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六方氮化硼含量及其尺寸对硅橡胶辐射稳定性的影响

吴志豪 李一帆 沈 杭 林铭章
（中国科学技术大学核科学技术学院  合肥 230026）

摘要 本研究将六方氮化硼（h-BN）作为功能性填料引入硅橡胶中，以增强其辐射稳定性。探讨填料的添加

量和尺寸对复合材料力学性能、热稳定性和辐射稳定性的影响，并探究 h-BN增强硅橡胶辐射稳定性的机

理。应力-应变曲线和硬度测试实验结果表明，填充20份h-BN的硅橡胶复合材料（BN/SR-20）具有优异的力

学性能，其拉伸强度、100% 定伸应力（S100）和硬度分别比未填充 h-BN 的原硅橡胶（SR-U）提高了 5.9%、

69.1%和15.6%。同时，BN/SR-20比SR-U的辐射稳定性更高，在电离辐射环境中，其拉伸强度和S100均明显

优于SR-U。h-BN横向尺寸越大，越有利于减缓硅橡胶辐射老化进程。此外，通过气相色谱测定样品辐解气

体（氢气）产额和氧气消耗量，以及结合自由基清除实验结果，证明添加h-BN可以降低O2在硅橡胶中的扩散

速率，从而实现复合材料耐辐射性能的增强。
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Effects of the amount and size of hexagonal boron nitride on 

the radiation resistance of silicone rubber

WU Zhihao LI Yifan SHEN Hang LIN Mingzhang

(School of Nuclear Science and Technology, University of Science and Technology of China, Hefei 230026, China)

ABSTRACT To enhance the radiation stability of silicone rubber (SR) and ensure its safe and reliable 

performance, hexagonal boron nitride (h-BN) was incorporated into SR as a functional filler. The effects of the filler 

amount and size on the mechanical properties, thermal stability, and radiation resistance of SR composites were 

investigated. The mechanism through which h-BN improved the radiation stability of SR was explored. The 
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experimental results of stress-strain and hardness tests showed that the SR composite filled with 20 parts of h-BN 

(BN/SR-20) exhibited excellent mechanical properties. The tensile strength, 100% constant tensile stress (S100), and 

hardness of BN/SR-20 improved by 5.9%, 69.1%, and 15.6%, respectively, compared with those of unfilled SR (SR-

U). BN/SR-20 displayed higher radiation resistance than SR-U, and its tensile strength and S100 were significantly 

better than those of SR-U in an ionizing-radiation environment. A larger transverse size of h-BN was found to be 

more effective in slowing down the radiation-aging process of SR. In addition, gas chromatography analysis of the 

radiolytic gas (hydrogen) yield and oxygen consumption of the composites and free-radical-scavenging experiments 

revealed that the addition of h-BN reduced the diffusion rate of O2 in SR and enhanced the radiation resistance of the 

composites.

KEYWORDS Hexagonal boron nitride, Silicone rubber, Mechanical property, Radiation resistance, Diffusion of 

oxygen
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硅橡胶（SR）是一种由硅原子和氧原子依次交

替形成主链的杂链弹性体，其耐热耐寒性、化学

稳定性、电绝缘性和耐磨性等性能优于普通橡

胶［1］，因此广泛应用于核能、航空航天和放射医疗

等领域［2-4］。随着现代工业发展的多样化、复杂化，

硅橡胶现有的性能无法适配日益变化的高温、强

辐射等复杂环境。例如，SR作为核电站内部分电

缆的外层绝缘材料［5］，不可避免会遭受电离辐射损

伤，从而引起交联密度增大、断裂伸长率降低、

材料硬化等结构和性能的劣化［6］。这些变化容易使

材料失效，对工业安全造成潜在威胁。因此，提

高SR等多种聚合物的辐射稳定性已成为近年来的

热点关注问题［7-9］。

现有研究表明，SR在电离辐射环境下，会发

生主链和侧基的断裂，形成含有 R−Si•、R−Si−
CH2•等大分子自由基和 H•、CH3•等小分子自由

基［10］。大分子自由基之间容易发生H或Y型交联，

使SR交联密度进一步提升［11-12］。小分子自由基则

相互作用或与侧基发生抽氢反应，形成氢气、甲

烷和乙烷等气体［13-14］。此外，氧气的存在会极大地

抑制SR辐射交联过程，加快其老化进程［15-16］。基

于对提高聚合物耐辐射性能的研究发现，可利用

添加 2-乙烯基萘［17］、苯基修饰白炭黑［18］、石墨

烯［19］、还原氧化石墨烯［20］、CeO2/石墨烯［21］、碳掺

杂氮化硼［22］等功能性填料，通过耗散辐射能量、

清除自由基或降低氧气扩散速率等机理来综合提

高聚合物的耐辐射性能。

六方氮化硼（h-BN）是具有宽带隙（~5.6 eV）、

高介电常数（4~8）、高导热性的二维材料［23］，相较

于其他功能性粒子，h-BN作为填料更有利于保持

聚合物卓越的绝缘性和热稳定性。同时，h-BN含

有丰富的B原子，能够高效吸收热中子，为其在复

杂辐射环境中的应用提供了便利，目前已成为辐

射屏蔽材料中填料的理想选择［24］。因此，近年来

研究h-BN在提高聚合物辐射稳定性方面的工作已

逐渐增多。研究表明，填充h-BN能够有效增强氟

橡胶［25］、环氧树脂［26］、丙烯酸酯橡胶［27］等多种聚

合物的耐辐射性能。然而，针对不同尺寸h-BN对

聚合物耐辐射性能的影响鲜有研究，并且h-BN如

何提高聚合物辐射稳定性有待进一步探究。

本研究采用机械共混法制备了一系列六方氮

化硼/硅橡胶复合材料（BN/SR）。重点研究h-BN填

充量和横向尺寸对复合材料力学性能、热稳定性

及辐射稳定性的影响。同时，通过交联密度、气

体含量、自由基清除效果等测试，阐明了h-BN影

响硅橡胶辐射稳定性的机制。

1   材料与方法

1.1　  原料与试剂　

甲基乙烯基硅橡胶生胶（SR gum）购于东爵有

机硅有限公司，分子量为 620 000±20 000，含有

（0.17±0.01）%乙烯基；气相法白炭黑（FS）购于

Deguassa公司，粒径为12 nm；羟基硅油（SiOH）购

于兴驰化工科技有限公司，羟值为8.5~10，黏度为

25~30 mm2/S（25 ℃）；乙醇（99.7%）购于国药集团

化学试剂有限公司；2，5-二甲基-2，5-二（叔丁基过

氧）己烷（DBPMH，93%）、1，1-二苯基-2-苦基肼自

由基（DPPH，97%）和不同尺寸六方氮化硼均购于阿

拉丁生化科技有限公司。其中 h-BN 尺寸分别为

<150 nm（99.8%）、 1~2 μm（99.9%）、 ≤10 μm

（99.9%）和≤45 μm（99.9%），依次命名为B1、B2、
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B3和B4。

1.2　  原硅橡胶（（SR-U））和六方氮化硼/硅橡胶复合

材料的制备　

硅橡胶复合材料通过机械共混的方法进行制

备，具体步骤如下：室温下，在密炼机转子转速

为 50 r/min 情况下，依次按照生胶、FS、SiOH、

h-BN和DBPMH物料顺序进行投放，各物料配方

如表 1所示。随后提高转速至 90 r/min，机械搅拌

20 min，其间将混合物料取出并重新投放3次，使

各种配料混合均匀。机械共混结束后，将混合物

置于平板硫化仪中进行一段硫化，硫化条件为

170 ℃、16 MPa和 10 min。二段硫化则在鼓风烘

箱中进行，样品在 200 ℃下持续加热 4 h，除去易

挥发的小分子产物并进一步提高硫化效果。其中，

所有硫化橡胶样品中均添加30 phr（phr，每100 g橡

胶中的质量份数）白炭黑，以增强硫化橡胶机械性

能，使其达到可实际使用的机械性能需求。未填

充 h-BN的 SR-U作为对照样品，采用相同方法进

行制备。

1.3　  γ射线辐照实验　

利用 60Co放射源对制备的硫化橡胶样品在室温

和空气氛围下进行 γ 射线辐照，吸收剂量率为

50 Gy/min。放射源活度为4.66×1014 Bq，位于中国

科学技术大学。

1.4　  表征方法　

通过扫描电子显微镜（SEM，GeminiSEM 500，

Zeiss）观察样品横截面，获取 h-BN在硅橡胶基体

中的分散情况。按照GB/T 528—2009标准［28］，将

硫化橡胶裁剪成 2 mm 厚的哑铃型样条，利用

AGS-X型电子万能实验机（SHIMADZU）在室温下

测 量 样 品 的 应 力 - 应 变 曲 线 ， 拉 伸 速 度 为

200 mm/min。每个样品进行5次平行实验，结果取

平均值。按照 GB/T 531.1—2008 标准［29］，利用邵

氏A型硬度计对橡胶样品进行硬度测量，每个样

品在不同位置测量5次，结果取平均值。复合材料

的热稳定性通过热重分析仪（TG，Q5000IR，TA）在

氮气氛围中进行测定，测量温度范围为 30~

800 ℃，升温速率为 10 °C/min。样品辐照后气体

的含量变化由气相色谱仪（GC-2014，SHIMADZU）

进行分析，以氩气为载气，将 1 mL产物气体流通

MS-5A型色谱柱，柱温为70 ℃。气体检测前，将

密封在玻璃瓶中的辐照后样品在室温下静置 20 d，

使辐解气体完全从样品中释放。样品的交联密度

（ν，mol/cm3）通过平衡溶胀法进行测量：在室温下

将样品置于甲苯中浸泡，并恒温静置 7 d，随后将

样品取出并快速用滤纸擦拭干净样品表面残留甲

苯，并置于称量瓶中进行质量测定。根据 Flory-

Rehner公式计算样品的交联密度［30］，见式（1）。

ν =
ρr

Mc

=
-[ ln ( )1 - Vr + Vr + χV 2

r ]

Vo (V
1
3

r - 0.5Vr )
（1）

式中：ρr是硅橡胶的密度，g/cm3；Mc是交联键间

平均分子量，g/mol；Vr是橡胶在平衡溶胀时的体

积分数，由公式（2）计算获得；Vo是甲苯的摩尔体

积（106.35 cm3/mol）；χ 是甲苯和硅橡胶的 Flory-

Huggins相互作用参数（0.465）［31］。

Vr =

Wr

ρr

Ws

ρs

+
Wr

ρr

（2）

式中：Wr和Ws分别为橡胶样品溶胀前的质量和溶

胀平衡时进入橡胶基体中甲苯的质量；ρr是甲苯的

密度，25 ℃时为0.867 g/cm3。

h-BN清除自由基的能力通过DPPH自由基清

除实验测得，具体步骤为：配置 0.1 mmol/L 的

DPPH乙醇溶液，避光保存。配置 0.8 g/L、1.2 g/L、

1.6 g/L和 2.0 g/L的B2型 h-BN乙醇分散液，并超

声处理 20 min使样品分散均匀。在离心管中分别

加入 2 mL DPPH 乙醇溶液和 2 mL h-BN 分散液，

作为样品组；空白组则为 2 mL乙醇与 2 mL h-BN

乙醇分散液混合；对照组由 2 mL DPPH储备液和

2 mL 乙醇混合而成。所有样品避光保存 30 min，

表表1　六方氮化硼六方氮化硼/硅橡胶复合材料配方硅橡胶复合材料配方
Table 1　The formulations of BN/SR composites

样品 

Sample

SR-U

BN/SR-1

BN/SR-3

BN/SR-5

BN/SR-10

BN/SR-20

BN/SR-B1

BN/SR-B2

BN/SR-B3

BN/SR-B4

SR gum 

/ phr

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

FS 

/ phr

30

30

30

30

30

30

30

30

30

30

SiOH 

/ phr

8

8

8

8

8

8

8

8

8

8

h-BN 

/ phr

0

1 (B2)

3 (B2)

5 (B2)

10 (B2)

20 (B2)

8 (B1)

8 (B2)

8 (B3)

8 (B4)

DBPMH 

/ phr

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
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随后在转速10 000 r/min下离心10 min，取上清液，

利用紫外-可见分光光度计（UV-2600，SHIMADZU）

测量其吸光度。不同分散度的 h-BN对DPPH的清

除率（RSA）由式（3）计算获得。

RSA = ( AC - AS + AB

AC ) × 100% （3）

式中：AB、AS和AC分别为空白组、样品组和对照

组在517 nm处的吸光度。

2   结果与讨论

2.1　  h-BN对硅橡胶力学性能的影响　

填料在聚合物基体中的分散状态对复合材料

多种性能具有显著影响［32］。图 1展示了不同 h-BN

填充量下BN/SR复合材料横截面的微观形貌。在

低倍率下，SR-U横截面呈现出平整光滑的特征；

提高放大倍率，可以观察到大量均匀分布的球形

颗粒物，其直径约为10 nm。所有硅橡胶样品配方

中含有大量白炭黑（补强剂），其形貌特征与SEM

中观察到的球形颗粒物相似，因此，该颗粒可确

定为白炭黑。引入 h-BN后，BN/SR复合材料的横

截面上开始出现直径约几微米的不规则凸起物或

凹坑，且凸起物和凹槽尺寸与 h-BN 尺寸大致相

当。这一现象表明，在外力作用下，h-BN易与硅

橡胶基体产生相分离。h-BN与聚合物基体相容性

较差的原因可能是由于 h-BN 表面缺乏活性官能

团，无法与硅橡胶基体形成有效的化学键合。尽

管如此，所有复合材料均未观测到明显的填料团

聚现象，表明在 20 phr填充范围内，h-BN能够在

硅橡胶基体中实现较为均匀的分散。

在聚合物复合材料的力学性能研究中，橡胶

的交联网络结构被广泛认为是影响材料性能的关

键因素之一［33-34］。通过平衡溶胀法对 SR-U和BN/

SR复合材料的交联密度（ν）和交联键间平均分子量

（Mc）进行了测定。如图 2所示，随着 h-BN填充量

的增加，复合材料的交联密度呈现先降低后升高

的变化趋势，相应地，Mc表现出相反趋势。硫化

橡胶交联网络结构的形成主要涉及两个方面：首

先，硫化剂作为连接媒介，促使聚合物分子链发

生化学键合，从而赋予线性聚硅氧烷三维网络结

构；其次，填料与聚合物分子链之间发生物理缠

绕或者化学键合作用，进一步增加网络结构复杂

性。由于从SEM观测结果中可知，h-BN与硅橡胶

基体相容性较差，主要发生物理缠绕，并且，h-

BN横向尺寸是白炭黑粒径的数十倍。因此，当加

入少量h-BN后（1 phr），部分白炭黑与橡胶分子链

之间的化学结合会被h-BN所阻碍。而此时产生的

物理缠绕对交联网络结构的贡献不足以补偿其对

图1　SR-U（a，b）和BN/SR复合材料横截面SEM图，填充量分别为1 phr（c，d）、3 phr（e，f）、
5 phr（g，h）、10 phr（i，j）和20 phr（k，l）

Fig.1　Cross section SEM images of SR-U (a, b) and BN/SR composites loading 1 phr (c, d), 3 phr (e, f), 5 phr (g, h), 
10 phr (i, j), and 20 phr (k, l) of h-BN
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白炭黑-硅橡胶交联作用的阻碍效应，因此导致复

合材料交联密度降低。然而，随着h-BN含量的进

一步增加，尽管其对白炭黑-硅橡胶相互作用的阻

碍作用增强，但由于h-BN粒子之间的平均距离减

小，同一高分子链能够与多个 h-BN 颗粒发生缠

绕，显著增加了网络结构的复杂度。这种激增的

缠绕作用最终导致复合材料的交联密度得到

提升。

SR-U和BN/SR复合材料的多种力学性能如图

3 所示。SR-U 具有较好的拉伸强度，其值达到

（5.79±0.25） MPa（图 3（a））。在不改变白炭黑填充

量的情况下，将h-BN作为第二种填料同时引入硅

橡胶中，此时，BN/SR复合材料的拉伸强度随着

填充量的增加展现出先减小后增大的变化趋势。

其 中 ， BN/SR-20 的 拉 伸 强 度 达 到（6.13±

0.24） MPa，比 SR-U 胶提高了 5.9%。该趋势与橡

胶的交联密度变化趋势基本一致，表明复合材料

的拉伸强度主要受交联密度的影响。同时，由于

填充量≤20 phr 时，h-BN 在硅橡胶基体中分散均

匀，不会产生应力集中点。因此，复合材料的拉

伸强度在高填充量下并未出现降低现象。复合材

料其他力学性能，如 100%定伸应力（S100）和硬度，

与其拉伸强度呈现相同变化趋势（图 3（b）和（c））。

其中，BN/SR-20的各项性能最为优异，比SR-U的

S100和硬度分别提高了69.1%和15.6%。值得注意的

是，当 h-BN填充量处于 3~10 phr范围内时，复合

材料 S100和硬度的增长速率较为缓慢，而当填充量

为20 phr时，二者呈现激增现象。这是由填料在聚

合物中的逾渗效应所造成的，即当填充量小于一

定值时，对聚合物复合材料的强度、导电等性能

增强效果较小，超过该阈值后，增强效果急剧

增加［35］。

图2　SR-U和BN/SR复合材料的ν和Mc

Fig.2　The ν and Mc of SR-U and BN/SR composites

图3　不同填充量BN/SR复合材料的拉伸强度（a）、S100（b）、硬度（c）和Eb（d）
Fig.3　Tensile strength (a), S100 (b), hardness (c) and Eb (d) of BN/SR composites loading different amount of h-BN
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SR-U 的断裂伸长率（Eb）为（571±15）%，引入

1 phr h-BN 后，BN/SR 复合材料 Eb 增长至（635±

18）%（图3（d））。进一步提高h-BN填充量，复合材

料的 Eb 开始逐渐减小。尽管如此，在填充量

≤10 phr 情况下，BN/SR 的 Eb仍大于 SR-U，并且

BN/SR-20 的 Eb 也仅比 SR-U 降低了 8.1%。因此，

h-BN的引入，对硅橡胶断裂伸长率影响不大。以

上结果表明，填充 20 phr h-BN能够实现硅橡胶力

学性能的提升。

2.2　  h-BN对硅橡胶热稳定性的影响　

在氮气氛围下，SR-U及BN/SR复合材料的热

重曲线（TG）和热重微分曲线（DTG）如图 4所示。

初始降解温度（Tonset）、最大失重速率温度（T1和T2）

以及800 ℃时的残余量等相关热分析参数详细列于

表2。其中，SR-U表现出优异的热稳定性，其Tonset

高达 374 ℃。通过SR-UDTG曲线可知，其热降解

过程分为两个阶段［36］：第一阶段主要涉及侧链Si−
C 和 C−H 键的断裂，其最大失重速率温度 T1 为

539 ℃；第二阶段则为主链 Si−O键的分解，相应

的 T2为 662 ℃。BN/SR复合材料的热降解行为与

SR-U相似，同样展现出优异的热稳定性，在所有

填充量下，其 Tonset均大于 360 ℃，且 BN/SR-3 比

SR-U初始降解温度高8 ℃。h-BN的引入对复合材

料热降解失重速率影响较大，特别是影响主链的

热分解过程。h-BN填充量的增多使复合材料的T2

显著降低，BN/SR-20主链与侧链分解过程已无明

显温度界限。此外，复合材料在800 ℃时的残余量

随着h-BN含量增多而逐渐增加，这是因为h-BN本

身具有极好的热稳定性，即使在800 ℃也不发生热

分解［23］，最终残留在热解固体产物中，所以 h-BN

填充越多，热降解残余量越多。

2.3　  h-BN填充量对硅橡胶辐射稳定性的影响　

为了研究 h-BN填充量对硅橡胶耐辐射性能的

影响，选取 BN/SR-3 和 BN/SR-20 作为 SR-U 对比

样品，对三者在电离辐射环境中力学和热学性能

的变化程度进行对照分析。如图5所示，在空气气

氛下被 γ射线辐照后，所有样品的拉伸强度和Eb均

随吸收剂量的增大而逐渐降低，而S100则逐渐增大。

值得注意的是，在吸收剂量≤150 kGy时，BN/SR-

20的拉伸强度和S100明显高于SR-U，而Eb值与SR-

U接近。为了能够更加清晰明了地分析 h-BN对硅

橡胶耐辐射性能的影响，对样品在辐照后各力学

性能的保留值进行计算（辐照后性能数值与未辐照

时性能数值的百分比），列于表 3。由拉伸强度保

图4　SR-U和BN/SR复合材料的TG（a）、DTG（b）曲线和DTG放大图（c）（彩色见网络版）
Fig.4　TG curves (a), DTG curves (b) and DTG magnification view (c) of SR-U and BN/SR composites (color online)

表表2　SR-U和和BN/SR复合材料热重分析数据复合材料热重分析数据
Table 2　The TG data of SR-U and BN/SR composites

样品 Sample

SR-U

BN/SR-1

BN/SR-3

BN/SR-5

BN/SR-10

BN/SR-20

Tonset  / ℃

374

380

382

380

373

365

T1  / ℃

539

542

540

543

532

524

T2  / ℃

662

638

624

612

587

残余量 / %  Residual mass fraction

24.3

23.8

23.4

25.6

26.2

33.0



吴志豪等： 六方氮化硼含量及其尺寸对硅橡胶辐射稳定性的影响

060201⁃7

留值可知，在电离辐射环境中，BN/SR-3的拉伸强

度衰减速率明显低于SR-U，而BN/SR-20的衰减速

率与SR-U接近。表明硅橡胶中填充少量h-BN，能

够减弱电离辐射对其拉伸强度的损害。而Eb保留

值表明，h-BN对硅橡胶的断裂伸长率衰减速率影

响不大，尤其是在高吸收剂量下（150 kGy），SR-U

和BN/SR复合材料的Eb保留值十分接近。

γ射线辐照后，SR-U和BN/SR复合材料的热

重曲线和 Tonset如图 6所示。可以明显看出，3种材

料的热降解行为与未受辐照时基本一致，只有初

始分解温度随着吸收剂量的增大而逐渐下降。当

吸收剂量为50 kGy和100 kGy时，BN/SR-3的初始

分解温度比 SR-U分别高出 13 ℃和 7 ℃，而 SR-U

与BN/SR-20的初始降解温度较为接近。当剂量提

高至 150 kGy 时，三者的 Tonset 趋于相同，均为

352 ℃左右。因此，可以推断出，硅橡胶中引入少

量h-BN时，有助于其在低吸收剂量下保持良好的

热稳定性。

图5　SR-U和BN/SR复合材料在γ辐照后的拉伸强度（a）、Eb（b）和S100（c）（彩色见网络版）
Fig.5　Tensile strength (a), Eb (b) and S100 (c) of SR-U and BN/SR composites after γ-ray irradiation (color online)

表表3　SR-U和和BN/SR复合材料力学性能保留值复合材料力学性能保留值
Table 3　The retention of mechanical properties of SR-U and BN/SR composites

吸收剂量 / kGy

Absorbed dose

50

100

150

样品

Sample

SR-U

BN/SR-3

BN/SR-20

SR-U

BN/SR-3

BN/SR-20

SR-U

BN/SR-3

BN/SR-20

拉伸强度保留值 / %

Retention of tensile strength

90.7 ± 13.1

96.6 ± 9.1

88.3 ± 9.1

81.7 ±15.0

85.0 ± 8.4

81.6 ± 6.0

75.7 ± 15.2

85.1 ± 8.9

77.0 ± 4.9

Eb保留值 / %

Retention of Eb

81.4 ± 8.5

82.0 ± 5.7

72.3 ± 5.5

66.2 ± 9.4

65.7 ± 6.1

62.3 ± 4.0

54.7 ± 9.3

55.3 ± 4.9

53.4 ± 5.3

S100保留值 / %

Retention of S100

121.1 ± 3.3

125.6 ± 3.7

124.6 ± 2.9

143.7 ± 3.9

149.5 ± 3.6

150.3 ± 3.3

172.0 ± 4.7

181.3 ± 5.3

162.8 ± 4.6
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图6　SR-U（a）、BN/SR-3（b）和BN/SR-20（c）在γ辐照后的TG曲线以及Tonset（d）（彩色见网络版）
Fig.6　TG curves of SR-U (a), BN/SR-3 (b) and BN/SR-20 (c) and their Tonset (d) (color online)

2.4　  不同尺寸 h-BN 对硅橡胶辐射稳定性的影

响　

在硅橡胶中分别填充 4 种不同横向尺寸的 h-

BN颗粒，其平均粒径分别为<150 nm（B1）、1~2 μm

（B2）、≤10 μm（B3）和≤45 μm（B4）。将这些复合材

料置于 γ射线中辐照，其力学性能如图7所示。未

受辐照时，4种复合材料的拉伸强度、Eb、S100和硬

度等性能基本相同，表明h-BN粒径在百纳米至几

十微米范围内，对BN/SR复合材料的力学性能影

响不大。受到 γ射线辐照后，材料的拉伸强度和Eb

的老化速率出现明显差异，h-BN尺寸越大，电离

辐射引发的老化效应越不明显。尤其是在高吸收

剂量下（180 kGy），BN/SR-B4 的拉伸强度和 Eb比

BN/SR-B1分别高出 22%和 35%。此外，4种复合

材料的 S100和硬度均随着吸收剂量而增大，但其绝

对值和增长速率基本一致。因此，在硅橡胶中填

充较大尺寸的 h-BN，有利于进一步提高其抵抗电

离辐射对拉伸强度和Eb带来的损伤。

图7　填充不同尺寸h-BN的BN/SR复合材料在辐照前后的拉伸强度（a）、Eb（b）、S100（c）和硬度（d）（彩色见网络版）
Fig.7　Tensile strength (a), Eb (b), S100 (c) and hardness (d) of BN/SR composites loading different size of h-BN before and 

after γ-ray radiation (color online)
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2.5　  h-BN提高硅橡胶辐射稳定性的机理分析　

为了阐明填充 h-BN提高硅橡胶辐射稳定性的

机理，对辐照后样品的交联密度、氢气产量、氧

气消耗量以及h-BN清除自由基的能力进行了详细

分析。如图 8所示，SR-U被辐照后，交联密度变

化值（ΔCD）大于 0，表明 SR-U在电离辐射下会发

生进一步交联。这一现象与文献结果相符［11］，表

明硅橡胶的辐射效应以辐射交联为主。引入 h-BN

后，BN/SR复合材料仍然以辐射交联为主，并且

在高剂量下（150 kGy），BN/SR-20交联密度的增长

程度明显高于SR-U。因此，填充h-BN有利于促进

硅橡胶发生辐射交联。

通过气相色谱测量了 SR-U 和 BN/SR-20 被辐

照后氢气的产额和氧气的消耗量，如图9所示。可

以明显看出，BN/SR-20在不同吸收剂量下的氢气

产额均小于SR-U，并且吸收剂量越大，二者的氢

气产额差值越大。这一现象表明，h-BN能够有效

减少硅橡胶的辐射裂解产物，提高其辐射稳定性。

此外，二者的氧气消耗量差异进一步证明了 h-BN

能够减少硅橡胶在辐照环境下与O2反应，降低O2

带来的辐射裂解效应。这一结果归因于h-BN具有

高纵横比、刚度大的特点，并且在硅橡胶基体中

均匀且无序地分散，有效增加了氧气在基体中扩

散的曲折度，增强了复合材料的氧气阻隔性能。

当 h-BN 横向尺寸更大时，O2的扩散路径更为曲

折，因此BN/SR-B4展现出最佳的耐辐射性能。

h-BN被称为“白色石墨”，具有与石墨相似的

蜂窝状原子排列结构，因此其众多性能方面也与

石墨相似［37］。石墨和石墨烯等材料通常被认为是

一种自由基清除剂，能够有效清除聚合物在辐射

环境中产生的自由基［19-21］。为了验证 h-BN的自由

基清除效果，本研究进行了 DPPH 自由基清除实

验。如图 10所示，h-BN对DPPH自由基的清除率

极低（<7%），尽管提高 h-BN浓度能增强RSA，但

提升效果并不明显。因此，h-BN提高硅橡胶（聚合

物）辐射稳定性的机制并非主要通过清除自由基来

实现的。

图8　SR-U和BN/SR复合材料在γ辐照后的交联密度变化
（彩色见网络版）

Fig.8　Change of crosslink density of SR-U and BN/SR 
composites after γ-ray irradiation (color online)

图9　SR-U和BN/SR复合材料在γ辐照后的氢气产额（a）和氧气消耗量（b）（彩色见网络版）
Fig.9　H2 yield (a) and O2 consumption (b) of SR-U and BN/SR composites after γ-ray radiation (color online)

图10　不同浓度下h-BN对DPPH自由基的清除率
Fig.10　DPPH RSA of h-BN at different concentrations
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3   结论

本工作通过在硅橡胶中添加不同填充量、不同

尺寸 h-BN，制备了一系列BN/SR复合材料，并对其

力学性能、热学性能和辐射稳定性进行了系统研

究。结果表明，h-BN即使在高填充量下（20 phr），

也能均匀分散于硅橡胶基体中，并且BN/SR-20的

综合力学性能优于SR-U，其拉伸强度、S100和硬度

分别较SR-U提高了5.9%、69.1%和15.6%。此外，

h-BN的引入，对硅橡胶的热稳定性影响较小，所

有样品均保持较高的初始分解温度（>360 ℃）。

与此同时，硅橡胶中填充 h-BN有利于提高其

辐射稳定性。处于电离辐射环境时，填充少量 h-

BN的复合材料（BN/SR-3），拉伸强度衰减速率明

显低于SR-U，并且在低吸收剂量下，热稳定性比

SR-U更好；而填充量较大时（BN/SR-20），复合材

料拉伸强度和S100绝对值均大于SR-U。同时，通过

改变h-BN尺寸，证实了填充大尺寸的h-BN更有利

于提高硅橡胶的耐辐射性能。通过辐解气体分析

实验证实了添加h-BN可降低硅橡胶O2消耗量，这

是由于 h-BN的存在增加了氧气扩散的平均路径，

最终引起辐射交联密度增长程度高于SR-U。气体

扩散受阻现象可能是提高硅橡胶在空气环境下的

耐辐射性能的重要原因之一。本研究有望为制备

高辐射稳定性聚合物材料提供重要的实验和理论

指导。
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