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但
口 一 �� 寿命较长

。

�
�

� 正电子寿命及 自由体积

正电子寿命测试原理如图 �所示
，
��
�� 中

�� ” 通常被用作正电子源
。

正电子源在发射出

一个正 电子的同时产生一 �光子
，

其能量为

�
·

���
��

，

这个 �光子的 出现可看作零点信

号
。

当正 电子在试样 中湮 没后放 出能 量 为

�� �����的 �光子
，

该信号作为终止信号
。

两

信号之间的时间为正电子寿命谱的横坐标
，

累

积次数为纵坐标
。

典型的正电子寿命谱如图 �

所示
，

该寿命谱为几个指数函数的叠加
，

由公式

���可求得正电子寿命 尹
，。

在聚合物中
，
�� 局域在自由体积中形成并

湮没
。

所谓自由体积
，

从结构上看
，

它是高聚物

中分子链间无规分布的孔穴
�
从分子运动角度

来看
，

它又是分子链段运动所需的空间
。

自由体

积与高分子的许多物理化学性质密切相关
。

例

如自由体积与材料的力学性能�弹性模量和粘

弹性�直接相关
〔 ‘的 ，

它可以描述聚合物分子的

运动学和动力学行为
〔们 ，

此外
，
它还依赖于离子

导电聚合物的电导率
〔�〕 。

但在过去几十年
，

尽管

大量工作均花在理解自由体积的物理性质上
，

但仅得到极少的有关自由体积孔穴形状
、

大小

和浓度的信息
。

在该领域
，

用于微结构的探针有

正电子湮没谱
、

光敏法和荧光光谱以及小角散

射
。

散射方法对于小于 ���� 的孔穴测试十分

困难
，

而且光敏法和荧光方法由于孔穴中引入

形状探针而引起额外干扰
，

因此
，

所得到的孔穴

尺寸的数值均为粗略估计值
。

故正电子湮没技

术是一种用于表征自由体积孔穴尺寸和浓度的

极有用的探针以 〕 。

�
�

� ���� 应用于高分子材料的一般原则

根据量子力学的一般原理
，
��。 和 ���

���

等���
〕
提出了

。 一 �� 湮没寿命与 自由体积孔穴

半径间的经验公式
，

� � 尸 �

万 一 乙以 一

即
�

�
�

�
� ，

�兀�
、 、

�犷 十 二一��� ������� �� �乙�

八 。 乙兀 八 。

��，�一 艺�
‘�一

青 ���

式中 ����－�时刻的累积次数 �

�
‘

－正电子浓度 �

�

－指数函数的个数
。

式中
，
� 。
一 � � △尺 ，

�。
为球势阱的半径�将 自

由体积孔穴视为无限深的球势阱��△尺 为球势
阱内表面电子层的厚度

，

是一经验参数
，

对于高

分子材料
，

一般取 �
�

������
。

利用此公式可以

得到 自由体积孔穴半径的平均值
。

自由体积分数表示高分子材料中自由体积

在总体积中所占的比例
，

它是高分子材料的重

要物理参数之一
。

由于
。 一 �� 的湮没强度��

�
�

与自由体积孔穴的相对数量成正 比
〔，’ ， ‘�〕 ，

故 自

由体积分数 ��

可用下式表示
�

��
���� ����

����
�
��� ���

式中�
，
为比例系数

，
�，一粤

二
尸 为自由体积孔

一 、 ’ 一
‘ � 砂 �“ ’‘ “ 月

、

�
’ ‘

� 一
� 书 曰 �

‘ ” ‘ 、 刁 “

穴的体积
。

按文献 〔��，
��〕 ，

高分子材料 自由体

积的热膨胀系数
��
与 ��

之间的关系式为
�



第 �期

��
���一 ��

��
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�� ���� 一 �

。
�

由上述两式可得
�

�����
·

�����一 ����
。
�

·

����
。
�

���

一 粤�� 一 �
�

�

七�
� ���

用最小二乘法对 ������
�
���一 � 的关系

曲线进行直线拟合
，

可得直线斜率
�，
��

�，��
可

用其他实验手段测得
，

故可求出 ��。

将此值代

入式 ���
，

即可求出各温度下的 自由体积分数

�� 。

吕

仑

�
�

�

�
�

�

�
�

�

�
。

�

。
升温

‘ 降温

�二扮一一探犷一�书矿一一气
。

� ���� 在高分子材料中的应用

正 电子湮没寿命技术������已应用于表

征具有不同结构的多种高分子材料
，

如非晶
、

结

晶
、

交联高分子及高分子导体
、

液晶
、

溶液
、

多相

体系等
。

并且还研究了各种外界条件作用下高

分子材料结构和性能的变化
。

下面分类进行综

述
。

�� � 高分子非晶材料

一般情况下
，

高分子非晶材料的正电子寿

命谱按衰减指数形式分为三寿命组分
。

最短寿

命组分与 � 一
�� 湮没有关

�中间寿命组分对应

于 自由正 电子的湮没 �长寿命组分归因于
。 �

�� 撞击湮没 ���
�� 一 ����������������

，

该寿命

钓 大小及强度 ��
� 、

���与高分子非晶材料中的

自由体积孔穴的大小和浓度有关
。

林东等
〔“ · ’�〕

在 ��一����范围内测量了聚

甲基丙烯酸甲酷������的正电子寿命谱
。

由

图 �可知
，
���� 在变温过程中出现两种转

变
，

即玻璃化转变 和 月转变
，
�

� 、

�，
分别为

�����
、
��

�

�
。

从图 �
、

图 �可清楚地观察到
�，、

��

在 ��℃左右出现异常
，�。
有一峰值

，

而 �。
则有

一谷值
，

可能是此温度下少量 自由体积孔穴连

通所致
。

根据相应的公式
，

由实验测得的
口 一 ��

寿命及相对强度计算了 ���� 中自由体积孔

穴的尺寸及 自由体积分数随温度变化的数值
，

见图 �
、

图 �
。

值得注意的是在图 �
、

图 �中观察

到的
�� 、

��在 ��℃附近的反常变化在 �� 一 � 曲

线上却观察不到
，

进一步证明了在该温区内自

��℃

图 � ���� 中 云一 �� 寿命与温度的关系

升温
� 降温

羹
��

「洲�

砂、砂砂
�

图 �

�
�

���

�� ��� ���

��亡

���� 中
口 一 �� 强度与温度的关系

����日口�叱

��� ���

��℃

图 � ���� 中自由体积孔洞半径 � 与温度的关系

由体积的总和无异常变化
，

只是由于少量 自由

体积孔穴之间的连通导致孔穴尺寸变大
，

但其

数量减小
。

无规 ��在 �������� 温度范围内的
口 �

�� 寿命�
���随温度���变化曲线表明

，

高分子

量
、

低分子量 ��的�
�

分别为 ����
、

����
。

从

�。 一 � 曲线上除了可观察到在 ���� 左右的 八

外
，

还在 �������� 范围内观察到另一次级转
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姿
‘

��℃

图 � ���� 中自由体积分数 八
厂

与温度的关系

变
，

即 夕转变
，

它与 �� 中苯环侧基的运动有

关
，

用其他表征高分子热弛豫的手段很难检测

到
〔，�〕 。

此外
，
�

�

�
�

����� 〔，’ 〕
对具有不同分子量的

��在 ��一���℃范围内研究了其正 电子寿命

谱
，

对
�� 、 ��

和
��
的归属作了分析

，

并且用 ���

公式计算了自由体积孔穴半径
。

聚醋酸乙烯酷����
。 �的正电子寿命温度

谱反映出升温过程中其结构的变化
〔，�〕 。

玻璃化

转变在 ��℃左右
。 �� 、

�。 在 � � �
。
时匀呈增加

趋势
，
�� 增加得更快一些

，

表 明在该温度范围

内����
�
�总自由体积的增力柱要归因于 自由

体积孔穴数 目的增加
。

当 ���
�

时
，
��略减小

，

��
增加较快

，

故总 自由体积的增加主要源于 自

由体积孔穴尺寸的增加
。

并且
，

也计算了自由体

积孔穴半径及 自由体积分数
。

�
�

���� 等
〔，’ 〕
用 ���� 研究了由���

。
皂

化 产生聚 乙烯醇 �����的过程
，

得 出结论
���

随皂化程度增加而减小
，

而 ��几乎不变
。

这是

由于皂化度越大
，

高聚物中一�� 越多
，

形成氢

键的几率越大
，

氢键使分子间作用力增加
，

从而

使之靠得更紧密
，

故 自由体积孔穴尺寸减小
。

从

皂化度为 ���
、
����的 ����

在 ������℃范

围内的正 电子寿命谱可知它们的 �
�

分别为

��℃ 、

��℃ ，

这是由于皂化度越高
，

氢键越多
，

从

而阻碍了大分子及其链段的运动所致
。

此外
，
�

�

������ 等
〔��〕
用 ��� 研究了多种

高弹体的微结构缺陷
。

可见
，
���� 不仅用于研究高分子非晶材

料的玻璃化转变及各种次级弛豫过程
，

还可研

究分子量
、

氢键等对其结构的影响
。

�
�

� 高分子结晶材料

���� 已用于研究多种高分子结晶材料
，

如聚乙烯����
、

聚丙烯����
、

聚氯乙烯�����
、

聚四氟乙烯������
、

聚醚醚酮 ������
、

聚对

苯二甲酸乙二醇醋�����等
。

最初用三寿命拟

合处理数据
，

后来用四寿命模型来分析这些高

分子结晶材料的正电子寿命谱
。

各寿命组分的

内含为
〔�，， ’幻 �

最短寿命组分�
�， 、

�
，
�归因于 �

�

�� 湮没 �
第二寿命组分�

�� 、

���包括所有不形成

正电子素
、

直接与分子中电子作用而湮没的正

电子
，

该正电子一般在稠密区�晶区�湮没 �第

三
、

四寿命组分均归于
。 一 �� 湮没

，

只是
�� 、

几

的正电子素湮没位置为晶区
、

非晶区间的界面

区 �最长寿命组分�
�� 、

�
�

�源于
。 一 �� 在非晶区

�无定形区�的湮没
。

线性
、

支化 �� 的正电子寿命温度谱
〔翔如

图 �所示
。

从线性 �� 的
�、 一 � 曲线上可观察到

以 ��转变
�
一 ����

、

一 ����
、

一 ���
、

一生���
、

一 ����一���一��� 一 �� � �� ��� ��� ���

了丫�

图 � 线性 �
〕
��

·

�和支化 �
�
��

。
�的

正 电子寿命与温度的关系

�其中
，��� ����� 固定�



第 �期

����

��

��
�
�

一一
口 “

‘

”
· ·

…

��

�

��
� ’

“
“ ” ’ ‘

”
�

、 �’

�

…刀、

卜�
��卜��
�

�����

�
��������������卜卜��������������������

次侧�票

二� 、 丫 ‘ � � �

︸��︺口�自

����℃
、

� ���℃ 。

其中
，

线性
、

支化的 �
�

分别

为一 ��℃
、

一 ��℃ ，

线性
、

支化 �� 的熔点分别

为 ���℃ 、
����

，

在此处
，�� 、 �。

变化较大
，

因而

可推知这两个寿命组分与晶区有关
。

与线性 ��

相 比
，

支化 �� 在一�� ℃出现一转变
，

是由支化

链段运动所致
。

���℃处的转变标志着晶区中

分子运动的开始
，
����℃处的转变与整个大分

子链的协同运动有关
。

另外
，

文献 〔��〕给出了
�� 中长寿命

��

与非晶相含量的关系
�

当非晶

相含量增加�即结晶度减少�时
，

非晶相中自由

体积孔穴的尺寸增大
，

并给出了 ��在 �� 非晶

相中的扩散系数为 ��一 ‘��
，· “ 一 ‘ 。

聚四氟乙烯������在 一 �������℃温度

范围内的正 电子寿命谱�图 �
、

图 ��表明
〔��

·

���
�

�� 一 � 曲线上约在 一 ���℃处有一转变为玻璃

化转变
。

当 ���
�

时
，

自由体积孔穴大小几乎

不变
�当 ���

。
时

，

由温度升高而引起的自由

体积膨胀使得其大小随温度升高而增加
。

但 入

在 � � �
�

时却随温度升高而降低
，

由于 卿
晶�

�诗。 ，

在晶区
、

非晶区之间的界面层出现应力带
，

�����
一 ��� 一 ��� � ��� ���

温度 �℃

��
�去

� � ��一
��� �〔心

图 � 相对强度 �
‘ 、

�
� 、

��
、

� 与温度的关系

孔
。
�’

� �

…
‘

厂

亡�户峪弓」���带帝

�
�

�
。

�
�

�

�
�

�

�赢
��

一
二

－
一一一一�

�一
一一上一一

一 ��� � ��� ��� ��� ���

温度�℃

图 � 正电子寿命
�、 、 �。 、 �� 、 ��

与温度的关系

导致许多 自由体积孔穴连通成较大的孔穴
。

几

在 ���处有较大变化
，

与晶区单斜晶或三斜晶

向六方晶转变相对应
。

�
�

在 ���℃下减小
，

源于

二次结晶开始
。 ��
在 ���℃处有一拐点

，

为非晶

区的二次弛豫
。

�
�

为 ���℃
，
�
� 、 ��

在此处均有

巨大变化
。

且 ������ ������������认为
�

最短

寿命组分��
， 、

���除了 � 一

�� 湮没外
，

还包括短

寿命的正电子束缚态的湮没
。

由聚丙烯����在 ������℃内的正电子寿

命温度谱
〔�‘ 〕 �四寿命拟合�可知

���、 ��
和

��

分

别为 �����
、
�����

、

�
�

���
，

与温度关系很小 ���

在 ��℃时为 �
�

���
，

而在 �����时为 �
�

���
，

随

温度升高而逐渐增大
。

���� �
�

����等
〔，�〕
研究

了全同立构 ��退火
、

淬火试样在升降温过程

中的正电子寿命谱
，

得出
。 一
�� 寿命谱与热循

环无关
，

而其强度却变化较大
。

即 自由体积平均

尺寸与热循环无关
，

但 自由体积孔穴数 目强烈

依赖于热历史
。

并且
，

淬火样品的自由体积浓度
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加
，

说明固化反应随时间线性进行
，

试样中的固

体含量随时间线性增加
。

固化基本结束后
，

在

���℃处 �
。 、 �。

均有较大变化
，

与其玻璃化转变

相对应
。

�
�

�
�

����
等

〔，’ 〕
研究了具有不同交联度的

�种环氧树脂在 一��� ���℃范围内正电子寿

命谱
。

用三寿命模型对数据进行处理
。

最短寿

命组分
�， � �

�

��士 �
�

����
，
强度 �， � ��士

��
，

归因于 � 一 �� 和 �� 跟分子间的湮没 �中

间寿命组分
， ��� �

�

��士 �
�

����
，
�� � ��� 士

��
，

源于正电子
、

正电子和分子间的湮没
�

这

两种短寿命组分的寿命值和强度随温度变化不

大
。

长寿命组分
， ��� �

�

�一 �
�

���
，
��� ���

士 �体
，

为聚合物中
。 一 �� 湮没

。

由图 ��
、

图 �

。

咆
�咖

�

喊赢五
�

���

�
�

���‘����
之‘

。

昌、礴派长记

�� �

受热历史的影响比退火样品大
。

�
�

�
�

�
��� 等

〔��， ’的首次用 四寿命拟合法

处理了聚氯乙烯�����在一 �������℃范围内

的正电子寿命谱
。

由于 ���分子极性较高
，�� 、

��均较小
。

从长寿命组分的寿命值与温度关系

曲线可知
�
一���℃

、

一��℃处出现 夕
� 、

月
�

转变
，

�。
在 ��℃左右

，
���℃ 、

���℃ 出现两个转变
，

可

能与结晶熔融有关
。

各转变的机理仅靠 ���

难以弄明白
。

尽管在 �� 中其非晶相中自由体积的孔穴

尺寸随结晶度减小而增大
，

但 ���� 的正电子

寿命谱中第三寿命组分 ��
� 、

���与结晶度的关

系表 明
〔��〕 ， ��

不 随 结 晶 度 变 化 而 变 化
，

即

���� 非晶相中的 自由体积孔穴尺寸与结晶度

无关
，

但 自由体积孔穴数 目却随非晶相含量增

加呈线性增加
。

故半结晶 ���� 的无定形相与

完全不结晶 ���� 中的无定形性质相同
。

从 ��� 按三寿命或四寿命模型处理的在

��� ���℃范围内的正 电子寿命谱可知
〔��， �‘，，

其 �
。
在 �����℃ 内

，

且与取向
、

热处理有关 �几
’

在 ���一 ���℃处降低
，

说明冷结晶现象发生
。

此外
，

有人用 ���� 研究了 ���〔��〕 、

����〔��〕

等的玻璃化转变及相变过程
。

总之
，
���� 可用于研究高分子结晶材料

的结构
、

晶相的相变
、

非晶相中的玻璃化转变及

各种次级弛豫过程
。

�
�

� 交联高分子材料

交联高分子材料品种很多
，

如环氧树脂
、

酚

醛树脂
、

不饱和聚醋等
，

但用 ��� 技术研究最

多的该类材料为环氧树脂
。

�
�

������等
〔，‘ 〕
用 ��� 研究了环氧树脂

由液体变为固体的聚合过程
。

把由固化剂
、

催化

剂和环氧树脂组成的混合液体从室温加热到预

固化温度���℃�的过程中
，��

逐渐增加
。

当固化

反应开始后
， ��
随固化时间增加而减小

，

由
��

随固化时间变化最大所对应斜率处的点
，

可确

定凝胶时间
。

经过 �� 小时后
，�� 、

�� 为常数
，

这

一时间为固化时间
。

固化过程中
，

链生长
、

支化
、

交联形成三维网状结构
。

�
�

随固化时间单调增

令
帝

己

孟 � � �
。

���

一 ��� � ���

沮度�℃
茄石一

。

图 �� 具有不同交联度的 �种环氧树脂的
� 一 �� 寿命与温度的关系

可知
，�� 、

�� 在升降温过程中的数据可以重复
，

无滞后现象
。

从
�� 一 � 曲线上可观察到有两个

转变
�
���次级玻璃化转变 ��

，

�
，

由侧基或链段

局部模式运动引起
，

当 ���
�

时
，��

随交联度增

加而增大
����玻璃化转变温度 �

�

与主链链段

运动相 对应
，

当 ���
。
时

，

基体处于橡胶态
，
几

随交联度增加而减小
。

另外
，

从
�。 一� 曲线上还

可观察到裂解温度 �
。 。

�
， 、
�

� 、

�
。

均随交联度

增加而线性增大
。

一般情况下
，

交联度越大
，

��
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则越大
。

此外
，

其他研究者
〔��一 ” 〕

用 ��� 对具有 �

不同交联度的环氧树脂结构进行研究
，

并计算

了不同温度下自由体积孔穴的平均尺寸及 自由

体积分数
。

��‘次�
，工

���
� ��� �

以】���

��，����名

〔���巧�吕

一
����

�����

甘口﹃急
矛�、�矛、

、‘�、‘�、卜�、
�
卜」��‘含

�‘ ��
�

一�一
�

�刁一 ��� 一�� � ��

沮度

���

�℃

��� ��� ���

图 � 具有不同交联度的 �种环氧树脂的
。 一

�� 强度与温度的关系

八曰，�，目八��任������几���

�上接第 ���页�

�� 刘方新等
·

高分子材料科学与工程
，
����，����

�

��

�� 曾汉 民
，

陆耘
，

林 志勇
�

工程 塑料应 用
，
����

，
���

�

�� �

����
，
���

��

�� 岳传龙等
�

工程塑料应用
，

����
，
������

�� 赵清香
，

王玉东等
�

高分子物理学术论文报告会预印集
�

南京
�����

，
����大连

�一���
，
����郑州大学学报 �自然科

学版�
，
����

，
��������，

塑料工业
，
����

，
���

���

�� 李新法等
�

塑料工业
，
����

，
�����������

，
������

�� 杨始萝等
�

高分子物理学术论文报告会预印集
，

大连
�

����
，
��

�� 王尚儿
，

莫志深等
�

同上
，

���

王铁军等
�

�’ ���� 论文报告会摘要集
，

成都
�����

，
���

黄千钧
�

工程塑料应用
，
����

，

���
�

��

朱健
�

塑料
，
����

，
������

蔡琼英
，

江龙英
�

工程塑料应用
，

����
，
���

�

��

曾汉民
，

陈海宁
�

高分子材料科学与工程
，
����

，
����

�

�� ，

����
，
�������

�
曾汉 民

，

孔朽岭
�

工程塑料应用
�
����

，

������高分子材料科学与工程
，
����

，
����

�

�� �
高分子学

报
，
����

，
���

���

张利华等
�

������� ������ �������
，
����

����应用化学
�

����，����
�������

���� �� ��������
���� ��

，
����

，
�����

�

����

�������� �� ����� �� ��������� ����������� ������� ����������
�

���������������
，

�������
，
�������� ���������������

��� ���������

�刀‘户�����二�
�� �

����������������，� ，
��������� ����������

，
��������� �������

������� ��� �������� �� ��� ��������������� ������� ��� ��������
， �������������� ���

��������������
，
���������� ������ ������ �������� ��������

，������������������ ���������� ���

���������������� ������� ���� ������ ������������� �� ����������������
，
��������

，
��������

，
����

�

���
，����������� �������� ������� ��� ��������

�

��� ����� ����� ����
，���������������

，
�������

，
��������

，
������������


