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В работе впервые приведены данные о влиянии различных типов структур интеллектуальных дисперс-
но-наполненных полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) на такие параметры эффекта 
памяти формы (ЭПФ), как коэффициенты фиксации и восстановления формы (Rf и Rr), а также на 
кинетику ЭПФ, характеризующуюся скоростью восстановления исходной формы (υr), на примере 
системы полиуретан + модифицированные частицы карбида кремния (SiC). Установлены основные 
зависимости, описывающие связь коэффициентов фиксации и восстановления формы (Rf и Rr), а так-
же скорости восстановления формы (υr) с обобщенным параметром Θ, типом структуры ДНПКМ 
и морфологией поверхности частиц SiC. Впервые показан вклад удельной поверхности дисперсных 
частиц SiC (SBET — от 3 до 45 м2·г–1) в интеллектуальные свойства дисперсных систем.
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В настоящее время полимерные и полимерные 
композиционные материалы (ПКМ), проявляющие 
интеллектуальные свойства, например обладающие 
эффектом памяти формы (ЭПФ), по праву занимают 
самостоятельное место в современном материалове-
дении [1, 2] . Уникальность поведения полимерных 
материалов с ЭПФ позволяет создавать инноваци-
онные технологии и изделия, которые успешно ис-
пользуются в авиакосмической технике при изготов-
лении интеллектуальных шарнирных элементов для 
плавного и управляемого раскрытия трансформиру-
емых конструкций космического назначения [3–5] . 
Использование материалов с ЭПФ в интеллекту-
альных шарнирных элементах позволяет перевести 

трансформируемую конструкцию в компактную 
временную форму на Земле, а в космическом про-
странстве плавно и контролируемо восстановить раз-
вернутую (рабочую) форму при некотором внешнем 
воздействии .

Заданное поведение интеллектуального материа-
ла при раскрытии шарнирных элементов зависит от 
процесса инициации ЭПФ . Инициацию ЭПФ посред-
ством теплового воздействия (наиболее реализуемое 
в космическом пространстве) можно осуществить 
двумя методами, одним из которых является раскры-
тие трансформируемой конструкции непосредствен-
но от солнечной энергии . В этом случае появляется 
ряд сложных задач, например, обеспечение равно-
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мерности воздействия солнечной энергией на интел-
лектуальный материал шарнирных элементов, число 
которых может варьироваться от 6 до 36, невозмож-
ность управления интенсивностью данного воздей-
ствия, а также составление предварительной цикло-
граммы выведения  трансформируемой конструкции 
на геостационарную орбиту, предотвращающей по-
падание в тень при ее раскрытии . Применение внеш-
них нагревательных элементов для инициации ЭПФ 
позволяет избежать данных недостатков [4] . Одной 
из основных проблем интеллектуальных материалов 
с ЭПФ, инициация восстановления исходной фор-
мы которых осуществляется под действием тепла, 
является их низкая теплопроводность . В свою оче-
редь повышение теплопроводности позволит снизить 
инерционность нагрева, повысить управляемость 
нагревательных элементов, а также снизить полезную 
нагрузку с источников тока панелей солнечных бата-
рей . Поэтому при разработке полимерных материалов 
с ЭПФ, применяемых в космических приложени-
ях, особое внимание нужно уделять достижению не 
только высоких характеристик ЭПФ (коэффициенты 
фиксации и восстановления формы), но и скорости 
восстановления, а также реактивных напряжений, 
вырабатываемых в процессе восстановления формы .

В основе ЭПФ положены фундаментальные за-
кономерности перехода структуры ПКМ в новое со-
стояние, связанное с обратимыми и необратимыми 
деформациями, теплопроводностью, релаксацией на-
пряжений под воздействием температуры (тепловых 
потоков) [6] . Реакция ПКМ на внешнее воздействие 
и проявление ЭПФ обусловлена комплексом техно-
логических и эксплуатационных свойств исходных 
компонентов, типом и параметрами гетерогенной 
гетерофазной структуры, а также формированием 
границы раздела фаз, силоскоростными и темпера-
турно-временными условиями процесса .

Для описания структуры дисперсно-наполненных 
полимерных композиционных материалов (ДНПКМ) 
разработана [7, 8] обобщенная модель дисперсной 
структуры, которая объединяет в единое целое по-
строение гетерогенности в пространстве (модель 
Шкловского–Де Жена) и представление свободно-
го пространства, занимаемое в монолитном мате-
риале полимерной матрицей, в виде трех функцио-
нальных элементов структуры — Θ, В и М (модель 
И . Д . Симонова-Емельянова) . Такой подход позволил 
провести классификацию ДНПКМ по структурному 
принципу: разбавленные (РС), низконаполненные 
(ННС), средненаполненные (СНС) и высоконапол-
ненные (ВНС) структуры — и связать тип дисперсной 
структуры, ее обобщенные и приведенные параметры 

с комплексом физико-механических, электрофизи-
ческих и других характеристик [9] . Однако связь 
параметров и типа дисперсной структуры ДНПКМ 
с ЭПФ пока не установлена . Также в литературе на 
сегодняшний день наблюдается ограниченное количе-
ство работ, посвященных улучшению кинетики ЭПФ 
полимеров — повышению скорости восстановления 
исходной формы и реактивных напряжений, выра-
батываемых в процессе восстановления исходной 
формы [10–12] .

Цель исследования – разработка технологии полу-
чения новых интеллектуальных ДНПКМ на основе 
полиуретана и модифицированных плазмохимиче-
ским способом частиц карбида кремния (SiC) с за-
данным типом и параметрами дисперсной структуры, 
а также регулируемыми параметрами и кинетикой 
ЭПФ . 

Экспериментальная часть

Для создания ДНПКМ с разными типами структур 
использовали: двухкомпонентный полиуретан на ос-
нове поликапролактонтриола (компонент А) и арома-
тического диизоцианата (компонент Б) марки MP5510 
производства компании Diaplex (компании Mitsubishi 
Heavy Industries, Ltd); микрочастицы карбида крем-
ния (SiC) (фракция F800), характеризующие ся разме-
ром частиц от 6 до 10 мкм, согласно ГОСТ 26327–84 
(СТ СЭВ 4169-83) (ПКФ «Цвет») .

Карбид кремния использовали в качестве тепло-
проводного наполнителя . Специально для изменения 
морфологии, удельной поверхности, химического 
состава и структуры поверхности частиц SiC был 
разработан плазмохимический способ модификации 
дисперсного наполнителя с регулируемым соотноше-
нием объемной доли плазмообразующего и дополни-
тельного газов, в качестве которых выступали аргон 
и водород соответственно (Ar/H), с использованием 
плазмотрона комплекса плазменного напыления мар-
ки F4 (Швейцария) [13] .

На рис . 1 представлены микрофотографии скани-
рующей электронной микроскопии модифицирован-
ных при различных условиях частиц SiC [13] . Как 
видно из рис . 1, на поверхности модифицированных 
частиц SiC сформированы наноструктуры в виде на-
ночастиц и нановолокон (рис . 1, б, в) . Диаметр нано-
частиц составляет от 30 до 60 нм . Нановолокна име-
ют длину около 300–400 нм и диаметр около 50 нм; 
в среднем отношение длины к диаметру нановолокон 
составляет l/d = 6–8 .

Впервые синтезирован новый вид дисперсных 
наполнителей, уникальность которых заключает-



ся в высокоразвитой поверхности, образующейся 
в результате плазмохимического декорирования их 
поверхности углеродной оболочкой (SiCAr) и крем-
ниевыми наночастицами (SiCH1) или нановолокна-
ми (SiCH2), что приводит к возрастанию удельной 
поверхности частиц с 3 до 45 м2·г–1, повышению 
маслоемкости и снижению плотности упаковки (φm 
с 0 .39 до 0 .21 об . д .) при повышении диаметра частиц 
с 8 до 28 мкм (табл . 1) [14] .

Для получения различных типов структур интел-
лектуальных ДНПКМ модифицированные частицы 
SiC вводили в компонент А полиуретана, далее дис-
пергировали с помощью верхнеприводной мешал-
ки (1000 об·мин–1) в течение 7 мин, затем вводили 
компонент Б полиуретана, повторно диспергировали 
(2 мин), вакуумировали (5 мин) и заливали получен-
ную смесь в технологическую оснастку, геометрией 
которой обеспечивали толщину образцов ДНПКМ 
~0 .68 мм . В климатической камере при 80°C в тече-
ние 4 ч проводили полимеризацию полиуретана . 

Теплопроводность полиуретановой матрицы и 
ДНПКМ с разными типами и параметрами структур 
определяли на дифференциальном сканирующем 
калориметре с температурной модуляцией теплового 
потока марки DSC25 (TA Instruments) согласно ГОСТ 
Р 57830–2017 [15] .

Исследование основных характеристик ЭПФ — 
коэффициентов фиксации временной формы и вос-

становления исходной формы (Rf и Rr), скорости 
восстановления исходной формы (υr) образцов поли-
уретана и ДНПКМ с разными типами и параметрами 
структур — проводили с использованием термоме-
ханического анализатора марки ТМАQ400EM (TA 
Instruments) в режиме трехточечного изгиба . 

Обсуждение результатов

Создание ДНПКМ, обладающих памятью фор-
мы, — весьма нетривиальная задача, решение кото-
рой связано с построением дисперсной структуры, 
способной деформироваться при изменении темпе-
ратурно-временных и силоскоростных процессов . 

Тип дисперсной структуры, ее обобщенные и 
приведенные параметры определяют комплекс фи-
зико-механических характеристик ДНПКМ, а клас-
сификация позволяет на количественном уровне (по 
обобщенному параметру Θ) проектировать для кон-
кретного наполнителя и полимерной матрицы тип 
структуры и рассчитывать содержание дисперсной 
фазы (φn) при известной максимальной упаковке (φm):

 φn = (1 – Θ)φm, (1)

где Θ (об . д .) — доля полимерной матрицы для фор-
мирования прослоек между частицами в ДНПКМ .

Основным экспериментальным параметром дис-
персной фазы для построения монолитной структуры 

Рис . 1 . СЭМ-изображения модифицированных плазмохимическим способом частиц SiC при различном соотно-
шении объемных долей плазмообразующего (Ar) и дополнительного (Н) газов: а — SiCAr, б — SiCH1, в — SiCH2 . 

Таблица 1
Характеристика дисперсных наполнителей на основе SiC

Наполнитель 
Характеристики модифицированных частиц SiC

dср, мкм ρН,  
г·см–3

SBET, 
м2·г–1

Vпор, 
см3·г–1

состав частиц, ат% маслоемкость,  
г/100 г

плотность упаковки 
частиц φm, об . д .Si C O

SiCисх 8 .03 1 .26 3 0 .02 44 53 3 150 0 .39
SiCAr 10 .64 0 .68 15 0 .07 37 54 9 250 0 .28
SiCH1 17 .49 0 .59 38 .8 0 .14 38 48 14 330 0 .23
SiCH2 28 .58 0 .48 45 0 .16 36 44 20 370 0 .21
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ДНПКМ является максимальная объемная доля дис-
персного наполнителя (параметр φm) . 

В работе для определения параметра φm частиц SiC 
использовали новую методику по маслоемкости, кото-
рая позволяет получать достоверные данные и надеж-
но проектировать составы ДНПКМ с заданными типа-
ми дисперсной структуры и свойствами (табл . 1) [16] .

В табл . 2 приведены расчетные данные по обоб-
щенным параметрам, типам структуры и составам 
ДНПКМ на основе полиуретана и модифицирован-
ных частиц SiC с разным значением параметра φm .

На рис . 2 приведены зависимости содержания 
(φn) частиц SiC с разной морфологией поверхно-
сти и параметром φm от обобщенного параметра Θ 
для разных типов дисперсной структуры ДНПКМ . 
С увеличением удельной поверхности частиц SiC па-
раметр φm наполнителя уменьшается, что оказывает 
существенное влияние на формирование структуры 
ДНПКМ, изменение ее типа, параметров и содержа-
ние дисперсной фазы .

Введение дисперсных теплопроводных наполни-
телей в полимеры приводит к повышению теплопро-
водности и комплекса физико-механических характе-
ристик ДНПКМ, что в свою очередь может повысить 
скорость восстановления исходной формы, однако 
при этом может наблюдаться снижение интеллекту-
альных характеристик . 

К основным характеристикам ЭПФ можно отне-
сти: коэффициенты фиксации временного деформи-
рованного состояния (Rf) и восстановления исходной 
формы (Rr), а также скорость восстановления исход-
ной формы (υr), характеризующую кинетику ЭПФ . 
Для количественного определения характеристик 
ЭПФ были использованы зависимости относительной 
деформации от времени при заданной температуре, 
полученные методом ТМА (рис . 3) .

Метод ТМА исследования ЭПФ подразумевает 
наличие четырех этапов, подробно описанных в ра-
ботах [17, 18]: 

— этап 1 — нагревание образца до температуры 
Tprog, при которой осуществляется деформирование 
образца при приложении некоторой внешней нагруз-
ки σm;

— этап 2 — создание «замороженного» деформи-
рованного состояния в процессе охлаждения образца 
до температуры ниже температуры стеклования Tg1  
гибких блоков Tlow < Tg1 при постоянном значении 
напряжения σm [18];

— этап 3 — полная разгрузка образца;
— этап 4 — последующее восстановление исход-

ной формы при нагревании образца до температуры 
выше температуры стеклования Trec ≥ Tg4 . 

Анализ структуры ПУ, проведенный в работе [18], 
методом дифференциальной сканирующей калориме-
трии с температурной модуляцией теплового потока 
позволяет предположить, что оптимальным значени-

Таблица 2
Тип структуры и содержание наполнителя φn в ДНПКМ на основе полиуретана и частиц SiC  

с разными значениями параметра φm

Тип структуры 
ДНПКМ

Обобщенный  
параметр Θ, об . д .

Содержание наполнителя φn, об . д ., для частиц SiC с разными значениями параметра 
φm, об . д .

SiCН2 φm = 0 .21 SiCН1 φm = 0 .23 SiCАr φm = 0 .28 SiCисх φm = 0 .39

РС 0 .99–0 .90 0 .002–0 .021 0 .002–0 .023 0 .003–0 .028 0 .004–0 .039
ННС 0 .90–0 .75 0 .021–0 .052 0 .023–0 .058 0 .028–0 .07 0 .039–0 .097
СНС-1 0 .75–0 .45 0 .052–0 .12 0 .058–0 .13 0 .07–0 .15 0 .097–0 .21
СНС-2 0 .45–0 .20 0 .12–0 .17 0 .13–0 .19 0 .15–0 .22 0 .21–0 .31
ВНС 0 .20–0 .00 0 .17–0 .21 0 .19–0 .23 0 .22–0 .28 0 .31–0 .39

Рис . 2 . Зависимость содержания наполнителя φn 
в ДНПКМ с разными типами структур от обобщенного 
пара метра Θ для частиц: 1 — SiСисх с φm = 0 .39 об . д ., 
2 — SiCАr c φm = 0 .28 об . д ., 3 — SiCH1 c φm = 0 .23 об . д ., 

4 — SiCН2 c φm = 0 .21 об . д .
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ем Tprog, при котором реализуется временная форма, 
будет являться значение, находящееся выше Tg2 гиб-
ких блоков и ниже Tg4 жестких блоков, равное 65°С . 
Фиксация временного деформированного состояния 
ПУ возможна при охлаждении образца ниже Tg1 ≈ 30° .  

Коэффициент восстановления исходной формы 
(Rr) характеризует долю обратимых деформаций, при-
обретенных в результате механического воздействия 
на образец в высокоэластическом состоянии:

 Rr = [(εm – εp)/εm]·100%, (2)

где εm — значение общей деформации, определяемой 
как сумма мгновенной упругой εl и запаздывающей 
высокоэластической деформации εc (εm = εl + εc); 
εр — доля необратимых пластических деформаций .

Коэффициент фиксации временной формы (Rf) 
определяется отношением деформации в ненапря-
женном состоянии образца (εu), установившемся по-
сле охлаждения и снятия изгибающего напряжения 
(σm), к максимальной деформации (εm), установив-
шейся после этапа программирования временной 
формы образца в высокоэластическом состоянии: 

 Rf = (εu/εm)·100% . (3)

Скорость восстановления исходной формы υr 
определяет кинетику ЭПФ интеллектуальных мате-
риалов, расчет которой проводили с использованием 
данных термомеханического анализа (рис . 3, б) по 
формуле
 υr = Δε/Δt, (4)

где Δε — изменение относительной деформации об-
разца за промежуток времени Δt, при этом Δt = t2 – t1; 

t1 характеризует время, при котором Т = Tg2, за t2 при-
нимали время, при котором зависимость ε(t) выходит 
на плато (рис . 3, б) . 

Впервые получены зависимости характеристик 
ЭПФ интеллектуальных ДНПКМ на основе ПУ и 
модифицированных частиц SiC от обобщенного пара-
метра Θ и типа структуры частиц SiC . На рис . 4, а, б 
впервые приведены зависимости коэффициентов вос-
становления Rr и фиксации Rf для ДНПКМ на основе 
ПУ и модифицированных частиц SiC от обобщенного 
параметра Θ, на которых можно выделить четыре 
характерные области .

В области РС и ННС, характеризующихся обра-
зованием бесконечного кластера (БК) из частиц SiC, 
наблюдается незначительное снижение значений Rr 
и Rf . Для ПУ + SiCH2 значение Rr снижается до 98% 
и Rf — до 99%, а для ПУ + SiCисх Rr — до 95% и 
Rf — до 97% .

В области СНС-1 наблюдается резкое уменьшение 
значений Rr и Rf . Данные системы характеризуют-
ся формированием в объеме первой тетраэдричекой 
решетки (ТР), выполняющей роль жесткого карка-
са из частиц SiC, которые препятствуют деформа-
ции гибких и жестких блоков и нарушают процесс 
ориентации и дезориентации макромолекул в объе-
ме ДНПКМ при реализации ЭПФ . Для ПУ + SiCH2 
значение Rr снижается до 72% и Rf — до 78, а для 
ПУ + SiCисх Rr — до 66% и Rf — до 70% .

В области СНС-2 завершается построение струк-
туры из непрерывных теплопроводящих путей за 
счет совершенствования трехмерной ТР, что приво-
дит к критическому падению значений Rr и Rf . Для 
ПУ + SiCH2 значение Rr снижается до 59% и Rf — до 
64%, а для ПУ + SiCисх Rr — до 55%, и Rf — до 60% .

Рис . 3 . Кривые зависимости относительной деформации (ε), силы (F) и температуры (Т) от времени исходного 
полиуретана, используемые для расчета: а — Rf и Rr; б — υr .
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В области ВНС осуществляется переход от ТР к 
кубической решетке (КР) из частиц SiC в структуре 
ДНПКМ, что приводит к еще большему нарушению 
процесса ориентации и дезориентации макромоле-
кул в объеме ДНПКМ при реализации ЭПФ . Для 
ПУ + SiCH2 значение Rr снижается до 57% и Rf — до 
62%, а для ПУ + SiCисх Rr — до 53% и Rf — до 58% .

Критерии выбора оптимального состава ДНПКМ 
основываются на выборе типа дисперсной структуры, 
при котором значения характеристик ЭПФ (Rr и Rf) ле-
жат в допустимых пределах, установленных соответ-
ствующей областью их применения . Например, для 
областей применения, в которых «интеллектуальные 
материалы» используются в качестве исполнительно-
го устройства, главным критерием которого является 
точность восстановления исходной формы, характе-
ристики ЭПФ интеллектуальных материалов должны 
лежать в пределах Rr от 99 до ~100% и Rf от 98 до 
~100% . В случае использования интеллектуальных 
материалов в качестве «актуатора», инициирующе-
го действие исполнительного устройства, например 
сдерживающего резкое раскрытие упругого элемента 
в шарнирных системах трансформируемых конструк-
ций космического назначения, нижний передел зна-
чения Rr может быть снижен до 91% и Rf — до 97% .

Для космических приложений управление кинети-
кой ЭПФ, характеризующейся скоростью восстанов-
ления исходной формы (υr) под действием темпера-
туры, достигается за счет направленного изменения 
теплопроводности ПУ .

В работе [15] представлены результаты разработки 
технологии и получения теплопроводных ДНПКМ на 
основе полиуретана и модифицированных частиц SiC 

с разными типами дисперсной структуры, которые 
описаны в терминах обобщенных параметров, учиты-
вающих размер, форму, упаковку, состояние и стро-
ение поверхности частиц дисперсного наполнителя . 
Установлена зависимость теплофизических свойств 
исследуемых ДНПКМ от удельной поверхности моди-
фицированных частиц SiC и показано, что при посто-
янном размере частиц 8–28 мкм с увеличением удель-
ной поверхности наполнителя (SBET с 3 до 45 м2·г–1) 
наблюдается увеличение теплопроводности на ~50% .

На рис . 5 представлена зависимость теплопровод-
ности интеллектуальных ДНПКМ на основе полиуре-
тана и модифицированных частиц SiC от обобщенно-
го параметра Θ и типа структуры частиц SiC [15] . На 
рис . 6 впервые представлены зависимости скорости 
восстановления исходной формы (υr) от обобщенного 
параметра Θ и морфологии поверхности частиц SiC, 
характеризующие кинетику ЭПФ различных типов 
дисперсной структуры (РС, ННМ, СНС-1, СНС-2 
и ВНС) . Установлено, что максимальное значение 
υr = 8 .3 %·мин–1 исходной формы интеллектуальных 
ДНПКМ достигается для средненаполненного типа 
структуры (СНС-2, до Θ ≥ 0 .20 об . д .) при наполнении 
ПУ модифицированными частицами SiCН2 . Ранее бы-
ло показано, что для интеллектуальных ДНПКМ тако-
го же состава (ПУ + SiCН2) и типа структуры (СНС-2) 
достигается максимальное значение коэффициента 
теплопроводности, равное 1 .01 Вт·м–1·K–1 (рис . 6) .

Выбор оптимального состава ДНПКМ, отвеча-
ющего требованиям по скорости восстановления 
формы, должен осуществляться с учетом диапазо-
на допустимых значений количественных характе-
ристик ЭПФ, установленного ранее для структур с 

Рис . 4 . Зависимости коэффициента восстановления Rr (а) и коэффициента фиксации Rf (б) от обобщенного параме-
тра Θ для интеллектуальных ДНПКМ: 1 — ПУ + SiCисх, 2 — ПУ + SiCАr, 3 — ПУ + SiCH1, 4 — ПУ + SiCH2 .
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0 .99 < Θ < 0 .6 об . д . Таким образом, оптимальный тип 
дисперсной структуры ДНПКМ, характеризующийся 
высокими показателями ЭПФ (Rr = 91% и Rf = 97%) 
и увеличенной на 75% скоростью восстановления 
(υr = 6 .53 %·мин–1), соответствует СНС-1 образца 
полиуретана + SiCH2 с обобщенным параметром дис-
персной структуры, равным Θ ≈ 0 .60 об . д .

Выводы

Разработана технология получения новых интел-
лектуальных ДНПКМ на основе ПУ и модифициро-
ванных частиц SiC, предложены оптимальные со-
ставы с заданным типом и обобщенным параметром 

дисперсной структуры (Θ), характеризующейся высо-
кими показателями упругодеформационных свойств 
ЭПФ, а также высокой скоростью восстановления 
исходной формы .

Впервые установлена связь параметров ЭПФ (Rf, 
Rr, υr) интеллектуальных ДНПКМ на основе полиуре-
тана + SiC с типом (РС, ННС, СНС-1, СНС-2 и ВНС), 
обобщенным параметром дисперсной структуры (Θ), 
а также морфологией поверхности модифицирован-
ных частиц SiC .

Показано, что оптимальный тип структу-
ры ДНПКМ с высокими характеристиками ЭПФ 
(Rr = 92%, Rf = 97%), удовлетворяющими требовани-
ям области применения, увеличенной на 75% скоро-
стью восстановления (υr = 6 .53 %·мин–1), увеличен-
ной на 70% теплопроводностью (λ = 0 .72 Вт·м–1·K–1) 
реализуется при введении модифицированных частиц 
SiCН2 с SBET = 45 м2·г–1 при формировании среднена-
полненного типа структуры (СНС-1) с Θ ≈ 0 .60 об . д .
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