
40

УДК 666.29 + 620.193

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2025-1-40-57

  lexxa1985@inbox.ru
Аннотация. Представлены результаты исследований теплофизических и эксплуатационных характеристик жаростой-

кого стеклокерамического покрытия на стали 12Х18Н10Т в скоростном потоке воздушной плазмы. Покрытие получали 
по  шликерно-обжиговой технологии. Термическую обработку проводили на воздухе при температуре 1400 К в течение 
3 мин. Структура покрытия представлена матрицей на основе бариевосиликатного стекла с равномерно распределенными в 
нем частицами Cr2O3 . Наружный слой покрытия толщиной ~3÷5 мкм содержит множество высокодисперсных кристаллов 
BaSi4O9 , легированных Cr и Mo, свидетельствующих о поверхностной ситаллизации стеклофазы. Теплоемкость, температу-
ропроводность и теплопроводность покрытия в интервале температур 293–573 К при давлении 105 Па изменяются в диапа-
зонах 0,68–0,75 Дж/(г·К), 0,47–0,43 мм2/с и 1,198–1,222 Вт/(м·К) соответственно. Средние значения удельной потери массы 
и скорости уноса покрытия при обтекании воздушной плазмой со скоростью ~3,5 км/с и нагреве поверхности до 1593 К 
составили 7,2 мг/см2 и 25,9 мг/(см2·ч). Спектральная излучательная способность покрытия на длине волны 890 нм 
и скорость гетерогенной рекомбинации атомов и ионов потока на его поверхности составили 0,85±0,02 и 14±3 м/с. Стекло-
фаза обеспечивает эффективную защиту стали от высокотемпературного окисления и самозалечивание дефектов. Туго-
плавкие частицы Cr2O3 наряду с поверхностной ситаллизацией стеклофазы повышают сопротивление покрытия эрозион-
ному уносу в скоростном потоке воздушной плазмы, его излучательную способность и каталитичность. Экспериментально 
установлено и подтверждено численным моделированием снижение теплопроводности покрытия до 0,04±0,01 Вт/(м·К) при 
температуре 1054±10 К и давлении ~200 Па. Представлено объяснение эффекта.  

Ключевые слова: стеклоэмаль, стеклокерамическое покрытие, жаростойкость, окисление, излучательная способность, 
каталитичность, газодинамические испытания, моделирование
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ВведениеВведение
Высокотемпературная газовая коррозия легиро-

ванных сталей и никелевых сплавов сопровождается 
образованием на их поверхности окалины, пред-
ставленной фазами переменного состава, а также 
зон внутреннего окисления в подокалинных слоях. 
В результате имеет место обезлегирование сплавов, 
особенно содержащих Nb, Mo и W, а для сталей – еще 
и обезуглероживание [1; 2]. Изменения в химическом 
составе, в свою очередь, приводят к ухудшению меха-
нических свойств материалов и их эксплуатационных 
характеристик. Проблемы значительно усугубляются 
при работе сплавов в условиях воздействия высоко-
скоростных потоков кислородсодержащих газов  [3]. 
В результате ускоряются процессы окисления, кото-
рые сопровождаются разрушением и отслаиванием 
образующихся оксидных пленок. Имеет место более 
интенсивное развитие микрорельефа поверхности 
в  виде шероховатостей, коррозионно-эрозионных 
питтингов и каверн, что, в свою очередь, увеличивает 
турбулентность газа в приграничных областях и эро-
зионное разрушение материалов. Защита сплавов 

от высокотемпературной газовой коррозии и эрозии 
с помощью тонкослойных жаростойких покрытий во 
многих случаях является единственно возможным 
способом реализации их жаропрочных характери-
стик и функциональных свойств. Для этих целей 
широко применяются силикатные стеклокерамичес
кие и стеклокристаллические покрытия.

Составы фритт (гранулированных стеклоэма-
лей) для стеклокерамических покрытий, использу-
емых для защиты сталей и никелевых сплавов от 
высокотемпературной газовой коррозии, как пра-
вило, содержат следующие основные компоненты, 
мас. %: 25–85 SiO2 , 20–50 BaO, 0–20 B2O3 , 0–5 Al2O3 , 
0–3 MgO, 0–5 CaO  [4]. Для улучшения адгезионных 
свойств формируемых покрытий во фритты в неболь-
ших долях включают оксиды сцепления – CoO, NiO, 
MnO, MoO3 . С целью повышения функциональных 
характеристик покрытий (химической устойчивости, 
стойкости к эрозии, степени черноты, теплоотража-
ющей способности и др.) в них вводят наполнители 
(Cr2O3 , Al2O3 , TiO2 , ZrO2 , ZrSiO4 , SiB4 , SiC и пр.) через 
шихту на варку при получении фритты или в виде 
мельничных добавок при приготовлении шликера.
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Abstract. The results of studies of thermophysical and operational characteristics of heat-resistant glass-ceramic coating on 12Cr18Ni10Ti 

steel in high-speed air plasma flow are presented. The coating was obtained using the slurry-firing technology. The heat treatment 
was carried out in air at 1400 K for 3 min. The structure of the coating is represented by a matrix based on barium silicate glass with 
Cr2O3 particles evenly distributed within it. The outer layer of the coating, ~3÷5 µm thick, contains many highly dispersed crystals of 
BaSi4O9 doped with Cr and Mo, indicating the surface glass phase crystallization. The heat capacity, thermal diffusivity and thermal 
conductivity of the coating in the temperature range of 293–573 K and at a pressure of 105 Pa vary in the ranges of 0.68–0.75 J/(g·K), 
0.47–0.43 mm2/s and 1.198–1.222 W/(m·K), respectively. The average values of coating’s specific mass loss and entrainment rates 
during air plasma flow at a velocity of ~3.5 km/s and heating of the surface to 1593 K were 7.2 mg/cm2 and 25.9 mg/(cm2·h). 
The spectral emissivity of  the coating at a wavelength of 890 nm and the rate of heterogeneous recombination of flux atoms and 
ions on its surface were 0.85±0.02 and 14±3 m/s. Glass phase provides effective protection of steel from high-temperature oxida-
tion and self-healing of defects. Refractory Cr2O3 particles along with surface’s glass phase crystallization increase the resistance 
of the coating to erosion entrainment in the high-speed air plasma flow, its emissivity and catalyticity. The reduction of the thermal 
conductivity of the coating to 0.04±0.01 W/(m·K) at a temperature of 1054±10 K and a pressure of ~200 Pa is experimentally estab-
lished and confirmed by numerical modelling. The explanation of the effect is presented. 
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К настоящему времени разработан широкий 
номенклатурный ряд ресурсных стеклокерамиче-
ских покрытий, обеспечивающих работоспособность 
рассматриваемых материалов при температурах 
1150–1373 К длительно и Т = 1473 К кратковре-
менно, в том числе в скоростных агрессивных газо-
вых потоках [4–6]. Среди указанных разработок пре-
обладающее большинство принадлежит жаростой-
ким покрытиям для эффективной защиты деталей 
и узлов газотурбинных двигателей и турбонасосных 
агрегатов  [1; 6–11]. Немногочисленны технические 
решения, направленные на увеличение надежности 
работы элементов конструкций жидкостных ракетных 
двигателей (для пилотируемых и грузовых космиче-
ских кораблей, космических станций и  др.)  [5; 12]. 
Практически отсутствуют разработки в  области 
защиты теплонагруженных деталей планеров ско-
ростных маневрирующих летательных аппаратов 
и их двигательных установок  [13–15]. Последнее, 
прежде всего, обусловлено температурно-времен-
ными факторами, существенно ограничивающими 
возможность применения традиционных конструк-
ционных материалов в так называемых горячих кон-
струкциях. Проблема обеспечения кратковременной 
работоспособности сталей и никелевых сплавов при 
Т = 1523÷1573 К в условиях воздействия скоростных 
потоков (воздуха, продуктов сгорания топлив) по-
прежнему остается крайне актуальной.

В изобретении [15] рассматривается жаростойкое 
стеклокерамическое покрытие с повышенным сопро-
тивлением эрозионному уносу в скоростных потоках 
газов. Покрытие обеспечивает эффективную защиту 
сталей и никелевых сплавов в условиях длитель-
ной эксплуатации при температурах до Т = 1273 К 
(свыше 1000 ч) с одновременной возможностью 
кратковременного применения вплоть до 1623 К (не 
менее 15 мин). 

Целью настоящей работы являлось исследование 
теплофизических и эксплуатационных характерис
тик данного покрытия в условиях взаимодействия со 
скоростным потоком воздушной плазмы при реализа-
ции температур на поверхности до 1593 К.

1. Материалы и методы исследований1. Материалы и методы исследований
В качестве исходных компонентов для получения 

фритты брали порошки оксидов кремния SiO2 (размер 
менее 20 мкм, чистота 99,9 %), бария BaO (<63 мкм, 
98 %), кальция CaO (<63 мкм, 98 %), хрома Cr2O3 
(<10 мкм, 99,9 %), алюминия Al2O3 (<10 мкм, 98,5 %), 
кобальта CoO (<45 мкм, 98 %), титана TiO2 (<20 мкм, 
99,8 %), марганца Mn2O3 (<20 мкм, 99 %), молиб-
дена MoO3 (<3 мкм, 99,9 %) и тетраборида кремния 
SiB4 (<10 мкм, 99,9 %). Компоненты смешивали 
согласно [15] и измельчали в планетарной мельнице 

«Pulverisette-5» (Fritsch, Германия) в контейнере из 
ZrO2 объемом 500 мл в течение 180 мин при скорости 
вращения 400 об/мин и соотношении масс смеси 
и размольных тел из ZrO2 1/10. Шихту засыпали в пла-
тиновый тигель емкостью 310 мл и сплавляли при 
Т = 1850 К в течение 100 мин в печи сопротивления 
СВК-5163 (Россия) с хромит-лантановыми нагревате-
лями и объемом камеры 3 л. Грануляцию проводили 
путем слива расплава из тигля в холодную воду.

Диспергирование фритты выполняли в высоко
энергетической шаровой мельнице «SamplePrep 8000 
M-230» (Spex, США) в контейнере из WC объемом 
55 мл в течение 60 мин при частоте возвратно-поступа-
тельных движений с короткими боковыми перемеще-
ниями 1080 циклов/мин и соотношении масс фритты 
и размольных тел из WC 1/5. Шликер получали путем 
смешивания и мокрого помола фритты, каолинитовой 
глины Часов-Ярского месторождения и воды в той же 
мельнице в течение 90 мин при соотношении масс 
шликера и размольных тел  1/3. Готовность шликера 
контролировали процеживанием практически без 
остатка через сито с размером ячеек 63 мкм.

В качестве подложек использовали образцы из 
нержавеющей стали аустенитного класса 12Х18Н10Т 
(мас. %: С ~ 0,12; Cr ~ 18; Ni ~ 10; Ti ~ 0,8; Fe  – 
остальное) в виде П-образных пластин размером 
30×30×0,8 мм и высотой бортов 10 мм, а также 
в виде цилиндра диаметром 50 мм и высотой 30 мм. 
Подготовку поверхностей образцов осуществляли 
пескоструйной обработкой электрокорундом с раз-
мером частиц 50–63 мкм при давлении 5 атм. Далее 
образцы подвергали ультразвуковой очистке в изо-
пропиловом спирте. Нанесение шликера на поверх-
ности образцов выполняли методом пульверизации 
при помощи аэрографа с диаметром сопла и иглы 
0,8 мм. Сушку слоев осуществляли в комнатных усло-
виях при обдувке образцов потоком теплого воздуха 
(323 К) из калорифера в течение 30 мин. Обжиг про-
водили в печи ТК.4.1400.1Ф (ООО «Термокерамика», 
Россия) при температуре 1400 К в течение 3 мин. 
Охлаждение образцов осуществляли на воздухе при 
комнатной температуре.

Для определения плотности и температуропровод-
ности материала покрытия из фритты изготавливали 
компактный образец диаметром 12,37 мм и толщи-
ной 1,5 мм. Порошок фритты засыпали в графитовую 
пресс-форму и консолидировали методом искрового 
плазменного спекания на установке «Labox-650» (Sin
ter Land Inc., Япония). Процесс проводили в вакууме 
при остаточном давлении 40–50 Па, скорости нагрева 
80 К/мин, температуре 973 К, давлении 50 МПа и 
длительности изотермической выдержки 20 мин.

Плотность (ρ) определяли методом гидроста-
тического взвешивания на аналитических весах 
GR-202 (AND, Япония) с точностью 10–4 г. Темпе
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ратуропроводность (α) измеряли методом лазерной 
вспышки на приборе «LFA447 NanoFlash» (Netzsch, 
Германия) в атмосфере аргона высокой чистоты 
марки 6,0. Удельную теплоемкость (Cp ) определяли 
на дифференциальном сканирующем калориме-
тре DSC  204 F1 (Netzsch, Германия) при скорости 
нагрева/охлаждения 5 К/мин в интервале темпера-
тур 373–593 К при продувке потоком аргона той же 
марки. Данные обрабатывали с помощью программ-
ного обеспечения «Proteus  Analysis  6» (Netzsch, 
Германия). На основе полученных результатов рас-
считывали теплопроводность (λ) по формуле

		            λ = αCp ρ.	 (1)

Газодинамические испытания образцов выпол-
няли на аэродинамическом стенде, оснащенном 
индукционным плазмотроном, по методике, изло-
женной в  [16]. Образцы устанавливали соосно 
потоку на расстоянии 100 мм от выходного сечения 
сопла до лицевой поверхности покрытия. Для опре-
деления параметров режима проводили вычисли-
тельный эксперимент, математическая постановка и 
результаты которого приведены в разд. 2.3. В данной 
работе использовали режимы с температурой тор-
можения T0 ~ 6000÷6500 К, числом Маха М = 4,7, 
скоростью 3,54 км/с, значениями удельного тепло-
вого потока qw ~ 15÷30 Вт/cм2. Яркостную темпе-
ратуру (Tb ) лицевой поверхности образцов изме-
ряли яркостным пирометром VS-CTT-285/E/P-2001 
(ООО «Видеоскан», Россия) на длине волны 890 нм. 
Изменение величины спектральной излучательной 
способности образцов в процессе испытаний оцени-
вали из соотношения интенсивностей излучения при 
яркостной и спектральной температурах, измерен-
ных одновременно спектрометром USB2000+ (Ocean 
Optics, США) с лицевой поверхности образцов. 
Термодинамическую (истинную) температуру (Tw ) 
лицевой поверхности образцов определяли путем 
пересчета яркостной температуры, измеренной пиро-
метром, с учетом поправки на установленный харак-
тер изменения излучательной способности на длине 
волны 890 нм. Измерение массы образцов до и после 
огневых экспериментов проводили на тех же анали-
тических весах, что и в методе гидростатического 
взвешивания.

Константу скорости гетерогенной рекомбинации 
атомов и ионов (Kw ) на активных центрах поверх-
ности покрытия определяли по разности плотности 
теплового потока к эталонному и исследуемому 
составам, испытанным на идентичных режимах. 
С  помощью параметрического численного модели-
рования обтекания и теплообмена образцов рассчи-
тывали производную dKw /dTb  [16]. Значение Kw для 
исследуемого покрытия определяли по известному 

значению Kws для эталонного образца, величине 
dKw / dTb и разности яркостных температур ΔTb тепло-
изолированных исследуемого и эталонного образцов 
по формуле [16]:

	               	 (2)

Произведение Kw и концентрации атомов и 
ионов  n показывает количество атомов и ионов, 
рекомбинирующих на единице поверхности покры-
тия в  секунду. В качестве эталонных использовали 
образцы из волокнистого теплозащитного мате-
риала кварцевого ТЗМК-25 с жаростойким эма-
левым покрытием ЭВЧ-4М1У  [17], для которого 
Kws = 0,1÷0,3 м/с при Т = 400÷1550 К.

Химический состав порошка фритты определяли 
методом рентгеновского флуоресцентного анализа 
на волновом спектрометре ARL OPTIM’X (Thermo 
Fisher Scientific, Швейцария) с отсутствием возмож-
ности идентификации легких элементов (бор, угле-
род, кислород).

Съемку рентгенограмм выполняли по схеме 
Брэгга–Брентано на дифрактометре ARL X’tra (Thermo 
Fisher Scientific, Швейцария) с детектором Пельтье и 
медным анодом CuKα . Съемку вели с шагом 0,02° при 
радиусе гониометра 520 мм со скоростью 0,5°/мин в 
интервале углов 2θ = 10÷90°. Для выполнения качест-
венного рентгенофазового анализа (РФА) применяли 
программу «Crystallographica Search-Match» (Oxford 
Cryosystems, Великобритания) и базу данных эталон-
ных рентгенограмм ICDD PDF-2 (2010 г.).

Микроструктурные исследования проводили 
на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 
EVO-40 (Carl Zeiss, Германия), оснащенном рентге-
новским энергодисперсионным спектрометром (ЭДС) 
X-Max  50 (Oxford Instruments, Великобритания). 
Съемку вели во вторичных и отраженных электро-
нах. Количественную информацию о локальном 
элементном составе фаз получали методом ЭДС 
при ускоряющем напряжении 15 кВ и токе зонда 
0,5–1,5 нА. Для изготовления металлографических 
шлифов использовали прецизионное оборудование 
фирмы «Struers» (Дания).

2. Результаты исследований  2. Результаты исследований  
и их обсуждениеи их обсуждение

2.1. Состав, структура и свойства  2.1. Состав, структура и свойства  
стеклокерамического покрытиястеклокерамического покрытия

Химический состав выплавленной фритты в пере-
счете на оксиды был следующий, мас. %: BaO – 34,4; 
SiO2 – 30,9; Cr2O3 – 22,3; CaO – 3,5; TiO2 – 2,1; CoO – 1,9; 
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MnO – 1,9; Al2O3 – 1,6; MoO3 – 1,4. Согласно дан-
ным РФА, единственной кристаллической фазой во 
фритте является Cr2O3 в ромбоэдрической сингонии 
с параметрами ячейки a = 0,49553 нм и c = 1,3581 нм. 
Отсутствие иных кристаллических фаз, прежде всего 
SiO2 , косвенно свидетельствует о рентгеноаморфном 
состоянии синтезированного бариевосиликатного 
стекла. Состав полученной фритты отвечает концент-
рационным пределам, указанным в изобретении [15].

На рис. 1 приведены микроструктуры поперечного 
сечения и поверхности стеклокерамического покры-
тия на стали 12Х18Н10Т в виде изображений в отра-
женных и вторичных электронах, в характеристи
ческом рентгеновском излучении элементов, а также 
в виде многослойного комбинированного изобра-
жения, созданного на основе совмещения электрон-

ного снимка и рентгеновских карт. Покрытие имеет 
гетерогенную структуру, представленную матрицей 
на основе бариевосиликатного стекла с равномерно 
распределенными в нем частицами Cr2O3 с разме-
ром не более 10 мкм. Толщина покрытия составляет 
50±5 мкм. В структуре покрытия выявлено нали-
чие редко встречающихся пор и газовых пузырей 
(рис. 1, а, б) с размером 4–6 мкм (реже до 10 мкм). 
Их образование происходит при обжиге покрытия 
и  связано с инкапсулированием газообразных про-
дуктов реакций в вязкой стеклофазе.

По данным СЭМ и ЭДС, формирование покрытия 
сопровождается снижением доли Cr и повышением 
содержания Fe, Ni и Ti в поверхностных слоях под-
ложки глубиной до 3–4 мкм (табл. 1). Стеклофаза 
в  окрестности границы раздела «подложка–покры-

Рис. 1. Микроструктура поперечного сечения (а, в–з) и поверхности (б) стеклокерамического покрытия  
в исходном состоянии на стали 12Х18Н10Т: в отраженных (а) и вторичных (б) электронах;  
комбинированное изображение (в); карты распределения элементов в характеристическом  

рентгеновском излучении: O  (г); Cr  (д); Si  (е); Ba  (ж); Fe  (з)

Fig. 1. Microstructure of cross section (а, в–з) and surface (б) of glass-ceramic coating  
in initial state on steel 12Cr18Ni10Ti: in reflected (а) and secondary (б) electrons; combined image (в);  

maps of element distribution in characteristic X-ray radiation: O  (г); Cr  (д); Si  (е); Ba  (ж); Fe  (з)
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тие» содержит увеличенную долю Cr2O3 , а также 
малые количества оксидов железа и никеля. Согласно 
данным [4], растворение Cr2O3 в стекле прекращается 
по достижении его содержания ~2,5 мас. %. На уда-
лении 6–8 мкм от границы раздела с подложкой 
стеклофаза приобретает характерный для покрытия 
химический состав (табл. 1). Представленные дан-
ные свидетельствуют о растворении в эмалевом рас-
плаве покрытия первичной окалины, образующейся 
на стали 12Х18Н10Т на начальной стадии обжига. 
Возникновение окалины происходит в результате 
проникновения кислорода к поверхности подложки 
через сквозные поры еще нерасплавленного шликер-
ного слоя. Растворение окалины в стеклоэмали при 
обжиге вместе с наличием в ней оксидов сцепления 
(CoO, MnO и MoO3 ) способствуют увеличению адге-
зии покрытия с подложкой.

Поверхность покрытия характеризуется стекловид-
ным блеском и имеет темно-зеленый цвет. Наружный 
слой покрытия толщиной ~3÷5 мкм содержит множе-
ство высокодисперсных кристаллов с высокой долей 
Ba, Cr и Mo (табл. 1), свидетельствующих о поверх-
ностной ситаллизации стеклофазы. Это соотносится с 
восходящим к поверхности массопереносом катионов 
Ba2+, Cr3+, Mo6+, направленным противоположно гра-
диенту концентраций. Размеры кристаллов варьиру-
ются от 1,5–2,0 до 3–4 мкм (рис. 1, б).

По данным РФА, основной кристаллической 
фазой в покрытии, так же как и во фритте, является 

Cr2O3 в ромбоэдрической сингонии. Помимо нее 
установлено наличие фазы BaSi4O9 с тригональной 
структурой с параметрами ячейки a = 1,1338 нм 
и c = 0,4548 нм. Увеличение параметров в сравнении 
с  эталоном (a = 1,12469 нм и c = 0,44851 нм  [18]), 
вероятно, обусловлено допированием решетки кати-
онами хрома и молибдена, что соотносится с  дан-
ными ЭДС. Примечательным является тот факт, 
что фаза BaSi4O9 известна лишь как фаза высокого 
давления [18], и ее образование в результате поверх-
ностной ситаллизации стеклофазы требует отдель-
ного изучения. Отсутствие иных кристаллических 
фаз косвенно свидетельствует о рентгеноаморфном 
состоянии матричной фазы на основе бариевосили-
катного стекла.

Среднее значение плотности покрытия, опреде-
ленное методом гидростатического взвешивания, 
составило ρ = 3,813 г/см3. На рис. 2 приведены тепло-
физические свойства покрытия в температурном 
интервале от 373 до 593 К. С увеличением темпера-
туры теплоемкость нелинейно возрастает, а темпера-
туропроводность – линейно снижается. Последнее 
типично для стеклокерамики и является следствием 
роста рассеяния фононов с повышением темпера-
туры. Покрытие характеризуется относительно невы-
сокой теплоемкостью: Cp = 0,68÷0,75 Дж/(г·К) при 
Т = 373÷593 К. Температуропроводность покрытия 
линейно снижается от 0,47 до 0,43 мм2/с в интервале 
Т = 293÷573 К. Аппроксимацию данных проводили 

Таблица 1. Локальный химический состав областей на поперечном сечении образца  
из 12Х18Н10Т со стеклокерамическим покрытием в исходном состоянии

Table 1. Local chemical composition of areas on the cross section  
of 12Cr18Ni10Ti specimen with glass-ceramic coating in the initial state

Номер 
спектра на 

рис. 1, в
Место анализа

Содержание элементов

% O Ni Fe Cr Si Ba Mo Ca Co Mn Al Ti

1 5–7 мкм до границы 
с покрытием мас. – 9,1 72,1 18,3 0,3 – – – – – – 0,2

2 2–3 мкм до границы с 
покрытием мас. – 9,8 74,8 15,1 – – – – – – – 0,3

3 На границе с покрытием мас. – 10,0 77,5 10,4 0,2 – – – – – 1,2 0,6

4 Стеклофаза на расстоянии 
2–3 мкм от подложки ат. 57,5 0,4 3,8 5,0 19,4 9,2 0,2 1,5 0,7 0,8 1,4 –

5 Стеклофаза на расстоянии 
6–8 мкм от подложки ат. 62,0 – – 4,7 19,4 9,3 0,3 1,6 0,4 0,9 1,4 –

6
Стеклофаза на расстоянии 
6–8 мкм от поверхности 

покрытия
ат. 61,2 – – 5,6 19,1 9,2 0,3 1,7 0,7 0,9 1,2 –

7
Наружный слой покрытия

ат. 57,7 – – 9,1 13,4 14,6 2,6 1,4 – – 1,2 –
8 ат. 58,4 – – 11,1 13,8 11,2 1,7 1,3 0,6 0,8 1,1 –
9 ат. 57,1 – – 8,3 16,5 12,5 1,2 1,8 0,6 0,8 1,2 –
10 Частица Cr2O3 в стеклофазе ат. 61,9 – – 37,8 0,3 – – – – – – –
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средствами регрессионного анализа на базе таблич-
ного процессора «MS Excel». Результаты и достовер-
ность (коэффициент детерминации R2) аппроксима-
ций продемонстрированы на рис. 2. Коэффициент 
теплопроводности покрытия, рассчитанный по фор-
муле  (1), слабо изменяется в диапазоне температур 
293–573 К и составляет λ = 1,21±0,012 Вт/(м·К).

2.2. Результаты  2.2. Результаты  
газодинамических испытаний  газодинамических испытаний  

стеклокерамического покрытиястеклокерамического покрытия
Образцы из стали 12Х18Н10Т в виде П-образных 

пластин со стеклокерамическим покрытием пооче-

редно устанавливали в цилиндрическую державку 
диаметром 50 мм из ТЗМК-25 вровень с ее торце-
вой поверхностью. На торцевую поверхность дер-
жавки наносили безобжиговое покрытие системы 
Si–TiSi2–MoSi2–TiB2–SiO2  [19] для увеличения ее 
стойкости к эрозионному уносу и излучательной 
способности. Испытания проводили в условиях сту-
пенчатого газодинамического нагрева потоком воз-
душной плазмы в диапазоне температур на лицевой 
поверхности Tw = 1193÷1593 К. Типичные результаты 
огневых экспериментов представлены на рис. 3, а 
в виде профилей яркостной (Tb ) и термодинамической 
(Tw ) температур в критической точке лицевой поверх
ности (кр. 1 и 2), давления в форкамере подогрева-

Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости (Cp ) и температуропроводности (α) стеклокерамического покрытия

Fig. 2. Temperature dependencies of heat capacity (Cp ) and thermal diffusivity (α) of glass-ceramic coating

Рис. 3. Результаты газодинамических испытаний образца из стали 12Х18Н10Т  
со стеклокерамическим покрытием (а), фотография модели в процессе испытания (б)  

и внешний вид лицевой стороны образца в державке из ТЗМК-25 после его окончания (в)
1 и 2 – яркостная (Tb ) и термодинамическая (Tw ) температуры в критической точке лицевой поверхности покрытия;  

3 – давление в форкамере подогревателя (P0 ); 4 – мощность питания анода (Wa )

Fig. 3. Results of gas-dynamic tests of a specimen made of 12Cr18Ni10Ti steel with glass-ceramic coating (а), photo of the model 
during the test (б) and appearance of the specimen face in a holder made of TZMK-25 after its completion (в)

1 and 2 – brightness (Tb ) and thermodynamic (Tw ) temperature at the critical point of the coating face;  
3 – pressure in the heater prechamber (P0 ); 4 – anode input power (Wa )
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Рис. 4. Микроструктура поперечного сечения (а, в–з) и поверхности (б) стеклокерамического покрытия 
на стали 12Х18Н10Т после огневого эксперимента: во вторичных электронах (а, б); комбинированное изображение (в);  

карты распределения элементов в характеристическом рентгеновском излучении:  
O  (г); Cr  (д); Si  (е); Ba  (ж); Fe  (з)

Fig. 4. Microstructure of cross section (а, в–з) and surface (б) of glass-ceramic coating on 12Cr18Ni10Ti steel after fire tests:  
in secondary electrons (а, б); combined image (в); maps of element distribution in characteristic X-ray radiation:  

O  (г); Cr  (д); Si  (е); Ba  (ж); Fe  (з)

теля (P0 , кр. 3) и мощности питания анода (Wa , кр. 4). 
На рис. 3, б, в приведены фотографии с изображением 
модели в процессе испытания и лицевой поверхности 
покрытия после его окончания соответственно. Объем 
выборки в этих экспериментах составил 5 образцов. 
Продолжительность каждого огневого эксперимента 
составила 1000 с. Установлена хорошая воспроизво-
димость опытных данных, свидетельствующая об 
идентичности физико-химических процессов, проис-
ходящих в исследуемом покрытии при взаимодейст-
вии с  воздушной плазмой, и о малой величине слу-
чайных ошибок. Средние значения удельной потери 
массы и скорости уноса покрытия за время испыта-
ния составили 7,2 мг/см2 и 25,9 мг/(см2·ч) соответст-

венно. Установлено, что в течение огневого экспери-
мента значение спектральной излучательной способ-
ности покрытия на длине волны 890 нм практически 
не изменялось и составляло ε = 0,85±0,02. Высокая 
степень черноты покрытия главным образом обуслов-
лена наличием в структуре множества частиц Cr2O3 
с высокой излучательной способностью (ε = 0,9) 
и с ситаллизацией поверхности, способствующей 
эффекту переизлучения на межфазных неровностях. 
Постоянство значения степени черноты в процессе 
испытания свидетельствует о высокой термохими
ческой стабильности покрытия.

На рис. 4 приведены микроструктуры попереч-
ного сечения и поверхности стеклокерамического 
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покрытия на стали 12Х18Н10Т после огневого экспе-
римента в виде изображений во вторичных электро-
нах, в характеристическом рентгеновском излучении 
элементов, а также в виде многослойного комбиниро-
ванного изображения.

Поверхность покрытия сохранила глянцевость 
и  темно-зеленый цвет. Структура наружного слоя 
представлена кристаллами фазы BaSi4O9 , размер 
которых вырос до  10–15 мкм (рис. 4, б) в сравне-
нии с кристаллами в исходном состоянии (рис. 1, б). 
Вероятно, их рост происходит в результате пере
кристаллизации по механизму Оствальда.

Покрытие имеет гетерогенную малопористую 
структуру, включающую стеклофазу, частицы Cr2O3 
и BaSi4O9 , а также частицы шпинели сложного 
состава (Fe,Co,Ni,Mn)O·(Cr,Fe,Mn,Co)2O3, распо-
ложенные в зоне до  10–15 мкм от границы раздела 
с подложкой (рис. 4, в). Содержание оксида железа 
в стекле плавно уменьшается по мере удаления 
от подложки (табл. 2). На границе раздела между 
подложкой и покрытием формируется промежу-
точный слой толщиной ~1,5÷2,5 мкм на базе хро-
мита железа FeO·(Cr,Fe)2O3 (рис. 4, в, табл. 2). При 

этом в поверхностных слоях подложки глубиной 
до  5–6 мкм наблюдается существенное снижение 
доли Cr и связанное с этим увеличение содержания 
Ni и Fe. В составе фазы FeO·(Cr,Fe)2O3 железо нахо-
дится в избытке, поэтому его диффузия через данный 
подслой протекает беспрепятственно, о чем сви-
детельствует наличие железа в стеклофазе. Тем  не 
менее подслой служит диффузионным барьером, 
замедляющим интенсивность массопереноса компо-
нентов. Окисление поверхностного слоя подложки 
и катионов, диффундирующих из сплава в покрытие, 
происходит, преимущественно, вследствие массопе-
реноса окислителей через несплошности и дефекты 
в покрытии, по границам раздела стекловидной 
матрицы и отмеченных частиц. Наличие в покрытии 
катионов переменной валентности (Fe, Co, Mn, Mo) 
способствует поглощению кислорода из потока газа.

По данным РФА, основными кристаллическими 
фазами в покрытии после испытания, так же как 
и  в  исходном состоянии, являются Cr2O3 в ромбо-
эдрической сингонии и BaSi4O9 с тригональной 
структурой. Помимо них установлено появление 
в незначительном количестве фазы магнетита Fe3O4 

Таблица 2. Локальный химический состав областей на поперечном сечении образца  
из 12Х18Н10Т со стеклокерамическим покрытием после огневого эксперимента

Table 2. Local chemical composition of areas on the cross section  
of 12Cr18Ni10Ti sample with glass-ceramic coating specimen after the fire experiment

Номер 
спектра на 

рис. 4, в
Место анализа

Содержание элементов

% O Ni Fe Cr Si Ba Mo Ca Co Mn Al Ti

1 7–9 мкм до границы с 
покрытием мас. – 9,1 72,7 17,8 0,4 – – – – – – –

2 3–5 мкм до границы с 
покрытием мас. – 11,2 75,6 13,0 0,2 – – – – – – –

3 1–2 мкм до границы с 
покрытием мас. – 19,2 73,1 7,7 – – – – – – – –

4 На границе с покрытием мас. 5,0 18,2 65,4 11,0 – – – – – – – 0,3

5
Промежуточный слой 

на базе шпинели 
FeO·(Cr,Fe)2O3

ат. 56,7 – 14,1 24,3 2,9 1,0 – 0,1 – – 0,2 0,6

6
Шпинель (Fe,Co,Ni,Mn)O×

×(Cr,Fe,Mn,Co)2O3 
в стеклофазе

ат. 56,5 1,0 7,6 17,5 6,0 2,6 – 0,4 4,9 3,1 0,5 –

7 Частица Cr2O3 в стеклофазе ат. 59,1 – – 40,1 0,5 – – – – – 0,2 –

8 Стеклофаза на расстоянии 
3–4 мкм от подложки ат. 60,2 – 6,7 4,4 17,5 7,4 0,2 1,1 0,5 0,4 1,0 0,6

9 Стеклофаза на расстоянии 
7–8 мкм от подложки ат. 59,1 0,3 5,2 3,0 19,5 8,3 0,2 1,3 0,7 0,9 1,4 –

10 Стеклофаза на расстоянии 
18–20 мкм от подложки ат. 59,9 – 4,5 2,8 20,5 8,6 0,2 1,3 – 0,7 1,5 –

11 Стеклофаза на расстоянии 
30–32 мкм от подложки ат. 63,1 – 3,0 0,5 20,6 8,3 0,3 1,3 0,3 0,7 1,9 –
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в орторомбической модификации с параметрами 
ячейки a =  0,5912 нм, b = 0,5945 нм и c = 0,8388 нм, 
что хорошо согласуется с результатами СЭМ и ЭДС. 
Сужение и рост интенсивности дифракционных реф-
лексов от фазы BaSi4O9 свидетельствуют о постепен-
ном распространении ситаллизации в глубь покры-
тия. Отсутствие иных кристаллических фаз косвенно 
свидетельствует о сохранении матричной фазой на 
основе бариевосиликатного стекла рентгеноаморф-
ного состояния.

Исходя из результатов проведенных испытаний 
и  представленных данных исследований можно 
заключить, что ресурс защитного действия покры-
тия не исчерпан. Стеклофаза обеспечивает эффек-
тивную защиту подложки от высокотемпературного 
окисления и самозалечивание дефектов. Тугоплавкие 
частицы Cr2O3 (Tпл = 2708 К) наряду с поверхностной 
ситаллизацией стеклофазы повышают сопротивле-
ние покрытия эрозионному уносу в скоростных пото-
ках газов и его излучательную способность.

Для определения теплопроводности и каталити
ческой активности покрытия проводили дополнитель-
ный газодинамический эксперимент на цилиндри
ческом образце из стали 12Х18Н10Т диаметром 50 мм 
и высотой 30 мм, выступающем в качестве калори-
метра. Покрытие толщиной 120±5 мкм наносили на 
торцевую поверхность образца. К боковой поверх-
ности цилиндра приваривали 3 хромель-алюмелевые 
(тип K) термопары (ТП) на расстоянии 0,2 мм (ТП1), 
5,0 мм (ТП2) и 14,5 мм (ТП3) от торца с покрытием. 
Образец устанавливали в державку из графита диа-
метром 70 мм, высотой 102,5 мм вровень с ее торце-
вой поверхностью и изолировали от нее при помощи 

проставки из теплозащитного материала кварце-
вого ТЗМК-25 диаметром 60 мм и высотой 40 мм. 
На поверхность державки наносили безобжиговое 
покрытие системы Si–TiSi2–MoSi2–TiB2–SiO2  [19] 
для увеличения ее стойкости к окислению.

Типичный режим огневого эксперимента с ци
линдром-калориметром представлен на рис. 5 в виде 
профилей яркостной (Tb ) и термодинамической (Tw ) 
температур в критической точке лицевой поверх
ности (кр. 1  и  2), давления в форкамере подогрева-
теля (P0,  кр. 3), мощности питания анода (Wa , кр. 4) 
и  показаний термопар ТП1, ТП2 и ТП3 (кр.  5–7). 
Здесь же приведена фотография с изображением 
образца после 7  циклов испытаний по данному 
режиму с  общей продолжительностью 25 мин. 
Средние значения удельной потери массы и скорости 
уноса покрытия за 7  циклов испытаний составили 
2,8 мг/см2 и 6,7 мг/(см2·ч) соответственно. Покрытие 
сохранило свою работоспособность.

Теплопроводность покрытия определяли по вели-
чине теплового потока через него и перепаду темпе-
ратуры. Термодинамическую температуру на поверх-
ности покрытия получали путем пересчета яркост-
ной температуры, измеренной пирометром, с учетом 
установленной излучательной способности ε = 0,85 
на длине волны 890 нм. Температуру под покрытием 
определяли по показаниям термопары ТП1 с учетом 
поправки на ее размещение. Величину теплового 
потока через покрытие находили по темпу нагрева 
образца. Из рис. 5 видно, что покрытие характери-
зуется экстремально низкой теплопроводностью 
в этих условиях. Температура поверхности покрытия 
Tw ~ 1054±10 К устанавливается за первые Δτ1 ~ 25 с 

Рис. 5. Результаты газодинамических испытаний образца-калориметра из стали 12Х18Н10Т со стеклокерамическим 
покрытием и его внешний вид после 7 циклов испытаний

1 и 2 – яркостная (Tb ) и термодинамическая (Tw ) температуры в критической точке лицевой поверхности покрытия;  
3 – давление в форкамере подогревателя (P0 ); 4 – мощность питания анода (Wa ); 5–7 – показания термопар ТП1, ТП2 и ТП3

Fig. 5. Results of gas-dynamic tests of calorimeter sample made of 12Cr18Ni10Ti steel  
with glass-ceramic coating and its appearance after 7 test cycles

1 and 2 – brightness (Tb ) and thermodynamic (Tw ) temperature at the critical point of the coating surface;  
3 – pressure in the heater prechamber (P0 ); 4 – anode input power (Wa ); 5–7 – thermocouples readings TC1, TC2 and TC3
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от начала эксперимента и остается более чем на 375 К 
выше температуры подложки даже после Δτ2 ~ 185 с 
нагрева. Это соответствует значению теплопроводно-
сти покрытия λ = 0,04±0,01 Вт/(м·К) при температуре 
Tw ~ 1054 К и давлении P = 214,8 Па, что в 30,25 раз 
ниже значения при температуре 293–573 К и дав-
лении P = 105 Па (см. разд. 2.1). Получена высокая 
воспроизводимость результатов при последующих 
циклах испытаний по данному режиму. Для опре-
деления параметров режима и подтверждения уста-
новленного эффекта снижения теплопроводности 
проводили вычислительный эксперимент (разд. 2.3). 
Объяснение эффекта представлено в разд. 2.4.

Существенный вклад в тепловой поток в усло-
виях неравновесного воздействия воздушной плазмы 
может внести гетерогенная рекомбинация атомов 
и ионов потока. Поэтому важным свойством высо-
котемпературных материалов и покрытий явля-
ется каталитическая активность. Для определения 
каталитичности стеклокерамического покрытия 
в  модель для измерения теплопроводности наряду 
со стальным цилиндром-калориметром устанавли-
вали цилиндр из ТЗМК-25 с эталонным жаростойким 
покрытием ЭВЧ-4М1У. На идентичных газодинами-
ческих режимах среднее значение яркостной тем-
пературы эталонного покрытия составило 1227 К, 
а эффективное значение яркостной температуры 
исследуемого покрытия, рассчитанное по величине 
полного теплового потока к стальному цилиндру, 
было равно 1365 К. Величина константы скорости 
гетерогенной рекомбинации стеклокерамического 
покрытия, вычисленная по формуле  (2), составила 
Kw = 14±3 м/с. Это позволяет отнести исследуемое 
покрытие к среднекаталитическим в сравнении 
с  высококаталическими покрытиями и оксидными 
пленками в системах HfB2–SiC–HfO2–ZrO2–Y2O3 
(Kw = 23 м/с  [20]), ZrO2–Y2O3 (Kw = 33 м/с  [16]) 
и HfO2 (Kw = 32,5 м/с [16]). Высокое значение Kw для 
исследуемого покрытия в сравнении с эталонным 
покрытием (Kws = 0,1÷0,3 м/с) обусловлено значи-
тельной гетерогенностью структуры первого из-за 
наличия множества частиц первичной (Cr2O3 ) и вто-
ричной (BaSi4O9 ) фаз (см.  разд. 2.1). Это приводит 
к увеличению числа активных центров на поверхно-
сти покрытия, на которых происходит рекомбинация 
атомов и ионов потока.

2.3. Численное моделирование  2.3. Численное моделирование  
обтекания и нестационарного  обтекания и нестационарного  

нагрева цилиндранагрева цилиндра
Для уточнения условий огневого эксперимента 

проводили численное моделирование обтекания 
и теплообмена цилиндра-калориметра в рабочем 

тракте установки с учетом кинетики реакций дис-
социации и обмена в 8-компонентной смеси: О2 , 
N2 , О, N, NO, O+, NO+, e–. Течение газовой смеси 
моделировали на основе уравнений Навье–Стокса, 
описывающих законы сохранения массы, импульса 
и энергии. При этом учитывали, что вектор тепло-
вого потока q включает теплопроводную составляю-
щую, подчиняющуюся закону Фурье, конвективную, 
обусловленную наличием сил касательного напряже-
ния, а также диффузионную:

	             	 (3)

где λ  – коэффициент теплопроводности; τ  – тензор 
вязких напряжений; V – вектор скорости газа; hi – 
удельная энтальпия i-й компоненты; Ii – вектор диф-
фузионного потока i-й компоненты.

Вектор диффузии определяли на основе закона 
Фика:

		         	 (4)

где Di – коэффициент диффузии i-й компоненты; gi – 
массовая доля i-й компоненты в смеси.

Запишем уравнение неразрывности для i-й компо-
ненты в смеси с источником массы и диффузией:

	      	 (5)

Здесь ωi – массовая скорость образования компо-
ненты в единице объема за счет химической реакции:

  (6)

где  ,   – стехиометрические коэффициенты реа-
гентов и продуктов химической реакции с порядко-
вым номером s.

Константы скоростей химических реакций опре-
деляли из формулы Аррениуса [21] с учетом кинети-
ческой схемы, приведенной в табл. 3:

	       	 (7)

где индексы f и r соответствуют прямой и обратной 
реакциям.

Систему уравнений замыкали уравнением состоя-
ния газовой смеси:

	           	 (8)

Удельная статическая энтальпия компоненты:
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      (9)

Здесь h0i – удельная энтальпия образования i-й ком-
поненты; eiv – энергия, обусловленная колебательной 
степенью свободы:

	             	 (10)

где Θi – характеристическая колебательная темпера-
тура молекулы i-й компоненты.

При расчете термодинамических характеристик 
газовой смеси предполагали, что для каждой хими-
ческой компоненты существует термодинамическое 
равновесие между поступательными, вращатель-
ными и колебательными степенями свободы моле-

кул. Основные температурные зависимости газоди-
намических и теплофизических параметров каждой 
компоненты брали из работ [21; 22].

Следует отметить, что для экономии расчетного 
времени и вычислительных ресурсов использовали 
подход не сопряженного, а отдельного решения задач 
внешнего обтекания и нестационарного нагрева твер-
дотельной конструкции, эффективность которого 
подтверждена в работе [23].

Исследование внешнего обтекания цилиндра 
со стеклокерамическим покрытием проводили на 
расчетной сетке рабочего тракта, состоящей из 
~0,3 млн  ячеек. Сеточные сгущения выполняли 
в пристеночных областях и вблизи внешней границы 
ударного слоя. Моделировали двумерное осесим-
метричное ламинарное течение газовой смеси. На 
входе в  расчетную область задавали давление тор-
можения P0 = 4667,7 Па. Температуру подбирали с 
учетом условия эксперимента – достижения в фор-
камере средних значений температуры торможения 
T0 ~ 6000÷6500 К. В первом приближении задавали 

Таблица 3. Кинетическая модель для восьмикомпонентной газовой смеси
Table 3. Kinetic model for an eight-component gas mixture

№
п/п

Уравнение химической 
реакции

Af  ,
(см3/моль)n–1/с Bf Cf  , К

Ar ,
(см3/моль)m–1/с Br Cr , К

1 N2 + N ↔ N + N + N
3,00·1022 –1,60 113 200 4,351·1019 –1,24 0

2 N2 + O ↔ N + N + O
3 N2 + N2 ↔ N + N + N2

7,00·1021 –1,60 113 200 1,015·1019 –1,24 04 N2 + O2 ↔ N + N + O2

5 N2 + NO ↔ N + N + NO
6 N2 + e– ↔ N + N + e– 1,20·1025 –1,60 113 200 1,740·1022 –1,24 0
7 O2 + N ↔ O + O + N

1,00·1022 –1,50 59 750 5,856·1019 –1,19 0
8 O2 + O ↔ O + O + О
9 O2 + N2 ↔ O + O + N2

2,00·1021 –1,50 59 750 1,171·1019 –1,19 010 O2 + O2 ↔ O + O + O2

11 O2 + NO ↔ O + O + NO
12 NO + N ↔ N + O + N

1,10·1017 0 75 500 2,485·1015 0,27 013 NO + O ↔ N + O + O
14 NO + NO ↔ N + O + NO
15 NO + N2 ↔ N + O + N2 5,00·1015 0 75 500 1,129·1014 0,27 0
16 NO + O2 ↔ N + O + O2

17 NO + O ↔ N + O2 2,80·109 1,00 20 000 1,100·1010 1,00 4000
18 N2 + O ↔ NO + N 2,00·1012 0,50 38 000 4,400·1011 0,50 0
19 N + O ↔ NO+ + e– 2,56·1012 0 32 200 6,700·1021 –1,50 0
20 NO+ + N ↔ O+ + N2 3,40·1013 –1,08 12 800 1,028·1013 –0,88 0
21 O + e– ↔ O+ + e– + e– 3,90·1033 –3,78 158 500 3,686·1044 –5,89 0
22 NO + e– ↔ NO+ + e– + e– 6,50·1023 –1,68 107 370 4,384·1036 –4,11 0
23 NO+ + O ↔ NO + O+ 1,82·1013 0 50 130 1,967·1012 0,12 0
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массовые доли кислорода и азота: g(O2 ) = 0,23, 
g(N2 ) = 0,77. В последующих расчетах значения мас-
совых долей компонент уточняли.

Граничные условия на выходе из расчетной обла-
сти (уровень давления Pвых) подбирали с учетом реа-
лизации стационарного режима течения. На поверх-
ности модели задавали условие радиационного 
теплообмена. Степень черноты поверхности модели 
принимали ε = 0,85, а внешнюю радиационную 
температуру  – равной температуре стенки рабочего 
тракта Tr = 300 К. Лобовую поверхность модели со 
стеклокерамическим покрытием рассматривали как 
каталитическую.

Основные расчеты выполняли в программном 
пакете «Ansys Fluent» (лицензия ЦАГИ 501024), 
в  который интегрировали описанную выше модель 
8-компонентной газовой смеси. Результаты рас-
чета обтекания цилиндра в рабочей части установки 

представлены на рис. 6. Значение числа Маха перед 
ударной волной достигает М = 4,7, скорость плазмы 
составляет 3,54 км/с. На расстоянии ∆x ≈ 17 мм 
от лицевой поверхности цилиндра образуется 
криволинейная ударная волна, за которой проис-
ходит переход к дозвуковому течению, при этом 
γ = Cp /Cv = 1,29. Массовые доли основных компонент 
набегающего потока (на выходе из сопла) составляют: 
g(O2) = 0,026; g(N2) = 0,727; g(O) = 0,135; g(N) = 0,023;  
g(NO) = 0,028; g(NO+) = 0,061; g(O+) = 0,325·10–3; 
g(e–) = 1,767∙10–17. Перед моделью температура 
газа достигает значения T = 5613,2 К, а  давление  – 
P = 214,8 Па.

Исследование нестационарного нагрева цилиндра 
со стеклокерамическим покрытием проводили на 
расчетной сетке, включающей ~0,9 млн  ячеек. При 
этом на покрытие толщиной 125 мкм приходилось 
~0,04 млн ячеек.

Рис. 6. Основные результаты расчета внешнего обтекания цилиндра
а – поле статической температуры (T, К); б – поле статического давления (P, Па);  

в – поле значений числа Маха (М); г – поле значений массовой доли О

Fig. 6. Main results of the cylinder’s external flow calculation
а – static temperature field (T, K); б – static pressure field (P, Pa);  
в – Mach number value field (M); г – mass fraction value field O
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Для расчета конвективного теплообмена к поверх-
ности модели задавали профиль значений коэффи
циента теплоотдачи:

		        	 (11)

где qw и Tw max – соответственно плотность теплового 
потока и температура поверхности, полученные при 
решении задачи внешнего обтекания; Te  – темпе-
ратура внешней границы пограничного слоя (была 
принята равной адиабатной температуре стенки 
и  получена в  результате дополнительного расчета 
при условии qw = 0 на поверхности модели). Для 
расчета радиационного теплообмена использовали 
условия, аналогичные задаче внешнего обтекания. 
Начальную температуру всей твердотельной кон-
струкции (цилиндр с покрытием и теплоизоляцией 
боковых поверхностей) задавали равной T0 = 291,7 К.

Теплофизические свойства материала цилиндра 
(сталь 12Х18Н10Т) брали из справочных данных [24]. 
Для стеклокерамического покрытия задавали полу-
ченные значения плотности ρ = 3,813 г/см3 и тепло-
емкости как функции Сp = 0,2095T0,2006 (см. разд. 2.1). 
Зависимость коэффициента теплопроводности от 
средней по сечению покрытия температуры под-
бирали так, чтобы воспроизвести полученные 
в  эксперименте характер изменения температуры 
поверхности покрытия и угол наклона температур-
ных кривых, которые показывают скорость изме-
нения температуры в точках установки термопар: 
∆T/∆τ ~ 1,2÷1,4 К/c (см. рис. 5). Кроме того, расчеты 
температуры поверхности покрытия проводили 
при ряде значений коэффициента теплопроводно-
сти, в том числе при λ = 1,21 Вт/(м·К), полученном 
в разд. 2.1 для T = 293÷573 К при давлении P = 105 Па.

Основные результаты расчета нестационарного 
нагрева цилиндра с покрытием представлены на рис. 7 
и 8. В ходе эксперимента установлено (см.  рис. 5), 
что температура поверхности цилиндра в передней 
критической точке сначала резко увеличивалась до 
значения Tw = 1063,5 К, что характерно для теплоизо
ляционных материалов, а затем монотонно снижа-
лась до Tw = 1044,6 К за ∆t ~ 185 с. На основе серии 
расчетов удалось воспроизвести экспериментально 
полученную зависимость температуры покрытия 
в  критической точке (рис. 7, а), подобрав зависи-
мость коэффициента теплопроводности покрытия 
от средней по сечению температуры. Показано, что 
за время эксперимента температура на поверхности 
покрытия в критической точке несколько снижа-
ется, но средняя по толщине температура покры-
тия увеличивается до  T = 840 К (рис. 7, б). При 
этом коэффициент теплопроводности возрастает от 
λ ~ 0,03 Вт/(м·К) при T = 690 К до λ ~ 0,057 Вт/(м·К) 

при T = 840 К (рис. 7, в). Аппроксимация расчетных 
данных позволила установить зависимость λ = f1(T), 
которая приведена на рис. 7, в. Увеличение коэффи-
циента теплопроводности при росте температуры 
и позволяет получить монотонно убывающую зависи-
мость Tw = f2(t) (рис. 7, а). Расчет температуры в точ-
ках установки термопар совпадает в пределах 5 % 
с результатами эксперимента (рис. 8, а). Расчетные 
значения плотности теплового потока в передней 
критической точке составили qw = 18,2÷18,5 Вт/см2, 
что совпадает с экспериментально измеренными зна-
чениями в пределах 2 %.

Рис. 7. Результаты расчета эволюции температуры 
поверхности Tw (а) и средней по толщине температуры 

покрытия Tпок (б) в критической точке во времени;  
расчетная зависимость теплопроводности покрытия  

λ = f1(T) при давлении P ~ 200 Па (в)

Fig. 7. Results of surface temperature evolution calculation Tw (а) 
and thickness-averaged temperature of the coating Tcoat (б)  

at the critical point during time; calculated coating’s thermal  
conductivity dependence λ = f1(T) at pressure P ~ 200 Pa (в)
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На рис. 9 представлено сравнение эксперимен-
тальных и расчетных результатов эволюции темпера-
туры на поверхности покрытия в критической точке 
при различных значениях коэффициента теплопро-
водности. При этом значение коэффициента тепло-
проводности в пределах каждого расчета оставляли 
постоянным. Результаты расчетов подтвердили полу-
ченные в эксперименте данные. Показано, что при 
λ = 1,21 Вт/(м·К) за время эксперимента значение 
температуры поверхности в передней критической 

точке увеличивается всего лишь до Tw ~ 730 К, что не 
соответствует результатам эксперимента. При этом 
скорость изменения температуры в точках установки 
термопар превышает экспериментальные значения 
примерно в 1,4 раза (рис. 8, б).

Таким образом, численное моделирование газо-
динамического эксперимента подтвердило, что при 
низких значениях давления (P ~ 200 Па) происходит 
значительное снижение коэффициента теплопровод-
ности стеклокерамического покрытия. Получены 

Рис. 8. Сравнение экспериментальных и расчетных результатов эволюции температуры в точках установки термопар  
при различных значениях коэффициента теплопроводности покрытия: λ = f1(T) (а) и λ = 1,21 Вт/(м·К) (б)

1–3 – расчет; 1′–3′ – эксперимент
1, 1′ – ТП1; 2, 2′ – ТП2; 3, 3′ – ТП3

Fig. 8. Comparison of experimental and calculated results of temperature evolution at the thermocouple installation points  
at different values of the coating’s thermal conductivity coefficient: λ = f1(T) (а) and λ = 1.21 W/(m·K) (б)

1–3 – calculation; 1′–3′ – experiment
1, 1′ – TC1; 2, 2′ – TC2; 3, 3′ – TC3

Рис. 9. Сравнение расчетных и экспериментальных результатов эволюции температуры поверхности цилиндра-калориметра 
при различных значениях коэффициента теплопроводности стеклокерамического покрытия

1–9 – расчет; 10 – эксперимент
λ, Вт/(м·К): 0,03 (1); 0,04 (2); 0,05 (3); 0,06 (4); 0,08 (5); 0,10 (6); 0,20 (7); 0,50 (8); 1,21 (9)

Fig. 9. Calculated and experimental cylinder-calorimeter surface temperatures evolution results comparison  
at different values of the thermal conductivity coefficient of the glass-ceramic coating

1–9 – calculation; 10 – experiment
λ, W/(m·K): 0.03 (1); 0.04 (2); 0.05 (3); 0.06 (4); 0.08 (5); 0.10 (6); 0.20 (7); 0.50 (8); 1.21 (9)
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значения λ = 0,030÷0,057 Вт/(м·К) в интервале тем-
ператур T = 690÷840 К. Среднее значение коэффи-
циента теплопроводности, определенное за время 
эксперимента ∆t ~ 185 с, составило λ ~ 0,04 Вт/(м·К), 
что полностью совпадает с экспериментальной вели-
чиной (см. разд. 2.2).

2.4. Эффект снижения  2.4. Эффект снижения  
теплопроводности покрытия  теплопроводности покрытия  

при уменьшении давленияпри уменьшении давления
Рассмотрим вопросы теплопроводности стеклоке-

рамического покрытия. Известно, что теплопровод-
ность диэлектриков главным образом обусловлена 
тепловыми колебаниями атомов (фононный меха-
низм). Теплопроводность снижается при уменьше-
нии длины свободного пробега фононов, что связано 
с рассеянием фононов на дефектах структуры (в част-
ности, примесных атомах, границах кристаллитов, 
фаз и полостей) и других фононах. С ростом темпера-
туры фонон-фононное взаимодействие усиливается, 
что вместе с сильно неупорядоченной (аморфной) 
структурой стеклофазы приводит к очень малым 
значениям средней длины свободного пробега. При 
уменьшении внешнего давления длина свободного 
пробега фононов значительно снижается вследствие 
уменьшения скорости распространения акустичес
ких волн в результате снижения плотности среды.

При наличии в структуре несплошностей (пор, 
полостей и трещин) теплопроводность диэлектри-
ков определяется не только фононным механизмом, 
но и конвективным переносом газа в них. Конвекция 
в сильной степени зависит от распределения и формы 
несплошностей, а также от теплопроводности газа 
в них. Эффект конвекции газа снижается с уменьше-
нием размера несплошностей, степени их связности 
между собой и давления газа.

Исследуемое покрытие содержит полости разме-
ром до ~5÷10 мкм (см. рис. 1). Известно [25], что при 
низких давлениях (Р < 103 Па), когда для небольших 
полостей длина свободного пробега частиц газа  l 
много больше размера полости L (l   L), теплопро-
водность пористых материалов пропорциональна 
давлению газа, увеличивается при повышении тем-
пературы и стремится к нулю при снижении давле-
ния. Последнее, по-видимому, объясняется тем, что 
при l   L частица газа после пробега еще долго не 
испытывает столкновений и остается адсорбиро-
ванной на поверхности полости. С понижением 
давления число частиц в полости уменьшается и, 
кроме того, все большая их часть адсорбируется на 
поверхности полости. Это приводит к снижению 
конвективной составляющей теплопередачи. При 
температурах выше 1200 К также необходимо учи-

тывать радиационный теплоперенос в несплошнос
тях, вклад которого в теплопроводность возрастает 
по мере роста температуры. Следует отметить, что 
в огневых экспериментах для определения теплопро-
водности стеклокерамического покрытия давление у 
поверхности образца составляло Р ~ 200 Па, темпе-
ратура Tw ~ 1050 К и выполнялось условие l   L, что 
в совокупности с уменьшением длины свободного 
пробега фононов объясняет экстремально низкую 
теплопроводность покрытия.

Эффект троекратного уменьшения теплопроводно-
сти (с 0,0500 до 0,0167 Вт/(м·К) при 293 К) при сни-
жении внешнего давления (с  105 до  133,3 Па) ранее 
наблюдали при испытаниях высокопористого тепло-
защитного материала кварцевого  – ТЗМК-10  [26]. 
Объяснение отмеченного эффекта представлено 
нами впервые.

Выполненные исследования стеклокерамичес
кого покрытия позволили начать его использование 
при проведении тепловых испытаний различных 
стальных моделей на аэродинамических трубах 
ЦАГИ  [27]. Высокая излучательная способность 
покрытия и ее постоянство во времени повышают 
точность измерений температуры моделей оптичес
кими методами при наличии засветок. Жаро- и эро-
зионная стойкость покрытия замедляют процессы 
окисления, снижают механический унос, образова-
ние коррозионно-эрозионных питтингов и каверн 
на поверхности моделей, что также способствует 
увеличению точности проводимых исследований 
и измерений.

ЗаключениеЗаключение
Методом шликерно-обжигового наплавления 

получено тонкослойное жаростойкое стеклокерами-
ческое покрытие на образцах из стали 12Х18Н10Т. 
Покрытие имеет гетерогенную структуру, представ-
ленную матрицей на основе бариевосиликатного 
стекла с равномерно распределенными в нем части-
цами Cr2O3 . В наружном слое покрытия толщиной 
~3÷5 мкм установлено образование множества высо-
кодисперсных кристаллов BaSi4O9 , легированных Cr 
и Mo, свидетельствующих о поверхностной ситал-
лизации стеклофазы. Покрытие характеризуется 
низкой плотностью (3,813 г/см3) и высокой сплош-
ностью структуры. Теплоемкость, температуропро-
водность и  теплопроводность в интервале темпера-
тур 293–573 К и при давлении 105 Па изменяются, 
соответственно, в диапазонах 0,68–0,75 Дж/(г·К), 
0,47–0,43 мм2/с и 1,198–1,222 Вт/(м·К).

Проведены огневые испытания покрытия в усло-
виях аэрогазодинамического обтекания и неравно-
весного нагрева воздушной плазмой при скорости 
~3,5 км/с и удельном тепловом потоке 15–30 Вт/cм2 
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с реализацией температуры на лицевой поверхности 
до 1593 К. Средние значения удельной потери массы 
и скорости уноса покрытия составили 7,2 мг/см2 
и  25,9 мг/(см2·ч). Спектральная излучательная спо-
собность покрытия на длине волны 890 нм и скорость 
гетерогенной рекомбинации атомов и ионов потока 
на его поверхности составили 0,85±0,02 и 14±3 м/с. 
Стеклофаза обеспечивает эффективную защиту 
стали от высокотемпературного окисления и само-
залечивание дефектов. Тугоплавкие частицы Cr2O3 
наряду с поверхностной ситаллизацией стеклофазы 
повышают сопротивление покрытия эрозионному 
уносу в скоростном потоке воздушной плазмы, его 
излучательную способность и каталитичность.

Экспериментально установлено и подтверждено 
численным моделированием снижение теплопровод-
ности покрытия до 0,04±0,01 Вт/(м·К) при темпера-
туре 1054±10 К и давлении ~200 Па. Представлено 
объяснение эффекта.
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