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电子束辐照对炭黑填充聚醚型热塑性聚氨酯结构

及其性能的影响

黄志良 梁明晖 冯仕博 刘宇豪 李义浩 董春雷
（池州学院材料与环境工程学院  池州 247000）

摘要 用电子束（EB）对炭黑填充聚醚型热塑性聚氨酯进行辐照改性，吸收剂量分别为 0 kGy、10 kGy、

25 kGy和50 kGy。通过衰减全反射傅里叶变换红外光谱（ATR-FTIR）、差示扫描量热法（DSC）、动态热机

械分析（DMA）、力学性能测试、摩擦磨损测试及扫描电子显微镜（SEM），系统考察了吸收剂量对mTPU

微观结构、热转变行为、动态力学性能及耐磨性能的影响。结果表明，在本研究剂量范围内，EB辐照对

mTPU总体表现为交联效应占主导地位。随剂量增加，材料拉伸强度由41.70 MPa提高至48.46 MPa；断裂

伸长率从800%增至840%。DSC结果显示，熔融温度和结晶温度随剂量升高而升高，熔融焓呈先降后升趋

势，表明辐照对结晶行为存在非单调调控效应，高剂量下有序结构的热稳定性提高。DMA结果表明，25 kGy

样品具有最高的橡胶态平台模量和表观交联密度，说明其综合热机械性能最佳。50 kGy样品则表现出最低

的磨损量和摩擦因数，耐磨性最优。本研究表明，EB辐照可有效调控炭黑填充聚醚型TPU的结构与性能，

其中25 kGy更适于兼顾力学与热机械性能，50 kGy更适于耐磨性优先的应用场景，为EB辐照改性聚醚型

TPU材料在高端电缆护套、汽车零部件等领域的应用提供了实验依据。
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Effects of electron beam irradiation on the structure and properties of carbon black-filled 

polyether-based thermoplastic polyurethane

HUANG Zhiliang LIANG Minghui FENG Shibo LIU Yuhao LI Yihao DONG Chunlei

(School of Materials and Environmental Engineering, Chizhou University, Chizhou 247000, China)

ABSTRACT Carbon black-filled polyether-based thermoplastic polyurethane was modified by electron beam 

(EB) irradiation at absorbed doses of 0 kGy, 10 kGy, 25 kGy, and 50 kGy. The dose-dependent variations in 

microstructure, thermal transitions, dynamic mechanical properties, and wear resistance were systematically 

investigated using attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), differential 

scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical analysis (DMA), tensile testing, tribological testing, and scanning 

electron microscopy (SEM). The results demonstrated that EB irradiation predominantly induced crosslinking within 

the investigated dose range. With increasing dose, tensile strength improved from 41.70 MPa to 48.46 MPa, while 

elongation at break increased from 800% to 840%. DSC analysis revealed that both the melting and crystallization 

temperatures increased with increasing dose, while the melting enthalpy initially decreased and then increased, 

indicating a non-monotonic effect of irradiation on crystallization behavior, with enhanced thermal stability of 

ordered structures at high doses. DMA results showed that the 25 kGy sample exhibited the highest rubbery plateau 

modulus and apparent crosslink density, suggesting optimal comprehensive thermomechanical performance. 

Notably, the 50 kGy sample demonstrated the lowest wear rate and friction coefficient, representing superior wear 

resistance. These findings indicate that EB irradiation effectively tailors the structure and properties of carbon black-

filled polyether-based TPU: 25 kGy is optimal for applications requiring balanced mechanical and thermomechanical 

properties, whereas 50 kGy is preferable for wear resistance-critical scenarios. This study provides experimental 

evidence supporting the application of EB-irradiated polyether-based TPU in advanced cable sheaths, automotive 

components, and related fields.

KEYWORDS Electron beam irradiation, Polyether-based thermoplastic polyurethane, Crosslinking, Mechanical 

properties, Wear resistance

CLC TQ334

热 塑 性 聚 氨 酯 弹 性 体 （Thermoplastic 

polyurethane elastomer，TPU）是一类由软段和硬

段交替组成的多嵌段共聚物，自20世纪30年代德

国Bayer公司首次实现工业化生产以来，已发展成

为现代高分子材料领域的重要品种之一［1］。TPU

的软段由聚醚或聚酯长链大分子构成，硬段则由

异氰酸酯基芳香族/脂肪族结构与短链二醇组合而

成。通常情况下，TPU硬段的结晶行为作为物理

交联点发挥增强作用，赋予材料卓越性能表现，

而软段则贡献了TPU的高柔韧性［2］。根据软段化

学结构的不同，TPU主要分为聚酯型和聚醚型两

大类。聚醚型TPU以聚四氢呋喃醚二醇（PTMG）

等聚醚多元醇为软段，表现出更好的低温韧性、

耐水解性和耐微生物降解性能，同时具有优异的

阻尼性能和动态力学响应特性［3］。然而，传统的

聚醚型TPU材料存在耐热性不足、高温下力学性

能衰减快、耐磨性有待进一步提高等问题，限制

了其在高端应用领域的拓展。因此，如何通过有

效的改性手段提升聚醚型TPU的综合性能，已成

为当前高分子材料研究领域的重要课题。

辐射改性技术作为一种高效、清洁、可控的

材料改性方法，在高分子材料领域展现出独特的

优势。电子束（EB）辐照作为辐射改性的重要手

段之一，具有能量利用率高、处理速度快、无需

化学引发剂、可在常温下进行、环境污染小等显

著优点［4］。EB辐照能够在聚合物体系中诱导自由

基生成，从而引发交联、链断裂或接枝等反应过

程。从而改善材料的力学性能、热性能和耐化学

性能等。对于TPU而言，辐照诱导的结构演化通

常取决于软、硬段化学结构、辐照气氛、剂量范

围以及填料界面效应等多种因素，已成为改性

TPU的重要途径，受到学术界和工业界的广泛关
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注［5］。

周成飞等［6］系统综述了聚氨酯的辐射效应与

辐射改性研究进展，指出辐射处理可在聚氨酯分

子链中引入交联结构，显著改善材料的力学性能

和耐热性能。戴旭阳等［7］针对热塑性聚氨酯弹性

体的辐照交联进行了深入研究，探讨了吸收剂量、

多元醇类型、异氰酸酯结构等因素对TPU交联行

为的影响规律。黄玮等［8］研究了EB辐照对聚醚型

聚氨酯发泡材料的研究，结果表明聚醚型聚氨酯

泡沫塑料在800 kGy时综合力学性能仍然较好，但

有部分开始降解。Adem等［9］研究了EB辐照对脂

肪族TPU性能的影响，结果表明辐照处理可显著

提高TPU的拉伸强度和硬度，但断裂伸长率有所

下降。通过凝胶含量测定和力学性能分析，证实

了辐照诱导交联网络的形成是性能改善的主要原

因。Dannoux等［10］则针对聚醚型聚氨酯进行了电

子辐照降解动力学研究，系统分析了吸收剂量率、

气氛环境等因素对聚醚型TPU降解行为的影响机

制，为理解聚醚型TPU的辐照稳定性提供了重要

的实验数据。Massoud等［11］研究评估了EB辐照对

医用热塑性聚氨酯结构性能的影响，自由基浓度

随剂量增加，但灭菌剂量（20-50 kGy）下材料性

能保持良好。

炭黑作为TPU制品中常用的功能性填料，能

够改善导电、补强和耐磨性能。炭黑表面富含的

活性基团可以捕获和稳定自由基，提高交联效率；

同时，炭黑粒子作为物理交联点，与化学交联网

络共同构建复合增强体系，进一步改善材料的力

学性能［12］。然而，目前关于EB辐照改性炭黑填充

聚醚型TPU的的系统研究仍相对不足，特别是辐

照对其耐磨性能、动态力学响应等行为的影响机

制尚需深入探讨。

本文以炭黑填充聚醚型 TPU（mTPU）为对

象，采用 0 kGy、10 kGy、25 kGy和 50 kGy EB辐

照进行处理，结合ATR-FTIR、DSC、DMA、力学

测试、摩擦磨损测试和SEM表征，系统研究吸收

剂量对其微观结构、热转变行为、动态力学特征

及耐磨性能的影响。重点讨论在所考察剂量范围

内交联效应与可能的链段降解效应的竞争关系，

并据此评估不同剂量下材料性能调控的适用场景。

研究结果可为电缆护套、汽车零部件、工业输送

带等对耐磨性和力学性能要求较高的应用场合提

供材料设计和工艺优化的理论依据。

1   材料与方法

1.1　  原料　

本研究选用的热塑性聚氨酯弹性体为聚醚型

TPU（mTPU，牌号 Estane 58895，路博润公司）。

炭黑填充聚醚TPU母粒（炭黑含量 20%（质量百

分比））由青岛怡和昌塑胶有限公司提供。

1.2　  炭黑填充TPU材料的制备　

聚醚型TPU和2%（质量百分比）炭黑填充聚

醚TPU母粒经100 ℃鼓风干燥4 h后高速混合，后

通过海鹰HYW-980注塑机注射成型力学样条和磨

损试验样条。注塑工艺条件为：料筒温度为 190~

220 ℃，注射压力为100 MPa，注射时间2 s，保压压

力85 MPa，保压时间5 s，冷却时间30 s。

1.3　  EB辐照改性炭黑填充TPU材料的制备　

EB辐照在池州九威新材料有限公司电子束加

速器上进行，加速电压为3 MeV，束流强度为5 mA。

样品置于传送带上，在空气气氛和室温条件下进

行辐照，吸收剂量分别设定为 0 kGy、10 kGy、

25 kGy 和 50 kGy。辐照后样品分别记为 mTPU-

0 kGy、mTPU-10 kGy、mTPU-25 kGy 和 mTPU-

50 kGy，如图1所示，经辐照后拉伸样条未发生明

显形变、粉化、翘曲和表面龟裂等宏观劣化现

象。

1.4　  测试与表征　

1.4.1　 力学性能测试　

拉伸测试：参照GB/T 528—2009《硫化橡胶

或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测定》标准进

图1　不同EB吸收剂量的聚醚型TPU拉伸样条的实物照片
Fig.1　The photographs of tensile specimens of the mTPU 

irradiated with different effective doses
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行［13］，每组取 5根哑铃型样条，原始标距 25 mm，

拉伸速度200 mm/min，温度25 ℃，记录应力–应

变曲线，并计算试样的拉伸强度（MPa）和断裂伸

长率（%），结果取平均值。

硬度测试：参照GB/T 39693.4—2025《硫化橡

胶或热塑性橡胶 硬度的测定》标准进行［14］。采用

邵氏A型硬度计，在辐照前后样片的平整表面选

取5个不同点进行测量，每个点读数稳定后记录。

1.4.2　 傅里叶变换红外光谱（FTIR）测试　

采用衰减全反射傅里叶变换红外光谱仪

（ATR-FTIR，美国 Thermo Fisher-Nicole iS 50）对

辐照前后的TPU样品进行化学结构分析。扫描范

围为 4 000~500 cm−1，分辨率为 4 cm−1，扫描次数

为32次。

1.4.3　 热性能测试（DSC）　

采用差示扫描量热仪（德国耐驰-DSC 214）测

试辐照前后TPU的热转变行为。称取10 mg左右样

品置于铝坩埚中，在氮气气氛（流速 50 mL/min）

下进行测试。升温程序为：从-40 ℃以 10 ℃/min

的速率升温至 260 ℃，恒温 3 min消除热历史，然

后以 10 ℃/min冷却至-40 ℃，再以相同速率二次

升温至 260 ℃，最后以 40 ℃/min 降至室温。记录

第一次降温和第二次升温曲线，获取结晶温度

（Tc）、熔融温度（Tm）、熔融焓（ΔHm）和结晶焓

（ΔHc）。

1.4.4　 动态热力学性能测试（DMA）　

采用动态热机械分析仪（美国 TA-DMA 850）

测试辐照前后TPU的动态力学性能。将样品裁切

成矩形条（尺寸约为 30 mm×6 mm×1 mm），采用

拉伸模式，频率为 1 Hz，振幅为 5 μm，温度范围

为-80~160 ℃，升温速率为 5 ℃/min，空气气氛。

记录储能模量（E'）、损耗模量（E''）和损耗因子

（tanδ）随温度的变化曲线，并以 tanδ峰值对应的

温度作为玻璃化转变温度（Tg），橡胶态平台模量

统一在100 ℃处读取，用于交联密度计算。

1.4.5　 凝胶含量测试　

参照ASTM D2765—16《交联乙烯塑料的凝胶

含量和溶胀比试验方法》进行［15］，溶剂采用四氢

呋喃。将 4 种不同吸收剂量的 mTPU 样品切成

2 mm×2 mm的小块，称量初始重量wi，。每个小块

放入一个孔径74 μm的金属筛网中，再将包裹样品

的筛网放入四氢呋喃中常温浸泡48 h，最后将筛网

取出在真空烘箱中干燥至恒重，称量不溶物重量，

记作wf。每个样品的凝胶含量，记作G，按式（1）

计算，每个样品取三个不同位置的小块进行测试，

取平均值。

G =
wf

wi

× 100% （1）

1.4.6　 耐磨性能测试　

参照GB/T 3960—2016《塑料 滑动摩擦磨损试

验方法》进行［16］。采用滑动摩擦磨损试验机（M-

2000型），试样为块状，尺寸为 30 mm×7 mm×6 mm

（长×宽×高），对磨件为 45钢圆环（外径φ40 mm，

内径 φ20 mm，厚度 10 mm，表面粗糙度Ra 0.32~

0.63 μm）。试验前，将试样固定在试样夹具中，使

其待磨表面与对磨钢环良好接触。试验在室温

（25 ℃）、无润滑、干摩擦条件下进行。设定对磨

钢环转速为360 r/min，施加负荷为100 N，总滑动

摩擦时间30 min（转数约12 000转）。

磨损量计算：试验前后分别称取试样的质量

（精确至 0.1 mg），前后质量差记作Δm，为试样磨

损前后的质量损失（mg），用来衡量磨损量大小。

滚动摩擦系数计算：试验过程中，由扭矩传感

器测定摩擦力矩M（N·m），按式（2）计算滚动摩擦系

数。

μ =
M

P∙r
（2）

式中：P为施加的负荷，N；r为试样圆环半径，m。

磨损后的试样表面经喷金处理后，使用光学显

微镜和扫描电子显微镜（SEM）观察表面形貌，分析

磨损机制。

2   结果与讨论

2.1　  EB辐照对TPU分子结构的影响　

图 2给出了不同吸收剂量mTPU样品的ATR-

FTIR光谱。聚醚型TPU的红外光谱呈现出典型的

氨基甲酸酯特征吸收峰。在 3 328 cm−1附近出现了

N−H键的伸缩振动，1 726 cm−1附近出现了氨基甲

酸酯基中C=O伸缩振动峰，在 2 950~2 850 cm−1范

围内出现了亚甲基（−CH2−）和甲基（−CH3−）的

C−H伸缩振动［17-18］。在 1 100 cm−1处出现了聚醚软

段C−O−C的强吸收峰，表明材料具有典型聚醚型

TPU的结构特征［9］。

与未辐照样品相比，辐照后各样品的主要特

征峰峰位未出现明显新增或消失，说明在所研究

剂量范围内材料主链化学骨架总体保持稳定。随
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剂量增加，样品在3 328 cm−1处的N−H伸缩振动峰

强度轻微减弱，该峰的减弱可归因于两种竞争路

径：一是氨基甲酸酯键的辐照诱导断裂［9］；二是

在有氧氛围下N−H的氧化脱氢反应，可能进一步

转化为醌-酰亚胺式结构［18］，这一变化趋势与文献

报道的显著硬段降解不同［9］，表明辐照过程可能

引起氢键环境和硬段聚集状态的调整［10］。

随着吸收剂量增加，在 2 800~3 000 cm−1区域

的 C − H 伸缩振动峰变化更为明显，尤其是在

2 920 cm−1和2 850 cm−1处的亚甲基不对称和对称伸

缩振动峰相对强度发生改变，说明聚醚软段对辐

照更为敏感。1 100 cm−1处聚醚C−O−C峰在辐照过

程中表现出强度增强和峰形锐化的特征。在

25 kGy和 50 kGy高剂量辐照后，该峰强度较未辐

照样品显著提高，且半峰宽减小。这一现象与文

献报道的高剂量辐照下醚键显著氧化降解的特征

相反［9］，推测在本研究体系中辐照主要诱导聚醚

软段发生交联反应。

辐照处理后，归属于酰胺 II带（N−H弯曲振

动）的1 530 cm−1吸收峰及归属于酰胺 III带（C−N

伸缩振动）的 1 240 cm−1吸收峰强度均略有增加，

且峰位蓝移约2~4 cm−1。这表明辐照处理增强了硬

段间的氢键相互作用。为定量验证上述推断，对

羰基伸缩振动区（1 600~1 800 cm−1）进行了分峰

拟合分析，如图 3所示，其中 I区为自由态羰基、

II和 III区为氢键结合态羰基，其中 II和 III区面积

占总面积的百分数为氢键化羰基比例。未辐照样

品的氢键化羰基比例为70.66%，随吸收剂量增加，

该比例呈单调递增趋势，10 kGy 时为 71.08%，

25 kGy时为 71.32%，50 kGy时达到 71.63%。在聚

氨酯红外光谱分析中，氢键化羰基比例的规律性增

长被视为硬段链段堆积更趋紧密、自由体积减小的

直接证据［19］。该定量结果与酰胺 II/III带的蓝移趋

势相互印证，共同证实了辐照处理增强了硬段间的

氢键相互作用，促进了硬域的有序化聚集。Geisler

等［19］的研究也观察到低剂量辐照下TPU中氢键缔

图2　不同EB吸收剂量的聚醚型TPU的ATR-FTIR图（彩色见网络版）
Fig.2　 ATR-FTIR spectra of the mTPU irradiated with different effective doses (color online)
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合羰基谱带的增强，并将其归因于辐照诱导的链段

重排和微相分离程度的提高。此外，在1 740 cm−1出

现归属于氧化酯/羧酸羰基的微弱肩峰，表明有氧

条件下的伴生氧化反应确实存在，但因其相对比

例较低，并非本体系低剂量辐照下的主导化学路

径。

综合上述分析，在 0~50 kGy 低剂量范围内，

空气气氛下电子束辐照诱导的mTPU化学结构演变

呈现以下特征：软段以交联反应为主导，硬段以

氢键增强和有序化聚集为主，氧化副反应虽有发

生但贡献较小。

2.2　  EB辐照对TPU动态力学性能的影响　

图 4和表 1给出了不同吸收剂量mTPU样品的

DMA结果。储能模量（E'）和温度的关系曲线显

示，所有样品在玻璃化转变后均进入平台区。为

确保数据可比性，统一在100 ℃处读取橡胶态平台

模量E'p。基于橡胶弹性理论的仿射网络模型，交

联密度 νe 计算公式如式（2）所示［20-21］。其中 T = 

373.15 K（100 ℃），R = 8.314 J/（mol·K）。由图 4

获取和公式计算的动态力学性能参数见表1。

νe =  E'p / (3RT ) （2）

mTPU-0 kGy交联密度为2 658.6 mol/m3，这一

数值反映了炭黑填充TPU中物理缠结与初始化学

交联的共同贡献。随吸收剂量增加，橡胶态平台

模量呈现先升后降的非单调变化，10 kGy时E'p微

升至 25.47 MPa，交联密度增加 79.0 mol/m3，表明

低剂量辐照开始诱导化学交联。25 kGy时E'p显著

增至 27.60 MPa（+11.6%），交联密度达到峰值

2 966.3 mol/m3，Mc降至 387.7 g/mol，为最佳交联

状态。50 kGy时E'p反常降至26.09 MPa（–5.5%），

暗示过度辐照在软段相中引发了局部断链反应，

导致化学交联网络轻度松弛［22-23］。然而，该变化主

要反映软段非晶区动态受限程度的降低，并不意

味着材料整体力学性能的劣化。

图3　（a） mTPU-0 kGy，（b） mTPU-10 kGy，（c） mTPU-25 kGy， （d） mTPU-50 kGy的FTIR图及在C═O伸缩振动区的拟合曲
线（彩色见网络版）

Fig.3　FTIR spectra and fitting curves of (a) mTPU-0 kGy, (b) mTPU-10 kGy, (c) mTPU-25 kGy, and (d) mTPU-50 kGy in 
the C═O stretching region (color online)
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Tg的变化与平台模量结果基本一致：由未辐照

样品的 9.45 ℃升高至 25 kGy样品的 10.04 ℃，随

后在 50 kGy下降至 6.11 ℃。这说明适度辐照提高

了链段运动所需克服的约束，而过高剂量则可能

引起局部链段降解、自由体积增加或网络不均一，

从而降低玻璃化转变温度。各样品 tanδ峰值均维持

在 0.25~0.27范围，说明辐照并未根本改变材料的

黏弹响应类型，但对链段约束程度和能量耗散方

式产生了可测影响。综合DMA结果，25 kGy样品

表现出最优的热机械综合性能。

对比发现，50 kGy样品的动态储能模量及交

联密度虽较 25 kGy有所回落，但其静态拉伸强度

与断裂伸长率并未同步降低，反而持平或略有提

升。在 50 kGy剂量下，一方面，辐照在软段相中

引发了部分断链，适度松弛了网络约束，释放了

局部内应力，使软段链段运动自由度增加，导致

DMA 测得的平台模量下降；另一方面，FTIR 和

DSC分析证实，高剂量辐照显著增强了硬段间的

氢键作用与微相分离程度，硬段的规整性进一步

提高。这类物理交联点的强化赋予了材料更优的

刚性骨架，在静态拉伸过程中能有效抵抗裂纹扩

展并促进银纹或剪切屈服等耗能过程，从而保持

了高强度和高延伸率。因此，50 kGy样品的力学

特性本质上是化学交联网络轻度降解与物理交联

网络强化二者动态平衡与协同的结果。

2.3　  辐照交联网络的凝胶含量分析　

DMA测得的橡胶态平台模量虽可通过仿射网

络模型估算表观交联密度，但热塑性聚氨酯的模

量贡献来源复杂，除化学交联外，还包括硬段氢

图4　不同吸收剂量的聚醚型TPU的DMA曲线（彩色见网络版）：（a）储能模量；（b）损耗模量；（c）损耗角正切值（tanδ）
Fig.4　DMA curves of of the mTPU irradiated with different effective doses (color online):

 (a) storage modulus; (b) loss modulus; (c) loss tangent tanδ

表表1　不同吸收剂量下不同吸收剂量下mTPU的的DMA特征参数特征参数
Table 1　DMA characteristic parameters of mTPU 

under different irradiation doses

样品

Sample

mTPU-0 kGy

mTPU-10 kGy

mTPU-25 kGy

mTPU-50 kGy

Tg / ℃

9.45

9.75

10.04

6.11

tanδ峰值

tanδ peak

0.263 6

0.252 9

0.263 6

0.254 4

E'p / MPa

24.735

25.470

27.600

26.090

νe / (mol∙
m−3)

2 658.6

2 737.6

2 966.3

2 804.1
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键和结晶形成的物理交联网络、炭黑填料的界面

束缚及物理缠结等。为区分上述多重贡献，采用

溶胀-溶解法测定了不同吸收剂量下mTPU的凝胶

含量，结果如图5所示。

未辐照样品（0 kGy）的凝胶含量为 0，材料

完全溶解于溶剂中，表明未辐照的mTPU中不存在

不可逆的化学交联网络，其室温下的弹性力学行

为完全由硬段物理交联、炭黑-基体界面作用及分

子链物理缠结所支撑。经 10 kGy辐照后，凝胶含

量增至 17.34%，证实低剂量辐照已可诱导形成一

定程度的化学交联网络。当剂量提高至25 kGy时，

凝胶含量达到峰值 52.79%，表明该剂量下交联反

应最为充分，形成了高度贯穿的不可逆网络结构。

进一步增加至 50 kGy 时，凝胶含量回落至

39.46%，表明过度辐照引发的断链反应已开始削

弱交联网络的完整性。

凝胶含量的非单调变化与DMA表观交联密度

的变化趋势是一致的，二者均在 25 kGy时达到峰

值，50 kGy时回落，从化学网络和动态力学两个

维度相互印证了辐照诱导交联-断链竞争机制的存

在［24］。DMA表观交联密度（2 658~2 966 mol/m³）

的值高于凝胶含量所对应的化学交联水平，这种

差异本质上反映了TPU体系中物理交联与化学交

联共存且叠加贡献的特征：低剂量下（0~10 kGy），

物理交联和填料网络贡献了大部分模量；中等剂

量（25 kGy）时，化学交联网络迅速发展并与物

理交联协同增强；高剂量（50 kGy）下，虽然化

学网络因断链有所削弱，但FTIR和DSC已证实硬

段氢键和有序化程度仍在增强，物理交联网络的

强化部分补偿了化学交联密度的下降［22］。因此，

50 kGy样品虽凝胶含量略降，但综合力学性能得

以维持。

2.4　  EB辐照对TPU热性能的影响　

图6为mTPU在不同吸收剂量下的DSC升温和

降温曲线，关键热参数列于表2。从DSC测试结果

可以看出，随着剂量增加，mTPU 的熔融温度

（Tm）和结晶温度（Tc）均呈现逐渐升高的趋势。

当吸收剂量为 50 kGy 时，Tm 由 150.2 ℃提高至

158.1 ℃，Tc由109.9 ℃提高至124.0 ℃。Tm的升高

表明辐照处理后有序结构的热稳定性得到提升，

而 Tc的升高则意味着结晶过程可在更高温度下发

生，这通常归因于异相成核效率的提高——辐照

诱导的交联点或炭黑填料界面可作为成核位点，

降低了结晶成核势垒［19］。

图5　不同吸收剂量的聚醚型TPU的凝胶含量
Fig.5　Gel content of the mTPU irradiated with different 

effective doses

图6　不同吸收剂量的聚醚型TPU的DSC曲线（彩色见网络版）： （a）第一次降温结晶峰；（b）第二次升温熔融峰
Fig.6　DSC-thermograms of the series irradiated mTPU (color online): (a) the crystallization peaks of the first cooling scan; 

(b) melting peaks of the second heating scan
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未辐照样品的熔融焓（ΔHm）为 15.75 J/g，经

10 kGy辐照后降至14.82 J/g，表明低剂量辐照初期

形成的交联网络约束暂时抑制了部分链段的规整

堆砌。而当剂量增至 25 kGy和 50 kGy时，ΔHm分

别回升至18.56 J/g和18.17 J/g，较初始水平提高约

17%，说明适度交联反而促进了硬段的有序聚集和

结晶完善。与此同时，结晶焓（ΔHc）由 10.25 J/g

持续增加至15.53 J/g，进一步证实高剂量下晶区稳

定性和结晶完善程度提升。上述现象表明，低剂

量辐照初期稀疏的交联点可能对分子链运动产生

空间位阻效应，不利于结晶；而在更高剂量下，

交联网络、辐照诱导的链段重排以及炭黑填料界

面的异相成核效应可能协同促进了有序域的形成，

使硬段微区更加规整［19］。这一结晶行为的演变与

FTIR分析中氢键化羰基比例单调递增的趋势相互

印证，共同指向辐照诱导的微相分离强化机制。

综合红外光谱、DMA、凝胶含量及DSC测试

结果可以发现，2%炭黑母粒对辐照化学路径的影

响具有多重性。在促进交联方面，炭黑表面富含

的共轭π电子体系和醌基、酚羟基等活性基团可作

为自由基受体，捕获辐照诱导的软段碳自由基，

从而增加自由基间复合形成C–C交联键的概率，

这与本文醚键增强和凝胶含量上升的实验现象一

致。在抑制氧化方面，炭黑的稠环结构可通过非

辐射衰变耗散局部激发能，降低基体中活性氧，

同时屏蔽部分入射辐射，减少有效能量沉积。然

而，炭黑的作用并非单向促进交联。其表面含氧

基团（羧基、羰基）在辐照下可能被激发生成局

部活性氧，反而催化界面氧化，高剂量下辐射能

吸收导致的局部过热也可能引发热-辐射协同降解。

这些竞争性路径可部分解释 50 kGy下凝胶含量和

交联密度的回落。

2.5　  EB辐照对TPU力学性能的影响　

图7给出了不同剂量辐照后mTPU的应力–应

变曲线以及拉伸强度、断裂伸长率和硬度的变化。

未辐照样品的拉伸强度为 41.70 MPa，断裂伸长率

为 800%，邵氏A硬度为 94.3，表现出典型聚醚型

TPU较高强度与高延伸并存的特征。随着吸收剂

量的增加，mTPU 的拉伸强度呈现单调上升的趋

势。吸收剂量为 10 kGy、25 kGy和 50 kGy时分别

达到 44.83 MPa、48.40 MPa和 48.46 MPa。表明辐

照诱导的网络结构能够有效提高材料承载能力和

应力传递效率。与之相比，断裂伸长率呈现先降

后升的变化规律：10 kGy时下降至 754%，25 kGy

和 50 kGy时则分别回升至 826%和 840%。这一结

果表明，低剂量辐照初期链段运动受到一定限制，

而随着网络结构逐步形成并趋于稳定，材料在保

持强度提升的同时，仍可维持较高延展性。

图 7（d）表明 EB 辐照对 mTPU 硬度影响较

小，由94.3升至95.2后在50 kGy时略回落至95.0。

硬度提升与交联密度增加基本一致，而 50 kGy下

轻微回落则提示高剂量辐照可能引起网络约束分

布不均。

综合来看，25 kGy以上样品均表现出较好的

强韧性匹配，其中 25 kGy在拉伸强度、延伸性和

热机械响应之间表现出更优平衡，50 kGy则未继

续显著提高强度。

图8为不同剂量辐照后mTPU试样拉伸断裂面

的SEM照片。断面形貌随吸收剂量的改变清晰地

反映了交联网络结构对材料断裂行为的调控作用，

与宏观力学性能的变化趋势具有一定的对应关

系。

未辐照样品（图8（a））断面光滑平整，可见沿应

力方向的流线型纹理，呈韧性剪切断裂特征，表明

分子链在外力作用下可充分滑移。mTPU-10 kGy

样品（图 8（b））断面粗糙度显著增加，出现大

量孔洞和纤维状拉丝结构，对应辐照诱导的初步

交联网络开始限制分子链滑移，应力传递效率提

升。mTPU-25 kGy样品（图 8（c））断面呈现较

多的纤维拉伸拔出，断面形貌最为粗糙。这说明

适度交联构建了均匀高效的分子网络，断裂过程

表表2　不同吸收剂量下不同吸收剂量下mTPU的的DSC热参数热参数
Table 2　DSC thermal parameters of mTPU under different irradiation doses

样品

Sample

mTPU-0 kGy

mTPU-10 kGy

mTPU-25 kGy

mTPU-50 kGy

熔融温度

Tm / ℃

150.2

152.3

157.4

158.1

结晶温度

Tc / ℃

109.9

112.0

119.3

124.0

熔融焓

ΔHm / (J∙g−1)

15.75

14.82

18.56

18.17

结晶焓

ΔHc / (J∙g−1)

10.25

12.01

14.13

15.53
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需消耗大量能量以破坏交联点间的链段连接，是

其拉伸强度与断裂伸长率达到最佳平衡的微观根

源。mTPU-50 kGy样品（图 8（d））断面趋于平

整，纤维拔出结构减少，呈韧性向脆性断裂过渡

的特征。高剂量下软段交联密度进一步增加限制

了链段活动性，但硬段相的强化补偿效应使其静

态拉伸强度仍维持高位，与DMA及力学性能数据

形成了解释。

综上，断面形貌的改变规律表明：适度交联

通过构建均匀分子网络实现强韧化，过度交联虽

使软段活动性受限，但硬段相强化仍保障了较高

的承载能力。

2.6　  EB辐照对TPU耐磨性能的影响　

图 9为mTPU在不同EB吸收剂量下的磨损量

和摩擦系数。未辐照样品的磨损量为21.77 mg，摩

擦系数为 0.184。经辐照处理后，材料耐磨性能显

著改善，且随剂量增加呈持续优化趋势：10 kGy

时磨损量降至1.8 mg，降幅达91.7%；25 kGy时降

至1.07 mg；50 kGy时进一步降至0.55 mg，实现了

数量级的性能改善。摩擦系数的变化趋势与此一

致 ， 从 0.184 依 次 降 至 0.135（10 kGy）、0.124

（25 kGy）和 0.109（50 kGy），在 50 kGy时达到最低

值。上述结果表明，EB辐照能够大幅提高mTPU

在干摩擦条件下的抗磨损能力，且剂量越高，改

善效果越显著，其中50 kGy样品表现最佳。

为一步揭示辐照交联对聚醚型TPU耐磨性能

的改善机制，采用光学显微镜和扫描电子显微镜

对磨损后的样品表面进行了系统观察。图 10为不

同吸收剂量下mTPU磨损表面的光学显微镜图（左

列（a、c、e、g））和SEM形貌图（右列（b、d、

f、h））。

未辐照样品（图10（a~b））的磨损表面表现

出严重的粘着磨损和疲劳磨损特征，光学显微镜

下可见大量平行于滑动方向的深犁沟和撕裂痕迹，

图7　(a) EB辐照的聚醚型TPU的应力-应变曲线；（b）拉伸强度；（c）断裂伸长率；（d）硬度 （彩色见网络版）
Fig.7　(a) Stress-strain curves of electron beam irradiated mTPU; (b) tensile strength; (c) elongation at break; (d) hardness 

(color online)
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表面粗糙度很高［24］。SEM图像显示表面存在大面

积的材料剥落坑、片状撕裂和粘着转移物，局部

区域可见明显的塑性变形痕迹。这表明在干摩擦

条件下，未辐照mTPU与对磨钢环之间发生了强烈

的粘着作用，材料在剪切力作用下发生严重的粘

着转移、撕裂破坏和疲劳剥落。

经 10 kGy辐照处理后（图 10（c~d）），磨损

表面的粘着磨损特征显著减轻，光学显微镜下犁

沟深度明显变浅，撕裂痕迹大幅减少，SEM图像

显示表面变得相对平整，剥落坑尺寸减小，粘着

转移物基本消失，仅存在少量细浅的磨痕和轻微

的疲劳裂纹。这表明低剂量交联已能有效抑制粘

着磨损机制［25］。

当吸收剂量增加至25 kGy时（图10（e~f）），

磨损表面平整度进一步提高，光学显微镜下表面

出现均匀的轻微划痕，SEM图像显示表面以轻微

的磨粒磨损为主，仅存在少量分散的细小磨屑和

较浅的犁沟，未观察到明显的粘着转移或疲劳剥

落［26］。这一形貌特征与磨损量的继续下降相呼应，

表明该剂量下材料的耐磨性能已趋于稳定。

图8　聚醚型TPU拉伸断面的扫描电镜图：（a）mTPU-0 kGy；（b）mTPU-10 kGy；（c）mTPU-25 kGy；
（d）mTPU-50 kGy

Fig.8　SEM micrographs of fracture surface of mTPU: (a) mTPU-0 kGy; (b) mTPU-10 kGy; (c) mTPU-25 kGy; (d) mTPU-50 kGy

图9　不同吸收剂量的聚醚型TPU的摩擦磨损柱状图：（a）磨损质量；（b）摩擦系数
Fig.9　Friction bar charts of the mTPU irradiated with different effective doses: (a) abrasion loss; (b) friction coefficient
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在 50 kGy最佳剂量下（图 10（g~h）），磨损

表面达到最优状态，光学显微镜下表面光滑平整，

几乎观察不到明显的磨损痕迹，SEM图像显示表

面仅存在少量纳米级磨屑和轻微的摩擦抛光痕迹，

未检测到任何剥落、撕裂或粘着。这种抛光状表

面形貌表明，高度交联的网络结构使材料表面具

有较高的抗剪切能力和热稳定性［27］，摩擦过程由

严重的粘着-疲劳磨损机制转变为轻微的精细磨粒

磨损和抛光机制。

可以看出，尽管在 50 kGy高剂量下材料的交

联密度较 25 kGy时有所回落，但其耐磨性并未降

低，反而达到最优水平。这一表观可归因于辐照

诱导的微观结构多重协同效应。首先，适度交联

后发生的断链反应虽降低了平均交联密度，却有

助于释放网络内部因过度交联产生的局部内应力，

促进交联网络拓扑结构的重排和均匀化，减少因

应力集中导致的早期疲劳剥落［9，24］。其次，红外

光谱分析结果证实，50 kGy辐照后硬段间氢键作

用增强、硬段有序度提升，形成了更完善的微相

分离结构。这种类物理交联点的强化有效补偿了

化学交联密度的轻微下降，为材料提供了额外的

抗剪切能力［19］。此外，炭黑填料与基体间可能因

辐照接枝而增强的界面结合力，也有助于抑制磨

损过程中的颗粒拔出和材料转移［27］。综上，材料

图10　聚醚型TPU磨损表面的光学显微镜图和扫描电镜图：
（a,b）mTPU-0 kGy；（c,d）mTPU-10 kGy；（e,f）mTPU-25 kGy；（g,h）mTPU-50 kGy

Fig.10　Optical images and SEM micrographs of wear surface of mTPU: （a, b）mTPU-0 kGy; （c, d）mTPU-10 kGy; （e, f）mTPU-
25 kGy; and （g, h）mTPU-50 kGy
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最终耐磨性能并非仅由化学交联密度单一决定，

而是受网络均匀性、物理交联强化及界面作用等

多重因素共同调控的结果。

3   结论

本文系统研究了 EB 辐照对炭黑填充聚醚型

TPU 结构与性能的影响，得到以下结论：在 0~

50 kGy剂量范围内，EB辐照未改变mTPU的主体

化学骨架，但引起了氢键环境、硬段聚集状态及

软段敏感官能团吸收带的变化。结合DMA与力学

测试结果可知，该剂量范围内总体以交联效应占

主导。辐照处理显著提高了mTPU的力学与热性

能。拉伸强度由 41.70 MPa提高至 48.46 MPa，断

裂伸长率在10 kGy时短暂下降后恢复至840%。Tm 

和 Tc 均随剂量而升高，DMA结果显示25 kGy样品

具有最高的橡胶态平台模量、表观交联密度、凝

胶含量和较高的Tg，表明其综合热机械性能最佳。

EB辐照显著改善了mTPU的耐磨性能。随剂量增

加，磨损量和摩擦系数整体下降，50 kGy样品在

当前干摩擦测试条件下表现出最优耐磨性。在本

研究实验条件下，25 kGy辐照样品表现出最优的

综合力学与热机械性能，倾向于满足兼顾强度与

弹性的应用需求；50 kGy辐照样品则具有最低的

磨损量和摩擦因数，更倾向于适用于耐磨性优先

的使用场景。上述结果为EB辐照改性聚醚型TPU

材料在高端电缆护套、汽车零部件等领域的潜在

应用提供了实验依据。本文研究的吸收剂量-性能

关系仅基于室温干摩擦的单一测试条件获得。实

际工程服役环境常涉及温度波动、油污或潮湿介

质、动态疲劳载荷及长期热氧老化等复杂因素，

辐照改性mTPU在上述工况下的性能演变规律尚待

系统研究。
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