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电子束辐射氧化熔融态超高分子量聚乙烯膜
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摘要 本研究采用电子束辐照技术，在空气与氧气气氛中对熔融态（150 ℃）和常温（25 ℃）条件下的超高分

子量聚乙烯（UHMWPE）膜进行辐射氧化处理，通过傅里叶变换红外光谱、差示扫描量热仪、凝胶含量及小

冲孔测试分析其结构与力学性能变化。实验结果表明：常温辐照时UHMWPE以交联为主，氧化程度低；熔

融态氧气中辐照则引发显著氧化裂解，当吸收剂量为500 kGy时，凝胶含量为0，力学性能显著下降，小冲

孔测试呈现出脆性断裂的特征；熔融态空气中辐照则呈现交联与氧化协同作用。研究证实，电子束辐照熔

融态UHMWPE膜在氧气气氛下可高效促进氧化裂解，为聚乙烯化学回收提供新思路。
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Electron beam irradiation-induced oxidation of molten ultra-high molecular 

weight polyethylene films
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ABSTRACT This study employed electron beam irradiation technology to perform radiation-induced oxidative 

treatment on ultra-high molecular weight polyethylene (UHMWPE) films under air and oxygen atmospheres, in 

molten (150 ℃ ) and room temperature (25 ℃ ) states. The structural and mechanical properties were analyzed 
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through Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), gel content 

measurement, and small punch tests. The experimental results indicate that irradiation at room temperature primarily 

induces cross-linking in UHMWPE, with a low degree of oxidation. In contrast, irradiation in the molten state under 

an oxygen atmosphere triggered significant oxidative degradation. At an absorbed dose of 500 kGy, the gel content 

was reduced to zero, accompanied by a notable decline in mechanical properties, and the small punch tests exhibited 

characteristics of brittle fracture. Irradiation in the molten state under an air atmosphere also demonstrated a 

synergistic effect between cross-linking and oxidation. The study confirms that electron beam irradiation of molten 

UHMWPE films in an oxygen atmosphere can efficiently promote oxidative degradation, offering a new strategy for 

the chemical recycling of polyethylene.

KEYWORDS Ultra-high molecular weight polyethylene, Electron beam irradiation, Radiation-induced oxidation, 

High-temperature irradiation, Oxidation index
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聚乙烯（PE）的辐射效应是发现最早、研究最

深入的领域。当PE自身单独受到电离辐射作用时

主要发生析氢、交联、生成双键、产生陷落自由

基等反应；而当其他活性分子存在时，PE则会在

电离辐射的诱导下发生辐射接枝、辐射氧化等反

应。这些辐射反应大多已经获得应用：辐射交联

用于改善PE材料的使用性能［1-2］；辐射接枝用于制

造合成PE改性材料［3］；辐射析氢和产生双键在某

些领域用于评价PE的辐照过程。与之相反，辐射

氧化则会引起PE裂解，导致性能劣化，需要在辐

射加工过程中尽量避免［4］。最近，随着绿色循环经

济的兴起，开发针对PE这一最大类合成高分子材

料的再利用技术备受瞩目，其中，将PE通过各种

方式裂解为高附加值的小分子化学品是重点发展

方向之一，但聚乙烯结构稳定，分子链较长且缺

乏可反应的活性位点，因此，化学回收的反应条

件比较苛刻并且产物的产率较低［5］。在此背景下，

辐射氧化可以使PE的分子链断裂，并且可引入羰

基等极性官能团［6］，因此有望用于PE的化学回收

反应［7］，而如何提高PE的氧化程度从而提高裂解

与氧化程度就成为了研究关注的重点。

根据氧化反应发生的时机可将PE的辐射氧化

分为以下两种方式：第一种氧化是预辐射氧化，

即先在真空或惰性气体中对PE进行电离辐射，再

置于氧化气氛中进行氧化。这种氧化由辐射诱导

陷落自由基引发，相对缓慢，对于评价和防止辐

射加工PE材料的性能劣化至关重要。例如，韩磊

等［8］采用多变量分析的方法系统地研究了预辐射氧

化过程，发现吸收剂量、氧化温度、氧气分压均

对PE的预辐射氧化产生影响。第二种氧化是直接

辐射氧化，即将PE置于氧气气氛中进行电离辐射

使其氧化。Suljovrujic等［9］研究表明，PE的辐射氧

化受剂量、剂量率、氧气分压的影响显著。使用 γ

射线辐照时，由于 γ射线辐照的剂量率较低，在同

等的吸收剂量下，辐照时间较长，氧气可以充分

扩散到材料中，因此，辐射氧化反应剧烈，氧气

分压越大、剂量率越小，聚乙烯的氧化层越厚。

刘思梅等［10］研究发现，上述两种氧化过程的机理

有所不同，在 γ射线辐照条件下，直接辐射氧化较

预辐射氧化过程要快得多，辐射氧化与PE中溶解

氧气的辐射活化有关。因此，提高辐射氧化程度

需要多方面促进辐照过程中PE基体中氧气浓度。

相比于钴源，电子束是更容易大规模工业应

用的辐射源，然而电子束辐照时，剂量率非常

高［11］，导致PE中的溶解氧气迅速消耗，因此，辐

射氧化效应几乎可以忽略不计。利用电子束辐射

氧化PE时，提高氧化气氛浓度，尤其提高氧气在

PE基体中的浓度对于加速辐射氧化非常重要。我

们推断熔融态下的PE处于非晶态，此时氧气扩散

进入聚乙烯基体内会更加容易，从而辐照氧化行

为将会大幅增加。为此，本文选用电子束作为辐

射源，选择用熔融态时不流动的超高分子量聚乙

烯薄膜作为研究对象开展辐射氧化研究。通过傅

里叶红外光谱（FTIR）、差示扫描量热仪（DSC）、

凝胶含量测试、小冲孔等技术分析研究超高分子

量聚乙烯（UHMWPE）膜辐射氧化行为和力学性能

变化情况。

1   材料与方法

1.1　  材料　

超高分子量聚乙烯膜（UHMWPE，GUR 4150），
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厚度 0.28 mm。将 UHMWPE 膜裁成若干 5 cm×

5 cm的标准样片，分别置于氧气气氛、空气气氛

密封的封装袋中备用。

1.2　  方法　

将上述备用的样品分成完全相同的两份，一

份置于电子束在线加热辐照炉中加热至150 ℃，并

且保温30 min，以确保UHMWPE膜完全融化；另

一份置于炉外，即在室温条件下辐照。两份样品

同时用电子加速器辐照，单次辐照剂量为 5 kGy，

通过多次辐照至所需剂量，常温下辐照处理的样

品需在氮气中于120 ℃退火1 h。

电子加速器：1.5 MeV电子加速器（中国科学

院上海应用物理研究所），电子束能量为1.2 MeV，

束流为2 mA。

样品编号及处理方法：原样编号为 original，

两种辐照气氛：空气（Air）和氧气（O2）；两种辐照

温度：常温（r.t.）和熔融态（molten）。根据处理方法

以及吸收剂量将样品编号为 Air/O2-r. t. / molten-

xxx kGy，文中简称 A/O（r. t./m）-xxx，如样品 O2-

molten-500 kGy，文中简称为 O（m）-500，表示在

氧气气氛下对熔融态UHMWPE进行辐射氧化，吸

收剂量为 500 kGy。而将相应的处理方法简称为

A/O（r.t./m），如A（m）表示辐照气氛为空气、熔融

态辐射氧化处理方法。

1.3　  分析测试方法　

用差示扫描量热仪（型号：DSC 3，梅特勒-托利

多公司）测量 UHMWPE 膜的熔点 Tm及结晶度 Xc。

测试方法：在 30~180 ℃进行动态扫描，升温速率

为 10 ℃/min，循环上述扫描过程两次，选用消除

了热历史的第二次升温曲线进行数据处理。测定

UHMWPE膜的熔融焓并利用100%结晶UHMWPE

的熔融焓计算出相应的结晶度，计算见式（1）。

XC =
ΔHm

ΔH 0
m

（1）

式中：ΔHm表示样品熔融焓；ΔH 0
m表示 100%结晶

UHMWPE的熔融焓，其值为293 J/g。

傅里叶变换红外光谱仪（型号：VERTEX70V，

德国布鲁克公司）测试方法：透射法，分辨率为

4 cm−1，扫描范围为 4 000~400 cm−1，截取 2 100~

1 600 cm−1的测试曲线进行数据分析。数据分析：

1 718 cm−1 处 的 峰 对 应 羰 基 的 伸 缩 振 动 峰 ，

2 020 cm−1处的峰对应-CH2-的扭曲变形振动峰，

通过上述两处的峰面积的比值计算氧化程度（OI，

以 IO表示）值，用以评价UHMWPE膜的氧化程度，

计算如式（2）。

IO =
A1 670~1 800

A1 980~2 100

（2）

式中：A1 670~1 800和A1 980~2 100分别表示羰基以及参比官

能团在相应波数下与基线围成的面积。

小冲孔测试在型号为 5940系列单立柱台式机

架（INSTRON公司）仪器上进行。将UHMWPE膜

制备成直径为 6.3 mm的圆片用以测试，测试按照

ASTMF2183-2002标准进行，测试夹具自制，测试

温度为（23±2） ℃，试验速度为 0.5 mm/min。在

Origin中绘制载荷−位移曲线，并从曲线上读出相

应参数值。

凝胶含量（CGel）测试：将样品裁剪为质量M1

的正方形片，将其包裹在质量为M2的不锈钢丝网

中，并编号，将其放入二甲苯溶液中，于120 ℃加

热4 h，然后升温至130 ℃保温3 h，取出不锈钢丝

网，用乙醇清洗、烘干、称重质量记为M3，凝胶

含量的计算见式（3）。

CGel =
M3 - M2

M1

 × 100% （3）

2   结果与讨论

2.1　  辐射氧化UHMWPE膜的红外光谱分析　

FTIR 能够表征 UHMWPE 膜的官能团变化，

从而评价其氧化行为。对A（r.t.）、A（m）、O（r.t.）、

O（m）处理方法的电子束辐射氧化UHMWPE膜进

行FTIR测试，结果如图1所示。位于2 020 cm−1处

的吸收峰归属于-CH2-的扭曲变形振动峰，该峰是

PE的特征吸收峰之一，该峰的吸收峰强度与氧化

过程无关，因此选择其作为参比峰。谱图上位于

1 718 cm−1处的吸收峰归属于酮羰基的伸缩振动

峰［12］，该峰由聚乙烯链段氧化产生。因此，可以

通过观测酮羰基吸附峰的强度变化评价UHMWPE

膜的氧化程度。

图1（a）为空气常温电子束辐照氧化UHMWPE

样品不同吸收剂量的红外谱图，可以看到，随着

吸收剂量的升高，羰基伸缩振动峰的强度略有增

加，峰值从50 kGy辐照样品的0.13增加到500 kGy

辐 照 样 品 的 0.24。 而 使 用 γ 射 线 辐 照 氧 化

UHMWPE，吸收剂量仅为 100 kGy时，羰基伸缩

振动峰的峰值就已达到1.94［10］。可以发现，用电子
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束辐照UHMWPE时，氧化程度明显小于 γ射线引

起的辐射氧化。这是因为，电子束辐照时剂量率

非常高，氧气来不及与聚乙烯分子反应就已完全

消耗。图 1（b）是空气熔融态辐照样品的红外光谱

图，羰基伸缩振动峰强度随剂量增加逐渐提高，

从 50 kGy辐照样品的 0.2增加到 500 kGy辐照样品

的0.65，这是因为提高温度一方面提高了自由基反

应的速度，另一方面也促进了氧气的扩散过程，

二者共同作用提高了辐射氧化的程度。其中，自

由基自身的氧化反应受温度影响有限，促进氧化

作用主要由氧气扩散作用导致，即熔融态时

UHMWPE熔体内氧含量较高造成的。将辐射氧化

的气氛改为氧气，结果如图 1（c）、（d）所示。可以

看到，辐射氧化的程度较空气中辐照时的明显提

高。氧气常温辐照时，样品的氧化程度较空气熔

融辐照时略低。而氧气熔融态下辐照时，氧化程

度迅速提高，吸收剂量500 kGy时，氧化羰基伸缩

振动峰强度接近2，远超其他条件时的数值。

综合来看，常温辐射氧化的样品羰基伸缩振

动峰相对强度受吸收剂量的影响不大，而相比之

下熔融态下的变化则更为明显。在常温状态下，

由于晶区限制了氧气的扩散，因此，只有在非晶

区产生的自由基有机会参与氧化反应，而在晶区

产生的陷落自由基无法参与反应。在熔融态下不

存在晶区的限制，氧气更容易溶解在高分子基体

中，氧化反应更加剧烈。

为 了 定 量 分 析 并 比 较 各 种 辐 照 条 件 下

UHMWPE 的辐射氧化程度，以 2 020 cm−1处的吸

收峰对羰基吸收进行归一化处理并积分，得到OI

值，用以表示UHMWPE膜的氧化程度，4种辐照

条件下的OI计算结果如图2所示。由图2可知，常

温条件下辐射氧化程度受到气氛影响不大，尽管

氧气和空气中氧气的分压比为5∶1，但OI值并未呈

现该比值，说明此时的氧化是由UHMWPE中溶解

氧气造成的，而不是气氛中氧气扩散至材料基体

引发的氧化，即常温时高分子基体中溶解的氧气

基本一致。并且随着吸收剂量的增加，氧气扩散

较慢，OI值变化缓慢。而在熔融态下，虽然OI值

仍低于氧气分压比值，但是随着吸收剂量的增加，

该比值逐渐趋近于氧气分压比值。这可能是熔融

态下，氧气的扩散不再受到晶区的限制，可较快

地进入材料基体参与氧化。

结合 4 种条件下辐照氧化样品的红外谱图分

析，可得室温下电子束辐照时氧化程度低，氧气

分压的提高对氧化程度提高不明显；在熔融态下

电子束辐射氧化大幅度加快，氧气分压对提高氧

化程度作用明显。其中，氧气中熔融态辐照氧化

速率是空气中常温辐射氧化速率的数倍。

图1　不同辐照氧化条件下的UHMWPE膜红外光谱图：（a） A（r.t.）；（b） A（m）；（c） O（r.t.）；（d） O（m）
Fig.1　FTIR spectra of radiation-oxidized UHMWPE film under varied conditions: 

(a) A(r.t.); (b) A(m); (c) O(r.t.); (d) O(m)
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2.2　  辐射氧化UHMWPE膜的热分析　

DSC是常用的高分子材料热性能的测试方法。

采用DSC方法，通过测算辐射氧化UHMWPE的结

晶度Xc和熔点Tm，分析UHMWPE膜的交联和裂解

行为。辐射交联点会限制原本排列规整的聚乙烯

分子链段结晶，降低结晶度［13］，同时令晶体的尺

寸减小，熔点降低。辐射氧化时情况比较复杂，

一方面辐射氧化会造成聚乙烯分子链的断裂，诱

导非晶区的二次结晶，使得结晶度增加；另一方

面辐射氧化引入羰基等极性官能团，破坏分子链

的规整性，令聚乙烯分子链难以形成大尺寸的晶

体，熔点降低［14］。

对 4种电子束辐照条件下的样品进行DSC测

试，为消除热历史，DSC曲线均采用第二次升温

曲线，图3中列出部分样品DSC测试信息。

图 3（a）为在空气室温辐照的样品 DSC 曲线，

结晶度从未辐照样的 38.3%，先增加到 100 kGy时

的 57.94%，然后结晶度呈现不断降低趋势；熔点

Tm从未辐照样的131.32 ℃，逐渐降低到128.53 ℃。

结晶度增加是辐射造成的分子链重排的结果，而

后续的降低则是辐射交联点影响结晶的结果。从

图 3（b）可以看到，空气熔融态辐照样品的结晶度

从未辐照时的38.3%，增加到100 kGy时的52.6%；

熔点从 131.32 ℃逐渐降低到 121.51 ℃。改变辐照

气氛为氧气，从图 3（c）中可得，氧气室温辐照样

品的结晶度从 100 kGy 时的 45.03%，增加到

300 kGy时的 55.7%，然后略有降低；熔点总体变

图3　不同实验条件下辐射氧化UHMWPE膜的DSC曲线：（a） A（r.t.）；（b） A（m）；（c） O（r.t.）；（d） O（m）
Fig.3　DSC curve of radiation - oxidized UHMWPE membrane under varied conditions: 

(a) A(r.t.); (b) A(m); (c) O(r.t.); (d) O(m)

图2　不同辐射氧化条件下UHMWPE膜的OI值
Fig.2　OI value of radiation-oxidized UHMWPE film under 

varied conditions
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化不大，从未辐照时的 131.32 ℃，逐渐降低到

129.03 ℃。与之类似，从图 3（d）中可看出，熔点

从未辐照的131.32 ℃，逐渐降低到128.5 ℃。尤其

值得注意的是图 3（a）、（c）、（d）样品的吸热曲线峰

型均是典型的高斯分布，而只有图 3（b）的峰形发

生了明显的变形，这种变形与UHMWPE在氮气中

辐照交联的DSC曲线类似，因此，可以认定在空

气气氛中熔融态辐射氧化的UHMWPE膜存在交联

反应。

DSC测试结果表明，室温下电子束辐照氧化

在发生氧化的同时，也存在着交联反应。熔融态

空气中辐照时，以交联反应为主；而熔融态氧气

中辐照时，辐射氧化强烈。

2.3　  凝胶含量分析UHMWPE的氧化程度　

由于分子量巨大，UHMWPE在良溶剂中只能

溶胀，而难以完全溶解［15］。然而，当UHMWPE发

生显著裂解时，其分子量降低，溶解性随之增强。

因此，可以通过测量凝胶含量来评估UHMWPE的

裂解程度。将 4个条件下获得的UHMWPE凝胶含

量分析结果列于图4。

可以看到，在常温下辐照的 4种UHMWPE膜

的凝胶含量均高于原样（70.4%），说明此时

UHMWPE以交联反应为主，并且气氛对交联的影

响程度并不大。相反，UHMWPE在熔融态下空气

辐照后凝胶含量较原样略有降低，说明此时辐射

裂解已经发生。在氧气中熔融态辐照后UHMWPE

的凝胶含量大幅度降低，其中当吸收剂量为

500 kGy时，凝胶含量为 0，说明此时裂解较为剧

烈。从凝胶含量分析看出，室温条件下无论在空

气还是氧气中UHMWPE电子束辐照主要以交联为

主；而熔融状态下，在纯氧气中UHMWPE的电子

束辐照主要发生辐射氧化裂解，在空气中则裂解

和交联相互交织。

2.4　  小冲孔测试辐射氧化 UHMWPE 的力学性

能　

小冲孔测试用于测试小尺寸样品的力学性能，

与常规力学性能测试结果具有统一性。小冲孔测

试最初用于评价小体积金属样品机械性能的测试

方法［16-18］，Dong等［19］率先将小冲孔试验用于测试

超高分子量聚乙烯的性能，用以直接评价

UHMWPE的机械性能。本实验选用的UHMWPE

膜尺寸较小，难以进行常规的拉伸测试，因此本

实验选取部分样品进行小冲孔测试，研究辐射氧

化对UHMWPE膜力学性能的影响，测试结果如图

5所示。

图 5（a）中，未辐照样在测试初期位移-载荷近

似呈线性增加，载荷逐渐达到峰值，此时的峰值

称为屈服强度；进一步增加位移，载荷不增反降，

此时样品开始塑性形变，将这一过程曲线称为伸

长区；最终载荷突然降低，样品断裂，测试终止，

此时的载荷称为极限载荷，对应的位移称为极限

位移。首先对 O（m）-100 与 A（m）-100 进行测试，

见图 5（a），可以看到，二者的屈服强度相比原样

都有着明显的下降，但拉伸曲线极限位移较原样

略有增加，分别为 3.63 mm和 4.05 mm。屈服点强

度减低可能是微氧化造成的，极限位移增加说明

此时可能存在着交联［20］，并且屈服点之后，A（m）

-100的测试曲线在断裂前还存在着明显的上升的

趋势，该现象是UHMWPE的交联的直接证据。载

荷上升区的起始位移（3.68 mm）恰好接近 O（m）

-100的极限位移（3.63 mm），而O（m）-100与A（m）

-100的OI值差别较小，分别为 1.28与 1.53，基本

排除了氧化程度不同造成的极限位移的差异，因

此这暗示着该载荷上升区域体现的是交联网络的

性质。而原样和 O（m）-100 中则没有该载荷上升

区，说明二者不存在交联现象或交联较少。图

5（b）是室温吸收剂量 500 kGy 时的样品测试图。

O（m）-500与A（m）-500的屈服载荷相比，低剂量

的样品继续降低，伸长区明显缩短，氧化造成的

断链使得UHMWPE链缠结减少，链与链之间的作

用力减少，因此，伸长区会随着氧化程度的加深

图4　不同条件处理的UHMWPE膜的凝胶含量（彩色见网
络版）

Fig.4　Gel content of UHMWPE films treated under different 
conditions (color online)
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而减少。A（r.t.）-500和O（r.t.）-500样的测试结果如

图5（c）所示，其中A（r.t.）-500的OI值与A（m）-100

和O（m）-100的相近，可以看到，在屈服点之后，

A（r.t.）-500以及O（r.t.）-500的测试曲线都有着明显

的载荷上升区，表明存在着交联反应，且极限强

度均超过原样，同样地，A（r.t.）-500也存在着二次

上升的趋势，并且上升的起点的位移也恰好接近O

（r.t.）-500的极限位移。

为了更直观地说明不同处理方法下样品的差

异，对部分小冲孔测试后的样品拍照，照片如图5

（d）所示。图 5（d）中 1）为原样的照片，可以看到，

测试后的样品呈现“礼帽形”，并且在“帽沿”附近

有一圈明显的透明条纹，这是UHMWPE膜拉伸的

结果。交联样A（r.t.）-500的测试结果如图 5（d）中

2）所示，与原样相比其“礼帽”的长度略有降低，

并且透明条纹几乎消失。图 5（d）中 3）半交联样A

（m）-100的断口处较原样伸长得更多，说明辐射交

联使得其延展性得到了提升。图 5（d）中 4）裂解样

O（m）-500未呈现出典型的“礼帽形”，表现为脆性

断裂，断口处裂纹较多，表明辐射氧化显著降低

材料的韧性。

小冲孔试验表明，在常温状态辐照时UHMWPE

膜存在交联反应，在氧气熔融态辐照时UHMWPE

膜的辐射氧化显著降低材料的力学性能。

3   结论

本文利用 FTIR、DSC、凝胶含量分析和小冲

孔测试等技术系统地研究了A（r.t.）、A（m）、O（r.t.）、

O（m）处理方法下UHMWPE的电子束辐照氧化行

为。研究发现：（1）UHMWPE的氧化程度受吸收

剂量以及辐照条件的影响，氧化程度随着吸收剂

量而增加，同时，常温处理下的样品氧化程度均

图5　辐射氧化UHMWPE膜的小冲孔测试曲线以及小冲孔测试后选定样品的光学照片：
（a）A（m）-100 vs. O（m）-100；（b）A（m）-500 vs. O（m）-500；（c）A（r.t.）-500 vs. O（r.t.）-500；

（d） 1）original， 2）A（r.t.）-500， 3）A（m）-100， 4）O（m）-500（彩色见网络版）
Fig.5　Small punch test curve of radiation-oxidized UHMWPE film and photos of elected sample after small punch test: 

(a) A(m)-100 vs. O(m)-100; (b) A(m)-500 vs. O(m)-500; (c) A(r.t.)-500 vs. O(r.t.)-500; 
(d) 1) original, 2) A(r.t.)-500, 3) A(m)-100, 4) O(m)-500 (color online)



赵浩宇等： 电子束辐射氧化熔融态超高分子量聚乙烯膜研究

010202⁃8

较小，受所处气氛的影响不大，而熔融态下氧气

气氛辐照时，样品氧化程度显著提高；（2）热分析

和凝胶含量分析均表明，在常温辐照时UHMWPE

主要表现为辐射交联，而熔融态氧气气氛辐照时，

UHMWPE辐射氧化显著；（3）力学性能测试表明，

氧化程度越大UHMWPE膜的力学性能越差，大剂

量辐照氧化后UHMWPE失去韧性。总之，氧气中

处于熔融状态的UHMWPE膜可以被电子束辐照诱

导深度氧化，而其他条件下，电子束辐照会引起

辐射交联。本研究证明了电子束辐射诱导氧化聚

乙烯材料的可能性，为后续升级回收聚乙烯材料

提供了可能。
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