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РАЗРАБОТКА ТЕПЛОЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ ИЗ ПОЛИМЕРНЫХ 

КОМПОЗИТОВ ДЛЯ РАКЕТНО-КОСМИЧЕСКОЙ ТЕХНИКИ 

Разработаны технологические основы формования материалов теплозащит-

ных покрытий с заданной структурой и физико-механическими характери-

стиками. Создан материал внутреннего теплозащитного покрытия коксую-

щегося типа с контролируемой плотностью, увеличивающий стойкость к аб-

ляции во время работы РДТТ. Установлено, что введение 30 мас.% керамиче-

ских пустотелых микросфер (КПМС) в композит с углеродными волокнами и 

фенолформальдегидной матрицей снижает коэффициент теплопроводности 

более чем на 50%. Теплостойкость по Мартенсу составляет 130°С. В работе 

проведены испытания на термоокислительное сопротивление и огневые ис-

пытания, в результате коксовый остаток при 30 мас.% КПМС составляет 

~75…80% при нагреве до 1000±50°С/115…240с. Материал теплозащитного 

покрытия нанесен на металлическую и резиновую подложки для защиты изде-

лий от тепловой деградации. 

Ключевые слова: полимерные композиционные материалы, керамические пу-

стотелые микросферы, вспомогательное теплозащитное покрытие, ракет-
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Вступление. Ракетные двигатели на твердом топливе (РДТТ) являются вы-

сокотемпературными установками и отличаются экстремальными тепловыми 
условиями при эксплуатации. При работе РДТТ идет процесс сгорания твердого 

топлива при температуре 2000…3000°С, продукты сгорания обладают значи-

тельной степенью черноты (до 0,8). Это определяет высокие значения тепловых 

потоков в стенке (5…50 МВт/м
2
) [1, 2], что приводит к повышению температур 

и тепловой деградации летательного аппарата. В таких условиях эксплуатации 

может произойти: плавление металлических конструкций, разложение полимер-

ных композиционных материалов, падение механических свойств и значитель-

ное тепловое излучение элементов двигателя, ведущее к значительному нагреву 
элементов конструкции РДТТ [2]. Надежность эксплуатации РДТТ сможет 

обеспечить теплозащитное покрытие (ТЗП) с высокими физико-механическими 

характеристиками. 
Основные типы ТЗП делятся на эрозионностойкие, разлагающиеся и термоизо-

ляционные, а разлагающиеся ТЗП делятся на сублимирующиеся и коксующиеся. 

Полимерные коксующиеся абляционные материалы сыграли важную роль в 
тех областях применения, в которых конструкции должны выдерживать гипер-

термические среды, сохраняя свою структурную целостность, имея в то же вре-

мя, малый вес. По этой причине они используются в качестве теплозащитных 

покрытий для РДТТ [3-13]. 
В РДТТ полимерные абляционные материалы обычно состоят из матриц с 

высоким содержанием углерода, таких как фенольные [14-16]. Из-за стабильно-

сти к огнестойкости и высокого коксового остатка, образующегося в процессе 
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сгорания топлива, данные материалы в результате могут предотвратить тепло-
вую деградацию внутренних слоев ТЗП.  

Теплозащитные покрытия с низкой плотностью и высокими тепловыми по-

казателями играют важную роль в улучшении экономических параметров. Их 
использование позволяет повысить массу полезного груза и дальность полета 

ракетно-космической техники. 

В работе [17] описаны полимеры, армированные углеродными волокнами, 

которые все чаще используются в аэрокосмической отрасли, где требуется ма-
лый вес и стабильность при высоких температурах. Авторами работы было со-

здано теплозащитное покрытие на основе углеродных нанотрубок / фенольного 

связующего для композитов «углеродные волокна / бисмалеимид». В результате 
была снижена теплопроводность на 17%. Для оценки эффективности теплоза-

щитного экрана проводилось испытание пламенной горелкой. Коэффициент 

теплопроводности при 300°С составил 1,4 Вт/(м×К), а коксовый остаток соста-
вил 78% при 800°С. 

Действие наполнителя определяется множеством факторов, в том числе его 

количеством, типом и структурой, а также формой и размерами частиц, и осо-

бенностями их взаимодействия. Использование в качестве наполнителя угле-
родных нанотрубок — один из методов получения резин с улучшенными техни-

ческими характеристиками [18]. 

Пористость материала делает его легким и увеличивает сжимаемость. По-
глощение энергии и пластичность могут быть дополнительно улучшены за счет 

увеличения степени пористости [19]. 

Характеристики воспламенения и сгорания волокнистых композиционных 
материалов на основе фенольной матрицы и стекловолокон в качестве 

наполнителя исследованы в работе [20]. Авторами проведены испытания на 

образцах 100×100 мм с толщиной 3, 5 и 8 мм, а соотношение матрицы и 

наполнителя 50%:50%. Условия испытаний были следующие: тепловой поток от 
35 до 65 кВт×м, температура окружающей среды 298±2 К при влажности ±50%. 

С увеличением внешнего теплового потока для образцов толщиной 3 мм легче 

достичь теплового баланса, чем для 5 и 8 мм. Эффективность сгорания в случае 
3 мм больше, чем у 5 и 8 мм. 

Для снижения плотности и повышения тепловых показателей Раллини и со-

авторами [21] введены стеклянные пустотелые микросферы в эластомерную 

смесь (этиленпропилендиеновый мономерный каучук) с перлитовыми частица-
ми и фенольными волокнами. Образцы размерами 15 мм3 исследованы на тепло-

вые свойства. В результате определена теплопроводность композита при ком-

натной температуре ~0,3 Вт/(м×К). 
Для снижения уровня абляции ТЗП в РДТТ в работе [22], создан материал 

ТЗП из этиленпропилендиенового мономерного каучука (EПДM) c углеродными 

волокнами (длиной 6 мм), арамидными волокнами и модифицированной фе-
нольной матрицей. В результате (для образцов толщиной 2,3…2,8 мм) абляция 

снизилась до 0,0604 мм, а теплопроводность ~0,26 Вт/(м×К) при ~100°. 

Введение пустотелых сферических частиц из низко теплопроводного 

(0,1 Вт×м
-1
×К

-1
) керамического материала может привести к снижению тепло-

проводности, повышению температуры поверхности покрытия и увеличению 

доли тепла, теряемого на нагрев, плавление и испарение материала покрытия. 

Учитывая то, что полимерные материалы имеют очень низкие значения модуля 
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упругости и могут компенсировать повышение склонности к растрескиванию в ре-
зультате введения керамических частиц, в работе [23] изучена возможность умень-

шения доли тепла, которое передается через теплозащитное покрытие во время ра-

боты ракетного двигателя путем введения пустотелых сферических частиц. 

Постановка задания. Целью данной работы является исследование тепло-

вых характеристик полимерных композиционных материалов, армированных 

углеродными волокнами, с фенолформальдегидной матрицей. Такой материал 

служит в качестве внутреннего теплозащитного покрытия коксующегося типа 
для традиционных РДТТ. Рассматриваются разные соотношения компонентов – 

углеродных волокон / керамических пустотелых микросфер (КПМС) / фенол-

формальдегидной матрицы с последующим закреплением на резиновой подлож-
ке, что уменьшит теплопроводность, увеличит абляционную стойкость и приве-

дет к повышению дальность полета. 

Изложение материалов исследования и их обсуждение. В этой статье 
представлены технологические основы формования материалов теплозащитных 

покрытий с заданной структурой и характеристиками. Исследовано соотноше-

ние компонентов полимерного композиционного материала из углеродных во-

локон / керамических пустотелых микросфер (КПМС) / фенолформальдегидной 
матрицы в соотношении 50/0/50, 50/5/45, 50/10/20, 50/20/30 мас. % соответ-

ственно (табл.1). Так же исследовано влияние количества компонентов на физи-

ко-механические свойства материала ТЗП. 
Таблица 1 

Соотношение компонентов полимерного композиционного 

материала ТЗП (мас. %) 

№ компо-

нента 

Углеродные 

волокна 

Керамические пустотелые 

микросферы 

Фенолформальдегидная 

матрица 

1 50 0 50 

2 50 5 45 

3 50 10 40 

4 50 20 30 

5 50 30 20 

Технологическая схема получения и уплотнение образцов, армированными 

углеродными волокнами с керамическими пустотелыми микросферами из объ-
емно-формовочной массы (BMC-bulk molding compound) рассмотрены в работе 

[23]. Микроструктура исходных материалов из углеродных волокон (длиной 10-

600 мкм) и керамических пустотелых микросфер (диаметром 30-150 мкм) пред-

ставлена в работе [24]. 
Образцы Ø17×3 мм получены в 2 этапа: 

1. Холодное прессование (рис. 1, а) объемно-формовочной смеси (углерод-

ных волокон, КПМС, фенолформальдегидной матрицы) под давлением 4 МПа; 
2. Горячее прессование (рис. 1, б) образцов под давлением 5 МПа при 

200°С. 

В настоящее время в качестве материалов внутренней теплозащиты корпу-
сов РДТТ используются специальные резины на основе различных каучуков, 

содержащие наполнители разной активности [17-18], [21-22]. Однако, традици-

онный подход не обеспечивает высокую степень огнестойкости.  
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а б 

а – после холодного прессования; б – после горячего прессования 

Рис. 1. Образцы Ø17×3 мм после прессования под давлением 4 МПа 

Тенденция развития ракетно-космической техники требует обеспечения 

безопасности и увеличения дальности полета. Поэтому появилась необходи-

мость создания ТЗП для традиционных РДТТ (рис. 2, а). Вспомогательное ТЗП 
(рис. 2, б) с плотностью ~1,5 г/см

3
, состоящее из углеродных волокон, КПМС и 

фенолформальдегидной матрицы сможет решить поставленную задачу. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Эскиз традиционного РДТТ с вспомогательным ТЗП: а – схема расположения 

вспомогательных теплозащитных покрытий углеродными волокнами/микросферами в 

РДТТ; б – вспомогательное ТЗП: 1 – силовой корпус, 2 – ТЗП (на основе резинотехниче-
ской смеси), 3 – защитно-закрепляющий слой, 4 – заряд, 5 – вспомогательное ТЗП: 5.1 – 

ламинат, 5.2 – углеродные волокна (10…600 мкм), 5.3 – керамические пустотелые мик-

росферы (30…150 мкм) 

Проведено испытание образцов (см. табл.1) на термоокислительное сопротив-

ление. Испытания проводилив закрытой печи на открытом воздухе без специальной 

среды при 950±50°С, время нагрева 240 секунд. Образцы с углеродными волокна-
ми/КПМС/фенолформальдегидной матрицей 50/30/20 мас. % (рис. 3) имеют 

наименьшую потерю массы и наибольший коксовый остаток ~80%. Это объяс-

няется двумя факторами: первым является минимальное количество фенолфор-
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мальдегидной матрицы (20 мас. %), а вторым – высокое количество КПМС (30 
мас. %). В процессе испытания КПМС нагреваются, а затем отражают тепло. 

 
Рис. 3. Потеря веса после испытаний образцов на термоокислительное сопротивле-

ние при 950±50°С/240 с. Образцы получены по технологии BMC методом горячего 

прессования (углеродные волокна / КПМС / фенолформальдегидная матрица 50/0/50, 

50/5/45, 50/10/40, 50/20/30, 50/30/20 мас. %) 

В процессе горения образцов фенолформальдегидная матрица выделяет пар, 

образующий поры,и, в результате абляции, формируются впадины. После выго-
рания фенолформальдегидной матрицы образовался коксовый остаток  

На рис. 4 показаны результаты микроструктурного анализа образцов 50/0/50 

мас. % без содержания КПМС и 50/30/20 мас. % (рис. 5) после испытания на 

термоокислительное сопротивление 950±50 °С/240 с. 

 

Рис. 4. Микроструктура образцов после испытания на термоокислительное сопротивле-

ние 950±50°С/240 с. Образцы получены по технологии BMC методом горячего прессо-

вания (углеродные волокна/КПМС/фенолформальдегидная матрица) 50/0/50 мас. % 

Образуются поры размером до 25×25 мкм, впадины - до 375×250 мкм и кок-

совый остаток (~65%), который показан на рис. 4 белыми стрелками. У образцов 
с содержанием КПМС 50/30/20 мас. % количество и размеры образующихся пор 

и впадин значительно ниже, чем у компонента (композита, смеси) 50/0/50 мас.% 

(рис. 5). Размеры пор составляют около 10×10 мкм, впадин ~50×10 мкм, а коксо-
вый остаток составляет ~80%.  
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Рис. 5. Микроструктура образца после испытания на термоокислительное сопротивление 

950±50°С/240 с. Образцы получены по технологии BMC методом горячего прессования 

(углеродные волокна/КПМС/фенолформальдегидная матрица) 50/30/20 мас.% 

Для расчета коэффициента теплопроводности проведены огневые испытания. 

В качестве горючего газа использован бутан (C4H10), для снятия показателей 

нагрева закреплены 2 термопары (с двух сторон образца). При достижении 

наибольшего значения коэффициента теплопроводности начинает выгорать мат-
рица и постепенно образуется коксовый остаток. Результаты испытаний (рис. 6) 

показали, что образцы с углеродными волокнами / КПМС / фенолформальде-

гидной матрицей 50/30/20 мас. % имеют наименьшую теплопроводность (мак-
симальный коэффициент теплопроводности ~7 Вт/(м×К) при температуре 

1000°С, время работы 75 с). 

 
Рис. 6. Коэффициент теплопроводности образцов после огневых испытаний (1050°С 

±50/115 с). Образцы получены по технологии BMC методом горячего прессования (уг-

леродные волокна/КПМС/фенолформальдегидная матрица) 50/0/50, 50/5/45, 50/10/40, 

50/20/30, 50/30/20 мас. % 

Результаты микроструктурного анализа образцов 50/0/50 мас. % без содер-

жания КПМС и 50/30/20 мас. % после огневых испытаний при условиях 1050°С 

±50/115 с показаны на рис. 7 и 8. Установлено, что размеры пор и впадин образ-
цов 50/0/50 мас. % (рис.7) составляют ~10×10 мкм и ~600×300 мкм соответ-

ственно. Установлено, что у образцов 50/30/20 мас.% с содержанием КПМС 

практически отсутствуют поры и впадины (рис.8). 
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Рис. 7. Микроструктура образцов после огневых испытаний (1050℃±50/115 с). Об-

разцы полученыпо технологии BMC методом горячего прессования (углеродные волок-

на/КПМС/фенолформальдегидная матрица) 50/0/50 мас. % 

Согласно требованиям ГОСТ 21341-2014, образцы для испытаний на тепло-
стойкость по Мартенсу должны иметь форму прямоугольной балки размерами 

50×6×4 мм, скорость нагрева в сушильном шкафу ~1°С/мин, фиксированное из-

гибающее напряжение 5±0,5 МПа. Теплостойкость по Мартенсу в ºС определя-

ют в момент, когда деформация достигнет 6±1 мм. 

 
Рис. 8. Микроструктура образцов после огневых испытаний (1050°С ±50/115 с). 

Образцы получены по технологии BMC методом горячего прессования (углеродные во-

локна/КПМС/фенолформальдегидная матрица) 50/30/20мас. % 

На рис. 9 представлены результаты испытаний образцов, выполненных по 
технологии BMC (углеродные волокна / КПМС / фенолформальдегидная матри-

ца 50/0/50, 50/5/45, 50/10/40, 50/20/30, 50/30/20 мас. %). Теплостойкость состав-

ляет ~103…183. Чем больше количество КПМС, тем ниже показатель тепло-
стойкости. Это объясняется тем, что количество КПМС увеличивается или 

уменьшается за счет количества фенолформальдегидной матрицы.  

Проведено испытание на огнестойкость образцов ТЗП из BMC (углеродные 
волокна / КПМС / фенолформальдегидная матрица) 50/30/20 мас. % после нане-

сения на металлическую и резиновую подложки (1100 °С / 18 секунд). На рисун-

ке 10 показана разница температур между двумя поверхностями образцов 

50/30/20 мас. %. В результате видно, что на металлической подложке разница 
составляет ~700 °С, а на резиновой подложке ~900 °С. 
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Рис. 9. Результаты испытания на теплостойкость по Мартенсу образцов, полученных по 

технологии BMC (углеродные волокна / КПМС / фенолформальдегидная матрица 

 50 / 0 / 50, 50 / 5 / 45, 50 / 10 / 40, 50 / 20 / 30, 50 / 30 / 20 мас. %) 

 
Рис. 10. Результаты испытаний на огнестойкость образцов BMC 50/30/20 на металличе-

ской и резиновой подложках (температура/время нагрева 1100°С/18 с) 

Выводы: 

1. Разработано ТЗП для внутренних стенок РДТТ на основе фенолформаль-
дегидной матрицы, армированной углеродными волокнами и КПМС. 

2. Коксовый остаток, образующийся в результате выгорания фенолфор-

мальдегидной матрицы, может работать как дополнительное ТЗП. 
3. Материал покрытия с 20% фенолформальдегидной матрицей, 50% 

углеродных волокон и 30% КПМС обладает самым низким коэффициентом теп-

лопроводности, что делает его перспективным несмотря на относительно низкий 
показатель теплостойкости.  
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M. M. ELKADY, P. I. LOBODA, I. M. GURIYA, I. Yu. TROSNIKOVA 

DEVELOPMENT OF THERMAL SHIELD COATINGS FROM POLYMER 

COMPOSITES FOR ROCKET AND SPACE APPLICATIONS 

The technological foundations of molding materials for thermal shield coatings with a pro-

grammed structure, physical and mechanical characteristics have been developed. A char-

forming type of internal heat shield coating material with a controlled density has been created, 

which increases the ablation resistance during the solid propellant rocket motor operation. It 

was found that the introduction of 30 wt.% сeramic hollow microspheres into a composite with 

carbon fibers and a phenol-formaldehyde matrix reduces the thermal conductivity by more than 

50%. The heat resistance according to Martens is 130 °C. The paper carried out tests for ther-

mal-oxidative resistance and fire tests.  

As a result, the char residue of the composite with 30 wt.% сeramic hollow microspheres is ~ 

75 ... 80% when it was heated to 1000 ± 50 °C/115 ... 240 s. The developed thermal shield 
coating material has been applied to metal and rubber substrates for thermal degradation pro-

tection. 

Keywords: polymer composite materials, ceramic hollow microspheres, thermal shield coat-

ing, solid propellant rocket motor, thermal conductivity, heat resistance 
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