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و  روش ها  یافتن  پژوهش،  در  مهم  بسیار  اهداف  از  یکي  امروزه 
آوردن  به دست  یا  قبلي  آزمون هاي  تایید  براي  جدید  آزمون هاي 
نتایج کمي دقیق تر است. از روش هاي بسیار نو که هنوز در دست 
پوزیترون  عمر  طول  طیف سنجي  آزمون  از  استفاده  است،  مطالعه 
روشی  پوزیترون  عمر  طول  طیف سنجي  آزمون  است.   PALS یا 
فضاهای  ابعاد  اندازه گیري  مواد،  تخلل  شناسایي  براي  غیرمخرب 
به  حجم  وابسته  نواقص موجود در جامدات و خواص  و  خالی 
آزاد همچون دماي انتقال شیشه- لاستیك است. در این قسمت از 
مقاله، به نمونه هایي از کاربردهاي این آزمون بسیار نو در علم پلیمر 

پرداخته شده است.

اندازه گیری حجم آزاد و بررسی تغییرات آن

حجم آزاد در مواد، ناشی از علل مختلفی همچون ساختار مولکولی، 
در خواص  آزاد  است. حجم  مولکولی  بی نظمی  و  زنجیر  حرکت 
مولکولی،  انتقال  گرانروی،  همچون  زیادی  بسیار  ماکروسکوپی 
آسودگی و پیرسازی فیزیکی اثرگذار است ]1[. اصول استفاده از 
توسط  بار  اولین  آزاد،  آوردن حجم  به دست  برای   PALS آزمون 
کوبایاشی و همکاران ارائه شد ]2[. معادلاتی که برای محاسبه حجم 
آزاد اجسام کاربرد دارند، در بخش اول این مقاله ارائه شد. برای 
بررسی اثر متغیرهای محیطی روی اندازه و کسر حجم آزاد می توان 
کرد.  استفاده  پوزیترون  نابودی  عمر  طول  طیف سنجی  آزمون  از 
برای مثال، در ادامه به بررسی اثر فشار خارجی روی تغییرات حجم 

آزاد پرداخته می شود.
با افزایش فشار روي مواد انتظار می رود، اندازه و کسر حجم آزاد 
آنها کم شود. با کاهش اندازه حجم آزاد، احتمال برخورد الکترون و 
پوزیترون بیشتر می شود و طول عمر ارتوپوزیترونیم کاهش مي یابد. 
همچنین، به دلیل کاهش کسر حجم آزاد بر اثر اعمال فشار، شدت 
عمر  آزمون طیف سنجی طول  از  در طیف حاصل  ارتوپوزیترونیم 
نابودی پوزیترون نیز کاهش می یابد. این آزمون برای اپوکسی های 
پخت شده با آمین با هدف بررسی اثر فشار روی اندازه و کسر حجم 
آزاد انجام شده است. تغییراتτ 3 و I 3، که به ترتیب طول عمر نابودي 
اعمالي در  تغییر فشار  برابر  آن است، در  ارتوپوزیترونیم و شدت 

دمای 100 و C °25 در شکل های 1 تا 3 آمده است ]3[.
همان طور که از شکل.2 مشخص است، نقاط داده های به دست 
آمده در دمای C °100 در حالت افزایش فشار از صفر تا MPa 400 با 
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روی  تقریباً  داده ها  و  نکرده اند  چندانی  تغییر  فشار  کاهش  حالت 
از  حاصل  نقاط   ،)3 )شکل   25° C دمای  در  اما  است.  منطبق  هم 
منحنی افزایش و کاهش فشار برهم منطبق نیست و منحنی رفت  و 
به  می توان  را  رفتار  در  تفاوت  این  است.  پسماند  دارای  برگشت 
متفاوت بودن نحوه  حرکت های مولکولی مواد در این دو دما مربوط 
دارای  و  بوده  کشسان  حالت  به  نمونه   100° C دمای  در  دانست. 
حرکت های مولکولی زیاد است و به سرعت نسبت به مقیاس زمانی 
C °25 نمونه به  اما در  دوساعتی آزمون خود را هماهنگ می کند. 
حالت شیشه ای است و تحرك مولکولی و آسودگی حجم و تنش 

آن کم است ]3[.

با به کارگیری یکی از مدل های بیان شده در قسمت اول مقاله،  
اندازه  حجم   ،)τ 3( از داده های زمان طول عمر استفاده  با  می توان 
فضاهای خالی را به دست آورد و تغییرات حجم فضاهای خالی را 
نسبت به فشار رسم کرد )شکل4(. علاوه بر امکان به دست آوردن 
تابعیت اندازه  فضاهای خالی حجم آزاد نسبت به فشار، می توان با 
استفاده از آزمون طیف سنجی طول عمر نابودی پوزیترون تابعیت 
با  کار  این  آورد.  به دست  فشار  به  نسبت  نیز  را  آزاد  کسر حجم 
کسر  بین  رابطه   معادله  این  می شود.  انجام   )1( معادله   از  استفاده 
حجم آزاد )f ν(، حجم آزاد )V f( و شدت نابودي پوزیترونیم )I( را 
بیان مي کند. نتایج به دست آمده برای کسر حجم آزاد در شکل 5 

آورده شده است ]3[.
fv=Vf )AI+B(            

B= 0     fv=0/019 VfI

A= 0     fv=0/039 Vf

   )1( 

(Å
3 (V
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شکل 6- تغییرات متوسط حجم آزاد نسبت به دما در کو پلیمرهای 
پلی پروپیلن- پلی اتیلن و نحوه  تعیین دمای انتقال شیشه ای ]4[.
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شکل5- نحوه  تغییرات کسر حجم آزاد در برابر فشار اعمالی براي 
اپوکسی پخت شده ]3[.

جدول 1- مقایسه دمای انتقال شیشه ای حاصل براي هم پلیمرهای 
پلی پروپیلن- پلی اتیلن که به روش های مختلف ]4[.
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به  نسبت  آزاد  حجم  کسر  تغییرات  نمودار  اطلاعات  از  استفاده  با 
از معادله  استفاده  با  را   )β f( آزاد تراکم پذیری حجم  فشار، می توان 

)2( محاسبه کرد:

f
T

f
p

 ∂
β = − ∂ 

                  )2(

اختلاف عددی زیادی بین مقادیر به دست آمده برای βf در دو دمای 
100 و C °25 وجود دارد. 

 0/35×10-4  MPa -1 با  برابر  ثابت  و   βf مقدار   ،25° C دمای  در 
است. در دمای C °100 مقدار βf از MPa -1 4-10×2/4 در MPa 0 تا 
MPa -1 4-10×0/45 در MPa 300 متغیر است. این تفاوت به علت 

دمای آزمایش است. در حالت اول، نمونه در زیر T g و در حالت 
دوم نمونه در بالای T g یا دماي انتقال شیشه اي خود قرار دارد. باید 
توجه داشت، تراکم پذیری بیان شده فقط مربوط به حجم آزاد است 

و شامل حجم اشغال شده نمی شود ]3[.

اندازه گیری دمای انتقال شیشه ای

با دنبال کردن نحوه  تغییرات متوسط حجم آزاد در دماهای مختلف، 
انتقال  دمای  نقطه   این  به  می شود.  دیده  منحنی  در  شکستی  نقطه  
انتقال شیشه ای )Tg( گفته  از حالت شیشه ای به لاستیکی یا دمای 
می شود. به عنوان مثال، نمودار تغییرات متوسط حجم آزاد نسبت 
به دما در نمونه های کوپلیمر پروپیلن- اتیلن در شکل 6 آورده شده 

نمونه  هر  برای  آزاد  منحنی حجم  تشخیص،  برای سهولت  است. 
انتقال داده شده  اندازه Å3 30 در راستای محور عمودی به بالا  به 

است ]4[. 
مختلف  روش های  به  مزبور  نمونه های  شیشه ای  انتقال  دمای 
است،  مشخص   1 جدول  در  که  همان طور  است.  شده  محاسبه 
نتایج به دست آمده برای دمای انتقال شیشه ای با استفاده از روش 
از  حاصل  نتایج  مشابه  پوزیترون  نابودی  عمر  طول  طیف سنجی 

آزمون تجزیه دینامیکی گرمامکانیکی )DMTA( است ]4[.

بررسی امتزاج پذیری

نابودی پوزیترون، می توان  نتایج آزمون طیف سنجی طول عمر  از 
انحلال پذیری  مطالعه  به  آزاد  حجم  حفره  ویژگی های  بررسی  با 

آمیخته های پلیمری پرداخت. دو آمیخته  زیر را فرض می کنیم: 
 )TMPC/PS( پلی کربنات- پلی استیرن A آمیخته  تترامتیل بیس فنول -

به عنوان یك آمیخته امتزاج پذیر و
- آمیخته  بیس فنول A پلی کربنات- پلی استیرن )PC/PS( به عنوان 

جدول2- خواص فیزیکی پلیمرهای به کار رفته ]5[.

 )Mw PDI)g/cm3(Tg1)°Cپلیمر

PS
PC

TMPC

105000
79000
67000

1/06
3/9
2/6

1/058
1/200
1/083

102
145
196

.)DSC( با استفاده از گرماسنجی پویشی تفاضلی )1(

جدول3- نتایج طول عمر پوزیترونیم در پلیمرهای اولیه ]5[

الفپلیمر
τ1

 )ps(τ2)ps (τ3)ps (I2)%( I3)%( ب
R )Å( 

ج
Vf )Å

3(
د
fυ)%(

PS
PC

TMPC

120± 0
120± 0
120± 0

398± 5
395± 5
388± 5

2100± 9
2154± 9
2426± 9

48/11± 0/31
62/53± 0/35
56/98± 0/36

30/89± 0/24
18/70± 0/22
23/50± 0/22

2/94± 0/09
2/98± 0/08
3/20± 0/08

106± 2
110± 2
137± 2

5/9± 0/1
3/7± 0/2
5/9± 0/1

)الف( τ1=120 مربوط به طول عمر پاراپوزیترونیم است، )ب(R برابر با متوسط شعاع حفره  حجم آزاد است که با معادله TE به دست می آید، )ج(Vf متوسط حجم آزاد  و 

)د(Fv کسر حجم آزاد است.

طرح 1- ساختار شیمیایی پلیمرهای اولیه مصرف شده ]5[.

آمیخته امتزاج پذیر آمیخته امتزاج ناپذیر

تترا متیل- بیس فنولA پلی کربناتبیس فنول A پلی کربنات

)PS( پلی استیرن

O 
C  C C 

CH3 CH3 

CH3 CH3  CH3  H3C 

 H3C  CH3 

 )PC( )TMPC(

O  O 
O 
C 

C C 
H H

O O 
n 

H n

n 
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یك آمیخته امتزاج ناپذیر.
از  آمیخته ها  تشکیل دهنده   اجزای  از  یك  هر  به  مربوط  داده های 
توزیعی  )Mw( و شاخص چند  مولکولی وزنی  متوسط جرم  قبیل 
)PDI( در جدول 2 ارائه شده است. آمیخته های امتزاج پذیر کسر 
حجم حفره  بزرگ تری را نشان می دهند. همچنین در آمیخته های 
مشاهده  آزاد  حجم  در  منفی  انحراف  آمیختن،  اثر  در  امتزاج پذیر 
می شود که به علت تغییرشکل های صورت بندی قطعه ای و فشردگی 
در پلیمرهای غیرمتشابه است. اما در آمیخته های امتزاج ناپذیر، رابطه  
مشترك  دلیل وجود سطح های  به  و جزء حجمی  آزاد  بین حجم 
بسیار پیچیده تر است. چون حجم های آزاد در ماده پراکنده هستند، 

نحوه  توزیع آنها با یك تابع توزیع بیان می شود ]5[.
ترکیب  و  شیمیایی  ساختار  تابع  که  هستند  پارامترهایی   I 3 و   τ 3

با معادله  TE )مدل تئو-  درصد آمیخته اند. شعاع حفره  مربوط که 

نابودی  عمر  طول  طیف سنجی  آزمون  نتایج  از  استفاده  با  الدراپ( 
از  آمده و همچنین حجم حفره و کسر حاصل  به دست  پوزیترون 
معادله )1( در جدول 3 آمده است. اندازه فضاهای خالی به دست آمده 
در این جدول نشان می دهد، اندازه حفره  حجم آزاد در پلی استیرن و 
بیس فنول A پلی کربنات تقریباً برابر است. در حالی که فضاهای خالی 
در تترامتیل- بیس فنول A پلی کربنات دارای ابعاد بزرگ تری است. 
مختلف  پلیمرهای   τ 3 مقادیر  اختلاف  شد،  بیان  قبلًا  که  همان طور 
بنابراین،  با ساختار مولکولی و تراکم مولکول های آن ارتباط دارد. 
مقادیر بزرگ تر Vf و fν در تترامتیل بیس فنول  A پلی کربنات نسبت به 

بیس فنول A پلی کربنات به علت اثر استخلافی است. 
ساختار مولکولی پلیمرهای استفاده شده در طرح 1 آمده است. 
 A  همان طور که در این شکل دیده می شود، در تترامتیل بیس فنول
پلی کربنات چهار گروه متیل به گروه فنیل متصل است که باعث 

PS-TMPC

PS-PC

درصد وزنی پلی استیرن
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2/2

2/1

2/0
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)

شکل7- تغییرات: )الف( طول عمر ارتوپوزیترونیم و )ب( برهم کنش آمیخته های PS-TMPC و PS-PC برحسب درصد وزنی پلی استیرن ]5[.
)ب( )الف(

PS-PC

درصد وزنی پلی استیرن

7/0

6/0

5/0

4/0

3/0
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f ν)%
(
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PS-PC

درصد وزنی پلی استیرن

3/3

3/2

3/1

3/0

2/9

2/8
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R
f )

Å
(

شکل8- )الف( شعاع حفره و )ب( کسر حجم آزاد در آمیخته های PS-TMPC و PS-PC برحسب درصد وزنی پلی استیرن. )-( نقاط مربوط 
به داده ها و )- -( رابطه خطی افزایشی )linear additive relationship( است ]5[.

)ب()الف(
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شکل  جانبی،  گروه های  می شود.  بیشتری  آزاد  فضای  ایجاد 
صفحه ای تترامتیل بیس فنول A پلی کربنات را از بین می برد. حجم 
تا  می شود  باعث  پلی کربنات   A بیس فنول  تترامتیل  بزرگ تر  آزاد 
موجب  مسئله  این  گیرد.  جا  آن  در  بتواند  پلی استیرن  فنیل  حلقه  
 A بیس فنول  تترامتیل  و  پلی استیرن  بین  مناسبی  برهم کنش  ایجاد 
از  بیانجامد.  امتزاج پذیر  آمیخته   تولید  به  که  می شود  پلی کربنات 
سوی دیگر، بیس فنول A پلی کربنات حجم کافی برای گروه فنیل 

پلی استیرن ندارد و تولید ساختار امتزاج ناپذیر می کند ]5[.
نتایج طول عمر و شدت ارتوپوزیترونیم بر حسب درصد وزنی 
پلی استیرن در آمیخته های  TMPC/PS وPS/PC در شکل 7  نشان 
داده شده است. شعاع حفره حجم آزاد و کسر آن نیز در شکل 8 
آمده است ]5[. نکات قابل استنباط از این شکل به شرح زیر است:

 TMPC/PS در آمیخته های امتزاج پذیر )Rf( شعاع حفره حجم آزاد -
دارای انحراف منفی بزرگ تری نسبت به آمیخته های امتزاج ناپذیر 

PC/PS است.

- کسر حجم آزاد )fν( در آمیخته های امتزاج پذیر TMPC/PS نسبت 
به منحنی خطی انحراف منفی دارد. اما در آمیخته های امتزاج ناپذیر 
انحراف منفی دارد و در  PC/PS، در درصد وزنی کم پلی استیرن 

درصد وزنی زیاد این روند برعکس شده و نسبت به نمودار خطی 
انحراف مثبت مشاهده می شود.

آمیخته های  در  آزاد  حجم  کسر  تغییرات  برای  که  نظری  مدل 
امتزاج پذیر به کار می رود، با معادله )3( بیان می شود. در این معادله، 
تغییرات حجم آزاد ناشی از برهم کنش بین زنجیرهای نامتشابه  و 
پلیمرهای  فشردگی  و  قطعه ای  صورت بندی  تغییرشکل های 

تشکیل دهنده  آمیخته است ]7[:

v v1 1 v2 2 v1 v2 1 2f f f f f= ϕ + ϕ +β ϕ ϕ          )3(

در این معادله، fν متوسط کسر حفره حجم آزاد، fν1 و fν2 کسر حفره 
حجم آزاد در پلیمر خالص 1 و2 و φ 1 و φ 2 کسر حجمی ویژه 
آنهاست. β پارامتری است که به برهم کنش زنجیرهای غیرمتشابه 
بستگی دارد و به آن پارامتر برهم کنش گفته می شود. با استفاده از 
داده های مربوط به آزمون طیف سنجی طول عمر نابودی پوزیترون 
می توان پارامتر β را به دست آورد که مستقیماً با امتزاج پذیری رابطه 
دارد. نتایج حاصل برای β در آمیخته های امتزاج پذیر و امتزاج ناپذیر 

در شکل 9 نشان داده شده است ]7[.
همان طور که در شکل 9 مشخص است، در آمیخته  امتزاج پذیر 

0/10

-0/00

-0/10

-0/20

0 20 40 60 80 100

درصد وزنی پلی استیرن

PS-PC

PS-TMPCβ

شکل10- پخش طول عمر ارتوپوزیترونیم در آمیخته های : )الف( PS-PC و )ب( PS-TMPC PS-TMPC در درصدهاي وزنی مختلف 
از پلی استیرن ]5[.
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PS- محاسبه شده در آمیخته های )β( شکل 9- پارامتر برهم کنش
TMPC و PS-PC برحسب درصد وزنی پلی استیرن ]5[.



28

مقالات علمی

13
9

1 
ن

تا
س

اب
 ت

،2
ه 

ار
م

ش
 ،

م
و

د
ل 

سا
 ،

ی
ش

وز
م

 آ
-

ی
ش

ه
و

ژ
 پ

ه
م

نا
ل
ص

ف
... 

 و
ش

رو
با 

ی 
نای

ش
ـ آ

ن 2
رو

یت
وز

ی پ
ود

ناب
مر 

 ع
ول

 ط
جی

سن
ف 

طی

TMPC/PS انقباض کسر حجم آزاد دیده می شود )حداقل مقدار 

آن β = - 0/07 است(. اما، تغییرات β در آمیخته های امتزاج ناپذیر 
پیچیده است و از 0/21- تا 0/04+ تغییر می کند. انحراف منفی در 
مقدار β به علت برهم کنش به وجود آمده میان اجزای پلیمری آمیخته 
امتزاج پذیری  اثر  TMPC/PS است ]7[. جای دیگری که می توان 

آمیخته را مشاهده کرد، نمودارهای توزیع طول عمر ارتوپوزیترونیم 
ساده شده )deconvoluted( است. شکل 10، نمودارهای پخش طول 
و  امتزاج پذیر  آمیخته های  در  را  ساده شده  ارتوپوزیترونیم  عمر 

امتزاج  ناپذیر در ترکیب درصدهای مختلف نشان می دهد. 
TMPC/ امتزاج پذیر آمیخته های  همان طور که دیده می شود، در 

PS نحوه  افزایش شدت و کاهش مقدارτ که مقدار بیشینه شدت در 

آن اتفاق می افتد، دارای نظم مشخصی است. اما، چنین نظمی در 
]7[. همچنین،  نمی شود  PC/PS مشاهده  امتزاج ناپذیر  آمیخته های 
همان طور که در بخش اول این مقاله بیان شد، می توان با استفاده 

از معادله )4( توزیع ارتوپوزیترونیم را به تابع چگالی احتمال حجم 
آزاد ))Vf )pdf ( تبدیل کرد: 

( ){ }
{ }

f

2 2

v )pdf ( 3.32 cos 2 R / R 1.66 1 ) ( /

)R 1.66( K)R(4 R

= − π + − α λ  

+ π
)4(

چگالی  تابع   α(λ( پوزیترون،  نابودی  سرعت   λ معادله،  این  در 
 K)R(=1+8R و  آزاد  حجم  حفره  شعاع   R نابودی،  احتمال 
تابع چگالی  منحنی  با  را مي توان  آمیخته  امتزاج پذیری  اثر  است. 
احتمال حجم آزاد بررسي کرد. شکل 11، نشان دهنده منحنی تابع 
چگالی احتمال حجم آزاد در دو آمیخته امتزاج پذیر TMPC/PS و 
استنباط کرد که  این شکل مي توان  از  PC/PS است.  امتزاج ناپذیر 
اختلاف توزیع فضاهای خالی حجم آزاد بین آمیخته ها و پلیمرهای 

خالص در آمیخته های امتزاج ناپذیر بسیار بزرگ تر است.

جدول 4- نرم افزارهای تحلیل نتایج آزمون طول عمر نابودی پوزیترون ]6[.

نکات مربوطنویسندهنام برنامه

Lifepecfit

LT

CONTIN و MELT

CONTIN- PALS2

PALSfit
PAScual

Puska

Kansy

Shukla

Gregory

Kirkegaard
Pascual-Izarra

برنامه ای کم حجم برای تحلیل طیف طول عمر است. این برنامه تحت DOS نوشته شده و طیف ورودی 
آن باید دارای 400 کانال باشد.

در زبان برنامه نویسی DELPHI نوشته شده است. از اصلی ترین ویژگی های آن می توان به عدم محدودیت 
تعداد کانال ها در طیف اشاره کرد.

این برنامه بیشتر در بررسی طیف طول عمر پوزیترون در پلیمرها و مواد متخلخل کاربرد دارد.

http://palsfit.dk/

شکل 11- پخش حفره  حجم آزاد V_f )pdf()V_f( در آمیخته های: )الف( PS-PC و )ب( PS-TMPC در درصد وزنی مختلف پلی استیرن. 
توزیع با استفاده از معادله )4( و داده های شکل10 به دست آمده است ]5[. 

V
fp

df
)1

0-3
Å

-3
(

2/0

1/5

1/0

0/5

0/0
1/0 1/5 2/0 2/5 3/0 4/03/5

Vf(λ
3(

PS
PS80
PS60
PS40
PS20
TMPC

V
f p

df
)1

0-3
Å

-3
(

2/0

1/5

1/0

0/5

0/0
1/0 1/5 2/0 2/5 3/0 4/03/5

Vf(λ
3(

PS
PS80
PS60
PS40
PS20
PC

)ب()الف(



29

مقالات علمی

13
9

1 
ن

تا
س

اب
 ت

،2
ه 

ار
م

ش
 ،

م
و

د
ل 

سا
 ،

ی
ش

وز
م

 آ
-

ی
ش

ه
و

ژ
 پ

ه
م

نا
ل
ص

ف
... 

 و
ش

رو
با 

ی 
نای

ش
ـ آ

ن 2
رو

یت
وز

ی پ
ود

ناب
مر 

 ع
ول

 ط
جی

سن
ف 

طی نرم افزارهای آزمون طول عمر نابودی پوزیترون

نتایج آزمون طول  برنامه های رایانه ای که برای تحلیل  اصلی ترین 
عمر نابودی پوزیترون به کار می رود، به طور خلاصه در جدول 4 

ارائه شده است.

نتیجه گیری

از آنچه گفته شد می توان نتیجه گرفت، روش طیف سنجی طول عمر 
نابودی پوزیترون به عنوان روشی نوین و غیرمخرب برای شناسایی 
تخلخل مواد و فضاهای خالی و نواقص پلیمرها قابل استفاده است. 

در این مقاله، کاربردهای متفاوتی از آزمون طیف سنجی طول عمر 
نابودی پوزیترون در علم پلیمر بررسی شد. قابلیت این فن برای 
اندازه گیری ابعاد فضاهای خالی، کسر حجم آزاد و بررسی تغییرات 
ادامه  در  شد.  مطالعه  فشار  همچون  تغییراتی  برابر  در  آزاد  حجم 
نحوه تغییرات دمای انتقال شیشه ای- لاستیکی پلیمرها با استفاده از 
آزمون طیف سنجی طول عمر نابودی پوزیترون بررسی و برای تایید 
نتایج حاصل از آن با نتایج آزمون های دیگری همچون گرماسنجی 
پویشی تفاضلی )DSC( و DMTA مقایسه شد. همچنین، با استفاده 
آمیخته های  متفاوت  ترکیب درصدهای  در  آزاد  تغییرات حجم  از 
دهنده  نشان  همگی  نتایج  شد.  مطالعه  آنها  امتزاج پذیری  پلیمری، 
این بود که روش PALS روشی نو و در عین حال کارا برای مطالعه  

خواص فیزیکی مواد پلیمری است.
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