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电子是空间带电粒子辐射环境的重要组成部分, 会对航天用微电子器件产生严重的辐射损伤. 因此, 对
电子器件进行有效的辐射防护至关重要, 迫切需要一种轻质、高性能和低成本的辐射防护材料. 富氢的聚乙
烯 (PE)/碳纳米管 (CNTs)复合材料是富有前途的空间辐射防护材料. 针对PE/CNT复合材料空间辐射防护
应用的需要, 系统研究低密度聚乙烯/多壁碳纳米管 (LDPE/MWCNTs)复合材料电子辐照LDPE/MWCNTs
的熔融与结晶行为, 具有重要的学术价值与工程实际意义. 本文利用差热扫描量热仪 (DSC)和同步辐射X射
线小角散射 (SAXS)及广角衍射 (WAXD), 针对 110 keV低能电子作用下LDPE/MWCNTs复合材料的熔融
与结晶行为进行研究. 结果表明, MWCNTs 的添加, 可使LDPE/MWCNTs复合材料在加热过程中的起始融
化温度升高, 而终止融化温度降低, 并使冷却过程中的起始结晶温度提高, 而终止结晶温度降低, 结晶度增加.
在融化过程中, MWCNTs 可阻碍LDPE基体非晶区及晶区分子链运动, 抑制LDPE基体的初始融化, 在开始
融化后促进融化过程; 在结晶过程中, MWCNTs促进LDPE基体晶体的形成, 并抑制晶体长大. 110 keV电子
辐照可抑制LDPE基体的非晶区膨胀, 延缓LDPE基体中片晶的初始融化; 结晶过程中, 110 keV电子辐照抑
制LDPE基体的非晶区收缩, 并抑制晶体长大.

关键词: 纳米复合材料, 电子辐照, 辐照效应, 热稳定性
PACS: 81.07.Bc, 61.46.–w, 73.63.Fg DOI: 10.7498/aps.65.208101

1 引 言

通常, 航天器的传统设计 (采用铝作为结构
材料), 能够较好地兼顾工程和辐射防护需求.
然而, 铝毕竟是金属结构材料, 其密度尚较高
(2.7 g/cm3), 不利于更加有效地降低航天器的结
构重量. 随着航天技术的发展, 对轻质、高性能和
低成本的辐射防护材料提出了迫切需求. 深空探测
航天器要长时间在行星际空间飞行, 如火星探测器
飞行时间长达 500 天以上, 遭遇银河宇宙线和太阳
质子辐射损伤的可能性更大. 特别是, 微电子器件
是航天器的关键器件, 对带电粒子辐射十分敏感,

易产生电离损伤、位移损伤及单粒子事件等多种效

应 [1−3]. 针对关键微电子器件 (如双极器件、CMOS
器件及光电器件等)进行辐射防护, 已成为长寿命、
高可靠性航天器技术发展的关键课题之一.

已有研究表明 [4], 富氢聚合物材料如聚乙烯,
(polyethylene, PE)具有突出的空间辐射防护能力.
一些轻原子核, 如常见的碳, 在发生核反应的时候,
倾向于发射α粒子, 而非中子, 成为继氢元素之后,
最为合适的辐射防护材料元素. 这使聚乙烯成为富
有前途的抗空间辐射防护材料. 然而, 目前直接选
用聚乙烯作为空间辐射防护材料的应用尚较少, 主
要原因之一是其强度不能很好地满足要求. 自从
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1991年日本专家 Iijima [5]首次报道发现碳纳米管

(Carbon nanotubes, CNTs)以来, 因其超强的力学
性能和好的热稳定性引起了不同科学领域的极大

重视, 被认为是聚合物理想的填充材料. 因此, 通
过CNTs与聚合物的复合, 可实现各组元材料的优
势互补, 使得聚乙烯/CNTs复合材料的力学性能及
辐射防护能力均较优异 [6,7], 被认为是未来空间辐
射防护结构材料的理想选材, 在航天领域具有广阔
的应用前景 [8]. 新型空间辐射防护材料的设计与发
展的核心问题之一是在空间辐射环境下该材料的

稳定性. 空间实践表明, 空间带电粒子辐射环境会
对航天器用聚合物材料造成辐射损伤, 导致其性能
退化. 对于低地球轨道带电粒子辐射环境中, 最重
要的辐射成分是电子, 且能量小于 200 keV的电子
通量高. 研究表明 [9], 空间电子辐照会诱导聚合物
基复合材料产生自由基, 进而聚合物基体发生链断
裂和交联等结构变化, 导致其热稳定性发生改变,
这将直接影响航天器的在轨可靠性及寿命. 电子是
空间辐射环境中重要的组成部分. 与高能电子相
比, 空间辐射环境中的低能电子数量多, 对暴露材
料 (尤其是辐射防护材料)的影响大. 即使在相同辐
射吸收剂量条件下, 低能电子也会造成更严重的辐
射损伤. 因此, 研究辐射防护材料聚乙烯/CNTs复
合材料低能热稳定性及机理, 具有重要的理论与工
程实际意义.

迄今, 有关低能电子辐照聚合物/CNTs复合
材料热稳定性机理研究尚未见报道. 针对聚合
物/CNTs复合材料的热稳定性研究主要集中于未
辐照样品的热学性能特征方面. 并且, 在这些研究
过程中, 复合材料的热学性能测试主要采取非原位
检测, 不能实时获得微观结构变化信息, 导致辐照
前后聚合物/CNTs复合材料的热稳定性机理尚不
清楚. 近年来, 随着国内外同步辐射X射线散射技
术的发展, 能够准确而完整地提供高分子聚合物
的内部微观结构信息, 为聚合物/CNTs复合材料微
观结构变化的原位检测提供了不可替代的研究手

段 [10]. 电子辐照前后, 基于同步辐射技术, 在线原
位研究聚合物/CNTs复合材料在变温过程中微观
结构的演化规律, 可深入揭示辐照前后复合材料热
稳定性机理. 因此, 本项目利用同步辐射X射线散
射技术, 对电子辐照前后PE/CNTs复合材料进行
原位变温实验, 在变温过程中可同时获得热学性能
的基本特征和微观结构演化规律, 从而揭示低能电

子辐照PE/CNTs复合材料的热稳定性机理, 为发
展新型具有高性能的PE/CNTs复合材料提供基本
依据和理论指导. 所得研究结果对于促进轻质、高
性能和低成本的空间带电粒子辐射防护材料的发

展, 具有重要的工程意义和学术价值.

2 试样制备与实验方法

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 110 nm, 长度约 10 µm. 利用 HAAKE
RHEOMIX OS 密炼机, 需要按照不同质量比
将 MWCNTs 和 LDPE 进行机械共混, 最终获
得了厚度约为 300 µm碳纳米管含量为 2 wt.%的
LDPE/MWCNTs 复合材料. 利用扫描电子显微
镜 (SEM)对LDPE/2% MWCNTs复合材料在低温
(77 K)产生的脆性断口进行了观察, 可直观地观察
到MWCNTs在LDPE中的分布情况. 图 1给出了
LDPE/2% MWCNTs复合材料脆性断面的SEM图
片. 可以看出, MWCNTs在LDPE基体中的分布
比较均匀, 说明MWCNTs在LDPE中具有良好的
分散性, 预示着该复合材料的热学性能较好.

图 1 LDPE/2% MWCNTs复合材料脆性断面的 SEM
图片

Fig. 1. SEM fracture image of LDPE/2% MWCNTs
composites.

2.2 辐照实验

利用哈尔滨工业大学的低能电子加速器

对LDPE和LDPE/MWCNTs 复合材料样品进行
辐照实验. 辐照能量为 110 keV, 辐照注量为
5 × 1015 e/cm2, 真空度约为 10−4 Pa. 为了表
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达方便, 将辐照前后LDPE和LDPE/2% MWC-
NTs复合材料样品分别简写为LDPE-y, LDPE-e,
LDPE/2% MWCNTs-y及LDPE/2% MWCNTs-e.

2.3 热学性能测试

所用DSC仪器为德国Netzsch公司的DSC
204 F1型号差示量热扫描仪. 实验所用坩埚为铝
质. 样品质量为 5—10 mg. 升温范围 30—200 ◦C,
升温速率 10 ◦C/min; 降温范围 200—30 ◦C, 降温
速率10 ◦C/min. 采用氩气作为吹扫气及保护气.

2.4 同步辐射X射线小角散射 (SAXS)及
广角衍射(WAXD)实验

利用上海同步光源BL16B1线站的 SAXS
及WAXD对 110 keV电子辐照前后的LDPE及
LDPE/2% MWCNTs复合材料的微观结构演化
进行表征. SAXS和WAXD实验时进行原位变温
实验, 以获取加热过程和冷却过程中样品的实
时微观结构. 原位变温装置均由上海同步辐射
光源提供, 原位变温过程包括升温和降温过程,
升温范围 30—140 ◦C, 升温速率 10 ◦C/min; 降温
范围 140—30 ◦C, 降温速率 10 ◦C/min. 上海同
步辐射入射X射线波长为 0.124 nm, 光斑尺寸为
0.5 mm× 0.5 mm. 探测器尺寸为2048像素 × 2048
像素, 每像素对应尺寸为 80 µm. SAXS和WAXD
实验中, 探测器至样品距离分别为 5.15和 0.15 m.
实验过程中, 当达到预定温度时, 立即进行SAXS
及WAXD数据采集.

完成同步辐射原位变温实验后, 利用Fit2D软
件对所得数据进行处理, 并进行了背景散射校正及

样品厚度校正. 利用Fit2D对数据进行处理主要是
将图片格式的数据转换为数据格式. 数据处理方法
为: 从图像中心沿着径向方向取数据点, 得到的数
据为强度 I随径向的分布情况. 径向长度可通过换
算变换为散射角 θ或者散射矢量q (q = 4π sin θ/λ,
其中 θ是散射角, λ 是入射X射线波长). 此即可得
到典型的SAXS强度图 (I(q)-q)和WAXD强度图
(I(θ)-θ). 按照这种方法进行数据处理时, 宜截取一
个扇形面积内的强度分布, 然后取平均值. 对于不
同类型的样品, 也有不同的扇形数据截取方法. 如
果样品是各向同性的, 则可选取任意的扇形范围.
如果样品是各向异性的, 一般选取有代表性的两个
方向上的强度分布. 最终得到样品变温过程中微观
结构演化规律.

3 结果与讨论

3.1 DSC分析

图 2给出了经 110 keV电子辐照后LDPE和
LDPE/2% MWCNTs复合材料在加热阶段和冷却
阶段的DSC曲线. 由图 2可见, 辐照前后的样品均
表现为单一的融化吸热过程和对应的结晶放热过

程. 表 1给出了LDPE在辐照前后的融化和结晶参
数, 包括起始融化温度T1、终止融化温度T2、熔融

焓∆Hm、起始结晶温度T3、终止结晶温度T4、结晶

焓∆Hc和结晶度X. 实验结果表明, 110 keV电子
辐照对LDPE的起始融化温度、终止融化温度、起
始结晶温度和终止结晶温度均无影响. MWCNTs
组元的添加提高了 LDPE/MWCNTs 复合材料的

表 1 经 110 keV电子辐照前后LDPE和LDPE/2% MWCNTs复合材料的热学参数
Table 1. Thermal characteristics for LDPE and LDPE/2% MWCNTs composites before and after 110 keV
electron irradiation.

Fluence/cm−2 LDPE-y LDPE-e LDPE/2% MWCNTs-y LDPE/2% MWCNTs-e

T1/◦C 89.4 90.2 100.2 106.7

T2/◦C 124.8 125.1 120.2 125.0

∆Hm/J·g−1 117.6 123.1 128.9 127.9

T3/◦C 110.8 110.2 115.7 110.1

T4/◦C 89.8 90.0 80.0 70.0

∆Hc/J·g−1 129.1 133.2 142.2 95.4

X/% 40 41 44 44
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起始融化温度, 但降低了其终止融化温度. 在
LDPE/MWCNTs复合材料的冷却过程中, MWC-
NTs组元的添加提高了初始结晶温度, 但降低了终
止结晶温度. 并且, MWCNTs组元的添加提高了
LDPE/MWCNTs复合材料的结晶度. 110 keV 电
子辐照提高了LDPE/2% MWCNTs样品的初始融
化温度和终止融化温度, 降低了起始结晶温度和终
止结晶温度, 这一结果与文献 [11]的研究结果一致.
电子辐照前后LDPE和LDPE/2% MWCNTs复合
材料的结晶度几乎没有变化.
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图 2 经 110 keV电子辐照前后 LDPE和 LDPE/2%
MWCNTs复合材料在加热阶段 (a)和冷却阶段 (b)的
DSC曲线
Fig. 2. DSC curves of LDPE and LDPE/2% MWC-
NTs composites: (a) Heating; (b) cooling.

3.2 辐照前后LDPE在融化和结晶过程中
微观结构演化

利用同步辐射光源SAXS和WAXD对辐照前
后LDPE在融化和结晶过程中的微观结构变化进
行分析. 图 3为 110 keV电子辐照前后LDPE在融
化与结晶过程中的SAXS散射花样. 利用Fit2D软
件对数据进行处理, 获得了辐照前后LDPE在融

化和结晶过程中的SAXS强度分布曲线, 如图 4和
图 5所示. 从图 4可以看出, 在融化过程中, 辐照前
后样品的散射强度随温度的增加呈现先增大后减

小的规律, 特征散射峰的峰位随温度的增加逐渐
向小矢量方向移动, 辐照前后温度分别升高至 118
和 125 ◦C时峰位移动尤为明显. 辐照前后当温度
分别升高至 120和130 ◦C时, 在所研究的散射矢量
区间不再观察到特征峰, 此时整个区间内的散射
强度大幅度减小, 且散射曲线不再随温度的进一
步升高而发生变化. 上述结果表明, 在温度增加的
过程中, 辐照前后LDPE的微观结构发生了显著的
变化. 特征峰峰位的左移意味着长周期的增加, 而
散射强度的变化既与晶区和非晶区电子密度的变

化相关联, 也与聚合物中片晶份额的变化相关. 根
据小角散射原理, 散射强度与体系中电子密度差
的平方成正比. 在温度不太高时, 散射主要的贡献
来自于晶区和非晶区的电子密度差异. 由于晶区
和非晶区的膨胀系数不同, 随着温度的升高, 晶区
和非晶区电子密度的差异增大, 从而导致小角散
射强度的增加. 当温度进一步提高到晶区熔点附
近时, 由于片层结构的逐渐破坏, 体系对小角X射
线散射贡献减小, 从而导致散射强度降低. 另一方
面, 电子辐照延迟了LDPE的融化过程. 从图 5可
以看出, 在结晶过程中, 辐照前后样品的散射强度
随温度的降低呈现先增大后减小的规律, 这是由
于随着温度的降低, 开始形成片晶, 此时晶区与非
晶区电子密度差较大. 随着温度的进一步降低, 片
晶增加, 晶区与非晶区电子密度差变小. 辐照前后
温度分别降低至 104和 110 ◦C时开始出现明显的
特征峰, 这说明辐照阻碍了晶体的形成. 辐照前后
样品特征散射峰的峰位随温度的降低逐渐向大矢

量方向移动, 这意味着长周期的减小. 根据图 4和
图 5可计算出 110 keV电子辐照前后的LDPE在融
化和结晶过程中的长周期与温度的关系, 如图 6所
示. 由图 4和图 6可知, 在融化过程中, 随着温度的
增加, 辐照前后LDPE样品的长周期逐渐增大. 并
且, 在相同温度条件下, 与未辐照样品相比, 经电
子辐照后LDPE样品的长周期减小, 在实验温度范
围内, 长周期降低了 1.7%—6.5%. 这说明电子辐照
抑制了LDPE分子链的运动. 解释了辐照后LDPE
的起始融化温度和终止融化温度略有提高的原因.
由图 5和图 6可知, 在结晶过程中, 随着温度的降
低, 辐照前后LDPE样品的长周期开始出现, 然后
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逐渐减小, 并且未辐照样品长周期减小的速率较
快. 在相同温度条件下, 与未辐照样品相比, 经电
子辐照后LDPE样品的长周期增加. 在实验温度
范围内, 长周期增加了 6.8%—18.5%. 这说明电子
辐照抑制了LDPE分子链的运动, 从而影响晶体结

构的形成. 这也恰好是辐照后LDPE的起始结晶
温度和终止结晶温度降低的原因. 此外, 结晶终止
时, 辐照后LDPE样品的长周期明显大于未辐照样
品. 这也充分说明电子辐照抑制了LDPE分子链的
运动.

(a)

(b)

图 3 (网刊彩色) 电子辐照前后LDPE在融化与结晶过程中的 SAXS散射花样 (a) 辐照前; (b)辐照后
Fig. 3. (color online) SAXS patterns for LDPE during melting and crystallization: (a) Before irradiation;
(b) after irradiation.

0.1 0.2 0.5 0.6 0.8

30
70

100
108

112
116

120
130

140

(a)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8

30
70

100
108

112
116

120
130

140

(b)

T
em

p
er
at

u
re
/C

T
em

p
er

at
u
re

/C

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

q/nm-1q/nm-1

图 4 辐照前后LDPE在融化过程中的 SAXS强度分布曲线 (a) 辐照前; (b) 辐照后
Fig. 4. SAXS intensity distribution curves for LDPE during melting: (a) Before irradiation; (b) after
irradiation.
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图 5 辐照前后LDPE在结晶过程中的 SAXS强度分布曲线 (a) 辐照前; (b) 辐照后
Fig. 5. SAXS intensity distribution curves for LDPE during crystallization: (a) Before irradiation; (b) after
irradiation.
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图 6 110 keV电子辐照前后的LDPE在融化和结晶过程中的长周期与温度的关系 (a)融化过程; (b) 结晶过程
Fig. 6. Long periods vs. temperature for the irradiated/unirradiated by 110 keV electrons LDPE during
(a) melting and (b) crystallization.

为了进一步分析辐照前后样品微观结构的

变化, 利用WAXD对LDPE辐照前后的晶体结构
进行分析. 图 7和图 8分别给出了电子辐照前后
LDPE在融化和结晶过程中的WAXD强度分布
曲线. 可以发现, 所有样品的WAXD强度图中
均有两个明显的衍射峰, 分别是LDPE正交晶
系的 (110)和 (200)峰. 随着温度的变化, (110)和

(200)峰的强度发生了变化. 为了更直观地分析
WAXD信号的变化, 图 9和图 10分别给出了 (110)
衍射峰对应的晶面间距及 (110)峰强度随温度的
变化关系. 结合分析图 7、图 9 (a)和图 10 (a)可知,
在融化过程中, 与原始LDPE 样品相比, 辐照后
LDPE样品的 (110)晶面间距较小, 且增加速率稍
慢; (110)晶面的衍射峰强度降低速率较慢. 结合分
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图 7 电子辐照前后LDPE在融化过程中的WAXD强度分布曲线 (a) 辐照前; (b)辐照后
Fig. 7. WAXD intensity distribution curves for LDPE during melting: (a) Before irradiation; (b) after
irradiation.
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图 8 电子辐照前后LDPE在结晶过程中的WAXD强度分布曲线 (a) 辐照前; (b)辐照后
Fig. 8. WAXD intensity distribution curves for LDPE during crystallization: (a) Before irradiation; (b) after
irradiation.
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图 9 110 keV电子辐照前后的LDPE在融化与结晶过程中的 (110)晶面间距与温度的关系 (a) 融化过程; (b) 结
晶过程

Fig. 9. The (110) spacing vs. temperature for the irradiated/unirradited LDPE by 110 keV electrons during
(a) melting and (b) crystallization.
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图 10 110 keV电子辐照前后的LDPE在融化与结晶过程中的 (110)峰强度与温度的关系 (a) 融化过程; (b) 结
晶过程

Fig. 10. The (110) peak intensity vs. temperature for the irradiated/unirradited LDPE by 110 keV electrons
during (a) melting and (b) crystallization.

析图 8、图 9 (b)和图 10 (b) 可知, 在结晶过程中, 随
着温度的降低, (110)晶面的衍射峰开始出现, 然
后 (110)衍射峰强度逐渐增加, 且晶面间距逐渐降
低. 与原始LDPE样品相比, 辐照后LDPE 样品的
(110)晶面间距较大, 且增加速率稍慢; 另一方面,

与原始LDPE样品相比, 辐照后样品的 (110)衍射
峰强度降低, 降低了 6.6%—21.4%, 且增加的速率
较慢. 上述所有结果充分说明, 在融化和结晶过程
中 110 keV 电子辐照能够抑制LDPE分子链运动.
这是由于电子辐照会导致LDPE产生大量的交联

208101-7

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 20 (2016) 208101

点, 在分子运动过程中, 这些交联点的形成会阻碍
分子链的运动 [12,13].

3.3 辐照前后LDPE/2%MWCNTs复合
材料在融化和结晶过程中微观结构

演化

图 11和图 12示出了电子辐照前后LDPE/2%
MWCNTs复合材料样品在融化和结晶过程中的
SAXS强度分布曲线. 由图可知, 电子辐照前后,
LDPE/2% MWCNTs复合材料样品在融化和结
晶过程中均未出现长周期, MWCNTs的添加导

致复合材料中基体LDPE长周期的消失, 这是由
于LDPE/MWCNTs复合材料的SAXS散射信号
由LDPE基体和MWCNTs组元决定, 添料MWC-
NTs与基体LDPE两相的电子密度差远大于基体
LDPE中晶区与非晶区之间的电子密度差. 从图
中可知, 辐照前后LDPE/2% MWCNTs复合材料
样品在融化和结晶过程中SAXS强度分布曲线特
征未发生明显变化, 只是相对强度发生变化. 因
此, 无法利用SAXS获得有关辐照前后LDPE/2%
MWCNTs复合材料在融化和结晶过程中微观结构
演化的更多信息.

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8

T
em

p
er
at

ur
e/
C

30
70

100
108

112
116

120
130

140

T
em

p
er
at

ur
e/
C

30
70

100
108

112
116

120
130

140

q/nm-1 q/nm-1

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(a)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8

(b)

图 11 辐照前后LDPE/2% MWCNTs复合材料在融化过程中的 SAXS强度分布曲线 (a) 未辐照; (b) 辐照后
Fig. 11. SAXS intensity distribution curves for the LDPE/2% MWCNTs composites during melting: (a) Be-
fore irradiation; (b) after irradiation.
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图 12 辐照前后LDPE/2% MWCNTs复合材料在结晶过程中的 SAXS强度分布曲线 (a) 未辐照; (b) 辐照后
Fig. 12. SAXS intensity distribution curves for the LDPE/2% MWCNTs composites during crystallization:
(a) Before irradiation; (b) after irradiation.

利 用WAXD对 电 子 辐 照 前 后LDPE/2%
MWCNTs复合材料在融化和结晶过程中的微观
结构进行分析, 得到的WAXD衍射花样如图 13所
示. 利用Fit2D软件对数据进行处理, 获得了样
品在加热融化和冷却结晶过程中的WAXD强度
分布曲线, 如图 14和图 15所示. 图 16和图 17分
别给出了LDPE的 (110)衍射峰对应的晶面间距
及 (110)衍射峰强度随温度的变化规律. 结合

图 9和图 16分析可知, 在融化过程中, 30—90 ◦C
时, LDPE 的 (110)晶面间距随温度不断增加. 这
说明材料吸热膨胀过程中, 不仅非晶区发生膨胀,
晶区也会发生膨胀现象. 温度在 90—125 ◦C时,
LDPE的 (110)晶面间距保持不变. 对LDPE/2%
MWCNTs复合材料而言, (110)晶面间距增加现象
发生在 30—100 ◦C, 且升高速率低于LDPE. 这说
明, MWCNTs 组元对LDPE基体的晶区膨胀有抑
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(a)

(b)

图 13 (网刊彩色) 辐照前后LDPE/2% MWCNTs复合材料在融化与结晶过程中的WAXD衍射花样 (a) 辐照
前; (b)辐照后
Fig. 13. (color online) WAXD patterns for LDPE/2% MWCNTs composites during melting and crystalliza-
tion: (a) Before irradiation; (b) after irradiation.
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图 14 辐照前后LDPE/2% MWCNTs复合材料在融化过程中的WAXD强度分布曲线 (a) 辐照前; (b)辐照后
Fig. 14. WAXD intensity distribution curves for LDPE/2% MWCNTs composites during melting: (a) Before
irradiation; (b) after irradiation.

制作用. 对于电子辐照后LDPE/2% MWCNTs复
合材料而言, 经辐照样品的 (110)晶面间距增加现
象发生在30—106 ◦C, 且其增加的速率低于未辐照
样品. 这说明, 110 keV电子辐照一定程度上抑制
了LDPE基体的晶区膨胀.

结晶过程中, LDPE于 110 ◦C时开始出现

(110)晶面衍射信号, 且温度在 110—90 ◦C范围
内, 晶面间距保持不变. 这是由于结晶过程放出
的大量热量抑制了已形成片晶的冷却收缩过程.
90—30 ◦C时, 结晶过程已完成, 晶区开始随温度
降低发生收缩现象. 故 (110)晶面间距开始下降.
对LDPE/2% MWCNTs复合材料来说, (110)晶面
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间距出现的温度点为 115 ◦C, MWCNTs组元的添
加使初始结晶温度提高了 4.5%. (110)晶面间距
保持不变的温度区间为 115—80 ◦C, (110)晶面间
距下降对应的温度区间分别为 80—30 ◦C, 且下
降速率小于LDPE. 这意味着MWCNTs对晶区冷
却收缩有抑制作用. 对于经电子辐照的样品而

言, (110)晶面间距信号在温度降至 110 ◦C时开
始出现, (110)晶面间距保持不变的温度区间为
110—70 ◦C; (110)晶面间距降低对应的温度区间
仍为 70—30 ◦C, 且下降速率低于未辐照样品. 这
意味着110 keV电子辐照对晶区冷却收缩过程有一
定的抑制作用.

T
em

p
er
at

ur
e/
C

T
em

p
er
at

ur
e/
C

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

15 20

140
130

120
110

102
98

94
90

50
30

(a) (b)

15 20

140
130

120
110

102
98

94
90

50
30

2θ/(O) 2θ/(O)

图 15 辐照前后 LDPE/MWCNTs复合材料在结晶过程中的WAXD强度分布曲线 (a) 辐照前; (b)辐照后
Fig. 15. WAXD intensity distribution curves for LDPE/2% MWCNT composites during crystallization:
(a) Before irradiation; (b) after irradiation.
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图 16 电子辐照前后LDPE/2% MWCNTs在融化与结晶过程中的 (110) 晶面间距与温度的关系 (a) 融化过程;
(b) 结晶过程
Fig. 16. The (110) spacing vs. temperature for the irradiated/unirradited LDPE/2% MWCNT composites
by 110 keV electrons during (a) melting and (b) crystallization.

结合图 10和图 17分析可知, 在融化过程中,
30—90 ◦C时, LDPE的 (110)衍射峰强度随温度
的升高而下降. 这主要是由于非晶区热膨胀所
致. 90—125 ◦C时, (110)衍射峰强度下降速率
明显增加, 这是由于晶区融化所致. 温度高于
125 ◦C时, (110)衍射峰消失, 说明融化过程结束.
对LDPE/2% MWCNTs 复合材料来说, (110)衍
射峰强度随温度呈单调下降趋势, 其下降速率与
LDPE有所不同. (110)衍射峰强度随温度的下降
曲线可分为两个区段. 第一区段的下降速率低

于LDPE, 意味着MWCNTs组元的添加可阻碍非
晶区热膨胀; 第二区段的初始温度分别为 100和
106 ◦C, 且下降速率高于LDPE. 这表明MWCNTs
组元的添加既延缓了LDPE基体片晶的初始融化,
在开始融化之后, 又可促进片晶融化. 经电子辐照
样品的 (110)衍射峰强度随温度升高也呈单调下降
趋势, 但其下降速率始终低于未辐照样品. 这意味
着110 keV电子辐照阻碍了材料非晶区的吸热膨胀
过程及延缓了LDPE基体中片晶的初始融化及随
后的融化过程.
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图 17 电子辐照前后LDPE/2% MWCNTs在融化与结晶过程中的 (110) 衍射峰强度与温度的关系 (a) 融化过
程; (b) 结晶过程
Fig. 17. The (110) peak intensity vs temperature for the irradiated/unirradited LDPE/2% MWCNT com-
posites by 110 keV electrons during (a) melting and (b) crystallization.

在结晶过程中, 对LDPE来说, 温度降至
110 ◦C时, (110)衍射峰出现, 意味着结晶开始.
随着温度的进一步降低, (110)衍射峰强度不断增
加. 这主要由材料非晶区冷却收缩所致 (晶区收
缩量小得多). 对LDPE/2% MWCNTs复合材料
来说, 在 115 ◦C出现 (110)衍射峰, 且其随温度降
低而上升的速率低于LDPE. 这说明MWCNTs促
进了LDPE基体的起始结晶过程, 但不利于片晶
长大. 随着温度降低, LDPE/MWCNTs 复合材料
的 (110)衍射峰强度的增加速率仍低于LDPE, 说
明MWCNTs组元可阻碍LDPE基体的非晶区膨
胀. 对经电子辐照的LDPE/2% MWCNTs复合材
料来说, 在温度降至 110 ◦C时出现 (110)衍射峰,
且 (110)衍射峰强度的上升速率低于未辐照样品.
这说明110 keV电子辐照不利于LDPE基体片晶长
大过程. 随着温度降低至 70 ◦C以下, 经辐照样品
的 (110)衍射峰强度增加速率低于未辐照样品, 说
明110 keV电子辐照阻碍了LDPE基体的非晶区膨
胀过程.

基 于 上 述 分 析 可 知, MWCNTs组 元 对
LDPE/MWCNTs复合材料融化过程的影响主要
体现在抑制LDPE基体非晶区膨胀、延缓LDPE
基体片晶的初始融化, 在开始融化之后, 又可促
进片晶融化. MWCNTs对非晶区膨胀的抑制, 主
要是由于均匀分散的MWCNTs可限制非晶区分
子链的运动, 从而阻碍非晶区发生膨胀变形. 已
有研究表明 [14,15], MWCNTs可延缓聚合物链段的
起始可动性, 从而使其初始融化温度提高. LDPE
的初始融化温度随折叠链表面自由能的增加而

降低. MWCNTs组元的添加可降低折叠链表面
自由能, 从而提高LDPE的初始融化温度. 片晶
在开始融化后, 需要吸收大量的热量以维持融化
过程的进行. LDPE和MWCNTs的热导率分别为
0.4和3000 W/(m·◦C) [16]. 可见, MWCNTs具有比
LDPE高近万倍的热导率, 可为片晶融化所需热量
提供良好的传递途径, 从而促进片晶的融化.

MWCNTs组元对LDPE/2% MWCNTs复合
材料结晶过程的影响主要体现在抑制LDPE基体
非晶区收缩、促进LDPE基体结晶的形成及抑制
LDPE基体晶体的长大. MWCNTs对非晶区收缩
的抑制, 仍是由于均匀分散的MWCNTs对非晶区
分子链运动的限制所致. 已有研究表明, MWCNTs
组元可在LDPE结晶过程中, 起到形核作用 [17,18].
MWCNTs对晶体长大过程的抑制作用, 可能是由
于MWCNTs分布较为均匀, 晶体长大时易受到相
邻MWCNTs的阻碍, 从而使晶体长大速率受限.

110 keV电子辐照对LDPE/2% MWCNTs复
合材料融化和结晶过程的影响主要体现在对

LDPE基体的影响. 110 keV电子可抑制LDPE基
体的非晶区膨胀, 延缓LDPE基体中片晶的初始融
化, 并在片晶开始融化后抑制片晶的融化过程; 结
晶过程中, 110 keV电子辐照抑制LDPE基体的非
晶区收缩, 抑制晶体长大.

4 结 论

1) DSC分析表明, 110 keV电子辐照对LDPE
的起始融化温度、终止融化温度、起始结晶温度

和终止结晶温度未产生明显影响. MWCNTs的添
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加, 可使LDPE/MWCNTs复合材料在加热过程中
的起始融化温度升高, 而终止融化温度降低, 并使
冷却过程中的起始结晶温度提高, 而终止结晶温度
降低, 结晶度增加.

2) 通过SAXS和WAXD实时测试分析表明,
MWCNTs可在融化过程中, 阻碍LDPE基体非晶
区及晶区分子链运动, 抑制LDPE基体的初始融
化, 在开始融化后促进融化过程; 在结晶过程中,
MWCNTs促进LDPE基体晶体的形成, 并抑制晶
体长大.

3) 110 keV电子辐照可抑制LDPE基体的非晶
区膨胀, 延缓LDPE基体中片晶的初始融化, 并在
片晶开始融化后抑制片晶的融化过程; 结晶过程
中, 110 keV电子辐照抑制LDPE基体的非晶区收
缩, 抑制晶体长大.
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Abstract
Electrons are an important constituent part of radiation space of charged particles and could damage microelectronic

devices. Therefore, effective radiation protection is very important for the electronic device. So, a radiation protecting
material with lightweight, high performance and low cost is urgently needed. Polyethylene (PE) with high hydrogen
content /carbon nanotube (CNT) composite as a space shielding material is very promising for spacecraft application in
the future. In order to meet the requirement of space applications for PE/CNT composite, it is of important academic
value and practical significance to explore melting and crystallization behaviors of LDPE/MWCNT composites. In this
paper, melting and crystallization behaviours of the irradiated LDPE/MWCNT composites irradiated by 110 keV elec-
trons are studied by differential scanning calorimetry (DSC), synchrotron radiation X-ray small angle scattering (SAXS)
and wide angle diffraction (WAXD). Experimental results show that the irradiation by 110 keV electrons does not affect
the thermal characteristics of the LDPE, but can enhance the initial melting temperature and the melting-terminating
temperature of LDPE/2% MWCNT composites during melting. Also, the radiation by 110 keV electrons could reduce
the initial crystallization temperature and the crystallization-terminating temperature during crystallization. MWCNTs
could enhance the initial melting temperature and reduce the melting-terminating temperature of LDPE/2% MWCNT
composites during melting. Moreover, MWCNTs could enhance the initial crystallization temperature and crystallinity,
and reduce the crystallization-terminating temperature during crystallization. SAXS and WAXD analyses show that
with increasing the temperature, long periods of the irradiated/unirradiated LDPE increase during melting. Compared
with that of the unirradiated LDPE, at a given temperature, long period of the irradiated LDPE is small. During crystal-
lization, with reducing the temperature, long period of the irradiated/ unirradiated LDPE begins to appear and gradually
decreases. At the same temperature, long period of the irradiated LDPE is larger than that of the unirradiated one. For
LDPE /2% MWCNT composites, long periods of the irradiated/unirradiated samples during melting and crystallization
do not exist. The 110 keV electron irradiation mainly influences LDPE matrix of LDPE/2% MWCNT composites during
melting and crystallization. The 110 keV electron irradiation can slow down the amorphous region expansion and the
initial melting of lamellae of the LDPE matrix during melting. The 110 keV electron irradiation can slow down the
amorphous region shrinkage and inhibit crystal from growing up during crystallization. During melting, MWCNTs can
hinder the amorphous and crystalline molecular chains of LDPE from moving, which hinders the LDPE matrix from
initially melting, but promotes the melting process after the initial melting has begun. During crystallization, MWCNTs
could promote the formation of crystal of the LDPE matrix and inhibit the crystal from growing up.

Keywords: nanocomposite, electron irradiation, synchrotron radiation, thermal stability
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