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想象一下，一辆卡车大小的火星车载着宇航员和

大量货物。这种漫游车的重量将超过目前使用的漫游

车。此外，漫游车的速度必须比目前的最大速度0.18 

km/h快得多。因此，这种车辆需要高性能的弹性车

轮和阻尼系统，以确保安全并最大限度地减少振动。

当应用需要弹性和阻尼性能时，橡胶是明显的选择材

料。在未来的载人火星车任务中，使用高性能橡胶部

件似乎是不可避免的。除此之外，宇航服和栖息地密

封还需要橡胶垫片。电缆/柔性电缆需要弹性盖来提供

绝缘和保护。

然而，目前在火星上使用的设备并没有包含橡胶

部件。这是因为与金属或陶瓷相比，人们对聚合物材

料及其在火星车任务中的可靠性仍然缺乏信任。与广

泛使用的金属和陶瓷相比，聚合物由大分子组成，比

金属或陶瓷的强结合原子更容易受到辐射和环境老化

的影响。聚合物大分子经历各种老化反应，这主要取

决于它们的化学结构。聚合物表现出两种主要的老化

类型：交联和降解。

一般来说，交联会导致大分子之间形成额外的

化学键，从而降低材料的弹性；而降解是基于聚合物

链断裂，导致机械性能降低。然而，未来的载人火星

任务将极大地受益于聚合物材料；例如，用于航天服

制造的合成纺织品。这是美国国家航空航天局所期望

的，因此，毅力号火星车目前携带了一个装有聚合物

的测试箱，预计将用于新的火星航天服设计。鉴于

此，需要开发可用于航天服密封和其他关键应用的橡

胶材料。这项任务目前在红4号火星项目中实现。

尽管火星被认为是人类探索和潜在殖民化的最

有希望的地方，但其表面的条件比地球上的条件要恶

劣得多。它的日温度振幅达到100 K，最小约为-140 

℃，最大约为30 ℃，例如，勇气号火星车在火星冬季

从-110 ℃变化到-5 ℃就证明了这一点。这是由于距

离太阳很远，大气层比地球薄得多（约占地球大气层

的0.5%），无法有效地保持热量。火星缺乏磁层和臭

氧层，分别导致更高的太阳和银河辐射以及紫外线辐

射。

总之，为了确保低温弹性，需要应用具有低玻璃

化转变温度（Tg）的弹性体。目前，有两种类型的弹

性体可以表现出足够低的Tg值，以在大多数情况下在

火星上保持其弹性性能：硅橡胶（MQ），包括其官

能化变体，如乙烯基甲基硅橡胶（VMQ）；以及丁二

烯橡胶（BR）。MQ具有更好的低温弹性和抗紫外线

性能，而BR具有更好的机械性能和耐磨性。因此，如

果这些弹性体以BR为连续相，MQ为分散相混合，将

实现协同效应。需要克服的挑战是这两种弹性体的热

力学不混溶性，这可以通过对它们的分子链进行化学

改性来解决，此外，它们的抗辐射性可以通过芳香基

团的化学接枝或功能填料的加入来提高。

然而，在为火星设计橡胶时，抵御环境威胁并不

是唯一需要解决的问题。另一个挑战是为橡胶提供足

够的性能水平，使其能够在不损害其他设备和环境的

情况下完成任务。本文讨论了橡胶分子结晶和橡胶化

合物放气对火星潜在应用的影响。

1　方法

差示扫描量热法（DSC）测试是在氮气环境中进

行的，加热/冷却速度为20 ℃/min。图1和图2中的结

果是使用214Polyma（Netzsch）测量获得的，而图3中

的DSC曲线是使用TAQ200（TA仪器公司）测量获得

的。

动态机械分析（DMA）测试由SDTA861e（Mettl 

erToledo）在拉力模式下进行，拉力为0.1 N，频率为
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10 Hz，加热速率为2 ℃/min。

2　橡胶结晶的后果

根据牌号，MQ和BR都能结晶。不幸的是，这些

弹性体的结晶和熔化温度都在火星日温差范围内，这

对它们的性能有重大影响，导致收缩率更高，动态力

学模量发生变化。在微观层面上，橡胶中弹性体的结

晶和熔融会导致硫化物的体积和力学性能发生变化。

这会对它们的密封性能产生负面影响，从而可能导致

密封部件失效。这种影响的一个悲惨例子是1986年导

致挑战者号航天飞机爆炸的橡胶O型圈故障。例如，

生BR和VMQ、未填充硫化BR和BR-VMQ共混物的

DSC曲线分别如图1和图2所示。

胶料配方如表1所示。VMQ的结晶发生在-87 ℃

左右，熔化发生在-40 ℃；BR在-56 ℃左右结晶，

在-4 ℃熔化。此外，VMQ和BR的玻璃化转变温度分

别在-122 ℃和-102 ℃的加热DSC曲线中清晰可见。如

Wrana和Schwabe所述，高顺式BR等级（钕催化）中的

结晶相量达到整个聚合物质量的30%左右，并且它可

能由具有高表面贡献的小晶体组成。同时，由于MQ

的XRD图谱随施加应变而变化，因此MQ的一般晶体

结构一直是讨论和研究的问题。

表 1 所研究胶料的配方，以每百份橡胶的质量份数（份）表示

试品 crBR- crBR- amBR- crBR- crBR- crBR- crBR-
指称 REF VMQ-REF VMQ-N330-30 VMQ-N330-30 VMQ-U7000-30 VMQ-U7000-15 VMQ-U7000-5

数量（份）

高顺式BR 100 80 - 80 80 80 80
中顺式BR - - 80 - - - -

VMQ - 20 20 20 20 20 20
白炭黑 - - - - 30 15 5

Ultrasil7000GR
TESPD - - - - 3 1.5 0.5
CBN330 - - 30 30 - - -

其他成分包括 ：活化剂 ：氧化锌（3）；硬脂酸（3）；促进剂 ：N- 环己基 -2- 苯并噻唑磺酰胺（CBS）（1.6）；治疗剂 ：硫磺（1.2）；

抗偶氮剂 ：N-（1，3- 二甲基丁基）-N'- 苯一对苯二胺（6PPD） (2) . 所有成分由波兰 Tor imexChemica ls 公司提供。

用于研究的弹性体类型有：①高顺式钕硅橡胶（BunaCB24，Arlanxeo，荷兰）：②中顺式锂硅橡胶（BunaCB550，Arlanxeo，荷兰）；

③甲基乙烯基硅橡胶（VMQ）c，聚合物骨架中每 99 个甲基含有一个乙烯基（Pol imerMV1.0，Si l ikonyPolsk ie，波兰）。

研究中使用的二氧化硅为 Ult ras i l7000GR，其 BET 比表面积为 170 m 2/g，硅烷偶联剂为双 ( 三乙氧基硅丙基 ) 二硫化物（TESPD，

Si266，赢创工业集团，德国）。本研究使用的炭黑（CB）牌号 N330 的 BET 比表面积为 78 m² /g（Makrochem，波兰）。

图 1　生 BR 橡胶和 VMQ 橡胶的 DSC 热曲线图

图 2　在加热过程中记录的 BR 和 BR-VMQ 橡胶硫化胶

的 DSC 热曲线图

图1显示了未硫化的BR和VMQ橡胶的DSC结果。

BR在以20 ℃/min的速度冷却过程中完全结晶，这与文

献一致，而VMQ在加热过程中仍表现出冷结晶。这种

冷结晶是VMQ相对较慢的结晶动力学的影响。橡胶在

冷却过程中无法完全结晶，因此会在随后的加热阶段

最终结晶。如文献所述，MQ通常会出现冷结晶。

图2显示了硫化BR和BR/VMQ共混胶（未添加填

料）在加热运行中记录的DSC结果。从图中可以看
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出，两种橡胶都出现了冷结晶现象。这很可能是由于

硫交叉链节限制了大分子的流动性。因此，在加热阶

段之前的冷却过程中，受限制的大分子无法完全结

晶，因此在加热之后出现冷结晶。对于混合物，两种

橡胶的特征峰清晰可见。此外，与未硫化橡胶（图1）

相比，硫化胶的结晶温度和熔化温度明显较低。这是

由于硫化橡胶块体中形成的晶体结构不完善造成的。

交叉链接扰乱了分子排列，降低了链的柔韧性，导致

结晶和熔化温度降低。

例如，“精神”号探测器在火星赤道上记录到的大

气温度从冬夜的-90 ℃到夏日的35 ℃不等，日振幅

约为80。从DSC结果中观察到的橡胶冷结晶和熔化证

明，这种BR-VMQ混合橡胶的体积和机械性能每天都

会发生变化，因此不适合用于密封应用。

图3　BR-VMQ硫化胶的DSC热曲线图；未填充和填充了

5、15或30份的二氧化硅

图3显示，加入二氧化硅填料可减少或部分消除

分散硅橡胶相的结晶。这一发现可能是由于在共混物

中加入填料而产生的稀释效应。气相二氧化硅通常在

硅橡胶配方中用作补强剂或增稠剂。它具有较高的比

表面积，可与硅聚合物基质产生良好的相互作用。硅

橡胶具有独特的化学结构，其骨架由硅原子和氧原子

交替组成，与构成有机橡胶主链的碳-碳键相比，硅

橡胶的原子间距较大，旋转能极低，因此具有优异的

柔韧性、耐热性和低温性能。二氧化硅的表面化学性

质可通过硅醇（Si—OH）基团与硅聚合物链形成强氢

键。这种相互作用改善了硫化硅橡胶的补强性和机械

性能，还促进了良好的分散性和界面粘附性。

因此，二氧化硅团簇/颗粒会阻碍硅橡胶结晶结构

的形成，该结构由薄片和球状颗粒组成。有关硅酮-丁

二烯橡胶共混物的文献结果证实，二氧化硅团簇主要

以分散相的形式存在于硅橡胶的丁二烯橡胶基体中，

尤其是在共混聚合物的界面处。这可能就是为什么BR

的晶化和熔化峰仍然清晰可见的原因，因为硅在BR相

中的干扰较少。出于后一个原因，通过添加硅橡胶，

降低了块状化合物中的聚合物比例。硅橡胶在混合物

中的添加量仅为20份。随着二氧化硅含量的增加，未

结合的硅橡胶含量与未结合的BR含量相比明显减少。

因此，白藜芦醇可观察到清晰的结晶和熔化峰，而硅

橡胶则相对不明显。

还有一种避免BR结晶的方法，即合成具有不同数

量的各种构型的聚合物（顺式、反式或乙烯基）的弹

性体大分子。在钕催化的BR中，顺式聚合物的含量非

常高，达到96%以上，这有利于BR结晶。将聚合催化

剂改为锂后，顺式聚合体的含量为中等，而反式聚合

体和乙烯基聚合体的含量较高。这样，BR大分子的结

构规整性大大降低，导致无法结晶。对使用钕催化剂

（丁腈橡胶CB1220）或锂催化剂（丁腈橡胶CB380）

合成的两种牌号的丁腈橡胶进行DSC分析，就可以证

明这一点(图4)。BunaCB380中较低的顺式聚合物含量

导致其无法结晶，但也使其Tg上升了约10 ℃。从火星

应用的角度来看，这又是一个负面影响，因为火星应

用需要非常低的Tg值。

图4　两种不同丁二烯橡胶的DSC热曲线图：高顺式钕丁

二烯橡胶和中顺式锂丁二烯橡胶

将这两种方法结合起来是设计火星密封应用橡胶

的一种前瞻性解决方案。成功消除BR-VMQ共混胶中

的结晶现象，可产生一个宽而稳定的橡胶高原，覆盖

火星上大部分的日温差。对amBR-VMQ-N330-30样
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品进行的动态机械分析（DMA）证明了这一点，该样

品含有中等顺式BR和30份的炭黑（CB），用于在其

表面吸附VMQ大分子，从而防止其结晶（图5）。正

如文献所报道的那样，炭黑具有与二氧化硅类似的作

用，能够吸附硅橡胶大分子，防止其结晶，并为BR/

VMQ共混胶提供更好的机械性能。

图5　amBR-VMQ-N330-30和crBR-VMQ-N330-30胶料的

DMA分析图，显示其储存（E'）和损耗（E"）模量

相比之下，基于高顺式 B R 牌号的 c r B R -

VMQ-N330-30样品在冷结晶和晶粒熔化之间的温度范

围内显示出存储（E'）和损耗（E"）模量值的显著增

加，这是由于晶体-晶体滑移效应导致单晶在外加应变

场中发生变形，从而产生高能耗。

图6　amBR-VMQ-N330-30和crBR-VMQ-N330-30化合物
的DMA分析图，显示其损耗因子（tanδ）

然而，橡胶不仅在密封应用中发挥着主要作用。

轮胎和减震器、宇航服鞋底和输电电缆盖的开发也具

有重要的实际意义。然而，在所有这些应用中，橡胶

大分子的结晶即使存在，也是一个小问题。例如，结

晶相只会对损耗因子值产生轻微影响（图6）。事实

上，结晶相的形成可能对许多应用有利。结晶相的存

在通过增加橡胶在伸长过程中的模量来影响橡胶的机

械性能，这可能会带来更好的耐久性和耐磨性，从而

延长橡胶轮胎、鞋底或电缆盖的使用寿命。结晶高顺

式BR的Tg较低，因此在选择BR/VMQ混合物的BR类型

时，最好仔细考虑该橡胶部件在火星上的最终用途。

3　聚合物：太空污染物

火星之旅本身就是一次极具挑战性的冒险：长达

六个月的真空太空之旅，完全暴露在太阳和银河辐射

以及巨大的温差之下。在这样的环境中，聚合物的一

种特殊性质开始发挥关键作用，即放气。放气是指从

聚合物材料的主体中释放出挥发性微粒，这些微粒会

吸附在周围元素的表面，从而污染周围的所有元素。

因此，聚合物放气会对航天器使用的敏感设备造成严

重威胁，例如会影响负责导航的光学传感器。

为防止出现这种情况，所有在太空中使用的

聚合物材料和黏合剂都要根据美国宇航局制定的

ASTME595标准进行测试。该标准详细描述了材料在

真空中受热时的放气测试。释放出的挥发物会被量化

并收集起来做进一步的化学分析。根据该测试结果，

聚合物材料可用于太空应用。实际上，最终用户决定

接受或拒绝接受测试材料的标准。不过，从历史上

看，总质量损失为1.00%，收集的挥发性可凝结物质

为0.10%。

聚合物材料中存在不同来源的挥发性物质。它

们可能是聚合反应的残留物，如溶剂、引发剂、抑制

剂、催化剂等。它们也可能来自聚合物材料的复合、

加工和成型阶段，如抗氧化剂、加工助剂、脱模剂、

增塑剂、硫化剂、偶联剂等。最后，它们可能是在太

空中由高温、辐射或化学反应引发的聚合物链降解或

解聚的产物；例如，由地球周围的原子氧引发的降解

或解聚。由于潜在的挥发性物质来源种类繁多，为太

空应用设计的聚合物材料在应用前通常要经过额外处

理以去除挥发性物质。这通常需要在真空室中进行脱

气处理，并伴有加热。只有经过这样的处理，聚合物

材料才可用于太空。

有鉴于此，在火星上使用橡胶需要特殊的设计，
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这不仅是因为要在完全真空的情况下在火星上进行长

达6个月的旅行，还因为火星表面的低压也可能引发

挥发性成分的放气。与其他高分子材料相比，橡胶化

合物含有大量的油，用于改善补强填料和其他一些添

加剂的结合。而补强填料是为橡胶提供令人满意的机

械和动态性能所必需的。这些油相对易挥发，因此在

太空旅行或在火星上使用橡胶时可能会释放气体。然

而，如果不添加油，就不可能在橡胶化合物中加入大

量的补强填料。因此，有必要找到一种合适的油类替

代品，既能加入填料，又不会造成放气威胁。

树脂是目前研究的可在橡胶配方中替代油的主要

添加剂类型之一。树脂的使用带来了许多可改善橡胶

性能的有利特性，如提高拉伸模量或增强橡胶与填料

的相互作用。从本质上讲，树脂的聚合物结构并不易

挥发。然而，由于树脂的Tg较高，且与橡胶大分子的

混溶性相对较好，因此添加树脂会导致橡胶化合物的

总Tg增加。从火星应用的角度来看，这是一种负面影

响，可能会对树脂在未来火星橡胶中的潜在使用产生

决定性影响。

液态橡胶是其他类型的添加剂，可用作油的替代

品，其化学性质与橡胶大分子相似，只是分子量低得

多。当液体橡胶用作高分子量类似物的添加剂时，会

表现出所需的热力学混溶性，并可作为加工助剂，支

持填料的加入并改变橡胶化合物的各种性能。如果液

体橡胶中的分子结构与高分子量橡胶中的分子结构相

似，则添加液体橡胶不会改变橡胶复合物的Tg值。

此外，还有各种类型的液体橡胶可供选择，通常

包括化学改性等级（通常是端链硅烷化、羟基化或主

链马来化，以提供更亲水的化学结构），可定制橡胶

的特性；例如，通过改善极性填料的分散性，否则极

性填料将与橡胶基体不相容。与目前使用的油相比，

液体橡胶的唯一缺点是粘度较高，因此在支持填料加

入方面效果较差。

最后，离子液体由于阳离子和阴离子之间的强离

子键而具有极低的蒸气压，因此可被视为火星橡胶中

的潜在油剂。离子液体是最近才引入橡胶化合物的添

加剂。然而，由于其化学结构包括极性（离子）和非

极性（碳氢化合物）部分，它们已被证明是填充剂的

有效耦合剂。此外，根据其化学结构，它们还会影响

橡胶硫化动力学。更有利的是，由于分子量低，它们

似乎不会增加橡胶化合物的Tg。与液态橡胶和树脂相

比，它们的蒸汽压很低，粘度也较低，因此很有希望

取代火星橡胶化合物中的油。

4　总结

本文讨论了为火星应用开发橡胶的细节。火星的

外星气候要求在橡胶设计中采用自下而上的方法，以

开发出能够承受火星条件的高性能橡胶。由于日温差

较大，因此需要使用具有高原橡胶动态特性的橡胶，

其温差范围可达100 K。到达火星表面的太阳和银河辐

射剂量很大，因此必须提高橡胶的抗辐射能力。本文

的主要重点是讨论橡胶分子结晶的影响及其可能的弊

端缓解，以及寻找防止橡胶化合物放气的潜在油替代

品。前一个主题对于橡胶在火星上的密封应用至关重

要，因为结晶会导致材料收缩和变硬，从而影响其密

封性能。

根据BR-VMQ共混胶的实例证明，在具有相分离

的橡胶混合物中使用增强过滤剂可减少/消除分散硅橡

胶的结晶。尽管如此，在非密封应用中，使用会结晶

的橡胶仍然大有可为。在前往火星的太空旅程中，放

气是一个重要的材料特征，释放出的挥发性物质可能

会吸附在重要的传感器上，干扰其工作，导致危险情

况的发生，同时也会对橡胶的性能产生负面影响。

根据文献资料，本文讨论了在橡胶配方中替代

挥发油的三种可行替代品：树脂、液体橡胶或离子液

体。在这些替代品中，离子液体似乎最有前途，但在

橡胶技术领域的研究却最少。基于这些有前景的结果

和未来研究的巨大潜力，将参照红4火星项目进一步开

发和研究BR/VMQ共混胶。


