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电子束辐照剂量对PAN/PEO交联度的影响
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摘要: 对PAN/PEO凝胶 (5% PAN，5% PEO)在 1.0 MeV电子束下进行了不同剂量的辐照。红外光

谱测量表明，PAN/PEO凝胶辐照后发生了化学交联。分析结果指出，PAN/PEO的凝胶分数随着辐

照剂量的增加而不断增加；其凝胶分数增长率的变化可以分为 3个阶段，即快速增加阶段 (0 ∼ 39

kGy)、下降阶段 (39∼ 130 kGy)和稳定阶段 (> 130 kGy)。拟合发现，引入材料刚性参数β的半经验修

正方程与未考虑材料刚性的Charlesby-Pinner方程相比，更符合实际测量值(对于该配比PAN/PEO，

β为 0.166)。交联度-辐照剂量曲线显示，交联度随辐照剂量的增加而增加，为设计新型能功能材料中

所需的固定交联度的PAN/PEO凝胶提供了辐照剂量参考值。
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1 引言

聚丙烯腈/聚氧化乙烯 (PAN/PEO)作为一种廉

价、多功能的材料，近年来吸引了不少科研工作者的

兴趣[1−5]。这些研究中，普遍对PAN/PEO材料添加

了一些不同的物质，通过添加物的修饰去改善材料性

能。这就使得材料组分增多，其影响因素变得更加复

杂。为了减少组分的影响，我们采用电子束辐照的方

法对PAN/PEO进行了一些研究。这是因为，电子束

辐照能够在没有添加剂的情况下，使得被辐照物分

子电离或激发，产生重排、裂解、加成、抽氢、重合

和歧化、电子转移等反应，具有操作方便、绿色无污

染、节能 (能量利用率高)等优势[6]。

已有的研究表明，交联度是高分子材料的重要指

标，对于设计新型功能高分子材料有着重要的指导意

义。有鉴于此，本文对PAN/PEO凝胶在电子束辐照

后的交联度变化进行计算和讨论，为材料设计中所需

固定交联度的PAN/PEO提供辐照剂量参考值。

2 实验

2.1 主要试剂与仪器

药品和试剂：碳酸乙烯酯 (EC，山东禹王事业有

限公司化工分公司)，碳酸丙烯酯 (PC，山东禹王事

业有限公司化工分公司)，二甲基甲酰胺 (DMF，天津

市滑雪试剂六厂三分厂)，PAN(西安融森商贸有限公

司，分子量 8 000)，PEO(上海宇昂化工科技发展有

限公司,分子量 1 000)，PEG400 (天津市百世化工有

限公司)，乙醇。

仪器设备：红外光谱分析仪 (PerkinElmer)，电

子加速器 (中国科学院近代物理研究所)。

2.2 实验过程

2.2.1 PAN/PEO凝胶的制备

加PAN 6.65 g 到 100 mL 混合有机溶剂 (EC、

PC各 50 mL)中。在 80 ℃搅拌至PAN溶解后，加

入 6.65 g PEO，并再次搅拌至混合均匀。搅拌均匀

后，得到PAN/PEO凝胶。此凝胶中PAN和PEO的
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质量分数均为 5%。

2.2.2 电子束辐照试验

采用中国科学院近代物理研究所电子加速器

对PAN/PEO凝胶进行辐照，辐照能量为 1.0 MeV，

辐照剂量为 13∼ 260 kGy (扫描速度为 0.15 m2/s，扫

描电流为 15.25 mA，辐照效率为 80%)。

2.2.3 电子束辐照试验

把辐照后的样品膜片切下一部分后 (2 cm×2

cm)，在 50 ℃恒温 24 h至恒重，称量质量后，以

乙醇与DMF体积比 8:2的混合溶液为萃取液用索氏

提取器对样品进行萃取，1 h后，取出样品,并仍在 50

℃恒温 24 h至恒重，再次称量质量后，用萃取后质

量(m1)除以萃取前质量 (m2)可得到交联凝胶的凝胶

分数 (g)。可用方程表示为

g=
m1

m2

。 (1)

3 结果和讨论

3.1 PAN/PEO交联的确定

对PAN/PEO凝胶进行了傅里叶转换红外光谱的

测量，结果如图 1所示。可以看到，在 3678 ∼ 3022

cm−1之间出现了许多宽峰。参考左演声等[7]著的《材

料现代分析方法》中关于红外光谱的详细介绍以及

图 2中PAN/PEO凝胶中所含的主要物质分子结构，

我们认为这些宽峰是受OH键的伸缩振动、NH键的

伸缩振动、分子内氢键及分子键氢键的共同影响组成；

图 1 (在线彩图)不同辐照剂量的PAN/PEO凝胶红外光

谱[5]

S.V. = 伸缩振动；B.V. = 弯曲振动。

图 2 PAN/PEO凝胶中主要成分分子式

而在 2 950，2 911，2 879 cm−1处出现的窄峰分别由 -

CH3，-CH2，-CH键中的CH伸缩振动引起；2 239

cm−1处的尖峰是由PAN中的 -CN伸缩振动引起的；

1 638 cm−1位置的窄峰是由C=O伸缩振动及NH面内

弯曲振动共同引起的。在 1 456，1 424，1 361 cm−1位

置的窄峰分别是由-CH3， -CH2， -CH中CH 的面

内弯曲振动引起的；密集的小尖峰 1 274，1 179，

1 132 cm−1则是受到了C-N键及C-O伸缩振动的影

响；958 ∼ 515 cm−1之间密集的小峰是由和NH，

OH和CH面外弯曲振动引起的。

比较这些曲线，发现 -CN 的特征尖峰 2 239

cm−1随着电子辐照剂量的增加而迅速下降。这表

明，电子束辐照破坏了大量的-CN 键。与此同时，还

发现，由于NH，OH伸缩振动的宽峰强度增加、C-

H伸缩振动的窄峰增加、C-N，C-O伸缩振动密集峰

的增强等，导致了凝胶的分子结构发生变化。参考电

子束辐照高分子材料的一些效应[8−10]，以及下文中

凝胶分数的随辐照剂量的不断增加，可确定该凝胶发

生了化学交联。

3.2 电子束辐照剂量对PAN/PEO的影响

从上面关于PAN/PEO凝胶红外光谱的讨论中，

得到了PAN/PEO凝胶受电子束辐照后发生交联的

结论。为了更加清楚地看到这种交联的影响，我们

尝试用交联度与辐照剂量的关系来考察PAN/PEO

凝胶的辐照改性。目前，交联度的表征方法常用的

有凝胶含量、弹性模量及结晶度等。对于凝胶来说，

由于存在液体成分，其交联度用凝胶分数 g来进行

衡量比较方便，这与水凝胶研究中的做法是一致

的[11−13]。从图 3可以发现 g随着电子束辐照剂量的

增加始终在增加。为了深入分析 g的变化，我们对

图 3进行 Savitzky-Golay方法[14]下的平滑处理，得

到图 4，并对图 4进行微分处理得到 g的增长率即凝
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胶分数增长率 (gr)与辐照剂量的关系曲线，如图 5所

示。

图 3 PAN/PEO凝胶分数随辐照剂量变化曲线

图 4 Savitzky-Golay方法凝胶分数平滑曲线

图 5 PAN/PEO凝胶分数增长率随辐照剂量变化曲线

从图 3，4，5可以看出，gr可以划分为 3个区域。

当电子束辐照剂量在 0 ∼ 39 kGy时，gr一直在增加，

说明此时 g增加得很快；当辐照剂量在 39∼ 130 kGy

时，gr开始下降，表明 g增加减缓；而辐照剂量超过

130 kGy时，凝胶分数增长率逐渐趋于 0，表明 g趋于

稳定，由于 gr一直大于 0，可以看出 g一直在增加。

PAN/PEO凝胶的这种受到电子束辐照后凝胶分

数的变化与一些水凝胶受电子束辐照后的变化情况非

常相似[15−16]，可认为是由PAN/PEO凝胶受到电子

束辐照产生交联引起的。

在 1959年，为了导出辐射交联与吸收剂量的定

量关系，英国学者Charlesby与Pinner[17]曾应用统计

处理方法和一些基本假设，如交联与降解反应分别

独立发生，皆属无规反应，交联度和降解度都很小，

分别与吸收剂量成正比。在此基础上导出Charlesby-

Pinner关系式：

s+
√
s=

p0
q0

+
1

q0MnD
。 (2)

式中：s为溶胶分数，可通过凝胶分数计算得

出 (s= 1−g)；p0为单位剂量的降解度是聚合物辐射
降解反应敏感性的特征系数 (p0 = p/D，p为降解度)；

q0为单位剂量交联度，是聚合物辐射交联反应敏感性

的特征系数(q0 = q/D，q为交联度)；Mn为聚合物辐

照前的数均聚合度；D为辐照剂量。

为了验证PAN/PEO凝胶受电子辐照后是否符

合这个规律，利用 Savitzky-Golay方法凝胶分数平

滑曲线修正过的凝胶含量数据，计算溶胶含量数据。

再用 s+
√
s对 1/D作图可得一条直线，如图 6所示，

截距为 p0/q0 = 0.346，斜率为 1/q0Mn = 25.00。聚

合物原始数均聚合度为 4 545 (渗透压法测定)，则 p0

为 8.80×10−6，然后从截距中求出 p0为3.04×10−6。

外推 s +
√
s 到 2 时可以得到凝胶剂量Dg 为 15.15

kGy。

图 6 Charlesby-Pinner关系式拟合曲线

从上面的拟合曲线可以看到，用线性拟合其实效

果并不是很好。这说明了PAN/PEO凝胶辐照后并没

有像聚氯乙烯那样符合Charlesby-Pinner关系式，反

而类似聚乙烯。如图 7(a)和 (b)[18−19]所示。
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图 7 聚合物辐射交联 s+
√
s与 1/D关系

国内外学者对这种理论关系式与实验的偏离原因

进行了很多的讨论，给出过几种修正方程。中国科学

院长春应用化学研究所张万喜等[20]提出一个半经验

修正式：

s+
√
s=

p0
q0

+
1

q0MnDβ
。 (3)

β是一个与聚合物刚性有关的参数。当β = 1

时，式 (3)即为Charlesby-Pinner方程。应用这一半

经验关系式来处理PAN/PEO凝胶的辐照交联结果

如图 8所示。其中，该配比的PAN/PEO凝胶的刚性

参数β = 0.166；p0/q0 = −2.985；1/p0Mn = 7.718。

代入聚合物原始数均聚合度 4 545，则有 q0 = 2.85×
10−5，p0 =−8.49×10−5，外推 s+

√
s到 2时可以得

图 8 半经验修正式拟合曲线

到凝胶剂量 (Dg)为 13.88 kGy。单位剂量的降解度 p0

为负值，说明PAN/PEO凝胶在受到电子束辐照时，

降解可以忽略不计。对比图 6的拟合曲线，明显引入

材料刚性参数β的半经验修正方程拟合效果更好。此

时，按公式

q= p0 ·Dβ

计算PAN/PEO凝胶的 q，并得到交联度与辐照剂量

的关系曲线如图 9所示。

图 9 PAN/PEO凝胶交联度随辐照剂量变化曲线

从图中可以看到，PAN/PEO凝胶在随着电子束

辐照剂量的增加其交联度始终在增加，也就是说，交

联反应中主链单体单元数在该聚合物总主链单元数中

所占的分数在逐渐增加，或者说主链中每个单元发生

交联的概率在逐渐增加。

4 结论

通过本项研究，可以得到以下几个结论：

(1) 红外光谱的测量结果表明，电子束辐照使

得PAN/PEO凝胶发生了化学交联；

(2) 凝胶分数随着辐照剂量的增加而不断增加；

而其增长率 gr的变化可以分为 3个阶段，即快速增加

阶段 (0∼ 39 kGy)、下降阶段 (39∼ 130 kGy)和稳定

阶段 (> 130 kGy)；

(3) 拟合结果表明，引入材料刚性参数β 的半

经验修正方程与未考虑材料刚性的Charlesby-Pinner

方程相比，更符合实际测量值。对于 5% PAN与 5%

PEO混合凝胶来说，其β为 0.166；

(4) 计算所得PAN/PEO凝胶的 q-D曲线显示，

交联度随辐照剂量的增加而增加。

通过最后获得的 q与D的关系曲线，可以从理

论上反推达到任意一交联度时所需的电子束辐照剂
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量，这就为设计所需交联度的功能凝胶提供了参考

依据。然而，文中给出的只是针对该质量百分数下

的PAN/PEO凝胶所计算的 q-D关系曲线，如果需要

对其它配比的PAN/PEO凝胶进行设计，那么仍需要

重复这些工作。首先进行刚性参数的计算，然后计算

该刚性下的 q-D关系曲线，最后反推计算辐照剂量。

综上所述，该方法具有一定的借鉴意义，对于其

它成分的功能材料，我们仍然可以采用文中的方法进

行理论上的计算，为确定电子束辐照功能材料所需剂

量提供依据。
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Electron Beam Irradiation Dose Effects on Crosslinking

Degree of PAN/PEO

MA Yizhun1, 1)，ZHANG Chonghong1，ZHANG Zimin1, 2，XIAO Rongqing1, 2，SONG Yin1，YANG Yitao1，

ZHANG Liqing1，MENG Yancheng1, 3，ZHANG Hengqing1, 3，GOU Jie1，

( 1. Institute of Modern Physics, Chinese Academy of Sciences, Lanzhou 730000, China;

2. Particle Beam Irradiation Research Center of Gansu Province, Lanzhou 730000, China;

3. University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China )

Abstract: Polyacrylonitrile/polyethylene oxide (PAN/PEO, 5% PAN and 5% PEO) was irradiated by 1.0

MeV electron beam with different doses in this work. FTIR result indicated that PAN/PEO crosslinked after

irradiation. It was pointed out by analysis that gel fraction of PAN/PEO increased with EB irradiation dose.

The increasing rate of gel fraction could be divided into three stages, which were rapidly increasing stage

(0∼ 39 kGy), decreasing stage (39∼ 130 kGy) and stable stage (more than 130 kGy). Theoretical calculation

results showed that the values fitting by half-experience equation presented by Zhang Wanxi were closer to the

measured values than Charlesby-Pinner equation fitting ones because of the introduction of rigidity parameter

β in the half-experience equation (for PAN/PEO, β was 0.166). The curve of crosslinking degree vs irradiation

dose showed that the crosslinking degree increased with the irradiation dose, and it could provide a referential

irradiation dose when materials with fixed crosslinking degree were needed in new functional materials.

Key words: polyacrylonitrile; polyethylene oxide; electron beam irradiation; crosslinking degree
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