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钨硼填充聚4-甲基-1-戊烯基复合材料的屏蔽性能和
环境耐久性评估
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摘要： 聚4-甲基-1-戊烯(PMP)因其出色的耐热性和极高的氢含量，具有替代聚乙烯作为耐高温中子屏蔽基体的潜

力。为了满足新型轻质屏蔽材料耐200 ℃高温、中子和伽马综合屏蔽的使用要求，设计了W-B4C-PMP复合屏蔽材料，

首先通过熔融共混-高温模压工艺制备了该复合屏蔽材料，再利用模拟计算和试验评估了其屏蔽性能，最后基于复合

屏蔽材料的典型环境工况试验评估了其环境耐久性。屏蔽性能评估结果表明，PMP 基复合材料的熔融温度达到

238.13 ℃，中子衰减倍数能够达到聚乙烯基的97.95%，伽马衰减倍数是聚乙烯基的98.61%，可以兼顾屏蔽性能和耐

热性能。典型环境工况试验评估结果表明，200 ℃，2 h的高温老化试验后失重率为0.47%，拉伸和弯曲强度保留率在

84%以上，能够满足设计基准事故工况下的使用要求。根据求解到的PMP基复合材料的热降解活化能189.31 kJ/mol，

设计了70 ℃，20 d的加速老化方案，加速老化20 d后，复合材料的性能保留率远远大于GB/T 7142-2002的50%，说明

复合材料满足设计寿命40 ℃使用30年的要求。
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Abstract ： Poly (4-methyl-1-pentene)(PMP) has the potential to replace polyethylene as a high-temperature resistant neutron 

shielding matrix due to its excellent heat resistance and high hydrogen content. To meet the service requirements of new lightweight 

shielding materials，including resistance to high temperatures of 200 ℃ and comprehensive shielding against neutrons and gamma 

rays，a tungsten(W)/boron carbide(B4C)/PMP  composite shielding material was designed. First，the composite shielding material 

was prepared via melt blending-high temperature molding process. Then，its shielding performance was evaluated through simula‐

tion calculations and experiments. Finally，its environmental durability was assessed based on the typical environmental condition 

tests of composite shielding materials. Results of the shielding performance show that the melting temperature of the PMP-based 

composite reaches 238.13 ℃，its attenuation multiple reaches 97.95% of that of polyethylene-based materials，and its gamma attenu‐

ation multiple is 98.61% of that of polyethylene-based materials，achieving a balance between shielding performance and heat resis‐

tance. Results of the typical environmental condition tests indicate that after the high-temperature aging test at 200 ℃ for 2 hours，

the weight loss rate is 0.47%，and the retention rates of tensile and flexural strengths remain above 84%，meeting the service require‐
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ments under design basis accident conditions. Based on the obtained thermal degradation activation energy of 189.31 kJ/mol for the 

PMP-based composite，an accelerated aging scheme of 70 ℃ for 20 days was designed. After 20 days of accelerated aging，the 

performance retention rate of the composite is much higher than GB/T 7142-2002 50%，indicating that the composite meets the 

requirement for a service life of 30 years at 40 ℃.

Keywords ： poly (4-methyl-1-pentene) ； tungsten boron filling ； melt blending-high temperature molding ； shielding perfor‐

mance ； environmental durability

海洋浮动平台屏蔽材料是保障平台核反应堆

安全运行的关键防护设施，主要用于阻挡从反应堆

装置表面、一回路冷却系统及其设备辐射出的中子

和γ射线，避免对人员产生辐射危害。不同于陆上

核动力装置，海洋浮动平台因其质量、体积和机动

性等因素的影响，对屏蔽材料提出了轻质和高效屏

蔽的要求。此外，近些年随着先进反应堆技术的发

展，海洋浮动平台对轻质复合屏蔽材料的耐温性能

也提出了更高要求：核反应堆二次屏蔽材料耐高温

性能需满足反应堆失水事故下的工况要求(190 ℃

以上) [1]；反应堆堆腔部分区域应用环境超过

200 ℃[2-3]。传统的聚乙烯(PE)基复合屏蔽材料因其

力学性能和服役温度较差，制约了其在耐受 200 ℃

领域的使用。因此，有必要研发一种新型耐 200 ℃

的高温、轻质高效复合屏蔽材料。

目前，已有较多的科技人员研究了不同类型的

耐高温聚合物基屏蔽材料，包括酚醛树脂基[4-5]、高

性能环氧树脂基[6-7]、聚酰亚胺基[8-9]、聚醚醚酮

基[10-11]和有机硅聚合物基[12]等，这些耐高温聚合物

基材普遍含有N，O或 S等杂元素组成的刚性环状

结构，能够显著提高耐温性，但是杂元素也会牺牲

中子屏蔽性能，而聚4-甲基-1-戊烯(PMP)是个例外：

PMP 材料与 PE 分子式简式相同，熔点在 233 ℃左

右，在基本不牺牲屏蔽性能前提下，兼顾耐高温性

能和力学性能，具有替换PE基屏蔽材料的潜力[13]。

中子屏蔽材料的设计原则是选择合适的快中

子慢化剂和热中子吸收剂，最有效的中子慢化剂是

低原子序数的元素，如富含H的 PMP材料；而 γ射
线屏蔽材料的设计原则是选择密度大的、高原子序

数材料，例如铅(Pb)和钨(W)等。因此，笔者以PMP

为基体，同时添加热中子吸收剂和重核材料，构建

中子和γ射线复合屏蔽体系。硼(B)-10在众多元素

中具有较高的热中子吸收截面(3 837 b)，并且其俘

获γ射线能量较低，与其他镧系金属或贵金属相比，

硼无毒且经济性较好，因此硼化物是常用的中子吸

收剂[14-15]，其中使用最为广泛的是碳化硼(B4C)。相

同屏蔽效能下，W与Pb相比，具有无毒环保、材料厚

度更小等优势，可作为新兴的γ屏蔽功能粒子进行

研究[16]。

基于此，笔者拟采用 W 和 B4C 作为功能填料，

PMP 作为基体，通过熔融共混-高温模压工艺制备

新型的W-B4C-PMP复合屏蔽材料。通过模拟计算

和试验测试，评估 W-B4C-PMP 复合屏蔽材料与相

同配比的 Pb-B4C-PE 产品在屏蔽性能方面的差

异。最后基于复合屏蔽材料的两种典型环境工

况试验——模拟设计基准事故[失水事故(LOCA)]

环境条件试验和全寿期等效加速老化试验，系统研

究了PMP基复合材料的环境耐久性，这对该类屏蔽

材料服役寿命预测与工程应用可靠性提升提供了

理论与工程参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

PMP：RT18，白色透明颗粒，日本三井化学株式

会社；

W 粉：10~15 μm，南宫市锐腾合金材料有限

公司；

B4C粉：W1.5，3 000目(1~2 μm)，牡丹江宏达碳

化硼有限公司；

Pb 粉：200 目(75 μm)，淄博火炬能源有限责任

公司；

APTES 偶 联 剂 ：γ - 氨 丙 基 三 乙 氧 基 硅 烷

(KH550)，上海麦克林生化科技股份有限公司；

超高分子量聚乙烯(PE-UHMW)：MII，北京燕

山石油化工有限公司；

浓硝酸：浓度 68%，天津市富宇精细化工有限

公司；

无水乙醇：分析纯，佛山西陇化工有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

磁力搅拌器：IKA RCT basic，德国艾卡仪器设

备有限公司；

电子天平：CN-LQC20002，昆山安特计量装备

有限公司；
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精密程控干燥箱：BPG-9156B，上海一恒科学仪

器有限公司；

转矩流变仪：XSS-300，上海科创橡塑机械设备

有限公司；

平板硫化机：SS-8160A，松恕检测仪器有限

公司；

热重(TG)分析仪：Q50，美国TA仪器公司；

万用拉力机：Instron 5969，英斯特朗(上海)试验

设备贸易有限公司。

1. 3　试样制备

成分配比优化：利用平板面源模型，采用基于

遗传算法的 GENOCOPIII 程序结合 MCNP5 程序，

计算优化出W，B4C和PMP三种成分的最优配比(质

量分数)为 48.65%W-1.35%B4C-50%PMP[17]，同时为

了模拟和试验评估W-B4C-PMP材料的屏蔽性能，选

取了40%W-1.35%B4C-58.65%PMP和30%W-1.35%

B4C-68.65%PMP，以及48.65%Pb-1.35%B4C-50%PE-

UHMW (某 Pb-B4C-PE 产品)作为参考，进行对比

研究。

材料制备：首先通过KH550偶联剂对W和B4C

进行预处理，其中W粉偶联处理前需要用浓硝酸酸

洗活化，偶联处理结束备用；接着按照优化配比提

前称量好各组分原材料，进行复合材料制备：将转

矩流变仪温度设置为 240 ℃，转子转速设置为 50 r/

min，保温1 min后，加入PMP，塑化时间为2 min，然

后添加无机填料到转子的啮合区进行混合，3 min

后，停止加热和转动，等到物料温度降到 210 ℃时，

拆开转矩流变仪体，将密炼的物料使用平板硫化机

热压成片材以备后续测试表征。

屏蔽板材制备：将密炼的W-B4C-PMP复合材料

置于300 mm×300 mm×20 mm的模具中先在245 ℃

下预热10 min，接着保温保压(245 ℃，50 MPa)15 min，

然后停止加热保压 10 min，随后停止保压，自然

冷却。

拉伸试样制备：将密炼的W-B4C-PMP复合材料

置于模具中在 245 ℃下预热 6 min 后，保温保压

(245 ℃，30 MPa)1 min，停止加热保压5 min后，停止

保压，自然冷却。

弯曲试样制备：停止加热保压时间为10 min，其

他过程及参数同拉伸试样。

1. 4　测试表征

屏蔽性能的模拟计算采用MCNP5程序计算；屏

蔽性能的试验测试场所在武汉第二船舶设计研究所

的辐射防护中心的电离辐射实验室，分别采用 60Co

源γ屏蔽测试和 241Am-9Be源快中子屏蔽测试。

复合屏蔽材料的环境耐久性评估包含两类工

况下的性能测试：一是模拟设计基准事故工况

(LOCA)环境条件，二是全寿期等效加速老化试验。

两类试验均在精密程控干燥箱中开展，试验前后均

需测量材料的拉伸强度与弯曲强度，从而计算强度

保留率；其中模拟LOCA环境试验需要额外测量失

重率。拉伸强度测试依据GB/T 1040.1-2025执行，

测试速率为 50 mm/min；弯曲强度测试依据 GB/T 

9341-2008执行，测试速率为 1 mm/min。高温加速

老化试验依据GB/T 7141-2008执行，失重率测量依

据GB/T 1034-2008执行。

2 结果与讨论

2. 1　屏蔽性能

复合材料(尺寸 300 mm×300 mm×20 mm)屏蔽

性能的实测值和模拟值见表1。可以看出，γ屏蔽透

射率的实测值和模拟值的一致性较好，误差均在

3%左右。模拟和试验差异的可能原因是：(1)试验

装置的误差，如实验室 60Co源发射粒子没有达到模

拟过程Co源的均匀性；(2)试验所用的材料可能混

合不均匀和样板密实性与模拟的理想材料有差异。

同样的，中子屏蔽透射率的实测值与模拟值的趋势

一致性也较好，相对误差在11.74%~12.60%范围内。

模拟和试验差异的可能原因有：(1)中子的散射[18]；

(2)测试材料可能混合不均匀和样板密实性与模拟

的理想材料有差异。

表1　复合材料屏蔽性能的实测值和模拟值

Tab. 1　Measured and simulated values of shielding properties of composites

Samples

48.65%W-1.35%B4C-50%PMP

40%W-1.35%B4C-58.65%PMP

30%W-1.35%B4C-68.65%PMP

48.65%Pb-1.35%B4C-50%PE-UHMW

Neutron shielding transmittance

Measured value

0.809 5

0.814 3

0.821 4

0.792 9

Calculated value

0.714 5

0.716 2

0.717 9

0.696 8

Error/%

11.74

12.05

12.60

12.12

γ shielding transmittance

Measured value

0.887 0

0.904 7

0.919 0

0.874 7

Calculated value

0.861 2

0.877 3

0.891 7

0.847 5

Error/%

2.91

3.03

2.97

3.10
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48.65%W-1.35%B4C-50%PMP材料与同配比的

48.65%Pb-1.35%B4C-50%PE-UHMW 产 品 相 比 ，

PMP基的中子衰减倍数实测值是 PE基的 97.95%，

模拟值是 PE基的 97.52%；PMP基的伽马衰减倍数

实 测 值 是 PE 基 的 98.61%，模 拟 值 是 PE 基 的

98.41%。两种材料的熔融温度(Tm)见表2，PMP基材

料的Tm为 238.13 ℃，远远大于PE基材料的熔融温

度，因此，PMP基复合材料可以兼顾屏蔽性能和耐

热性能，替换PE基屏蔽材料。

2. 2　模拟设计基准事故工况环境条件性能

高温老化和设计基准事故工况温度曲线如图1

所示，显然以 200 ℃，2 h的高温老化试验可包络模

拟设计基准事故工况试验。对PMP基复合材料在

200 ℃，2 h高温老化前后分别进行失重率、拉伸强

度和弯曲强度测试，以拉伸强度和弯曲强度的性能

保持率 50%[19]作为材料失效的临界点，判定材料是

否满足模拟设计基准事故工况下的使用要求。

PMP基复合材料在200 ℃，2 h高温老化后的失

重率以及拉伸强度、弯曲强度保留率如图 2所示。

结果显示：保温 2 h 后，复合材料平均失重率为

0.47%，这主要源于水分损失。水分损失主要发生

在 100 ℃和 200 ℃之间，包括复合材料表面蒸发水

以及材料内物理吸附的水分[20-21]。PMP基复合材料

老化后的拉伸强度是老化前的 84.8%，弯曲强度是

老化前的 91.05%，表明拉伸和弯曲强度保留率在

84% 以上，能够满足设计基准事故工况下的使用

要求。

2. 3　全寿期等效加速老化试验

全寿期等效加速老化试验的主要目的是在短

时间内模拟产品在长期自然使用或储存条件下的

老化过程，从而快速评估产品的可靠性、性能衰减

及寿命。由于屏蔽材料的设计寿命是40 ℃使用30

年，为了验证其 30年的使用寿命，有必要对其高温

加速寿命试验进行验证。

2.3.1　加速模型　

通过对加速老化试验所获得的产品寿命指标

进行分析和处理，推算出在正常环境工况下产品实

际的使用寿命，以此为基础，构建加速应力水平和

寿命指标之间的分析模型，该模型则称为加速模

型。Arrhenius模型就属于典型的温度加速模型，该

模型描述了温度和化学反应速率间的关系。老化

反应速率K与温度T的关系服从Arrhenius公式[22]，

见式(1)。

K = Ae-Ea /RT (1)

式中：A为频率因子，单位与老化反应速率K一

致；Eα为热降解活化能，单位 J/mol；R为气体常数，

取值8.314 J/(K·mol)；T为热力学温度，单位K。

2.3.2　Eα计算　

根据Arrhenius公式，可以设计加速老化试验方

案。设计加速老化试验方案之前，需要计算出PMP

基复合材料的热降解活化能 Ea。笔者通过 Kiss‐

inger法和Friedman法交叉验证算出PMP基复合材

料的Eα。

图 3 为在氮气气氛下不同加热速率 (5，10，

20 ℃/min)PMP 基复合材料的 TG 曲线。随着加热

速率的增加，所有复合材料的热降解曲线都向更高

的温度移动。热稳定性的变化可以使用热动力学

表2　复合材料的熔融温度

Tab. 2　Melting temperature of composites

Composites

48.65%W-1.35%B4C-50%PMP

48.65%Pb-1.35%B4C-50%PE-UHMW

Tm/℃

238.13

135.53
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图1　高温老化与设计基准事故工况温度曲线对比

Fig. 1　Comparison of temperature curves for high-temperature aging 

and design basis accident condition
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Fig. 2　High-temperature aging performances of PMP-based composites
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方法进行详细研究。复合材料的热降解动力学主

要分为两大类，即微分法和积分法。微分方法包括

Kissinger 法和 Friedman 法，积分方法包括 Coats-

Redfern 法 、Ozawa-Flynn-Wall 法 和 Kissinger-

Akahira-Sunose (KAS)法[23-24]。其中 Kissinger 法和

Friedman法通常用于确定复合材料的Eα。

Kissinger法的公式见式(2)。

ln ( β
T 2max ) = ln AREa + ln éën (1 - αmax ) n - 1ùû - Ea

RTmax
(2)

式中：β为升温速率；Tmax为DTG曲线的最高温

度；n为反应级数；αmax为Tmax对应的转化率。

通过绘制 ln ( β
T 2max )对1/Tmax的直线，得到斜率k=

-Ea/R，可计算出Eα。

Friedman法的公式见式(3)。

ln ( dαdt ) = ln ( β dαdT )
= lnA + nln (1 - α ) - Ea

RT (3)

式中：α为转化率；dα/dt 为在某一时刻的瞬时

降解速率。绘制 ln ( dαdt )对 1/T的直线，可以从斜率

推导出Eα。

通过 Kissinger 法和 Friedman 法交叉验证算出

PMP基复合材料的平均Eα为189.31 kJ/mol。

2.3.3　试验方案设计　

加速因子(KAF)满足式(4)。

KAF= expé
ë
ê
êê
ê ù

û
ú
úú
úEa

R ( )1
T1
- 1
T2

(4)

式中：Eα为热解活化能，189.31 kJ/mol；T1为使

用温度，313.15 K (40 ℃)；T2 是加速试验温度，单

位K。

加速试验方案见表3。显然，80 ℃温度过高，加

速过快，3 d结束试验，不予考虑。因此，可选择通过

70 ℃/20 d 或 60 ℃/140 d 的加速试验，均可等效模

拟 40 ℃下 30 年的老化效果。考虑到时间协调问

题，加速试验最终采取了 70 ℃/20 d 的加速方案。

分别各选取拉伸和弯曲样条6个置于精密鼓风干燥

箱，在 70 ℃下恒温加热 20 d后，进行拉伸和弯曲性

能测试。

2.3.4　加速试验结果与分析　

图4为PMP基复合材料经过70 ℃，20 d加速老

化前后的拉伸强度和弯曲强度。PMP基复合材料

老化后的拉伸性能是加速老化前的86.19%，弯曲性

能是加速老化前的 93.69%。显然，经过 70 ℃/20 d

加速老化，复合材料的性能保留率远远大于标准的

50%，说明两种复合材料满足设计寿命40 ℃使用30

年的要求。

3 结论

(1)对于复合材料的屏蔽性能，γ屏蔽透射率的

实测值和模拟值的一致性较好，相对误差均在 3%

左右，中子屏蔽透射率的实测值与模拟值的趋势一

致性也较好，相对误差在 11.74%~12.60%。PMP基

屏蔽材料的中子衰减倍数实测值是 PE 基的

97.95%，模拟值是PE基的 97.52%，γ衰减倍数实测

值是 PE 基的 98.61%，模拟值是 PE 基的 98.41%，

PMP基复合材料可以兼顾屏蔽性能和耐热性能，替
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图3　不同加热速率下PMP基复合材料的TG曲线

Fig. 3　TG curves of PMP matrix composites under different heating 

rates

表3　加速试验方案

Tab. 3　Accelerated test scheme

T2/℃
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图4　复合材料加速老化试验前后的拉伸强度和弯曲强度

Fig. 4　Tensile strength and bending strength of composites before and 

after accelerated aging test
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换PE基屏蔽材料。

(2)通过200 ℃，2 h的高温老化试验来包络模拟

设计基准事故工况试验，结果表明：复合材料平均

失重率为 0.47%，保温后的拉伸强度是保温前的

84.8%，弯曲强度是保温前的91.05%，表明拉伸和弯

曲强度保留率在84%以上，能够满足设计基准事故

工况下的使用要求。

(3)通过不同加热速率方法计算热降解活化能

Ea为189.31 kJ/mol，设计了70 ℃，20 d的加速方案。

经过 70 ℃，20 d加速老化，复合材料的性能保留率

远远大于标准的 50%，说明两种复合材料满足设计

寿命40 ℃使用30年的要求。
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