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ＴＡＴＢ基高聚物粘结炸药的蠕变特性研究
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摘要：研究了一种含 ＴＡＴＢ的高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）的蠕变性能及其蠕变柔量函数形式。不同温度下的压缩

破坏实验表明，其力学性能与温度强烈相关，实验中得到一个明显的转变温度区间（４０～６０℃）。多个温度条件下

的压缩蠕变实验表明，高聚物粘结炸药可以视为简单热流变材料，符合时温等效原理。选取 ５５℃作为参考温度，

获得长时蠕变主曲线和柔量曲线。利用 ７级 Ｐｒｏｎｙ级数模拟的蠕变柔量函数与试验叠合主曲线能很好地吻合。
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１　引　言

高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）存在突出的粘弹性现象
（如蠕变、蠕变回复和应力松弛等现象）并强烈地依赖

外加机械载荷、温度以及时间。研究 ＰＢＸ的粘弹性性
能，目的是为了得到相关参数，为固体炸药部件结构的

设计提供依据。如同其他高分子聚合物一样，要描述

ＰＢＸ的粘弹性蠕变行为，必须同时考虑应力（应变）、
时间和温度等参数。

对蠕变行为的研究缘于上个世纪后半叶高分子材

料的大量使用，蠕变的相关理论最早运用于传统高分

子材料，如塑料、橡胶等
［１～３］

。随着新的复合材料的广

泛应用，具有高聚物成分的 ＰＢＸ和固体燃料推进剂的
蠕变行为也受到了重视

［４，５］
。初期的研究表明，ＰＢＸ

中添加的少量高分子粘结剂在整个粘弹性行为中起重

要作用
［６］
。对于一些新类型的固体高聚物粘结炸药

（如含 ＴＡＴＢ的混和炸药）来说，由于其中单质炸药晶
体的特殊结构使得其本身也表现出粘弹性，因此含

ＴＡＴＢ的 ＰＢＸ的蠕变不单单是其高聚物粘结剂的粘弹
性性能的体现，其中单质炸药晶体也对蠕变有一定程

度的贡献。

在蠕变试验中，蠕变应变可以转由蠕变柔量来表

示，因而蠕变柔量也是粘弹性行为的重要表征量之一，

研究蠕变柔量函数的表达形式具有重要意义。本文首

先进行了不同温度下含ＴＡＴＢ的ＰＢＸ的压缩破坏实验，

证明其力学性能与温度相关，并进行了短时压缩蠕变实

验。利用时温等效原理获得蠕变主曲线和蠕变柔量主

曲线，并利用 Ｐｒｏｎｙ级数来模拟蠕变柔量主曲线，以期
得到描述含 ＴＡＴＢ的 ＰＢＸ炸药蠕变行为的数学模型。

２　力学性能与温度的相关性

ＰＢＸ的蠕变行为与温度密切相关，为了更好的理
解其粘弹性力学性能的温度相关性，首先进行了多种

温度下的压缩破坏实验，研究其基本力学性能与温度

的相关性。实验加载速度为 ０．５ｍｍ·ｍｉｎ－１，试样是
以 ＴＡＴＢ为基的模压 ＰＢＸ标准试样 （Φ２０ｍｍ×
２０ｍｍ），标距为 １５ｍｍ，应变率为 ０．０００５６ｓ－１。实验
在 Ｉｎｓｔｒｏｎ５５８２材料试验机上进行，实验温度分别为
１０，２０，３０，…７０℃，得到了相应的应力／应变曲线如图
１所示。

图 １　不同温度下压缩破坏应力／应变曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓ／ｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图１中可以看出 ＰＢＸ力学性能（压缩破坏应力
和应变）与温度相关。例如，在 １０℃对应的压缩破坏
应力 是 ３３．１ＭＰａ，２０℃ 下 是 ３０ＭＰａ，３０℃ 是
２６．１ＭＰａ，而在７０℃下，则急剧降为１６．４ＭＰａ，比１０℃
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下降了５０％，比 ２０℃下降了 ４５％。破坏应变（见图
２）也是随着温度的上升而下降，例如在 ４０℃下是
１８８００με，５０℃下是 １４７００με，６０℃下是 １４０００με，
７０℃下是１２６００με。值得注意的是在２０～４０℃的温
度范围内，应变不符合此规律，相反，破坏应变在此温

度范围有上升的趋势。可能的解释是：在该温度下，

试样受到类似于热处理中的“退火”处理，粘结剂有些

软化，改善了 ＰＢＸ中颗粒界面结合能力，释放了加工
中带来的残余应力，提高了其破坏应变，而随着进一步

升温，则在 ＰＢＸ中造成界面“脱粘”，使得破坏应变显
著降低，例如，６０℃ 的破坏应变比 ３０℃ 降低了
２５．５％，比 ５０℃降低了 ４．７％，而 ７０℃比 ４０℃和
５０℃分别降低了 ３３％和 １４．２％。同时，图 ２表明
４０～６０℃可能是该型炸药的一个转变温度区域，跃过
此温度区域，ＰＢＸ的抗压缩性能急剧劣化。

图 ２　不同温度下断裂应变曲线

Ｆｉｇ．２　Ｆａｉｌｕｒｅｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　蠕变试验与模型

３．１　蠕变实验
利用标准圆柱体试样（同压缩破坏实验所用试样

尺寸一致），在恒定压缩应力为 ４ＭＰａ和几个温度条
件下（３５，４０，５５，６０，７０℃）进行了一系列蠕变试验。初
始加载时，试验横梁速度为恒定值（０．５ｍｍ·ｍｉｎ－１），
试样标距为 １５ｍｍ，应变率为 ０．０００５６ｓ－１。试验在
Ｉｎｓｔｒｏｎ５５８２材料试验机上进行。将压缩蠕变试样置
于材料实验机的上下压头之间的温度控制箱内，在标

距位置夹持引伸计。待温度恒定到预定值，然后施加

恒定压缩负荷，启动计算机程序，实时记录压缩应力和

试样的变形值。在压缩载荷作用下，压缩试样即刻有

弹性应变产生，这个时间尺度大概在数秒到十几秒之

间，随后应力松弛伴随其中，一些可以回复的应变

降低了压缩载荷，计算机控制的加载系统要随之自动

补足预定载荷。伴随着 ＰＢＸ中各组分的塑性流动，一
部分变形无法回复并继续增加，蠕变变形非常明显，这

一阶段也叫推迟蠕变形变阶段。根据标距长度计算出

蠕变应变，绘制出蠕变与时间关系图（见图３）。

图 ３　不同温度下 ＰＢＸ压缩蠕变曲线图

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｃｒｅｅｐｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图中可以看出，蠕变行为受到温度的强烈影响，

在同样的压缩载荷下，在 ２０００ｓ时刻，３０℃下应变为
０．０７５％，而此刻７０℃下的的应变为 ０．３０１％，几乎是
３０℃下的４倍，明显看出，温度的升高使试样材质变
软，应变量增加。同时可以发现，在几个试验温度下获

得的蠕变曲线形状非常类似，即都有两个明显的阶

段———弹性变形阶段和粘弹性阶段。而蠕变（应变）

可以表示为
［１，２］
：

ε（ｔ）＝∫
ｔ

０
Ｄ（ｔ－τ）Ｆ（σ）

τ
ｄτ （１）

其中，Ｄ（ｔ）是材料的蠕变柔量函数，Ｆ（σ）是一个和应
力有关的拟合函数。上式可以写成：

εｃ（ｔ）＝Ｄ（ｔ）Ｆ（σ） （２）
考虑 Ｄ（ｔ），Ｆ（σ）的形式，从上式可以看到，应力与应
变呈非线性关系，因此可以用来描述非线性行为。而

Ｓｃｈａｐｅｒｙ提出了时间———应力叠加原理［５，７］
：

ε（ｔ）＝∫Ｄ（Ψ（ｔ）－Ψ（τ））（σ）τｄτ （３）

其中 Ψ代表折减时间，即：

Ψ（ｔ）＝∫
ｔ

０

ｄξ
ａ（σ）

，Ψ（τ）＝∫
τ

０

ｄξ
ａ（σ）

（４）

其中 ａ为变换因子。从上面两式可以得到：
εｃ ＝Ｄ（ｔ／ａ（σ））σ （５）

即在蠕变试验中，由于恒定应力加载，蠕变曲线可以转

化为柔量曲线来表示，利用（５）式，可以得到不同温度
下的蠕变柔量曲线，如图４所示，这些曲线与蠕变曲线
形状类似。
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图 ４　压缩蠕变柔量曲线图

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｃｒｅｅｐｃｏｍｐｌｉａｎｃｅｃｕｒｖｅｓ

３．２　时温等效与主曲线
Ｌｅａｄｅｒｍａｎｎ和 Ｆｅｒｒｙ等人较早提出了时温等效理

论。这一原理认为温度的改变仅仅使实验曲线（蠕变

曲线或者松弛模量曲线）沿着时间轴平移而不改变曲

线的形状，满足这个原理的材料叫着热流变简单材

料
［１～３］

。时温等效原理的重要意义是可以通过短时间

的蠕变试验来获得长时间蠕变曲线，即利用短时蠕变

的数据来预估长时蠕变行为。从获得的蠕变曲线来

看，ＰＢＸ在各个温度下获得的压缩蠕变曲线形状极为
相似，可以认为 ＰＢＸ是满足时温等效原理的。

设参考温度为 Ｔｒ，，时间为 ｔｒ时，ＰＢＸ的蠕变柔量
函数为：Ｄ（Ｔｒ，ｔｒ）。在温度为 Ｔ，时间为 ｔ时，其相应的
蠕变函数为：Ｄ（Ｔ，ｔ）。根据时温等效原理，有：

Ｄ（Ｔ，ｔ）＝Ｄ（Ｔｒ，ｔ／ａＴ） （６）
其中 ａＴ为蠕变柔量曲线在双对数坐标上的水平平移
量，叫变换因子（ｓｈｉｆｔｆａｃｔｏｒ），它是温度的函数。而从
温度 Ｔ到温度 Ｔｒ的折减时间 ξ定义为：

ξ＝ｔ／ａＴ （７）
为了获得蠕变柔量曲线的叠合主曲线，将蠕变实验曲

线取双对数后绘制到图 ５中。可以明显地看到含
ＴＡＴＢ的 ＰＢＸ的性能符合简单热流变材料的特点：即
符合时间温度等效原理———各个温度下蠕变曲线的
形状基本一致，几乎相互平行，因此可以通过平移各个

温度下的蠕变曲线到一参考温度下来获得主曲线

（ｍａｓｔｅｒｃｕｒｖｅ）。本文用 ５５℃作为参考温度，将高于
此参考温度下获得蠕变曲线向右移动而低于此温度的

蠕变曲线向左移动，可以得到５５℃下的主曲线。在平
移中同时获得变换因子 ａＴ。图 ６给出了采用双对数
坐标而获得的主曲线（图中 ＭＣ代表主曲线）。从图
中可以看到，主曲线尽管跨越几个时间数量级，但其过

程和短时蠕变的曲线形式比较类似，明显分有两个时

段，之间有一个明显的转折。

图 ５　压缩蠕变柔量双对数曲线图

Ｆｉｇ．５　Ｌｏｇｌｏｇｐｌｏｔｏｆｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｃｒｅｅｐｃｏｍｐｌｉａｎｃｅｃｕｒｖｅｓ

图 ６　双对数坐标下的主曲线

Ｆｉｇ．６　Ｌｏｇｌｏｇｐｌｏｔｏｆｍａｓｔｅｒｃｕｒｖｅ（ＭＣ）

对于大多数材料，变换因子的对数值 ｌｏｇａＴ 与

（Ｔ－Ｔｇ）的关系可以用 ＷＬＦ方程来表示
［２，３］
：

ｌｏｇａＴ ＝－
Ｃ１（Ｔ－Ｔｇ）
Ｃ２＋（Ｔ－Ｔｇ）

（８）

其中，Ｔｇ为玻璃化转变温度，将 Ｔｇ用 Ｔｒ（参考温度，采
用绝对温标）代替，方程（８）变为：

ｌｏｇａＴ ＝－
Ｃ１（Ｔ－Ｔｒ）
Ｃ２＋（Ｔ－Ｔｒ）

（９）

利用图 ８获得的数据拟合出上式的参数为：Ｃ１ ＝
３６．２３，Ｃ２＝２０．０６，因此可以得到适合该 ＰＢＸ炸药的
ＷＬＦ方程：

ｌｏｇａＴ ＝－
３６．２３（Ｔ－３２８）
２０．０６＋（Ｔ－３２８）

（１０）

上式可以为蠕变曲线的移动提供定量参考依据。

３．３　蠕变柔量函数
从式（５）可以看出，要描述蠕变试验曲线，关键是

要得到蠕变柔量函数 Ｄ（ｔ）的精确数学描述。这里引
进 Ｐｒｏｎｙ级数来模拟蠕变柔量函数，它的形式简单，能
较好地运用于工程实际来预测蠕变行为。Ｐｒｏｎｙ级数
定义为

［８，９］
：
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Ｄ（ｔ）＝Ｄ０＋∑
ｎ

ｉ＝１
Ｄｉ［１－ｅ

－ｔτｉ］ （１１）

其中：Ｄ０为初始蠕变柔量，τｉ为特征延迟时间，特征
延迟时间的选取可以与工程实际的关键时间点来对

应，以预测其对应的蠕变柔量值，进而得到蠕变应变

值。经过数值拟合实验，得出 ７项 Ｐｒｏｎｙ级数能很好
的拟合主曲线的蠕变柔量（表 １列出了相关拟合参
数）。试验获得主曲线与理论曲线见图 ８，可以看到蠕
变柔量的理论曲线与通过实验曲线获得的叠合主曲线

非常吻合。

图 ７　变换因子与温度关系

Ｆｉｇ．７　Ｓｈｉｆｔｆａｃｔｏｒｓｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ８　理论与实验主曲线

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｕｒｖｅｖｓ．ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｃｕｒｖｅ

表 １　拟合参数

Ｔａｂｌｅ１　ＦｉｔｔｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＰｒｏｎｙｓｅｒｉｅｓ

ｉ Ｄｉ／ＭＰａ τｉ／ｓ

０ ０．０１９４７７８７０３４２８０ ∞
１ ０．００８１１４００８０７１３６ １０

２ ０．００２８７４７２２１６６０２ １０２

３ ０．００６１１７６１６７６６５１ １０３

４ ０．００５５７９０２７０５７８７ １０４

５ ０．０１１０６３０２３５１１１４ １０５

６ ０．０１１４９０３９００７９０４ １０６

７ ０．０２６２６５１７１７８１７８ １０７

４　结　论

（１）含 ＴＡＴＢ的 ＰＢＸ的力学性能具有明显的粘
弹性行为，与温度关系密切。其压缩强度随温度升高

而明显降低，而压缩断裂应变随温度增高则不是单调

降低，一定程度的升温热处理（在 ２０℃到 ４０℃范围）
可以改善固体炸药内部的缺陷，消除残余应力从而提

高断裂应变，说明对加工成型的炸药材料进行保温后

处理可以改善其力学性能。随着温度继续升高（大于

４０℃），其断裂应变显著下降。
（２）含 ＴＡＴＢ的 ＰＢＸ符合热流变简单材料假说，

即符合时温等效原理。其短时间蠕变行为可以明显的

分为瞬时高弹性阶段和粘弹性阶段。可以借助短时间

条件下获得的蠕变曲线来获得了长时间的叠合曲线，

叠合曲线可以模拟和预测固体炸药的长时间蠕变行

为。这种从宏观和唯象角度出发的假设非常符合工程

实际，可以用于 ＰＢＸ蠕变性能研究和预估。借助于
ＷＬＦ方程，拟合了变换因子曲线，得出方程的两个重
要参数。

（３）本文表明 Ｐｒｏｎｙ级数可以用来较好地模拟蠕
变柔量主曲线，同时证明 ７级 Ｐｒｏｎｙ级数可以很好的
模拟主曲线，模拟结果与实验所得的主曲线非常接近。
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