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Аннотация

Экспериментально-теоретически определены коэффициент каталитической активно-
сти и степень черноты поверхности тонкостенных антиокислительных и антиэрозионных
покрытий для высокоскоростных летательных аппаратов. Покрытие в виде аэрозольной
смеси наносилось на подложку из углерод-углеродного композиционного материала, и по-
лученный образец обдувался полностью диссоциированным воздухом с целью замера
тепловых потоков к поверхности образца и ее энтальпии. С использованием известных
зависимостей суммарных конвективно-диффузионных тепловых потоков от энтальпии
торможения и коэффициента гетерогенной рекомбинации атомов кислорода и азота в
молекулы определены этот коэффициент и степень черноты поверхности из закона Сте-
фана –Больцмана при замеренной энтальпии (и температуре) стенки. Экспериментально
исследованы пять типов покрытий, имеющих в своем составе кремний, титан, молиб-
ден и бор. Результаты сведены в таблицу, демонстрирующую зависимость коэффициента
рекомбинации и степени черноты от тепловых потоков и температуры стенки.
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Введение

Одной из основных особенностей высокоскоростных летательных аппаратов
(ВЛА) являются большие скорости в плотных слоях атмосферы (числа Маха
больше 5 ÷ 6). При этом в ударных слоях между головной ударной волной и за-
тупленным телом возникают значительные температуры, при которых молекулы
кислорода и азота воздуха диссоциируют на атомы, поглощая большое количество
тепловой энергии. Молекулы кислорода диссоциируют в промежутке температур
2000 ÷ 4000 K, а азота – в промежутке 4000 ÷ 6000 K, так что при температуре
6000 K воздух полностью состоит из атомов кислорода и азота [1, 2].

На более холодных стенках ВЛА атомы рекомбинируют в молекулы с выделе-
нием того же количества теплоты, что было поглощено при диссоциации, причем
в отличие от гомогенной рекомбинации внутри пограничного слоя гетерогенная
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рекомбинация на стенке происходит с выделением значительно большего количе-
ства теплоты в зависимости от степени каталитичности стенки, которая зависит от
материала теплозащитного покрытия. Уменьшение степени каталитичности (или
коэффициента каталитической рекомбинации) существенно снижает диффузион-
ные тепловые потоки к поверхности ВЛА. Поэтому чем ниже коэффициент ка-
талитической рекомбинации, тем меньше аэродинамического тепла поступает на
стенку. Таким образом, реакции диссоциации – рекомбинации происходят по схеме

O +O ⇄ O2 +Qo, N +N ⇄ N2 +QN ,

где Qo = 15540 кДж/кг, QN = 33600 кДж/кг [1].
Эффективным способом отвода аэродинамического тепла является увеличение

отвода от стенки (поверхности, соприкасающейся с газодинамическим потоком)
лучистого теплового потока, пропорционального по закону Стефана – Больцмана
четвертой степени абсолютной температуры стенки, причем коэффициентом в этой
зависимости является степень черноты поверхности. Поэтому чем выше степень
черноты (в пределах от нуля до единицы), тем выше отвод тепла от стенки [3].
Таким образом, чем ниже степень kw каталитичности стенки и выше степень εw ,
тем большее количество теплоты отводится от поверхности ВЛА, и есть уверен-
ность, что тепловая защита будет функционировать без уноса массы (без фазовых
превращений). Эта пара характеристик kw − εw определялась эксперименталь-
но путем перебора материалов, синтезированных из порошков, составленных из
различных элементов, и продувки их в высокотемпературном (∼ 6000 K) потоке
полностью диссоциированного воздуха. Такие эксперименты на газодинамических
стендах проводились ранее в ЦАГИ им. Н.Е. Жуковского [4] и МАИ [3], а полу-
ченные результаты описаны в работах [5–9]. Расчеты конвективно-диффузионных
тепловых потоков и температур стенки проведены в работах [6, 7, 10–18].

1. Методика проведения эксперимента и полученные результаты

Сравнительные эксперименты на газодинамических стенках по определению
пары kw − εw (коэффициента каталитической рекомбинации – степени черноты)
проведены нами для пяти материалов, синтезированных из различных порошков
и наносимых тонким слоем (десятые доли миллиметра) на подложку из углерод-
углеродного композиционного материала (УУКМ). В качестве таких материалов
были использованы следующие смеси порошков или химические соединения:

– углерод;
– SiTiMoCr (кремний, титан, молибден, хром);
– SiTiMoB (кремний, титан, молибден, бор);
– SiTiMoBYAl (кремний, титан, молибден, бор, иттрий, алюминий);
– SiTiMoBYHf (кремний, титан, молибден, бор, иттрий, гафний).
Составы и процентные содержания элементов в этих материалах рекомендова-

ны в работах [8, 9]. Газодинамический стенд и условия проведения эксперимента
подробно описаны в [6].

Определение каталитических свойств поверхности материалов базируется на
калориметрическом методе, в соответствии с которым сопоставляются результа-
ты экспериментальных измерений тепловых потоков к поверхности модели, изго-
товленной из материалов с неизвестной и известной каталитической активностью.
При этом необходимо контролировать отсутствие обменных реакций между ато-
мами кислорода и азота с образованием окиси азота NO (газовая смесь должна
состоять только из атомов азота и кислорода). Для этого температуру тормо-
жения газодинамического потока необходимо поддерживать на уровне ∼ 6000 K.
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Концепция метода определения каталитических свойств образцов базируется на
определении конвективных и диффузионных тепловых потоков от «замороженно-
го» пограничного слоя, т. е. предполагается, что обменные реакции рекомбинации
атомов в гомогенной (газовой) фазе не происходят. Тогда для каждого из ато-
марных потоков (кислорода и азота) выполнится следующее соотношение (аналог
закона Фика):

ρwD12

(
∂Ci

∂y

)
w

= (Kw ρw Ci,w)
m
, (1)

где ρw – плотность газа на границе w между наружной поверхностью тела и по-
граничным слоем; D12 – коэффициент бинарной диффузии; Ci, i = 1, 2 , – кон-
центрация атомов кислорода (i = 1) и азота (i = 2) соответственно; m – порядок
реакции диссоциации (рекомбинации) (в рассматриваемом случае m = 1 , так как
диффузионный поток пропорционален концентрации); y – направление внешней
нормали к поверхности w .

На основе уравнения (1) получено соотношение для конвективно-
диффузионного потока в передней и задней критических точках затупленного
тела в виде [2, 3, 8]

q0 = 0, 665[βµ0ρ0]
1/2

Pr−2/3(Iw/I0)
−0,17

[
1 + (Le2/3φ− 1)

hi
0Ci,∞

I0

]
(I0 − Iw) , (2)

где β = (du/dx)0 – градиент скорости в критической точке; µ0, ρ0, I0 – динамиче-
ская вязкость, плотность и энтальпия в критической точке; ho

i – энтальпия обра-
зования элемента i = 1, 2 ; индекс w относится к границе w ; Ci,∞ – концентрация
атомов в набегающем потоке; Pr = µcp/λ – число Прандтля; Sc = µ/(ρD12) –
число Шмидта; Le = Pr/Sc – число Льюиса; cp – теплоемкость при постоянном
давлении; λ – теплопроводность.

Параметр φ , содержащий kw , определяется соотношением

φ =

[
0, 664(βρ0µ0)

1/2
(I0/Iw)

0,17
S
−2/3
w

ρwkw
+ 1

]−1

. (3)

Для определения kw введем обозначение S = 0, 47Sc−2/3[2β(µρ)0]
1/2

, тогда выра-
жение (3) примет вид φ = [1 + S/(ρwkw)]

−1
, откуда получим

kw =
φS

ρw (1− φ)
. (4)

Из (4) следует, что kw можно определить, если известны S , ρw и φ . В ком-
плекс S входят газодинамические параметры, которые известны из эксперимента
(т. е. давление статическое и торможения, энтальпии торможения и стенки, ско-
рость потока, температура поверхности модели). По этим характеристикам из
уравнения состояния можно определить ρw . Для измерения теплового потока в
выражении (2) используем неохлаждаемый калориметр, на поверхность которо-
го наносим тонкий слой исследуемого теплозащитного материала. Изготовленный
таким образом образец устанавливаем в расчетном сечении струй набегающего по-
тока и производим измерение теплового потока, температуры поверхности образца
и газодинамических характеристик потока. Однако в эксперименте неизвестен ком-

плекс (
n∑

i=1

Ci,∞h0
i )/I0 . Для определения значения этого комплекса проводим ана-

логичный дополнительный эксперимент с калориметром, теплоприемный элемент



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНО-ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ. . . 597

которого изготовлен из материала с абсолютной каталитической активностью, т. е.
kw → ∞ . Такими материалами являются металлы, например, электролитическая
медь. Известно [3], что при kw → ∞ параметр φ → 1 . В этом случае выражение (2)
примет вид

q0,kw→∞ = 0.664Rew
1/2

Prw
−2/3µw

x

[
1 + (Le

2/3

− 1)(

n∑
i=1

Ci,∞h0
i )/I0

]
(I0 − Iw) , (5)

где Rew – число Рейнольдса.
В небольшой окрестности критической точки на расстоянии x от нее, где

du/dx ≈ u/x , из (5) определим упомянутый комплекс при зафиксированных в экс-
перименте остальных параметрах, входящих в выражение (5). Из (2) определим
параметр φ , а из выражения (4) – коэффициент каталитической активности kw
для исследуемого материала. Степень черноты εw найдем из закона Стефана –
Больцмана по известным из эксперимента температуре поверхности и лучистому
тепловому потоку.

При проведении эксперимента были использованы следующие рекомендации:
– стенд должен генерировать полностью диссоциированный воздушный по-

ток с температурой торможения T0 ∈ [2500÷ 7000K] и давлением торможения
p0 ∈

[
103 ÷ 5 · 103

]
;

– размер калориметра не превышает 2 · 10−2 ;
– температура поверхности в обоих экспериментах должна выдерживаться оди-

наковой (в пределах погрешностей эксперимента).
Результаты экспериментально-теоретических исследований пары характери-

стик kw − εw исследуемых материалов по подложке из УУКМ приведены в сле-
дующей таблице.

Табл. 1
Результаты экспериментально-теоретических исследований материалов

№ п/п Тип покрытия qt,w, кВт/м2 Tw, ◦C εw kw, м/сек.
1 УГЛЕРОД 1405 2169 0.85 >100
2 Si Ti Mo Cr 1650 1800 0.89 0.88
3 Si Ti Mo B 1460 1780 0.78 0.18
4 Si Ti Mo B Y Al 1480 2000 0.91 0.38
5 Si Ti Mo B Y Hf 1750 2100 0.92 – 0.93 0.35

Из результатов, приведенных в таблице, следует, что свойствами, наиболее оп-
тимальными с позиций kw − εw , обладают покрытия Si− Ti−Mo−B − Y −Al и
Si− Ti−Mo−B − Y −Hf .

Заключение

На основе выведенной ранее формулы суммарного конвективного и диффу-
зионного теплового потока, зависящего от коэффициента каталитической реком-
бинации атомов кислорода и азота в передней критической точке затупленного те-
ла высокоскоростного летательного аппарата, спланирован и проведен стендовый
эксперимент по определению коэффициента каталитической рекомбинации и степе-
ни черноты поверхности затупленного тела. Определение каталитических свойств
поверхности исследуемых тонкостенных теплозащитных покрытий построено на
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сопоставлении результатов калориметрических испытаний материалов с неизвест-
ной и известной каталитической способностью. Результаты экспериментов, прове-
денных для пяти композиционных составов теплозащитных покрытий, сведены в
итоговую таблицу, анализ которой показал, что наиболее оптимальными являются
покрытия из материалов SiTiMoBYAl и SiTiMoBYHf, для которых степень черно-
ты выше значения 0.91, а коэффициент каталитической рекомбинации ниже значе-
ния 0.35.
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Abstract

The catalytic activity coefficient and emissivity of the surface of thin-walled oxidation-
and erosion-resistant coatings for high-speed aircraft were determined experimentally and
theoretically. The coating was applied as an aerosol mixture to a carbon-carbon composite
substrate, and the resulting sample was subjected to fully dissociated air to measure heat
fluxes to the sample surface and its enthalpy. Using established relationships between total
convective-diffusive heat fluxes, stagnation enthalpy, and the heterogeneous recombination
coefficient of oxygen and nitrogen atoms into molecules, the catalytic activity coefficient and
surface emissivity were calculated based on the Stefan–Boltzmann law utilizing the measured
enthalpy (and temperature) of the wall. The experiments were performed on five coating types
containing silicon, titanium, molybdenum, and boron. The findings were summarized in a
table showing how the recombination coefficient and emissivity depend on heat fluxes and wall
temperature.
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