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Вакуумное ультрафиолетовое излучение имеет очень короткую длину волны и является составной 
частью космического излучения. Большой потенциал для защиты от космического излучения имеют 
композитные материалы на основе полиимида. В работе представлены результаты исследований 
влияния вакуумного ультрафиолетового излучения на  полиимидную пленку, полиимидную 
трековую мембрану и  композитный материал на  основе полиимидной трековой мембраны, 
заполненной нановолокнами диоксида кремния. Исследованы потеря массы, диэлектрические 
свойства, инфракрасные фурье-спектры и  смачиваемость исследуемых образцов до  и после 
воздействия вакуумного ультрафиолетового излучения. Обнаружено, что наименьшие потери 
массы при облучении происходят в  композитном материале на  основе полиимидной трековой 
мембраны, заполненной SiO2; диэлектрическая проницаемость композитной пленки после 
облучения увеличилась на 65.8%. Установлено, что воздействие вакуумного ультрафиолетового 
излучения на  исследуемые пленки сопровождается разрушением небольшого количества 
следующих связей: C=O, C–O, C–C и  C–N.  Наименьший ущерб вакуумное ультрафиолетовое 
излучение нанесло разработанному композитному материалу. Анализ краевого угла смачивания 
исследуемых образцов показал, что поверхности полиимидной пленки, полиимидной трековой 
мембраны и  композитного материала остались гидрофильными после облучения. Изменений 
в структуре поверхности пленок не обнаружено.
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ВВЕДЕНИЕ
Источниками космической радиации являют-

ся солнечные и галактические лучи. Космическое 
излучение состоит из  электромагнитных волн 
различной длины, включая гамма-лучи, рентге-
новское и ультрафиолетовое излучение, видимый 
свет, инфракрасное и  радиоволновое излучение, 
а  также потоки заряженных частиц: протонов, 
нейтронов, электронов, позитронов, дейтронов 
и альфа-частиц [1–7].

Для защиты от  перегрева и  космического из-
лучения различных элементов космических аппа-
ратов применяют различные терморегулирующие 
покрытия [8]. Терморегулирующие покрытия 
могут быть созданы на основе такого материала, 
как полиимид [9, 10]. Полиимид — это полимер-
ный материал, который обладает высокой тер-
мической и  химической стабильностью, а  также 
отличной электроизоляционной способностью 
[11–14]. Композитные материалы на  основе по-
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лиимида имеют большой потенциал для примене-
ния и внедрения в космической отрасли [15–17].

Космическое излучение по-разному влияет 
на полиимидные композитные пленки в зависи-
мости от состава терморегулирующего покрытия 
и условий облучения [18, 19].

Особое внимание уделяют воздействию ва-
куумного ультрафиолетового (ВУФ) излучения 
в космосе на полиимиды и изделия на их основе. 
ВУФ-излучение имеет очень короткую длину вол-
ны, обычно в диапазоне от 100 до 200 нм [20,21]. 

В работе [22] изучено воздействие ВУФ-излу-
чения и протонов с низкой энергией на алюмини-
зированные полиимидные пленки, покрытые 
оксидом индия-олова (ITO) 0.9In2O3∙0.1SnO2. 
Результаты исследований показали, что при 
кратковременном воздействии (менее 50 дней 
пребывания в космосе) ВУФ-излучения с длиной 
волны около 115 нм пленки устойчивы и их термо-
оптические свойства не ухудшились. Воздействие 
протонов с  низкой энергией (ниже 10 кэВ) при-
вело к  увеличению коэффициента поглощения 
солнечного излучения образцами.

При воздействии ВУФ-излучения с  длиной 
волны 115–200 нм на  полиимидную пленку 
в  условиях вакуума 1 ×  10–3 Па и  во временном 
промежутке от  0 до  1600 эквивалентных солнеч-
ных часов (ESH) или от 0 до 320 ч, в работе [23] за-
фиксировали следующие изменения: относитель-
ное удлинение и  прочность на  разрыв образцов 
на  начальной стадии облучения уменьшаются, 
а при более длительном пребывании под ультра-
фиолетовым излучением эти параметры увели-
чиваются до  стабильных значений. Основная 
причина  — разрушение карбонильной, эфирной 
связей, а также связей C–N и C–C на начальном 
этапе облучения. На  позднем этапе облучения 
азот осаждается на пленке и поверхность полии-
мида обогащается, а также небольшое количество 
карбонильной и  эфирной связей восстанавлива-
ются. Реакции восстановления протекают между 
ионами углерода, азота, кислорода и  бензоль-
ными кольцами, а  эфирные и  углерод-азотные 
связи постепенно пропадают. При облучении 
полиимидной пленки протонами наблюдали раз-
рушение молекулярной цепи пиромеллитового 
диангидрида (ПМДА).

В работе [24] исследовали влияние ВУФ-из-
лучения на  алюминизированную бесцветную 
полиимидную пленку. Авторы пришли к выводу, 
что облучение пленок в течение 2000 эквивалент-
ных солнечных часов приводит к  повышению 
индекса желтизны, увеличению коэффициента 
поглощения солнечного излучения и  снижению 

излучающей способности материала. В  работе 
[24] такой эффект объяснен как следствие улету-
чивания ионов кислорода с  поверхности пленки 
и  образования свободных кислородных связей. 
В тоже время прочность при растяжении, модуль 
Юнга и температура разложения образцов снизи-
лись. Такие наблюдения связаны с  процессами 
разрушения и  восстановления молекулярной 
структуры пленок.

Исследование [25] показало, что после воз-
действия ВУФ-излучения прочность на  разрыв 
полиимидных пленок и  пропускание ультрафи-
олетового излучения ухудшились. В  материале 
обнаружено много трещин, что связанно с  раз-
рывом эфирных связей и имидных колец. Масса 
полиимидных пленок до и после облучения оста-
валась постоянной.

Целью настоящей работы является исследование 
потерь массы, инфракрасных (ИК) фурье-спектров 
поглощения, электрических и гидрофобных свойств 
полиимидной композитной пленки, наполненной 
нановолокнами диоксида кремния, в  следствии 
воздействия на нее ВУФ-излучения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

Материалы
Исследования проводили на  следующих 

пленках: полиимидная пленка (ПИ) толщиной 
20 мкм марки ПМ-1 производства ООО “Урал-И-
золит”, Россия; полиимидная трековая мембрана 
(ПИТМ) толщиной 20 мкм производства Ion Track 
Technology For Innovative Product (it4ip), Бельгия; 
композитный материал на  основе полиимидной 
трековой мембраны, заполненной нановолокна-
ми диоксида кремния (ПИТМ/НДК).

Композитный материал синтезировали 
посредством осаждения наночастиц диоксида 
кремния в пустотах полиимидной трековой мем-
браны. Для этого ПИТМ помещали в  раствор 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) и  воздействовали 
ультразвуком для удаления лишнего воздуха. Да-
лее в  раствор заливали слабый раствор уксусной 
кислоты, что катализировало реакцию гидролиза 
тетраэтоксисилана. Диоксид кремния оседал 
в треках мембраны с образованием нановолокон. 
Реакция проходила при постоянном перемешива-
нии в течение 1.5 ч. Подробное описание синтеза 
композита представлено в работе [26].

Методы исследования
Для облучения пленок использовали ваку-

умную ультрафиолетовую установку, представ-
ленную на  рис.  1. “Установка для испытаний 
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образцов вакуумным ультрафиолетом в  усло-
виях, приближенных к околоземному космиче-
скому пространству” является уникальной. Она 
спроектирована компанией ООО “Вакуумные 
системы и электроника” (г. Новосибирск) спе-
циально по  заказу лаборатории космического 
материаловедения БГТУ им. В.Г. Ш ухова. Ис-
следуемые образцы помещали на  стеклянные 
подложки, закрепляли с  помощью проволоки 
из  нержавеющей стали, после чего помещали 
в камеру прибора (рис. 1б). Над каждой ячейкой 
прибора расположены 12 ультрафиолетовых 
ламп. После достижения вакуума 145 мТорр 
в  камере, включали ультрафиолетовые лампы 
при токе 2.7 А и напряжении 7.5 В. Облучение 
происходило ультрафиолетовым монохрома-
тическим светом с  длиной волны в  диапазоне 
90–115 нм. Температура внутри камеры со-
ставляла 20°С. Давление в камере контролиро-
вали при помощи модульного датчика вакуума 
GRANVILLE-PHILLIPS Mini-Convectron серии 
275.

Измерение массы образцов производили 
с помощью лабораторных весов CAS CAUW 220D 
с  дискретностью отсчета 0.1  мг. ИК-спектры 
поглощения исходных и  облученных образцов 
снимали при помощи спектрометра Sintecon IR10 
в диапазоне 5000–500 см–1 со спектральным раз-
решением ≤ 2 см–1.

Для измерения емкости исходных и  облу-
ченных пленок нами были получены 2 контакта 
площадью 4 см2 из фольгированного текстолита. 
Текстолит нарезали на  пластины и  со стороны 
медной фольги с  помощью тонера нарисовали 
фигуры с  заданной площадью. Далее пластины 
помещали в нагретый до 80°С раствор шестивод-
ного хлорного железа (FeCl3∙6H2O) и  вытравли-
вали в течение 30 мин. Концентрация FeCl3 в ди-
стиллированной воде составила 1/3. Полученные 
пластины соединили с  контактами мультиметра. 
Измерения проводили при помощи мультиметра 
Elitech ММ 300.

Морфологию исходных и облученных матери-
алов исследовали методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) с помощью микроскопа 
Tescan MIRA 3 LMU.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализ исследуемых образцов методом растровой 

электронной микроскопии
Изображения исследуемых материалов до  об-

работки ВУФ-излучением в  течение 60  ч пред-
ставлены на  рис.  2. Изображения пленок после 
облучения не  представлены, так как весомых 
изменений обнаружить не  удалось. Из изоб-
ражений видно, что у  исходной полиимидной 
пленки гладкая и ровная поверхность. Царапины 
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Рис. 1. Схема вакуумной ультрафиолетовой установки: 1 — спиральный насос; 2 — сильфон; 3 — напускающий 
клапан; 4 — клапан; 5 — вакуумметр; 6 — эксимерные лампы; 7 — отвод озона; 8 — вентилятор; 9 — кожух вентиля-
тора; 10 — верхний фланец; 11 — петля; 12 — фланец подачи азота; 13 — высоковольтные блоки; 14 — низковольт-
ный блок питания; 15 — охлаждаемая площадка. 
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на  поверхности, скорее всего, связаны с  дефек-
тами на  производстве самой пленки. Кроме 
того, на  поверхности присутствуют небольшие 
включения (светлые пятна на  рис.  2а), которые, 
возможно, образовались путем попадания частиц 
из  воздуха при полимеризации пленки. После 
обработки ВУФ-излучением, согласно РЭМ, по-
верхность полиимидной пленки сильных измене-

ний не претерпела. Известно, что ВУФ-излучение 
затрагивает лишь поверхностные слои полимеров 
в диапазоне до 1 мкм и не затрагивает глубинные 
слои [27]. При облучении может изменяться лишь 
шероховатость поверхности [28].

На РЭМ-изображении поверхности исход-
ной полиимидной трековой мембраны (рис.  2б) 

(а) (б)

(в)

Рис. 2. РЭМ-изображения исходных полиимидной пленки (а), полиимидной трековой мембраны (б) и композит-
ной пленки (в).
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наблюдается множество отверстий-пор. Поры 
расположены хаотично; встречаются как еди-
ничные, так и перекрывающиеся поры. Диаметр 
пор практически везде одинаков и  составляет 
около 200  нм, что соответствует заявленной до-
кументации производителя Ion Track Technology 
For Innovative Product. После облучения поли-
имидной трековой мембраны ВУФ-излучением 
в течение 60 ч изменений в структуре поверхности 
не наблюдали. 

На рис.  2в представлено РЭМ-изображение 
исходной композитной пленки на  основе по-
лиимидной трековой мембраны, заполненной 
нановолокнами диоксида кремния. Заметно, что 
большая часть пор оказалась заполнена. Наличие 
малого количества (до  5%) незаполненных пор 
может быть связано либо с  несовершенством 
технологии заполнения, или с  тем, что поровое 
пространство забито пылевидными частицами, 
или с тем, что поры не сквозные. После воздей-
ствия на  композитную пленку ВУФ-излучения 
в течение 60 ч изменений в структуре поверхности 
также зафиксировано не было. 

Исследование потерь массы

Перед измерением массы исследуемые об-
разцы выдерживали в вакуумной камере при 145 
мТорр в  течение 20 мин. Анализ потерь массы 
исследуемых пленок (рис.  3) показал, что поли-

имид и  полиимидная трековая мембрана теряют 
основную массу в  течение 48  ч облучения. При 
дальнейшем облучении графики потери массы 
выходят на  плато. Максимальные потери мас-
сы составили 0.95% и  0.87% для ПИ и  ПИТМ 
соответственно. Композитная пленка теряет 
основную массу в течение 54 ч облучения, после 
чего график потери массы выходит на плато. Мак-
симальные потери массы ПИТМ/НДК составили 
0.75%. Таким образом, наименьшие потери массы 
наблюдали в  композитном материале на  основе 
полиимидной трековой мембраны, заполненной 
нановолокнами диоксида кремния. 

Анализ электрических параметров

Диэлектрические свойства тонких пленок 
на  основе полиимида зависят от  их структуры, 
температуры и  напряженности электрического 
поля. Снизить диэлектрическую проницаемость 
полиимидных пленок может увеличение свобод-
ного объема в полиимиде.

Электрическую емкость измеряли для расче-
та диэлектрической проницаемости исходных 
и облученных вакуумным ультрафиолетовым из-
лучением тонких пленок. Расчет относительной 
диэлектрической проницаемости производили 
при помощи следующей формулы:

ε = Cd/(ε0S),

где ɛ  — относительная диэлектрическая прони-
цаемость; S  — площадь обкладки конденсатора, 
равная 0.0004 м2; d  — расстояние между пласти-
нами, равное 0.00002 м; ɛ0 — электрическая посто-
янная, равная 8.85 ×  10–12 Ф/м; C — измеренная 
электрическая емкость в Ф. Измеренные данные 
и результаты расчетов представлены в табл. 1.

Благодаря пустотам (трекам от ионов, возник-
шим в  процессе изготовления) в  полиимидной 
мембране доля свободного объема полимера уве-
личилась, вследствие чего уменьшилась диэлек-
трическая проницаемость исходного материала 
на 15.1% по сравнению с полиимидной пленкой. 
Заполнение пустот в  ПИТМ наночастицами 
диоксида кремния также привело к снижению ди-
электрической проницаемости пленки на  24.8% 
по  сравнению с  чистой полиимидной трековой 
мембраной. Однако, согласно табл. 1, воздей-
ствие вакуумного ультрафиолетового излучения 
привело к  увеличению диэлектрической прони-
цаемости для всех образцов: для полиимида, по-
лиимидной трековой мембраны и  композитного 
материала увеличение составило 13.4, 17.8 и 65.8% 
соответственно. Предположительно, изменения 
значений диэлектрической проницаемости после 
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Рис. 3. Потери массы в  образцах полиимидной 
пленки (1), полиимидной трековой мембраны (2) 
и  композитной пленки (3) в  результате облучения. 
Закрашенные области соответствуют доверительно-
му интервалу измеряемой величины.
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облучения связаны с образованием на поверхно-
сти материала свободных радикалов. Вследствие 
увеличения диэлектрической проницаемости 
величины пробивного, порогового и  рабочего 
напряжения пленок можно повысить.

Исследования инфракрасных фурье-спектров

На рис.  4 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимида до воздействия ВУФ-из-
лучения и после. 

После облучения в  течение 60  ч (300 эквива-
лентных солнечных часов) заметно, что небольшое 
количество связей C=O разрушилось, так как ин-
тенсивность соответствующих полос поглощения 
при 1776, 1728, 1599 см–1 несколько снизилась. 
Также по  ИК-спектру видно, что некоторое 
количество эфирных связей также разрушилось, 
поскольку интенсивность полос поглощения 
в диапазоне 1310–1200 см–1 и полосы поглощения 
при 1170 см–1 снизилась. Интенсивность пиков 
при 1378, 1502, 1454, 117 см–1 снизилась, значит, 

связи C–N, C–C в  бензольном кольце и  C–C 
разрушились.

На рис.  5 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимидной трековой мембраны 
до облучения и после. Согласно спектру, практи-
чески все полосы поглощения идентичны обыч-
ному полиимиду, так как полиимидная трековая 
мембрана представляет собой полиимидную 
пленку с большим количеством сквозных пор. 

После воздействия ВУФ-излучения интен-
сивность полос поглощения при 1176, 1725, 1600, 
1504, 1455, 1381, 1288, 1249, 1168 и 1121 см–1 сни-
зилась. Следовательно, небольшое количество 
карбонильной, эфирной связей, а  также связи 
углерод–углерод и  углерод–азот разрушилось. 
Интенсивности разрушенных связей соизмеримы 
с интенсивностью разрушенных связей в полии-
миде.

На рис.  6 представлены ИК фурье-спектры 
поглощения полиимидной трековой мембраны 
с  нановолокнами диоксида кремния до  облуче-

Таблица 1. Электрические параметры тонких пленок

Параметры

Образцы

ПИ ПИТМ ПИТМ/НДК

Исходный Облученный Исходный Облученный Исходный Облученный

Электрическая  
емкость, нФ 0.21 0.24 0.18 0.21 0.14 0.22

Диэлектрическая 
проницаемость 1.19 1.35 1.01 1.19 0.76 1.26

Рис. 4. ИК фурье-спектр поглощения полиимида до (1) и после воздействия ВУФ-излучения в течение 60 ч (2).
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ния и после. Согласно рис. 6, большинство полос 
поглощения соответствуют полосам поглощения 
полиимидной трековой мембране, однако по-
являются и  новые пики, соответствующие коле-
баниям связей соединений диоксида кремния. 
Хорошо выраженная полоса поглощения средней 
интенсивности при 468 см–1 соответствует колеба-
нию связи Si–OH.  Пик при 939 см–1 показывает 
наличие колебаний связи Si–O–Si. Широкая 
полоса поглощения при 1160 см–1 является 
наложением нескольких полос поглощения, 
соответствующих колебаниям связи C–O, дефор-
мационным колебаниям связей C–C, деформа-

ционным плоскостным колебаниям связи C–H 
в бензольном кольце, колебаниям связи C–O–C; 
а также колебаниям связей Si–O–C при 1121 см–1, 
ассиметричным колебаниям связи Si–O–Si при 
1080 см–1 и валентным симметричным колебани-
ям связи Si–O–Si при 1045 см–1. 

После облучения композитного материала 
ВУФ-излучением интенсивность полос поглоще-
ния в ИК-спектре при 1776, 1727, 1600, 1506, 1455, 
1381, 1290, 1246 и 1170 см–1 снизилась. Это означа-
ет, что связи C=O, C–O, C–C, C–N разрушились 
в  небольшом количестве. Полосы поглощения, 
соответствующие колебаниям связей соединений 

Рис. 5. ИК фурье-спектр поглощения полиимидной трековой мембраны до (1) и после воздействия ВУФ-излучения 
в течение 60 ч (2).

Рис. 6. ИК фурье-спектр поглощения полиимидной трековой мембраны с нановолокнами диоксида кремния до (1) 
и после воздействия ВУФ-излучения в течение 60 ч (2).
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диоксида кремния, не  претерпели изменений. 
Интенсивность полос поглощения после об-
лучения композитного материала больше, чем 
у полиимида и полиимидной трековой мембраны, 
то есть облучение повлияло на композитный ма-
териал в меньшей степени.

Изменение смачиваемости поверхностей 
исследуемых образцов

Результаты анализа краевого угла смачивания 
показали, что поверхность полиимидной пленки 
является гидрофильной. Заметно, что после облу-
чения вакуумным ультрафиолетовым излучением 
краевой угол смачивания увеличился на  21.8%, 
то есть поверхность полиимидной пленки стала 
менее гидрофильной.

Поверхность полиимидной трековой мем-
браны также гидрофильная. Следует отметить, 
что при нанесении капли воды на полиимидную 
трековую мембрану часть воды попала в пустоты 
мембраны, поэтому краевой угол смачивания 
исходных ПИ и  ПИТМ отличаются (краевой 
угол смачивания ПИТМ меньше на  19.6%). По-
сле воздействия ВУФ-излучения краевой угол 
смачивания ПИТМ увеличился на 19.7%, то есть 
поверхность стала менее гидрофильной.

Поверхность полиимидной трековой мембра-
ны с  наночастицами диоксида кремния до  об-
лучения обладает гидрофильными свойствами 
(краевой угол смачивания больше, чем у  ПИ 
на 13.1%). После облучения краевой угол смачи-
вания композита увеличился на  21.7% (краевой 
угол смачивания ~ 90°). Поверхность пленки 
также стала менее гидрофильной.

 Увеличение угла смачивания пленок после 
облучения, вероятно, может быть связано с изме-
нением шероховатости поверхности вследствие 
фотолиза и  внедрением кислорода в  структуру 
полимера [29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что композитная пленка на осно-

ве полиимидной трековой мембраны, заполнен-
ной нановолокнами диоксида кремния, обладает 
устойчивостью к  воздействию ВУФ-излучения 
с длиной волны 90–115 нм. Наименьшие потери 
массы при облучении по сравнению с чистой ПИ 
пленкой и  ПИТМ наблюдали в  композитном 
материале на основе ПИТМ, заполненном нано-
волокнами SiO2. 

После воздействия ВУФ-излучения ди-
электрическая проницаемость разработанной 
композитной пленки увеличилась на  65.8%. 

Согласно анализу ИК фурье-спектров исходных 
и  облученных материалов, облучение в  течении 
60 ч (300 эквивалентных солнечных часов) влияет 
на  пленки посредством разрушения небольшого 
количества связей C=O, C–O, C–C и C–N. Наи-
больший ущерб ВУФ-излучение нанесло пленкам 
ПИ и ПИТМ, в отличие от композитного матери-
ала. Анализ смачиваемости исследуемых пленок 
показал, что после облучения краевой угол смачи-
вания всех образцов увеличивался. Поверхности 
пленок ПИ, ПИТМ и  ПИТМ/НДК стали менее 
гидрофильными.

Так как диоксид кремния обладает высокой 
отражательной способностью, а  введение его 
в  поры трековой мембраны позволяют создать 
материал, в  котором полностью отсутствует 
агрегация наночастиц, то такой композит-
ный материал может найти применение при 
разработке терморегулирующего покрытия 
в  космической отрасли. Дальнейшие исследо-
вания будут направлены на изучение изменения 
термооптических характеристик (интегральный 
коэффициент поглощения и степень излучения) 
разработанных композитных пленок под воздей-
ствием ВУФ-излучения.
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Influence of Vacuum Ultraviolet on Changes in Fourier-Transform Infrared Spectra, 
Electrical and Hydrophobic Properties of a Composite Based on Polyimide Track 

Membranes Filled with Silica
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Vacuum ultraviolet radiation is a part of ultraviolet radiation with a very short wavelength and is a component 
of cosmic radiation. Composite materials based on polyimide have great potential for protection against 
cosmic radiation. The paper presents the results of studies on the effect of vacuum ultraviolet radiation 
on a polyimide film, a polyimide track membrane and a composite material based on a polyimide track 
membrane filled with silicon dioxide nanofibers. Mass losses, dielectric properties, Fourier-transform 
infrared spectra and wettability of the studied samples before and after vacuum ultraviolet irradiation were 
studied. It was found that the lowest mass losses during vacuum ultraviolet irradiation are observed in a 
composite material based on a polyimide track membrane filled with SiO2; the dielectric constant of the 
composite film after vacuum ultraviolet irradiation increased by 65.8%. It was established that the effect 
of vacuum ultraviolet irradiation on the films under study is accompanied by the destruction of a small 
amount of the following bonds: C=O, C–O, C–C and C–N. At the same time, vacuum ultraviolet caused 
the least damage to the developed composite material. Analysis of the contact angle of the studied samples 
showed that the surface of the polyimide film, polyimide track membrane, composite material remained 
hydrophilic. No changes were detected in the structure of the film surface.

Keywords: vacuum ultraviolet, cosmic rays, mass losses, dielectric constant, Fourier transform infrared 
spectroscopy, electron microscopy, polyimide, track membrane, wettability, composite.
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