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  摘要：介绍了用液-液提馏和热真空处理硅橡胶，以减少材料在空间高真空条件下的质量损失
和可凝挥发物。 重点介绍了几种空间级室温硫化硅橡胶，及其在真空度为1.33×10—4Pa、温度
125℃、处理24h 后的热真空性能。
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前 言
外层空间最大的特点是高真空。在离地球60km 处真空度为133Pa；600km 处的真空度1.33

×10—6Pa；在更高的高度真空度可达（1.33×10—11～1.33×10—12） Pa。 极低的环境温度是其另一特
点。 当航天器在地球轨道上飞行时，由于太阳辐射造成飞船表面温度最高可达上百度，而背阴面温
度可低至—120℃。 由于外层空间的高真空及高低温交变的协同作用，对宇航飞行器上使用的各种
材料的要求极为严格。 又由于对宇航飞行器的可靠性、精确度和使用寿命要求很高，人们对仪器仪
表中所用材料提出一个特殊的指标——脱气性能。 产生脱气现象的原因在于材料中含有吸附的气
体、潮气、有机高分子材料中少量未反应的物质。 在热真空环境下，这些低分子物会从材料中逸出，
一部分会在邻近的冷却表面上重新凝聚，造成污染，这会影响宇航飞行器的精确性和可靠性，从而
引起严重的后果。 因此要求所使用材料在125℃，1.33×10—4Pa 环境下24h 材料总失重不大于
1％，可凝性挥发物（在25℃的收集面上）不大于0.1％［1，2］。

由于硅橡胶具有优良的耐高低温性能，良好的电气性能和耐辐射等特点，经过特殊处理之后，
其热真空脱气性能达到宇航材料要求。因此在宇航事业方面得到非常广泛的应用，特别是在飞行器
的气密座舱密封和表面材料粘接上更是不可缺少的材料［3］。

1 硅橡胶的性能特点［4］

1.1 电绝缘和介电性［5］

硅橡胶的介电性在较广的温度范围内变化极微，在抗电晕性方面接近于云母，允许在高电流或
过载条件下使用，即使发生燃烧，其残余物 SiO2仍是良好的绝缘层，故其电线电缆或其他电气绝缘
制品可在宇航、飞机等严酷条件下使用；而液体型 RT V 硅橡胶则可用作电子元件和电气部件的密
封或浸渍材料。
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1.2 热稳定性
硅橡胶具有优异的热稳定性，是多种性能综合作用的结果。 首先是热氧化稳定性，这主要与主

链上的侧基团有关，如甲基苯基聚硅氧烷在300℃时，对氧化降解仍然很稳定［6］。 其次是热解稳定
性，这取决于 Si—O 键的高键能，Si—O 的键能为450KJ／mol，而一般高聚物的 C—C 键仅为
345KJ／mol。 由于硅橡胶主链端基含有羟基，在较高的温度下会产生由端基引发的主链降解，破坏
了材料的耐高温性能。根据 Pike提出的硅羟基与硅氨基反应机理［7］，以硅氮聚合物做交联剂，在室
温下进行交联反应能除去橡胶中的硅羟基，消除它们所引发的主链降解，材料在350℃时仍有很好
的热稳定性。 第三是受热时物理机械性能的稳定性，在各种橡胶中，硅橡胶的抗张强度、伸长率、硬
度等物理机构性能，在受热环境中的变化最小。 而苯基硅橡胶在200℃～250℃下可长期工作。
1.3 低温性能

硅橡胶是现有各种弹性材料中 T g 最低的。乙基硅橡胶生胶的 T g 为—138℃［8］。而特低温专用
的低苯基硅橡胶可在—110℃～＋250℃范围内使用。 这是因为在分子主链上与硅相连的甲基部分
被少量苯基取代，破坏了链的规整性，从而改善了聚合物的低温性能。 低苯基硅橡胶的耐塞性不但
比乙烯基硅橡胶的好，而且还优于中苯基硅橡胶。当苯基含量为7％～10％时低温性能最好［9，10］，与
所用的苯基单体类型无关。当苯基含量增加时，脆性温度逐渐增高。低苯基硅橡胶是目前应用较为
广泛的耐低温弹性材料。 实验表明，二苯基硅橡胶与甲基苯基硅橡胶的物理机械和低温性能相似。

2 空间级硅橡胶的处理方法
由于硅橡胶在熟化过程中产生的副产物及少量未反应的低分子量直链或环状低聚物，影响了

材料的真空脱气性能。 在外层空间的高真空条件下，从硅橡胶中逸出的低分子量物质，会严重影响
仪器的工作性能和工作效率。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，以减少其挥发组份。对生胶的预处理大体上有两种方法，热真空处理法和液-液
提馏法。
2.1 热真空处理法［11，12］

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，使熟
化后硅橡胶的热真空脱气性能符合要求。在以上方法中，升高温度、提高真空度、延长处理时间都有
利于小分子物质的去除。 将处理后的硅橡胶熟化，并在125℃，1．33×10—4Pa脱气24h 后，测试其
总失重。 现将三种不同熟化类型的硅橡胶的处理和测试结果列于表1中。

表1 热真空法处理有机硅橡胶

硫化类型

条件及性能

生胶处理条件 硫化胶片的测试条件

压力／Pa 温度／℃ 时间／h 压力／Pa 温度／℃ 时间／h
质量损失

／％
未处理质损

／％

A 10—2 200 24 10—4 125 24 0．28 1．02
B 10—4 140 28 10—4 125 24 2．33 4．95
C 10—4 125 24 10—4 125 24 1．28 1．97

  A—高温硫化型硅橡胶；B—室温缩合硫化型硅橡胶；C—室温加成硫化型硅橡胶；

由表1看出，只有 A 型质损小于1％。 这是因为低分子产物在高温处理下大部分被除去；另一
方面，也说明在高温熟化过程中低分子物质参加了交联，致使挥发逸出减小。而 B、C 两型经热真空
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预处理后，硫化胶片的热真空脱气性能有所改善，但仍超过空间级材料所规定的热真空脱气指标。
B型在固化过程中会形成易挥发的小分子，C 型在熟化过程不生成易挥发的小分子，但低分子量环
体用热真空预处理法较难去除。 再者，B、C 两型生胶由于受自身结构特性限制，不能借助高温除去
低分子量的物质，使质损大于1％。 所以热真空处理法不适于室温硫化型硅橡胶的处理。
2.2 液—液提馏处理法［13、12］

对于室温或低温熟化硅橡胶来说，由于它们不能借助高温熟化减少挥发物，而对生胶的热真空
预处理又受到温度的限制，难以除去其中的低分子量环体。 因此用液-液提馏处理生胶便具有更重
要的意义。 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。 表
2列出了 B、C 两种室温型硫化硅橡胶的液-液提馏处理结果。

表2 液-液提馏处理有机硅橡胶

条件及性能

硫化类型
生胶处理条件

胶片热真空测试条件

压力／Pa 温度／℃ 时间／h 质量损失％

B 连续提馏72h 10—4 125 24 0．9
C 连续提馏48h 10—4 125 24 0．1

从上表得出，两者的质损均小于1％，这说明生胶中的低分子产物溶于混合溶剂中而被有效的
除去。

3 空间级室温硫化硅橡胶
室温硫化硅橡胶除具有硅橡胶的优良特性外，还具有硫化温度低、硫化速度快和操作方便等特

点，被认为是最适合的空间材料之一。 目前航天器所使用的室温硫化硅橡胶有缩合型和加成型两种。
3.1 缩合型室温硫化硅橡胶

缩合型室温硫化硅橡胶是具有端羟基的聚硅氧烷基础聚合物，和具有活性官能团的硅烷交联
剂及锡类催化剂组成。 其硫化是在催化剂存在下由基础聚合物末端羟基与交联剂中的可水解基团
进行缩合反应。 现应用于航天器上主要以脱醇缩合型为主。 其反应式由（1）式表示。

≡SiOH＋ROSi≡→≡Si—O—Si≡＋ROH （1）
R 为—CH2CH3，—CH3

为了降低缩合型硅橡胶的热真空失重，首先对基础胶料进行液-液提馏预处理，而交联剂正硅
酸乙酯用量较大，分子量较小，用聚硅酸乙酯代替正硅酸乙酯可有效的减少小分子挥发物。 表3列
出了不同预处理条件对硫化后胶片热真空失重的影响

表3 不同预处理条件对热真空失重的影响

处理条件 热真空预处理
提馏处理

生胶 熟化胶片
未处理

热真空失重／％ 2．33 0．24 0．9 4．93

缩合型室温硫化硅橡胶经连续提镏后，生胶的热真空失重为0.24％，说明其中的低分子产物
大部分已被除去，而熟化后胶片失重为0.9％，这主要是由于硅橡胶在固化过程中会产生易挥发的

·81· 第2期 高  分  子  通  报



小分子副产物所造成。但是，此类硅橡胶使用的交联催化剂一般为有机金属化合物。由于催化剂残
存于硅橡胶之中，在使用温度较高时催化剂会引发硅橡胶的主链降解，放出易挥发的硅氧烷环体，
造成热真空失重指标不符合航天器环境要求，限制了此类材料的使用范围。
3.2 非催化交联型室温硫化硅橡胶［14～19］

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，而残存的催化剂以
及硫化反应的副产物在高温下能引起或促使硅氧主链降解，使橡胶性能下降。所以这类材料通常只
能在200℃左右使用，且残存催化剂还会影响硅橡胶在高温时的电性能。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，用硅氮聚合物作交联剂，在没有催化剂存在下进行交
联反应。 硅橡胶在硫化后其热真空失重和耐热性能等方面均优于催化缩合型硅橡胶。 硅氮聚合物
交联剂的组成为：

M e Si
R1

R2

Y （ Si
R3

X
NH ） n Si

R1

R2

M e
R1，R2，R3为 CH3，Ph，OC2H3，≡SiNH，
（ ≡Si）2N，etc；X，Y 为 O，NH，≡SiN，etc．

交联反应用（2）式表示：

Si
H N Si O H NH H  O Si

H N Si O H NH H  O Si
RT

4≡Si—NH2 Si
Si O O Si

Si O O Si
（2）

由于硅橡胶交联采用非催化硅氮聚合物做交联剂进行交联反应，硅氮聚合物能除去硅橡胶中
的硅羟基和吸附水，消除它们引发的主链降解。 在很大程度上提高了材料在高温下的热稳定性，同
时硅氮聚合物还具有链增长剂的作用。 这种硅氮聚合物交联剂用作硅橡胶，硅树脂所得的混料，可
应用于耐高温灌封料、涂复料、粘接剂等方面。不仅可以显著改善材料力学性能，还可以减少高温下
小分子环体的产生。 故材料热真空失重由催化缩合型的0.9％降到0.25％，耐热性能由200℃提高
到350℃。
3.3 加成型室温硫化硅橡胶［20～25］

加成型硅橡胶是有机硅产品中档次较高的一类品种。它的硫化机理完全不同于缩合型体系，是
由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。与缩合型硅橡胶比较，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，在高温下的密封性及抗返还性比缩合型好。在工艺上可采用模压、挤出和传递模塑成
型，特别是制品可以在常压下快速深层熟化，这些特点显示了它在实际应用中前景广阔。但是，加成
型硅橡胶在使用时有一个非常重要的禁忌，即不能接触含有 N、P、S 等元素的有机物，Sn、Pb、Hg、
Bi、As 等重金属的离子性化合物及含炔基等不饱和键的有机化物。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。

加成型室温硫化苯基硅橡胶作为航天器表面玻璃材料粘结剂，具有较好的耐辐射性和耐紫外
性能。 由于胶体无色透明有较好的透光率，基础胶经溶剂处理后，分子量分布窄（ M w ／M n＝1.2～
1.4） ，熟化后胶片热真空失重仅为0.1％。从表4可以了解到做为粘结剂使用的空间级加成型硅橡
胶的性能数据。
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表4 加成型硅橡胶粘结剂的一般性能

热真空失重

m％
拉伸强度

／M Pa
伸长率

／％
硬度

／A
与玻璃粘接剪切

强度／M Pa
脆性温度

／℃
透光率

／％
分解温度

／℃

0．1％ 0．43 200 20 0．2～0．4 —110 ＞92 300

4 工作发展
空间级有机硅橡胶粘结剂是空间级有机硅产品的一个重要分枝。 它主要是将高分子材料，陶

瓷，玻璃等粘结到金属或塑料上。如果粘结强度低，就经受不住航天器发射时的振动，导致被粘结材
料从航天器表面脱落，所以粘结剂具有高的粘结强度是非常必要的。如果在加成型硅橡胶的主链上
引入一定量≡Si—OH 或≡Si—R—OH（ R 为—CH2—） ，其上的羟基可以与金属表面氧化物形成稳
定的缩合物，又能与玻璃或陶瓷表面的羟基缩合成键，如此就能提高玻璃或陶瓷和金属之间的粘结
能力，满足航天器发射时的振动对粘结剂粘结强度的要求。
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Space-grade Silicone Rubber

Guo Yong，Yang Li-ming
（ L anz hou I nstitute of Chemical P hy sics，the Chinese A cademy of S icences，L anz hou 730000，China）

Abstract：In this review ，the space-grade RT V silicone materials and their outgassing proper-
ty of heat vacuum are presented．Spare-grade silicone materials w ere exposed to a vacuum of 1．33
×10—4 Pa and a temperature of about 125℃ for 24hours．T otal w eight loss of the material is less
than 1％．T he product is treated by liquid-liquid extraction or thermal vacuum to reduce w eight
loss and vapor condensation under vacuum．

Key words：Silicone rubber；Space material；Weight loss under thermal vacuum
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Recent Advances in Electron-beam Cured Composites

BAO Jian-w en，CHEN Xiang-bao
（ N ational K ey L aboratory of A dv anced Comp osites，I nstitute of A eronautical M aterials，Beij ing 100095，China）

Abstract：A review w ith the resins matrix of electron beam cured composites，the advantage
of electron beam curing process，the issue in this process and the situations of this material at
home and abroad．

Key words：Electron beam；Resin matrix；Composites；Low cost manufacturing
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