
60Co �射线辐照对甲基苯基硅树脂
结构和性能的影响
Effect of

60
Co �Ray Irradiat ion on Structure and

Properties of Silicone Resins

吴超波,贾梦秋, 高大海,李 � 伟

(北京化工大学 材料科学与工程学院,北京 100029)

WU Chao�bo, JIA M eng�qiu, GAO Da�hai, LI Wei

( College of Materials Science and Eng ineer ing,

Beijing University of Chem ical T echno logy , Beijing 100029, China)

摘要: 研究了室温下空气气氛中60Co �射线辐照对甲基苯基硅树脂结构和性能的影响。采用傅立叶红外光谱仪( FT�

IR)、热失重( T G)、扫描电镜( SEM )、电化学阻抗( EIS)等对辐照前后的硅树脂及其清漆涂层进行了分析。结果表明: 在

1� 6 � 105Gy 的剂量范围内, 60Co �射线辐照使甲基苯基硅树脂发生了侧基断裂并交联, 且硅树脂的耐热性能随着辐照

剂量的增加而提高;经过60Co �射线辐照后,甲基苯基硅树脂的清漆涂层表面形貌、力学性能、抗腐蚀性能和抗化学物质

性能仍保持良好,具有较好的耐辐照性能。
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Abstract: At the ro om temperature, the effect of
60
Co �ray irradiat ion on the st ructure and propert ies

of silicone resins w as invest igated in the atmospher e of air. T he unirradiated, irradiated silicone resin

and its clear paints were analyzed by FT�IR, T G, SEM, EIS etc . T he FT�IR and TG analy sis indica�
ted that

60
Co � ray irradiat ion induced the rupture of side groups and cross�linking ef fect on silicone

resins w ithin the ir radiat ion dose of 1� 6 � 105
Gy, r esult ing in an incr ease in their heat resistance. The

surface mor pholog y, mechanical propert ies, corro sion resistance and chem ical resistance w ere not

damaged under ir radiat ion, prov ing that the synthesized silicone resins have good irr adiat ion r esist�
ance.

Key words: silicone resin; 60Co �ray irradiat ion; radiat ion resistance; elect rochem ical impedance spec�
t rum

� � 随着世界化石燃料消耗加快, 核能的利用越来越

受到各国的重视。核电作为一种清洁能源, 具有良好

的发展势头。如何保障核电站运转的安全性成为人们

关注的焦点
[ 1, 2]
。反应堆压力容器是核电站的中心部

位,其工作环境十分严酷,长期处于高温、高湿气氛中,

导致低合金钢基体外表面腐蚀严重, 核动力安全系数

下降,情况严重时会导致反应堆压力容器关闭停用。

因此,研制出一种能够常温固化、满足反应堆压力容器

使用要求的耐高温耐辐射防腐涂料, 对提高核电安全

可靠性和使用寿命具有十分重要的意义。

� � 作为涂料的成膜物, 高性能的树脂是耐高温、耐辐

射涂料发展的关键。有机硅树脂是以 Si � O � Si键为
分子主链,硅原子上连接甲基、苯基等有机基团的交联

型半无机高聚物,具有优良的耐热性能、耐老化、耐候

和电绝缘性能等优点, 已在航空航天、核电站、军事武

器等方面得到了广泛的应用[ 3 , 4]。因此, 研究硅树脂

在高能射线辐照下的辐射效应就愈来愈显得重要。目

前硅树脂耐热性能方面的研究已有不少报道
[ 5- 7]

, 但

有关硅树脂在高能射线辐照下的化学与物理性能的变

化的研究报道还很少。本工作主要考察了60 Co �射线

辐照对甲基苯基硅树脂的结构和清漆涂层性能的影响。

1 � 实验

1� 1 � 原材料与硅树脂清漆涂层的制备
� � ( 1)原材料:甲基苯基硅树脂, 自制;常温固化剂
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KH�CL,中科院化学研究所。
� � ( 2) 硅树脂清漆涂层的制备:加入 5%(质量分数)

的常温固化剂 KH�CL 后, 按 GB 1727- 1992�漆膜一

般制备法�,用甲基苯基硅树脂溶液制备清漆涂层样板
多块。

1� 2 � 性能测试
� � ( 1) 辐照实验: 辐照源为60Co, �射线辐照(北京

师范大学低能核物理所提供)。样品在空气中接受的

剂量率为 1 � 104Gy � h- 1
。

� � ( 2) 红外光谱:使用 Bruker Vector22型红外光谱

仪对涂层的化学结构进行分析。

� � ( 3) 热失重: 使用 NETZSCH T G 209型热分析

仪对硅树脂的热失重性能进行分析, 在氮气气氛中测

试,升温速率 10 � �min- 1 , 温度范围 30~ 900 � 。

� � ( 4) 扫描电镜:使用 S�4700型扫描电镜对涂层的
表面形貌进行分析。

� � ( 5) 涂层力学性能: 分别按照 GB/ T 1732- 1993

�漆膜耐冲击测定法�、GB 1720- 1979�漆膜附着力测

定法(划圈法) �、GB/ T 1731- 1993�漆膜柔韧性测定

法�对涂层的耐冲击、附着力、柔韧性等力学性能进行
测试。

� � ( 6) 电化学阻抗: 使用 Zahner IM6e型电化学测

试系统对涂层试样的电化学阻抗谱进行测试,辅助电

极为铂,参比电极为饱和甘汞电极,工作电极为涂层试

样。在室温的开路电位下进行测试, 交流正弦信号幅

值为 10mV,测量频率范围 0� 1Hz~ 100kHz。

� � ( 7) 耐化学试剂性能:按照 GB/ T 1763- 1979�漆
膜耐化学试剂性测定法�测定涂层的耐盐酸、醋酸、硫

酸、氢氧化钠、氯化钠盐水等化学试剂的性能。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 辐照对甲基苯基硅树脂结构的影响
� � 本工作以氯硅烷为原料,通过共水解缩合聚合法

合成了硅树脂, 并对它进行了红外光谱分析, 图 1是辐

照前后硅树脂的红外光谱图。

� � 由图 1中曲线 a可知, 波数为 3443cm - 1处弱而宽

的吸收峰,归属于 Si � OH 中 O � H 的伸缩振动;波数

为 1594cm- 1 和 1430cm - 1处的尖锐吸收峰为 Si �

C6H5 中苯环的吸收振动峰; 在 1268cm- 1和 802cm- 1

处产生的尖锐吸收峰是 Si � CH 3 的吸收; 在 1000~

1130cm
- 1
有一宽而强的吸收带, 这是 Si � O � Si的反

对称伸缩振动, 也是硅树脂的特征吸收峰
[ 8, 9]
。由此

可以证明,本工作中合成的硅树脂是含有端羟基的甲

基苯基硅树脂。对比图 1 中曲线 a 和曲线 b 可知, 在

图 1 � 辐照前后甲基苯基硅树脂的红外光谱图

( a) 未辐照; ( b) 辐照剂量为 1� 6� 105Gy

Fig� 1 � FT�IR of silicone resin befor e and after

irradiat ion � ( a) 0Gy; ( b ) 1� 6� 105Gy

1� 6 � 105Gy 的剂量范围内,辐照前后硅树脂的红外谱

图上各峰的位置无太大的差别。

� � 据文献报道 [ 10, 11]
, 在空气气氛中聚硅氧烷辐照后

主要发生侧基断裂或主链降解反应。当辐照剂量较小

时,聚硅氧烷以侧基断裂为主并导致其辐照交联, 产生

H 2 , CH 4 , C6H 6 等物质, 其机理如式( 1)所示, 其红外

光谱图上表现为甲基、苯基的吸收峰强度减弱[ 12- 14] ;

当辐照剂量较大时, 聚硅氧烷以主链降解为主, 产生

CH 3 SiOCH 3 和硅氧烷环体, 其机理如式( 2)所示, 其

红外光谱图表现为 Si � O � Si吸收峰减弱[ 10, 15, 16] 。对

比图 1中曲线 a和曲线 b 可知, 辐照前后硅树脂的红

外谱图上各峰的位置无太大的差别, 但是相比于未辐

照的样品, 受 1� 6 � 105Gy 的60
Co �射线辐照后的硅

树脂的红外光谱图中 1594cm- 1和 1430cm- 1处的 Si �

C6H5 峰及 1268cm- 1处的 Si � CH 3峰都减弱了, 但

1000~ 1130cm- 1处的 Si � O � Si峰变化不明显, 这是

由于经
60
Co �射线辐照后,硅树脂发生了甲基和苯基

等侧基断裂,并进一步导致辐照交联所致。

2� 2 � 辐照对甲基苯基硅树脂耐热性能的影响
� � 对于用作耐高温防腐涂料的有机硅树脂,其耐热

性是很重要的一个性质。图 2和表 1给出了辐照前后
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甲基苯基硅树脂在氮气气氛中的热失重分析结果。

图 2 � 辐照前后甲基苯基硅树脂在

氮气气氛中的热失重曲线

Fig� 2 � TG of silicon e res in in n itr ogen

before and af ter irradiat ion

� � 由图 2中辐照剂量为 0Gy 时硅树脂的 TG曲线可

知,在氮气气氛中, 本工作合成的甲基苯基硅树脂在

288�3 � 开始失重, 350 � 失重约 1� 06%, 400 � 失重不到

2�5% ,这说明合成的硅树脂具有较好的耐热性。由表 1

可见,随着接受60 Co �射线辐照剂量的增加,甲基苯基

硅树脂的失重起点、失重中点、失重终点温度及热分析

残留物的质量都升高, 即耐热性增强。文献报

道
[ 5- 7, 17, 18]

,在惰性气氛中硅树脂的热降解主要是由于

主链 Si � O � Si键的�解扣�式和�热重排�反应。本工

作中在 1� 6 � 105Gy 的辐照剂量内, 甲基苯基硅树脂

主要发生侧基断裂并导致辐照交联的反应, 且交联程

度与辐照剂量成正比, 又因为交联程度的提高有利于

抑制硅树脂的�解扣�式和�热重排�反应, 从而抑制其

热降解,因此硅树脂的耐热性随辐照剂量增加而提高。

表 1 � 辐照前后甲基苯基硅树脂的热失重分析

T able 1� T G of silicone r esin in nitr og en befor e and after irr adiat ion

Fluence/ Gy
On set degradat ion

temp eratu re/ �

Middle degradat ion

temp eratu re/ �

End degradat ion

tem peratu re/ �

Mass

remain ing/ %

0 288� 3 521� 4 587� 6 75� 2

5� 104 291� 8 523� 3 620� 2 78� 5

1� 6� 105 376� 4 533� 2 600� 7 81� 8

2� 3 � 辐照对涂层表面形貌的影响
� � 图 3是辐照前后甲基苯基硅树脂清漆涂层表面的

微观形貌。由图 3可知, 本实验中得到的硅树脂清漆

涂层, 成膜饱满、均一、无缺陷。受大剂量
60
Co�射线

图 3 � 甲基苯基硅树脂清漆涂层的微观形貌图� ( a) 300 � 烘烤 5h 后;

( b) 300 � 烘烤 5h并经剂量为 1� 6� 105Gy 的60Co �射线辐照后

Fig� 3 � SEM of s ilicone resin clear paint s � ( a) heated at 300 � f or 5 h;

( b) h eated at 300 � f or 5h and th en irradiated under the f luence of 1� 6� 105Gy

辐照后,涂层未遭破坏,表面仍然均一、致密。

2� 4 � 辐照对涂层力学性能的影响
� � 表 2 是辐照前后经 300 � 烘烤 5h 的甲基苯基硅

树脂清漆涂层的力学性能。由表 2可知, 60 Co �射线

的辐照对甲基苯基硅树脂清漆涂层的力学性能无影

响,即使辐照剂量达到 1� 9 � 105Gy ,其附着力、抗冲击
和柔韧性仍能分别保持 1级、50kg � cm 和 2mm。这

可能是因为在硅树脂中引入苯基后, 庞大的芳香环中

含有共轭双键, 能吸收高能辐照的能量,从而使高分子

材料结构和性能趋于稳定 [ 19, 20]。
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表 2� 辐照前后甲基苯基硅树脂清漆涂层的力学性能

Table 2� M echanical proper ties of silicone resin clear

paints before and after ir radiation

Fluence/ Gy Adhesion/ grade
Shock

resis tance/ ( kg � cm )
Flexibi lit y/ mm

0 1 50 2

1� 104 1 50 2

5� 104 1 50 2

10� 104 1 50 2

1� 6� 105 1 50 2

1� 9� 105 1 50 2

2� 5 � 辐照对涂层抗渗透性能的影响
� � 电化学阻抗是研究有机涂层最有效的电化学方法

之一
[ 21]

,不仅可以评价涂层的耐腐蚀性能, 而且可以

用于研究涂层的破坏机理[ 22]。利用很宽的频率范围

对涂层进行测量,并分析涂层的耐腐蚀性能及烘烤温

度对涂层的影响。本工作中首先将硅树脂清漆涂层在

300 � 烘烤 5h, 然后在不同剂量下辐照, 并在 NaCl质

量分数为 3� 5%的水溶液中浸泡 20d 后得到如图 4所

示的电化学阻抗Bode 图。由图 4可见,硅树脂清漆涂

层经不同剂量的
60
Co �射线辐照后,其 Bode图中 lgZ

对 lgf 做图均为一条斜线,相位角在较大的范围内均

接近- 90�,这说明涂层保持为一个电阻值大、电容值

小的隔绝层
[ 23]

,即辐照未破坏甲基苯基硅树脂清漆涂

图 4 � 辐照前后甲基苯基硅树脂的电化学阻抗 Bode 图

Fig�4 � EIS of s ilicone r esin clear paint s

before and af ter irradiat ion

层良好的抗渗性能。

2� 6 � 辐照对涂层耐化学性能的影响

� � 表 3为辐照前后甲基苯基硅树脂清漆涂层的耐化

学物质性能。由表 3可知, 60 Co �射线辐照未破坏甲

基苯基硅树脂清漆涂层的耐化学物质性能, 反而增强

了其耐醋酸腐蚀的能力, 这可能是因为常温下固化剂

未能使硅树脂完全固化, 而在 1� 6 � 105Gy 的剂量内
60 Co �射线辐照使甲基苯基硅树脂发生侧基断裂并进

一步交联,因此耐化学性能得以提高; 另外, 经 300 �

烘烤后甲基苯基硅树脂清漆涂层的耐醋酸能力比未烘

烤的清漆涂层好,这表明高温烘烤也有助于硅树脂的

固化。

表 3 � 辐照前后甲基苯基硅树脂清漆涂层的耐化学物质性能

Table 3 � Chemical resistance for silicone r esin clear paints befo re and after irr adiation

Resistance of

chemical reagents

0Gy 5� 104Gy 1� 6� 105Gy

Cu red* 300 � * * C ured* 300 � * * Cured* 300 � * *

Acid( 10%HCl, 7d) No ch ange No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge

Acid( 10%HAc, 7d) Corrosion No chan ge T urn w hite No chan ge T urn w hite No chan ge

Acid( 10%H 2 SO 4, 7d) No ch ange No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge

Base( 10% NaOH, 7d) No ch ange No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge

Salt ( 3� 5% NaCl , 7d) No ch ange No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge No chan ge

� � * In vest igatin g chemical resistance of silicon e res in clear pain ts af ter being cu red and irradiated.

� � * * Invest igat ing chem ical resis tance of sili cone resin clear paint s af ter bein g cured, heated at 300 � and irradiated.

3 � 结论

� � ( 1) 在 1� 6 � 105Gy 剂量范围内, 60Co �射线辐照

使甲基苯基硅树脂发生了侧基断裂并导致交联反应。

� � ( 2) 受小于 1� 6 � 105Gy 剂量的
60
Co �射线辐照

后,甲基苯基硅树脂清漆涂层的表面形貌、力学性能、

抗腐蚀性能和抗化学物质性能仍保持良好, 表明本实

验合成的甲基苯基硅树脂具有较好的耐辐照性能。
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大的奥氏体晶粒仍将遗传下来, 致使组织中的魏氏组

织被保留下来。

� � 综上所述,花键轴组织中存在魏氏组织,导致其硬度

和强度低于技术要求,是造成花键轴断裂的根本原因。

3 � 结论

� � ( 1)花键轴断裂性质为疲劳断裂,断口宏观可见明

显的疲劳弧线, 微观可见疲劳条带特征。

� � ( 2)花键轴的显微组织中存在较多的铁素体, 并基

本呈魏氏组织分布, 魏氏组织的存在对材料的力学性

能不利,并会严重降低晶界结合力,使材料的断裂韧度

大幅度降低,导致其硬度和强度低于技术要求,是造成

花键轴断裂的根本原因。

� � ( 3)钢中魏氏组织的形成, 主要取决于其含碳量、

转变温度(冷却速率)和奥氏体晶粒大小。
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