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  摘要:对两种采用不同相容剂的聚丙烯(PP)和尼龙(PA)共混高聚物材料在大变形下的粘弹性力学行为

进行研究,着重考察应变率效应和损伤的演化,从而分析不同的界面分子设计对共混体系材料宏观性能的作

用。在准静态及冲击实验研究的基础上,基于ZWT非线性粘弹性模型,并结合了遗传算法,分别得到了能有

效描述两种共混高聚物大变形阶段计及损伤的非线性粘弹性本构关系。两种材料在不同加载条件下表现出

明显不一致的性能,原因在于其损伤演化的率相关性,且两种材料的大变形机制存在一定的差别,能用ZWT
方程进行描述的范围也不一样。
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1 引 言

  高聚物及其复合材料目前已经在国民经济的许多部门得到了越来越广泛的应用,而如何通过共混

改性以使高聚物既有高强度、刚度又有高韧性,则是人们热切关注的课题,与之相关的部分机理研究可

以从材料的本构关系和各种形式的微损伤成核与演化规律等方面展开。唐志平等[1]于1981年提出了

描述典型高聚物的工程上广泛适用的ZWT非线性粘弹性本构关系

σ=E0ε+αε2+βε3+E1∫
t

0
ε̇exp-t-τ

θ
æ

è
ç

ö

ø
÷

1
dτ+E2∫

t

0
ε̇exp-t-τ

θ
æ

è
ç

ö

ø
÷

2
dτ (1)

式中:等号右边前三项描述非线性弹性响应,E0,α,β为对应的弹性常数;t表示时间;E1,θ1,E2,θ2分别

表示两个 Maxwell体的弹性常数和松弛时间。式(1)中认为材料的应力响应由非线性弹性响应和两个

Maxwell体的粘弹性响应共同组成,但上式对一般高聚物限于描述最大应变为7%左右的本构行为(对
于共混高聚物而言,由于损伤演化可能会更早出现,实际上采用上式所能有效描述的范围可能还要小一

些);而在更大变形阶段,由于其本构特性还涉及到诸如塑性或粘塑性、局域化绝热剪切带等因素,特别

是损伤的显著发展,因此其本构关系需作进一步研究。周风华等[2]通过修正其中的非线性弹性项并引

入损伤量的方法,能描述更大变形的本构行为(约10%),但在确定其参数时仍采用人工分段拟合的方

法,尚未考虑损伤阈值如何随应变率的变化,也没有考虑静态下材料的损伤发展对其参数确定的影响,
还有需要完善的地方。而近年来迅速发展起来的遗传算法和神经网络技术为探求本构关系以及参数优

化等问题提供了新的途径[3~4]。本文中将在10-4~103s-1的宽广应变率及大变形范围内对两种不同

相容剂的PP/PA共混高聚物的综合性能进行评价和比较,从而考察不同的界面分子设计对材料宏观

性能的影响,为复合材料增强增韧的工艺开发和设计提供参考。
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2 试样的准备

  采用的两种实验材料均由中国科学院化学所研制提供,其中以PP与马来酸酐的接枝共聚物(PP-
g-MAH)为相容剂的共混高聚物简称为112#,而以接枝改性的热塑性弹性体(TPE-g)为相容剂的共混

高聚物简称为113#。112# 的质量配比PP/PA/PP-g-MAH=49:30:21,113# 的质量配比PP/PA/

TPE-g=49:30:21。将粒料烘干后通过注塑机压制得到原始试样,再经过精加工得到实验所需试样。
试样的尺寸为⌀10mm×6.5mm。

图1 低应变率下两种材料的应力应变曲线

Fig.1Stress-straincurvesatlowstrainrates

3 实验方法及结果

  本文中准静态下的实验是在Instron液压伺服

实验机上进行的,实验温度为23℃,采用控制变形

的方式加载,应变率分别为 4×10-4和1×10-2

s-1,得到的应力应变曲线如图1所示;动态实验在

SHPB装置上进行,得到的典型应力应变曲线如图

2所示。可以看到两者均表现明显的应变率效应和

粘弹性特征,且曲线均存在明显的转折区域,而在应

变相等时,同等应变率下112# 的应力值明显高于

113#的应力值。两者在过转折区域后稳定的应力

响应值相差约18MPa。而在高应变率下113# 与

112#应力 应 变 曲 线 也 有 相 似 之 处,所 不 同 的 是

113#一直到应变率约为2.5×103s-1时也没有出现应力软化现象,而对于112#当应变率高于1.5×103

s-1时会在应变很小时就出现应力软化现象。为更直观地比较两者的的动态力学性能差异,再来看两种

相同应变率下的曲线,如图3所示,可以看到在应变率为1.0×103s-1时两种材料在整个加载过程中的

应力响应均呈上升趋势,而到应变率为2.0×103s-1时,112#在达到应变约为5%时就迅速软化,113#

的应力响应却仍然能保持缓慢上升的趋势。

图2 高应变率下的应力应变曲线

Fig.2Stress-straincurvesathighstrainrates

  另外有以下两点值得注意:

  (1)在准静态下,两种材料的试件均可承受40%以上的压缩变形而不发生破坏,在高应变率下

113#试件一般也在40%以上的变形才开始出现破坏,而112#试件却在25%左右就出现了破坏现象,呈
现明显的冲击脆化特征。

  (2)在准静态经历相同的大应变历史情况下(40%左右),就残余变形来说,两者却存在较大的差别,
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其中112#试样的残余变形平均值在12%左右,而113#的残余变形平均值却达到了20%左右。而在冲

击载荷下113#试样在经历13%左右以下的应变历史下(与之对应的应变率约为1.1×103s-1)基本无

任何可测得的残余变形,之后开始出现微小的残余并逐渐增加,在经历约25%的应变历史后(与之对应

的应变率约为2.0×103s-1),其残余变形也达到了11.5%。112#试样出现残余变形的应变极限值只

比113#略大,但在经历较大应变后的残余变形两者却相差较大,比如112#试样在经历约26%的应变历

史后,其残余变形仍只有约6.8%。说明不管是在低应变率下还是在高应变率下,塑性在两种材料力学

性质中的影响程度都是大不一样的。塑性在113#的力学性质中占了相对112#大得多的比重,这将对

其本构行为产生重要的影响。

图3 两种材料的应力应变曲线比较

Fig.3Stress-straincurvesoftwokindsofmaterials

4 大变形下的损伤型本构关系

4.1 本构方程的建立

  为研究大变形阶段的本构关系,引入损伤因子D,假设以σr表示无损伤时的应力,而以σ表示含损

伤时的应力,则可以按J.Lemaitre[5]提出的等效性原理定义

D=1-σ/σr (2)

  根据损伤演化同时依赖于应变和应变率且存在损伤应变阈值εth的实验事实[6],可以假定如下损伤

演化方程

D=
0           ε≤εth
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式中:D0,λ,α为待定的材料参数;̇ε0为使应变率量纲为1的特征应变率。结合(1),(3)式,将(1)式的非

线性弹性部分响应采用文献[2]中的指数形式的函数代替,采用的计及损伤的ZWT方程形式如下
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式中:σm表示非线性弹性响应的最大渐近值,m,n为材料常数。

4.2 基于遗传算法的ZWT参数确定

  以往在确定E1,θ1时通常不考虑损伤的作用[2],在引入损伤因子后也只对E2,θ2进行调整,这在变

形不大时是可行的,但由于112#在实验中的最大变形已到25%左右,即使是在准静态下也不能不考虑

损伤的影响。因此这是一个需要对全局参量进行优化的问题,涉及的参量较多,用传统的最小二乘法、
牛顿法以及共轭梯度法等由于变量的初始值难以选择、易陷入局部极小值等原因往往不太容易得到满

意的结果,而需要人工反复调整,因此采用了遗传算法来确定上述各参数。作为一种基于空间搜索的算

法,遗传算法通过选择、交叉、变异等操作以及达尔文的优胜劣汰理论,模拟自然进化过程寻找所求问题

的答案,因此其求解过程可看作是最优化的过程。在遗传算法中,通过随机方式产生若干个所求解问题
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的数字编码即染色体形成初始群体,通过适应度函数对每个个体进行数值评价,淘汰低适应度的个体,
选择高适应度的个体参加遗传操作,即适应性好的染色体能有更多的繁殖机会。经过遗传操作后的个

体集合形成下一代新的群体,再对这个新群体进行下一轮的进化,在经过若干代的进化后就能找到最好

的染色体即全局最优的解[7],主要步骤如下:

  (1)构造目标函数

f(X)=∑
i
wi σf(X,εi)-σe(εi[ ])2 (5)

式中:σf,σe分别代表拟合的数据向量和实验数据向量,X 为待定的参数向量,则wi为表示权重的因子。
最后确定的向量X 应该要使f(X)的值达到最小。

  (2)确定每一个参数的搜索范围,通常根据其物理意义、在本构关系中的贡献以及已有的相关ZWT
参数值综合确定。(3)设定每一个参数的搜索精度。

  (4)确定算法的相关参数,运行程序,得到的两种材料的本构参数值如表1,拟合及预测结果和实验

的比较图如图4~图5。

表1 两种PP/PA共混高聚物计及损伤演化的ZWT材料参数

Table1 MaterialparametersfortwogradesofPP/PApolymerblendstested

材料 σm/MPa n m E1/MPa θ1/s E2/MPa θ2/s D0 λ α

112# 44.1 1 39.4 278.1 7.22 2290.5 1.07×105 0.639 1.13 0.617

113# 30.9 1 28.1 255.1 4.66 967.2 7.86×106 1.080 1.10 0.724

图4112#应力应变关系的拟合和预测曲线与实验结果的比较

Fig.4Comparisonoffittedandpredictedstress-straincurveswithexperimentalresultsfor112#

图5113#应力应变关系的拟合和预测曲线与实验结果的比较

Fig.5Comparisonoffittedandpredictedstress-straincurveswithexperimentalresultsfor113#
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  可见不管是拟合还是预示,效果都同样令人满意,说明对计及损伤演化的ZWT方程参数的优化是

成功的。但可以注意到,在对112#进行本构描述时可以将应变扩展至24%左右,而在对113#的本构进

行描述时,将其应变控制在了15%以内。事实上,如果将应变的范围扩大到跟112#一样的程度,将会

发现拟合出来的曲线与实验曲线严重偏离。为何同样用ZWT方程对两者会有这么大的差别呢? 根据

前面对试样残余变形的测量结果,发现塑性在113#变形后期的力学性质中起了重要的作用,对其本构

行为的影响远超过112#,因此用基于粘弹性模型的ZWT方程是难以对它进行准确描述的,在更大的

变形阶段,应综合考虑粘塑性的影响,才能够更全面地反映其本构行为。而对于112#,尽管后期塑性也

将对其本构行为产生一定影响,但作用较小,占主导地位的是粘弹性及损伤演化,因此在采用计及损伤

的ZWT粘弹性模型仍能得到较好的结果。

4.3 损伤应变阈值的确定

图6 不同应变率下112#的损伤演化图

Fig.6Variationofdamageevolutionwithstrain

atdifferentstrainratesfor112#

  以往在确定损伤应变阈值时常将它视为固定不

变的值,王礼立等[8]提出该值其实是跟应变率有关

的,即随应变率的升高而递减,通过对比εth随̇ε取不

同值时的目标函数值验证了这一结论,两种材料的

损伤应变阈值大致可以分别按式(6)确定

εth,112# =0.075-1.02×10-5̇ε (6a)

εth,113# =0.072-6.07×10-6̇ε (6b)
按公式(6)确定的应变阈值得到的本构方程不论是

在形状还是趋势上都比采用固定值时能更好地与实

验数据吻合。

  图6是112#共混高聚物在不同应变率下损伤

值的发展情况。由图6可见,随着应变率的增加,损
伤演化的速率也呈上升的趋势,即冲击载荷下损伤

发展的速度远高于准静态下的发展速度。这说明了

112#共混高聚物为什么在准静态载荷下表现出优良的力学性能,但在冲击条件下却由于损伤的迅速演

化而表现出不良的力学性能。

  另外从图6中还可以看到,在准静态加载条件下,按(6a)式确定的应变阈值εth≈7.5%。虽然在相

当范围内损伤的发展缓慢,但是在当应变增大到20%以上时,损伤演化也达到了D≈10%。这说明准

静态下当变形到达一定值时同样要考虑损伤的作用,这正印证了前面提到的:在大变形条件下,低应变

率下定的ZWT参数值同样需要进行重新调整的判断。

6 结 论

  (1)两种共混高聚物112#和113#的综合性能在不同加载条件下是不一样的,就准静态下的力学

性能而言,112#的强度和韧性均要优于113#;但就冲击特性而言,113#的综合性能反而要优于112#,
原因在于材料内部损伤演化的率相关性。

  (2)用遗传算法良好的并行性和全局优化性能,确定了计及损伤演化的ZWT本构方程中的各个参

数,分别得到了两种材料大变形下计及损伤的粘弹性本构关系;建议了一个损伤随应变率和应变的幂函

数增长并存在应变阈值的率型演化律。

  (3)两种共混高聚物的大变形机制存在一定差别,因此用计及损伤的ZWT方程对他们能进行有效

描述的范围也不一样:对于112#约为ε<24%,而对于113#约为ε<15%。
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TheconstitutivebehaviorofPP/PApolymerblendstakingaccountof
damageevolutionathighstrainrateandlargedeformation

SUNZi-jian*1,2,WANGLi-li1
(1.MechanicsandMaterialsScienceResearchCenter,NingboUniversity,

Ningbo315211,Zhejiang,China;

2.HuafengFaculty,NingboPolytechnic,Ningbo315800,Zhejiang,China)

Abstract:ByusingthenonlinearZWTmodelandthegeneticalgorithmmethodandtakingtherate-de-
pendenteffectsanddamageevolutionintoaccount,experimentsinthequasi-staticandimpactloading
wereperformedtostudythevisco-elasticmechanicalbehaviorsofPP/PApolymerblendswithtwo
typesofinterfacemodifierinthelargedeformationcondition.Thenonlinearvisco-elasticconstitutive
equationsconsideringdamageevolutionforthesematerialswereobtainedrespectively.Resultsshow
thatthedeformationmechanismsofpolymerblendswithtwodifferentcompatibilizersinthelargede-
formationconditionaredifferentduetothevisco-plasticeffect,andthatthevisco-plasticdeformation
influencesthepolymerblendwithTPE-gascompatilizermoregreatlythanthepolymerblendwith
PP-g-MAHascompatilizer,andthestrainrange,inwhichtheZWTmodelcanbeapplicable,isε<
15%fortheformer,whileforthelatteritisε<24%.
Keywords:solidmechanics;constitutiveequation;geneticalgorithm;polymerblends;damageevolu-
tion
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