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运用极限的概率模型和 *+,-的耦合概念，导出了聚合物介电弛豫的 ./012,345067-11-,8467,994（.77）方程!（ !）
: ;<=［ >（ !?"）#］，证明了弛豫的能量势垒为 *+,-的活化能量 "! @由#的温度关系推出了适用于聚合物的7-11-,846
A,BC;16D;22E方程和过冷液体的 F/+;16G,88,BB6D3150;2方程，特别是提出了由聚合物的#（#）可导出弛豫时间的温度
函数 @认为 .77行为由单个衰减单元产生，幂律行为由局部区域内多个衰减单元的协同衰减造成 @将活化能量
"!引入热刺激电流公式，得到了可通过改变升温速率测量#（#）的公式 @
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! M 引 言

介电谱是研究聚合物结构转变和分子运动的重

要工具 @利用介电谱分析材料的结构特征，发现和认
识各种规律，有助于解决应用中遇到的问题［!］@在理
论上，针对介电谱提出了各种微观模型，主要任务是

评价弛豫时间"和因子#两个参量
［#，%］@在实验上，

聚合物的介电损耗、力学损耗及核磁共振（*NO）实
验一致证实，在聚合物中存在着两种结构弛豫规律：

$弛豫和二阶#弛豫
［#—(］@恒定温度条件下，$弛豫

的损耗峰对应着较低的频率 @$弛豫的微观机理来
源于聚合物主链的运动，为长程分子结构的弛豫 @实
验手段不同，同一聚合物满足的规律相同，表现出$
弛豫的普适性 @由于具有不对称的弛豫时间分布，在
略高于玻璃态相变温度区域，平均弛豫时间标度具

有非 P220;B-34 型的温度关系［(，’］@各种物质因分子
间的相互作用不同，弛豫时间所遵循的温度规律有

各自的特征 @在略高于玻璃化转变温度 #+，聚合物

的黏度或弛豫时间可以用 7-11-,846A,BC;16D;22E
（7AD）方程描述；而过冷液体常常近似地用 F/+;16
G,88,BB6D3150;2（FGD）方程描述［)］@弛豫谱的时间6
温度叠加原理不全有效，尤其对强过冷液态无效 @二

阶#弛豫具有对称的弛豫时间分布，在聚合物的玻
璃态具有 P220;B-34 型的温度关系，为玻璃态的特
征，不能用分子结构的概念理解 @其微观来源可能是
分子或组成部分的支链的重定向运动或振动运动 @
具体性质表现为：强度低于$峰，温度增加，强度增
大；比$峰具有更好的对称性；可观测的温度范围
很宽；峰值随温度光滑变化；在相变点无反常；标度

行为可以用时间6温度叠加原理描述；时间标度的展
宽行为更加显著 @对于聚合物及其具有相同特性的
玻璃态物质的研究表明：弛豫时间"对 P220;B-34关
系的偏离伴随着弛豫规律!（ !）对德拜关系的偏离，
两者不可避免地联系在一起 @虽然对这两者之间的
联系已经有了一些探讨［Q］，但缺乏简洁有效的数学

上的证明 @本文运用极限动力学模型导出了偏离德
拜关系的 ./012,345067-11-,8467,994（.77）方程，同
时也导出了 *+,-曾给出的被许多实验证实的有效
活化势垒 @将 .77方程中展宽因子#的温度关系
代入有效活化势垒，可以得到弛豫时间"对 P220;6
B-34规律的偏离关系，并由此导出了 FGD 方程和
7AD方程 @进而可以解释聚合物弛豫函数的上述许
多性质及其各种规律（如时间6温度叠加原理）的相
互关系 @最后分析了有效活化势垒对热刺激电流
（90;28,11E 49-831,9;C C;=/1,2-R,9-/B 5322;B94，GSTU）的
影响 @
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!" 理论模型

极限动力学的概率模型基于一个包含 ! 个可
激活单元的独立的物理系统［#］$在给定系统中，每个
单元均经历一系列的事件，每个事件用参量!标
记，在连续发生的这些事件中，一旦参量!的最大
值超过了与单元相关的某个临界值"，该单元将离
开系统 $临界值"构成了一个分布函数，可用密度
函数 "（"）描述 $
物理系统中，设起始时刻 # % &后任一单元的 $

个连续事件发生后，!的最大值小于临界值"的概
率可表示为

%（"，!’）% ()* + ()* +" +!’( )[ ]&
， （,）

对应的与时间相关的密度为

"（"，#）% "&（"）()* + ()* +" +!’( )[ ]&
，（!）

式中 "&（"）为临界值为"的单元的初始密度 $如果
所有事件均以同一频率#离散发生，则在观察时间
# 内发生的事件为$ %## $在实际系统中，引入一个
温度相关的参量 & %$’ 表示 $ 个事件中!的极大
值!’ $

!’（ #）%$’ -.（##）， （/）

!’（ #）为与 ’ 和#相关的一个“特征极大”值，（/）式
为理想的情况 $实际上，这种特征值在不同的物理系
统中应有所差别 $ 0123 在耦合模型（456*-3.1 ’57(-）
中提出了理论假设［,&］：存在着独立的链节弛豫过程

与周围复杂环境的耦合，即分子结构的构型和弛豫

单元在局域环境中受到的束缚作用均会影响到弛豫

过程 $在此模型中，将会限制跳跃过程使!’（ #）值减

小 $因此，引入一个因子%到!’（ #）中以表达这种相

关作用［,,］

!’（ #）%%$’ -.（##）， （8）
式中 & 9%!,，"代之以能量势垒 (，因子$为玻尔
兹曼常数 ) $方程（,）的形式为

"（(，#）% "&（(）()* +（##）%()* + (( )[ ])’ $（:）

考虑每个单元均有相同的能量势垒，则系统总

的单元数 ! % "&（(）$任一单元经过时间 # 后依然
保留在系统内的概率为

%（ #）% "（(，#）;"&（(）% ()*［+（ # ;&"）%］，
（<2）

&" %&& ()*（(" ; )’），&& % ,;#， (" % ( ;%$
（<=）

（<2）式称之为介电弛豫的 >??方程，&"为弛豫时
间 $当%% ,时，（<2）式为理想的德拜规律，（<=）式为
@AAB(.36C方程 $上述推导中，最具意义的是因子%对
能量势垒的影响 $ 0123总结了大量的实验规律，得出
了活化能量势垒 (" % ( ;%的概念 $利用此关系可
以解释液态的黏度实验中接近相变点黏度的急剧增

加不可能仅仅是单个粒子弛豫的结果，而主要是粒

子间的相互作用引起%的下降达到了极小值，能量
势垒的成倍增加导致了弛豫时间及黏度的增大 $

/ " 结果与讨论

（<=）式中给出了 ("的温度关系，实际上它依
赖于因子%的温度关系 $过冷液体及玻璃态物质的

%的温度关系在一定的温度范围内可以用 ’ 或 ,;’
表示［D］：

%# *（’ + ’&）， （E2）

%#（’ + ’&）;’ $ （E=）
利用（E=）式中%的温度关系可以导出 FGH

方程：

&" %&& ()*［& ;（’ + ’&）］$ （D）
另外，描述聚合物的 ?IH方程

&" %&& ()*［+ & ;（’ + ’&）;（+ J ’ + ’&）］（#）
与（D）式具有相同的温度关系，只是两者的常数不同
而已 $
过冷态物质及聚合物的%（’）在高于玻璃态相

变的温度区域具有如图 , 实心方块所示的温度关
系［/］$对此关系的拟合类似于（E2）和（E=）式，标度理
论给出［/］

%（’）% , ;（, J ,）， , % )’ ; -.， （,&2）
耗散输运理论给出

%（’）% ’ ;’&， （,&=）
（E2）和（,&=）式具有类似的规律 $对图 ,的结果进行
数值拟合：低于实心方块的点线为%（’）% , + &"D:;
’的拟合结果，代入（<=）式可得到 FGH 或 ?IH 方
程；高于实心方块的点线为%（’）% ’ ;/"8的拟合结
果，代入（<=）式可得到&" %&& ()*（’! ;’）! 的关系 $
根据 弛 豫 时 间 和 黏 度 的 正 比 关 系，可 得 到

K2CC-(A,#D,年提出的强过冷液体的黏度关系式［/］：

’ %’
&
! ()*（’! ;’）!， （,,）

与报道的聚苯乙烯的实验结果相符［/］$
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上述两种拟合公式均在略高于玻璃态相变的温

度区域符合得较好，许多文献都提到了此条件 !根据
图 " 实心方块的温度关系，对（"#$）式稍加修改，
得到

!（!）% ! &’ ( !) &*) !
拟合结果为图 "中的实线，两者符合得很好 !由此提
出新的!（!）的温度关系为

!（!）% "! ( #!) ! （")）
代入（+$）式，可得

"! %"# ,-.［$ &（!) ( "!’）］! （"’）

图 " 自旋玻璃中因子!的温度关系（/01,2341 "567）

上述分析的主要意义不仅在于得到了一个新的

公式，更重要的还在于可以根据实验测量的展宽因

子!导出弛豫时间的表达式 !
对于大多数聚合物而言，温度较高时，!（ !）一

般趋近于某个小于 "的值 !而在临界点达到一个最
小值!（!0），经过玻璃态相变之后，聚合物在玻璃态

的!（!）围绕!（!0）变化不大 !考虑其典型值!（!0）

"#8*，由（9$）式可推出 !# % #8+!0，测量值一般为

#89—#86 !0 !时间:温度叠加原理以（ % &"）为变量常
用于描述物质的时间温度特性，因此，仅当!（!）与
温度无关时成立 !由此可以理解聚合物在玻璃态具
有较明显的展宽效应并满足时间:温度叠加原理以
及在过冷态部分满足的原因 !对 ;<<方程偏离 =>:
>?,@1A3方程的一般的理论解释是存在着分布的弛豫
时间函数，而产生分布的弛豫时间函数的原因是分

布的能量关系 !本文在推导 ;<<方程时是以恒定
的势垒能量为基础，从结论上看，（+$）式中的活化能
量 &! % & &!对应着分布的能量关系 !因 & 是与材
料相关的固定值，则 "&!表示弛豫函数的某种分布
关系 !因此，当实验观察到弛豫函数以因子!展宽
时，可以理解为势垒能量以 "&!形式分布 !

一般而言，聚合物的#过程在时域可用 ;<<
方程描述；在频域可用 BCD>121C4:E,0CF1（BE）方程描
述，具有不对称的弛豫曲线 !!过程可用 GH2,:GH2,方
程描述，具有对称的弛豫曲线 !当频域介电谱覆盖宽
度达到 ")个数量级时，复杂系统的二阶弛豫过程会
出现非对称性，可能为多个弛豫过程的叠加［")］!由
于还未严格证明出复杂系统中 ;<<和 BE两个唯
象方程之间的解析关系，本文使用的极限动力学模

型将有助于解决此问题 !
非晶聚合物的结晶会影响介电弛豫过程 !图 )

为聚苯乙烯的介电测量结果，弛豫的衰减函数显示

了从 ;<<形式到幂律（.HI,> 2CI）形式的过程 !随着
结晶度的增大，;<<衰减的时间区域不断减小且
衰减过程减慢 !

图 ) 聚苯乙烯在不同结晶度 ’时衰减函数的时间关系 ’ %

#J（#），’8’J（$），+87J（%），"*87J（&），)*87J（’），

)98#J（(）

实验结果可解释为：初始的 ;<<函数是由较
浅能级的单个衰减单元产生的，出现较早，衰减较

快；幂律函数是由局部区域内多个衰减单元的协同

衰减造成的 !结晶度越大，局部区域的协同作用越
强，幂律的作用范围越大 !此结论适用于过冷液体临
界衰减所观察到的明显的幂律行为［)］!
在无序材料电子性质的研究中常使用 KLMG方

法监测均匀升温时极化态的衰减 ! KLMG方法具有较
高分辨率和低等效频率的特征 ! KLMG峰值的大小及
对应的温度可以较精确地反映出聚合物在各温度区

域的转变或链节的运动 !对 KLMG技术的改进和数
据的理论分析往往基于对介电谱的基本认识 !如现
在广泛使用的“热窗口”或热采样 KLMG技术［"’，"*］即
是基于分布理论，认为 ;<<方程为分布的德拜函
数叠加的效果 !然而，这并未真实反映 KLMG峰［"7］!
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本文利用 !"#$所提出的环境偶合因素导致!，讨论
对 %&’(公式的影响 )
由 *+,,$［-. ］给出的经典 %&’(公式为

!（"）/ #（0）"1-
2 345（1#）， （-6）

#（"）/ $"7

%"8 &（- 1 7$" 9&）345（1 & 9 $"）)（-:）

考虑到 %&’(在初始短时间内具有较高频率，可以
用幂律描述其行为［-:，-;］)（-6）和（-:）式可以相应地
变为

!（"）! #（0）’"1-
2#

(1-， （-.）

#（"）"
-
% 345（1 & 9 $"）， （-;）

式中 #（0）为初始极化强度，’ 为常数，% 为升温速
率，"2 为 %&’( 峰对应的弛豫时间，满足"2 /

"0 345（& 9 $"），( 为幂指数，与标度参量 ) 的关系
为［-;］( / - 1 ) ) %&’(的初始阶段有 ) /!，即 ( / -
1!)将（.<）式中的 &# / & 9!代替（-;）式中的 &，
可得%&’(的表达式为

!（"）"
#（0）
"8

%!345 1 &$ 1 &( )$" ) （-=）

（-=）式给出了电流与加热速率直接的关系式，通过
改变速率可从初始升温的曲线中得到因子!)在
!"#$的模型中，定义了耦合参量［-0］* / - 1!)利用此

因子可以得到 &$ 1 & / *&$，即电流中的指数项与
弛豫单元所处的环境有关，与环境作用导致的势垒

有关 )温度关系解释了低温测量时电流较小的实验
结果 )

6 > 结 论

运用极限动力学的概率模型导出了 ?@@ 方
程 )因子!来源于弛豫单元与周围环境的相互作
用，不仅会减缓介电弛豫的过程，而且还增加了能量

势垒的高度 )这一结论解释了 !"#$ 的实验结果，证
明了由!的温度关系可得到弛豫时间的温度关系，
解释了聚合物在玻璃态相变以上温度的 @AB行为
来源于!（"），为温度对弛豫单元环境的影响：在相
变点以上，温度越高，!越大，环境作用越弱；在相变
点以下，!变化不大，弛豫单元周围环境的变化不
大 )通过对部分结晶聚合物实验结果的分析，提出了
?@@行为由单个衰减单元产生，幂律行为由局部
区域内多个衰减单元的协同衰减造成 )改进的 %&’(
公式得到的结论为：%&’(的大小与加热速率、能量
势垒和测量温度有关 )由不同速率的升温曲线可以
得到!（"）)

［-］ C3DE$" F（ GH#IJK#G3D <L * ( @+）-M=- +,-.-/01,/ 2)-/0134/3)5 36

73.58-14（*3$N$I"：O3,P#I$, QID+JGHL FH3JJ）55) :=—;7（ $I (P$R

I3J3）［C3DE$" F（吴炳川译）-M=-聚合物的介电谱（北京：机械

工业出版社）第 :=—;7页］
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