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Представлены результаты исследований разрушения композиционных материалов, где основное
внимание уделяется окрестности точки торможения, так как максимум теплового потока приходит-
ся на ее окрестность. Показана сильная зависимость вязкости расплава от температуры, которая
приводит к необходимости совместного решения уравнения движения пленки и уравнения сохра-
нения энергии. Постулируется, что учет нестационарности прогрева для полимерных материалов
имеет принципиальное значение прежде всего потому, что при равных с другими теплозащитными
материалами скоростях уноса массы оплавляющие покрытия имеют большее время установления
квазистационарного режима. Сдвигающие силы (трение и градиент давления) в целом слабее воз-
растают с изменением режима течения в пограничном слое, чем коэффициент теплообмена. Про-
веден анализ основных закономерностей разрушения полимерных материалов. Показано, что ско-
рость уноса существенно зависит от энтальпии торможения газового потока. Результаты численных
расчетов, показывают, что процесс неравновесного уноса массы может быть рассчитан инженерны-
ми методами.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Последние исследования теплозащитных ма-

териалов четко разделяют понятия теплостойко-
сти и термостойкости. Теплостойкость – это та
предельная температура, по достижении кото-
рой, например, полимер теряет свою прочность
под действием той или иной нагрузки [1–3]. Под
термостойкостью понимается предельная тем-
пература, при которой начинаются химические
изменения в полимере, отражающиеся на его
свойствах, т.е. происходит термическая или тер-
мохимическая деструкция полимера [4–7].

Структура полимера во многом определяет его
свойства. Полимеры с линейной структурой, как,
например, полиэтилен, полистирол, политет-
рафторэтилен, полиметилметакрилат и др., при
нагревании до температуры плавления не теряют
своих пластических свойств [3]. При дальнейшем
повышении температуры они плавятся и затем
цепь макромолекулы постепенно распадается на
отдельные звенья. Ввиду того что молекулярная
масса конечных продуктов разложения много
меньше массы полимера, они в отличие от поли-

мера находятся при температуре разложения в га-
зовой фазе [8–10]. Примером реакции деполимери-
зации может служить разложение фторопласта-4,
начиная с 670 К: (фторопласт-4) 
(тетрафторэтилен), а термодеструкция – разло-
жение полиэтилена начиная с 570 К:

, где ,  и т. д. в
среднем равны 50, т. е. средняя молекулярная
масса продуктов распада близка к 700.

Процесс термической деструкции полимеров
представляет собой совокупность гомогенных и
гетерогенных химических реакции и фазовых
превращений, сопровождающихся обычно по-
глощением тепла и потерей массы за счет выделе-
ния летучих продуктов разложения [11–14]. Как
известно, все химические реакции делятся на го-
могенные, протекающие в объеме, и гетероген-
ные, протекающие на поверхности раздела между
фазами [15–18]. Оба типа реакций характеризу-
ются своей скоростью, зависимость которой от
концентрации веществ описывается степенным
законом (закон действующих масс):

( )2 4C F n → 2 4C Fn

→ + +
1 22 2 2(CH ) (CH ) (CH ) ...n n n 1n 2n

УДК 658.26:621.1

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ
НА МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦАХ
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(1)

Здесь α, β стехиометрические коэффициенты
веществ А и В. Скорость реакции пропорцио-
нальна произведению концентрации реагирую-
щих веществ в соответствующих степенях. Кон-
станта скорости реакции K зависит от температу-
ры в соответствии с законом Аррениуса:

(2)

где L – предэкспонентный множитель, моль/с;
R – универсальная газовая постоянная, кДж/моль К;
T – температура реагирующих веществ, K; E –
энергия активации реакции, кДж/моль, опреде-
ляемая обычно из эксперимента. В химической
кинетике показатели при концентрациях могут
не соответствовать стехиометрическим коэффи-
циентам, т.е. числу молекул данного вещества,
участвующих в реакции. При гетерогенной де-
струкции, протекающей с выделением газообраз-
ных продуктов, которые диффундируют из зоны
реакции к внешней поверхности материала, а за-
тем десорбируют во внешнюю среду, скорость
разложения будет определяться скоростями трех
процессов: скоростью химической реакции; ско-
ростью отвода газообразных продуктов из зоны
реакции и скоростью их десорбции с внешней по-
верхности [14–17]. Скорость процесса в целом
всегда определяется наиболее медленными его
стадиями, при невысоких давлениях десорбция
газа происходит гораздо быстрее, чем два первых
процесса, т.е. скорость разложения будет опре-
деляться скоростью собственно химической ре-
акции и скоростью диффузии газообразных про-
дуктов внутри материала. В том случае, если ли-
митирующей стадией процесса является
диффузия, кажущаяся кинетика реакции будет
описываться уравнениями диффузии и, следова-
тельно, не будет отражать скорости собственно
химической реакции. В этом случае говорят, что
процесс протекает в диффузионной области. Ча-
ще всего он описывается уравнением реакции
первого порядка, так как скорость диффузии пря-
мо пропорциональна концентрации вещества в
объеме [3]. В диффузионной области кинетика
процесса не имеет ничего общего с истинной ки-
нетикой гетерогенных химических реакций. Если
скорость химической реакции значительно мень-
ше скорости диффузии, то скорость процесса в
целом будет определяться скоростью собственно
химической реакции. В этом случае говорят, что
процесс протекает в кинетической области и опи-
сывается уравнением химической кинетики той
реакции, которая протекает на поверхности. Для
полимеров скорость деструкции в общем случае
определяется только кинетикой процесса разло-
жения, которая зависит от интенсивности тепло-

α β∂ρ− = ρ ρ
∂τ

….A
A BK

( )= −exp , моль/с,EK L
RT

вого воздействия. Обычно полагают, что во всем
температурном диапазоне деструкции зависи-
мость скорости разложения от температуры и
массы материала описывается уравнением такого
же вида, что и уравнение для скорости гомоген-
ной химической реакции:

(3)

Функция  характеризует механизм разло-
жения вещества и чаще всего задается в виде
простой степенной зависимости: , где
n – порядок реакции. Учитывая это выражение и
соотношение (1), (2), получаем кинетическое урав-
нение процесса термического разложения в виде

(4)

Согласно кинетическому уравнению плот-
ность материала ρ на внешней поверхности
уменьшается за счет термодеструкции, при этом
соответственно уменьшается и g. В пределе ρ
должно стремиться к нулю. На практике этого не
наблюдается, что связано, вероятно, с резким
уменьшением вязкости расплава термопластов с
температурой , где п = 15–30, и запол-
нением пустот полимера, находящегося в вязко-
текучем состоянии. Продукты деструкции поки-
дают материал путем диффузии, но плотность
вещества в зоне разложения в результате подте-
кания расплавленного полимера остается при-
мерно постоянной. Нетрудно показать, что чем
выше температура, тем сильнее зависимость
концентрации реагирующего вещества от време-
ни, т.е. продолжительность реакции уменьшается
с ростом температуры.

2. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ
Физическим прототипом данной расчетной

модели является процесс оплавления кристалли-
ческих материалов при интенсивном нагреве вы-
сокоскоростным потоком [1–5]. В самом харак-
тере нагрева четко различаются два периода.
В первом температура поверхности монотонно
возрастает, пока не достигнет температуры разру-
шения. На этом отрезке задача ничем не отлича-
ется от рассмотренных в работах [6–9]. В частно-
сти, с их помощью легко рассчитать время дости-
жения начала разрушения поверхности, а также
профиль температуры в теле, который сформиру-
ется к этому моменту. Достигнув температуры
разрушения, кристаллические вещества плавятся
и практически мгновенно сносятся в виде тончай-
шей жидкой пленки набегающим потоком газа.
Небольшие толщины пленки расплава на кри-
сталлических телах обусловлены низкой вязко-
стью расплава. Предполагается, что температура

∂ρ− = ρ =
∂τ

( ) .Kf g

ρ( )f

ρ = ρ( )f n

( )∂ρ= − = ρ
∂τ

exp .nEg K
RT

−μ = ( ) nK T



352

ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 58  № 4  2022

СИДНЯЕВ

внешней поверхности пленки практически не от-
личается от температуры разрушения поверхно-
сти, соответствующей внутренней границе плен-
ки расплава. Как температура разрушения, так и
сопровождающий его тепловой эффект остаются
постоянными во всем интересующем практику
диапазоне тепловых потоков. В работах [10–12]
установлено, что при уносе массы с образованием
жидкой фазы для достижения высокой эффек-
тивности охлаждения вязкость жидкости должна
быть большой. Гидродинамическое поведение
таких высоковязких жидкостей часто является
неньютоновским, что означает, что коэффици-
ент вязкости зависит от касательного напряже-
ния. Ньтоновская жидкость – вязкая жидкость,
подчиняющаяся в своем течении закону вязкого
трения Ньютона, то есть касательное напряже-
ние и градиент скорости в такой жидкости ли-
нейно зависимы. Коэффициент пропорцио-
нальности между этими величинами известен
как вязкость. Течение неньютоновских жидко-
стей не подчиняется закону Ньютона и ее вяз-
кость зависит от градиента скорости. Обычно та-
кие жидкости сильно неоднородны и состоят из
крупных молекул, образующих сложные про-
странственные структуры. Чем быстрее происхо-
дит внешнее воздействие на взвешенные в жид-
кости макромолекулы связующего вещества, тем
выше ее вязкость. Из-за наличия большого гради-
ента температуры внутри слоя жидкости, образу-
ющегося на поверхности разрушающегося мате-
риала, решение данной задачи в изотермической
постановке может привести к большим неточно-
стям [12], поэтому необходимо одновременно ин-
тегрировать всю систему уравнений жидкого
слоя, состоящую из уравнений неразрывности,
движения и энергии, с учетом зависимости коэф-
фициента вязкости от температуры и касательно-
го напряжения.

Существующие в настоящее время теории
уноса массы пренебрегают неньютоновскими эф-
фектами [2, 14, 15]; поэтому цель настоящего ис-
следования состоит в том, чтобы изучить условия,
при которых упрощенная теория остается спра-
ведливой, а также исследовать отклонения от
обычных характеристик процесса уноса массы в
тех случаях, когда неньютоновские эффекты ста-
новятся значительными [16]. Ради простоты, рас-
четы процесса уноса массы проводятся в окрест-
ности критической точки, где неньютоновское
поведение жидкости обусловлено как поверх-
ностным трением, так и градиентом давления
[13]. Поведение оплавленной жидкости связано
со структурными изменениями, происходящими
при ее движении. Так, например, в случае поли-
мера при больших касательных напряжениях
происходит временная предпочтительная ориен-
тация длинных молекул в направлении, парал-
лельном направлению набегающего потока. Под

воздействием приложенных касательных напря-
жений могут разорваться макромолекулы в стек-
локерамике, такие, как комплексы  в крем-
неземистых керамических материалах.

3. ВЛИЯНИЕ СОСТАВА МАТЕРИАЛА
НА ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

И МЕХАНИЗМ ПРОГРЕВА И РАЗРУШЕНИЯ

Существуют два наиболее распространенных,
способа построения композиционных теплоза-
щитных материалов. В первом несущий каркас
образуется переплетенными тугоплавкими во-
локнами, а связующая компонента не позволяет
волокнам наполнителя скользить друг относи-
тельно друга. Во втором случае конструкционной
основой являются соты из стеклопластика или
металла, а их внутренний объем заполняется сме-
сью органической смолы, пористых микрошари-
ков и микроволокон.

Второй тип теплозащитных систем хорошо ра-
ботает в условиях длительного нагрева с умерен-
ным силовым воздействием потока. Поэтому его
целесообразно использовать, например, в пило-
тируемых спускаемых космических аппаратах.
Напротив, первый тин композиционных тепло-
защитных материалов хорошо противостоит
сверхвысоким тепловым и динамическим нагруз-
кам, но обладает меньшей эффективностью при
длительном нагреве умеренной интенсивности.
Учитывая огромное разнообразие композицион-
ных теплозащитных материалов, не представля-
ется возможным описать процесс их нестацио-
нарного нагрева и разрушения какой-то одной
схематической моделью. В связи с этим мы огра-
ничимся иллюстрацией общего подхода к иссле-
дованию этих процессов, а для определенности в
процессе изложения будем ориентироваться на
стеклопластики на фенолформальдегидной смо-
ле как на типичного и наиболее распространен-
ного представителя армированных композици-
онных теплозащитных материалов.

Что касается второго типа композиционных
теплозащитных материалов (па основе сотовых
конструкции), то механизм их разрушения, как
правило, подобен разрушению материалов разла-
гающегося типа и ниже анализироваться не будет.

Сначала рассмотрим теплофизические свой-
ства композиционных теплозащитных материа-
лов. При комнатной температуре их можно рас-
считать, если известны теплофизические свой-
ства и массовые доли составляющих. Так, для
стеклопластиков с массовым содержанием смолы

 плотность  связана с плотностями наполни-
теля  и связующего  соотношением:

(5)

4SiO

ϕсм ρ0

ρн ρсм

( ) ( )ρ = ϕ ρ + ϕ ρ ϕ = − ϕ0 см см н н н см1 ; 1 .
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Аналогично теплоемкость  описывается
уравнением:

(6)

Если материал имеет начальную пористость,
то при расчете результирующих теплофизических
свойств ее можно учесть, если соответствующим
образом изменить теплофизические характери-
стики одной из компонент, например, связующе-
го. При расчете коэффициента теплопроводно-
сти  определяющим параметром является не
массовая доля компонент, а их объемное содер-
жание, которое связано с массовой долей через
отношение плотности смеси к плотности данной
компоненты  .
В первом приближении коэффициент теплопро-
водности композиционного материала можно
представить в виде суммы: 

Однако в действительности особенности
структуры композиционного материала могут
привести к значительным отличиям в величине
коэффициента теплопроводности. На основании
обработки экспериментальных данных для расче-
та теплопроводности стеклопластиков рекомен-
дуется следующая формула:

(7)

Соответствующим образом могут быть рассчи-
таны и другие тепло-физические свойства. Так,
вязкость расплавленного стекла, в котором нахо-
дятся твердые частички примесей (например, уг-
лерода), будет тем сильнее отличаться от вязкости
чистого стекла , чем больше объемное содер-
жание примесей :

(8)

При малых  формула (8) переходит в извест-
ное соотношение Эйнштейна для вязкости сус-
пензии.

С ростом температуры не только изменяются
теплофизические свойства материала, в нем на-
чинают протекать определенные физико-хими-
ческие процессы, для расчета которых необхо-
димы соответствующие методы расчета. Так, в
условиях интенсивного нагрева стеклопластик
нагревается как однородный материал всего
лишь до 400 К, после чего в нем происходит пер-
вое физико-химическое превращение – испаре-
ние влаги. По степени влияния на механизм раз-
рушения этот процесс не может конкурировать с
большинством других физико-химических пре-
вращений, среди которых особое место занимает
термическое разложение связующего. Начинаясь
при температурах порядка 550 К, разложение ор-
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ганического связующего не только сопровожда-
ется поглощением тепла, но, главное, приводит к
образованию значительных масс газообразных
продуктов. При этом в материале появляется
большое число полостей и каналов, через кото-
рые летучие компоненты из зоны разложения
просачиваются (фильтруются) к внешней нагре-
ваемой поверхности. Стенки пор или внутренних
каналов состоят из спеченных и частично разру-
шенных волокон наполнителя, между которыми
распределены твердые частички кокса – второго
конечного продукта термического разложения
органического связующего.

Газообразные продукты разложения в процес-
се их фильтрации через вышележащий нагретый
слой подвергаются дальнейшему разложению до
низкомолекулярных, устойчивых компонент ти-
па СО или Н2, причем возможно осаждение на
стенках пор тонкого налета пиролитического уг-
лерода. При высоких температурах (выше 1700 К)
молекулы стекла и углерода (как пиролитическо-
го, так и кокса) могут вступать в химическое вза-
имодействие друг с другом непосредственно в
твердой фазе, продуктом этой реакции являются
как газообразные, так и новые твердые компо-
ненты [13–15].

Для построения модели нестационарного про-
грева композиционного материала необходимо
знать температурные интервалы, в которых про-
текают важнейшие физико-химические превра-
щения твердой фазы (термическое разложение
связующего, гетерогенное взаимодействие ком-
понент и т.д.). Температурный интервал реакции
можно установить, располагая данными по ее ки-
нетике или уравнением, описывающим скорость
изменения плотности материала. Допустим, что
для всех реакций в твердой фазе внутри компози-
ционного материала можно использовать уравне-
ние аррениусовского типа:

(9)

Здесь через  обозначена доля газообраз-
ных продуктов реакции, а через Γ – максимально
возможное содержание этих продуктов в общей
массе прореагировавшего вещества. Если гово-
рить о процессе коксования, то величина Γ непо-
средственно связана с коксовым числом К и явля-
ется функцией температуры .

Параметры n (порядок реакции), B (предэкс-
понентный множитель) и Е (энергия активации)
определяются экспериментально.

Интеграл кинетического уравнения (3) при
постоянной температуре записывается в следую-
щем виде (для n = 1):

(10)
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τ ρ0
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d RT
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Отсюда следует, что время достижения задан-
ной начальной концентрации быстро уменьшает-
ся с ростом температуры Т:

(11)

Это время принято называть индукционным
периодом реакции. Если принять в первом при-
ближении, что зависимость  не зависит от
характера изменения температуры во времени

, то мы получаем возможность связать темпе-
ратуру начала реакции , при которой концен-
трация газообразных продуктов , с темпом
нагрева . В частности, если внутри
температурного интервала протекания реакции
принять темп изменения температуры постоян-
ным , то интересующие нас величины
связаны соотношением:

(12)

Здесь  – значение температуры, при кото-
ром индукционное время реакции (11) равно бес-
конечности или, другими словами, это нижний
температурный предел начала реакции.

Интересно отметить, что при реакции взаимо-
действия окислов с углеродом  оказывается
определенным образом связанным с температу-
рой плавления окисла (рис. 1). Следовательно,
начало восстановления окисла углеродом обу-
словлено прежде всего термической устойчиво-
стью окисла [1–3]. Известно, что реакции в твер-
дой фазе обычно носят сложный, многостадий-
ный характер, вследствие чего кинетические
константы реакции в разных условиях нагрева
могут отличаться. Однако экспериментальные
данные ограничены случаем нагрева при посто-
янной температуре внешней среды и притом
весьма противоречивы [4–6]. Наиболее полное
исследование процесса восстановления молеку-
лы двуокиси кремния  углеродом проведено в
работе [1]. При этом показано, что процесс про-
текает по следующей схеме:

(13)

Хотя при меньших температурах в качестве
промежуточного продукта может образовываться
карбид кремния. При стехиометрическом соот-
ношении компонент скорость взаимодействия
зависит от величины поверхности соприкоснове-
ния углерода и стекла, вследствие чего в реальных
стеклопластиках она может в несколько раз сни-
зиться. Экспериментальные данные [4] дают два
набора кинетических констант соответственно
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для максимальной и минимальной скоростей вза-
имодействия:

(14)

Исходя из этих данных, с помощью уравнения (12)
нетрудно показать, что реакция восстановления
стекла, (13) при увеличении темпа нагрева быстро
смещается и область высоких температур. В слу-
чае квазистационарного разрушения темп нагре-
ва можно связать со скоростью линейного пере-
мещения поверхности разрушения . Используя
для этой цели первое уравнение (7) и решая его
совместно с уравнением кинетики реакции (9),
можно определить температуру Т* = ТW и ско-
рость при которых концентрация углерода, пере-
шедшего в газообразную окись СО, достигнет 0.1
(рис. 2).

Видно, что уменьшение коэффициента тем-
плопроводности  или увеличение скоро-
сти разрушения , приводит к смещению темпе-
ратурного интервала реакции в область более вы-
соких температур Т*. При заданной скорости
разрушения  замена первого набора кинетиче-
ских параметров, соотношение (8)–(14), вторым
приводит к смещению температуры начала реак-
ции на 300–1000 К.

За счет частичного протекания реакции гете-
рогенного восстановления стеклокерамики угле-
родом состав поверхностного слоя стеклопласти-
ка может несколько отличаться от исходного.
Кроме того, при взаимодействии с набегающим
газовым потоком различные составляющие мате-
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Рис. 1. Сравнение температуры вдоль критической
линии каталитической стенки с расчетными резуль-
татами: 1 – экспериментальные данные; 2 – равно-
весное течение; 3 – неравновесного течения; 4 – рас-
стояние от критической точки.
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риала могут разрушаться с неодинаковыми ско-
ростями. Поэтому при рассмотрении композици-
онных теплозащитных материалов важно выде-
лить так называемый определяющий механизм
разрушения, понимаем такую последователь-
ность протекания взаимосвязанных физико-хи-
мических процессов, которая в итоге приводит к
выходу всех компонент – продуктов разрушения
с единой скоростью.

У композиционных материалов такой опреде-
ляющий механизм, как правило, связан с поведе-
нием какой-либо одной компоненты, массовое
содержание которой в материале достаточно ве-
лико и которая в состоянии образовать механиче-
ски прочный каркас в условиях интенсивного
внешнего теплового воздействия. Скорости раз-
рушения всех остальных компонент оказываются
зависящими от скорости уноса массы определяю-
щей компоненты, хотя в свою очередь через хи-
мические и тепловые связи они могут известным
образом повлиять на величину последней [16].
Проследим это на примере гипотетической ком-
позиции – механической смеси кварцевого стек-
ла и углерода: . Очевидно, что при малом
содержании углерода определяющей компонен-
той будет стекло, которое, оплавляясь, будет уно-
сить с собой твердые частички углерода. Возмож-
ность гетерогенного взаимодействия компонент
или поверхностного выгорания углерода будет
тем меньше, чем меньше доля химически актив-
ной поверхности по отношению к полной по-
верхности частичек стекла. Вязкость расплава
композиционного материала в соответствии с
формулой (8) будет непрерывно возрастать по ме-

+2SiO C

ре увеличения доли примесей, соответственно
скорость уноса массы должна уменьшаться. Схе-
матически это положение иллюстрируется на
рис. 3. Однако при уменьшении доли расплава и с
ростом температуры поверхности одновременно
должна возрастать роль химических процессов и
прежде всего прямого восстановления двуокиси
кремния углеродом. Это увеличит скорость уноса
массы.

Рассмотрим другой предельный вариант –
смесь углерода с небольшими добавками .
В диффузионном режиме окисления скорость
уноса массы такой композиции должна опреде-
ляться соотношением: .

Необходимо отметить, что уменьшение доли
углерода приводит к резкому возрастанию .
При добавлении в углерод стекла, вероятно,
нельзя считать, что оно по мере выгорания частиц
углерода беспрепятственно сносится потоком.
Очевидно, что при некоторой минимальной кон-
центрации  наличие стекла приведет к замед-
лению горения, так как поверхность углерода бу-
дет обволакиваться пленкой расплава. Можно
предположить, что переход от одного определяю-
щего механизма разрушения (плавления стекла) к
другому (горение углерода) происходит не скач-
ком, а через некоторую последовательность про-
межуточных состояний, причем начало перехода,
вероятно, зависит от режима внешнего обтека-
ния. Многочисленные экспериментальные ис-
следования, как тепловые, гак и прочностные,
показали, что оптимальная массовая концентра-
ция стекла в армированных композиционных ма-

2SiO

( )Σ ωϕ = α � ,12 16 cc p O eG c

ΣG

ϕ
2SiO

Рис. 2. Зависимость квазистационарных значений тем-
пературы поверхности и скорости уноса массы от тепло-
физических свойств композиционного материала (влия-
ние , где индекс 0 соответствует основному варианту).
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рушения композиционного материала на основе угле-
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териалах на органическом связующем составляет
 0.6–0.8. С точки зрения механизма разру-

шения такое соотношение компонент указывает
на определяющую роль стекла, однако процессы
химического взаимодействия компонент могут в
определенных случаях внести свои коррективы.

4. НЕСТАЦИОНАРНЫЙ ПРОГРЕВ 
КОМПОЗИЦИОННОГО 

ТЕПЛОЗАЩИТНОГО МАТЕРИАЛА
Схематический разрез разрушающегося стек-

лопластика проведен на рис. 4. На поверхности
покрытия может существовать пленка расплав-
ленного стекла с распределенными в ней тверды-
ми частицами разрушенного коксового остатка.
Далее лежит сравнительно толстый пористый
слой обугленной (прококсованной) смолы, под-
держиваемой стеклянными волокнами. Еще
глубже в материале находится зона разложения,
в которой происходит пиролиз органической
связки до смеси летучей g и твердой s компонент.
Наконец, подложку теплозащитного слоя со-
ставляет однородный материал, в котором еще
не начались физико-химические превращения.
В зависимости от условий обтекания расход жид-
кой фазы в пленке расплава может быть весьма
значительным, с другой стороны, возможны слу-
чаи, когда расплав будет полностью испаряться.
В любом случае будем предполагать, что пленка
расплава достаточно тонкая и не препятствует
просачиванию через нее пузырьков газообразных
продуктов разрушения.

Частички кокса практически являются чи-
стым углеродом, поэтому при температуре плав-
ления стекла они остаются твердыми. Растекаю-
щаяся пленка стекла “взламывает” пористую
структуру прококсованного слоя и уносит ча-
стички кокса с собой. В свою очередь последние
влияют на течение расплава, балластируя пленку
и увеличивая ее эффективную вязкость в соответ-
ствии с уравнением (8).

Исходя из этого, математическое описание за-
дачи об оплавлении стеклопластика практически
не отличается от описания аналогичной задачи
для однородного стекла. Основную трудность
представляет расчет нестационарного прогрева,
поскольку заранее неизвестно, на какой глубине
внутри покрытия находится источник образова-
ния газов, которые затем фильтруются по пори-
стым каналам в направлении к внешней поверх-
ности [17].

Неопределенность размеров и формы пор за-
трудняет расчет внутреннего теплообмена между
газообразными продуктами разложения и твер-
дой фазой. Однако, учитывая высокие температу-
ры, можно допустить, что радиационный и кон-
вективный теплообмен в порах настолько интен-

ϕ ≈
2SiO

сивны, что можно принять гипотезу о местном
температурном равновесии. Предположим также,
что физико-химические свойства всех компонент
газообразных продуктов разложения одинаковы
и что гидравлическим сопротивлением пористой
среды можно пренебречь. Тогда в окрестности
точки торможения затупленного тела уравнение
сохранения; энергии можно представить следую-
щим образом:

(15)

Это уравнение отличается членом, учитываю-
щим наличие пленки расплава, тем самым нор-
мальная компонента скорости  оказы-
вается переменной. С другой стороны, в отличие
от уравнения сохранения энергии в однородных
оплавляющихся материалах в рассматриваемом
случае учтены термическое разложение связую-
щего с тепловым эффектом Q* и фильтрация с
расходом  газообразных продуктов разложе-
ния, имеющих коэффициент теплоемкости .

Особенностью композиционных материалов
является переменная пористость по толщине
прогретого слоя. Если определить пористость Π
как отношение свободного объема, занятого га-
зом, к полному объему материала, а массовую по-
ристость  как отношение массы образовавше-
гося газа к полной массе материала (стеклопласти-
ка), то эффективные значения теплопроводности
и теплоемкости можно представить следующими
приближенными соотношениями:

(16)

причем каждое слагаемое – теплопроводность
твердой фазы  и газа , а также произведения
плотности на теплоемкость твердой фазы  и
газа  могут изменяться с температурой. По-
скольку плотность газа  много меньше плотно-
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Рис. 4. Модель разрушающегося композиционного
материала.
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сти твердого вещества, а их теплоемкости сравни-
мы по величине, то вторым слагаемым в выраже-
нии для  можно пренебречь. Исходя из
общей схемы твердофазных реакций, формула (9),
уравнение сохранения массы в зоне термического
разложения записывается в следующем виде:

(17)

Следует обратить внимание на то, что в дан-
ном уравнении используется линейная скорость
разрушения , поскольку зоны плавления и кок-
сования связующего никогда не совпадают, так
как эти процессы протекают в разных темпера-
турных интервалах. Уравнения массового расхода
газообразных продуктов разложения согласно
принятой схеме разрушения записываются в сле-
дующем виде:
внутри зоны термического разложения

(18)

внутри прококсованного слоя  или
.

Поглощение тепла при разложении связующе-
го определяется как

(19)

Соответственно объемная пористость Π, мас-
совая пористость  и плотность твердой фазы 
связаны с массовой долей газообразных продук-
тов реакции h следующими соотношениями:

( )Σρc
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(20)

где  – начальная плотность смолы (органиче-
ского связующего);  – ее массовая доля в компо-
зиционном материале, а  – плотность конечного
продукта разложения смолы – углерода. Если пер-
вое граничное условие (в глубине неразложивше-
гося материала, т.е. при ) для урав-
нения (17) не вызывает сомнений, то второе, на
внешней поверхности, требует некоторых пояс-
нений. В процессе нестационарного нагрева ве-
личина h может принимать любое из значений в
пределах от 0 до Γ. Если, однако, учесть, что диа-
пазоны температур, в которых происходят плав-
ление и разложение, отличаются, то можно при-

нять, что при  . Последнее условие

многократно подтверждено конкретными расче-
тами для композиционных материалов.

Полезно детально анализировать процессы,
протекающие и топком слое, прилегающем к по-
верхности, и определяющие скорость линейного
разрушения стеклопластика (разрушение в дан-
ном случае включает в себя плавление и гетеро-
генное взаимодействие углерода со стеклом), в
данной работе ограничимся рассмотрением связи
между распространением тепла и термическим
разложением связующего. Численное интегриро-
вание уравнений (15)–(17) совместно с уравнени-
ями течения пленки расплава позволяет устано-
вить влияние кинетических констант реакции
разложения смолы на параметры разрушения.
В качестве граничных условий, характеризующих
внешнее обтекание, приняты постоянные значе-
ния температуры и давления торможения, что со-
ответствует условиям сравнительных стендовых
испытаний теплозащитных материалов. Прежде
всего следует отметить, что в условиях нестацио-
нарного прогреве изменение доли газообразных
продуктов термического разложения h(у) в ос-
новном определяется предэкспонентным мно-
жителем В. Действительно, как видно из рис. 5,
при изменении отношения E/R от 11575 до 23150 К
форма и протяженность профиля h(y) остаются
практически неизменными. Увеличение В приво-
дит к интенсификации разложения в узкой зоне
коксования. Оба кинетических параметра оказы-
вают существенное влияние на расположение зо-
ны разложения относительно профиля темпера-
туры (рис. 6).

Определим температуру коксования Т* как
температуру, при которой доля газообразных
продуктов разложения h(Т) составит половину
своего максимального значения Γ. Можно уста-
новить наглядную зависимость этой температуры

( )

 ϕ ρ ρΠ = − − ρ ρ 
≈ ϕ ρ = ρ − ϕ
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Рис. 5. Изменение доли газообразных продуктов тер-
мического разложении смолы.  

   ,

 ;  – глубина прогрева.
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от заданных кинетических констант и времени.
Здесь  – время установления постоянной ско-
рости перемещения поверхности разрушения од-
нородного стеклообразного материала.

Анализ численных результатов показывает,
что температура коксования Т* не является по-
стоянной, она несколько уменьшается со време-
нем до своего стационарного значения, опреде-
ляемого константами кинетики разложения. Ин-
тересно отметить, что одно и то же значение Т*
соответствует двум парам значений (E/R) и В,
причем отклонение энергии активации примерно
па 20% (варианты 1 и 2) равносильно изменению
предэкспонентного множителя на два порядка
(варианты 1 и 4). При постоянном множителе В
температура коксования Т* почти пропорцио-
нальна заданному значению E/R (строки 1 и 2).

Специальные расчеты показали, что при про-
чих равных параметрах изменение теплового по-
тока и теплофизических свойств материала до-
статочно слабо отразилось на величине темпера-
туры коксования Т*.

Рисунок 7 иллюстрирует характер изменения
скорости термического разложения во времени.
Результаты численных расчетов нестационарного
оплавления стеклообразных материалов показа-
ли, что из всех физических параметров, входящих
в дифференциальные уравнения и граничные
условия, на ход зависимости скорости уноса мас-
сы от времени  влияют лишь теплопровод-
ность материала и его плотность. Изменение всех
остальных параметров приводит лишь к отличи-
ям в установившихся значениях скорости оплав-
ления  и температуре поверхности . Пред-
ставленные на рис. 7 величины с индексом 0 при-

τ
v,q

( ) τ  G

G ωT

няты в качестве “эталонных” и соответствуют
параметрам и результатам основного варианта рас-
чета, а диапазон изменения теплофизических
свойств выбран с учетом их реальных отклонений.

Полимерные материалы отличаются от других
покрытий большим разнообразием физических
свойств (вязкости, плотности, теплопроводности
и т.д.). Поэтому представляет интерес вопрос о
влиянии этих свойств или их отклонения от за-
данных “эталонных” значений па основные па-
раметры оплавления: суммарную скорость уноса
массы  и температуру разрушающейся поверх-
ности .В расчетах предполагалось, что теп-
лоемкость и плотность разных рецептур может
отличаться в 2–2.5 раза: 1000 ≤ ρ ≤ 2250 кг/м3;
1.00 ≤ с ≤ 2.5 кДж/ (кг К). Несколько сильнее мо-
жет отличаться коэффициент теплопроводно-
сти. С ростом температуры он начинает резко
увеличиваться, причем тем сильнее, чем прозрач-
нее материал для теплового излучения. Напри-
мер, у кварцевого стекла величина эффективного
коэффициента теплопроводности может увели-
читься по сравнению с табличным при 273 К в 5–
7 раз. Еще сильнее может изменяться вязкость
расплава μ(T). Известно, что добавление в квар-
цевое стекло даже 10–20% примесей (Al2O3,ВаО
и т.д.) может на несколько порядков изменить аб-

G
ωT

Рис. 6. Относительное положение профиля темпера-
туры и профили содержания газообразных продуктов
h при нестационарном разрушении стеклопластиков.
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солютное значение вязкости расплава, а также ха-
рактер зависимости вязкости от температуры. Ре-
зультаты численных расчетов нестационарного
оплавления стеклообразных материалов показа-
ли, что из всех физических параметров, входящих
в дифференциальные уравнения и граничные
условия, на ход зависимости скорости уноса мас-
сы от времени влияют лишь теплопровод-
ность материала (рис. 6, 7) и его плотность. Изме-
нение всех остальных параметров приводит лишь
к отличиям в установившихся значениях скоро-
сти оплавления  и температуре поверхности .
Расчетами показано, что при определении скоро-
сти оплавления можно пренебречь зависимостью
теплоемкости от температуры, а использовать ее
среднеинтегральное значение , которое вычис-
ляется как

Это обстоятельство намного упрощает анализ,
поскольку при температурах поверхности выше
2300 К теплоемкости  почти всех стеклообраз-
ных материалов отличаются не более чем на 25%.
Хотя скорость уноса массы  и температура по-
верхности  слабо зависят отплотности материа-
ла р, для толщины унесенного слоя, определяе-
мой интегральным соотношением:

отличие в плотностях может оказаться решаю-
щим, так как линейная скорость оплавления

при прочих равных параметрах обратно про-
порциональна величине .

С началом разрушения внешней поверхности
на этот процесс накладывается перемещение
внутренних изотерм вместе с поверхностью, в ре-
зультате чего расход газообразных продуктов раз-
ложения стремится к своему квазистацнонарно-
му значению

(21)

определяемому только скоростью перемещения
внешней поверхности. При этом важно отметить
два обстоятельства. Первое то, что максимум ско-
рости  может значительно превышать квази-
стационарное значение, определяемое уравнени-
ем (21). И второе: этот максимум наступает до того,
как существенную роль начинает играть поверх-
ностное разрушение. Тем самым оказывается
возможным разделение внутренних и поверх-
ностных физико-химических превращений по
крайней мере в тех случаях нестационарного на-
грева, когда температура разрушения существен-
но превосходит температуру коксования Т*.
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В этом случае при анализе нестационарного раз-
рушения можно использовать зависимости

 вычисленные пли измеренные при квази-
стационарном разрушении, когда справедливо
уравнение (21). Сравнение вариантов, приведен-
ных на рис. 5, 6 показывает, что уменьшение
энергии активации (E/R) или увеличение множи-
теля В приводит к росту максимального значения
расхода газов . При этом, одновременно проис-
ходит уменьшение температуры коксования Т*, а
следовательно, увеличивается роль фильтраци-
онных процессов в переносе тепла внутри тепло-
защитного покрытия. Именно этим объясняется
влияние кинетических констант (E/R) и В на ско-
рость уноса массы  и температуру поверхности

 [5]. В частности, при уменьшении Т* зависи-
мость  смещается вниз как на участке неста-
ционарного прогрева, так, и в зоне установив-
шегося процесса. Это равносильно увеличению
теплоемкости однородного стеклообразного ма-
териала. Температура поверхности чувствительна
к изменению кинетических констант лишь на
участке неустановившегося прогрева, тогда как ее
квазистационарное значение оказывается для
всех вариантов близким к значению этой темпе-
ратуры для однородного стекла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Необходимо отметить, что полная модель раз-
рушения полимерных материалов достаточно
сложна. Сильная зависимость вязкости расплава
от температуры приводит к необходимости сов-
местного решения уравнения движения пленки и
уравнения сохранения энергии. При этом по-
следнее приходится интегрировать по всей глуби-
не прогрева конденсированной фазы, ибо у стек-
лообразных материалов нет фиксированной тем-
пературы плавления. Температурный профиль в
пленке расплава определяет такие чисто внутрен-
ние процессы в теплозащитном материале, как
термическое разложение смолы, фильтрация га-
зообразных продуктов коксования, гетерогенное
взаимодействие наполнителя и связующего. Учет
нестационарности прогрева для полимерных ма-
териалов имеет принципиальное значение преж-
де всего потому, что при равных с другими теп-
лозащитными материалами скоростях уноса
массы оплавляющиеся покрытия имеют боль-
шее время установления квазистационарного
режима. Кроме того, внутри пленки расплава и в
прогретом слое у стеклопластиков возможно
резкое увеличение эффективного коэффициен-
та теплопроводности за счет переноса тепла из-
лучением поверхности. Необходимо отметить
что, экспериментальные исследования разруша-
ющихся материалов в основном ограничены
условиями обтекания с постоянными парамет-

( )Σ ωG T

gG

ΣG
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рами газовых потоков. Результаты расчетов не-
стационарного оплавления стеклообразных ма-
териалов показали, что из всех физических пара-
метров, входящих в уравнения и граничные
условия, на ход зависимости скорости уноса мас-
сы от времени влияют лишь теплопроводность
материала и его плотность. Поэтому дополни-
тельно изучен вопрос о влиянии этих свойств
или их отклонения от заданных “эталонных”
значений на основные параметры оплавления:
суммарную скорость уноса массы и температуру
разрушающейся поверхности. В расчетах пред-
полагалось, что теплоемкость и плотность раз-
ных концентраций может отличаться в 2–3 раза.
Коэффициент теплопроводности с ростом тем-
пературы начинает резко увеличиваться, причем
тем сильнее, чем прозрачнее материал для тепло-
вого излучения. У кварцевого стекла величина
эффективного коэффициента теплопроводности
может увеличиться по сравнению с табличным
при 273 К в 5–7 раз.

Еще сильнее может изменяться вязкость рас-
плава. Результаты расчетов оплавления стеклооб-
разных материалов показали, что из всех физиче-
ских параметров, входящих в дифференциальные
уравнения и граничные условия, на ход зависи-
мости скорости уноса массы от времени влияют
лишь теплопроводность материала и его плот-
ность. Изменение всех остальных параметров
приводит лишь к отличиям в установившихся
значениях скорости оплавления и температуре
поверхности.
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