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流变材料长期力学性能加速表征的若干进展 

罗文波 ，唐 欣 ，谭江华 ，赵荣国 

(1湘潭大学土木工程与力学学院，湘潭 41I105；2湘潭大学低维材料及其应用技术教育部重点实验室，湘潭411105) 

摘要 材料力学性能的时间相关特性对结构设计非常重要，尤其是长期力学性能的准确信息是结构强度和寿 

命分析的基础。结合近期研究进展，对影响高聚物时间相关力学性能和长期力学加速表征的主要因素进行了分析，对 

高聚物等流变材料长期力学性能的加速表征方法和技术以及涉及的基础问题进行了简要评述。 
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流变材料是指其性能与时间相关的一类材料。高聚物及其 

复合材料是一类典型的流变固体材料，在工程中的应用日益广 

泛。目前工程结构设计大多没有考虑材料的流变特性，导致延 

迟失效事故时有发生。高聚物在其服役环境下大多处于玻璃 

态，结构松弛(物理老化)也使得其力学性能发生改变，可见结构 

设计中考虑材料的时间相关性能已刻不容缓，为此，需要全面掌 

握材料性能随时间的演化规律，特别是材料的非线性黏弹性和 

长期力学性能。然而，通过实验室来获取材料在结构或工程设 

计寿命(通常是几十年甚至上百年)范围的力学性能是不现实 

的，因此需要发展一些对长期性能进行加速表征的技术和方法。 

Schapery在2000年总结了非线性黏弹性固体的本构理论和损 

伤模型的近期进展后，列举了今后在实验和理论方面需要加强 

的研究工作，其中特别强调了材料长期性能的加速表征和材料 

老化问题[13。美国能源部在最近组织的专题研讨会上讨论力学 

在材料科学与工程领域内的前沿课题和机遇，认为在高聚物领 

域值得广泛而深入探讨的主题包括：结构高聚物的非线性力学 

行为的表征、材料性能退化与机械载荷的相互作用、材料性能的 

脆一韧转变等，其中材料非线性时间相关行为的研究是瓶颈和关 

键之一[23。影响高聚物时间相关性能的因素很多，本文主要讨 

论温度、应力和物理老化的影响以及它们在材料长期力学性能 

加速表征中的作用。 

1 温度的影响 

高聚物力学性能的温度相关性早已为人熟知，在过去的半 

个多世纪里 ，材料、物理和力学研究者对此进行了大量的研究。 

高聚物的力学性能取决于材料的分子链网络结构及其运动活 

性，这种分子链网络的运动活性除了受其自身链结构和凝聚态 

结构等内因的影响外，还受很多其他外因(如温度、应力和物理 

老化)的影响。要使高聚物中某个运动单元具有足够大的活性 

而表现出力学松弛现象，需要一定的松弛时间。升高温度激活 

和增强了分子链运动能力，使松弛时间缩短，蠕变和松弛的速度 

变快，因而存在时间和温度在材料性能表征方法中的等效性，即 

同一个力学松弛现象既可以在较高的温度和较短的受力时间后 

观测到，也可以在较低的温度和较长的负荷时间后表现出来。 

可见延长时间与升高温度对分子链运动的影响是等效的，因而 

对高聚物黏弹性行为的影响相当，即改变温度尺度与改变时间 

尺度是等效的，称之为时间一温度等效原理l_3]。时间一温度等效 

原理已经广泛应用到黏弹性材料长期力学性能的研究中，认为 

材料在不同时间尺度上的力学行为可以通过改变温度来实现 ， 

在较低温度下的长期性能可以由较高温度下的短期实验数据通 

过时间移位来获得，其实质在于材料黏弹性松弛时间谱的温度 

相关性。时间一温度等效原理对热流变简单材料是成立的。然 
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而，高聚物除存在玻璃化转变(主转变或 a转变)以外，大部分高 

聚物还存在一个甚至多个次级转变(如 p转变)，这些转变源于 

侧链、端链 的运动或者是主链受限运动的结果。与主转变相似 ， 

次级转变也对应有松弛时间谱，也对材料总体的时间相关行为 

产生影响。分子链运动转变的温度相关性是材料力学行为温度 

相关性的直接原因。每一种转变都对应有一种特定而相同的温 

度相关性，若材料只存在主转变，则材料所有的松弛时间具有相 

同的温度相关性，因而呈现出热流变简单性，即不同温度下的松 

弛时间谱具有相同的形状，只需沿时间轴平移就可以得到叠合 

的主曲线，这也是时间一温度等效原理的基础。然而对于存在次 

级转变的材料，主转变与次级转变对应的松弛时间谱有不同的 

温度相关性，导致材料呈现出热流变复杂性l4 ]，此时时间一温度 

等效原理对单独的主转变或次级转变仍然成立，但是材料总体 

性能的函数温度相关性不再满足时间一温度等效原理，如图I所 

示。对热流变复杂材料的非线性黏弹性力学模型及其长期力学 

性能加速表征的研究非常少_5]。 

图 1 热流变简单性(a)和热流变复杂性(b) 

2 应力的影响 

高聚物在中等应力或高应力作用下会表现出比较强的非线 

性黏弹性 。对材料非线性黏弹性的研究早在 2O世纪五六十年 

代曾经有过一个高潮，但由于当时实验和计算技术上的困难，非 

线性黏弹性力学的研究曾一度停滞不前。9o年代以来，随着计 

算和实验技术的飞速发展以及高聚物等黏弹性材料的广泛应 

用，材料非线性黏弹性力学行为的研究迅速升温，在本构关系、 

破坏理论和结构与性能关系等方面都取得了许多进展|1。 j。 

非线性黏弹性材料的蠕变柔量函数与所受应力相关，应力越高， 

材料蠕变越快。这种应力加速效应的机理在于应力的作用改变 

了材料内部的特征时间标尺，这与时间一温度等效原理所阐述的 

升高温度加速黏弹性材料蠕变和松弛进程相类似。因此应力与 

时间、温度之间亦存在某种等效关系，这已引起众多研究者的关 

注，提 出了时间一应力等效原理和时间一温度．应力等效原 

理l_1。 。这些等效原理认为，温度和应力对材料的时间相关力 

学性能的影响等同于对特征时间标度的改变，即较高温度和应 

力水平下材料的短期性能与较低温度和应力水平下的长期性能 

相当，因此时间一温度一应力等效原理与时间一温度等效原理一样， 

可作为一种材料长期力学性能加速表征的分析方法和手段。 

关于时问和应力在流变材料黏弹性力学性能表征方面的等 

效关系，0’Shaughnessy早在 1948年就在人造纤维蠕变实验中 

发现，不同应力下的柔量曲线可以通过移位组成主曲线l1 ，2O 

世纪 5O年代也有少量类似的实验报道。6O年代末 Schapery基 

于不可逆热力学提出了著名的单积分型非线性黏弹性本构模 

型[”]，它含有 4个与应力相关的材料参数，其中一个是与应力 

相关的时间折算因子，反映的就是时间一应力等效的思想。9o 

年代以来，对时间一应力等效原理的探讨逐渐引起学术界的关 

注。金 日光等通过温度和应力对材料表观活化能的影响，讨论 

了时间一温度、时间一应力以及温度一应力之间的等效性[1 。Br— 

OStOW从分子链松弛能力的概念 出发研究时间一应力等效原 

理 “]。Yen等在对单向玻纤／聚酯复合材料的偏轴蠕变数据进 

行分析时，将在不同温度和应力下的应变曲线移位得到参考应 

力和参考温度下的主曲线[1 ，用到了时间一温度—应力等效性的 

概念。自1999年以来 ，我们一直关注与长期性能加速表征相关 

的前沿课题，开展了相应的研究工作并取得了一些进展。我们 

从材料黏塑性流动变形分析中得到材料黏度与等效应力及温度 

的相互关系[1 ，通过黏度与自由体积的关系，采用与wLF方程 

相类似的推导方法，给出了一种时间一温度一应力等效原理的表 

述 ]，推广了时间～温度等效原理和时问一应力等效原理 ，并提出 

了一种构建性能主曲线的分步移位方法口 踟 ，如图 2所示，对 

多种高聚物的非线性黏弹性蠕变性能进行了分析并对长期性能 

进行了预测L1 。 

匠 圈  

图2 主曲线的分步移位方法(考虑温度和应力影响) 

3 物理老化的影响 

尽管时间一温度一应力等效原理的研究及其在材料长期性能 

的预测应用方面已经引起了越来越多的重视，但仍存在诸多需 

要深入探讨的问题。虽然通过时间一应力等效原理可以得到光 

滑的蠕变柔量主曲线用于材料长期蠕变性能的预测，例如我们 

对Tuffak~PC常温蠕变性能的分析表明，60MPa下 1h的短期 

蠕变性能可用于预测 26MPa下 1o年的长期性能l1 ，但是蠕变 

柔量主曲线与实际的长期性能曲线并不完全吻合，时间越长，预 
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测值与实际值的差别就越大。这是因为玻璃态高聚物处于热力 

学非平衡态，材料的结构松弛行为一直在进行中，而且结构松弛 

过程是非线性的，这种结构松弛过程通常用物理老化来描述。 

物理老化会改变材料的特征时间标尺，延长材料的松弛时间，对 

应有时间～老化时间等效原理[23-25]。在短期的性能测试验中， 

短时间内的结构松弛并不明显，但在长时间实验或使役条件下， 

结构松弛的影响不容忽略。关于物理老化的机理以及对高聚物 

性能的影响的研究在过去 4O年里一直是高分子物理研究的重 

点之一，也是研究高聚物玻璃化转变过程的重要内容，取得过很 

多的研究成果[2。 ，但仍有一些重要和关键的基础性问题没有 

得到彻底解决，例如，在低于玻璃化转变温度 的某个温度， 

老化时间显著影响材料的蠕变性能，但是当工作温度上升后(仍 

然低于 )，老化历史的影响可能会被部分或全部消除L2 ，如 

何考虑温度历史对老化行为的影响至今还没有完全解决。此 

外，以往时间一老化时间等效原理的研究仅限于线黏弹性范围， 

对非线性黏弹性材料，这一等效原理是否仍然适用值得探讨。 

更加引起力学和材料研究者关注的是，普遍的研究认为，高应力 

作用引起活化体积的增加可部分消除物理老化的影响，使材料 

部分复新(Rejuvenation)[2 ，但是基于材料淬火后在玻璃化转 

变温度附近的一系列实验结果，McKenna认为应力的作用并没 

有使材料复新，在远低于玻璃化转变温度的情况下还可能加速 

老化[29,30]。关于温度历史对物理老化过程 的影响以及应力作 

用是消除老化还是加速老化的观点正成为近期研究和争论的热 

点【2 ’ ，对流变固体材料长期力学性能的研究不可避免地要 

涉及到这些关键基础问题。因此在表征材料长期性能时如何考 

虑老化的影响，特别是如何考虑应力作用、温度和物理老化的共 

同影响，将是建立长期性能有效预测模型的重要研究内容。 

4 结语 

影响高聚物时间相关力学性能和长期力学加速表征的因素 

主要有温度、应力和物理老化等。以往的研究多集中在单个影 

响因素，为了提高长期性能加速表征和预测的准确性与可靠性， 

必须研究两个或多个 因素同时作用的影响。基于时间一温度等 

效原理、时间一温度一应力等效原理和时间一老化时间等效原理进 

行材料长期性能加速表征的共同基础是材料内部特征时间(松 

弛时间)的改变。对材料特征时间的研究可依自由体积理论进 

行，自由体积是聚合物中的本征缺陷，从广义上讲就是指聚合物 

中未被占据的无规分布的孔穴(静态)和由于物质密度涨落、分 

子运动时所形成的空间(动态)；从分子运动角度来看，它就是分 

子链段运动所需的空间。因此，自由体积孔洞的尺寸、浓度以及 

自由体积的尺寸分布等都是与分子输运性质密切相关的重要因 

素，自由体积与聚合物的许多物理和'P-i~性质密切相关。研究 

自由体积特性有助于了解聚合物凝聚态结构与黏弹性力学性能 

之间的关系_3 ，Knauss等考虑材料特征时间的自由体积相关 

性，从细微观层次上考虑了非线性黏弹性的物理基础，并进行了 

有益的尝试[34,35]。高聚物自由体积特性可以通过正电子湮没 

寿命谱测试技术来研究[3 38_。 
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