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Проведены испытания на термостойкость жаростойких реакционноотверждаемых покры-
тий на основе тугоплавких барийалюмосиликатных стекол и тетраборида кремния на никеле-
вом сплаве ВЖ171. Методом сканирующей электронной микроскопии показано, что в ходе тер-
мического воздействия формируется плотная структура покрытия, обеспечивающая защиту 
сплава ВЖ171. Реакционноотверждаемое покрытие, содержащее 5% (по массе) тетраборида 
кремния обладает термостойкостью 127 термоциклов по режиму 1200↔20 °С при оптималь-
ной толщине покрытия 90–120 мкм. 
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Thermal stability tests of heat-resistant reaction cured coatings based on barium-aluminum 
silicate glass and silicon tetraboride have been carried out on nickel alloy VZh171. The scanning 
electron microscopy results show that a dense structure of coatings is formed after thermal expo-
sure that ensures protection of VZh171 alloy. Reaction cured coating with 5% wt. content of sili-
con tetraboride showed the thermal stability after 127 cycles at 1200↔20°С mode with an opti-
mal coating thickness of 90-120 micron. 
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Введение 
Одно из наиболее актуальных направле-

ний развития в области высокотемператур-
ных покрытий для защиты металлических 
материалов от газовой коррозии – создание 
жаростойких покрытий, полученных на ос-
нове реализации эффекта реакционного от-
верждения [1–4]. Очевидным преимуще-
ством реакционного отверждения является 
возможность получения покрытий, фор-
мируемых при температурах, меньших или 
равных рабочим [5, 6]. Указанная особен-
ность позволяет решить проблему высоко-
температурной защиты жаропрочных нике-
левых сплавов: обжиг тугоплавких стеклоке-
рамических покрытий проводится при тем-
пературах, превышающих рабочие на 150–
300 °С в зависимости от состава покрытий. 
Таким образом, обжиг тонкостенных слож-
нопрофильных деталей типа жаровых труб 
при температурах 1400–1500 °С для обеспе-
чения рабочих температур 1200–1250 °С 

приведет к окислению, короблению деталей 
и потере материалом детали своих свойств. 
Обеспечение повышенной температуры экс-
плуатации позволит решить проблему воз-
растания градиента локальных температур 
защищаемого материала, вызываемого необ-
ходимостью дополнительного охлаждения 
стенок жаровых труб ввиду увеличения ин-
тенсивности их нагрева излучением при по-
вышении температуры газа [7–11]. 

Жаростойкость никелевых сплавов зави-
сит от типа кристаллической структуры окси-
дов, их состава, дисперсности и рекристалли-
зации. Механизмы окисления никелевых 
сплавов определяются скоростью диффузии 
сплава и химических реакций, протекающих 
в окалине. При воздействии высокотемпера-
турного газового потока сплавы на основе 
никеля склонны к межкристаллитной корро-
зии, а также обладают относительно невысо-
кой коррозионной стойкостью в общеклима-
тических условиях. Для сплавов типа ВЖ171 
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и ВЖ159 характерна параболическая зави-
симость окисления при температурах 1000–
1150 °С. В процессе окисления на поверхно-
сти никелевых сплавов образуется оксидная 
пленка, состав которой изменяется в зависи-
мости от температуры и продолжительности 
термообработки. При этом, как правило, 
образуется несколько слоев – тонкий по-
верхностный слой, содержащий оксид нике-
ля NiO и соединения шпинели NiOCr2O3, 
глубокий слой, обогащенный легирующими 
элементами. 

В данной связи актуальной задачей явля-
ется оценка устойчивости к тепловым воз-
действиям и термоокислительной деструк-
ции реакционноотверждаемых покрытий, 
которые за счет своей композиционной 
структуры являются перспективным матери-
алом для высокотемпературной защиты теп-
лонагруженных элементов двигателей. 

Задача подбора оптимального диапазона 
толщин реакционноотверждаемых покрытий 
должна быть решена для снижения рисков 
технологических затруднений и образования 
дефектов, прежде всего сколов. Однако в 
первую очередь необходимо снизить перепад 
температурного коэффициента линейного 
расширения (ТКЛР), который и является 
причиной образования сколов на наиболее 
напряженных участках (острых кромках де-
талей, раковин) и несплошностей при термо-
циклических нагрузках [12]. Величина проч-
ности сцепления реакционноотверждаемых 
покрытий (адгезии) с защищаемым субстра-
том находится в прямой зависимости от их 
толщины [13]. Повышение перепада 
(градиента) ТКЛР защищаемого материала и 
покрытия приводит к росту внутренних 
напряжений, как следствие ‒ к дефектам по-
крытия. Данный фактор ограничивает воз-
можность нанесения покрытий с толщиной 
слоя, позволяющей реализовать их теплоза-
щитные свойства. 

Реакционноотверждаемые покрытия ха-
рактеризуются композиционной структу-
рой, способной релаксировать термоупру-
гие напряжения за счет формирования лег-
коплавких боросиликатных и боратных сте-
кол при окислении тетраборида кремния 
SiB4, что способствует увеличению стойко-
сти покрытий к термоциклическим воздей-
ствиям. Указанные преимущества успешно 
реализованы в конструкции отечественного 
орбитального корабля «Буран». Вводимая в 
состав реакционоотверждаемых покрытий 
добавка тетраборида кремния SiB4 способ-
ствовала получению высокой степени черно-
ты покрытия ЭВЧ-4 и стабилизации его фазо-
вого состава, что необходимо для работаю-
щих в условиях циклических температурных 

нагрузок покрытий на основе аморфных стек-
ломатриц. Необратимая кристаллизация при-
водит к резкому увеличению ТКЛР, сниже-
нию термостойкости и образованию дефек-
тов покрытия. Таким образом, тетраборид 
кремния SiB4 подавляет кристаллизацию вы-
сококремнеземных стекол. Кроме того, спо-
собствует получению высокой излучательной 
способности покрытия и обладает рядом пре-
имуществ, в отличие от иных добавок, при-
меняемых в качестве изучающих агентов 
(оксиды кобальта, хрома, никеля, гафния и 
др.), нестабильных в высокотемпературном 
газовом потоке, загрязняющих плиточную 
теплозащиту и способствующих кристаллиза-
ции стекла в зоне контакта с плиткой. 

За рубежом для теплозащиты МТКС 
«Спейс Шаттл» разрабатывали эрозионно-
стойкие покрытия на основе различных сте-
кол и модифицирующих наполнителей. Ос-
новой таких покрытий являлись кварцевое 
стекло, высококремнеземное стекло, силикат-
ные стекла Corning Glass марок №7913 и 
№7740, а в качестве добавок применяли кар-
бид кремния, нитрид кремния и оксид хрома. 
Данные покрытия получали при высокой 
температуре обжига (>1300 °С), с чем, оче-
видно, связана их невысокая термостойкость: 
при испытаниях на термостойкость покры-
тий, предназначенных для защиты субстра-
тов из кварцевого волокна при 1260 °С,  
содержавших >90% (по массе) оксида SiO2  
и карбида SiC кремния, трещины возникали 
уже после 20 циклов термических нагруже-
ний в режиме 20→1260→20 °С (один цикл  
20 мин), тогда как покрытие должно выдер-
живать не менее 100 термоциклов без появле-
ния дефектов.  

В результате исследований выявили, что 
наиболее перспективной основой для тепло-
защиты покрытий являются боросиликатные 
стекла, отличающиеся сравнительно низкими 
значениями ТКЛР и высокой стабильностью 
свойств при высоких температурах. С целью 
предупреждения загрязнения и кристаллиза-
ции субстрата для покрытий использовали 
боросиликатные стекла высокой чистоты (не 
более 0,1% (по массе) щелочных оксидов), 
однако такие составы при температурах об-
жига ~1260 °С проявляли склонность к кри-
сталлизации. Введение дополнительно плав-
ней типа фритт на основе щелочного бороси-
ликатного стекла и боросиликатного стекла с 
высоким (до 30% (по массе)) содержанием 
борного ангидрида, а также модифицирую-
щих соединений, при обжиге обеспечиваю-
щих протекание окислительно-восстанови-
тельных реакций, не дало положительных 
результатов. Предполагали, что при помощи 
химических реакций восстановления можно 
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уменьшить содержание кислорода в стекле  
и тем самым повысить стабильность кварце-
вого стекла по сравнению с кварцевым стек-
лом, в котором соотношение количества  
кислорода и количества кремния соответ-
ствует стехиометрическому. Однако кремний 
и углерод в качестве восстановителей не при-
водили к стабилизации стеклофазы, при этом 
окисление углерода служило причиной вспе-
нивания стекла в связи с выделением газа. 

Таким образом, представленные данные 
указывают на перспективность применения 
тетраборида кремния в качестве модифициру-
ющей добавки для достижения повышенного 
уровня свойств для различных покрытий.  

В данной статье исследовали структуру 
покрытий методом сканирующей электрон-
ной микроскопии после высокотемператур-
ных испытаний для оценки их термостойко-
сти и степени деструкции. Для состава  
покрытия, показавшего наилучшую термо-
стойкость, отработан диапазон оптимальных 
толщин, опеспечивающий стабильность его 
качества и уровня термостойкости. 

 
Материалы и методы 

В рамках работы объектом исследования 
являются композиции реакционноотверждае-
мых покрытий на основе барийалюмосили-
катных стекол – многокомпонентного стекла 
(матричного) в барийалюмосиликатной си-
стеме и стекла состава BaO–Al2O3–2SiO2 

(модифицирующего; маркировка BA2S), а 
также добавок тетраборида кремния SiB4. 
Тетраборид кремния производства ФГУП 
«ВИАМ» вводили в исследуемые компози-
ции покрытий в количестве от 0 до 5% (по 
массе). В качестве защищаемого субстрата 
использовали жаропрочный свариваемый 
никелевый сплав ВЖ171, упрочненный внут-
ренним азотированием [13]. В соответствии с 
массовой долей в композиции покрытий 
(матричного стекла, модифицирующего стек-
ла и тетраборида кремния) производили мар-
кировку образцов, например 85-10-5. 

Испытания на термостойкость проводили 
с учетом требований ГОСТ 25535–2013 на  
10 образцах каждого состава. Режим испыта-
ний: 1200↔20 °С, один цикл 5 мин. Испыта-
ния продолжали вплоть до появления дефек-
тов на образцах, после чего их снимали  
с испытаний. 

Поверхность покрытий после испытаний 
на термостойкость исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии с ис-
пользованием прибора TESCAN VEGA 3 
XMU и с последующей обработкой получен-
ных структур в программном обеспечении 
анализа изображений ImaqeScope Color. В 
связи с необходимостью изучения рельефа и 

электронной плотности поверхности иссле-
дуемых образцов применяли режим отражен-
ных электронов (BSE – Back-Scanttered Elec-
tron). Пробоподготовку образцов проводили с 
помощью установки ионно-плазменного 
травления JFC-1100 (фирма Jeol, Япония). 
Наиболее эффективно ионно-плазменное 
травление образцов длительностью 5 мин.  
На поверхность образцов наносили слой зо-
лота толщиной 20 нм с целью снятия эффекта 
зарядки. 

Толщину покрытий (как разницу толщины 
образца до и после нанесения покрытия) 
определяли с помощью гладкого цифрового 
микрометра МКЦ-25. Контроль толщины 
обеспечивали технологически за счет варьи-
рования количества проходов и вязкости 
шликеров покрытий при нанесении.  

 
Результаты и обсуждение 

Стойкость к воздействию циклических 
температурных нагрузок является одним из 
основных критериев оценки эффективности 
жаростойких покрытий. Так, в результате 
испытаний на термостойкость по режиму 
1200↔20 °С (один цикл 5 мин) установлено, 
что композиции покрытий с маркировкой  
80-15-5 и 85-10-5 обладают наилучшей тер-
мостойкостью – 127 и 119 термоциклов соот-
ветственно (минимальные значения). Выяв-
лена зависимость термостойкости покрытия 
от содержания тетраборида кремния (рис. 1). 

Ключевую функцию в повышении темпе-
ратуроустойчивости выполняет добавка тет-
раборида кремния, несмотря на объективное 
положительное влияние и тугоплавкой до-
бавки модифицирующего стекла. Химиче-
ская активность SiB4 в композиционных ре-
акционноотверждаемых покрытиях имеет 
максимальный положительный эффект, так 
как окисление тетраборида кремния лимити-
руется не только образованием структуры 
«ядро–оболочка», но и размягчением стек-
ломатрицы.  
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Имеющиеся результаты исследования 
жаростойкости реакционноотверждаемых 
покрытий позволяют выявить корреляцию  
с полученными в работе данными по их тер-
мостойкости и сделать предположение  
о едином механизме защитного действия 
при различных температурных воздействи-
ях. Уровень термостойкости реакционноот-
верждаемых покрытий является результа-
том комплекса процессов, протекающих на 
границе «сплав–покрытие», непосредствен-
но в покрытии и на границе с воздушной 
окислительной средой. Известно [14], что в 
диапазоне температур от 600 до 800 °С  
интенсивно протекает реакция окисления 
тетраборида кремния, при этом на калори-
метрической кривой данный процесс харак-
теризуется интенсивным непрерывным уве-
личением теплового потока на единицу мас-
сы. Схожие результаты получены методами 
дифференциального термического анализа и 
термогравиметрии в работе [15] примени-
тельно к гексабориду кремния, в результате 
окисления образующего три молекулы лег-
коплавкого оксида бора, в отличие от тетра-
борида кремния.  

Результаты работы также свидетельству-
ют об образовании экзотермического пика и 
резком увеличении массы образца в диапа-
зоне температур от 850 до 1100 К (от 577  
до 827 °С), что указывает на протекание 
процесса окисления гексаборида кремния. 
Отмечено, что интенсивность окисления 
гексаборида кремния SiB6 больше, чем ско-
рость процесса улетучивания его продукта 
окисления (оксида бора B2O3), в связи с чем 
масса образца растет непрерывно в выше-
указанном интервале температур.  

В дополнение к полученным результатам 
проведены исследования на образцах гекса-
борида кремния, смешанных с α-Al2O3 в 
пропорции 50:50. Установлено, что ход ди-
латометрической и термогравиметрической 

кривых ДТА и ТГ для данных образцов 
практически не изменился. Применительно 
к тетрабориду кремния механизм окисления 
аналогичен и смещается в область более 
высоких температур. Известно [14], что для 
промышленно изготавливаемого матрично-
го стекла (фритты) барийалюмосиликатной 
системы характерна температура начала 
деформации, не превышающая 725 °С. По 
окончании работы ресурс защитного дей-
ствия покрытий не был полностью исчер-
пан, так как образцы были сняты с испыта-
ний с появлением сколов на их острых 
кромках, при этом основное покрытие оста-
валось сплошным, плотным, матовым. 

Следует также отметить, что термостой-
кость современного жаростойкого стеклоке-
рамического покрытия ВЭС-104М при испы-
таниях по режиму 1000↔20 °С (один цикл  
5 мин) составляет 200 термоциклов, однако 
при испытаниях по режиму 1200↔20 °С 
(один цикл 5 мин) оно оказывается неработо-
способным. Высокие значения термостойко-
сти и жаростойкости обусловлены общей ту-
гоплавкостью жаростойкого стеклокерамиче-
ского покрытия, релаксацией прослойками 
жидкой фазы при высоких температурах,  
а также обеспечиваются соблюдением техно-
логии его получения. 

Влияние толщины покрытия на термо-
стойкость исследовали с использованием со-
става 80-15-5, показавшего наилучшие ее зна-
чения. На рис. 2 представлена зависимость 
термостойкости покрытия с маркировкой  
80-15-5 от его толщины. 

Выявлено, что диапазон оптимальных 
толщин составляет 90–120 мкм, как и для 
серийных жаростойких эмалей типа ЭВК. 
При увеличении толщины разрушение по-
крытий происходит под действием термиче-
ских напряжений в упругой области 
(прежде всего на острых кромках). Накопле-
ние остаточных деформаций и изменений 
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Рис. 2. Зависимость термостойкости покрытия с маркировкой 80-15-5 от его толщины 
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имеет место и в покрытии, и в материале 
субстрата. 

На рис. 3 представлены результаты ис-
следований методом сканирующей элек-
тронной микроскопии образцов покрытия  
с маркировкой 80-15-5 (обладающего 
наибольшей термостойкостью) до и после 
испытаний на термостойкость (при увели-
чении ×1000). После испытаний отмечали 
уплотнение структуры покрытия (поры в 
покрытии не достигают металла), а также 
равномерное распределение кристалличе-
ской фазы, преимущественно представляю-
щей алюмосиликаты бария и формирую-
щейся при кристаллизации барийалюмоси-
ликатных стекол, являющихся основой  
покрытия. 

 
Заключения 

В результате испытаний на термостойкость 
по режиму 1200↔20 °С (один цикл 5 мин) 
установлено, что составы реакционноотвер-
ждаемых покрытий с маркировкой 80-15-5 и  
85-10-5 обладают наибольшей термостойко-

стью (127 и 119 термоциклов соответственно) 
среди исследованных композиций. После ука-
занного цикла ресурс покрытий не исчерпан. 
Основным дефектом образцов при проведении 
испытаний являются их сколы по кромке. В 
результате термического воздействия форми-
руется плотная структура с кристаллическими 
включениями. Выявлено также, что наиболь-
шей термостойкостью обладают реакционноот-
верждаемые покрытия с оптимальным диапазо-
ном толщин ‒ от 90 до 120 мкм. Кроме того, 
реакционноотверждаемые покрытия демон-
стрируют высокие защитные свойства при 
температуре 1200 °С и обладают температу-
рой обжига, меньшей или равной рабочей. 
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Рис. 3. Микроструктура покрытия с маркировкой 80-15-5 (×1000): а – до испытаний  на термо-

стойкость (после обжига); б – после испытаний на термостойкость 
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