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关于模拟聚合物非线性黏弹行为的四元件模型

方征平"

!浙江大学宁波理工学院高分子材料与工程研究所"宁波’#0#""#

!!摘要%聚合物黏弹行为可以用理想弹簧和理想黏壶以不同方式组合起来的力学模型模拟)其中四元件模

型!.G6;465(F64=\4B模型"是能够全面呈现非线性黏弹行为的最简单的模型)然而#目前高分子物理教学中它

只被用来描述蠕变现象)本文通过求解四元件模型的运动方程#得到该模型蠕变*应力松弛和动态力学行为的

数学表达式#并形象地展示了四元件模型的蠕变和应力松弛过程)结果表明#广泛用于描述蠕变的四元件模型

可很好地描述聚合物的应力松弛和动态力学行为)

!!关键词%黏弹性(蠕变(应力松弛(动态力学行为(四元件模型

材料在外力作用下将产生应变)理想弹性固体的行为服从虎克定律#应力与应变呈线性关系)受外
力时平衡应变瞬时达到#除去外力应变立即恢复)理想黏性液体的行为服从牛顿流动定律#应力与应变
速率呈线性关系)受外力时应变随时间线性发展#除去外力应变不能回复)实际材料同时显示弹性和黏
性#即所谓黏弹性)相比于其它物体#聚合物材料的这种黏弹性表现得更为显著#是典型的黏弹性体#它
具有弹性固体和黏性液体两者的特征)

黏弹性是聚合物材料最重要的特征之一)自高分子科学诞生以来#已有无数的尝试试图解释和定量
描述聚合物的黏弹特性)常用弹簧!认为完全服从虎克定律"和黏壶!认为完全服从牛顿流动定律"以不
同方式组合起来的力学模型模拟聚合物的黏弹行为)力学模型的优点在于直观#并且可以从它得到各种
力学松弛过程中的数学表达式)其中#四元件模型!.G6;465(F64=\4B模型"是能够呈现全部黏弹行为的
最简 单 的 模 型 !-J46B<=;&I><5>845<DJB45> D:@4B>8*>4̂8<E<>5*BB>844554=><*BA4*>G645:A
V<57:4B*5><7<>C"+#,)遗憾的是#现有教材对四元件模型的介绍仅限于其对蠕变过程的描述#关于其对应力
松弛及动态力学行为的描述很难找到+##’,)为此#本文在介绍四元件模型及其运动方程的基础上#通过
求解运动方程得到蠕变*应力松弛和动态力学行为的数学表达式)以便使高分子专业的同行们对四元件
模型及其在描述聚合物黏弹行为中的应用有更好的认知)

#!四元件模型及其运动方程

材料的弹性性质采用理想弹簧描述#如图#*所示#其黏弹行为符合虎克定律&!K)-*)受外力作用
时#弹簧立即伸长!瞬时响应"(当除去外力时#弹簧的形变瞬时回复)

材料的黏性性质采用理想黏壶描述#如图#E所示#其黏弹行为符合牛顿流动定律&!K,
@*
@1
)受外力

作用时#黏壶因黏滞性在加载瞬时不变形#而是随时间延长才逐渐伸长(当除去外力时#黏壶的形变不能
自发回复)

聚合物的黏弹性现象可以通过上述弹簧和黏壶的各种组合得到定性的宏观描述)其中最基本的是

?*̂X4BB模型和S4BV<=模型!或称]:<;>模型"#如图!所示)?*̂X4BB模型由一个弹簧和一个黏壶串联
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图#!理想弹簧!*"和理想黏壶!E"的力学行为

F<;G64#!?478*=<7*BE48*V<:6:A<@4*B5J6<=;!*"*=@<@4*B@*58J:>!E"

而成#S4BV<=模型由一个弹簧和一个黏壶并联而成)

图!!?*̂X4BB模型!*"和S4BV<=模型!E"示意图

F<;G64!!-784D*><7:A?*̂X4BBD:@4B!*"*=@S4BV<=D:@4B!E"

?*̂X4BB模型和S4BV<=模型对聚合物黏弹行为的描述在现有教材+!#’,中已有详细的介绍#本文不再
赘述)这两个模型都只能部分描述聚合物的静态黏弹行为#更不能描述动态黏弹性中>*=#与B:;+之间
的关系)要更全面地描述聚合物的黏弹行为#需要用到更多的弹簧与黏壶组合而成的多元件模型#包括
三元件模型*四元件模型*广义 ?*̂X4BB模型和广义S4BV<=模型等)

四元件模型如图’所示)微观上#弹簧的普弹形变*# 对应于聚合物中键长*键角等小尺寸单元的运

动(S4BV<=单元的推迟弹性形变!高弹形变"*! 对应于链段运动(黏壶的黏流形变*’ 对应于整链的滑移)

四元件模型的基本运动方程为
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!!四元件模型对蠕变过程的描述

四元件模型的蠕变与回复过程如图1所示)受到外力!" 时#弹簧)# 首先瞬时响应#产生普弹形变

*# K!")#
(然后黏壶被逐渐拉开#其中S4BV<=单元中的黏壶,! 因与弹簧)! 并联#其形变*! 可回复(黏壶

,’ 的黏流形变*’ 为不可自发回复的形变)总形变量对应于这三部分形变量之和&

*1 K*#S*!S*’ K!")#S
!"
)!
!#L4L1’-!"S!"

,’
1 !!"

式中#-! K,!)!
)时间足够长时#S4BV<=单元达到形变的极限#总形变量为*z K!")#S

!"
)!S

!"
,’
1#)

在时间1# 时撤除外力#弹簧)# 瞬时回复至初始状态#而S4BV<=单元和黏壶,’ 不变#总形变量为
!"
)!
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图’!四元件模型及其各单元与聚合物微观运动的对应关系

F<;G64’!F:G6(4B4D4=>D:@4B*=@>847:6645J:=@<=;64B*><:=58<JE4>X44=4*78G=<>*=@J:BCD46D<76:57:J<7D:><:=

图1!四元件模型的蠕变与回复过程

F<;G641!Q644J*=@647:V46CJ6:7455:A>84A:G6(4B4D4=>D:@4B

S!"
,’
1#(随后S4BV<=单元在弹簧)! 带动下也逐渐回复#总形变量为&

*T1K!"
,’
1#S!")!

!#L’L1#’-!"’L!1L1#"’-!!1%1#" !’"

时间足够长时#S4BV<=单元回复至初始状态#总形变量仅由黏壶,’ 贡献#留下永久形变*Tz K
!"
,’
1#)

图0是四元件模型的蠕变与回复曲线#与线形非晶态聚合物的蠕变与回复曲线完全一致#全面地反
映了线形聚合物的蠕变行为)

四元件模型的黏壶,’ 反映了聚合物的塑性形变性质)若将黏壶,’ 去掉#成为一个三元件模型#则可
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图0!四元件模型的蠕变与回复曲线

F<;G640!Q644J*=@647:V46C7G6V45:A>84A:G6(4B4D4=>D:@4B

描述交联聚合物的蠕变行为)

’!四元件模型对应力松弛过程的描述

对于应力松弛过程#总形变量是固定不变的#即*K*"(@*@1K"
#@
!*
@1K"

#将其代入运动方程!#"得&
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求解该微分方程#即可得四元件模型的应力松弛表达式&

!K4’’%’1S41’%11 !0"
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L1 #-#-槡+ ,!
!!式中#-#K,#’)#为弹簧的松弛时间#-!K,!’)!为S4BV<=单元的推迟时间#-!#K,!’)#为?*̂X4BB
单元与S4BV<=单元的交叉项)

四元件模型的应力松弛过程如图2所示)模型刚被拉伸至固定形变量时#全部形变由弹簧)# 贡献#
初始应力最大#!"e)#*(然后S4BV<=单元和黏壶,’ 被逐渐拉开#弹簧)# 则逐渐缩短并伴随着应力的衰
减(由于S4BV<=单元中的黏壶,! 与弹簧)! 并联#被拉开后产生应力并随着形变量的增加而增加(当

S4BV<=单元的应力与弹簧)# 的应力相等时#S4BV<=单元的形变量达到极限#其后S4BV<=单元也开始回
复#直至缩短到原始尺寸#全部形变由黏壶,’ 贡献#应力衰减到")
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图2!四元件模型的应力松弛过程

F<;G642!->645564B*̂*><:=J6:7455:A>84A:G6(4B4D4=>D:@4B

图&!四元件模型的应力松弛曲线

F<;G64&!->645564B*̂*><:=7G6V4:A>84A:G6(4B4D4=>D:@4B

由式!0"得到的应力松弛曲线见图&#与线形聚合物的应力松弛曲线是一致的)

1!四元件模型对动态黏弹行为的描述

将
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!!四元件模型的动态力学谱见图$#Uq#+*U|#+*>*=##+关系都与聚合物的动态力学谱基本吻合#说
明四元件模型能够用于描述动态黏弹行为)

图$!四元件模型的动态力学谱

F<;G64$!WC=*D<7D478*=<7*B5J47>6*:A>84A:G6(4B4D4=>D:@4B

0!结论

本文通过求解四元件模型的运动方程#得到蠕变*应力松弛和动态力学行为的数学表达式)结果表
明#广泛用于描述蠕变的四元件模型可很好地用于反映聚合物的应力松弛和动态力学行为)充分说明四
元件模型是能够全面呈现聚合物黏弹行为的非线性特征的最简单模型)当然#四元件模型只有一个松弛
时间#当存在多重松弛时#则需要更为复杂的广义 ?*̂X4BB模型或广义S4BV<=模型)
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