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Внешние поверхности космического корабля «Буран» закрыты специальными теплозащитными мате-
риалами. Однако и сами эти материалы потребовали довольно серьезной защиты от эрозии и попадания 
влаги. В результате проведенного комплекса работ в ВИАМ были разработаны такие покрытия и техно-
логия их нанесения, в том числе и на летательном аппарате в период между полетами.  
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External surfaces of «Buran» spaceship had to be covered with special thermal protective materials. In their 

turn, these materials also needed a reliable protection against erosion and moisture. A number of works carried out 
at VIAM allowed to develop such coatings and a technology for their application, including application between 
flights of the spaceship.  

Key words: thermoregulating erosion- and moisture resistant reaction-cured coatings, thermal protection, glass, high-
silica quartz fibers, properties. 

Развитие авиакосмической техники требует 
создания принципиально новых материалов и 
технологий [1]. К ним относятся, например, мате-
риалы и технологии, обеспечившие успешное 
создание многоразовой теплозащиты орбитально-
го космического корабля «Буран». Эти работы 
открыли широкую перспективу для разработки 
новых высокотемпературных покрытий и компо-
зиционных материалов на основе стекла и кера-
мики [2–8]. Теплозащитные плитки из супертон-
кого кварцевого волокна, гибкая теплоизоляция 
из алюмосиликатных, высококремнеземных и 
кварцевых волокон, обладая необходимыми теп-
лоизоляционными и другими важными свойства-
ми, не могли быть применены непосредственно в 
конструкциях многоразового орбитального ко-
рабля (ОК) «Буран», так как не обладали целым 
рядом других свойств и характеристик, требую-
щихся по условиям эксплуатации космического 
аппарата, а по некоторым показателям не удовле-
творяли требованиям. К ним относятся в частности 
эрозионная стойкость плитки и «гибкого одеяла», 
влагопроницаемость плитки из-за пористости 
>90%, повреждаемость при механических воздей-
ствиях, большая вероятность загрязнения пыле-
видными частицами и др. 

Необходимость и целесообразность создания 
и применения специальных покрытий для много-
разовой теплозащиты МКС «Буран» была обу-
словлена не только необходимостью компенса-
ции таких недостатков кварцевых плиток, как 
неудовлетворительная эрозионная стойкость и 
интенсивная влагопроницаемость, но также тре-
бованиями снижения температуры поверхности 
многоразового космического корабля за счет пе-
реизлучения тепловой энергии в окружающую 
атмосферу, ограничения реакций гетерогенной 

каталитической рекомбинации атомов азота и 
кислорода земной атмосферы, высокого аэроди-
намического качества поверхностных слоев по-
крытий и обеспечения заданных геометрических 
параметров плиток (минимальная усадка углов 
плиток с покрытием для обеспечения плотности 
стыков). Не менее актуальными были вопросы 
доступности разработанных технологий для про-
мышленного приготовления и нанесения покры-
тий на сотни тысяч плиток, контроль качества и 
ремонт покрытий, защита от повреждений в про-
цессе монтажа и эксплуатации и др. 

В результате проведенных исследований созда-
ны научные основы синтеза реакционноотверждае-
мых терморегулирующих эрозионностойких покры-
тий для МКС «Буран». Разработана серия эрозион-
ностойких терморегулирующих покрытий для за-
щиты волокнистых ультралегких теплоизоляцион-
ных материалов многоразового применения: 

– покрытие ЭВЧ-4М1У-3 для материала ТЗМК-10 
(плотность 0,14 г/см3); 

– покрытие ЭВЧ-6 для материала ТЗМК-25 
(плотность 0,25 г/см3) с рабочей температу-
рой до 1250°С, термостойкость 105 циклов 
(-130→1250→20°С по 20 мин каждый), излуча-
тельная способность ε≥0,86, константа скорости 
каталитической рекомбинации Kw ≤2; 

– покрытия ЭВС-4 и ЭВС-6 (для материалов 
ТЗМК-10 и ТЗМК-25 соответственно) с рабочей 
температурой до 800°С, с отношением αs/ε≤0,4 и 
термостойкостью 105 циклов (-130→800→20°С 
по 20 мин каждый); 

– фиксирующее покрытие для гибкой волокнистой 
теплоизоляции с рабочей температурой до 800°С; 

– покрытие холодного отверждения ЭВЗ-2 для 
материала ТЗМК-1700 (с плотностью 0,25 г/см3) с 
рабочей температурой 1500°С и термостойкостью 
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105 циклов (20→1500→20°С по 20 мин каждый); 
– покрытие ЭВЧ-5 для плиток из материала 

ВТНК. 
Для оперативного восстановления работоспо-

собности плиточной теплозащиты разработаны ре-
монтные покрытия холодного отверждения ВРЧ-1 
(для ТЗМК-10), ВРЧ-2 (для ТЗМК-25), ВРС-1 (для 
ТЗМК-10), ВРС-2 (для ТЗМК-25) с температурой 
эксплуатации до 1250°С. Толщина покрытия 0,6–
1,5 мм, излучательная способность 0,86. 

Применение покрытий позволяет защитить 
волокнистые теплоизоляционные материалы от 
эрозионных, механических и химических повре-
ждений, термоударов и перегрева и обеспечить 
минимальный нагрев поверхности ОК за счет 
переизлучения поглощенного тепла и низкой ка-
талитической активности. 

Создание и освоение в производстве многора-
зовой тепловой защиты с внешними эрозионно-
стойкими влагозащитными терморегулирующими 
покрытиями обеспечило успешный полет изделий 
«Бор-4» (искусственные спутники Земли 
«Космос-1374», «Космос-1445», «Космос-1517», 
«Космос-1614»), моделирующих полет многора-
зового космического корабля и последующий 
орбитальный полет «Бурана». В создании покры-
тий участвовали: научный руководитель работ 
докт. техн. наук, профессор С.С. Солнцев, канди-
даты технических наук А.Ю. Берсенев, В.А. Розе-
ненкова, Е.В. Семенова, В.Б. Кожухова, инжене-
ры Н.В. Исаева, А.Н. Лебедчикова, З.И. Ряхов-
ская, Г.А. Соловьева и др. 

 
О влагозащитных эрозионностойких  
покрытиях для МВКА «Спейс Шаттл» 

Известны исследования и патенты [9–12] по 
разработке покрытий, в которых использовались в 
качестве компонентов карбид кремния, нитрид 
кремния и оксид хрома. 

Основой этих покрытий были силикатные стекла 
фирмы «Корнинг Гласс» марок №7913, №7740, вы-
сококремнеземное стекло (96% SiО2), кварцевое стек-
ло. Эти покрытия получали традиционным способом 
связывания тугоплавких компонентов типа карбида 
кремния стеклом при весьма высоких температурах 
обжига (>1300°С). В этом, возможно, следует искать 
основную причину недостаточной термостойкости 
указанных покрытий. В процессе испытаний покры-
тия, предназначенного для работы на плитках из 
кварцевого волокна при 1260°С, содержавшего >90% 
(по массе) оксида и карбида кремния, возникали тре-
щины уже после 20 циклов термических нагружений 
(20→1260→20°С по 20 мин каждый), тогда как 
покрытие должно выдерживать без растрескивания 
не менее 100 термоциклов. 

Создание реакционноотверждаемого стекла 
(RCG) связано с разработкой покрытий для пли-
точной теплозащиты американского многоразово-
го корабля «Спейс Шаттл», необходимостью пре-
одоления больших технологических трудностей 

при формировании покрытий на теплоизоляцион-
ном материале из кварцевого волокна, а также со 
специфическими требованиями, предъявляемыми 
к повторно используемой теплоизоляции. С уче-
том новизны вопроса и перспективности приме-
нения реакционноотверждаемых стекол рассмот-
рим некоторые особенности таких стекол, извест-
ные из литературных данных, применительно к 
подложкам из кварцевого волокна. Из работ [13–
17] следует, что к покрытиям для теплоизоляци-
онных плиток из аморфного кварцевого волокна 
предъявляются весьма разнообразные и, отчасти, 
противоречивые требования. Покрытие должно 
выдерживать рабочую температуру до 1260°С, 
причем нагрев до столь высоких температур мно-
гократный, повторяющийся не менее 100 раз. 
Температурные градиенты и исключительно рез-
кие термические удары, которым подвергается 
покрытие, превышают 1000°С и также являются 
многократными. Необходима высокая термостой-
кость покрытия, так как одна из его функций со-
стоит в защите высокопористой подложки от по-
падания атмосферной влаги. Образование трещин 
в покрытии в результате термических ударов при-
вело бы к проникновению влаги в плитки тепло-
изоляции, увеличению ее массы и другим нежела-
тельным эффектам. Интенсивный нагрев и очень 
высокая температура могут сопровождаться фи-
зическими процессами (сублимация, испарение и 
т. п.), а также взаимодействием компонентов га-
зовой среды, подложки и покрытия. Это пред-
определяет необходимость физико-химической 
стабильности системы покрытие–подложка. Для 
предупреждения возможной кристаллизации 
(кристобалитизации) волокна из оксида кремния, 
сохранения аморфного состояния волокна в усло-
виях высоких рабочих температур, для получения 
этого волокна используется оксид кремния чисто-
той не менее 99,7%. Кристаллизация кварцевого 
стекла, как известно, сопровождается образовани-
ем кристобалита и растрескиванием изделий. Чи-
стота волокна и отсутствие его взаимодействия с 
покрытием также являются важными условиями, 
обеспечивающими надежную работу системы по-
крытие–подложка. 

Важнейшее требование, предъявляемое к по-
крытиям этого типа, состоит в обеспечении высо-
кой излучательной способности защитного слоя. 
Согласно литературным данным [18, 19], степень 
черноты покрытия должна быть не менее 0,8 и 
быть стабильной в процессе многократных воз-
действий высокой температуры и других эксплуа-
тационных факторов. Состояние и свойства по-
крытия не должны изменяться при действии вы-
сокоскоростного газового потока и в результате 
трения потока о покрытие при вхождении лета-
тельного аппарата в плотные слои атмосферы. 
Кроме того, специфика материала защищаемой 
подложки, на которую наносится покрытие, 
предъявляет ряд технологических требований, в 
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частности необходимость обжига покрытия при 
температурах меньших или равных температуре 
эксплуатации во избежание недопустимой вели-
чины деформации и усадки плиток низкоплотной 
волокнистой кварцевой теплоизоляции. 

За рубежом были изучены [12–17] различные 
композиции с целью получения покрытий, соот-
ветствующих приведенным основным требовани-
ям. Особенность исследований заключалась в 
подборе составов с низким температурным коэф-
фициентом линейного расширения (ТКЛР) – для 
получения удовлетворительного согласования с 
температурным расширением кварцевого стекла – 
и высокой тугоплавкостью. Испытывали керами-
ческие композиции на основе силикатов лития и 
алюминия. Удовлетворительных результатов по-
лучить не удалось, что объясняется летучестью 
оксида лития при высокой температуре и низком 
давлении, а также загрязнением материалом по-
крытия кварцевой волокнистой подложки и соот-
ветственно ее кристаллизацией. 

Исследовалась также группа покрытий, состо-
ящих из композиций на основе стекол с очень 
низким ТКЛР. Недостатками покрытий были ин-
тенсивная кристаллизация при 1200°С и выше, 
загрязнение и кристаллизация подложки, очень 
высокая температура обжига (>1300°С). 

Наиболее перспективными оказались бороси-
ликатные стекла, отличающиеся сравнительно 
низкими значениями ТКЛР и достаточно высокой 
стабильностью свойств при высоких температу-
рах. Испытывали боросиликатные стекла высокой 
чистоты. Для предупреждения загрязнения и кри-
сталлизации подложки содержание щелочных 
оксидов в составах исходных стекол не превыша-
ло 0,1% (по массе). Однако боросиликатные стек-
ла высокой чистоты не обеспечивали получения 
удовлетворительного покрытия при температурах 
обжига <1260°С из-за плохого спекания при этих 
температурах – они проявляли склонность к кри-
сталлизации. Попытки снизить температуру об-
жига путем введения в состав покрытия различ-
ных плавней типа фритт на основе щелочного 
боросиликатного стекла и боросиликатного стек-
ла с высоким (до 30%) содержанием борного ан-
гидрида не дали положительных результатов. Ряд 
составов оказался непригодным из-за высокой 
кристаллизационной способности либо по при-
чине недопустимо высокой температуры обжига 
для получения сплошного защитного слоя. 

Неудовлетворительные результаты испытания 
покрытий, полученных по традиционным техно-
логическим схемам, были дополнены изучением 
покрытий на основе многофазных фритт, а также 
композиций с использованием химических реак-
ций окисления-восстановления. В последнем слу-
чае предполагалось, что с помощью химических 
реакций восстановления можно уменьшить со-
держание кислорода в стекле и тем самым повы-
сить стабильность кварцевого стекла по сравне-

нию с кварцевым стеклом, в котором соотноше-
ние количеств кислорода и кремния отвечает сте-
хиометрическому. Обеспечить стабильный ход 
реакций с участием в качестве восстановителей 
кремния и углерода не удалось, так как эти ком-
поненты не стабилизировали стекло. Кроме того, 
окисление углерода сопровождалось газообразо-
ванием и вспениванием стекла. 

Для МВКА «Колумбия» размер плиток в 
плане ограничен для предотвращения растрески-
вания, вызываемого тепловыми и механическими 
ударами. Большинство плиток имеют квадратную 
форму: 15×15 см (черные) и 20×20 см (белые); 
толщина плиток от 0,5 до 13 см. Однако для пли-
ток существует много специальных конфигура-
ций и размеров, которые зависят от их (плиток) 
местоположения на летательном аппарате. Всего 
для МВКА «Спейс Шаттл» изготовлено 30769 
плиток. Материал плиток представляет собой 
превосходный изолятор, способный противосто-
ять акустическим нагрузкам: 170 Дб и вибраци-
ям: 35 дюйм2/Гц. Так как кварцевое волокно – 
оксид, то не требуется защиты от окисления (в 
отличие от углерод-углерода и ниобия). Покры-
тие плитки представляет собой боросиликатное 
стекло. Покрытие черного цвета содержит тетра-
борид кремния для повышения излучательной 
способности. В результате окисления тетрабори-
да кремния образуется оксид бора, входящий в 
состав стекла. Кроме обеспечения необходимых 
тепловых свойств, покрытие представляет собой 
барьер против дождя и атмосферной эрозии. Тол-
щина покрытия колеблется от 228 до 381 мкм. 
Покрытие отступает от нижней части боковых 
сторон на 5 мм, чтобы мог осуществляться газо-
обмен как во время подъема, так и спуска аппара-
та. Плитка не должна впитывать воду, так как это 
может привести к увеличению массы летательно-
го аппарата, отрыву плиток в виброакустической 
среде или повреждению покрытия при замерза-
нии воды. Плитка на 93% состоит из пустот. Для 
уплотнения плитки применяют смесь коллоидно-
го оксида кремния и порошка аморфного оксида 
кремния. Уплотнению подвергается поверхность 
плитки («шестая»), к которой приклеивается 
фетровая прокладка. Процесс уплотнения приво-
дит к повышению прочности материала и, следо-
вательно, прочности крепления. 

В литературе приводится разнообразная ин-
формация о системе теплозащиты ОК «Спейс 
Шаттл». При входе в атмосферу максимальная тем-
пература нагрева действует приблизительно 10 мин, 
акустические нагрузки могут достигать 165 Дб. 
Толщина покрытия 0,30–0,38 мм, покрытие нано-
сится за 8 проходов, обжиг продолжается ~2 ч 
при 1200°С. Плотность покрытия 1,6 г/см3. Внут-
ренняя влагозащита плитки достигается вакуумным 
разложением силиконового полимера (привес со-
ставляет менее 0,5%). Влагозащищенная плитка 
выдерживает одночасовую имитацию дождя. 
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Существует два типа покрытий для плиток: 
«черные» и «белые». Плитки второго типа пред-
назначены для температуры до 650°С, и покрытие 
наряду с боросиликатным стеклом содержит ок-
сид алюминия для уменьшения поглощения сол-
нечной радиации. 

Максимальный допуск на зазор между плитка-
ми ±0,4 мм. Основной размер зазора на нижней 
части ОК составляет 1,1 мм, в верхней: 1,4 мм – 
таким образом, зазоры: 1,1±0,4 и 1,4±0,4 мм соот-
ветственно. Во время обжига происходит усадка 
плиток на величину от 0,05 до 0,75 мм и более. В 
связи с этим допускаются криволинейные при-
пуски: от 0,05 до 0,31 мм – в горизонтальной 
плоскости; от 0,05 до 0,43 мм – на углах по верти-
кали. Так как каждая партия материала обладает 
индивидуальной усадкой и из каждой изготовля-
ется 50 плиток, то необходимо учитывать индиви-
дуальные особенности каждой партии. 

Нанесение покрытий осуществляется с помо-
щью напыления аналогично лакокрасочным рабо-
там. Так как каждая плитка имеет индивидуаль-
ные размеры и конфигурацию – применяется руч-
ное напыление. 

В патенте США №3953646 заявлено двухком-
понентное керамическое покрытие для теплоза-
щитных плиток. Покрытие состоит из изолирую-
щего или барьерного слоя из кварцевого стекла и 
глазурованного слоя с высокой излучательной 
способностью. Барьерный слой наносится в виде 
суспензии толщиной от 0,1 до 0,2 мм, плавленый 
кварц содержит не менее 99,6% SiO2. В водной 
суспензии твердые частицы составляют 80–90% 
(по массе), размер частиц таков, что не более 1% 
задерживается ситом №325. После нанесения сус-
пензии на подложку из пористой волокнистой 
легковесной кварцевой керамики, ее сушат и об-
жигают в печи при температурах 930–1370°C 
(предпочтительно: 1200–1370°С) в течение ~15 мин. 
Указывается, что бόльшая продолжительность 
процесса приемлема, но это – бесполезно. Затем 
перед нанесением второго слоя покрытия произ-
водят обдув образцов воздухом. Глазурованный 
слой состоит из боросиликатного стекла и излуча-
тельного агента. Примерами излучательных аген-
тов являются карбид кремния, оксиды хрома, ко-
бальта и никеля, никель-хромовая шпинель, нит-
рид кремния, отожженая смесь оксидов железа, 
кобальта и хрома. Особенно предпочтителен кар-
бид кремния, который обеспечивает излучаталь-
ную способность от 0,89 до 0,93. Высококремне-
земное стекло содержит 94% SiO2, остальное – 
флюсующий агент (примером является стекло 
F7913, которое содержит: 96,5% SiO2, 3,5% В2О3). 

Боросиликатные стекла, обычно используемые 
в излучательном слое, имеют следующий состав: 

– 70–87% SiO2, 10–20% B2O3, 2,5% Na2O, 
2% Al2O3; 

– 80,4% SiO2, 13,3% B2O3, 4,3% Na2О, 2% Al2O3. 
Такие стекла обычно используют в виде по-

рошка. Высококремнеземное и боросиликатное 
стекла смешиваются в соотношении от 3:1 до 19:1 
(наилучшие результаты – для области от 9:1 до 
19:1). Тенденция к образованию волосяных тре-
щин в покрытии возрастает с ростом концентра-
ции боросиликатного стекла. Соотношение 
«стекло–излучательный агент» находится в обла-
сти от 50:1 до 4:1, с предпочтительной областью – 
от 10:1 до 4:1. 

Излучательный агент обычно наносится в виде 
водной суспензии. В качестве суспензирующего 
агента используется водный раствор метилцеллю-
лозы (0,5%). Твердое содержимое в суспензии 
составляет от 10 до 90% (предпочтительно – от 25 
до 75%). Излучающий слой толщиной от 23 до 
300 мкм наносится в виде кашицы на барьерный 
слой. После сушки слой обжигается в печи при 
температурах от 930 до 1370°С, предпочтительно 
в течение 15 мин. Боросиликатное стекло обеспе-
чивает создание влагонепроницаемого слоя. Опи-
санное покрытие выдерживает термоциклические 
нагрузки без растрескивания и рекомендовано к 
применению в качестве покрытия для волокни-
стой кварцевой изоляции МВКА «Спейс Шаттл». 

В патенте США №3955034 описано трехком-
понентное керамическое покрытие для плиток 
многоразовой теплозащиты «Спейс Шаттл». 
Сущность изобретения состоит в том, что покры-
тие состоит из трех слоев:  

– кварцевый барьерный слой;  
– излучающий слой, состоящий из высококрем-

неземного стекла и излучающего агента; 
– глазурованный слой толщиной от 2 до 4 мм, 

состоящий из высококремнеземного стекла и бо-
росиликатного стекла в соотношении от 3:1 до 
19:1. Этот патент весьма близок по содержанию 
патенту №3953646. 

В патенте США №3810077 заявлено покрытие, 
имеющее высокое отношение уровня поглощае-
мой солнечной радиации к излучательной способ-
ности в инфракрасной области спектра. Покрытие 
состоит из окисленных медных чешуек, полимер-
ной связки и растворителя для связки. Окисление 
медных чешуек может производиться кислородом 
воздуха при повышенных температурах как до 
нанесения покрытия, так и после. Диаметр чешу-
ек не более 150 мкм (предпочтительно от 40 до 
100 мкм). Толщина чешуек от 0,25 до 2,5 мкм. 
Окисление проводят при температурах от 38 до 
150°С продолжительностью от 5 до 60 мин. Со-
став (в % по массе): 3–8 окисленных медных че-
шуек; 1–20 полимерных связок и 19–95 раствори-
теля. Отношение αs/ξ составляет от 1,8 до 2,60 
(где αs – коэффициент отражения солнечной ра-
диации, ξ – степень черноты). Изобретение пред-
назначено для космических кораблей и ракет в 
целях контроля теплового баланса. 

В патенте США №4046348 описан метод нане-
сения покрытия из плавленого кварца на подлож-
ку из термостойкого неметаллического материа-
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ла. Высокотемпературная плазма дугового разря-
да испускается в направлении подложки. Частицы 
материала, состоящего из кристаллического квар-
ца, подаются в плазму, где они плавятся и входят 
в состав плазмы. Такой метод позволяет форми-
ровать сплошное покрытие, прочно сцепленное с 
подложкой на термостойких неметаллических 
материалах. 

Описанные выше покрытия, разработанные до 
1973 года, не удовлетворяли многим из предъяв-
ляемых к ним требованиям. Они либо вспенива-
лись, либо загрязняли кварцевую подложку, либо 
требовали высокой температуры формирования, 
вызывавшей усадку материала, либо уменьшали 
со временем степень черноты. В итоге в качестве 
основы было выбрано покрытие на основе реак-
ционноотверждаемого стекла, состоящее из трех 
слоев: грунтового на основе плавленого кварца, 
промежуточного (излучающего) из тетраборида 
кремния и глазуровочного (внешнего) из реакци-
онноотверждаемого боросиликатного стекла. В 
качестве пигмента применен тетраборид кремния, 
который при окислении образует боросиликатное 
стекло. Таким образом, система предъявляемым 
требованиям уже соответствовала. 

Положительные результаты были получены 
при введении в состав покрытия боросиликатного 
стекла и борида кремния. Удалось получить бόль-
шую стабильность покрытия при высокой темпе-
ратуре, уменьшить склонность к кристаллизации 
и получить сплошной слой покрытия при умерен-
ных температурах обжига. Введение химически 
активных добавок в матрицу на основе двухфаз-
ной боросиликатной фритты позволило группе 
американских исследователей (Н.В. Гольдштейн, 
Д.Г. Лейзер и др.) [18] получить реакционноот-
верждаемое стекло RCG, в наибольшей степени 
отвечающее предъявляемым требованиям. Ста-
бильные свойства покрытия и механизм получе-
ния его при сравнительно невысоких температу-
рах обжига (1200°С) объясняют преимуществом 
образования фазы из оксида бора между высоко-
силикатными фазами, что связано с уменьшением 
содержания кислорода в стекле вследствие хими-
ческих реакций восстановления. В покрытии RCG 
в химических реакциях участвуют активная боро-
силикатная фритта и борид кремния, который 
одновременно обеспечивает получение высокой 
излучательной способности покрытия. Преиму-
щества борида кремния особенно явно проявля-
ются на фоне недостатков других компонентов, 
испытанных с целью получения степени черноты 
покрытия >0,8 при 1260°С. Испытания карбидов в 
качестве активной добавки к боросиликатному стек-
лу показали, что при температуре 1250°С происхо-
дит не только взаимодействие карбидов со стек-
лом, но и окисление этой добавки. В результате 
окисления образуются газы (оксид и диоксид уг-
лерода), вспучивающие покрытие. Использование 
оксидов хрома, кобальта, железа, гафния, никеля 

и других в качестве излучающих компонентов 
покрытий оказалось неприемлемым из-за неста-
бильности их при высокой температуре в газовом 
потоке и загрязнения высокочистого волокна из 
кварцевого стекла, используемого в теплоизоля-
ционном материале подложки. Эти компоненты 
инициировали интенсивную кристаллизацию 
стекла в зоне контакта покрытия с подложкой. 

Другой проблемой было создание приемлемой 
для массового производства технологии приго-
товления и нанесения покрытий. В этой проблеме 
можно выделить два главных аспекта – зависи-
мость параметров технологического процесса 
получения покрытия от свойств материала под-
ложки и особые требования к оборудованию для 
получения покрытия. Для иллюстрации последне-
го отметим, что для решения проблемы обжига 
покрытий для МВКА «Спейс Шаттл» фирмой 
«Ипсен» была разработана специальная печь с 
роликовым подом и футеровкой из керамического 
волокна. 

 
Покрытия, разработанные в ВИАМ,  

для многоразовой теплозащиты ОК «Буран» 
Наряду с заданными тактико-техническими 

характеристиками покрытия должны противодей-
ствовать множеству «повреждающих» факторов и 
удовлетворять определенным требованиям при 
эксплуатации ОК «Буран».  

Прежде всего они должны обеспечивать:  
– эрозионную стойкость плиток и «гибкой» 

теплозащиты; 
– влагозащиту плиток; 
– термохимическую устойчивость при 1250°С; 
– термостойкость; 
– степень черноты >0,8 (для «черных» покрытий);  
– отношение коэффициента поглощения сол-

нечной радиации к степени черноты не более 0,4 
(для «белых» покрытий); 

– низкую каталитичность по отношению к 
атомам азота и кислорода; 

–  газоплотность; 
– устойчивость во всеклиматических условиях; 
– механическую прочность при растяжении – 

не менее 40 МПа; 
– ударо- и морозостойкость; 
– микологическую устойчивость; 
– акустическую стойкость – не менее 155 Дб; 
– вибро- и вакуумную стойкость; 
– радиационную стойкость; 
– нетоксичность; 
– совместимость с материалами кварцевой 

плитки и «гибкой» теплозащиты; 
– коррозионную стойкость; 
– топливостойкость; 
– стойкость к пылевой и дождевой эрозии; 
– устойчивость к окислению; 
– ремонтоспособность; 
– технологичность. 
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Разработка эрозионностойких влагозащитных 
терморегулирующих покрытий для ОК «Буран» 
включала следующие направления работ. 

– Изыскание и разработка материалов для син-
теза покрытий, технологий и методов оценки 
свойств этих материалов для входного контроля; 
организация производства материалов. 

– Синтез составов «черных» покрытий и раз-
работка технологий подготовки сырьевых мате-
риалов, приготовления шликеров и нанесения 
шликерных покрытий на пять поверхностей пли-
ток, сушку и обжиг покрытий, контроль качества 
покрытий на плитках из материалов ТЗМК-10 и 
ТЗМК-25. 

– Синтез составов и разработка технологии 
«белых» покрытий для материалов ТЗМК-10 и 
ТЗМК-25. 

– Синтез составов и разработка золь-гель тех-
нологии формирования покрытий для многоразо-
вой «гибкой» теплозащиты. 

– Синтез составов и разработка технологий 
приготовления, нанесения и обжига покрытий на 
образцах и плитках из материала на основе ните-
видных кристаллов нитрида кремния (ВТНК). 

– Синтез составов и разработка технологий 
приготовления, нанесения, обжига и контроля 
покрытий для защиты углеродкерамических и 
углерод-углеродных композиционных материалов. 

– Изыскание, разработка и освоение методов 
контроля свойств и структуры покрытий и иссле-
дование свойств, фазового состава, испытания 
образцов покрытий на кварцевых теплозащитных 
материалах (ТЗМК), «гибкой» теплозащите, мате-
риале ВТНК, углеродкерамических и углерод-
углеродных материалах в лабораторных условиях. 

– Стендовые, летные и натурные испытания 
покрытий. 

– Организация опытно-производственных 
участков приготовления, нанесения, обжига и 
контроля покрытий в условиях Тушинского ма-
шиностроительного завода и на космодроме 
«Байконур». 

– Участие в работах по изготовлению элемен-
тов теплозащиты в промышленном масштабе и их 
монтажу на летающую модель «Бор-4», макетные 
и летные экземпляры ОК «Буран». 

– Послеполетный контроль качества покрытий. 
 

Материалы для синтеза покрытий 
Для синтеза составов покрытий использовали 

существовавшие на тот период материалы, а так-
же были разработаны новые материалы и техно-
логии производства, которые требовались для 
покрытий, но отсутствовали в нашей стране – 
например, тетраборид кремния и гарнисажное 
производство специальных высококремнеземных 
стекол. 

Рецептура и технология получения тетрабори-
да кремния из аморфного бора и кристаллическо-
го кремния в кратчайшие сроки разработаны в 

ВИАМ (С.С. Солнцев, В.А. Розененкова, Е.В. Семе-
нова), выпущены технические условия, по кото-
рым осуществлялась приемка и поставка тетрабо-
рида кремния. Промышленное производство тет-
раборида кремния в дальнейшем было организо-
вано ВИАМ совместно с ИПМ АН Украины на 
Донецком заводе химреактивов (ДЗХР). Объемы 
производства этого компонента в ВИАМ достига-
ли сотен граммов в неделю (1977–1979 гг.), а на 
ДЗХР к 1986 г. производилось до 200 кг в год. 

Существовавшие в СССР высококремнезем-
ные стекла не удовлетворяли требованиям разра-
ботчиков теплозащиты корабля «Буран». По тех-
ническому заданию ВИАМ специалистами НИИ 
технического стекла эти стекла усовершенствова-
ны, а их производство в гарнисажных печах орга-
низовано с участием НИИТС на опытном заводе 
Ереванского института электровакуумных мате-
риалов. К 1986 г. поставки высококремнеземных 
стекол марок ТСМ-514 и ТСМ-548 достигали 9,5 
и 8 тонн в год соответственно. 

На начальных стадиях разработки покрытий, 
когда еще отсутствовали материалы на основе 
супертонкого кварцевого волокна (ТЗМК-10, 
ТЗМК-25 и др.), в качестве модельных образцов 
применялись разработанные в ВИАМ теплоизоля-
ционные материалы АТМ-10, АТМ-11, АТМ-13, 
АТМ-14 и др. Для синтеза покрытий использова-
ли: в качестве основы кварцевые, высококремне-
земные, алюмо- и боросиликатные стекла; компо-
ненты, способные к переизлучению энергии в 
инфракрасной области спектра, – дисилицид мо-
либдена, карбид кремния, оксид хрома, борид 
гафния; технологические добавки и модификато-
ры – аморфный бор, борную кислоту, борный 
ангидрид, хлористый аммоний и др. В качестве 
жидкой фазы использовали деионизированную 
дистиллированную воду. 

Для защиты от загрязнений покрытий и мате-
риалов плиток при обжиге покрытий с целью пре-
дупреждения кристаллизации (образования кри-
стобалита) использовали контейнеры из Ниасита 
(получают спеканием порошка кварцевого стекла 
по керамической технологии) и полусферы из 
прозрачного кварцевого стекла. 

 
Синтез составов и разработка технологии  
реакционноотверждаемых покрытий  

для теплозащитных материалов типа ТЗМК 
Для получения покрытий была выбрана шли-

керно-обжиговая технология. К основным этапам 
этой технологии относятся приготовление в каче-
стве исходного продукта гидросуспензии 
(шликера) на основе силикатного стекла и специ-
альных добавок, нанесение гидросуспензии на 
защищаемую поверхность изделия, сушка шли-
керного слоя и последующий обжиг его путем 
нагрева изделия при заданной температуре. 

При разработке покрытий по шликерно-
обжиговой технологии для многоразовой плиточ-
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ной теплозащиты ОК «Буран» требовалось ре-
шить следующие проблемы: 

– нанести покрытие на очень пористый мате-
риал (пористость 93%); 

– провести обжиг покрытия без повреждения 
фазового состава и формы плитки из материалов 
ТЗМК-10 и ТЗМК-25; 

– в результате обжига получить тонкое, проч-
ное, эрозионностойкое, сплошное (влагозащит-
ное), легкое, «черное» с низким значением кон-
станты скорости каталитической рекомбинации 
атомов азота и кислорода терморегулирующее 
покрытие. Необходимо было обеспечить работо-
способность покрытия и всего теплозащитного 
элемента (ТЗЭ) при температуре 1250°С в течение 
105 циклов (20→1250→20°С) по 20 мин каждый. 

Первую проблему удалось решить благодаря 
тщательному подбору гранулометрического со-
става, вязкости и реологических свойств шликера 
на основе кварцевого стекла, специальной подго-
товки поверхности плитки (затирки, шпатлевки и 
т. п.), а также применив двухстадийную сушку – 
на воздухе и в сушильном шкафу при температу-
ре не выше 90°С. Обжиг этого «грунтового» по-
крытия обеспечил получение достаточно плотной 
и прочной поверхности плитки, на которую стало 
возможным нанести внешнее покрытие с регламен-
тированной степенью пропитки грунтового слоя. 

Вторая проблема оказалась взаимосвязанной с 
третьей проблемой и весьма схожей с проблемой 
повышения рабочих температур жаростойких 
стеклоэмалей, применяемых для защиты деталей 
газотурбинных двигателей из хромоникелевых 
сталей и жаропрочных сплавов. Многолетний 
опыт показал, что температура обжига стеклоэма-
ли должна быть на 200–300°С выше рабочей тем-
пературы эмали. Например, для получения эмали 
на рабочую температуру 1200°С, необходимо про-
водить обжиг при 1400–1500°С. Однако подобный 
обжиг недопустим из-за разупрочнения и плавле-
ния жаропрочных никелевых сплавов. Макси-
мальная температура обжига стеклоэмалей на 
деталях из указанных сплавов не должна превы-
шать 1200–1250°С, а температура длительной 
эксплуатации не более 1000–1050°С. Температу-
ры обжига и эксплуатации покрытий типа туго-
плавких эмалей в значительной мере определяют-
ся температурной зависимостью вязкости исход-
ной фритты, стекла. Низкая вязкость фритты при 
температуре обжига эмали способствует получе-
нию сплошного глянцевого слоя, прочно закреп-
ленного на металле. Достаточно высокая вязкость 
эмали при рабочих температурах обеспечивает 
возможность ее надежной эксплуатации в высо-
коскоростном газовом потоке. 

С целью повышения рабочих температур по-
крытий, получаемых по шликерно-обжиговой 
технологии, и обеспечения их работоспособности 
при 1250°С в ВИАМ разработаны реакционноот-
верждаемые покрытия. 

По технологической схеме реакционного от-
верждения получают ряд известных покрытий, 
которые разработаны в ВИАМ и применяются в 
промышленности для защиты деталей из хромо-
никелевых сталей, титановых сплавов, а также 
неметаллических материалов. В покрытиях этого 
типа химические реакции осуществляются путем 
взаимодействия с матричным стеклом специаль-
ных добавок. В качестве добавок используют си-
лициды, бориды, металлы и неметаллы, обладаю-
щие большим сродством к кислороду, и т. п. ком-
поненты. 

Эффективным направлением повышения реак-
ционной способности компонентов, входящих в 
состав реакционноотверждаемых покрытий, явля-
ется активирование поверхности частичек этих 
компонентов. Рассмотрим, например, схему про-
цесса реакционного отверждения покрытий акти-
вированными частицами дисилицида молибдена. 

При обжиге эмали в отсутствие борированно-
го дисилицида молибдена частицы тугоплавкой 
фритты не образуют высококачественного защит-
ного слоя из-за высокой вязкости фритты. Для 
получения покрытия готовят смесь порошков 
дисилицида молибдена и бора, которую подверга-
ют нагреву в безокислительной среде. В результа-
те диффузионного процесса поверхность частиц 
дисилицида молибдена насыщается бором, обра-
зуется двухфазная система «дисилицид молибде-
на–бор». Приготовленную смесь из тугоплавкой 
эмалевой фритты и борированного дисилицида 
молибдена наносят тонким слоем на поверхность 
металла и обжигают. 

При обжиге покрытия борированные частички 
дисилицида молибдена окисляются кислородом 
атмосферы печи. На их поверхности формируется 
жидкая фаза из борного ангидрида. Одновремен-
но идет окисление кремния с образованием его 
диоксида. Наружные слои жидкой пленки борно-
го ангидрида вступают в реакцию с частицами 
тугоплавкой фритты, а внутренние – взаимодей-
ствуют с диоксидом кремния. В результате реак-
ций внутренние слои этой пленки обогащаются 
диоксидом кремния. Образуется боросиликатное 
стекло, которое прочно закрепляется на дисили-
циде молибдена, защищает его от дальнейшего 
окисления, предупреждает развитие процесса 
«силицидной чумы». Внешние слои пленки бор-
ного ангидрида сплавляются с частицами туго-
плавкой фритты, что приводит к получению вы-
соковязкого боросиликатного промежуточного 
слоя, скрепляющего частицы фритты и дисилици-
да молибдена. Итогом этих процессов является 
формирование при умеренных температурах 
сплошного тугоплавкого покрытия. 

Покрытия этого типа исследовались примени-
тельно к защите ниобия. Испытания образцов 
ниобия с защитным двухслойным покрытием, 
состоящим из борированного дисилицида молиб-
дена и тугоплавкой эмали, показали, что жаро-
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стойкость образцов возросла в 6–8 раз по сравне-
нию с жаростойкостью традиционных силицид-
ных покрытий и тугоплавкой эмали. 

Эффект реакционного отверждения отмечался 
при формировании на стали покрытий с высоким 
коэффициентом черноты. На образцах коррозион-
ностойкой стали исследовали влияние на степень 
черноты полного нормального излучения эмале-
вых покрытий, добавок в эмаль оксида хрома, 
силицида, карбида хрома, молибдена, вольфрама 
и т. п. Степень черноты эмалевых покрытий за-
метно снижается при повышении температуры 
испытания. Если при 100–200°С степень черноты 
эмали достигала 0,9, то при 300–400°С она снижа-
лась до 0,86–0,82. Повышение температуры до 
500–700°С сопровождалось снижением степени 
черноты эмали до 0,7–0,65. Введение в состав 
покрытия тонкодисперсных частиц оксида хрома, 
карбида хрома и тугоплавких металлов сопровож-
дается повышением степени черноты при 100–
200°С до 0,95–0,92, а при температурах испыта-
ния 500–700°С – до 0,85–0,82. Однако из-за срав-
нительно низкой температуры размягчения эма-
левой матрицы и слабого влияния указанных до-
бавок на эту характеристику предельные темпера-
туры стендовых испытаний и возможность ис-
пользования покрытия оказались на 150–250°С 
ниже, чем температура обжига. Испытания по-
крытия с добавкой тонкодисперсных частиц сили-
цида выявили, что наряду с повышением степени 
черноты до 0,97 и 0,86 соответственно при 100–
200°С и 500–700°С после обжига повышаются 
вязкость и температура начала размягчения по-
крытия (на 100–150°С). Отмеченный эффект зави-
сит также от состава эмалевой матрицы, а каче-
ство и стабильность свойств покрытия обеспечи-
ваются при тщательном соблюдении параметров 
технологии получения покрытия, в частности – 
подготовка поверхности стали, нанесение специ-
ального грунтового слоя, длительность мокрого 
помола компонентов покрытия для получения 
тонкодисперсных частиц твердой фазы. 

Эффект реакционного отверждения замечен 
при обжиге покрытия на титановых сплавах. Лег-
коплавкая боросиликатная эмаль хорошо форми-
руется в сплошной защитный слой при темпера-
туре обжига 800°С. Степень черноты эмали с до-
бавкой диоксида титана уменьшается на 0,05–0,06 
через каждые 100°С при повышении температуры 
от 200 до 700°С и составляет при 200 и 700°С 
соответственно 0,88 и 0,62. Сравнение получен-
ных данных с результатами испытаний степени 
черноты покрытия, в котором вместо диоксида 
титана в качестве добавки в боросиликатную мат-
рицу использовали дисилицид молибдена и бор, 
выявило заметные различия в поведении покры-
тий. Для покрытия с диоксидом титана наблюда-
ется закономерное снижение степени черноты и 
увеличение деформации под нагрузкой при нагре-
ве образцов от 200 до 700°С. При охлаждении 

образцов в том же температурном интервале име-
ет место обратная тенденция: степень черноты 
растет, а деформация уменьшается. 

В аналогичных условиях испытаний покрытия 
с добавкой дисилицида молибдена указанные 
характеристики его практически постоянны. Сте-
пень черноты покрытия при нагреве составляет: 
0,89 при 200 и 300°С; 0,92 при 400 и 500°С; 0,90 
при 600°С; 0,86 при 700°С, а при охлаждении: 
0,84 при 700°С и 600°С; 0,86 при 500°С; 0,88 при 
400, 300 и 200°С [20]. 

Реакционноотверждаемые покрытия для пли-
точной теплозащиты ОК «Буран» получены на 
основе кварцевых и высококремнеземных стекол 
и тетраборида кремния. Кварцевые, высококрем-
неземные и другие силикатные стекла в отличие 
от металлов не имеют температурной точки плав-
ления. При повышении температуры их вязкость 
постепенно понижается, а при охлаждении – по-
вышается. В связи с этим обжиг покрытий на 
плитках из кварцевого волокна регламентировал-
ся температурами размягчения и температурной 
зависимостью вязкости материалов плитки и по-
крытия. Можно выделить и другие особенности 
силикатных стекол. Они имеют преимущественно 
ковалентную химическую связь; наноуровень 
строения; ближний порядок упорядоченности 
структуры. Именно эти особенности обеспечива-
ют возможность применения стекла при высоких 
и сверхвысоких температурах, высокие химиче-
скую стойкость, твердость, эрозионную и корро-
зионную стойкость, возможность получения 
сплошных газонепроницаемых покрытий метода-
ми шликерно-обжиговой технологии. Небольшая 
удельная масса, недефицитность и невысокая сто-
имость сырья, относительно простая технология 
получения делают эти материалы конкурентоспо-
собными. 

Реакционноотверждаемые покрытия получают 
по шликерно-обжиговой технологии, используя 
химические реакции, результатом которых явля-
ется формирование сплошного защитного слоя 
при температурах, незначительно превышающих, 
меньших или равных рабочей температуре по-
крытия. Вследствие химических реакций устраня-
ются ограничения, связанные с недопустимо вы-
сокими температурами обжига. В отличие от си-
ликатных эмалей, формирование которых основа-
но на обратимых процессах перехода эмалевой 
фритты в вязкотекучее состояние при нагреве до 
температуры обжига и затвердевании при после-
дующем охлаждении, реакционноотверждаемые 
покрытия после обжига не могут претерпевать 
обратимых процессов, характерных для стекол. 
Следовательно, название этих покрытий доста-
точно точно передает их основную качественную 
особенность. 

Термическая обработка особо чистых материа-
лов при высоких температурах предъявляет жест-
кие требования к возможности регулирования 
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параметров обжига в координатах «температура–
продолжительность». Кроме того, необходимо 
точно контролировать температуру и продолжи-
тельность выдержки образцов в зонах обжига и 
охлаждения с целью снижения брака. Влияние 
тонковолокнистой высокопористой подложки из 
кварцевого стекла на параметры ряда технологи-
ческих операций получения покрытия обусловле-
но большой чувствительностью материала под-
ложки к воздействию внешних факторов. Аморф-
ное состояние материала подложки из кварцевого 
волокна обеспечивается высокой чистотой исход-
ного оксида кремния и устранением технологиче-
ских факторов, способствующих загрязнению 
волокна. Необходимы весьма строгие меры, пре-
дупреждающие попадание загрязнений на высо-
кочистое кварцевое волокно из покрытия, матери-
алов оснастки, из газовой фазы и футеровки пе-
чей, жидких и газовых сред, применяемых при 
помоле, спекании, нанесении, сушке, обжиге и 
других операциях обработки материалов. В связи 
с этим в ВИАМ были приняты специальные меры 
по выбору и очистке оборудования, созданию 
специальных изолированных помещений и т. п. 

Влияние подложки на параметры процесса 
получения покрытия существенно также из-за 
того, что плитки различаются между собой по 
размеру, форме, условиям аэродинамического 
нагрева. С учетом уникальности каждой плитки и 
затруднений, связанных с изготовлением 
«дублирующих плиток», в технологии получения 
покрытия необходимо учитывать возможность 
формирования идентичных защитных слоев на 
каждой из плиток при одинаковых либо весьма 
близких параметрах технологического процесса. 
Эрозионностойкие покрытия для плиточной теп-
лозащиты ОК «Буран», изготовленные по разра-
ботанной в ВИАМ технологии [21–23], имеют по 
сравнению с зарубежными аналогами лучшие 
показатели теплофизических и физико-
механических свойств. Покрытие на плитках вы-
полняет очень важную функцию. На гиперзвуко-
вых скоростях полета, когда происходит интен-
сивный разогрев газа при прохождении ударной 
волны, возможна диссоциация молекул кислорода 
и азота с поглощением огромной доли энергии 
потока. При этом на наиболее напряженных 
участках траектории спуска ОК «Буран» в атмо-
сфере Земли атомы азота и кислорода успевают 
достигнуть поверхности корабля и не рекомбини-
роваться в газовой фазе. Если же рекомбинация 
происходит на поверхности высококаталитиче-
ского покрытия, то выделяется большая энергия, 
вызывающая интенсивный нагрев обшивки. По-
этому для гиперзвуковых летательных аппаратов 
крайне важно использовать покрытия с низкой 
константой реакции каталитической рекомбина-
ции атомов азота и кислорода. В результате ста-
новится возможным снизить температуру, напри-
мер носового кока, на 300°С [24]. 

Достоинства и недостатки материала плиток в 
значительной мере регламентируют свойства ма-
териалов и параметры технологического процесса 
получения реакционноотверждаемого покрытия. 
В частности, температурный коэффициент линей-
ного расширения (ТКЛР), термостойкость, чисто-
ту материалов покрытия, а также процессы подго-
товки этих материалов (измельчение, просеива-
ние, перемешивание и др.), нанесения и обжига 
покрытия. Одно из важных противоречий состоит 
в том, что после обжига требуется быстрое охла-
ждение покрытия, тогда как этому препятствует 
медленное охлаждение подложки из-за ее низкой 
теплопроводности. Кроме того, возможна дефор-
мация (усадка) раскаленного материала подлож-
ки, находящегося в пластичном состоянии при 
1200–1300°С, в результате взаимодействия с фор-
мирующимся, а затем быстро затвердевающим 
покрытием. Процесс реакционного отверждения 
реализуется благодаря частичному окислению 
тетраборида кремния и последующему образова-
нию в результате химической реакции боросили-
катного стекла. Это стекло сплавляется специаль-
но приготовленными тонкодисперсными частица-
ми высококремнеземного стекла. Положение ча-
стиц тетраборида кремния в слое покрытия ока-
зывает влияние на степень окисления их и на про-
цесс реакционного отверждения при обжиге. Ча-
стицы тетраборида кремния, расположенные во 
внутренних слоях покрытия и на границе с мате-
риалом подложки, окисляются меньше, чем на 
поверхности покрытия и в слоях, прилегающих к 
ней. Образование боросиликатного стекла при 
окислении частиц тетраборида кремния на по-
верхности покрытия препятствует диффузии кис-
лорода из атмосферы печи к внутренним слоям 
покрытия и, соответственно, окислению частиц 
тетраборида кремния в этих слоях. 

Для формирования эрозионностойких реакци-
онноотверждаемых терморегулирующих покры-
тий использовали три типа химических реакций: 
окисления-восстановления, стеклообразования и 
спекания [25]. 

В реакциях окисления-восстановления исход-
ных компонентов покрытий могут участвовать, 
например, атмосферный кислород, кремний, бор, 
бориды, силициды типа МоSi2, SiB4. Особый ин-
терес представляют процессы образования новых 
структурных форм из бескислородных соедине-
ний и оксидов, имеющих один, два и даже три 
одинаковых элемента-стеклообразователя – к ним 
относятся прежде всего кремний и бор. При раз-
работке эрозионностойких покрытий для плиточ-
ной теплозащиты МКС «Буран» автором совмест-
но с сотрудниками создана технология получения 
и изготовлены опытные партии тетраборида 
(SiB4) и гексаборида (SiB6) кремния. Применение 
этих соединений в «черных» покрытиях обеспе-
чило не только весьма высокую степень черноты 
(>0,9), низкие каталитические характеристики 
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поверхности многоразового космического кораб-
ля, но и за счет окситермических реакций борида 
кремния с матричным высококремнеземным стек-
лом весьма высокую термостойкость, термоста-
бильность, а также формирование огненно-
полированной поверхности плиток с высоким 
аэродинамическим качеством. Возможность по-
лучения столь высоких характеристик покрытия 
объясняется, по мнению автора, формированием 
уникальной структуры материала в результате 
химических реакций между кислородом атмосфе-
ры, боридами кремния и матричным высококрем-
неземным стеклом. При этом важнейшее значе-
ние имеет образование уникальной химической 
связи между оксидной и бескислородной состав-
ляющими вещества покрытия (рис. 1). В результа-
те покрытие, вероятно, работает как вязкоупругое 
тело, что обеспечивает высокие термостойкость и 
термоупругость (рис. 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Качество покрытий зависит от свойств гидро-

суспензий, используемых в технологическом про-

цессе. Кварцевые гидросуспензии обладают пло-
хой седиментационной устойчивостью, что отри-
цательно влияет на технологичность покрытий. 
Расслоение частиц твердой фазы гидросуспензий 
затрудняет управление процессами реакционного 
отверждения. Причины седиментационной не-
устойчивости гидросуспензий связаны с термоди-
намикой и кинетикой процессов. Термодинамиче-
ский процесс связывают с большой положитель-
ной поверхностной энергией полидисперсных 
частиц системы. Уменьшение поверхностной 
энергии происходит в результате самопроизволь-
ной коагуляции и оседания частиц. Для предупре-
ждения коагуляции уменьшали поверхностную 
энергию частиц, вводя в гидросуспензию электро-
литы. Кинетический процесс обусловлен оседани-
ем частиц под действием силы тяжести по закону 
Стокса. В этом случае для повышения седимента-
ционной устойчивости увеличивали дисперсность 
твердой фазы или вязкость дисперсионной среды. 

Результаты дифференциально-термического 
анализа (ДТА) показывают, что процессы реакцион-
ного взаимодействия компонентов покрытий наибо-
лее активно протекают при температурах <1000°С. 
Заметных экзо- и эндотермических эффектов в по-
крытиях при температуре >1000°С не отмечено, что 
может свидетельствовать о термодинамической 
устойчивости исследованных композиций. 

Интересная тенденция замечена при испыта-
ниях на термостойкость. Образцы реакционноот-
верждаемых покрытий оказались более термо-
стойкими, чем образцы высококремнеземных 
тугоплавких эмалей и покрытий из кварцевого 
стекла, ТКЛР которых был в 1,5–2 раза меньше, 
чем у реакционноотверждаемых покрытий. Этот 
факт объясняется принципиально разными меха-
низмами работы реакционноотверждаемых по-
крытий (по сравнению с эмалями) при резких 
температурных перепадах. 
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Рис. 1. Схематическое изображение структуры стеклопокрытий 

1

2

3
Р

1

2

3
Р

Рис. 2. Модель вязкоупругого тела: 1 – упругий 
элемент; 2 – неупругий элемент; 3 – вязкий элемент 
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Определенный вклад в повышение термостой-
кости, возможно, вносят прослойки из боросили-
катного стекла, скрепляющие тугоплавкие части-
цы высококремнеземного стекла. Эти прослойки 
могут способствовать релаксации термоупругих 
напряжений. Кроме того, благоприятное сочета-
ние в покрытиях частиц стекол с разной вязко-
стью позволяет предположить возможность рабо-
ты защитного слоя по схеме вязкоупругого тела. 
В этом случае при действии теплового удара про-
слойки из боросиликатного стекла обеспечивают 
возможность вязкого течения, а частицы туго-
плавкой фритты – деформацию в упругой обла-
сти, так как при охлаждении покрытия до темпе-
ратуры, например, 1000°С частицы тугоплавкой 
фритты уже успевают затвердеть, тогда как обво-
лакивающая их очень тонкая боросиликатная 
прослойка сохраняет некоторую пластичность. 

Для неметаллических подложек, отличающих-
ся очень низкой теплопроводностью и повышен-
ной усадкой, рассматривались другие механизмы 
снижения напряжений. По одному из таких меха-
низмов покрытие вызывает деформацию подлож-
ки при температурах, при которых термоупругие 
напряжения в покрытии уже малы из-за его за-
твердевания. В результате опасные растягиваю-
щие напряжения воспринимаются подложкой, а 
компенсируются деформацией. По другому меха-
низму устойчивость покрытий при резком охла-
ждении объясняется сменой растягивающих 
напряжений в покрытии на сжимающие. Измене-
ние знака напряжений может иметь место в том 
случае, если ТКЛР покрытия больше, чем у под-
ложки, и если подложка остывает намного мед-
леннее покрытия, которое очень быстро затверде-
вает. В этом случае реализуется процесс, подоб-
ный проходящему при закалке стекла. 

Установлено, что формирование и свойства 
реакционноотверждаемых покрытий для плиточ-
ной теплозащиты на основе супертонкого кварце-
вого волокна определяются следующими основ-
ными факторами:  

– химическим составом исходных компонентов; 
– чистотой исходных компонентов (составом 

и количеством примесей); 
– гранулометрическим составом исходных 

порошков и их смесей; 
– сродством к кислороду компонентов покрытий; 
– реакционной способностью исходных ком-

понентов покрытий и продуктов реакций этих 
компонентов с кислородом печной атмосферы и 
между собой; 

– совместимостью компонентов исходных 
смесей и продуктов реакций; 

– количеством и свойствами жидкой фазы 
(при формировании покрытий) и стеклофазы; 

– составом и свойствами защищаемой подложки; 
– параметрами процесса нанесения полидис-

персных гидросуспензий (давление воздуха при 
напылении, вязкость гидросуспензий, темпера-

турно-временны́е параметры сушки, степень рас-
слоения и др.); 

– температурно-временны́ми параметрами 
обжига и охлаждения после обжига покрытий; 

– процессами взаимодействия на границах 
покрытия и подложки; 

– точным соблюдением технологии, отличаю-
щейся малыми допусками на величину отклоне-
ний контролируемых параметров; 

– необходимостью применения робототехни-
ки, механизации технологических процессов для 
обеспечения воспроизводимости и точности вы-
полнения операций; 

– выполнением специальных требований к 
оборудованию, оснастке и т. п. для устранения 
возможного влияния на точность соблюдения 
технологического процесса. 

Эксперименты по синтезу составов покрытий 
были начаты в марте 1976 г. на образцах из авиа-
ционных теплоизоляционных материалов АТМ-9, 
АТМ-10, АТМ-13, АТМ-14 на основе высоко-
кремнеземного и алюмосиликатного стеклянного 
волокна. В июне 1976 г. разработано первое по-
крытие, которому присвоена марка ЭВЧ-1, со 
свойствами: 

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . .2,2–2,5 
Толщина, мм . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0,1–0,2 
ТКЛР (при 700°С): α·106, К-1 . . . . . . . . . .3,5 
Степень черноты при температуре, °С: 

100 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0,96 
800 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0,93 

Влагостойкость, % . . . . . . . . . . . . . . . . . .100 
Термостойкость при цикле 20�1200°С, 
теплосмен . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75. 
В июне 1976 г. разработана и направлена на 

НПО «Молния» технологическая рекомендация 
на покрытие ЭВЧ-1, которое наносилось на плитки 
из материалов ATM-13 и ATM-14. Часть плиток 
испытывалась в лаборатории «Технологические 
покрытия и керамоподобные материалы» (ВИАМ) 
на термостойкость по режиму: 20�1200°С с вы-
держкой при 1200°С в течение 20 мин, а другая 
часть передана другим лабораториям ВИАМ и 
НПО «Молния» для испытаний. По заданию за-
местителя министра И.С. Силаева было изготов-
лено 100 плиток для испытаний в ЦАГИ. Испыта-
ния на термостойкость не показали соответствия 
требованиям ТЗ по термостойкости и температу-
роустойчивости, так как требованиям ТЗ не соот-
ветствовали материалы подложки. В связи с этим 
разработано покрытие ЭВЧ-2 и определены ос-
новные параметры технологии приготовления и 
нанесения покрытия на материалы АТМ-11 и 
АТМ-14. Свойства покрытия ЭВЧ-2: 

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .2–2,2 
Толщина, мм . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,25–0,35 
ТКЛР (при 700°С): α·106, К-1 . . . . . . . . . . .1,1 
Степень черноты при температуре, °С: 

600 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,91 
1200 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0,87. 
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Подготовлена директивная технология полу-
чения покрытия, изготовлена партия покрытия 
ЭВЧ-2 и плитки с этим покрытием. Проведенные 
испытания показали необходимость дальнейшего 
улучшения свойств и технологии материалов плит-
ки и покрытия. 

В 1977 г. было разработано покрытие ЭВЧ-3 
для плиток на основе французского кварцевого 
волокна (ТЗМК-1300), а затем и для плиток из 
отечественного кварцевого волокна (табл. 1). 

 
Разработка покрытия ЭВЧ-4 

В результате дальнейших лабораторных ис-
следований разработано покрытие ЭВЧ-4, удовле-
творявшее основным требованиям технического 
задания:  

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2 
ТКЛР (при 700°С): α·106, К-1 . . . . . . . . 0,7–1,1 
Степень черноты в интервале  
температур 85–300°С . . . . . . . . . . . . . . . .>0,86. 
Основными компонентами покрытия стали квар-

цевое стекло (аморфный диоксид кремния) и боро-
силикатное стекло, серийно выпускаемые промыш-
ленностью, а также тетраборид кремния, получае-
мый в лаборатории «Технологические покрытия и 
керамоподобные материалы» (ВИАМ). Относитель-
но высокое содержание в покрытиях аморфного 
диоксида кремния (>90% по массе) обеспечило низ-
кие значения ТКЛР: 1,1·10-6 К-1 (покрытие) и 
(0,7±0,2)·10-6 К-1 (подложка), что дало совмести-
мость покрытия и подложки. 

Боросиликатное стекло обеспечивало образо-
вание влагозащитного слоя покрытия. Введение 
тетраборида кремния придало покрытию высо-
кую степень черноты и стабилизировало фазовый 
состав покрытия. Для термостойких материалов 
на основе кварцевого стекла важно сохранение их 
аморфного состояния при теплосменах, так как 
необратимая кристаллизация резко увеличивает 
их ТКЛР и снижает термостойкость. Тетраборид 
кремния, являясь компонентом, увеличивающим 
степень черноты, одновременно подавляет кри-
сталлизацию покрытия, которое почти целиком 
состоит из кварцевого стекла. В табл. 2 приведе-
ны результаты рентгенофазового анализа покры-
тий из кварцевого стекла с 10% тетраборида 
кремния после термообработки  при 1250°С в 
течение 6 ч. 

Из полученных данных видно, что введение 
тетраборида кремния значительно снижает кри-
сталлизационную способность кварцевого стекла. 

Температура формирования покрытия ЭВЧ-4 
была ограничена 1180°С, так как при дальнейшем 
повышении температуры поверхность плитки 
претерпевала деформацию из-за присущей мате-
риалу плитки усадки. 

Из-за отсутствия методов и аппаратуры опре-
деления прочностных характеристик покрытия 
при повышенных температурах, единственной 
возможностью оценить термостойкость плитки с 
покрытием (в условиях, близких к эксплуатаци-
онным) было термоциклирование в тепловакуум-
ных камерах ЦАГИ. 

Таблица 1 
Сравнительные свойства отечественного и зарубежных покрытий 

Свойства Показатели свойств покрытий 
по ТЗ 0050 (США) RCG (США) ЭВЧ-3 

Рабочая температура, °С -130–1250 1250 650–1260 1250 
Плотность d, г/см3 До 2 ~2 ~2 2,0–2,2 

Толщина, мм До 0,5 ~0,4 ~0,5 0,4–0,5 
ТКЛР (700°С): α·106, К-1 0,7–1,1 ~0,7 – 0,7–1,1 
Степень черноты >0,8 >0,8 >0,8 0,83–0,90 
Влагозащитность Влагозащитное Влагозащитное Влагозащитное Влагозащитное 

Технология приготовления – Шликерная Шликерная Шликерная 

Режим сушки – Сушка при 120°С 
в течение 30 мин 

Сушка при120°С 
в течение 60 мин 

Сушка при 150°С 
в течение 60 мин 

Режим обжига – Обжиг: 
1 слой – при 1204°С, 

15 мин; 
2 слой – при 760°С, 
20 мин + 1370°С,  

15 мин 

Обжиг: при 1235°С, 
90 мин или при 
1204°С, 120 мин 

Обжиг: 
1 слой – при 1250°С, 

60 мин; 
2 слой – при 1250°С, 

30 мин 

Таблица 2 
Результаты рентгенофазового анализа покрытий на основе кварцевого стекла 

Состав покрытия Содержание кристаллической фазы, % 

Кварцевое стекло (100%) 21–24 

Кварцевое стекло (90%) + тетраборид кремния (10%) 1–4 
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Таблица 3 
Основные эксплуатационные характеристики покрытия ЭВЧ-4М1 

Характеристика Значение показателей 

Внешний вид Покрытие черного цвета 

Толщина покрытия, мм 0,3±0,1 

Плотность, г/см3 1,8–2,0 

Привес от покрытия, г/м2, при толщине 0,3 мм 640–710 

Устойчивость в вакууме (2,66–10,64)·10-8 Па 
Устойчиво, видимые изменения 

покрытия и его массы после испытаний 
отсутствуют 

ТКЛР (при 20–900°С): α·10-6 К-1 0,7±0,2 

Коэффициент теплопроводности, Вт/(м·°С) 
(в интервале -150÷+1250°С) 1,3–10,0 (по справочным данным) 

Удельная теплоемкость, кДж/(кг·К) (в интервале -150÷+1250°С) 0,45–1,29 (по справочным данным) 

Коэффициент черноты (при 1000–1250°С) 0,88–0,91 

Эрозионная стойкость: 
   – в условиях потока ЖРД (при 1250°С, 15 мин) 
   – в условиях потока МГД-генератора 

Устойчиво, унос массы отсутствует, 
трещин нет 

Стойкость к циклическому действию высоких температур 
(20�1250°С), цикл 105 (устойчиво, трещин нет) 

Стойкость к циклическому действию низких температур  
(20�-130°С), цикл 105 (устойчиво, трещин нет) 

Усадка материала покрытия, мм (1250°С, τ = 36 ч) 0,1 

Водопоглощение и водостойкость: 
   – водопоглощение за 96 ч, %; 
   – изменение внешнего вида покрытия после пребывания в воде в 
течение 96 ч 

  
Не более 0,1 

Видимое изменение покрытия отсутствует 

Стойкость к ультрафиолетовому излучению Устойчиво, покрытие 
не изменяется после облучения 

Грибостойкость покрытия Грибами не обрастает (балл 0) 

Тропическая стойкость; режимы испытания в тропической камере: 
   τ=8 ч, Т= 50±5°С, φ=100%; 
   τ=12 ч, Т=20±5°С, φ=100%; 
   τ=4 ч, Т=20±5°С, φ=60–70% 

Устойчиво, видимые изменения покрытия 
отсутствуют 

Радиационная стойкость 
   – при поглощенной дозе электронного излучения 2·107 Гр; 
  
  
 
    – при поглощенной интегральной дозе облучения 5·105 Гр 

 
Устойчиво к радиационному старению. 

Внешний вид покрытия и величина αs до 
и после испытания не меняется 

 
Устойчиво, внешний вид покрытия и ве-
личина ТКЛР до и после испытания не 

меняется 

Стойкость к действию (при 150°С, τ=24 ч) авиационных топлив 
(керосин) 

Покрытие черного цвета 

Тангенс угла диэлектрических потерь (при f=10-10 Гц): 
   – в состоянии поставки 
   – после выдержки при φ=98%, τ=48 ч 
Диэлектрическая проницаемость (при f=10-10 Гц): 
   – в состоянии поставки 
   – после выдержки при φ=98%, τ=48 ч 

  
7·10-4 

7,4·10-4 
  

2,14 
2,15 

Ускоренные климатические испытания по режимам: 
   Т=60°С, τ=96 ч, φ=100%; 
   Т=-130→1200→20°С, τ=20 мин 

Устойчиво, изменений нет, ТКЛР 
до и после испытаний не изменяется 

Предел прочности при растяжении, МПа 40 

Модуль упругости, ГПа 150 
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Из всех видов нагружения, которым подверга-
ется теплозащитный элемент, наиболее важным и 
сейчас наиболее доступным в лабораторных усло-
виях является тепловое нагружение по программе 
полета воздушно-космического аппарата. С помо-
щью инфракрасного нагревателя и криогенного 
экрана можно воспроизвести температуру на по-
верхности теплозащиты, которую достигает ТЗЭ 
(теплозащитный элемент) в процессе орбитально-
го полета и входа в плотные слои атмосферы при 
спуске. 

В ходе испытаний плиток из импортного и 
отечественного кварцевого волокна с покрытием 
ЭВЧ-4 возникли следующие проблемы: 

– деформация поверхности плитки, образова-
ние волнистости; 

– большая разница в количестве циклов 
(20�1250°С по 20 мин каждый) до появления 
трещин (от 2–3 до более чем 51 цикла). 

При этом плитки из отечественного волокна 
продемонстрировали лучшую устойчивость фор-
мы и больший ресурс. Дополнительные исследо-
вания исходных материалов и покрытий показали 
существенную связь между содержанием свобод-
ного кремния, являющегося побочным продуктом 
спекания тетраборида кремния, и кристаллизаци-
ей покрытия при нагревах. Таким образом, можно 
считать, что значительные колебания концентра-
ции свободного кремния от партии к партии тет-
раборида кремния послужили причиной указан-
ной нестабильности результатов. 

Данные количественного рентгенофазового 
анализа 23 партий тетраборида кремния, получен-
ного по лабораторной технологии, показывают, 
что разница в содержании свободного кремния в 
них достигает 21%. 

Усовершенствование технологии получения 
тетраборида кремния позволило снизить концен-
трацию свободного кремния до стабильного уров-
ня: ~1%. 

Для усовершенствования эрозионностойкого 
покрытия выбраны основные направления синте-
зирования новых составов с использованием тет-
раборида кремния высокой чистоты (>94%), с 
содержанием основного компонента SiО2 >95% и 
снижением содержания кремния. 

Как известно, коэффициент линейного расшире-
ния материала определяет его термостойкость. Вы-
сокая термостойкость материалов на основе кварце-
вого стекла обеспечивается аномально низким зна-
чением ТКЛР кварцевого стекла: α=0,7·10-6 К-1. 

С увеличением содержания аморфного диок-
сида кремния ТКЛР покрытия заметно снижается. 

Следующим этапом исследования явились 
испытания покрытия ЭВЧ-4М1 в составе теплоза-
щитного элемента (ТЗЭ), т. е. плиток с покрыти-
ем, приклеенных к металлическим панелям, при 
одновременном циклическом воздействии знако-
переменной температуры (от -130 до +1250°С) и 
давления по трехэтапной программе, имитирую-

щей условия эксплуатации изделия. Испытания 
проводили на установке СКИТ в камере ТВК-7 
стенда КТВК (ЦАГИ). Покрытие выдержало без 
разрушения запланированный объем испытаний: 
6 циклов – на двух панелях, 4 цикла – на одной. 
Исходя из полученных результатов для дальней-
ших исследований выбрано покрытие ЭВЧ-4М1. 

Характеристики этого покрытия: степень чер-
ноты, TКЛP, диапазон толщин, плотность, термо-
стойкость, эрозионная стойкость, влагозащитные 
свойства и другие полученные результаты приве-
дены в табл. 3. 

Таким образом, впервые разработано 
«черное» влагозащитное эрозионностойкое 
покрытие ЭВЧ-4М1, предназначенное для 
работы в составе теплозащитного элемента 
ОК «Буран» в качестве внешнего и бокового 
покрытий на плитках из материала ТЗМК-10, 
отвечающее всем требованиям технического 
задания. 

Однако при обжиге покрытия ЭВЧ-4М1 воз-
никли трудности, связанные с обнаружением раз-
броса значений усадки на плитках, изготовлен-
ных из блоков различных партий, поставляемых 
производителем в разное время и из разных пар-
тий кварцевого волокна (с разным содержанием 
неволокнистых включений). В связи с этим иссле-
довали влияние «технологических» компонентов 
(дистиллированная деионизированная вода, насы-
щенный раствор борной кислоты марки «ХЧ», 
0,2%-ный раствор хлористого аммония марки 
«ОСЧ» и др.) покрытия, технологии приготовле-
ния и нанесения покрытий на усадку плиток. 

Главный конструктор ОК «Буран» Г.Е. Лозино-
Лозинский, в целом положительно оценивая по-
крытия, потребовал, чтобы поверхность покры-
тий была матовой и очень гладкой для обеспече-
ния минимального сопротивления обтекающему 
газовому потоку (обеспечение высокого аэроди-
намического качества поверхности ОК). В резуль-
тате проведенных экспериментов усовершенство-
ваны состав, технология приготовления, нанесе-
ния и обжига покрытия, которому присвоена мар-
ка ЭВЧ-4М1У. Итогом всего комплекса работ 
стало создание покрытия ЭВЧ-4М1У-3 для мате-
риала ТЗМК-10 (рис. 3). Образцы и плитки из ма-
териала ТЗМК-10 с этим покрытием прошли все 
необходимые испытания в лабораторных услови-
ях в ВИАМ, ЦАГИ, ЛИИ, институтах Академии 
наук СССР, стендовые испытания в ЦАГИ, ЛИИ, 
НПО «Молния», летные испытания в ЛИИ. Ре-
зультаты испытаний подтвердили соответствие 
покрытия ЭВЧ-4М1У-3 требованиям техническо-
го задания и стали основанием для его промыш-
ленного производства и допуска в эксплуатацию 
на ОК «Буран». 
 

Покрытия для материала ТЗМК-25 
Изучены и проанализированы свойства двух си-

стем: подложка ТЗМК-25–покрытие ЭВЧ-4М1У-3 и 
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подложка ТЗМК-25–покрытие ЭВС-4. Установлено, 
что покрытия ЭВЧ-4М1У-3 и ЭВС-4 не обеспечива-
ют получение высококачественных покрытий на 
образцах и плитках из материала ТЗМК-25. Ос-
новной причиной неудовлетворительных резуль-
татов испытаний указанных покрытий является 
плохая пропитка поверхности образцов и плиток 
из материала ТЗМК-25. Состав и технология 
грунтового слоя этих покрытий не обеспечивают 
получение равномерного по толщине слоя грунта 
и соответствующего укрытия его внешним покры-
тием. С целью выбора оптимальных составов и 
режима формирования грунтового слоя, обеспечи-
вающего хорошее впитывание шликера наружного 
покрытия (отсутствие потеков, удовлетворитель-
ная разнотолщинность, термопрочность), исследо-
ваны покрытия с грунтовым слоем, сформирован-
ным в интервале температур 1050°С, 15 мин – для 
«черного» покрытия и 800–950°С, 15 мин – для 
«белого». С увеличением плотности грунтового 
слоя до 1,3 г/см3 ухудшается впитывание шликера 
наружного покрытия, что приводит к разнотол-
щинности и снижению термостойкости. В резуль-
тате проведенных исследований разработаны эро-
зионностойкие покрытия ЭВЧ-6 и ЭВС-6 для за-
щиты материала ТЗМК-25. Установлено, что по-
крытия ЭВЧ-6 и ЭВС-6 отвечают требованиям ТЗ 
заказчика. Определены оптимальные технологи-
ческие параметры приготовления, нанесения и 
формирования покрытий: 

– для ЭВЧ-6 – обжиг грунтового слоя при 
1050+10°С в течение 13–15 мин, обжиг наружно-
го слоя при 1270–1300°С в течение 10–20 мин;  

– для ЭВС-6 – обжиг грунтового слоя при 
800+10°С в течение 15–20 мин, обжиг наружного 
слоя при (1120–1180)+10°С в течение 10–30 мин. 

Пониженный уровень остаточных напряже-
ний, возникающих в покрытии ЭВС-6 (по сравне-
нию с покрытием ЭВС-4) на материале ТЗМК-25, 
достигается применением качественно нового 
грунтового слоя. Идентичность составов внешнего 
и грунтового слоев покрытия ЭВС-6 обеспечивает 
снижение градиента свойств по толщине покрытия. 

Толщина внешнего слоя покрытия ЭВС-6, не-

сущего основные механические нагрузки, в 2 раза 
больше, чем у покрытия ЭВС-4. Указанный фак-
тор оказывает благоприятное воздействие на 
стойкость покрытия ЭВС-6 к механическим воз-
действиям (сопротивление удару, вдавливание), – 
эти характеристики повышаются в ~1,5 раза (по 
сравнению с покрытием ЭВС-4). 

С учетом идентичности составов грунтового и 
наружного слоев покрытия ЭВС-6, проведено тех-
нологическое опробование покрытий, нанесен-
ных в один слой без предварительного обжига. 
Выявлены технологические трудности, возникаю-
щие при нанесении однослойного покрытия. 

Удовлетворительные результаты по термостойко-
сти получены на покрытиях толщиной 0,20–0,25 мм и 
с меньшими привесами (по сравнению с приняты-
ми значениями). Однослойные покрытия имеют 
свои специфические особенности, требующие даль-
нейшего исследования, в связи с тем, что их получе-
ние требует меньших энергетических затрат. 

Уровень остаточных напряжений и их перерас-
пределение в покрытии ЭВЧ-6 зависит от внешних 
механических воздействий и их значений при изго-
товлении ТЗЭ на всех технологических переделах. 
Показано, что обработка «шестой» поверхности 
плиток теплозащитного материала (ПТЗМ) в вакуу-
ме (0,04 МПа) приводит к увеличению остаточных 
напряжений в покрытии до 9,2 МПа – на лицевой 
поверхности, до 14,5 МПа – на боковой поверхно-
сти. Приклеивание фетровой подложки под 
нагрузкой 0,08+0,01 МПа приводит к увеличению 
остаточных напряжений в покрытии до 10,2 МПа – 
на лицевой поверхности, до 15,45 МПа – на боко-
вой поверхности. При отклонении от установлен-
ных параметров технологического процесса изго-
товления теплозащитной изоляции вследствие 
воздействия внешних усилий и перераспределения 
остаточных напряжений, их уровень может дости-
гать предела прочности покрытия и приводить к 
растрескиванию. При изготовлении ТЗЭ не реко-
мендуется приложение внешних усилий, превыша-
ющих параметры, установленные директивным 
технологическим процессом: вакуум 0,04 МПа – 
при обработке «шестой» поверхности; нагрузка 

Рис. 3. Плитка из материала ТЗМК-10 с покрытием ЭВЧ-4М1У-3(а) и ЭВС-4 (б) 
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0,03+0,01 МПа – при приклеивании к фетровой 
подложке; усилие 0,04 МПа – при проверке каче-
ства приклеивания фетровой подложки. 

Покрытия ЭВЧ-6 и ЭВС-6 отвечают требова-
ниям ТЗ заказчика, освоены в производстве в со-
ответствии с технической документацией ВИАМ, 
успешно выдержали летные испытания на ОК 
«Буран». 

 
«Белое» эрозионностойкое покрытие 

При орбитальных полетах в околоземном кос-
мическом пространстве поверхность летательного 
аппарата подвергается воздействию всего спектра 
солнечного излучения – от ультрафиолетовой до 
инфракрасной области. Основная доля передавае-
мой тепловой энергии приходится на инфракрас-
ную часть спектра солнечного излучения. 

Процессы испускания и поглощения лучистой 
энергии проходят одновременно и независимо 
друг от друга, т. е. все тела могут одновременно 
как излучать, так и поглощать падающее на них 
электромагнитное излучение. 

Температура наружной поверхности аппарата 
приближенно может быть определена по уравне-
нию теплового баланса: 

qл=qиз  или  αs·S=εσТ4, 
где qл, qиз – удельный тепловой поток лучистой энер-
гии, поглощаемый и излучаемый телом соответствен-
но; αs – интегральный полусферический коэффициент 
поглощения солнечной радиации; S – удельный тепло-
вой поток солнечной радиации на границе земной ат-
мосферы в направлении нормали к облучаемой поверх-
ности; ε – интегральный полусферический коэффици-
ент излучения; σ – постоянная Стефана–Больцмана; Т – 
температура поверхности аппарата, К. 
 
                                                                . 

 
С учетом значений S и σ получаем 
 
                                                   . 

 
Из формулы следует, что основным парамет-

ром, определяющим температуру поверхности 
аппарата при орбитальных полетах, является от-
ношение коэффициента поглощения к коэффици-
енту излучения. Отметим, что если значение αs 
соответствует спектру солнечных лучей, то значе-
ние ε – спектру инфракрасных лучей при задан-
ной температуре стенки. 

По техническому заданию величина отноше-
ния αs/ε должна составлять 0,4. Вследствие этого 
необходимо подобрать исходные компоненты с 
определенными оптическими характеристиками. 

Известны данные [9] о системе «белых» кера-
мических покрытий для теплозащитных плиток 
аппарата «Спейс Шаттл». Покрытие состоит из 
оптически регулируемого подслоя и защитного 
наружного покрытия и имеет высокую излуча-
тельную способность и низкую величину отноше-

ния αs/ε=0,35. Введение оксида алюминия в по-
крытие системы SiС–кварцевое стекло снижает 
коэффициент поглощения солнечного излучения 
αs с 0,5 до 0,3 без существенного влияния на излу-
чательную способность. Добавки диоксида титана 
приводят к дальнейшему снижению величины αs. 
В качестве пигментов с низкой поглощательной 
способностью в терморегулирующих покрытиях 
применяются оксид цинка и ортотитанат цинка. 
Сообщалось о применении покрытия на основе 
диоксида кремния с добавками борного ангидри-
да. Для улучшения отражающей способности в 
это покрытие также вводят оксид алюминия. При 
выборе материалов с высокой отражательной спо-
собностью необходимо учитывать особенности 
подложки, для которой это покрытие предназна-
чено. Для обеспечения термостойкости, покрытия 
должны иметь ТКЛР, близкий к аналогичной ха-
рактеристике подложки. 

Для материалов на основе аморфного диоксида 
кремния существенным является сохранение 
аморфного состояния, так как кристаллизация с 
образованием α-кристобалита приводит к значи-
тельному изменению объема и вследствие этого к 
разрушению материала. Большинство примесей, 
кроме оксида бора, повышает склонность кварце-
вого стекла к кристаллизации, особенно опасны-
ми являются оксиды щелочных и щелочноземель-
ных металлов. 

В связи с вышеизложенным основой для со-
здания покрытий с высокой отражательной спо-
собностью могут служить кварцевое стекло 
(содержание диоксида кремния: 99,9% (по массе)) 
и высококремнеземные стекла. 

По справочным данным интегральный коэф-
фициент поглощения в видимой области спектра 
для кварцевого стекла равен 0,05–0,2, а инте-
гральная степень черноты при температурах 20–
500°С: 0,93. Отсюда следует, что кварцевое стек-
ло удовлетворяет требованиям, предъявляемым к 
материалам для покрытий с высокой отражатель-
ной способностью. Высококремнеземные стекла 
также удовлетворяют этим требованиям. 

Исследования проводились на образцах размером 
50×50×46 мм и плитках размером 150×150×46 мм из 
материала ТЗМК-10, изготовленного НПО 
«Технология» по ТУ 1-696-68–80. 

В работе использовали следующее материалы: 
– кварцевое стекло с содержанием 

SiO2>99,96% (ТУ ШЛО 027); 
– высококремнеземное стекло ТСМ-514(ОП-3), 

ТУ 1-578.0021–80; 
– боросиликатное стекло ЛК-5 (ГОСТ 13240–67); 
– высококремнеземные стекла С-14 и 

ТСМ-548(ВКС-49)М; 
– Na2CO3; 
– фритта ЭВТ-80 (ТУ 21 УССР 7–80 №3). 

Химический состав по ТУ применяемых 
компонентов приведен в табл. 4. 

4 sS
T

ε

α

σ
⋅=

4

ε

α
395 sT =
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В табл. 5 приведен химический состав высоко-
кремнеземного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М – по 
данным ВИАМ и завода-поставщика (разброс 
значений связан с различными методиками хими-
ческого анализа). 

Покрытие получали следующим образом. 
Стекло дробили в пресс-форме из стали, просеива-
ли через сита с размером ячейки 2,5; 1,6; 0,5 мм. 
Измельчение стекла осуществлялось в фарфоро-
вых барабанах на валковой мельнице со скоро-
стью вращения валков 160 об/мин. Полученные 
порошки просеивали через капроновое сито с 
размером ячейки 84 мкм. Нанесение водных шли-
керов осуществлялось методом пульверизации с 
помощью краскораспылителя марки CО-71A. 
Расстояние от сопла пульверизатора до плитки 
составляло 100–150 мм. Перед нанесением шли-
керов грунтового и наружного покрытий навески 
порошков разводили дистиллированной водой и 
перемешивали на магнитной мешалке при скоро-
сти вращения 1000 об/мин в течение 5–10 мин. 
Сушка покрытия проводилась по двухступенчато-
му режиму: 

– выдержка плиток с покрытием на воздухе в 
течение 30 мин; 

– выдержка плиток с покрытием в сушильном 
шкафу при температуре 80–90°C в течение 30 мин. 

Обжиг покрытия проводился в электропечах 
сопротивления типа КС-600 и КС-800. Плитки по-
мещали на поддон из нержавеющей стали, выло-
женный блоками из материала ТЗМК во избежа-
ние попадания окалины. На первом этапе работ 
обжиг проводили под колпаком из кварцевого 
стекла или в контейнере из Ниасита. Исследовали 
свойства покрытий. Температурный коэффициент 
линейного расширения материала покрытия опре-
деляли при помощи дилатометра ДКВ-4А. Влаго-
защитные свойства покрытия оценивали по вели-
чине влагопоглощения с помощью капельно-

жидкого метода, а также методом окунания плит-
ки с покрытием в дистиллированную воду: 

 
 

 

где W – влагопоглощение, %; P0 – масса плитки с по-
крытием до погружения в воду; P1 – масса плитки с 
покрытием после выдержки в воде в течение опреде-
ленного времени. 

Термостойкость покрытия определяли по ме-
тодике ВИАМ по режиму 20�800°С и в ЦАГИ по 
режиму -130�800°С. Плотность покрытия опре-
деляли по известным методикам, а величину удель-
ной поверхности – на приборе ПСХ-4. 

Рентгенофазовый анализ на содержание α-
кристобалита проводили рентгенодифракцион-
ным методом на приборе ДРОН-2. Коэффициент 
отражения солнечного излучения αс определяли 
на фотометре ФМ-85. Толщину покрытия опреде-
ляли разрушающим методом: покрытие срезали с 
образца, очищали от волокна и замеряли толщину 
при помощи бинокулярного микроскопа МБС-2 с 
окуляр-микрометром. 

Усадку плиток из материала ТЗМК определяли по 
методике ВИАМ: измеряли изменение линейных 
размеров плиток до и после обжига покрытия и 
испытаний при высоких температурах. Усадку 
образцов рассчитывали по формуле: У=А1–А0, где 
А0 и А1 – линейный размер плитки с покрытием до 
и после термообработки плитки, мм. 

Линейные размеры замеряли штангенцирку-
лем с точностью до 0,05 мм, а также индикатор-
ным методом с точностью до 0,01 мм. 

Эрозионная стойкость покрытия в условиях 
воздействия газового потока определялась путем 
установки образцов в зону истечения газа из ка-
меры сгорания жидкостного ракетного двигателя. 
Условия испытаний: температура газа 800°С, про-
должительность 20 мин, давление струи 0,1 МПа. 

Таблица 4 
Химический состав стекол 

Материал Содержание компонентов, % (по массе) 

SiO2 B2O3 Al2O3 Na2O CaO MgO BaO MxOy 

ТСМ-514(ОП-3) 94–96 3,5–6,0 до 0,4 0,1–0,5 – – – – 

ТСМ-548(ВКС-49)М 93±0,5 6,3±0,5 0,35±0,2 
 

– – – 0,015 

С-14 89,4±1 9,8±0,5 0,3±0,1 0,5±0,2 – – – – 
Фритта ЭВТ-80 40 30 – – 7 3 20 – 

0,02
0,05-35,0 +

Таблица 5 
Химический состав высококремнеземного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М 

Методика Содержание компонентов, % (по массе) 
SiO2 B2O3 Al2O3 Na2O MxOy 

ВИАМ 
Завода-поставщика 

91–92 
– 

7–9 
6–6,5 

0,4–0,6 
0,41–0,56 

0,29–0,41 
0,26–0,37 

0,01–0,024 
0,0045–0,017 

,
0

01

P

PP
W

−=
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Стойкость к ультрафиолетовому излучению 
определялась по методике ВИАМ. Климатические 
испытания проводились в камере влажности при 
φ=98% и температуре 50°С; в тропической камере – 
по OCT1. 90242–76. Стойкость к радиационно-
му излучению – по ОСТ1. 90242–76. Диэлек-
трические свойства покрытия определялись 
по ГОСТ 89215–72. Предел прочности при растяжении 
определялся в соответствии со стандартом ВИАМ. 

При выборе материалов для создания покры-
тий с высокой отражательной способностью 
необходимо учитывать особенности подложки, 
для которой это покрытие предназначено. 

Основой эрозионностойких покрытий для ма-
териала типа ТЗМК могут служить кварцевое и 
высококремнеземные стекла. Исследована компози-
ция высококремнеземного стекла ТСМ-514 (ОП-3) 
состава: 94–96% SiO2, 3,5–6% B2O3, остальное – 
оксиды алюминия и натрия. 

В процессе работы с покрытием при анализе 
статистических данных отмечена нестабильность 
его влагозащитных характеристик. Это связано с 
различным содержанием основных компонентов 
в составе высококремнеземного стекла ТСМ-514 
(ОП-3). При увеличении содержания оксида 
кремния с 93 до 95%, уменьшении содержания 
борного ангидрида с 4–5 до 1%, получить влагоза-
щитное покрытие не представлялось возможным. 

Основным направлением синтеза стало созда-
ние покрытия на основе высококремнеземных 
стекол, обладающих стабильными составом и 
теплофизическими характеристиками в широком 
температурно-временнóм интервале. 

Исследовались следующие композиции: 
– высококремнеземное стекло ТСМ-514 (ОП-3) 

с добавками фритты ЭВТ-80, боросиликатного 
стекла ЛК-5 и др. Выбор фритты ЭВТ-80 и боро-
силикатного стекла ЛК-5 объясняется малым со-
держанием в их составе щелочных оксидов, а так-
же относительно невысокой температурой начала 
размягчения стекол (700°С). При повышенных 
температурах указанные добавки интенсифициру-
ют спекание частиц высококремнеземного стекла 
ТСМ-514 (ОП-3); 

– высококремнеземные стекла С-14 и 
ТСМ-548(ВКС-49)М, полученные путем варки 
в гарниссажных печах; 

– модифицированное высококремнеземное 
стекло ТСМ-514 (ОП-3). 

Модифицирование стекла проводили по сле-
дующей технологической схеме: выщелачивание 
стекла в кислоте, промывка в дистиллированной 
воде, сушка, обработка пористого стекла водным 
раствором борной кислоты и азотнокислого ка-
лия, сушка при температуре 100–200°С, спекание 
при температуре 950–1150°C, помол в шаровой 
мельнице. Модификация высококремнеземного 
стекла ТСМ-514 (ОП-3) ионами бора и калия сни-
жает температуру начала размягчения на 150–
180°С. Опробовано 12 партий легированного вы-
сококремнеземного стекла. 

На остальных партиях модифицированного 
высококремнеземного стекла сформировать вла-
гозащитные покрытие при указанных в табл. 6 
режимах не удалось. Имело место растрескивание 
покрытия после обжига. 

Исследовали возможность получения покры-
тия на основе стекла С-14 и композиций из высо-
кокремнеземного стекла ТСМ-514 (ОП-3) + стек-
ла С-14. К недостаткам покрытий на основе стек-
ла С-14 относятся высокое значение ТКЛР и его 
(стекла) склонность к образованию α-кристобалита 
в процессе обжига. Вследствие этого наблюдается 
образование трещин в покрытии после обжига. 

К преимуществам стекла ТСМ-548(ВКС-49)М 
следует отнести: стабильность химического со-
става (небольшой разброс по содержанию основ-
ных компонентов), малое содержание щелочных 
оксидов (до 0,37%), невысокое значение ТКЛР: 
α=1·10-6 К-1. 

Опробовано 11 партий стекла ТСМ-548. По-
крытие на основе стекла ТСМ-548 (после обжига 
по режиму: 1170°С, 15 мин) имеет следующие 
свойства: 

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,14–0,17 
ТКЛР (при 700°С), К-1 . . . . . . . . . . . . . . 1,2·10-6 
Содержание α-кристобалита, % 
после обжига . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .0 
после нагрева при 800°С в течение 16 ч . . .0–5 
Термостойкость после 20 циклов  
(20�800°С) . . . . . . . . . . . . Удовлетворительная 
Влагостойкость . . . . . . . . . Удовлетворительная 
Наличие дефектов . . . . . . . . . . . . . Трещин нет. 

Таблица 6 
Зависимость качества покрытий от режима обжига 

Легированное 
стекло 

Режим обжига Наличие 
дефектов 

Влагостойкость Термостой-
кость при 
30 циклах 

(20�800°С) 

температура, °С продолжительность, мин 

ВКС-2 1250 
1270 

30 
20       

ВКС-4 1250 
1300 

30 
8 Трещин нет Удовлетворительная Трещин нет 

BKС-10 1250 
1270 
1300 

30 
20 
6 
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К преимуществам покрытия на основе высоко-
кремнеземного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М сле-
дует отнести более низкую по сравнению с други-
ми композициями температуру обжига. 

При анализе микроструктуры покрытий выяв-
лено, что покрытие на основе высококремнезем-
ного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М, представляю-
щее собой однокомпонентную систему, имеет 
однородную структуру с небольшим количеством 
пор, а наиболее неоднородную структуру с боль-
шим количеством пор – покрытие на основе вы-
сококремнеземного стекла ТСМ-514 (ОП-3) с до-
бавкой фритты ЭВТ-80. 

Разработанные составы покрытий прошли экс-
периментальные и производственные испытания в 
условиях ТМЗ и НПО «Молния». Покрытия испы-
тывались на плитках из материала ТЗМК-10 с раз-
личной высотой: от 46 до 20 мм и меньше. Выявле-
но, что при применении покрытий на основе высо-
кокремнеземных стекол С-14 и ТСМ-514 (ОП-3) (с 
добавкой фритты ЭВТ-80) возникает деформация 
плиток высотой 30 мм. На плитках высотой 30 мм 
с покрытием на основе высококремнеземного стек-
ла ТСМ-548(ВКС-49)М деформация практически 
отсутствует. Установлено, что покрытие на осно-
ве стекла ТСМ-514 (ОП-3) с добавкой фритты 
ЭВТ-80 склонно к растрескиванию в процессе 
нанесения, что связано с неоднородностью струк-
туры покрытия при введении фритты ЭВТ-80, 
представляющей собой многокомпонентную си-
стему, свойства которой резко отличаются от 
свойств высококремнеземных стекол. Применение 
покрытия на основе высококремнеземного стекла 
ТСМ-548(ВКС-49)М позволило повысить выход 
годного от 40 до 70%, а после уточнения технологии 
приготовления и нанесения покрытия – более 90%. 

Исследован широкий комплекс свойств по-
крытия на основе высококремнеземного стекла 
ТСМ-548(ВКС-49)М (табл. 7). 

Технология приготовления и нанесения по-
крытия состоит из следующих операций. Шликер 
наружного слоя наносился в 10–14 проходов по 
лицевой и боковой поверхности плитки. За один 
проход условно принимается нанесение шликера 
в один слой по всей поверхности плитки. После 8 
проходов краскораспылителем по лицевой и бо-
ковым поверхностям плитки производилось вто-

рое шпатлевание указанным выше способом, до тех 
пор пока видимые дефекты не будут заделаны. Привес 
плитки после нанесения грунтового слоя составляет 
0,017 г/см2, от покровного слоя: 0,03 г/см2. 

Основными критериями выбора оптимального 
температурно-временнóго режима формирования 
покрытия являются влагостойкость и усадка плиток. 

Оптимальный режим обжига покрытия на основе 
высококремнеземного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М: 
(1150–1190)±10°С в течение 10–30 мин. Усад-
ка плиток в горизонтальном направлении отсут-
ствует. Значение усадки в вертикальном направ-
лении составляет 0,09–0,18 мм – для плиток тол-
щиной 40 мм, подвергнутых обжигу по режиму 
1170°С в течение 15 мин. 

В результате проведенных исследований раз-
работано «белое» эрозионностойкое влагозащит-
ное покрытие для материала TЗMK-10, отвечаю-
щее требованиям технического задания. Покры-
тию присвоена марка ЭВС-4, оно состоит из грун-
тового слоя: 100% (по массе) кварцевое стекло; 
наружного слоя: 100% (по массе) высококремне-
земное стекло ТСМ-548(ВКС-49)М-1. 

Определены характеристики покрытия ЭВС-4: 
коэффициент поглощения солнечного излучения 
αs=0,14–0,17; отношение αс/ε=0,18, термопроч-
ность, коррозионная стойкость, предел прочности 
при растяжении, модуль упругости, грибостой-
кость, стойкость к радиационному излучению, 
диэлектрическая проницаемость ε=1,24, тангенс угла 
диэлектрических потерь: tgδ=0,011 при f=10 Гц; про-
ведены климатические испытания покрытия. 

 
Золь-гель технология и разработка  

покрытий на ее основе 
При разработке новых высокоэффективных 

покрытий для гибкой и плиточной теплозащиты 
особое внимание уделяется ее упрочнению и по-
вышению термохимической устойчивости, изыс-
канию низкокаталитичных компонентов с высо-
кой излучательной способностью, разработке 
способов оперативного ремонта и восстановления 
поврежденной поверхности теплоизоляции. При 
решении перечисленных задач ключевой техно-
логией является золь-гель процесс, который при-
меняют либо для прямого синтеза покрытий, либо 
для получения коллоидных порошковых волокни-

Таблица 7 
Свойства покрытия ЭВС-4 на основе высококремнеземного стекла ТСМ-548(ВКС-49)М 

Свойства Значения характеристик 
по ТЗ покрытия ЭВС-4 

Рабочая температура, °С От -130 до +800 От -130 до +800 
Плотность покрытия, г/см3 >2,2 1,8±0,1 

Диапазон толщины, мм 0,3±0,1 0,3±0,1 
Термостойкость по режиму 20�800°С, цикл 105 105 
Отношение αс /ε Не более 0,4 0,18 

ТКЛР: α·106,·К-1 – 0,8–1,2 
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стых компонентов требуемой дисперсности и 
высокой чистоты. 

Основные преимущества золь-гель метода 
получения стеклообразующих материалов:  

– использование особо чистых исходных веществ 
для синтеза, что обеспечивает присутствие в конеч-
ном продукте примесей в суммарном количестве не 
более 10-3% (по массе);  

– взаимодействие исходных компонентов в 
растворе, т. е. на молекулярном уровне.  

Высокая химическая однородность и чистота 
материалов, полученных золь-гель методом, обес-
печивает повышение их термохимической устой-
чивости и стабильности других характеристик. 
Кроме того, синтез стеклообразных материалов 
золь-гель методом не требует высокотемператур-
ной обработки, как например, при получении по-
крытий по шликерно-обжиговой технологии и 
варке тугоплавких стекол, что приводит к значи-
тельной экономии энергоресурсов [25–28]. 

 
Безобжиговое эрозионностойкое защитное  

покрытие для гибкой теплоизоляции 
Необходимость проведения работ по созданию 

безобжиговых эрозионностойких защитных по-
крытий для гибкой теплоизоляции вызвана тем, 
что гибкая теплозащита без эрозионностойкого 
покрытия обладает недостаточной стойкостью к 
воздействию высокоскоростного воздушного по-
тока и к механическим повреждениям. Сложность 
этой задачи обусловлена тем, что покрытия не 
должны лишать теплоизоляцию гибкости. 

В результате проведенной работы разработа-
ны составы фиксирующих и эрозионностойких 
безобжиговых покрытий на основе коллоидных 
полидисперсных порошковых систем и компо-
нентов органического синтеза керамообразующих 
полимеров. Эти покрытия предназначены для 
гибкой теплоизоляции из высококремнеземного 
стекловолокна на рабочие температуры 650 и 
800°С. Разработанное безобжиговое эрозионностой-
кое защитное покрытие для гибкой теплоизоляции 
ЭВГС-1 предназначено для предотвращения эрози-
онного разрушения матов, тканей гибкой волокни-
стой теплоизоляции при воздействии высокотемпе-
ратурного скоростного воздушного потока. 

Технические характеристики покрытия:  
Температура эксплуатации, °С . . . . . . . .до 800 
Плотность, г/см3 (не более) . . . . . . . . . . . . . . . 2 
Термостойкость, цикл (20�800°С) . . . . . >100. 
Применение покрытий обеспечивает: повыше-

ние стойкости теплоизоляции к воздействию цик-
лических термонагружений в 2–5 раз, повышение 
устойчивости к сдвигу нитей в 1,5–2 раза и сни-
жение осыпаемости нитей в 1,5–3 раза. 

 
Безобжиговое покрытие  

для плиточной теплозащиты 
Одно из перспективных направлений разра-

ботки покрытий – применение синтетических 

боросиликатных материалов, полученных золь-
гель методом (гель-фритт), для синтеза реакцион-
ноотверждаемых покрытий типа ЭВЧ и ЭВС. 

Исследование гель-фритт методом вторичной 
эмиссионной масс-спектрометрии (ВЭМСД) по-
казало отсутствие в них заметных примесей ще-
лочных металлов. Для гель-фритт характерна вы-
сокая адгезия в сочетании с химической инертно-
стью по отношению к подложке при рабочих тем-
пературах. 

Стендовые испытания в условиях обтекания 
высокотемпературным диссоциированным воздуш-
ным потоком с Тw=6000–8000°С (стенд ВЧИ-63/5.28 
ЛИИ им. М.М. Громова) подтвердили, что исполь-
зование гель-фритты в качестве основы покрытия 
типа ЭВЧ обеспечивает его термохимическую 
устойчивость при температурах Tw до 1400°С. Кро-
ме того имеет место повышение термостабильно-
сти фазового состава, формы и размеров поверх-
ности плиток теплозащитного материала (ПТЗМ) 
с покрытием в условиях эксплуатации, связанных 
с перегревами ПТЗМ, что затрудняет проникнове-
ние потока плазмы в межплиточное пространство 
и тем самым повышает надежность плиточной теп-
лозащиты. 

Каталитическая активность поверхности раз-
работанных эрозионностойких покрытий в высо-
котемпературном потоке диссоциированного воз-
духа (Kw=0,8–2,0 м/с при Тw=1000–1550°С) соот-
ветствует минимальной каталитичности, извест-
ной в настоящее время для кварцевого стекла. 

Применение золь-гель метода для синтеза 
компонентов покрытий позволяет вводить в их 
состав модификаторы, регулирующие каталити-
ческую активность покрытий. При этом показана 
возможность как повышать, так и дополнительно 
снижать каталитическую активность покрытия. 
На рис. 4 приведены результаты сравнения темпе-
ратуры поверхности образцов ПТЗМ с различны-
ми терморегулирующими модификаторами в 
условиях конвективного нагрева высокотемпера-
турным воздушным потоком (Тw=7000°С). Покры-
тия имели излучательную способность >0,85 при 
температуре испытаний. Зафиксированные тепло-
вые эффекты стабильны и сохраняются в течение 
длительных многоцикловых испытаний. При этом 
элементы-модификаторы в поверхностном слое 
покрытия сохраняются в начальных концентраци-
ях (по данным ВЭМСД). Как показали экспери-
менты при различных значениях Тw эталонного 
покрытия ЭВЧ-4М1У-3 на стенде ВЧИ-63/5.28, 
указанные эффекты имеют место в широком диа-
пазоне температур (рис. 5). Таким образом, под-
тверждается возможность регулирования рабочей 
температуры поверхности ПТЗМ, а зависимость 
может быть использована для создания стендо-
вых и летных средств диагностики диссоцииро-
ванных воздушных течений. Применение новых 
материалов (ультрадисперсионных порошков и 
волокнистых оксидных и бескислородных соеди-
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нений) и золь-гель технологии позволило синтези-
ровать эрозионностойкие покрытия нового типа – 
безобжиговые, формируемые при комнатной тем-
пературе. Преимуществом такого класса покры-
тий является возможность их получения без теп-
лового воздействия на подложку, неизбежно вли-
яющего на ее свойства, а также оперативного вос-
становления работоспособности поверхности 
ПТЗМ на обширных площадях в составе изделия, 
в том числе на труднодоступных участках агрега-
тов. Разработанное покрытие имеет высокую эро-
зионную и термохимическую устойчивость в вы-
сокотемпературном диссоциированном воздуш-
ном потоке до температуры 1450°С; заданную 
излучательную способность (>0,85) при темпера-
турах до 1300°С; низкую константу скорости ге-
терогенной рекомбинации Kw=1–5 м/с при 
Тw=1000–1300°С (стенд ВАТ-104-НИО-8, ЦАГИ). 
Каталитическая активность и излучательная способ-
ность покрытия практически не изменяются во вре-
мени при испытаниях длительностью ~1 ч и темпе-
ратуре Tw=1000°С. Безобжиговые покрытия облада-
ют высокими механическими характеристиками. 
При определении стойкости к растрескиванию по-
крытий на теплозащитном материале при ударе (по 
методике НПО «Молния») было установлено, что 
значение энергии удара, вызывающего разрушение, 
для безобжигового покрытия более чем в 3 раза 
выше, чем для обжиговых покрытий типа ЭВЧ.  

 
Безобжиговые ремонтные покрытия 

В процессе производства – особенно после 
приклейки на металлическую поверхность ОК – 
возникали дефекты на плитках с покрытием. Ос-
новной причиной дефектов были механические 
повреждения. В связи с этим предстояло не: толь-
ко разработать составы покрытий и технологию 

ремонта, но также оценить свойства ремонтных 
покрытий, в том числе провести стендовые испы-
тания ПТЗЭ с покрытием. Особое внимание в 
работе уделялось поиску методов контроля ре-
монтных покрытий и изучению их структуры. 
Исследования показали, что кремнезоль, получен-
ный из силиката натрия, не удовлетворяет требо-
ваниям, предъявляемым к компонентам эрозион-
ностойких покрытий по устойчивости к высоко-
температурной кристаллизации. Низкая стойкость 
по отношению к высокотемпературной кристал-
лизации гелей, полученных из такого золя, обу-
словлена наличием примесей, главным образом 
оксида натрия. 

Использовали золь диоксида кремния ОСЧ 6-3 
(поставлялся ОЭЗ «ИРЕА»), в котором содержа-
ние основного вещества составляет 23,2–24,75% 
(по массе); рН при 25°С: 7,85–9,0. Исследования 
проводились на образцах из материалов ТЗМК-10 
и ТЗМК-25. 

В качестве исходных компонентов для приго-
товления покрытия использовали: 

– порошки кварцевого (ТУ 1-596-153–82) и 
высококремнеземного стекол (ТУ 1-596-155–82);  

– порошок тетраборида кремния (ТУ 1-596-64–82);  
– диоксид кремния (ТУ 6-09-4989–83);  
– синтетический диоксид кремния аморфный 

(СТП 6-09-11-29–79).  
В результате исследований и испытаний экс-

периментальных составов в качестве оптималь-
ных выбраны покрытия:  

«черные» 
ВРЧ-1 – для материала ТЗМК-10; 
ВРЧ-2 – для материала ТЗМК-25; 

«белые» 
ВРС-1 – для материала ТЗМК-10; 
ВРС-2 – для материала ТЗМК-25. 
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Рис. 4. Влияние модифицирующих добавок 
(активирующей (■), пассивирующей (■) и нейтраль-
ной (□) на рабочую температуру покрытия:   – 
покрытие-эталон ЭВЧ-4М1У-3  
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Рис. 5. Снижение температуры покрытия с пасси-
вирующей добавкой (по сравнению с эталоном) 



АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ                                              Спецвыпуск 2013 

115 

Примером составов покрытий может слу-
жить покрытие ВРС-1, содержащее стекло 
марки ТСМ-548 в количестве 29–31% (по мас-
се), дискретное кварцевое волокно: 29–31% (по 
массе), золь-диоксид кремния: 37–41% (по массе). 

Покрытия обеспечивают получение свойств, 
аналогичных свойствам ремонтируемого покры-
тия, при размерах дефектов площадью 9 см2, дли-
ной – до 6 см и глубиной – до 7 мм. На одной 
плитке количество дефектов не должно превы-
шать 3 шт. 

 
Маркировочные покрытия 

Проводилась оценка возможности получения 
одноразовой и многоразовой маркировки на плит-
ках с покрытием. Изыскание состава для марки-
ровки осуществлялось в области органических 
композиций холодного отверждения, исключаю-
щих необходимость в дополнительной термооб-
работке плиток. 

В качестве одноразовой маркировки был вы-
бран ацетонорастворимый краситель бордового 
цвета. Маркировочный состав наносился на плит-
ку с покрытием, после чего плитка подвергалась испы-
таниям на термоциклирование по режиму 20�800°С. 
После первого термоцикла наблюдалось выго-
рание маркировочного состава, образующийся 
при этом желтоватый налет легко удалялся об-
дувом воздухом. После 10 термоциклов покры-
тие в местах нанесения маркировки исследова-
лось на содержание α-кристобалита. Установле-
но, что содержание кристобалита в покрытии с мар-
кировкой и в покрытии-эталоне находится на оди-
наковом уровне и составляет <2%. 

В качестве многоразовой маркировки исследо-
валась следующая композиция: лак ХБ-784 + 
шликер покрытия ЭВЧ-4М1У-3. После 10 термо-
циклов внешний вид маркировки не изменяется. 
Содержание α-кристобалита в покрытии с марки-
ровкой составляет <1%. 

 
Исследование и испытания свойств покрытий 

 
Объектами исследований и испытаний служили 

образцы покрытий ЭВЧ-4М1У-3, ЭВС-4 и ЭВЧ-6, 
ЭВС-6, сформированных на материалах ТЗМК-10 
и ТЗМК-25 соответственно. Размеры лаборатор-
ных образцов изменялись в зависимости от мето-
дики испытаний, тогда как все стендовые и лет-
ные испытания проводились на натурных плитках 
и экспериментальных моделях размером 
150×150×46 мм. 

Исследование фазовой стабильности и жаро-
прочности компонентов и композиций покрытий 
проводили с помощью дифференциально-
термического и термогравиметрического анали-
зов с применением рентгенофазового анализа и 
ИК-спектроскопии. Анализ морфологии и состава 
поверхности покрытий осуществляли с помощью 
метода вторичной экспрессионной масс-

спектрометрии диэлектриков, разработанного 
ИНЭП ИХФ АН СССР. 

Поскольку определение излучательной спо-
собности полупрозрачных покрытий на теплоизо-
ляционном материале при повышенных темпера-
турах представляет весьма сложную исследова-
тельскую задачу, использовалось несколько мето-
дик измерения излучательной способности: инте-
гральной полусферической; интегральной нор-
мальной и спектральной нормальной. При этом 
максимальные размеры образцов достигали 
150×150 мм, а покрытия наносили как на тепло-
изоляционные подложки, так и на образцы из 
жаропрочных сплавов. Использование комплекс-
ного подхода позволило получить детальную и 
надежную информацию об излучательных свой-
ствах покрытий. Погрешность определения не 
превышала 2%. Исследования каталитической 
активности проводили на установках типа 
«проточный реактор», «ударная труба» и в экспе-
риментах по теплообмену на безэлектродных 
плазмотронах. Испытания термохимической 
устойчивости ППТ (покрытие плиточной теплоза-
щиты) выполняли на дуговых и высокочастотных 
плазмотронах при дозвуковых режимах обтекания. 

Для определения теплового расширения ППТ 
использовали кварцевые контактные дилатомет-
ры. Температуру начала деформации определяли 
по изменению угла изгиба консольнозакреплен-
ной пластины покрытия. На таких же образцах 
определяли модуль упругости покрытия резо-
нансным методом. Разрушающие напряжения при 
растяжении и сжатии определяли на пластинах 
покрытия, срезанных с плитки, и на призматиче-
ских образцах плиточного материала с покрыти-
ем. Определение термической усталости осу-
ществляли путем термоциклирования полнораз-
мерных плиток с покрытием в лабораторной пе-
чи. Летные испытания ППТ в натурных условиях 
орбитального и атмосферного полета выполняли 
на фрагментах ПТТ, установленных на малораз-
мерных ВКЛА «Бор-4» (рис. 6), в четырех запус-
ках спутников «Космос-1374», «Космос-1445», 
«Космос-1517», «Космос-1614». 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Воздушно-космический летательный аппарат 
«Бор-4» 
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Влагостойкость 
Установлено, что образующиеся в процессе 

формирования покрытия продукты окисления 
борсодержащих добавок могут активно взаимодей-
ствовать с влагой воздуха, что приводит к деграда-
ции покрытия. В связи с этим режим формирования 
реакционноотверждаемых покрытий необходимо 
выбирать с учетом условий наиболее полного взаи-
модействия бескислородных добавок с матричными 
стеклами в зависимости от их вязкости. 

 
Излучательная способность 
Комплексные исследования терморадиацион-

ных характеристик ППТ позволили установить, 
что интегральная полусферическая излучательная 
способность покрытия на основе аморфного ди-
оксида кремния (εth) снижается от 0,9 до 0,55 с 
ростом температуры до 1250°С. Введение излуча-
ющих добавок стабилизирует εth в интервале зна-
чений 0,8–0,96, при этом наблюдается общее по-
вышение спектральной излучательной способности 
в диапазоне длин волн от 1 до 5,5 мкм (рис. 7). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Длительное (до 13 ч) воздействие высокой 

температуры (1250°С) не приводит к снижению 
εth «черного» покрытия. Из литературных данных 
[8] по исследованию излучательной способности 
покрытия RCG, применяемого на ВКЛА «Спейс 
Шаттл», известно, что с ростом температуры 
наблюдается снижение εth до значения 0,7. С уче-
том отсутствия каких-либо специальных меро-
приятий, направленных на стабилизацию εth, вы-
яснение причин отмеченного снижения представ-
ляет значительный научный интерес. В качестве 
одной из вероятных причин явления может рас-
сматриваться избыточное содержание бора в по-
крытии RCG, обусловливающее пониженную 
вязкость покрытия и, как следствие, ускоренное 
разложение пигмента. В эрозионностойком реак-
ционноотверждаемом покрытии ЭВЧ-4М1У-3 
излучающая добавка надежно защищена от окис-
ления жаростойкой матрицей. 

 
Каталитическая активность 
Результаты определения каталитической ак-

тивности поверхности реакционноотверждаемого 
покрытия в потоке диссоциированного азота, по-
лученные по различным методикам, хорошо со-
гласуются между собой и соответствуют мини-
мальной каталитичности, известной в настоящее 
время для кварцевого стекла (рис. 8 и 9). Кроме 

того, автором впервые получены данные о воз-
можности дополнительного снижения каталитич-
ности покрытий путем введения в состав термо-
регулирующих модификаторов – что может быть 
использовано для создания стендовых и летных 
средств диагностики диссоциированных воздуш-
ных течений (термодатчики, микрокалориферы и 
т. п.). Необходимо отметить, что полученные теп-
ловые эффекты стабильны и сохраняются в тече-
ние длительных многоцикловых испытаний. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
В этой связи можно отметить недостаточную 

термохимическую устойчивость высококатали-
тичного покрытия С742, использованного для 
диагностики термохимических реакций в полетах 
ВКЛА «Спейс Шаттл». Как отмечено в [20], уже в 
течение одного полета наблюдался интенсивный 
унос покрытия С742, сопровождающийся умень-
шением каталитичности. Отмеченная деградация 
покрытия может внести существенные искажения 
в результаты выполняемых измерений. 

 
Разрушающее напряжение 
Отдельной проблемой при разработке ППТ 

является минимизация остаточных напряжений в 
покрытии и плитке. Автором проведена оценка 
разрушающих напряжений и определено влияние 
концентраторов, образующихся при изготовлении 
образца, на значение разрушающего напряжения. 
Разрушающее напряжение при растяжении приз-
матических образцов, изготовленных без повре-
ждения края покрытия, приблизительно в 5 раз 
выше, чем у пластинок, срезанных с плитки. Раз-
работанная методика испытаний позволяет прово-
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Рис. 7. Излучательная способность  
покрытия ЭВЧ-4М1У-3  
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дить оптимизацию прочностных характеристик 
ППТ, в частности поднять уровень разрушающих 
растягивающих напряжений не менее чем до 40–
44 МПа. 

 
Термическая усталость 
Сопоставление результатов лабораторных и 

стендовых испытаний термической усталости 
исследованных покрытий показало, что разрабо-
танная лабораторная методика позволяет предва-
рительно оценивать и выбирать наиболее стойкие 
покрытия. Реакционноотверждаемые эрозионно-
стойкие покрытия обладают термостойкостью 
более 120 циклов (20�1250°С по 20 мин каждый) 
на полноразмерных плитках. Высокая стойкость 
покрытий плиточной теплозащиты к термоцик-
лам обусловлена низким тепловым расширением 
(ТКЛР (при 700°С): α=(0,7–1,1)·10-6 К-1) и относи-
тельно низкой температурой начала деформации 
(~600°С), которые обеспечивают минимальные 
термические напряжения и высокую релаксаци-
онную способность поверхности плитки. 

 
Эрозионная и климатическая стойкость 
В ходе стендовых испытаний эрозионностой-

кое реакционноотверждаемое покрытие проде-
монстрировало высокую устойчивость в вакууме, 
к солнечной радиации, а также к полному ком-
плексу эксплутационных климатических факто-
ров (влажность, снег, дождь, обледенение, пыль) 
в условиях стоянки. Вместе с тем следует отме-
тить, что для более полной сохранности ППТ на 
этапах предстартовой подготовки и межполетно-
го обслуживания целесообразно применять ком-
плекс мер, направленных на предотвращение слу-
чайных механических повреждений. Предвари-
тельные результаты оценки стойкости ППТ к 
дождевой эрозии, особенно на режимах эксплуа-

тации, указывают на вероятность появления по-
вреждения плиток, которые, однако, могут быть 
устранены путем ремонта или замены. 

 
Термохимическая устойчивость 
Реализованные в готовом покрытии высокие 

эксплуатационные характеристики должны быть 
сохранены для заданного количества полетов 
ВКЛА. Как показала практика, наиболее жесткой 
и адекватной проверкой стабильности ППТ к кри-
тическим условиям аэродинамического торможе-
ния могут служить испытания в спектрально чи-
стых диссоциированных потоках атмосферных 
газов, характеризующихся высокой стабильно-
стью и получаемых с помощью индуктивного 
нагрева. Разработанные ППТ показали высокую 
устойчивость при испытаниях в плазмотронах, 
моделирующих различные участки траектории 
ВКЛА (исследования проводились в ЛИИ им. 
М.М. Громова В.Г. Шибиным, П.Н. Пантелеевым, 
А.Н. Сучалко). В табл. 8 приводятся основные 
свойства эрозионностойких покрытий. 

В результате проведенных исследований раз-
работана комплексная методика оценки работо-
способности и эксплуатационных свойств эрози-
онностойких высокотемпературных покрытий 
плиточной теплозащиты. Разработанные «белые», 
«черные» и ремонтные покрытия показали высо-
кую работоспособность в условиях реального 
полета и обеспечили требуемую работоспособ-
ность теплозащиты. Надежность покрытий под-
тверждена удовлетворительным состоянием пли-
ток, в частности и на участках поверхности с пре-
вышением заданных рабочих температур. Разра-
ботанная комплексная методика может быть ис-
пользована при создании материалов и покрытий 
авиационно-космического назначения на более 
высокие рабочие параметры. 

Таблица 8 
Сравнительные свойства эрозионностойких покрытий  

 
Свойства Значения свойств покрытий 

по ТЗ зарубежного аналога разработки ВИАМ 
«черное» «белое» «черное» «белое» «черное» 

(ЭВЧ-4М1У-3) 
«белое» 
(ЭВС-4) 

Рабочая температура, °С 1250 800 1250 650 1250 800 

Плотность, г/см3 До 2 До 2 ~2 ~2 ~2 ~2 

Толщина, мм 0,4 До 0,4 ~0,5 ~0,5 0,4–0,5 0,4–0,5 

ТКЛР (при 700°С): α·106, К-1 0,7–1,1 0,7–1,1 – – 0,7–1 1–1,4 
Коэффициент черноты 0,89–0,93 ≥0,8 >0,8 ~0,8 0,85–0,9 ~0,8 

αs·ξ/ε* – 0,4 – 0,4 – 0,35 

Влагозащита – Влагозащитное 

Технология приготовления – Шликерная 

* Отношение коэффициента отражения солнечной радиации к степени черноты. 
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Приведенные данные получены по результа-
там исследований на 31 партии шликера покры-
тия ЭВЧ-4М1 и на 150 образцах. Показано, что 
покрытие устойчиво к указанным видам испытаний. 

 
Покрытия для плиток из нитевидных  

кристаллов нитрида кремния 
Среди композиционных материалов различно-

го назначения особое место занимают легкие не-
металлические теплозащитные материалы на ос-
нове керамических волокон. Они обладают ком-
плексом ценных свойств: низкими плотностью и 
теплопроводностью, высокой термостойкостью. 
Такими материалами являются теплозащитные 
материалы, получаемые на основе нитевидных 
кристаллов нитрида кремния (Si3N4). В настоящее 
время нитрид кремния находит все более широ-
кое применение в качестве основы для получения 
огнеупорных изделий в составе композиционных 
керамических материалов вследствие его туго-
плавкости, высокой стойкости против тепловых 
ударов, достаточно высокой жаростойкости. Од-
нако при высоких температурах нитрид кремния 
способен окисляться. При 1000°С в течение 3 ч 
кислород окисляет 14,71% порошока Si3N4, при 
1300°C – 23,6%. На воздухе окисление начинает-
ся при 1000°С – степень разложения порошка 
составляет 0,11%, далее до температуры 1400°C 
степень разложения возрастает на 0,2–0,3% каж-
дые 100°С. На воздухе нитрид кремния окисляет-
ся с образованием SiО2 и выделением N2. При 
нагревании нитрида кремния в вакууме в интер-
вале температур 800–1200°С происходит его дис-
социация на Si и N2. 

При определенных условиях нитрид кремния 
может быть получен в виде нитевидных кристал-
лов, которые по свойствам несколько отличаются 
от порошкообразного материала (табл. 9). 

Из данных табл. 9 видно, что нитевидные кри-
сталлы Si3N4 обладают высокой прочностью при 

растяжении и более высоким модулем упругости, 
чем порошкообразный материал. Кроме того, ни-
тевидные кристаллы Si3N4  более устойчивы к 
окислению при высоких температурах. Такое со-
четание свойств позволяет применять их для со-
здания легких теплозащитных материалов. 

В ВИАМ разработан теплозащитный материа-
ла марки ВТНК на основе нитевидных кристал-
лов Si3N4 с использованием в качестве связующе-
го аморфного диоксида кремния. Материал ВТНК 
имеет следующие свойства:  

Плотность, г/см3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,15 
Коэффициент теплопроводности, Вт/(м·°С), 

при температуре 
100 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,09 
800 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,05 
Предел прочности при сжатии, МПа . . .3,7–5,8 
Модуль упругости при сжатии, ГПа . . . . . .240. 
Наряду с комплексом ценных свойств для вы-

сокопористых теплозащитных материалов харак-
терны низкая эрозионная устойчивость к воздей-
ствию газовых потоков и высокое водопоглоще-
ние. Этим вызвана необходимость разработки 
защитных покрытий. 

Для теплозащитного материала ВТНК на рабо-
чие температуры до 1300–1400°C разработано 
эрозионностойкое влагозащитное покрытие мар-
ки ЭВЧ-5. 

Установлено, что при длительном обжиге по-
крытия на воздухе при высоких температурах в 
материале ВТНК развивается экзотермическая 
реакция окисления Si3N4, что приводит к 
«прогарам» образцов. В связи с этим определены 
допустимые температурно-временны́е режимы 
формирования покрытий на образцах материала 
ВТНК в воздушной атмосфере: при 1000°С дли-
тельность выдержки не ограничена; при 1200°С 
за время выдержки до 7 мин заметных изменений 
в материале не происходит. 

 

Стендовые испытания 
Стендовые испытания покрытий проводились в ЦАГИ им. Жуковского, НИО-3, НИО-18, НИО-20 

(В.М. Юдин, Ю.Д. Хаджаев, А.Н. Баранов, В.М. Подерин, Б.Е. Жестков и др.) на установках: 

Камера ТВК-7 (ЦАГИ) Режим испытаний на теплопрочность 

– плитка ТЗМК (150×150×46 мм) 1 цикл: 20�1250°С; N>60 циклов 
– панель с ТЗЭ 1 цикл: 20→500→-130→1250→20°С; N>6 циклов 

Аэродинамическая труба Т-122М 
(ЦАГИ) 

Параметры установки при испытании на эрозионную стойкость 

– плитка ТЗМК (125×125×46 мм) Ма=4,6; температура воздушного потока 5100 К, продолжительность 
воздействия 20 мин 

Экспериментальный стенд модельного  
МГД-генератора (ЦАГИ) 

Температура воздушного потока 1200–1700°С, скорость 450–550 м/с, 
продолжительность воздействия 34 мин 

– панель с ТЗМК  

Роторная сирена (НИО-18) Параметры установки при испытании на стойкость к акустическому 
воздействию 

– панель с ТЗМК Р=160 дБ, f=300 Гц, продолжительность воздействия 1800 с 

Вибрационный стенд (НИО-18) Параметры установки при испытании на стойкость к вибрационному 
воздействию 

– панель с ТЗМК n=150 ед. при f=150 Гц, продолжительность воздействия 100 с, N=20 циклов. 
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Исследовано влияние химического состава 
покрытий на их влагозащитные свойства при до-
пустимых температурно-временны́х режимах 
формирования. При указанных режимах форми-
рования влагозащитные покрытия получены на 
основе высококремнеземного и боросиликатного 
стекол и тетраборида кремния. 

Установлено, что для приготовления покрытия 
ЭВЧ-5 необходимо использовать порошки высо-
кокремнеземного и боросиликатного стекол с 
содержанием частиц с диаметром до 10 мкм – не 
менее 45% (по массе), с диаметром 30–40 мкм – 
не более 5% (по массе). Наиболее существенное 
влияние на формирование слоя покрытия при 
напылении оказывают условия подачи шликера 
из краскораспылителя на образец. Получение 
влагозащитного покрытия обеспечивается нанесе-
нием шликера при помощи краскораспылителя с 
расходом шликера 2 см3/с. Рост величины этого 
параметра приводит к формированию более рых-
лого слоя покрытия. 

В интервале температур 350–1400°С покрытие 
имеет степень черноты выше 0,87. 

Проведены испытания покрытия:  
– на стойкость к циклическим воздействиям 

температуры и давления в условиях ЦАГИ. После 
10 циклов испытания с максимальной температу-
рой 1300°С разрушения покрытия не обнаружено; 

– на эрозионную стойкость в воздушной плаз-
ме при температуре поверхности 1350°С; 

– на температуроустойчивость в вакууме при оста-
точном давлении 133,3×10-3 Па и температуре 1300°С. 

Установлено, что покрытие обладает удовле-
творительной эрозионной стойкостью и темпера-
туроустойчивостью в вакууме. 

Рентгенофазовый анализ показал, что в объеме 
покрытия присутствует незначительное количе-
ство тетраборида кремния, а в поверхностном 
слое практически весь тетраборид кремния окис-
ляется при обжиге. 

 
Опытно-промышленное освоение покрытий  
на Тушинском машиностроительном заводе* 

Освоение описанных выше покрытий на Ту-
шинском машиностроительном заводе осуществ-
лялось одновременно с их разработкой. На завод 
направили технологические рекомендации, тех-
нические условия, образцы материалов, а на пер-
вом этапе даже некоторые приборы и оснастку. 

 
* Совместная работа с ТМЗ: М.Н. Востриков, А.И. Кузнецов, 
И.В. Литвинов и НПО «Молния»: Ю.В. Филин, А.И. Ереми-
на, М.Я. Гофин, В.И. Куликов. 

На заводе были созданы отвечающие требова-
ниям по чистоте и другим параметрам участки 
приготовления покрытий, нанесения и сушки 
шликеров, обжига покрытий. По рекомендациям 
ВИАМ завод приобрел современное оборудова-
ние, печи для обжига покрытий. В тесном контак-
те со специалистами ВИАМ разработаны, изготов-
лены и использованы в производстве покрытий 
средства малой механизации и автоматизации.  

Для обеспечения ТМЗ исходными материалами 
для покрытий специалисты ВИАМ организовали 
кооперационные связи предприятий разных ве-
домств (поставки штабиков высококремнеземных 
стекол из г. Еревана в г. Обнинск на НПО 
«Технология» и др.), осуществляли контроль ка-
чества каждой партии штабиков. На НПО 
«Технология» изготовляли из штабиков и кварце-
вого стекла порошки заданной дисперсности и 
отправляли их на ТМЗ для получения шликеров 
покрытий. Донецкий завод химреактивов по до-
кументации ВИАМ изготовлял тетраборид крем-
ния, партии которого контролировались в ВИАМ, 
а затем отправлялись на ТМЗ. 

Основной проблемой была проблема повыше-
ния выхода годного. 

В 1976–1977 гг. выход годного при изготовле-
нии плиток с покрытием ЭВЧ-4 составлял 10–
20%. По мере совершенствования составов, техно-
логий приготовления, нанесения и обжига покры-
тий, в результате повышения технологической 
культуры и квалификации рабочих и других спе-
циалистов ТМЗ выход годного непрерывно рос. 
Внедрение покрытия ЭВЧ-4М1 способствовало 
повышению выхода годного в 1981–1982 гг. – до 
75–80%, а в дальнейшем (на плитках с покрытия-
ми ЭВЧ-4М1У и ЭВЧ-4М1У-3) – повысился до 88–
90% и более. 

 
Окситермосинтез покрытий 

Традиционные равновесные материалы не 
отвечают возросшим требованиям авиакосмиче-
ской техники. Плиточная теплозащита МКС 
«Буран», еще недавно восхищавшая мир своими 
аэродинамическими качествами, термостойко-
стью и прочностью, имеет ограничения по рабо-
чей температуре (1250°С). Легкие и прочные уг-
леродные материалы не обладают достаточной 
работоспособностью в окислительной газовой 
среде при высоких температурах из-за интенсив-
ного окисления. Другие равновесные материалы 
затруднительно применить из-за быстрой дегра-
дации при высоких температурах, недопустимо 
высокой плотности, хрупкости и т. п. Экстре-

Таблица 9 
Свойства нитрида кремния 

Вид материала Плотность, 
г/см3 

Предел прочности 
при растяжении, МПа 

Модуль 
упругости, ГПа 

ТКЛР: 
α·106, К-1 

Порошок 3,19 – 460–480 2,75 
Нитевидные монокристаллы 3,19 30–35 3800–5100 2,5–3,5 
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мальные условия движения в плотных слоях ат-
мосферы многоразовых авиакосмических лета-
тельных аппаратов, в частности при спуске с ор-
биты, требуют применения специальных материа-
лов, устойчивых к действию высоких и сверхвы-
соких (2000–3000°С) температур в окислительной 
газовой среде (рис. 10). Пришло время создания 
новых подходов к синтезу и применению высоко-
температурных материалов для авиакосмической 
техники с привлечением обширной информации о 
биологических объектах, а также результатов 
исследования в области керамообразующих поли-
меров [29]. 

Самые разные объекты живой природы иллю-
стрируют наличие эффективной защиты от воз-
действий среды обитания. Кора дерева, чешуя 
рыбы, кожа млекопитающих могут служить при-
мерами внешних покрытий, способных обеспе-
чить защиту биологических систем от механиче-
ских и тепловых воздействий и обладающих 
свойствами самозалечивания и саморегуляции. 
Архитектоника костной ткани подтверждает реа-
лизацию в живых организмах конструкционно-
энергетических принципов при образовании и 
росте костей. 

Не менее интересен для разработчиков высо-
котемпературных материалов и покрытий имею-

щий место в живой природе процесс фотосинтеза, 
в результате которого агрессивный компонент 
земной атмосферы – углекислый газ – под дей-
ствием солнечной энергии трансформируется 
растениями в углеводороды и кислород. 

Новые принципы создания и эксплуатации 
материалов при высоких температурах, опираю-
щиеся на закономерности функционирования 
биологических систем и получившие название 
«окситермосинтез», вначале были сформулирова-
ны применительно к защитным технологическим 
покрытиям, а затем распространены на «черные» 
покрытия многоразовой теплозащиты корабля 
«Буран», антиокислительные покрытия углерод-
ных материалов и для перспективных углерод-
стеклокерамических КМ. 

Окситермосинтез – это процесс, в основе кото-
рого лежит использование кислорода земной ат-
мосферы и энергии от аэродинамического нагрева 
поверхностей изделий, других источников тепла 
для получения тугоплавких оксидов в покрытиях, 
поверхностных слоях теплонагруженных узлов и 
деталей. 

Высокотемпературное покрытие является ком-
понентом динамической системы «газовая среда–
покрытие–подложка», трансформация которой 
происходит в соответствии с законами химиче-

Рис. 10. Гиперзвуковая летающая лаборатория (ГЗЛЛ) (а) и расчетные температуры (в °С) на поверхности ГЗЛЛ (б) 
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ской термодинамики. Покрытия функционально 
могут быть подобными биологическим системам. 
Вместе с тем способность вещества покрытия 
направленно взаимодействовать с газовой средой 
с образованием новых соединений, отсутствовав-
ших в исходном составе, в том числе с небольшой 
вязкостью и даже жидких, предполагает возмож-
ность самозалечивания трещин и пор, релаксации 
внутренних напряжений, снижения акустических 
и вибрационных нагрузок. Взаимодействие кис-
лорода атмосферы с компонентами покрытия, 
материала с образованием новых более тугоплав-
ких соединений с хорошей устойчивостью при 
высокой температуре имеет целью уменьшить 
вероятность окисления и разупрочнения несущих 
конструкций, диффузию кислорода к ним. При этом 
имеют место параллельные и последовательные 
химические и диффузионно-химические взаимодей-
ствия между компонентами системы без нарушения 
устойчивости покрытия, материала основы. 

Образование, развитие и деградация покрытия 
определяются в основном термическим фактором 
(уровень и продолжительность воздействия высо-
кой температуры), давлением и запасом веществ, 
способных поглощать кислород газовой среды. 

Защитное действие покрытий определяется 
совокупностью процессов на границах раздела 
газовой среды и поверхности покрытия, межслой-
ных границах, между покрытием и подложкой. В 
зависимости от химического и фазового состава 
покрытия и взаимодействующих фаз реализуются 
антиокислительные, теплоизоляционные, анти-
фрикционные, оптические или каталитические 
свойства окситермогенных слоев на защищаемой 
поверхности материала. 

Для реализации окситермосинтеза теплоза-
щитных антиокислительных покрытий использу-
ются три типа химических реакций: реакции 
окисления-восстановления, стеклообразования и 
спекания. В реакциях окисления атмосферным 
кислородом исходных компонентов покрытий 
могут участвовать, например, кремний, бор, бори-
ды, силициды типа SiB4, MoSi2 и др. 

Особый интерес представляют процессы обра-
зования новых структурных форм из бескисло-
родных соединений и оксидов, имеющих один, 
два и даже три одинаковых элемента-
стеклообразователя. К ним относятся прежде все-
го кремний и бор. Именно эти элементы Перио-
дической системы элементов Д.И. Менделеева 
являются основой многих высокотемпературных 
соединений и материалов и им принадлежит ве-
дущая роль в процессах окситермосинтеза окси-
термогенных покрытий и материалов. Послойный 
рентгенофазовый анализ и сканирование элек-
тронного зонда по поверхности и срезам покры-
тий показали, что синтезированное вещество по-
крытия состоит из тугоплавкой матрицы и стек-
лофазы, которая заполняет межфазные области по 
границам зерен, поры, трещины, капиллярные 

каналы. Поверхностный слой стеклофазы служит 
барьером на пути кислорода из газовой среды во 
внутренние слои покрытия. Оксидные соедине-
ния имеют максимальную концентрацию вблизи 
внешней границы раздела с газовой средой. В 
результате реакций в покрытии образуется не-
сколько слоев, различающихся по химическому и 
фазовому составу и термохимической устойчиво-
сти. В каждом слое содержание определенных 
компонентов оказывается преимущественным. 
Регулирование процессов химических и фазовых 
превращений позволяет обеспечить заданный 
срок службы и рабочую температуру покрытия. 

Рабочая температура и термостойкость покры-
тий возрастают при увеличении содержания туго-
плавких и стеклообразующих соединений. По-
слойный рентгенофазовый анализ показал, что 
изменение содержания компонентов типа ZrO2, 
ZrSiO4 по толщине покрытия после высокотемпе-
ратурных испытаний качественно совпадает с 
тенденцией изменения содержания Zr и Si в слоях 
покрытия, контактирующих с газовой средой. 
Эффективность защитного действия покрытия 
зависит также от возможности постоянного дооб-
разования новых фаз за счет окисления исходных 
компонентов. 

Экспериментальные исследования и испытания 
окситермогенных материалов и покрытий подтвер-
ждают правомерность разрабатываемых положений 
окситермосинтеза. 

При температуре 1000–1300°С в поверхност-
ных слоях образцов, содержавших в своем составе 
кремний, происходит накопление фаз типа MeSi. 
Повышение температуры уменьшает содержание 
фазы MeSi и приводит к образованию фазы 
Me3Si2. Дальнейший рост температуры до 1600°С 
сопровождается увеличением содержания новой 
фазы (совместные исследования с ИНЭП ИХФ 
РАН – И.О. Лейпунский, М.Н. Ларичев, Т.М. Верж-
бицкая, А.И. Малкин). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

При синтезе окситермогенных покрытий важ-
ную роль играют кремний и диоксид кремния. В 
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Рис. 11. Температурная зависимость содержания 
SiO2 (Со, С – в исходном состоянии и после нагрева) в 
покрытии (при давлении 0,003 МПа) при продолжи-
тельности испытаний 10 (●) и 50 мин (○) 
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исходном состоянии диоксид кремния может от-
сутствовать в покрытии. Этот оксид образуется 
при синтезе за счет кислорода газовой среды, а 
его количество в покрытии может возрастать в 
процессе службы покрытия в окислительной газо-
вой среде (рис. 11). Важное значение имеет со-
держание кристаллических модификаций SiO2: 
α-кварц, α- и β-кристобалит, β-тридимит. С ро-
стом температуры и продолжительности испыта-
ний содержание кристаллических фаз может уве-
личиваться, особенно кристобалита. При темпера-
туре 1600°С содержание кристаллических фаз 
SiO2 может достигать 50%. Для уменьшения кри-
сталлизации SiO2 целесообразно вводить компо-
ненты, которые способствуют образованию двух-
компонентных и поликомпонентных стеклофаз 
(напри-мер, борный ангидрид), повышать чистоту 
исходного сырья. 

Большое влияние на термохимическую устой-
чивость и сопротивление деградации оказывает 
строение защитных слоев и конструкция покры-
тия. Разработана и изучена конструкция много-
слойного покрытия на углеродкерамическом ком-
позиционном материале, которая включает внеш-
ний стеклокерамический слой, кремнеземнооксид-
ный, оксикарбидный и карбидный слои (рис. 12). 

Термогенезис покрытий включает: 

– окисление компонентов (HfB2, HfSi2) покры-
тия атмосферным кислородом; 

– образование стеклофазы и тугоплавких со-
единений типа ZrSiO4, HfSiO4; 

– образование сложного поликомпонентного 
многослойного покрытия; 

– образование газовой фазы, пузырей; 
– образование трещин при охлаждении. 
Защитный эффект покрытий складывается из 

захвата и связывания кислорода в «новые» устой-
чивые соединения и образования на пути кисло-
рода защитных слоев из этих соединений, а также 
в «залечивании» микротрещин расплавами SiO2, 
B2O3–SiO2. 

Определена ограниченная область термодина-
мической устойчивости высокотемпературных 
соединений циркония, гафния, иттрия и некото-
рых других металлов, которые можно рассматри-
вать в качестве компонентов внешнего слоя по-
крытия. 

Упругость пара компонентов покрытия и дав-
ление в газовой среде в значительной мере опре-
деляют максимальную рабочую температуру и 
срок службы покрытия. Изменение давления газо-
вой среды от 0,005 до 0,1 МПа увеличивает жиз-
неспособность некоторых составов покрытий при 
1800°С в 2–3 раза (табл. 10). 
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Рис. 12. Изменение состава и строения покрытия при нагреве 

Таблица 10 
Свойства покрытий для защиты углеродкерамических композиционных материалов  

Характеристики Значения характеристик покрытия 
ЭВУ-6 (ВИАМ) RCG 

(зарубежный аналог, США) 
Рабочая температура, °С 1500–2000 

(среда окислительная) 
1500–1650 

(среда окислительная) 
Толщина, мкм 100–150 150 
Коэффициент излучательной способности, отн. ед. ≥0,8 0,8 
Константа скорости каталитической рекомбинации, м/с <7 – 

Температура, °С Число термоциклов Продолжительность цикла, мин Качество покрытия после испытаний 

1750 30 10   
1950 10 10 Удовлетворительное 

2000 50 1   
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Впервые получены окситермогенные самоза-
лечивающиеся покрытия для защиты углеродных 
материалов при температуре 1550°С в течение 
500 ч. Отмечена линейная зависимость уменьше-
ния массы образцов от продолжительности испы-
таний, а максимальные абсолютные значения поте-
ри массы не превышали 1,2% – за 400 ч и 1,5% – за 
500 ч. 

Эти уникальные «умные» покрытия и компо-
зиционные материалы, способные к самозалечи-
ванию и самовосстановлению, открывают новые 
исключительные возможности для создания анти-
окислительной защиты, теплозащиты, элементов 
конструкций планеров самолетов и газотурбин-

ных двигателей новых поколений благодаря вве-
дению «активных компонентов» в виде дисперс-
ных частиц, капсул или прекурсоров, определен-
ным образом размещенных по объему либо по 
площади покрытия, материала, детали. В эксплуа-
тационных условиях частицы, капсулы и прекур-
соры используются как основа для образования 
соединений и веществ, которые залечивают тре-
щины, поры и другие дефекты либо связывают 
агрессивные компоненты окружающей среды 
(кислород, азот). Частицы и капсулы (например, 
типа SiB4) подобно костным ламеллам создают 
преобладающее направление естественного арми-
рования.  
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