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要"为了预测形状记忆聚氨酯的力学性能#为材料的设计和制备提供理论依据#借鉴聚合物在外力作用下

发生强迫高弹形变的理论#假设形状记忆聚氨酯在外力作用下发生了从初始相到激活相的转变&用
\.N_3//

模型表

示初始相#非线性弹簧表示激活相#采用并联的形式组成一个三元件模型(在温度变化过程中#模量随温度的变化

规律采用
bWT

方程表示#而链段运动活化能随温度的演变规律采用一个分段函数描述#构建带有温度场的应力应

变本构方程(结果表明#构建的本构方程的理论预测与实验结果有良好的一致性(

关键词"相转变&三元件模型&

bWT

方程&本构方程&形状记忆聚氨酯
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形状记忆聚合物是指在外界环境 "如温度&光&

电&湿度&酸碱度等#的刺激下$能够显示出形状记忆

效应的高分子材料%其中$最具代表性的是形状记

忆聚氨酯"
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3M3M*,
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$

7\R;=
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第一例
7\R;

于
&FGG

年由日本三菱重工公司制

备$随后各种类型的形状记忆聚合物及其复合材料

被研发出来'

&9'

(

$并在医疗'

(9G

(

&纺织'

F9&%

(

&机械'

&&

(

&

化工'

&$

(等领域被广泛应用%

形状记忆的实质是材料在一定外界环境下的应

力应变响应行为%因此$构建形状记忆聚氨酯的应

力应变响应行为的本构方程$是预测和优化聚氨酯

形状记忆性能的基础%为此$许多学者对其进行了

深入的研究%

W5+

等'

&!

(首次将相转变理论应用在形

状记忆聚合物本构方程中$认为形状记忆聚合物是

由冻结相和激活相组成$冻结相内部连段被冻结$在

外力的作用下只发生内能变化$而激活相内的链段

处于解冻状态$在外力的作用下只发生熵变$并假设

在某一低温时"低于玻璃化转变温度#只存在冻结

相$在某一高温"高于玻璃化转变温度#时只存在激

活相*随着温度的降低激活相逐渐向冻结相转变$对

应激活相的应变被储存在冻结相中%基于
W5+

等提

出的相转变理论$李郑发等'

&#

(认为相转变过程是率

相关的$借鉴聚合物结晶学相关理论描述相转变过

程*

[+*

等'

&"

(发现相转变过程不仅仅是热引发过

程$外力的作用会使相转变温度降低%

经典的三元件模型是在
\.N_3//

和
Z3/<5-

模

型的基础上提出的$但由于理想弹簧和理想黏壶

的局限性$经典的三元件模型不能有效地模拟各

种粘弹性体的力学行为%因此$一些学者'

&'9&(

(对

经典的三元件模型进行修正$

C5.-5

等'

&'

(用一个

\.N_3//

模型和一个弹簧并联推导出一个三维的

热粘弹性模型$

C5.-5

认为形状记忆聚合物在拉伸

过程中引起内能和熵的变化$用
\.N_3//

模型和

弹簧分别描述内能和熵的变化引起的应力应变响

应$并结合热力学第二定律推导出形状记忆聚合

物的热粘弹性模型*

[3

等'

&G

(为了预测形状记忆聚

合物恢复行为把
\.N_3//

模型和弹簧并联$其中

\.N_3//

模型代表着非平衡部分$模量随时间的关

系用
Z*2/,.+=829b5//5.M=9b.>>=

"

Zbb

#拉伸指数

函数表示$弹簧表示平衡部分$模量随时间变化而



固定不变%以上理论把形状记忆聚合物的力学行

为分成两个部分$但是只考虑到温度的影响而忽

略了外力的作用%

本文基于外力使粘弹性体发生强迫高弹形

变'

&F9$%

(

$假设在外力的作用下粘弹性体发生了从初

始相到激活相的转变$在恒应变速率的外设条件下$

相转变表现为初始相的应变速率逐渐减小$运用

\.N_3//

模型与非线性弹簧并联模型构建
7\R;

本构方程$并结合应力松弛&

C\I

和拉伸测试$进

行参数拟合和实验验证%

"

!

实验方法

形状记忆聚氨酯"日本
C5.,

?

$

\79#"&%

#由日本

C5.

P

/3NK*B

$

W>X

提供$溶剂为
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二甲基乙酰胺
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$

C\IK

#$在鼓风干燥箱中固

化成型%利用
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型万能材料试验机

在
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(%Y

的温度下对样品进

行拉伸和应力松弛测试$样品有效长度!

&"MM

$拉

伸速度!

&%MM

)

M5-

*其中$

!GY

和
"%Y

下的拉伸

实验$用于验证本构方程*动态热力学性能采用美国

:I

公司的
C\IaG%%

进行测试$测试温度范围!

$%

$

G%Y

$升温速率!
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$测试频率为
&Q̂

%

#
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本构模型的构建

图
&

为
7\R;

在不同温度下的拉伸应力
9

应变

图$从图
&

中可知拉伸曲线总体可以分为两个阶段%

在拉伸初始阶段$模量较大$应力
9

应变几乎呈现出线

性变化关系$随着应力的增加$模量逐渐减小%假设

7\R;

在无外力作用时全部由初始相组成$在外力的

作用下$发生了强迫高弹形变$外力的作用使链段的

运动的位垒降低$使高分子链段沿外力方向运动的松

弛时间缩短$导致玻璃态下被冻结的链段能越过位垒

而运动$链段被激活*当外力增加到一个定值时$链段

运动的松弛时间减少至与实验所设定的拉伸速度相

适应时$此时
7\R;

全部由激活相组成%

图
&

!

不同温度下的
7\R;

拉伸曲线

$B&

!

本构模型的建立

把连续的相转变过程看做是初始相和激活相两

个极限相之间的相互转变$在相转变过程中只存在

初始相和激活相%假设两相是以并联形式连接在一

起的$在初始时刻$两相中的应力大小不同而两相中

的应变速率是一样的$应变速率的大小等于外部所

施加的应变速率*受到外力作用后$初始相所承担的

应力比例逐渐减小$随着外力逐渐增大$最终初始相

中的应力不再变化$初始相消失%

图
$

是
7\R;

拉伸的弹簧
9

黏壶模型图$图
$

中"

.

#和"

O

#分别表示相转变过程和激活相的本构模

型%图
$

"

.

#中显示初始相和激活相是以并联的形

式存在的$初始相是由
\.N_3//

模型表示$激活相

是用一个非线性弹簧来描述%在外力作用下$两相

中的应力是不同的$总应力等于两相中的应力和*

\.N_3//

模型中的黏壶受到外力时$产生一个粘性

应变
)

W

$粘性应变对总应力没有贡献$黏壶的作用是

分担了初始相一部分应变速率$使模型中两臂的应

变大小相同的同时$初始相应力贡献逐渐减少$直至

为零时$初始相也随之消失$此后只有激活相存在$

激活相的拉伸本构模型如图
$

"

O

#所示%

图
$

!

7\R;

力学模型

总应力与总应变的表达式如下!
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其中
*

代表总应力$

*

5

代表初始相上所承载的应力$

*

+

为激活相上的应力$

)

为总应变$应变中不同下标

5

&

+

&

W

分别表示初始相应变&激活相应变&粘性应变%

应变是时间
/

的函数$应变可表示为!

)

-

"

.
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)

-
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#

下标
-

代表
5

&

+

&

W

$分别表示初始相应变速率&激活

相应变速率&粘性应变速率%总应变速率和各相中的

应变速率的关系为!

X
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X
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X

)

W

)

X
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5

"

#

#

由图
&

知在小应变范围内应力
Y

应变几乎为线性

关系$假设初始相的拉伸本构关系符合胡克定律*而

在应变超过
"%g

以后$

7\R;

中只存在激活相$应

力
Y

应变的关系不再呈现出线性关系$类似于橡胶的

%'"
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拉伸曲线$假设激活相拉伸性能符合
@3.9Q**c3.-

定律$则初始相与激活相的本构关系可表示为!

*
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其中
2

5

&

=

是初始相的弹性模量和激活相的剪切模

量$

'

+

代表激活相形变率$表示为!

'

7

"

&

))

7

"

(

#

7\R;

在外力的作用下$链段运动的位垒降

低$链段运动能力增加$链段从非平衡态到平衡态的

时间缩短$松弛时间与应力的关系'

$&

(表示为!

,

"

M

#

",

%

3N

P

%

2

%

7

*

" #

.M

"

G

#

其中!

,

为链段运动的松弛时间$

,

%

表示激活相的松

弛时间$

%

2

表示链段运动的活化能$

.

为理想气体

常数$

*

为外部所施加的应力$

+

是与材料有关的

参数%

松弛时间是粘弹性体在外力作用下$从一种平

衡态通过链段运动达到与外力场相适应的新的平衡

态所用的时间$表示链段运动的能力$链段的运动能

力在宏观上代表着聚合物的力学状态$因此可以表

示外力引发的粘弹性体相转变过程%在外部施加的

应变速率为常数时$根据松弛时间的表达式$考虑到

粘性应变速率在无外力时为零的情况$在外力的作

用下粘性应变速率为!
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其中!

X

)

W

表示粘性应变速率*

X

)

W

$

%

是与温度有关的指

前参数*

*

5

是初始相应力$即黏壶上的应力%把式"

F

#

等号右边第一项记做等效应变速率$等效应变速率

是和温度有关的参数$式"

F

#可简化为!
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其中$
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把式"

"

#带入式"

&%

#$求解微分方程得!
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结合式"

&

#&式"

$

#&式"

"

#&式"

'

#$可以得出在等温下

相转变过程中拉伸应力的表达式!
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当初始相完全消失$只剩下激活相时$此时拉伸

应力可表示为!
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#
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2

0

+*

"

&#

#

其中
*

%

为在相转变结束时初始相中的应力$即当初

始相中的应力达到这一值时$初始相中的应变速率

完全转化为粘性应变速率$初始相消失%根据式"

!

#

和式"

"

#并假设
/

%

时刻完成相转变$

*

%

可表示为!

*

%

"

2
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/

%

"

X
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X

)
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#

X/

# "
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$B$

!

参数的演变方程

聚合物的一些参数在玻璃化转变过程中发生剧

烈变化$在玻璃态下$链段处于被冻结状态$在外力

的作用下$只有侧基&支链&小链节等较小的运动单

元运动*在高弹态下$链段被激活$受到外力时$分子

链可以通过单键的内旋转和链段改变构象以适应外

力的作用%如图
!

所示$在玻璃化转变温度范围内模

量发生巨大的变化$这是因为链段运动比小单元运

动所需的能量要小得多%

图
!

!

7\R;

的动态力学测试

bWT

方程是用来描述松弛时间随着温度变化

的关系$松弛时间反应链段运动能力%链段的运动能

力越强$在外力作用下越容易被拉伸$对应的模量就

越小$因此可用
bWT

方程来描述模量随温度的变化

的关系%设玻璃化转变温度为参考温度$则描述

7\R;

的模量随温度变化的关系!

>

"

M

#

"

>

@

&%

%

0

&

"

M

%

M

@

#

0

$

)

M

%

M

" #

@

"

&'

#

其中!

M

@

为玻璃化转变温度$

>

"

M

#代表温度
M

下的

模量$

>

@

代表玻璃化转变温度下的模量$

0

&

与
0

$

为

bWT

方程参数%由于
=

与
2

5

分别代表初始相拉伸

模量和激活相的剪切模量$因此对应的参数值是不

一样的%

在玻璃化转变温度以下$

7\R;

被拉伸时主要

是改变内能$随着温度的升高$

7\R;

内能升高$相

应链段运动的活化能降低*而在玻璃化转变温度以

上$假设
7\R;

为-理想高弹体.$外力克服熵而使

7\R;

发生形变$则可以把链段运动的活化能简单

的认为与温度成线性关系%在不同的温度下$链段运

&'"
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动活化能的表达式为!
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#

假设材料参数
Z

不随温度的变化而变化$根据

式"

F

#$当"

%

2

%

Z

*

#的值为零时$

7\R;

从初始相

完全转化为激活相%如式"

&(

#&式"

&G

#所示$随着温

度升高链段运动的活化能是降低的$在参数
Z

不变

的情况下$完成相转变所需的外力减小%

$

!

参数确立

根据图
!

中损耗角正切随温度的变化曲线的峰

值$可以得到
7\R;

的玻璃化转变温度为
M

@

"

!&FT$Z

%图
#

是在
(%Y

"

!#!T&"Z

#下不同外力下

的应力松弛曲线$从图
#

中可知$应力越大
7\R;

的

应力松弛时间越小$结合式"

G

#可以得
+

值为
"'!T#

8M

!

)

M*/

%

图
#

!

不同应力下的应力松驰

利用
\.>/.O

"矩阵实验室#软件'

$$Y$!

(

$结合式

"

&#

#和 式 "

&"

#对 不 同 温 度 "

!%!T&"

&

!%GT&"

&

!&!T&"

&

!&GT&"

&

!!!T&"Z

和
!#!T&"Z

#下的拉伸

曲线进行参数拟合$取
)"

$%%g

$得到各个温度下

初始相&激活相的模量和等效应变速率%结合式"

&&

#

可以求出不同温度下的活化能$如图
"

所示$根据不

同温度下的活化能利用式"

&(

#和式"

&G

#进行拟合$

拟合结果如表
&

所示%

图
"

!

活化能相关参数拟合

采用式"

&'

#分别对初始相和激活相在不同温度

下的模量进行参数拟合$如图
'

所示$初始相和激活

相的模量随温度变化的趋势是不同的%激活相模量
=

较小$变化较慢*而初始相模量
2

5

在低温时发生剧烈

变化$当温度升到
M

@

"

!&FT$O

以后$曲线变化趋势

减缓$模量几乎保持恒定$参数拟合结果如表
$

所示%

表
"

!

活化能相关参数拟合结果

参数
>

@

)

"

)

,

M*/

H&

#

0

&

0

$

)

Z

,

)

"

)

,"

M*/

,

Z

#

H&

#

活化能"

%

L

#

$%F' %B%"#(' &FB&F !$B&!

表
#

!

模量相关材料参数的拟合结果

参数
>

@

)

\R.

0

&

0

$

)

Z

模量"

2

5

#

&GB(% %B'"%! $#BGF

模量"

=

#

%B"!$& &B"G" ($B''

图
'

!

不同相态下模量的参数拟合

$'"
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=

!

实验验证

利用表
&

和表
$

中的拟合结果$对
!GY

与

"%Y

下的拉伸进行理论预测并与实验结果进行对

比%对比结果如图
(

所示$从图
(

中可以看出$理

论预测与实验数据较为符合%在拉伸的初始阶

段$理论预测和实验数据符合较好*随着时间的增

大$理论预测应力稍微低于实验结果%这可能由

于预测的激活相的剪切模量偏小导致预测应力

偏小造成的$在拉伸的初始阶段$由于初始相占

的比重较大且初始相的模量远远大于激活相的

模量$因此拉伸初始阶段理论预测与实验数据有

较好的符合*随着初始相逐渐向激活相转变$激

活相对总应力的贡献起主导作用$而预测的激活

相的剪切模量偏小$从而导致理论预测应力低于

试验结果%

图
(

!

等温拉伸测试结果与理论预测的比较

>

!

结
!

论

借鉴链段松弛时间随外力增加而减小的理论$

构建了一个基于相转变的
7\R;

拉伸过程的非线

性粘弹性本构方程%该本构方程是基于一个并联的

三元件模型$用黏性应变速率的变化描述从初始相到

激活相的转变过程%

\.N_3//

模型代表初始相力学

行为$用链段松弛时间与外力的关系描述黏性应变速

率随外力变化的规律*线性弹簧"遵循
@3.9Q**c3.-

定律#表示激活相的应力应变响应关系%运用最小二

乘法对拉伸曲线&模量及链段运动的活化能进行参数

拟合$用此本构模型预测
!GY

与
"%Y

下
7\R;

拉

伸应力
9

时间曲线$并用实际的拉伸曲线进行验证$结

果显示理论预测和实验具有良好的相符性%
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