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摘要　为了弄清楚木材的机械吸湿蠕变的机理 ,许多研究者从不同角度对木材的机械吸湿蠕变

现象作了各自的解释.该文对其中主要的观点作了比较详细的评述 ,并对在分子水平上揭示木

材的机械吸湿蠕变现象的实质提出了一些初步的构想.
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ABSTRACT　In order to clarify the mechanism of mechano2sorptive creep of wood , many re2
searchers gave various explanations in different ways. In this paper , the authors introduce several

main viewpoints and meanwhile propose some preliminary ideas in uncovering the essence of the

mechano2sorptive creep behavior of wood at molecular level.
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自 Armstrong[1 ]发表木材的机械吸湿蠕变现象研究以来 , Hearmon[2 ] , Gibson[3 ] , Takemu2
ra[4～6 ] ,Leicester [7 ] ,Mukudai[8～10 ] ,Van der Put [11 ]以及 Nakano [12 ,13 ]等人都从不同角度对这种

特异的蠕变现象作出了不同程度的解释.弄清楚木材的机械吸湿蠕变现象的本质 ,对木材科学

理论体系来说是一个突破性的进展.这将在分子水平上解明构成木材实质高分子和水分子的

相互作用机理 ,从而丰富木材细胞壁层构造学、木材物理学、木材流变学等学科的基础理论体

系.另一方面 ,木材的机械吸湿蠕变现象的研究 ,还将促进新的木材加工工艺技术的诞生 ,如木

材的可塑化处理技术、木材的大变形加工、木材弯曲加工、人造板加工工艺技术等.

木材的机械吸湿蠕变现象的研究 ,可以说是木材科学尤其是木材物理学领域的前沿课题.

它涉及到木材细胞壁层构造、木材吸放湿热力学、木材流变学等方面的内容.迄今为止 ,我国木

材学界在这方面的研究工作尚未开展 ,而且有关木材的机械吸湿蠕变方面系统的介绍文章亦

寥寥无几.鉴于此 ,本文旨在将有关这方面的代表研究作一个比较系统的归纳 ,以期引起国内
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研究者们对这个问题的广泛关注.同时 ,著者根据多年的研究实践 ,提出了几点用于解释包括

木材的机械吸湿蠕变现象在内的水分非平衡状态下 ,木材诸物性变化的分子机理的构想.

1　木材的机械吸湿蠕变现象的特征

1961年 ,Armstrong等[1 ]测定了在含水率变化过程中木材的蠕变曲线 ,提出了木材的机械

吸湿蠕变的概念.结果如图 1所示.

从图中我们可以发现木材的机械吸湿蠕变的一些特征.首先在第一个吸湿过程 ,即图 1所

示的 AB过程中 ,木材的蠕变变化趋势与其它吸湿过程截然不同.在第一个吸湿过程中 ,蠕变

有一个很大的增量 ,而在其它的吸湿过程中 ,却都出现了一定程度的蠕变恢复.其次 ,所有的解

吸过程中木材的蠕变趋势是一致的 ,即在解吸过程的初期阶段 ,蠕变的增大非常迅速 ,而到了

某一个阶段 ,蠕变的速度逐渐降低.如果延长解吸过程的时间 ,这种平缓的趋势更为明显.另

外 ,研究还发现 ,在任意的平衡含水率下 ,无论是高的平衡含水率还是低的平衡含水率下 ,木材

所发生的蠕变都比含水率变化过程中的蠕变量小得多. Gibson[3 ]认为在解释这种特异的蠕变

现象时应该考虑到在吸放湿过程中木材实质高分子之间的氢键结合重组问题.

图 1　木材在弯曲应力下的机械吸湿蠕变曲线

FIGURE 1　The mechano2sorptive creep curve

of wood under bending stress

2　解释木材的机械吸湿蠕变现象的
几种代表观点

2. 1　Takemura的观点[4～6 ]

Takemura[5 ]研究了水分解吸过程中木材的

应力松弛现象.他认为当水分子由木材细胞壁中

解吸的瞬间 ,将形成空穴 ,这样便为邻近木材实质

吸着点或其它运动单元提供了能够自由运动的空

间 ,于是 ,这些运动单元变得更容易移动了.因此 ,

在水分解吸过程中木材的应力松弛比水分平衡状

态下大得多.由于应力松弛和蠕变都可以表示构

成木材实质高分子的运动情况 ,所以 Takemura又

进一步把他的观点应用到了解释水分解吸过程中

的木材蠕变现象上.

Takemura在解释水分解吸过程中的应力松

弛现象时 ,认为任一时刻的应力和解吸水分量 M 之间关系可用下式表达 :

S / S 0 = S′/ S 0′exp ( - M /τ′) (1)

式中 , S 为水分解吸过程中任一时刻 t的应力 , S 0为加载后瞬间应力 ,′表示解吸后水分达到平

衡时的值 , M 是到 t 时刻为止木材中解吸出的总的水分量 ,τ′是一个参数.

用这个表达式计算的木材在水分解吸过程中各时刻的应力值与实验值十分吻合 ,从而证

明了上述观点适用于解释水分解吸过程中木材的应力松弛现象.

为了证明 (1) 式对水分解吸过程中的木材蠕变现象同样适用 ,就必须将它经过适当的变

形 ,使之能够用于计算木材在水分解吸过程中的蠕变量.经过一系列的推导及假设 , Takemura

最后得到了 (2) 式.

r/ r0 = r′/ r0′+ r′/ r0′·M /τ’ (2)
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式中 , r为水分解吸过程中任一时刻的蠕变量 , r0为加载后瞬间产生的应变 .

通过 (2) 式就可以求出水分解吸过程中木材的蠕变量 ,与实验结果进行比较后可以发现 ,

计算值与实验值非常吻合.因此 , Takemura认为他的这个观点可以用于解释水分解吸过程中

木材的蠕变现象 .

2. 2　Mukudai的观点[8～10 ]

Mukudai [8 ,9 ]首先从木材细胞壁的微观构造出发 ,确定了构筑力学模型的基本研究思想 ,

接着在此基础上建立力学模型 ,通过计算机对模型进行模拟计算后 ,把计算值和实验值进行比

较 ,来验证最初研究思想及力学模型的正确性.

2. 2. 1 Mukudai[8 ]观点的框架
木材细胞壁主要由胞间层 I、初生壁 P、次生壁外层 S1、次生壁中层 S2和次生壁内层 S3 组

成.

在干燥过程中 ,S3层首先干燥 ,接着是 S2层. S2层干燥时首先在 S1和 S2层间产生一个松

散区域 ,使得分布到 I + P + S1 层上的应力在干燥初始阶段就产生了很大的增量.且由于 I + P

+ S1层的柔韧性很高 ,因此相应地产生一个大的应变增量.在干燥达到一定阶段后 ,应变的增

长趋势变得很平缓 ,这是因为在水分解吸过程中 ,伴随着水分量的不断减少 ,木材分子之间逐

渐接近 ,因此在它们之间将形成氢键结合.氢键结合重组完成后 ,S2 + S3层和 I + P + S1 层结合

成一个整体 ,两者之间的应变差保持恒定.

在吸湿过程中 ,S3 层首先膨胀 ,然后是 S2 层 ,这时应力由外向里分布 ,应变量下降.当吸

湿过程进行到一定阶段时 ,S1 层象箍一样包围在 S2 层的周围 ,这就是所谓的箍效应.由于箍

效应在 S1层和 S2层的界面处形成很大的摩擦力 ,从而使 S2 + S3层和 I + P + S1层结合成一个

整体 ,共同抵抗外力.

图 2　拉伸应力作用下的木材

机械吸湿蠕变模型

FIGURE 2　Mukuda i’s mechano2sorptive

model of wood under tension stress

2. 2. 2　建立力学模型

基于上述考虑 ,Mukudai[8 ]首先建立了图 2 所示的在拉伸

应力作用下的机械吸湿蠕变模型.这个模型由两个子模型Ⅰ和

Ⅱ组成 ,其中Ⅰ代表木材细胞壁的 S2 + S3层 ,Ⅱ代表 I + P + S1

层.每一个子模型都由一个 Maxwell 模型、一个 Voigt 模型和

一个干缩湿胀因子组成. α1 ,α2分别表示干缩湿胀因子 A 1 和

A 2的干缩湿胀系数. B 是一个滑块 ,C是一根横杆 ,D 是一种

吸湿性材料 ,E是应力作用线. F1 和 F2 是两个连接点 ,在一般

情况下可以自由转动 ,当氢键结合重组完成或产生箍效应时固

定.

用这个模型可以清楚地描述木材细胞壁在干燥及吸湿过

程中的变化情况.以干燥过程为例 ,干燥时 D 产生干缩 ,使应

力作力线向 I + P + S1层一侧移动 ,在 S2 + S3层和 I + P + S1层

之间产生了应力偏差.由于 I + P + S1层的柔韧性较高 ,所以这

部分应力偏差能使它产生一个很大的应变增量.当干燥进行到一定阶段时氢键结合重组完成 ,

F1和 F2被固定 ,Ⅰ和Ⅱ之间的应变差保持恒定.

在这个模型的基础上 ,Mukudai[9 ]又发展了弯曲应力作用下的机械吸湿蠕变模型 ,如图 3

所示.它由两个基本模型组成 ,分别代表试材的拉伸面和压缩面的表层 ,两者之间的距离即为

试材的厚度.在两个基本模型中 ,子模型Ⅱ均放在外侧 ,这主要是考虑到整个基本模型的变形
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是由模型Ⅱ的应变决定的.

图 3　弯曲应力作用下的木材机械吸湿蠕变模型　　　　图 4　干燥过程中试材各部分之间的相互限制作用

FIGURE 3　Mukuda i’s mechano2sorptive model　　　　　　FIGURE 4　The interaction between different parts

of wood under bending stress　　　　　　　　　　　　　of the specimen during drying process

2. 2. 3　模拟计算及比较

如果对上述模型中的各个元件选取适当的参数 ,就可以用计算机模拟计算木材在水分非

平衡过程中的蠕变值.将模拟结果与实验值比较可以发现 ,两者在干燥及吸湿过程中表现出的

趋势是一致的 ,但是蠕变的增加及恢复量模拟结果都比实验值大. Mukudai[8 ]认为这主要是由

于实验所用的试材具有一定的厚度 ,故干燥或吸湿过程中各个部分不可能同时进行 ,这样在试

材的各层之间产生了相互限制移动的作用力 ,如图 4所示.图中 A表示试材的表层 ,C表示试

材的中心.图 4 (a)中 ,A层首先干燥 ,在没有外力作用下时产生εB的应变 ,但由于 B和 C对它

的限制作用 ,实际产生的应变只有ε t1.同样在 B 层和 C层干燥时也产生这样的现象 ,如图 4

(b)和 (c)所示.

Mukudai [10 ]的机械吸湿蠕变理论不仅经过力学模型模拟得到了证实 ,此外 ,静态弯曲试

验、抗拉强度实验和电镜观察的结果也同样证明了在干燥过程中 S1 和 S2 层之间产生松散区

域这一事实.

综上所述 ,Mukudai提出的有关解吸过程中 S1和 S2 层间产生松散区域的观点是合理的 ,

用这个观点可以解释木材在水分解吸过程中的蠕变增大及吸湿过程中产生的蠕变恢复.另外 ,

对于第一个吸湿过程中产生的蠕变增大现象 ,Mukudai也给出了解释.他认为试材在第一个吸

湿过程的加载之前已经历了干燥过程 ,所以在 S1和 S2层间已经产生了松散区域.在这个状态

下加载 ,蠕变量自然会增大.

2. 3　Nakano [12 ,13 ]的观点
2. 3. 1　水分解吸过程中木材的蠕变

Nakano [13 ]从 Eyring的空穴理论和绝对速度反应论[16 ]以及 Doolittle的自由体积理论[17 ]

出发 ,得到了木材在解吸过程中的粘度公式 ,两者的结果相同.粘度公式表示为 :

η( t) = ηe / [1 + n F( t) ] (3)

式中 ,ηe表示平衡含水率时木材的粘度. n ∝ 1/ f , f 表示木材细胞壁中自由体积所占的比例.

F ( t) 是水分解吸速率.

由于木材的应力与粘度之间的关系还不明确 ,Nakano认为可以用牛顿流体变化规律来计

算木材蠕变量.尽管木材作为一种生物材料不可能完全符合这样的规律 ,但作者目的是为了比

较水分非平衡状态及平衡状态下的应变.在 Maxwell模型中 ,粘壶的应变与时间呈线性关系.

ε = (σ0/η) t (4)

将 (3) 式代入 (4) 式中 ,就可以求得在水分解吸过程中木材的应变 :

ε( t) =∫σ0/η( t) d t =σ0 [ t + n M ( t) ]/ηe (5)
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当式中的 M ( t) = 0时 ,即为水分平衡状态下木材的应变值.此时 :

ε =σ0 t /ηe (6)

将 (5) 式和 (6) 式进行比较可以发现 ,木材在水分解吸过程中的蠕变比水分平衡状态下的

蠕变大得多.

2 . 3 . 2　水分解吸过程中的熵变

一般 ,在没有外力作用条件下系统的熵值总是向着增大的方向发展 .当木材在应力作用下

产生应变增量后 ,木材分子的排列将变得更加规则 ,因此熵值下降. 通过粘度公式 (3) 和

Eyring的绝对速度反应论[16 ]可知 : K = n/ηe .这样 ,根据应变公式可以求得水分解吸过程中

及水分平衡状态下的熵降 .

在解吸过程中 ,

ΔS ne = Q ne/ T =σ0ε( t) / T =σ2
0 [ t/ηe + KM ( t) ]/ T (7)

在水分平衡状态下 ,

ΔS e = Qe/ T =σ0ε/ T =σ2
0 [ t/ηe ]/ T (8)

式中 , Q ne表示水分解吸过程中发生蠕变所消耗的能量 , Qe表示平衡状态下发生蠕变所消耗的

能量.将 (7) 式和 (8) 式进行比较可以发现 ,在解吸过程中产生的熵降比平衡含水率下产生的

熵降要大 ,这部分多余的熵降用ΔS 表示.

ΔS =ΔS ne - ΔS e = - σ2
0 KM ( t) / T (9)

Nakano认为在吸湿过程中出现的蠕变恢复现象是由这部分多余熵降引起的.在解吸过程

中 ,由于木材的变形较大 ,木材分子比平衡状态下发生蠕变时排列得更加规则 ,并且这种变形

由于氢键结合重组的完成而被固定.当吸湿过程开始后 ,由于水分子的进入破坏了木材细胞壁

中的氢键重组 ,分子排列趋于混乱 ,熵值增大 ,因此蠕变又迅速恢复到相应的状态.

对于在第一个吸湿过程中出现的蠕变增大现象 ,Nakano没有给出明确的解释.不过他认

为在这个过程中之所以没有出现蠕变恢复 ,可能是由于在这之前没有经历解吸过程 ,因此没有

多余熵降.

3　解释木材的机械吸湿蠕变现象的构想

在上述研究中 , Takemura认为由于水分解吸使木材细胞壁中形成大量的空穴 ,Mukudai认

为水分解吸过程中在 S1和 S2层之间形成了松散区域 ,Nakano从 Eyring的空穴理论和Doolittle

的自由体积理论出发来构筑自己的观点.可以说 ,这些研究的基本理念都是建筑在木材分子运

动的结果之上的 ,即木材分子构象变化的结果是形成“空穴”、“松散”或“自由体积”等.实际

上 ,水分非平衡状态下的机械吸湿蠕变之所以与平衡状态下的蠕变现象有如此大的区别 ,其根

本原因还在于木材细胞壁无定形区中的吸着点与吸着水分子之间的相互作用 ,以及吸着水分

子运动引起的木材分子构象发生变化而引起的.因此只有通过实验手段在分子水平上去考察

水分非平衡状态下木材实质与吸着水分子之间相互作用的机理 ,才能够真正地从本质上去解

释木材的机械吸湿蠕变现象.

3. 1　介电弛豫的方法[18～27 ]

吸着在木材细胞壁中的水分子是一种典型的电偶极子 ,在交变电场的作用下将发生回转

取向运动 ,这样就引起了介电弛豫过程.通过测定水分移动过程中木材细胞壁中吸着水的介电

弛豫的频率谱和温度谱 ,可以得到在弛豫过程中吸着水的活化焓、活化熵和活化自由能等物理

量 ,从而在分子水平上去考察木材细胞壁中的吸着水与吸着点之间相互作用的机理 ,在此基础
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上对木材的机械吸湿蠕变过程作出解释.

为了实现上述目的 ,通过将在某一低相对湿度环境中达到平衡含水率的试片转移到某一

高相对湿度环境中的操作或其反向操作来实现水分非平衡状态 ,测定木材细胞壁中吸着水的

介电常数和介电损耗的温度谱及频率谱的经时变化.为了实现温度谱和频率谱的经时测定 ,拟

采取在定温定频情况下测定伴随着水分变化而引起的木材细胞壁中吸着水的介电特性物理量

的变动 ,然后逐一改变温度和频率这样的方法来实现[18～23 ] .

由上述的温度谱和频率谱的测定结果 ,根据 Eyring的绝对速度反应理论 ,可以求出水分

非平衡状态下木材细胞壁中吸着水的活化焓、活化熵和活化自由能的经时变化. 另外 ,根据

Cole2Cole[24 ]圆弧则 ,还可以解析出木材细胞壁中吸着水的介电弛豫强度 (ε0 -ε∞) 、弛豫时间

分布参数α等物理量 ,以及介电弛豫时间的 Wagner 型[25 ]、Frohlich 型[26 ]和 Fouss2Kridwood

型[27 ]分布的经时变化形式.由得到的这些结果 ,可以考察水分由非平衡状态向平衡状态变化

的过程中 ,木材细胞壁中吸着水分子切断同木材实质之间形成的氢键结合进行回转取向运动

的介电弛豫机构的经时变化情况.

3. 2　水分吸着、解吸等温线的方法[28～33 ]

通过对木材在水分动态变化过程中的水分吸着和解吸等温线的测定 ,求出吸着水在水分

动态变化过程中的微分吸着热 QL、微分吸着自由能ΔG以及微分吸着熵 TΔS ,同样也可以来

考察木材细胞壁中分子在水分动态变化过程中的情况.

图 5　用水分吸着和解吸等温线的方法求水分非平衡过程中的各热力学量

FIGURE 5　The thermodynamic properties of adsorbed water at

non2equilibrium state obtained by adsorption and desorption isotherms

将绝干试材置于某一恒

温恒湿环境中 ,使其逐步趋于

平衡含水率 ,记录该过程中试

材的含水率随时间的变化情

况.接着变换环境的相对湿

度 ,测出此时含水率随时间的

变化情况 ,这样就可以得到在

某一温度下试材的含水率随

时间变化的一组数据 ,如图 5

(a)所示.变换环境的温度 ,又

可以得到另外一组数据 ,如图

5 (b)所示.用时间 t 来截取这

些曲线 ,就可以得到在水分趋

于平衡的过程中任意时刻的

水分吸着或解吸等温线 ,如图

5 (c)所示.

热力学量 QL ,ΔG和 TΔS 的计算公式为[32 ] :

QL = 0 . 254[ T1 T2 lg ( h1 h2) ]/ ( T2 - T1) (10)

ΔG = R T/ 18ln (1/ h) (11)

TΔS = QL - ΔG (12)

式中 , h1 , h2表示在某一含水率下温度 T1和 T2分别对应着的相对湿度 , R 为气体常数.

由上述公式可以得到在水分动态变化过程中任意时刻木材细胞壁中吸着水的微分吸着

热、微分吸着自由能及微分吸着熵与含水率之间的关系.这样就能够得到有关木材细胞壁中吸
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着点与吸着水分子之间相互作用变化情况的信息 ,从而解释木材的机械吸湿蠕变现象.
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