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　　摘　要：基于扩散理论及辐射化学反应理论，建立真空紫外（ＶＵＶ）辐照引起的聚合物材料质量损失数学模
型。采用分离变量法与特征函数展开法，获得材料中挥发物质量随辐照剂量变化的函数关系式。通过实验得到聚

酰亚胺（ＰＩ）薄膜和聚酯（ＰＥＴ）薄膜的质量损失数据，拟合求解模型中的参数，验证模型的适用性。实验结果表明，
该质量损失模型适用于ＰＩ薄膜及ＰＥＴ薄膜，借助该模型可预估ＶＵＶ辐照引起的材料的质量损失。
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０　引　言

聚合物材料在空间环境下因发生出气逸出行为

可造成分子污染［１－２］。航天器敏感表面污染是一个

复杂的物理与化学过程。它包括挥发物分子从材料

体内逸出、空间传输和在敏感表面沉积三个基本过

程。分子污染效应不仅取决于航天器所使用聚合物

材料的种类和数量，而且与航天器的尺寸及敏感表

面的相对位置密切相关，同时受温度和辐照等环境

的影响［３－６］。污染效应的计算机仿真软件建立在一

系列的物理模型基础上，包括材料的质量损失模型、

分子传输模型和分子沉积模型等。现有的一些模型

能够在一定精度上对污染效应进行预测，但仍不完

善，如未考虑温度和辐照环境的影响，这导致了与在

轨实际情况的差异。文献［７］基于扩散理论，建立
了真空出气数学模型，在对材料历史分析的基础上，



获得了质损双指数理论公式；利用该理论，进行了炭

纤维板等材料１２０ｈ和５０００ｈ验证实验，实验结果
与理论模型吻合较好。文献［８］对材料出气速率的
加速规律进行了研究，指出了加速系数与温度成指

数关系。文献［９］依据某一出气温度下材料质量损
失总量与出气温度的函数关系及沉积量与沉积温度

的函数关系，分析了凝结函数的形式，并通过实验数

据拟合的方式得到了凝结函数的一般形式。文献

［１０］采用蒙特卡罗方法，分析了材料在热真空作用
下的出气特性，按照扩散理论建立了材料各出气成

份浓度与出气物位置及出气时间的偏微分方程，求

解获得了出气物浓度及沉积量的函数式，模拟了不

同参数下出气物浓度的分布情况。但因出气物浓度

函数过于复杂而未对模型进行实验验证。

真空紫外光（ＶＵＶ）在聚合物材料中具有强烈
的吸收，能造成空间薄膜材料降解，从而使空间聚合

物薄膜质量损失增加，并可能引起污染效应及增强

效应，进而影响航天器上敏感表面的光学、物理及化

学性能。目前，关于真空紫外辐照引起的聚合物材

料的性能变化的研究主要集中在紫外辐照聚酰亚

胺、硅橡胶等常用材料产生的污染效应及作用机理

方面［１１－１２］，对辐照引起质量损失的模拟与预估研

究鲜有报道。本文依据紫外光与聚合物材料的

作用机理，建立真空紫外辐照引起的质量损失模

型，并进行聚酰亚胺（ＰＩ）薄膜及聚对苯酯（ＰＥＴ）
薄膜的真空紫外辐照实验，利用实验结果验证该

模型的适用性。

１　质量损失模型

真空紫外辐照聚合物薄膜材料会引起以下过

程：材料内部和表面挥发物组分的解吸附、挥发物分

子在扩散过程中发生的化学反应、聚合物材料因受

到紫外光子能量传递而产生的分子链降解以及上述

过程中小分子物质的扩散等。根据这些过程，基于

扩散理论，建立了真空紫外辐照引起的聚合物材料

质量损失数学模型。

建立模型前先做了如下假设：

（１）相比薄膜材料长度与宽度来说，材料厚度
非常小，以至于可以忽略长度和宽度的影响，因而可

将问题简化为一维无限大平板问题；

（２）材料温度恒定；

（３）扩散系数及化学反应系数均服从阿伦尼乌
斯方程，即其与时间无关，而与材料的温度有关；

（４）不考虑表面解吸附的影响，即扩散至材料
表面的分子全部挥发至真空中；

（５）材料出气成份仅为材料吸附的气态分子及
本身所有的未反应单体、添加剂等分子，或者真空紫

外辐照材料降解产生的分子，不考虑其他分子及其

之间的化学反应；

（６）材料中挥发物分子在扩散过程中发生的化
学反应为一级反应；

（７）出气仅发生在材料与真空界面；
（８）模型中各系数均为宏观等效值。
假设材料体内挥发物浓度分布为 Ｃ（ｘ，ｔ），聚合

物材料厚度为ｌ，真空紫外辐照引起材料中挥发物分
子在扩散过程中的化学反应速率常数为 ｋ，紫外光
在材料内的源函数，即格林函数为 Ｓ（ｘ，ｔ）。由比尔
定律［１３］可知，源函数 Ｓ（ｘ，ｔ）＝Ａｅｘｐ（－α（ｌ－ｘ）），
式中：Ａ为与具体材料及入射光强度有关的系数，
α为紫外光在材料内的线性吸收系数，（ｌ－ｘ）为紫
外光入射深度。挥发物初始浓度为 Ｃ０。出气模型
示意图如图１所示。

图１　真空紫外辐照引起的材料出气模型示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｏｕｔｇａｓｓｉｎｇｏｆｆｉｌｍｍａｔｅｒｉａｌｓ

ｉｎｄｕｃｅｄｂｙＶＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ
　

基于这些假设，材料体内挥发物浓度分布Ｃ（ｘ，
ｔ）可由方程（１）得到：
Ｃ（ｘ，ｔ）
ｔ

＝Ｄ
２Ｃ（ｘ，ｔ）
ｘ２

－ｋＣ（ｘ，ｔ）＋Ａｅｘｐ（－α（ｌ－ｘ））

（１）
式中：０＜ｘ＜ｌ，ｔ＞０。

式（１）的边界条件和初始条件分别如式（２）、
（３）所示：
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Ｃ（０，ｔ）＝Ｃ（ｌ，ｔ）＝０ （２）
式中：ｔ＞０。

Ｃ（ｘ，０）＝Ｃ０ （３）
式中：０≤ｘ≤ｌ。

由偏微分方程理论［１４］，采用分离变量法及特征

函数展开法得：

Ｃ（ｘ，ｔ）＝∑
∞

ｎ＝１

４Ｃ０
ｎπ
ｅｘｐ－ ｎπ( )ｌ

２( ){ Ｄｔ＋

　 ２Ａｌ２

［（αｌ）２＋（ｎπ）２］Ｄｎπ
１－ｅｘｐ－ｎ

２π２

ｌ２( )[ ]Ｄｔ ＋

　４Ｃ０
ｎπ
ｅｘｐ－ｋ－Ｄｎ

２π２

ｌ( )２ }ｔｓｉｎｎπｌｘ，ｎ＝１，３，５，…
（４）

出气速率Ｆ（ｘ，ｔ）为：

Ｆ（ｘ，ｔ）＝－Ｄｌ∑
∞

ｎ＝１
４Ｃ０ｅｘｐ－

ｎπ( )ｌ
２( ){ Ｄｔ＋
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２π２
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　４Ｃ０ｅｘｐ－ｋ－
ｎ２π２Ｄ
ｌ( )２ }ｔｃｏｓｎπｌｘ，ｎ＝１，３，５，…

（５）
对所研究无限大平板材料的一侧（ｘ＝ｌ）有：

Ｆ（ｌ，ｔ）＝
４Ｃ０Ｄ
ｌ∑

∞

ｎ＝１
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∑
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因级数

∑
∞

ｎ＝
[

１
ｅｘｐ－ｎ

２π２

ｌ２( )Ｄｔ＋ (ｅｘｐ －ｋ－Ｄｎ
２π２

ｌ )２ ]ｔ
随ｎ增加迅速收敛，所以对该级数取ｎ＝１做近似计
算。则：

Ｆ（ｌ，ｔ）＝
４ＤＣ０[ｌ ｅｘｐ－π

２

ｌ２( )Ｄｔ＋
ｅｘｐ－ｋ－π

２
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∑
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∑
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令∑
∞

ｎ＝１

２Ａｌ
（αｌ）２＋（ｎπ）２

＝ｂ，则材料在一定温度

Ｔ下ｔ时刻的质量损失Ｗ（Ｔ，ｔ）：

Ｗ（Ｔ，ｔ）＝ ｌ２

π２Ｄ
４ＤＣ０
ｌ( )－ｂ １－ｅｘｐ－π

２

ｌ２( )Ｄ[ ]ｔ＋
　　

４ＤＣ０ｌ
ｋｌ２＋π２Ｄ

１－ｅｘｐ－ｋ－π
２

ｌ２( )Ｄ[ ]ｔ＋ｂｔ （８）

２　质量损失模型的数学拟合与实验验证

为了获取真空紫外引起的具体材料的质量损失

模型，在真空紫外环境模拟实验设备中进行了ＰＩ薄
膜与ＰＥＴ薄膜的真空紫外辐照实验。真空紫外辐
照设备参数为：辐照面积为２２５ｃｍ２，辐照不均匀度
小于５％，波长范围为１１５ｎｍ～２００ｎｍ，真空紫外灯
采用日本滨松公司（Ｈａｍａｍａｔｓｕ）生产的 Ｌ２Ｄ２系列
的氘灯，型号为Ｌ１８３５，加速倍数为１００倍。真空紫
外辐照时间为５ｈ、１０ｈ、２２ｈ、３０ｈ、４４ｈ及５０ｈ，分
别相当于５００、１０００、２２００、３０００、４４００及５０００等效
太阳小时 （ＥＳＨ）。对辐照后的 ＰＩ薄膜按照
ＱＪ１５５８Ａ－２０１２的实验条件，利用污染低温凝结效
应设备［１５］进行了出气测试。所得的数据如表 １
所示。

表１　真空紫外辐照出气数据
Ｔａｂｌｅ１　ＯｕｔｇａｓｓｉｎｇｄａｔａｃａｕｓｅｄｂｙＶＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ

辐照剂量／ＥＳＨ ＰＩＴＭＬ／（ｇ·ｃｍ－２） ＰＥＴＴＭＬ／（ｇ·ｃｍ－２）

５００ ４．２４×１０－６ ８．７４×１０－７

１０００ ７．８１×１０－６ １．０３×１０－６

２２００ １．６６×１０－５ １．１９×１０－６

３０００ １．９２×１０－５ １．２６×１０－６

４４００ ２．２３×１０－５ １．２８×１０－６

５０００ ２．３１×１０－５ １．２９×１０－６

注．ＴＭＬ为总质量损失。

　　所得到的 ＰＩ薄膜及 ＰＥＴ薄膜的质量损失如
图（２）所示。从图中可以看出，紫外辐照 ＰＩ薄膜
与 ＰＥＴ薄膜引起的质量损失随辐照剂量增加呈
现逐步增大的趋势，且前期质量损失增幅较大，

后期逐渐减小。

根据该实验结果，对式（８）中各系数进行拟合
（ＰＩ样品厚度为２×１０－３ｃｍ，ＰＥＴ样品厚度为１．２×
１０－３ｃｍ）。拟合得到的各参数如表２所示。
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图２　真空紫外辐照ＰＩ／ＰＥＴ引起的质量损失
Ｆｉｇ．２　ＭａｓｓｌｏｓｓｏｆＰＩ／ＰＥＴｉｎｄｕｃｅｄｂｙＶＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ

　

表２　拟合得到的真空紫外辐照ＰＩ／ＰＥＴ质量损失方程参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｉｔｔｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｉｎｔｈｅｍａｓｓｌｏｓｓｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆ

ＰＩ／ＰＥＴ

参数
Ｃ０／

（ｇ·ｃｍ－３）
ｋ／（ｈ－１）

Ｄ／
（ｃｍ２·ｈ－１）

ｂ／（ｇ·ｃｍ－２·
ｈ－１）

Ｒ２

ＰＩ拟合值 １．６３×１０－２ ２．２２×１０－６ １．７２×１０－１０ １．００×１０－１５ ０．９８７

ＰＥＴ拟合值 １．２６×１０－３ ７．０３×１０－１１３．２５×１０－１０ ７．９０×１０－１２ ０．９８４

　　将表２中各参数代入式（８）得到真空紫外辐照
ＰＩ引起的质量损失方程：
Ｗ（Ｔ，ｔ）＝２．６６×１０－５×

［１－ｅｘｐ（－４．３×１０－４ｔ）］＋
２．５×１０－１５×［１－ｅｘｐ（－４．６×
１０６ｔ）］＋１×１０－１０ｔ （９）

得到真空紫外辐照ＰＥＴ引起的质量损失方程：
Ｗ（Ｔ，ｔ）＝－２．７４×１０－９×

［１－ｅｘｐ（－２．２６×１０－２ｔ）］＋
６．０３×１０－７×［１－ｅｘｐ（－２．２６×
１０－２ｔ）］＋７．９×１０－１２ｔ （１０）

图３为ＰＩ与ＰＥＴ质量损失拟合曲线与实验值比
较，从图中可以看出，拟合曲线与实验值吻合较好。

为了验证质量损失模型对真空紫外辐照 ＰＩ及
ＰＥＴ薄膜质量损失的适用性，进行了 １００ｈ、２００ｈ

图３　ＰＩ／ＰＥＴ质量损失拟合曲线与实验值比较
Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰＩ／ＰＥＴｍａｓｓ

ｌｏｓｓｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
　

（即分别等效于 １００００ＥＳＨ、２００００ＥＳＨ）的真空紫
外辐照实验。实验后按照 ＱＪ１５５８Ａ－２０１２标准对
ＰＩ与 ＰＥＴ薄膜的质量损失进行了测试。图４为 ＰＩ
与ＰＥＴ质量损失模拟曲线与实验值比较。

表３为ＰＩ与ＰＥＴ质量损失计算值与实验值比较。
将表３中的辐照剂量代入式（９）、（１０）中，分别得到ＰＩ
与ＰＥＴ薄膜质量损失的计算值。由表３可见，模型外
推计算值与实验值的误差均在３％以内，表明建立的质
量损失数学模型对ＰＩ与ＰＥＴ薄膜是适用的。

表３　真空紫外辐照ＰＩ／ＰＥＴ质量损失计算值及
与实验值比较

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｓｌｏｓｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ
ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｏｆＰＩ／ＰＥＴ

辐照剂量／ＥＳＨ １００００ ２００００

ＰＩ质量损失实验值／（ｇ·ｃｍ－２） ２．５５×１０－５ ２．６７×１０－５

ＰＩ质量损失计算值／（ｇ·ｃｍ－２） ２．６１×１０－５ ２．６４×１０－５

ＰＩ误差／％ ２．３５ －１．１２

ＰＥＴ质量损失实验值／（ｇ·ｃｍ－２） １．３３×１０－６ １．３６×１０－６

ＰＥＴ质量损失计算值／（ｇ·ｃｍ－２） １．３０×１０－６ １．３８×１０－６

ＰＥＴ误差／％ －２．２６ １．４７
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图４　ＰＩ／ＰＥＴ质量损失拟合曲线外推与实验值
Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎＰＩ／ＰＥＴｍａｓｓｌｏｓｓ

ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｖｅｌｉｎｅａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
　

３　结　论

（１）依据假定的真空紫外辐照聚合物薄膜材料
的物理与化学过程，建立了真空紫外辐照聚合物材

料质量损失模型。对数学模型进行了求解，获得了

真空紫外辐照聚合物薄膜材料质量损失随辐照剂量

变化的函数关系式。

（２）利用真空紫外辐照设备及污染低温凝结效
应设备测试了辐照过程中聚酰亚胺薄膜的质量。将

实验数据代入模型中，获取了质量损失模型函数关

系式中的参数。

（３）通过长时间的辐照实验对获得的聚酰亚胺
薄膜于聚对苯二甲酸乙二醇酯薄膜的质量损失模型

进行了验证。结果表明，该质量损失模型对ＰＩ薄膜
与ＰＥＴ薄膜是适用的。研究获得的非金属材料质
量损失方程可为选择空间材料提供理论依据。
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