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含硼耐高温环氧树脂屏蔽材料的屏蔽、导热和力学性能
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(1.武汉第二船舶设计研究所，武汉 430064； 2.海上核应急辐射监测与防护技术创新中心，武汉 430064)

摘要：含硼耐高温环氧树脂具有耐高温、耐辐照、轻量化、结构化与高效中子屏蔽等综合优势，具备在苛刻工况下

服役的潜力。为了研究含硼耐高温环氧树脂屏蔽材料的屏蔽、导热和力学性能，首先通过MCNP5程序对复合材料进

行屏蔽性能计算，设计了多组配比并制备了复合材料，然后研究了碳化硼的表面改性工艺，并研究了碳化硼含量和粒

径对复合材料导热性能和力学性能的影响。屏蔽计算结果表明，质量分数为6%的含硼环氧树脂中子屏蔽性能较优；

碳化硼填料粒径越小，中子透射率越低；三种典型填料分布模型中，面心立方分布模型填料粒子数目更多且中子散射

吸收的概率更高。表面改性测试表明粉料表面已成功接枝上硅烷偶联剂的官能团。导热性能和力学性能结果表明，

含硼耐高温环氧树脂的热变形温度(HDT)大于200 ℃，随着碳化硼含量的增加，HDT非线性增加，导热系数呈现S型

增长，复合材料拉伸、压缩、弯曲强度和冲击强度等力学性能总体趋势都是下降的；随着碳化硼粒径的减小，复合材料

拉伸、压缩、弯曲和冲击性能由于界面作用增强而增强。该工作为高性能环氧树脂基中子屏蔽材料的工程应用提供

理论基础和技术支持。
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Abstract : Boron-containing high-temperature resistant epoxy resin possesses comprehensive advantages including high 

temperature resistance, radiation resistance, light weight, structuralization, efficient neutron shielding, and holds great potential for 

service under harsh working conditions. To investigate the shielding, thermal conductivity and mechanical properties of boron-

containing high-temperature resistant epoxy resin shielding materials, firstly, the shielding performance of the composites was calcu‐

lated using MCNP5 code, then multiple groups of formulations were designed and the composites were prepared. Subsequently, the 

surface modification process of boron carbide was studied, and the effects of boron carbide content and particle size on the thermal 

conductivity and mechanical properties of the composites were finally explored. The shielding calculation results show that the 

boron-containing epoxy resin with a boron content of 6% exhibits superior neutron shielding performance. Smaller particle size of 

boron carbide filler results in lower neutron transmittance. Among the three typical filler distribution models, the face-centered cubic 

model has a larger number of filler particles and higher probability of neutron scattering and absorption. Surface modification tests 

confirm that the functional groups of silane coupling agent have been successfully grafted onto the surface of the powder. The results 

of thermal conductivity and mechanical properties indicate that heat distortion temperature (HDT) of the boron-containing high-

temperature resistant epoxy resin exceeds 200 ℃ . As the boron carbide content increases, HDT increases non-linearly and the 
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thermal conductivity shows an S-shaped growth. The mechanical properties (including tensile strength, compressive strength, flexur‐

al strength, and impact strength) of EP composites generally show a downward trend. With the decrease in boron carbide particle 

size, the tensile, compressive, flexural, and impact properties of the composites increase due to the enhanced interface interaction. 

This work provides a theoretical basis and technical support for the engineering application of high-performance epoxy resin-based 

neutron shielding materials.

Keywords : high temperature resistant epoxy resin ; boron carbide ; surface modification ; shielding performance ; thermal 

conductivity ; mechanical property

中子辐射因强穿透性和高生物危害性[1-2]，其屏

蔽问题尤为复杂。中子经过靶材料屏蔽衰减时主

要分为两个阶段：首先是快中子与原子核发生弹性

散射和非弹性散射，降低了中子的能量；当快中子

慢化减速成热中子时，将被靶材料中含有较高热中

子吸收能力的功能元素捕获而吸收。因此，通常选

用快中子慢化剂和热中子吸收剂来屏蔽快中子。

最有效的中子慢化剂是低原子序数的元素，尤其是

高含氢材料，包括水、石蜡、混凝土、聚乙烯和聚丙

烯等。硼 10 (10B)在众多元素中具有较高热中子吸

收截面(3 837 barn)，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[3]，其中使用最

为广泛的是碳化硼(B4C)。

环氧树脂(EP)以其优异的黏结性能、力学强度、

加工成型性、耐化学腐蚀性和较高的氢含量[4-5]，成

为制备复合屏蔽材料的理想基体。将屏蔽功能填

料与EP复合，可制备出轻质、可设计性强的屏蔽材

料，用于填孔、抹缝和异构件屏蔽安装，特别适用于

特定场合下的施工安装要求[6]。然而，常规EP固化

物存在耐温性差(负荷热变形温度通常低于150 ℃)

的固有缺陷，在核设施高温工况下易发生软化、分

解和屏蔽性能衰减，这已成为制约其广泛应用的关

键瓶颈。因此，开发一种新型的含硼耐高温EP屏蔽

材料，既保持EP优良的加工特性与屏蔽性能，又能

在高温环境下保持结构稳定性和功能可靠性，具有

十分重要的工程应用价值。

影响聚合物耐温性的因素主要有主价键(化学

键，主要包括离子键、共价键和金属键)强度、共振结

构的稳定性、次价键(物理键，即分子间作用力，包括

氢键和范德华力等)强度、刚性链结构、分子量和分

子量的分布以及分子上端基的稳定性。通常多数

耐高温聚合物的结构特点是聚合物的分子链主要

由含有杂环的芳香族链节或含有无间隔醚酮的芳

香族链节构成。因此，需通过分子结构设计，如引

入刚性链段、芳香环结构，或与耐高温树脂共混改

性以提升基体树脂的耐热性[7-8]，同时将高效中子吸

收剂(B4C)以微纳米尺度均匀分散到基体中，有望制

备出集轻量化、结构化、耐高温与高效中子屏蔽于

一体的多功能复合材料。本文旨在探讨含硼耐高

温EP树脂屏蔽材料的制备工艺及屏蔽、导热和力学

性能，为其在苛刻环境下的工程应用提供理论基础

和技术支持。

1 材料配比设计

选择MCNP5程序对复合材料进行屏蔽性能模

拟，计算模型为如图1所示的面源平板模型，模型中

采用SDEF通用源卡，放射源为单向面源，imp定义

了粒子权重与几何区域重要性之间的关系，从而优

化模拟效率。

模型中采用 SDEF通用源卡，放射源为单向面

源，抽样方式为均匀抽样。屏蔽材料为方形平板，

尺寸为2 cm×30 cm×30 cm，屏蔽材料垂直于源发射

方向，入射面距离放射源15 cm，透射面距离探测器

15 cm。采用F6计数卡，即计算探测器栅元的平均

沉积能量。以中子穿过平板模型后的中子透射率

来表征屏蔽效果。中子透射率定义见式(1)。

fn = εnε0 (1)

式中：fn代表中子透射率；εn为穿过屏蔽材料后

探测器栅元的平均沉积能量；ε0为没有屏蔽材料同

imp=0

imp=1

Shielding
material

DetectorArea source

图1　面源平板模型

Fig. 1　Plane model of area source
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一位置处的平均沉积能量。

选择0.025 3 eV和0.1 MeV中子源，选择B4C质

量分数为 0%~50%范围内梯度增加，进行多种材料

的中子透射率对比。复合材料在多种中子源和多

种配比下的中子透射率结果如图 2 所示。结果表

明：综合比较多种中子源和 B4C 含量，6%B4C/

94%EP复合材料的中子透射率较低，因此 6%的含

硼EP树脂的中子屏蔽性能较优。

为了研究B4C的粒径和分布对中子屏蔽性能的

影响，建立 3种刚性球分布基体模型(图 3)：简单立

方分布模型(SC)、体心立方分布模型(BCC)和面心

立方分布模型(FCC)，选取的B4C粒径分别为 1、10、

50、100 μm和 1 mm，B4C粒径和分布对透射率影响

如图 4 所示。结果表明：填料粒径越小，透射率越

低，但是在微米尺度内粒径对透射率影响较小；相

同填料粒径下，透射率大小顺序为：FCC分布<BCC

分布<SC分布，这是由于一个晶胞内FCC、BCC、SC

的填料粒子数目比为4∶2∶1，填料粒子数目越多，中

子与功能粒子碰撞散射吸收的概率越高[9]。

综上所述：6%的含硼EP树脂中子屏蔽性能较

优，填料粒径越小，透射率越低。

2 材料制备与性能测试

2. 1　主要原材料

EP：MF-3102L，淡黄色透明液体，湖北珍正峰

新材料有限公司；

纳米核壳粒子改性EP：ICAM8601，东莞初创应

用材料有限公司；

B4C 粉 [W1.5，3 000 目 (1~2 μm)；W7，1 000 目

(5~7 μm)；325#(0~44 μm)；180#(63~80 μm)]：牡丹江

宏达碳化硼有限公司；

高分子量阴离子分散剂：M4036，佛山鸿昶新材

料有限公司；

异构十醇聚氧乙烯醚：XP50，大连连晟贸易有

限公司；

气硅触变剂：HB151，湖北汇富纳米材料股份有

限公司；

芳香胺固化剂：E-100，滁州盛惠电子材料有限

SC model

BCC model

FCC model

SC visualization

BCC visualization

FCC visualization

Matrix

Matrix

Fillers

Fillers

Matrix

Fillers

图3　三种刚性球填充模型

Fig. 3　Three rigid ball filling models
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图2　EP复合材料在0.025 3 eV和0.1 MeV中子源下透射率

Fig. 2　Transmissivity of EP composites under 0.025 3 ev and 0.1 MeV 

neutron sources
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图4　B4C粒径和分布对EP复合材料透射率影响

Fig. 4　Influence of B4C particle size and distribution on transmissivity 

of EP composites
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公司；

γ-氨丙基三乙氧基硅烷(APTES)：KH550，上海

麦克林生化科技股份有限公司；

冰醋酸、无水乙醇：分析纯，佛山西陇化工有限

公司。

2. 2　主要仪器及设备

电动搅拌器：JB200-SH，上海标本模型厂；

真空干燥箱：DZF-6020，上海一恒科学仪器有

限公司；

万能拉力机：Instron 5969，英斯特朗(上海)试验

设备贸易有限公司；

激光闪射仪：LFA-467，耐驰科学仪器商贸(上

海)有限公司；

冲击试验机：JJ-20，长春市智能仪器设备有限

公司；

热变形维卡温度测量仪：WKW-300，长春市智

能仪器设备有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：MIRA3，捷克泰斯肯

公司；

傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 (FTIR) 分 析 仪 ：

INVENIO，德国布鲁克公司；

X射线光电子能谱(XPS)仪：ESCALAB 250，美

国赛默飞世尔科技公司。

2. 3　复合材料制备

B4C表面改性：取适量乙醇水溶液(乙醇与水体

积比为 4∶1)于烧杯中，添加适量的 KH550 偶联剂

(KH550与水体积比为1∶3)与乙醇水溶液混合，搅拌

混合均匀后，逐滴加入适量的冰醋酸后 pH 值约为

4，充分水解 2 h；称取适量的B4C，加入无水乙醇没

过粉料，超声振荡1 h后倒入偶联剂水解液中，80 ℃

(油浴)×5 h 后，离心得到沉淀，去离子水水洗后

80 ℃×10 h烘干备用。

复合材料制备过程：按比例将 EP 树脂和

ICAM8601增韧剂置于烧杯中高速搅拌2 min后，添

加适量的分散剂M4036和消泡剂XP50后，再高速

搅拌2 min，然后添加改性的B4C并高速搅拌3 min，

继续加入触变剂HB151并高速搅拌 5 min后，抽真

空脱泡，最后加入称量的E-100芳香胺固化剂并低

速搅拌5 min，抽真空脱泡后浇注到指定形状的模具

中，最后按照 145 ℃/2 h、190 ℃/3 h 和 235 ℃/1.5 h

固化工艺固化试样。为了研究B4C含量和粒径对复

合材料热学和力学性能的影响，分别制备了质量分

数分别为0%、2%、4%、6%、8%和10%B4C(牌号均为

W1.5，含量不同)填充 EP 复合材料，以及 6%W1.5、

6%W7、6%325#和 6%180#B4C(含量相同，牌号不同)

填充EP复合材料。

2. 4　性能测试

结构表征：采用SEM对改性前后B4C粉料进行

了 SEM 测试，加速电压为 10 keV；采用 FTIR 仪对

B4C 粉料进行了 FTIR 测试，扫描范围 400~4 000 

cm-1，分辨率为 2 cm-1，扫描次数 32次；采用XPS仪

分析 B4C 粉料改性前后表面元素的组成及化学态

变化。

热性能测试：采用激光闪射仪 , 参考 GB/T 

22588-2008，测量复合材料的导热系数；采用热变

形维卡温度测量仪，参考GB/T 1634.2-2019测试复

合材料的负荷热变形温度(HDT)，载荷为0.45 MPa，

升温速率为2 ℃/min。

力学性能测试：采用万能拉力机，参考 GB/T 

2567-2021，测试了复合材料的拉伸、压缩和弯曲性

能，拉伸、压缩、弯曲试验速率分别为 50、5、10 mm/

min；采用冲击试验机，参考GB/T 1843-2008，测试

了复合材料的冲击强度。

3 结果与讨论

3. 1　B4C表面改性表征

图 5 为改性前后 B4C 粉末 SEM 照片。通过

SEM照片发现：未改性B4C粉明显团聚，改性的B4C

粉末团聚大大减小，经过KH550改性的粉料明显减

缓了团聚，且粉料表面边缘变得粗糙圆润。表面改

性能显著地降低粉末团聚的机理：(1)由于分散介质

和表面改性剂在粉料团聚体中的渗透和吸附，降低

了Hamaker常数[10]，减弱了粉料颗粒之间引力，从而

在机械力作用下，容易有效地发生解聚作用；(2)粉

料表面吸附了一层表面改性剂，降低了粉末表面的

自由能，有效地防止了粉末的团聚。

10 μm 10 μm
(a) Before modification                       (b) After modification

图5　改性前后B4C粉末SEM照片

Fig. 5　SEM photos of B4C powder before and after modification
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图6为改性前后B4C粉末的FTIR谱图。如图6

所示，相比于未改性的B4C原料，经表面改性B4C的

红外光谱在2 924、2 854 cm−1处有2个较弱的吸收峰

出现，应该是—CH3和—CH2—的C—H伸缩振动叠

加峰。1 562 cm−1处刚好处于NH2与B—C键重叠区

域，1 087 cm−1处则刚好处于 Si—O 键与 B—C 键重

叠区域，结果表明改性后的 B4C 粉表面接枝上了

KH550。

为了探索B4C粉改性前后表面化学成分和化学

元素价态的变化，对改性前后粉末进行XPS测试，

如图7所示。从图7可以看出：在99~104 eV和151~

155 eV的电子结合能附近有两个峰值，分别对应于

Si 2p和Si 2 s。用硅烷偶联剂处理的粉末表面上Si

的相对含量不同程度地增加，表明硅烷偶联剂中的

Si原子成功地引入到B4C表面。综上所述，偶联改

性的B4C粉经过一系列的表征测试，结果表明粉料

表面已成功接枝上硅烷偶联剂的官能团。

3. 2　B4C含量的影响

聚合物内部无自由电子，热传导以声子为主。

聚合物导热系数普遍较低，一方面是聚合物材料内

部缺乏完整导热网络，导致热量难以传递；另一方

面聚合物难以结晶形成完整晶格，分子间化学键剧

烈振动会对声子导热产生散射作用[11]。选用 W1.5

规格B4C，其含量对EP复合材料性能影响如图 8所

5001 0001 5002 0002 5003 0003 5004 000

KH550

Wavenumber/cm�1

B4C

B4C-KH550

—CH2—�—CH3

—NH2

图6　改性前后B4C粉末的FTIR谱图

Fig. 6　FTIR spectra of B4C powder before and after modification
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图8　B4C含量对EP复合材料性能的影响

Fig. 8　Effects of B4C content on properties of EP composites
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图7　B4C粉料改性前后XPS谱图

Fig. 7　XPS spectra of B4C powder before and after modification
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示。由图可知，当填料填充量较少时，导热填料在

复合材料内部难以形成导热网络，从而使复合材料

导热系数提升并不显著；当填充量适宜时，填料在

基体内可形成较完整导热网络，此时导热系数提升

明显；当导热填料含量达到某一饱和阈值时，导热

系数提升趋于平缓，因此复合材料导热系数随着

B4C含量呈现S型增长，如图8a所示。

HDT指材料在特定载荷和温度变化下发生特

定变形量所对应的温度，是衡量聚合物材料在热负

荷作用下抵抗变形能力的指标，常用于评估聚合物

材料在高温环境下的稳定性和可靠性。图 8b 为

B4C含量对复合材料HDT的影响，HDT随填料含量

增加明显呈非线性上升趋势。聚合物复合材料的

HDT值与其刚性(模量)有关[12]，颗粒填充可显著提

高聚合物材料的模量，即提升复合材料的刚性；且

填料均匀分散在聚合物基体中，能阻碍聚合物分子

链的热运动[13]，进而使HDT值升高，在一定范围内

填充量越大，HDT值越大。

图 8c、图 8d和图 8e分别表示B4C含量对EP复

合材料拉伸、压缩和弯曲的影响。当B4C填充量超

过某一阈值(该阈值含量较低)时，随着填充量增加，

EP 复合材料的拉伸、压缩和弯曲强度等呈下降趋

势。大量文献[[14-17]表明，只有低填充量填充剂才可

能对力学性能有所提升，一般低填充量不超过5%，

甚至更低。图 8d和图 8f对应的压缩强度和冲击强

度分别在B4C 2%含量和5%含量时达峰值，随后逐

渐下降，这也印证了低填充量对性能的提升作用。

3. 3　B4C粒径的影响

B4C粒径对材料性能的影响如图9所示。图9a

显示，随着B4C平均粒径的降低，复合材料的导热系

数随之降低。这是由于有机-无机复合界面存在声

子散射现象：粉体粒径越小，形成的复合界面面积

越大，声子散射越剧烈，最终导热系数降低[18]。在

B4C含量相同的条件下，填料粒径越小，其数量和比

表面积越大，形成的有机-无机两相界面也越多，声

子散射随之加剧，因此填料粒径越大，其导热性能

越优。图 9b表明，B4C粒径越小，复合材料的HDT

越高。图 9c至图 9f分别为B4C粒径对复合材料拉

伸、压缩、弯曲和冲击性能的影响：显然，B4C粒径越

小，复合材料的拉伸、压缩、弯曲和冲击性能总体上

越优，这是由于随着填充粒子粒径减小，其比表面

积增大，填料与聚合物基体之间的相互作用(如界面

吸附作用)也随之增强，进而提升复合材料的力学

性能[19-20]。

4 结论

(1)设计的6%含硼EP树脂中子屏蔽性能较优，

B4C填料粒径越小，中子透射率越低，三种典型填料

分布模型中，FCC模型中填料粒子数目更多且中子
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图9　B4C粒径对EP复合材料性能的影响

Fig. 9　Effects of B4C particle size on properties of EP composites
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散射吸收的概率更高。

(2)改性前后 B4C 粉料的 SEM、FTIR 和 XPS 测

试表明B4C粉料表面已成功接枝上硅烷偶联剂的官

能团。

(3)随B4C含量的增加，EP复合材料导热系数呈

现 S 型增长，HDT 随着填料含量增加而非线性增

加，含硼复合材料的拉伸、压缩、弯曲强度和冲击强

度等力学性能总体呈下降趋势，只有低填充量的

B4C填充剂才可能对复合材料力学性能有所提升。

(4)随着 B4C 粒径的减小，复合材料界面越大，

散射越严重，导致导热系数下降，复合材料拉伸、压

缩、弯曲和冲击性能则随着粒径减小而增大。
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