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摘　要:综述了面向低轨经济应用需求的透明聚酰亚胺 (PI)薄膜材料的研究与应用进展状况.从低地球

轨道 (LEO)对人类空间活动的重要性、LEO典型空间环境及其对材料的性能影响、透明PI薄膜在 LEO 航天

器中的典型应用及面临的挑战以及当前针对LEO航天器应用所开展的 PI薄膜的研究与开发状况等角度进行了

阐述.重点综述了抗原子氧 (AO)侵蚀型透明PI薄膜的研究与开发状况,并对可满足 LEO 航天器应用需求的

PI薄膜材料的未来发展趋势进行了展望.
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Abstract:Thecurrentresearchandapplicationprogressofopticallytransparentpolyimide(PI)filmsforthe
lowearthorbit(LEO)economyfieldshavebeenreviewed．TheimportanceoftheLEOforthehumanspace
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　　近年来,随着人类太空探索步伐的不断加快以

及人类社会自身科技化与信息化程度的不断深入,
空间探测技术得到了迅猛的发展[１].低地球轨道

(LEO)由于具有地球观测分辨率高、航天器发射

成本低、天地通讯信号优良等特征,因此成为人类

空间探测科技活动的主要场所和 “黄金地段”,近

年来更是得到了世界各国的高度关注[２].以美欧为

主导的国际空间站 (ISS)、哈勃望远镜以及美国太

空探索技术公司 (SpaceX)“星链”卫星等飞行器

均运行于LEO空间.近年来,我国独立自主开发

的天宫空间站以及正在实施的多个星座计划也均在

LEO空间实施开展.LEO 轨道通常是指海拔高度

在１６０~２０００km 的轨道区域[３],该区域是人类开

展超级通讯、资源勘探、气象预报、灾难预警、环
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境保护、导航定位、航天育种、空间实验以及深空

中转等空间活动的理想区域,因此具有巨大的战略

与商业价值[４~５].从战略层面而言,LEO 资源直

接关乎国家安全,只有打造自主全球卫星互联网系

统才能提升我国在全球通信领域的话语权,保障信

息传输不被 “卡脖子”,更能牢牢保障国家信息安

全.同时可提升太空态势感知、军事通信等核心能

力,进而掌握未来太空竞争的主动权.从商业层面

而言,“低轨经济 (LEOeconomy)”已经悄然来

临,LEO资源的高效利用可提供高速网络传输、
承载物联网、应急通信等增值服务、保障无人驾

驶、远程医疗以及智慧城市的健康运行.因此,
近年来低轨经济得到了快速的发展,并与 “低空经

济 (lowＧaltitudeeconomy)”、 “深空经济 (space
economy)”等共同成为 “太空经济 (aerospace
economy)”的重要组成部分[６].目前,全球对

LEO资源的竞争已进入白热化阶段,各国均力争

在低轨经济这个万亿级市场竞争中占得先机[７].

LEO资源产业链通常由 “上游—中游—下游”

３个环节构成完整闭环.该产业链覆盖材料、制

造、通信、终端和运营等多个产业,其中上游制造

端的材料产业是整个产业链条中的重要环节[８].

LEO的太空环境非常复杂,涉及原子氧 (atomic
oxygen,AO)、紫外 (UV)、真空紫外 (VUV)、
带电粒子和温度冲击等,因此对飞行器材料的性能

提出了极为严苛的要求[９~１１].在所有材料品种中,
高分子材料以其轻质、高比强度、高比模量、高绝

缘以及相对较低的制造成本等而在 LEO 飞行器制

造中得到了广泛的应用[１２].尤其是具有较高耐温

等级的高分子材料,如聚酰亚胺 (PI)等 更 是

LEO飞行器不可或缺的核心制造材料之一[１３~１５].

PI材 料 具 有 优 异 的 耐 高 低 温 (－１９６~
４００℃)、耐高能射线辐照、高绝缘、高力学柔韧性

等特点,因此从上世纪６０年代实现商业化以来一

直是航天飞行器制造的关键材料,为人类 Apollo
月球探测任务、太阳系行星探测等活动的成功实施

提供了关键的材料保障[１６~１８].但近年来,基于地

面模拟实验以及真实在轨环境测试的研究结果均显

示常规的PI材料在LEO空间原子氧环境中易于发

生降解,进而引发材料性能的劣化,无法为飞行器

提供长久可靠的防护[１９].这促使人们重新审视这

类在地面以及深空环境中均具有优良稳定性的航天

级材料.研制开发具有优良抗AO侵蚀特性的透明

PI材料已经成为高性能航天级高分子光学材料基

础与应用研究领域中的热点方向之一[２０].
本文基于国内外近年来在耐 LEO 空间环境,

尤其是耐 AO侵蚀型透明PI薄膜研究领域内的最

新进展,对该领域的研究与发展状况进行综述.

１　低地球轨道空间环境及对高分子材料的

性能影响

　　以距离地球表面约８０~１００km 的卡门线和距

离地球约３６０００km 的地球同步轨道 (GEO)为边

界的区域通常被定义为环绕地球的轨道空间[２１].
地球轨道按照轨道高度的不同一般可划分为LEO、
中地 球 轨 道 (MEO) 和 高 地 球 轨 道 (HEO)
等[２２].大多数人为的太空活动均发生在上述海拔

１６０~３６０００km 之间.LEO 通常指的是海拔１６０~
２０００km 的区域,许多人造太空物体均在该轨道高

度运行.LEO 传统上以科学、地球观测和军事任

务为主,也包含一些通信系统.MEO 的高度约为

２０００~３６０００km,是全球导航卫星系统的所在地,
例如美国的全球定位系统 (GPS)、俄罗斯的全球

导航卫星系统 (GLONASS)、欧洲的伽利略系统

以及我国的北斗系统等.HEO 位于平均海平面以

上约３６０００km 以上的高度,其轨道周期与地球自

转周期相匹配,通信卫星就部署在这一轨道上.

GEO长期以来一直处于过度拥挤的状态,国际法

规对其使用进行了限制.近年来,随着大型星座

计划的出现,LEO也正朝着类似的过度拥挤趋势

发展.
不同地球轨道所具有的空间环境因素也不尽相

同.这些空间环境因素,如太阳耀斑、银河宇宙射

线、AO、范艾伦辐射带、空间碎片等对飞行器相

关材料会产生化学、力学、光学以及电学等诸多方

面的影响[２３~２４].对于LEO空间而言,AO 是对空

间任务威胁最大的空间环境因素.AO 是 LEO 空

间的O２ 在受到太阳光谱中波长小于２４３nm 的紫外

线辐照后产生的原子态氧 (O)[２５].AO 本身处于

高度不稳定的游离态,具有极强的氧化性.其浓度

会受到太阳活动周期、地球磁场强度、轨道高度、
季节和昼夜等因素的影响.整体而言,LEO 空间

中 AO 的 含 量 高 达 ８０％ 以 上,密 度 约 １０６ ~
１０９atoms/cm３.因此,当 LEO 空间飞行器以 ~
８km/s的第一宇宙速度飞行时会与AO产生１０１２~
１０１６次/ (cm２􀅰s)碰撞,此时会在航天器表面产

生４~５eV的能量[２６].该能量已经超过了众多化学

键的离解能,因此可引发航天器表面含C、H、O、
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N等元素的高分子材料分子键的断裂,进而产生

CO、CO２、水蒸气等气相挥发物,造成高分子材

料质量与厚度的损失以及物理和化学性质的变

化[２７].常见高分子材料在 AO 环境中的降解速率

通常在１０－２４cm３/atom 左右.该降解速率下,厚

度为微米级的高分子材料最短会在数月内被AO完

全剥蚀,进而对航天器的可靠性产生致命的影

响[２８].此外,LEO的其它空间环境因素,包括微

重力 (１０－６G)、温度冲击 (－１５０~２００℃)、高真

空 (１０－５ ~１０－８torr) 以 及 太 阳 辐 照 (UV、

VUV、XＧ射线)等也会对高分子材料的性能产生

影响.

AO撞击 LEO 航天器表面的高分子材料时会

发生多种物理化学过程.根据高分子材料化学组成

的不同,其AO侵蚀机理及对AO侵蚀的抵抗能力

也不同.AO撞击LEO飞行器表面产生的４~５eV
的能量超过了烃类高分子 (含 C—H、C—C键的

聚乙烯、聚丙烯等)、酮类高分子 (含 C􀪅􀪅O 与苯

环单元的聚芳醚酮、聚醚醚酮等)、含氟高分子

(含C—F键的特氟龙、聚偏氟乙烯等)、芳杂环高

分子 (含C—N、C􀪅􀪅O以及苯环的PI等)等材料

的化学键离解能,因此长期AO辐照可能会引发上

述材料的降解反应.以 PI材料为例,AO 辐照引

发其分子链C—N 键、C􀪅􀪅O 的断裂反应,进而引

发材料的质量与厚度损失、力学与光学性能劣化以

及降解物引发的航天器组件二次污染等问题[２９].
表１总结了目前商业化航天级PI薄膜的典型

结构与应用特性.标准型PI薄膜在空间飞行器中

广泛用作热控毯、多层隔热材料、遮阳板以及柔性

加热器等部件,含氟型PI薄膜则可应用于大型空

间可展开机构以及柔性太阳电池基板材料,同时在

太阳帆帆体材料中也得到了应用,而含醚型PI薄

膜,如ISASＧTPI􀆿 也 已 成 功 应 用 于 太 阳 帆 组 件

中[３０~３２].但上述商业化PI薄膜由于其结构特性使

其无法直接应用于 LEO 空间飞行器中.由于标准

型PI薄膜,如美国杜邦公司商业化的 Kapton􀆿 H
薄膜 (见表１,＃１)在 AO 辐照环境中表现出了

线性的侵蚀现象 (AO 侵蚀速率Ey＝３􀆰０×１０－２４

atoms/cm２),因此目前国际上通常以其作为标样

计算AO辐照通量,并依此计算出某种高分子样品

的Ey 值.常见的商业化PI薄膜,包括日本宇部公

司商业化的联苯型 Upilex􀆿ＧS薄膜 (见表１,＃２;

表１　商业化航天级PI薄膜的典型化学结构及应用特性

序号 分类 典型结构及牌号 应用特性

＃１ 　

(Kapton􀆿 H、Apical􀆿 􀆺)

＃２ 标准型

(Upilex􀆿ＧS)

＃３ 　

(Upilex􀆿ＧR)

优势:耐高温、耐低温、耐辐照、高
力学柔韧性、高绝缘、高阻燃等

劣势:固化温度高、颜色深、光学

透明性差、不耐 AO侵蚀

＃４

含醚型(PEI)
(Ultem􀆿 １０００)

＃５ 　

(ISASＧTPI􀆿 )

优势:具有溶液加工特性、光学透

明性好、热塑性良好等

劣势:Tg 相对较低、力学性能较

标准型薄膜差、不耐 AO侵蚀
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　　续表１

序号 分类 典型结构及牌号 应用特性

＃６

含氟型
(LaRCＧCP１􀆿 )

＃７ 　

(LaRCＧCP２􀆿 )

优势:具有溶液加工特性、光学透

明性优良、抗紫外线与带电粒子

辐照等

劣势:Tg 相对较低、力学性能较

标准型薄膜差、不耐 AO侵蚀

Ey:９􀆰２２×１０－２５cm３/atom)、沙特沙伯基础公司

商业化的聚醚酰亚胺薄膜 Ultem􀆿 １０００ (见表１,

＃４;Ey＞３􀆰３１×１０－２４cm３/atom)以及美国 NexＧ
olve公司商业化的含氟型 LaRCＧCP１􀆿 薄膜 (见表

１,＃６;Ey:１􀆰９１×１０－２４cm３/atom)等均表现出

了较高的AO侵蚀特性.鉴于此,近年来抗AO侵

蚀型PI薄膜的研究得到了国内外学术界与工业界

的广泛关注.

２　抗原子氧PI薄膜的研究与发展

标准型PI薄膜在LEO空间AO环境中易于降

解,这与其结构组成密切相关.五员含氮杂环与六

员苯环构成的酰亚胺环虽然具有较强的共轭作用以

及强烈的分子内及分子间相互作用力,但却无法抵

挡 AO撞击产生的高能量.针对日益加剧的 LEO
空间资源竞争,研制开发具有长寿命抗 LEO 空间

环境,尤其是抗 AO 能力的PI薄膜已经成为高性

能空间材料研究与开发领域中的热门课题之一.经

过多年的研究积累,目前形成的提升 PI薄膜抗

AO能力的改性手段主要包括本体结构改性、组成

改性以及上述手段的双重复合改性等几类措施[３３].
依据上述改性措施,目前研制开发的抗AO侵蚀型

PI薄膜 (AtomicＧoxygenResistantPI,AORＧPI)
的化学结构及其应用特性见表２.

表２　AORＧPI薄膜的典型化学结构及应用特性

序号 分类 典型结构及牌号 应用特性

＃a

含Si型

＃b 　

＃c 　

＃d 　

优势:优异的长时抗 AO 侵蚀能

力;CORIN􀆿 薄膜兼具良好的光

学透明性

劣势:Tg 与力学性能低于标准型

PI薄膜、CTE 显著高于标 准 型

PI薄膜
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　　续表２

序号 分类 典型结构及牌号 应用特性

＃e 　

＃f 含P型

＃g 　

优势:良好的抗 AO侵蚀能力、良
好的光学透明性

劣势:Tg 与力学性能低于标准型

PI薄膜、CTE 显著高于标 准 型

PI薄膜

＃h

复合型

＃i 　

优势:良好的抗 AO侵蚀能力、良
好的耐热与力学性能等

劣势:存在 AO钻蚀风险、薄膜光

学性能显著劣化等

　　本体结构改性,又称 “主动防护”,其设计思

路是基于 AO 可与某些特定元素 (Si、Al、Ge、

P、Zr等)作用,原位生成具有优良抗 AO能力防

护层的特性,将上述特定元素引入PI薄膜分子结

构中,从而赋予其在 AO 环境中良好的 “自愈合”
或 “自钝化”能力[３４].基于该改性思路开发的 PI
薄膜通常被称为 “本征型”AORＧPI薄膜,包括表

２中所列含Si型薄膜 (＃a~＃d)以及含磷型薄膜

(＃e~＃g)等.

PI薄膜的抗 AO防护见图１.
图１ (a)描述了这类PI薄膜抗 AO 侵蚀的机

理.一般而言,标准型PI薄膜在 AO 环境中的质

量损失随着AO辐照剂量的增加而呈现出线性增加

的关系,但对于本征 AORＧPI薄膜而言,初始 AO
辐照会使得PI薄膜表面成分与 AO 作用原位生成

硅氧化物或硅酸盐 (对于含Si型PI薄膜而言)钝

化层或者磷氧化物或磷酸盐 (对于含P型PI薄膜

而言)钝化层.虽然代价是使PI薄膜发生一定厚

度的减薄,但换来的是可以防止AO对下层材料的

进一步侵蚀.这种钝化层与PI薄膜本体间的结合

力可能并不高,在空间碎片撞击或太阳风等外力作

用下可能会发生脱落.但AO辐照后又会生成新的

　　　　　　　

(a)结构防护

(b)组成与复合防护

图１　PI薄膜的抗 AO防护

钝化层.周而复始,这类PI薄膜始终可保持一定

的抗AO侵蚀能力,其质量损失随着AO辐照剂量

的增加呈现出非线性关系.

Goto等[３５]考 察 了 BSFＧ３０􀆿 薄 膜 (见 表 ２,
＃a)的 AO侵蚀行为.该薄膜是由日本新日铁化

学与日本宇宙开发机构 (JAXA)共同开发的.研

究结果显示,BSFＧ３０􀆿 薄膜在受到通量为１􀆰０×
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１０２１atoms/cm２ 的AO辐照后,其Ey 值低于２􀆰０×
１０－２６cm３/atom,仅为标准型 Kapton􀆿 H 薄膜的

０􀆰６％左右.经 AO 侵蚀后的薄膜表面光滑 (均方

粗糙度≤１nm),且主要由SiOx (x≈２)构成.在

经 AO侵蚀后的薄膜表面上进行了分子束Ｇ表面散

射实验,散射动力学研究表明,非弹性散射的 O
原子以准镜面散射为主,能量传递极少.这些结果

表明,BSFＧ３０􀆿 薄膜对 AO 侵蚀具有优异的抵抗

性,同时能保持光滑表面,从而产生低阻力的散射

动力学,这意味着其在 LEO 卫星外表面具有巨大

的应用潜力.
美国空军研究实验室 (AFRL)首次将笼型聚

倍半硅氧烷 (POSS)应用于抗 AO型PI薄膜的研

制与开发中,开发了 MCＧPOSSＧKapton􀆿 (见表２,

＃b)和 SCＧPOSSＧKapton􀆿 (见表２,＃c)等薄

膜[３６].美国航空航天局 (NASA)针对LEO 空间

飞行器对兼具优良抗 AO 以及光学透明性的PI薄

膜的应用需求开发了 CORIN􀆿 (见表２,＃d)以

及 Thermalbright􀆿 等薄膜[３７].这些薄膜的抗 AO
机理都是利用 POSS 基团与 AO 原位作用生成

SiO２ 钝化层来实现抗 AO的目的.Minton等[３８]报

道了含 POSS型 PI薄膜的 AO 侵蚀特性.对于

MCＧPOSSＧKapton􀆿 而 言,当 POSS 分 别 为 １０％
(质量分数,下同)与 ２０％ 时,其 Ey 仅分别为

Kapton􀆿 H 参比薄膜的３􀆰７０％与０􀆰９８％ (AO 通

量:８􀆰４７×１０２０ atoms/cm２ ). 原 子 力 显 微 镜

(AFM)测试结果表明,含２０％ POSS的PI薄膜

经AO辐照后,其表面略变粗糙,但粗糙程度明显

低于含有１０％POSS的PI薄膜以及Kapton􀆿 H 薄

膜.XPS测试结果表明,在 PI薄膜表面形成了

SiO２ 防护层.对于 SCＧPOSSＧKapton􀆿 薄膜而言,
含 ２０％ POSS (７􀆰０％ Si８O１２ ) 与 ２５％ POSS
(８􀆰８％ Si８O１２)的SCＧPOSSＧKapton􀆿 薄膜在受到

通量为１􀆰９７×１０２１atoms/cm２ 的 AO辐照后,其腐

蚀深度分别为 １􀆰３７μm 与 ０􀆰４４μm,分别相当于

Kapton􀆿 H 参比薄膜的２􀆰３２％与０􀆰７４％.

Connell等[３９]系统研究了含磷 PI薄膜在 AO
环境中的侵蚀行为,综合考虑薄膜的耐热性能、力

学性能以及光学性能后,将重点放在含二苯基氧化

膦 (DPPO)基团的 PI薄膜上,先后开发了主链

含有苯基氧化膦的含氟 PI薄膜 TORＧRCＧODPA􀆿

(见表２,＃f)以及侧链含有 DPPO基团的间位取

代PI薄膜 TORＧNC􀆿 (见表２,＃g)等[４０].研究

发现,只需要５％左右的含磷量即可赋予 PI薄膜

良好的抗 AO 能力,而且 DPPO 基团的引入不会

显著降低PI的Tg 及模量.TORＧNC􀆿 薄膜经通量

为２􀆰１３×１０２０atoms/cm２ 的 AO 辐照后,其Ey 值

为４􀆰８×１０－２５cm３/atom,较 Kapton􀆿 H 薄膜降低

了近１个数量级.
虽然主动防护可以为 PI薄膜提供优良的抗

AO侵蚀能力,但这种改性手段存在的问题是 PI
薄膜的耐热性能,包括玻璃化转变温度 (Tg)、线

性热膨胀系数 (CTE)以及力学性能,包括拉伸强

度、断裂伸长率等较标准型PI薄膜会有较大幅度

下降.表３对比了标准型 Kapton􀆿 H 薄膜与几种

含硅型本征抗 AORＧPI薄膜的性能.
表３　AORＧPI薄膜与参比PI薄膜主要性能参数对比

性能
参比薄膜 抗 AO型薄膜

Kapton􀆿 H LaRCＧCP１􀆿 BSFＧ３０􀆿 CORINXLS􀆿 Thermalbright􀆿

Tg/℃ ３６０~４１０ ２６３ １８７ ２６６ ２６３

CTE/(×１０－６/K) ２０ ５１(１２５~１７５℃) １００ ６８(１２５~１７５℃) ４０(１２５~１７５℃)

拉伸强度/MPa ２３１ ９７ ５３ ７４ ５０

断裂伸长率/％ ７２ １６ １５ ８ ２

拉伸模量/GPa ２􀆰５ ２􀆰０ １􀆰４ ２􀆰１ ６􀆰５

Ey/(cm３/atom) ３􀆰０×１０－２４ １􀆰９１×１０－２４ １􀆰２０×１０－２６ ３􀆰０５×１０－２６ ２􀆰７７×１０－２５

太阳吸收率(厚度２５μm) — ０􀆰０８ — ０􀆰０８ ０􀆰３５

透光率(２５μm;４５０nm)/％ ＜３０ ８８ — ８８ 不透明

　　由表３可以看出,含Si等特定基团的引入在

较大程度上或造成薄膜热性能与力学性能的劣化,
包括Tg 降低、CTE升高、拉伸强度与断裂伸长率

下降等.
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相比之下,组成改性手段在保持 PI薄膜固有

优良力学、介电等性能方面具有本体改性薄膜所无

法比拟的优势.组成改性,又称 “被动防护”,其

是在不改变标准型 PI薄膜分子链结构的前提下,
通过表面涂覆、物理掺杂等手段将具有优良抗 AO
侵蚀能力的组成成分,如SiO２、TiO２、Al２O３ 等

与PI基体进行复合,进而开发出具有优良抗 AO
能力的PI复合薄膜[４１].这种改性手段的优势在于

可最大程度上保持 PI薄膜基体固有的优良特性,
同时在短期LEO空间任务中抗 AO 侵蚀能力较为

显著.但缺陷在于无论是涂层还是填充均无法保障

AO防护成分可以１００％地对PI薄膜进行保护,涂

层中的任何缺陷,即使是针孔状缺陷就可能引发

PI复合薄膜的 AO “钻蚀”现象 [见图１ (b)].
这种钻蚀有时候仅从PI复合薄膜表面是难以观察

到的,但下层的PI薄膜本体可能已经被 AO 掏蚀

殆尽.此外,这种改性手段还可能会对PI薄膜的

光学性能产生劣化.施加涂层或者填充填料后,PI
复合薄膜的透光率常发生显著下降,这对于开发可

满足LEO航天器应用需求的透明PI薄膜是十分不

利的.
近年来,第３种改性手段得到了广泛的重视,

即将上述２种改性手段加以复合,实现对PI薄膜

的 “双重防护”效果[４２].该手段将 “主动防护”
与 “被动防护”设计思路加以结合,以本征抗 AO
型PI为基体,通过涂层法或者掺混法将 SiO２、

TiO２、Al２O３ 等抗 AO 组成与 PI基体进行复合,
从而最大限度地提升薄膜的抗 AO 侵蚀能力.Wu
等[４３]以含磷型本征抗原子氧PI薄膜为基体,结合

三硅醇型 TSPＧPOSS添加剂,制备了一系列具有

优异抗 AO 性能的新型有机/无机纳米复合薄膜,
其中的含磷 PI基膜由２􀆯２′Ｇ双 (３􀆯４Ｇ二羧基苯基)
六氟丙烷二酐 (６FDA)和２􀆯５Ｇ双 [(４Ｇ胺基苯氧

基)苯基]二苯基氧化膦 (BADPO)制得.通过

SiＧP协同效应,TSPＧPOSS的加入进一步增强了含

磷PI基体的抗 AO 性能,同时保持了原始薄膜的

热稳定性.在PI基体中添加２５％ TSPＧPOSS的复

合薄膜样品在受到通量为４􀆰０×１０２０atoms/cm２ 的

AO侵蚀后,其Ey 值为３􀆰１×１０－２６cm３/atom,分

别仅为原始PI基体薄膜 (６FDAＧBADPO)和参考

PI薄膜 (PMDAＧODA)的５􀆰８％和１􀆰０％.XＧ射

线光电子能谱 (XPS)测试结果显示,在 AO暴露

过程中,薄膜表面形成了惰性的含磷和含硅钝化

层.Zhang等[４４]制备了一系列新型抗 AO 侵蚀型

PI复合薄膜,其基体和填料中均含有POSS成分.
含POSS的PI薄膜基体是通过两步热亚胺化工艺

制备的,所使用的原料包括含POSS单元芳香族二

胺、常 规 芳 香 族 二 胺 ODA 以 及 芳 香 族 二 酐

PMDA.含POSS的填料为 TSPＧPOSS,其在最终

薄膜中的添加比例固定为２０％ (重量百分比).测

试结果显示,TSPＧPOSS的加入明显提高了 PI复

合薄膜的热稳定性,但降低了其高温尺寸稳定性.
含 有 ２０％ DABAＧPOSS 的 POSSＧPIＧ２０ 薄 膜,
其５％质量损失温度 (T５％ )为 ５６４℃,CTE 为

８１􀆰０×１０－６/K.POSS成分赋予了 PI复合薄膜优

异的抗 AO 侵蚀特性.在受到通量为２􀆰５１×１０２１

atoms/cm２ 的 AO 侵 蚀 后, 含 有 ３０％ DABAＧ
POSS的 POSSＧPIＧ３０表现出最低的 Ey 值,仅为

１􀆰６４×１０－２６cm３/atom,较参考PMDAＧODA 型PI
薄膜低２个数量级以上.XPS测试结果显示,在

暴露于 AO环境中后,在PI复合薄膜表面检测到

了惰性 SiO２ 或硅酸盐钝化层.Zhang等[４５]针对

LEO航天器天线基板对兼具良好介电性能和优良

抗 AO特性光学PI薄膜的应用需求,开发了一种

具有 低 介 电 常 数 (lowＧDk)、低 介 电 损 耗 因 子

(lowＧDf)和良好抗AO特性的PI基板.该项研究

中采用基于含氟二酐６FDA与含氟二胺２􀆯２Ｇ双 [４Ｇ
(４Ｇ胺基苯氧基)苯基]六氟丙烷的６FPI作为基

体,采用 TSPＧPOSS作为添加剂.测试结果显示,
制备的新型有机Ｇ无机纳米复合薄膜在１MHz频率

下的Dk 和 Df 值分别低至２􀆰５２和０􀆰００６.同时,
该复合薄膜表现出良好的抗 AO 性能,在４􀆰０２×
１０２０atom/cm２ 的暴露通量下,其Ey 值低至４􀆰０×
１０－２５cm３/atom,与标准 Kapton􀆿 薄膜相比降低了

近１个数量级.

３　抗原子氧透明PI薄膜的研究与发展

无色透明型PI (CPI)薄膜在 LEO 航天器中

具有重要的应用,是柔性太阳电池翼太阳能电池阵

列板、柔性天线等部件中不可或缺的衬底与支撑材

料[４６].为了实现 LEO 航天器光学部件的高可靠

性,应用于上述领域的 PI薄膜需要同时具备抗

AO侵蚀与高透明等特性.这对于 PI薄膜的开发

提出了近乎苛刻的要求.对比表３中的航天级 PI
薄膜的特性可以看出,目前开发的AORＧPI薄膜除

CORIN􀆿 外,均显示出相对较差的光学透明性和较

高的CTE值.对于表面涂覆型以及掺混型 AORＧ
PI薄膜而言,其往往表现出更差的光学透明性[４７].
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综合而言,目前提升PI薄膜抗 AO 能力的改性手

段很多是以牺牲薄膜的光学透明性以及高温尺寸稳

定性为代价的.因此,研制开发兼具优良抗AO特

性、高光学透明性以及高尺寸稳定性的PI薄膜已

经成为近年来LEO航天器材料研发领域中最为重

要的发展方向之一.
在过去的几十年发展过程中,文献中已经建立

了相对较为完善的改善标准型PI薄膜光学性能的

改性手段,包括在PI分子链中引入高电负性基团

(—CF３、砜基等)、引入脂肪或脂环结构单元、引

入庞大取代基、引入异构化结构单元等[４８].这些

改性手段或是通过电子效应,或是通过立体效应,
核心思想均是围绕如何降低PI分子链内部电荷转

移 (CT)作用而展开的.对于航天级 PI薄膜而

言,采用上述改性手段,人们也成功开发出了一些

CPI薄膜品种.例如,采用引入高电负性含氟基团

思想开发的LaRCＧCP１􀆿 型商业化PI薄膜已经在地

球同步轨道 (GEO)航天器上稳步运行１０年以

上[４９].采用 引 入 大 取 代 侧 基 思 想 开 发 的 TORＧ
NC􀆿 型PI薄膜也具有良好的光学透明性.通过引

入不对称结构开发的ISASＧTPI􀆿 薄膜具有浅黄色

外观,已经成功应用于日本的IKAROS太阳帆计

划中[５０].而采用共聚手段研制开发的 CORIN􀆿 型

PI薄膜被认为是目前最成功的无色透明航天级PI
薄膜,其兼具优良的抗 AO特性和光学透明性等.

３􀆰１　抗AO侵蚀含氟CPI薄膜

基于含氟单体的 LaRCＧCP１􀆿 (见表１,＃６)
以及在此结构上引入 POSS单元的 CORIN􀆿 (见
表２,＃d)型PI薄膜是目前航天级CPI薄膜的主

要品种,这２种PI薄膜具体的性能对比总结见表

３.由表３可以看出,LaRCＧCP１􀆿 薄膜的结构主要

是基于六氟异丙基 (＞C (CF３)２)相对较高的化

学键能、良好的柔顺性、较高的电负性、较大的摩

尔体积以及耐 UV 和带电粒子辐照等特性而设计

的.实际应用也证明了该薄膜可长期应用于 GEO
轨道航天器中.但由于＞C (CF３)２ 耐受 AO 侵蚀

的能力相对较低,因此该薄膜无法长期应用于

LEO空间 AO环境中.同时,柔性＞C (CF３)２ 的

引入虽然赋予了该薄膜在可见光区良好的光学透明

性,但也使得该薄膜的CTE高至５１×１０－６/K.为

了赋予LaRCＧCP１􀆿 薄膜抗 AO 能力,研究人员将

POSS结构单元引入 LaRCＧCP１􀆿 分子结构中,研

制开发了 CORIN􀆿 型 PI薄膜. “CORIN”是

“ColorlessOrganic/InorganicNanocomposite”首

字母缩写,即无色有机/无机纳米复合薄膜[３７].该

薄膜弥补了LaRCＧCP１􀆿 薄膜抗 AO能力差的缺陷,
同时保持了 LaRCＧCP１􀆿 薄膜固有的优良特性,包

括良好的光学透明性、低太阳吸收率等.Li等[２４]

系统对比考察了不同商业化PI薄膜的 AO 侵蚀特

性.研究工作选用４种 PI薄膜,分别包括: (１)
商业化聚酰胺酸 (PAA) (PyreML􀆿 RC５０１９,

IST 公司,美国)制备的 PI (PMDAＧODA)薄

膜; (２)由商业化 PMDAＧODA 型 PAA 溶液与

１０％的三硅醇苯基 POSS (TSPＧPOSS)复合而成

的PM１２１５薄膜; (３)Thermalbright􀆿 PI薄膜,
其由 ５％ 的 TSPＧPOSS 与 ５０％ 的 TiO２ 填 料 与

LaRCＧCP１􀆿 树脂复合构成; (４)CORINXLS􀆿 PI
薄膜.通过对比 AO 辐照 (通量为７􀆰７７×１０２０atＧ
oms/cm２)前后样品损失量以及外观的变化可以看

出,POSS的引入显著提高了 PI薄膜的抗 AO 特

性.添加POSS的PM１２１５薄膜在AO辐照前后的

力学性能未见显著变化.而对于 CORINXLS􀆿 PI
薄膜而言,测试结果显示 AO 辐照后,PI薄膜的

表面较纯PI薄膜显得更为平滑.POSS的引入赋

予了PI薄膜良好的 “自愈合”特征.AO 辐照诱

发POSS在薄膜表面形成了薄玻璃钝化层.分子动

力学模拟结果与实验结果吻合,均验证了POSS改

性PI复合薄膜随着 AO 辐照的进行其质量损失、
缺陷扩散以及腐蚀速率均显著降低.虽然 CORIN
XLS􀆿 PI薄膜具有优良的抗 AO 特性,但通过对

比LaRCＧCP１􀆿 薄膜与CORIN􀆿 型PI薄膜的性能会

发现,POSS改性进一步升高了 PI薄膜的 CTE
值,同时薄膜的力学性能进一步劣化 (拉伸强度降

至７４MPa,断裂伸长率降至８􀆰０％).尤其是CTE
的升高使得这类薄膜在用作柔性太阳电池翼太阳能

电池基板时面临着由于与电池组件材料 CTE的不

匹配而在高低温冲击时发生脱层的风险.

３􀆰２　抗AO侵蚀含磷CPI薄膜

除了含Si透明型抗 AO侵蚀PI薄膜外,含磷

型CPI薄膜近年来也得到了广泛关注.Shu等[４７]

报道了 一 种 含 侧 基 二 苯 基 氧 化 膦 (DPPO)和

—CF３ 基团的抗AO型CPI薄膜.该薄膜经通量为

１􀆰３×１０２０atoms/cm２ 的 AO 辐照后,其 Ey 值为

０􀆰５６×１０－２４cm３/atom,仅为相同条件下 Kapton􀆿

薄膜的１８􀆰７％.此外,AO 辐照后该 PI薄膜在可

见光区的透光率由９２％降低到８２％,而力学性能

则得到了保持.通过系统研究经 AO 辐照的PI薄

膜的表面和本体性能,结果表明,经 AO 辐照的
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PI薄膜表面形成了厚度约为２００nm 的磷酸盐钝化

层,且PO－
３ 的含量在其垂直方向上逐渐降低,这

有效减轻了 AO对PI薄膜的进一步侵蚀.Li等[５１]

制备了侧链含有 DPPO 基团的芳香族二胺单体,
[３􀆯５Ｇ双 (３Ｇ氨基苯氧 基)苯 基]二 苯 基 氧 化 膦

(mＧBADPO),然后与芳香族二酐单体通过化学亚

胺化工艺制备了一系列可溶性PI树脂.由该PI树

脂溶液涂覆制备的PI薄膜兼具优良的光学透明性

和抗 AO 特 性.间 位 取 代 结 构 使 得 PI薄 膜 在

４００nm波长处的透光率高达８７％.经通量为８􀆰１３×
１０２０atoms/cm２ 的 AO辐照后,该PI薄膜的Ey 最

低为６􀆰５９×１０－２５cm３/atom,较 Kapton薄膜降低

了近１个数量级.XPS测试显示,AO辐照后在薄

膜表面形成了磷酸盐钝化层.Li等[５２]还合成了基

于新型含磷二胺单体 [２􀆯５Ｇ双 (４Ｇ氨基苯氧基)苯

基]二苯基氧化膦 (BADPO)以及 [２􀆯５Ｇ双 (４Ｇ
氨基Ｇ２Ｇ三氟甲基苯氧基)苯基]二苯基氧化膦

(BATFDPO)的PI薄膜.上述 PI薄膜也具有优

良的抗 AO特性.

４　结语

低轨经济的快速崛起极大地推动了 LEO 航天

材料的商业化进程.作为一类重要的 LEO 航天级

材料,具有抗 AO 侵蚀特性的 CPI薄膜的研制与

开发得到了广泛的关注.这类 CPI薄膜不仅在

LEO航天器柔性太阳电池阵列中具有广泛的应用,
而且在LEO大型空间展开机构中也具有重要的应

用前景.这类薄膜研制与开发的技术难度在于需要

同时兼容薄膜的长时抗AO能力以及如何在AO辐

照前后均保持固有的优良透明特性,同时需要具有

优良的高温尺寸稳定性.目前商业化的 LEO 航天

级CPI薄膜仍或多或少地存在性能上的缺陷.如

何通过结构或组成设计来弥补这些性能缺陷,以便

更好地服务于LEO航天器的应用需求是未来该领

域的重要研究课题之一.
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