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С применением метода высокотемпературного химического синтеза изготовлены образцы матери-
ала с высокотемпературной системой защиты. Исследование термохимического воздействия высо-
коэнтальпийных воздушных потоков на углеродсодержащий композиционный материал с высоко-
температурным антиокислительным покрытием на основе соединений гафния при температурах
поверхности 1400–1600°С выполнено в свободной дозвуковой струе высокоэнтальпийного воздуха
100-киловаттного высокочастотного индукционного плазмотрона ВГУ-4. Эксперименты проведе-
ны при давлении 100 гПа в режиме ступенчатого нагрева и в режиме постоянной температуры по-
верхности 1400, 1500 и 1600°С. Продолжительность каждого цикла испытаний в режиме постоянной
температуры составляла 1500 c.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день развитие авиационной,

ракетной и космической техники связано с созда-
нием на основе жаропрочных сплавов изделий
нового поколения, при изготовлении которых доля
композиционных материалов значительно превы-
шает долю традиционных материалов [1–3]. Для
уменьшения аэродинамического сопротивления,
увеличения подъемной силы и маневренности
высокоскоростные летательные аппараты долж-
ны иметь профили с острыми передними кромка-
ми. При этом поверхность может подвергаться
воздействию мощных тепловых потоков и пре-
дельно высоких механических нагрузок, что при-
водит к росту температуры поверхности вплоть до
2200–2600°C [4, 5]. Применение керамоматрич-
ных, углерод-углеродных и углеродкерамических
композиционных материалов позволит каче-
ственно повысить рабочие характеристики из-
делий. Данный тип материалов обладает рядом
уникальных свойств, таких как механическая
прочность при высоких температурах, низкий
коэффициент термического расширения, высокая
термостабильность и теплопроводность, высокое
сопротивление ползучести и стойкость к термиче-
скому удару. В свою очередь низкая окислительная
стойкость выше 400°С представляет серьезную про-
блему при изготовлении деталей газотурбинных

двигателей, передних кромок спускаемых аппара-
тов и сопел ракет. Для решения данной задачи це-
лесообразно применение многослойной системы
защиты, включающей в себя защитное антиокис-
лительное покрытие и промежуточный слой, не-
обходимый для согласования коэффициента тер-
мического расширения и снижения уровня взаи-
модействия покрытия с материалом подложки. В
качестве основных компонентов антиокислитель-
ного покрытия следует выделить тугоплавкие со-
единения гафния, которые под действием высоких
температур образуют соединения, позволяющие
значительно снизить диффузионную способность
кислорода воздуха, обеспечив при этом необхо-
димый уровень свойств [6–11].

Основными методами нанесения антиокисли-
тельных покрытий на углеродсодержащие компо-
зиционные материалы являются:

– химическое осаждение из паровой фазы (ме-
тод CVD), в частности, с использованием металл-
органических соединений (MOCVD);

– реакционное химическое осаждение из па-
ровой фазы (метод RCVD);

– химическая пропитка в газовой фазе (CVI);
– плазменное напыление;
– пульверизация растворов;
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– электролитическое и электрофорезное нане-
сение растворов.

Эффективное применение данных методов воз-
можно при использовании направленного выбо-
ра и синтеза компонентов, к которым предъявля-
ется ряд требований. При получении покрытий
методом CVI возникают трудности, связанные
в первую очередь с необходимостью обеспечить
объемную однородность распределения дисперс-
ного компонента. Для CVD-процесса выбирают-
ся соединения, обладающие летучестью в задан-
ном интервале температур, в соответствии со сте-
пенью заполнения сферы центрального атома и в
зависимости от типов и количества групп в молеку-
ле, определяющих энтальпию парообразования ве-
щества. Метод CVD позволяет получать, кроме ок-
сидов, непосредственно бинарные соединения, при
этом покрытия отличаются высокой химической
чистотой. Основным недостатком рассмотрен-
ных методов является высокая трудоемкость и ре-
сурсозатратность. Применение метода пульвери-
зации раствора покрытия на поверхность угле-
родсодержащего композиционного материала с
последующим высокотемпературным химиче-
ским синтезом позволило получить образцы ком-
плексной системы защиты с равномерно нане-
сенным внешним слоем без видимых дефектов.

Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексных научных направлений 2.1 “Фундамен-
тально-ориентированные исследования” и 14.1.
“Конструкционные керамические композицион-
ные материалы” (“Стратегические направления
развития материалов и технологий их переработ-
ки на период до 2030 года”) [12].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Для изготовления образцов антиокислительного
покрытия использовались следующие компонен-
ты: оксид гафния марки ГФО-1, средний размер
частиц – 11 мкм; борид гафния “Ч”, средний раз-
мер частиц – менее 40 мкм и основа стеклофазы
для проведения процесса высокотемпературного
химического синтеза. Нанесение покрытия про-
водилось методом пульверизации водного рас-
твора шликера покрытия с последующей термо-
обработкой в электропечи в атмосфере воздуха.

Съемка образцов проведена на дифрактометре
D/MAX–2500, “RIGAKU” с монохроматическим
CuKα-излучением. Диапазон сканирования в ин-
тервале углов 2θ 10°–90°. Рабочий режим дифрак-
тометра: напряжение – 30 кВ, ток – 100 мА, время
экспозиции – 1.5 с. Дифрактограммы расшифро-
ваны с помощью специализированной програм-
мы Jade5 и базы данных PDF2.

Исследование термохимического воздействия
высокоэнтальпийных воздушных потоков на угле-
род-углеродный композиционный материал (УКМ)

с высокотемпературным антиокислительным по-
крытием на основе соединений гафния и бора
при температурах поверхности 1400–1600°С вы-
полнено в свободной дозвуковой струе высокоэн-
тальпийного воздуха 100-киловаттного высоко-
частотного индукционного плазмотрона ВГУ-4
(мощность анодного питания плазмотрона –
12–82 кВт, давление – 6–1000 гПа) [13–15]. Тем-
пература поверхности образца измерялась пиро-
метром Mikron M_770S в режиме пирометра
спектрального отношения (температурный ин-
тервал – 1000–3000°C, диаметр области измере-
ния ~5 мм), для регистрации распределения тем-
пературы по лицевой поверхности образца ис-
пользовался термовизор “Тандем VS_415U”.

В процессе испытания и после него определя-
ются зависимость от времени температуры поверх-
ности в окрестности критической точки, унос мас-
сы образцов, наличие или отсутствие на лицевой
и тыльной стороне образцов очагов разрушения,
трещин и оплавленных участков, а также измене-
ний цвета и фактуры поверхности.

Термохимическая стойкость испытываемых об-
разцов тепловой защиты определяется по нали-
чию/отсутствию на поверхности образца после ис-
пытаний локальных очагов разрушения, проявляю-
щихся в процессе испытаний в виде зон локального
перегрева (пятен размерами 0.5–5 мм) с температу-
рой, превышающей температуру остальной по-
верхности на 50–100°С и более.

Важным критерием стойкости к окислению в
потоке диссоциированного воздуха также являет-
ся ресурс покрытия при заданной температуре и
давлении, т.е. время выдержки в струе диссоции-
рованного воздуха до начала разрушения образца.
Ресурс покрытия обычно определяется в цикли-
ческих испытаниях, и только при температурах,
близких к температуре начала разрушения, ре-
сурс может определяться в одном эксперименте.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Объектами испытаний являлись образцы из

материала УКМ с высокотемпературным анти-
окислительным покрытием. Использовались об-
разцы двух типов. Образцы первого типа представ-
ляют собой диски с конической боковой поверхно-
стью. Диаметр лицевой поверхности – 26.5 мм,
толщина – 5 мм, полуугол раствора конуса боко-
вой поверхности – 30°. Эти образцы устанавлива-
ются в так называемую евромодель (ESA standard
model), имеющую форму цилиндра с плоским тор-
цом диаметром 50 мм и радиусом скругления
кромки торца 11.5 мм. Схематический чертеж ев-
ромодели с установленным в ней образцом пока-
зан на рис. 1.

Важнейшим преимуществом евромодели явля-
ется высокая однородность поля температур на ли-
цевой поверхности образца, что позволяет прово-
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дить определение каталитичности и измерение ин-
тегральной и спектральной степеней черноты
поверхности образца [16–19]. Однако при использо-
вании евромодели для исследований при макси-
мально возможных температурах термостойкость
модели должна быть почти такой же высокой, как и
у исследуемого образца, что делает изготовление мо-
дели еще более сложным, чем образца.

Второй тип образцов представляет собой дис-
ки диаметром 31.5 мм и толщиной 5 мм, устанав-
ливаемые в водоохлаждаемую медную модель,
схематический чертеж которой показан на рис. 2.

Испытания проводились в свободной дозвуко-
вой струе воздушной плазмы плазмотрона ВГУ-4
при давлении 100 гПа и постоянном расходе воздуха
2.4 г/с, расстояние от выходного сечения разрядно-
го канала до торца модели составляло 60 мм.

Испытания проводились в двух режимах.
Первый режим – это режим ступенчатого на-

грева, который используется для экспресс-оценки

свойств антиокислительного покрытия и представ-
ляет собой испытание при повышающихся мощ-
ностях анодного питания ВЧ-генератора: 27, 30,
32, 35, 37, 40, 42 кВт.

Измерение температуры поверхности Tw в кри-
тической точке модели, т.е. в центре лицевой по-
верхности образца, осуществлялось пирометром
“Mikron M-770S”, работающим в режиме пиро-
метра спектрального отношения, который опре-
деляет цветовую температуру образца. Точность
измерений пирометра составляет ±15°С. Реги-
страция полей температуры на лицевой поверх-
ности образца осуществляется с помощью термо-
визора “Тандем VS-415U”, прокалиброванного
по модели абсолютно черного тела в диапазоне
температур 700–2300°С. В настоящей работе ис-
пользуется калибровка для стандартной пиромет-
рической длины волны 0.65 мкм, инструменталь-
ная погрешность измерений не превышает ±10°С.
Результаты испытаний образцов УКМ с антиокис-
лительным покрытием в режиме ступенчатого
нагрева представлены в табл. 1.

Рис. 1. Схематический чертеж евромодели с установ-
ленным в ней образцом: 1 – образец, 2 – прокладка,
3 – оснастка, 4 – теплоизолятор, 5 – калориметр, 6 –
штифт, 7 – водоохлаждаемая державка.

1 2 3 4 5 6 7

H2O

Рис. 2. Схематический чертеж водоохлаждаемой мед-
ной модели с установленным в ней образцом-диском.

Образец

Водоохлаждаемая 
державка (модель) 

Охлаждающая
вода

Теплоизолятор на основе 
нитевидных кристаллов SiC 

Жгутики из ваты на основе 
нитевидных кристаллов SiC 

Таблица 1. Результаты испытаний образцов УКМ с антиокислительным покрытием в режиме ступенчатого нагрева

№ образца t, c N, кВт Tw, °С M0, г ΔM, г ΔM/М0, %

1 720 27.5
30.0
32.5
35.0

1475
1458
1560
1611

5.6981 0.0795 1.40

2 1260 27.5
30.0
32.5
35.0
37.5
40.0
42.5

1320
1260
1320
1400
1480
1550
1600

7.2925 0.0015 0.02
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В ходе испытаний отработан режим нагрева
образцов и получена зависимость температуры по-
верхности образца от мощности анодного пита-
ния ВЧ-генератора индукционного плазмотрона.
Зависимости от времени основных рабочих пара-
метров плазмотрона – мощности ВЧ-генератора
по анодному питанию и давления в барокамере, а
также средней температуры в окрестности крити-
ческой точки, максимальной температуры по по-
верхности образца и цветовой температуры в кри-
тической точке исследуемого образца № 1 ‒ пред-
ставлены на рис. 3. Небольшая разность между
максимальной и средней температурой свиде-
тельствует о хорошей однородности распреде-
ления температуры и об отсутствии на поверхно-
сти зон локального перегрева, что также подтвер-
ждают термоизображения (рис. 4) образца.

Увеличение температуры на 100-й с нагрева
(рис. 4а) связано с протекающими процессами
окисления поверхности покрытия с интенсив-
ным образованием стеклофазы, которые в даль-
нейшем затрудняются и которые связаны с диф-
фузией газов окислителей в объем покрытия через
образующийся оксидный слой. Видно, что ступен-
чатое увеличение мощности анодного питания
плазмотрона 30 → 32 → 35 кВт (рис. 4; временной
интервал ≤3 мин) приводит также к ступенчатому
росту температуры на 50–100°C.

Фотографии лицевой стороны образца № 1 до
и после испытания представлены на рис. 5, из ко-
торого видно, что лицевая поверхность образца
до испытаний была однотонной темно-серой, а
после испытания стала более светлой. Это связа-
но с изменением химического состава (образова-

нием защитного стеклообразного слоя) поверх-
ности, приводящим к падению интегральной сте-
пени черноты и росту каталитичности поверхности.
При этом изменение масс образцов №№ 1, 2 отно-
сительно исходного состояния составило 1.4 и
0.02% соответственно. Следует отметить, что зна-
чительное изменение массы образца № 1 относи-
тельно образца № 2 связано с увеличением скоро-
сти нагрева. В результате чего интенсивность
процесса окисления исходных компонентов с об-
разованием стеклофазы возрастает.

Второй режим заключается в циклических ис-
пытаниях при постоянной температуре поверх-
ности 1600°С, которым подвергались два образца
в виде дисков. Каждый из образцов прошел по че-
тыре цикла испытаний продолжительностью 1500 с
каждый. Таким образом, суммарное время воз-
действия высокоэнтальпийного потока воздуха
составило по 100 мин для каждого образца. Ре-
зультаты испытаний приведены в табл. 2.

Рис. 3. Зависимости от времени рабочих параметров
плазмотрона: 1 – температура стенки, 2 – максималь-
ная температура, 3 – температура , 4 – мощность, 5 –
давление.
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Рис. 4. Термоизображения образца № 1 на 100-й (а) и
175-й (б) секундах испытания.
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ЕВДОКИМОВ и др.

В ходе циклических испытаний выявлена раз-
ность между максимальной и средней температу-
рой, которая свидетельствует о росте температу-
ры в зонах локального перегрева. Уменьшение
яркостной температуры в критической точке при
постоянной цветовой температуре указывает на
уменьшение спектральной излучательной спо-
собности покрытия в результате воздействия на
него высокоэнтальпийным воздухом. Суммарное
изменение массы образцов УКМ с антиокисли-
тельным покрытием при постоянной темпера-
туре поверхности 1600°С в течение 100 мин не
превысило 1.00%.

В результате проведенного рентгеноструктур-
ного анализа установлено, что в исходном состо-
янии основной фазой высокотемпературного ан-
тиокислительного покрытия является HfSiO4 с
тетрагональной решеткой, второй фазой (менее
интенсивной) ‒ моноклинный оксид HfO2. Ди-
фрактограмма образца высокотемпературного
антиокислительного покрытия в исходном состо-
янии представлена на рис. 6.

На рис. 7 приведена дифрактограмма образ-
ца высокотемпературного антиокислительного
покрытия после испытаний при температуре
1600°С. В образцах после испытаний при 1600°С ка-
чественный фазовый состав остается стабильным,
т.е. в покрытиях также присутствуют HfSiO4 и HfO2.

Однако при этом соотношение интенсивно-
стей фаз в образцах после испытаний измени-
лось, интенсивность рентгеновских линий фазы
HfSiO4 выросла, а фазы HfO2 уменьшилась, сле-
довательно, изменилось количественное соотно-
шение фаз, что является следствием химического
взаимодействия исходных компонентов покры-

Рис. 5. Лицевая сторона образца № 1 до (а) и после (б)
испытания.

(а) (б)

Рис. 6. Дифрактограмма образца высокотемператур-
ного антиокислительного покрытия в исходном со-
стоянии.
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Рис. 7. Дифрактограмма образца высокотемператур-
ного антиокислительного покрытия после испыта-
ний при температуре 1600°С.
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Таблица 2. Основные результаты циклических испытаний образцов из УКМ с покрытием при температуре по-
верхности 1600°С

№ образца № цикла N, кВт Tw, °С t, c M0, г ΔM, г ΔM/М0, %

3

1 42 1600 1500 7.2494 0.0035 0.48
2 38 1600 1500 7.2459 0.0034 0.05
3 34 1600 1500 7.2425 0.0077 0.11
4 34 1600 1500 7.2349 0.0132 0.18

4

1 50 1600 1500 7.7164 0.0055 0.07
2 42 1600 1500 7.7109 0.0001 0.00
3 39 1600 1500 7.7108 0.0030 0.04
4 36 1600 1500 7.7078 0.0030 0.04
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тия при воздействии высоких температур с обра-
зованием тугоплавких соединений, обеспечива-
ющих защитное действие покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение метода пульверизации водного

раствора шликера покрытия с последующим вы-
сокотемпературным химическим синтезом поз-
воляет получать образцы УКМ с антиокисли-
тельным покрытием с высокой устойчивостью
к длительному воздействию дозвукового высо-
коэнтальпийного потока воздуха с постоянной
температурой поверхности 1600°С. Защитное дей-
ствие антиокислительного покрытия обусловлено
образованием тугоплавких соединений, обеспе-
чивающих снижение диффузии кислорода в объ-
ем материала. Рассмотренное покрытие может
быть применено при изготовлении деталей газо-
турбинных двигателей, передних кромок спуска-
емых аппаратов и сопел ракет.
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