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DESCRIPCION
Material de proteccién térmica

La presente invencion se refiere a materiales de proteccion térmica, del tipo de los utilizados en el campo espacial. Estos
materiales se destinan a proteger estructuras o equipos frente a solicitaciones térmicas muy importantes, pero durante
periodos cortos de tiempo que no sobrepasan algunos minutos.

Estos materiales son generalmente necesarios durante las fases de travesia de la atmoésfera de los planetas, ya sea en el
lanzamiento o en la entrada.

También se usan como proteccion frente a las fuentes térmicas de lanzadores o vehiculos espaciales, como los sistemas
de propulsion.

Las capacidades naturales de aislamiento térmico del corcho asociadas a un aglutinante resistente a altas temperaturas
permiten su utilizacion en las industrias aeroespaciales y militares para tales aplicaciones.

Existen numerosas realizaciones de materiales de proteccion térmica, y en particular el documento US 2001/0036505 A1 se
refiere a una composicion porosa que comprende particulas de corcho y un aglutinante, el documento US 4 204 899 se
refiere a la realizacion de un material de proteccion térmica ablativo que comprende corcho finamente dividido y una resina
termoendurecible, y el documento EP 1 493 788A1 describe un material ablativo de proteccion térmica para la entrada
atmosférica de un vehiculo espacial, que comprende corcho y silicona que puede proyectarse sobre una superficie.

El documento US2005/0096414 A1 por su parte describe un material de proteccion térmica que comprende una resina de
silicona, un catalizador de silicona, corcho, ecoesferas de vidrio y un disolvente de silicona, estando presente la resina de
silicona en una cantidad de 65,3 a 72,3 por ciento masico.

Un material utilizado es también el material conocido bajo la marca NORCOAT del grupo EADS.

Este material comprende 100 partes en peso de corcho de 0,5 a 1 mm, 35 partes en peso de resina fendlica, un fungicida y
un ignifugante.

El objetivo de la presente invencidn es optimizar en términos de rendimiento masico los materiales existentes con respecto
a una aplicacion de alto flujo, hasta 10 MW/m2, y obtener materiales significativamente menos densos que los materiales
actualmente utilizados en este campo.

Tales flujos intensos se encuentran en los escudos delanteros de los vehiculos espaciales, o en la proteccion contra los
flujos de propulsion.

En este contexto, la presente invencion propone un material de proteccion térmica de una superficie segun las
reivindicaciones adjuntas.

Otras caracteristicas y ventajas de la invencion se haran evidentes al leer la siguiente descripcion de un ejemplo no
limitativo de realizacion de la invencion acompafado de los dibujos que representan:

en la figura 1: un grafico representativo de una simulacién de misiéon de entrada atmosférica;

en la figura 2: un grafico representante de las curvas de temperaturas de diferentes materiales sometidos a la simulacién de
la figura 1;

en la figura 3: un grafico que recupera los datos medidos calculados en iso-masa;
en la figura 4: una fotografia de dos muestras de materiales vistas antes de la simulacién de la figura 1;
en la figura 5: los materiales de la figura 4 después de la simulacién de la figura 1.

Los materiales de proteccion térmica utilizados en el marco de las misiones espaciales estan expuestos a solicitaciones
térmicas importantes durante cortos periodos de tiempo.

Existen materiales para proyectar sobre las superficies a proteger y materiales de placas, estando la presente invencion
relacionada con materiales de placas.

Debido a su principio de funcionamiento, no se pueden caracterizar estos materiales, en particular los que comprenden
corcho, segun criterios tales como su conductividad térmica, su capacidad calorifica y su difusividad.

Ademas no se puede definir una temperatura a la que estan sometidos, en cambio se puede caracterizar su condicién de
uso mediante una ley que expresa el flujo térmico aplicado en funcién del tiempo.

Sometidos al flujo térmico debido al rozamiento de una atmésfera, los materiales de proteccién térmica reaccionan de forma
transitoria: se calientan por conduccion térmica y radiacion, transmiten el calor por su difusividad, y se descomponen.
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Su superficie expuesta al flujo puede ademas eliminarse poco a poco.

Este ultimo comportamiento denominado ablativo es fundamental para este tipo de materiales porque permite disminuir el
flujo de calor entrante.

El comportamiento de los materiales durante esta ablacion debe ser tal que el material que se descompone dé un residuo
llamado corteza que permanece en la superficie del material.

Es necesario que esta corteza permanezca en su lugar a pesar de las solicitaciones mecanicas que puede sufrir el material,
en particular vibracion y frotamiento aerodinamico, en particular también para no modificar el perfil aerodinamico del objeto
durante su recorrido atmosférico, es necesario que esta corteza sea homogénea y lo menos agrietada posible y es
necesario que la formacion de esta corteza esté acompafiada por el menor retroceso posible de la superficie del material, a
fin de mantener el poder aislante del material.

Para optimizar los materiales y obtener un buen comportamiento de estos ultimos, se pueden modificar numerosos
parametros, con el objetivo de que al final de la misién del vehiculo espacial el aumento de temperatura de la cara fria del
material sea el mas bajo posible para una masa de proteccion lo mas baja posible.

Un criterio importante de optimizacién de los materiales de proteccion térmica es su masa porque la optimizacion de las
soluciones técnicas en términos de masa es un objetivo permanente cuando se construye un vehiculo espacial o una
aeronave.

En efecto, cualquier masa ahorrada sobre la estructura se traduce ya sea en una mayor posibilidad de carga util o una
reduccion de la masa de propulsantes a transportar y permite eventualmente una reduccién de masa de la estructura
portadora.

Los efectos de la reducciéon de masa son no solamente técnicos, sino también econémicos. Reducir la masa del vehiculo es
ya muy importante en un lanzador, pero lo es aun mas para una sonda espacial que deba volver a un planeta después de
permanecer en el espacio.

Las misiones para las que se requiere proteccion térmica se caracterizan en términos de flujo térmico, duraciéon de la
solicitacion térmica, y también en términos de carga térmica, lo que corresponde al flujo total acumulado durante la mision.

Los materiales involucrados en la presente invencion son los destinados a utilizarse para aplicaciones de alto flujo.

Las aplicaciones de alto flujo involucradas son aplicaciones para las que los flujos térmicos son de hasta aproximadamente
10 MW/m2, con una carga total térmica inferior a 100 MJ/m2.

Tales flujos intensos se encuentran en los escudos delanteros de tales vehiculos, o en la proteccion contra flujos de
propulsion.

Para realizar un material de proteccion se fijan los datos siguientes.
El contenido masico de corcho investigado es 50-80%, estando la preferencia entre 65 y 70%.

La proporcion de fibras refractarias esta en el intervalo de 1-11% masico, siendo una preferencia alrededor de 10% y otra
entre 1y 5%.

Las fibras refractarias utilizadas aqui son fibras de carbono de tipo T300 de la sociedad Toray de 6000 filamentos.

Estas fibras se trituran para llevarlas a una longitud comprendida entre 0,5 y 4 mm y por tanto para hacer de ellas fibras
cortas.

Se seleccionan por su naturaleza refractaria, es decir, su capacidad para soportar altas temperaturas, por ejemplo por
encima de 1000 6 1500°C.

Ademas de las fibras de carbono se pueden utilizar otras fibras, por ejemplo fibras de alimina.

Las resinas aplicables son resinas que tienen un alto contenido de coque, es decir, la cantidad de carbono que se obtiene
cuando se calientan a 1000°C en atmdsfera neutra tal como el nitrégeno.

Esta medida se hace en un aparato convencional de analisis térmico capaz de subir a 1000°C bajo nitrégeno.

Los contenidos de coque investigados son superiores al 50%, y se obtienen con resinas que tienen en general ciclos
aromaticos, como los fendlicos, pero también los furanicos, brea y otros.

Las resinas fendlicas son un caso particular utilizado en el ejemplo.

La proporcion de resina esta entre 10 y 30% masico y preferiblemente entre 20 y 25% masico.
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El contenido de fungicida previsto esta comprendido entre 0,5y 1,5%.
Los materiales llamados HD1, HD2 y HD2-LC se han probado con fines comparativos.
La densidad deseada para estos materiales fue 415 +/-5 kg/m3.

El material HD1 esta hecho con una resina de silicona, los materiales HD2 y HD2-LC con una resina fendlica, teniendo el
material HD2-LC ademas un bajo contenido de fibras cortas de carbono.

Las placas de prueba tenian dimensiones de 110x160x20 mm, su composicion esta dada por la siguiente tabla, las casillas
marcadas con X corresponden a una ausencia de componente.

Las caracteristicas de estas muestras se resumen en las tablas a continuacion

Componentes HD1 (% masico) HD2 (% masico) HD2-LC (% masico)
Resina fendlica X 21-24 23-25
Resina de silicona RTV 615 23-26 X X
Catalizador RTV 615 2-3 X X

Corcho ignifugado 45-48 65-68 70-73
Ecoesferas de silice 12-14 X X

Fibras cortas de carbono 12-14 9-11 1-3
Fungicida 0,5-0,7 0,8-0,9 0,8-1
Temperatura de polimerizacion 125°C 125°C 125

Tiempo de polimerizacion 4 h 12 h 12 h

Como se ha indicado anteriormente, el objetivo de la presente invencién es optimizar en términos de rendimiento masico los
materiales existentes con respecto a una aplicacion de alto flujo, hasta 10 MW/m2, y obtener materiales significativamente
menos densos que los materiales actualmente utilizados en este campo.

Para probar estos materiales se simula una entrada atmosférica aplicando un flujo de calor sobre las probetas.

Un ejemplo de simulacion de una entrada atmosférica sobre la parte delantera de un vehiculo espacial se representa en la
figura 1.

Esta es una mision de tipo entrada en el planeta Marte, de un vehiculo que tiene la forma aerodinamica clasica estable (tipo
capsula de Apolo).

La consigna correspondiente al requisito de la misiéon corresponde a la curva de referencia 1, la prueba realizada
corresponde a la curva de referencia 2.

La curva de referencia 3 de linea de puntos corresponde a la curva envolvente aceptada de la prueba.

Los resultados obtenidos por los materiales probados segun esta simulacion de mision se representan en forma de curvas
que describen la temperatura a una profundidad dada del material en funcion del tiempo. En general, cuanto mas baja es la
curva, mejor es el comportamiento.

La figura 2 es una comparacion de las temperaturas obtenidas en la pared fria de los materiales, es decir, en la superficie
de la estructura que se quiere proteger.

Para el material HD1, la curva de referencia 1 corresponde a la medida de temperatura a nivel de la pared fria del material,
pared en contacto con la superficie a proteger, la curva de referencia 2 corresponde a la temperatura a nivel de la
termobobina, es decir, un pequefio disco de materiales, en el que se han colocado termopares en diferentes lugares en el
espesor del material.

Estos discos implantados en las probetas corresponden a la parte circular en el centro de la muestra.

Para el material HD2, la curva de referencia 3 corresponde a la medida de temperatura a nivel de pared fria de una primera
muestra, la curva de referencia 4 corresponde a la medida de la temperatura a nivel frio de la termobobina.

Para el material NORCOAT LIEGE, las curvas 5 y 6 corresponden a medidas de temperatura en dos probetas, a nivel de
dos lugares diferentes de la pared fria.

Finalmente, el material HD2-LC presenta las curvas de referencia 17 y 18 respectivamente a nivel de pared fria y
termobobina.
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Estas curvas se mantienen en el promedio de los otros materiales.

Sin embargo, los resultados anteriormente dados son en iso-espesor, o que no corresponde al objetivo investigado de
optimizacion de masa.

Para tener en cuenta este objetivo, es necesario reformular los resultados y presentarlos en iso-masa.

Esto es lo que representa la figura 3, en la que se comparan en iso-masa de proteccion, es decir, llevando la masa del
material probado a la masa del material de referencia, las temperaturas de pared fria para los materiales HD2, HD2-LC y el
material de referencia NORCOAT LIEGE (NL).

Segun las leyendas de la figura, la curva 8 corresponde al material de referencia, la curva 9 es la correccion de medida en
iso-masa para el material HD2 y la curva 91 es la correccion de medida en iso-masa para el material HD2-LC.

Esto permite constatar que en iso-masa, el escudo térmico hecho con el nuevo material es mucho mas eficiente que el
escudo hecho con el material de referencia.

La curva 9 del material HD2 y la curva 91 del material HD2-LC en masa por unidad de superficie equivalente muestran
claramente que estos materiales son mas eficientes que el material NL de referencia.

Las figuras 4 y 5 representan vistas de probetas HD1 de referencia 10 y HD2 de referencia 11 respectivamente antes y
después de la simulacién de la mision.

Como se ve en la figura 5, el material HD1 de referencia 10 estd muy degradado, ha habido salidas bruscas de materia.
Esto se debe probablemente a la presencia de resina de silicona en el material y a la heterogeneidad global de la probeta.
La ablacion ha sido muy baja en las zonas en buen estado.

El estado de la superficie del material HD2 de referencia 11 es muy limpio. Al ser la ablacion ligeramente menor con un
material de densidad inferior, el resultado se considera bueno.

Por otra parte, el tener en cuenta la ablacion muestra también una mejora muy clara del comportamiento del material HD2
con respecto a la técnica anterior: menos ablacion significa menos masa eliminada en funcionamiento, y por tanto menos
masa inicial a transportar.

La densidad, la conductividad y la difusividad de los materiales se resumen en la siguiente tabla.

HD1 HD2 HD2-LC Técnica anterior
(Norcoat)

Densidad 0,41 0,41 0,41 0,47

(material no desgasificado) (0,40-0,42) (0,40-0,42) (0,40-0,42)
Densidad 0,38 0,38 0,38 0,45

(material desgasificado) (0,37-0,39) (0,37-0,39) (0,37-0,39)

Conductividad 0,15 0,15 0,15 0,1
20°C (W/m.°C)
Difusividad 20°C 0,18 0,14 0,14 0,083
10-6 m2/s

Segun esta tabla los materiales HD1, HD2 y HD2-LC son muy cercanos y de una densidad similar, pero ligeramente inferior
a la del material NORCOAT LIEGE conocido. En cambio este ultimo material tiene una conductividad térmica y una
difusividad a 20°C mas pequefia, lo que hace que este material sea mas aislante.

La densidad de los materiales es funcion de su prensado en el molde utilizado para fabricarlos.

La densidad investigada esta entre 0,35y 0,41.

Se han realizado y probado dos muestras, HD1-1 y HD1-2, de prueba del primer material utilizando resina de silicona.
Las condiciones ambientales fueron una temperatura de 20°C con una higrometria de 56%.

Los materiales utilizados comprenden un molde de laboratorio de 150x150 mm, o sea, 378,7 cc, un mezclador amasador de
la sociedad Kenwood de 8 litros de volumen, un horno eléctrico de 50-250°C y una balanza electrénica Viper de la sociedad
Mettler de capacidad 3 Kg.

El objetivo fue realizar muestras de densidad 415 +/-5 kg/m® y una masa de 157,2 g.

Los componentes para fabricar el material de prueba HD1 se describen en la siguiente tabla:
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Componentes Proveedor PCM Peso g
Granulos de corcho de 0,5/1 mm Amorim-HPK 46,71 73,43
ignifugados

Silicona RTV 615 Bayer 24,45 38,44
Catalizador RTV Bayer 2,45 3,85
Ecoesferas Si 200 Trelleborg 12,91 20,3
Fibras de carbono Apply-carbon 12,91 20,3
Fungicida Borcher’s 0,57 0,9

El procedimiento para la realizacion de la primera muestra HD1-1 se describe en la tabla siguiente:

Procedimiento: HD1-1
Pesada de los componentes 15 min
Mezcla de ecoesferas y carbono 5 min
Mezcla RTV y catalizador en el bol del mezclador 1,5 min
Adicién de 16 g de corcho y mezcla durante 30 segundos a velocidad 1 30s
Recuperacion de resina en el fondo del bol 30s
Adicion y mezcla del corcho restante 5 min
Incorporacioén de la mezcla SiO2-carbono a velocidad 1 4 min
Homogeneizacién a velocidad 2 1 min
Relleno del molde con la mezcla 30s
Compresion hasta cierre del molde 30s
Colocacién y mantenimiento del molde en el horno a 120°C 2h05
Enfriamiento del molde al aire libre 2h
Desmoldeo de la muestra y control 5 min

Para el material HD1-2 solo difiere el tiempo de secado a 120°C de 2 h 15.

Las muestras HD1-1 y HD1-2 obtenidas tienen un aspecto homogéneo, una masa desmoldada de 153,5 y 1552 g
respectivamente, siendo su masa final 154,4 y 155,5 g respectivamente, lo que muestra una recuperacion de masa
después de desmoldar.

De manera similar, se realizaron y probaron dos muestras HD2-1 y HD2-2 de prueba del segundo material, utilizando resina
fendlica.

Las condiciones ambientales fueron una temperatura de 20°C con una higrometria de 56%.

Los materiales utilizados comprenden un molde de laboratorio de 150x150 mm, o sea, 378,7 cc, un mezclador amasador de
la sociedad Kenwood de 8 litros de volumen, un horno eléctrico de 50-250°C y una balanza electrénica Viper de la sociedad
Mettler de capacidad 3 Kg.

El objetivo fue hacer muestras de densidad 415 +/-5 kg/m® y una masa de 157,2 g.

Los componentes para fabricar el material de prueba HD2 se describen en la tabla siguiente:

Componentes: Proveedor PCM Peso g
Granulos de corcho de 0,5/1 mm ignifugados Amorim-HPK 66,71 104,9
Resina fendlica Exxon 22,71 35,7
Fibras de carbono Apply-carbon 9,74 15,3
Fungicida Borcher’s 0,84 1,32

El procedimiento para producir la primera muestra HD2-1 se describe en la tabla siguiente:

Procedimiento: HD2-1
Pesada de los componentes 15 min
Mezcla de resina y fungicida en el bol del mezclador 1 min
Adicion de 16 g de corcho y mezcla durante 30 segundos a velocidad 1. 30s
Recuperacion de la resina en el fondo del bol 30s
Adicion y mezcla del corcho restante 5 min
Incorporaciéon muy lenta de las fibras de carbono a velocidad 1. 4 min
Homogeneizacién a velocidad 2 1 min
Relleno del molde con la mezcla 30s
Compresion hasta cierre del molde 30s
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Secado del molde en el horno a 120°C 2h
Enfriamiento del molde al aire libre 2 h
Desmoldeo de la muestra y control 5 min

La unica diferencia para la muestra HD2-2 en comparacién con la muestra HD2-1 es un secado de 2 h 40.

El aspecto del material HD2 después de la realizacion es muy homogéneo, la masa desmoldada de las muestras HD2-1 y
HD2-2 es 150,3 y 148,8 gramos respectivamente, siendo su masa final 150,0 y 148,8 g, lo que corresponde a una ligera
pérdida de masa en el secado.

El material HD2-LC se realiza con los materiales siguientes:

Componentes: Proveedor PCM Peso g
Granulos de corcho de 0,5/1 mm Amorim-HPK 72,3 107,7
ignifugados

Resina fendlica Exxon 24.4 36,4
Fibras de carbono Apply-carbon 2,4 3,6
Fungicida Borcher’s 0,9 1,3

El procedimiento es el mismo que para el material HD2 y las masas finales son 149y 151,2.
Para calificar el material, es necesario tener en cuenta la ablacién del material durante la prueba.

Los resultados muestran también una mejora muy clara del comportamiento del material HD2 en comparacion con la
técnica anterior: menos ablacion significa menos masa eliminada en funcionamiento, y por tanto menos masa inicial para
transportar.

El material HD2 que presenta una ablacion baja y que permite en iso-masa triplicar el tiempo de alcanzar la temperatura de
30°C en comparacion con el material anterior (450 en lugar de 150 segundos) parece ser adecuado para aplicaciones de
altos maximos de flujo térmico, en el intervalo que va de 5 a 10 MW/m2 incluso si las pruebas efectuadas se limitan a 2
Mw/m?2.

Por tanto el material de la técnica anterior, a priori mejor en aislamiento térmico, es finalmente menos eficaz que el material
HD2 que parece muy adecuado para la aplicacién prevista.

Del mismo modo, el material HD2-LC presenta un comportamiento satisfactorio tanto en temperatura como en ablacion.

Mas alla de la aplicacion inicial de realizacion de protecciones térmicas para vehiculos espaciales, la presente invencion
puede encontrar muchas otras aplicaciones como protecciéon térmica en el campo del transporte ferroviario, maritimo,
aeronautico o terrestre; en el campo de la industria, como la maquinaria, el campo de la construccién como las protecciones
contra incendios.
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REIVINDICACIONES

1. Material ablativo de proteccién térmica de una superficie de un vehiculo espacial, realizado a partir de una mezcla
de composicion adecuada para flujos térmicos en el intervalo de 0,5 a 10 MW/m?, caracterizado por que comprende
una resina con un contenido de coque superior al 50%, es decir, la cantidad de carbono obtenida por calentamiento
a 1000°C en atmdsfera neutra tal como bajo nitrégeno, cuyo porcentaje masico en la mezcla es de 10 a 30%,

granulos de corcho y fibras refractarias de una longitud comprendida entre 0,4 mm y 4 mm seleccionadas del grupo
que consiste en carbono y alumina, correspondiendo la proporciéon de granulos de corcho en la mezcla a un
porcentaje masico de 50 a 80% y para el que la proporcion de fibras refractarias como complemento corresponde a
un porcentaje masico en la mezcla de 1 a 11%, estando el material carente de cargas de microesferas y se presiona
en un molde para presentar una densidad, después de la desgasificacion, de 0,35 a 0,41.

2. Material de proteccion térmica segun la reivindicacion 1, para el que la proporcion de granulos de corcho se
encuentra entre 64 y 74%.

3. Material de proteccion térmica segun la reivindicacion 1 6 2, para el que el porcentaje masico de resina en la
mezcla se encuentra entre 20 y 26%.

4. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para el que el porcentaje
masico de fibras refractarias se encuentra entre 9y 11%.

5. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, para el que el porcentaje masico de
fibras refractarias se encuentra entre 1y 4%.

6. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende un fungicida
segun una proporcion masica en la mezcla de 0,5 a 1,5%.

7. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para el que el corcho es un
corcho ignifugado.

8. Material de proteccion térmica segun la reivindicacion 1, que comprende en porcentaje masico: 21 a 24% de
resina fendlica, 65 a 68% de granulos de corcho ignifugado, 9 a 11% de fibras de carbono o de alimina, 0,8 a 0,9%
de fungicida, y que tiene una densidad entre 0,37 y 0,39 en material desgasificado.

9. Material de proteccion térmica segun la reivindicacion 1, que comprende en porcentaje masico: 23 a 25% de
resina fendlica, 70 a 73% de granulos de corcho ignifugado, 1 a 3% de fibras de carbono o de alimina, 0,8 a 1% de
fungicida, y que tiene una densidad entre 0,37 y 0,39 en material desgasificado.

10. Material de proteccidon térmica segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para el que las fibras
refractarias son fibras de carbono.

11. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, para el que las fibras refractarias
son fibras de alimina.

12. Material de proteccion térmica segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, para el que los granulos de
corcho son granulos de 0,5 mm a 1 mm ignifugados.
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