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内容提要� 高聚合材料的质损理论有的仅考虑了扩散面未考虑降解物的不断产生� 有的仅考虑了降解规律

而来考虑扩散的限制因素
�

这篇有一定的探索性的论文中
，

将降解
、

扩散两个过程统一在一个有源扩散模型中
，

给出了解的解析表达式
�

对巳有的质损理论进行了适当的补充
�

导出了与平衡质损速串相对应的数学表达式
�

经过讨论认为
�
在不能定量地用物理方程去鉴别所出现的降解

、

扩散现象之前
，

一个有效的办法是借助于质谱分

析
。
如果支配物是中途降解物

，

则是由有源扩散方程决定的一种降解慢衰减过程� 否则则是由于迅速减衰区未到

所引起的
。
最后还简要地分析了国内外学者所用的质损外推的方法

。

一
、

有派扩傲棋型的提出

��年代初
，
为适应航天事业发展的需要

，
对有机高聚合材料在热真空环境下 的 质 损 规

律作了大量的实验测定
。

也进行了一些理论研究
。

质损释放物有如下几种情况
� �

�

测试前材

料吸附的大气污染物， �
�

各种挥发性添加剂， �
�

高聚合物中含有的少量未聚合的单体和低聚

体， �
�

测试前以及测试期间材料本体降解出的挥发性碎片
。

关于质损规律
，
由实验总结出体

它 内挥发物向表面的扩散释放为质损控制过程
，
相应地建立 了以费克 ���

。
�� 第一

、

第二扩散

方程为基础的质损方程
。

本文准备补充和完善原有的质损理论体系
，
从有源扩散模型出发对

质损实验中的一些现象提出了可能的重新解释
。

二
、

有派扩散的签本方程

首先
，
考虑降解物的质损规律

。

一般情况下
，
聚合物本体降解下来的是各种 类 型 的 碎

片
，
它们的浓度及扩散系数一般不同

，
不能一律对待

。

为说明问题起见
，
考虑一种降解物

。

总扩散为每种类型的迭加
。

扩散物浓度� ��
， �， �，

��
、

降解速率� ��
， �， �，

�� 满足

由费克第一定律导出的基本扩散方程
，
即有源扩散方程 〔’ ， “ 〕。 对于一般聚合物

，
可视 为 宏

观均匀
，
因而�与位置无关 �如果不�考虑外界影响降解的物理

、

化学作用不均匀的话�
。

一

般来说
，
有源扩散方程中的扩散系数�与浓度有关

。

但对于降解不严重的情形
，
可以认为扩

散系数�与浓度�无关
。

这时�也与浓度�无关
。

在这种情况下
，
有源扩散方程简化 成 为 仅

有 �方向的浓度梯度的带边界条件和初始条件的一维扩散方程
。

边界 条 件 是 当
� 二 �

、

�时
，

� ��
，
�� � 。 ，

初始条件是当�� 。 时
，
� � � 。 。

这个一维扩散方程的 解 取 决 于一 次 项

�的函数形式
。
目前

，
巳建立了多种降解理论

。
其中

，
能够得到实验证实 的 有 随机降解理

， �仲称�年�月�日收到
�

作者系兰州物理研究所的研究生
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论
、
键中含有弱键的降解理论

、

逆聚合过程的降解理论等〔�〕� 实际聚合物的降解住往 是 多

种情况同时发生
。

为说明问题起见
，
这里只考虑一种简单情形

。
以聚氯乙烯为例

，
它的主要

降解物为����们
。

根据弱键理论应有如下的基本假设��〕�

�
�

所考虑的聚合物样品初始具有均一的分子量 �
‘

�
�

分子键中所有的弱键等强度
，
所受到的影响机会均等

，
不计所处位置及键长效应，

�
�

聚合物体系断键速率与当时的弱键数�成正比
，
即

�� 。 、 �

�
� 一 且、 �、

��
���

其中�为降解速率常数
。
因而有

� � ����� �一 ���

其中�
。
为降解初始聚合物体系的弱键总数

。

而降解速率�应当满足下式

���

， � � � �� � � � � � � ‘ ，

� 一 一 下 飞下 一 石一 一 � 。 公弄夕 、 一 �、 �，
‘ � ��

���

其中�
。 � ��

。
���

，
�为降解的分子量

，
�为试样体积

。
将���式代入关于�的一维扩散方

程中
，
可以根据初始条件和边界条件求出� ���

，
再根据费克第一定律可以 求 出����

，
�

��� 为一维扩散流量
。

这时
，
降解所致的质损速率

��
��

� � �
� 。

� �
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三
、

讨

���式右端第一项为初始浓度决定项
。

当� 二 �时即为费克方程的解
。

第二项反映测

试中途降解物的扩散释放
。

这一项说明由于扩散过程的限制
，
在一般情况下

，
质损速率并不

等于降解速率
。
因而可以看出

�
过去用热质损曲线对降解规律进行研究时没有考虑到扩散因

素
，
这会影响对真实降解规律的了解

。

尤其是对于热质损时间曲线的初期更是如此
。

下面再从有源扩散模型出发
，
重新考虑实际的热真空环境质损实验中的一些现象

。

在资

料〔幻中
，
对热稳定性较差的苯酚及环氧树脂在���

��以内得到了平衡质损速率�即质损速率 为

常数� ， 而对热稳定性较高的聚四氟乙烯 �直至���
“ ��和聚醋膜�直至���

���都未能测到

平衡质损速率
。

资料〔的的质损实验曲线也给出了类似的情况
。

如图 �所示
�
聚酞亚钱

、

聚四

氛乙烯等几种热稳定性高的材料的质损速率均会迅速衰减至零
。

而���℃下热稳定性 差 的 聚

氛乙烯 �分解温度为���℃�在测试期间内质损速率无衰减趋势
，
资料〔�〕的作者曾 定性猜测

到质损曲线后段瞬时出气速率降到极低
。
质损主要是由于聚合材料本体降解所 致 ， 如 果 试

样总重没有明显改变
，
质损速率将不随时间改变

。
而过去根据费克定律所作的理论分析只能
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解释为质损速率呈现常数是由于迅速衰减阶段来到所造成的假像
。

从上述实验结果可以着到

在特定的温度下存在与不存在平衡质损速率的两类材料明显地以热稳定性作为划分的标准
。
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�
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姗

� ���℃� 遇
�

聚碳 酸 酣
，
���℃

图� �图巾的亩浅�为费克沪故
，

曲线�为有源

扩敌
，
曲线�一�为半对数 ��一 ���� 坐标上的

线性外推

从 ���式可知
，
降解速率恒为常数的情形出现于扩散项迅速衰减至零的质损后期

有这时才存在平衡的质损速率
。

对应的数学条件是
�

� 《 几 ����
�， ��《 � ���

降解速率�为常数仅仅是满足 ���式的近似
。

实际上
，
降解速率是在 缓 慢 衰 减

。
所

以
，
严格地说

，
平衡质损速率并不存在

。

但这里是由降解控制而不是由扩散控制
。

木质的不同
。

无源物的扩散速率衰减趋于零只意味着无源物已大量放出
。

零意味着本体聚合物已大部分分解挥发或本体结构的大部分发生了变质

规律也不相同
。
当�� 《 �成立时，

�����是一个衰减极其缓慢的过程
，

化能
。

这两者有

而降解速率衰减趋于
。

这两种情形的衰减

本质上取决于降解活

究竟特定质损曲线上的平衡质损速率是根据费克第二定律决定的迅速衰减区未到
，

由有源扩散方程决定的一种降解衰减过程
，
我们认为需要可靠的实验作依据

。
还是

在不能定量地
用物理方程去鉴别现象以前

，

物
，
则为后者， 否则为前者

。

一个有效的方法是借助于质谱分析
。

如果支配物是中 途 降 解

�

因此
，
我们就航天材料的质损外推提出了探索性的意见

。
国外学者多按平衡质损速材卜

推��
·
��， 国内学者则用在半对数坐标上的线性外推 〔�〕 �相当于图 �中曲线 �一 �的延长线�

。

根据有源扩散理论
，
从总质损曲线还难以判断属于转拆区未到还是确实由降解决定的

。

本文

提出作为合理的外推应当结合质谱分析
。

如果确实测得降解物决定的平衡质损速率
，
则可以

由此作为外推依据
。
如果在测试期支配物为无源物

，
那么按平衡质损速率外推会导致过于严

重的结果， 而用半对数直线外推又可能作出乐观的判断
。

如图 �所示
，
中途降解所致质损

，

在测试期可能因为量小而被其它量所掩盖
。

但在 �区以后
，
当无源物大量放出

，
它则成为支

配规律
，
长期累积量不可忽略

。

本文在写作和实验方案的设计中得到了范垂祯
、

薛大同等老师的帮助
，
在此表示感谢

。
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����年
，
出现了第二代仪器

。

第二代仪器样式新颖
、

设计合理
、

声学性能优异
、

结构紧

凑
。

主要的改进是去掉了超导金属槽以及相应的低温系统
。
����年

，
出现了第三代仪器

。

第

第三代仪器的横向分辨率已经下降到 �埃 ， 与样品表面相垂直的方向上的分辨率已经下降到

。 �

�埃
。

由于采用了较大的石英架结构
，
仪器又趋于 复 杂化

。
����年出现的第四代仪器体积

很小
，
采用小型的压电晶体防振架代替了石英架

。

首次抛弃了真空条件
，
去掉了 复 杂 的 超

高真空抽气系统
。

在常压下
，
以液氮或空气作为样品表面与探针之间的绝缘层

。
这时

，
与样

品表面相垂直方向的分辨率已下降到�
�

�埃
，
横向分辨率为 �埃

。

这是前所未有的最好结果
。

可以对样品表面的原子形貌进行清晰地分辨
。

这项新技术进入实用化阶段
。

从����年开始
，
美国独家垄断这项新技术的情况发生了变化

。
����年 �月

，
在澳大利亚

召开了扫描隧道式显微镜国际会议
。

日本也宣布研制成功扫描隧道 式 显 微镜并 获得实际应

用
。

意大利
、

澳大利亚等国也相继成立了研制组
。

����年
，
扫描隧道式显微镜的发明人宾尼又研制成功了新型的原子力场显微镜

。

克服了

扫描隧道显微镜只能分析
一

导体表面的不足
。

原子力场显微镜实际上是一种复合仪器
。

它像扫

描隧道式显微镜一样
，
利用压电晶体架固定探针对表面进行扫描

。

这时不再会有隧 避电流出

现
，
而是测量探针和样品表面原子之间的相互作用力

。

由于这种作用的存在
，
将使专门设 置

的一个微重悬臂偏斜
。

测定偏斜的大小便可以获得样品表面原子形貌的信息
。
目前

，
这种显

微镜的横向分辨率约为��埃
，
纵向子辨率为 �埃

。
可以测出小至��

一 ‘ “
牛的微量作 用 力

。

要

投入应用仍须进一步的改进
。

扫描隧道式显微镜研制成功以后
，
巳在研究��

、

石墨等单晶表面
、

薄膜表面
、

超导材料

表面
、

表面电子态
、

病毒
、

催化剂的检测中获得了许多应用
。

����年
，
当宾尼为此而获得诺贝尔物理学奖金的时候

，
曾经深有感触地说

� “
最初

，
我

未曾预料到隧道电流效应可 以应用于显微技术之中
” 。

光荣属于在科学的坎坷征途中勇于创新
、

敢于创新的人
。
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