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两种外防热材料烧蚀性能研究

郭 婷  王 德  高金凤  常剑维  陈元娟
（内蒙合成化工研究所航天化学能源全国重点实验室，呼和浩特市 010010）

文 摘 基于固体发动机热防护系统及对外防热材料的设计需求，以发动机在用自制环氧基、硅橡胶基

外防热材料为研究对象，测试分析外防热材料及其高温烧蚀后的表观形貌，比热容、热导率、热扩散系数、平均

线胀系数等热物理性能，获得两种外防热材料的热稳定性及烧蚀性能。结果表明，烧蚀后的环氧基外防热材

料基体结构较为疏松，硅橡胶基外防热材料形成的碳层更为细密连续。环氧基及硅橡胶基外防热材料在

250 ℃内的热导率随温度的升高变化较小，均处于较低水平。烧蚀后外防热材料的热导率，随着温度升高逐渐

增大，平均线胀系数逐渐降低。对比两种外防热材料，硅橡胶基外防热材料中耐高温纤维及阻燃剂的引入使

其烧蚀过程需要更高的热分解活化能，提高了材料的耐烧蚀性和抗冲刷性，可以满足更高热流环境需求。外

防热材料烧蚀前后的热物性参数及烧蚀机理研究可用以指导外防热材料的研制。
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Study on Ablative Properties of Two External Thermal Protection Materials
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Abstract　Based on the design requirements of solid engine thermal protection system and external heat protection 
materials，the thermal stability and ablation properties of the two external heat protection materials were tested and analyzed 
by taking the self-made epoxy-based and silicone rubber-based external heat protection materials in use as the research 
object，and the specific heat capacity，thermal conductivity，thermal diffusion coefficient，average linear expansion 
coefficient and other thermophysical properties，so as to obtain the thermal stability and ablation properties of the two 
external heat protection materials. The results showed that the matrix structure of the epoxy-based external heat protection 
material after ablation was relatively loose，and the carbon layer formed by the silicone rubber base external heat protection 
material was more dense. The thermal conductivity of epoxy-based and silicone rubber-based external thermal protection 
materials within 250 ℃ changed little with the increase of temperature， and they were at a low level. The thermal 
conductivity of the external heat-resistant material after ablation gradually increases with the increase of temperature， 
and the average linear expansion coefficient gradually decreases. Compared with the two external heat protection materials， 
the introduction of high-temperature resistant fibers and flame retardants in silicone rubber-based external heat protection 
materials requires higher thermal decomposition activation energy，improves the ablation resistance and erosion resistance 
of external heat protection materials，and can meet the higher heat flow environment.  The study of thermal and physical 
parameters and ablation mechanism before and after ablation of external heat-resistant materials can guide the development 
of external heat-proof materials.

Key words Thermal protection material，Ablation property，Thermophysical properties，Thermal decomposition 
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0 引言

航天器在发射和再入过程中经常处于高温、高

压、高焓的恶劣工况下。为了保护航天器，保证关键

器件处于合理的工作温度，需要在航天器外部加上

热防护材料。在高温环境中，通过热防护材料的热

解、烧蚀、气体流动、热阻塞等多种物理化学效应，吸
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收或带走大量的热量，从而降低热防护材料的内部

温度，完成热防护的功能。固体发动机外防热材料

技术一直是固体发动机热防护的关键技术之一，并

日益受到各国军方的高度重视［1］。
评价外防热材料烧蚀性能一般有以下几个标准：

首先是比热容，比热容大可吸走较多热量；第二是热导

率，热导率越低，飞行器受外界高温环境的影响就越小，

使热流仅限于表面部分而避免进入内部；第三是密度，

特别是在航空航天领域，对飞行器总质量有严格的要

求与考量，故热防护材料应选择密度较小的材料，这样

结构部件的总质量就小一些，但总质量变小也带来热

扩散系数的增加，反而不利于防热。外防热涂层材料

烧蚀前后的热物性参数，如热扩散系数、比热容、热导

率等直接影响外防热材料的烧蚀性能，乃至外防热材

料和发动机外防热设计水平。

目前国内外针对环氧基外防热材料（HY）、硅胶

基外防热材料（SJ）已有一定的研究，梁军等［2-3］针对

树脂基外防热材料开展了高温烧蚀-相变特性等一

系列研究。张长贵等［4］通过线烧蚀率、扫描电镜及热

分析探讨了硅橡胶外防热材料烧蚀性能的影响因

素。胡小武等［5］在硅橡胶基的选择、硫化体系、补强

体系、偶联剂应用等方面用作外防热材料展开研究。

严旭等［6］采用高温压缩试验研究了硅橡胶基外防热

涂层的高温力学性能，探讨了高温压缩强度变化规

律和机理。STOCKES等［7］分析了不同热分解速率对

酚醛树脂复合材料的热分解影响。MILOS［8］研究表

明硅橡胶基外防热材料伸长率较高，具有优良的柔

韧性，环氧基外防热材料拉伸强度更优，但韧性及耐

烧蚀性能较差，易出现裂纹、开裂及脱落等问题［9-11］。
为了更好的指导发动机热防护系统设计，本文对

环氧基外防热材料（HY）、硅胶基外防热材料（SJ）及其

烧蚀后的高温热物性参数、热分解特性进行试验和分析。

1 实验

1. 1 原材料

试验样品为自制环氧基、硅胶基防热涂层材料。

分别将环氧基、硅胶基外防热涂层材料均匀刮涂在

聚四氟乙烯板上，厚度控制在 10~15 mm。试件刮涂

完成后在温度（55±5） ℃条件下固化4 h。
1. 2 烧蚀试样制备

采用高温管式炉（GXL-15）制备外防热材料烧蚀

试样。烧蚀条件：烧蚀温度1 200 ℃，升温速率：5~8 ℃/
min，氮气流量：50 mL/min，烧蚀时间：2 h。烧蚀后根据

测试项目对试样进行切割整形以满足性能测试尺寸要求。

1. 3 性能测试

热物理性能测试：采用德国NETZSCH STA 449F3
多功能热分析仪，按照GB/T 13464—2008测试热稳定

性（Ar气氛，升温速率分别为10、20、30、50℃/min），按

照GB/T 29649—2013测试比热容；采用德国NETZSCH 
DIL402SE热膨胀仪，按照GB/T 4339—2008测试线胀

系数；采用德国NTEZSCH LFA427激光导热仪，热扩散

系 数 按 GB/T 22588—2008 测 试 ；采 用 日 本 日 立

ThermoFisher S-4800扫描电镜对材料断面进行形貌

分析。

2 结果与讨论

2. 1 外防热烧蚀前后材料表观形貌

外防热材料HY和SJ烧蚀前后的表观形貌如图1
和图2所示。

可以看到，两种外防热材料烧蚀前表观形貌均较

为致密，存在明显的空心微球及短切纤维。图 1中HY
外防热高温烧蚀后，玻璃微珠及纤维形状保持完好，烧

蚀后基体发生热解产生大量孔隙结构，导致基体与纤

维、微球结合力减弱，表面呈现部分细小孔洞，基体结

构疏松，脆性较大，部分位置表面会有裂纹。

图2中SJ防热层表面较为平整、结构致密、纤维及

玻璃微珠分布均匀，无机填料通过橡胶基体粘结在一

起，结合紧密。经过高温烧蚀后的硅橡胶集体发生剧

烈分解，产生的小分子气体逸出，形成多孔结构及较多

的烧蚀坑。所用的硅橡胶为中苯基硅橡胶，在烧蚀后

可形成细密而坚固的碳层，对材料起到了一定保护作

用。材料中的玻璃小球发生熔融，并与其他增强填料、

烧蚀残余物共融后产生新相，形成“陶瓷化”效应提高

了基体的耐烧蚀性，结构相对HY更为连续。

2. 2 外防热材料热物性参数

2. 2. 1 外防热材料烧蚀前热物性参数

对外防热材料烧蚀前的热物性参数进行分析，

测试外防热材料在（25~300） ℃范围内的热扩散系数

和热导率，通过公式获得外防热材料的比热容，结果

图1　HY烧蚀前后电镜图片

Fig. 1　The SEM images of HY materials before and after ablation

图2　SJ烧蚀前后电镜图片

Fig. 2　The SEM images of SJ materials before and after ablation
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如图3、图4所示。热导率的计算公式如下：

λ（T）=α（T）·cp（T）·ρ（T） (1)
式中，λ为热导率，α为热扩散系数，cp为比热容，ρ为密度。

由图3、图4可以看出，外防热涂层材料HY与SJ，
随着温度的升高，热导率变化较小，比热容呈逐渐增大、

热扩散系数呈逐渐减小的趋势。其中，HY的热导率为

146~151 mW/（m·K），SJ 的 热 导 率 为 150~160 
mW/（m·K），热导率处于较低水平，具有良好的防热效

果，能更有效阻隔外部高温向内部传递。

2. 2. 2 外防热材料烧蚀后热物性参数

对外防热材料烧蚀后的热扩散系数和比热容进行

测试，根据公式（1）计算获得热导率。结果见图5、图6。
由图5、图6可知，外防热材料HY烧蚀后的热导率

为348~791 mW/（m·K），SJ的热导率为217~747 mW/（m·
K），均随着温度的升高呈逐渐增大的趋势，在高温条件

下材料结构的有序化减少了声子散射，导致热导率增

大。由于SJ外防热材料在烧蚀过程中会产生陶瓷化反

应，烧蚀后材料内部孔洞少于HY外防热材料，热导率

相对较低。SJ烧蚀陶瓷化后在高温下可吸收更多的热

量，热冲击对基体的影响更少，比热容更高，可用于防

热烧蚀要求更高的热流环境。

由图 7可知，两种外防热材料烧蚀后的平均线胀

系数随着温度逐渐增大逐渐降低。其中，HY的平均

线胀系数降低速率更快，说明HY烧蚀后内部热应力

大于材料自身强度，可能导致材料内部产生大量微

裂纹、基体结构更为疏松。

2. 3 外防热材料热分解及动力学特性

HY外防热材料的TG曲线如图8所示。环氧基外

防热材料HY在温升的初始阶段，涂层质量损失较慢，

5%热失重温度为 281. 28 ℃，对应的热效应吸热量为

图6　SJ烧蚀后的高温热物性参数

Fig. 6　High-temperature thermal properties of SJ after ablation
图3　HY外防热涂层材料热物性参数

Fig. 3　Thermal properties of HY external heat resistant coating 
materials

图5　HY烧蚀后的高温热物性参数

Fig. 5　High-temperature thermal properties of HY after ablation

图4　SJ外防热涂层材料热物性参数

Fig. 4　Thermal properties of SJ external  heat resistant coating 
materials 图7　HY、SJ外防热材料烧蚀后平均线胀系数

Fig. 7　Average linear expansion coefficient of HY and SJ 
external thermal insulation materials after ablation

图8　HY外防热材料TG曲线

Fig. 8　The TG curves of HY thermal protection material
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40. 5 J/g。当温度在300~500 ℃时，质量损失速率加快，

热失重最为严重，此时吸收量为88. 4 J/g，这是因为有

机基体主链发生较为严重的降解断裂。500 ℃以上热

失重趋于平缓，1 000 ℃后存在7%的质量损失，1 400 ℃
残重率为38. 1%，烧蚀后的残余物主要为空心微球、玻

璃纤维及其他阻燃材料。

SJ外防热材料的热分解曲线如图 9所示，主要分

为三个阶段：第一个阶段约从 250 ℃开始，硅橡胶材

料的残余率呈现较缓慢的衰减，硅橡胶侧链的有机

基团被氧化分解为小分子，5%热失重温度为 417 ℃；

第二阶段从 500 ℃开始，发生剧烈的热解反应，硅橡

胶主链解扣式降解以及侧链—Si—C—裂解，同时生

成甲烷小分子，最后生成 SiO2；第三个阶段在 650 ℃
后进入平台期，分解完全。

对于硅橡胶基外防热材料，硅橡胶中苯基基团的

引入，可在一定程度上防止基团氧化分解而引起主链

的交联或降解，从而提高了该硅橡胶的热稳定性。苯

基硅橡胶属于半无机半有机结构，兼具无机聚合物的

耐热性和有机聚合物的柔韧性［12］。相比环氧基外防热

材料，硅橡胶基外防热材料中阻燃剂的增加，使得外防

热材料烧蚀后形成陶瓷产物，提高了外防热材料的耐

烧蚀性、抗冲刷性，最终残重率为53. 7%。

不同升温速率对外防热材料的热分解存在一定影

响［7］，如表1所示。随着升温速率逐渐增大，热分解曲

线向高温移动，最终残碳率逐渐增多。可能由于外防

热材料在升温过程中吸热需要一定时间，升温速率较

快时，材料升温存在一定延迟，热分解曲线向高温移动

程度较大。

在描述反应动力学问题时，可以采用微分和积

分两种不同的形式：

dα/dt=kf(α) （1）
g（α）=kt （2）

式中，t为时间，α为 t时刻试样反应程度，k为反应的速

率常数，dα/dt为分解速率。f（α）和g（α）分别为微分形

式和积分形式的动力学机理函数，两者之间的关系为

f(α)= 1
g (α ) ·dg (α )

d (α ) （3）
式中，速率常数 k 与反应温度 T 之间的关系用

Arrhenius公式表示：

k = Aexp -EaRT （4）
式中，A为指前因子，Ea为表观活化能，R为普适气体常数。

对于非等温情况有：

T=T0+βt （5）
式中，T0为反应体系初始温度，β为升温速率。

假设式（1）-式（4）也适用于非等温情况，则联立

式（1）、式（2）、式（4）和式（5）得：
dα
dt = dα

βdT = Aexp -EaRT f (α )
g (α) = A

β ∫0

Texp ( -EaRT )dT = AEaRT p ( x ) （6）
式中，x=Ea/（RT），p（x）为 x的函数。

Kissinger对式（6）再次微分整理后，发现活化能

Ea与热分解曲线峰温Tp之间存在以下关系：

lnβ/Tp2=lnAR/Ea-Ea/RTp （7）
根据式（7），通过 TG 曲线获得试样不同升温速

率下的DTG曲线峰温（Tp），可对 lnβ/Tp2与 1/Tp的关系

进行最小二乘法线性回归，利用拟合直线斜率和截

距由式（7）求出对应的活化能Ea、指前因子A，并给出

线性相关系数 r，结果如图10、图11所示。

图9　SJ外防热材料TG曲线

Fig. 9　The TG curves of SJ thermal protection material

表1　外防热材料的热分解特性

Tab. 1　The thermal decomposition characteristics of the 
materials

编号

HY

SJ

升温速率

/℃·min-1

10
20
30
50
10
20
30
50

热分解开始

温度/℃
417.3
429.3
436.4
442.5
535.3
563.5
571.5
573.2

最大失重速

率温度/℃
456.5
480.8
489.8
502.3
561.0
567.2
593.8
605.2

残重率

/%
36.0
38.1
39.4
39.7
54.1
53.7
55.7
56.9

图10　HY外防热涂层材料热分解反应 lnβ/Tp2与1/Tp的关系

Fig. 10　The relationship between the thermal decomposition 
reacation lnβ/Tp2 and 1/Tp of HY external heat-resistant coating 

materials
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如表2所示，HY的热分解活化能Ea为81. 02 kJ/mol，
SJ的热分解活化能Ea为84. 46 kJ/mol。分子碰撞理论

认为：只有具有一定能量的活化分子间碰撞才是有效

碰撞，活化能为普通分子向活化分子转变所需要的能

量。因此，在热分解反应过程中，SJ达到活化状态需要

的能量略大于HY，达到初始热分解温度和热分解需要

的能量更高，而SJ中耐高温纤维、阻燃剂等填料的增加

提高了SJ的耐烧蚀性能，最终残重率更高。

3 结论

（1）环氧基外防热材料烧蚀后形成细小孔洞，结

构疏松脆性较大。 250 ℃内的热导率为 146~151 
mW/（m·K），烧 蚀 后 的 高 温 热 导 率 为 348~791 
mW/（m·K），随着温度升高，热导率和热扩散系数逐

渐增大。外防热涂层材料 5% 的热失重温度为

281. 28 ℃，300~500 ℃质量损失率加快，之后趋于平

缓，最终残重率为38. 1%。

（2）硅橡胶基外防热材料在烧蚀过程中形成较为

密集的微孔，形成的陶瓷层与基体形成牢固的整体结

构。250 ℃内的热导率为150~160 mW/（m·K），烧蚀后

的高温热导率为217~747 mW/（m·K），随着温度升高，

热导率、热扩散系数和比热容逐渐增大。外防热涂层

材料5%的热失重温度为417 ℃，500 ℃后发生剧烈热

解反应，最终残重率为53. 7%。

（3）对比两种外防热材料，硅橡胶基外防热材料

及烧蚀后的热导率相对更低，耐烧蚀性能更好，可满

足更高热流环境需求。材料的热物理性能参数可有

效指导外防热材料的设计及性能预示，可为外防热

材料的配方优化提供数据支撑。
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图11　SJ外防热涂层材料热分解反应 lnβ/Tp2与1/Tp的关系
Fig. 11　The relationship between the thermal decomposition 
reacation lnβ/Tp2 and 1/Tp of SJ external heat-resistant coating 

materials

表2　外防热材料热分解动力学参数

Tab. 2　The decomposition kinetic equations of the materials
材料种类

HY
SJ

Ea/kJ·mol-1

81.02
84.46

A/s-1

68208.6
105541.7

R

0.99
0.96

—— 73


