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Реферат 
На магнитоплазмадинамическом ускорителе кислородной плазмы, 

имитирующей действие АК, проведено облучение полимерных покры-
тий, на основе полиимида Kapton H, термопластичного полиимида 
(ПИ) и его модификации аморфным силиказолем СЗ (ПИ-СЗ). На ос-
новании полученных данных рассчитаны объемные коэффициенты 
эрозии полимеров, проведен сравнительный анализ устойчивости по-
крытий. Методом сканирующей электронной микроскопии исследова-
ны изменения морфологии поверхностей полимеров после облучения. 
Показано, что композиция ПИ-СЗ обладает повышенной стойко-

стью к АК. Установлен состав композиции ПИ-С3, при котором части-
цы силиказоля равномерно диспергированы в объеме полимера, что и 
объясняет повышенную устойчивость полимерно-неорганической 
композиции ПИ-СЗ к воздействию АК. Наименьшую устойчивость 
продемонстрировало покрытие на основе полиимида марки ПМ. Пока-
зано, что для всех покрытий после облучения поверхность приобретает 
ворсообразную морфологию, при этом для каждого из полимеров на-
блюдался ряд отличительных особенностей в структуре поверхности, 
обусловленных различиями в химическом строении исследуемых по-
лиимидов. 

 
1 Введение. 
При экспонировании на низких околоземных орбитах (200-700 км) 

полимерные материалы подвергаются воздействию ряда экстремаль-
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ных эксплуатационных факторов, вызывающих эрозию полимеров и, 
как результат, ухудшение физико-химических характеристик материа-
ла (механических, электрических характеристик, термической устой-
чивости и др.). Одним из наиболее разрушающих факторов является 
воздействие набегающего потока атомарного кислорода (АК) [1]. 
АК является основным компонентом потока частиц ионосферной 

плазмы. Атомы кислорода, обладающие высокой реакционной способ-
ностью, образуются в результате фотодиссоциации двухатомных мо-
лекул, инициируемой действием солнечных фотонов с длиной волны 
243 нм [2]. Среднее значение плотности частиц АК на низких около-
земных орбитах составляет 109 атомов/см3. При движении КЛА со ско-
ростью 8 км/с энергия столкновения частиц АК с поверхностью КЛА 
составляет ~5 эВ, то есть намного выше энергии теплового движения 
атомов, что в итоге приводит к значительной окислительной эрозии 
поверхности полимерных материалов. Для большинства полимеров 
коэффициент эрозии к набегающему потоку АК имеет величину по-
рядка 10-24 г/атом О [3]. 
Полимерные материалы со структурой полиимидов широко исполь-

зуются в авиакосмической индустрии в качестве терморегулирующих 
покрытий солнечных батарей и других функциональных частей КЛА. 
При эксплуатации КЛА полиимидные покрытия наряду с другими по-
лимерными материалами подвергаются эрозии вследствие взаимодей-
ствия с частицами АК. Так, поверхность полиимида Kapton H (торго-
вая марка DuPont) вследствие деструкции приобретает ворсообразную 
морфологию, при этом происходит значительное снижение его оптиче-
ских, термических и механических характеристик [4]. 
Одной из задач первостепенной важности является разработка эф-

фективных способов защиты полимеров, в частности полиимидов, от 
воздействия АК. Защита полимеров проводится по двум направлениям: 
нанесение стойких тонкопленочных покрытий и модификация поверх-
ностного слоя для повышения его устойчивости к воздействию экстре-
мальных факторов космического пространства. 
Одними из наиболее стойких оказались неорганические покрытия 

на основе оксидов кремния и алюминия (SiO2, Al2O3 и др.). Для образо-
вания защитного слоя используют различные методы тонкопленочной 
технологии – от покрытия лаками, до вакуумного и плазменного осаж-
дения оксидов на субстрате. Данные покрытия снижают коэффициент 
эрозии защищенного полимера до уровня порядка 10-26 г/атом О, но 
они обладают рядом недостатков. Поскольку слои оксидов металлов 
сильно отличаются от полимерной подложки по своим физико-
химическим характеристикам, они имеют тенденцию к образованию 
микротрещин, сколов и отслаиванию от полимерной подложки, также 
есть вероятность возникновения микроразрушений при столкновении с 
частицами космической пыли. Эти процессы приводят к постепенному 
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снижению защитных свойств, способствуют развитию эрозии полиме-
ров [5]. 
Недостатки неорганических покрытий стимулируют разработку но-

вых методов модификации полимерных материалов, обеспечивающих 
повышение их устойчивости к воздействию АК и, вместе с тем, не 
ухудшающие исходные физико-химические (оптические, электриче-
ские, термические и др.) свойства полимеров. В настоящее время ос-
новной тенденцией в этой области является создание полимерных ор-
гано-неорганических модификаторов. 
Разветвленные полиорганосилоксаны могут рассматриваться как 

перспективные модификаторы для полиимидов. Эти вещества имеют 
гибридное строение: «сердцевина» из диоксида кремния, окруженная 
функциональными или инертными органическими группами – что де-
лает их совместимыми с большим числом полимеров [6]. Предполага-
ется, что создание композитов полиимид-полиорганосилоксан сможет 
послужить альтернативным методом защиты полиимидных покрытий 
от воздействия АК. 
В данной работе исследовалась устойчивость к АК термопластич-

ного полиимида ПИ-ЛК, модифицированного аморфным силиказолем - 
разветвленным полиорганосилоксаном. После облучения композиций с 
различными концентрациями модификатора, были проведены расчеты 
коэффициентов эрозии к АК. Также была исследована морфология по-
лимерных пленок до и после облучения. 

 
 
2 Экспериментальная часть. 
 
Исследуемыми материалами являлись пленки полиимида ПИ-ЛК 

(ПИ) с различной концентрацией частиц силиказоля (СЗ). Структурные 
формулы ПИ и СЗ представлены на рис. 1. 
Композиции ПИ-СЗ изготавливались смешением в различных соот-

ношениях 17% раствора полиамидокислоты (прекурсора полиимида) в 
ДМФА с 4% раствором СЗ в ТГФ. Смеси наносились на стеклянную 
подложку и выдерживались при температуре 160°С в течение шести 
часов для образования ПИ по реакции термоциклизации полиамидо-
кислоты. В качестве образцов для исследований нами были получены 
пленки чистого ПИ, а также полимерные композиции ПИ-СЗ с содер-
жанием модификатора 3 и 10% (масс.). Толщина пленок составила 50 
мкм (для чистого ПИ), 22 мкм (ПИ-3% СЗ), 25 мкм (ПИ-10% СЗ). 
Образцы облучались пучком кислородной плазмы, формируемым в 

плазменном ускорителе установки, имитирующей условия на низкой 
околоземной орбите, в НИИ Ядерной Физики им. Д.В. Скобельцина 
МГУ им. М. В. Ломоносова. Установка состоит из двух вакууных ка-
мер. В первой установлен узел плазменного ускорителя. Эта камера 
соединена с камерой образцов. 
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R=OH, OEt 
a 

б 
Рис.1. Структурные формулы моди-

фикатора-СЗ (а) и термопластичного по-
лиимида-ПИ (б). 

 
 
Значения энергии частиц в потоке плазмы лежали в диапазоне 20-

60 эВ. Температура на поверхности образцов составляла ~120°С. 
Толщина образцов до и после облучения была измерена с точно-

стью 1 мкм. Образцы пленок облучались кислородной плазмой в тече-
ние шести часов. Эквивалентный флюенс АК определялся по измене-
нию толщины пленки образца свидетеля (полиимидная пленка Kapton 
H, DuPont), с объемным коэффициентом эрозии 3·10-24 см3/атомО: 

K

K

R

h
F

∆=    (1) 

где 
F  - эквивалентный флюенс АК, атом О/см2; 

Kh∆  - изменение толщины пленки Kapton H, см; 

KR  - коэффициент эрозии пленки Kapton H, 3·10-24 см3/атом О; 
Коэффициенты эрозии компопозиций ПИ-СЗ рассчитывались по 

формуле: 

F

h
R

∆=    (2) 

где 
R  - коэффициент эрозии, см3/атом О 

h∆  - изменение толщины полимерных пленок, см; 
F – эквивалентный флюенс АК; 
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Морфология поверхностей полимерных пленок до и после облуче-
ния кислородной плазмой была исследована методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе JSM-6390; Jeol. Хи-
мический состав поверхностей после облучения был проанализирован 
посредством рентгеновского флюоресцентного анализа. 

 
3 Результаты и их обсуждение. 
 
После облучения потоком кислородной плазмы были рассчина ко-

эффициенты эрозии исследуемых полимеров. Результаты расчетов 
представлены в табл.1. 

 
Табл.1. Коэффициенты эрозии полимеров после облучения потоком 

кислородной плазмы. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Было установлено, что значения коэффициентов эрозии компози-

ций ПИ-СЗ, в сравнении с чистым ПИ, понижаются с увеличением 
концентрации частиц СЗ в системе. Однако следует отметить, что на-
личие частиц СЗ понижает прозрачность полимерных пленок 
Для композиции ПИ-10% СЗ значение коэффициента эрозии было 

на 74 % ниже, чем в случае немодифицированного ПИ. Коэффициенты 
эрозии чистых полиимидов (ПИ и пленки-свидетеля Kapton H), были 
приблизительно равны. 
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Рис. 2. Изменение значений коэффициентов эрозии исследуемых 

объектов. 
 

Полимер ∆h, 
мкм 

R, 
см

3/атом O 
Пленка Kapton H, флюенс = 1·1021 

atom O/cm2 

Kapton H 30 3·10-24 

Исследуемые образцы 
ПИ 27 2,7·10-24 

PI–3% СЗ 16 1,6·10-24 
ПИ–10% СЗ 7 0,7·10-24 
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Изображения поверхностей полимерных пленок после облучения, 

полученные методом СЭМ, представлены на рис. 3 и 4: 
 
 

 
Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности пленки Kapton H после об-

лучения. 
 
 
 В случае полиимида Kapton H поверхность полимера после облу-

чения приобретает ворсообразную морфологию (рис. 3), типичную для 
большинства облученных полимеров, в особенности полимеров со 
структурой полиимидов. Деструкция поверхностного слоя сопровож-
дается образованием «пор» (на изображении – черные точки) – местах 
взаимодействия полимера с частицами кислородной плазмы. Для чис-
того ПИ (рис. 4а) после облучения наблюдалось сходство с морфоло-
гией пленки Kapton H (рис. 3), но деструкция поверхности была замет-
на в гораздо меньшей степени, что выражалось в пониженном количе-
стве «пор», являющихся отображением мест контакта частиц кисло-
родной плазмой с полимерной структурой. Такие различия могут, 
предположительно, быть объяснены различиями в химическом строе-
нии полиимидов, а также в их надмолекулярной структуре. Значения 
диаметров «пор» для обоих полимеров лежали в диапазоне от 160 до 
200 нм. 
В случае композиций ПИ-СЗ (рис. 4б, 4в) микроанализ поверхно-

стей после облучения показал, что химическое взаимодействие компо-
нентов полимерной композиции с частицами кислородной плазмы 
приводит к образованию частиц диоксида кремния (рис. 5). 
Эти частицы имеют сферическую форму и средний размер ~2 мкм 

для композиции ПИ-3% СЗ и 5 мкм – для композиции ПИ-10% СЗ, они 
равномерно распределены в объеме полимерной матрицы. 
Формирование этих частиц, по-видимому, проиcходит в результате 

процессов агрегации и поликонденсации между частицами модифика-
тора СЗ, исходный размер которых составлял ~20 нм. Размер агрегатов 
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при этом увеличивается с увеличением концентрации СЗ в ПИ. Даль-
нейшее взаимодействие агрегатов с кислородной плазмой приводит к 
окислительной деструкции их органических фрагментов (см. рис. 1а) и 
образованию неорганических частиц SiO2. 

 
 
 

 
a 

 
b 

 
c 

Рис.4. СЭМ-изображение поверхности ПИ (а), композиции ПИ-3% 
СЗ (б),  композиции ПИ-10% СЗ (в) после облучения. 
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b 

Рис. 5. Элементные карты Si (а) и О (б) участка поверхности поли-
мерной композиции ПИ-3% СЗ после облучения кислородной плазмой. 

 
 
Обладая повышенной устойчивостью к АК, частицы SiO2 экрани-

руют нижележащий полимер от воздействия кислородной плазмы, 
приводя тем самым к снижению значений коэффициентов эрозии ком-
позиций ПИ-СЗ (Табл.1). 
Стоит отметить, что наличие процессов агрегации и поликонденса-

ции между частицами СЗ, ведет к ухудшению оптических характери-
стик полимерных пленок (прозрачность), а защитные свойства частиц 
модификатора реализуются не в полной мере, так как площадь защи-
щенной поверхности уменьшается с развитием процессов агрегации и 
поликонденсации. 

 
4 Выводы 
 
Приготовлены полимерные композиции ПИ-СЗ. Показано, что при 

введении частиц СЗ в ПИ происходит понижение коэффициента эро-
зии полимера к воздействию АК. Таким образом, аморфные силиказо-
ли, могут рассматриваться как перспективные модифицирующие аген-
ты для полимеров авиакосмического назначения, в частности поли-
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имидов. Однако для минимизации процессов агрегации и поликонден-
сации между частицами силиказоля требуется подбор их оптимальной 
химической структуры, а именно строения органических групп в моле-
кулах полимера. 
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