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摘　要　着眼于高端制造领域用高性能液体载体的需求,从耐辐照硅油的性能、原理、制备方法以及评价手段等

方面综述了耐辐照硅油的进展,展望了苯基硅油广泛的应用前景以及耐辐照硅油的发展方向.
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　　在高端制造领域中,电绝缘、热传递以及压力传

递等场合,需要性能优异的液体载体,为满足极端工

作环境的要求,高性能载体要具有优异的绝缘、润
滑、阻尼、防震、防潮、防尘和耐高低温等优良性能,
其中优异的稳定性、合适的黏度和应用温度范围宽

等特点为载体的关键性能[１Ｇ２].硅油作为一种特种

液体,具有安全可靠性好、析气性好、介电性能优良

和工作温度范围宽等特点,已广泛用于变压器填充

油及 压 力 讯 号 传 递 介 质、电 力 电 容 器 的 浸 渍 油

等[３Ｇ４].近年来,随着我国环保政策的升级和绿色能

源发展的迫切要求,耐辐照硅油的制备技术成为我

国电子封装、能源利用和高端制造领域的急迫需

求[５Ｇ６].本研究从有机高分子耐辐照的含义入手,通
过苯基硅油的耐辐照性能、制备方法以及评价手段

等方面介绍了耐辐照硅油的进展,展望了苯基硅油

的应用前景和发展趋势.

１　耐辐照的含义

耐辐照是指在各种射线照射下能够保持相对稳

定的物质.一般而言,常规碳氢化合物耐紫外线辐

照的能力较差,耐γ 射线的辐照能力更差.有机高

分子的耐辐照性与其分子结构、分子量和聚集态有

关,防止射线进入或者淬灭辐射引起的激发态自由

基是提高耐辐射的重要手段.在聚合物分子中引入

稳定结构可以构成本征耐辐照的高分子,在聚合物

中添加稳定剂可以构成复合性耐辐照材料,能够起

到上述功能的添加剂包括光屏蔽剂、激发态淬灭剂

和光抗氧剂等.
对于大多数的低原子序数物质而言,高能电磁

辐射与其作用后,其吸收能量的多少取决于物质的

电子密度.分子从电离离子(光子)吸收能量后,电
子可由基态跃迁到不同能量的单重激发态或者多重
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激发态.激发态分子常常具有较高的振动能,它们

与周围分子碰撞时,以热能形式将振动能传递给其

他分子.具有双键以及共轭环结构的分子可像海绵

一样吸纳更多的辐射能量,具有优异的耐辐照性能,
这类化合物包括高芳烃油、苯二甲酸二丁酯等.提

高液体耐辐照性能的方法主要是选择具有优良耐辐

照性能的化合物,或者选择具有良好耐辐照性能的

相容性化合物进行改性,其中苯基结构单元可提高

体系的耐辐照性能.对苯二胺类防老剂有抗辐照的

氧化作用,可用于核反应堆装置、宇航装置、医用防

射线用品及防护衣具等方面[７].

２　苯基硅油的耐辐照性能

对于硅油而言,其以硅氧硅无机链段为主链,由
于Si—O比C—C键能高,有机硅化合物的稳定性、
耐辐照性能要优于碳水化合物.根据硅油的侧链组

成,硅油可分为甲基硅油和苯基硅油,甲基硅油具有

优异的耐高低温性能,硅油的黏温系数小,热稳性

好,耐紫外性能优良,具有优良的抗氧化性、润滑性,
较低凝点及对水稳定性,基于二甲基硅油的这些优

点,其在制造领域中的绝缘、润滑、阻尼、防震、防尘

及高低温热载体等部分得到广泛应用.
从耐紫外线辐射来说,苯基硅油中含有苯环共

轭结构,易于吸收紫外线而造成硅油黄变,所以,二
甲基硅油的耐紫外线能力要优于苯基硅油体系;但
从耐γ 射线来说,二甲基硅油的耐γ 射线辐照能力

较差,主要在于在γ 射线作用下二甲基硅油侧链上

的甲基容易变成甲基自由基或者硅甲基基团断裂形

成硅自由基,这些自由基相互结合,而产生凝胶,导
致硅油黏度增加,降低了甲基硅油的流动性、绝缘性

和润滑性[８].所以,二甲基硅油体系不适于高能辐

射相关领域.
在硅油中引进苯基基团或者其他芳基,硅油体

系的耐γ 射线辐照性能得以大幅提高,这主要由于

聚合物中苯基共轭结构的存在,高能辐射能量可通

过共轭结构被有效吸收、转移、释放,所以在硅油中

引入苯基或其他共轭芳香基团是提高硅油耐辐照性

能的主要方法.当芳香取代基与甲基键合在相同的

Si上时保护效果最好,而且随着苯基取代基的增

加,硅油的润滑性、耐热性和耐辐照性能均有所提

高.在室温条件下,苯基摩尔分数在５０％以上的高

苯基含量的硅油经辐射剂量达２×１０６Gy辐照后,
硅油仍可以使用.所以耐辐射硅油一般选用高苯基

含量硅油.

在核能源领域,压力传感器用液体传导体要求

载体在－３０~１５０℃之间具有可传递性,这就要求液

体传导体在工作温度范围内具有较低的黏度.一般

而言,对于苯基硅油,苯基含量越高,硅油的耐辐照

性能越好,但是随着苯基含量的增加,苯基硅油黏温

系数增大,也就是说苯基硅油的黏度受温度影响较

大,所以降低苯基硅油黏度及黏温系数是解决耐辐

照硅油体系的关键问题.可通过改变苯基硅油的组

成和结构来实现,一般选择低分子量的苯基硅油,其
分子链节在２—３之间,在此基础上通过增加硅油的

支化度来实现硅油黏度的降低[９].
在苯基硅油中,苯基基团的引入,对于苯基硅油

的热稳定性具有积极影响.在没有空气存在的情况

下,在２５０℃下加热几千小时后,其性能基本无变

化;在空气条件下,苯基硅油的热氧化稳定性也优于

二甲基硅油,高苯基含量的苯甲基硅油在２５０℃热

空气中的凝胶时间为１７５０h,在同样情况下,二甲基

硅油的凝胶时间只有１０h.

３　耐辐照硅油的制备方法

硅油的制备方法主要包括水解缩合法和平衡开

环聚合法[１０Ｇ１１].应用于高端制造领域用载体物质,
要求硅油具有较低的黏度,这种低分子量硅油的制

备方法主要是通过甲基苯基氯硅烷或者烷氧基硅烷

共水解缩合制得.

３􀆰１　由甲基二苯基乙氧基硅烷(MePh２SiOEt)与二

甲基二氯硅烷(Me２SiCl２)缩合制备四甲基四

苯基三硅氧烷(MePh２SiOSiMe２OSiPh２Me)
首先将 MePh２SiOEt在酸性催化剂作用下通过

水解 反 应 制 得 MePh２SiOH;然 后 向 定 量 的

MePh２SiOH 体系中加入吡啶作为酸吸收剂,在搅

拌条件下慢慢滴加 Me２SiCl２,在２０℃下,进行缩合

反应,加完料应继续搅拌反应２h,经水洗、干燥,减
压蒸馏收集１８８℃/０􀆰６６kPa馏分,即为 MePh２SiOＧ
SiMe２OSiPh２Me,其黏度(２５℃)为３６~３８mm２/s,
凝固点为－３５℃,nD

２５１􀆰５５６１[１２].

３􀆰２　由 MePh２SiOEt与甲基苯基二乙氧基硅烷

[MePhSi(OEt)２]缩合制备三甲基五苯基三硅

氧烷(MePh２SiOSiMePhOSiPh２Me)
将计算量的 MePh２SiOEt和 MePhSi(OEt)２ 加

入到预先装有４％氢氧化钠水溶液的反应釜中,加
热到９０~１００℃,进行水解,不断蒸出乙醇.反应结

束后,分去碱水层,油层水洗至中性.然后在四甲基

氢氧化铵催化剂存在下进行调聚反应.最后将反应
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产物真空分馏,收集２２５℃、６６６􀆰６Pa的馏分即为

MePh２SiOSiMePhOSiPh２Me,其 黏 度 (２５℃)为

１６５mm２/s,凝固点为－１５℃,nD
２５１􀆰５７８５.

３􀆰３　支链型硅油的制备方法

在支链型硅油分子中,至少有一个三官能链节

(T)或四官能链节(Q)作为支链结构的中心[１３].采

用苯基硅烷为原料,在封端剂和催化剂的存在下,通
过水解缩合反应制备支链型苯基硅油,经水洗、干
燥,减压蒸馏,可得到一系列不同黏度、不同折光系

数的支化苯基硅油.

４　硅油耐辐照性能的表征方法

硅油耐辐照性能可以通过辐射前后其物理化学

性能的变化进行表征,作为液体介质,黏度是衡量硅

油耐辐照性能的重要参数,测定硅油在不同剂量高

能射线辐照前后黏度的变化作为衡量硅油耐辐照性

能的重要指标.二甲基硅油、低苯基含量硅油和高

苯基含量硅油的辐照剂量和硅油黏度之间的变化关

系见图１[１４].由图可见,甲基硅油受高能射线的辐

照影响较大,在其辐照剂量达１２０兆拉德时,硅油黏

度迅速变大,主要在于在高能射线的辐照作用下,

Si—C及 C—H 被断裂形成游离基,引起交联并产

生氢气、甲烷和乙烷,辐照剂量大时发生凝胶化,从
而使硅油体系的黏度迅速增大.而对于甲基苯基硅

油而言,低苯基含量硅油的耐辐照性能优于二甲基

硅油,但是其黏度在辐照剂量达到２００兆拉德时,出
现急剧增加,这说明硅油体系出现了凝胶化;而对于

苯基含量达到５０％的高苯基含量硅油,其在高能射

线辐照下,即使辐照剂量达到了２０００兆拉德时,硅
油黏度变化依然不明显,这说明高苯基含量硅油具

有耐γ 射线辐照的能力.

图１　不同种类硅油的辐照剂量和

硅油黏度之间的变化关系图

一般而言,硅油经γ 射线辐照后,硅油的各种

电性能参数也会产生变化,如图２所示[１５].辐照后

硅油体系损耗角正切值增加,体积电阻率减小,辐照

剂量愈大,变化愈明显.此外,辐照引起硅油介电常

数增加,其增加量与辐照剂量成正比.通过对比二

甲基硅油和苯基硅油体系辐射前后电性能参数的变

化进一步证明高苯基含量硅油具有较为优良的耐辐

照性能.

图２　硅油在γ射线辐照下电性能的变化情况图

５　展望

苯基有机硅硅油在具有优异的耐高低温性、耐
候性、润滑性和绝缘性等优良性能的基础上,进一步

提高了硅油的耐高温性能和耐辐照性能.相对于苯

基有机硅硅油,一方面,联苯Ｇ联苯醚混合物类有机

芳烷烃传导体在较高温度下易于裂解而导致变质,
甚至出现焦炭问题;另一方面,联苯类导热油凝点在

－１０℃左右,而苯基有机硅凝点可达－５０℃以下,可
在寒冷地区使用.随着我国节能环保政策的不断升

级,具有宽温域、耐辐射性能优良、安全可靠的苯基

有机硅硅油在高端制造及传导载体等领域的应用日

益广泛.
在高能辐射领域,为了提高硅油的耐辐照性能,

在苯基硅油中引入蒽、萘等大共轭体基团,有利于提

高苯基硅油的耐辐射性能,该类硅油的制备方法和

工艺有待进一步研究[１６Ｇ１７].同时,大共轭体基团的

引进,会造成硅油黏温系数较大,如何通过结构设计

在提供硅油耐辐照性能的基础上保证苯基硅油的低

黏温系数是苯基硅油合成技术的难点[１８].
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