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利用正电子湮没技术和傅里叶红外分析研究手段，基于 +,-./0的自由体积孔经典模型，分别研究了*’ 12的!辐
照剂量对聚苯乙烯3丁二烯二嵌段共聚物（45）的自由体积和微结构变化的影响，并关联两种测试结果，确定了*’ 12
的!辐照对 45的辐照交联和降解模型 6而后用热重分析（789）研究了辐照前后的 45的热稳定，给出了自由体积参
数变化与热稳定的关联 6
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! K 引 言

聚合物辐照效应的研究与应用日益受到重视 6
聚合物受辐照时吸收中等剂量所产生化学变化的产

额不大，然而所诱发的聚合物的物理和机械等性能

的变化却很显著 6不管是交联型还是降解型聚合物，
当吸收剂量高到一定程度时其固有的物理、化学、机

械性能最终会受到严重的损伤，从而导致材料无法

使用，因此聚合物受辐照时存在一个辐照稳定性

（.A-BALB2D MLANB,BLH）或称抗辐射性（.A-BALB2D .OMBMLADJO）
的问题，这材料在核反应堆或航天工业中是非常重

要的 6
研究辐照效应引起的微结构变化和物性的变化

关联是高分子材料研究的重要课题 6目前研究辐照
效应的微观手段有红外光谱分析法、核磁共振、电子

自旋共振和 =射线光电子光谱（=P4）等，宏观手段
有热分析方法、凝胶生成法、滴定法及拉伸强度测定

法等［!］6正电子湮没寿命谱学是研究非晶高聚物的
微结构———原子尺寸自由体积参数的唯一灵敏的方

法 6由于正电子对聚合物的微结构变化的敏感性，许

多国内外专家除了研究正电子源自辐照对聚合物的

微结构的变化［"］外，还尝试用正电子湮没手段研究

光降解［$—:］、!辐射［)—!$］、电子束辐射［!%—!:］及其他辐
射［!)—"$］对聚合物或聚合物共混物的微结构的变化

的影响，特别是 >OAD等［"$］研究发现用该手段可以探
测到聚合物的老化的早期阶段微结构的变化 6但用
多种手段和 P9Q4 联合研究，辐照对高聚物的微结
构的变化的影响却不多［"%—"*］6
本文利用 OR寿命谱技术和傅里叶红外光谱，结

合自由体积理论来研究辐射对 45微结构的改变，
从而揭示辐照前后 45 微结构的变化与热稳定的
关系 6

" K 实 验

/010 样品准备和辐照

聚苯乙烯3聚丁二烯二嵌段共聚物（02,HMLH.ODO3
N,2JS302,HN/LA-BODO）（45）材料是从美国 9,-.BJG 公司
购买，其产品号为 5ALJG T !%)"PU，材料中含 $’VLW
MLH.ODO和 )’W的二嵌段共聚物 6样品制备如下：让
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!"充分溶解在 # $%&的溶剂为甲苯的溶液中，然后
在室温下，在磁力搅拌机上搅拌 ’()之后，浇铸在聚
四氟乙烯盘中 *浇铸后，在室温在空气中，让其缓慢
的蒸发一个星期，再置放到真空干燥箱中让溶剂充

分蒸发干净 *在空气中用南京辐照中心 (+(( , ’-’# ".
的/-01源辐照，辐照率为 (-234567，辐照累计总剂量
分别为 -，’--，(--，#--，8--923，对应的样品代号为
!"，!"’--，!"(--，!"#--，!"8--*辐照后的样品，在干燥
器皿存放在 (-天后，进行 :;<=>，;2?和 @?A!测量 *

!"!" 红外分析（#$%&’）

:;<=>实验是用南京大学分析中心的傅里叶变
换红外光谱仪（B6C1DE% =7F%GH5E7% 01 * I* ! *?，型号为
BJKI!8L-）测试的，光谱范围为 M--—M#--C5N ’，仪

器分辨率为 -+-OC5N ’，波数精度达 -+-’C5N ’ *

!"(" 失重分析（$)*）

热重分析法（;2?）是在程序温度下测量试样的
质量与温度或时间关系的一种方法 *本实验是在型
号为 @3G6F ’ ;2?（美国 @EGP67JD5EG公司制造）上进
行的 *升温速率为 (-Q4567，温度范围为 (-—L--Q *

!"+" 正电子湮没寿命谱分析

使用 J2R2 S>;J0快<快符合寿命谱仪，进行了
正电子湮没寿命谱常温测量 *在测量中，放射源为以
;6为衬底的(( BT夹心源，源强为 (( , ’-#".*在常温
下测量，仪器的时间分辨率为 (#-UF，每个谱测量的
时间为 (+#)，每个谱的总计数为 (+# , ’-/ *

V + 实验结果与讨论

("," 傅里叶红外分析（#$%&’）结果

图 ’显示 !"二嵌段共聚物在不同辐照剂量下
的红外光谱图 * M/M+L/C5N ’是苯环上 0—K的面外变
形振动频率峰位，样品经 ’--923辐照后该峰位的强
度明显增加 *当辐照剂量大于等于 (--923时，在谱
中出现了 ’L’/C5N ’新的峰位，而当剂量为 #--923
时，峰位的相对吸收强度最大，而在剂量为 8--923
时，强度反而减小 *我们把该峰位确定为 !!0 S的伸
缩振动频率引起的［(L］* !" 中的脂肪族 0—W 伸缩
振动峰依次为 (O’O，(O(O，(O(’，(O’L，(O’LC5N ’对应

的相对吸收强度 8+8V，O+VV，’O+L’，V’+-L 和 M’+O’ *

图 ’ !"辐照前后的傅里叶红外光谱分析结果

说明光氧化反应始于聚丁二烯嵌段的 0—W键的脱
氢，而后自由基 S( 进攻该段的亚甲基 *实验表明光
氧化发生存在两个阶段 *在开始阶段，氧可以自由扩
散到整个受辐照的样品上；在第二阶段，交联聚丁二

烯嵌段越来越不渗透氧 *随着辐照剂量的增加，!"
中的脂肪族 0—W脱氢并没有停止 *继续在 ’/--和
’L’/C5N ’之间烯类 !!0 0伸缩振动峰位的强度随着
剂量的增加而减小 *芳香族 !!0 0骨架伸缩振动的
峰位 ’/--C5N ’和 ’MOVC5N ’，其对应的峰位没有变

化，峰位的强度为（8-+MV，L/+’L，L/，LV+LV和 8V+MV）
和（/’+L8，##+L#，/-+8M，#8+OM和 L(+L#）*苯基 0W变
形峰位 /O8，（L##，LM8，L#(，L#M和 L#M），其对应的强
度分别为（(-+#，’(+#，L，/+/，M+L 和 #+#）和（/M，/’，
MO，MO，#8）*位于 O’-C5N ’的谱带是和 !" 的 >—

!!
0W

0W(0W( 变形有关的振动峰位，其强度变化很小 *
对于聚苯乙烯<聚丁二烯嵌段共聚物，由于聚苯乙烯
苯基的诱导效应和空间位阻以及聚丁二烯中的烯丙

基团的自由基离域作用，聚苯乙烯 0—W键比聚丁
二烯 0—W键更稳定［’］*在此可以认为聚丁二烯嵌
段的浓度决定变黄的速度 *辐照对软缎 @"结构影
响很大，将会影响材料在低温下的力学特性 *

("!" 热失重分析

根据 ;2?谱图可简捷地比较不同高聚物的热
稳定 *图 (为 !"，!"(--，!"#--，!"8--的 ;2曲线，它
们在质量损失 ’-&的温度分别为 MVL，MM/，MV#，
MV#Q *显然 !"(--的热稳定最好，而 !"#--和 !"8--
的热稳定相同 *说明在 (--923的剂量照射下，!"的
交联度最大，随着辐照剂量的增大，交联变得缓慢，
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图 ! 不同辐照剂量的 "#的失重图

而 "#的主链上的双键被打断或部分 "#降解为 $#
和 $"，使得整个降解占主导地位 %从图 ! 中的放大
图可以看出，辐照后的 "#在更低的温度开始降解，
且随着辐照剂量增大降解起始温度降低 %这说明辐
照剂量增大，降解导致更小的分子量的分子出现 %

图 & !’，!! 和!& 值随辐照剂量的变化曲线

!"!" 辐照剂量对自由体积参数的影响

采用 $()*+,(-.*+ 程序对辐照前后的样品的所有
正电子寿命谱按 &个寿命分量进行拟合，去掉本底

和源成分后，拟合度!
!
/ ’0! %图 &显示!’，!! 和!&

值随辐照剂量的变化曲线 %随着辐照剂量的增大，!’

值先增大再减小，最后略微增大；!! 值是先增大而

后减小，在辐射剂量大于 122345时，第二寿命值几
乎不变；!& 值是先增大而后在辐射剂量大于等于

122345时，一直减小 %图 6 显示了 !’，!! 和 !& 值随
辐照剂量的变化曲线 %从图中可以看出，!’ 值先增
大，再减小，最后略微增大；!! 值先略微增大，再快

速地增大后，其值保持不变；!& 值先减小而后略微
增大，再略微减小 %从它们的非单调变化可初步说明
强辐照对它们结构变化的影响是复杂的 %比较红外
分析，可认为!’ 值和 !’ 值与样品中化学成分的结
构的变化和仲7正电子素的湮没有关 %因为在辐照
下，光氧化作用先 "#中的聚丁二烯嵌段的 8—9键
的脱氢，而后部分氧化，同时辐照使得 $# 支化，而
后形成交联 %!! 值和 !! 值与 "#嵌段共聚物微相分
离的结构有关 %当辐照剂量达到 122345以后，!! 值

和 !! 值几乎不变，可能是光氧化达到饱和的缘故 %

图 6 !’，!! 和 !& 值随辐照剂量的变化曲线

图 1 !&，!& 和!:;<,:=<值随辐照剂量的变化曲线

图 1显示!&，!& 和!:;<,:=<值随辐照剂量的变化

曲线 %随着辐照剂量的增大，!:;<,:=<值在不断减小，且

减小的速率在不同的阶段是不同的 %!& 和 !& 值分
别与自由体积孔的大小和浓度有关 %在辐照剂量小
于 !22345时，!&，" 值随剂量的增加而增大，在辐照
剂量小于 !22345时，!& 和 " 值却减小；同时，!& 值
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呈先减小，再增大，最后减较小的趋势 !其主要原因
为 "#的光氧化交联作用使得孔的增大，同时孔的
浓度减小；随着剂量的增大，"#的光氧化交联达到
饱和，"#的光降解占主导地位 !光降解使得 "#中的
链段断开同时，产生一些小分子 !它们使得自由体积
孔的大小和浓度在辐照剂量到达 $%%&’(以上时，均
减小 !为了研究辐照对样品的自由体积的总体影响，
需要了解自由体积分数随辐照剂量的变化 !在此选
用相对自由体积分数 ! )** + ,!"- #- .-，其中 " 的半
经验公式［/0，/1］

!23 + 4
"-

+ / 4 5 "
"%

6 4
/!

378 /!"
"( )[ ]

%
，（4）

其中 "% + " 6""，"" + 49:$:;［-%］为拟合得到的势
阱内壁的 <5层厚度 !

图 : 自由体积孔半径和相对自由体积分数随辐照剂量的变化

曲线

自由体积相关的参数值见表 4、图 $和图 : !从

以上图中可以看出，! )**和")=<>)?<值随剂量的增加，变

化趋势相同 ! ! )**和")=<>)?<值均随着辐照剂量的增大

而以不同速率减小，可归功于在 "#材料中，辐照交
联在开始阶段使自由体积孔的尺寸增大，而光氧化

和交联均使得自由体积孔的浓度减小，结果导致自

由体积分数减小；当剂量大于 $%%&’(时，光氧化饱
和，交联的继续进行和降解都使得自由体积分数

减小 !
表 4 受不同剂量辐照的 "#的自由体积参数

"- .83 #- .@ ".4% 5 48A !)** + $#- .@

"# /9,$B -/90,0 -9/-, ,9:-$

"#/%% /9,14 /:9-41 -9/:- -90-%

"#$%% /9,/, /B9/40 -9/%0 -9B:4

"#0%% /9/00 /,914- -9%10 -94%/

, 9 结 论

综合分析不同手段的测试结果，可以得出在有

氧环境下，"#二嵌段橡胶受:%CD#光子辐照后，交联
与降解同时发生，在不同的剂量下，反应机理不同 !
在剂量小于 $%%&’(时，先是 "#中的 2#脱氢，而后
被氧化，同时部分 "#双键被打开，而后形成三维网
络结构，使得 "#中的自由体积孔增大，而自由体积
孔的浓度减小，导致 "#材料的热稳定温度升高 !在
大于等于 $%%&’(的剂量情况下，光氧化达到饱和，
"#的双键结构直接断裂，使降解占主导地位，导致
材料的热力学性能急剧下降 !因此认定 0%%&’(剂量
已经超过 "#材料的最大破坏剂量 !
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应用（北京：北京大学出版社）］

［/］ I7)8? O P，PH G O，Q7) P F /%%$ 64)& 2-10 ! 7(+ !（78 CN78<3<）

!" ,$:［蒋中英、郁伟中、夏元复 /%%$ 物理学报 !" ,$:］
［-］ ON)8? R，’H Q，CN<8 E，ON)8? I .) &3 ! /%%, 8 ! 2*31/ ! 74( !

2&%) 9：2*31/ ! 2-10 ! "# /,,4
［,］ ")MN()8)>)()8) 2 S，’)87 "N)>7TT，UN7AA<?DVW) S C .) &3 /%%/

2*31/ ! :.;%&’ ! 7)&< ! $% ,,1
［$］ R)A)87 R，R)8?)8)MN)7)N C /%%% 2*31/ ! :.;%&’ ! 7)&< ! &’ -,B
［:］ R)A?D*)X ’，R)A)87 ’，R)A)87 R .) &3 ! 4110 =>% ! 2*31/ ! 8 !

(" 4,/-
［B］ S73N<=) S，YKDH><XD= Z，Z<W&DV [ U /%%4 "&’(& ! 2-10 ! ,-./ !

&# -B1

［0］ \X]^)>)W)V7 _ P，#>7MMD8 Y U，\‘W<X]E)W( [ [ .) &3 /%%- "&’(& !

2-10 ! ,-./ ! &% ,$B

［1］ YKDH><XD= Z，"HaH&7 U，"N)8M)>D=7bN c 2 .) &3 /%%$ "&’(& ! 2-10 !

,-./ ! $# 4-

［4%］ #HMM)T)=) \，CD83DX)M7 ’，Y7 J)8W>D J .) &3 /%%/ 2*31/.% "( B,BB

［44］ [X]")(<W \ S \，\‘W<X]E)W( [ [，SDN3<8 S .) &3 411$ 2*31/ !

:.;%&’ ! 7)&< ! "$ --1

［4/］ S73N<=) S，S7N)(XD=) S，YKDH><XD= Z .) &3 /%%% "&’(& ! 2-10 !

,-./ ! !% -1

［4-］ \‘W<X]E)W( [ [，\‘W<X]E)A7W E S，E)AW( F S SDN)A<W /%%,

"&’(& ! ?.&0>%./.+)0 (% /44

［4,］ J7 E J，LK7N7>) P，"NH&H3N7A) "，L<8D d /%%% 2*31/.% ") 1-

:,B- 物 理 学 报 $$卷



［!"］ #$% & ’，#$% ( )，#$% ) *，&+,- * ’ .//0 !"#$% 1 &’()’ 1

*+), 1 !! 23"
［!4］ )5657$ 8，(7$ ’，95%:;$<$ =，=$5<: 8 !33. - 1 !"#$% 1 *+) 1 !./0

1：!"#$% 1 !2$3 1 "# "!>
［!>］ ?:-@: A，),@:B+ * )，ACD:<B: E 9 ,0 .# ./// - 1 !"#$% 1 *+) 1

!./0 4：!"#$% 1 52,% 1 "$ 204.
［!F］ G:HC:+- 9，@+ G:+<@+%:+7+< &，I:5J+ K ,0 .# ./// 6.7). 1 !2$3 1

52,% 1 %$ 03>
［!3］ &+<L+<B G MHC,-$CD，N5 N O，K,H+%:- =:<$:，)$%PQ,- ? & .//2

-"8/’.# "9 :,%;/.’, *+),’+, &’! !02
［./］ )D:<$LL R，):SDB:-:<:B:-: ? =，8D$%%+T,J@: = K ,0 .# .//.

!"#$%,/ !" .F!3
［.!］ K:-T$:H,Q$ I，)CD5S *，UVWW+-D,<QS = ,0 .# .//2 6.7). 1 !2$3 1

52,% 1 ($ "/>
［..］ AHXY:<:@:J$ M ’ .//2 6.7). 1 !2$3 1 52,% 1 ($ 04>
［.2］ &+:- ’ K，KD+- *，ZD:-T E，O$ ’，ZD:-T & .//" !/"(/,33 )’

</(.’)+ 5".0)’( %& !
［.0］ K:, *，*+ ’，ZD:-T E，’5:- & ? ,0 .# !333 - 1 !"#$% 1 *+) 1

!./0 1：!"#$% 1 !2$3 1 ") !.F3
［."］ G5SS:L:[: A，K,-Q,H:S$ R，=:<$:-$ = ,0 .# .//" !"#$% 1 =,(/.7 1

*0.; 1 $* !22
［.4］ G5SS:L:[: A，K,-Q,H:S$ R，I$ O:-@<, O，=:<$:-$ = .//. !"#$%,/

!" >00>
［.>］ N5 Y !33" *>,+0/"3+">$ :,02"7 "’ *087$ "9 *0/8+08/, "9

:.+/"%"#,+8#,3（G+$;$-T：*$TD+< \@5C:S$,- ?<+QQ）（$- KD$-+Q+）［薛

奇 !33" 高分子结构研究中的光谱方法（高等教育出版

社）］

［.F］ \H@<5P =，K,H+%:H ? R +@Q !3F. !"3)0/"’ 4’’)2)#.0)"’
（A%QS+<@:%：9,<SDX*,HH:-@ ?5W）

［.3］ 8:, ) & !3>. - !2$3 1 52,% 1 %( "033
［2/］ U:-T ’ ’，9:7:-$QD$ *，&+:- ’ K !33/ - 1 !"#$% 1 *+) 1 G &$

!02!

!"#$%&"’& (# )**+,)+-)(" ,(.& (" #*&& /($%0& +", 0)’*(.-*%’-%*&
(# 12 3)3$(’4 ’(5($60&* .-%,6 36 7891 +", :;+!<!

&$:-T ZD,-TX’$-T!）.）] ’5 U+$XZD,-T2） ZD:, ’,-TX^50） &$:-T N$XY5-"） N$: ’5:-X^5!）

!）（=,>./0%,’0 "9 !2$3)+3，?.’@)’( A’)B,/3)0$，?.’@)’( .!//32，52)’.）

.）（=,>./0%,’0 "9 !2$3)+3，C)#) ?"/%.# D’30)080,，C)’)’( F2"///，52)’.）

2）（=,>./0%,’0 "9 !2$3)+3，E3)’(28. A’)B,/3)0$，1,)@)’( !///F0，52)’.）

0）（ D’30)080, "9 40"%)+ &’,/($，-).’(38 4+.7,%$ "9 4(/)+8#08/.# *+),’+,3，

?.’@)’( .!//!0，52)’.）

"）（=,>./0%,’0 "9 !"#$%,/ *+),’+, .’7 &’()’,,/)’(，5"##,(, "9 52,%)30/$ .’7 52,%)+.#

&’()’,,/)’(，?.’@)’( A’)B,/3)0$，?.’@)’( .!//32，52)’.）

（E+C+$[+@ !3 &5-+ .//"；<+[$Q+@ %:-5QC<$PS <+C+$[+@ 2 A5T5QS .//"）

AWQS<:CS
?,Q$S<,- :--$D$H:S$,- H$L+S$%+ QP+CS<,QC,PB :-@ ^,5<$+< S<:-QL,<% M-L<:<+@ QP+CS<,%+S+< J+<+ 5Q+@ S, QS5@B SD+ +LL+CS ,L!

$<<:@$:S$,- @,Q+ ,- L<++ [,H5%+ :-@ %$C<,QS<5CS5<+ ,L P,HBQSB<+-+XWH,C7XW5S:@$+-+ @$WH,C7 C,P,HB%+<，<+QP+CS$[+HB 1 G:Q+@ ,- SD+
L<++ [,H5%+ CH:QQ$C %,@+H ,L \H@<5P :-@ +_:%,-:S$,- ,L SD+ C,<<+H:S$,- W+SJ++- SD+$< <+Q5HSQ，SD+ %,@+H ,L!$<<:@$:S$,- +LL+CS ,-
C<,QQXH$-7$-T :-@ @+T<:@:S$,- ,L )G $Q +QS:WH$QD+@1 8D+<%:H T<:[$SB :-:HBQ$Q J:Q 5Q+@ S, QS5@B SD+<%:H QS:W$H$SB ,L )G :S [:<$,5Q
$<<:@$:S$,- @,Q+Q S, <+[+:H SD+ <+H:S$,-QD$P W+SJ++- SD+<%:H QS:W$H$SB :-@ %$C<,XQS<5CS5<+ CD:-T+Q 1

,-./0123：P,Q$S<,- :--$D$H:S$,- S+CD-$‘5+，P,Q$S<,-$5%，WH,C7 C,P,HB%+<，! $<<:@$:S$,-
4566：>F>/G，24!/I，4!0/#

!?<,;+CS Q5PP,<S+@ WB SD+ )C$+-S$L$C E+Q+:<CD ^,5-@:S$,- ,L SD+ N$-;$:-T（R<:-S 9,1 N&\Ia.//"!.>）1

] \X%:$H：;$:-T6DB$-Tb!421 C,%

>0>2>期 蒋中英等：4/ K,的!辐照对 )G的自由体积和微结构的影响的 ?AO)和 ^8XME的研究


