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Wyznaczanie objetosci swobodnych w polimerach
za pomocg anihilacji pozytonow

Streszczenie

W pracy przedstawiono technike eksperymentalng wykorzystania zjawiska anihilacji pozyto-
now do wyznaczania objgtosci swobodnych w polimerach. W tym celu zastosowano metode spek-
troskopii czasow zycia pozytonow. Z uzyskanego widma czaséw zycia pozytonow wyodrebnia si¢
sktadowa zwiazana z anihilacja ortopozytu o-Ps. Zgodnie z modelem zaproponowanym przez Tao
[1] i Eldrupa [2], czas zycia pozytonow wynikajacy z anihilacji o-Ps jest zwigzany bezposrednio
ze srednim promieniem obj¢tosci swobodnej w badanym polimerze.

Wprowadzenie

Anihilacja nazywamy proces transformacji masy w energi¢ promieniowania
bedacy wynikiem oddziatywania czastki z antyczastka. Podczas takiego procesu
musza by¢ spelnione wszystkie prawa zachowania, czyli prawo zachowania
energii, pedu, momentu pedu, tadunku 1 parzystosci. Zatem w procesie anthilacji
pary elektron-pozyton masa tych czastek jest zamieniana na rownowazng
energi¢ fotonéw gamma. Stad tez badanie fotonow powstatych w wyniku
procesu anihilacji dostarcza informacji o stanie anihilujacej pary pozyton-
clektron [3, 4]. Mozna wyrdzni¢ dwa podstawowe typy anthilacji:

I. gdy orientacja spinéw elektronu i pozytonu jest antyréwnolegla, to z zasady
zachowania energii, pedu 1 parzystosci nastgpuje emisja parzystej liczby
kwantow.

2. gdy orientacja spinow elektronu i pozytonu jest rownolegla, to z zasady
zachowania energii, pedu i parzystosci nast¢puje emisja nieparzystej liczby
kwantow.

Oprocz anihilacji swobodnej moze istnie¢ takze anihilacja pozytonu
z elektronem w stanie zwiagzanym (pozyt). Pozyt mozna rozpatrywac jako uktad
analogiczny do atomu wodoru, w ktorym proton zostat zastagpiony pozytonem.
Jego masa jest potowg masy zredukowanej atomu wodoru, promien dwukrotnie
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wiekszy niz atomu wodoru, a energia wigzania pozytu jest dwukrotnie mniejsza
niz energia wigzania wodoru.

Dla ciat statych teoretyczny model powstawania pozytu przedstawit
O.E. Mogensen w 1974 roku [5]. Zgodnie z tym modelem pozyton wytraca
ostatnie 100 — 200 eV energii na jonizacj¢ czastek osrodka. Uwolnione elektrony
posiadaja energi¢ 10 — 50 eV. Przebywajac pewna drogg elektrony te termalizuja
sic. Mogensen zatozyl, ze drogi elektronow i pozytonow w koncowym etapie
termalizacji sg tego samego rzedu 1 wtedy wiasnie moze powsta¢ pozyt. Pozyt
moze istnie¢ w stanie para i orto.

Parapozyt jest w stanie singletowym, taki stan jest wowczas gdy spiny
pozytonu i elektronu sg przeciwnie skierowane, a wypadkowy spin réwny jest
zeru. Gdy pozyt jest w stanie singletowym 'SO (parapozyt), ulega anihilacji

dwukwantowej. Sredni czas zycia parapozytu obliczony teoretycznie jest rowny
10

1,25-10 " s.

Ortopozyt jest w stanie tripletowym (najnizszy taki stan IF S,) 1 wtedy mamy
do czynienia z anihilacja trdjkwantowa. Obliczony sredni czas Zycia ortopozytu
Wwynosi 1,4-10_7 s. Z obliczen wynika, ze w przypadku utworzenia pozytu
prawdopodobienstwo powstania ortopozytu (o-Ps) jest trzykrotnie wigksze od
prawdopodobienstwa powstania parapozytu (p-Ps).

Jednakze istnieja liczne oddzialywania pozytu z materia, ktore powoduja, ze
stosunek liczby atoméw o0-Ps do liczby atomow p-Ps w momencie anthilacji
moze by¢ rézny od trzech. Procesy prowadzace do zmiany tego stosunku na-
zywa si¢ procesami gaszenia pozytu. Podstawowym procesem gaszenia pozytu
jest proces ,,pick-oft”.

Polega on na tym, ze pozyton zwigzany z elektronem w atomie pozytu nie
anihiluje z tym elektronem, lecz z jednym z elektrondw otoczenia. Nastgpuje
tutaj zerwaniec wigzania pozytu 1 natychmiastowa anihilacja pozytonu z
elektronem wywolujacym to zerwanie. Ze wzgledu na krotki czas zycia
parapozytu, proces ten dotyczy glownie ortopozytu. Anihilacja ortopozytu
poprzez proces ,,pick-off” prowadzi zwykle do emisji dwoch kwantow gamma,
jako ze anihilacja pozytonu z elektronem wywotujacym ten proces jest anthilacja
swobodna. Konsekwencja wystapienia procesu ,pick-off” jest skrocenie

; \ L . -9
sredniego czasu zycia o-Ps do wartosci rz¢du 10 s.

Eksperyment i wyniki

Pomiary czasow zycia pozytonow przeprowadzono za pomoca spektrometru
firmy ORTEC, opartego na zasadzie ,,start-stop” [3, 14] o zdolnosci rozdzielcze)
270 ps. Badana probka wraz ze zréodtem pozytonow, ktéorym byl izotop sodu
Na** o aktywnosci 500Bq, tworzyla ukfad tzw. ,sandwich”. Typowe widmo
czasOw zycia pozytonow obliczone za pomocg programu LT [15] zawieralo trzy

wykladnicze sktadowe, odpowiadajace anihilacji swobodnej ¢', p-Ps i o-Ps.
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Kazda sktadowa jest okreslona przez sredni czas zycia 1 prawdopodobienstwo
anihilacji.

Chcac uzyskaé poprawng informacj¢ o strukturze materiatu poprzez analiz¢
czasow zycia anihilujagcych pozytondéw, zaktada si¢ relacj¢ pomigdzy czasem
zycia ortopozytu a rozmiarem swobodnej objgtosci w polimerze. Takiej relacji
dostarcza model, zaproponowany przez Tao [1] 1 udoskonalony przez El-
drupa [2].

Obszar swobodnej objetosci o promieniu R stanowi dla ortopozytu pulapke,
przyblizona sferyczng studnig potencjatu o nieskonczonej glgbokosci. Wewnatrz
studni umieszczona zostata warstwa elektronowa o grubosci AR (dobrana em-
pirycznie do danych doswiadczalnych, grubos¢ warstwy AR wynosi 0.166 nm)
i statej gestosci tadunku elektronowego. Anihilacja pozytonu poprzez proces
pick-off ortopozytu zachodzi z elektronami znajdujacymi si¢ w tej warstwie.
Otrzymana na gruncie tego modelu potempiryczna zaleznos¢ pozwala na
powiazanie czasu zycia ortopozytu T3 z rozmiarami sferycznej sredniej objgtosci
swobodnej penetrowanej przez pozyt w polimerze relacja:

[/1;=2[1 — (R/ R+AR) + (1/2m)sin(2tR/ R+AR) | (1)

Rownanie (1) stanowi podstawg¢ do okreslania sredniego rozmiaru objgtosci
swobodnej v; = 4nR’/3 w polimerach amorficznych metoda Spektroskopii
Czasow Zycia Pozytondw.

Natezenie sktadowej dtugozyjace) w widmie czasow zycia pozytonow I jest
zwigzane z koncentracjg obszaréw luk w prébee. Objgtos¢ swobodna wzgl¢dna
(fy) definiowana jako stosunck objg¢tosci swobodnej polimeru do objgtosci
makroskopowej, jest wyrazona przez potempirycznag relacje, jako [6, 7, 8]:

f\/ =A 13 V¢ (2)

gdzie: vi = 4mR’/3 jest objgtoscia pojedynczej luki sferycznej obliczong
w oparciu 0 wartos¢ R wyznaczong z rownania (1); I3 jest natgzeniem skladowe;
dlugozyjace] w widmie czaséw zycia pozytondw; A jest stalag doswiadczalna,
ktora moze by¢ okreslona np. z pomiardw wspolczynnika rozszerzalnosci
objetosci wlasciwej, ponizej 1 powyzej T, [6]. Stata A osiaga wartos¢ 0.001 do
0.002 [9].

Objetos¢ swobodna Vi jest roznica pomigdzy catkowitg obj¢toscig materiatu
V 1 obj¢toscig V, zaj¢tg przez molekuly (makroczasteczki) w temperaturze 0 K
w konfiguracji typu scistego upakowania [6, 11, 12].

V=V,+Vj (3)

Objetosc swobodna V¢ moze by¢ rozpatrywana jako nadmiar objetosci ponad
objetosc zajeta V,, pojawiajacy si¢ w fazie amorficzne;.
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Material badawczy

Do badan wybrano kilka pozycji oligoeteroakrylanow fotopolimeryzowanych
promieniowaniem z zakresu 300 — 380 nm w temperaturze otoczenia. Jako
fotoinicjator stosowany byl izobutylowy eter benzoiny (iBEB). Probki przygo-
towano w Ukrainskiej Akademii Poligrafii we Lwowie [13].

Sktad kompozycji oznaczonych jako D-1, D-2, D-4, D-5-1 1 D-5-2. poda-
no w tabeli 1. Do badan przygotowano prdébki z réoznym czasem ekspozycji:
f,=1 min; 10 min; 20 min 1 30 min.

N 0 0
Hzc=o-c~o~§—CHz—CHzJ[o—c—o—CHz—CHz—o—CHz—CHz-o-C—o—CHz—CHz
CIH3 n=1.4

0

o TR
[H2c=c—c—o—;—CHz—CHz—o—CHz—CHz—o—c c—o—cw%
CHs ' i3

§ O :

Il Il
[HzCEEli—C—O-ﬁ-CHz—CHz—O—C—CH%
CH3 m— R4

— eter dimetakrylooksyetylo-maleinowy (DMOEM);
(I? s (Ijl
HzC=(|3—C—O-?CHz—CHz—O—CHz—CHz—O—CHz—CHz-g-O—C"[i)=CHz

— o-metakrylooksy- w-metakrylo-oligo(oksyetylen) (TGM-3);

Rys. 1. Wzory strukturalne sktadnikow kompozycji fotopolimeryzujacych

Wzory strukturalne poszczegdlnych zwiazkow przedstawiono na rys. 1. (R,
R,, R; stanowia bloki oligomerowe nie ulegajace przeksztalceniu w czasie
polimeryzacji). Mechanizm fotopolimeryzacji oligomeréw wchodzacych w sktad
kompozycji polega na zapoczatkowaniu reakcji przez pochodzace z fotolizy
fotoinicjatora rodniki R’ 1 R” (rys. 2).
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Tabela 1. Sktad procentowy poszczegdlnych kompozycji

Kompozycja OKM-2 TGM-3 MDF-2 DMOEM i-BEB
D-1 88.8 10.0 - — 1.2
D-2 50.0 10.0 38.8 — 1.2
D-4 10.0 88.8 — 1.2
D-5-1 - 50.5 — 48.3 1.2
D-5-2 — 10.0 61.7 27.1 1.2

....................... L S
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0—CH—CHICH32  O—CHz—CHICH3):

Rys. 2. Reakcja fotolizy fotoinicjatora

Pod wplywem tych rodnikéw oligomery ulegajg szybkiej polimeryzacji
(utwardzaniu lub sieciowaniu). Zachodzace w cieklych kompozycjach zjawiska
fotosieciowania, prowadzg do powstania statej fotopolimeryzowanej fazy,
o strukturze, ktorej fragment przedstawia rys. 3.

T — Gz
R'—CHQ—(;;—C—O-?g—m[Rz.Rs.Rq]§—o—c—c|:—c:Hz-R"
CHs CHs

Rys. 3. Fragment struktury otrzymywanych w wyniku fotopolimeryzacji oligomerow

Probki do badan miaty posta¢ krazkow o srednicy 1.5 cm 1 grubosci 2 mm.

Wyniki i wnioski

Celem pracy byto badanie objgtosci swobodnych, parametrami majgcymi
istotne znaczenic byly 13 oraz I3, czyli odpowiednio sktadowa o najdiuzszym
czasic zycia przypisywana zanikowi ortopozytu (o-Ps) przez pick-off w obszarze
objetosci swobodnej oraz wzgledne nat¢zenie sktadowej dlugozyjacej. Dlatego
tez wartosci tych parametrow otrzymane podczas obliczen numerycznych
zostaly przedstawione jako wyniki badan (rys. 4).

Wartosci sredniego promienia objg¢tosci swobodnej R obliczono korzystajac
z rébwnania (1). Za wielko$¢é proporcjonalng do wzglednej objetosci swobodne)
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w probee, zgodnie z réwnaniem (2), przyjeto iloczyn (v, -I3), w ktorym vy
oznacza objetos¢ sferycznego obszaru o promieniu R, okreslonym wartoscig T;

(rown

anie 1), a /5, odpowiada nat¢zeniu najbardziej dlugozyjacej skladowe;

w widmach czaséw zycia. Wartosci tego iloczynu obok wartosci rozmiaru
pojedynczej luki sferycznej rowniez zostaly przedstawione w pracy jako
rezultaty badan.

Rys. 4.
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Zmiany sredniej objgtosci swobodnej a) 1 zmiany wzglednej objetosci swobodnej vil;
b) w badanych probkach w zaleznosci od czasu fotosieciowania t.. Linia faczgca poszcze-
gblne punkty przedstawia jedynie tendencj¢ jaka prezentuja punkty pomiarowe. Niepew-
nosci pomiarowe sg nie wigksze niz symbole reprezentujace punkty pomiarowe

rezultacie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:

w badanych materiatach istnieja w obszary o wymiarach przewyzsza-
jacych dwie $rednice atomu wodoru, gdzie gestos¢ elektronowa jest
obnizona, stanowiace tak zwang obj¢tos¢ lub przestrzen swobodna;

czas naswietlania kompozycji promieniowaniem UV w istotny sposob
wplywa na rozmiar obj¢tosci swobodnej, dtuzsza ekspozycja prowadzi do
zmniejszenie sredniego promienia objetosci swobodnej;

chemiczna struktura probek wplywa zaré6wno na wartos¢ sredniej obje-
tosci swobodnej, jak 1 wzglednej objetosci swobodnej, wyraznie wigkszy
udzial obj¢tosci swobodnej stwierdzono w probkach majacych DMOEM
w swoim sktadzie.
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