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PVC长期黏弹性能的研究
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摘要：研究了不同温度下聚氯乙烯(PVC)的短期蠕变和应力松弛行为，应用时一温等效原理，将不同温

度下的蠕变／应力松弛曲线平移得到参考温度85℃下的黏弹性主曲线，获得PVC的长期黏弹性能．
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聚氯乙烯(PVC)在塑料行业中占有十分重要的

地位，已被广泛地应用于工业、农业、建筑、电力、汽

车、家电、包装及公用事业等行业，在市场上占有非

常大的份额[1]．

黏弹性，作为高聚物的一种时间依赖性的机械

性能，为高分子材料的寿命和长期服役性能的预测

提供了方向[2]．时一温等效原理是连接黏弹性和性能

预测之间的一座重要桥梁．自从Ferry的开创性工

作[33以后，时一温等效原理被广泛运用于高聚物

中[4_8]．时一温等效指出，高聚物的同一个力学松弛现

象，既可以在较高温度下较短时间内观察到，也可以

在较低温度下较长时间内观察到旧]．不同时间范围

的黏弹性，可以通过温度的改变而等效．

本文研究不同温度下PVC的蠕变和应力松弛

行为，利用时一温等效原理得到参考温度下的蠕变／

应力松弛主曲线，即长期黏弹性能．这对PVC寿命

和长期服役性能的预测具有重要的意义．

1 实验部分

1．1 主要原料

悬浮法PVC树脂SG5，贵州金宏化工有限责任

公司生产；二甲基硫醇锡MTl81，美国康普顿公司

生产；硬脂酸钙，上海远航试剂厂生产；聚乙烯蜡

H110，临安雄达塑料助剂厂生产．
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1．2主要仪器设备

SHR一10A型高速混合机，张家港市轻工机械厂

有限公司生产；XH-401A型双滚筒开炼机，锡华检

测仪器有限公司生产；MY-8200一2型手动加硫成型

试验机，东莞铭禹电子科技公司生产；YM一2型金相

试样预磨机，上海金相机械设备有限公司生产；

DMA2980型动态热机械分析仪，TA Instruments

公司生产．

1．3试样的制备

试样按照m(PVC)：m(二甲基硫醇锡)：优(硬

脂酸钙)：，，l(PE蜡)一100：2：0．2：0．1的比例

配料．

原料先用高速混合机混合，然后开炼得到初始

片材，再将片材模压成合适厚度的测试片材，最后通

过裁剪打磨成最终的测试样，试样尺寸为：35 mmX

10 mmX 2 mm．

1．4黏弹性测试条件

采用DMA2980动态热机械分析仪进行黏弹性

测试，测试条件如下：

蠕变：模式：三点弯曲；加载力：0．1 MPa；静态

力：0．005 N；力Ⅱ载时间：30 min；恢复时间：30 min．

应力松弛：模式：三点弯曲；形变0．5％；静态

力：0．005 N；加载时间：30 min；恢复时间：0 rain．
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2结果与讨论

2．1 温度对蠕变的影响

蠕变一般可分成3个阶段：第一阶段是衰减蠕

变，应变率随时间增加而逐渐减小；第二阶段是定常

蠕变，应变率近似为常值；第三阶段是加速蠕变，应

变率随时间逐渐增加，最后导致蠕变断裂[1⋯．由于

本实验为短期蠕变实验，故只能观察到蠕变的第一

和第二阶段．

不同温度下PVC的蠕变一恢复曲线如图1所

示．从图1可以看出，随着温度的升高，PVC的蠕变

变得更加明显，表现为普弹形变的增加(表1)和蠕

变速率的加快(表2)．升高温度对分子运动具有增

加了分子热运动的动能和增加分子间的自由体积双

重作用ll¨．普弹形变是由外力作用下分子链的键长

和键角发生变化引起的，瞬间响应．在DMA蠕变模

式测量中，第一个记录的形变值即为普弹形变．从表

1中可以看出，随着温度的升高，普弹形变不断增

大．这是由于升高温度使一些原来不能变化的键长、

键角发生了变化，而原来能发生变化的键长、键角则

变化的幅度会加大．试验中蠕变速率为单位时间的

蠕变变形率，一般用来计算蠕变曲线的第二阶段．在

本实验中，采用加载后10～35 min来计算蠕变速

率．结果列于表2，从表2中可以看出，随着温度的

升高，蠕变速率增大．该阶段的蠕变形变由高弹形变

和黏流应变组成，高弹形变来源于链段运动造成的

分子链伸展，黏流应变来源于分子间的相对滑移，这

两种运动都随着温度的升高而变得更加明显．

图1不同温魇F PVC的蠕变一恢复曲线

恢复曲线为撤去应力后形变随时间的变化，从

图1可以看出，形变先是急剧减小，然后减小的趋势

变得缓慢．这是由于撤去外力的瞬间，普弹形变部分

迅速变小至零，高弹形变部分则由于分子链的重新

卷曲而逐渐变小，形变与时间成指数关系，而黏流应

变是由于高分子整链的相对滑移，是不可回复的．通

过不同温度恢复曲线的比较，可发现形变随着温度

的升高而变大，这是由于在蠕变阶段，温度高的曲线

高弹形变和黏流形变也相应较高．

表1不同温度下的普弹形变

从图2中可以看出，蠕变柔量随着时间的增加

和温度的升高而增大，这是由于延长蠕变时间和升

高蠕变温度均能增加蠕变，从而使蠕变量度的蠕变

柔量增加．延长时间和升高温度能达到相同的效果，

同样的蠕变。既可以在较低温度下较长时间内观察

到，也可以在较高温度下较短时间观察到，这正是

时一温等效原理所体现的．在较低温度下蠕变柔量随

着时间变化不明显，表现为蠕变曲线的斜率较小；而

在较高温度下，蠕变柔量随着时间的延长变化很

明显．

按照时一温等效原理，以85℃为参考温度，得到

蠕变主曲线如图3所示．由于其他温度均比参考温

度高，所以在得到主曲线时，85℃的蠕变曲线在对

数时间坐标上没有移动，而其他温度下的蠕变曲线
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则沿着对数时间坐标轴向右水平移动，各曲线彼此

叠合连接而成光滑的曲线，得到85℃的蠕变主曲

线．从图3可以看出，曲线跨度超过了10此s，比原来
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图2不同温度下蠕变柔量随时问的变化

2．2温度对应力松弛的影响

不同温度下的应力松弛曲线如图4所示．从图

4可以看出，随着时间的延长，应力逐渐变小．这是

由于在外力作用下，分子链沿着外力方向运动而形

成较舒展的伸直链构象．在形变不变时，分子链的热

运动会使其回缩到卷曲构象，此时分子链处于新的

平衡状态，材料内应力逐渐减小．不同松弛曲线之间

的比较，可以明显发现，温度高的松弛曲线其应力值

比较低，且随时间变化幅度较小．这是由于随着温度
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的曲线提高了约9个数量级，可得到参考温度85℃

下约105年的蠕变行为．

：

；◆
I I

log(t／s)

圈3 以85℃为参考温度的蠕变主曲线

的升高，分子链运动受到的内摩擦力变小，运动变得

更加容易，达到相同应变所需的应力降低，且达到平

衡的时间减少．

从图5可以看出，松弛模量随着时间的增加而

不断变小，说明松弛现象随着时间的延长而变得愈

加明显，这是由于分子链热运动重新取向的结果．随

着温度的升高，松弛模量降低，松弛模量随时间的下

降幅度减小．这是由于温度的升高使得分子链的运

动更加容易，与之前的分析是一样的．

时间／min

图4不同温度下的应力松弛曲线

^．z_旨土一、簟枨制馨

万方数据



第4卷第4期 黄泽彬，等：PVC长期黏弹性能的研究 649

母
乱
苎

■
郫
篙
密

图5不同温度下的松弛模量曲线

按照时一温等效原理，以85℃为参考温度，将其

他温度下的松弛模量曲线沿着对数时间坐标向右移

动，直到各曲线彼此叠合连接而成光滑的曲线，即得

到85℃的应力松弛主曲线，如图6所示．从图6中

可以看出，曲线的跨度超过了1011 S，比原来的曲线

的时间跨度增加了约8个数量级，可以得到85℃下

约104年的应力松弛行为．
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圈6 以85"C为参考温度下的应力松弛主曲线

3 结 论

通过8个温度下的短期黏弹性实验，得到85℃

下PVC的长期黏弹性，可预测PVC试件在此条件

下约105年的蠕变行为和约104年的应力松弛行

为，为PVC寿命和长期服役性能的预测提供了有效

的工具．
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——————————————————————————————————————————————————一一一一一 一
Study on long—term viscoelasticity of PVC

HUANG Ze-bin，ZHANG Ming-qiu，RONG Ming-zhi，RUAN Wen-hong
(Materials Science Institute，Zhongshan University，Guangzhou 510275．Chi恕口)

Abstract：Short—term creep and stress relaxation of PVC under different temperatures were studied．The

master curves of 85℃were obtained using the time-temperature equivalence principle by shifting the

creep8L stress relaxationcurVes horizontally，and thus the long—term viscoelasticity of PVC were got．

Key words：creep；stress relaxation；viscoelasticity；time-temperature equivalence principle
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