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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА  
ХИМИЧЕСКОЙ СТОЙКОСТИ К ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ  

КОРРОЗИИ КОМПОНЕНТОВ ПОКРЫТИЙ 

Современные исследования в направлении разработки стойких к окислению 
и коррозии материалов, применяемых при изготовлении защитных покрытий для 
различных условий эксплуатации, не прекращаются. Наиболее используемыми в на-
стоящее время являются оксиды металлов Al2O3, Cr2O3, ZrO2, TiO2, SiO2, MgO, Y2O3, 
формирующих слой термобарьерного покрытия. Такие покрытия должны быть 
стойкими к действию корродирующих агентов, которые в результате химического 
взаимодействия способны привести к деструкции покрытия. В качестве корроди-
рующих агентов могут выступать продукты полного сгорания авиационного топли-
ва СО2 и Н2О, а также примесные соединения серы, азота и ванадия. Не исключено 
присутствие в рабочей среде газотурбинного двигателя солей Na2SO4 и NaCl, по-
ступивших с потоком воздуха из атмосферы, которые также ускоряют процесс 
коррозии. 

Данная работа посвящена термодинамической оценке химической стойкости 
компонентов защитных покрытий при воздействии корродирующих агентов, позво-
ляющая спрогнозировать их поведение в конкретной среде. 

Термодинамический анализ был проведен с использованием программного 
обеспечения в температурном интервале от 500 до 1200 оС с шагом 100 оС. 

В результате проведенных расчетов было установлено, что присутствие SO3 
способствует интенсификации коррозии за счет образования сульфатов, которые 
при высоких температурах разлагаются с выделением серосодержащих газов. При 
воздействии хлор-ионов и газообразного углерода высока вероятность образования 
летучих хлоридов металлов. Образование газообразных продуктов приводит к фор-
мированию в покрытии трещин и каналов, способствующих транспорту корроди-
рующих агентов. 

Полученные данные термодинамических характеристик представляют науч-
ный и практический интерес для исследователей, активно занимающихся разработ-
кой и модернизацией имеющихся систем защитных покрытий материалов авиаци-
онной и космической техники. 

Ключевые слова: высокотемпературная коррозия, газовая коррозия, корроди-
рующий агент, защитное покрытие, термодинамический анализ, энергии Гиббса. 
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THERMODYNAMIC EVALUATION OF CHEMICAL  
RESISTANCE COATINGS COMPONENTS  

TO HOT CORROSION 

Recent research the development of oxidation and corrosion resistant materials used 
in the manufacture of protective coatings for various operating conditions continues. At 
present are metal oxides Al2O3, Cr2O3, ZrO2, TiO2, SiO2, MgO, Y2O3, which form a layer of 
thermal barrier coating the most used. Such coatings must be resistant to the action of cor-
rosive agents which as a result of chemical interaction may trigger to the destruction of the 
coating. The products of complete combustion of aviation fuel CO2 and H2O, as well as im-
purity compounds of sulfur, nitrogen and vanadium are corrosive agents. The presence of 
Na2SO4 and NaCl salts in the operating environment of the gas turbine engine which came 
with the air flow from the atmosphere is not excluded. 

This article considers to the thermodynamic assessment of the chemical resistance 
of the protective coatings components to corrosive agents exposed, which it possible their 
behavior in a specific environment to predict. 

Thermodynamic analysis out using software in the temperature range from 500 to 
1200 °C with a step of 100 °C was carried. 

As a result of the calculations that the presence of SO3 probably contributes to the 
intensification of corrosion due to the formation of sulfates it was found which decompose 
at high temperatures with the release of sulfur-containing gases 

Exposure to chlorine ions and gas carbon, there is a high probability to formation of 
volatile metal chlorides. The formation of gaseous products leads to the formation of cracks 
and channels in the coating carrying out the transport of corrosive agents. 

The obtained data of thermodynamic characteristics are of scientific and practical 
interest for researchers actively engaged in the development and modernization of existing 
systems of protective coatings for materials of aviation and space technology. 

Keywords: hot corrosion, gas corrosion, corrosive agent, protective coating, ther-
modynamic analysis, Gibbs energy. 

 
Введение. Положительная динамика в направлении разработки 

новых и модернизации имеющихся систем покрытий не прекращается 
и требует применения точных методов анализа принятых технологиче-
ских и конструкторских решений. Оценить химическую стойкость 
компонентов защитных покрытий можно путем проведения термоди-
намического анализа, по полученным расчетным данным которого 
можно сделать вывод об используемых компонентах, выявить, являют-
ся ли они реакционно-способными при воздействии корродирующих 
агентов.  
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В данном исследовании в качестве компонентов защитных по-
крытий к высокотемпературной коррозии на основе безопасности 
и доступности были выбраны следующие соединения: Al2O3, Cr2O3, 
ZrO2, TiO2, а также SiO2, MgO, Y2O3, используемые в качестве добавок 
к покрытиям, стабилизирующих их структуру [1–4]. 

В качестве корродирующих агентов были выбраны соединения, 
представляющие рабочую среду газотурбинного двигателя и компо-
ненты химически активной окружающей среды. Таким образом, были 
оценены возможные реакции взаимодействия с H2O, SO2, SO3, H2S, 
CO2, HCl, Cl2, Na2SO4 и NaVO3. 

Термодинамический анализ. Величиной, характеризующей хи-
мические процессы, протекающие при постоянном давлении и темпе-
ратуре, является энергия Гиббса (∆G), рассчитываемая по уравнению 

 0 0 0 ,Т Т ТG Н Т S       (1) 

где 0
ТН  – энтальпия (теплота реакции), Дж/моль; 0

ТS  – энтропия, 

Дж/(моль·К). В данном случае энергия Гиббса является равнодейст-
вующей для энтальпийного и энтропийного факторов, а знак минус от-
ражает их взаимное противоположное влияние. 

При этом значение энергии Гиббса в исследуемом интервале тем-
ператур характеризует направление протекания химической реакции: 
если ∆G < 0, то возможно самопроизвольное протекание процесса; если 
∆G > 0, то самопроизвольное протекание процесса невозможно [5]. 

Термодинамический расчет (∆G) проводили с использованием 
программного продукта HSC Chemistry 6.0, для установления вероят-
ности протекания химических реакций между компонентов покрытий 
и корродирующих агентов в температурном интервале от 500 до 1200 
оС с шагом в 100 оС. 

Полученные результаты и их обсуждение. Полное сгорание 
авиационного топлива сопровождается образованием CO2 и H2O, при-
сутствие данных газов может оказывать действие на химическую ста-
бильность защитных покрытий [6]. Для оценки влияния продуктов сго-
рания были проведены термодинамические расчеты, результаты кото-
рых представлены на рис. 1 и в реакциях (2), (4), (5), (7)–(9), (11), (13). 

При рассмотрении взаимодействия оксидов с диоксидом серы на 
основании значений энергии Гиббса было установлено, что данные 
химические реакции не способны к самопроизвольному протеканию в 
диапазоне исследуемых температур (рис. 2). 
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Риc. 1. Зависимость энергии Гиббса от температуры  

для реакций взаимодействия с H2O 

 
Рис. 2. Зависимость энергии Гиббса от температуры  

для реакций взаимодействия с SO3 
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Данные выполненных термодинамических расчетов показывают, 
что при большей реакционной способности компонентов защитных 
покрытий возможно самопроизвольное взаимодействие при непосред-
ственном контакте с продуктами сгорания авиационного топлива 
и других газов, присутствующих в объеме газотурбинного двигателя. 
Таким образом, была оценена возможность протекания реакций между 
рассматриваемыми оксидами металлов и SO3, CO2, H2S [7–10]. 

На основании полученных данных термодинамических расчетов 
было установлено, что все оксиды проявляют химическую стойкость 
к воздействию CO2 и H2S во всем интервале температур (500–1200 oC). 

Al2O3 + 3CO2(g) = Al2(CO3)3 ∆G1200 = 2208 кДж/моль (2) 

Al2O3+3H2S(g) = Al2S3+3H2O(g) ∆G1200 = 504 кДж/моль (3) 

2Al2O3+3CO2(g) = Al4C3+6O2(g) ∆G1200 = 3474 кДж/моль (4) 

Cr2O3+3CO2(g) = Cr2(CO3)3 ∆G1200 = 2063 кДж/моль (5) 

Cr2O3+3H2S(g) = Cr2S3+3H2O(g) ∆G1200 = 88 кДж/моль (6) 

ZrO2+CO2(g) = ZrC+2O2(g) ∆G1200 = 1036 кДж/моль (7) 

TiO2+CO2(g) = TiC+2O2(g) ∆G1200 = 908 кДж/моль (8) 

SiO2+CO2(g) = SiC+2O2(g) ∆G1200 = 985 кДж/моль (9) 

SiO2+2H2S(g) = SiS2+2H2O(g) ∆G1200 = 229 кДж/моль (10) 

MgO+CO2(g) = MgCO3 ∆G1200 = 132 кДж/моль (11) 

MgO+H2S(g) = MgS+H2O(g) ∆G1200 = 22 кДж/моль (12) 

Y2O3+3CO2(g) = Y2(CO3)3 ∆G1200 = 2036 кДж/моль (13) 
 

Однако при взаимодействии с SO3 возможно образование суль-
фатов, которые разлагаются с выделением серосодержащих газов, в ре-
зультате чего увеличивается пористость защитного покрытия. Образо-
вание MgSO4 протекает необратимо в прямом направлении в интервале 
температур от 500 до 1170 оС, при чем с увеличением температуры 
константа скорости уменьшается, что говорит о меньшей полноте про-
текания реакции. Образование Al2(SO4)3 и Cr2(SO4)3 происходит до 
температуры 750–760 оС. ZrO2 наименее устойчив до температуры 
560 оС, далее с увеличением температуры самопроизвольное образова-
ние Zr(SO4)2 невозможно. 
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Серьезной проблемой является присутствие хлорида натрия, ко-
торый способствует образованию сульфата натрия и молекулярного 
хлора или хлороводорода по реакциям:  

 NaCl+O2(g)+SO2(g) = Na2SO4+Cl2(g) (14) 

 2NaCl+0,5O2(g)+SO2(g)+H2O(g) = Na2SO4+2HCl(g) (15) 

Образованный в результате реакции (14) молекулярный хлор 
в присутствии газообразного углерода приводит к образованию хлори-
дов металлов, которые вследствие летучести могут приводить к исто-
щению защитного покрытия. 

 

Рис. 3. Зависимость энергии Гиббса от температуры  
для реакций образования хлоридов 

На рис. 3 видно, что самопроизвольное протекание всех реакций 
в указанном температурном диапазоне возможно, при этом отмечено, 
что наибольшее значение энергии Гиббса соответствует реакции обра-
зования TiCl4. 

При температуре 500–600 оС реакция (16) является необратимой, 
в результате чего происходит образование алюмината натрия, имею-
щего температуру плавления выше 1700 оС. 
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 Al2O3+2NaCl(g)+0.5O2(g) = 2NaAlO2+Cl2(g) (16) 

В то же время выделившийся хлор в реакции (16) может дальше 
взаимодействовать с компонентами покрытия с образованием хлори-
дов металлов, выступая в этом случае в роли катализатора процесса 
коррозии. 

Соль Na2SO4 может присутствовать в рабочей зоне газотурбинно-
го двигателя вследствие поступления из атмосферы или протекания 
реакций (14) и (15) [11–14]. Температура плавления Na2SO4 составляет 
883 оС, что, вероятно, может способствовать растворению оксидов 
в плавящейся соли. Однако по результатам термодинамических расче-
тов установлено, что SiO2, Al2O3, ZrO2 стабильны в Na2SO4 и предот-
вращают коррозионное воздействие, препятствуя высокой скорости 
флюсования. Хотя в присутствии N2O5 возможно плавление MgO 
в Na2SO4. Взаимодействие Na2SO4 с Cr2O3, TiO2, Y2O3 не происходит. 
Полученные данные представлены на рис. 4. 

 

Рис. 4. Зависимость энергии Гиббса от температуры для реакций с Na2SO4 

В диапазоне температур 1000–1200 оС возможно образование ва-
надата натрия, плавящегося при температуре 630 оС: 

 Na2SO4 + V2O5 = 2NaVO3 + SO2(g) + 0,5O2(g) (17) 
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Из зависимости энергии Гиббса от температуры (рис. 5) следует, 
что самопроизвольное протекание реакций с NaVO3 невозможно. 
Можно сделать вывод, что используемые в изготовлении оксиды ме-
таллов могут быть химически стабильны при воздействии расплавлен-
ной соли. 

 

Рис. 5. Зависимость энергии Гиббса от температуры  
для реакции с NaVO3 

При воздействии расплавленной соли на Al2O3 и Cr2O3 возможно 
образование AlVO4 (Тпл = 625 оС) и CrVO4 (Tпл = 810 оС), что негативно 
скажется на свойствах защитных покрытий, так как расплав может ад-
сорбироваться в порах, что приведет в дальнейшем к разрушению при 
термоциклировании. 

Из литературных данных [15, 16] известно, что при взаимодейст-
вии NaVO3 c покрытием YSZ (ZrO2 стабилизированный Y2O3) проис-
ходит взаимодействие по следующей реакции: 

    Y2O3(t’ – ZrO2)(s) + NaVO3(l) = YVO4(s) + m’ – ZrO2(s) + Na2O(l) (18) 

В результате протекания реакции (18) происходит образование 
YVO4 и истощение покрытия YSZ, связанное с миграцией иттрия к по-
верхности раздела покрытие – расплав соли, при этом ZrO2 переходит 
из тетрагональной в моноклинную фазу. 
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Выводы. В результате проведенного термодинамического анали-
за была установлена вероятность протекания химических реакций ме-
жду компонентами защитных покрытий и корродирующих агентов, 
данные которых могут быть использованы при прогнозировании хи-
мической стабильности разрабатываемых покрытий.  

При рассмотрении взаимодействия различных газовых и твердых 
загрязнителей, которые могут присутствовать в активной зоне рабо-
тающего газотурбинного двигателя, было установлено: 

1. H2O, SO2, CO2, H2S в температурном диапазоне от 500 до 1200 оС 
не взаимодействуют с рассматриваемыми оксидами металлов, исполь-
зуемых в составе покрытий. 

2. При взаимодействии Al2O3, Cr2O3, ZrO2, MgO c SO3 возможно об-
разование сульфатов металлов в ограниченном температурном интервале, 
при этом нахождение сульфатов в покрытии и дальнейшая работа двига-
теля при высоких температурах могут привести к разложению этих со-
единений с образованием серосодержащих газов. Выделение газов приве-
дет к увеличению пористости покрытия и возникновению дефектов. 

3. Все рассматриваемые в исследовании оксиды способны обра-
зовывать летучие хлориды в присутствии газообразного углерода. 
Наиболее стойким в данной среде может оказаться Al2O3, MgO и SiO2. 
Образование хлоридов также ведет к возникновению дефектов в по-
крытии и ускорению скорости коррозионного поражения. 

4. Наименее химически стабильным оксидом в расплавленной 
соли Na2SO4 оказался MgO, который в присутствии оксилов азота рас-
творяясь, образует MgSO4. 

5. Исследуемые оксиды металлов оказались устойчивы к дейст-
вию NaVO3, так как образование в этом случае солей натрия или вана-
датов металлов, имеющих довольно высокую температуру плавления 
(выше 1200–1300 оС), маловероятно. 
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