волокон вы-
делим волокна на основе SiO2 (кремнеземные и 
кварцевые), SiC, Al2O3, B4C, BN, Si3N4 и ZrO2. Для 
изделий, работающих в сверхэкстремальных усло-
виях высоких температур и кислородсодержащих 
сред, относительно широкое промышленное при-
менение нашли КМК с  волокнами SiC и Al2O3. 

В настоящее время наибольшие перспективы 
имеют бескерновые SiC-волокна, которые в основ-
ном получают методом термического разложе-
ния исходных полимерных волокон, фоpмуемых 
из поликаpбосилана. Результатом исследований 
в области создания SiC-волокон этого типа стало 
развитие трех поколений волокон [13], каждое из 
которых характеризуется своим предельным тем-
пературным диапазоном эксплуатации (табл. 3). 
Было показано, что наибольшей термостабильно-
стью обладают волокна третьего поколения.

Стехиометрические SiC-волокна третьего по-
коления таких марок, как Hi-Nicalon S, Tyranno SA 
или Sylramic, являются высококристалличными, 
стабильными при очень высоких температурах 

Таблица 1. Свойства неорганических волокон, применяемых для армирования КМК [6]

Характеристика Высокомодульное 
углеродное волокно

Бескерновые SiC-
волокна

SiC-волокна на воль-
фрамовой подложке

Бескерновые 
Al2O3-волокна

Диаметр филаментов, мкм
Предел прочности при растяжении, ГПа
Модуль Юнга, ГПа
Плотность, г/см3

ТКЛР вдоль волокна α, 106 1/К
ТКЛР поперек оси волокна α, 106 1/К

6,7‒7,5
2,5‒3,5

320‒390
1,8‒1,9

0,2
10‒15

9‒15
1,9‒3,0

180‒200
2,55‒2,58

3,1
3,1

100‒140
2,5‒3,7

380‒420
3,4‒3,5
4,2‒4,5
4,2‒5,2

15‒25
1,2‒1,4

340‒400
3,90‒3,95
7,0‒8,6
7,0‒8,6

Таблица 2. Физико-механические свойства углеpодных волокон*
Марка волокна Исходное сырье d, мкм ρ, кг/м3 σраст, МПа E, ГПа ε, %

Производства России
ВМН-4 
ВМН-5 
Кулон М 
Сатуpн    
УКН-П 5000 
ГЖ-23  

ПАН
ГЦ

ПАН
ПАН
ПАН
ПАН

6‒7
‒

7‒8
‒

7‒8
5

1710
1750
1900
1700
1750
1950

2210
2750
3000
5000

2500‒3000
2400

270
410
600
300

450‒500
450

0,80
0,70
1,30
1,70
1,30

‒
Производства США

Фоpтафил 5 
Хитекс 46-H
Целион GY-70 
Тоpнел 50   
Тоpнел 75  
Тоpнел Р55 
Тоpнел Р100 
Тоpнел 800

ПАН
ГЦ

ПАН
ГЦ
ГЦ
Пек
Пек
ГЦ

‒
5,0
‒

6,6
‒

10,0
‒

6,0

1800
1800
1960
1670
1820
2000

‒
1800

2760
5600
1860
2200
2650
2100
2400
5460

330
322
520
400
520
380
690
273

0,80
1,70
0,36
0,55
0,50
0,55
0,35
2,00

Производства Японии
Тоpейка Т-800 
Тоpейка Т-1000
Тоpейка М-40  
Бесфайт HM45 

ПАН
ПАН
ПАН
ПАН

5,1
5,1
6,5
6,4

1800
‒

1800
1900

5000
5500‒7200

2500
1800

250
300
400
440

2,00
1,90
0,60
0,35

* d ― диаметр армирующего волокна; ρ ― плотность; σраст ― предел прочности при растяжении; Е ― модуль Юнга; ε ― 
предельная деформация при растяжении.
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(1600‒1800 °С и выше), обладают сопротивлени-
ем ползучести до 1400‒1500 °С и имеют высо-
кий коэффициент теплопроводности (λ = 20÷65 
Вт/(м·К) при 25 °С). Эти SiC-волокна обладают по-
вышенной термостабильностью по сравнению с 
(Si‒C‒О)-волокнами первого и второго поколения, 
что позволяет избежать деградации свойств воло-
кон в ходе процесса получения КМК. К недостат-
кам этого типа волокон можно отнести низкую 
технологичность, затрудняющую их переработку 
в изделия сложной формы. Поэтому их примене-
ние, как правило, ограничено изделиями, рабо-
тающими при самых высоких температурах.

Из последних достижений в области разви-
тия технологии производства волокон SiC сле-
дует выделить разработанное несколько лет 
назад фирмой «Ube Industries» Ltd (Япония) во-
локно SA-Turannhex, которое в настоящее время 
является наиболее совершенным с точки зре-
ния структуры и характеризуется следующими 
наилучшими свойствами: имеет коэффициент 
теплопроводности 64 Вт/(м·К) при комнатной 
температуре и 30 Вт/(м·К) при 1000 °С [14]. Эти 
волокна сохраняют прочность до 1600 °С.

Однако серьезным ограничением для рас-
ширения области применения SiC-волокон яв-
ляются их относительно малый объем производ-
ства и высокая стоимость. Объем производства 
SiC-волокон достиг десятков тонн в год (62‒70 т) 
[14]. С одной стороны, это позволяет говорить о 
переходе от стадии исследовательских и опыт-
ных работ к производству и практическому ис-
пользованию композитов на их основе. С другой 
стороны, этот объем несопоставимо мал по срав-
нению с объемом выпуска углеродных волокон. 
Стоимость SiC-волокон третьего поколения до-
стигает 10000 долл. США за один килограмм.

Тугоплавкие оксидные волокна с точки зре-
ния окислительной стойкости могут конкуриро-
вать с другими керамическими волокнами и рас-
сматриваться как наилучший вид наполнителя 
для КМК, рассчитанных на длительные сроки 
эксплуатации при высоких температурах в окис-
лительных средах. На сегодняшний день среди 
оксидных волокон наиболее известными являют-
ся волокна на основе Al2O3. В табл. 4 пpиведены 
состав и основные физико-механические свой-
ства различных маpок пpомышленно выпускае-
мых волокон из Al2O3 и некотоpых дpугих типов 
тугоплавких керамических волокон [7, 15]. 

НАНЕСЕНИЕ ПОКРЫТИЙ НА ПОВЕРХНОСТЬ 
АРМИРУЮЩИХ ВОЛОКОН
Известно, что слабым местом как углеродных, 
так и SiC-волокон является сопротивление высо-
котемпературному окислению. Так, углеродные 
волокна начинают активно реагировать с кисло-
родом при температурах выше 400‒500 °С с об-
разованием газообразных оксидов. Аналогичные 
проблемы, только при температурах выше 800 °С, 
возникают и для SiC-волокон, когда начинают-
ся процессы их взаимодействия с кислородом с 
образованием SiO2. Это ограничивает использо-
вание данных волокон в КМК, которые предна-
значены для эксплуатации при высоких темпе-
ратурах в окислительных средах. Эффективным 
способом решения этой проблемы является за-
щита волокон от окисления путем нанесения на 
их поверхность тонких устойчивых к окислению 
моно- и многослойных покрытий, формирующих 
новую интерфазную поверхность на границе во-
локно ‒ керамическая матрица. Наиболее важ-
ными задачами при разработке эффективной за-
щиты армирующих волокон в КМК являются [16]:

Таблица 3. Механические и теплофизические характеристики основных типов SiC волокон
Поколение 

волокон
Торговая марка 

волокна ρ, г/см3 d, мкм Tэксп, оС σ*, МПа E*, ГПа Коэффициент тепло-
проводности*, Вт/(м·К) α, 106 1/К

Первое

Второе

Третье

Nicalon 200
Tyranno LOX-M

Hi-Nicalon
Tyranno LOX-E

Tyranno ZE
Tyranno SA 3

Sylramic
Hi-Nicalon Type-S

2,55
2,48
2,74
2,39
2,55
3,10
3,05
3,05

14
11
12
11
11
7,5
10
12

1200
1200
1300
1300
1300

>1700
>1700
>1500

3000
3300
2800
2900
3500
2900
3200
2500

200
185
270
200
233
375
400

400‒420

3,0
1,5
8,0

Нет данных
             »        »

65,0
46,0
18,0

3,2
3,1
3,5

Нет данных
  »        »
  »        »

5,4
Нет данных

* При 20 °С.

Таблица 4. Физико-механические свойства непрерывных волокон тугоплавких соединений
Марка волокна Состав, мас. % ρ, г/см3 d, мкм σ, МПа E, ГПа ε, % α, 106 1/К Тэксп, °С
 FP 
 Nextel 610
 
PRD-166
 Altex
 Nextel 440
 Nextel 720
 Волокна BN
 Волокна ZrO2

99,9 Al2O3

99 Al2O3 / 0,2‒0,3 SiO2 / 
0,4‒0,7 Fe2O3

80 Al2O3 / 20 ZrO2

85 Al2O3 / 15 SiO2

70 Al2O3 / 28 SiO2 / 2 B2O3

85 Al2O3 / 15 SiO2

99,9 BN
99,9 ZrO2

3920
3750

4200
3200
3,05
3,4

2100
6270

20
10‒12

20
15

10‒12
10‒12

Нет данных
  »       »

1200
1900

1460
1800
2100
2100
2100
2600

414
370

366
210
190
260
310
470

0,29
0,5

0,4
0,8
1,11
0,81
0,8

Нет данных

9,6 (900‒1500 оС)
8,0 (100‒1100 оС)

9,0
6,0
5,3

6,0 (100‒1100 оС)
Нет данных

7,7

1373
Нет данных

  »       »
1523

Нет данных
  »       »
  »       »
  »       »
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•	 выбор материала покрытия с высокими 
показателями термо- и теплостойкости и макси-
мальной устойчивостью к окислению;

•	 подбор материала и свойств каждого 
слоя многослойного покрытия, обеспечивающих 
минимальные потери прочности самих волокон;

•	 обеспечение таких свойств защитных по-
крытий, которые, с одной стороны, имели бы хоро-
шую адгезию к волокну (для сохранения его окис-
лительной устойчивости), а с другой ― возможность 
отслоения и вытягивания волокна из матрицы (для 
повышения вязкости разрушения КМК);

•	 подбор толщины покрытия, которая свя-
зана с его сплошностью, трещиностойкостью и 
возможным снижением прочности;

•	 обеспечение близких значений ТКЛР 
покрытия, волокна и матрицы.

В качестве защитных материалов наиболее ча-
сто рассматриваются [16]: карбиды SiC, В4С, ZnC, 
TiC, ТаС, HfC; оксиды SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2, B2O3, 
HfO2, СeO2; бориды TiB2, ZrB2, HfB2; нитриды Si3N4, 
TiN, BN, AlN, а также композиции этих керамик. 
Термостойкость этих материалов в условиях экс-
плуатации существенно различается. Например, 
SiC и Si3N4 при 1250 °С стабильны только в течение 
короткого времени [17]. При более высоких темпе-
ратурах в результате взаимодействия этих соеди-
нений с кислородом наблюдается образование SiO2 
(Tпл = 1610 °С), способствующего «залечиванию» 
дефектов покрытия и перекрывающего доступ кис-
лорода к поверхности волокон.

Для углеродных волокон в композитах, кото-
рые эксплуатируются при высоких температурах 
в окислительных средах, применяют защиту от 
окисления путем нанесения на поверхность воло-
кон тонких покрытий из устойчивых к окислению 
керамик. Например, в статье [18] сообщается о спо-
собах нанесения покрытий из различных керами-
ческих материалов (SiC и Si3N4). Проведенные ис-
следования показали, что  покрытия на волокнах 
способствуют повышению стойкости в окисли-
тельных средах, однако могут снижать показате-
ли механических свойств волокон. Композиция из 
карбидов кремния и титана позволяет получить 
материал, работоспособный в окислительной сре-
де при температурах до 1600 °С в течение 100 ч 
и до 1850 °С в течение 10 ч [19]. При температуре 
выше 1800 °C защитные свойства SiC не проявля-
ются из-за образования газообразного монооксида 
кремния по реакции прямого его окисления [20]. 

Относительно низкую устойчивость обнару-
живают оксиды (особенно более легких метал-
лов), вступающие во взаимодействие с углеродом 
при высоких температурах. При этом наблюда-
ется восстановление оксидов углеродом при раз-
личных температурах (SiO2 при 1200 °С, TiO2 при 
1400 °С, ZrO2 при 1730 °С и HfO2 при 1750 °С) с об-
разованием соответствующих карбидов [17, 20].

В работе [21] приведены результаты комплекс-
ных исследований закономерностей образования 

и свойств интерфейсных покрытий на армирую-
щих углеродных и SiC-волокнах для КМК. Мето-
дом реакционного химического осаждения из 
газовой фазы были получены покрытия из ту-
гоплавких карбидов титана, циркония, гафния, 
тантала, ванадия, молибдена. Рассмотрены про-
блемы синтеза на SiC-волокнах наноразмерных 
покрытий на основе тугоплавких оксидов алюми-
ния, циркония и их смесей из гидратированных 
прекурсоров золь-гель методом. Показано, что на-
несение равномерных и однородных тугоплавких 
покрытий на углеродные и SiC-волокна приводит к 
снижению шероховатости и уменьшению адгезии 
к керамической матрице, что может способство-
вать отслоению и скольжению модифицирован-
ных волокон в КМК. При этом модифицирование 
волокон с помощью разработанных подходов не 
приводит к деградации механических свойств во-
локон, повышая их устойчивость к окислению.  

В работе [22] приведены результаты исследо-
вания высокотемпературной эффективности КМК 
системы SiCf/SiC с интерфазным покрытием воло-
кон BN. Покрытие и матрица были получены осаж-
дением из газовой фазы по технологии CVI (рис. 2). 
Показано, что КМК на основе волокна Sylramic с 
покрытием BN обеспечивают работоспособность 
композита при 1315 °С в воздушной среде в тече-
ние более 500 ч, что в 5 раз больше по сравнению с 
КМК на основе волокон без покрытия.

Наиболее жаростойкими покрытиями счи-
таются композиции HfB2/SiC (80/20 об. %), 
Tпл = 2277 °С; ZrB2/SiC (80/20 об. %), Tпл = 2017 °С; 
ZrB2/C/SiC (54/30/14 об. %), Tпл = 2110 °С [23]. От-
метим, что максимальные значения температур 
эксплуатации наиболее жаростойких покрытий, 
например HfB2/SiC, существенно меньше темпе-
ратур плавления составляющих их компонен-
тов: HfB2 (3380 °С) и SiC (2820 °С).

Важная проблема при создании КМК с барьер-
ными покрытиями на волокнах ― согласование 
ТКЛР основы и покрытия. Большая разница между 
ними может служить причиной возникновения вну-
тренних напряжений на границах раздела, приво-

Рис. 2. Структура КМК с BN покрытием волокон и SiC 
матрицей, полученными осаждением из газовой фазы по 
технологии CVI
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дящих к появлению трещин. При этом рассматри-
ваются два подхода к решению этой проблемы [16]:

‒	 создание одно- или многослойного по-
крытия из соединений со значениями ТКЛР, 
близкими к ТКЛР волокна и связующего;

‒	 создание многослойного покрытия, вклю-
чающего демпфирующий слой, обеспечивающий 
согласованность работы основы и покрытия.

Наилучшими межфазными материалами для 
SiC-волокон могут быть материалы со слоистой 
кристаллической структурой или микрострукту-
рой со слоями, осажденными параллельно поверх-
ности волокна, слабо связанными друг с другом, 
но крепко примыкающими к волокну [24]. Самый 
подходящий с механической точки зрения и часто 
используемый материал содержит тонкий слой 
(50‒200 нм) анизотропного пироуглерода, осаж-
денного методом CVD из углеводорода. Однако 
пироуглерод не является стойким к окислению. В 
связи с этим были предложены варианты межфаз-
ных слоев с улучшенным сопротивлением окис-
лению. Так, например, используется гексагональ-
ный BN со слоистой кристаллической структурой, 
близкой к структуре графита, который также яв-
ляется и хорошей механической перемычкой. Его 
окисление начинается при более высокой темпера-
туре (700 оС по сравнению с 400 оС для углерода), 
и он образует оксид (B2O3), который сохраняется 
в большем температурном диапазоне и известен 
своими «самозалечивающими» свойствами. Одна-
ко BN-межфазные слои, получаемые осаждением 
на SiC-волокна по методу CVD при относительно 
низкой температуре, являются слабо кристаллизо-
ванными и чувствительными как к окислению, так 
и к влажности. Его кристалличность может быть 
улучшена термической обработкой, если волокна 
являются термически стабильными, как, напри-
мер, стехиометрические SiC-волокна.

Другая концепция создания межфазного по-
крытия с повышенной стойкостью к окислению 
заключается в создании многослойных (n слоев) 
интерфаз на границе раздела, имеющих структуру 
(X‒Y)n. Здесь X ― слои пироуглерода (PyC) или гек-
сагонального BN, создающие непрочную границу 
раздела волокно ‒ матрица, необходимую для обе-
спечения трещиностойкости композита; Y ― слои 
SiC, являющиеся источником Si для образования 
защитной пленки SiO2, повышающего окисли-
тельную стойкость интерфазы. Таким образом, 
речь идет о создании (PyC‒SiC)n или (BN‒SiC)n 
многослойных «самозалечивающихся» межфаз-
ных покрытий [5, 25, 26]. Обычно n = 10, толщина 
слоя PyC составляет 20 нм, слоя SiC ― 50 нм. На 
рис. 3 показана микрофотография межфазного 
слоя волокно ‒ матрица, состоящего из много-
слойного покрытия (PyC‒SiC)n [27]. Эта же схема 
может быть распространена и на многокомпо-
нентные интерфазы (X‒Y‒X‒Z)n в композитах SiCf/
SiC и Cf/SiC со «самозалечивающейся» матрицей. 
Здесь X по-прежнему PyC или BN, Y и Z ― мате-
риалы, формирующие «лечащие» оксиды, ими мо-
гут быть B2O3 (Y) и Si или В (Z). Композит Cf/SiC 
такой структуры выдерживает 200 ч при условном 
напряжении 150 МПа (чистый изгиб) и 600 °С [14].

МОДИФИЦИРОВАНИЕ МАТРИЦЫ 
МИКРО- И НАНОРАЗМЕРНЫМИ 
НАПОЛНИТЕЛЯМИ, ОБЕСПЕЧИВАЮЩИМИ 
«САМОЗАЛЕЧИВАЮЩИЙ» ЭФФЕКТ
Самовосстанавливающиеся материалы (или мате-
риалы с «самозалечивающим» эффектом) ― это 
материалы, способные частично или полностью 
восстанавливать причиненные им повреждения, 
например образовавшиеся трещины. Примени-
тельно к КМК можно выделить как минимум две 
зоны с повышенной повреждаемостью ― это сама 
керамическая матрица и межфазная граница во-
локно ‒ матрица. При использовании КМК с по-
верхностными покрытиями (слоистые материалы) 
повреждения возникают также на этих покрыти-
ях. Образование микротрещин увеличивается 
еще больше при использовании КМК в условиях 
высоких температур и воздействия агрессивных 
сред. В этом случае любое повреждение КМК 
приводит к возможности проникновения агрес-
сивных сред в объеме КМК и развитию процессов 
термохимической деструкции компонентов ком-
позита (прежде всего армирующих волокон).

В зависимости от реализуемого механизма 
инициирования и природы процессов самовос-
становления различают два класса самовосста-
навливающихся материалов ― автономные и 
неавтономные. Для неавтономных самовосста-
навливающихся материалов требуется внешнее 
инициирование, например высокая температура 
или свет. В случае же автономного самовосста-
новления само повреждение является импульсом 

Рис. 3. Микрофотография межфазного слоя волокно Hi-
Nicalon / SiC матрица, состоящего из многослойного по-
крытия (PyC‒SiC)n
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к восстановлению материала [27]. Кроме того, 
инициирование процесса самовосстановления 
может рассматриваться как «внешнее» ― про-
цесс восстановления основан на неких внешних 
восстанавливающих микро- или нанокомпонен-
тах, специально внедренных в матрицу материа-
ла, и как «внутреннее» ― не предусматривает 
наличия каких-либо отдельных восстанавливаю-
щих составов. Примером неавтономных само-
восстанавливающихся материалов с «внутрен-
ним» инициированием являются полученные в 
результате самовосстанавливающего окисления 
SiC-керамики. В процессе окисления КМК с SiC-
матрицей при температурах выше 800 °С на-
чинается взаимодействие SiC с кислородом с об-
разованием SiO2, который заполняет трещины в 
материале, препятствуя тем самым проникнове-
нию кислорода вглубь материала [28].

Более эффективным способом защиты КМК 
от окислительных сред является введение в ма-
трицу нано- и микропорошков, реализующих 
механизм «внешнего» инициирования самовос-
становления. Наиболее широко используемы-
ми материалами для реализации этого подхода 
являются бор и боросодержащие соединения. 
Бор и многие его соединения образуют оксид 
B2O3, который плавится при 470 °С и остается 
в конденсированном состоянии до 1100 °С, тем 
самым способствуя залечиванию микротрешин 
и пустот в КМК и защитном покрытии [28]. При 
введении в матрицу порошков B4C при темпера-
турах выше 950 °С они окисляются до B2O3, обе-
спечивая также самозалечивание материала.

Эффективным путем решения проблемы явля-
ется модифицирование порошком аморфного бора 
полимерного связующего, используемого для полу-
чения КМК по технологии пиролиза полимера (PIP). 
Этот подход в сочетании с формированием внешне-
го защитного покрытия с боросодержащими порош-
ками показал наилучшие результаты по защите 
КМК от высокотемпературного окисления [28]. 

В КМК с SiC-матрицей при введении в нее 
боросодержаших порошков реализуется ком-
бинированная форма самозалечивания возни-
кающих в материале трещин, обусловленная 
окислением SiC до SiO2 и борных соединений до 
B2O3. Следствием такого взаимодействия явля-
ется образование стеклофазы состава SiO2–B2O3, 
возникающей при температурах выше 500 °С и 
предохраняющей волокна и интерфазу от окис-
ления при более высоких температурах. Однако 
слабым местом в этой схеме является повышен-
ная чувствительность такой структуры к водяно-
му пару. Скомпенсировать этот недостаток позво-
ляет добавка в матрицу Al с целью образования 
боратов алюминия, что позволяет сохранить ста-
бильность структуры под нагрузкой до 800 °С [14].

В работе [29] в качестве «внешнего» механиз-
ма инициирования процесса «самозалечивания» 
предлагается вводить в структуру керамической 

матрицы тонкодисперсные капсулы Si. При  тем-
пературах выше 1420 °С капсулы расплавляются 
и паровая фаза Si, вступая в реакцию с кисло-
родом окислительной среды, образует SiO2, ко-
торый залечивает дефекты, повышает трещино-
стойкость и создает дополнительную защиту от 
окисления КМК при повышенных температурах.

Необходимо отметить, что защитные и зале-
чивающие свойства SiO2, образующегося в резуль-
тате окисления SiC-матрицы или Si, как правило, 
ограничиваются температурой, не превышающей 
1650‒1700 °C. При более высоких температурах 
эксплуатации необходимо применять другие под-
ходы к повышению окислительной стойкости КМК. 
В частности, эта проблема может быть решена за 
счет введения в матрицу новых порошковых ком-
понентов, которые способны работать при более 
высоких температурах и при окислении образуют 
оксиды с более высокой температурой плавления. 
В качестве таких компонентов рассматривались 
TaC, ZrO2, ZrB2 и HfB2 [30‒32]. Микрочастицы ке-
рамических порошков вводились в преформу в 
процессах получения КМК системы Cf/SiC. Так, 
например, при окислении TaC образуется оксид 
Ta2O5, который при температурах более 1870 °C 
переходит в жидкое состояние, обеспечивая гер-
метизирующий механизм для заполнения трещин 
и пор в матрице и улучшая стабильность КМК при 
сверхвысоких температурах (выше 2000 °C) [31]. В 
работах [30, 32] исследовались КМК системы Cf/SiC 
с введенными в матрицу частицами ZrB2, повышен-
ная окислительная стойкость которых обеспечива-
лась образованием в процессе окисления матрицы 
оксидов SiO2, ZrO2, B2O3 и боросиликата. 

НАНЕСЕНИЕ КОРРОЗИОННО- 
И ЖАРОСТОЙКИХ СЛОЕВ 
НА ВНЕШНЮЮ ПОВЕРХНОСТЬ КМК
Одним из базовых подходов к решению проблемы 
защиты КМК от высокотемпературного окисле-
ния является нанесение на поверхность компози-
та функциональных защитных покрытий, которые 
могут выполнять различные функции [33]: 

‒ улучшать механические свойства подлож-
ки при воздействии градиента температур;

‒ ограничивать химические процессы окис-
ления и коррозии композитов;

‒ регулировать процесс переноса тепла при 
высоких температурах эксплуатации изделий пу-
тем изменения теплопроводности материала. 

В общем случае это может быть комплексная 
многослойная система защиты КМК. Каждый из 
слоев должен выполнять свою функцию, а все 
вместе они должны обладать определенными ха-
рактеристиками и отвечать определенным требо-
ваниям [34]: быть совместимыми друг с другом и с 
КМК; сохранять хорошую адгезию к композиту в 
течение определенного времени; эффективно за-
щищать КМК от окисления; иметь высокую тем-
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пературу плавления; выдерживать тепловые уда-
ры и механические нагружения; иметь низкую 
теплопроводность; противостоять эрозии, вибра-
ции, истиранию, потокам газов или жидкостей.

В качестве противоокислительных покры-
тий наиболее широко используются различные 
композиции, содержащие тугоплавкие соедине-
ния ― силициды, карбиды, бориды, оксиды ряда 
металлов (Si, Zr, Hf, Ti, Та и др.) и неметалли-
ческие структурные составляющие в виде ту-
гоплавких силикатов, стекол (чаще всего боро-
силикатных) и др. [35]. Достаточно широко для 
углеродсодержащих КМК применяются покры-
тия на основе SiC. Однако они способны обеспе-
чить кратковременную защиту от окисления при 
температурах, не превышающих 1600‒1700 °С. 

В работе [36] приводятся результаты ис-
следования комбинированного противоокис-
лительного покрытия на основе ZrB2 и SiC для 
композитов Cf/SiC, полученных по технологии 
PIP. Суспензия из смеси порошков ZrB2 и SiC 
наносилась на поверхность композита, а затем 
уплотнялась SiC, осаждаемым на поверхность 
из газовой фазы по технологии CVD. Было обна-
ружено, что такое композитное покрытие обе-
спечивает длительную защиту КМК при 1700 °С 
и улучшает устойчивость к абляции путем об-
разования ZrО2 и SiО2 при окислении ZrB2 и SiC.

Покрытия на основе других тугоплавких со-
единений, как правило, имеют температурный 
предел их защитного действия в кислородсодер-
жащих потоках, не превышающий 1650‒1750 °С. 
Эффективными для поверхностной и объемной 
защиты КМК с SiC-матрицей являются покрытия 
на основе силикатов и алюмосиликатов: муллита, 
кордиерита, цельзиана, стронциевого анортита, 
силикатов редкоземельных элементов, а также на 
основе более высокотемпературных соединений: 
титанатов, цирконатов и гафнатов алюминия, 
скандия и редкоземельных элементов [37‒43].

Альтернативой КМК на основе SiC-матрицы 
для функционирования на воздухе при высоких 
температурах являются КМК системы оксид/ок-
сид. Наибольшие успехи здесь были достигнуты 
в создании КМК на основе Al2O3-волокон и Al2O3-
матрицы. Однако для применения их с очень боль-
шой продолжительностью (> 100 ч) при темпера-
турах выше 1100 °C требуется дополнительное 
теплозащитное покрытие (ТЗП). В работе [44] рас-
сматривались различные варианты ТЗП для КМК 
из пористого Al2O3, усиленного Al2O3-волокнами 
типа Nextel 720. В качестве основы для ТЗП были 
выбраны глинозем и муллит. Для получения по-
крытий из этих материалов использовалось плаз-
менное напыление и погружение в суспензию с 
последующим спеканием. Кроме того, для нане-
сения покрытия из Al2O3 был использован и дру-
гой метод ― реакционное связывание, основан-
ное на окислении порошковых смесей Al‒Al2O3. 
Этот метод приводит к получению пористого 

Al2O3 с более высокой механической прочностью 
по сравнению с обычным спеканием. Основным 
показателем качества покрытий для данных КМК 
является их теплопроводность. Было установлено, 
что наименьшая теплопроводность достигается 
при использовании муллитового покрытия, полу-
ченного естественным спеканием субмикронно-
го порошка, нанесенного методом погружения 
(0,7 Вт/(м·K)), и реакционно-связанного Al2O3 (0,3 
Вт/(м·K)). Исследования показали, что ТЗП из спе-
ченного муллита с пористостью 40 % и толщиной 
2 мм не отслаивалось от основы после выдержки 
в течение 100 ч при 1200 °C, так как имеет ТКЛР 
более близкий к ТКЛР композита (разница менее 
1·10‒6 1/К). Необходимо отметить, что однослойные 
защитные покрытия были разработаны прежде 
всего для неохлаждаемых конструкций из КМК, 
работающих при относительно низких температу-
рах, и должны быть непроницаемыми (плотными 
и без трещин) и иметь ТКЛР, максимально соот-
ветствующий ТКЛР композита [45]. С появлением 
новых типов КМК для использования при значи-
тельно более высоких температурах (>1600 °C) по-
требовалась разработка новых концепций созда-
ния многослойных защитных покрытий. 

В настоящее время разработаны и практиче-
ски используются защитные структуры второго 
поколения с двухслойными химически стойкими 
барьерными покрытиями. При выборе соедине-
ний, способных выполнять функцию барьерного 
слоя, необходимо учитывать ряд условий [33]:

•	 соединения должны быть термодинами-
чески стабильны и химически устойчивы во всем 
температурном диапазоне эксплуатации изделий;

•	 барьерный слой должен согласовывать-
ся по физико-механическим свойствам с под-
ложкой и покрытием, а также обеспечивать 
снижение скорости химических и диффузион-
ных процессов в переходном слое между под-
ложкой и покрытием.

Кроме того, должна учитываться проблема 
температурного расширения подложки и по-
крытия, которая является частью проблемы 
сцепления подложки с покрытием. Различие 
ТКЛР покрытия и подложки может привести 
к возникновению напряжений. Из практики 
нанесения покрытий известно, что наиболее 
устойчивые покрытия получают при разнице 
ТКЛР покрытия и подложки, не превышающей 
10 % [43]. Один из путей решения этой проблемы 
основан на создании специальных многослой-
ных покрытий (например, системы ZrB2‒SiC), 
позволяющих компенсировать разность ТКЛР 
основы и покрытия. 

Еще большую эффективность показыва-
ют барьерные покрытия третьего поколения, к 
которым можно отнести покрытия, состоящие 
из трех слоев, каждый из которых имеет свое 
функциональное назначение [46, 47]. Например, 
нижний (грунтовый) слой кремния обеспечива-
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ет хорошее сцепление с подложкой; промежу-
точный слой ― муллит или композиция муллита 
и алюмосиликатов бария и стронция; верхний 
слой ― алюмосиликат бария и стронция, обеспе-
чивающий термозащитные свойства вследствие 
низкой теплопроводности. Все слои наносят 
методом модифицированного плазменного рас-
пыления. Такое покрытие обеспечивает работо-
способность КМК системы SiC/SiC при 1250 °С 
в течение 14‒17 тыс. ч [48].

В настоящее время для термозащиты крем-
нийсодержащих КМК применяют многослойные 
покрытия, в которых число слоев достигает 6‒8. В 
частности, известно многослойное покрытие, вклю-
чающее слои на основе силикатов и тугоплавких ок-
сидов гафния и циркония (температуры плавления 
2758 и 2715 °С соответственно), что обеспечивает 
повышение рабочих температур до 1650 °С [40].

Перспективным и интенсивно разрабатывае-
мым подходом к решению проблем защиты КМК 
является нанесение внешнего стеклообразующего 
или металлического покрытия, подверженного хи-
мическим превращениям при термической обра-
ботке или в процессе эксплуатации изделий. Как 
уже отмечалось выше, к такому типу материалов 
относятся Si, SiC, В и боросодержащие соединения, 
образующие при нагреве оксиды, способствующие 
залечиванию микротрешин [28]. 

Данная стратегия реализована и при созда-
нии многослойных покрытий. Приведено описание 
трехслойного покрытия [49], в котором каждый 
слой выполняет свои функции (рис. 4, а): первый 
― связующий слой, например плотный слой SiC 
(для SiC-матрицы, получаемой по газофазной 
технологии) или слой кремния (для SiC-матрицы, 
получаемой по технологии жидкофазного сили-
цирования), который осаждается на внешнюю по-
верхность композита в конце уплотнения волокни-
стой заготовки; второй ―  функциональный слой, 
содержащий, например, B, B4C, SiB6 или Si‒B‒C 
смеси, которые могут образовывать жидкие окси-
ды (В2O3 или B2O3‒SiO2) при воздействии окисли-
тельной атмосферы в заданном диапазоне темпе-
ратур; третий ― верхний барьерный слой, который 
может быть плотным SiC-слоем. Общая толщина 
покрытия составляет порядка 150‒200 мкм. Ког-
да под воздействием циклической нагрузки в 
покрытии возникают микротрещины, они запол-
няются жидкими оксидами, что замедляет или 
останавливает диффузию кислорода вглубь КМК.

Еще более эффективная стратегия защи-
ты КМК заключается в замене однородной SiC-
матрицы на многослойную матрицу, создаваемую 
на основе аналогичного принципа [49]. Такая 
самовосстанавливающаяся матрица может быть 
получена по технологии пульсирующего газофаз-
ного процесса уплотнения волокнистого каркаса. 
Здесь матрицу осаждают в виде повторяющихся в 
заданной последовательности слоев, содержащих 
тонкие слои X, действующие как механическая 

защита (X может быть C, C (B), BN, BN (Si) или лю-
бой другой подходящий материал для механиче-
ской защиты), и слои Y из материалов, образую-
щих жидкие оксиды (рис. 4, б). Такая организация 
матрицы обеспечивает функционирование КМК в 
течение 1000 ч при циклическом нагружении на 
воздухе при температуре до 1100 °C.

В настоящее время появилась информация о 
разработке защитных покрытий нового класса на 
основе сложнолегированных силицидных систем, 
например покрытия системы Si‒Ti‒Mo‒легирую-
щий элемент (В, Y, Al, Zr, Hf, Nb, V, W, Cr, Fe, Mn 
и пр.) [35, 50]. Эти покрытия способны обеспечить 
эффективную защиту от высокотемпературной 
газовой коррозии и эрозии в широком температур-
ном диапазоне ― от 300 до 2100 K. Покрытие пред-
ставляет собой многослойную наноструктуру с 
толщиной отдельных слоев 10‒1000 нм. Обеспечи-
вается быстрое самозалечивание микро- и макро-
дефектов в покрытии и эффективное образование 
оксидной пленки на поверхности. 

Еще один перспективный путь создания ново-
го поколения термозащитных и антиокислитель-
ных покрытий заключается в разработке составов 
на основе бескислородных соединений ― боридов и 
карбидов. В [33] описана технология производства 
мультислойных покрытий состава HfC/SiC. Резуль-
таты испытаний показали, что образцы КМ с таки-
ми покрытиями выдержали достаточно длительное 
(в течение 140 мин) действие высоких температур 
(~2300 °С). Вследствие низкой теплопроводности 
градиент температур на поверхности покрытия и 
слоя углеродсодержащей подложки достигал 480 °С. 
При кратковременном нагреве покрытия обеспечи-
вали защиту композита при 2837 °С в течение 60 с.

Новые возможности для обеспечения защиты 
КМК от высокотемпературного окисления открыва-
ет подход, основанный на создании функционально-
градиентных материалов, в которых защитный 
материал создается как часть приповерхностного 

Рис. 4. КМК с многослойным покрытием (а) и много-
слойной самовосстанавливающейся матрицей (б)
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объема КМК, в отличие от слоистых материалов со 
специальным защитным покрытием. В [51] получен 
градиентный материал на основе пористого керами-
ческого КМ с использованием золь-гель технологии. 
Пористый SiC-материал пропитывался раствором 
алкоксоацетилацетонатов Zr, Hf и Y. После прове-
дения нескольких циклов золь-гель процесса в при-
поверхностных слоях композита образовывалась 
тугоплавкая оксидная матрица ZrO2‒HfO2‒Y2O3. 
Проведенное исследование термического поведе-
ния на воздухе КМ системы SiC/(ZrO2‒HfO2‒Y2O3) в 
диапазоне до 1400 °С показало существенное уве-
личение окислительной стойкости полученного ма-
териала по сравнению с исходным SiC-композитом. 
Исследование микроструктуры КМ подтвердило об-
разование приповерхностного слоя толщиной 1‒1,5 
мм, существенно более плотного, чем объемная 
часть материала, с практически отсутствующей от-
крытой пористостью (порядка 0,04 %).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный в работе анализ показал, что в на-
стоящее время существуют и нашли  практическое 
развитие несколько базовых подходов к проблеме 
повышения коррозионно- и жаростойкости огнеу-

порных волокнисто-армированных КМК, основан-
ных на модифицировании их состава, внутренней 
структуры и поверхности. Были выделены четыре 
направления решения данной проблемы: 

‒ использование наиболее термодинамически 
стабильных коррозионно- и жаростойких арми-
рующих волокон; 

― нанесение защитных покрытий на поверх-
ность армирующих волокон; 

‒ модифицирование матрицы микро- и нано-
размерными наполнителями, обеспечивающими 
«самозалечивающий» эффект при возникновении 
дефектов микроструктуры композита в процессе 
эксплуатации в агрессивных средах; 

‒ нанесение коррозионно- и жаростойких по-
верхностных слоев. 

Проведен анализ современного состояния и 
основных тенденций развития данных подходов, 
который показал, что их реализация, в том числе и 
комбинирование, открывает широкие возможности 
создания эффективных КМК для применения в из-
делиях высокотемпературной техники, эксплуати-
рующихся в области высоких и сверхвысоких тем-
ператур и в условиях воздействия окислительных и 
коррозионных сред.
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