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ИЗМЕНЕНИЕ МОРФОЛОГИИ И ТЕРМООПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
 КОМПОЗИТА С КРИСТАЛЛИЧЕСКИМ ДИОКСИДОМ КРЕМНИЯ 

ПРИ ВАКУУМНО-ТЕПЛОВОМ ВОЗДЕЙСТВИИ 

Аннотация. В данной работе изучено воздействие вакуммного ультрафиолетового (ВУФ) излу-
чения на полимерные композиты на основе полиалканимида с кристаллическим диоксидом кремния. 
Рассмотрено изменение морфологии и термооптических характеристик полимерного композита при 
вакуумно-тепловом воздействии. Облучение образцов полимерных композитов вакуумным ультрафи-
олетовым излучением проводилось в специализированной установке для испытаний образцов из поли-
меркомпозитов в условиях, приближенных к околоземному космическому пространству. Изучена мик-
роскопия поверхности полимерного композита методами растровой (сканирующей) электронной 
микроскопией и атомной-силовой (зондовой) микроскопией до и после облучения ВУФ. Установлено, 
что микроскопия поверхности необработанного композита, характеризуются непрерывным распре-
делением кристаллического SiO2 по всему объему полиалканимидной матрицы, однако также наблю-
дается неоднородность распределения кристаллического SiO2 неорганического компонента в объеме 
композита. После 24-часовой обработки ВУФ микроскопия поверхности практически не изменилась. 
Отчетливо видны гр333аницы кристаллического SiO2, которые также покрыты полиалканимидом. 
Изначальная поверхность композита достаточно гладкая и ровная, а шероховатость находится в 
нанодиапазоне. Установлено, что ВУФ приводит к эффективной функционализации поверхностного 
слоя полимерного материала (65 % мас. наполнителя) и сглаживанию поверхности: средняя шерохо-
ватость уменьшается с 20 до 11 нм. Показано, что изменение параметров шероховатости поверх-
ности композита после обработки ВУФ указывает на травление поверхностного слоя, не затрагива-
ющее нижние слои композита. После облучения композита с 65 % содержанием наполнителя при 
температуре 125 °С в течение 24 часов интегральный коэффициент поглощения увеличивается на 9,6 
% с 0,09 до 0,096 по сравнению с исходным, что меньше критерия стойкости к ВУФ-излучению.  

Ключевые слова: вакуумный ультрафиолет, полимерный комопозит, кристаллический SiO2, зон-
довая микроскопия, шероховатость. 

 
 

Введение. Известно, что ультрафиолет (УФ) 
и вакуумный ультрафиолетовый (ВУФ) значи-
тельно способствуют деградации материалов 
космических аппаратов на околоземной орбите. 
УФ/ВУФ-излучение вездесущее – широко рас-
пространено практически на всех орбиталях вы-
соты. В то же время в присутствии атомарного 
кислорода (например, на низкой околоземной ор-
бите) эффекты деградации могут быть более вы-
раженным на определенных высотах [1–2]. 

Материалы, используемые в конструкции 
космических аппаратов в качестве терморегули-
рующих покрытий, показывают наиболее значи-
тельное ухудшение функциональных свойств 
под воздействием ВУФ. Эта деградация проявля-
ется как поверхностная эрозия в 
полимерах, так и в увеличении абсорбционной 
способности (потемнение) в полимерах 
и термических красок [3–4]. Именно такое изме-
нение абсорбции ставит под угрозу 
терморегулирующие свойства материалов. 

Температура космического аппарата про-
порциональна отношению его поглощающей 
солнечной энергии (αsolar) к его излучательной 
способности (ε). 

Tspacecraft=αsolar/ε                         (1) 

Как правило, излучательная способность 
терморегулирующих покрытий не изменяется. 
Поэтому, если поглощающая способность мате-
риалов терморегулирования возрастает 
со временем, будет сопутствующее повышение 
температуры космического корабля. Действи-
тельно, данные как по летным экспериментам, 
так и по лабораторным испытаниям, указывают 
на серьезные последствия деградации полимер-
ных материалов после воздействия ВУФ [5-7]. 
Например, органические материалы, в частности 
пленки Kapton® и Teflon® снятые со спутника 
SolarMaximumMission имели серьезные повре-
ждения [8]. Тепловые покрытия, которые находи-
лись на околоземной орбите в течение четырех 
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лет и двух месяцев, показали деградацию, харак-
теризующуюся интенсивной эрозией, возникаю-
щей на поверхностях материала подвергавшегося 
воздействию как ВУФ, так и атомарного кисло-
рода. Обнаружена наиболее серьезная деграда-
ция для образцов, прикрепленных к передней 
кромке спутника, который получил преимуще-
ственно ВУФ-облучение. Кроме того, краски для 
терморегулирования, применяемые к задней 
кромке показали сильное затемнение. Измене-
ния, вызванные ВУФ в этих материалах, могут 
значительно меняют их поглощающую способ-
ность и контрольные характеристики. Понятно, 
что долгосрочное космическое воздействие на 
эти материалы значительно ухудшит их целост-
ность теплового контроля. 

ВУФ-излучение длин волн от 115 до 200 нм, 
создаваемое солнцем в космической среде, мо-
жет вызвать деградацию терморегулирующих 
покрытий, производя изменения оптических, 
механических и химических свойств [9–12]. Эти 
эффекты особенно важны для полимера, по-
скольку для большинства полимеров ВУФ-излу-
чение поглощается тонким поверхностным 
слоем [13–14]. Вакуумный ультрафиолет содей-
ствует десорбции молекул СО, СО2 , Н2О и Н2 с 
поверхности полимера: энергии ВУФ-излучения 
достаточно для разрыва связей С–С, С–О и функ-
циональных групп [15–16]. Большинство иссле-
дований посвящено изучению изменений опти-
ческих характеристик под воздействием ВУФ на 
чистые полимеры. Однако чистые полимеры 
редко применяются для терморегулирующих по-
крытий класса «Солнечные отражатели», так как 
они обладают низкими исходными оптическими 
характеристиками. 

В данной работе изучено воздействие ВУФ 
на полимерные композиты на основе полиалка-
нимида с кристаллическим диоксидом кремния. 
Рассмотрено изменение морфологии и термооп-
тических характеристик полимерного композита 
при вакуумно-тепловом воздействии. 

Методология. В качестве полимерной мат-
рицы для синтеза композитов использовали тер-
мопластичный полиалканимид, получаемый по-
ликонденсацией диангидридапиромеллитовой 
кислоты с 1,12 – додекаметилендиамином. 

В качестве наполнителя использовали кри-
сталлический диоксид кремния. Синтез кристал-
лического диоксида кремния производили гидро-
термальным способом в щелочной среде путем 
автоклавирования в реакторе высокого давления 
(GSA-0.3). Рабочий объем автоклава способен 
вместить в себя до 300 мл вещества жидкого со-
стояния, создавать рабочее давление до 70 МПа, 
рабочий  интервал температур до 350оС.Более по-

дробно способ получения и свойства кристалли-
ческого диоксида кремния описаны в [17]. 

Композитные диски получали следующим 
образом. Полиалканимид растворяли в полярном 
апротонном растворителе (толуоле). Растворение 
полиалканимида необходимо для смешения мат-
рицы и модифицированного наполнителя в жид-
кой среде с использованием ультразвуковой ка-
витации. Использование ультразвуковой обра-
ботки (частота 22 Гц) позволяет достичь высокой 
однородности распределения наполнителя в мат-
рице и не дает возможности образованию агломе-
ратов частиц наполнителя [18–21]. После выпа-
ривания растворителя получали порошкообраз-
ную смесь матрицы и наполнителя.  

Полученную смесь полиалканимида и кри-
сталлического диоксида кремния загружали в 
стальную пресс-форму, нагревали до темпера-
туры размягчения полиалканимида и поддержи-
вали ее в течение часа. После нагрева происхо-
дило прессование при высоком давлении 1 ГПа. 
Полученный композит представлял собой диски 
круглой формы диаметром 3 см и толщиной  
1–5 мм. 

Облучение образцов полимерных компози-
тов вакуумным ультрафиолетовым излучением 
проводилось в специализированной установке 
для испытаний образцов из полимеркомпозитов 
в условиях, приближенных к околоземному кос-
мическому пространству (рис. 2). Установка из-
готовлена фирмой ООО «Вакуумные системы и 
электроника» (Новосибирск, Россия) по заказу 
Центра радиационного мониторинга BSTU 
named after V.G. Shukhov (Belgorod, Russia). 

Установка имеет следующие технологиче-
ские параметры: вакуум (давление не более 10-3 
Па), температура -190 °С до +160 ºС, ионизирую-
щее излучение (ВУФ с длиной волны λ = 90…115 
нм, интенсивность 0.5 Вт/м2). Установка позво-
ляет одновременно облучать 12 образцов диамет-
ром не более 5 см. Облучение в камере прово-
дили при повышенной 125°С температуре в тече-
ние 24 часов, поглощенная доза в каждом экспе-
рименте составляла 9,54 МГр. 

Сканирующая (растровая) электронная мик-
роскопия была использована для изучения мор-
фологии поверхности до и после облучения 
ВУФ. Микроскопию проводили с использова-
нием электронного микроскопа TescanMira 3 
LMU. 

Зондовую микроскопию поверхности ком-
позитов до и после облучения ВУФ изучали с ис-
пользованием сканирующего зондового микро-
скопа Ntegra-aura (изготовитель ЗАО «НТ-МДТ», 
Россия, 2007).  

Интегральный коэффициент пoглощени-
ясoлнечногoизлучeния рассчитывали исходя из 
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значений спектров отражения композитов при 
определенной длине волны. Спектры отражения 
композитов (rλ) регистрировали с помощью спек-
трофотометра UV-3600. Спектры rλ регистриро-
вали в диапазоне 0.24–2.02 µm по точкам с шагом 
0.5 nm. 

Основная часть. По проведенным ранее 
данным оптимальными физико-механическими 
характеристиками обладали композиты с  
65 мас. % содержанием наполнителя. На рис. 1 
представлены микрофотографии полимерного 
композита до облучения (рис. 1, а) и после облу-
чения ВУФ (рис. 1, б). Микроскопия поверхности 
необработанного композита, характеризуются 
непрерывным распределением кристаллического 
SiO2 по всему объему полиалканимидной мат-
рицы, однако также наблюдается неоднород-
ность распределения кристаллического SiO2 не-
органического компонента в объеме композита 
(рис. 1, а). Анализ микроструктуры поверхности 
необработанного композита показал тонкую 
структуру зерен. Частицы SiO2 покрыты термо-
пластичным покрытием из полиалканимидного 
полимера (рис. 1, а). Хотя изображение СЭМ на 
рис. 1, а показывает неоднородное распределение 
наполнителя из-за агломерации частиц, но ника-
ких микротрещин или расколов обнаружено не 
было. После 24-часовой обработки ВУФ микро-
скопия поверхности практически не изменилась. 
Отчетливо видны границы кристаллического 
SiO2, которые также покрыты полиалканимидом. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Микроструктура поверхности  
полимерного композита до (а) и  

после облучения ВУФ (б)  

Для более тонкого анализа поверхностных 
изменении композита после обработки ВУФ на 
рис. 2 представлено АСМ-изображение поверх-
ности исходного полимерного композита с 65 %  
содержанием кристаллического SiO2, а также по-
верхности после обработки ВУФ в течение 24 ча-
сов при температуре 125 °С. 

 

а 

 
б 

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности 
 исходного полимерного композита до (а) и после 

 облучения ВУФ (б) 
 

Анализ параметров шероховатости поверх-
ности проводился на площади 10×10 мкм. По па-
раметрам, представленным в табл. 1, можно су-
дить о степени шероховатости поверхности. Ана-
лиз статистических параметров поверхности по-
казывает, что изначальная поверхность компо-
зита достаточно гладкая и ровная, а шерохова-
тость находится в нанодиапазоне. 

Ниже представлены параметры шероховато-
сти поверхности и формулы по которым они вы-
числялись: 

1) Высота пикового пика обозначается Sy. 
Параметр определяется как разность высот 
между самым высоким и самым низким изобра-
жением. 

Sy=zmax-zmin                                        (2) 
2) Sz-10 точек по высоте, определяется как 

средняя высота пяти максимальных локальных 
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максимумов плюс средняя высота пяти наимень-
ших локальных минимумов:  

5 5

1 1

5

pi vi
i i

z

z z
S  



 

                   (3) 

где zpi и zvi – высота i-го максимального локаль-
ного максимума и i-го младшего локального ми-
нимума соответственно. Если не существует пяти 
допустимых максимумов или пяти действитель-
ных минимумов, параметр не определен. 

3) Средняя шероховатость обозначается как 
Ra (средняя арифметическая высота линии). Этот 
параметр выражает абсолютную величину раз-
ницу в высоте каждой точки по сравнению с 
арифметическим средним для поверхности. Этот 
параметр обычно используется для оценки шеро-
ховатости поверхности. 

1 ( , )a
A

S z x y dx dy
A

 
             (4) 

4) Среднеквадратичная шероховатость (Sq) 
представляет собой среднеквадратичное значе-
ние значений ординат в области определения. 
Она эквивалентна стандартным отклонениям вы-
сот. 

21 ( , )q
A

S z x y dx dy
A

 
             (5) 

5) Поверхностная ассиметрия (Ssk) представ-
ляет собой степень смещения формы шерохова-
тости (неровности). 

Ssk<0: распределение по высоте смещено над 
средней плоскостью. 

Ssk = 0: распределение высоты (пики и ямы) 
симметрично относительно средней плоскости. 

Ssk> 0: распределение по высоте смещено 
ниже средней плоскости. 

6) Коэффициент резкости пика, (Ska)является 
мерой резкости профиля шероховатости. 

Ska<3:Распределение по высоте смещено над 
средней плоскостью. 

Ska = 3: Нормальное распределение. 
Ska> 3: Распределение по высоте с шипами. 
Изменение параметров шероховатости по-

верхности композита после обработки ВУФ ука-
зывает на травление поверхностного слоя, не за-
трагивающее нижние слои композита. Энергия 
фотонов от 9,6 до 15 эВ достаточно высока, 
чтобы возбуждать электроны до высоких уров-
ней вблизи порога ионизации [22]. Вакуумное 
ультрафиолетовое облучение ведет главным об-
разом к селективному возбуждению электронов в 
синглетных состояниях в молекулах полимера 

[23], в то время как радиолиз приводит к иониза-
ции и возбуждению электронов в синглетные и 
триплетные состояния. Поэтому обработка поли-
мерного композита ВУФ привела к разрыву раз-
личных химических связей в полимерных моле-
кулах, включая C-C, C-H, C-O. Расщепление 
связи и рекомбинация радикалов, образованных 
фотолизом ВУФ, могут приводить к двойным 
связям и поперечным связям. Поэтому ВУФ мо-
жет модифицировать полимерные поверхности, 
не повреждая объемные свойства, поскольку ха-
рактерная глубина проникновения ВУФ в поли-
меры не превышает нескольких сотен нм из-за 
высокой ионизации поглощения (104–105 см-1) 
[22]. 

Такое комплексное воздействие приводит к 
эффективной функционализации поверхност-
ного слоя полимерного материала и сглажива-
нию поверхности, что отчетливо видно по дан-
ным таблицы 1: средняя шероховатость умень-
шается с 20 до 11 нм. 

Одним из основных параметров ТРП явля-
ется коэффициент поглощения солнечного излу-
чения αs. Интегральный коэффициент поглоще-
ния αs, вычисляли исходя из величин коэффици-
ентов отражения по формуле: 

2

1

2

1

11 1 1
n
i i

s s

J d
R

nJ d


   


 

  






     


 
 , (6) 

где Rs – интегральный коэффициент отражения 
солнечного излучения rλ – значение коэффици-
ента отражения композита при длине волны λ;  
n – число равноэнергетических участков солнеч-
ного спектра (n=24). 

Арбитражный критерий стойкости к воздей-
ствию ВУФ для ТРП в космическом простран-
стве состоит в увеличении интегрального коэф-
фициента поглощенияне более, чем на 25 % по 
ГОСТ.  После облучения композита с 65 % содер-
жанием наполнителя при температуре 125 °С в 
течение 24 часов коэффициент αsувеличился на 
9,6 % с 0,09 до 0,096 по сравнению с исходным, 
что меньше критерия стойкости к ВУФ-излуче-
нию. 

Выводы. В ходе проведения исследований 
был выявлен характер изменения поверхностных 
совйств полимерных композитов  на основе по-
лиалканимида и кристаллического диоксида 
кремния до и после облучения ВУФ. Установ-
лено, что микроскопия поверхности необрабо-
танного композита, характеризуются непрерыв-
ным распределением кристаллического SiO2 по 
всему объему полиалканимидной матрицы, од-
нако также наблюдается неоднородность распре-
деления кристаллического SiO2 неорганического 
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компонента в объеме композита. Хотя изображе-
ние СЭМ на  показывает неоднородное распреде-
ление наполнителя из-за агломерации частиц, но 
никаких микротрещин или расколов обнаружено 

не было. После 24-часовой обработки ВУФ мик-
роскопия поверхности практически не измени-
лась. Отчетливо видны границы кристалличе-
ского SiO2, которые также покрыты полиалкани-
мидом. 

 

Таблица 1 
Значения основных статистических параметров шероховатости поверхности исходного 

 полимерного композита до и после облучения ВУФ  
№ 
п/п Наименование параметра шероховатости Значение 

До обработки ВУФ После обработки ВУФ 
1. Объем выборки 65536 65536 
2. Максимум, нм 439 189 
3. Минимум, нм 0 0 
4. Пиковый пик, Sy, нм 439 189 
5. 10 точек по высоте, Sz, нм 222 96 
6. Среднее, нм 294 128 
7. Средняя шероховатость, Sa, нм 20 11 
8. Второй момент  295 129 
9. Среднеквадратичная шероховатость, Sq, нм 28 15 
10. Поверхностная ассиметрия, Ssk, нм -1,18 -0,34 
11. Коэффициент резкости пика, Ska 7,7 2,5 
12. Энтропия 10,1 9,3 

 

В работе показано, что изначальная поверх-
ность композита достаточно гладкая и ровная, а 
шероховатость находится в нанодиапазоне. Из-
менение параметров шероховатости поверхности 
композита после обработки ВУФ указывает на 
травление поверхностного слоя, не затрагиваю-
щее нижние слои композита. Установлено, что 
ВУФ приводит к эффективной функционализа-
ции поверхностного слоя полимерного матери-
ала (65 % мас. наполнителя) и сглаживанию по-
верхности: средняя шероховатость уменьшается 
с 20 до 11 нм. 

После облучения композита с 65 % содержа-
нием наполнителя при температуре 125 °С в те-
чение 24 часов интегральный коэффициент по-
глощения увеличился на 9,6 % с 0,09 до 0,096 по 
сравнению с исходным, что меньше критерия 
стойкости к ВУФ-излучению. 

Источник финансирования. Грант Россий-
ского научного фонда (проект №17-79-100750).  
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THE CHANGES IN THE MORPHOLOGY AND THERMO-OPTICAL  
CHARACTERISTICS OF THE COMPOSITE WITH CRYSTALLINE SILICA UNDER 

VACUUM-THERMAL EFFECT 

Abstract. The effect of vacuum ultraviolet (VUV) radiation on polymer composites based on polyalkan-
imide with crystalline silicon dioxide is studied in this work. The changes in the morphology and thermos-optic 
characteristics of the polymer composite under vacuum-thermal influence are considered. The irradiation of 
polymer composite samples by vacuum ultraviolet radiation is carried out in a specialized facility for testing 
polymer composite samples in conditions close to the near-Earth space. The microscopy of the polymer com-
posite surface by scanning electron microscope and atomic probe force microscopy is studied before and after 
the VUV irradiation. It is established that microscopy of the raw composite’s surfaces are characterized by a 
continuous distribution of SiO2 in the entire volume of polyalkylimide matrix, also non-uniform distribution of 
SiO2 inorganic component in the volume of the composite is observed. After a 24-hour VUV treatment, the 
surface microscopy remained practically unchanged.  The boundaries of SiO2 are clearly visible and covered 
with polyalkanimide. The initial surface of the composite is quite smooth, even; the roughness is in the na-
noscale. It is found that the VUV leads to an effective functionalization of the surface of the polymer material 
(65 % by weight filling) and smoothing of the surface: the average roughness decreases from 20 to 11 nm. A 
change in the surface roughness parameters after VUV treatment indicates etching of the surface that does not 
affect the lower layers of the composite. After irradiation of the composite with 65 % filler content at 125 °C 
for 24 hours, the integral absorption coefficient increases by 9.6 % from 0.09 to 0.096 compared to the origi-
nal, which is less than the criterion of resistance to VUV radiation. 

Keywords: vacuum ultraviolet, polymeric comoposite, crystalline SiO2, probe microscopy, roughness. 
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