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􀧣􀧣 新材料与新技术

热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的制备
及相关性能研究

文全东１,２　邓志华２　邓建国２∗ 　杨文彬１∗

(１．西南科技大学材料科学与工程学院,绵阳６２１０１０;
２．中国工程物理研究院化工材料研究所,绵阳６２１９００)

摘　要　以合成的热硫化苯基硅生胶为基体,碳化硼为中子吸收材料,白炭黑为补强填料,在过氧化二异丙苯

(DCP)硫化作用下,制备了热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料.分别采用 FTＧIR、SEM、TG、硬度计、电子万能试验

机等对合成的热硫化苯基硅生胶分子结构及复合材料的形貌、热失重和力学性能进行了分析.结果表明,合成的热

硫化苯基硅生胶以Si—O—Si为主链,同时还含有甲基、乙烯基和苯基侧基.碳化硼在复合材料中分散比较均匀.随

着碳化硼含量的增加,复合材料的邵氏硬度逐渐增加,拉伸强度和热失重率逐渐降低.辐照使复合材料的密度、热失

重率和力学性能均有一定程度的提高,且辐照剂量越大,变化越明显.复合材料耐温达４５０℃.
关键词　硅生胶,碳化硼,白炭黑,复合材料,力学性能

PreparationandpropertyofheatvulcanizedphenylＧsilicone
rubber/boroncarbidecomposite
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Abstract　Undertheactionofdicumylperoxide(DCP)vulcanization,theheatvulcanizedphenylＧsiliconerubber/

boroncarbidecompositeswerepreparedbyusingthesynthesizedheatvulcanizedphenylＧsiliconerubberasmatrix,

boroncarbideasneutronabsorbingmaterialsandsilicaasreinforcingfillers．Themolecularstructureofsynthesized
rubber,the morphology,heatweightＧlossrateand mechanicalpropertiesofcomposites wereanalyzedbyFourier
transforminfraredspectroscopy,scanningelectron microscope,thermalgravimetricanalyzer,hardnesstesterand
electronicuniversaltestingmachine．TheresultsshowedthatthesynthesizedrubberwasbasedonSi—O—Siasthe
mainchain,containingmethyl,vinylandphenylpendantgroups．Boroncarbidewereevenlydispersedinthecomposites．
Withtheincreaseofboroncarbidecontent,theshorehardnessofcompositesgraduallyincreased,whilethetensile
strengthandheatweightＧlossrategraduallydecreased．Thedensity,heatweightＧlossrateand mechanicalproperties
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　　核能作为高效、清洁、可持续利用的新型能源日

益受到关注.与此同时,核科学技术的应用也深入

到核电、核动力船舶、航空航天、医疗放射、食品加

工、无损检测、生物医学、农业等领域[１].中子射线

具有能量大、穿透能力强等特点,中子辐射对人体和

环境的危害逐渐被人们所认知[２Ｇ３],因此对它的防护
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就显得尤为重要.
中子的屏蔽实际上是要将快中子减速和将慢中

子吸收.中子的质量与质子很接近,因此,含氢量较

高的石蜡、聚乙烯、聚丙烯等材料是优良的快中子慢

化材料.１０B是天然 B同位素的２种稳定同位素之

一,丰度为１９􀆰７８％,对热中子的吸收截面为３８３７
靶,是中子防护材料混凝土的５０多倍.一般以元素

B、碳化硼或者硼酸盐的形式制成防护材料[４Ｇ５].由

于碳化硼具有含B量高、化学稳定性和耐高温性好

等优点[６],特别是高的中子吸收截面,不产生放射性

同位素,二次射线能量低,使得其被广泛用作核反应

堆中的控制材料和屏蔽材料[７].
聚合物和中子吸收剂的选型直接影响核辐射防

护材料的屏蔽性能[８].研究表明,传统、单一的辐射

屏蔽材料很难满足应用要求[９],如铅有毒,对中子屏

蔽效果差;混凝土体积大且难以移动;B/Al合金[１０]

中B含量的增加会导致材料结构强度下降,而少量

的B又不能满足其屏蔽性能要求;镉棒的吸收效果

和力学性能很好,但是价格昂贵,还会产生中子毒

物,形成二次射线污染.并且这些防护材料的硬度

都比较大,难以满足特殊结构防护要求.因此,开发

一种结构性能优异、具有良好中子屏蔽效果的材料

意义重大.目前,新型核中子屏蔽与吸收材料的研

究主要集中在富B高分子材料、含B涂料及其他含

B金属等材料上[１１].
本研究采用合成的热硫化苯基硅生胶为基胶,

无毒、无放射性、成本低廉的碳化硼为中子吸收材

料[１２],白 炭 黑 为 补 强 填 料[１３],过 氧 化 二 异 丙 苯

(DCP)为硫化剂,制备了热硫化苯基硅生胶/碳化硼

复合材料,并对其物理性能、热稳定性能和力学性能

进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

四甲基四苯基环四硅氧烷(分析纯),广州苏喏

化工有限公司;八甲基环四硅氧烷(分析纯),道康宁

(张家港)投资有限公司;四甲基四乙烯基环四硅氧

烷(分析纯),上海硅友新材料科技有限公司;四甲基

二乙烯基二硅氧烷(分析纯),深圳市天启新材料科

技有限公司;四甲基氢氧化铵(分析纯)、过氧化二异

丙苯(DCP,分析纯)、白炭黑(粒径为１２nm,化学

纯),成都市科龙化工试剂厂;碳化硼(粒径为１μm,
化学纯),上海巷田纳米材料有限公司.

傅里叶红外光谱仪(Spectrum OneAutoima),

美国PerkinElmer公司;热重分析仪(TGA/DSC１/

１１００L),瑞士 METTLER TOLEDO 公司;扫描电

子显微镜(ULTRA５５),德国 CarlzeissNTS公司;
硬度计(TH２１０),北京时代之峰科技有限公司;微
机控制电子万能试验机(RGMＧ６０１０),深圳市瑞格

尔仪器有限公司.

１􀆰２　热硫化苯基硅生胶的制备

向装有电动搅拌、温度计的１０００mL三口圆底

烧瓶中加入计量的四甲基四苯基环四硅氧烷、四甲

基四乙烯基环四硅氧烷、八甲基环四硅氧烷,然后加

入封端剂四甲基二乙烯基二硅氧烷,在碱催化的条

件下,搅拌升温至１１０℃并恒温反应５h.随后升温

至１８０℃进行破媒反应,得到热硫化苯基硅生胶的

中间产物.最后在１４０℃下抽真空脱除低分子物,
即可得到热硫化苯基硅生胶[１４Ｇ１６].

１􀆰３　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的制备

将一定量的热硫化苯基硅生胶、碳化硼、白炭黑

在捏合机中混合捏炼,然后添加 DCP,在双功能开

炼机中进行炼胶至混合均匀,随后在流延成型机中

１７０℃下模压硫化２０min,退模,冷却后利用冲片机

模具制成热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料.

２　结果与讨论

２􀆰１　热硫化苯基硅生胶的红外光谱分析

图１为热硫化苯基硅生胶的红外光谱图.由图

可知,２９６３cm－１处的信号峰是SiＧCH３ 上甲基的伸

缩振动吸收峰;１２６１和８０１cm－１处分别为 SiＧCH３

上甲 基 伸 缩 振 动 和 弯 曲 振 动 吸 收 峰;１４１２ 和

６９９cm－１处的信号峰是SiＧC６H５ 中苯基伸缩振动吸

收峰;１５９４cm－１是 C􀪅􀪅C的振动特征吸收峰;１０２１
和１０９２cm－１处的信号峰是主链Si—O—Si键强的

反对称和对称收缩振动吸收峰,这些说明,热硫化苯

基硅生胶以Si—O—Si为主链,同时含有甲基、乙烯

基和苯基侧基.

图１　热硫化苯基硅生胶的红外光谱图

２􀆰２　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的密度分析

图２为热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐
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照前后密度的变化曲线图.由图可知,复合材料的

密度与碳化硼含量、辐照剂量相关.在碳化硼含量

分别为０、１０％(wt,质量分数,下同)、２０％、３０％、

４０％时,复合材料未辐照时的密度分别为 １􀆰１３、

１􀆰１９、１􀆰２４、１􀆰３０、１􀆰３４g/cm３;辐照１００KGy后的密

度分别为１􀆰１４、１􀆰２０、１􀆰２５、１􀆰３１、１􀆰３５g/cm３;辐照

１０００KGy后的密度分别为１􀆰１６、１􀆰２２、１􀆰２６、１􀆰３２、

１􀆰３５g/cm３.由此可知,随着碳化硼含量的增加,辐
照前后复合材料的密度都呈现增加的趋势,这是由

于碳化硼的加入提高了材料的致密度.复合材料经

过辐照后,密度都增大,且辐照剂量越大,密度变化

也越大.这是由于高能辐射引发聚合物高分子链之

间形成了交联网络所致[１７].在碳化硼含量为４０％、
辐照１０００KGy 时,复合材料的最大密度为 １􀆰３５
g/cm３;在碳化硼含量为０、未辐照时,复合材料的最

小密度为１􀆰１３g/cm３.

图２　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐照前后

密度的变化曲线图

２􀆰３　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的SEM
分析

图３是碳化硼含量均为３０％时热硫化苯基硅

生胶/碳化硼复合材料辐照前后断面的 SEM 图.
由图３可知,碳化硼在复合材料中分散比较均匀,表
面光滑,没有明显的团聚现象;辐照后复合材料的界

面结合更好,碳化硼在硅生胶中达到较好的分散效

果,可以有效提高复合材料的力学性能.

图３　碳化硼含量为３０％时热硫化苯基硅生胶/碳化硼

复合材料辐照前后断面的SEM 图

[(a)未辐照;(b)辐照１０００KGy]

２􀆰４　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的热重分析

图４为热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐

照前后的 TG曲线图.由图可知,材料的失重率与

温度、碳化硼含量、辐照剂量相关.TG 曲线存在３
个质量损失区.在１８０℃以下,复合材料有小幅度

失重,主要是小分子物质的挥发;在１８０~４５０℃之

间质量损失主要是填料表面羟基的分解;４５０℃后,
复合材料失重明显,是苯基硅生胶开始分解,最大分

解速率在 ５５０℃ 左右.在碳 化 硼 含 量 分 别 为 ０、

１０％、２０％、３０％、４０％时,复合材料未辐射时的热失

重率分别为５９􀆰９６％、５７􀆰２２％、４９􀆰１２％、４５􀆰５６％、

４３􀆰０３％;辐 照 １０００KGy 后 的 热 失 重 率 分 别 为

５７􀆰４４％、５４􀆰７１％、４７􀆰７３％、４３􀆰７２％、４１􀆰１７％.由

此可知,随着碳化硼含量的增加,辐照前后复合材料

的热失重率呈现减小的趋势,这是由于碳化硼具有

优异的耐高温性,碳化硼含量越高,复合材料的失重

量也越小,所以复合材料的热失重率也越小.经过

１０００KGy剂量辐照后,复合材料的热失重率都变

小,这是由于辐照使复合材料的结构发生了变化;

７００℃后,热失重趋于稳定.复合材料在４５０℃以下

有很好的热稳定性.

图４　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐照前后的

TG曲线

[(a)碳化硼含量０,未辐照;(b)碳化硼含量１０％,未辐照;(c)碳

化硼含量２０％,未辐照;(d)碳化硼含量３０％,未辐照;(e)碳化

硼含量４０％,未辐照;(f)碳化硼含量０,辐照１０００KGy;(g)碳化

硼含 量 １０％,辐 照 １０００KGy;(h)碳 化 硼 含 量 ２０％,辐 照

１０００KGy;(i)碳化硼含量３０％,辐照１０００KGy;(j)碳化硼含量

　　　 ４０％,辐照１０００KGy]

２􀆰５　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料的力学性能

图５为热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐

照前后的邵氏硬度.由图可知,复合材料的邵氏硬

度与碳化硼含量、辐照剂量相关.在碳化硼含量分

别为０、１０％、２０％、３０％、４０％时,复合材料未辐照

时的 邵 氏 硬 度 分 别 为 １４􀆰９、１６􀆰４、１８􀆰５、２０􀆰７、

２２􀆰０HD;辐照１００KGy后的邵氏硬度分别为１８􀆰６、

２０􀆰５、２３􀆰３、２４􀆰４、２５􀆰９HD;辐照１０００KGy后的邵氏

硬度分别为２０􀆰６、２２􀆰３、２４􀆰６、２５􀆰７、２６􀆰９HD.由此

可知,随着碳化硼含量的增加,辐照前后复合材料的

邵氏硬度都呈现增加的趋势,这主要是碳化硼粒子

􀅰９４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

与有机硅充分地吸附、键合,能在基体中有效地阻碍

有机硅分子链段的运动和规整排列,同时碳化硼的

加入提高了材料致密度,碳化硼的硬度较有机硅材

料大,起优先承载作用,所以填料填充量越大材料硬

度也越大.辐照也能使复合材料的邵氏硬度都增

大,且辐照剂量越大,硬度变化也越大.这是由于高

能辐射引发聚合物高分子链之间形成了交联网络所

致.在碳化硼含量为４０％、辐照１０００KGy时,复合

材料的邵氏硬度最大为２６􀆰９HD;在碳化硼含量为

０、未辐照时,复合材料的邵氏硬度最小为１４􀆰９HD.
总体上,复合材料的邵氏硬度较小,可裁剪性能

优异.

图５　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐照前后的

邵氏硬度

图６为热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐

照前后的拉伸强度曲线图.由图可知,复合材料的

拉伸强度与碳化硼含量、辐照剂量相关.在碳化硼

含量分别为０、１０％、２０％、３０％、４０％时,复合材料

未辐 照 时 的 拉 伸 强 度 分 别 为 ３􀆰１９、２􀆰６５、２􀆰１２、

１􀆰８５、１􀆰５７MPa;辐照１００KGy后的拉伸强度分别为

３􀆰４４、２􀆰８５、２􀆰３０、２􀆰０３、１􀆰７５MPa;辐照１０００KGy后

的 拉 伸 强 度 分 别 为 ３􀆰５１、２􀆰９２、２􀆰３６、２􀆰１１、

１􀆰８０MPa.由此可知,随着碳化硼含量的增加,辐照

前后复合材料的拉伸强度逐渐降低,主要是由于碳

化硼在体系中和硅生胶是物理混合,随着碳化硼填

充量的增加,粒子团聚趋势明显增大,两者之间的界

面易出现空隙、微裂纹等缺陷,与基体相容性变差,
因此在受到外力拉伸时,裂纹优先在颗粒团聚处形

核并迅速长大,应力不能通过界面进行有效传递,容
易在缺陷处产生应力集中,结果在较小的应变下发

生断裂[１８].此外,辐照也能使复合材料的拉伸强度

有小幅增大,且辐照剂量越大,拉伸强度变化也越

大.这是由于辐射引发聚合物高分子链之间形成了

交联网络所致.在碳化硼含量为０、辐照１０００KGy
时,复合材料的拉伸强度最大为３􀆰５１MPa;在碳化

硼含量为４０％、未辐照时,复合材料的拉伸强度最

小为１􀆰５７MPa.

图６　热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合材料辐照前后的

拉伸强度曲线图

３　结论

以四甲基四苯基环四硅氧烷、四甲基四乙烯基

环四硅氧烷、八甲基环四硅氧烷为反应原料,四甲基

二乙烯基二硅氧烷为封端剂,碱为催化剂,在反应温

度为１１０℃,反应时间为５h的条件下,合成了热硫

化苯基硅生胶.以合成的硅生胶为基体,碳化硼为

中子吸收材料,白炭黑为补强填料,制备了热硫化苯

基硅生胶/碳化硼复合材料.碳化硼在复合材料中

分散比较均匀.随着碳化硼含量的增加,辐照前后

复合材料的邵氏硬度逐渐增加,拉伸强度和热失重

率逐渐降低.经过辐照,复合材料的密度、热失重率

和力学性能均有一定程度的提高,且辐照剂量越大,
变化越明显.在碳化硼含量为４０％、辐照１０００KGy
时,复合材料的最大密度为１􀆰３５g/cm３,相对于混凝

土等屏蔽材料,密度相对较低.在碳化硼含量为

４０％、辐照１０００KGy时,复合材料的邵氏硬度最大

为２６􀆰９HD,相对于B/Al合金等屏蔽材料,柔性较

好,可裁剪性能优异.在碳化硼含 量 为 ０、辐 照

１０００KGy 时,复 合 材 料 的 拉 伸 强 度 最 大 为

３􀆰５１MPa.总体上,热硫化苯基硅生胶/碳化硼复合

材料的密度小,柔性好,可耐４５０℃高温,力学性能

良好,可以满足特殊结构防护要求.
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