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利用正电子湮没寿命谱实验手段研究了"" *+放射源的 ,- 自辐射对三嵌段共聚物 ./0.的正电子湮没参数的
影响，而后结合 /12345的经典模型，研究了 ./0.的自由体积孔尺寸和自由体积分数随着温度的变化关系，给出了
自由体积分数在 !6 以上和在 !6 以下各自区域内分别与温度呈线性关系，最后结合 78118+9:;<+=2,1;>,33?（7<>）自

由体积理论和 /12345的经典模型讨论了热膨胀系数和自由体积分数中的 "常数 @
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!国家自然科学基金重点项目（批准号 !&’#(%(%）资助的课题 @
$ /;9+81：E:8+F=G4@ ,24@ H=

! I 引 言

正电子湮没谱学技术已经广泛深入地被应用于

金属及其合金材料的缺陷研究［!—)］，而近 "% 年来，
该技术应用于半导体材料，聚合物材料及纳米材料

等的缺陷或孔大小的研究［( J ’］也得到快速发展 @三
嵌段共聚物聚苯乙烯;聚乙烯K聚丁稀;聚苯乙烯
（./0.）是一种多用途的新型热塑性弹性体 @郁等［&］

利用了正电子湮没寿命谱方法研究了不同溶剂对

./0.的自由体积孔的大小和浓度的影响 @在本实验
中，主要研究的是 ./0.的 L;D:湮没寿命、强度及自
由体积孔半径随着温度的变化，并讨论了 ,-辐射时

间对正电子湮没参数的影响 @

" I 正电子素 L;D: 的 D8HM;LNN 湮没机理
及其湮没参数对自由体积的表征

聚合物的物性和它的自由体积有直接的关系，

因此研究及发展自由体积理论和测量手段显得非常

重要，但是自由体积的尺寸通常很小（ O !=9量级），
又是处于材料的内部，所以要对其中自由体积大小、

分布等参数进行精细测量是非常困难的 @近年来发

展了光致色谱法（5ELPLHE3L9+P8H :5,HP3L:HL5?）、荧光
光谱法（N14L3,:H,=P :5,HP3L:HL5?）和小角度 Q射线衍射
等技术用于测量自由体积，但这些技术都各有其局

限性 @如光致色谱法需在样品中注入示踪原子，从而
有可能改变样品中的原子排列和自由体积的特性；

小角度 Q射线衍射只能探测到 !—!%=9尺度范围的
密度涨落，对于探测尺寸小于 !=9的自由体积无能
为力 @
从 03+=2P等人用 ,- 寿命谱技术研究聚四氟乙

烯（DR>/）时发现其中的最长寿命分量随着温度升
高而增加的现象［!%］后，人们在为了揭示 L;D:的 D8HM;
LNN湮没机理的过程中对自由体积与 L;D:湮没参数
之间的关系进行了大量细致地研究工作［!!—!’］，目前

,-谱学是研究原子尺寸自由体积参数的唯一灵敏

的方法［!&，"%］@
R+L［!"］，/12345［!!］提出的 L;D: 的 D8HM;LNN 湮没机

理的经典模型给出了最长寿命与孔的定量关系 @其
经典模型假定：!）物质中的“孔”半径为 # 的球形；
"）D:被视为点粒子，且只能在自由体积中形成；#）
对 D:，“孔”为无限深的势阱：
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其中 !! " ! #!!，!! " !$%&’&()［%!，%%］为拟合得到

的势阱内壁的 *+层厚度 ,
利用量子力学薛定谔方程，得出 -. 的 -/012344

湮没率!-.与自由体积半径 ! 的半经验关系式

!-. " %
"-.

" 5 % + !
!!

# %
5"

./(（5"!!!
[ ]），（5）

可见，只要测得 -.的寿命或湮没率，就可以计算出
自由体积的尺寸 ,

6 $ 实验材料和方法

!"#" 材料和样品的制备

三嵌段共聚物 7897 从美国 :;<=/0> 公司购买 ,
其相关参数见表 % ,样品制备如下：让 7897充分溶
解在 ’?@%!!0)6 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 %5>之后，浇铸在聚四氟
乙烯盘中 ,浇铸后，在室温，在空气环境中，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 ,在进行正电子湮没测量之前，把样品重新置
放在真空干燥箱中在 A!B的温度下进行 5> 的热
处理 ,

!"$" 正电子湮没寿命谱测量

使用 8CDC EFG8H 快2快符合寿命谱仪，进行
了正电子湮没寿命谱常温测量和变温测量 ,在测量
中，放射源为以 G/ 为衬底的 55 IJ 夹心源，源强为
5!#H/，IJ 视窗条件下的 KLMN 为 5O!P.，道宽为
%QQP.，在常温下每个谱的总计数为 5 R %!&，在变温
下每个谱的总计数为 %$5 R %!& ,

表 % 三嵌段共聚物 7897的化学特性

"#

（C-H）

$?（SNG:）

T B

$?

（-:U7）T B
布氏黏度 厂商

7897（含

5A VWX 苯乙烯）
%%A !!! Y5 AQ %$’!! !!! :;<=/0>

!"!" 控温系统

本实验采用的控温系统由铜2康铜热电偶丝、样
品室（抽低真空）,装入样品后，先用机械泵把样品室
抽成真空，时间为 6>,从室温开始测量，测试温度为
5&—%&!B，步长为 %!B；控温精度达 !$5B ,测试
时，在每个温度点弛豫 %>后开始正电子寿命谱的测
量，测量时间为 Q>,

Q $ 结果和讨论

%"#" &’辐照时间对 ()*+测量的影响

用 -3./W=3(4/W 程序在无任何约束的情况下对实
验数据进行三寿命拟合，拟合度小于 %$5，最长的寿
命为"32-.，其对应的湮灭强度为 %32-. ,图 %绘制了在
常温环境下在空气中 7897三嵌段共聚物的 32-.寿
命"32-.和强度 %32-.随 *# 辐照时间的变化曲线 ,图中
显示随测量时间增加，32-.的寿命值基本保持不变；
32-.的强度分三个阶段变化：!—5!> 之间，强度值
不变；5!—’!>之间，其值逐渐下降；’!>以后其值虽
有下降，但下降速度十分缓慢 ,

图 % 在常温环境下 7897三嵌段共聚物的 32-.寿命"32-.（误差

为 Z %!P.）和强度 %32-.（误差为 Z !$%AX—!$5’X）随 *# 辐照时

间的变化曲线

图 5、图 6分别显示了在真空条件下 7897三嵌
段共聚物的 32-.寿命"32-.和强度 %32-.随 *#辐照时间

的变化曲线 ,比较图 5和图 %中 32-.随时间的变化
曲线，从 32-.的寿命值基本保持不变，同时，它们偏
离线性曲线程度及规律非常相似，可以推断在 A!>
测量时间以内，正电子湮没实验用的 *#源的辐射对

32-.的寿命测量影响可以忽略，32-.的寿命偏离规
律与测量系统有关 ,另从图 6，可看出在真空条件
下，在测量时间范围内，*# 辐照时间对 32-.的强度
无影响 ,比较图 6结果和图 %结论，在空气条件下测
量时，当测量时间小于 5!>，32-.的强度呈水平线性
变化；及测量时间大于 5!>，32-.的湮没强度缓慢下
降，可推断由于空气中的氧气抑制作用，使得正电子

素湮灭率呈下降的趋势，而后下降趋势减缓 ,因为氧
气是自由基俘获体，在聚合物辐照交联过程中起抑
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制作用，而在本实验中 !!"#$在很小的剂量辐照下有
达到饱和的趋势 %以上的分析结果引起我们将继续
研究大剂量 &’辐照对三嵌段共聚物 ()*(材料的影
响的兴趣 %而在本实验中，我们研究 ()*(材料 !"#$
湮灭参数随着温度的变化规律 %

图 + !"#$寿命!!"#$在真空条件下随 &’ 辐照时间的变化曲线

（在 ,-.）（误差为 / 0-1$）

图 2 !"#$强度 !!"#$在 ,-.在真空条件下随 &’辐照时间的变化

曲线（误差为 / -3045—-3+65）

!"#" $%&$的玻璃化转变温度

图 7描绘了在真空条件下 ()*(三嵌段共聚物
的 !"#$寿命!!"#$随着温度的变化曲线（测量前，先对

样品在真空条件下进行热扫描处理，升温速率为

0.89:;，升到 06-.，停留 0-9:; 后，自然降温到室
温）%从图 7可以看出，通过曲线拟合可以确定 ()*(
的玻璃化转变温度 "< 在 4,.左右，此值小于 =>?@
或 =(A测量的 "< 值 %原因之一是在每一个温度点

#@B(测量时间远大于其他两个测量方法，使得自由
体积孔的突变提前，即!!"#$的突变提前；原因之二是

#@B(是一个更敏感探测材料微观结构变化的有用
工具［+0］%

图 7 在真空条件下 !"#$寿命!!"#$（误差为 / 0-1$）随温度的变

化曲线

根据方程 +，由!!"#$计算出的 ()*(三嵌段共聚
物的自由体积孔半径 # 结果被显示在图 6中 %从图
6中同样可以得到 ()*(的 "< 值，其值与图 7中的

"< 值相同 %在 "< 值以下，()*(中的硬段 #(为玻璃
态，()*(中的自由体积孔的尺寸近似呈线性增加，
在 "< 值以上 ()*( 材料处于橡胶态，其变化速率
增大 %

图 6 在真空条件下自由体积孔半径 #随温度的变化

图 ,显示了在真空条件下 ()*(三嵌段共聚物
的 !"#$强度 !!"#$随温度的变化曲线 %从图 , 可以看
出，在 "< 以下，!!"#$随温度呈非线性变化，这是因为

()*(的微相分离［C］，或材料密度的波动性造成的 %
在 "< 以上，!!"#$随温度呈线性变化，是由于 ()*(中
的硬段 #(也处入橡胶阶段，#(链段的运动使得材
料趋于均匀化的缘故 %
聚合物自由体积分数 $ 可用以下的经验关系表

示［00，++］：
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! ! "#$"#$%， （&）

图 ’ 在真空条件下 "#$%强度 $"#$%（误差为 ( )*+,-—)*./）随温

度的变化曲线

图 0 在真空条件下自由体积分数随温度的变化曲线

式中 # ! 1!%& 2&是根据!"#$%求出的自由体积尺寸，

" 为待定系数 3在此，暂且讨论 ! 455 ! #$" 6 $%随温度的

变化（见图 0）3从图中可明显地看出，由自由体积分
数 ! 随温度的变化曲线确定的 7897的 &: 值与 ;7<
测量 &: 值接近 3这说明对于 7897 材料来说，其自

由体积分数 ! 随温度的变化关系能很好地反映出其
玻璃化转变温度 3在 &: 以下和在 &: 以上的温度区

域，! 455随温度的变化分别呈线性关系，而在 &: 以

上，! 455的增长速率大于 &: 以下的 ! 455的增长速率，
这与 7897热膨胀规律相似 3

!"#" $%&$的热膨胀和自由体积分数

在 &: 以上高聚物的热膨胀主要是由自由体积

的尺寸、浓度的变化引起的 3若以 #) 表示高聚物的

已占体积，# = 表示玻璃态下的自由体积，#>，# =（&）
分别表示温度 &（ & ? &:）时总的体积和自由体积，

则有

#> ! # = @ #) @（& 6 &:）
A#
A( )& >

6 A#
A( )&[ ]

:
，

（1）

# =（&）! # = @（& 6 &:）
A#
A( )& >

6 A#
A( )&[ ]

:
， （/）

所以根据 BCD自由体积理论［.&］，温度 &（& ? &:）下

的自由体积分数 ! 可写成

! !
# =（&）
#>

!
# =（&）

#)（&）@ # =（&）

!
# =（&）
#)（&）! )*)./ @（& 6 &:）"=， （’）

式中"= 是热膨胀系数，（E）式只在 &: F &: @ +))G温
度范围附近较实用 3
根据方程（&），（’）和玻璃化温度附近!"#$%和 $"#$%

的值，可以解出不同温度时的 " 和"= 3 " 约为 ’*//0
H +)6 &（IJ6 &），"= 为（+*+—+*1,）H +)6 1 2G3根据寿
命谱最长寿命所计算的热膨胀系数与在 &: 附近

BCD理论值（1*, H +)6 1 G6 +）的数量级相同，差别可

能是来源于 8KALM5的经典模型的球形假定 3

［+］ G4N%MO4J4 P ’( )* .))1 +,-’.,’ )./ &’,0.1*123 1! "/4).,’/

5)(’6-)*7 ’ 1+
［.］ Q4:4R S ’( )* .))& %)/-)(-1. 8037-,7 )./ 90’:-7(63 () &,+
［&］ TUVRO4J4 W ’( )* .))1 ;1<6.)* 1! 8037-,7#91./’.7’/ 5)((’6 *( +,EE
［1］ XM Y > ’( )* .)). "==* 3 8037 3 >’(( 3 )+ &+
［/］ CRM < S 4IA CRM < .))& ",() 8037 3 +-. 3 ’, +10E（RI <VRIZ%Z）［刘
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