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电子辐照聚乙烯/碳纳米管拉伸变形机理∗
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2)(哈尔滨工业大学材料科学与工程学院, 哈尔滨 150001)

( 2016年 4月 27日收到; 2016年 6月 6日收到修改稿 )

利用X射线散射对纯聚合物材料, 包括聚乙烯拉伸行为及变形机理的研究与日俱增. 本文选择低密度聚
乙烯/多壁碳纳米管 (LDPE/2% MWCNTs)复合材料为实验材料, 基于同步辐射小角散射的测试平台, 对电
子辐照的LDPE/MWCNTs复合材料拉伸过程中的X射线小角散射 (SAXS)和广角衍射 (WAXD)信号进行
了原位测试分析, 重点分析了低能电子辐照后复合材料拉伸变形过程中微观结构的演化规律. 研究结果表
明, 低能电子辐照会导致复合材料屈服强度显著提高, 而断裂延伸率降低; 电子辐照可制约LDPE/MWCNTs
复合材料基体变形, 从而使应变诱发的片晶破碎过程受到抑制, 并且较高注量电子辐照可强烈抑制晶体转动
和新晶体形成; 在拉伸变形过程中, 主要强化机理包括辐照引起MWCNTs强化的增强 (界面强化)和辐照对
LDPE基体产生交联导致的强化效应.

关键词: 纳米复合材料, 电子辐照, 同步辐射, 拉伸行为
PACS: 81.07.Bc, 61.46.–w, 73.63.Fg DOI: 10.7498/aps.65.178104

1 引 言

自从 1991年日本专家 Iijima [1]首次报道发现

碳纳米管 (carbon nanotubes, CNTs)以来, 因其独
特的结构和性能引起了不同科学领域的极大重视.
近年来, CNTs成为国际上研究的热点问题, 涉及制
备工艺、性能表征和应用等多方面研究. 已有研究
表明, CNTs除具有优异的力学性能外, 还具有极
强的自由基清除能力, 使得聚合物/CNTs复合材料
的力学性能及辐射防护能力均较优异 [2−4]. 因此,
聚合物/CNTs复合材料 (特别是聚乙烯/CNTs), 被
认为是未来航天器结构材料的理想选材, 在航天领
域具有广阔的应用前景 [5,6]. 研究表明, 空间辐射
环境中的带电子辐照, 会使航天器用聚合物基复合
材料发生链断裂和交联等结构变化, 导致其力学行
为发生改变, 从而影响航天器的在轨可靠性及寿
命 [7].

国内外针对辐照聚合物/CNTs复合材料的研

究正处于起步阶段, 有关这方面的研究还不深
入. Nielsen等 [7]研究表明, 6 MeV电子辐照对聚
酰亚胺/CNTs复合材料的拉伸性能影响不大. 文
献 [8—10]针对γ射线辐照聚乙烯/CNTs复合材料
的拉伸性能进行了研究, 结果表明 γ射线辐照提

高了复合材料的拉伸性能. Campo和Visco [11]以

及Dintcheva等 [12]研究认为, 紫外线辐照可提高
PE(聚乙烯)/CNTs复合材料的耐磨性, 并使拉伸
强度降低, 但不影响熔点和结晶点. Sreekanth
等 [13]和Castell等 [14]在研究辐照效应对复合材料

性能影响过程中发现, γ射线辐照可降低PE/CNTs
复合材料的强度, 增加熔点和结晶度, 但对热稳定
性影响不大. 我们在前期工作中已经发现, 1 MeV
高能电子使聚乙烯分子链中形成了大量的交联点,
阻碍了材料拉伸过程中原始片晶的破碎及新晶体

的形成, 从而提高了拉伸强度 [15].
基于上述文献可知, 不同辐照源对不同聚合

物/CNTs复合材料的性能损伤程度不同, 而低能电
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子是空间辐射环境的重要辐射源之一, 研究低能电
子辐照对聚合物/CNTs复合材料性能的影响极其
重要. 尽管国内外已针对辐照前后聚合物/CNTs
复合材料的力学性能进行了相关研究工作, 但力学
性能测试时大都采取非原位检测的方式, 只能得到
其静态的结构信息, 无法获得力学性能测试过程中
材料微观结构演化的信息, 这使得CNTs对基体结
构影响和辐照对聚合物/CNTs复合材料拉伸过程
中微观结构演化的影响规律尚不清楚, 阻碍了人们
对辐照前后聚合物/CNTs复合材料变形机理的认
识, 也限制了材料制备工艺的改进. 近年来, 同步
辐射X射线散射技术成为研究高分子材料的重要
分析方法, 为聚合物拉伸过程中微观结构变化的检
测提供了一种重要途径. 国内外科研工作者利用同
步辐射X射线散射对纯聚合物材料, 包括聚乙烯进
行拉伸行为及变形机理的研究与日俱增 [16−19]. 综
上, 低能电子辐照对CNTs复合材料力学行为影响
的研究尚不深入, 而有关变形过程中材料内部微观
结构的演化规律是研究分析辐照效应对复合材料

性能影响的必要方式, 急需进一步进行深入研究.
因此, 本文采用同步辐射装置原位拉伸的试验方
法, 以变形过程中低密度聚乙烯/多壁碳纳米管复
合材料内部微观结构演化规律为切入点, 系统研究
电子辐照后聚合物复合材料的力学行为, 分析辐照
效应对变形过程中微观结构演化规律影响的内在

原因.

2 实验材料制备与表征

2.1 样品制备

实验采用的基体材料为巴斯夫 (BASF)公司生
产的低密度聚乙烯 (LDPE), 密度为 0.922 g/cm3.

纳米管填料选用美国天奈科技有限公司生产的多

壁碳纳米管 (MWCNTs), 纯度大于 95%, 平均直径
为11 nm,长度约10 µm. 利用HAAKE RHEOMIX
OS密炼机采取机械共混法制备复合材料样品, 为
保证MWCNTs在基体中分散性良好, 改变机械混
合过程中的转子转动速度和混炼温度, 利用美国
FEI公司的Quanta 200 FEG型场发射扫描电子显
微镜 (SEM)对复合材料在低温 (77 K)产生的脆性
断口表面进行分析, 以便直观地观察到MWCNTs
在LDPE中的分布情况, 最终确定最佳转子转动速
度和混炼温度分别为 80 r/min和 140 ◦C. 为去除
复合材料内部残余应力并完善结晶形态, 需将模
压成型后的样品置于表面平滑玻璃板之间并置于

真空烘箱中, 升温至 95 ◦C, 保温 30 min, 随后以
0.1 ◦C/min匀速降至室温, 最终获得了碳纳米管含
量为 2 wt.%、厚度为 300 µm的复合材料. 图 1给
出了LDPE基体和LDPE/2% MWCNTs复合材料
低温脆性断口的SEM照片. MWCNTs呈现两种分
布状态, 一是沿断面水平分布, 表现为明亮的线条;
另一种是垂直于断口分布, 表现为许多亮度较高
的点. 无论哪种分布形态, 均可看出MWCNTs在
基体中的分布比较均匀, 说明碳纳米管在复合材
料中具有良好的分散性. 基于Monte Carlo计算可
知, 110 keV电子可以穿透本项目设计的样品厚度.
因此, 本文选用 110 keV电子作为辐照源, 束流为
1×1011 cm−2·s−1,辐照注量分别5×1014, 1×1015,
5 × 1015和1 × 1016 e/cm2.

2.2 同步辐射X射线小角散射 (SAXS)及
广角衍射(WAXD)表征

利用上海同步光源BL16 B1线站的SAXS及
WAXD对110 keV电子辐照前后LDPE/MWCNTs

3 mm 3 mm

(a) (b)

图 1 LDPE及LDPE/MWCNTs复合材料在 77 K下的断口 SEM图片 (a) LDPE; (b) LDPE/2% MWCNTs

Fig. 1. SEM fracture image of LDPE and LDPE/MWCNTs composites at 77 K: (a) LDPE; (b) LDPE/2% MWCNTs.

178104-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 17 (2016) 178104

复合材料的微观结构演化进行表征. 图 2所示为电
子辐照后复合材料的SAXS和WAXD强度分布曲
线. 可以看到, 110 keV 电子辐照条件下, 复合材
料的SAXS信号强度随辐照注量呈下降趋势, 说明
辐照效应降低材料的散射能力, 这主要原因是辐
照条件会使MWCNTs产生位移效应. 经 110 keV
电子辐照后WAXD信号强度峰无明显变化. 此

外, 与未经辐照的样品类似, 经 110 keV电子辐照
样品的SAXS强度分布曲线未出现长周期结构的
散射峰信号, 在WAXD强度分布曲线上, 也并未
出现MWCNTs的特征衍射峰, 这些现象都说明
110 keV电子辐照未改变MWCNTs组元在LDPE
基体中的分布状态, MWCNTs仍具有良好的
分散性.

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

110 keV electrons

1: Unirradiated

2: 5T1014 cm-2

3: 1T1015 cm-2
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5: 1T1016 cm-2

1: Unirradiated
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图 2 110 keV电子辐照时LDPE/2% MWCNTs复合材料的 SAXS和WAXD强度分布曲线 (a) SAXS强度分
布曲线; (b) WAXD强度分布曲线
Fig. 2. The (a) SAXS and (b) WAXD intensity distribution curves for LDPE/2% MWCNTs composite
irradiated with 110 keV electrons for various fluences.

表 1给出了 110 keV电子辐照后复合材料的界
面层畸变度与辐照注量的关系. 可见, 电子辐照提
高了LDPE/MWCNTs复合材料的界面层畸变度,
界面层畸变度随电子辐照注量增加而提高. 这是
由于辐照可使LDPE基体及MWCNTs产生电离效
应, 形成非成对电子所致. LDPE基体与MWCNTs
两者的非成对电子发生反应, 可增强彼此之间界面
层的交互作用, 从而有利于提高材料的界面层畸
变度.
表 1 LDPE/ MWCNTs复合材料中界面层畸变度 σ与

辐照注量的关系

Table 1. The σ vs. fluence for the interfacial layer in
LDPE/MWCNTs.

Fluence
/cm−2

0 5× 1014 1× 1015 5× 1015 1× 1016

σ 0.824 0.897 1.280 2.241 3.647

3 实验结果

3.1 拉伸变形行为表征

图 3给 出 了 110 keV电 子 辐 照 时 LDPE/
MWCNTs复合材料的拉伸曲线. 可以发现, 电
子辐照后复合材料的拉伸曲线呈现出与辐照前不

同的特征, 随辐照注量增加, 复合材料的屈服强
度显著增加, 呈现明显的应变强化趋势, 而断裂
延伸率降低, 辐照注量达到 1 × 1016 cm−2时很快

断裂.
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图 3 110 keV电子辐照后 LDPE/ MWCNTs复合材料
的拉伸曲线

Fig. 3. Tensile curves of LDPE/MWCNTs composites
irradiated with 110 keV electrons for various fluences.

3.2 原位拉伸过程中的微观结构演化表征

3.2.1 SAXS分析
在上海光源小角散射线站, 对电子辐照LDPE/
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MWCNTs复合材料拉伸过程中的SAXS信号进行
了原位测试分析, 散射花样如图 4所示, 图中拉伸
方向为水平方向. 利用Fit2D软件对数据进行处
理, 获得了不同注量电子辐照后复合材料在拉伸
过程中的SAXS强度分布曲线, 包括沿赤道 (Equa-
tor)方向的SAXS强度分布曲线及SAXS强度沿方
位角分布曲线. 基于数据分析结果, 从不同角度揭
示MWCNTs组元及辐照效应对复合材料在拉伸变
形过程中微观结构演化所产生的影响.

图 5为样品沿赤道方向的SAXS强度分布曲
线. 图中横轴为散射矢量q, 纵轴为散射强度 I(q).
图 6为电子辐照后复合材料沿赤道方向的SAXS信

号强度不变量随应变量的变化情况.
由图 6可知, 在未变形 (应变量为零)时, 经

电子辐照后LDPE/MWCNTs复合材料的SAXS
信号不变量较小, 随着辐照注量的增加, SAXS
信号不变量显著降低. SAXS信号不变量变化反映
复合材料的散射能力, LDPE/MWCNTs复合材料
的散射能力由MWCNTs组元和LDPE基体的散射
能力共同决定. 在前期研究中发现, 110 keV电子
辐照对LDPE材料的SAXS信号强度散射不变量
没有影响, 但会对MWCNTs产生影响, 故上述现
象主要是由于 110 keV电子辐照使MWCNTs产生
位移效应, 尺寸收缩引起的 [20].

(a)

(b)

(c)

(d) 0 7.5 15 23

图 4 (网刊彩色) 110 keV电子辐照的 LDPE/MWCNTs变形时的 SAXS散射花样 (a) 5 × 1014 cm−2;
(b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 4. (color online) SAXS patterns for LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV electrons for
various fluences during tensile deformation: (a) 5 × 1014 cm−2; (b) 1 × 1015 cm−2; (c) 5 × 1015 cm−2;
(d) 1× 1016 cm−2.

在原位拉伸过程中, MWCNTs的散射能力
不会发生明显变化. 可以认为, 随应变量增加,
LDPE/MWCNTs复合材料散射能力的变化主要
是由LDPE基体的微观结构变化引起的. 拉伸应
变量< 20%时, LDPE/ MWCNTs样品的SAXS信
号强度不变量变化不大. 随应变量继续增加, 未辐
照复合材料的SAXS信号强度不变量呈下降趋势,
说明复合材料内原始晶体开始逐渐发生破碎, 导
致材料的结晶度下降. 经注量为 5 × 1014 cm−2的

电子辐照后, 复合材料的SAXS信号强度不变量的
下降速率与未辐照样品相同. 表明在该电子辐照
注量下, 复合材料基体的原始片晶破碎未受到电
子辐照的影响. 当电子辐照注量为 1 × 1015 cm−2

时, 经辐照后复合材料的SAXS信号强度不变量
下降速率有所降低, 这表明电子辐照使LDPE
基体中的原始片晶破碎受到制约. 当电子辐照
注量超过 5 × 1015 cm−2时, 复合材料的SAXS信
号强度不变量随应变量的增加不再发生明显变化,
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图 5 110 keV电子辐照的 LDPE/MWCNTs变形时沿赤道方向的 SAXS强度分布曲线 (a) 5 × 1014 cm−2;
(b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 5. SAXS intensity distribution curves along the equator for LDPE/MWCNTs composite irradiated with
110 keV electrons for various fluences during tensile deformation: (a) 5 × 1014 cm−2; (b) 1 × 1015 cm−2;
(c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2.
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图 6 110 keV电子辐照的 LDPE/MWCNTs沿赤道方
向的 SAXS信号不变量与应变量的关系
Fig. 6. Invariant vs. strain along the Equator for
LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV
electrons for various fluences.

说明复合材料基体中原始片晶破碎过程已受到完

全抑制, 不再对复合材料散射能力的降低产生影
响. 上述分析结果表明, 110 keV电子辐照能够制
约LDPE基体变形, 并与辐照注量密切相关, 从而
使LDPE/ MWCNTs复合材料应变诱发的片晶破
碎过程受到制约.

根据不同辐照条件下LDPE/MWCNTs复合
材料的SAXS信号, 可计算 110 keV电子辐照的样
品在拉伸过程中的 I(ϕ)与ϕ的关系以及取向因子f

与应变量的关系, 结果分别如图 7和图 8所示. 由
于LDPE基体和MWCNTs组元在拉伸变形过程
中均会发生取向变化, 这里获得的取向因子包含
LDPE基体和MWCNTs组元共同的取向信息.

由图 8可见, 在应变量为零时, 未辐照和辐照
的LDPE/MWCNTs复合材料的取向因子均约为
零, 这表明 110 keV电子辐照并不影响LDPE基体
和MWCNTs组元的取向. 拉伸应变量<20%时,
未辐照和辐照的LDPE/MWCNTs复合材料的取
向因子基本相同, 并且没有随应变量增加而发生明
显变化, 这是因为在该变形阶段辐照对非晶区分子
链的取向未产生明显影响. 当应变量>20%, 与未
辐照的样品相比, 随应变量增加, 经辐照样品的取
向因子下降速率降低, 且下降速率随辐照注量的增
加而进一步降低. 这种变化趋势也表明 110 keV电
子辐照能够制约LDPE/MWCNTs复合材料的变
形, 导致MWCNTs组元和LDPE基体在样品拉伸
过程中难于发生应变诱发的取向变化.
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图 7 110 keV电子辐照时LDPE/MWCNTs的 I(ϕ)-ϕ-strain 关系图 (a) 5× 1014 cm−2; (b) 1× 1015 cm−2;
(c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 7. I(ϕ)-ϕ-strain curves for LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV electrons for various
fluences: (a) 5× 1014 cm−2; (b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2.
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图 8 110 keV电子辐照时 LDPE/MWCNTs的取向因
子与应变量的关系

Fig. 8. The orientation parameter vs. strain for
LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV
electrons for various fluences.

依据Porod定律, 根据图 5中的SAXS强度分
布曲线, 经计算可得到不同注量 110 keV电子辐
照时LDPE/MWCNTs复合材料在拉伸变形过中
两相界面层的应变量与畸变度的关系. 不同注量
电子辐照的复合材料未变形时, 两相界面层呈现
Porod正偏离效应 (见表 2 ). 在拉伸变形过程中,

随着应变量增加, 两相界面层始终呈现Porod正偏
离效应. 表 2和图 9为不同注量电子辐照时复合材
料沿赤道方向的畸变度. 可以发现, 经辐照的样
品中MWCNTs组元与LDPE基体之间界面层的畸
变度随应变量及辐照注量而变化, 复合材料的界
面层畸变度随辐照注量增加而提高, 随应变量的
增加, 界面层畸变度也呈上升趋势. 与未辐照复
合材料不同的是, 辐照样品界面层畸变度上升速
率较大. 从图 9可知, 不同辐照注量样品的界面层
畸变度随应变量增加的速率相同, 与应变量<20%
时未经辐照样品的界面层畸变度上升速率大致

相同.
LDPE/MWCNTs复合材料的界面层畸变度

随应变量的变化趋势表明, 110 keV电子辐照对其
变形产生了明显的制约作用. 在拉伸过程中, 未辐
照样品的界面层畸变度随应变量开始增长速率较

大, 而在应变量达到20%后界面层畸变度增长速率
变缓. 这是由于拉伸初始阶段复合材料LDPE基体
非晶区分子链变形对界面层畸变度的增长起主导

作用, 在应变量达到20%后, 随应变量增加, 应变
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诱导原始片晶破碎, 进而使界面层畸变度的增长速
率变缓. 经电子辐照的复合材料样品由于受到辐照
交联点的制约, 在拉伸过程中LDPE基体产生应变

强化效应, 加剧LDPE基体与MWCNTs组元之间
的变形错配效应, 表现为复合材料界面层畸变度随
应变量增加呈现单调增长的趋势.

表 2 不同注量电子辐照后LDPE/MWCNTs的应变量与畸变度的关系
Table 2. The σ values vs. strain for LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV electrons for
various fluences during tensile deformation.

Strain/%
σ

Unirradiated 5× 1014 cm−2 1× 1015 cm−2 5× 1015 cm−2 1× 1016 cm−2

0 0.824 0.897 1.280 2.241 3.647

7.5 0.951 1.039 1.428 2.417 3.842

15 1.068 1.172 1.587 2.587 4.069

22.5 1.201 1.298 1.752 2.778 4.239(a)

30 1.318 1.429 1.911 2.952

50 1.453 1.612(b) 2.132(c) 3.201(d)

70 1.572 1.776(e) 2.813(f) 3.438(g)

100 1.686 2.508(h)

120 1.825

144 1.938

注: (a)应变为 23%; (b), (c), (d)应变为 40%; (e)应变为 50%; (f)应变为 72%; (g)应变为 51%; (h)应变为 92%.
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图 9 不同注量 110 keV电子辐照后 LDPE/MWCNTs
在拉伸过程中畸变度随应变量的变化

Fig. 9. The σ values vs. strain for LDPE/MWCNTs
composite irradiated with 110 keV electrons for vari-
ous fluences during tensile deformation.

3.2.2 WAXD分析
在上海光源小角散射线站, 对电子辐照的

LDPE/MWCNTs复合材料拉伸过程中的WAXD
信号进行了原位测试分析, 衍射花样如图 10所示,
图中拉伸方向为水平方向. 利用Fit2D软件对进
行数据处理, 获得了不同注量电子辐照的复合材
料在拉伸过程中的WAXD强度分布曲线. 图 11和
图 12分别给出了拉伸过程中不同注量电子辐照的

复合材料沿赤道方向和子午线方向的WAXD强度
图. 图中横轴为2θ角, 纵轴为衍射强度 I(θ).

可以发现, LDPE/MWCNTs复合材料样品的
WAXD强度图中均有两个明显的特征峰, 分别是
(110)和 (200)衍射峰, 即是由LDPE基体中稳定正
交晶体产生的衍射峰. 随着应变量的增加, (110)和
(200)衍射峰的强度发生了变化. 当电子辐照注量
低于1× 1015 cm−2时, 在WAXD强度图横轴15.8◦

和 20.1◦的位置出现了新的衍射峰, 这是由复合材
料LDPE基体中亚稳态单斜晶体产生的衍射峰. 在
电子辐照注量高于 1 × 1015 cm−2时, 经辐照的样
品在拉伸变形过程中未发生马氏体相变, 这表明
110 keV电子辐照能够抑制复合材料在拉伸过程中
产生马氏体相变.

在辐照注量低于 1 × 1015 cm−2时, 经辐照的
复合材料样品沿赤道方向的 (110)和 (200)衍射峰
的强度单调下降, 如图 13所示, 但下降速率低于未
经辐照样品. 在辐照注量高于1 × 1015 cm−2时, 经
辐照的复合材料样品沿赤道方向的 (110)和 (200)
衍射峰的强度基本不发生变化, 表明 110 keV电子
辐照可强烈抑制复合材料在拉伸变形过程中出现

178104-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 17 (2016) 178104

(a)

(b)

(c)

(d) 0 7.5 15 23

图 10 (网刊彩色)不同注量电子辐照的 LDPE/MWCNTs变形时的WAXD衍射花样 (a) 5 × 1014 cm−2;
(b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 10. (color online) WAXD patterns for LDPE/MWCNTs composite irradiated with 110 keV electrons
for various fluences during tensile deformation: (a) 5 × 1014 cm−2; (b) 1 × 1015 cm−2; (c) 5 × 1015 cm−2;
(d) 1× 1016 cm−2.
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图 11 不同注量电子辐照的LDPE/MWCNTs变形时沿赤道方向的WAXD强度分布曲线 (a) 5× 1014 cm−2;
(b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 11. WAXD intensity distribution curves along the equator for LDPE/MWCNTs composite irradiated
with 110 keV electrons for various fluences during tensile deformation: (a) 5×1014 cm−2; (b) 1×1015 cm−2;
(c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2.
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图 12 不同注量电子辐照的LDPE/MWCNTs变形时沿子午线方向的WAXD强度分布曲线 (a) 5× 1014 cm−2;
(b) 1× 1015 cm−2; (c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2

Fig. 12. WAXD intensity distribution curves along the meridian for LDPE/MWCNTs composite irradiated
with 110 keV electrons for various fluences during tensile deformation: (a) 5×1014 cm−2; (b) 1×1015 cm−2;
(c) 5× 1015 cm−2; (d) 1× 1016 cm−2.
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图 13 不同注量 110 keV电子辐照的 LDPE/MWCNTs复合材料变形时沿赤道方向的 (110)和 (200)衍射峰强度随应变
的变化情况 (a) (110)峰; (b) (200) 峰
Fig. 13. Intensity of (110) and (200) peaks vs. strain along the equator for LDPE/MWCNTs composites irradiated
with 110 keV electrons for various fluences during tensile deformation: (a) (110) peak; (b) (200) peak.

晶体转动, 在较高辐照注量时, 这种晶体转动被完
全抑制. 在辐照注量低于 1 × 1015 cm−2时, 复合
材料沿子午线方向的 (110)和 (200)衍射峰的强度
变化趋势如图 14所示. 在电子辐照注量低于 1 ×
1015 cm−2时, 沿子午线方向的衍射峰强度的变化

趋势与未经辐照样品相同, 但变化速率有所降低.
在电子辐照注量高于 1 × 1015 cm−2时, 经辐照样
品沿子午线方向的衍射峰强度基本保持不变. 这说
明 110 keV电子辐照可强烈抑制LDPE/MWCNTs
复合材料应变诱发的原始片晶破碎及新晶体形成,
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在较高辐照注量时, 原始片晶破碎与新晶体形成被
完全抑制.

综上分析表明, 110 keV电子辐照对LDPE/

MWCNTs复合材料拉伸变形过程中微观结构影响
很大, 对材料变形过程中所出现的原始晶体转动、
片晶破碎及新晶体形成均有抑制作用.
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图 14 不同注量电子辐照的 LDPE/MWCNTs复合材料变形时沿子午线方向的 (110)和 (200)衍射峰强度随应变的变化
(a) (110)衍射峰; (b) (200)衍射峰
Fig. 14. Intensity of (110) and (200) peaks vs. strain along the meridian for LDPE/MWCNTs composites irradiated
with 110 keV electrons for various fluences during tensile deformation: (a) (110) peak; (b) (200) peak.

4 拉伸变形机理分析

基于上节分析可知, 与未经辐照的LDPE/
MWCNTs复合材料样品相比, 110 keV电子辐照
可抑制复合材料在拉伸变形过程中产生非晶区分

子链变形和晶区变形, 限制MWCNTs呈定向排列,
并提高LDPE基体和MWCNTs之间界面层的畸变
度. 随着拉伸变形量的增加, 电子辐照对复合材
料中LDPE基体变形的抑制作用加强, 导致晶体转
动、原始片晶破碎及新片晶形成均受到抑制. 在上
述效应的作用下, 与未经辐照LDPE/MWCNTs复
合材料样品相比, 110 keV电子辐照可提高复合材
料拉伸变形的应力值, 而塑性变形量降低. 此外,
电子辐照对MWCNTs取向强化产生弱化作用, 而
对界面强化产生增强效应, 同样会导致经电子辐照
后LDPE/MWCNTs复合材料应力值上升, 而断裂
延伸率降低.

5 结 论

本文主要研究了LDPE/MWCNTs复合材料
在 110 keV电子辐照条件下的拉伸行为, 基于同步
辐射原位测试平台, 对拉伸变形过程中的微观结构
演化进行实时表征, 阐明了拉伸性能参数与微观结
构演化的关系. 得出以下结论.

1) 经电子辐照后, LDPE/MWCNTs复合材料
拉伸变形行为同未辐照前相比, 电子辐照会导致复
合材料屈服强度显著提高, 而断裂延伸率降低, 随
着辐照注量增加, 这种影响趋势会更为明显;

2) LDPE/MWCNTs复合材料随辐照注量和
应变量增加, 非晶区分子链变形和晶区变形会受
到制约, 并限制MWCNTs呈定向排列, 导致LDPE
基体与MWCNTs组元的界面层畸变度增大;

3) 基于SAXS和WAXD分析表明, 低能电子
辐照可制约LDPE/MWCNTs复合材料基体变形,
从而使应变诱发的片晶破碎过程受到抑制, 并且
较高注量电子辐照可强烈抑制晶体转动和新晶体

形成;
4) 在拉伸变形过程中, 主要强化机理包括辐

照引起MWCNTs强化的增强 (界面强化)和辐照对
LDPE基体产生交联导致的强化效应.
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Abstract
Polyethylene/carbon nanotube (PE/CNT) composites with high hydrogen content as a kind of structural material

for space radiation shielding have extensive potential applications in future aerospace field due to their unusual radiation
shielding, lightweight, and easy processing. In the space irradiation environment, the composites are sensitive to radiation
damage, which changes their microstructures, directly affecting their mechanical performances and shielding effectiveness.
Low energy electrons (<200 keV) are important radiation environmental factors. Effects and mechanisms for mechanical
damage of PE/CNTs composites induced by low energy electrons are studied, which has important academic value and
practical significance. Previous research mainly involves the qualitative evaluations of the changes in the mechanical
performance index of polymer nanocomposites. The inner relationship between microstructural change induced by
radiation and mechanical behavior of the nanocomposites, especially in the PE/CNTs composites has not been studied in
depth so far. In this paper, low-density polyethylene (LDPE)/ multi-walled carbon nanotube (MWCNT) composites are
chosen as a research object. Based on 110 keV electron irradiation, tensile deformation mechanism of the LDPE/MWCNT
composite is studied. The synchrotron radiation X-ray small angle scattering (SAXS) and wide angle diffraction (WAXD)
are used to reveal the real-time microstructure evolutions of the nanocomposites after and before irradiation in the process
of stretching. Tensile deformation mechanisms of LDPE/MWCNT composite after and before the 110 keV electron
irradiation are revealed. Experimental results show that the tensile deformation behavior for the irradiated LDPE by
110 keV electrons is different from that for unirradiated sample. The electron irradiation increases the tensile strength of
the LDPE/MWCNT composite and reduces the elongation at break. Moreover, with increasing the irradiation fluence,
the tensile strength and the elongation at break of the LDPE/MWCNT composite significantly increases and decreases,
respectively. The electron irradiation could hinder the deformations of the LDPE matrix including crystalline case
and amorphous case, constrain the fragmentation of original lamellae, the directional arrangement of the MWCNTs, the
formation of new crystal and the rotation of lamellae, especially in higher irradiation fluence. During tensile deformation,
the main strengthening mechanism for the irradiated LDPE/MWCNT composites by the 110 keV electrons is crosslinking
strengthening effect in LDPE matrix. On the other hand, enhanced interaction (mainly interface strengthening) between
MWCNTs and LDPE matrix induced by irradiation is attributed to the main strengthening mechanism for the irradiated
LDPE/MWCNT composites. These results could provide a theoretical basis and technical support for the reasonable
design and successful application of CNT-based polymer composites as structural material for space radiation shielding.

Keywords: nanocomposite, electron irradiation, synchrotron radiation, tensile properties
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