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质子辐照对 !"硅树脂增强的加成型

硅橡胶质损及热性能的影响
"

邸明伟!!张丽新!!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!哈尔滨!>)))!#

!!摘!要!!采用空间综合辐照模拟设备研究了!))BC#和!>)BC#能量的质子辐照对 :D硅树脂增强的

加成型硅橡胶的损伤及其对硅橡胶热性能的影响$试验结果表明%质子辐照后!硅橡胶表面 出 现 损 伤 裂 纹!随

辐照能量和剂量的增加!裂纹的数量增多!裂纹增大&质子辐照后!硅橡胶的质量有所损失!其 质 损 率 随 辐 照 能

量和剂量的增加而增加&质子辐照后硅橡胶的耐热性随辐照剂量的增加先略有增加而后下降!经辐照后的硅橡

胶在玻璃态和玻璃转变区的温度区间内收缩率降低!而在高弹态的温度区间内膨胀率增加$

!!关键词!!加成型硅橡胶&!:D增强&!质子辐照&!热性能&!损伤

!!中图分类号!!/>E!&AA!!!!文献标识码!!4

!!硅橡胶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!因而在

航空’宇航’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 都 得 到 了 广 泛 的 应

用(!)$特别是宇航领域!被认为是空间用最理想的材料$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$其中加成型硅橡胶由于硫化过程不产生副产物!收缩率极小!且强

度高!在高温下的密封性及抗返还性比缩合型硅橡胶好!因而越来越得到人们的重视$

!!传统的增强硅橡胶方法是采用白炭黑增强!但是用白炭黑增强的硅橡胶材料透明性稍差!并且随着白炭黑

含量的增加!胶料黏度急剧增大!从而影响施胶工艺$也可以采用 :D硅树脂增强硅橡胶$:D硅树脂是由

单官能硅氧单元"2A5F/)&>!简称 :单元#和四官能硅氧单元"5F/(!简称D单元#组成的一种具有双层结构的

紧密球状物!当 :!D物质的量之比"!:*!D#为)&"时!:D硅树脂和橡胶出现很明显的微相分离!橡胶为连续

相!:D硅树脂为分散相!其中单分散相的尺寸很小!且比较均匀$用 :D硅树脂增强的硅橡胶!增强效果理

想!硫化前胶料的流动性好!并且硫化胶的透明度高!而且还可以提高硅橡胶的粘接强度$

!!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!同时还要受到质子’电子等高能带电粒子的

辐照作用$这些因素会加速硅橡胶等高分子材料的老化!导致其质损率上升!性能下降((?A)$本文采用空间综

合辐照模拟设备研究了质子辐照对 :D硅树脂增强的加成型硅橡胶的损伤及其对硅橡胶热性能的影响$

#!实验

#&#!原材料

!!乙烯基 :D硅树脂!!:*!DG)&"!工业品!上海爱世博有机硅材料有限公司生产&乙烯基硅油’含氢硅油!
工业品!中蓝晨光化工研究院生产&铂催化剂!自制&甲苯!分析纯$

#&$!试样制备及辐照

!&(&!!试样制备

!!将适量的 :D树脂溶于甲苯中!在搅拌下加入乙烯基硅油!搅拌均匀后!除去甲苯$加入计算量的含氢硅

油’铂催化剂及其他助剂$搅拌均匀后!减压除泡!浇注至模具中!")H下固化@I备用!记为 :?52$

!&(&(!辐照

!!质子辐照在空间综合辐照模拟器上进行$该设备包括真空’大气太阳模拟源!真空紫外源!质子加速器!电
子加速器及EEJ热沉等系统$该设备能获得A)!())BC#范围任意能量的质子束’电子束或其联合束流$试

样 置于真空度为!)K@.<的样品室内!试验中采用垂直辐照的方式!即粒子束与试样表面垂直$首先抽真空使样

" 收稿日期!())>?)*?)L&!!修订日期!())>?!)?!"
作者简介!邸明伟"!LE(+#!男!博士研究生!主要研究方向为胶粘剂及空间胶接材料&MFNF=OPCF"!(*&Q$N$
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品室真空度达!"#$%&!并连续充液氮!样品表面温度为#!’"(左右!待达到规定的温度和真空度时开始辐

照"质子辐照能量!为!"")*+和!,")*+!辐照强度为’-".!"!’/0#’#1#!!剂量!为!"!$!!"!2/0#’"

!-"!分析测试

!!表面形貌$在日本产3456%789:,!型倒置金相系统显微镜下观察试样辐照前后的表面形貌"

!!质损$采用德国 6;’!"8型电子天平%精度!&!",’测量辐照前后试样的质量"

!!热稳定性能$利用美国%*<)=>?@A0*<公司的B*AC&系列热分析系统D6EF热重分析仪进行热稳定性能分

析!通入氮气保护!升温速率为,(&0=>!温度范围为’,!F""("

!!热 形 变$利 用 德 国 耐 驰 公 司 的BG4$"’;型 热 膨 胀 仪 进 行 热 膨 胀 测 试!试 验 中 氩 气 保 护!由’"(降 温 至

#!H"(!保温,0=>!然后升温至!H"(!升降温速率’-,(&0=>"

#!结果与讨论

#-!!质子辐照对硅橡胶表面颜色及形貌的影响

!!质子辐照后!硅橡胶表面颜色明显加深!随质子辐照剂量的增加!硅橡胶由无色逐渐转变为浅黄!最后变为

深黄!同时!出现不同程度的老化龟裂裂纹"图!为不同能量(剂量的质子辐照后硅橡胶的表面形貌"从图中

可以看出!随辐照能量(剂量的增加!老化裂纹的数量增多!老化裂纹增大"

I=J-!!8K<L&/*0M<NOMAMJPML1=A=/M>*<KQQ*<Q*LM<*&>R&LC*<N<MCM><&R=&C=M>

%&’Q*LM<*N<MCM><&R=&C=M>!%Q’N<MCM><&R=&C*R!!S!"")*+!!S!"!,/0#’!%/’N<MCM><&R=&C*R!!S!"")*+!!S!"!2/0#’

%R’N<MCM><&R=&C*R!!S!,")*+!!S!"!,/0#’!%*’N<MCM><&R=&C*R!!S!,")*+!!S!"!2/0#’

图!!质子辐照前后硅橡胶的表面形貌

#-#!质子辐照对硅橡胶质量损失的影响

!!硅橡胶硫化过程中少量未反应的低分子量直链或环状物如低分子量的硅油!在真空条件及带电粒子辐照

下会从材料中逸出!造成材料的质量损失"除此之外!辐照导致材料的损伤!使其大分子网状结构断裂!分子链

发生交联或降解!也会造成材料的质损"图’为不同能量和剂量的质子辐照对 6?8T硅橡胶质损率的影响"
从图中可以看出!在相同的辐照能量下!质损率随辐照剂量的增加而增大)同一辐照剂量下!高辐照能量下的质

损率大于低辐照能量下的质损率"由此可见!高能量(大剂量的质子辐照对硅橡胶的损伤较大"

#-"!质子辐照对硅橡胶耐热性能的影响

!!图H为不同能量和剂量质子辐照后 6?8T硅橡胶的热失重曲线!从图中可以看出!硅橡胶的耐热性能在相

同能量下随剂量的增加先略有增加而后下降"

!!通常高分子材料的损伤主要是因为分子链发生交联或降解!从而导致大分子网状结构的断裂所引起的!这
两种效应是同时存在的"表!为不同能量和剂量的质子辐照后硅橡胶质量损失!"U时的温度"从表中可以

看出!小剂量辐照后硅橡胶的耐热性增加!这说明在小剂量的辐照下!硅橡胶发生了交联!故而耐热性能提高!
其损伤效应应该是以交联损伤为主)当剂量增大后硅橡胶发生降解!故而耐热性能下降!其损伤效应以降解损

伤为主"这与质子辐照对白炭黑增强的甲基硅橡胶性能的损伤效应相一致*$?,+"
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I=J-’!@LL*/CMLN<MCM><&R=&C=M>W=COX&<=MK1*>*<JP&>R

LAK*>/*M>0&11AM11ML6?8T1=A=/M>*<KQQ*<
图’!不同能量和剂量的质子辐照对 6?8T硅橡胶质损率的影响

I=J-H!D9/K<X*1ML6?8T1=A=/M>*<KQQ*<&LC*<

N<MCM><&R=&C=M>W=COX&<=MK1*>*<JP&>RLAK*>/*
图H!不同能量和剂量的质子辐照后 6?8T硅橡胶的热失重曲线

表!!不同能量!剂量质子辐照后 $%&’
硅橡胶重量损失!()时的温度

*+,-.!!*./0.1+231.451!() 6.7892-5::54$%&’:7-7;5<.13,,.1

+42.101525<1+=7+275<6729>+1753:.<.18?+<=4-3.<;.

!!)*+ !!/0#’
C*0N*<&CK<*LM<!"U

W*=JOCAM11!(
" " $HH

!"" !"!, $$!

!"" !"!2 $H’

!," !"!, $$V

!," !"!2 $$2 I=J-$!DO*<0&AR*LM<0&C=M>/K<X*1ML6?8T

1=A=/M>*<KQQ*<&LC*<N<MCM><&R=&C=M>
图$!质子辐照后 6?8T硅橡胶的热形变曲线

#-@!质子辐照对硅橡胶热形变性能的影响

!!图$为质子辐照前后 6?8T硅橡胶的膨胀!收缩变形"""!"#与温度关系曲线$从图中可以看出%在#!H"
!!H"(的温度区间%6?8T硅橡胶经历了玻璃态&玻璃转变区和高弹态三个力学状态的转变$经!"")*+%

!"!2/0#’的质子辐照后%与未辐照的硅橡胶相比%硅橡胶在玻璃态和玻璃转变区的温度区间内收缩率降低%而

在高弹态的温度区间内膨胀率增加$这是由于经!"")*+%!"!2/0#’的质子辐照后%硅橡胶的玻璃化转变温度

降低的缘故$

"!结!论

!!质子辐照后硅橡胶’表面颜色明显加深%表面出现损伤裂纹%随着辐照能量和剂量的增加%损伤裂纹的数量

增多%裂纹增大(质量有所损失%其质损率随辐照能量和剂量的增加而增加(耐热性随辐照剂量的增加先略有增

加而后下降(在玻璃态和玻璃转变区的温度区间内收缩率降低%而在高弹态的温度区间内膨胀率增加$
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