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МОДИФИЦИРОВАННАЯ ЭПОКСИДНАЯ КОМПОЗИЦИЯ 
ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ТЕПЛОЗАЩИТНОГО ПОКРЫТИЯ 

Материал, обобщенный в данной статье, рекомендован для инженерных работников авиакосмической отрасли, 
а также представляет интерес для производственного персонала промышленных предприятий авиакосмической отрасли. 
Освещает вопросы изготовления наружных теплозащитных покрытий «чешуйчатого» типа на основе синтактных материа-
лов с интумесцентными свойствами, используемых в производстве техники специального назначения. Проведенная рабо-
та обобщает результаты практического применения метода технологической адаптации в условиях реального производст-
ва наружных теплозащитных покрытий. Приводится описание типового технологического процесса изготовления наружно-
го теплозащитного покрытия чешуйчатого типа из панелей на основе синтактного материала, включающего этапы 
изготовления отдельных панелей в формообразующей оснастке и формования теплозащитного покрытия путем укладки 
и приформовки отдельных панелей на силовую оболочку летательного аппарата. Автором на примере процессов модифи-
кации модельной полимерной композиции, являющейся основой синтактного материала, подтверждается эффективность 
применения метода технологической адаптации. Описаны решения по оптимизации производственного цикла за счет 
улучшения технологических свойств используемых материалов. Приведены результаты исследований, в том числе спек-
трального и термохимического анализа полимерных композиций, модифицированных полиизоцианатами, описаны мето-
дики исследования их свойств. Получены квазиэвтектические смеси алифатических и ароматических аминов, применение 
которых в качестве отвердителей реакционноспособных эпоксиуретановых полимеров, изготовленных на основе эпоксид-
ных диановых олигомеров и полиизоцианатов, позволило разделить процесс полимеризации на две ступени. Раскрытый 
в статье способ включения в процессы полимеризации разделения режима обеспечивает исключение дефектов панелей 
на этапе приформовки, что способствует повышению качества и надежности теплозащитного покрытия. 

Ключевые слова: технологическая адаптация, производство, летательный аппарат, теплозащитное покрытие, 
эпоксидная композиция, эвтектическая смесь, аминный отвердитель, синтактные материалы, интумесценция, темпера-
тура стеклования, стехиометрическое соотношение, модификация, полиизоцианаты, инфракрасная спектроскопия, 
термоаналитическое исследование. 
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MODIFIED EPOXY COMPOSITION FOR PRODUCTION  
OF THERMAL PROTECTION COATING 

The material summed up in this article is recommended for engineers of aerospace industry, as well as can be of inter-
est for the production personnel. The article covers the production of “scale-like” outer thermal protection coatings on the basis 
of syntactic materials with tumescent characteristics used in the production of special purpose equipment. The research per-
formed sums up the results of the practical implementation of the technology adaptative method in the conditions of the real 
outer thermal protection coatings production. This work describes a typical technological process of “scale-like” outer thermal 
protection coating production from the panels based on syntactic material, including the stages of separate panels production 
with the help of shape-generating molding tools and forming of thermal protection coating by laying and molding-on of separate 
panels on the pressure restraint layer of the aircraft. The author proves the effectiveness of technology adaptative method us-
age on the example of modification processes of pattern polymer composition being the basis of syntactic material. The re-
search describes the solutions for the production cycle optimization via improvement of technological properties of the materials 
used. The work also contains the results of the researches, including spectral and thermochemical analyses of polymer compo-
sitions modified by polyisocyanates, and describes the research techniques of their properties. Quasi-eutectic compositions of 
aliphatic and aromatic amines are received, which, being used as curative of reactive epoxiurethane polymers produced on the 
basis of epoxy-diane oligomers and polyisocyanates, enable to divide the polymerization process into two stages. The method 
described in the article provides the elimination of panel defects on the stage of molding-on due to implementation of mode 
separation in polymerization processes, which contributes towards the quality and reliability of thermal protection coating. 

Keywords: technological adaptation, production, aircraft, thermal protection coating, epoxy composition, eutectic com-
position, amine curative, syntactic materials, tumescence, glass transition temperature, stoichiometric ratio, modification, poly-
isocyanates, IR spectroscopy, thermoanalytical investigation. 
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Введение 
В настоящее время одним из приоритет-

ных направлений развития авиакосмической 
отрасли является разработка и совершенство-
вание технологии производства покрытий, 
предназначенных для защиты летательных ап-
паратов (ЛА) от специфических факторов воз-
действия (лазерное, радиационное, тепловое 
излучение и др.) [1, 2]. 

В этой связи особый интерес представ-
ляют технологии производства наружных по-
крытий на основе синтактных материалов 
(сферопластиков), для которых за счет вариа-
тивности исходных компонентов можно спро-
ектировать и изготовить материалы, сочетаю-
щие в себе комплексную защиту, высокие 
удельные показатели прочности и низкую 
плотность [2, 3]. В качестве полимерных мат-
риц для сферопластиков в основном исполь-
зуют фенольные, эпоксидные, а также крем-
нийорганические [4, 5]. Одновременно с этим 
в современной производственной практике 
сложилась закономерная тенденция разработ-
ки материалов, соответствующих не только 
конструкционным требованиям изделия, но и 
производственным возможностям предпри-
ятия, – так называемый подход технологиче-
ской адаптации. Данный подход на этапе про-
ектирования материала требует значительных 
финансовых и временных затрат, но упрощает 
процесс подготовки и оснащения производст-
ва, поэтому развитие и совершенствование 
метода технологической адаптации новых ма-
териалов для предприятий специального ма-
шиностроения является актуальным. 

В рамках данного проекта проведены ра-
боты по технологической адаптации модельной 
эпоксидной композиции для изготовления сфе-
ропластика, являющегося основой интумес-
центного состава для производства «чешуйча-
того» наружного теплозащитного покрытия 
(НТЗП) ЛА. Данный тип НТЗП давно известен 
и используется в специальном машинострое-
нии [6, 7]. 

Показателен пример изготовления НТЗП, 
технология нанесения которого на ЛА включа-
ла следующие операции: 

– формование заготовки силовой оболоч-
ки методом «мокрой» намотки; 

– формование пластин сферопластика 
методом свободной заливки в пресс-формы; 

– режим предварительного отверждения 
и извлечение заготовок пластин сферопласти-
ка из пресс-форм; 

– приклейка заготовок пластин сферо-
пластика на заготовку силовой оболочки; 

– режим формования клеевого шва; 
– совместный режим отверждения загото-

вок силовой оболочки и пластин сферопластика 
с окончательным формированием свойств ЛА 
с НТЗП. 

Для реализации данного проекта матери-
ал после окончательного режима отверждения 
должен соответствовать конструкционным 
требованиям, приведенным в табл. 1, и, кроме 
того, обеспечивать следующие технологичес-
кие параметры: 

– величину динамической вязкости, 
достаточную для заполнения прямоугольных 
пресс-форм, – толщиной до 4 мм, без нагре-
ва методом свободной заливки, с возможно-
стью удаления пустот и пор путем вакууми-
рования; 

– величины ударной вязкости и относи-
тельного удлинения в предварительно отвер-
жденном виде, достаточные для обеспечения 
демонтажа пластин сферопластика из пресс-
форм ударным методом или методом отжатия 
и укладки предварительно отвержденных пла-
стин сферопластика на цилиндрические по-
верхности с радиусом кривизны не менее 
2500 мм, без образования трещин и наруше-
ния целостности. 

Таблица 1 

Конструкционные требования к материалу  

 № 
п/п Параметр Значение 

1 Кажущаяся плотность, кг/м3, 
в пределах 

670–750 

2 Коэффициент линейного теплового 
расширения (КЛТР), 10–6·К–1,  
не более 

50–60 

3 Температура стеклования, оС, 
не менее 

100 

4 Предел прочности при сжатии, 
МПа, не менее 

30 

5 Предел прочности на изгиб, МПа, 
не менее 

25 
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Таким образом, целью работы являлась 
модификация модельной эпоксидной компо-
зиции (основы) сферопластика для обеспече-
ния заданных конструкционных и технологи-
ческих свойств материала. 

Объектом исследования являлась эпок-
сидная композиция на основе эпоксидной диа-
новой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587–84 
(ЭД)), продукт конденсации димеризованных 
метиловых эфиров, кислот, растительных ма-
сел и полиэтиленполиаминов (ТУ 2224-092-
05034239–96 (ПС)). 

Предметом исследования являлись про-
цессы модификации эпоксидной композиции. 

Экспериментальная часть 
Материалы 
В качестве модификаторов использо-

вались метилендифенилизоцианат (МДИ)  
с содержанием изоцианатных групп 31,5 %, 
ароматический аминный отвердитель 3,3-ди-
хлор-4,4-диаминодифенилметан (Диамет-Х) 
(ТУ 2491-030-35785061–2010) со стехиомет-
рическим коэффициентом 1,55. 

Модифицированная смесь смолы изго-
тавливалась путем смешения ЭД и МДИ 
с различным массовым содержанием МДИ  
(1, 3, 5, 7 мас. %) в реакторе при температуре 
(65 ± 5) °С в течение 60 мин, не менее, при 
постоянном перемешивании. 

Модифицированная смесь отвердителей 
изготавливалась путем смешения ПС и Диа-
мет-Х в соотношениях 1:1, 1:2, 2:1 в реакторе 
при температуре (85 ± 5) °С в течение 120 мин, 
не менее, при постоянном перемешивании. 

Модельная и модифицированная эпоксид-
ные композиции изготавливались путем смеше-
ния соответствующих смол и отвердителей 
в стехиометрическом соотношении. Отвержде-
ние модельных композиций на основе ЭД и ПС 
проводилось при температуре (25 ± 2) °С в тече-
ние 24 ч, не менее; модифицированных компо-
зиций на основе ЭД + МДИ и Диамет-Х + ПС – 
при температуре (25 ± 2) °С в течение 24 ч, не 
менее, и по комбинированному режиму – при 
температуре (25 ± 2) °С в течение 24 ч, не ме-
нее, c последующим режимом 160 °С в течение 
10 ч, не менее. 

Сферопластики изготавливались путем 
введения в соответствующие эпоксидные ком-

позиции (модифицированные и модельные) мик-
росфер марки МС-ВП-А9 гр. 3 (ТУ 6-48-91–92) 
в количестве 20 мас. %. 

Пластины из сферопластика для НТЗП 
изготавливали путем свободной заливки соот-
ветствующих эпоксидных композиций (моди-
фицированных и модельных) в предваритель-
но обработанные антиадгезионной смазкой 
пресс-формы размером 4002004 мм. Отвер-
ждение в пресс-формах для модельных и мо-
дифицированных композиций проводилось 
при температуре (25 ± 2) °С в течение 24 ч, не 
менее, вне пресс-форм (на силовой оболочке 
после формирования клеевого шва) – по со-
вместному с силовой оболочкой режиму при 
температуре 160 °С в течение 10 ч, не менее. 

Методики исследования 
Для контроля содержания эпоксидных, 

гидроксильных и изоцианатных групп в жид-
ких полимерах использовались стандартизо-
ванные аналитические методы химического 
анализа в соответствии с ГОСТ 12497–78, 
ГОСТ 17555–72 и ТУ 113-38-115–91 соответ-
ственно. 

Контроль полноты реакции взаимодей-
ствия смеси ЭД и МДИ проводился методом 
ИК-спектроскопии на ИК-фурье-спектрометре 
Bruker Vertex 80V по результатам анализа  
ИК-спектров пропускания образцов смесей 
в диапазоне длин волн от 400 до 4000 см–1 при 
разрешении 1 см–1 на KBr-стеклах. Дополни-
тельный контроль модифицированных смесей 
осуществлялся по стандартизованной анали-
тической методике химического анализа в со-
ответствии с ГОСТ 12497–78. 

Контроль совместимости отвердителей 
Диамет-Х и ПС осуществлялся по внешневи-
довым признакам – наличию опалесценции 
в смеси на просвет после выдержки 24 ч, не ме-
нее. Стехиометрический коэффициент смесей 
определялся опытным путем в соответствии 
с методикой ТУ 2433-065-04689375–2003. 

Контроль полноты отверждения компо-
зиций проводился по степени отверждения 
в соответствии с методикой по ОСТ 92–0903. 
Контроль температуры стеклования проводи-
ли на приборе термомеханического и диффе-
ренциального термического анализа Mettler 
Toledo ТМА/SDTA841 в диапазоне от 0 до 
200 °С со скоростью нагрева 10 °С/мин при 
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постоянной нагрузке 0,02 Н на образцах куби-
ческой формы с размером ребра (6 ± 2) мм в 
соответствии с ГОСТ Р 55135–2012. 

Контроль кажущейся плотности сферо-
пластиков проводили на образцах кубической 
формы с размером ребра (30,0 ± 0,5) мм в со-
ответствии с ГОСТ 409. Контроль коэффици-
ентов линейного температурного расширения 
проводили на образцах размером 202030 мм 
в соответствии с ГОСТ 32618.2. Контроль 
прочностных характеристик проводили путем 
определения разрушающего напряжения при 
сжатии на образцах Ø 20 мм и высотой 40 мм 
в соответствии с ГОСТ 4651; разрушающего 
напряжения при изгибе на образцах размером 
80104 мм в соответствии с ГОСТ 4648. 

Контроль качества заполнения пресс-
форм сферопластиком оценивали визуально 
после демонтажа и разрезки пластин сферо-
пластика по наличию пустот и пор. Контроль 
технологичности пластин сферопластика оце-
нивали путем укладки пластин сферопластика, 
предварительно отвержденного при (25 ± 2) °С 
в течение 24 ч, не менее, на поверхность сило-
вой оболочки с обжатием по форме до полно-
го прилегания, с последующим визуальным 
контролем на наличие механических повреж-
дений (трещин, сколов, белесоватостей и др.) 
и наличие отслаивания до и после совместно-
го с силовой оболочкой режима. 

Результаты и их обсуждение 
Руководствуясь ограничительным пе-

речнем клеев и компаундов, приведенных в 
ОСТ 92–0948, для изготовления основы инту-
месцентного синтактного состава выбрали 
модельную композицию на основе ЭД и ПС. 
Стехиометрическое соотношение компонен-
тов смеси 100:66,9 определено из расчета ус-
тановленных в ходе анализа стехиометриче-
ского коэффициента ПС, равного 3,0, и эпок-
сидного числа ЭД, равного 22,3. На основе 
модельной композиции в пресс-формах изго-
товлены пластины сферопластика, предвари-
тельный режим (температура (25 ± 2) °С в тече-
ние 24 ч, не менее) которых проведен в пресс-
форме без демонтажа, после чего проведены 
их демонтаж и обжатие на имитаторе силовой 
оболочки с кривизной 2500 мм. Осмотр пока-
зал, что при демонтаже на поверхности образ-

цов модельной композиции образуются мно-
жественные растрескивания (белесоватости) и 
сколы, попытки обжатия пластин на имитато-
ре силовой оболочки приводят к нарушению 
целостности, что свидетельствует о недоста-
точной ударной вязкости и низком показателе 
относительного удлинения. Повторные режи-
мы, имитирующие совместное отверждение 
с силовой оболочкой (температура 160 °С 
в течение 10 ч, не менее), приводят к растрес-
киванию материала, что, вероятно, обусловле-
но высокой хрупкостью, характерной для гус-
тосшитых полимеров, и отпуском остаточных 
напряжений при повторном режиме, приво-
дящих к критическим деформациям и нару-
шению целостности образца. Кроме того, ре-
зультаты термоаналитического анализа мо-
дельной композиции свидетельствуют о точке 
стеклования на уровне температуры 60 °С, 
при этом теплостойкость пластин сферопла-
стика в составе ЛА должна быть на уровне 
90 °С, именно таких значений достигает тем-
пература поверхности силовой оболочки при 
рабочих режимах. 

В соответствии с теорией хрупкого раз-
рушения (теория Гриффита) прочность поли-
мера определяется удельной энергией вновь 
образованной поверхности разрушения. Если 
разрушение не идеально хрупкое и в вершине 
роста трещины успевает развиться заметная 
деформация, то удельная энергия образования 
новой поверхности многократно возрастает [8]. 
Таким образом, в ненаполненных полимерах 
повышение трещиностойкости возможно за 
счет включения в сетку дополнительных групп 
атомов, играющих роль компенсатора роста 
трещин, например относительно подвижных 
уретановых групп [9–12]. Такой путь модифи-
кации предложен, например, в работе [13]. 
Эффективность данного метода модификации 
подтверждается практикой при использовании 
полиизоцианатов в качестве отвердителей 
эпоксидных смол [14]. 

Для повышения трещиностойкости ком-
позиции смола ЭД была модифицирована 
МДИ. Стехиометрическое соотношение ком-
понентов было подобрано из расчета количе-
ства гидроксильных и изоцианатных групп 
в ЭД и МДИ соответственно. В связи со зна-
чительным разбросом соответствующих пока-
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зателей от партии к партии (0,5–1,5 % для гид-
роксильных и 29,0–32,5 % для изоцианатных) 
и снижением функциональности эпоксидного 
олигомера при протекании побочных реакций 
с эпоксидными группами был введен допол-
нительный контроль по ИК-спектрам и анали-
тический контроль содержания эпоксидных 
групп в модифицированной МДИ ЭД. Норми-
рование ИК-спектров (рис. 1) эпоксидиановой 
смолы с различным содержанием МДИ (0, 3, 
5, 7 мас. %) производили по волновому числу 
1600 см–1, характерному для колебаний бен-
зольного кольца. Во всем диапазоне иссле-
дуемых концентраций МДИ на ИК-спектрах, 
наряду с ростом интенсивности волновых чи-
сел 1730 и 3310 см–1, характерных для колеба-
ний уретановых групп, наблюдается закономер-
ное снижение интенсивности пиков, характер-
ных для гидроксильных групп 3500 см–1 [15], 
что подтверждает протекание реакции урета-
нообразования, об этом также свидетельствует 
пропорциональный рост вязкости олигомера. 
При этом содержание эпоксидных групп в мо-
дифицированных МДИ-образцах для концен-
траций до 5 мас. % включительно находится 
на одном уровне – (22,3 ± 0,2) %, в пределах 
погрешности измерения, при больших кон-
центрациях наблюдается снижение содержа-
ния эпоксидных групп до 20,1 %. Вероятно, 

это обусловлено протеканием побочных реак-
ций между изоцианатными и эпоксидными 
группами, что ведет к потере функционально-
сти модифицированного ЭД. 

С учетом результатов анализа модель-
ной композиции для комплексного решения 
вопроса по ее технологической адаптации, 
кроме ранее обозначенных технологических 
требований, возникла необходимость повы-
шения теплостойкости материала при сохра-
нении его свойств эластичности в степени, 
достаточной для обжатия силовой оболочки 
с заданным радиусом кривизны. Для решения 
данной задачи был проработан вариант проек-
тирования материала с двумя температурами 
стеклования: первая точка – не менее 50 °С, 
что соответствует нижней границе температу-
ры формирования клеевого шва, вторая точ-
ка – не менее 90 °С, что соответствует нижней 
границе температуры рабочего диапазона си-
ловой оболочки. 

Для решения задачи в качестве активной 
части отвердителя выбран ПС, представляю-
щий собой продукт конденсации димеризован-
ных метиловых эфиров, кислот, растительных 
масел и полиэтиленполиаминов, активный  
водород которого способен вступать в реакции 
с эпоксидными группами уже при температу-
рах свыше 18 °С; в качестве латентной 

 
Рис. 1. ИК-спектры модифицированной ЭД с различным содержанием МДИ 
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части выбран Диамет-Х, ароматический амин, 
являющийся «горячим» отвердителем с темпе-
ратурой активной реакции свыше 120 °С. Из 
ряда смесей отвердителей, приготовленных 
в соотношениях 1:1, 1:2, 2:1, квазиэвтектиче-
ской можно считать только смесь, приготов-
ленную в соотношении 1:1, где опалесценция 
не наблюдалась даже по истечении 10 сут. Ос-
тальные смеси, принятые к рассмотрению в ка-
честве модифицированного отвердителя, были 
нетехнологичны и в работе не участвовали: для 
соотношения 1:2 добиться полной растворимо-
сти Диамет-Х не удалось, для соотношения 2:1 
появление опалесценции, связанное с выкри-

сталлизацией Диамет-Х, начиналось в интерва-
ле 1–2 ч, что отрицательно влияло на техноло-
гичность отвердителя и ограничивало приме-
нение в производственном цикле. 

Для модифицированного отвердителя 
с соотношением ПС и Диамет-Х 1:1 расчет-
ным способом определен стехиометрический 
коэффициент, равный 1,63. Практически уста-
новленный коэффициент сопоставим с рас-
четным 1,6. Изготовлены модифицированные 
эпоксидные композиции при стехиометриче-
ском отношении Диамет-Х + ПС и ЭД + МДИ, 
проведен термоаналитический анализ, полу-
чены ТМА-кривые (рис. 2). На кривых наблю-  

 
а 

 
б 

Рис. 2. Кривая ТМА модифицированных эпоксидных композиций:  
а – после выдержки при 25 ± 2 °С в течение 24 ч, не менее;  

б – после выдержки при 25 ± 2 °С в течение 24 ч, не менее + при 160 ºС в течение 10 ч, не менее 
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Таблица 2 

Характеристики сферопластика 

 №  
п/п Параметр Значение

1 Кажущаяся плотность, кг/м3, 
в пределах 

720 

2 Коэффициент линейного теплового 
расширения (КЛТР), 10–6·К–1, не более 

58 

3 Температура стеклования, оС, не менее 102 
4 Предел прочности при сжатии, МПа, 

не менее 
35 

5 Предел прочности на изгиб, МПа, 
не менее 

28 

 
даются тепловые эффекты, соответствующие 
первой точке с температурой стеклования 
60,18 °С (см. рис. 2, а) и второй точке с тем-
пературой стеклования 102,83 ºС (см. рис. 2, б). 
Таким образом, можно говорить, что при вы-
держке модифицированных эпоксидных ком-
позиций без приложения температурной на-
грузки формировалась первичная сетка по-
лимера, реакция шла по аминным группам 
ПС, при нагреве стали активны аминные 
группы, сопряженные с ароматическими 
кольцами Диамет-Х, что привело к образова-
нию новых связей, росту сшивок и повыше-
нию температуры стеклования. 

Последующий контроль технологично-
сти плит сферопластика подтвердил эффек-
тивность выполненной модификации – при 
демонтаже и укладке плит сферопластика на 
поверхность имитатора силовой оболочки не 

было отмечено наличия расстрескиваний (бе-
лесоватостей), сколов и других дефектов, ха-
рактерных для густосшитых и хрупких поли-
меров. В ходе совместного режима отвержде-
ния методом термоаналитического анализа 
установлена температура стеклования мате-
риала плит сферопластика, значение которой 
оказалось сопоставимо с температурой моди-
фицированных композиций (табл. 2). 

Проведен контроль физико-химических 
и физико-механических характеристик сферо-
пластика, результаты сведены в табл. 2. 

Как видно из предоставленных данных, 
характеристики сферопластика соответствуют 
предъявляемым конструкцией требованиям. 

Выводы 
1. Исследованы процессы модификации 

модельной эпоксидной композиции, опреде-
лены теплофизические, физико-химические  
и физико-механические характеристики син-
тактного материала на ее основе. 

2. Проведена технологическая адапта-
ция модельной эпоксидной композиции путем 
модификации исходных компонентов. Разра-
ботана основа интумесцентного состава НТЗП 
ЛА на эпоксиуретановых смолах, отвержден-
ных квазиэвтектическими смесями алифати-
ческих и ароматических аминов. 

3. Определены оптимальные пропорции 
модифицирующих добавок для достижения 
требуемых свойств исходных компонентов 
и их смесей. 
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