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БОРА  НА  СВОЙСТВА  ТЕПЛОЗАЩИТНЫХ  ПОКРЫТИЙ 
 

Изучено влияние кислородсодержащих соединений бора на свойства теплозащитных покрытий. Опреде-

лены прочностные и теплозащитные характеристики полученных материалов. Показана практическая це-

лесообразность использования легкодеструктируемых соединений бора в качестве наполнителей фенолфор-

мальдегидных олигомеров для создания эффективных теплозащитных покрытий.  
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An influence of oxygen-bearing boron compounds on properties of the thermal barrier coatings was studied. The 

strength and heat resistant properties of the produced materials were tested. The practical significance of the usage 

of easy-to-decompose boron compounds as fillers for phenol-formaldehyde oligomers to produce effective thermal 

barrier coatings was shown. 
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Полимерные композиционные материалы в 
настоящее время находят широкое применение для 
тепловой защиты космических аппаратов от разру-
шительного действия высоких температур [1–4]. 

Среди полимерных теплозащитных покрытий 
(ТЗП) наибольшее распространение получили так 
называемые «разрушающиеся» покрытия, пред-
ставляющие собой в упрощенном виде комбина-
цию связующего и наполнителя. Теплозащитный 
эффект в подобных «разрушающихся» покрытиях 
осуществляется за счет различных фазовых пре-
вращений, происходящих при воздействии высо-
ких температур, при этом наибольший эффект 
достигается в случае термодеструкции полимер-
ных ТЗП со значительным эндотермическим эф-
фектом и образованием прочного «трудно-
уносимого» остатка [7–13]. 

Однако принцип «работы» подобных ТЗП свя-
зан с уносом их массы за счет таких процессов 
как абляция, сублимация и прочее. В связи с этим 
накладываются определенные ограничения на 
минимально допустимые толщины покрытий. Это 
является особенно критичным при необходимости 
использования тонкослойных покрытий толщи-
ной ˂4 мм [14].  

Распространенным материалом для создания 
ТЗП являются фенольные олигомеры, наполнен-
ные различными соединениями, такими как крем-
нийсодержащие полые микросферы, металлы раз-
личных групп и валентностей, соединения бора и 
другие. С этой точки зрения необходимым являет-
ся исследование возможности создания «тонко-
слойных» ТЗП на основе композиций коксующих-
ся фенольных смол с некоторыми кислородсодер-
жащими соединениями бора, так как процесс их 

разложения проходит в несколько этапов с боль-
шим теплопоглощением.  

Из кислородсодержащих соединений бора 
максимально возможным эффектом теплопогло-
щения могут обладать борная кислота и некото-
рые бораты, например натриевая соль тетрабор-
ной кислоты (бура). Термическая деструкция этих 
соединений проходит в несколько этапов с выде-
лением значительного количества воды, имеющей 
одно из самых высоких значений теплоты парооб-
разования [15–19].  

Далее рассмотрены результаты работ по изуче-
нию свойств тонкослойных ТЗП, полученных на 
основе фенолформальдегидного резола, содержаще-
го в качестве наполнителя кислородсодержащие 
соединения бора с различным количеством связан-
ной воды (борная кислота и бура) и безводные со-
единения, например борный ангидрид. Композицию 
ТЗП получали путем смешивания в шаровой мель-
нице порошкообразной фенолформальдегидной 
смолы с указанными наполнителями в различных 
количествах. После смешения композиции проводи-
ли отверждение при температуре 180°С. 

У полученных отвержденных заготовок опре-
деляли: 

– прочностные характеристики – по величине 
разрушающего напряжения при сжатии; 

– скорость термической деструкции методом 
ТГА – по температурам начала деструкции (Тнач) 
и 10%-ной потери массы (Т10) и количеству лету-
чих продуктов деструкции (в % по массе); 

– величину прочности при сжатии твердых про-
дуктов деструкции после пиролиза отвержденных 
образцов в среде активированного угля при 1000°С 
в течение 1 ч; 
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Рис. 1. Прочностные характеристики композиций, содержащих борный ангидрид (а),  

борную кислоту (б) и буру (в): 1 – исходное покрытие, 2 – покрытие после пиролиза 

Таблица 1  

Параметры термической деструкции, определенные методом ТГА 

Наполнитель Температура, °С Величина  
потери массы  
при 500°С, % Тип Содержание, % 

(по массе) 
начала  

термодеструкции 
после 10%-ной  
потери массы 

Без наполнителя 200 380 18 

Борный ангидрид 5 
10 
20 

150 
100 
100 

350 
350 
350 

22 
22 
23 

Борная кислота 5 
10 
20 

100 
100 
70 

350 
300 
300 

22 
24 
25 

Бура 5 
10 
20 

100 
100 
80 

340 
320 
300 

23 
28 
30 

Таблица 2 

Результаты испытания покрытий (толщиной 1 и 2 мм) в пламени кислородно-ацетиленовой горелки 

Наполнитель Температура обратной стороны, °С 

Тип Содержание, % 
(объемн.) 

через 10 с при толщине  
покрытия 2 мм 

через 5 с при толщине  
покрытия 1 мм 

Без наполнителя 160 230 

Борный ангидрид 5 
10 
20 

150 
150 
155 

210 
200 
200 

Борная кислота 5 
10 
20 

150 
150 
145 

200 
190 
180 

Бура 5 
10 
20 

140 
117 
105 

217 
150 
135 



АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ                                                               №2 2014 

42 

– теплозащитные характеристики – по темпера-
туре обратной стороны отвержденных образцов 
покрытий толщиной 1 и 2 мм при прожиге их в 
пламени кислородно-ацетиленовой горелки.  

Необходимо отметить, что все изучаемые со-
единения оказались активными наполнителями 
фенольных полимеров. 

Как следует из рис. 1, введение уже                
5% (объемн.) борсодержащих наполнителей 
(особенно безводного борного ангидрида) способ-
ствует значительному увеличению механической 
прочности изучаемых композиций в исходном виде 
и после термической деструкции при 1000°С. При 
этом можно отметить, что изучаемые наполните-
ли не оказывают влияния на абсолютные значе-
ние величин твердых продуктов деструкции – 
коксовых остатков (табл. 1). Вероятнее всего это 
связано с тем, что борный ангидрид представляет 
собой практически безводный нелетучий продукт, 
и не исключена возможность дополнительной 
сшивки фенольной смолы за счет химического 
взаимодействия ангидрида с гидроксильными 
группами фенола.  

Когда наполнителями в композиции являются 
борная кислота и бура, механическая прочность 
композиций после термической деструкции, а 
также абсолютные значения величин коксовых 
остатков после пиролиза снижаются (рис. 2). В 
первую очередь это связано с тем, что реакция 
дегидратации этих соединений проходит с выде-
лением значительного количества летучих про-
дуктов (паров воды). Это приводит к тому, что в 
полученном материале образуется большое коли-
чество пустот, раковин, микро- и макродефектов 
и прочее, влияющих на структуру материала, а 
следовательно, и на комплекс технологических и 
эксплуатационных свойств.  

Результаты определения скорости термиче-
ской деструкции изучаемых покрытий методом 
ТГА (см. табл. 1) показали, что введение легкоде-
структируемых наполнителей (борная кислота и 
бура) в композицию приводит к увеличению ско-
рости потери массы всей композиции. С увеличе-
нием содержания легколетучих наполнителей 
абсолютные величины твердых остатков пиролиза 
и их прочность снижаются. При этом приблизи-
тельно одинаковый начальный процесс термиче-
ской деструкции указанных наполнителей обу-
словливает и приблизительно одинаковый началь-
ный процесс термической деструкции наполненных 
покрытий. По мере дальнейшего нагрева более ак-
тивно теряют массу покрытия, содержащие большее 
количество деструктируемого наполнителя. 

 

Снижение температуры начала деструкции 
покрытий, содержащих практически нелетучий 
борный ангидрид, может быть обусловлено нали-
чием некоторого количества гигроскопичной вла-
ги, которая удаляется при сравнительно низких 
температурах, после потери которой не происхо-
дит никаких фазовых превращений, сопровожда-
ющихся теплопоглощением. 

Различное содержание в изучаемых покры-
тиях легкогидратирующей влаги соответствую-
щим образом сказывается и на теплозащитных 
свойствах покрытий. В табл. 2 приведены ре-
зультаты испытаний изучаемых покрытий 
(толщиной 1 и 2 мм) в пламени кислородно-
ацетиленовой горелки. Из приведенных данных 
можно заключить, что наилучшими теплозащит-
ными свойствами обладают покрытия, содержащие 
максимальное количество буры как более легколе-
тучего наполнителя. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Величина твердого остатка после пиролиза 

для композиций, содержащих наполнители: 1 – борный 

ангидрид; 2 – борная кислота; 3 – бура  

 
Стоит отметить, что небольшие количества (5–

10% (объемн.)) изучаемых наполнителей или 
«практически» нелетучего борного ангидрида не 
оказывают заметного положительного влияния на 
теплоизоляционные свойства покрытий. В данном 
случае выделяющиеся при термической деструк-
ции небольшие количества летучих продуктов 
деструкции являются недостаточными для замет-
ного теплопоглощения, в результате чего домини-
рующее влияние на теплопроводность покрытий 
оказывают их теплофизические константы, кото-
рые у композиций с неорганическим наполните-
лем достаточно высоки.  

Таким образом, в результате проведенной ра-
боты показана практическая целесообразность 
использования кислородсодержащих соединений 
бора в качестве наполнителей для создания эф-
фективных ТЗП. 
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