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正电子湮没技术�����在高分子材料中的应用�下�

李桂芝 施良和 叶美玲
�中国科学院化学研究所 高分子物理开放实验室

，
北京

，
�������

�
�

� 高分子导体

高分子导体有两种
�
��� 靠共扼分子链导

电的高分子
���� 因掺入小分子而具有导 电作

用的高分子
。

现在 已有人用 ��� 研究了这两

类高分子的电导性及导电机理
。

�����
�
等

〔��〕
研究了两种共扼高分子聚毗

咯甲苯磺酸酷和聚氟化毗咯在 ��一 ���� 温度

范围内的正 电子寿命谱及电导率
。

用两寿命拟

合处理数据
。 ��

为正电子由
“
自由态

”
的湮没

，

可

在聚合物掺杂物引起的浅势阱中发生
���则对

应于正电子在电子密度较低的晶格缺陷中的湮

没
。

并且
， �� 、 ��

所对应的两个区域由于分子间

相互作用不同而具有各 自的热膨胀
，

并且热可

使正电子脱离势阱
。

因而
，

从电导率数据可知电

荷沿晶格畸变传递
，

而正电子湮没参数又可表

明这些畸变区域的电子结构
，

故两者有机结合

可以进一步阐明共扼高分子的导电机理
。

尹传元
〔��〕
等用正 电子湮没技术和几种辅

助测量方法 �如小角 � 射线散射
、

高阻测量等

等�研究了多嵌段聚醚氨酷脉的结构和直流导

电性
，

结果表明
，

当硬段 �二异氰酸醋与二元胺

扩链形成�含量增加
、

软段分子量减少或不变
、

有序区�晶区�增大
、

但微畴的体积却变小
，

则单

位体积里的微畴数 目和极性链间形成的氢键增

多
，

电子的直接传输通道增加
。

同时相邻的微畴

间距减小
，

有利于电子在相邻微畴间
“

跳跃
” ，

而

无序区�非晶区�相应减小
，

自由体积也随着减

小
，

亦有利于电子在无序区 �非晶区�中的不同

态之间
“
跳跃

” ，

导致材料的直流 电导率增大
。

而当硬段含量不变或相接近
，

随着软段分子量

增大
，

微畴体积和相邻微畴间距增大
，

自由体积

增大
，

直流电导率减小
。

彭治材等
〔‘ 。 〕
用 ��� 测量了不同浓度盐酸

掺杂的聚苯胺�����粉末样品的正 电子寿命

谱
，

该谱作三分量拟合
。 �� 、

�。
不随 �� 值变化

而变化
。

��随 �� 增加而有较大增加
，

且其变化

趋势与电导率随 �� 值变化的趋势相同
。

这是

因为在中性 ��� 中
，

缺陷主要来自非晶区中的

空位和链缺陷
�在掺杂 态

，

因 ��
一 ‘
半径小

，

故

��
一 ‘
掺入只造成其附近区域晶格畸变产生负电

荷陷阱而对样品掺杂前 已存在的捕获位置影响

不大
，
��增加主要源于掺杂的 ��

一 ‘
产生的缺陷

态
。

又因为部分质子酸掺杂使 ��� 形成了导电

区�安全掺杂区�和非导 电区间的相分离
，

随着

掺杂浓度的增加
，
�� 增加

，

导电区增多
，

大量导

电区的形成降低了导电区之间的势垒
，

从而导

致 ��� 的电导率增加
。

此外
，

王波等
〔‘ ，〕
用 ��� 研究了另一种可

用掺杂法制备的导电高分子聚氧化乙烯的自由

体积特性
。

�
�

� 高分子液晶

高分子液晶是一种既具有液体流变性
、

又

具有固体晶体各向异性的物质
。

根据制备方法

的不同分为热致型液晶和溶致型液晶两种
。

目

前已有人用正电子寿命技术研究液晶的形成过

程及变温过程中其结构的改变
〔���

。

������ ����
�� 等

〔 ‘ �二
用 ���� 研究了溶致

型液晶 ��
一
十一碳烯酸钠在紫外线辐射下形成

高分子液晶的过程以及该液晶在 ��一��℃升

温过程中的各种相变
。

正电子湮没参数
��

对液

晶结构改变极为敏感
。

故由
��
� ��辐射时间�

曲线可知
，

在辐照开始的 �分钟内
��

迅速下降

至一最低点
，

表明从六方晶相向片晶相的转变

开始
，

再过 �� 分钟
，��

达到一平台
，

该片晶相性

质变稳定
。

然后将该高分子液晶升温
，

从 ��℃

到 �� �
，

观察其相变过程
，

如图 �� 所示
。 ��

随
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温度升高而逐渐增大
，

�� �时 �� 点�达到最大

值
，

由片晶相转化为六方晶相的相变开始
�当 �

���℃ ，��

降低
，

在 �� ℃处 �� 点�降至最小值
，

另一相变开始
，

即六方晶相转变为向列相
�在

��� ��℃ 内
，�� 又增加

，
����处�� 点�为第三个

相转变点
，

这时向列相转变为各向异性相
。

最

后
，��
下降

，

当温度为 ��℃时
，

下降至另一最低

点�� 点�
，

即各向异性相转变为各向同性相
。

总之 �二�对分子取向度极为敏感
。

图 �� ��
一

十一碳烯酸钠水体系中的高分子

液晶由片晶相开始的多个热致相变

物分子开始聚集
，
�
�

略增大 � �区
，

聚集体数 目

增加
，
��下降

，

当其数 目增加至一定程度时
，

变

为每一聚集体中聚集数的增加
，

即 ��达到一较

高平台
� � 区

，
�。
下降

，

聚集体由线性结构变为

紧密的球形结构
，

对应于 ��达到一较小平台
。

此外
，

该作者还研究了此共聚物胶束的温度行

为
〔�” ，

结果表 明
�

在一定的温度范围 内
口 一
��

寿命和强度随温度的陡然变化反映了溶液中共

聚物分子聚集态随温度变化所经历的不同阶段

的变化
。

杨荣杰等
〔��二
用 ��� 并结合超速离心的方

法研究了苯 乙烯
一丁二烯

一
苯 乙烯嵌段共聚物

����� 在选择性溶剂 中所形成胶束的温度行

为
。

�
�

� 高分子多相体系

高分子多相体系分为无机填料填充的高分

子复合物和由两种高分子或一种高分子中不同

链段所形成的多相结构
。

由于正电子湮没参数

对相结构及各种转变极为敏感
，

因而
，
��� 已

被应用于研究高分子多相体系
。

������
等

〔��〕
用 ��� 研究了两种具有不同

粒径的碳黑填充的聚丁二烯体系
。

�
�

一填料分

热致型聚 乙二醇 �����液晶在室温下的
� 一 ��正 电子素寿命值

〔���及 由该数值通过 ��。

公式计算得的自由体积尺寸表明
，

尽管该液晶

在室温下具有极有序的微观结构
，

但它仍包含

较大的自由体积
。

�� � 高分子溶液

用正电子湮没技术可获得有关液体和溶液

结构的许多信息
〔 ‘ �，，

并且 已用该技术研究了多

相小分子体系溶液中的胶束行为
〔�卜

‘ �〕 。

近几年

来
，

该技术也被应用于研究高分子溶液的胶束

行为
。

熊兴民等
〔���用 ��� 研究了苯 乙烯

一
二 甲

基硅氧烷二嵌段共聚物在正庚烷溶剂中胶束的

形成过程
。

按三寿命拟合处理数据
，

且正电子素
口 一
�� 生成几率对溶液中微相变化十分敏感

。

按 �� 随浓度
‘
变化可分为 �个区

� �区
，

共聚

� � �� ��

填料重量分数

�� ��

图 �� 填充碳黑的聚丁二烯试样的
。 一 �� 强度

��
�

�与碳黑填充分数间的关系

数关系曲线如图 �� 所示
。

�� 随碳黑含量增加而

下降
，

且填充碳黑粒径越小�填料 ��
，
�。 下降越

快
，

说明粒径小的碳黑
，

在该橡胶相 中分散很

好
。

填充橡胶的
。 一 �� 强度��

�
�符合下列公式

�假设正电子在填料和聚合物 中的湮没效应可

叠加�
�
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��
、

��

�� �二

�
，
一 八�� 一

二一牛拱二 �
�

� 一
二

二
一
乓丁

�
� 一 塑

�� �� ” 一 �一 �� ’ 一 ��

式中 此－纯橡胶体系的长寿命组分强度 �

��

－填料体积分数 �

仰
、
��－分别为填料和聚合物的正电子吸

收系数
，

其中
，‘ �� �

�

���填料 ��
，

����
�

��填料 ��
。

另外
，

有人研究了 ���������
�

的界 面

特性
〔��〕 。

�������� ���
������等

〔��〕
用两寿命拟合

的正 电子寿命谱研究了从 �种不同的溶剂中

浇注成膜的苯乙烯
一丁二烯

一苯乙烯嵌段共聚物

�����的相行为
。

结果如图 �� 所示
。

对于从良

溶剂 甲苯
、

四氯化碳中得到的浇注膜来说
，

其

���
一

��一� 礴� 一� � �� �� �� �� ���

温度�℃

图 �� 从甲苯
、

四氯化碳
、

醋酸乙醋
、

甲乙酮 �种

溶剂中得到的 ���浇注膜的 几�与温度的关系

� 四氛化碳 �
� 甲苯

�

△ 甲乙酮 � 口 醋酸乙醋

又����
���� � 上有 �个转变

�
一 ��℃ 、

一 ���
、

�� ℃ 。

而对于从不良溶剂醋酸乙醋
、

甲乙酮中得

到 的浇注膜
，

除 了上述 �个转变外
，

还 在 十

��℃处出现第 �个转变
，
一 �� �

、

�� �处的转

变分别为聚丁二烯相
，

聚苯乙烯相的玻璃化转

变 �一��℃ 、

��℃处的转变与不同的界面结构相

对应
，

在一��℃处转变所对应的界面相中聚丁

二烯相富集
，

而在���℃处转变所对应的界面

相中则是聚苯乙烯相富集
。

因此
，

溶剂对 ���

浇注膜相结构有较大的影响
。

��������� 等
〔��〕
研究了几种橡胶

一
橡胶共

混体系的相容性
。

结果表明
，

若室温下共混体系

的 ��与组分含量成线性关系
，

说明该体系在热

力学上是相容的
。

反之
，

则为不相容的共混体

系
。

根据这一原则
，

丁二烯橡胶
一
异戊二烯橡胶

共混体系是相容的
，

而丁二烯橡胶
一
丁睛橡胶则

为不相容的共混体系
。

此外
，

有人对 �������
〔��〕 、

������� �乙

丙橡胶�
〔�‘ 〕 、

由 ��组成的互穿网络 �����
〔��〕
等

体系进行了研究
。

�
�

� 各种外界因素作用下高分子结构和性能

的变化

随着正电子湮没技术在高分子材料领域应

用的进一步推广
，

近年来
，

大量文献报道 了用

��� 研究外界因素�如温度
、

辐射
、

力学
、

湿度

等�作用下高分子结构和性能的变化
。

�
�

�
�

� 高分子材料的物理老化�温度作用�

高分子材料的物理老化为玻璃态的高分子由非

平衡态向平衡态转变的弛豫过程
。

一般情况下
，

通过在稍低于 �
�

的某一温度下进行退火处理

来达到
。

在这一过程中
，

通过分子链段的局部运

动
，

使高分子 自由体积孔穴大小及数 目发生变

化
，

故可用 ��� 对高分子材料物理老化过程

进行研究
。

无定形 �� 在物理老化过程中的 ��� 数

据表明
〔�，

�，〕 ���
几乎不随老化时间而改变

�但 ��

随老化时间增加呈指数衰减 �如图 �� 所示�
。

����等用 ������������� 结构弛豫模型处理

数据
，

并得出平衡弛豫时间 �
�。
�随退火温度升

高而降低的结论
。

最后讨论了老化过程中自由

体积的变化与该材料脆
一
韧转变的关系

。

沈世瑜
〔���等研究了结晶超高分子量聚乙

烯 ����退火过程中的正电子湮没参数的变化
。

发现随着退火的进行
，

各寿命分量的相对强度

在不断地改变
，

但这种变化不是线性的
，

而是在

开始几分钟内变化最快
，

随后达到饱和而变化

很小
，

类似于一般的动力学弛豫
。

在这一弛豫过

程中
，

结晶愈来愈完善
、

片晶尺寸愈来愈小
，

结

��”��������������

�

����又�
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�

��
�

��

�
、‘ �口

����

息
���口�。�﹄目�口目�︺马
，

� � �

一
之丢�一‘ 一司

一� � �� �� ��� ���

时间 �天

���

���

图 �� 老化过程中 ��弛豫过程与

自由体积恢复的关系

晶度增加��
�

增加�
。

对于非晶相
，

热处理开始

时由于链段滑移扩散
，

产生大量孔穴
，
因而

��、

�。 增加
，

即自由体积尺寸及分数增加 �但随着片

晶的完善
，

结晶相中缺陷的减少
，

自由体积尺寸

及分数也相应地减少
，

直到达到一平衡值
。

此外
，

有人 用 ��� 研 究 了聚醋酸 乙 烯

醋
〔，�〕 、

掺杂碘和非掺杂态聚苯醚�����
〔�‘ 〕
退火

处理后结构的变化
。

�
�

�
�

� 了 一
辐照下的高分子材料 �一

辐照高聚

物可引起分子链交联和降解两种效应
，

何者为

主取决于高聚物种类
、

辐照剂量以及辐照速率

等
。

由于高分子发生交联或降解反应时
，

其自由

体积大小及数 目也会发生相应的变化
。

而 ���

谱 中长寿命
。 一 �� 组分的寿命值 �

���及强度

��
�
�对 自由体积的变化十分敏感

，

故该技术 已

被应用于研究 ��〔��一 “ 〕 、

����〔“ 〕 、

聚 ��
，
�一
蔡

二甲酸乙二醇������
〔��〕
和环氧树脂

〔��〕
等高分

子材料经 了一
辐照后结构变化

。

如 �� 在辐照剂

量率为 �
�

������ 下
〔��〕 ，

经不同辐照剂量辐照

后其正电子寿命谱参数如表 �所示
。

由表 �可

知在辐照剂量较小��������时
，

产生的 自由

基浓度也较小
，

自由基相隔较远故不能结合而

形成网状结构
，

而同时辐照引起断链
，

使自由体

积孔穴数目减少
，

平均尺寸增大
，

因而寿命谱中

�
。
降低

、 ��
增加

。

当辐照剂量增加到一定程度
，

即 ����� 时
，

自由基数明显增加
，

若两个 自由

基相邻时便可结合在一起形成网状结构
，

故 自

由体积孔穴数 目增加
，

平均尺寸减小
，

因而 几

增加
、 �。
减少 �当剂量进一步增大���������

表 � 拟合所得正电子寿命谱参数 〔 �� 、 �� 、 ��

为寿命值��
��

，

�， 、

��
、
��分别为相应成分的相对强度〕

辐照剂量
，
���

�任八�亡�月���内�������厅了�︺，�

……
，曰���︺只口乙� �乙

�少︸��
，�孟，﹄

月了一匀��冉卜︺�甘月了��以�︺�︺��

…
﹄���门了�曰作沙连

�
任八������

吕�

���

���

化学交联

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

�

��
�

�� ���
�

�

���
�

�

��
�

��

���
’

���
�

�

���
�

�

����

����

����

����

����

����

��
︵��八�
�阳� 怡��︸，����了

��

…
���
�︺���

‘斗���
����
且
八�

时
，

虽然交联仍可发生
，

但断链反应却更多一

些
，

故 ��下降
、 ��
增大

。

而对环氧树脂来说
，
了�

辐照不仅能引起 自由体积变化
，

还会使其产生

交联并形成凝胶
，

即发生相变
〔�，，。

�
�

�
�

� 高分子材料的力学行为 王少阶等研

究了 ��〔���
、

����〔�‘ ，
在形变过程中其正电子湮

没参数的变化
，

并结合应力
一
应变曲线推知

，

拉

伸过程可分为弹性形变
、

应变软化和塑性形变

�个阶段
。

如 �� 在弹性形变阶段
， ��、

��均增

加
，

说明随应力增加
，

卷曲分子和缠结链段被拉

伸
，

原来缠结在一起的链段在拉伸过程中分离 �

��、

��增加说明在此弹性形变过程中
，

球晶也发

生了由球形变为椭圆形的形变
，

且球晶内部的

折叠链的表面和弯曲部分
、

晶体之间的界面均

构成捕获正电子的陷阱
。

应变软化阶段
，�� 、

几

几乎不变
，�，
急剧下降

，
��随形变增加而增加

，
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说明此形变过程中微观结构的变化主要发生在

晶 区
。

塑性形变阶段
， ��

基本不变
，
�� 连续下

降
，

表明 自由体积分数减少
，

即发生再结晶过

程 ��� 增加
，

说明球晶破裂
，

片晶滑移
，

形成微

纤结构
。

此外
，

有人用 ��� 表征了 ��〔洲在拉

伸过程中小形变范围内的结构变化
。

������ 等
〔，�〕
研究了聚酞亚胺 ����形变后

的弛豫过程
。

根据正电子湮没参数在这一过程

中的变化可把该过程分为两个阶段
�
���快速

弛豫过程
，�，
迅速减小

，

表明正电子湮没区域内

的电子密度减小
���� 慢速弛豫过程

，
��逐渐减

小
，

由于假晶区增多
，

可使正电子湮没的微孔穴

数 目减小
。

另外
，

王采林等
〔�‘ 〕
研究了结晶 ���

的应力弛豫过程
。

���� 等研究了压力对胺固化环氧树脂结

构
〔，‘ ，” 〕以及对该高分子玻璃化转变和 自由体

积热膨胀系数的影响
〔，�，。

该作者研究了 ���℃

���
�

�
、

�� ℃ ���
�
�两温度下

�。 、

�。
随压力变化

曲线
，

并由此计算了 自由体积孔穴大小 ��

及 自

山 二一
，、

�
� 、 ，、

一
。

�盯� 一二
二。
�

由体积分数 ��
，

由公式 召
，� 一 �淤 �可求得可

�
� ， ，� ’ ‘ 礴

�
“ ” � 一 一 、 “ �助�

了 ‘ 一 � 、 ” ‘ “

压缩率 尽
。

在 �� ℃时
，

口
�

为常数
，

其值为 �
�

�� 火

��一 ‘
��

�一 ’ �在 ����下
，

刀
�

由 ���
�
压力下的

�
�

�又 ��一 ‘
���

一 ‘
单调下降为 ������ 压力下

的 �
�

��又 ��一 ‘
��

� 一 ‘ 。

在两个温度下 月
，
不同

，

作者认为
，

在环氧树脂中有两种自由体积
，

一种

由末端基组成
，

具有较大的可压缩率
�另一种则

由网络结构组成
，

具有较小的可压缩率
。

此外
，

该作者还研究了不同压力下环氧树脂在 ��一

���℃ 内的正电子寿命谱
。

从中得到 �
� ，

并计算

了 �
、

���自由体积热膨胀系数�
。

�
�

随外加压力

增加而增大
，��
在 �

�

以上
、

以下有两个数值
，

且

�����
。
��

�����
�
�

，

这两个
��
均随外加压力

增大而减小
，

并逐渐接近于一恒定值
。

�
�

�
�

� 高分子材料的吸湿性 有些高分子材

料极易吸水
，

当水分子进入高分子后
，

会对其结

构和性能产生较大的影响
。

近年来
，

许多物理学

家和化学家 已用 ��� 研究了环氧树脂
〔��， ’ �〕 、

聚酸胺 ����
〔，�〕 、

聚酞亚胺 ����〔
，‘ 〕
等高分子材

料的吸湿作用
。

环氧树脂吸水后
，口 一 �� 寿命值�

���随吸水

量增加而降低
。

�
�。 �����

等给出了吸水量和
� 一 �� 寿命�

���
、

强度��
�
�之间的关系式

，

故用

正电子寿命谱可无损检测环氧树脂的吸湿量
。

�� 吸水后
， �� 、

��变化较复杂
，

由于水进入

�� 会与其大分子作用而削弱分子间的氢键作

用
，

从而使其 �
�

下降
。

故当吸水量�����较小

时
，

测试温度在 �
�

以下
， �� 、

�
�

随含水量增加而

降低
，

主要由于该高聚物密度随含水量增加而

降低
。

当吸水量较高时
，

吸水使 �
�

下降
，

并低于

测试温度
，

因而处于高弹态的 �� 分子运动较

容易
，

随含水量的增加
，

自由体积扩张
，

故
��、

几

随含水量增加而增加
。

此外
，

还有人用 ��� 研究了各种有机小

分子在 �� 中的渗透作用
〔，，〕 。

� 结束语

近十几年来
，

正 电子湮没技术作为灵敏的

无扰原子探针
，
已广泛应用于高分子材料科学

的各个领域
。

用 ��� 研究了各种高分子材料

的相变
、

玻璃化转变及次级弛豫过程以及交联
、

氢键
、

分子量等对高分子结构的影响
，

而且还研

究了高分子溶液
、

多相体系及在各种外界因素

�辐照
、

湿
、

热
、

力学�作用下高分子结构和性能

的变化
。

但由于高分子材料正电子寿命谱中的

短
、

中寿命组分的湮没机理仍不清楚
，

故有些研

究者对同一高分子体系的正电子寿命参数给出

不同的解释
，

这些阻碍了该技术在高分子领域

中的进一步应用
。

高分子学家和物理学家有待

于结合其他用以表征高分子结构的方法
，

探明

各寿命组分的湮没机理
，

使正电子湮没技术成

为高分子材料领域中微观结构的独特探针
。
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