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热 漫散 射在 聚 合 物 中的应 用

朱 育 平

�南京大学现代分析中心
，
南京

，
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提要 从热漫散射可以获得与聚合物材料中无序结沟和热
〕
二劝有关的电子密度涨落

、

纵声子

群速和半温压缩率等参数
。

本文介绍和评述了热漫散射的理论 义其应用
。

关翎词 热没故射
、

热运动
、

电子密度涨落
、
纵声子排速

� 前言

从小角�射线散射获得高聚物的结构参数

无外乎是以下�类
�

���从散射的绝对强度及其积分得到与

质量有关的参数
，
如均方电子密度涨落�”

��
、

两相电子密度差却� ��
‘ 一几�以及重均分子量

�
，
等 ，

��� 从散射曲线形状得到的参数
，
如粒

子 �相微区�的旋转半径�
�、

尺寸和形状分布

以及长周期�等
。

并从以上两者共同求得相关函数以��
、

比

表面积
、

非均匀长度�
�、

分散相和连续相 的平

均弦长�
‘ 、
��以及界面厚度参数 口 等

。

对于小角�射线散射存在的背景散射一般

不作研究
，
尤其是在计算界面厚度 时 必 须 扣

除 〔 �〕 。

其实
，

任何类型材料的小角散射中都具

有背景散射
，
这是由材料中各相内微小电子密

度涨落引起的
，
称之为热 漫 散 射 ��������

������� �����������
，
它与材料中无序结 构 和

热运动有关娜
。

电子密度涨落是电子密度分布与平均电子

密度的偏差
，
从结构观点来看

，
它可以作为表

征有序和无序的参数
。

对于完善的晶体
，
因不

存在热运动
， 一

故电子密度涨落为零， 而对于不

完善的晶体
，
而存在晶格缺陷

，
由此产生密度

涨落
，
并随着缺陷增大及数量增多而增大

。

因

此
，
通过热漫散射的测定

，
从电子密度涨落值

的比较能够反映无定形材料不同的有序状态
。

由密度涨落引起散射的基本理论早在本世

纪初��
，����������〔

” ，、
�������� 〔 ‘，

和 �����于

�� ‘ “ ·

就已有阐述
。
��年代初��

����和 ������〔
�〕

首先把热漫散射应用于高聚物的研究
，
提出了

表征有序和无序态的可能性
。
此后

，
�

�������

和������� 〔 ‘，研究了聚合物在玻璃化转变 区 域

的密度涨落现象
。

目前
，
此方面 的 文 献 并不

多
，
有应用于聚合物结晶动力学的研究闭和密

度涨落随温度和力学性能的变化等
〔 ，，‘ 。 。报道

。

� 理论

各向同性粒子聚集体的散射强度 公 式
�
川

是

������
�

�〔�����一 �����

����二 ��
�工�
公� �

〔����一 �〕

��������〕

���

����人�

��

义 �兀���� ���

式中
，
��为汤姆逊散射因子， �为粒子 数� �

为结构振辐 ， 。 �
为�个粒子的体积， ����为 径

向密度分布函数， 再为散射矢量， �为球粒半
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径 � ����为干涉函数
。

上式表明
�
各向同性粒

子聚集体的散射是由独立散射和粒子间的散射

干涉�部分组成
。

当 �� �时
，
干涉函数

通 报

���
、 �

“ 。 ��一 ��
。 ，�，

��
���

�

���

��
��

圣������二
�十

生 �
“ 〔，���一 �〕�二 、 ��二

妙� 了 。

���

在辐照体积�
。、

中包含的平均粒子数仁旧

�
。 �

� � ，」 。 �
。

、 八 ��－ ���‘��
一
�八�

一－ 、 � 少
口卫 秒�

粒子对的平均数

�� � ， 。 ， 。 、 �

� 。 ，」 。
��丫 、 诬丫 一 �夕��

�一一

－ �诬尸 、 ��少怪丹八
一�八

���

由此
，
���式便成为

�������“
����一 ����

���
���

假定所有粒子都是相同的
，
那么结构振幅

应是

����

式 ����就是用电子单位表示的液态热漫散射

强度公式
。

对于 �种成分的液体处于热力学平衡状态

时有以下关系式
�

��
。 ��口

。 ，
�

、，��
�

、

��� ����

式中
，
氏 ，
为平均 电子密度 � �

�

为波耳兹 曼 常

数� �是绝对温度 � 兀
�
���是等温压缩率

。

一般来说
，
由热运动引起的涨落是由嫡涨

落和压力涨落�部分组成 〔 ‘们 。

在光 散 射 实 验

中
，
前者为瑞利散射

，
后者为布里渊散射

。

但

是
，

在�射线散射能中这 �者的贡 献 不 能 分

离
，
观察到的是滴涨落和压力涨落之和

。

在晶态中电子密反涨落是由格波 �声子�

振动引起的
，

对于热漫散射的贡献成分主要是

纵声子振动〔 ‘ ” ，’ ‘，。

如果 ���时
，
按照倒 易关

系原理
，
唯有长波 长 纵 声 子 对 散 射 有 贡

献 〔 ‘ ” ，‘ “ ，。
������〔 ’ 〕提出了以下关系式

����二�������

于是���式是

��无�二�
�

�������

���
���� �

��
�

�� �
， 二， � ， � 、

� 竹入言
一

雨
�

一几护��万飞
‘ 宁 犷 ’ 、幻 、

�

瓦而万
���

��。 、���
丫

�

鱼 � 、
’ 一 、 � �

…飞
�、 �兀 � �

乙
�

�

�������二���
�

����

�
。
�������

� �
。 一
�

�
�

�

�������
������

�
� ����

����

�
。
�������二

� �
。 ，
���

����汽

二 ���
·

���

式中
， �

。 ，
是以电子单位表示的散射强度 ���为

电子爹
。
万�

�、�

定义为粒子数的涨落
。

设 辐照体

积�
。
中的电子数为�

。 �，“ 则

�
�，���� ����

电子密度涨落��
二 �

是

��
。 ������。 ����

于是
，
由 ��� 式得

式中
， ��是质量密度� � ，

���是平行于散 射 矢

量 �的纵声子群速
，
即纵格波的 位 相 速 度，

�
。 ，���是第 落个光学声子群速， 。 是声子振 动

方向的单位矢量 ， �
，
是普朗克常数， ” 是光频

支数， �是与 几无关的常数
。

���
�

。 ，
��� �

。 �
�

��

�����
��

����

晶体无规取向时
，
对�

�

���进行球平 均
，

即����匀������
，
于是 ���� 式成为

·

��
。 � 风�

�
��

几��育�
����

式中����是纵声子的平均群速
。

群速 就 是 形
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成欢包的波群传播速度
，
用它可以表征有序程

匕犷的物理量
。

对
‘

于各向同性固体
，

则有

�
尸�了�久犷 了� “ 元

�
� ” ，，

� 十 一息一 八
‘
行 ����

式中
，
�

，

为绝热压缩率� ‘ 是切变模量
。

� 应用

聚苯乙烯的��
。 ，
与温度的依赖性如 图 �所

示
。

�
·

匆
二 ����

� 一 护 一

燕黔奈豁靛

����和 ���� 式以及实验得到的�
� 、
�

�、 ‘

与温度的变化关系计算
，
在���

�

时
，

��
。 �

与

温度的依赖性就如图 �曲线 �那样
，

在�� �
�

附近
，
由纵声子引起的��

。 �
随�的上升而急 剧

增大
。

但是
，
该体系总的电子密度涨落在 � �

�
�

附近
，
不是

“

阶梯
”
形增加尸仅是改变与�

的斜率
。

这意味着
，
能引起的电子密度涨落其

中之一的嫡涨落是随�的增大而减小
。

图 �是晶体 ���和无定形固体 �� �对

��
��
的纵声子贡献 �阴影部分�和嫡涨落 贡献

�空白部分� 的示意图
。

对于晶体
，
在����

时
，
涨落几乎都是纵声子引起的

。

在���，时

除了纵声子贡献以外
，
还有滴涨落的贡献非常

显著
。

而在无定形固体中
，
嫡涨落在���

�

时

较大
，
在���

�

时较小
。

如果仅考虑纵声子对

��
。 �

的贡献
，
那么玻璃化转变与熔融过 程中的

纵声子贡献是相等的
。

不同结晶度聚乙烯的热漫散射 在�‘ �的

咧�酬���������
�。�‘倒。。工。�﹄
�

议

��� ��� ���

���

产产夕了夕了��尹子了夕了夕了��山

�
尤︸叭��甲�’�

�毛���������

�

、�斌

图 � 聚苯乙烯的�几
�

随温度的变化

对于聚合物材料
，

在整个温度区域内 ��
�
�

是缓慢地变化 �如图 �曲线
� �

。

在低温区域
，

�乙
�

随温度呈直线增大 �如图 �曲 线 ��
，
从

其斜率得到的纵声子群速 为 �
�

�� �甲���
。

在

。�时
，
��

。 ，
为�

�

��
，
这是由冻结的热运动或晶

格缺陷引起的
，
用下式表示

��
。 ����‘ ��

。 ，
����

�
。 �
�

，、�

������
����

在�
�

以上
，
��

。 �
与温度的斜率 变 大

，
��

。 �

���
，

��
、 、�了�������和������等 〔 ’�二提出的 ����式

，

在了
、 、

��
’

��
�

时
，
也服从他们提出的 以下公式

��
�二���

�，了
’

尺
�
�了

’ �

� ����

式中�
���

�
�是玻璃化转变温度�

�

时被冻结 的

等温压缩率
。

在 � 、 �时 ，

��
、 ‘ 。 �如 图 �虚

线��
。

��
�������一������

、

�������。
一�����〔 ” 。

等以平衡统计力学说明了上式
，
但还未能解释

了
’ 、

的物理意义以及与何种机理有 关
。

如 果 用

墓
权

爪 几
�

�

封 � 晶休 ���和非晶 ���的电子

密度涨落 �实线�随温度变化示意图
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以�
。
以下温坟�风域的��

。 ，
对绪 晶 度 作 图

�见图��
，

由直线外推
，

求出����晶相和����

非晶相聚乙烯的川
。 �，
再以此值与温度作图�见

图��
，
由斜率求出非晶相的 纵 声 子 群 速 为

������飞�
。 ，
晶相是����

��飞
��

。

丹白��七�����������月，，。�

…
，工，‘�言

一一下 试仁几，’�
，‘ 以岁 ‘

万
�

�

泛���

�
� 」的�

呵妙
�
耐

�����

叭瘴竹
写
� 、

飞。‘妇。‘一。
叭

︵。︶、

��

六�‘�甲。�﹄��
��� ���

���

图 � 不同结晶度聚 乙烯的电子密度涨落

随温度的变化 奚
叫

强度����随温度变 化 曲 线 如 图 �听 示
。

在

�������� 都有玻璃化 温 度 转 变 点 �
� � 在

����左右还存在另一个转变点
，
就是前 面 提

到的�
� 。

半结晶聚合物的电子密度涨落是由非晶相

和晶相的涨落两部分组成即
�

��
。 、��

。

���
。 ，�

， � �
。
���

。 ，�
。

����

式中�
，

和�
‘

分别是非晶相和晶相 的 相对电子

数
，

如果两相的原子组成相同的话
，
�

�

和 �
‘

就相当于重量百分数�
。

和�
。 。

图 �中各聚乙烯的结晶度和从��
。 �

求 得的

各参数列于表�内
。
从图�可以看到凡

。 �

随结晶

度增大
，

直线斜率变小
，
纵声子群速增大

。

在�
‘

温度区域
，
也是随结晶度增大

，
斜率变小

，
��

的等温压缩率�
��了 � 变小

。

结果表明结品度

增加
，
纵声子群速增大

，

切变模量也增大
。

但

在绝对零度的刀
。 �

随 结晶度的增加而减小
，
这

杯
�

甲 �昂什的畸女比非晶小
。

图 峨 在各温度时
，
州

。 �
随结晶度的变化

单轴取向聚 乙烯在不同拉伸比 入和不同拉

伸方向的��
。 �
随温度的变化仁‘ 多�如图�所 示

。

垂

直于拉伸方向的��
。

此平行于拉伸方向的 大
，

并随拉伸比增大
，
平行和垂直于拉 伸 方 向的

��
。 ，
值差增大

，

这是由于垂直于拉伸方向的川
。 �

增大
，
而平行方向的川

。 【
减小所致

。

然 而
，

将

�乙
。 ，
随温度变化的曲线外推到绝对零度

，

求得

被冻结的��
��

是平行于拉伸方向的与 入无 关
，

而垂直方向的随 入增加而增大
，
乙与 ��

转 变

表 飞 不同结晶度聚乙烯的参数

样品编号 结晶度 长周期

令 灭 � 了�飞��

��� �
�

��� �哆
�

�

��� �
�

刁生� 了�
�

�

��毛� �
�

��� ��
�

�

�� � �
�

��� ��
�

�

上� 冲 �
。
��� ��

，
�

��
，
� 火 ��一�

川��

�，��‘少� ��
，

���
一 �

尸�
�，
���

��������

几℃几℃

�

�

�匕

��

�

�
�

� �
�

一
一

�一 �
�

�

一
� � ‘ �

一一
�户�

�

一目

�
��一 � � ���户����一

�

一一
一

一一
，

一
�

一
一一

�

一�目��，
�

一 �� �
。
�� ��� �

。

���

一 �� �
。

�� ��� �
。

���

一 �� �
�

�� ��� �
�

���

一�� �
。
�� 万�� �

。
���

一 �� �
。

�� 七�� �
。

���
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…
� ，� �

一
�

一
��

�
�一 � �

一

三
从

氛
�

。 二 �
�

连。 � �。 � ����，

���﹄翻。。一‘�

���鱿结晶

�厂‘ �
。 二�

�

��� ��� �����

���

图 � 纯非晶相和纯晶相聚 乙烯

的纵声子群速

点与 入无明显的依赖性
， 、

并且与拉伸方向也无

关
。

从�
�

��
�

温度区域的斜率求得 的 ����和

�
�
��

月

�与 人的关系如图了所示
，
各参数列于衷

�中
。

平行拉伸方向的��
，�随 入增加而增大

，

但垂直方向却减小
。
�

�
��

�

�与 入的关
�

系 却 相

反
。

这可能是由于拉伸聚乙烯中层晶和非晶链

的取向所致
，
由此表明

�

分子链在拉伸方向取

向
，
平行拉伸方向的是分子链轴方向的 凡

� 、，

而垂直方向的是分子链之间的��
。 ，，
这两者 对

人的反应是不同的
。

综上所述
，
小角散射中出现的背景散射是

不可忽视的重要信息
，
从中可以求得不同有序

状态时电子密度涨落
、

纵声子群速
、

等温压缩

，尹
���

沪护

曳

吮州甲甲叮�
尹

� 口�
� �口户

，�

�弓丈
、

飞￡妇另��仇月。︶工

� ���

�了飞

���

���

图 � 各试样����与拉伸比
、

拉伸方向及温度的变化

表 � ���试样在不同拉伸比时的参数

卜士琴一一��
一竺�上

‘ 一 ’

�
�

�
‘

�
�

�

几一 �
�

�

�‘ �℃
了。 ， ℃
��

�

�� ��一�，���

刀 �
�� ‘�� ��

。 ，
入���一 ‘

右 ‘ 。 、��〕 ，���������

�

一��

�
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图 � 纵声子群速 ��� 和等温压缩率 ��� 随拉伸比的变化

率和切变模量等参数
。

因而通过热漫散射的研

究可以定量描述聚合物材料在不同温度
、

不同

力学状态时的有序程度
，
是研究聚合物结构和

性能关系的重要手段
。

� 结束语

目前
，
国内有关聚合物的热漫散射研究尚

未见报道
。

通过本文介绍
，
可望能引起从事小

角散射研究的行家们的兴趣和关注
。

一般热漫散射强度都很弱
，
测 试 时 间 较

长
，
并且是观察聚合物的动态变化

。

因此
，
需

要高功率 ���������的�射线发生器 和 位

敏探测器
。
目前国内的衍射仪大多数都不具备

这样的条件
。

随着我国国民经济的稳步发展
，

仪器设备的现代化
，
此领域的研究工作一定会

迅速地开展起来
。
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