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　　摘要　研究了中子辐照对化学交联剂交联的开孔硅橡胶泡沫材料压缩及拉伸性能的影响 ,简要分析了中

子辐照后材料性能发生变化的原因。研究结果表明 ,化学交联剂交联硅橡胶泡沫材料经中子辐照后 ,可发生二

次交联 ,使硅橡胶泡沫材料的表观密度 、凝胶质量分数 、拉伸强度和扯断伸长率增大 ,而对压缩性能的影响较

小;硅橡胶泡沫材料中子辐照前后的热重分析曲线存在明显的差异 ,但热降解速度无显著变化 ,只是中子辐照

后 ,材料的分解温度升高 ,加热质量损失率增大。

　　关键词　硅橡胶泡沫材料 ,中子 ,辐照 ,力学性能

　　有机材料经辐照后其密度 、硬度 、溶解性和

力学性能都会发生很大的变化 ,不同的有机材

料承受辐照的能力不同 。Chandra R 和 Sub-

hash V[ 1] 研究发现 IIR在 γ-射线辐照后其拉

伸强度和密度发生改变;Rudie 对多种有机材

料受辐射时的性能变化进行了综述 ,指出室温

硫化硅橡胶(牌号为 RTV 29408)受到大约 1×

10-4 Gy 的辐照剂量时 , 材料变硬 ,其拉伸强

度 、扯断伸长率 、弹性模量 、剪切强度随辐照剂

量的不同也发生相应的变化;国内对辐照交联

研究较多 ,讨论了石油发酵尼龙[ 2] 、聚对苯二

甲酸乙二醇酯及聚对苯二甲酸丁二醇酯的紫外

光辐照交联
[ 3]
,PVC辐照交联的凝胶生成动力

学及玻璃化温度与辐照剂量的关系[ 4] ,乙烯基

质量分数对硅橡胶辐照交联的影响[ 5 ,6] ,用60Co

γ-射线辐照制备高强度的硅橡胶[ 7] 等 ,但对化

学交联剂交联的开孔硅橡胶泡沫材料的辐照效

应未见文献报道 。本试验对化学交联剂交联一

定程度的硅橡胶泡沫材料经中子辐照是否会使

之产生附加的化学交联以及此种效应对硅橡胶

泡沫材料力学性能及热稳定性的影响进行了研

究 。

1　实验

1.1　原材料

硅橡胶:嵌段共聚硅氧烷生胶 ,其中甲基乙

烯基硅氧烷链节质量分数为 2.4×10-3 ,二苯

基硅氧烷链节质量分数为 0.056(核磁共振

法),重均相对分子质量为 7.6×10
5
,化学结构

为:

CH2 CH S iO

CH3

CH3

  SiO m

CH3

CH3

 SiO  

CHCH2

CH3

  SiO a

CH3

CH3

 SiO b y

C6H5

C6H5

Si

CH3

CH3

CH CH2

式中 a , b , m , n , x 和 y 为常数 ,山东大学提

供;气相法白炭黑 , 牌号为 T-40 , 德国 Wacker

公司产品;2 , 5-二甲基-3 , 5-双叔丁基过氧基己

烷(硫化剂 DBPMH),市售;成孔剂 ,可溶性惰

性无机填料 ,自制。

1.2　基本配方

基本配方为:硅橡胶　100;气相法白炭黑

　51;氧化锌 　5;三氧化二铁 　1;硫化剂

DBPMH　1;成孔剂　230。
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1.3　试样制备

将硅橡胶在 S(K)-160A型开炼机经塑炼

及混炼后 ,添加成孔剂混炼均匀 。将胶料置于

模具中在平板硫化机上进行硫化(硫化条件为

110 ℃×150 min),硫化后洗涤除去成孔剂 ,干

燥后于 200 ℃下进行热空气后硫化 18 h ,得到

硅橡胶泡沫材料 。

1.4　辐照

辐照源为中子 ,于空气环境中在 CFBR-Ⅱ

型反应堆上进行辐照。试样(尺寸根据试验需

要确定)均匀放置在反应堆周围 ,辐射时间约为

120 min ,中子注入剂量为 1.56×1014个·cm -2 ,
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中子平均能量为 1.23 MeV 。

1.5　性能测试

1.5.1　凝胶质量分数的测定

硅橡胶泡沫试样烘干至质量恒定(W 0),然

后置于脂肪抽提器中用甲苯抽提 24 h后 ,于真

空干燥箱中抽气干燥至质量 W1 ,由下式计算

得到凝胶的质量分数:

g =
W 1 -W 2

W 0 -W 2
(1)

式中　g ———凝胶的质量分数;

　　　W 2 ———填料质量。

1.5.2　密度的测定

按照下式计算密度:

ρ=W/ V (2)

式中　ρ———材料密度 ,Mg·m
-3
;

　　　W ———试样质量 ,Mg;

　　　V ———试样体积 ,m3 。

1.5.3　压缩性能的测试

按标准 GB/T 7757 —93 在室温下用 In-

st ron 1196万能材料试验机进行测试 ,连续 3次

加载卸载 ,取第 3次测试数据的平均值作为测

试结果 ,加载速率为 0.5 mm·min
-1
,变形值由

均衡引伸计测量 ,所有数据由微机自动采集。

1.5.4　拉伸性能的测试

按标准 GB 10654—89 在 Inst ron 1196 万

能材料试验机进行测定 , 拉伸速率为5 0

mm·min-1 。

1.5.5　热分析

在氮气气氛中用 Perkin-Elmer公司 TGA7

型热分析仪测试中子辐照前后硅橡胶泡沫材料

在室温到 750 ℃的质量损失情况。升温速率为

10 ℃·min-1 。

2　结果与讨论

2.1　辐照对密度和凝胶质量分数的影响

由于有机材料在受到中子辐照时 ,要发生

分解或交联反应 ,从而导致材料的密度和凝胶

质量分数发生变化。硅橡胶属于辐照交联型有

机材料[ 8] ,用硫化剂 DBPMH 硫化的硅橡胶泡

沫材料 ,由于只有 CH CH2 键存在 ,经中

子辐照后 ,侧链上的 —CH3 键会被中子引发产

生新 的 自 由 基 , 发 生二 次 交 联 或 引 起

Si CH2 CH2 Si 键或其它基团的断

裂 ,从而导致硅橡胶泡沫材料的密度和凝胶质

量分数发生变化 。其结果见表 1。

从表 1可知 ,经中子辐照后的硅橡胶泡沫

材料的密度和凝胶质量分数略有增大 ,显然 ,这

是由于中子辐照引起化学交联剂交联硅橡胶泡

沫材料中侧链上的—CH3 键发生二次交联 ,使

材料的交联密度增大。

表 1　辐照对硅橡胶泡沫材料密度和

凝胶质量分数的影响

性　能 辐照前 辐照后

密度/(Mg·m-3) 0.446 0.456

凝胶质量分数 0.972 4 0.983 8

2.2　辐照对压缩性能的影响

对于开孔结构的硅橡胶泡沫材料 ,其压缩

性能受到孔隙率的影响较大[ 9] ,因此 ,硅橡胶

泡沫材料的密度增大时会引起孔隙率的减小 ,

从而引起压缩应力-应变曲线的“平坦”区域缩

小(见图 1)。

从图 1可知 ,由于中子辐照引起化学交联

剂交联的硅橡胶泡沫材料产生二次交联 ,使硅

橡胶泡沫材料孔隙率发生较小的变化 ,从而导

致其在辐照前后的压缩应力-应变曲线比较接

近 。

图 1　辐照前后硅橡胶泡沫材料的压缩

应力-应变曲线

○—辐照前;×—辐照后

2.3　辐照对拉伸性能的影响

表 2所示为辐照前后硅橡胶泡沫材料的拉

伸性能 。由于开孔硅橡胶泡沫材料的泡沫大小

不均匀 ,泡孔的形状也不规则 ,容易造成应力集

中 ,拉伸强度较低 ,扯断伸长率较小[ 9] 。由表 2
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可知 ,经中子辐照后 ,拉伸强度和扯断伸长率均

有明显的提高。这说明化学交联剂交联的硅橡

胶泡沫材料经中子辐照发生二次交联后 ,使部

分应力集中点被消除 ,交联网络更完整 ,从而提

高了拉伸强度和扯断伸长率。

表 2　辐照前后硅橡胶泡沫材料拉伸性能对比

性　能 辐照前 辐照后

拉伸强度/MPa 0.717 0.722

扯断伸长率/ % 123.9 171.7

2.4　辐照前后硅橡胶泡沫材料的热重分析

辐照前后硅橡胶泡沫材料的加热质量损失

情况见表 3 和图 2。由表 3 可知 ,辐照后的硅

橡胶泡沫材料分解温度升高 , 由室温加热至

750 ℃时 ,质量损失率增大。由图 2 的热重分

析(TG)曲线可知 ,在温度低于 570 ℃时 ,中子

辐照前后 ,经化学交联的硅橡胶泡沫材料的质

量损失率的变化速率不明显 ,但温度高于 570

℃后 ,辐照后的硅橡胶泡沫材料的质量损失率

的变化速率加快 ,这种现象可能是由于中子辐

照后 ,经中子活化的金属氧化物在高温下对交

联的有机硅材料的热分解具有诱导作用所引起

的。此外 ,未经辐射的硅橡胶泡沫材料的微分

热重分析(DTG)曲线在 570 ℃附近有一个拐

点 ,此点为 —CH3 键的分解温度(575 ℃),而经

中子辐照后的硅橡胶泡沫材料的 DTG 曲线呈

光滑曲线 ,说明经中子辐射后 —CH3 键产生二

次交联 ,使材料加热质量损失率减小 ,但由于金

属氧化物诱导作用对辐照后硅橡胶泡沫材料的

加热质量损失率的影响大于—CH3 键二次交联

的影响 ,故硅橡胶泡沫材料辐照后的加热质量

损失率的变化速率大于辐照前的加热质量损失

率的变化速率。

表 3　硅橡胶泡沫材料辐照前后

的热分析对比

项　目 辐照前 辐照后

分解温度/ ℃ 492.67 496.76

由室温升至 750 ℃时的

　质量损失率/ % 41.40 46.06

图 2　辐照前后硅橡胶泡沫材料的 TG曲线

┄辐照前;—辐照后

3　结语

辐照对硅橡胶泡沫材料性能的影响是通过

改变高分子材料的交联密度来改变材料物理性

能的 。化学交联剂交联的开孔硅橡胶泡沫材

料 ,经过剂量为 1.56×10
14
个·cm

-2
的中子辐

照后 ,材料的密度和凝胶的质量分数增大 ,分解

温度升高 ,加热质量损失率 、拉伸强度和扯断伸

长率增大 ,但压缩性能无明显变化。
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