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摘要：依据分子链变形和滑动观点分析了 ＰＢＸ材料的蠕变机理，指出聚合物蠕变是颗粒高度填

充聚合物基复合材料蠕变的主要根源。用一维粘弹性蠕变损伤模型对 Ｊｏｈｎｓｏｎ的实验数据作进一

步分析，讨论了 ＰＢＸ造型粉粒度等因素对 ＰＢＸ聚合物基复合材料蠕变损伤的影响，并指出 ＰＢＸ材

料的蠕变损伤存在某种随机性。
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１　引　言

高聚物粘结炸药（ＰＢＸ），是一种颗粒高度填充的
聚合物基复合材料（颗粒质量分数为 ９０％以上）。它
在不太高的温度，甚至在室温下都能产生明显的蠕变。

本研究将纯聚合物的粘弹性理论
［１，２］
，用于处理

ＰＢＸ这类颗粒高度填充聚合物基复合材料蠕变行为，
用文献［３］的一维粘弹性蠕变损伤模型对 Ｊｏｈｎｓｏｎ的
实验数据

［４，５］
进行了讨论，分析了 ＰＢＸ造型粉粒度对

材料蠕变损伤的影响，探讨了 ＰＢＸ材料的损伤演化时
间及 ＰＢＸ材料蠕变损伤的随机性。

２　从分子链变形滑动角度描写 ＰＢＸ中聚合物
基体的粘弹性［６］

２．１　高分子聚合物的分子运动机理
从分子运动和变化的角度来看，高分子材料的蠕

变过程包括下面三种形变：普弹形变 ε１（分子链内部
键长和键角的变化）、高弹形变 ε２（分子链通过链段运
动逐渐伸展）、永久形变 ε３（分子间没有化学交联的线
形高聚物产生分子间的相对滑移）。

高聚物受到外力作用时，以上三种形变是一起发

生的，三种形变的相对比例依具体条件不同而不同。

在玻璃化温度以下链段运动的松弛时间 τ很长，所以
ε２很小；分子之间的内摩擦阻力很大，所以 ε３也很
小。这时 ε１起主要作用，因此整体形变很小。在玻璃
化温度以上，τ随着温度的升高而变小，所以 ε２比较
大，整体形变主要来自 ε２，显著大于材料在玻璃化温
度以下的形变。温度再升到粘流温度以上，不但 τ变
小，而且分子之间的内摩擦力也减小，ε２和 ε３都比较
显著，整体形变量更大了。

２．２　聚合物的粘弹性力学模型
用简单的力学模型可以帮助我们理解高聚物的粘

弹性现象。这个模型有四个元件，用弹簧模拟分子链

的理想弹性，用装有牛顿液体的粘壶模拟分子间的作

用力或粘性阻力（见图１）。

图 １　四元件模型
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　　四元件模型是根据高分子的运动机理设计的。高
聚物形变由三部分组成：第一部分是瞬时完成的普弹

形变，用一个弹性模量为 Ｅ１的弹簧来模拟（弹性模量
Ｅ＝σ／ε）；第二部分是随时间而变化的高弹形变，用
弹性模量为 Ｅ２的弹簧和粘性系数为 Ｆ２的粘壶并联起
来模拟（粘性系数 Ｆ＝σ／ε，ε为应变率）；第三部分是
随时间线性发展的粘性流动，用一个粘性系数为 Ｆ１的
粘壶来模拟。高聚物的整体形变等于这三部分形变的

总和，因此，模型的这三部分元件应该串联起来。

用这个四元件模型来描述线性高聚物的蠕变过

程，则 σ＝σ０＝常数。于是，高聚物的整体应变与时间
的关系为：

ε（ｔ）＝ε１＋ε２＋ε３ ＝
σ０
Ｅ１
＋
σ０
Ｅ１
（１－ｅ－

Ｅ２
Ｆ２
ｔ
）＋
σ０
Ｆ１
ｔ（１）

改写此式，得到积分形式的本构关系

Ｊ（ｔ）＝ １
Ｅ１
＋１
Ｅ２
（１－ｅ－

Ｅ２
Ｆ２
ｔ
）＋ ｔ
Ｆ１

（２）

式中，Ｊ＝ε／σ０为蠕变柔量，Ｆ２／Ｅ２为松弛时间，可以
记作 τ。

上述模型可以表示出高聚物粘弹性行为的主要特

征，但它只能给出具有单一松弛时间的指数形式的响

应。然而高聚物由于结构单元的多重性及其运动的复

杂性，其力学松弛过程不止一个松弛时间，而是一个分

布很宽的连续谱。为此需采用含有更多元件的模型，

由许多弹簧 －粘壶串联结构并联起来，或许多弹簧 －
粘壶并联结构串联起来，还要考虑粘弹性参数的温度

效应，才能精确地描述高聚物的真实应力 －应变关系。

３　ＰＢＸ的粘弹性模型与高聚物的粘弹性模型
的比较

　　文献［３］从等效均相材料的角度，根据 Ｊｏｈｎｓｏｎ的
蠕变实验数据，考虑材料的损伤提出了 ＰＢＸ聚合物基
复合材料的一维粘弹性蠕变损伤模型，由此导出与

（１）式相同的损伤前的材料应力 －应变关系、与（２）式
相同的损伤前的蠕变柔量表达式。

张双寅等
［７］
在研究纤维增强聚合物基复合材料

蠕变性能时提出，基体的蠕变是复合材料蠕变的主要

根源，基体控制着材料变形。潘颖等
［８］
指出 ＰＢＸ复合

材料中粘结相的粘性掩盖了颗粒相的脆性。ＰＢＸ模
拟材料拉伸破坏的韧窝断口及扫描电镜实时观察

ＰＢＸ模拟材料拉伸断裂面时看到的丝状组织，都表明

尽管 ＰＢＸ材料中聚合物含量很少，但其聚合物蠕变仍
是 ＰＢＸ复合材料蠕变的主要根源。由此判断，纯聚合
物的线性粘弹性理论可用于处理 ＰＢＸ这类颗粒高度
填充聚合物基复合材料的蠕变行为。

４　用一维粘弹性蠕变损伤模型处理 Ｊｏｈｎｓｏｎ
的蠕变实验数据

　　文献［３］引用损伤度概念，给出唯象描写 ＰＢＸ蠕
变三个阶段的蠕变 －损伤方程：

ε＝ε１＋ε２＋ε３ （３）

Ｅ１ε１ ＝
１－Ｄ０
１－Ｄ σ

（４）

Ｅ２ε２＋Ｆ２ε２ ＝
１－Ｄ０
１－Ｄ σ

（５）

Ｆ１ε３ ＝
１－Ｄ０
１－Ｄ σ

（６）

Ｄ＝Ｈ（εｃ）
η
ｔｃ
ε－εｃ
１－Ｄ

（７）

式中，Ｄ为损伤度，η为损伤演化系数，ｔｃ与 εｃ分别为
特征时间与特征应变。

由于 ＰＢＸ中使用的高分子聚合物是多组分混合
物，没有这种高聚物的现成力学性质数据，无法直接讨

论基体对材料整体性质贡献的大小。文献［３］采取上
述一维粘弹性蠕变损伤模型，用最小二乘法对 Ｊｏｈｎｓｏｎ
的蠕变实验数据

［４，５］
进行了拟合。这里引用文献［３］

的拟合结果，就造型粉粒度、临界应变 εｃ对 ＰＢＸ蠕变
损伤的影响、损伤演化时间的计算公式及某些 ＰＢＸ材
料参数的随机性进行一些讨论。

４．１　造型粉粒度的影响
在给定初始损伤度 Ｄ０、损伤起始时间 ｔｃ的条件下

拟合得到的 ＰＢＸ材料 ＬＸ１４（ＨＭＸ／ｅｓｔａｎｅ）的蠕变损
伤参数见表１。η１、η２、η３分别为同一样品在不同损伤
开裂时间 ｔｆ１、ｔｆ２、ｔｆ３下的损伤演化系数。粗、中、细样品
的粒径分别为２．０７、１．３８、０．８０ｍｍ。

给定 Ｄ０＝０．０１、ｔｃ；从表 １知，细颗粒的 Δη小，η
的分散较小；中、粗颗粒的 Δη大，η的分散较大。可
见粒度影响 η的取值。

从粒度和损伤起始时间数据得到图 ２。由图可
见，造型粉颗粒度（ｒ）小，损伤演化开始晚；造型粉颗
粒度大，损伤演化开始得早。
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表 １　不同粒径和成型方式的 ＬＸ１４试样在 ０．４８ＭＰａ、４９℃下的蠕变损伤参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｅｅｐｄａｍａｇｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｓｐｅｃｉｍｅｎｓａｔ４９℃ ｗｉｔｈｌｏａｄｏｆ０．４８ＭＰａ

样品 成型方式 Ｆ１／ＭＰａ·ｓＥ１／ＭＰａＦ２／ＭＰａ·ｓＥ２／ＭＰａ Ｄ０ ｔｃ ｔｆ１ ｔｆ２ ｔｆ３ η１ η２ η３ Δη

粗 ＬＸ１４５ 机械加工 １．３×１０９ ９９９ ４．７×１０４ ２３４ ０．０１ ４００ ６２９ ７００ ８５８ ２８５２ １８７４ ９８４ １８６８
　ＬＸ１４６ 压制 ４．８×１０９ ７１１ ６．１×１０４ ２５０ ０．０１ ５６４ ８６２ ９５０ １０９２ ３３０６ ２２４５ １４１３ １８９３
中 ＬＸ１４７ 机械加工 ８．９×１０９ １１７０ ７．６×１０４ ２２０ ０．０１ ３５０ ５６２ ７５４ ８０８ ２７０２ １０００ ８０８ １８４４
　ＬＸ１４８ 压制 １．１×１０９ ７４０ ３．６×１０４ ２３０ ０．０１ ７０８ １０４８ １２０５ １３８４ ３５１０ １９７０ １２２４ ２２８６
细 ＬＸ１４９ 机械加工 ３．３×１０５ １７２０ ２．５×１０４ ９２０ ０．０１ ８１５ １１９３ １２３０ １２７７ ２２０４ １８８０ １５５３ ６５１
　ＬＸ１４１０ 压制 ５．０×１０５ ７９０ ６．１×１０４ ９２０ ０．０１ １１７０ １６８４ １８５０ １９３０ ２２５５ １３９５ １１５０ １１０５

图 ２　造型粉粒度对损伤起始时间的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｏｎｔｈｅｓｔａｒｔｔｉｍｅｏｆｄａｍａｇｅ

由表 ｌ还可见，不同粒度的机加试样的损伤演化
时间 Δｔ＝ｔｆ－ｔｃ发散较大；不同粒度的压制试样的演
化时间发散较小。可能由于机加试样初始损伤的随机

性较强，导致损伤演化时间 Δｔ发散较大。
依据上述数据判断，损伤起始时间 ｔｃ、损伤演化系

数 η和损伤演化时间 Δｔ明显受造型粉粒度影响，都是
随机变量。显然，这种随机性与造型粉粒度、炸药晶粒

的随机性紧密相关。另外，与造型粉粒度、炸药晶粒紧

密相关的 ＰＢＸ材料的初始损伤度也是随机的。
４．２　有关临界参数 εｃ、ｔｃ、σｃ和长时拉伸强度 σＬ的

讨论

　　由积分形式的本构关系（２）式知

１
Ｅ２
ｅ－
Ｅ２
Ｆ２
ｔｃ ＝ １

Ｅ１
＋１
Ｅ２
－
εｃ
σ０
＋
ｔｃ
Ｆ１

记
１
Ｅ２
ｅ－

Ｅ２
Ｆ２
ｔｃ ＝ｙ１（ｔｃ，Ｅ２，Ｆ２），

１
Ｅ１
＋ １
Ｅ２
－
εｃ
σ０
＋
ｔｃ
Ｆ１
＝

ｙ２
ｔｃ
Ｆ１
，
εｃ
σ０
，Ｅ１，Ｅ( )２ ，则 该 本 构 关 系 便 可 改 写 作

ｙ１（ｔｃ，Ｅ２，Ｆ２）＝ｙ２
ｔｃ
Ｆ１
，
εｃ
σ０
，Ｅ１，Ｅ( )２ 。若给定材料的 εｃ

和粘弹性参数，则由此可解出 ｔｃ和 σ０的关系。４．１节
曾指出 ｔｃ有依赖于造型粉粒度和炸药晶粒的随机性，
所以我们在此假设 εｃ也有赖于造型粉粒度和炸药晶
粒的随机性。

在 ｙ－ｔｃ平面上（图３），积分形式的本构关系是两
组曲线。第一组随 ｔｃ呈指数衰减，第二组是一族以
εｃ／σ０为参数的斜直线。指数曲线与斜直线的交点对
应着 ｔｃ的解。当给定 εｃ时，不论 σ０多么小，ｔｃ总有
解。σ０的最大值为Ｅ１εｃ＝σｃ（称σｃ为临界损伤应力，
它也应是随机量），此时 ｔｃ→０。

图 ３　反映积分形式本构关系的曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｔｏｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｖｅｒｅｌａｔｉｏｎ

ｉｎｉｔｓｉｎｔｅｇｒａｌｆｏｒｍ

８８ 第 ８卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　含　　能　　材　　料



当 Ｆ１→∞时，第二组线与 ｔｃ无关，退化为一族以

εｃ／σ０为参数的水平线。当给定 εｃ时，如果 σ０够小，

使　　　　　
εｃ
σ０
＞ １
Ｅ１
＋１
Ｅ２

（８）

则 ｙ２
ｔｃ
Ｆ１
，
εｃ
σ０
，Ｅ１，Ｅ( )２ ＜０，ｔｃ无解。若

εｃ
σ０
＝ １
Ｅ１
＋１
Ｅ２

（９）

则 ｙ２
ｔｃ
Ｆ１
，
εｃ
σ０
，Ｅ１，Ｅ( )２ →０，ｔｃ→∞，即 Ｆ１→∞时的三参

数粘弹性体的本构关系存在极限情况。

满足（９）式时，材料需很长时间才发生蠕变损伤。

称 εｃ
Ｅ１Ｅ２
Ｅ１＋Ｅ２

或
Ｅ２

Ｅ１＋Ｅ２
σｃ为三参数粘弹性体的长时拉

伸强度 σＬ，它也应当是随机量。当 Ｆ１＜∞时，材料为
四参数粘弹性体，其本构关系不存在极限情况，长时拉

伸强度 σＬ趋于零。因此，改善 ＰＢＸ材料的粘性，使其

Ｆ１→∞，且满足
εｃ
σ０
≤ １Ｅ１

＋１
Ｅ２
时，材料不会发生损伤破

坏。这对防止 ＰＢＸ材料发生蠕变损伤破坏十分有意
义。

从无量纲载荷 σ０＝σ０／σｃ与损伤起始时间 ｔｃ、损
伤开裂时间 ｔｆ的关系（图 ４、图 ５）来看，σ０接近 σｃ，ｔｃ
和 ｔｆ趋近于０，曲线缓慢变化。因此又称 σｃ为瞬时拉
伸强度。σ０逐渐减小，ｔｃ、ｔｆ都逐渐增大。σ０接近极
限状态时，ｔｃ、ｔｆ急剧增长，即降低外加恒定表观载荷

σ０，材料达到 εｃ的时间及损伤破坏时间会显著延长。
成形方式不同对此规律无影响。

图 ４　无量纲载荷 σ０对损伤起始时间 ｔｃ、

损伤开裂时间 ｔｆ的影响（Ｆ１无界）

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓｌｏａｄσ０ｏｎｔｈｅｔｉｍｅ

ｏｆｄａｍａｇｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ（Ｆ１ｉｓｕｎｂｏｕｎｄｅｄ）

图 ５　无量纲载荷 σ０对损伤起始时间 ｔｃ、

损伤开裂时间 ｔｆ的影响（Ｆ１有界）

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎｌｅｓｓｌｏａｄσ０ｏｎｔｈｅｔｉｍｅ

ｏｆｄａｍａｇｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ（Ｆ１ｉｓｂｏｕｎｄｅｄ）

４．３　关于损伤起始时间 ｔ０和损伤开裂时间 ｔｆ的关系

的讨论

　　从图４、图５还可以看到，调整载荷 σ０时，损伤起

始时间 ｔｃ和损伤开裂时间 ｔｆ像是按照某种比例关系
同步改变。本节尝试讨论损伤起始时间 ｔｃ和损伤破
坏时间 ｔｆ的关系。

积分基本方程组（３）～（７），得到近似关系式
ｔｆ－ｔｃ

ｔｃ（１－Ｄ０）
≈ｆ（η）。由表１提供的不同粒度、不同初始

损伤度、不同制样方法的数据通过拟合可以得到

１
１－Ｄ０

Δｔ
ｔｃ
与 η、η０．６４

ｔｆ－ｔｃ
ｔｃ（１－Ｄ０）

与 η的关系。前者反映

了无量纲损伤演化时间 Δｔ／ｔｃ与参数 η间存在很有规
律的联系，还表明三参数模型和四参数模型的Δｔ／ｔｃ随

η的改变有系统的差异。后者表明 η０．６４
ｔｆ－ｔｃ

ｔｃ（１－Ｄ０）
与

η无明显关系。从实验拟合点，可以得到无量纲开裂
时间 ｔｆ的计算公式：

ｔｆ＝１＋Ｃη
－α（１－Ｄ０） （１０）

式中，经验指数 α≈０．６４；当材料服从三参数模型，
Ｃ＝９０～１００；当材料服从四参数模型，Ｃ＝６０～６５。拟
合关系表明，模型类型、参数 η和初始损伤度 Ｄ０对无
量纲开裂时间 ｔｆ影响显著。

（１０）式表明，ｔｃ和 ｔｆ之间确实存在一定比例关
系。按照４．２节的讨论，给定载荷 σ０和材料性质参数
εｃ，求得 ｔｃ，即可用经验公式（１０）计算给定损伤演化系
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数 η和初始损伤度 Ｄ０时的损伤开裂时间 ｔｆ，即材料的
寿命。前文曾指出 ｔｃ、η和 Ｄ０都是随机变量，所以从
（１０）式推算的材料寿命也是随机的。

５　结　论

（１）对于颗粒高度填充聚合物基复合材料，颗粒
相坚硬时，尽管聚合物含量很少，但其基体的蠕变仍然

是复合材料蠕变的主要根源。纯聚合物的线性粘弹性

理论可用于处理 ＰＢＸ这类颗粒高度填充聚合物基复
合材料的蠕变行为。

（２）ＰＢＸ的材料参数存在某种随机性，使得对
ＰＢＸ蠕变损伤的评估复杂化。炸药晶粒和造型粉粒
度的随机性，对初始损伤度Ｄ０、临界参数εｃ、ｔｃ、长时拉
伸强度 σＬ、瞬时拉伸强度 σｃ、损伤演化系数 η及损伤
开裂时间 ｔｆ等的随机性有直接影响。

（３）满足三参数模型的 ＰＢＸ材料，其长时拉伸强

度 σＬ＝
Ｅ２

Ｅ１＋Ｅ２
σｃ；满足四参数模型的 ＰＢＸ材料，其长

时拉伸强度 σＬ为零。要寻找有较高的长时拉伸强度
的 ＰＢＸ材料，即应设法制造满足三参数模型的 ＰＢＸ
材料。

（４）对于一组造型粉粒度不同的塑料粘结炸药

ＬＸ１４，无量纲开裂时间 ｔｆ＝１＋Ｃη
－α（１－Ｄ０）。式中

经验指数 α＝０．６４；当材料服从三参数模型，Ｃ＝９０～
１００；当材料服从四参数模型，Ｃ＝６０～６５。该式表明，
模型类型、损伤演化系数 η和初始损伤度 Ｄ０对 ｔｆ影
响显著。希望此式可用于估计 ＰＢＸ材料寿命。
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