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Исследованы свойства нанокомпозитов на основе термостойкого органорастворимого сополиими-
да. Нанокомпозиты получали по золь−гель технологии, формирование наночастиц происходило
in situ в объеме полимерной матрицы. Металлоалкоксисилоксаны, а именно тетракис-(метилди-
этоксисилокси)гафний и пентакис-(метилдиэтоксисилокси)ниобий, использовали в качестве
предшественников фазы наполнителя. Показано, что наполнение in situ сополиимида способствует
повышению на порядок стойкости материала к воздействию потока атомарного кислорода, умень-
шению деградации поверхности при облучении в сравнении с ненаполненной матрицей.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные материалы широко используют-

ся в конструкциях современных космических ап-
паратов в виде пленок терморегулирующих по-
крытий и слоев экранно-вакуумной теплоизоля-
ции, в виде волокон в нитях и тканях чехлов и
экранов, входят в состав композиционных мате-
риалов, красок и клеев.

Эксплуатация полимеров на околоземных ор-
битах показала низкую стойкость к ионосферным
условиям, в особенности к атомарному кислоро-
ду и ультрафиолетовому излучению [1]. При воз-
действии атомарного кислорода происходит эро-
зия поверхности и унос массы материалов, что
приводит к деградации их свойств. В условиях по-
лета коэффициент эрозии в набегающем потоке
атомарного кислорода большинства полимеров
имеет величину порядка 10–24 г/атом О [1, 2]. Из-
за низкой стойкости эти материалы оказались ма-
лопригодными для применения в качестве по-
крытий наружных поверхностей космических ап-
паратов без специальной защиты при длительных
полетах, когда флуенсы атомарного кислорода
будут достигать 1022−1024 атом О/см2.

Полиимиды как высокотермостойкие полиме-
ры являются перспективными материалами для
использования их в качестве защитных покрытий
конструкций космических аппаратов. Исследо-

вания по защите полиимидов от атомарного кис-
лорода проводится по нескольким направлени-
ям: нанесение стойких тонкопленочных неорга-
нических покрытий [1]; модификация верхнего
слоя полимера путем ионной имплантации ионов
кремния, алюминия, которые под воздействием
атомов О переходят в оксиды, что способствует
защите более глубоких слоев полимера [3]; синтез
органо-неорганических полимеров [4] или введе-
ние наполнителей [5], которые под воздействием
атомарного кислорода формируют защитный слой.

Наполнение полиимида неорганическими ча-
стицами не требует разработки новых синтетиче-
ских схем и выглядит коммерчески более привле-
кательным для получения эрозионностойких
полимеров и их внедрения в промышленное про-
изводство. Например, были получены композиты
на основе полиимида и неорганических частиц,
которые характеризуются большей стойкостью к
воздействию атомов О, чем ненаполненный по-
лимер: ПИ − 10 мас. % ZrO2 (массовый коэффи-
циент эрозии Rm равен 0.52 × 10–24 г/атом O при
флуенса 6.4 × 1020 атом O/см2) [5], ПИ – 20 мас. %
SiO2 (Rm = 0.57 × 10–25 г/атом O при флуенсе 4.3 ×
× 1020 атом O/см2) [6], ПИ – 0 мас. % сверхраз-
ветвленный полиэтоксисилоксан (Rm = 1.94 ×
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× 10–24 г/атом O при флуенсе 2.68 × 1020 атом
O/см2) [7].

Одним из распространенных инструментов
создания, наполненных полиимидных материа-
лов и покрытий, является золь–гель метод, в
частности, in situ наполнение полимера [8, 9]. Из-
за плохой растворимости ароматических ПИ, ко-
торые используются для получения покрытий
космических аппаратов, их наполнение неорга-
ническими частицами осуществляют в две ста-
дии [8]. Сначала получают смесь полиамидокис-
лота/наполнитель, а затем проводят имидизацию
полиамидокислоты при повышенных температу-
рах. Применение органорастворимого полиими-
да значительно упрощает процедуру получения
композитов на их основе [10]. В качестве прекурсо-
ров неорганической составляющей полимера ис-
пользуются различные кремнийорганические со-
единения [11, 12]. Их гидролиз и конденсация тре-
буют наличия влажной среды и катализаторов для
повышения скорости данных реакций. Дальнейшая
поликонденсация интермедиатов приводит к фор-
мированию неорганических блоков материала.

Металлоалкоксисилоксаны общей структур-
ной формулы M[O−Si(R')(OR")2]n, где R' и R" –
углеводородные заместители, являются новым
классом прекурсоров фазы наполнителя поли-
мерных композитов [13]. Ранее было показано,
что применение металлоалкоксисилоксанов поз-
воляет исключить введение воды и катализатора в
реакционную среду для прохождения гидролиза и
поликонденсации прекурсоров при in situ напол-
нении полимера [14].

Цель работы – определить возможность и эф-
фективность использования металлоалкоксиси-
локсанов для получения наполненного полиимида,
стойкого к воздействию атомарного кислорода.

ИССЛЕДУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Использовали сополиимид (со-ПИ) на основе

анилинфлуорена и 3,3',4,4'-дифенилоксид тетра-
карбоновой кислоты, синтез которого проводили
по известной методике [15]. Структурная форму-
ла полимера приведена на рис. 1а. В качестве пре-
курсоров дисперсной фазы композитов применяли
металлоалкоксисилоксаны, которые различались

природой центрального атома, а именно, тетра-
кис-(метилдиэтоксисилокси)гафний (Hf-силок-
сан) и пентакис-(метилдиэтоксисилокси)ниобий
(Nb-силоксан). Синтез проводили по методике
работы [13]. Структурные формулы соединений
приведены на рис. 1б, 1в.

Получение наполненных пленок
К раствору 0.10 г со-ПИ в 4 мл хлороформа до-

бавляли раствор прекурсора в хлороформе при
перемешивании в токе аргона. Концентрация
прекурсора составляла 3 и 14 мас. %. Полученный
раствор выливали в тефлоновую форму и сушили
при комнатной температуре в течение трех суток.
Далее полимерную пленку термообрабатывали в
сушильном шкафу при постепенном повышении
температуры от 50 до 200°С в течение шести ча-
сов. Составы исследованных композиций приве-
дены в табл. 1. Расчет содержание дисперсной фа-
зы проведен в предположении 100%-конверсии
этокси-групп. При анализе свойств наполненных
пленок образцом сравнения служила пленка по-
лимера, полученная в идентичных условиях.

Термогравиметрический анализ проводили с
помощью дериватографа Derivatograph-C instru-
ment (MOM, Венгрия) при скорости нагрева
10 град/мин на воздухе.

Морфологию поверхности исследовали мето-
дом растровой электронной микроскопии (РЭМ).
При этом использовался сканирующий элек-
тронный микроскоп JSM-7001F (JEOL, Japan) без
предварительного напыления на поверхность
электропроводящего покрытия.

Методика облучения атомарным кислородом
Использовали образцы пленок размером 20 ×

× 20 мм. Предварительно проводили дегазацию
образцов, выдерживая их в течение 24 часов при
температуре 20°C в вакууме 10–4 Па.

Образцы облучались пучком кислородной
плазмы, формируемым в плазменном ускорителе
установки, имитирующей условия на низкой
околоземной орбите. Для получения одинаковой
экспозиции образцы крепились по окружности
на вращающемся диске, размещенном нормаль-
но к потоку плазмы.

Таблица 1. Составы наполненных пленок на основе со-ПИ и их массовые коэффициенты эрозии (Rm) при флу-
енсе атомарного кислорода 5.7 × 1020 атом O/см2

Тип прекурсора Содержание 
прекурсора, мас. %

Расчетное содержание 
дисперсной фазы, мас. %

Толщина 
пленки, мкм

Rm × 10–24, 
г/атом O

−
Исходный полимер − 110 5.09

Hf-силоксан 3 1.7 110 0.90
14 7.8 110 0.59

Nb-силоксан 3 1.8 110 0.77
14 7.9 120 0.35
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Описание установки приведено в работах [2,
16]. Установка состоит из вакуумной камеры, в
которой размещен плазменный ускоритель. Ка-
мера оснащена держателем образцов и аппарату-
рой диагностики пучка. С помощью вакуумной
откачки криогенными насосами с быстротой дей-
ствия 5 м3/с в камере поддерживается давление
(0.5−2) × 10–2 Па при расходе плазмообразующе-
го газа − кислорода 0.5 л ⋅ Па/с. Энергетическое
распределение ионной компоненты измеряется
трехсеточным анализатором тормозящего поля.
Дифференциальный спектр ионного тока на ана-
лизатор при потенциале плазмы у поверхности
анализатора, равном 20 показывает, что энергия
80% ионов в потоке заключена в диапазоне 8−
28 эВ. При этом эффективная плотность потока
атомарного кислорода по полиимидному эквива-
ленту составляет (3–4) × 1016 ат. · см–2/с.

Компонентами пучка являются атомы, моле-
кулы и ионы кислорода с преобладанием атомар-
ных ионов [16]. Плотность потока мощности, по-
глощаемой образцом, составляла 15 мВт/см2, что
примерно соответствует нагреву образца солнеч-
ным излучением в космосе. Образцы охлажда-
лись под воздействием радиации, так же, как и в
условиях орбитального полета.

В эксперименте для определения интенсивно-
сти воздействия использовался метод эффектив-

ного флуенса [17]. По этому методу реальный флу-
енс частиц приводится к некоторому флуенсу ато-
мов О, вызывающему эквивалентные потери массы
образца при энергии равной 5 эВ. Эффективный
флуенс определяется по потерям массы образца-
свидетеля из эталонного материала – полиимида
(Kapton H, DuPont) с известным коэффициентом
эрозии, равным 4.3 × 10–24 г/см2 при 5 эВ.

Измерение массы образцов производилось вне
вакуумной камеры на аналитических микровесах
HR-202i с ценой деления 10 мкг до и после каждо-
го цикла облучения потоком плазмы. По измене-
ниям массы образцов с учетом экспонированной
площади вычислялись удельные потери массы.

Количественная оценка степени разрушения
полимера производилась по величине коэффи-
циента эрозии (Rm), вычисляемому по отноше-
нию удельных потерь массы материала к эффек-
тивному флуенса атомарного кислорода, кото-
рый (в свою очередь) определяется по удельным
потерям массы образца-свидетеля.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведены термогравиграммы (ТГ)

анализируемых образцов. Вне зависимости от ти-
па, используемого прекурсора вид ТГ-кривых на-
полненных систем одинаков. Температура начала
интенсивного термоокислительного разложения

Рис. 1. Структурные формулы со-ПИ (а) и прекурсоров Hf-силоксана (б), Nb-силоксана (в).
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полимера (Тд) существенно не изменяется в при-
сутствии наполнителей. Как видно из рис. 2, раз-
ница между Тд исходного и наполненного со-ПИ
не превышает 50 град, следовательно, in situ на-
полнение со-ПИ не ухудшает стойкость этого по-
лимера к термоокислительной деструкции.

На рис. 3 приведены зависимости изменения
удельной потери массы образцов (Δm/S) от флу-
енса атомарного кислорода (F) для исходного
со-ПИ и композитов на его основе. Для со-ПИ
полученные результаты описываются линейной
зависимостью. Следовательно, скорость потери
массы образца полимера не изменяется по мере
повышения флуенса атомарного кислорода. In situ
наполнение со-ПИ приводит к резкому уменьше-
нию потери массы образцов. Для наблюдаемого
эффекта достаточно 3 мас. % прекурсора (или
1.7 мас. % наполнителя). Увеличение содержания
наполнителя приводит к дальнейшему пониже-
нию потерь массы наполненных пленок при воз-

действии атомарного кислорода (рис. 3). В отли-
чие от ненаполненного полимера, значения по-
терь массы композитов в зависимости от флуенса
атомарного кислорода изменяются монотонно,
причем скорость их изменения уменьшается с ро-
стом концентрации наполнителя. В табл. 1 приве-
дены значения массового коэффициента Rm эро-
зии анализируемых образцов при флуенсе ато-
марного кислорода, равном 5.7 × 1020 атом O/см2.

Анализ полученных результатов показывает,
что введение кремнийсодержащих наночастиц в
полимер приводит к снижению коэффициента
эрозии более чем на порядок по сравнению с чи-
стым со-ПИ. Значения Rm тем меньше, чем боль-
ше концентрация наполнителя. Следовательно,
устойчивость полимерного композита к воздей-
ствию атомов кислорода зависит от количества
формирующихся в его объеме частиц.

На рис. 4 приведены РЭМ-изображения об-
разцов до и после облучения атомарным кислоро-
дом. Видно, что in situ наполнение способствует
формированию однородных пленок, которые ме-
нее подвержены деградации, чем ненаполненный
со-ПИ. Поверхность композитных пленок после
облучения атомарным кислородом менее “изъ-
едена”, причем степень ее эрозии тем меньше,
чем больше содержания кремнийсодержащих
групп в прекурсоре.

Вероятно, в результате взаимодействия напол-
ненных пленок с атомарного кислорода на их по-
верхности образуется защитный слой, который
замедляет или предотвращает дальнейшее про-
никновение атомарного кислорода в объем плен-
ки. Образование защитного слоя как на поверх-
ности, так и в объеме полимерной матрицы, со-
держащего фрагменты O−Si−O, препятствует
окислению внутренних слоев со-ПИ. При де-
струкции верхнего органического слоя происхо-
дит его обогащение пассивными к атомарному
кислороду фрагментами O−Si−O, содержащими-
ся в структуре наполнителя.

Рис. 2. Термогравиграммы исходного со-ПИ (1) и
композитов на его основе, полученных с использова-
нием Hf-силоксана (2) и Nb-силоксана (3). Концен-
трация прекурсоров 14 мас. %.
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Рис. 3. Зависимости потери массы от флуенса атомарного кислорода со-ПИ (1) и нанокомпозитов на его основе, по-
лученных при использовании 3 мас. % Hf-силоксанa (2), 3 мас. % Nb-силоксанa (3), 14 мас. % Hf-силоксанa (4), 14 мас. %
Nb-силоксанa (5).
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Рис. 4. Морфология поверхности необлученных (а, в, д) и облученных при флуенсе атомарного кислорода, равном
5.7 × 1020 атом O/см2, образцов (б, г, е): со-ПИ (а, б), со-ПИ – 14 мас. % Hf-силоксанa (в, г), со-ПИ − 14 мас. % Nb-
силоксанa (д, е).

(a) (б)30 мкм 30 мкм

(в) (г)30 мкм 30 мкм

(д) (е)30 мкм 30 мкм
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СЕРЕНКО и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые были получены композиционные ма-

териалы на основе органорастовримого сополи-
имида и металлоалкоксисилоксанов, различаю-
щихся природой центрального атома. Показано,
что полиимидные композиты обладают более вы-
сокой устойчивостью к атомарному кислороду, чем
исходный полимер. При in situ наполнении сополи-
мида массовый коэффициент эрозии композитов
уменьшается более чем на порядок. Установлено,
что на величину коэффициента эрозии оказывает
влияние валентность центрального атома металло-
алкоксисилоксана, предопределяющего количе-
ство кремнийсодержащих групп в формирующемся
наполнителе. Чем выше валентность металла в пре-
курсоре, тем выше эроозионная стойкость компо-
зита. Применение металлоалкоксисилоксанов в ка-
честве прекурсора дисперсной фазы полимера поз-
воляет получить наполненные системы, стойкие к
воздействию атомарному кислороду.
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Influence of Oxygen Plasma Flow on Polyimide Nanocomposites

O. A. Serenko1, U. S. Andropova1, D. A. Sapozhnikov1, M. I. Buzin1, N. A. Tebeneva2, 
V. N. Chernik3, *, L. S. Novikov3, E. N. Voronina3, A. V. Kononenko3

1Institute of Organoelement Compounds Russian Academy of Science, Moscow, 119991 Russia

2Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials Russian Academy of Sciences, Moscow, 117393 Russia

3Skobeltsyn Institute of Nuclear Physics Lomonosov Moscow State University, Moscow, 119234 Russia

*e-mail: vlachernik@yandex.ru

The properties of nanocomposites based on heat-resistant organosoluble copolyimide are studied. Nano-
composites were obtained by sol−gel technology, nanoparticle formation occurred in situ in the polymer ma-
trix bulk. Metalloalkoxysiloxanes, namely tetrakis-(methyldiethoxysiloxy)hafnium and pentakis-(meth-
yldiethoxysiloxy)niobium, were used as precursors of the filler phase. It is shown that in situ filling of copo-
lyimide contributes to an increase in the order of material resistance to the effects of atomic oxygen flow,
reducing surface degradation during irradiation in comparison with the unfilled matrix.

Keywords: copolyimides, metalloalkoxysiloxanes, nanocomposites, atomic oxygen, irradiation of polymers,
erosion of nanocomposites, surface morphology.
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