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ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ КОМПОЗИТОВ 
И ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ MoSi2‒B‒Al2O3 
ПРИ НАГРЕВАНИИ НА ВОЗДУХЕ ДО 1600 °С

Установлена термическая стабильность материалов на основе MoSi2‒B‒Al2O3 в широком температурно-
временном интервале. При содержании Al2O3 10‒35 мас. % в процессе термообработки исходных ком-
понентов в воздушной среде формируются новые оксидные фазы в виде муллита, бората алюминия и 
кристобалита, которые снижают жаростойкость материала.
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стеклообразующий расплав, жаростойкие покрытия.

ВВЕДЕНИЕ

Углеродные композиционные материалы ра-
ботают в самых теплонагруженных зонах 

изделий авиакосмической и ракетной техники 
[1]. Однако в воздушной среде эти материалы 
не выдерживают высоких температур и разру-
шаются при окислении. Для защиты от окисле-
ния разрабатываются высокотемпературные за-
щитные покрытия. Перспективны материалы на 
основе бескислородных тугоплавких соедине-
ний, в частности на основе дисилицида молиб-
дена. Однако при их исследовании [2‒8] требу-
ются сложное оборудование и энергозатратная 
технология. 

Авторы настоящей статьи выбрали опти-
мальные составы, пригодные для нанесения в 
качестве защитных покрытий, и применили при 
этом энергосберегающую технологию, позво-
ляющую на основе бор- и кремнийсодержащих 
соединений получить in situ стеклообразующий 
расплав, капсулирующий исходные компоненты. 

Материалы на основе бор- и кремнийсо-
держащих соединений для улучшения свойств 
легируют тугоплавкими оксидами [9]. Следует 
отметить, что покрытия, используемые в насто-
ящее время в России и за рубежом, не обеспе-
чивают требуемый уровень защиты углеродных 
материалов в экстремальных условиях  эксплуа-
тации, в том числе в условиях гиперзвукового 

высокотемпературного окислительного потока 
до 2000 °С. Таким образом, разработка новых 
высокотемпературных покрытий для углерод-
ных материалов весьма актуальна.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве исходных компонентов использо-
ваны порошки дисилицида молибдена, оксида 
алюминия квалификации х. ч. с максимальным 
размером частиц до 50 мкм и порошок аморфно-
го бора с удельной поверхностью 20 м2/г марки 
Б-99А. Исследуемые композиции  (табл. 1) были 
опробованы в качестве покрытия на графите 
марки ГМЗ. Обязательными условиями форми-
рования этих покрытий являются содержание 
в водной суспензии органического клеящего 
пленкообразующего вещества (2 %-ного водного 
раствора карбоксиметилцеллюлозы) и последо-
вательное наслоение тонких слоев с последую-
щим высушиванием при 100 °С. Общая толщина 
покрытия 300‒500 мкм. Термообработку прово-
дили в электрической печи в воздушной атмо-

Таблица 1. Исходные составы композиций на 
основе MoSi2

Состав
Содержание компонента в составе, мас. %

MoSi2 В Al2O3

1
2
3
4
5
6
7
8
9

100
95
90
85
80
75
70
65
60

‒
5
5
5
5
5
5
5
5

‒
‒
5
10
15
20
25
30
35
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сфере до 1600 °С и в атмосфере аргона при 
1800 °С. Поверхность образцов после термообра-
ботки исследовали с применением рентгенофа-
зового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-2 
(Сu Кα-излучение, Ni-фильтр). Соотношение кри-
сталлических фаз и стеклофазы, а также коли-
чество пор определяли на металлографическом 
микроскопе МИМ-8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что покрытия имеют высокую тер-
мо- и жаростойкость. Показана возможность 
получать из механической смеси тонкодисперс-
ных порошков на воздухе высокотемпературные 
безобжиговые покрытия для защиты углерод-
ных материалов от окисления.

В процессе термообработки в покрытии 
MoSi2‒B‒Al2O3 протекают сложные физико-
химические процессы, приводящие к некото-
рому уменьшению содержания исходных фаз, 
образованию стеклообразующего расплава и 
новых соединений. Так, в покрытии MoSi2‒B  
уже при 900 °С образуется моноборид молибде-
на, а при 1000 °С появляются все три борида мо-
либдена, которые сохраняются длительное вре-
мя при 1600 °С. Все  указанные в табл. 1 составы 
могут формироваться в процессе эксплуатации. 
Кроме того, в результате физико-химических 
взаимодействий образуется гетерогенное по-
крытие. Покрытие представляет собой матри-
цу из стеклообразующего расплава, в которой 
статистически распределены частично сохра-
нившиеся первичные фазы MoSi2, Al2O3 и вновь 
образовавшиеся соединения: бориды молибде-
на, алюмосиликаты кремния и оксид кремния  
(α-кварц и α-кристобалит).

Характерно, что в процессе термообработки 
образцов до 1400 °С происходит увеличение их 
массы, а при 1500 °С ― уменьшение (симбатно 
содержанию Al2O3 и увеличению длительности 
термообработки, см. рисунок). Оксид алюминия 
благоприятно влияет на термические свойства 
покрытия лишь при его содержании 5‒7 мас. %. 
В процессе длительной термообработки при вы-

соких температурах на поверхности покрытий 
кристаллизуется муллит в виде тонкой пленки. 
При охлаждении муллит частично отслаивает-
ся в виде тонких чешуек. При содержании Al2O3 
более 7 мас. % покрытие в процессе термообра-
ботки деградирует (появляется сквозная пори-
стость, углерод выгорает).

Как видно из рисунка, при содержании в 
образцах до 15 % Al2O3 (составы 2‒5) прирост 
массы составляет в среднем 5 мг/см2, а при по-
вышении содержания Al2O3 до 35 % увеличива-
ется в среднем до 30 мг/см2. Возможно, введе-
ние значительного количества Al2O3 оказывает 
разрыхляющее воздействие на структуру ком-
позиций, приводящее к окислению исходных 
частиц. При введении бора и малых количеств 
Al2O3 формируется стеклообразующий расплав, 
капсулирующий исходные частицы дисилицида 
молибдена.

При термообработке образцов при 1500 °С в 
течение 15 ч при содержании в них от 2 до 10 
% Al2O3 наблюдается незначительная потеря 
массы, которая увеличивается при содержании 
Al2O3 более 12 % (табл. 2). Это связано с возрас-
тающей летучестью продуктов протекающих 
реакций.

Изменение массы образцов после термообработки при 
1400 °C в течение 3 ч в зависимости от их состава (см. 
табл. 1)

Таблица 2. Изменение массы (жаростойкость) образцов системы (93‒x)MoSi2‒5B‒xAl2O3 после термо-
обработки при 1500 °C в зависимости от их состава

Состав образца, мас. % Изменение массы образца, мг/см2, после термообработки при  1500 °C в течение
MoSi2 B Al2O3 1 ч 5 ч 15 ч

93
91
90
89
87
85
83
81
80
79
77
75

5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5

2
4
5
6
8
10
12
14
15
16
18
20

‒
–0,4
–0,2
–0,2
–0,45
–0,5
–2,1
–3,4
–4,2
–4,0
–0,3
+1,4

+0,14
–0,4
–0,2
–0,1
–0,9
–1,6
–4,0
–6,2
–10,2
–15,0
–7,0
–1,7

–0,5
–0,9
–1,2
–0,1
–1,3
–1,4
–6,0
–11,0
–14,0
–26,0
–17,0
–8,0
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В табл. 3 приведены результаты изменения 
массы образцов двухкомпонентной системы в 
зависимости от скорости их нагрева (изотерми-
ческий и неизотермический режимы). Установ-
лено, что в течение 500 ч скорость нагрева об-
разцов  при 1400 °С не оказывает существенного 
влияния на их жаростойкость.

Кристаллические фазы составов 95MoSi2‒5B, 
образовавшиеся при кратковременной или дли-
тельной термообработке при 1600 °C, приведены 
в табл. 4. Все образцы нагревали от комнатной 
температуры (20 °C) до 1600 °C со скоростью 
10 оС/мин и в дальнейшем выдерживали при 1600 °C.

Таблица 3. Изменение массы образцов состава 
90MoSi2‒10B после термообработки при 1400 °C 
в зависимости от условий формирования покры-
тия (скорости нагрева)

Длительность тер-
мообработки, ч

Изменение массы образца, мг/см2, 
при скорости его нагрева

~500 оС/мин* 10 оС/мин
1
5
25
50
100
150
200
250
500

+2,63
+1,25
+2,23
+3,56
+3,97
+3,21
+3,54
+5,95

‒

‒
‒
‒

+0,91
+0,54
+1,02
+1,06
+1,29
+2,62

* Образцы были помещены в печь, разогретую до 1400 оС.

Таблица 4. Фазовый состав поверхности образцов 
состава 95MoSi2‒5B

Выдержка 
после нагрева 
до 1600°C, ч

Кристаллическая фаза

MoSi2 Mo2B5 MoB MoB2

–
0,17

1
5
25
50

+
+
+
+
+
+

‒
+
+
+
+
+

–
+
+
+
+
+

–
+
+
+
+
+

Как видно из табл. 4, при таком режиме тер-
мообработки фазовый состав поверхности об-
разцов в течение 50 ч сохраняется постоянным: 
в стеклообразующей матрице распределены ча-
стицы исходной фазы дисилицида молибдена и 
все три борида молибдена.

В табл. 5 приведены сравнительные данные 
фазового состава поверхности образцов двух- и 
трехкомпонентной системы после термообра-
ботки при 1400 и 1600 °С в течение длительного 
времени.

После термообработки в воздушной среде 
композиции MoSi2‒B фиксируется образование 
новых фаз наряду с частичным сохранением 
исходных компонентов. Определено влияние 
температурно-временных параметров на ко-
личественное содержание кристаллических 
фаз  и стеклофазы, а также пор. Показано, что 
в процессе термообработки компоненты ком-
позиции взаимодействуют с кислородом воз-
духа с образованием борокремнеземистого 
стеклообразующего расплава, а также боридов 
молибдена MoB, MoB2 и Mo2B5. При этом часть 
первичного дисилицида молибдена сохраня-
ется. При 900 °С образуется MoB, при 1000 °С 
дополнительно образуются MoB2 и Mo2B5. При 
дальнейшем повышении температуры до 1700 °С 
фиксируются борокремнеземистый стекло-
образующий расплав, а также MoSi2, MoB, 
MoB2 и Mo2B5, которые длительное время сосу-
ществуют; целостность и форма образца сохра-
няются. Поверхность образца ровная, остекло-
ванная и представляет собой малопористый 
спек черного цвета.

После кратковременной (10 мин) и длитель-
ной (5 ч) термообработки при 1400 и 1500 °С в 
образцах зафиксирован большой разброс со-
держания кристаллической, газообразной фаз 
и стеклофазы. Повышение температуры до 
1650 °С приводит к существенному уменьше-
нию пористости образцов (до 4 %), а содержание 

Таблица 5. Результаты РФА поверхности образцов системы MoSi2‒B‒Al2O3

Состав образца, мас. %
Режим термообработки Кристаллические фазы

MoSi2 В Al2O3

95
95
95
95
95
90
90
90
85
85
85
80
80
80
75
75
75

5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5
5

‒
‒
‒
‒
‒
5
5
5
10
10
10
15
15
15
20
20
20

1400 °C, 10 мин
1400 °C, 100 ч
1400 °C, 500 ч

1600 °С, 10 мин
1600 °С, 50 ч

1400 °C, 10 мин
1400 °C, 500 ч
1500 °C, 20 ч

1400 °C, 10 мин
1400 °C, 500 ч
1500 °C, 20 ч

1400 °C, 10 мин
1400 °C, 500 ч
1500 °C, 20 ч

1400 °C, 10 мин
1400 °C, 500 ч
1500 °C, 20 ч

MoSi2, MoB, Mo2B5 
MoSi2, MoB, Mo2B5, α-кристобалит

MoSi2, MoB, Mo2B5 
MoSi2, MoB, MoB2, Mo2B5

MoSi2, MoB, MoB2, Mo2B5

MoSi2, MoB, Mo2B5

MoSi2, MoB, Mo2B5, α-кристобалит
MoSi2, MoB, Mo2B5

MoSi2, MoB, 9Al2O3·2B2O3

MoSi2, MoB, Mo2B5, α-кварц
MoSi2, MoB, Mo2B5, Al2O3

MoSi2, MoB, Mo2B5, 9Al2O3·2B2O3, α-кварц
MoSi2, MoB, 3Al2O3·2SiO2 (муллит), α-кристобалит
MoSi2, MoB, 3Al2O3·2SiO2 (муллит), α-кристобалит

MoSi2, 9Al2O3·2B2O3, 3Al2O3·2SiO2

MoSi2, 3Al2O3·2SiO2, α-кристобалит
MoSi2, MoB, 3Al2O3·2SiO2 (муллит), α-кристобалит 
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кристаллической и газообразной фаз становит-
ся примерно одинаковым (до 48 %).

Таким образом, в результате термообработ-
ки в воздушной среде образцов состава MoSi2‒B 
образуется новая гетерогенная неравновесная 
композиция сложного состава, положительно 
проявившая себя в качестве защитного покры-
тия на углеродсодержащих материалах при вы-
соких температурах и длительных выдержках 
(более 500 ч при 1650 °С). Следует отметить, что 
при термообработке в аргоне при 1800 °С уже 
через 2 мин фиксируются MoSi2, MoB, MoB2, 
Mo2B5, которые сохраняются  более 20 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые в результате систематических иссле-
дований новых композиционных материалов по-
лучен комплекс данных об их составе и терми-
ческих свойствах в зависимости от соотношения 
исходных компонентов и режима термообработки.

Определены составы (95‒х)MoSi2‒хB и 
(95‒х)MoSi2‒5B‒хAl2O3, способные формировать 
в воздушной среде в широком интервале темпе-

ратур (от 500 до 1600 °С) на поверхности некото-
рых углеродных материалов ровные и прочные 
покрытия. Количество бора и оксида алюминия 
изменяли от 1 до 20 мас. %. Установлено, что 
плотные со стекловидным блеском и прочно 
сцепленные с субстратом слои формируются 
при содержании бора 2‒12 мас. % и оксида алю-
миния 2‒10 мас. %.

Разработанные авторами настоящей статьи 
материалы формируются при относительно низ-
ких температурах по сравнению с температурой 
эксплуатации благодаря способности залечивать 
образующиеся дефекты при окислении нижеле-
жащих неокисленных исходных компонентов. 

Установлена термическая стабильность ма-
териалов на основе  MoSi2‒B‒Al2O3 в широком 
температурно-временном интервале. При со-
держании оксида алюминия 10‒35 мас. % в про-
цессе термообработки исходных компонентов в 
воздушной среде формируются новые оксидные 
фазы в виде муллита, бората алюминия и кри-
стобалита, которые снижают жаростойкость 
материала. 
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