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研究了非晶态聚苯乙烯材料应力松弛行为与其固有微观结构非均匀性之间的关联, 从基本 Maxwell黏

弹性模型出发, 到三参量扩展指数方程, 讨论了变形单元特征时间的分布本质及聚合物应力松弛过程中的链

段效应. 结果表明, 非晶态聚苯乙烯应力松弛行为呈现典型非指数特征, 单一特征时间的指数衰减形式与有

限特征时间的有限谱方法均无法合理描述聚苯乙烯应力松弛行为, 这是由于非晶态聚合物微观结构非均匀

性所导致的特征时间谱连续分布. 此外, 本文进一步探究了物理老化导致的应力松弛行为变化, 老化导致体

系向更稳定能量状态迁移, 变形单元难以激活, 因而导致应力松弛过程慢化, 特征时间延长.
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1   引　言

非晶态聚合物作为广泛使用的工业材料, 是一

种典型的玻璃态材料, 表现出独特的力学和物理特

性, 如典型的超弹性与黏弹性效应, 具有注塑性、

重量轻、成本低和环境友好等特点, 因而在包装材

料、电子电器、玩具日用、建筑等行业具有广泛应

用 [1,2].

聚合物在加力场作用下, 表现出既非胡克弹性

体, 又非牛顿黏性流体的奇异性质. 其力学响应相

当复杂, 且与诸多内外因素相关, 内因如聚合物结

构、形态、组分等, 外因如温度、压力、外力作用时

间及性质等 [3,4]. 常见现象如高黏度与剪切变稀

行为、包轴现象、挤出胀大和注塑件翘曲变形等 [5].

聚合物这种反映固体弹性和液体黏性结合的性质

称为黏弹性, 导致其形变介于弹性材料和黏性材料

之间. 聚合物最重要的黏弹性特征在于, 即使在室

温条件下, 其变形行为亦在相当程度上依赖于时

间. 这种时间依赖性常见于两种黏弹性行为, 蠕变

(恒定载荷下的变形增加)和应力松弛 (恒定变形下

的应力衰减), 其极大影响并限制了聚合物作为结

构材料的应用 [6–8]. 塑料管组件中, 由于管道内部可

能的持续内部压力, 接头的径向蠕变可能与管道蠕

变行为不一致而发生泄漏; 此外, 塑料可能产生变

形, 以便利用其弹性力用于紧固或支撑, 如螺栓、

皮筋或弹簧等, 该条件下应力松弛可能导致部件最

终失效 [9]. 因此从实验研究角度了解聚合物材料在

长期应力或应变下的黏弹性特性, 对于工程设计中

克服其在承载条件下可能的缺陷至关重要.
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众所周知, 材料结构决定性能, 聚合物这种独

特黏弹性力学行为与其微观结构特征密切相关 [6].

非晶态聚合物的典型结构特征为链段基团的无序

排列与长链结构的网状缠结, 这种纠缠网状结构在

纳米尺度完全随机分布 [10–12]. 前期研究表明, 聚合

物链内相互作用明显强于链间相互作用, 这是由于

链内相互作用属于分子内共价键相互作用, 而链段

之间的分子间相互作用仅有范德瓦耳斯力或氢键 [13].

因此探究聚合物在宏观变形条件 (如拉伸、压缩、

剪切等)下力学响应的潜在物理机制时, 必须考虑

其链动力学. 此外针对非晶态聚合物, 其链段基团

的无序排布亦为其重要结构特征, 尤其在小变形条

件下链动力学影响较小, 此时链段基团作为基本结

构单元参与变形, 因而应当纳入考虑 [14]. 然而链段

基团作为基本结构单元无序排布类似于非晶态合

金材料中金属原子的无序堆积, 目前尚未有成熟的

理论模型和表征手段 [15]. 因此阐明非晶态聚合物

材料宏观力学响应和微观结构演化之间的本征关

联, 是材料科学和固体力学领域的重要科学问题.

非晶态固体 (非晶态聚合物、氧化物玻璃和非

晶合金)在纳米尺度上的微观结构非均匀性已经被

证明是理解其宏观力学特征的重要切入口 [16–18].

对于聚合物材料, 已有分子动力学研究结果进一步

阐明了其微观结构非均匀性和动力学非均匀性在

控制聚合物弛豫行为中的重要作用 [19–21]. 这种非

均匀性性质可在空间和时间域内出现, 可通过其局

部区域对整体的性质偏离 (密度、能量状态)进行

识别 [21,22]. 这些偏离通常伴随着局域原子动力学特

征的强弱, 对聚合物在过冷液相区内的模拟结果表

明, 体系中存在相对“容易运动”和“不易运动”的粒

子, 其在冷却过程中形成更大粒子团簇, 这些团簇

正是非晶态聚合物及其玻璃形成液体中各种非均

匀性特征的物理起源 [22–24].

此外, 非晶态固体的本征特征为结构无序导致

的亚稳态, 其力学和物理性能会随时间自发朝稳态

结构演化, 称为物理老化 [25–27]. 这种演化可用于改变

其应用性能, 某些条件下亦可能对其服役性能产生

限制, 如延展性的减弱. 延展性是非晶态固体领域首

要提升的性能之一, 研究表明非晶聚合物在玻璃态

的预变形可显著增加延展性, 这种显著逆转物理老

化效应, 提高分子/原子移动性的延展性提升行为,

称之为回春 [28,29]. 因此探究非晶聚合物在长期使用

过程中的性能变化及其改善措施具有重要意义.

聚苯乙烯 (polystyene, PS)因其成本低廉、重

量轻、稳定性好而被广泛用作结构和功能材料 [30].

其应力松弛行为对于评估其黏弹性力学性能, 认识

其变形单元的非均匀特征有重要价值. 因此, 本文

以聚苯乙烯为模型体系, 通过不同温度和不同物理

老化条件下应力松弛测试, 探究非晶态聚合物微观

结构非均匀性与宏观黏弹性变形行为之间的关联. 

2   实验方法

本文所采用模型体系聚苯乙烯原料购自 Sig-

ma-Aldrich, 其平均相对分子量为 170000 g/mol.

采用热压成型方法制备了厚度约 0.3 mm的聚苯

乙烯片材, 模具板尺寸约为 200 mm ×100 mm ×

0.3 mm.

应力松弛在聚合物材料黏弹性性能测量中被

广泛使用, 本研究中应力松弛测试在 DMA Q800

动态力学分析仪拉伸夹具应力松弛模式下进行. 首

先将待测样品以“equilibrium”方法升温至测试温

度并保温以使环境温度稳定, 或通过保温较长时间

以在测试样品中引入物理老化效应. 加载过程中,

在 0.2 s时间内对样品施加 0.4%应变, 此后保持

应变恒定并追踪维持该应变所需的应力随实验时

间的演化. 

3   实验结果与讨论
 

3.1    应力松弛曲线及松弛时间分布

E η

τ = η/E

聚合物材料应力松弛行为动力学常用Maxwell

模型进行描述, 该模型由一个弹簧元件 (弹性模量

 )和一个黏壶元件 (黏度  )串联组成. 该模型具

有单一松弛时间  , 其在恒定应变条件下应

力松弛函数以指数形式衰减: 

σ (t)

σ0
= exp

(
− t

τ

)
, (1)

σ0

τ

其中   为加载瞬时初始应力. (1)式也称为 Debye

弛豫模型, 在微观尺度上, 可理解为初始变形激活的

变形单元处于弹性可逆状态, 在后续应力松弛过程

中随时间推移逐渐向不可逆状态转变, 这种转变符

合一阶动力学, 且所有变形单元具有单一转变时间  .

图 1为非晶态聚苯乙烯在给定应变条件下应力

松弛曲线, 测试温度为 355 K, 加载前保温 30 min

以使测试环境温度稳定. 红色实线为根据 (1)式
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所得最小二乘拟合曲线, 其应力衰减更快, 与实验

结果相差较大. 这表明非晶态聚合物微观结构非均

匀性导致变形单元特征时间具有分布本质, 采用单

一弹簧和黏壶元件串联所得 Maxwell模型, 仅有

单一特征时间, 不能有效描述聚合物材料应力松弛

现象.

基于对非晶态固体微观结构非均匀性认识, 应

当考虑多个特征时间的叠加, 此时应力松弛响应可

写为
 

σ (t)

σ0
=

n∑
i=1

Aiexp
(
− t

τi

)
, (2)

Ai τi

∑n

i=1
Ai=1

n = 2, 4

n = 2

式中  为  所对应的应力衰减权重, 且  .

这种考虑有限个数特征时间的方法称为有限谱法,

这在文献 [31–33]中已经被用于描述非晶合金、非

晶态聚合物等的应力松弛和蠕变黏弹性行为. 事实

上, 该表达式在黏弹性理论中亦可由有限个 Max-

well单元并联推导得出. 通常人为给定 2—5个可

能特征时间并拟合获得其对应权重, 或直接拟合

实验数据以获得有限个特征时间及其对应权重.

图 2(a), (b)分别为   情况下根据 (2)式对

355 K温度条件下 PS应力松弛数据的最小二乘拟

合, 可知当 n = 4是有限谱法与实验数据吻合相当

好. 然而, 正如文献 [32]所述, 有限谱法用于非晶

态固体应当谨慎. 因为有限谱法所需参量随特征时

间个数而成倍增加, 例如   时 (2)式包含 3个

未知参量, n = 4时 (2)式包含 7个未知参量, 此

时拟合参数过多导致解不唯一性, 即采用多组拟合

参数均可实现拟合曲线与实验结果吻合. 此外, 对

于常见的非晶态固体, 由于其结构无序本质, 在宏

观尺度考虑几个甚至数十个有限离散特征时间来

描述其黏弹性过程意义不大.

因此, 更普适的方法应考虑特征时间的广泛

连续分布 , 其中扩展指数 (Kohlrausch-Williams-

Watts, KWW)方程已广泛用于非晶态固体弛豫

和变形行为描述. 通过考虑实际衰减过程在指数衰

减曲线上的宽化, 应力松弛响应可表述为 

σ (t)

σ0
= exp

[
−
( t

τ

)β
]
, (3)

0 < β < 1

β

其中扩展指数  用于衡量应力松弛过程中

变形单元特征时间离散程度, 其值越小表明特征时

间分布越宽, 值越大则特征时间分布越窄. 当   = 1

时该方程退化为 (1)式所示的指数衰减形式. 图 3

为 KWW方程 ((3)式)对 355 K应力松弛曲线的
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图 1    聚苯乙烯在给定应变 0.4%条件下的应力松弛响应.

测试温度为 355 K, 加载前保温 30 min以使测试环境温度

稳定; 红色实线为Maxwell模型 ((1)式)拟合曲线

Fig. 1. Stress response of PS at a given strain of 0.4%. The

test temperature is 355 K, and the temperature is kept for

30 min before loading to stabilize the ambient temperature

in an equilibrium state. The red solid curve is the least fit-

ting using the Maxwell model (Eq. (1)).
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图 2    采用 (2)式对聚苯乙烯应力松弛响应拟合结果 , 其

中 (a)和 (b)中红色实线分别对应于 n = 2和 n = 4

Fig. 2. Fitting results  of  stress  relaxation  response  of  poly-

styrene using Eq. (2): (a),  (b) The fitting curves of  the  fi-

nite  spectrum  approach  when  n  =  2 and  n  = 4,   respect-

ively.
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τ β

最小二乘拟合, 与实验结果吻合程度相当高. 拟合

所得特征时间   为 44.6 s, 扩展指数   为 0.53. 其

中扩展指数值 0.53与其他非晶态固体所得值接近,

表明位于 0.5附近的扩展指数可能是表征非晶态

固体无序本质的参数 [34,35].
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图 3　应力松弛实验曲线及 KWW方程 ((3)式)最小二乘

拟合结果

Fig. 3. Comparison between fitting curve (Eq. (3)) and ex-

periments (symbols) for stress relaxation behavior.
 

β

d [σ (t) /σ0] /dlnt

前文所述 KWW方程中扩展指数  值在一定

程度上表现了特征时间连续分布, 利用简单的导数

转换, 可以对变形单元特征时间的分布形状进行讨

论, 如图 4所示. 其中横轴为对数形式时间, 纵轴

为  . 可发现特征时间分布类似于对

数时间尺度的正态分布, 区别在于正态分布对称,

而此处分布峰值处特征时间为 KWW方程拟合所

得 44.6 s, 而左右两侧分布并不对称. 因此特征时

间分布形式的两个重要特征可以进一步讨论.

τ = τ0exp[Ea/(kT )]

τ τ0

Ea

T

1)对数形式时间尺度的物理本质在于结构非

均匀的非晶态固体存在能量上纳米尺度的波动, 导

致部分物理力学性质的分布, 文献 [36]给出非晶态

固体中激活能量和测量所得弹性常数存在一定分

布. 而根据经典阿伦尼乌斯公式 

可知, 激活能分布可等效为特征时间在对数时间尺

度上的分布. 这里  为激活特征时间,   为指前因

子,    为激活能, k = 1.38 ×10–23 J/K为玻尔兹

曼常数,   为温度.

2)特征时间的非对称分布表明非晶态固体系

统能量空间分布可能并非对称正态分布, 而是非对

称的, 其分布向低能量区域有延展. 这与文献 [37]

中给出的非晶合金的应力松弛行为类似.

∆σ (t)

事实上, 非晶态固体微观结构非均匀性导致其

力学变形过程中变形单元的激活能量呈现分布特

征, 该现象在文献 [38,39]中已有讨论. 在应力松弛

过程中, 可能涉及单原子的跃迁或原子团簇的重排

运动. 由于原子局域环境差异, 其激活能垒亦呈现

分布特征, 考虑这种分布特征时应力松弛过程中应

力变化  随时间演化可表示为 [38]
 

∆σ (t) =

∫ +∞

0

P (Ea )θ(Ea, T, t)dE, (4)

P (Ea) Ea Ea dEa

T t

θ (Ea, T, t) = 1−
exp[−v0texp(−Ea/kT )]

Ea = kT ln (v0t) v0

式中,    可以衡量   到   +  能量范围内

变形单元激活所导致的系统性能变化;    和   分

别是指测试的温度与实验时间 ,   

 为特征弛豫函数. 根据阿伦

尼乌斯关系  , 特征频率  在数值上

可近似为德拜频率约 1013 s–1. 此外, 应力松弛过程

中, 特征时间小于实验持续时间的变形单元被激

活参与变形, 而特征时间大于实验测持试续时间的

变形单元则对变形无贡献. 依据阶跃函数近似法可

得 [39]
 

P (Ea) = − 1

kT

dσ (t)

dln (t)
. (5)

图 5所示为聚苯乙烯在 340 K和 355 K温度

条件下应力松弛数据及根据 (5)式计算所得激活

能谱分布. 完整的激活能谱分布曲线类似于高斯分

布, 当测试温度较低时, 由于热驱动能量低, 因此

需要更大激活能输入以激活其原子或原子团簇运

动发生材料变形, 部分激活能较大的变形单元处于

冻结状态无法被激活; 随着温度升高, 此时热激活

所提供的能量相比低温时增大, 原先被冻结状态的
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图 4    扩展指数方程计算所得应力松弛过程中特征时间分

布谱图 (绿色区域), 为便于对比, 图 3中拟合结果亦被给出

Fig. 4. Characteristic  time  distribution  spectrum  of  the

stress  relaxation process  calculated by the  KWW equation

(green  area).  For  comparison,  the  fitting  results  in  Fig.  3

 are also given.
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P (Ea)

变形单元的激活能减小, 因而更易被激活参与应力

松弛过程. 类似地, Lu等 [40] 对几种典型的非晶态

合金进行了应力松弛测试, 发现非晶合金玻璃转变

温度越高, 其在受外界刺激发生变形行为时, 变形

单元通常需要越过更高的能垒才能被激活, 反映在

激活能谱曲线上为玻璃转变温度更高的非晶合金

 曲线分布在能量更高的阶段. 相反, 对于玻

璃转变温度较低的非晶合金, 其变形单元在较低温

度下就能被激活, 因此其能谱曲线也分布在能谱图

中的低能段. 综上所述, 包含聚合物、非晶合金在

内的非晶态固体在变形过程中变形单元的激活是

动态非均匀的过程, 激活能较低的变形单元先被激

活, 而当松弛时间延长或测试温度上升时, 具有较

大激活能的变形单元将会被激活而参与应力松弛

过程.
 

3.2    三参量扩展指数方程-链段效应

前文述及, 聚合物链内相互作用明显强于链间

相互作用, 这是由于链内相互作用属于分子内共价

σ∞

键相互作用, 而链段之间的分子间相互作用仅有范

德瓦耳斯力或氢键. 因此探究聚合物在宏观变形条

件 (如拉伸、压缩、剪切等)下力学响应的潜在物理

机制时, 必须考虑其链段效应. 3.1节 355 K温度

条件下应力松弛过程中应力均随时间逐渐向零应

力迁移, 该情况与非晶合金这种原子玻璃或者低分

子量玻璃材料的松弛过程吻合. 这些玻璃态材料弛

豫单元相对简单, 弛豫单元主要为原子或小分子团

簇. 然而对于具有长链体系的非晶态聚合物而言,

其链段缠结可能导致应力松弛并非松弛至零应力,

而是到某一非零残余应力   , 且缠结程度越大,

则该非零残余应力越大. 图 6为不同温度条件下

(340, 345, 350, 355 K)聚苯乙烯应力松弛曲线, 加

载前均保温 30 min以使测试环境温度稳定. 此处

仍采用 3.1节扩展指数方程拟合实验结果发现, 随

着温度降低, 拟合效果变差, 与实验结果无法吻合.

原因在于随应力松弛时间延长, 部分应力被链段承

载而非迅速通过小基团的移动而衰减.

 
 

340 K
345 K
350 K
355 K
KWW

0

0.25

0.50

/
 0

0.75

1.00

103 105104102101100

Time/s

图 6　不同温度条件下 (340, 345, 350, 355 K)聚苯乙烯应

力松弛曲线, 红色实线为扩展指数方程 ((3)式)拟合结果

Fig. 6. Stress relaxation curves  of  polystyrene  under  differ-

ent temperature conditions (340, 345, 350, 355 K). The red

solid curves represent the fitting results of the extended ex-

ponential equation (Eq. (3)).
 

因而应当增加参数以表征聚苯乙烯应力松弛

过程中的链段效应. 在 (3)式右侧上增加常数项,

此时应力松弛响应可描述为
 

σ (t)

σ0 − σ∞
= exp

[
−
(
t

τ

)β
]
+

σ∞

σ0 − σ∞
. (6)

图 7所示为不同温度条件下聚苯乙烯应力松

弛曲线. 采用 (6)式所给出三参数扩展指数方程进

行拟合, 与之吻合良好.
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图  5    聚苯乙烯在 340 K和 355 K温度条件下所得 (a)应

力松弛数据及计算所得 (b)激活能谱分布

Fig. 5. (a) Stress relaxation data and (b) calculated activa-

tion energy spectrum distribution of polystyrene at temper-

atures of 340 K and 355 K.
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3.3    退火对非晶态聚苯乙烯应力松弛行为的
影响

非晶态固体的一个显著性特征是“遍历性破

缺”[41], 玻璃转变温度以下结构单元 (原子或分

子)无序排布导致体系能量高于热力学平衡态, 在

特定实验时间内无法遍历所有构型 [42]. 在实验中

常采用低于玻璃转变温度的退火处理方法进行物

理老化, 从能量角度出发, 老化导致体系能量状态

向更低的状态迁移 [26]. 老化是亚稳非平衡态固体

的本征特征之一, 对于认识非晶态固体非平衡弛豫

动力学和实现相关材料的工程应用至关重要 [43]. 老

化导致非晶态固体密度、焓和熵等参量的演化, 进

而导致其宏观物理和力学性能, 如强度、塑性、断

裂韧性等的变化.

从能量角度分析, 通常认为老化对应于结构单

元 (原子或分子)在不同势阱深度的热驱动跃迁,

随着老化时间延长, 系统能量逐渐向低能状态迁

移, 因而老化必然增加结构单元重排的激活能垒,

导致跃迁时间延长 [44]. 如图 8所示, 随测试前老化

时间延长, 应力松弛曲线向右偏移, 表明变形单元

激活时间延长.

这种老化导致变形难度增加潜在的能量状态

改变亦可采用激活能谱进行分析, 图 9所示为聚苯

乙烯不同老化时间后应力松弛过程中激活能谱分

布图, 可知随老化时间延长, 由 (5)式计算所得激

活能谱向高能部分移动. 正如前文所述, 随老化时

间延长, 亚稳态非晶系统逐渐向低能量状态移动,

因而原子或原子团簇重排难度增加. 由于温度恒

定, 热激活能量输入恒定, 而总势垒增大, 因而变

形所需能量输入增大, 在图 9中表现出老化导致的

激活能谱向高能阶段移动, 进一步证实了老化导致

的非晶态固体能量状态降低. 

4   结　论

本文选用被广泛应用于各领域, 且热稳定好的

聚苯乙烯非晶态聚合物为模型体系, 系统研究了其

应力松弛行为与微观结构非均匀性之间的关联及

其潜在物理本质. 此外, 分析了其链段效应以及老

化行为对应力松弛响应的影响. 主要结论如下:

1)聚苯乙烯应力松弛行为具有非指数特征,
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图 7    不同温度条件下 (340, 345, 350, 355)聚苯乙烯应力

松弛曲线 , 红色实线为三参数扩展指数方程 ((6)式)拟合

结果

Fig. 7. Stress relaxation curves  of  polystyrene  under  differ-

ent temperature conditions (340, 345, 350, 355 K). The red

solid  curves  represent  the  fitting  results  of  the  three-para-

meter extended exponential equation (Eq. (6)).
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图 8    不同老化时间条件下 (15, 30, 60, 90, 120 min)聚苯

乙烯应力松弛曲线, 测试温度为 350 K, 红色实线为三参数

扩展指数方程 ((6)式)拟合结果

Fig. 8. Stress relaxation curves of  polystyrene after anneal-

ing for different time (15, 30, 60, 90, 120 min). The red sol-

id curves represent the fitting results of the three-paramet-

er extended exponential equation (Eq. (6)).
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图 9    不同老化时间条件下 (15, 30, 60, 90, 120 min)根据

(5)式所得聚苯乙烯应力松弛过程中激活能谱分布

Fig. 9. Activation energy  spectrum  distribution  of   poly-

styrene  calculated  by  Eq.  (5)  after  annealing  for  different

time (15, 30, 60, 90, 120 min).
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无法采用单一特征时间的指数弛豫模型进行描述.

采用有限个数特征时间的有限谱模型无法准确描

述非晶固体应力松弛行为中特征时间分布本质. 真

实非晶态固体系统微观结构为非均匀, 存在纳米尺

度能量起伏, 因此应力松弛行为的准确描述应考虑

特征时间的连续分布, 可采用扩展指数表示分布特

征的 KWW方程.

2)随温度降低, 聚苯乙烯链段效应增强, 出现

未松弛应力导致扩展指数方程与实验结果出现偏

差. 通过考虑增加常数项采用三参数扩展指数方程

可以模拟上述链段效应.

3)非晶态固体无时无刻不处于老化过程中,

且其对微观结构和宏观性能均有显著影响. 低于玻

璃转变温度的退火会使非晶态固体“缺陷”浓度降

低, 原子/分子移动性降低, 变得更加稳定. 随着退

火时间延长, 其变形单元跃迁激活能垒增加, 激活

时间延长, 聚苯乙烯应力松弛曲线向右侧移动.

因此, 本文基于非晶态聚苯乙烯宏观变形行为

探究了其潜在的微观结构非均匀性特征, 并分析了

随温度降低增大的链段效应. 此外, 探究了老化效

应引起的结构参量变化以及进一步导致的变形行

为改变, 这为理解包含非晶态固体亚稳材料的变形

行为以及所伴随的微观结构演化提供了思路和切

入口.
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Abstract

The  relationship  between  stress  relaxation  behavior  and  inherent  microstructural  heterogeneity  in

amorphous polystyrene materials is studied in this work. Starting from the basic Maxwell viscoelastic model and

extending to the three-parameter stretched exponential equation, the nature of the distribution of characteristic

timescales and the segmental effects during polymer stress relaxation are discussed. The results indicate that the

stress  relaxation  behavior  of  amorphous  polymers  exhibits  non-exponential  characteristics.  Neither  a  single

characteristic  time  with  exponential  decay  nor  a  finite  spectrum  method  with  finite  characteristic  time  can

adequately  describe  the  stress  relaxation  behavior  of  polystyrene  due  to  the  continuous  distribution  of

characteristic timescales resulting from microstructural heterogeneity in amorphous polymers.  In addition, the

changes in stress relaxation behavior caused by physical aging are explored. Aging leads to a transition of the

system towards a more stable energy state, making it difficult to activate the relaxation of the individual units,

thus slowing down the stress relaxation process and increasing the characteristic time.
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