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摘　要　总结和评述了聚合物熔体本构关系的研究成果, 并着重介绍分子链缠结动力学的结构网

络本构理论.
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1　引　言

在聚合物熔体加工中, 无论是挤出成型还是注射成型, 要想成型高精度和几何尺寸稳定的

复杂制品, 都必须精确地设计制品的几何形状和准确控制加工中的各种参数. 以往都是凭经验

设计和加工来近似地满足使用要求. 然而, 随着计算机技术的发展, 采用计算机模拟仿真技术

来代替人工的经验设计方法将逐步解决以上矛盾[ 1, 2 ]. 只有已知的材料参数具有足够的精度, 才

能建立较完善的数学模型. 聚合物熔体在加工中所受的应力与形变之间的关系必须用较完善的

熔体本构方程来描述. 本构方程 (流变状态方程) 有速率型和积分型两种类型[ 3, 4 ]. 近年来它们

在聚合物熔体流变学研究中都得到了很大的发展. 速率型流变状态方程包含应力张量的微商或

形变速率张量的微商, 或同时包含这两个微商. 而积分型流变状态方程, 其中的应力可表示为

在形变或应变历程上的积分. 本文先分别从加工与理论两方面出发对聚合物熔体的流变状态方

程的研究进展进行总结和评述, 然后着重讨论聚合物分子链缠结动力学的结构网络本构理论的

特点以及目前把各种物理场 (电、磁、声、微波等) [ 5～ 9 ]引入到聚合物熔体流场中时本构理论的

发展及其应用.

2　聚合物熔体加工过程中几种常用的粘度模型及其修正

211　指数方程

它应用于聚合物熔体加工的设计计算中已经由来已久, 运用它可以解决许多特定的流动问

题和热传递问题[ 10～ 14 ].

Γ= m Χαn- 1, 　Χα=
1
2

(Χα: Χα) (2. 1. 1)

式中 Γ为粘度; Χα为剪切速率; m、n 为材料常数. 但它是两参数模型, 还不能描述 Χα= 0 时的 Γ
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= Γ0 的粘度 (零剪切粘度) , 也就是说, 它的剪切速率应用范围要在 102, s- 1以上. n< 1 时, 它

描述假塑性流体; 而 n> 1 时则描述膨胀性流体. 为了考虑温度的影响, 有时也把它加以修正如

下:

Γ= m 0exp
1
T

-
1

T 0
Χαn- 1 (2. 1. 2)

212　Cross 方程

即

Γ=
Γ0

1 + (Γ0ΧαöΣ3 ) 1- n , 　Γ0 = B exp (T böT + ΒP ) (2. 2. 1)

其中 Β是压力系数; P 是压力. 它描述了零剪切粘度, 即在剪切速率较低时, 粘度也具有足够

的精度. 同样可以推导, 当剪切速率足够大时, 此模型将变为指数模型, 即它所适用的剪切速

率范围较宽 (0. 01s- 1～ 103
s

- 1) , 其修正模型[ 15～ 17 ]有

Γ(Χα, T ) =
Γ0 (T )

1 + C (Γ0 Χα) 1- n , 　Γ0 (T ) = B exp (T böT ) (2. 2. 2)

或

Γ(Χα, T ) =
Γ0 (T )

1 + (Γ0 (T ) ΧαöΣ3 ) 1- n , 　Γ0 (T ) = kexp (E aöR T ) (2. 2. 3)

式中 Σ3 、k、E a、R 分别为临界剪切应力、常数、粘流活化能和普适气体常数.

213　Carreau 方程

Γ - Γ∞

Γ0 - Γ∞
= [1 + (ΚΧα) 2 ] (n- 1) ö2 (2. 3. 1)

它是一个四参数模型 (Γ0, Γ∞, Κ, n ) , 它能很好地描述 HD PE、LLD PE 等聚烯烃的挤出流

动[ 18～ 20 ]. 它也能描述聚合物熔体在低剪切速率范围内的流动行为. 其修正模型有

Γ=
Γ0A (T )

[1 + (ΚB (T ) Χα) Α] (1- n) ön (2. 3. 2)

其中A (T ) = exp
E 1

R
1
T

-
1

T 0
和B (T ) = exp

E 2

R
1
T

-
1

T 0
或

Γ= Γ0, T Γ[1 + (ΚΓ0, T ΧαöT ) 1. 1Γ] (1- n) ö1. 1 (2. 3. 3)

式中 Γ0, T = 3. 6×103exp [ (A T + B ) (T - 483. 15) ]

214　JRG 基于粘流活化能的本构方程[21～ 23 ]

粘流活化能随剪切速率的增加而减少.

Σ= Γ∞ exp
∃E 0

R T
õ 1

1 + ΒΧαn õ Χα (2. 4)

上式将表观粘度随剪切速率的变化, 用表观流动活化能的变化来反映. 从大量的实验数据分析

表明, 该式的计算精度超过了其它本构方程的计算精度, 且 Χα在变化很大的范围内 ∃E 0 保持很

好的常数性, 其主要特征表现在: (1) 当 Χα→0, Γ= Γ∞exp (∃E 0öR T ) 表示第一牛顿区的粘度;

(2) 当 Χα→∞, Γ= Γ∞表示第二牛顿区的粘度. 第一牛顿区和第二牛顿区的主要差别在于流动活

化能的大小不同. 这就是从能量的角度考察第一和第二牛顿区的重要结论. 从能量的角度考察

熔体的流动过程, 大大简化了各种繁琐的数学推导和演算, 而且是建立在相当明确的物理概念

上的, 即当 ∃E 0> 0 时, 对假塑性流体而言, Γ0> Γ> Γ∞, 可理解为在剪切速率不大时高分子链的

链段即使取向, 也会有足够的时间来解取向, 所以通过链段的运动使高分子链质心发生位移就

困难些, 故表观粘度很大. 在这种情况下, 只有足够的流动活化能才能使高分子链的质心发生
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位移. 至于第二牛顿区, 则由于剪切速率过大, 高分子链构象没有来得及重新排布, 只能靠外

力作用使高分子链发生活塞式的位移, 所以流动活化能被强有力的剪切应力所抵销, 即活化能

趋于很小, Γ∞变小; 当 ∃E 0< 0 时, 对胀塑性流体而言, Γ0< Γ< Γ∞其情况正好相反. 表观流动

活化能对剪切应力或剪切速率具有很宽的能谱分布特征.

以上四个具有代表性的加工模型, 表达式简洁, 且在一定的剪切速率范围内能较好地描述

聚合物熔体的流动特性. 它们广泛地应用于理论推导和计算机流动分析软件中. 如A C T echno l2
ogy 的C2f low 软件 [或C2m o ld (1975～ 1991) ]、M o ldflow 公司的M o ldflow 软件及台湾的CA E2
m o ld (1985～ 1991) 以及 SDRC’SP last ics P rogram Po lyCAD、CADm o ld (N o rw ay). 其中C2m o ld

R 3. 2 版软件就使用了修正的C ro ss 模型; 而M o ldflow 软件则使用了指数方程模型.

以上四种加工模型, 用于工程计算时, 必须测量一些表征材料特性的常数. 而在测量这些

常数时实际上使用的仪器都是流变仪. 其中有毛细管流变仪、窄缝流变仪、旋转的板- 板流变

仪及同轴圆柱流变仪等. 经过流变仪测量的粘度都是表观粘度. 但在设计计算时, 要用到熔体

的真实粘度. 因此有必要把流变仪测量的表观粘度 ΓΑ 转化成真实粘度 Γ. 1993 年德国学者

B runn 就研究了把 ΓΑ转化到 Γ的各种关系[ 24 ]. 他通过一个变换因子利用 ΓΑ来推导出 Γ. 另外在

理论分析和计算机模型仿真时, 为了准确地表达各种参数的影响, 也须考虑聚合物熔体粘度与

温度的依赖性和熔体粘度与压力的依赖性. 1992 年M arrid is[ 25 ]详细地研究了聚烯烃熔体流变过

程与温度的依赖性. 他也是利用一个变换因子 ΑT 从一个温度场的流变状态转化到另一个温度场

的流变状态. 而 1994 年 Kadijk [ 26 ]等人研究了粘度对压力的依赖性. 另外, 吸湿性聚合物材料尼

龙是含有氢键的缩聚物, 水分对尼龙熔体的流变性能有重要影响, Khanna 等人[ 27 ]研究了水分

和分子量对尼龙熔体流变性能的影响, 当水分含量从 0. 10◊ 下降到 0 时, 尼龙熔体的零剪切粘

度会突然增加 2～ 5 倍, 而且这种效应是可逆的, 即在 50℃干燥和在 110℃干燥ö浸湿ö50℃干燥

的尼龙的流变性能是一样的. 如上所述, 在聚合物熔体加工的计算机模型仿真中, 如果在模拟

软件中考虑压力和温度等参数对流动函数的影响, 就能比较客观地反映实际情况[ 28, 29 ].

3　聚合物熔体流变状态方程理论研究进展

在聚合物熔体流动动力学的理论研究中, 其关键之一是研究加工中聚合物熔体的粘弹性变

化历程. 研究这一过程的几种本构理论进展如下:

311　线性粘弹理论

M axw ell (1867) 和V o ig t 于 1889 年～ 1892 年开始研究粘弹行为[ 3, 4 ]. 直到现在M axw ell 模

型已演变成三种等价形式:

Σij + Κ0
9Σij

9 t
= - Γ0Χαij (3. 1. 1)

Σij ( t) = - ∫
t

- ∞

Γ0

Κ0
exp [ - ( t - t′) öΚ0 ] Χαij ( t′) d t′ (3. 1. 2)

Σij ( t) = +∫
t

- ∞

Γ0

Κ2
0
exp [ - ( t - t′) öΚ0 ] Χij ( t′) d t′ (3. 1. 3)

式中 Σij为应力张量; Χαij为应变速率张量; Χij为应变张量.

广义M axw ell 模型则有 4 种形式, 其中有两种微分形式和两种积分形式:

Σij = ∑
∞

k= 1
Σ(k)

ij ; 　Σ(k)
ij + Κk

9Σ(k)
ij

9 t
= - Γk Χαij (3. 1. 4)

1 + ∑
∞

n= 1

an
9n

9 tn Σij = - Γ0 1 + ∑
∞

n= 1

bn
9n

9 tn Χαij (3. 1. 5)

·022·
© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



Σij = - ∫
t

- ∞ ∑
∞

k= 1

Γk

Κk
exp [ - ( t - t′) öΚk ] Χαij ( t′) d t′ (3. 1. 6)

Σij = +∫
t

- ∞ ∑
∞

k= 1

Γk

Κ2
k
exp [ - ( t - t′) öΚk ] Χij ( t′) d t′ (3. 1. 7)

　　总结上述各式. 可以得出通用线性粘弹模型

Σ= - ∫
t

- ∞
G ( t - t′) Χα( t′) d t′ (3. 1. 8)

Σ= +∫
t

- ∞
M ( t - t′) Χ( t′) d t (3. 1. 9)

G ( t- t′) 是松弛模量, M ( t- t′) = 9G ( t- t′) ö9 t′是记忆函数.

M axw ell 线性粘弹模型适用于小应变情况, 在小应变情况下误差小于 10◊ . 此模型能模拟

线性聚合物的应力松弛过程, 但不能模拟蠕变过程, 也不能模拟交联聚合物的应力松弛. 范西

俊[ 30, 31 ]根据广义随动坐标系, 并将其与力学的比拟相结合, 构造出一个新的本构方程. 即

(1 + 2ΑΚ) Σ
=

+ ΚΣ

∃

=
= Γ0 Χα

=
(3. 1. 10)

上式与M axw ell 模型相比多了一个 Α因子. Α仅仅只是 IIΧα的函数, 当 Αp ha= 0 时, 就退化为反

变M axw ell 方程; 当 Α≠ 0 时, 只要适当选取 Α与 IIΧα的关系, 就能描述聚合物流体剪切变稀和

第一法向应力差系数 7 1= N 1öΧα随剪切速率的增加而减小的流变特性. 以往绝大多数M axw ell2

O ldroyd 模型只适应“剪切稀化”的情形, 而韩式方[ 32, 33 ]用一组R ivlin2E rick sen 张量描述材料的

变形历程而提出的松弛2微分型本构方程和速率2微分型本构方程理论, 既能适应“剪切稀化”的

情形, 又能适应“剪切稠化”的情形. 即松弛2微分型本构方程

S + Κ1S
∃

= Γ0 (A 1 + Κ2A
∃

1) + Β1 A 2 + Β2A
∃

2 (3. 1. 11)

和速率- 微分型本构方程:

S ik + Κ1S

∃

ik + m 1S
j jA ik

1 + m 2S
j jA ik

2 = Γ0 [A ik
1 + Κ2A

∃

ik
1 + Β1A

ik
2 + Β2A

∃

ik
1 ] (3. 1. 12)

式中 Γ0, Κ1, Κ2, Β1, Β2 为物质函数.

312　Jeffreys 模型

Jeffreys 模型有三种等价形式, 具有 2 个时间常数

Σij + Κ1
9Σij

9 t
= - Γ0 Χαij + Κ2

9Χαij

9 t
(3. 2. 1)

Σij = - ∫
t

- ∞

Γ0

Κ1
1 -

Κ2

Κ1
e- ( t- t′) öΚ1 + 2Κ2∆( t - t′) Χαij ( t′) d t′ (3. 2. 2)

Σij = +∫
t

- ∞

Γ0

Κ2
1

1 -
Κ2

Κ1
e- ( t- t′) öΚ1 + 2Κ2Κ1

9∆
9 t

( t - t′) Χij ( t′) d t′ (3. 2. 3)

它的特点是, 它是三元力学模型. 而前述的模型则是二元力学模型. 杨宏、金日光[ 34 ]对D ew it t

本构方程修正而得的粘度模型具有较好的实用性.

Γ(Χα) =
Γ0 - Γ′

1 + Κ2
1Χα2 + Γ′ (3. 2. 4)

　　 (a) Χα→0 时, Γ (Χα) = Γ (0) = Γ0 (零剪切粘度) ;

　　 (b) Χα→∞时, Γ (Χα) = Γ (∞) = Γ′(粘弹效应消失) ;

　　 (c) Κ1= 0 时, Γ (Χα) = Γ0 (牛顿型流体) ;

　　 (d) Κ1→∞时, Γ (Χα) = Γ′(准宾汉型流体).
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313　K-BKZ 模型[ 35～ 38 ]

T anner [ 35 ]在 1988 年回顾了此本构方程 25 年来的应用情况, 认为它是很有用的单积分本构

方程, 它能很好地描述聚合物熔体的应力增长及应力松弛[ 39 ]; 但它不能精确预测在变形历程中

有逆流的材料响应.

Σ= +∫
t

- ∞
[M 1Χ′[ 0 ] + M 2 (Χ′[ 0 ] õ Χ′[ 0 ]) ]d t′ (3. 3. 1)

或

Σ=∫
∞

0
[<1 (s, { I , I I ) õ C t (s) + <2 (s, I , I I ) õ C - 1

t (s) ]ds (3. 3. 2)

314　S-W 本构方程

宋名实等人[ 40 ]在“聚合物熔体定态下大形变粘弹分子理论”的基础上, 从分子模型入手, 把

聚合物熔体看成是由许多具有缠结限制作用的高分子链组成的, 在流动过程中缠结链组不断产

生和破灭, 分子链质心不断移动, 从已得的非平衡态应力- 应变关系中推导出记忆函数, 然后

代入方程, 得到一个非常简便的本构方程及其相应流场下各种物料函数, 并用实验 (HD PE 及 PS

熔体) 对所得结果进行了验证.

Σ= - p I +∫
t

- ∞
m ( t - t′) 1 -

Ε
2

C - 1
t ( t′) -

Ε
2

C t ( t′) ]d t′ (3. 4)

315　带分数导数的粘弹性流体本构方程[41 ]

Σ
～

+ ΚD Α[ Σ
～

] = Γ0 D Β[Χα]　 (0 Φ Α, Β Φ 1) (3. 5)

上述方程当 Α= Β= 0 时退化为虎克弹性固体的本构方程; 当 Α= Β= 1 时得到通常的M axw ell 流

体; 当 Α= 0, Β= 1 时, 则表示牛顿流体; 而当 0< Α, Β< 1, 则可用于描述非线性的粘弹性流体.

除了上述介绍的熔体本构关系外, 以下着重介绍高分子缠结的网络本构理论.

4　高分子链缠结动力学的网络本构理论

大多数经典本构理论都忽略了高分子熔体链段间的相互缠结, 且假定分子链不占体积, 分

子间无内聚力作用. 这些假设与实际情况不相符合. 事实上, 高分子熔体由链段间的相互缠结

产生的作用力是相当大的. 这也可能是其它本构方程与实际产生差别的本质原因之一. 随着各

个学科领域的渗透, 将出现许多新的成型方法及技术. 如电、磁、声、波、超声波、微波等物

理场加入到聚合物熔体成型中, 不但出现新的成型方法, 而且还将产生新的结构材料. 为此进

行计算机模拟仿真设计, 无疑是这一领域的重要研究课题. 我们认为采用以上所述的本构方程

是不完整的. 如果在本构方程中引入分子链的缠结效应, 将能更真实地反映熔体在应变历程上

的力学响应. 尤其在大振幅交变应变的情况下, 反映熔融聚合物的非线性粘弹行为. 以往的本

构关系都不能精确地描述在大振幅下熔融塑料的剪切应变响应. 由于出现了测量剪切应力的传

感器, 最近发展的网络本构理论能解决以上难题.

王仁等人[ 42 ]利用模糊约束法对缠结问题进行了探讨, 建立了模糊随机分子网络力学的初步

框架. 满足局域平衡条件的瞬态模糊随机分子网, 其本构方程可以表示为:

ΡR ( t) =∫
t

- ∞
h ( t′) P ( tû t′) E ( t, t′) d t′ (4. 1)

E ( t, t′) = 2
9F
9 I

c- 1
t ( t′) - 2

9F
9 I I

ct ( t′) (4. 2)
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　 　宋名实等人[ 43～ 45 ]则从 3 种结构运动单元 (链段、缠结链组和处于缠结状态下的高分子链)

出发, 对高分子熔体和浓溶液的流变性能进行了研究, 根据聚合物流变学的分子理论[ 46 ] , 把统

计理论和维象理论统一起来从而建立了具有高斯链限制作用的非线性粘弹性分子理论, 该理论

能较好地预测零剪切粘度 (Γ0) 和末端松弛时间 (Σt) 同M{ w 的 314～ 3177 的指数关系, 并且提

出了一个用来确定具有高斯链限制作用的物料函数及其粘弹性参数的方法, 研究了高聚物的起

始分子量及其分布对其线性粘弹性的依赖性.

L iu 提出了用分子链的缠结动力学来表征材料的本构关系[ 47 ]. 他假定任一分子链段具有 n i

个缠结点, 缠结点随时间的变化, 可用动力学方程表示为

dn i

d t
=

k c

Κm
i

(n i0 - n i) - k lΧαm n i (4. 3)

为计算方便, P i≡n iön i0, 则上式变为

Κm
i

k c
õ dP i

d t
= (1 - P i) -

k l

k c
(Κi Χα) m P i (4. 4)

式中

Κi = Κ0
i∑

i

j = 1
w j + ∑

N

j= i+ 1
Κ0

jw j (4. 4. 1)

这样得到一组广义多分散动力学网络模型方程:

Κm
i

k c
õ dP i

d t
= 1 - P i -

k l

kc
(Κi#α

i) m P i (4. 5. 1)

Σe
i + Κ0

m iP i
∆Σe

i

∆t
= Γ0

i0 (1 - Βi) Ξi <iP iΧα　 (m i Ε m c) (4. 5. 2)

Σs
i = Γ0

i0ΒiΞi<iΧα　　　　　 (m i Φ m c) (4. 5. 3)

式中

<e =
Κe (M )
K 3M

D 　 (m i Ε m c) (4. 5. 4)

<u =
Κu (M )
K 4M

D 　 (m i Φ m c) (4. 5. 5 )

缠结动力学网络模型描述了第 i 个单元的粘弹响应, 它与其它的所有单元的动力学及结构状态

紧密相关. Giacom in [ 48～ 50 ]利用此动力学网络本构理论研究了HD PE 熔体在有滑移和无滑移情

况的振动剪切下的力学行为, 提出了在大振幅振荡剪切下聚烯烃的本构方程. 即

Σ= ∑Σi (4. 6. 1)

Σi

G i
+ Κi

∆
∆t

Σi

G i
= 2ΚiD (4. 6. 2)

G i = G 0ix i (4. 6. 3)
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Κi = Κ0ix
1. 4
i (4. 6. 4)

dx i

d t
=

k 1 (1 - x i)
Κm

i
- k 2x i [ I ID ]m ö2 (4. 6. 5)

这个模型只需要 3 个非线性参数〈k 1, k 2, m 〉就能描述聚合物熔体在大振幅振荡剪切变形下的

非线性粘弹响应, 这 3 个参数的具体含义如下: k 1 是由于热运动使缠结点重新生成的动力学速

率常数; k 2 是由于剪切作用使缠结点解开的速率常数; m 是与熔体弹性有关的无量纲常数.

动力学网络本构理论的最基本含义可以解释如下: 粘弹流体在动态负荷下的行为介于理想

弹性体和理想粘性流体之间. 其应力与应变的相位差也介于二者之间. 以下分别是它们的力学

响应.

(1) 理想弹性体: 在正弦应变下的响应是一个与形变同步的周期性交变应力 Σ ( t) = GΧ0·

sinΞt (应力与应变同相位).

(2) 理想粘性流体: 在动态负荷下, 动态剪切速率为 Χα ( t) , 则

Χα( t) =
d
d t

(Χ0 sinΞt) = ΞΧ0co sΞt = ΞΧ0 sin Ξt +
Π
2

(4. 7. 1)

Σ( t) = ΓΧ0co sΞt = Σ0 sin Ξt +
Π
2

(4. 7. 2)

可以看出, 应力与应变速率同相位.

(3) 对于粘弹性流体, 若以 ∆表示相位差, 则 ∆= 0～ Π
2

, 因此其力学响应可以表述为: Χ

( t) = Χ0 sinΞt; Σ ( t) = Σ0 sin (Ξt+ ∆) 或 Σ ( t) = Σ0 (sinΞtco s∆+ co sΞtsin∆) , 得 sinΞt= ΧöΧ0; co sΞt

=
1

sin
Σ
Σ0

-
Χ
Χ0

co s∆ . 因此可得应力～ 应变关系:

Σ
Σ0

2

+ 2
Σ
Σ0

Χ
Χ0

co s∆ +
Χ
Χ0

2

= sin2∆ (4. 8)

这是一个椭圆方程, 其长短轴不在坐标轴上. 因此, 粘弹材料的动态力学响应可以用椭圆方程

来定性描述. 当 ∆= Πö2 时, (4. 8) 式则变为圆方程, 即为理想粘性流体; 当 ∆= 0 时, (4.

8) 式则变为 ΣöΣ0= ΧöΧ0, 即为理想弹性体. Giacom in 用此理论研究了 7 种聚烯烃材料在大振幅

振荡剪切下的动态力学响应, 并测出了每种材料的 3 个非线性参数. 为我们应用此理论分析研

究挤出成型中聚合物熔体流场提供了必要的材料数据.
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Abstract　T he stud ies on of the con st itu t ive equat ion s of po lym er m elt a re review ed and the

em phasis is p laced upon the structu re netw o rk con st itu t ive theo ry.
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