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шликерные покрытия системы 
ZrB2‒MoSi2‒SiC нА углерод-углеродных 
композиционных мАтериАлАх

Для защиты элементов ракетно-космической техники от окисления рассмотрены жаростойкие 
шликерные покрытия системы ZrB2‒MoSi2‒SiC. В качестве материала покрытий исследованы сле-
дующие составы, мас. %: 55 ZrB2 + 25 MoSi2 + 20 SiC (ZSM25), 50 ZrB2 + 30 MoSi2 + 20 SiC (ZSM30), 
45 ZrB2 + 35 MoSi2 + 20 SiC (ZSM35). Отработаны режимы термообработки покрытий и подобран 
оптимальный способ нанесения жаростойких покрытий. Установлено, что покрытие состава ZSM25 
удовлетворяет условиям оценочных испытаний в течение 20 с под углом воздействия 45о на жаро-
стойкость на плазмотроне «Мультиплаз 2500-м», предположительно, работая за счет образования 
высоковязкой пленки ZrSiO4.
Ключевые слова: шликерные покрытия, углерод-углеродный композиционный материал 
(УУКМ).

ВВЕДЕНИЕ

С_каждым годом возрастают эксплуатаци-
онные требования к материалам, применя-

емым в ракетно-космической технике (РКТ). 
Возникает потребность в создании материа-
лов, способных стабильно работать в условиях 
одновременного воздействия механических и 
тепловых нагрузок. Большое распространение 
в качестве материала для элементов РКТ по-
лучил углерод-углеродный композиционный 
материал (УУКМ). Он применяется в качестве 
отдельных элементов аэрокосмических транс-
портных средств: частей и сопел ракетных га-
зотурбинных двигателей (ГТД), кромок несу-
щих поверхностей и обшивки гиперзвуковых 
самолетов. Его применение обусловлено вы-
сокой удельной прочностью и жесткостью при 
низкой плотности, высоким модулем упру-
гости, что снижает конечный вес аппарата и 
расходы на топливо. 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

При всех своих достоинствах УУКМ активно 
окисляется кислородом выше 370‒400 оС [1‒4]. 
Поэтому требуется нанесение теплозащитных 
покрытий, способных защитить элемент РКТ 
от окисления. Покрытия должны иметь высо-
кую теплопроводность, ТКЛР, близкий к ТКЛР 
подложки, высокую прочность и трещиностой-
кость. Образование стекловидных высоковяз-
ких пленок может дополнительно повысить 
жаростойкость за счет залечивания трещин и 
отражения теплового потока. Указанным выше 
требованиям удовлетворяют бескислородные 
ультравысокотемпературные керамические ма-
териалы (УВТК), имеющие высокую твердость, 
жаропрочность, коррозионную стойкость, те-
плопроводность и износостойкость благодаря 
ковалентному типу связи [5‒9]. 

Часто используют покрытия на основе дибо-
рида циркония, проявляющие высокую термо-
стойкость и перспективные для использования 
при температурах выше 2000 оС [10]. При этом 
в работе [11] отмечается, что жидкая фаза при-
сутствовала на поверхности только при низко-
температурном окислении (выше 1000 оС), в то 
время как при окислении в сверхвысокотемпе-
ратурной области (выше 1800 оС) происходи-
ло ее активное испарение. Таким образом, в 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 8 2020 47

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

интервале сверхвысоких температур бориды 
переходных металлов обладают недостаточной 
окислительной стойкостью, и для повышения 
их жаростойкости необходимо модифицирова-
ние карбидом кремния и силицидами металлов. 

Сейчас в качестве базовых УВТК рассматри-
ваются керамики ZrB2‒SiC [12‒17]. В [18] авторы 
установили, что большая часть ZrB2 переходит в 
ZrO2 уже при 600‒700 оС в результате окисления. 
При более высоких температурах ZrO2 начинает 
взаимодействовать с образующимся при 1200 оС 
SiO2 и растворяться в нем с образованием туго-
плавкого ZrSiO4. Выше 1800 оС начинается обрат-
ный процесс выпадения ZrO2 из ZrSiO4, рост зерен 
ZrO2 и их срастание друг с другом с образованием 
каркаса. Таким образом, механизм растворения-
осаждения ZrO2 в SiO2 является одним из основ-
ных при работе покрытия в условиях воздействия 
высокоэнтальпийных потоков наряду с образова-
нием тугоплавких стекловидных пленок.

Большое распространение получили покры-
тия системы ZrB2‒MoSi2‒SiC, где MoSi2 и SiC 
взаимно измельчают структуру и препятствуют 
продвижению трещин, что позволяет улучшить 
физико-механические свойства и стойкость к 
окислению. 

В публикации [19] авторы использовали 
смесь MoSi2 с 20 об. % ZrB2‒SiC, это позволило 
получить предел прочности при изгибе 279±20 
МПа, что обусловлено измельчением структу-
ры и торможением трещин межзеренными гра-
ницами SiC. В работе [20] высокую стойкость к 
окислению показал образец с 5 мас. % MoSi2 по 
сравнению с обычной ZrB2‒SiC керамикой. Ав-
торы связывают это с большей долей кремний-
содержащих фаз, кроме того, для образца на-
блюдали измельчение зеренной структуры. 

В данной работе рассмотрены покрытия си-
стемы ZrB2‒SiC‒MoSi2 с различным соотноше-
нием ZrB2 и MoSi2, как наиболее перспективные 
для защиты УУКМ от окисления.

ОБЪЕКТы И МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИя
В работе рассмотрены образцы УУКМ разме-
рами 30×30×10 мм с покрытиями следующих 
составов: 55 ZrB2 + 25 MoSi2 + 20 SiC (ZSM25); 
50 ZrB2 + 30 MoSi2 + 20 SiC (ZSM30); 45 ZrB2 + 
+ 35 MoSi2 + 20 SiC (ZSM35). Для всех образцов 
использовали подслой Si + 25 мас. % BN (Si25BN).

В качестве исходных порошков использова-
ли чистые Si, SiC (смесь политипов II и β-SiC с 
преобладанием первого), t-MoSi2, h-ZrB2 и h-BN. 
Фазовый состав исходных порошков, а также со-
став покрытий до и после оценочных испытаний 
на жаростойкость были исследованы на рентге-
новском дифрактометре «ДРОН-3» на медном 
излучении с шагом 2θ = 0,05о. 

Порошки были размолоты в агатовой меха-
нической ступке на Fritsch Pulverizette II и клас-

сифицированы на автоматическом виброгрохо-
те Fritsch Analysеtte III на следующие фракции, 
мкм: ZrB2 и Si 40‒63, SiC и BN <20, MoSi2 20‒40. 

Процесс нанесения покрытий проводили 
в несколько этапов: на первом проводили из-
готовление шликерной суспензии на основе 
целлюлозного связующего с использованием 
погружной механической лабораторной мешал-
ки. Далее образцы с нанесенным покрытием 
помещали в установку для горячего прессова-
ния «Кляйн» (Германия) и термообрабатывали 
в атмосфере аргона с предварительным ваку-
умированием по следующему режиму: нагрев 
до 1450 °С со скоростью 30‒50 град/мин с вы-
держкой в течение 15 мин, затем дальнейший 
нагрев до 1850‒1900 °С. Далее полученные об-
разцы объемно пропитывали расплавом крем-
ния при 1500 °С в электровакуумной печи (ЭВП) 
с выдержкой 2 ч.

Изучение микроструктуры и элементного 
состава образцов после каждого этапа нанесе-
ния покрытий и после испытаний проводили на 
сканирующем электронном микроскопе Vega3 
Tescan и Phenom ProX с приставкой для энерго-
дисперсионного анализа.

Оценочные испытания по воздействию вы-
сокоэнтальпийного потока воздуха на образцы 
проводили на плазмотроне «Мультиплаз 2500-м» 
под углом 45° на расстоянии 10 см от сопла до 
образцов в течение 20 с.

РЕЗУЛьТАТы И ИХ ОБСУжДЕНИЕ 
На первом этапе проводили выбор барьерно-
го слоя из перечня составов 75 мас. % Si + 25 
мас. % BN (Si25BN), Si, Si‒C (стехиометрическая 
смесь), SiC. Затем в одном технологическом ци-
кле проводили шликерное нанесение покрытий 
составов ZSM25, ZSM30 и ZSM35 поверх выбран-
ного барьерного слоя. На заключительном этапе 
образцы, полученные по шликерно-обжиговой 
технологии, подвергали силицированию.

На рис. 1 показаны результаты элементного 
анализа и фотографии микроструктуры барьер-
ного слоя состава Si25BN. Для барьерного слоя 
Si25BN наблюдаются соседствующие области 
мелких зерен и крупных оплавленных частиц, 
имеются поры и трещины, но покрытие являет-
ся сплошным, кремний соседствует с углеродом 
подложки (наличие железа в малых долях связа-
но с привнесением его от материала держателя). 

Для выбора оптимального барьерного слоя 
сравнивали дифрактограммы барьерных слоев 
(Si25BN) – (SiС). На рис. 2 показана картина на-
ложенных дифрактограмм образцов с покрыти-
ями составов (Si25BN) ‒ (SiС). Наиболее интен-
сивная линия β-SiC у барьерного слоя состава 
Si25BN. Образование реакционно-связанного 
SiC на границе с подложкой позволит увеличить 
адгезию покрытия к основе. Данный критерий 
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Рис. 1. Многослойная карта ЭДС (а) и микроструктура 
поверхности (б) образца с подслоем состава Si25BN

Рис. 2. Сравнительная картина наложенных спектров 
дифрактограмм образцов с барьерными слоями составов 
(Si25BN) ‒ (SiС)

позволил остановить выбор на барьерном слое 
состава Si25BN.

На поверхности покрытия ZSM25 (рис. 3, а) 
преобладает Zr. Цирконий пронизан Si и ло-
кальными скоплениями Mo. На поверхно-
сти есть адсорбированный углерод и его от-
дельные обломки. Покрытие неравномерно, в 
основном состоит из мелких зерен, имеются 
отдельные крупные поры. Покрытие ZSM30 
(рис 3, б) имеет схожую микроструктуру, но 
более мелкозернистую и с локальными трещи-
нами. Вероятно, уменьшение зерна связано с 
влиянием MoSi2, добавки которого измельча-
ют структуру. Также это может быть связано 
с взаимодействием MoSi2 с ZrB2 в процессе от-
жига с образованием BC(Mo,Zr)2 по данным 
РФА (табл. 1). Структура покрытия ZSM35 
(рис. 3, в) практически полностью повторя-
ет структуру покрытия ZSM30, единствен-
ное отличие только в том, что размер обла-
стей скоплений Mo и Si значительно больше.

На рис. 4 показан результат качественного 
фазового анализа покрытий и результаты псев-
доколичественного анализа (см. табл. 1).

Фазовый состав покрытий идентичен: 
основными фазами являются h-ZrB2, h-BN, 
β-SiC. При этом в покрытии ZSM25 доля жаро-
стойких фаз h-ZrB2 и β-SiC наибольшая, а содер-
жание оксидной фазы минимально, низший 
силицид молибдена отсутствует, также в наи-
большем количестве присутствует сложная 
фаза BC(Mo,Zr)2, что говорит об активном вза-
имодействии тугоплавких компонентов смеси.

Все полученные покрытия имеют круп-
ные поры, а значит, несплошности, через 
которые может проникать кислород. Для 
повышения плотности и адгезии покры-
тий они были просилицированы кусковым 
кремнием в электровакуумной печи (ЭВП) 
при 1500 оС. Результаты псевдоколиче-
ственного анализа представлены в табл. 
2, сравнительная картина наложенных 
дифрактограмм просилицированных по-
крытий ZSM35, ZSM30 и ZSM25 показана 
на рис. 5. Микроструктура покрытий до и 
после оценочных испытаний на жаростой-
кость аппаратом «Мультиплаз 2500-м» по-
казана на рис. 6, 7 и 8 соответственно.

Фазовый состав покрытий идентичен, 
но преобладающими фазами в покрытиях 
являются Si и β-SiC, также присутствуют 
низшие силициды молибдена и BC(Mo, Zr)2 
(см. рис. 5). 

Таблица 1. Псевдообъемная доля фазы в покрытиях ZSM25, ZSM30 и ZSM35
Состав по-

крытия
Псевдообъемная доля фазы, %

C (A9a) h-BN h-ZrB2 t-Mo5Si3 t-MoSi2 β-SiC ZrC α-SiO2 BC(Mo, Zr)2

ZSM25 
ZSM30 
ZSM35

15,6
19,0
17,4

10,0
20,2
19,4

49,7
42,5
41,2

 ‒
0,2
0,4

5,2
2,9
10,7

18,4
15,0
16,4

0,3
0,1
0,1

0,2
11,5
13,4

1,1
0,1
0,4
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Рис. 3. Карты ЭДС (слева) и микроструктура образцов (справа) покрытий со-
ставов ZSM25 (а), ZSM30 (б) и ZSM35 (в)

Рис. 4. Сравнительная картина наложенных дифракто-
грамм образцов с покрытиями составов ZSM25, ZSM30 
и ZSM35

Рис. 5. Сравнительная картина наложенных дифракто-
грамм образцов с покрытиями составов ZSM25, ZSM30 и 
ZSM35 после силицирования

Все покрытия имеют схо-
жую микроструктуру (белые 
светлые области Si, серые SiC 
и темные углерод основы) с 
наличием крупных пор, осо-
бенно отчетливо это видно 
на покрытии состава ZSM30, 
локальных трещин на по-
крытиях ZSM25 и ZSM35 (см. 
рис. 6). При этом в составе 
всех покрытий обнаружены 
С, Si (преобладает на поверх-
ности, имеются наплывы), в 
малых долях Zr, Mo. 

В покрытии ZSM35 по-
сле окисления образовались 
локальные области прогара 
(см. рис. 7, а), в то время как 
в ZSM30 и ZSM25 наблюда-
ются стекловидные потре-
скавшиеся пленки (см. рис. 
7, б) и крупные капли (см. 
рис. 7, в, г). 

Рассмотрим подробнее 
микроструктуру и состав 
покрытия ZSM25 в выбран-
ной области (см. рис. 8).

В светлых областях (точ-
ки 2, 5, 6, 10) присутствуют 
O, Si, Cu, Zr, Al, Ca (Al и Ca 
являются привнесенными 
в процессе силицирования 
примесями в кремнии), C 
(точки 6, 10). Содержание 
О колеблется в пределах 
41,0‒68,1 мас. %, а Si ― от 
22,3 до 31,4 мас. %, содер-
жание Zr около 1 мас. %. 
В серых областях (точки 1, 
3, 7, 8, 9) наблюдается ана-
логичная картина по со-
держанию O и Si, но уже 
присутствуют Mo (точка 1), 
C (точки 3, 8, 9), при этом 
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Рис. 6. Микроструктура просилицированных покрытий ZSM при различных увеличениях

Рис. 7. Микроструктура покрытий ZSM35 (а, ×1000), ZSM30 (б, ×430) и ZSM25 (в, г, ×400 и ×750 соответственно) 
после испытаний на жаростойкость

Таблица 2. Псевдообъемная доля фазы в просилицированных покрытиях составов ZSM25, ZSM30 и ZSM35
Состав по-

крытия
Псевдообъемная доля фазы, %

C (A9a) h-BN h-ZrB2 t-Mo5Si t-MoSi2 β-SiC ZrC α-SiO2 BC(Mo, Zr)2 Si
ZSM25 
ZSM30 
ZSM35

7,2
2,5
‒

 ‒ 
0,9
1,0

7,9
4,0
0,3

0,7
0,4
0,4

0,1
0,5
0,2

21,5
41,0
34,9

‒
‒
‒

16,4
0,5
12,6

0,3
0,2
0,1

46,2
50,0
50,5
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Рис. 8. Микроструктура окисленной области покрытия 
ZSM25. ×400

Таблица 3. Массовое содержание элементов в точках

Точка
Массовая доля элемента, %

С Si Zi O Cu Al Ca Mo
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

–
–

4,0
–
–

3,7
–

3,1
2,5
5,7

23,0
20,1
43,2
19,2
22,3
30,5
29,2
47,6
27,1
31,4

1,3
0,7
0,7
0,8
0,7
0,9
0,6
–

0,5
1,4

64,7
62,9
45,1
65,1
68,1
41,0
66,1
46,6
60,2
52,6

8,3
14,5
7,0
12,5
7,7
22,8
3,0
2,6
9,6
8,9

0,9
1,2
–

1,1
0,8
–
–
–
–
–

1,5
0,5
–

0,9
0,4
1,2
1,1
–
–
–

0,3
–
–

0,3
–
–
–
–
–
–

области уже обеднены Zr. Результаты анали-
за окисленной области покрытия ZSM25 пред-
ставлены в табл. 3.

Почти во всех областях (особенно в области 
капель) присутствуют Si, O и Zr, а также при-
меси. Это дает основание предположить взаи-
модействие этих элементов с образованием вы-
соковязкой тугоплавкой стекловидной пленки 
t-ZrSiO4, залечивающей трещины при воздей-
ствии высокоэнтальпийного потока. РФА дан-
ной области (рис. 9) подтверждает высказанное 
предположение. 

Образцы с покрытиями ZSM25 и ZSM30 были 
испытаны плазменным пистолетом (плазмотро-
ном) «Мультиплаз 2500-м» при расстоянии от 
сопла до поверхности образцов 10 см под углом 
45о в течение 20 с при 2000о. 

Фазовый состав покрытий ZSM25 и ZSM30 
после оценочных испытаний на жаростойкость 
идентичен (β-SiC, Si, ZrSiO4), при этом линия 
β-SiC наиболее интенсивна для ZSM25, а интен-
сивность линии ZrSiO4, напротив, более чем в 2 
раза меньше (см. рис. 9). Вероятно, это связано 
с меньшим окислением β-SiC до SiO2 и дальней-
шим взаимодействием с продуктом окисления 
[18] ZrB2, т. е. ZrO2 по реакции ZrO2 + SiO2 = 
= ZrSiO4.

В табл. 4 представлена псевдообъемная доля 
фаз в просилицированных покрытиях ZSM25, 
ZSM35 после испытаний на жаростойкость.

В обоих случаях после испытаний на поверх-
ности образовался слой тугоплавкой стекловид-
ной защитной пленки t-ZrSiO4, успешно защи-
щающий от окисления, при этом более цельная 
микроструктура у ZSM25, на поверхности кото-
рого преобладает β-SiC. 

Таблица 4. Псевдообъемная доля фазы в проси-
лицированных покрытиях ZSM25, ZSM35 после 
испытаний на жаростойкость

Состав
покрытия

Псевдообъемная доля фазы, %
β-SiC t-ZrSiO4 Si

ZSM25
ZSM30

81,8
5,2

3,7
9,8

14,5
85,0

Рис. 9. Сравнительная картина наложенных рентгено-
грамм образцов с просилицированными покрытиями со-
ставов ZSM25 и ZSM30 после испытаний на жаростой-
кость

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Разработан способ нанесения покрытий по 
шликерно-обжиговой технологии, включающий 
высокотемпературный отжиг и уплотнение с 
использованием метода горячего прессования. 
Подобран оптимальный подслой Si25BN и ре-
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жим нанесения покрытий. Установлено, что для 
хорошего сцепления необходимо дополнитель-
но пропитать расплавом кремния отожженные 
покрытия составов ZSM. По результатам оце-
ночных испытаний на жаростойкость при воз-
действии высокоэнтальпийного потока возду-
ха установлено, что на поверхности покрытий 
ZSM30 и ZSM25 образуется стекловидная плен-
ка состава ZrSiO4, успешно защищающая мате-
риал подложки.
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