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硅橡胶辐射老化的研究进展

陈洪兵 秦梓铭 王浦澄 刘 波 黄 玮
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摘要 硅橡胶因其优异的性能而在工程领域中得到广泛应用。在航空航天和核电等高能辐射环境中服役时，

辐照导致的交联和降解使材料性能下降，从而影响服役寿命。硅橡胶的辐射老化受多种因素影响，老化行

为复杂，难以预测。本文综述了该领域的研究进展，总结了吸收剂量、剂量率、环境因素以及添加剂对材

料辐射老化的影响。此外，还介绍了硅橡胶辐射老化的表征方法。希望本文通过对现有文献的详尽调研可

更清楚地认识硅橡胶的辐射老化行为，为进一步预测其服役寿命提供有用的参考。
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Recent progress in irradiation-induced aging of silicones

CHEN Hongbing QIN Ziming WANG Pucheng LIU Bo HUANG Wei
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ABSTRACT Silicone rubber are widely used in engineering for their excellent properties. When exposed to high-

energy rays or particles, such as existing in aerospace and nuclear power plant applications, silicones would age. The 

irradiation-induced crosslinking and radiolysis lead to decreasing of material properties and thus influencing the 

service lifetime. Many factors affect the aging behaviors and make it hardly to predict. This article reviews the recent 

research progresses in this field and summarizes the effects of absorbed dose, dose rate, environment factors, and 

additives on radiation aging of materials. In addition, the characterization, simulation and modeling of irradiation-

induced aging are also discussed. The thorough survey of the current literatures offers useful guidance to predict 

lifetime of the silicones.
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硅橡胶具有由交联聚硅氧烷链组成的三维网

络结构（图1）［1-2］。未填充的硅橡胶由于不存在拉

伸应力‒结晶现象，力学性能较差，拉伸断裂强度

仅为 0.35 MPa。因此，硅橡胶必须填充质量分数

10%~40%的增强填料才可使用，填料通常是气相

二氧化硅［3-5］。填充后的硅橡胶力学性能好，视其

组成成份，其邵氏硬度（Shore A）值在20~90，杨

氏模量高达105 MPa，断裂拉伸强度可达6.9 MPa，

断裂伸长率约 300%~700%。硅橡胶具有非常好的

热稳定性，可在高达 260 °C的温度下保持结构稳
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定。硅橡胶分子链中的硅含量较高，且含有大量

填料，因此具有良好的阻燃性，极限氧指数

（LOI）可达30，UL-94测试为V-0级。此外，硫化

硅橡胶具有很宽的使用温度（−50至大于200 °C）［6］、

出色的电性能［7-8］、以及耐氧化性、耐化学性和耐

候性［9］。

硅泡沫材料由硅橡胶发泡得到，传统的制备

方法有两种：第一种是在橡胶基体中添加化学发

泡剂，发泡剂受热时分解产气，同时材料交联形

成多孔结构；第二种是将可溶于水的填料（尿素）

混入硅橡胶中，橡胶硫化后洗掉填料以获得多孔

结构；实际中常将以上两种方法结合使用［10-11］。除

了橡胶材料本身的优点外，硅泡沫具有更高的柔

韧性和弹性，且密度更低。

硅橡胶由于其突出的性能常在极端环境中使

用，例如在航空航天及核电领域，这些环境中的

高能辐射会导致硅橡胶老化，从而影响材料的性

能和服役寿命。

在过去的几十年中，硅橡胶的辐射老化受到

研究者的广泛关注。由于受多种因素的影响，其

在复杂环境下的辐射老化行为仍然存疑。本文综

述了材料组成结构、环境因素和辐射类型对硅橡

胶辐射老化影响的研究进展，介绍了其辐射老化

的灵敏表征方法，了解硅橡胶辐射老化的影响因

素，可为其在含辐射环境中的应用提供有用的

参考［12-13］。

1   辐照的影响

1.1　  总剂量效应　

Charlesby等［14-15］在 1954年首次报道了聚硅氧

烷的辐射效应，其辐照时发生交联反应，交联密

度在较大的剂量范围内均与剂量成正比。真空环

境下材料辐射交联比降解更明显，导致材料交联

点间的分子质量下降，材料变硬［16-17］。辐照导致分

子链的运动性下降，因此材料的结晶能力也呈现

剂量依赖性。

硅泡沫材料辐照后与硅橡胶发生相同的化学

变化，即交联密度提高，材料变硬。然而，从力

学性能的角度来看，泡沫的多孔结构可能导致材

料更严重的损伤［18-20］。国内黄玮［21］、王铭钧

等［22-23］的研究也得出了类似的结论。

苯基硅橡胶表现出较强的耐辐照性能。苯基

取代部分防止了二甲基硅氧烷单元的交联，保护

效率取决于苯基的浓度。低浓度（约 10%）的苯

基可保护主链中的6个相邻单元免受交联，较高浓

度苯基（40%）的保护效率则下降至2或3个单元，

可能在高浓度的苯基下，被保护单元有一部分重

叠［24］。总剂量效应是硅橡胶辐射老化的最主要

效应。

1.2　  辐射类型的影响　

研究了质子辐照（150 keV）对甲基硅橡胶的

损伤作用及机理。在较低的通量下，辐照主要表

现出交联效应，导致硅橡胶的拉伸强度和硬度提

高。随着通量的增加，降解成为主要效应，材料

的拉伸强度降低［25-26］。纳米TiO2改性的硅橡胶具有

比MQ硅树脂（(CH3)3SiO，缩写为M；SiO4，缩写

为Q）更出色的耐质子辐照性能［26］。小于200 keV的质

子辐照的氧化锌/硅氧烷白色涂料中的有机硅材料

也出现明显的降解［27］。

因为伴生 γ射线的存在，聚合物纯中子辐射效

应的报道较少。中子和 γ射线的综合辐照表现出与

纯 γ射线辐照相似的效果，即导致材料的交联和

硬化［28］。

硅橡胶的紫外线辐照研究表明，样品呈现不

均匀老化，表面附近的成分明显改变，材料疏水

性降低［29-30］。

可见，质子、γ射线、中子和紫外线等不同类

型的高能辐射对多种硅橡胶的老化有着类似影响，

材料并未出现特别的老化现象，推测老化的本质

是由于辐射在材料中沉积的能量所导致的。

1.3　  剂量率的影响　

硅橡胶的低剂量率辐射效应研究需要非常长

的时间，在特定剂量率下甚至可达数年之久。其

实，在诸如核电、航空航天等许多重要应用领域

的辐射环境下的剂量率均比较低。因此，剂量率效

应的研究非常具有应用价值。研究发现，在 250 Gy/h

图1　聚硅氧烷链的化学结构（其中R代表甲基、苯基、乙烯
基或三氟丙基）

Fig.1　Chemical structure of polydiorganosiloxane chains 
(Where R represents methyl, phenyl, vinyl, or trifluoropropyl)
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至 1 000 Gy/h 的剂量率、不同温度（25~150 °C）

下辐照的样品（包括未填充的聚二甲基硅氧烷

（PDMS），填充的PDMS和含二苯基硅氧烷基团的

PDMS）没有表现出明显的剂量率效应［31］。另外，

在 92~6.2×105 Gy/h 的剂量率下，PDMS 中也未观

察到明显的剂量率效应［32］。但对溶胀和伸长率而

言，103 Gy/s电子辐照的二氧化硅填充的氟硅橡胶

却比 1.4 Gy/s γ射线辐照的出现更严重的损伤［33］。

1.4 Gy/s 辐照样品的溶胀率为 185%，而 103 Gy/s

（总剂量为0.4 MGy）的溶胀率为132%，这与广泛

报道的低剂量率辐射损伤增强作用相反［33］。虽然

文献对此没有提供任何解释，但应注意到不同剂

量率所采用的辐照能量不同，可能在材料中沉积

的能量并不相同。

硅泡沫的 γ射线辐照显示出剂量率依赖性［34］。

空气中较低剂量率辐照后，硅泡沫的蠕变伸长率

变得更低，气体产率则有所提高。电子自旋共振

（ESR）谱显示，材料在较低的剂量率下会产生更

多的自由基，这足以证明剂量率影响的存在。据

推断，剂量率效应是由自由基产生、反应和淬灭

速率之间的竞争引起的（图 2）。洛斯阿拉莫斯国

家实验室的最新研究结果表明，硅橡胶在更低的

剂量率（辐照两年）及更高的温度下表现出更严

重的损伤［35］。显然，剂量率效应可能受许多因素

的影响，低剂量率辐照与其他因素的协同作用尚

有待研究，相关机理仍不够清楚，这可能是不同

研究人员的研究结果并不相同的原因。

2   添加剂的影响

芳香族化合物可用作添加剂用于提高聚合物

材料的耐辐射性能。二苯甲酮作为硅橡胶中的添

加剂，可通过与聚合物的伯氢原子反应来防止进

一步形成自由基，从而减弱硅橡胶的辐射效应［32］。

含芳香族官能团的聚乙烯硅油同样使硅橡胶有显

著的耐 γ辐射特性，效果随芳族化合物的增加而增

强［36］。最近对高苯基含量的硅橡胶的研究发现，

材料辐照释气很少，不易老化［37］。将芳香族化合

物引入分子链可使苯基分散更加均匀，因此可提

供比添加剂更好的辐射防护能力，用芳香族化合

物对二氧化硅填料进行改性也可以有效提高硅橡

胶的抗辐射性［36，38-41］。苯基官能团的抗辐射机理在

图2　有机硅泡沫在高、低剂量率下于氮气（a）和空气（b）中辐射的机理示意图[34]

Fig 2　Schematic illustration of proposed mechanism of silicone foam irradiated in nitrogen (a) and 
in air (b) at high and low dose rates[34]
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于其大共轭结构吸收能量后可有效耗散［36］。

硅橡胶辐照后在聚合物基体和二氧化硅填料

界面可形成化学键，因此辐射可提高界面交联密

度［42-43］。研究还发现催化剂在辐照时也可对老化产

生影响。目前已证实在硅泡沫固化时引入的锡类

催化剂可加速材料的老化反应［19］。

3   环境因素的影响

包括气氛、湿气、应力和温度在内的环境因

素均会影响硅橡胶的辐射老化。

3.1　  温度的影响　

Hill等［16］研究了聚 PDMS在真空中 77~373 K

下的分子质量变化，发现整个温度范围内（尤其

是高于 184 K时）随辐照时温度的升高其交联/断

链的比例增加，表明辐射老化过程与温度有关。

然而，Menhofer等［31］的报道却显示，PDMS在不

同温度真空中的辐照没有温度依赖性，在剂量为

2.1×105 Gy温度高达150 °C时，总交联密度没有明

显变化。陈洪兵等前期的研究也表明，在 45~80 °

C内对总交联度没有明显影响［44］，推测随着温度

的升高，聚合物基体的净交联和净辐射分解速率

均增加，而表观交联密度却没有明显变化。然而，

陈洪兵等近期在研究硅橡胶的辐射效应时发现，

当辐照温度较高（120 °C）时，二氧化硅填料中的

顺磁性物质可迁移至填料表面与聚合物基体发生

反应，从而提高基体-填料的界面作用力，导致材

料出现更严重的辐射老化［45］。

3.2　  应力的影响　

应力是影响硅橡胶辐射效应的因素之一。硅

橡胶（DC745）在拉伸应力下辐照后比没有应力时

材料硬度更高。然而，溶胀法的表征却显示交联

密度与拉伸应力无关［46-47］。陈洪兵等前期也曾研究

压缩状态下硅泡沫材料的辐射效应，发现随着吸

收剂量的增加，材料的微观结构出现坍塌或变形，

明显比未压缩的对照组严重。机理研究表明，虽

然应力未明显影响材料的交联密度，但应力下形

成的新交联点重塑了样品的微观结构，导致材料

的力学性能发生变化，从而影响其服役可靠

性（图3）［45］。

3.3　  氧气的作用　

与空气中辐照相比，真空中辐照的聚二甲基

硅氧烷具有更高的交联度，结果可以归因于氧气

氛可与辐照产生的自由基反应生成极性侧基：

−COOH、−CHO和−OH，从而减弱交联效应［31，48］。

Labouriau等［48］提到DC745在辐照时的总耗氧量太

高而不能被忽略，材料发生更严重的降解。因此，

在氧气存在下，辐射氧化是不可忽视的辐射老化

机理。

3.4　  湿气的影响　

英国原子武器研究机构（AWE）的Patel等［49］

研究了湿气对硅泡沫复合材料的影响，结果表明，

Si−17O−Si结构很容易通过 17O标记的水对聚硅氧烷

链水解形成，水解可在 γ射线辐照或加热下被加

速。Kroonblawd等［50］基于分子动力学模拟的最新

研究也证实了湿气在硅橡胶断链反应中起着至关

重要的作用（图 4），认为环境湿气与辐射之间可

能的协同作用促进了聚合物网络的改变，加速了

硅橡胶的老化。然而，湿气导致的硅橡胶水解可

能不是材料老化的唯一机理，湿气还可能与辐射

导致的硅橡胶自由基发生反应，从而影响材料的

辐射老化效应，这还有待进一步的研究证实。

图3　压缩有机硅泡沫的γ射线辐射效应的机理[45]

Fig.3　Mechanisms of γ-ray radiation effects of compressed 
silicone foam[45]

图4　环境湿气和辐照协同作用于聚硅氧烷类聚合物[50]

Fig.4　Synergistic effect between environmental moisture and 
radiation on siloxane polymers[50]
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环境因素与辐射的协同作用是显而易见的，

且非常值得研究，这也许可揭示聚合物真实服役

环境下老化加速的未知机理。

4   辐射老化的表征

简而言之，硅橡胶辐射老化的机理是辐照形

成自由基，自由基再发生相互反应导致交联和/或

降解。因此，硅橡胶辐射老化表征的重点集中在

自由基、交联、物理性能和辐解产物上。

硅橡胶基体在室温 γ射线辐照后未检测到长寿

命自由基［48，51］。在 77 K下可检测到硅、甲基、亚

甲基硅自由基（图 5），未检测到 H·自由基［52］。

随着温度升高，硅自由基与亚甲基硅自由基的含

量增加。此外，在含二苯基硅氧烷的 PDMS中未

检测到含苯自由基［52］。具有乙烯基侧基的聚硅氧

烷可在室温辐照产生稳定的自由基，却无法通过

低温辐射再升温的方法获得。可见，在不同温度

下硅橡胶的辐射化学性质是不同的，因此通过研

究低温下硅橡胶的辐射反应来推测常温下的辐射

效应并不完全可行［34］。研究室温辐射化学反应仍

然是一个挑战。

表征交联最常用的方法是溶胀法和核磁法

（NMR）。Charlesby等［53］介绍说脉冲NMR技术是

一种除溶胀法外，替代性的、更快速且无损获得

交联密度的方法。Folland等［54］采用脉冲NMR研

究了经2×106 Gy γ射线辐照后聚甲基硅氧烷的质子

自旋-晶格T1、自旋-自旋T2及松弛时间的变化。通

过分子间交联对分子链运动的影响，讨论了T1和T2

对剂量的依赖性。T2是由长程链运动决定的，受分

子间偶联和网络形成的影响。该研究确证了NMR

可作为定量测定凝胶点和凝胶分数的方法［54］，Hill

及 Maxwell 等［46，55-60］进一步发展了 NMR 分析方

法。Hill等［56］研究了在303 K真空下聚二甲基硅氧

烷的 γ射线辐照降解，计算了不同剂量下分子链断

裂和交联的G值。残留偶极偶合也被用于研究二

氧化硅填充的聚二苯基硅氧烷/聚二甲基硅氧烷

（PDPS/PDMS）嵌段共聚物复合材料的交联密度变

化［57，60］。图 6列出了材料辐照后具有代表性的 1H 

DQ-NMR曲线，该参数随聚合物网络的辐射和化

学交联而变化［56，58］，有望为聚合物老化的机理提

供更详细信息［57，59］。最近，Rodriguez 等［61］发展

了一种新的更灵敏的方法，用于定量有机硅材料

中痕量网络结构变化及其中的硅醇，通过使用标

记分子，可化学标记聚硅氧烷辐照产生的硅醇数

量，使用此方法，可检测到在 100 kGy 的辐照下

Sylgard 184的明显变化，这是有机硅材料辐射老

化表征的一大进步。

硅橡胶辐照后力学性能的表征主要基于常规

表征方法，比如硬度、拉伸性能和动态机械性能

等。这些传统力学性能表征手段无法满足较低剂

量下材料老化的表征需求。当然，力学性能的精

确表征是高分子材料领域的尚待解决的一大难点。

裂解-色谱/质谱联用（Py-GC/MS）已被用于

分析有机硅弹性体的降解产物。结合主成分分析

（PCA），可以检测到样品所具有的特征结构（组

分）。此外，还可以评估降解指纹产物的化学

起源［62］。

以上表征方法的可检测剂量至少要达到几千

戈瑞。寻找一种更敏感的方法来表征低剂量辐照

是一项挑战，但也非常重要。图5　在室温下用2,4,6-三叔丁基亚硝基苯BNB在77 K的
真空下辐照的聚二甲基硅氧烷所得电子顺磁共振谱[52]

Fig. 5　Observed spectrum at room temperature of 
polydimethylsiloxane sample irradiated in vacuum with 

2,4,6-tri-t-butylnitrosobenzene at 77 K[52]

图6　二氧化硅填充的PDMS-PDPS共聚物材料在
Co-60 γ射线辐照下暴露于空气中至指定剂量的

DQ-NMR生长曲线[58]

Fig.6　DQ-NMR growth curves for silica filled PDMS-PDPS 
copolymer materials exposed to Co-60 γ-ray-radiation in air to 

the indicated dose[58]
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5   结论

本文综述了硅橡胶辐射老化的研究进展。当

受到高能辐照时，硅橡胶会产生自由基，自由基

间的反应导致材料交联和辐照分解。不同温度下

辐照产生的自由基并不完全相同。硅橡胶的辐射

老化呈现剂量依赖性，同时受到温度、湿度、气

氛、应力及添加剂的影响。所研究的一些材料对

剂量率很敏感，表明中间存在尚未被完全了解的

复杂机理。从力学性能的角度来看，所研究的辐

射类型（包括 γ射线、中子和质子）对硅橡胶老化

的影响类似。很少有文献研究硅橡胶在复杂环境

中的辐射老化，尤其是环境因素与辐照类型间的

协同作用尚待更深的研究。关于硅橡胶低剂量率

辐射效应及辐射老化的灵敏表征方法研究仍面临

挑战。希望本文对现有文献的详尽调研可更清楚

认识硅橡胶辐射老化，为进一步预测其服役寿命

提供有用的参考。
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