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室温硫化硅橡胶及其在航天器上的应用
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文 　摘 　概述了室温硫化硅橡胶的类型、硫化机理及其研究进展 ,阐述了空间级硅橡胶的制备以及硅橡

胶与空间环境的交互作用 ,介绍了室温硫化硅橡胶在航天器太阳能电池、热控涂层及舱体密封上的应用 ,并

提出了今后空间级硅橡胶的主要研究方向。
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Abstract　The type and vulcanization mechanism of room temperature vulcanized silicone rubber and the ad2
vance in the research on silicone rubber are summarized. The p reparation of space grade silicone rubber and the ac2
tion between silicone rubber and space environment are also expatiated. The app lication of room temperature vul2
canized silicone rubber in solar cell, thermal control coatings and sealing in spacecraft is introduced, and the re2
search aspect of space grade silicone rubber is also p roposed.
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1　前言

硅橡胶是聚硅氧烷最重要的产品之一。硫化前

为高摩尔质量的线型聚硅氧烷 ,硫化后成为网状结

构的弹性体。它具有优异的耐高低温、耐候、耐臭

氧、抗电弧、电气绝缘性、耐化学品、高透气性及生理

惰性等性能 ,因而在航空、航天、电气电子、化工仪

表、汽车、机械等工业以及医疗卫生、日常生活的各

个领域得到了广泛的应用 [ 1 ]。特别是在航天领域 ,

由于有机硅材料良好的耐高低温、耐紫外线、耐辐

照、绝缘、透光率高等性能 ,被认为是最理想的空间

材料。空间级硅橡胶主要应用在太阳能电池的粘

接、航天器表面热控涂层及航天器舱体的密封等方

面。

2　室温硫化硅橡胶的种类

室温硫化硅橡胶是以黏度较低的聚硅氧烷为聚

合物 ,在室温下通过与湿气或与交联剂混匀 ,即可硫

化成弹性体。室温硫化硅橡胶具有硫化温度低、硫

化速度快、易于操作等特点 ,因而应用较广。按照硫

化机理 ,可分为缩合型和加成型两种。

2. 1　缩合型室温硫化硅橡胶

缩合型室温硫化硅橡胶是以端羟基聚硅氧烷为

基础聚合物 ,多官能硅烷或硅氧烷为交联剂 ,混以催

化剂、填料及其他添加剂而成。在锡类等催化剂作

用下 ,室温遇到湿气或混匀即可发生缩合反应 ,形成

三维网状弹性体。按包装形式可分为单组分型和双

组分型。缩合型硅橡胶的硫化机理如图 1所示 [ 2 ]。

一般的缩合型室温硫化硅橡胶在交联剂、催化

剂和微量水存在下才能硫化 ,而残余的催化剂以及
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硫化反应的副产物在高温下能引起或促使硅氧主链

发生解扣式降解 [ 3 ] ,使硅橡胶性能下降。为提高缩

合型室温硫化硅橡胶的力学性能和热稳定性 ,通常

对填料进行表面处理 [ 4 ]以及提高交联密度或在硅

橡胶中添加热稳定剂如氧化铁 [ 5 ]、双马来酰亚

胺 [ 6～7 ]、硅氮化合物 [ 8 ]来改善硅橡胶的热稳定性。

除此之外 ,根据某些结构的硅氮聚合物易与室温硫

化硅橡胶的硅羟基反应的特点 ,谢择民等 [ 9～11 ]发明

了一种硅氮聚合物 KH - CL用作交联剂 ,它可以在

室温没有催化剂的存在下和硅氧链末端的硅羟基脱

氨产生交联 ,过量的 KH - CL交联剂在高温时还能

消除体系中的硅羟基和水 ,因此得到的硫化物热稳

定性大幅度提高。

图 1　缩合型硅橡胶的硫化机理 [ 2 ]

Fig. 1　Vulcanization mechanism of condensation type silicone rubber

2. 2　加成型室温硫化硅橡胶

加成型硅橡胶是以含乙烯基的有机聚硅氧烷作

为基础聚合物 ,与含硅氢键的有机聚合硅氧烷 ,在铂

催化剂存在下进行硅氢加成反应。固化机理如

下 [ 2 ]
:

～Si—CHCH2 +H—Si～
催化剂

～Si—CH2 CH2 —Si～

与缩合型硅橡胶相比 ,加成型硅橡胶硫化过程

不产生副产物 ,收缩率极小 ,且透明性好 ,强度高 ,在

高温下的密封性比缩合型好。两类硅橡胶的特点和

性能对比如表 1所示 [ 2 ]。

表 1　缩合型与加成型硅橡胶的性能及特点对比

Tab. 1　Character istics and properties of conden sa tion type and add ition type silicone rubber

橡胶种类
合成方法

特　点
工艺性能

硫化副

产　物

密封状态下

的耐热性
介电性能 粘接强度 光学性能 线收缩率 /%

缩合型
工艺简单 ,

成本低

可操作时间短 ,

大面积施工难
醇、水等

易老化 ,失

去力学性能

硫化初始阶段

介电性能降低
中　等

一般不能用

于光学制品
0. 1～0. 8

加成型
工艺复杂 ,

成本较高

操作时间长 ,可

大面积连续施工

无反应

副产物
良　好 良　好

可获得

高强度

透过率

大于 90%
< 0. 1

　　加成型硅橡胶在使用时不能接触含有 N、P、S等

元素的有机物 , Sn、Pb、Hg、B i、Ag等重金属的离子性

化合物及含炔基等不饱和键的有机化合物 ,如有机

橡胶 (含硫及防老剂 )、环氧树脂 (含胺固化剂 )、缩

合型室温硫化硅橡胶 (含有机锡催化剂、硅氮交联

剂 )等 ,这些都会使铂催化剂中毒失去催化能力。
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鉴于乙烯基加成型硅橡胶和其他材料的粘接力

差 ,并且固化所用的铂催化剂极易中毒失效 ,因此以

α,ω -双 (甲基二烯丙基硅基 )聚二甲基硅氧烷代替

乙烯基聚硅氧烷 ,制成加成型硅橡胶。由于烯丙基

的存在 ,使其固化后对多种材料具有较好的粘接性

能 ,并且由于烯丙基对硅氢加成反应具有较大的活

性 ,所以交联固化过程不易受到外来杂质的干

扰 [ 12 ]。

3　空间级有机硅橡胶的特点

3. 1　空间环境的特点

航天器常用的轨道有低地球轨道 ( 200 ～500

km)和地球同步轨道 (36 000 km ) ,不同轨道的空间

环境各有其特点。低地球轨道的粒子密度为 715 ×

10
9

/ cm
3 (200 km处 ) ～110 ×10

7
/ cm

3 ( 500 km处 ) ,

50% ～90%的粒子是处于中性基态的原子氧 ,在此

轨道上航天器受原子氧冲击表面的能量约为 5 eV。

这种高能粒子流足以使卫星材料中的许多化学键破

裂 ,低地球轨道环境中也有陨石和空间碎片 ,典型的

直径为 l～0101 mm ,还有电子和质子。在此轨道辐

照期间 ,材料经受带电粒子辐照 ,年吸收剂量约为 1

kGy,其粒子能量为 l～2 MeV。基本的电磁辐射是太

阳紫外光谱 ,波长为 100～150 nm ,通量为 4 ×10
11

/

( cm2·s) ,在此轨道上运行 30年的星体由照射区 ( +

120℃)到阴影区 ( - 160℃)的交变过程要重复 117

×10
4 次之多 ,这种快速的温度交变会在结构中产生

较高的热应力。在地球同步轨道 ,一颗运行 25～30

年的航天器所接受的电磁辐射剂量可达 10～100

MGy[ 13～15 ]。

3. 2　空间级硅橡胶的性能要求

硅橡胶具有优良的耐高低温性能、良好的电气

性能和耐辐照性能 ,基本能够满足空间环境的恶劣

条件。但是空间环境的特点给胶接材料提出了新问

题 ,其中最突出的是在真空及高低温交变协同作用

下的热真空出气问题。由于硅橡胶在硫化过程中产

生的副产物及少量未反应的低分子量物质 ,在真空

条件下 ,会从材料中逸出 ,而凝集于附近的冷表面

上 ,造成污染 ,如凝集于光学镜头表面 ,会改变其透

光率 ;凝集于温控器和电接头表面 ,会改变接触电

阻 ;凝聚于热控涂层表面 ,会改变吸收率 —辐射率比

值。因此对于空间材料提出了热真空脱气性能指

标 ,如美国的 NASA和欧洲 ESA一般要求空间材料

在 125℃、113 ×10
- 4

Pa环境下 , 24 h材料总失重不

大于 1% , 25℃收集面上的可凝性挥发成分不大于

011% [ 16 ]。

3. 3　空间级硅橡胶的处理方法

为了使硅橡胶的热真空脱气性能符合空间级材

料的要求 ,一般对硅橡胶生胶进行预处理 ,以减少其

挥发组分。对生胶的预处理大体上有热真空处理法

和液 -液提馏两种方法。

3. 3. 1　热真空处理法 [ 17～18 ]

将生胶在一定温度和高真空条件下进行一定时

间的预处理 ,以除去生胶中的小分子物质。在处理

中 ,升高温度、提高真空度及延长处理时间都有利于

小分子物质的去除。

3. 3. 2　液 -液提馏处理法 [ 18～19 ]

选取适当的混合溶剂 ,连续提馏生胶中的小分

子物质 ,以减小热真空下的质量损失。对于室温或

低温硫化硅橡胶来说 ,用液 - 液提馏处理生胶具有

更重要的意义。

3. 4　硅橡胶与空间环境的交互作用

航天器在轨飞行期间 ,反复进出地球阴影 ,环境

温度交替变化 ,其表面温度一般在 172～366 K变

化 ;同时还要受到质子、电子等高能粒子的辐照作

用。这些因素都会加速硅橡胶等高分子材料的老

化 ,导致其质损率上升 ,性能下降 [ 20～21 ]。航天器在

轨飞行期间所承受的带电粒子的通量一般小于 10
8

/

( cm
2·s) ,尽管这一通量对多数材料的损伤不大 ,但

随航天器寿命的延长 ,辐照累积效应对材料的损伤

作用不容忽视。

张丽新等 [ 22～25 ]研究了在空间环境下真空热循

环和质子辐照对硅橡胶的损伤行为。在循环温度场

作用下 ,硅橡胶材料的质损率随循环次数上升而增

加 ,并趋于平缓 ;室温及高温拉伸强度随热循环次数

增加先提高 ,而后下降 ;热循环过程中硅橡胶会产生

应变滞后现象。硅橡胶在质子辐照剂量较小时以辐

照交联效应为主 ,剂量较大时降解效应占优势。

谭必恩等 [ 26 ]考察了加成型硅橡胶在真空环境

中紫外辐照后的光学性能变化。结果表明 ,辐照后

材料出现发黄的现象 ,光学透过率大幅度下降。

M illinchuk[ 27 ] 研究发现 , 硅橡胶在 - 196 ～

250℃,经一定次数的热循环后 ,拉伸强度显著下降 ,

表面出现老化龟裂条纹。
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20世纪 80年代以来 ,美、德等国对辐照场中不

同辐照源及剂量对硅橡胶的影响进行了研究 [ 28～29 ]。

北京大学物理系和重离子物理研究所 [ 30 ]使用 Si+和

F
+轰击医用硅橡胶等材料 ,研究了它们的氧化行为。

中国工程物理研究所对开孔型的硅橡胶泡沫在中子

和 60
Co及γ射线辐照下的行为作了较为细致的研

究 [ 31 ]。目前有关高分子结构与辐照稳定性的关系 ,

还只能做定性描述。

4　室温硫化硅橡胶在航天器上的应用

4. 1　太阳能电池

太阳能电池片若直接暴露于空间 ,会受到原子

氧、带电粒子、紫外线、温度交变等空间环境因素的

作用 ,导致光电转换机能衰减。因此需采用透明、耐

辐射、黏性好及能承受空间环境因素作用的黏接剂

将硅晶片包封 ,并和上层防护玻璃、下层材料 (常为

聚酰亚胺薄膜 )黏合为一体 ,构成太阳能电池板 [ 32 ]。

国外从 20世纪 60年代就己开始使用硅橡胶作

为太阳能电池的黏接剂。目前国际上公认的空间级

硅橡胶黏接剂是美国的 DC - 93500及德国的 RTV -

S691和 RTV - S695。经地面模拟和空间搭载实验

表明 ,它们的综合性能好 ,但其组成及制备工艺未见

报道 [ 33～34 ]。我国自行研制的硅橡胶黏接剂也己成

功应用于卫星太阳能电池的粘接中 [ 35～38 ]。

4. 2　热控涂层

热控涂层是航天器 (包括卫星、空间站和航天飞

机 )热控系统的重要组成部分 ,其原理是调节物体表

面的太阳吸收率 (αs )和红外辐射率 (ε)来控制物体

的热量平衡。几乎每一个航天器外表面均需涂覆热

控涂层 ,以保障星体安全和星内仪器的正常工作。

有机型热控涂层的αs /ε值易调节 ,柔韧性好 ,耐高

低温 ,抗冲击性能好 ,是不可替代的热控涂层。有机

硅热控涂层由黏料和颜料两部分组成 ,黏料多采用

甲基型有机硅 ,硫化方式为缩合硫化。近年来人们

已越来越认识到热控涂层的质量损失 ( TML )和可凝

挥发物 (CVCM )两项指标的重要性。而加成型有机

硅可深层硫化 ,硫化过程中无小分子放出 ,涂层的抗

收缩性好。可望用加成型有机硅制得高性能航天器

用热控涂层。

有机型热控涂层有白色和黑色两种。目前俄罗

斯的白色和黑色有机热控涂层 [ 39 ]所用的树脂主要

是丙烯酸树脂和有机硅类 ,白色颜料有 ZnO、TiO2 和

ZrO2 ,黑色颜料主要为 Co2 O3、炭黑等。我国和美国

目前主要用 ZnO。我国采用的白色热控涂层主要有

S956、SR107、S781等品种 [ 40 ]。它们都是由硅橡胶或

硅树脂和 ZnO配制而成。近年来国内研究人员也研

究了新型的热控涂层 ,如加成型硅橡胶热控涂层 [ 41 ]

及抗静电白色热控涂层 ACR - 1
[ 42 ]。

4. 3　舱体密封

航天器上宇航员的座舱、工作舱都必须是密封

的 ,常用的密封材料为有机硅橡胶。国产 414型高

强度单组分室温硫化硅橡胶粘接铝合金的拉伸强度

可达 213 MPa,可在 - 160～300℃下长期使用 ,已用

于宇宙飞船观察窗、宇航员座舱口及飞机门窗的密

封黏合 [ 43 ]。

空间环境中复杂的环境因素会直接影响到密封

材料的性能 ,甚至使密封失效。硅橡胶的高低温性

能优异 ,温度不低于 - 120℃时有优异的弹性。但低

于 - 120℃时 ,材料明显变脆 ,作为密封材料就会完

全失效。此外硅橡胶的低温收缩也可引起密封失

效 ,特别是在 - 60～ - 70℃收缩量明显增大 ,这将使

原来可靠的密封失效。高温下材料失效的原因是材

料的热失重和高温老化。硅橡胶密封材料在高真空

环境下 ,由于硅橡胶内的挥发组分迅速挥发 ,引起力

学性能的下降 ,造成硅橡胶变硬、变脆 ,从而使密封

失效。粒子辐照也会造成硅橡胶强度下降、压缩变

形量减小、伸长率降低、硬度增大 ,这些都会使材料

的密封性下降 [ 44 ]。作为密封使用的硅橡胶垫圈的

压缩变形对温度很敏感 ,随着温度的升高 ,硅橡胶的

压缩变形增大 ,很快失去密封性能。通过改变 SiO2

的用量或使用添加剂的方法可以改进硅橡胶的抗压

缩变形性 ,王金亭等 [ 45 ]采用六苯基环三硅氮烷作为

添加剂 ,使其在 250℃下的抗压缩变形性能大大提

高。

由此可见 ,硅橡胶密封材料的选择要充分考虑

到这些因素 ,并且要考虑多种环境因素的协同作用。

5　发展趋势

5. 1　研制新型空间级硅橡胶

可以利用纳米粒子的特殊结构改性硅橡胶 ,在

改善力学性能的同时 ,提高硅橡胶的抗辐照性能。

这方面研究目前在理论上还不成熟 ,制备技术还不

完善 ,对复合机理、结构及其与性能的关系等方面还

有待进一步探索。其中原位纳米复合技术具有高分
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散性、可设计性 (物理化学结构、界面、形状、尺寸及

其分布等 ) ,是硅橡胶增强技术的发展方向。

5. 2　进一步研究材料与空间环境的交互作用

空间环境下胶接材料及胶接结构的可靠性与寿

命很大程度上取决于胶接材料与空间环境的交互作

用。目前来看 ,世界上的航天大国在这一领域均开

展了研究 ,我国这方面的研究还很少。研究材料与

空间环境的交互作用 ,对建立材料在空间环境下性

能退化数据库 ,研制新型空间胶接材料 ,延长航天器

的在轨运行寿命具有重要的现实意义。
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