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摘要:摇 利用动态力学分析仪,详细研究了小应力作用下聚氯乙烯(PVC)接近玻璃化转变温度

(63益)时的短期蠕变性能. 根据 Struik鄄Kohlrausch (SK)方程及 Struik 移位方法,分析了物理老化对

PVC 瞬时蠕变柔量的影响,并提出了基于多松弛机制的新模型定量描述初始蠕变柔量、松弛时间

和形状因子. 结果表明:SK 方程虽可表征不同老化时间下 PVC 的蠕变性能,但通过 Struik 移位方

法却无法获得理想的主曲线,且初始蠕变柔量、松弛时间、形状因子和蠕变率均受物理老化显著影

响,并在双对数坐标下随老化时间呈明显的非线性变化;新模型不仅揭示了物理老化控制参量的

演化规律,而且极好地预测了 PVC 在物理老化进程中的高温蠕变行为.
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引摇 摇 言

虽然聚氯乙烯(PVC)是世界三大塑料产品之一,且具有较好的机械性能、耐腐蚀、阻燃和

应用广泛等特点[1],但其弹性模量、断裂韧性和屈服强度等将随服役时间发生明显变化,其中

聚合物不稳定结构从非平衡态向平衡态过渡的弛豫过程(物理老化)是影响 PVC 力学性能的

重要因素. 因此,物理老化对 PVC 粘弹行为的影响受到了持续关注[2鄄11] . 其中 Struik[2]、Tom鄄
lins[4鄄6]及其他学者[8鄄9]通过一系列蠕变测试分析物理老化进程中的蠕变柔量,并给出了各种经

验公式及移位方法来描述 PVC 的短期和长期蠕变性能. 然而,这些试验大多是在远离玻璃化

转变温度 (Tg) 的较低温度进行的,此时,Struik鄄Kohlrausch(SK)方程[2]、Kohlrausch鄄Williams鄄
Watts(KWW)模型及其简化函数均能很好地描述聚合物的短期蠕变柔量[10],且随着物理老化

的进程,PVC 的初始蠕变柔量不断减小、松弛时间迅速增加但松弛谱的宽度几乎不变[4];将各
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蠕变曲线通过水平移位或者水平与竖直联合移位可以获得理想的蠕变主曲线,进而依据该主

曲线及等效时间理论能够较好地预测聚合物的长期蠕变行为.
近年来,PVC 材料越来越多地应用于高温环境,例如,PVC 挂板经常在受阳光曝晒的室外

环境(>70益)中长期服役(一般超过 30 年),电子器件的 PVC 外壳工作温度也经常超过

65益 [11],因此准确地预测 PVC 在高温下的蠕变行为已日益重要. 虽然 Struik 研究表明:0 ~
40益时,不同物理老化时间下的 PVC 蠕变曲线具有相同的形状,且可通过水平和竖直平移获

得主曲线[2] . 其原因在于老化温度远低于 Tg 时,PVC 结构弛豫导致的分子重排速度与老化时

间的对数呈线性关系. 然而,当温度升至 Tg 附近时,物理老化易诱发非结晶区的分子链段向低

能量构象快速重排[12],导致玻璃态聚合物呈现非线性收缩[13],这使得靠近 Tg 时的物理老化对

PVC 物理与力学行为的影响显得更为复杂.
本文首先针对临近 Tg 时的 PVC 实施物理老化进程中的短期拉伸蠕变试验,并根据 SK 方

程加以分析,再利用 Struik 移位方法研究 PVC 蠕变主曲线;其次,探讨初始蠕变柔量、松弛时

间、形状因子以及蠕变率随物理老化进程的演化规律;最后,提出基于无定形聚合物多松弛机

制的现象学模型,并预测聚氯乙烯接近 Tg 时的蠕变行为.

1摇 材料及测试方法

PVC 材料购自上海艾特有限责任公司,试样尺寸为 35 mm伊4. 5 mm伊0. 8 mm,试验前经

50益的恒温烘箱干燥 24 h . 利用动态力学分析仪(DMA,TA鄄Q800),通过拉伸模式、升温速率

图 1摇 瞬态蠕变测试方法[2]

Fig. 1摇 Sequence of creep tests[2]

为 3 益 / min、测试频率为 1 Hz 以及正切法(tan 啄)
测定 Tg 为 85益 . 在蠕变测试前先将试样置于 DMA
环境腔中,升温至 Tg 以上 15益 (T0 = 100益) 并保

持 30 min,以消除生产和存贮热史效应对试样的

影响;然后在 2 min 内迅速降温至 63益,并保持该

温度进行不同时间 ( ta) 的物理老化. 图 1 给出了

PVC 物理老化时间分别为 30, 60, 120, 240, 480,
960, 1 920 和 3 840 min 时的拉伸蠕变试验曲线,
其中拉伸应力为 1 MPa,老化温度控制为 (63 依
0郾 1)益(靠近 Tg) . 各蠕变曲线的测试都遵循了

Struik[2]提出的瞬态蠕变测试方法,即蠕变时间为

前期老化时间的十分之一,以确保每次蠕变结束后试样有足够的时间进行恢复.

2摇 试验结果与讨论

图 2 给出了 63益时 PVC 拉伸蠕变柔量随蠕变时间的变化情况,其中物理老化时间分别为

30,60,120,240,480,960,1 920 和 3 840 min . 由图 2 可见,对于给定的蠕变时间,瞬态蠕变柔

量 J( t) 随老化时间的增加而减小;而相同老化时间下,J( t) 则随蠕变时间的增加而增加. 由于

该现象与 PVC 在远低于 Tg 时的老化具有相似的规律,因而其瞬态蠕变柔量 J( t) 尝试采用 SK
模型[2]进行分析:

摇 摇 J( t) = J0e( t / 子) 茁, (1)
式中, t,子 分别为蠕变时间和特征松弛时间,J0,茁 分别为初始蠕变柔量和形状因子.

不同物理老化时间下 PVC 瞬态蠕变曲线的 SK 参量 (J0,子 和 茁) 可根据 1stOpt襆非线性优
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图 2摇 PVC 不同老化时间下的小应变

拉伸蠕变曲线(63益)
Fig. 2摇 Small鄄strain tensile creep curves of PVC

aged at 63益 for different aging times

化软件获得,如表 1 所示.
表 1摇 SK 参量 (J0,子 和 茁) 及其拟合相关系数 (R2)

Table 1摇 SK parameters (J0,子 and 茁) and the regression correlation coefficients (R2)

ta / min 30 60 120 240 480 960 1 920 3 840

J0 / GPa-1 0. 843 0. 726 0. 665 0. 637 0. 626 0. 614 0. 602 0. 594

子 / s 165 327 550 1 008 1 643 2 645 4 020 6 299

茁 0. 335 0. 312 0. 299 0. 285 0. 274 0. 264 0. 255 0. 246

R2 0. 99 0. 99 0. 99 0. 99 0. 99 0. 99 0. 99 0. 99

摇 摇 由表 1 可见,各蠕变曲线的拟合相关系数非常接近 1,这说明老化时间相同时,SK 模型可

以很好地表征 PVC 在 63益时的瞬态蠕变行为.
瞬态蠕变测试旨在获取足够的信息来预测长期蠕变行为,通常是借助 Struik[2] 移位方法

将各瞬态蠕变曲线移位至参考老化时间下获得主曲线. 图 3 所示为 63益下 PVC 经此蠕变时

间鄄老化时间等效方法所确定的主曲线.

(a) 水平移位 (b) 水平和竖直联合移位

(a) Horizontal shifting alone (b) Both horizontal and vertical shifting

图 3摇 Struik 移位方法所获得的主曲线(参考老化时间为 3 840 min,插图为 A 局部放大图)

Fig. 3摇 Plots of the master curve which gives the result of a superposition by Struik shifting methods

(reference aging time 3 840 min, the inset shows the details of this figure around the symbol A)
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由图 3(a)可见,仅由水平移位方法很难获得完整的主曲线. 图 3(b)表明,水平和竖直联

合移位所获得的结果也并不理想,移位给出的预测值与实际测量值的误差超过 12% . 由于高

精度瞬态蠕变主曲线是准确预测材料长期老化性能的基础,主曲线的很小差异(1% 左右)往
往会给长期蠕变预测带来很大误差(10% ~100% ) [14] . 可见,Struik 蠕变时间鄄老化时间等效方

法并不适用于 PVC 临近其 Tg 时的情形. 这是因为,由表 1 可以看出,老化时间对 J0 和 子甚至 茁
影响均较为显著,这使得 PVC 在上述物理老化温度时并不满足 Struik 等效原理的适应条件.

为揭示 PVC 在物理老化过程中粘弹力学行为,以下将对 SK 参量及蠕变率随老化时间的

变化进行详细讨论.
2. 1摇 老化时间对 SK参量及蠕变率的影响

图 4(a)至图 4(c)分别给出了 PVC 在 63益时的初始蠕变柔量、松弛时间以及形状因子随

老化时间在双对数坐标下的变化情况.

(a) 初始蠕变柔量 J0

(a) Initial creep compliance J0

由图 4 可见,由于物理老化温度较高,尽管 PVC 的

蠕变测试时间仅为前期老化时间的十分之一 (0.1ta),
但蠕变过程中结构的驰豫仍较大,此时老化对 SK 参

量具有显著影响. 其中 J0 和 茁 在老化 3 840 min 的值

较 30 min 时分别减小了 41. 9%和 26. 6% ,而松弛时

间则增大了 3 718% . 值得注意的是,这些 SK 参量随

老化时间的演化过程中存在特征老化时间 ( tca),当 ta
臆 tca 时,lg J0 - lg ta,lg 子 - lg ta,lg 茁 - lg ta 曲线呈现

显著的非线性;相反则为线性变化. 无论是根据 J0,子
或 茁 的变化均可确定该特征老化时间为 240 min,即
表明该时间反映着材料的老化进程. 在老化初始阶

(b) 松弛时间 子 (c) 形状因子 茁

(b) Characteristic retardation time 子 (c) Shape factor 茁

图 4摇 物理老化时间对聚氯乙烯 SK 参量的影响(63益)

Fig. 4摇 Effect of aging time on SK parameters for the creep curves of PVC at 63益

段,无定形的 PVC 处于高度的非平衡态,多种分子构象被激活,导致物理老化参量呈现非线性

变化. Tomlins 等[5]和 Read[6]曾发现在双对数坐标下,PVC 材料的 J0 和 子随老化时间 ta 均为线

性变化,与本文老化时间大于特征老化时间时的现象一致. 应该指出的是,Tomlins 和 Read 并
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没有发现 lg J0 及 lg 子随 lg ta 的非线性变化,原因可能是其物理老化温度较低(58益),所考察的

老化时间范围(180 ~ 14 400 min)已大于特征时间 tca . 此外,Tomlins 和 Read 认为在较高老化

温度下 PVC 的形状因子 茁 仍可保持恒定的结论也与本文的观察相悖(如图 4(c)所示). 事实

上,老化温度越高,所激活的链段运动形式也就越多,使其较快的速度趋近平衡状态,这是聚氯

乙烯在 63益产生物理老化时,其 茁 的变化情况与 58益所不同的内因. 将图 2 中的蠕变柔量对

蠕变时间求导并在双对数坐标下作图,即通过蠕变率可进一步分析上述非线性现象.

图 5摇 63益时 PVC 蠕变率随蠕变

时间的变化情况

Fig. 5摇 Dependence of creep rate on

creep time at 63益 for PVC

由图 5 可知,对于同一老化时间,蠕变率随蠕变

时间在初始阶段也为线性变化随后逐渐呈现非线

性,且其线性段的斜率 d lg J( t) / (d lg t) 随老化时间

增加而减小. 这是因为,对式(1)求导有:
摇 摇 lg J( t) =

摇 摇 摇 摇 lg
J0茁
子茁 + (茁 - 1)lg t + ln t( )子

茁
. (2)

在式(2)中,蠕变率的对数可分为 3 项. 第 1 项

不含蠕变时间仅受老化时间控制,第 2 项与蠕变时

间的对数呈线性关系且斜率为 茁 - 1,表明当各蠕变

曲线的形状因子 茁 相同时,蠕变率随蠕变时间在双对

数坐标下的线性段将相互平行. 事实上,在 63益下该

线性段的斜率随老化时间的增加而减小(见图 5),这是由于老化过程中的 茁 随老化时间的增

加而减小. 第 3 项则反映了双对数坐标下蠕变率曲线的非线性特征,该项仅在老化温度远低于

玻璃化转变温度 Tg 时才可以忽略,因为此时聚合物的松弛时间子将显著增大,使得短期蠕变时

满足 t 垲 子 .
2. 2摇 SK参数的表征

Kovacs 等的绝热体松弛理论[15] 可较好地解释物理老化过程中聚合物链段结构的非指数

松弛行为,其本质是该过程在数学上可等效为松弛时间的改变. 考虑到 J0,子和茁在临近玻璃化

转变温度时的演化规律与 PVC 体松弛的变化趋势一致,因而,上述 SK 参量 PSK 随老化时间 ta
的改变也可类似地表示如下:

摇 摇
dPSKi

dta
= -

PSKi

姿 iPSKi
摇 摇 ( i = 1,2,3,…,n; i 不求和), (3)

其中, i 表征对应 SK 参数 PSK 的第 i 种松弛构象,姿 i 表示相对应的松弛时间,可表示为

摇 摇 姿 i =
1
Ai
·tia 摇 摇 ( i = 1,2,3,…,n; i 不求和) . (4)

其中, Ai 为材料常数.
不同老化时间下,各松弛机制对总松弛的作用通过权因子 q j 来表征,即
摇 摇 PSK = q j·PSK j 摇 摇 ( j = 1,2,3,…,N) . (5)
方程(3)有如下两组解:

情形(a), i = 1,
摇 摇 PSK1 = C1·t -A1a ; (6)
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情形(b), i > 1,
摇 摇 PSKi = C i·e(Ai / ( i -1)) t1-ia 摇 摇 ( i = 2,3,…,n; i 不求和) . (7)
将式(6)和式(7)代入式(5)有

摇 摇 PSK( ta) = B1·t -A1a + 移
N

j = 2
B j·e(Aj / ( j -1)) t1-ja , (8)

其中, B j = q j·C j( j = 1,2,3,…,n; j 不求和) .
考虑到图 4 中 PVC 的初始蠕变柔量、松弛时间以及形状因子虽然随老化时间的增加变化

显著,但是这些参数在双对数坐标下均可分为线性和非线性两部分,即这两部分可分别用幂函

数和指数函数来描述. 据此,式(8)所描述的 SK 参量 (J0,子 和 茁) 可进一步简化为

摇 摇 PSK( ta) = B1·( ta) -A1 + B2·eA2·t -1a 摇 摇 ( ta > 0), (9)
其中, A1,A2,B1 和 B2 为材料常数.

综合式(9)和 SK 模型可给出预测 PVC 物理老化过程中蠕变行为的新方法. 其中包含 4 个

待定常数,由老化时间 30,60,120,240,480 和 960 min 的试验数据获取式(9)中相应的参数.
式(10)给出了 1stOpt襆的计算结果,其拟合相关系数近似为 1.

摇 摇

J0( ta) = 1 000( ta) -0. 801 + 606. 5e7. 47t -1a

子( ta) = 14. 2( ta) 0. 742 + 405. 8e -210. 8t -1a

茁( ta) = 1. 62( ta) -0. 559 + 0. 238e27. 96t -1

ì

î

í

ï
ï

ï
ï a

摇 摇 ( ta > 0) . (10)

图 6 比较了老化时间分别为 1 920 min 和 3 840 min 时 PVC 蠕变性能的预测值和试验值.
由图可见,式(9)的计算数据与试验结果非常接近.

图 6摇 PVC 蠕变柔量预测值(实线)与实测值(离散点)的比较

Fig. 6摇 Comparison of the predicted creep compliance (solid line) with the experimental data (discrete points)

3摇 结摇 摇 论

通过聚氯乙烯(PVC)临近玻璃化转变温度时的短期蠕变试验和理论分析,探讨了物理老

化对玻璃态聚合物粘弹力学性能的影响,主要结论如下:
1) Struik鄄Kohlrausch 方程能够表征 PVC 瞬态蠕变柔量曲线,然而其中初始蠕变柔量、松弛

时间和形状因子均受物理老化时间显著影响,且存在特征老化时间 ( tca),当 ta 臆 tca 时,物理老

化控制参量的演化呈现显著的非线性,相反则为线性变化;
2) 无论是水平移位或水平鄄竖直联合移位方法均无法获得高精度瞬态蠕变主曲线,此时
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Struik 蠕变时间鄄老化时间等效方法并不适用;
3) 基于无定形聚合物多松弛机制的新模型不仅揭示了物理老化控制参量的演化规律,且

能够极好地预测 PVC 在物理老化进程中的高温蠕变行为.
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Transition Temperature

ZHOU Zhi鄄hong1,4,摇 HE Yao鄄long2,3,摇 HU Hong鄄jiu2,3,摇
ZHAO Feng2,3,摇 ZHANG Xiao鄄long2,3

(1. School of Civil Engineering, Southeast University,
Nanjin 210096, P. R. China;

2. Shanghai Institute of Applied Mathematics and Mechanics,
Shanghai University, Shanghai 200072, P. R. China;

3. Shanghai Key Laboratory of Mechanics in Energy Engineering,
Shanghai 200072, P. R. China;

4. Jiangsu Key Laboratory of Engineering Mechanics Analysis,
Nanjing 210096, P. R. China)

Abstract: In order to predict mechanical performance of PVC at high operating temperature, a
series of short鄄term tensile creep tests (one鄄tenth the physical aging time) of PVC were carried
out at 63毅C imposing a small constant stress using a dynamic mechanical analyzer (DMA) . The
Struik鄄Kohlrausch ( SK) formula and Struik shift factor method were attempted to describe
these creep data for various physical aging times. A new phenomenological model based on
multiple relaxation mechanisms of amorphous polymer was developed to quantitatively describe
the SK parameters ( initial creep compliance, characteristic retardation time and shape factor)
determined by aging times. It was shown that momentary creep compliance curve of PVC at
63益 coudle be very well fitted by SK formula for each aging time, respectively. However, the
SK parameters for the creep curves are not constant during aging process at elevated tempera鄄
tures, and the evolution of these parameters and creep rate versus aging time curves at double
logarithmic coordinates have showed obvious nonlinear phenomenon. Moreover, the creep
master curves obtained by the superposition with Struik shifting methods are unsatisfactory in
such case. Finally, prediction results calculated from the present model incorporating SK for鄄
mula are in excellent agreement with the creep experimental data for PVC isothermally aged at
relatively near to glass transition temperature.

Key words: physical aging; PVC; glass transition temperature; creep
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