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!!摘要%$弛豫%是高分子物理课程中最重要的概念之一-作为$弛豫%的同义语)$松弛%一词应用更为普遍-

与$弛豫%或$松弛%相关的术语有多个)如弛豫过程,松弛时间谱,力学松弛,介电松弛,应力松弛和次级松弛等-

本文将这些术语集中在一起)分别阐释了其内涵-通过辨析)学习者就可以很好地理解这些概念)从而不会因

其名称相近而造成混淆-弛豫现象是物质内部的分子运动在宏观上的一种表现)从绝对的意义上来说)任何物

质都存在弛豫现象-但是)在所有的物质中)聚合物的弛豫现象表现最为突出-文章最后揭示了聚合物弛豫现

象的分子机理-

!!关键词%高分子物理+教学研究+聚合物+弛豫

在高分子物理课程中)$弛豫%是一个非常重要的概念)与之相关的衍生术语有多个)它们也都是比较
重要的概念-有的术语如弛豫过程,应力松弛等)对于它们的内涵的认识)关系到学生对聚合物的基本力
学性质包括高弹形变,黏弹性行为等的认识和理解+有的术语名称相近而内涵不同)如力学松弛与应力松
弛等)学生常常因不明其义而将它们混淆-本文将这些术语集中在一起进行解读)从而说明其彼此间的
联系与区别-

#!弛豫现象

当对样品施加某种形式的外界刺激"物理量_#使其从一种平衡态过渡到另一种平衡态时)观察与此
刺激_对应的某种响应"物理量9#的变化)若9在时间上滞后于_)则此现象称为$弛豫现象%-弛豫现象
是物质内部分子运动特征在宏观上的表现-对于聚合物而言)根据刺激形式的不同)有体积弛豫,力学弛
豫,介电弛豫等弛豫现象/#0-

$弛豫%这一术语)来源于英文词$5386_6@01=%-作为材料科学领域内的一个专有名词)5386_6@01=一
词最早曾经被翻译为$松弛%)后来被定名为$弛豫%-然而)$松弛%一词的使用并未停止)反而因其更为通
俗化)应用似乎比$弛豫%一词更为广泛-目前)在高分子科学领域)这两个词作为同义词被使用)其内涵
并无差别-

!!弛豫过程与弛豫时间

当物质系统的平衡状态由于受到外界刺激作用而发生破坏时)系统即由非平衡状态逐渐改变到与外
界刺激作用相适应的新的平衡状态)这一过程称为$弛豫过程%"5386_6@01=?51A3GG#-弛豫过程所经历的
时间)即为$弛豫时间%/#0-

对于聚合物而言)当它受到外界刺激时)物质系统的平衡态便被打破)高分子从一种构象状态通过分
子运动转变为另一种构象状态)从而物质系统重新达到与外部条件相适应的新的平衡状态)这一过程就
是高分子的弛豫过程-

举一个实例来说明-比如)某交联橡胶试样)在未应力条件下)其网链呈现无规蜷曲构象)此时材料
系统处于平衡状态+当对它施加一拉伸载荷时)系统的平衡状态被打破)网链在应力场作用下发生链段的
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运动)从蜷曲构象逐渐转变为比较伸展的构象)最终系统达到与应力场相适应的新的平衡态)这一过程即
为弛豫过程+去除载荷)材料系统的这种新的平衡态则再次被破坏)又处于非平衡态了)此时)网链又会通
过链段的运动从比较伸展的构象逐渐向蜷曲构象转变)从而使系统回到应变前的那种平衡态)这一过程
同样也是弛豫过程-

弛豫过程的快慢用$弛豫时间%来衡量-不同聚合物分子的弛豫时间差别很大-而且)确切地讲)由
于高分子的运动单元具有多重性)不同层次的运动单元,不同的运动模式对应于不尽相同的松弛时间)因
此聚合物体系的弛豫时间不可能是单一的)短至几秒甚至更短)长至几小时,几天,几个月,几年甚至更
长)它是一定范围内从小到大的一个序列或看成一个连续分布且分布很宽)所以用$松弛时间谱%来
描述/#)!0-

(!力学松弛

在弛豫过程中)对体系所施加的外界刺激及所引起的体系的响应均为力学相关量"应力,应变#的弛
豫)称为$力学弛豫%或$力学松弛%":3AF6=0A685386_6@01=#/(0-也可用更为通俗的语言作如此表述*将力
学性质随时间延续而变化的现象)统称为力学松弛-依赖于所施加应力或应变方式的不同)可以有静态
黏弹性现象"蠕变和应力松弛#与动态黏弹性现象"滞后和力学损耗#)这些现象所表现的都是聚合物的力
学松弛行为-

,!介电松弛

在外电场作用下分子的电荷分布要发生变化)这种现象叫极化-高分子电介质在电场中发生极化而
在表面产生束缚电荷-分析电介质在电场中的极化过程)平衡态的束缚电荷不是瞬间产生的)而是随着
时间的延长而不断增加)最后达到平衡态-在交变电场中)变形极化"即电子极化与原子极化)又称诱导
极化#速率较快)一般能够跟得上电场的变化)而取向极化"即偶极子沿电场方向的择优排列#不然)需要
一定的时间才能达到平衡)未必能完全跟上电场的变化-从而)在宏观上看)电介质的介电性质则随着外
电场作用时间的延续而发生变化)将此现象称为$介电弛豫%或$介电松弛%"20383A@50A5386_6@01=#/,)&0-

对于极性聚合物)偶极子取向需要一定时间)当它跟不上电场的变化时)两者之间有一个相位差)这
时要有一部分电能用于克服偶极子取向受到的介质粘滞阻力)电能转化成热能)此即所谓$介电损耗%-

在固定频率下测试聚合物试样的介电常数和介电损耗随温度的变化可得介电松弛温度谱)在一定温
度下测试试样的介电性质随频率的变化可得介电松弛频率谱-介电松弛温度谱和介电松弛频率谱都是
同高分子的分子运动有关的特征谱)统称为聚合物的$介电松弛谱%-借助介电松弛谱)可以获得高分子
的分子运动和转变信息-除了极性聚合物)非极性聚合物的分子运动同样也可以在介电松弛谱上得到
反映-

&!应力松弛

物质体系在恒定应变下应力随时间的延续而衰减的现象)称为$应力弛豫%或$应力松弛%"G@53GG
5386_6@01=#-它是力学松弛现象中的一种/’0-应力弛豫过程是高分子的分子运动过程-聚合物材料发
生形变后)高分子的分子链构象处于非平衡状态)随着时间的延续)分子链的各运动单元通过运动以使得
构象调整到新的平衡状态)在此过程中材料内部应力逐渐减小乃至于完全消除-对于线性聚合物)由于
可发生黏性流动)即发生高分子分子链质心的位移)应力最终可松弛到零+对于交联高分子材料)应力最
终不会松弛到到零)而是松弛到大于零的某一定值-

与应力松弛相对应的另一力学松弛现象是$蠕变%"A533?#-蠕变是指在一定温度和一定外力作用
下)材料的形变随时间的推移而逐渐发展的现象-实际上)蠕变也许可以称为$应变松弛%)只不过习惯上
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还是被称为$蠕变%-

’!次级松弛

把高分子的玻璃化转变和结晶熔融转变称为主转变)而将低于主转变温度以下的其它松弛统称为次
级转变-与次级转变相对应的松弛称为$次级松弛%或$次级弛豫%"G3A1=26595386_6@01=#-

为了方便起见)通常把非晶聚合物包括主转变在内的多个转变"内耗峰#按温度由高到低依次用",!,

#,$,44等字母标记-"松弛对应于玻璃化转变)!以下的次级松弛则仅考虑松弛峰的温度次序)同分子
运动的机理没有直接对应关系-次级松弛可以归于高分子主链杂原子基团的运动,局部松弛模式,曲柄
运动,侧链或侧基的运动等分子运动机理-

结晶聚合物的次级松弛包括晶区和非晶区两种形态的分子运动)其内耗峰可以是晶区或非晶区的某
种运动模式单独贡献的)也可能是由几种不同的模式各自贡献的叠加所造成-晶区的运动模式包括晶型
转变运动,晶区中分子链段的局部松弛模式,晶区内部的侧基运动,结晶缺陷区的局部运动以及链折叠部
分的折叠运动等-通常把结晶聚合物熔点以下的各级转变依次用",!,#,$44等字母标记-有时为了说
明某种松弛是由晶区还是由非晶区引起的)给标记符号加以下标$A%或$6%)分别表示晶区和非晶区的
贡献/$)-0-

$!总结

以上介绍了弛豫及与之相关的其它一些概念的内涵-从绝对的意义上来说)所有的物质都存在弛豫
现象)但是唯独聚合物的弛豫现象表现最为突出-

弛豫现象是物质内部的分子运动在宏观上的一种表现-小分子运动的弛豫时间通常是很短的-比
如)在室温环境下)小分子液体最短的弛豫时间只有#"a-"#"a#"秒)当观察者以通常的时间概念面对它
时)根本不能觉察到其分子运动随时间的变化)故可以将其弛豫过程视为是即时完成的/!0-而聚合物是
由大量具有高相对分子质量的分子所组成的物质)高分子的长链特征)一方面决定了在聚合物的玻璃态,
高弹态,黏流态乃至溶液中分子之间的相互缠结)另一方面决定了高分子之间相互作用力的总和之巨大
甚至超过化学键的键能)这就使得高分子的分子运动必须要克服很大的摩擦阻力)不可能瞬时完成-也
就是说)高分子的分子运动表现出明显的时间依赖性-

高分子具有多重运动单元)包括侧基,链节,链段与整链等)对结晶聚合物而言还有晶区运动-运动
单元的尺寸越小)完成运动所需时间越短-结构简单的侧基)它相对主链的摆动,转动及侧基自身的旋转
运动等)大约同小分子运动的弛豫时间相近+而像$链段%这样包含(""&"个结构单元的高分子链的片
段)其运动的完成必须克服周围其它链段的摩擦阻力)弛豫时间便较长+尺寸更大的高分子整链的运动则
需要通过多个链段的协同运动来实现)弛豫时间就更长-这就是聚合物具有明显的,典型的弛豫现象的
分子机理-

$弛豫%这一概念)其内涵是确定的-当理解了弛豫概念的内涵以后)其它相关概念的内涵便不难把
握-这些概念)从包含与被包含关系上来看)是分层次的-$弛豫%与$弛豫过程%等属于第一个层次"顶
层#+力学弛豫和介电弛豫等属于第二个层次+再往下)应力弛豫则属于第三个层次"底层#-很多学生容
易将$应力弛豫%和$力学弛豫%这两个概念混淆)或者以此为彼)或者等同视之)当知晓了其层次关系以
后)便不会再有如此的误读了-
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