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Аннотация. Цель. К недостаткам материалов работающих в условиях высоких температур, износа и коррозии при 
использовании их в авиа-космической промышленности относятся недостаточная эрозионная и низкая окислительная 
стойкость. Во многих случаях причиной неудовлетворительной стойкости материалов является остаточная пористость, 
неизбежная при их получении и производстве, и тонкое жаростойкое покрытие. Методика. Предложен перспективный 
метод нанесения защитных жаростойких покрытий -  технология получения покрытий в условиях 
самораспрастраняющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Данный технологический процесс является наиболее 
перспективным и менее дорогостоящим, так как не требуются изменения в технологии производства углеродистых 
материалов, а также защитный слой образует тонкую пленку, которая при взаимодействии с углеродистыми материалами не 
изменяет их механические характеристики в целом. Результаты. Испытание образцов на жаростойкость осуществляли на 
воздухе в интервале температур 1000 -  1200 °С. Установлено, что покрытия из CrAlTi и CrAlSi, успешно защищают 
углеродистые материалы от окисления до температур 1050 -  1100 °С. Так, после испытаний при температуре 1200 °С в 
течение 20 ч не было обнаружено заметных признаков разрушения (покрытие оставалось плотным, увеличение веса 
образцов было не значительным). Научная новизна. В работе исследована возможность получения на углеродистых 
материалах защитных хромоалюмотитанированных и хромоалюмосилицированных покрытий в условиях 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, для ответственных узлов летательных аппаратов, работающих в 
условиях высоких температур и агрессивных сред, были проведены металлографические исследования, а также испытаны 
свойства покрытий. Практическая значимость. Газотранспортный метод нанесения покрытий с помощью СВС позволяет 
получить УУКМ с совершенно новыми технологическим свойствами, не требуя высоких энергозатрат и времени.

Ключевые слова: сталь, диффузия, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, алюминий, 
хром, титан, жаростойкость.
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Анотація. Мета. До недоліків матеріалів працюють в умовах високих температур, зносу і корозії при використанні їх у 
авіа-космічної промисловості відносяться недостатня ерозійна і низька окислювальна стійкість. У багатьох випадках 
причиною незадовільної стійкості матеріалів є залишкова пористість, неминуча при їх отриманні та виробництві, і тонке 
жаростойкое покриття. Методика. Запропоновано перспективний метод нанесення захисних жаростійких покриттів - 
технологія отримання покриттів в умовах самораспрастраняющегося високотемпературного синтезу (СВС). Даний 
технологічний процес є найбільш перспективним і менш дорогим, так як не потрібні зміни в технології виробництва 
вуглецевих матеріалів, а також захисний шар утворює тонку плівку, яка при взаємодії з вуглецевими матеріалами не змінює 
їх механічні характеристики в цілому. Результати. Випробування зразків на жаростійкість здійснювали на повітрі в 
інтервалі температур 800 - 1200 °С. Встановлено, що покриття з CrAlTi і CrAlSi, успішно захищають углеродесте матеріали 
від окислення до температур 1050 - 1100 °С. Так, після випробувань при температурі 1200 °С протягом 20 год не було 
виявлено помітних ознак руйнування (покриття залишалося щільним, збільшення ваги зразків була не значним). Наукова 
новизна. У роботі досліджена можливість отримання на вуглецевих матеріалах захисних хромоалюмотітанірованних і 
хромоалюмосіліцірованних покриттів в умовах високотемпературного синтезу, для відповідальних вузлів літальних 
апаратів, що працюють в умовах високих температур і агресивних середовищ, були проведені металографічні дослідження, 
а також випробувані властивості покриттів. Практична значимість. Газотранспортний метод нанесення покриттів за 
допомогою СВС дозволяє отримати ВВКМ з абсолютно новими технологічними властивостями, не вимагаючи високих 
енерговитрат і часу.

Ключові слова: сталь, дифузія, високотемпературний синтез, алюміній, хром, титан, жаростійкість.
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Abstract. Purpose. The disadvantages of materials operating at high temperatures, wear and corrosion when used in the 
aerospace industry are inadequate erosion and low oxidation resistance. In many cases, the cause of poor durability of materials is the 
residual porosity, inevitable in their preparation and production, and a thin reflective coating. Methods. Proposed a promising 
method for the application of protective heat-resistant coatings - technology for producing coatings under 
samorasprastranyayuschegosya high-temperature synthesis (SHS). This process is the most promising and less costly, since it does 
not require changes in the technology of carbon materials, and the protective layer forms a thin film that is by reacting carbonaceous 
materials with no change in its mechanical properties as a whole. The Results. The test samples were performed on heat resistance in 
air in the temperature range 800 - 1200 ° C. It was found that the coating CrAlTi and CrAlSi, successfully defending uglerodeste 
materials from oxidation at temperatures 1050 - 1100 ° C. Thus, after testing at 1200 ° C for 20 hours was no significant signs of 
damage (the coating was dense, the weight gain of the samples was not significant). Scientific novelty. We have studied the 
possibility of obtaining carbon materials for protective coatings hromoalyumotitanirovannyh and hromoalyumosilitsirovannyh in a 
self-propagating high-temperature synthesis, for critical parts of aircraft operating at high temperatures and corrosive media, 
metallographic examinations were carried out and tested the properties of coatings. The practical significance. Transport method of 
coating using SHS provides a CCC with completely new technological properties without requiring high energy and time.

Keywords: steel, diffusion, self-propagating high-temperature synthesis, aluminum, chromium, titanium, heat resistance.
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Введение

В связи с ускоренным развитием техники 
крайне актуальным стали вопросы повышения 
надежности и долговечности деталей машин, 
приборов, установок, улучшения их качества и 
эффективности работы, а следовательно, вопросы 
экономии металлов, борьбы с коррозией и износом 
деталей машин.

Практическое использование углерод- 
углеродных композиционных материалов (УУКМ) в 
высокотемпературных процессах весьма ограничено 
из-за сильного окисления, а также эрозии и 
выгорания в газовых потоках. В связи с этим защита 
УУКМ от окисления и выгорания является важной 
научно-технической задачей. Перспективными 
материалами для нанесения защитных покрытий 
могут быть тугоплавкие соединения, прежде всего 
карбиды, бориды, нитриды и силициды, а также 
сплавы на их основе. Помимо защиты от окисления 
покрытия из тугоплавких соединений обладают 
высокой твердостью и износоустойчивостью.

Как высокотемпературные материалы УУКМ 
обладают рядом уникальных свойств: повышенной 
прочностью при высоких температурах, низким 
удельным весом, легкой механической обработкой и 
т.д. Соответственно УУКМ относятся к сверхчистым 
материалам и различаются по видам и маркам, что 
выражается в плотности материалов, которая может 
колебаться в пределах 1,45...2,23 т/м3, а также 
выраженной анизотропией механических свойств в 
зависимости направления армирования материала. 
[1]

К недостаткам УУКМ при использовании его в 
авиа-космической промышленности относятся 
недостаточная эрозионная и низкая окислительная 
стойкость. Во многих случаях причиной 
неудовлетворительной стойкости углеграфитовых 
материалов является остаточная пористость, 
неизбежная при их получении и производстве, и 
достаточно тонкие жаростойкие покрытия для 
резкого улучшения работоспособности деталей.

Одним из наиболее перспективных методов 
нанесения защитных жаростойких покрытий 
является технология получения покрытий методом 
порошков в условиях самораспрастраняющегося 
высокотемпературного синтеза (СВС) [2-8]. СВС, 
совмещенный с химическими транспортными 
реакциями, обеспечивает высокое качество и 
простоту нанесения защитных покрытий.

Работоспособность и долговечность покрытия в 
значительной степени зависит от защитного действия 
образующегося оксидного слоя, который 
препятствует диффузионному рассасыванию 
покрытия. Поскольку при высокотемпературном 
взаимодействии с кислородом преимущественно 
образуются оксиды легкоокисляющихся
компонентов покрытия (т.е. имеющих высокое 
сродство к кислороду), то наиболее часто в состав 
жаростойких покрытий вводят такие элементы как

Сг, Т', А1, Si, Zr и др., имеющие высокое сродство к 
кислороду и образующие на поверхности 
тугоплавкие оксиды этого элемента (А120 3, SiO2 и др.) 
[9].

Цель

В настоящей работе исследовали возможность 
нанесения покрытий в неизотермических условиях. В 
качестве материалов, на которые наносили 
жаростойкие покрытия, были выбраны: углерод- 
углеродный композиционный материал с послойным 
армированием углеродной тканью на основе вискозы 
УРАЛ-Т22Р; дисперсно-упрочненный углерод- 
углеродный композиционный материал, в состав 
которого входят: 1 0 -1 2 % натурального графита, 60% 
графит ЭГ, остальное фенолоформальдегидная смола 
ЕФС-342; стали У8 А и 50.

Методика

Состав насыщающей среды выбирали исходя 
из требований к жаростойким покрытиям и 
особенностям формирования защитных покрытий на 
углеграфитовых материалах. Для постановки 
экспериментов применяли порошки: использовали 
СГ2О3 -  оксид хрома (III), А1 -  алюминий марки АПВ, 
Si -  кремний марки Кр1, А120 3 -  оксид 
алюминия (III), SiO2 -  оксид кремния, Т  — титан 
марки ПТХ5-1, J2 -  металлический йод 
дисперсностью 200-350 мкм. Высокая температура 
процесса, необходимая для быстрого протекания 
реакций, создаётся в результате освобождения 
химической энергии восстановления оксида хрома 
алюминием по реакции

СгОз +2А1= 2Сг+А10з 
Возможность осуществления химических 

транспортных реакций в волне горения основана на 
том, что в процессе горения происходит 
последовательная смена температурных режимов, и 
температура в каждой точке смеси возрастает 
непрерывно от Т0 до Ттах. В этих условиях, при очень 
малой длине диффузионного пути, резко возрастает 
интенсивность диффузионного переноса
газообразных компонентов, которые участвуют в 
химических транспортных реакциях, которые 
протекают по реакции типа

Л  + т / п Г п ^  Л Г  т 
где Л  -  легирующий компонент покрытия; Г п -  

галоген (активатор процесса); ЛГп -  летучий 
галогенид.

Для переноса и осаждения элемента Л  
необходимо наличие сдвига равновесия реакции в 
соответствующую сторону, при этом элемент и 
изделие должны находиться в неодинаковых 
температурных условиях. Если скорости химических 
реакций не лимитируют процесс, то концентрация 
активных газов-переносчиков может оказывать 
влияние на интенсивность роста диффузионного
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слоя. Для оценки роли субгалогенидов при 
поверхностном насыщении УУКМ и факторов, 
влияющих на равновесную концентрацию 
субгалогенидов, необходимо термодинамически 
проанализировать химические реакции, возможные в 
реакционном пространстве [1 0 -1 1 ].

Исследования показывают, что максимальная 
скорость роста покрытий наблюдается на начальных 
этапах СВС-процесса. Это может объясняться тем, 
что аустенит, образующийся при резком повышении 
температуры на стадии теплового
самовоспламенения характеризуется высокой 
плотностью дислокаций. В связи с чем его 
диффузионная восприимчивость увеличивается.

Термодинамический анализ химико-термической 
обработки углерод-углеродных материалов в 
условиях СВС, с варьированием количественного 
состава легирующих компонентов, а также 
количества газотранспортного агента, был проведен 
при помощи комплекса прикладных программ 
«АСТРА» и «Тегга». Расчеты производили в 
интервале температур от 100 до 1600 °С с шагом 
через каждые 100 °С, давление было установлено 0.1 
МПа. Расчет вели для системы Сг20з-А1-^^-М Н 4С1- 
А120 3-С  , исследуя термодинамическую возможность 
обмена легирующих компонентов с углеродной 
подложкой.

Для процесса химико-термической обработки в 
условиях СВС, использовали реактивы 
классификации «ч» и «чда». Порошки просушивали 
при температурах 10 0 .2 0 0  °С на протяжении 1 . 2  
часов в печах лабораторного типа, затем 
перемешивали порошки в процентном соотношении, 
перемешивание длилось в течение одного часа . 
Насыщение поверхности УУКМ и углеродистых 
сталей проводили в СВС-реакторах в условиях 
теплового самовоспламенения в интервале 
температур 1000.1200 °С в течении от 30 до 60 
минут. Температура процесса контролировалась 
вольфрам-рениевой термопарой, которая была 
расположена в кварцевой трубке и введена в СВС- 
смесь. Термопара подключалась к регистратору 
серии КСП-4.

Структуру покрытия исследовали на 
металлографическом микроскопе №орЬю^ 2  и 
подвергали рентгенографическому анализу. 
Микроструктуру выявляли методом травления в 3% 
спиртовом растворе пикриновой кислоты (ТУ 6-09
08-317-80).

Результаты

Покрытия, полученные в условиях СВС, состоят 
внешней и внутренних зон. Металлографический и 
фазовый анализ показал, что во всем интервале 
температур свыше 1000 К диффузионный слой 
состоит из фаз: внешней состава ТА1, TiSІ2, О ^ 2, и 
внутренней -  фазы SiС, которая обеспечивает 
прочное сцепление с подложкой (рис.1 , а,б).

Анализ полученных данных показывает, что в 
идентичных условиях на различных углеродистых 
материалах толщина защитного слоя различна.

При хромоалюмотитанировании стали У8 А 
покрытие состоит из твердых растворов FeAl, Fe3Al, 
легированных титаном и зоны твердого раствора Ті и 
А1 в а ^ е  (рис.1, в).

При нанесении хромоалюмосилицированных 
слоев на сталь 50, на поверхности образуется слой 
^еСгА 1)зС (рис.1 , г). на материалах с высоким 
содержанием углерода, образуются карбиды 
^еСгЬзСб

в г
Рис. 1. -  Микроструктуры покрытий на: а- УУКМ в 

продольном направлении х 150; б -  УУКМ в 
поперечном направлении х 100; в -  сталь У8А х 150; 

г -  сталь 50 х 150.

Испытание образцов на жаростойкость 
осуществляли на воздухе в интервале температур 800
-  1200 °С. Установлено, что покрытия из ОгАШ и 
О А ^  успешно защищают углеродистые материалы 
от окисления до температур 1050 -  1100 °С. Так, 
после испытаний при температуре 1200 °С в течение 
2 0  ч не было обнаружено заметных признаков 
разрушения (покрытие оставалось плотным, 
увеличение веса образцов было не значительным).

Результаты исследования жаростойкости на стали 
50 показали что максимальный прирост массы при 
температуре испытания Ц =  1000 °С на образце без 
покрытия составил 310г/м2, с
хромоалюмосилицирования покрытием 38г/м2. При 
температуре испытания Ц =  1200 °С на образце из
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стали У8А без покрытия составил 389г/м2, 
хромоалюмосилицирования покрытием 51г/м2.

Выводы

Из полученных данных термодинамического и 
рентгеноструктурного анализов установлено, что 
формирование защитных покрытий в условиях СВС 
(в изученных системах порошков насыщающих 
смесей) на всех четырех типах подложек происходит 
по пути образования начального диффузионного слоя 
СгА1, с последующим легированием его титаном, и
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