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摘要:通过硅烷偶联剂对氧化钆(Ｇｄ２Ｏ３)进行表面改性处理制备了改性氧化钆(Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３)ꎻ采用水热法合成了 Ｇｄ－ＭＯＦ
[Ｇｄ４(１ꎬ２ꎬ４ꎬ５－ＢＴＥＣ) ３]ꎻ将聚酰亚胺(ＰＩ)分别与 Ｇｄ２Ｏ３、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３、Ｇｄ－ＭＯＦ 耦合制备了 Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ、Ｇｄ－ＭＯＦ /
ＰＩ ３ 种复合屏蔽材料ꎮ 通过 ＳＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ 对复合屏蔽材料进行表征ꎬ结果表明ꎬ成功实现了 Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 与 Ｇｄ－ＭＯＦ 的

合成ꎻ在钆质量分数为 ４％时ꎬ３ 种复合屏蔽材料的 Ｔ５％均在 ５００℃以上ꎻ随着钆质量分数的进一步提高ꎬ３ 种复合屏蔽材料的热

稳定性均出现不同程度的下降ꎮ 拉伸试验结果表明ꎬ在钆质量分数为 ４％时ꎬ３ 种复合屏蔽材料的断裂强度相较于纯 ＰＩ 有不同

程度的提升ꎮ 通过现场实验测量和 ＳｕｐｅｒＭＣ 模拟研究了复合材料的热中子屏蔽性能ꎬＧｄ 质量分数为 ４％的 Ｇｄ－ＭＯＦ 具有高屏

蔽性能、高耐热性ꎮ
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　 　 小型反应堆已成为当今核电领域的研发重点ꎬ
有望解决偏远地区、海岛等地的电力供应问题ꎮ 然

而小型反应堆小型化、模块化、固有安全的设计理念

对屏蔽系统提出了很高的要求ꎮ 传统核电站所用的

屏蔽系统材料为混泥土、铅板等ꎬ这类材料具有密度

大、体积大的特点ꎬ难以满足小型反应堆的空间和质

量要求ꎮ 因此寻找新型的屏蔽材料是小型反应堆应

解决的重要问题[１－２]ꎮ

常见的小型反应堆复合屏蔽材料有聚合物基复

合屏蔽材料、金属基复合屏蔽材料、陶瓷基复合屏蔽

材料与玻璃基复合屏蔽材料ꎮ 金属基复合屏蔽材料

具有优良的耐热性、高韧性和抗辐照性能ꎬ但是无机

填料的固溶度难以提高ꎬ并且过量的填料会严重降

低基体的力学性能ꎮ 陶瓷材料在稳定性、耐高温、抗
辐照方面表现优异ꎬ但是脆性太高导致难以加工ꎮ
玻璃材料对可见光透明ꎬ但屏蔽性能较低[３－４] ꎮ 聚
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合物基复合屏蔽材料一般是以有机高分子为基

体ꎬ以具有辐射防护功能的粉末作为增强填料ꎬ具
有质量轻、体积小、易加工的优点ꎮ 因此在空间和

机动性受限的情况下ꎬ聚合物屏蔽材料是人们的

首选[５－７] ꎮ
目前聚合物屏蔽材料也面临一些问题ꎬ最严重

的是熔点低、耐热性不理想ꎮ 常见的聚合物基体有

聚乙烯、环氧树脂、橡胶等ꎮ 这些聚合物的熔点一般

都较低ꎬ所以他们的使用温度也较低ꎮ 含硼聚乙烯

的使用温度在 １５０℃以内ꎬ环氧树脂的使用温度在

３００℃以内[８－１２] ꎮ 解决这一问题的最好方法就是

寻找耐热性好的聚合物基体ꎮ 聚酰亚胺具有高的

耐热性、高的力学性能ꎬ其热分解温度可达 ３００℃
以上[１３－１４] ꎮ

聚合物屏蔽材料常见的无机填料有硼( １０Ｂ)、钆
(Ｇｄ)等ꎬ１０Ｂ 的热中子吸收截面较高ꎬ而且在天然硼

中约有 ２０％ 的 １０Ｂꎬ一些含 Ｂ 化合物如碳化硼

(Ｂ４Ｃ)、硼酸(Ｈ２ＢＯ３)、氧化硼(Ｂ２Ｏ３)等作为热中

子吸收功能填料已被广泛应用[１５－１８]ꎮ 近几年来ꎬ一
些稀土元素成为新型的中子吸收剂ꎬ其中使用较广

的是钆ꎬ钆的热中子吸收截面远高于硼ꎬ故屏蔽效果

也是远高于硼[１９－２１]ꎮ
为了提高无机填料钆与聚合物基体的相容性ꎬ

一般会将钆元素提前处理ꎬ常见的办法为用硅烷偶

联剂改性钆或合成 Ｇｄ－ＭＯＦ[２２－２３]ꎮ ２ 种方法会使得

制备出来的复合材料有不同性能的优劣ꎮ 因此笔者

制备了 ３ 种不同质量分数的含钆元素复合屏蔽材料

Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ、Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ[２４]ꎮ 同时ꎬ对
所研制的 ３ 种材料分别进行了中子屏蔽性能、热稳

定性能、力学性能实验ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

纳米氧化钆(Ｇｄ２Ｏ３ꎬ<５０ ｎｍꎬ９９􀆰 ８％)、乙烯基

三甲 氧 基 硅 烷 ( Ｃ５Ｈ１２ Ｏ３Ｓｉꎬ ９６􀆰 ０％)、 氢 氧 化 钠

(ＮａＯＨꎬ９８％)、六水氯化钆(Ｈ１２Ｃｌ３ＧｄＯ６ꎬ９９􀆰 ９％)、
均苯四甲酸二酐(Ｃ１０Ｈ２Ｏ６ꎬ９９％)、ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺(Ｃ４Ｈ９ＮＯꎬ９９􀆰 ８％)、三乙胺(Ｃ６Ｈ１５Ｎꎬ９９􀆰 ０％)ꎬ阿
拉丁生产ꎻ聚酰亚胺溶液(ＰＩꎬ２５％)ꎬ益通塑化有限

公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验流程

Ｍ－ Ｇｄ２Ｏ３ 的制备: 先将 ２ ｇ 纳米 Ｇｄ２Ｏ３ 与

２０ ｍＬ 去离子水混合ꎬ同时将氢氧化钠片加入去离

子水中配置氢氧化钠溶液ꎮ 并用氢氧化钠溶液将氧

化钆水溶液的 ｐＨ 调制至 １０ꎬ再将调制后的水溶液

进行超声分散ꎮ ２０ ｍｉｎ 后将溶液移至 １００ ｍＬ 的三

口烧瓶中ꎮ 取 ０􀆰 ２ ｍＬ 的乙烯基三甲氧基硅烷溶于

２０ ｍＬ 的无水乙醇ꎬ将混合液缓慢滴入 Ｇｄ２Ｏ３ 水溶

液中ꎮ 接着升温至 ７５℃并搅拌 ２ ｈꎬ搅拌完成后进

行抽滤ꎬ取出滤饼ꎬ对滤饼真空干燥 ２４ ｈꎬ即可得到

Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 粉末ꎮ
Ｇｄ－ＭＯＦ 的制备:将 １０ ｍｍｏｌ 的六水氯化钆与

７􀆰 ５ ｍｍｏｌ 的 ＰＭＤＡ 溶解在 １００ ｍＬ ＤＭＡＣ 中ꎬ得到

混合液ꎮ 对混合液搅拌并逐滴加入三乙胺ꎬ生成絮

状悬浮液ꎮ 将溶液移至水热反应釜中ꎬ在 １２０℃ 下

加热 １２ ｈꎬ进行抽滤ꎬ取出滤饼ꎮ 对滤饼真空干燥脱

水 ２４ ｈꎬ得到 Ｇｄ－ＭＯＦꎮ 最后将 Ｇｄ－ＭＯＦ 研磨ꎬ得
到 Ｇｄ－ＭＯＦ 粉末[２５]ꎮ

含钆复合材料的制备:将无机填料与 ＰＩ 混合制

备复合材料ꎬ具体流程如图 １ 所示ꎮ 称取对应的含

钆无机填料并加入 ＤＭＡＣ 溶液制备混合液ꎬ取 ＰＩ
加入三口烧瓶里ꎬ并将制备的含钆无机填料混合液

加入三口烧瓶里ꎮ 在氩气气氛下对溶液进行搅拌ꎬ
先 ５００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ再以 １００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ２ ｈꎬ
通过抽真空消除溶液中的气泡ꎮ 气泡消除后用涂膜

器涂膜ꎬ涂膜厚度设定为 ２ ｍｍꎬ最后将薄膜放入智

能马弗炉高温干燥ꎬ加热程序设置为:８０℃ 加热

２ ｈ、１００℃加热 ３ ｈ、１５０℃加热 ４ ｈ、２００℃加热 ２ ｈ、
２５０℃加热 １ ｈ、３３０℃加热 １ ｈꎬ加热完成后ꎬ自然冷

却至室温后得含钆复合材料ꎮ
１􀆰 ３　 材料测试

傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｉ ８７００)ꎻ
电子显微镜(ＳＥＭꎬＧｅｎｉｍｉＳＥＭ５００ꎬＣａｒｌ Ｚｅｉｓｓ Ｍｉｃｒｏｓ￣
ｃｏｐｙ Ｌｔｄ)ꎻ能量色散 Ｘ 射线光谱仪 ( ＥＤＳꎬ Ｚｅｉｓｓ
Ａｕｒｉｇａ Ｃｏｍｐａｃｔ)ꎻ热重分析仪(ＴＧＡꎬＴＧＡＱ５０００ＩＲ)ꎮ
１􀆰 ４　 计算方法

中子屏蔽率 Ｓ 是表征材料吸收中子的物理量ꎬ
其计算式为[２６]:

Ｓ ＝ [( Ｉ － Ｉ０) / Ｉ０] × １００％ (１)

式中:Ｉ０ 为探测器在没有材料覆盖时检测器的读数ꎻ
Ｉ 为探测器材料覆盖时检测器的中子读数ꎮ

线性衰减系数(μ)表示屏蔽材料每单位厚度对

中子的吸收程度ꎬ其计算式为[２６]:
μ ＝ (ｌｎ Ｉｏ － ｌｎ Ｉ) / ｄ (２)

其中:ｄ 为屏蔽材料都厚度ꎮ
中子衰减试验中数据拟合曲线的公式[４]:

Ｉ ＝ Ｉ０􀅰ｅ －μ􀅰ｘ (３)

其中:ｘ 为材料厚度ꎮ
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半值层厚度(ＨＶＬ)是指将射线强度降低到初始

辐射值的一半所需的屏蔽材料厚度ꎬ其计算式为[２７]:
ＨＶＬ ＝ ｌｎ ２ / μ (４)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构与形貌表征

对 Ｇｄ２Ｏ３、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 与 Ｇｄ４(１ꎬ２ꎬ４ꎬ５－ＢＴＥＣ) ３

进行 ＳＥＭ 与 ＥＤＳ 分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可

知ꎬ３ 种粉末填料的粒径均为纳米级ꎮ 由图 １( ａ)、
图 １ ( ｄ) 可知ꎬ Ｇｄ２Ｏ３ 为纳米级块状结构ꎬ 宽约

５０ ｎｍꎮ 纳米 Ｇｄ２Ｏ３ 的光谱表明未经处理的材料中

仅包含元素 Ｇｄ 与 Ｏꎮ 由图 １(ｂ)、图 １(ｅ)可知ꎬＭ－
Ｇｄ２Ｏ３ 颗粒之间的界面并没有像 Ｇｄ２Ｏ３ 那样明显ꎬ
这是因为硅烷偶联剂分子中的有机官能团引起

的[２８]ꎮ 同时其光谱显示中的 Ｃ、Ｓｉ 元素来自硅烷偶

联剂ꎬＧｄ、Ｏ 元素来自氧化钆ꎮ 由图 １(ｃ)、图 １( ｆ)
可知ꎬＧｄ４(１ꎬ２ꎬ４ꎬ５－ＢＴＥＣ) ３ 为纳米级块状形貌且

易于发生堆积ꎮ 其光谱显示 Ｃ、Ｏ、Ｇｄ、Ｃｌ 包含在

ＭＯＦ 材料中ꎬ其中 Ｏ 与 Ｇｄ 来自 Ｇｄ２Ｏ３ꎬＣ 与 Ｃｌ 来自

六水氯化钆与均苯四甲酸二酐ꎮ

(ａ)Ｇｄ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)Ｇｄ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)Ｇｄ２Ｏ３ 的 ＥＤＳ 图

(ｅ)Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 的 ＥＤＳ 图 (ｆ)Ｇｄ－ＭＯＦ 的 ＥＤＳ 图

图 １　 Ｇｄ２Ｏ３、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３、Ｇｄ－ＭＯＦ 的 ＳＥＭ 图及

ＥＤＳ 图

对 Ｇｄ２Ｏ３ 粉末、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 粉末、Ｇｄ－ＭＯＦ 粉末

进行红外测试ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看

出ꎬＧｄ２Ｏ３、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 和Ｇｄ－ＭＯＦ 粉末均在 ３ ４００ ｃｍ－１

和 ５４５ ｃｍ－１左右出现峰值ꎬ这是 Ｇｄ—Ｏ 的拉伸震动

峰ꎬＧｄ—Ｏ 是氧化钆的特征峰[２９]ꎮ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ 红外

曲线在 １ ０１０、１ １３０ ｃｍ－１有吸收峰ꎬ１ ０１０ ｃｍ－１的吸

收峰为 Ｓｉ—Ｏ 键的伸缩振动ꎬ而 １ １３０ ｃｍ－１为硅烷

偶联剂与氧化钆结合后形成了 Ｓｉ—Ｏ—Ｇｄ 键ꎬ因为

Ｇｄ 离子是吸电子基团会导致峰的蓝移ꎮ Ｇｄ－ＭＯＦ
在 ７７２、１ ３７４、１ ５５８ ｃｍ－１和 １ ５５８ ｃｍ－１处的特征峰分

别是平面外的􀪅􀪅Ｃ—Ｈ 芳族拉伸、对称羧酸盐拉伸ꎮ
２ ９８２ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ 拉伸振动[３０]ꎮ 红外测试显示ꎬ
成功制备了此 ３ 种化合物ꎮ

１—Ｇｄ２Ｏ３ꎻ２—Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ꎻ３—Ｇｄ－ＭＯＦ

图 ２　 Ｇｄ２Ｏ３、Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３、Ｇｄ－ＭＯＦ 的红外光谱

２􀆰 ２　 中子屏蔽性能

反应堆屏蔽系统中快中子从产生到被吸收的主

要过程中可以分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段快中子与轻

元素发生弹性碰撞ꎬ其能量会迅速降低到热中子水

平ꎻ第 ２ 阶段热中子被钆通过辐射俘获反应吸收热

中子ꎮ 为了模拟实际反应堆中的中子屏蔽情况ꎬ本
实验采用了快中子源产生快中子ꎬ经慢化层慢化为

热中子后被样品吸收ꎮ 中子辐射屏蔽试验设备的示

意图如图 ３ 所示ꎮ 本实验中ꎬ加速器中子源产生的

是单能快中子ꎬ因此需要在准直器前预设慢化体ꎬ将
其慢化至热中子ꎬ然后通过准直器的热中子照射样

品ꎮ 加速器靶头处产生的中子经过慢化体慢化后ꎬ
通过准直器形成平行中子束ꎮ 平行中子束穿过样品

后ꎬ与转换屏作用产生可见荧光ꎬ荧光经反射镜反射

进入 ＣＣＤ 相机形成图像ꎮ 中子照相形成的图像灰

度的差异反映了热中子的透射率的不同ꎮ 对图像进

行像素灰度的平均值计算ꎬ以获取不同样品中子成

像灰度测量值ꎮ 测试样品与一个用于对比的

０􀆰 ２ ｃｍ 厚的隔(Ｃｄ)片紧贴转换屏放置ꎮ 中子照相

成像图中灰度的差异反映热中子的透射率不同ꎬ假
设无样品热中子透射率为 １ꎬＣｄ 由于具有极高的热

中子吸收能力ꎬ其热中子透射率可设为全吸收ꎬ取值
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为 ０ꎮ 其他样品透射率则处于 ０~１ 之间ꎮ 实验中不

同样品的热中子透射比计算式为:
Ｉ０ / Ｉ ＝ (ＧＳｓ － ＧＳＧ) / (ＧＳＢ － ＧＳＧ) (５)

其中:η 为热中子透射比ꎻＧＳｓ 为样品的平均灰度

值ꎻＧＳＧ 为 ０􀆰 ２ ｃｍ 镉片平均灰度值ꎻＧＳＢ 为底片平

均灰度值ꎮ

图 ３　 中子屏蔽实验示意图

不同复合材料不同质量分数的中子通过率与线

性衰减系数如表 １ 所示ꎮ 当线性衰减系数大于 ６􀆰 ９
时ꎬ即表示材料在 １ ｃｍ 厚时ꎬ可以屏蔽 ９９􀆰 ９％的热

中子ꎮ 在钆质量分数为 ４％时ꎬ只有 Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的
线性衰减系数大于 ６􀆰 ９ꎬ而其他 ２ 种材料则需要质

量分数 １２％以上才有可能达到ꎮ
表 １　 不同复合材料的屏蔽参数

复合材料 Ｉ / Ｉ０ ＨＶＬ / ｃｍ μ / ｃｍ－１

４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ９０３ ０􀆰 ２３８ ２􀆰 ９１

８％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ８７５ ０􀆰 １８２ ３􀆰 ８１

１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ７８６ ０􀆰 １０１ ６􀆰 ８８

１６％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ７５８ ０􀆰 ０８８ ７􀆰 ９１

４％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ８２４ ０􀆰 １５３ ４􀆰 ５４

８％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ８５３ ０􀆰 １２５ ５􀆰 ５３

１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ７９０ ０􀆰 １０３ ６􀆰 ７３

１６％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ０􀆰 ７１５ ０􀆰 ０７２ ９􀆰 ５８

４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ０􀆰 ７８４ ０􀆰 １００ ６􀆰 ９５

８％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ０􀆰 ７６４ ０􀆰 ０９０ ７􀆰 ６９

１２％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ０􀆰 ７６５ ０􀆰 ０９１ ７􀆰 ６５

１６％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ０􀆰 ６７２ ０􀆰 ０６１ １１􀆰 ３５

根据实验测量中子通量衰减数据与式(３)可以

求得复合材料不同厚度的中子通量衰减结果ꎮ 不同

复合材料的中子衰减曲线及 ４％ Ｇｄ 的 ３ 种复合材

料的对比图如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ) ~图 ４(ｃ)中可

以看出ꎬ随着钆质量分数的提升ꎬ屏蔽效果也逐渐提

升ꎮ 从图 ４(ｄ)中可以看出ꎬＧｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的屏蔽效

果远好于其他 ２ 种材料ꎮ 由 ＳｕｐｅｒＭＣ 软件计算不同

质量分数 Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的中子衰减曲线如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ通过对比实验数据与模拟

数据可以发现ꎬ材料的实验屏蔽效率、线性衰减系数

μ 均小于模拟结果ꎬ这是因为使用 ＳｕｐｅｒＭＣ 模型模

　 　 　 　 　 　 　

１—４％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—８％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ

３—１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

(ａ)Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

１—４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—８％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ

３—１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

(ｂ)Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

１—４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ２—８％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ
３—１２％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ

(ｃ)Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ

１—４％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ３—４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ

(ｄ)４％ Ｇｄ 的 ３ 种复合材料

图 ４　 不同 Ｇｄ 质量分数的复合材料及 ４％ Ｇｄ 的

３ 种复合材料的中子衰减曲线
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１—４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ２—８％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ
３—１２％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ

图 ５　 模拟不同质量分数 Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的
中子衰减曲线

拟屏蔽材料的单元分布是绝对均匀的ꎬ而在实验室

中不可能实现填料的均匀分布ꎬ此外ꎬＳｕｐｅｒＭＣ 模拟

无法模拟填料的粒径、表面改性和 ＭＯＦ 合成的差

异ꎮ 综上所述ꎬ３ 种复合材料随着 Ｇｄ 质量分数的提

升ꎬ屏蔽效果均有提高ꎮ 在相同 Ｇｄ 质量分数下

Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的屏蔽效果最好ꎬ其次是 Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ /
ＰＩꎬ最后为 Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎮ
２􀆰 ３　 热稳定性

不同钆质量分数复合材料的 ＴＧＡ 曲线如图 ６ 所

示ꎮ 温度范围为 ５０ ~ ８００℃ꎬ加热速率为 １０℃ / ｍｉｎꎮ
当实验温度低于 ３００℃时ꎬ所有试样均保持良好的

热稳定性ꎬ且所有 ＴＧ 曲线都表示单步降解过程ꎬ表
明 ＰＩ 基体中的填料颗粒为均匀分布[３１]ꎮ

１—４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ２—８％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ
３—１２％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ５－ＰＩ

(ａ)Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

１—４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—８％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ

３—１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ５－ＰＩ

(ｂ)Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

１—４％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—８％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ

３—１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ４—１６％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ５－ＰＩ

(ｃ)Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ

１—４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩꎻ２—１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ３—１６％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

(ｄ)３ 种复合材料

图 ６　 不同 Ｇｄ 质量分数的复合材料及

相同屏蔽能力下 ３ 种复合材料的 ＴＧＡ 曲线

由于 ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ 屏蔽能力已经强于 １２％的

Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 与 Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎬ且 ３ 种复合材料的热稳

定性随着钆质量分数的提升均有不同程度的下降ꎬ
因此比较 ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ 与其他 １２％的钆质量分数的

２ 种复合材料的热稳定性是必要的ꎮ ４％ Ｇｄ－ＭＯｆ /
ＰＩ、１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 和 １２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 的热分解温

度如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ当质量损耗为

５％时ꎬＧｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 的温度为 ５００℃ꎬＧｄ２Ｏ３ / ＰＩ 的温

度为 ５００℃ꎬ改性 Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 的温度为 ４８９℃ꎬ每种材

料的热分解温度在 ４８０℃以上ꎬ即使核设施的热交

换系统失去功能ꎬ也可以在高温下服役数小时[３２]ꎮ
表 ２　 不同复合材料的热分解温度

复合材料 Ｔ５％ / ℃ Ｔ１０ ％ / ℃

４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ５００ ５３４

１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ５００ ５３３

１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ４８９ ５４７

图 ６(ｄ)的 ＤＴＧ－Ｔ 曲线如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中

可以看出ꎬ３ 种复合材料有类似的规律ꎬ当温度在

４５０℃以内ꎬ３ 种复合材料的失重速率极低ꎻ当温度

超过 ４５０℃ 时ꎬ复合材料的失重速率会急剧增加ꎮ
因此 Ｇｄ－ＰＩ 材料可在 ３００℃服役ꎮ
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１—４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ２—１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎻ３—１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ

图 ７　 复合材料的 ＤＴＧ－Ｔ 曲线

２􀆰 ４　 力学性能

对复合材料进行室温拉伸性能测试ꎬ复合材料

的断裂强度如表 ３ 所示ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ与纯

ＰＩ 相比ꎬ低质量分数的复合材料拉伸强度均得到改

善ꎮ 纯 ＰＩ 的断裂强度为 ３０􀆰 ９８ ＭＰａꎮ 在钆质量分数

为 ４％下ꎬ相较于纯 ＰＩꎬＧｄ２Ｏ３ / ＰＩ 提高了 １５􀆰 ７８％ꎬ改
性 Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 提高了 ４􀆰 ７６％ꎬＧｄ －ＭＯＦ / ＰＩ 提高了

４􀆰 ９９％ꎮ 这是因为采用的无机填料均为纳米级填

料ꎬ纳米颗粒具有更有效的应力传递机制[３３]ꎬ随着

钆质量分数的增加ꎬ３ 种复合材料拉伸强度均出现

了不同程度的降低ꎬ这是因为过多的填料更容易产

生团聚现象ꎬ增加材料内部的应力集中效应[３４]ꎮ
表 ３　 不同复合材料的断裂强度

复合材料
断裂强度 /

ＭＰａ
复合材料

断裂强度 /
ＭＰａ

４％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ３５􀆰 ８７ １６％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ２５􀆰 ６９

８％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ３４􀆰 ７９ ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ３２􀆰 ５３

１２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ２９􀆰 １２ ８％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ ２２􀆰 ２９

１６％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ２６􀆰 ９１ １２％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ １６􀆰 ８６

４％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ３２􀆰 ４６ １６％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ １３􀆰 ７６

８％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ３２􀆰 １０ ＰＩ ３０􀆰 ９８

１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ ２８􀆰 ０７

同时复合材料的断裂强度有着和热稳定性类似

的结果ꎬ随着质量分数的升高ꎬ复合材料的断裂强度

逐步降低ꎮ 相同屏蔽性能的 ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ、１２％
Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 和 １２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 的断裂强度对比ꎬ可
知 ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 具有最高的断裂强度ꎮ

３　 结论

成功制备了 ３ 种中子屏蔽的复合材料ꎬ通过对

其屏蔽及热力学性质的研究ꎬ得出以下结论:
(１)中子屏蔽测试试验表明:在 １ ｃｍ 厚度时热

中子衰减不小于 １ ０００ 倍ꎬＧｄ－ＭＯＦ 仅需 ４％的钆质

量分数即可达到ꎬ与模拟结果相吻合ꎬ而其他 ２ 种复

合材料需要质量分数 １２％以上才能达到ꎮ
(２)拉伸试验表明:在钆质量分数为 ４％下ꎬ相

较于纯 ＰＩꎬＧｄ２Ｏ３ / ＰＩ 断裂强度提高了 １５􀆰 ７８％ꎬＭ－
Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 提高了 ４􀆰 ７６％ꎬＧｄ－ＭＯＦ/ ＰＩ 提高了 ４􀆰 ９９％ꎮ

(３)ＴＧＡ 曲线表明ꎬ３ 种复合材料在 Ｇｄ 质量分

数为 ４％下的 Ｔ(５％)均在 ５００℃以上ꎮ 研究在相同

屏蔽能力条件下的热稳定性性能ꎬ对比了 ４％ Ｇｄ－
ＭＯＦ / ＰＩ、１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 和 １２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩꎬ结果

表明ꎬ４％ Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 与 １２％ Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 具有 ５００℃
的热分解温度ꎬ１２％ Ｍ－Ｇｄ２Ｏ３ / ＰＩ 的热分解温度为

４８９℃ꎮ 另外ꎬＤＴＧ－Ｔ 曲线表明ꎬ在 ４５０℃以下ꎬ３ 种

材料的热分解速率很低ꎮ 而当温度上升到 ４５０℃以

上时ꎬ复合材料的热分解速率会急剧增加ꎮ
综合分析ꎬＧｄ 质量分数 ４％的 Ｇｄ－ＭＯＦ / ＰＩ 具

有在 １ ｃｍ 厚度下屏蔽 ９９􀆰 ９％的热中子能力ꎬ拥有比

其他 ２ 种复合材料更好的热稳定与力学性能ꎮ 具有

高屏蔽性能、高耐热性的特点ꎬ是小型反应堆屏蔽系

统的优良候选材料ꎮ
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