
硅橡胶粘合剂在空间环境下的性能演变

张丽新 ,杨士勤 ,何世禹 ,杨德庄
(哈尔滨工业大学空间材料与环境工程实验室 ,黑龙江哈尔滨　150001)

　　摘要:介绍了硅橡胶粘合剂的类型及其固化机理 ,阐述了硅橡胶粘合剂在空间环境下的性能演变。硅橡胶粘合剂

按固化机理可分为缩合型 、加成型和自由基型。根据空间环境的具体特点 , 硅橡胶粘合剂具有耐高低温性 、耐高真空

性 、耐光辐射性及耐高能粒子辐射性能 ,可用于宇宙飞船观察窗 、宇航员座舱口及飞机门窗的密封粘合 ,航天器太阳能

电池上的盖片与电池片的粘合等。
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　　航天飞行器在发射 、载人和轨道飞行时要经

历复杂恶劣的外部环境 ,如高真空 、高低温交变 、

紫外线辐射 、原子氧作用及质子 、电子辐照等 ,在

设计和制造过程中 ,许多部件需要粘合和密封 ,需

要可经受恶劣环境的高性能粘合剂和密封剂 。硅

橡胶分子是由硅氧原子交替排列成主链的线形聚

硅氧烷 ,由于其独特的分子结构 、构型构象以及有

机侧链的种类和数量等因素决定了其性能。硅橡

胶粘合剂具有优良的电绝缘性能、耐高低温、耐电

晕 、防水防潮 、耐化学腐蚀 、耐大气老化 、耐臭氧及

耐辐射性能 ,且表面活性低 ,具有生理惰性。近年

来硅橡胶粘合剂被广泛应用于航天领域 ,如美国

采用通用电器公司生产的 RTV-560硅橡胶粘合

剂用于航天飞机轨道器陶瓷防热瓦与应变隔离衬

垫及铝机体与应变隔离衬垫间的粘合 ,粘合面积

达 1 200 m2;太阳能电池中防护盖片与电池片及

电池片与基板间的大面积粘合均采用硅橡胶粘合

剂。因此 ,研究硅橡胶粘合剂在空间环境下的性

能演变规律对保证航天器的可靠性和寿命 、开发

新的航天硅橡胶粘合剂品种具有重要意义。

1　硅橡胶粘合剂的类型

硅橡胶粘合剂是以 Si—O键为骨架的低相对

分子质量线形聚硅氧烷作为基料 ,与交联剂、催化
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剂 、增强剂等配合而成 。通常按固化机理可分为

缩合型 、加成型和自由基型;按固化温度可分为高

温 、中温和室温固化 。

缩合型硅橡胶粘合剂是以羟基封端的聚二有

机基硅氧烷为基础胶 ,与交联剂 、催化剂 、增强剂

等配合而成。一般是在室温下发生交联反应进行

粘合和密封。缩合型硅橡胶粘合剂在固化过程

中 ,聚硅氧烷主链上的硅羟基(Si—OH)与交联剂

中的活性基(Si—X)在水分存在下发生水解缩合

反应 ,在无水分时难以发生固化反应 。缩合型硅

橡胶粘合剂的固化机理如图 1所示 。

加成型硅橡胶粘合剂一般是以低粘度乙烯基

的聚硅氧烷为基础胶 ,铂络合物为催化剂 ,并与抑

制剂 、增强剂 、增粘剂等配合而成。选择不同抑制

剂 ,可使其在不同温度下进行固化。加成型硅橡

胶粘合剂通过硅乙烯与硅氢基间的硅氢化反应进

行固化 ,固化机理如图 2 所示 。与缩合型粘合剂

相比 ,加成型粘合剂在固化过程中不产生小分子 ,
收缩率小 ,固化反应在粘合剂内部和表面同时发

生 ,不受环境湿气的影响 。两种粘合剂的特点与
性能对比如表 1所示 。

　　自由基型硅橡胶粘合剂可以在紫外线照射下
数秒或数十秒内固化 ,但光线照射不到的阴影部

分难以固化 ,因此一般用作涂层材料。

2　硅橡胶粘合剂在空间环境下的性能演变

2.1　空间环境的特点
航天飞行器常用的轨道有低地球轨道和地球
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图 1　缩合型硅橡胶粘合剂的固化机理
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图 2　加成型硅橡胶粘合剂的固化机理

表 1　缩合型和加成型粘合剂的特点与性能对比

项　目 缩合型 加成型

合成方法 工艺简单 、成本低 工艺复杂 、成本较高

工艺性能 允许操作时间短 ,大 允许操作时间长 ,可

　面积施工难　　 　大面积连续施工

硫化副产物 醇 、水等 无

密封状态下的 软化老化 ,失去 良好

　耐热性 　机械性能　

介电性能 硫化初始阶段介电 良好

　性能降低　　　

粘合强度 中等 较高

光学性能 一般不能用于光学 透光率可大于 90%

　制品　　　　　

线收缩率/ % 0.1～ 0.8 <0.1

同步轨道 ,不同轨道的空间环境各有其特点 。低

地球轨道的高度为200 ～ 500 km ,则粒子密度为

7.5×109 cm-3(200 km 处)～ 1.0 ×107 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 0.1 ～ 0.001

cm ,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10
3
Gy ,其粒

子能量为 1 ～ 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 ×1011

cm-2·s-1 ,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 17 000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。地球同步轨道高度为

36 000 km ,在此高度下 ,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[ 1 , 2] 。

2.2　耐高低温性能

硅橡胶粘合剂具有优良的耐热性能 ,这与其

结构密切相关 ,组成硅氧烷骨架的 Si—O键键能

为 451 kJ·mol-1 ,大大高于 C —C 键的结合能 ,见

表 2。虽然 Si—C键的键能比 C —C键小 ,但由于

Si—C 键具有共轭效应 ,因此也很稳定。同时 ,由

于硅原子和氧原子的电负性差别很大 ,使得 Si—

O键有 50%的离子性 ,严重影响硅橡胶粘合剂的

热稳定性 ,超过 200 ℃,少许极性物质会导致硅氧

键较缓慢地降解[ 3] 。

表 2　硅 、氧 、碳和氢等元素的成键情况

项　　目 Si—C C—C Si —O C—O Si—H

键能/(kJ·mol-1) 318 345 451 357 318

离子性/ % 12 — 50 22 2

　　飞行器在轨运行期间要经受温度的反复交

变 ,其零部件的密封 、粘合材料均需经受高 、低温

的考验。许多飞行器在某些条件下要经受更高的

温度 ,如导弹或宇宙飞船在重返大气层时经受温

度高达 2 300 ～ 2 600 ℃,需要耐热胶粘剂用于陶

瓷防热瓦。此外 ,低地球轨道中的原子氧也加速

了硅橡胶粘合剂的老化。固化后的硅橡胶粘合剂
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在高温环境下的热老化方式从硅氧结构推断 ,一

般认为主要是有机侧链基团的氧化分解 、硅氧键

主链的断裂和进一步交联 。残留在硫化胶中的交

联剂 、催化剂 、水分及各种杂质是引起热老化的因

素。

硅橡胶粘合剂在热老化过程中 ,侧链有机基

团的氧化分解和硅橡胶主链发生的断裂降解按自

由基机理进行 ,如图 3和 4所示
[ 3]
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图 3　硅橡胶侧链氧化分解
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图 4　硅橡胶主链降解

　　硅橡胶在-196 ～ +250 ℃温度范围内加载

热循环3 h 、不加载和不加载有铝防护条件下热循

环 30天后的表面形貌分别见图 5 ～ 7 ,其中图 5

和 6均出现了明显的裂纹 ,说明发生了老化现象。

对于宇航飞行器用硅橡胶粘合剂 ,脆性温度

是关键的性能指标之一 ,一般的室温硫化橡胶胶

粘剂的脆性温度都不低于-70 ℃,无法满足宇航

飞行器的使用要求。研究发现有机硅烷偶联剂可

显著提高双组分甲基苯基硅橡胶粘合剂的粘合强

度 ,这种硅橡胶粘合剂具有优异的耐低温性能 ,脆

性温度约为-110 ℃, 300 ℃以下的热失重很小 ,

可以满足宇航飞行器的应用要求。国产 414型高

强度单组分室温固化硅橡胶胶粘剂粘合铝合金的

拉伸强度可达 2.3 MPa ,可在-160 ～ +300 ℃下
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图 5　加载热循环 3 h的硅橡胶表面形貌

图 6　不加载热循环 30 d的硅橡胶表面形貌

图 7　不加载有铝防护热循环 30 d的硅橡胶表面形貌

长期使用 ,已用于宇宙飞船观察窗 、宇航员座舱口

及飞机门窗的密封粘合
[ 4]
。

2.3　耐高真空性能

空间环境所具有的特点给硅橡胶粘合剂提出

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 。通常硅橡胶采用

平衡法制得 ,它含有大量低相对分子质量的环体

和线型聚合物 ,在热真空环境下 ,这些低分子物会

从材料中逸出 ,造成污染:如果凝集于光学镜头表

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;凝聚于温控涂层表面 ,会改

变吸收率-辐射率比值[ 5] 。因此对宇航级空间硅

橡胶提出了热真空脱气性能指标 ,美国 NASA和

欧洲 ESA一般要求空间材料在 125 ℃, 133.32×

10
-6

Pa下 24 h 后总质量损失率不大于 1%, 25

℃收集面上的可凝性挥发成分质量分数不大于

0.001。

通常 ,硅橡胶在空间环境下的质量损失不是

单一的物理化学过程 ,还包含蒸发 、升华 、出气 、分

解 、降解等各种可能的综合效应。为了研制宇航

级硅橡胶通常采用两种方法:(1)使用非平衡聚合

法以制得无低分子物的聚合物;(2)真空或用溶剂

处理硅橡胶 ,以减少其挥发分 。

2.4　耐光辐射性能

太阳光是由一系列波长不同的光线组成 ,主

要有红外光 、可见光和紫外光三部分 ,波长不同其

能量也不同 ,如表 3所示[ 3] 。

表 3　太阳光波长与能量对照

项　　目 波长/ nm 能量/(J·mol-1)

红外光 4×105 ～ 700 —

可见光 700～ 400 16

近紫外光 400～ 300 296.4

短紫外光 300～ 200 395.0

远紫外光 200～ 185 592.7

真空紫外光 185～ 10 640.8

　　在各种波长的光中红外和可见光通量占

90%,这两种光的能量均小于 295.65 kJ·mol-1 ,

不能打断 Si—O 或 Si—C 键 ,只能使分子运动加

快而生热。卫星在离地面 200 km 以上运动 ,受

到太阳光全谱辐射 。其中 ,太阳紫外线辐射所提

供的能量大约为太阳常数的 8%,虽然波长小于

240 nm 的太阳辐射能还不到太阳常数的

0.001%,但紫外光的能量高于 376.6 kJ·mol-1 ,

在一定条件下 ,会造成 Si—O键和 Si—C 键的断

裂。通过研究一些材料经紫外辐射 300 esh后的

透光率变化发现 ,多数材料的透光率变化显著。

对于一些透明光学胶粘剂 ,紫外辐射是引起透光

率变化的主要因素 。环氧 618-聚酰胺 、环氧 618-

647酸酐 、环氧 6201-647酸酐 、甘油环氧-647 、不

饱和聚酯 196 、氰基丙烯酸甲酯 、甲基苯基硅橡胶

和全甲基硅橡胶 107这 8种透明胶经真空紫外辐
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射后发现 ,透光率变化最小的是全甲基硅橡胶 ,这

可能是由于其分子中没有 n-π跃迁和共轭双键

的π-π跃迁的缘故。

太阳能电池是飞行器的能源系统 ,在飞行中

直接曝露于空间环境下。为保证太阳能电池可靠

工作 ,通常在电池表面粘附透明保护片以抵抗空

间环境的影响 ,因此需要一种透明度高 、粘合性能

好 、耐光老化并能承受空间因素作用的胶粘剂。

用硅橡胶 、环氧胶和聚氨酯等粘合太阳能电池 ,并

已成功地用于宇航飞行 ,但未见报道实验数据。

中科院化学所研究发现 ,室温固化全甲基硅橡胶

经紫外辐照后透光率大于 92%,并对胶粘剂配方

和工艺与粘合强度的关系进行了研究 ,最后模拟

空间条件 ,对透明胶的粘合强度和透光率进行了

实验研究 ,为宇航使用透明胶提供了科学依据。

中科院化学所研制的加成型有机硅橡胶粘合剂在

1.333 kPa真空下 125 ℃×100 h 后的质量损失

率只有 0.45%,透光率为 95%,导热率为有机胶

的 3倍 ,可在-100 ～ +125 ℃之间反复循环而弹

性不减 ,1.5个太阳当量的紫外光照射后 ,太阳电

池发出的电流只降低 0.1%,目前 ,已成功地应用

于粘合航天器太阳能电池上的盖片与电池片 。

2.5　耐高能粒子辐射性能

航天器在不同轨道上受不同剂量的辐照 ,在

地球同步轨道或地球上微粒射线带会受强烈的辐

照 ,导致材料和部件严重损伤 。通常 ,电子辐照对

材料的破坏性最大 ,因为电子具有很强的穿透性 ,

尤其是对聚合物材料 ,电子辐照能引起高分子网

状结构断裂 ,导致机械性能下降 。用 22 MeV ×

1015pcm-2的质子流辐射 ,硅橡胶粘合剂的透光率

几乎不变 ,用 2.7 MeV ,3×1016ecm-2的电子流冲

击结果也相似。模拟空间环境(真空 、紫外和高能

电子辐照)测定这些因素对透明硅橡胶粘合剂粘

合性能的影响 ,结果发现 ,辐射后的粘合强度均高

于辐射前;对辐射后透光率的研究表明 ,真空紫外

和高能粒子辐照后 ,对石英片-胶-石英片试样的

透光率影响最大 ,而对聚酯片 k108-胶-k108试样

的影响较小 ,k108片具有较好的防护高能辐射的

能力 。

3　结语

目前 ,国内研究开发新品种空间级硅橡胶粘

合剂的工作十分活跃 ,但对其在空间环境因素作

用下的性能演变规律及破坏机理的研究几乎是空

白。加强这一领域的研究工作 ,建立其在空间环

境下性能退化数据库 ,对研制新型空间粘合材料

具有重要的指导意义 。

空间环境下航天飞行器材料在轨的寿命预测

评定方法主要有飞行实验法 、地面模拟实验法和

数值模拟法 , 3种方法是互为补充的。今后的发

展趋势就是根据集中飞行实验获得的数据 ,建立

完善的理论评估模型 ,通过短时间的地面加速实

验 ,利用数值模拟法来预测航天器材料的寿命。
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