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Введение
Полиимиды, благодаря своим уникальным свойствам, таким как 

высокая термическая стабильность, химическая и радиационная ус-
тойчивость и диэлектрические характеристики (удельное объемное 
сопротивление ~1015 Ом∙м, электрическая прочность ~300 МВ/м,
относительная диэлектрическая проницаемость 2,5–3,5), находят 
широкое применение в электронике, авиационной, космической и 
нефтедобывающей промышленности [1].
Однако, несмотря на превосходные качества существующих по-

лиимидных материалов, может наблюдаться снижение их проч-
ности при воздействии коронного разряда, что является значи-
тельным ограничением для их использования в условиях высоких 
напряжений.
Есть несколько способов повышения эксплуатационных свойств 

полиимидов: введение «шарнирных» групп в мономерные звенья, 
замена ароматических аминных компонентов на алифатические, 
создание кардовых полимеров для увеличения растворимости по-
лиимидов, применение принципа разнозвенности. Но улучшение 
технологических свойств часто сопряжено с понижением темпе-
ратуры эксплуатации полиимидов [2, 3].
Существует множество добавок, которые могут повысить раз-

личные характеристики полиимидов и других полимеров с имид-
ными циклами. Введением талька и слюды можно увеличить теп-
лостойкость; сажи и дискретных углеродных волокон – радиаци-
онную стойкость; поликарбоната и стеклоткани – прочностные ха-
рактеристики [4].
В данной работе приведены результаты разработки и исследо-

вания композиционных материалов на основе полиимидов, моди-
фицированных различными наполнителями, повышающими их 
короностойкость. 

Экспериментальная часть
Наличие пор или газовых включений между металлическим 

электродом и диэлектриком, а также между слоями диэлектричес-
ких пленок, может приводить к возникновению частичных разрядов 
(ЧР). Известно [5], что существенными факторами, определяю-
щими эрозию пленок под действием ЧР, являются бомбардировка 

их поверхности заряженными частицами газовой плазмы и хими-
ческое взаимодействие с продуктами, образующимися в разряде.
Существует три основных механизма возникновения эрозии по-

лимерных пленок: цепная реакция радикалов, образующихся в ре-
зультате столкновения электронов и ионов; в результате окисления, 
вызванного озоном, генерируемым коронным разрядом; как след-
ствие термической деструкции, вызванной джоулевым теплом [5].
Накопление тепла на поверхности пленки (по меньшей мере, 

на одном поверхностном слое пленки) можно ограничить путем 
повышения теплопроводности материала с помощью введения об-
ладающего высокой теплопроводностью неорганического соеди-
нения в лак, из которого получают пленку. Благодаря обеспечению 
интенсивного теплоотвода с поверхности пленки можно не только 
предотвратить термическое разрушение, но и замедлить развитие 
радикальной цепной реакции, а также уменьшить деструкцию по-
лимера, происходящую в результате окисления. Для этого исполь-
зуют оксиды, нитриды, карбиды, силициды металлов, а также сое-
динения кремния. Принципиально важно, чтобы частицы были 
равномерно распределены по толщине пленки, как показано на 
рис. 1. Равномерное распределение частиц будет значительно уве-
личивать короностойкость материала [6–8].

Рис. 1. Принципиальная схема процесса повреждения наполненной 
пленки коронным разрядом: a – неравномерное распределение частиц 
в пленке, b – равномерное распределение частиц в пленке.
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В случае диспергирования наполнителя в полиимидном мате-
риале из-за сложности смены видов наполнителя в процессе про-
изводства пленки стоимость продукта увеличивается. Необходимо 
остановить производственный процесс и промыть все оборудо-
вание, прежде чем перейти на новый наполнитель.
Процесс начинается с синтеза лака, являющегося предшествен-

ником полиимида, путем подачи сырья для лака в реактор. Син-
тезированный лак подается в промежуточный резервуар для лака,
затем следует этап смешивания лака с отвердителем и наполни-
телем в смесителе. Поскольку после синтеза и полимеризации 
лака необходимо выполнить длительные этапы процесса отливки
пленки, то при каждом изменении типа добавляемого наполнителя
возникают огромные технологические потери из-за промывки обо-
рудования. Это приводит к увеличению стоимости производимой 
пленки [6, 8].
В качестве связующего в работе использовали полиамидокис-

лотный лак марки АД-9103 (производство МИПП НПО «Плас-
тик» по ТУ 6-19-283-85). Лак представляет собой раствор поли-
амидокислоты в диметилформамиде. 
Химическая формула лака:

В качестве модифицирующих наполнителей использовали аэро-
сил, каолин и раствор коллоидного кремнезема   в N,N-диметил-
ацетамиде. 
Аэросил производства НПП ООО «Экокремний» по ТУ 2168-

002-14344269-09. Средний размер частиц аэросила 6–9 нм, удель-
ная поверхность 350 м2/г, пикнометрическая плотность 2,4 г/см3. 
Каолин производства ЗАО «Ронгалит» по ТУ 5729-016-48174985–

2003. Средний размер частиц каолина в пределах 1–10 мкм, удельная
поверхность 6–24 м²/г, пикнометрическая плотность около 2,6 г/см³.
Коллоидный диоксид кремния представляет собой суспензию 

мелких аморфных, непористых и обычно сферических частиц ди-
оксида кремния в жидкой фазе. Свойства регламентируются ГОСТ
9428–73. Плотность частиц коллоидного диоксида кремния состав-
ляет от 2,1 до 2,3 г/см3. Большинство коллоидных кремнезёмов 
представляют собой монодисперсные суспензии с размером час-
тиц от 30 до 100 нм в диаметре.
Для получения опытных образцов сначала получали смеси лака

ПАК с наполнителями с использованием ультразвукового диспер-
гатора. Вводили наполнители от 2 до 7,4% по объему в пересчете на 
сухую массу лака. Затем пленки получали методом полива напол-
ненного лака на стекло и последующей термической обработкой. 
Нагрев проводили последовательно: сначала стекла нагревали до
150ºC, а затем до 300ºC. Когда температура достигает 300ºC, про-
исходит процесс имидизации ПАК пленки. Получали пленки тол-
щиной около 40 мкм.
Данные исследования проводили для определения физико-ме-

ханических свойств полиимидных пленок, модифицированных 
аэросилом, каолином и кремнезёмом. В качестве физико-механи-
ческих свойств исследовались прочностные и деформационные 
свойства материалов. Определение прочности пленочного матери-
ала при растяжении проводили в соответствии с ГОСТ 14236– 
81. Для испытания применяли образцы в форме прямоугольника 
шириной от 10 до 25 мм и длиной 150 мм, скорость перемещения 
зажима составляла 10 мм/мин. 
На рис. 2 и 3 представлены зависимости физико-механических 

свойств от объемной доли наполнителя.
Как видно из рисунков, при увеличении концентрации напол-

нителя относительное удлинение и прочность при разрыве умень-
шаются при использовании всех наполнителей. При этом каолин 
и кремнезём в меньшей степени ухудшают физико-механические 
свойства пленок. При повышении концентрации наполнителей у 
пленок с соединениями кремния прочность при разрыве выше, чем 
у остальных пленок, но при этом относительное удлинение при 
разрыве ниже, чем у пленок, наполненных каолином.
Для исследований морфологии поверхности пленок методом оп-

тической микроскопии был использован оптико-цифровой мик-
роскоп Olympus DSX 1000 от Olympus Corporation (Япония). 

Съемку проводили в отраженном свете, используя метод светлого 
поля. Угол освещения составлял 90°.
Таблица 1. Результаты исследования физико-механических свойств 
наполненных полиимидных пленок.

Состав пленки Объемная доля 
наполнителя, %

Прочность 
при разрыве, 

МПа

Относительное 
удлинение при 
разрыве, %

Чистая 
полиимидная 

пленка
0 96,32 ± 6,82 12,29 ± 3,06

Полиимидная 
пленка с 
аэросилом

2,1 52,5 ± 2,8 6,52 ± 0,55
4,4 22,25 ± 5,31 2,27 ± 0,73
6,8 22,01 ± 2,18 2,694 ± 0,47

Полиимидная 
пленка с 
каолином

2 79,98 ± 9,01 8,82 ± 0,85
4,1 44,22 ± 6,87 7,06 ± 1,41
6,4 60,53 ± 4,43 6,78 ± 1,16

Полиимидная 
пленка с 

кремнеземом

2,3 57,32 ± 5,99 9,53 ± 1,75
4,8 59,56 ± 5,26 8,09 ± 2,11
7,4 37,99 ± 7,88 3,65 ± 1,3

Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве пленок от объемной доли 
наполнителя.

Рис. 3. Зависимость относительного удлинения при разрыве пленок от 
объемной доли наполнителя.
На рис. 4 представлены фотографии морфологической струк-

туры поверхности полиимидной пленки с аэросилом.
При рассмотрении морфологии пленок, наполненных аэроси-

лом, наблюдается агломерация частиц. Размеры агломератов изме-
няются в интервале от 20 до 70 мкм, причем с увеличением кон-
центрации наполнителя получаются агломераты большего раз-
мера. Этим можно объяснить ухудшение физико-механических 
свойств пленок.
У пленок, наполненных каолином (рис. 5), мы можем наблюдать 

изменение размера частиц в интервале от 50 до 85 мкм. С увеличе-
нием доли наполнителя образуются все более крупные агломера-
ты, что, в свою очередь, влияет на физико-механические свойства.
Мы наблюдаем похожий эффект у пленок, наполненных као-

лином и аэросилом. По сути, образуются более крупные частицы, 
из-за чего при нагрузках на растяжение работают не столько хи-
мические связи полиимида как матрицы, сколько адгезия между 
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наполнителем и полиимидом. Это может происходить из-за раз-
личных факторов. Возможно, из-за низкой вязкости лака частицы 
в нем перемещались свободно и, сталкиваясь друг с другом, сли-
пались из-за слабого взаимодействия полимер наполнитель; фор-
ма частиц также может влиять на их агломерацию. Вероятно, ста-
билизация суспензии неорганического наполнителя в лаке ПАК
могла бы значительно уменьшить агломерацию частиц.

Рис. 4. Морфология структуры поверхности полиимидной пленки с 
аэросилом: 1 – ненаполненная; 2 – 2,1 об.% аэросила; 3 – 4,4 об.% аэро-
сила; 4 – 6,8 об.% аэросила.

Рис. 5. Морфология структуры поверхности полиимидной пленки с
каолином: 1 – ненаполненная; 2 – 2 об.% каолина; 3 – 4,1 об.% каоли-
на; 4 – 6,4 об.% каолина.

Рис. 6. Морфология структуры поверхности полиимидной пленки 
с кремнезёмом: 1 – 2,3 об.% кремнезёма; 2 – 4,8 об.% кремнезёма;
3 – 7,4 об.% кремнезёма).

При рассмотрении морфологии поверхности плёнок, наполнен-
ных кремнезёмом, через оптико-цифровой микроскоп не удается 
определить размер частиц кремнезёма (рис. 5), который, очевидно, 
меньше микрона, что позволяет предположить, что мы имеем дело 
с наноразмерными частицами. 
Короностойкость модифицированных пленок испытывали при 

температуре воздуха 25ºC и влажности воздуха 15% в соответст-
вии с ГОСТ 27427–87. Использовали 9 электродов, эксперимент
заканчивался при пробое всех точек соприкосновения электродов 
с пленкой. Испытывали пленки при частоте 50 Гц и напряженности 
электрического поля 50 кВ/мм. Предварительно измеряли толщину 
пленки не менее чем в пяти точках, распределенных по всей по-
верхности отрезка пленки. Из полученных значений вычисляли 
среднее арифметическое значение толщины.
Для сравнения испытывали образцы ненаполненных пленок. Их 

короностойкость составила 3 ч 15 мин.
В результате экспериментов выявлено, что при введении као-

лина от 2 до 7 об.% образец не выдерживает испытаний. Тепло-
проводность полиимидной пленки без наполнителя составляет
0,17 Вт/(м·К), тогда как у каолина  0,575 Вт/(м·К). Видно, что из-за 
образования агломератов образуются пространства, где частицы от-
сутствуют, из-за чего тепло отводится куда менее эффективно. Это
может привести к деструкции и, следовательно, уменьшению ко-
роностойкости. 
При введении 2 об.% аэросила наблюдается небольшое повы-

шение короностойкости, до 3 ч 42 мин. 
Введение кремнезёма до 7 об.% привело к увеличению короно-

стойкости полиимидной плёнки до 36 ч.
Заключение

Выявлено, что введение коллоидного кремнезёма существенно 
увеличивает короностойкость, благодаря наличию равномерно рас-
пределённых частиц размером 1–3 мкм. Коронный разряд приво-
дит к возникновению ионов кислорода. Ионы кислорода, в свою
очередь, могут приводить к деструкции пленок, однако при столк-
новении этих ионов с частицами SiO2 реакции не происходит [4], 
что, вероятно, способствует увеличению короностойкости.
При анализе морфологии поверхности пленок, наполненных 

аэросилом и каолином, мы можем наблюдать агломерацию час-
тиц. Причем с увеличением концентрации наполнителя образу-
ются агломераты большего размера, из-за этого ухудшаются экс-
плуатационные свойства. 
Достаточно перспективна возможность усовершенствования ста-

билизации суспензии, в котором диспергированы частицы напол-
нителя, с целью снижения агломерации этих частиц. Это может ока-
зать значительное влияние на улучшение свойств получаемых пленок.
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