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Представлены результаты работы по нанесению из паровой фазы металлоорганического соедине-
ния алюминиевого покрытия на высокопрочную стальную подложку с применением каталитической до-
бавки. Процесс проводился в герметичной камере с последующим улавливанием продуктов распада в 
азотной ловушке. Для снижения температуры осаждения плёнки алюминия из ТИБА методом MOCVD 
были выбраны 3 каталитические добавки: титан сек-бутоксид, тетрахлорид титана и три-n-пропиламин. 
Все эти вещества обладают заметной летучестью и термически устойчивы относительно температуры 
разложения ТИБА. В результате исследований был выбран титан сек-бутоксиду, который снижает тем-
пературу разложения на 50 °С  и наиболее близок к ТИБА по летучести и температуре разложения. Ско-
рость осаждения пиролитического алюминиевого покрытия с каталитической добавкой увеличилась в 1,5 
раза. Приводятся результаты применения каталитической добавки титан сек-бутоксид. Исследования 
показали, что процесс алюминирования высокопрочной стали возможен при использовании каталитиче-
ской добавки титан сек-бутоксида. Процесс получения качественного алюминиевого покрытия из ТИБА 
не влияет на замедленное хрупкое разрушение (ЗХР) и статическое растяжение. Коррозионные испыта-
ния показали, что образцы с пиролитическим алюминиевым покрытием по защитным свойствам превы-
шают цинковые покрытия. Потенциостатические исследования установили, что пиролитические алюми-
ниевые покрытия по отношению к стали  являются анодными. Прочность сцепления покрытий с основой 
соответствует требованиям ГОСТ, отслаивания и вздутия покрытий отсутствуют. Металлографическим 
анализом установлен размер кристаллитов («зёрен») пиролитических покрытий. Методом растровой 
электронной микроскопии проведено исследование поверхности покрытия. 

 
Высокопрочная сталь, металлоорганическое соединение, сек-бутоксид титана, пиролитическое 

алюминиевое покрытие. 
 

Введение 
Для изделий космической и авиаци-

онной техники широко применяются раз-
работанные в ВИАМ высокопрочные и 
коррозионностойкие стали, такие как 
30ХГСН2А, ВКС-170, ВКС-210, 07Х16Н6, 
ВНС-2, ВНС-16, ВНС-5, ВНС-25 и др. 
30ХГСН2А обладает повышенной проч-
ностью, применяется практически во всех 
отечественных самолётах [1–4]. Учитывая 
её недостаточную коррозионную стой-
кость, необходимо применять защиту пу-
тём нанесения лакокрасочных, гальвани-
ческих, пиролитических и других покры-
тий [5–7]. Наиболее целесообразными для 
защиты от коррозии высокопрочных ста-
лей считаются покрытия, являющиеся 
анодными по отношению к ним: алюми-

ниевые [8], кадмиевые, цинковые [9–10]. 
Цинковые и кадмиевые покрытия в ос-
новном наносят гальваническим методом, 
а алюминиевые – и гальваническим, и пи-
ролитическим. 

Электролиты для гальванического 
алюминирования делятся на три группы: 
эфирногидридные, алкилбензольные, ме-
таллоорганические [11]. Недостатками 
алкилбензольного электролита являются 
сложность приготовления, чувствитель-
ность к влаге воздуха, высокие рабочие 
температуры, высокая стоимость компо-
нентов, а также ухудшение механических 
свойств сталей из-за процесса наводоро-
живания. В современной промышленно-
сти производство стали с алюминиевым 
покрытием осуществляется в основном 
следующими способами: совместной про-
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каткой алюминия и стали или плакирова-
нием, сваркой взрывом, напылением, га-
зотермическим алюминированием и по-
гружением в расплав алюминия [12]. 

В рассматриваемом случае исполь-
зован метод химического осаждения из 
паровой фазы металлоорганических со-
единений (МОС). Этот метод основан на 
химической реакции термораспада паро-
вой фазы МОС, протекающей на поверх-
ности изделия с формированием покры-
тия. Возможность получения алюминие-
вых покрытий при термическом разложе-
нии из триизобутилалюмния (ТИБА) 
предложил немецкий химик Карл Циглер. 
Применение пиролитического алюминие-
вого покрытия (ПАП) для защиты деталей 
из высокопрочной стали от коррозии ис-
ключает наводороживание стали, тем са-
мым позволяет не проводить операцию 
обезводороживания деталей с пиролити-
ческим алюминиевым покрытием. Метод 
получения алюминиевых плёнок из паро-
вой фазы является экологически чистым и 
безопасным за счёт герметизации камеры 
установки и улавливания органических 
продуктов распада МОС [13–15]. Приме-
нение алюминирования методом МОCVD 
(metalorganic chemical vapor deposition) 
позволяет снизить класс экологической 
опасности по сравнению с процессами 
цинкования, кадмирования, хроматирова-
ния. 

 
Методическая часть 

При нанесении алюминиевого по-
крытия на детали из стали 30ХГСА ис-
пользовалось алюмоорганическое соеди-
нение (АОС) ТИБА. Технологические ре-
жимы осаждения ПАП не подходят для 
высокопрочной стали 30ХГСН2А, так как 
температура разложения ТИБА превыша-
ет температуру отпуска высокопрочной 
стали на 50 °С. Для снижения температу-
ры осаждения плёнки алюминия из ТИБА 
методом MOCVD были выбраны три ка-
талитические добавки: титан сек-
бутоксид, тетрахлорид титана и три-n-
пропиламин. Все эти вещества обладают 
заметной летучестью и термически устой-

чивы относительно температуры разло-
жения ТИБА. Был исследован процесс 
осаждения пиролитических плёнок алюми-
ния из ТИБА в пяти вариантах: 

a) в чистом виде; 
b) в присутствии катализаторов: 
• титан сек-бутоксида; 
• тетрахлорида титана; 
• три-n-пропиламина; 
• смеси три-n-пропиламина-ТИБА и 

катализатора титан сек-бутоксида. 
В каждом случае проводился поиск 

минимальной температуры осаждения 
плёнок алюминия. Результаты исследова-
ний показали, что каталитические добавки 
титан сек-бутоксид, тетрахлорид титана и 
три-n-пропиламин обеспечивают сниже-
ние температуры разложения ТИБА на 
50 °С, но при использовании тетрахлори-
да титана могут возникнуть проблемы с 
коррозией металлических поверхностей 
аппаратуры, а комплекс ТИБА с три-n-
пропиламином требует большого расхода 
реагента. Поэтому предпочтение следует 
отдать титан сек-бутоксиду, который 
наиболее близок к ТИБА по летучести и 
температуре разложения. В промышлен-
ном масштабе каталитические добавки 
не производятся. Поэтому для этого 
ННГУ была изготовлена эксперимен-
тальная партия образца кислородосо-
держащего титанорганического соеди-
нения титан сек-бутоксида. 

Синтез титана сек-бутоксида состо-
ит из трёх основных стадий: 

• этерификации тетрахлорида титана 
сек-бутиловым спиртом; 

• нейтрализации хлористого водоро-
да аммиаком; 

• отгонки избытка секбутилового 
спирта и фильтрования готового продук-
та. 

Процесс осаждения ПАП из ТИБА в 
присутствии каталитических добавок про-
водился на установке в соответствии с 
общими требованиями к установкам оса-
ждения плёнок МОС методом MOCVD. 
На рис. 1 приведена схема установки для 
осаждения ПАП из ТИБА в присутствии 
катализаторов. 
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Рис. 1. Схема лабораторной установки пиролиза ТИБА  
совместно с каталитической добавкой 

 
 
Установка для нанесения ПАП со-

стоит из реакционной камеры; дозатора 
ТИБА и его испарителя; термостатиро-
ванного испарителя катализатора диффу-
зионного типа и трубопровода подачи ка-
тализатора; ТЭНа; азотной ловушки; ва-
куумного насоса. В азотной ловушке 
остаются все ненужные продукты распа-
да. Установка снабжена вакуумным насо-
сом, который производит постоянную от-
качку из камеры. 

Процесс осаждения пиролитическо-
го алюминия из ТИБА с каталитической 
добавкой титан сек-бутоксида осуществ-
ляется следующим образом. ТИБА и сек-
бутоксид титана в жидкой фазе из ампул 
через дозаторы подаются в испарители. 

Из испарителя пары ТИБА и каталитиче-
ской добавки поступают к поверхности 
подложки одновременно. Пары титан сек-
бутоксида подаются к поверхности под-
ложки по отдельному трубопроводу из 
термостатированного испарителя. 

Для получения качественных ПАП 
требуется не выходить за температурный 
режим, соблюдать соотношение катализа-
тора и ТИБА, а также их смешивание 
вблизи подложки. 

Технологические режимы получе-
ния качественных плёнок алюминия из 
ТИБА могут заметно отличаться в зави-
симости от типа установок, поскольку 
формирование газодинамического пото-
ка вблизи подложки зависит от кон-
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струкции реактора, температуры испа-
рения МОС и каталитической добавки, 
скорости откачки вакуумной системы. 

 
Результаты 

Исследования показали, что процесс 
алюминирования высокопрочной стали 
типа 30ХГСН2А возможен при использо-
вании каталитической добавки титан сек-
бутоксида. Процесс получения качествен-
ного алюминиевого покрытия из ТИБА не 

влияет на замедленное хрупкое разруше-
ние (ЗХР) и статическое растяжение. 

Влияние технологического процесса 
нанесения пиролитических алюминиевых 
покрытий на наводороживание стали 
определяли по изменению относительного 
сужения поперечного сечения (ψ, %) по-
крытых и непокрытых образцов. 

Результаты испытаний на статиче-
ское растяжение (кратковременную проч-
ность) приведены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Испытания на статическое растяжение (кратковременную прочность) 

Вид покрытия Предел текучести 
σ0,2, МПа 

Предел прочности 
σв, МПа 

Относительное 
удлинение δ5, % 

Относительное 
сужение ψ, % 

Образцы  
без покрытия 
 

1440 1730 13,5 54,5 

Образцы  
с покрытием ПАП  
с каталитической 
добавкой 

1420 1700 13,5 53,5 

 
Результаты испытаний показали, что 

процесс осаждения пиролитических алю-
миниевых покрытий не изменяет механи-
ческие (прочностные) характеристики вы-
сокопрочной стали. Следовательно, тех-
нологические параметры, а именно тем-
пература разложения ТИБА во время про-
цесса нанесения ПАП, не изменяют меха-
нические свойства высокопрочной стали 
30ХГСН2А. Результаты свидетельствуют 
о том, что технологический процесс оса-
ждения пиролитических алюминиевых 
покрытий не наводороживает высоко-
прочную сталь 30ХГСН2А, так как отно-
сительное сужение поперечного сечения 
незначительно изменяется от исходного 
значения. Испытания на замедленное 
хрупкое разрушение образцов с пироли-
тическими алюминиевыми покрытиями 
ПАП в сравнении с контрольными образ-
цами без покрытия показали, что образцы 
с покрытиями и без покрытий в течение 
13 суток не разрушаются. Это свидетель-
ствует о том, что процесс нанесения по-
крытия не влияет на охрупчиваемость 
стали 30ХГСН2А. 

ПАП с каталитической добавкой 
имеет светло-серый цвет. 

Прочность сцепления покрытий с 
основой соответствует требованиям 
ГОСТ 9.301, отслаивания и вздутия по-
крытий отсутствуют. 

Ускоренные коррозионные испы-
тания [16] в камере солевого тумана об-
разцов из стали 30ХГСН2А с пиролити-
ческими алюминиевыми покрытиями 
проводили по ГОСТ 9.308. Длительные 
испытания [17–19] были проведены в 
естественных климатических условиях 
г. Москвы (промышленная атмосфера, 
Московский центр климатических ис-
следований – МЦКИ) и в тёплом влаж-
ном климате г. Геленджика (приморская 
атмосфера, Геленджикский центр кли-
матических исследований – ГЦКИ). 
Экспозицию образцов проводили в те-
чение 27 месяцев на стендах, ориенти-
рованных на юг, угол наклона плоско-
сти образцов к земле составлял 45о, ре-
гистрацию внешних измерений поверх-
ности образцов осуществляли согласно 
требованиям ГОСТ 9.909. 

В качестве критериев оценки кор-
розионной стойкости образцов исполь-
зовались: 
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• время до появления первых оча-
гов коррозии стали; 

• площадь поверхности образцов, 
поражённой коррозией; 

• глубина и характер коррозионных 
поражений. 

Испытания показали, что образцы 
с ПАП по защитным свойствам превы-
шают цинковые покрытия. 

Потенциостатические исследова-
ния установили, что пиролитические 
алюминиевые покрытия по отношению 
к стали 30ХГСН2А являются анодными. 
Измеренные токи коррозии пары «по-
крытие – подложка» показали, что 
сближение стационарных потенциалов 
пиролитического алюминиевого покры-
тия и стали 30ХГСН2А приводит к сни-
жению токов коррозии. 

Металлографическим анализом 
установлен размер кристаллитов («зё-
рен») пиролитических покрытий, кото-

рый составил 0,65±0,02 мкм. Для всех 
образцов характерна равноосная форма 
зерен. 

Методом растровой электронной 
микроскопии проведено исследование 
поверхности покрытия. На рис. 2, 3 по-
казана структура поверхности пироли-
тического алюминиевого покрытия при 
увеличении 1000 и 2500 соответственно. 

Проведены исследования влияния 
технологического процесса осаждения 
алюминиевого пиролитического покры-
тия на прочностные характеристики об-
разцов из стали 30ХГСН2А при стати-
ческом растяжении с ПАП в сравнении с 
образцами без покрытий. Испытания на 
статическое растяжение (кратковремен-
ную прочность) показали, что нагрев 
образца во время процесса нанесения 
ПАП не изменяет механические свой-
ства стали 30ХГСН2А. 

 
 
 

 
 

Рис. 2. Структура поверхности пиролитического алюминиевого покрытия  
при увеличении 1000 
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Рис. 3. Структура поверхности пиролитического алюминиевого покрытия  
при увеличении 2500 

 
Заключение 

Из трёх каталитических добавок вы-
бран титан сек-бутоксид, который позво-
ляет снизить температуру разложения 
ТИБА на 50 оС. 

Скорость осаждения пиролитическо-
го алюминиевого покрытия с каталитиче-
ской добавкой увеличилась в 1,5 раза. 

Исследования показали возможность 
нанесения ПАП на сложно профилиро-
ванные детали. 

Пиролитическое алюминиевое по-
крытие может быть использовано для за-
щиты от коррозии деталей из высоко-
прочных сталей в гражданской авиации и 
других отраслях машиностроения. 
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The paper presents the results of work involving chemical vapor plating of an organometalic compound 

of aluminum coatings on a high-strength steel backplate using a catalytical additive. The process of coating dep-
osition is carried out in a sealed chamber with subsequent capture of decomposition products in a nitrogen trap, 
which provides environmental safety of the process. The paper describes the choice of a catalytical additive 
among the following liquids: titanium sec-butoxide, titanium tetrachloride, three-n-propylamine used to reduce 
the deposition temperature. It was found that the deposition of pyrolysis-induced aluminum coatings using cata-
lytical additives does not change the mechanical properties of high-strength steel. Corrosion tests have shown 
that the protective properties of samples with pyrolysis-induced aluminum coatings are superior to those of zinc 
coatings. 

 
High-strength steel, organometallic compound, sec-butoxide titanium, pyrolytic aluminum coating. 

 
 

References 
1. History of aviation materials. VIAM 

- 80 years: years and people / Edited by E.N. 
Kablov. Moscow: VIAM. 2012. P. 133-142. 

2. Kablov E.N. Strategical Areas of 
Developing Materials and Their Processing 
Technologies for the Period up to 2030 // 
Aviation materials and technology. 2012. No. 
S. P. 7-17. (In Russ.) 

3. Pokrovskaja N.G., Beljakov L.N., 
Kablov E.N., Shalkevich A.B., Petrakov 
A.F., Zhegina I.P., Ostroukhova N.I. Vyso-
koprochnaya konstruktsionnaya stal’ [High-
strength structural steel]. Patent RF, No. 
2155820, 1999 (Publ. 27.05.1999). 

4. Semenov V.N., Kablov E.N., Ka-
chanov E.B., Petrakov A.F., Kozlovskaja 
V.I., Bearman S.I., Buchanan A.V., 
Shalkevich. A.B., Sysoev I.B., Pestov Y.A., 
Kykin E.A., Kharlamov V.G., Derkach G.G., 
Movchan Y.V., Katorgin B.I., Chvanov 
V.K., Golovchenko S.S., Sigayev V.A., 
Evmenenko F.F. Vysokoprochnaya kor-
rozionno-stoykaya stal' [High-strength corro-
sion-resistant steel]. Patent RF, no. 2175684, 
1998 (Publ. 20.11.1998). 

5. Kablov E.N. Corrosion or life // 
Nauka i zhizn'. 2012. No.11. P. 16-21. (In 
Russ.) 

6. Solntcev S.S., Rozenenkova V.A., 
Mironova N., Gavrilov S.V. Ceramic coat-
ings for the protection of high-strength steels 
during the heat treatment // Aviation materi-
als and technology. 2011. No. 4. P. 3-8. (In 
Russ.) 

7. Semenychev V.V., Salakhova R.K., 
Tyurikov E.V., Ilyin V.A. Protective and 
Functional Galvanic Coatings, Produced with 
the use of Nanosize Particles // Aviation ma-
terials and technology. 2012. No. S. P. 335-
342. (In Russ.) 

8. Panarin A.V., Ilyin V.A. Aluminium 
coatings and methods for their preparation // 
Aviation materials and technology. 2014. 
No. 1. P. 20-24. (In Russ.) 

9. Proskurkin E.V., Suhomlin D.A. 
Analysis of zinc coatings on the basis of their 
structural and electrochemical properties // 
Korroziya: Materialy, Zashchita. 2013. 
No.10. P. 30-38. (In Russ.) 

10. Proskurkin E.V., Suhomlin D.A. 
Myths and reality of corrosion resistance of 
zinc coatings, in particular, diffusion zinc 
coatings // Korroziya: Materialy, Zashchita. 
2010. No.5. P. 34-38. (In Russ.) 

11. Shavkunov S.P. Corrosion - elec-
trochemical behavior of aluminum electro-

68 



Вестник Самарского государственного аэрокосмического университета               № 3(45) 2014 г. 
 

plating obtained from electrolytes based on 
xylene // Korroziya: Materialy, Zashchita. 
2011. No.5. P. 39-41. (In Russ.) 

12. Kovtunov A.I. Liquid-phase steel 
aluminizing // Tekhnologiya metallov. 2011. 
No. 2. P. 33-38. (In Russ.) 

13. Panarin A.V. Pyrolytic chromium 
carbide coatings. Production technology and 
properties // Aviation materials and technol-
ogy. 2011. No. 4. P. 14-18. (In Russ.) 

14. Sataev E.E., Pugin A. Features of 
technology application pyrolytic aluminum 
cover with additional oxidation // Izvestiya 
samarskogo nauchnogo tsentra RAN. 2012. 
V. 14, no. 4(3). P. 798-801. (In Russ.) 

15. Ilin V.A., Semenychev V.V., 
Panarin A.V., Tjurikov E.V., Sataev E.E. 
Sposob naneseniya korrozionno-stoykogo 
pokrytiya oksida alyuminiya na metallich-
eskoe izdelie [Method of applying a corro-
sion-resistant aluminum oxide coating of on 
a metal item]. Patent RF, No. 2430993, 2010 
(Publ. 10.10.2011, bull. no. 28). 

16. Zhilikov V.P., Karimov S.A., 
Lesco S.S., Chesnokov D.V. Study of аlu-

minium аlloy сorrosion dynamics in the salt-
spray chamber (SSC) // Aviation materials 
and technology. 2012. No. 4. P. 18-22. (In 
Russ.) 

17. Salakhova R.K. Corrosion re-
sistance of 30KhGSA steel with a “trivalent” 
chromium coating in natural and artificial 
environments // Korroziya: Materialy, Zash-
chita. 2012. No. 1. P. 44-48. (In Russ.) 

18. Karimov S.A., Zhilikov V.P., Mi-
khailov A.A., Chesnokov D.V., Igonin T.N., 
Karpov V.A. Full-scale tests of aluminum 
alloys under the impact of marine atmos-
phere // Korroziya: Materialy, Zashchita. 
2012. No. 10. P. 1-3. (In Russ.) 

19. Panchenko Y.M, Strekalov P.V., 
Chesnokov D.V., Zhirnov A.D., Zhilikov 
V.P., Karimova S.A., Tararaeva T.I. Rela-
tionship between D16 alloy corrosion re-
sistance and seaside atmosphere salt spraying 
and meteoparameters // Aviation materials 
and technology. 2010. No. 3. P. 8-14. (In 
Russ.) 

 
About the authors 

Pugin Andrey Vladimirovich, pro-
duction engineer, Ulyanovsk Science and 
Technology Center of the All-Russian Insti-
tute of Aviation Materials, Ulyanovsk, Rus-
sian Federation. E-mail: untcviam@viam.ru. 
Area of Research: organometallic chemical 
vapor deposition. 

Gafurov Ildar Irshatovich, produc-
tion engineer, Ulyanovsk Science and Tech-
nology Centrer of the All-Russian Institute of 
Aviation Materials, Ulyanovsk, Russian Fed-
eration. E-mail: untcviam@viam.ru. Area of 
Research: organometallic chemical vapor 
deposition. 

 

69 


