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ИССЛЕДОВАНИЕ СТОЙКОСТИ ПОЛИМЕРНОГО КОМПОЗИТА 

С КРИСТАЛЛИЧЕСКИМ ДИОКСИДОМ КРЕМНИЯ К ВОЗДЕЙСТВИЮ  
ПОТОКА КИСЛОРОДНОЙ ПЛАЗМЫ 

 

Аннотация. В данной работе изучено воздействие потока кислородной плазмы на полимерные 
композиты на основе полиалканимида с кристаллическим диоксидом кремния. Обработка полимерных 
композитов потоком кислородной плазмы проводилась на имитационной установке, в которой поток 
кислородной плазмы формировался в магнитоплазмодинамическом ускорителе. Поток ускоренной 
кислородной плазмы состоял из атомарных и молекулярных ионов, быстрых атомов и молекул кисло-
рода с энергией до 40 эВ, а также плазменных электронов с энергией 1–5 эВ. Флюенс атомов кисло-
рода в эксперименте составлял 5,4 × 1018 ат/см2. Представлены результаты потери массы компози-
тов с различным содержанием наполнителя при одинаковом флюенсе атомарного кислорода. Пока-
зано, что даже введение 10 мас. % наполнителя снижает массовый коэффициент эрозии атомарного 
кислорода почти в 2 раза. А при ведении 65 мас. % наполнителя массовый коэффициент эрозии сни-
жается в 7 раз. При большем введении кристаллического диоксида кремния массовый коэффициент 
эрозии не снижается и остается постоянным. Изучена микроскопия поверхности полимерного ком-
позита методами растровой (сканирующей) электронной микроскопией до и после обработки кисло-
родной плазмой. Установлено, что обработка кислородной плазмой сильно изменяет структуру по-
верхности полиалканимидных композитов. Показано, что поверхность исходного композита явля-
ется гладкой до обработки кислородной плазмы, а морфология поверхности композита, подвергну-
того обработки кислородной плазмы становится более шероховатой с наличием «впадин» и «холмов». 
Очевидно, что морфология поверхности полимерного композита после обработки кислородной плаз-
мой становится намного грубее и значительно модифицирована. Анализ полученных результатов по-
казал повышение устойчивости полимерного композита к воздействию кислородной плазмы при вве-
дении предлагаемого наполнителя.  

Ключевые слова: кислородная плазма, эрозия поверхности, коэффициент эрозии, атомарный кис-
лород, удельная потеря массы. 

Введение. Сегодня большинство спутников 
запускаются на низких околоземных орбитах 
(НОО), начиная с 200 до 1000 км. Естественная 
или искусственная космическая среда НОО обла-
дает множеством препятствий для успешного вы-
полнения миссиикосмического корабля. Разру-
шающая среда для полимеров включает атомар-
ный кислород (АК), ультрафиолетовое (УФ) из-
лучение, ионизирующее излучение, сверхвысо-
кий вакуум, термоциклирование, микрометео-
риты и орбитальный обломки. Из-за отдельных, 
комбинированных или синергетических взаимо-
действий с этими космическими опасностями по-
лимеры, в частности, подвергаются эрозии, мо-
дификации структуры и шероховатости поверх-
ности [1–2]. Это может привести к необратимой 
деградации оптических, тепловых, электриче-
ских и механических свойств [3–4]. 

АК производится фотодиссоциацией моле-
кулярного кислорода в верхней атмосфере сол-
нечным излучением с длиной волны, меньшей 

или равной 243 нм [5]. АК является основной со-
ставляющей остаточной атмосферы на низкоор-
битальной орбите. Атомы кислорода имеют 
плотность от 107 до 108 атомов / см3 на междуна-
родной Космической станции (МКС) (около  
400 км) с тепловой энергией около 0,1 эВ.Косми-
ческие аппараты вращаются со скоростью от 7,78 
до 8 км/сек на этих высотах. Для столкновения 
спутник-газ эта орбитальная скоростьсоответ-
ствует энергии ударного газа 0,34, 4,40 и 5,03 эВ 
для водорода, азота и атомов кислорода соответ-
ственно. 

Атомный поток кислорода зависит от вы-
соты, солнечной активности, орбитального 
наклона и времени года. Столкновение с внеш-
ними поверхностями пространства транспортные 
средства, вращающиеся со скоростью 8 км/с, 
приводят к потоку 1014–1015 атом О/(см2·с). 
Столкновение АК с поверхностями космических 
аппаратов с этой энергией инициирует многочис-



Вестник БГТУ им. В.Г. Шухова                                                                                                                        2018, №10 

111 

ленные химические и физические события на по-
верхности. Эрозия поверхности, потеря массы, 
ухудшение механических, тепловых и оптиче-
ских свойств и изменения химического состава 
материалов могут быть достигнуты при столкно-
вении с АК [6-9]. Даже если поток атомарного 
кислорода не разрушает поверхность, окисление 
поверхности может изменить термические свой-
ства поверхностного слоя [10], что будет озна-
чать, что тепловые требования корабля могут 
быть скомпрометированы в результате измене-
ния равновесных температур. 

Существует несколько методов увеличения 
долговечности полимеров в космосе. Большин-
ство способов защиты полимеров от АК является 
нанесение тонкопленочного металла или оксида 
металла на верхнюю поверхность полимеров в 
качестве поверхностного покрытия [11–12]. Воз-
можные материалы для покрытия включают 
SiO2, Al2O3, ITO, германий, силикон, алюминий 
или золото [13–15]. Эти покрытия образуют ста-
бильные оксиды, которые служат для защиты 
нижних слоев полимера. Требуется только тон-
кий слой (~ 100 нм) металла или оксида металла 
для защиты от эрозии АК. Необходимо соблю-
дать осторожность при реализации этого метода, 
поскольку защитные покрытия могут создать но-
вые собственные проблемы, такие как силиконо-
вое крекинг. Нанесение толщины более тонкого 
покрытия помогает уменьшить вероятность 
взлома или раскалывания. 

Поверхности полимеров также могут быть 
изменены, чтобы сделать их более прочными. 
Этот метод включает имплантацию атомов ме-
талла в поверхность полимера или химическую 
модификацию поверхности. Например, в поли-
мер имплантируют атомы кремния внутри и 
вблизи его поверхности [16–17]. Альтернатив-
ным способом защиты полимеров может также 
служить наличие атомов металла внутри поли-
мера, которые образуют стабильный оксид при 
воздействии с АК [18]. Перечисленные методы 
хороши для защиты полимеров от эффектов АК, 
но все же связаны с возможными аномальными 
эффектами, которые вытекают из добавления 
других веществ в полимер. Решение проблемы 
эрозии AК, которая не требует изменения поли-
меров, заключается в использовании не углерод-
ных полимеров. Пример такого полимера явля-
ется силоксан. Эффективность реакции силок-
сана намного меньше, чем типичных органиче-
ских полимеров, что уменьшает потребность в 
защитных покрытиях. 

Известно, что атомный кислород действует 
синергетически с ультрафиолетовым солнечным 
излучением. Атмосфера Земли отфильтровывает 

УФ-излучение с длиной волны ниже 290 нм. Из-
лучение в этом диапазоне длин волн называется 
вакуумным ультрафиолетовым излучением или 
ВУФ. Чем меньше длина волны излучения, тем 
больше энергии она имеет (порядка 6–12 эВдля 
ВУФ). ВУФ обладает достаточной энергией для 
разрыва атомных связей в материалах на поверх-
ностях космических аппаратов. Когда материалы 
подвергаются AК и ВУФ в тандеме, ВУФ спосо-
бен разрывать атомные связи на поверхностях 
материалов [19–22]. Когда ВУФ разрывает связи, 
он оставляет атомы готовыми реагировать и 
окисляться с АК. Таким образом, АК и ВУФ дей-
ствуют синергетически.  

В данной работе изучено воздействие АК на 
полимерные композиты на основе полиалкани-
мида с кристаллическим диоксидом кремния. 
Рассмотрено изменение морфологии и потеря 
массы полимерного композита при воздействии 
атомарного кислорода. 

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 350 °С. Более 
подробно способ получения и свойства кристал-
лического диоксида кремния описаны в [23]. 

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. После выпаривания 
растворителя получали порошкообразную 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 
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круглой формы диаметром 3 см и толщиной  
1–5 мм. 

Облучение пучком кислородной плазмы 
(КП), формируемым в магнитоплазмодинамиче-
ском ускорителе (рис. 1) проводилось на имита-
ционной установке НИИЯФ МГУ им. М.В. Ломо-
носова. Поток ускоренной кислородной плазмы 
состоял из атомарных и молекулярных ионов, 

быстрых атомов и молекул кислорода с энергией 
до 40 эВ, а также плазменных электронов с энер-
гией 1–5 эВ. 

Флюенс атомов кислорода составлял 
5,4×1018 ат/ см2. Это значение флюенса эквива-
лент 10 летнего воздействия АК на высоте 800 км 
при скорости 10–12 км/с.

 
Рис. 1. Схема магнитоплазменного ускорителя: 

 1 – анод; 2 – ферромагнитный промежуточный электрод; 3 – полный термокатод; 4 – соленоид; 
  5 – патрубок дополнительной вакуумной откачки;  

6 – отклоняющий электромагнит; 7– трубопровод плазмообразующего газа;  
8 – трубопровод инертного газа; 9 – тракт подачи защитного газа Н2 

 

Потерю массы образцов после обработки кис-
лородной плазмой фиксировали с использова-
нием  аналитических весов ViBRA HT 224RCE, 
точность измерения прибора по техническому 
паспорту  0,0001 г. 

Сканирующая (растровая) электронная мик-
роскопия была использована для изучения мор-
фологии поверхности до и после обработки кис-
лородной плазмой. Микроскопию проводили с 
использованием электронного микроскопа 
TescanMira 3 LMU 

Основная часть. Анализ количественной 
характеристики уноса материала под действием 
набегающего потока КП оценивался по массо-
вому коэффициенту эрозии Rm, равному соотно-
шению удельной потери массы к флюенсу АК. 
Флюенс атомов кислорода в пучке кислородной 
плазмы составлял 5,4×1018 ат/ см2. 

Выход атомной кислородной эрозии, E, 
представляет собой объем полимера, удаляемого 
атомарным кислородом на один падающий атом, 
и определяется выражением 

ME
A F



 

,
                            (1) 

где  M = потеря массы, г;  ρ – плотность, г/см3; 
F – флюенс,  ат/ см2; А – экспонированная пло-
щадь образца, см2. 

В таблице 1 представлены результаты рас-
чета коэффициентов эрозии полимерного компо-
зита с различным содержанием кристалличе-
ского диоксида кремния. 

Можно заметить, что потери массы для всех 
образцов линейно убывают с увеличением содер-
жания кристаллического диоксида кремния. Это 
указывает на то, что выход эрозии полимерных 
композитов уменьшается по мере того, как уве-
личивается содержание наполнителя. После воз-
действия AК флюенсом 5,4 × 1018 ат/см2 массо-
вый коэффициент эрозии для чистого полиалка-
нимида составляет 5,57·10-18 г/атом О, в то время 
как введение кристаллического диоксида крем-
ния при содержании 10, 30, 70 мас. % составляют 
2,80·10-18; 1,89·10-18; 0,72·10-18 г/атом О соответ-
ственно. 

Отметим, что зависимость значения массо-
вого коэффициента эрозии полиалканимидного 
композита от содержания кристаллического ди-
оксида кремния носит линейный характер. Од-
нако, при введении наполнителя более 30 мас. % 
скорость снижения потери массы (и значения 
массового коэффициента эрозии) значительно 
уменьшается.  
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Таблица 1 
Коэффициенты эрозии полиалканимидного композита с различным содержанием  

кристаллического диоксида кремния после облучения потоком кислородной плазмы 
 

Содержание наполнителя в ком-
позите, % 

Удельная потеря массы Массовый коэффициент 
эрозии 

Δm/S,  
10-4∙г/см2 

Rm, 
10-18 г/атом О 

– 30,10 5,57 
10 15,12 2,80 
20 12,15 2,25 
30 10,20 1,89 
40 9,15 1,69 
50 7,95 1,47 
60 6,86 1,27 
65 4,25 0,78 
70 4,25 0,78 

Анализ полученных результатов показал по-
вышение устойчивости полимерного композита 
к воздействию АК при введении предлагаемого 
наполнителя – кристаллического диоксида крем-
ния. 

Даже введение 10 % наполнителя снижает 
массовый коэффициент эрозии почти в 2 раза. А 
при ведении 65 % наполнителя массовый коэф-
фициент эрозии снижается в 7 раз. При большем 
введении кристаллического диоксида кремния 
массовый коэффициент эрозии не снижается и 
остается постоянным. 

Эрозионный процесс АК с полиалканими-
дом можно описать путем анализа поверхност-
ного химического состава и морфология поверх-
ности образцов полимера во время обработки 
АК. Данные указывают что физическое поглоще-
ние АК на поверхности образцов приводит к уве-
личению концентрации O, когда полиалканимид 
подвергается воздействию потока АК. Затем про-
исходят избирательные химические реакции 
групп материалов полиалканимида с АК. В 
начальной реакции АК в основном реагирует с 
углеродом (С), в результате чего образуются ле-
тучие соединения, содержащие С, и концентра-
ция С на поверхности уменьшается. В свою оче-
редь концентрация О увеличивается во время 
воздействия АК из-за физической адсорбции и 
химического окисления на поверхности, но обра-
зование СО и СО2 замедляет увеличение концен-
трации O.  

Группы, содержащие N, реагируют одновре-
менно с АК, но более низкая скорость реакции 
приводит к увеличению концентрации N в тече-
ние определенного периода времени. Такие хи-
мические реакции являются экзотермическими, 
поэтому локальная температура поверхности мо-
жет быть относительно высокой. АК обеспечи-
вает химически индуцированную движущую 

силу на поверхности, которая приводит к диффу-
зии подповерхности C, H и N к поверхности, где 
они непрерывно реагируют с АК, что приводит к 
постоянной потере массы.  

Для материалов, которые состоят из значи-
тельного количества неорганического наполни-
теля, их потери массы при обработки кислород-
ной плазмой происходят только от потери поли-
мера, а унос неорганического наполнителя с по-
верхности не наблюдается. С такими материа-
лами удаляемая толщина становится трудно из-
меримой, поскольку оставшиеся частицы напол-
нителя образуют хрупкое пористое покрытие по-
верх оставшегося заполненного полимерного 
композита. Поэтому объемный коэффициент 
эрозии композитов после воздействия кислород-
ной плазмы в данном исследовании не учиты-
вался.  

Воздействие AК изменяет структуру поверх-
ности материалов. Это может повлиять на свой-
ства поверхности, которые играют важную роль 
в покрытиях космических аппаратов. В этой ра-
боте мы изучили изменение морфологии поверх-
ности полимерного композита с использованием 
сканирующей электронной микроскопии (SEM). 
SEM-изображения полимерного композита с   
65 % содержанием наполнителя обработанного 
наполовину потоком кислородной плазмы при 
различном увеличении представлены на рисунке 
2. На микроскопии поверхности композита  
(рис. 2) отчетливо видна граница раздела, обра-
ботанного КП и исходного композита.  

Поверхность исходного образца является 
гладкой до обработки КП, а морфология поверх-
ности композита, подвергнутого обработки КП 
становится более шероховатой с наличием «впа-
дин» и «холмов». Это можно объяснить возника-
ющей эрозией полиалканимида под влиянием по-
токи кислородной плазмы, содержащий атомар-
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ный кислород, которой вступает в реакцию с ча-
стицами полимера. В результате чего и происхо-
дит унос материала с его поверхности. Как из-
вестно, частицы SiO2 практически не реагируют с 
атомарным кислородом. Поэтому после обра-
ботки композита кислородной плазмой частицы 
наполнителя не уносятся с поверхности, что под-
тверждается SEM-изображением на рисунке 2 

(наблюдаются отдельные частицы SiO2 не свя-
занные полимером).  

Очевидно, что морфология поверхности по-
лимерного композита после обработки кислород-
ной плазмой становится намного грубее и значи-
тельно модифицирована. Это показывает, что по-
верхностная эрозия АК значительна для данном 
флюенсе АК. 

 

 

 

 
а б 

Рис. 2. SEM-изображенияполимерного композита при различном увеличении: 
 а – × 100 раз, б –× 2000 раз;верхние изображения – обработаны КП, нижние-исходные  

 
Коэффициент теплового расширения диок-

сида кремния составляет 2·10-6 К-1, а у полиалка-
нимида 5·10-5 К-1. Из-за большей разницы коэф-
фициента теплового расширения между полиал-
канимидом и наполнителем, в композите будет 
образована большая концентрация напряжений 
при введении большого количества наполнителя. 
Таким образом, можно ожидать наличие трещин, 
которые легко будут формироваться в композите. 
Сравнительно, если ввести слишком мало напол-
нителя, концентрация напряжений не очевидна. 
Однако поскольку наполнитель из кристалличе-
ского диоксида кремния показывает лучшую 
ударную вязкость и уплотнение, композиты с 
предлагаемым наполнителем имеют лучшую 
устойчивость к эрозии. 

Выводы. В ходе проведения исследований 
был изучен характер эрозии поверхности поли-
мерных композитов  на основе полиалканимида 
и кристаллического диоксида кремния после об-
работки пучком кислородной плазмы. Установ-
лено, что выход эрозии полимерных композитов 
уменьшается по мере того, как увеличивается со-
держание наполнителя. После воздействия AК 
флюенсом 5,4 × 1018 ат/ см2 массовый коэффици-
ент эрозии для чистого полиалканимида состав-
ляет 5,57·10-18 г/атом О, в то время как введение 
кристаллического диоксида кремния  при содер-
жании 10, 30, 70 мас. % составляют 2,80·10-18; 
1,89·10-18; 0,72·10-18 г/атом О соответственно. 

Анализ полученных результатов показал по-
вышение устойчивости полимерного композита 
к воздействию КП при введении предлагаемого 

наполнителя – кристаллического диоксида крем-
ния. 

В работе показано, что обработка КП сильно 
изменяет структуру поверхности полиалкани-
мидных композитов. Изучено изменение морфо-
логии поверхности полимерного композита с   
65 % содержанием наполнителя обработанного 
потоком кислородной плазмы. Установлено, что 
поверхность исходного композита является глад-
кой до обработки КП, а морфология поверхности 
композита, подвергнутого обработки КП стано-
вится более шероховатой с наличием «впадин» и 
«холмов». Очевидно, что морфология поверхно-
сти полимерного композита после обработки 
кислородной плазмой становится намного грубее 
и значительно модифицирована. Это показывает, 
что поверхностная эрозия АК значительна для 
данном флюенсе АК. 

Источник финансирования. Грант Россий-
ского научного фонда (проект №17-79-100750). 
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CHANGES OF MORPHOLOGY AND THERMOOPTIC CHARACTERISTICS  

OF COMPOSITE WITH CRYSTALLINE SILICON DIOXIDE AT VACUUM-THERMAL 
EXPOSURE 

 

Abstract. In this paper, the effect of the flow of oxygen plasma on polymeric composites based on polyal-
kanimide with crystalline silicon dioxide is studied. The processing of polymer composites by an oxygen 
plasma flow was carried out in an imitation apparatus in which the oxygen plasma flow was formed in a 
magnetoplasmodynamic accelerator.The accelerated oxygen plasma stream consisted of atomic and molecu-
lar ions, fast atoms and oxygen molecules with energies up to 40 eV, as well as plasma electrons with an 
energy of 1-5 eV. The fluence of oxygen atoms in the experiment was 5.4 × 1018 at / cm2. The results of mass 
loss of composites with different filler contents are presented at the same atomic oxygen fluence. It is shown 
that even the administration of 10 wt. % filler reduces the mass coefficient of erosion of atomic oxygen by 
almost 2 times. And when administered 65 wt.  % of the filler, the mass coefficient of erosion is reduced by 7 
times. With a larger introduction of crystalline silicon dioxide, the mass coefficient of erosion does not de-
crease and remains constant. Microscopy of the surface of a polymer composite by methods of scanning elec-
tron microscopy before and after treatment with oxygen plasma has been studied. It has been established that 
treatment with oxygen plasma greatly changes the surface structure of polyalkaneimide composites. It is shown 
that the surface of the initial composite is smooth before the oxygen plasma is processed, and the morphology 
of the surface of the composite treated with oxygen plasma becomes rougher with the presence of "depressions" 
and "hills". It is obvious that the morphology of the surface of the polymer composite after treatment with 
oxygen plasma becomes much rougher and significantly modified. An analysis of the obtained results showed 
an increase in the stability of the polymer composite to the effect of oxygen plasma when introducing the 
proposed filler. 

Keywords: oxygen plasma, surface erosion, coefficient of erosion, atomic oxygen, specific mass loss. 
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