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!!摘!要"根据Z+22,&c*S)函数和平衡态分子动力学算法!推导应力与剪切模量之间的方程!获得平衡态
的模拟计算算法&采用该平衡态分子动力学模拟分别定量计算在一定时间尺度内均聚物体系和聚合物共混
体系的剪切模量!探讨聚合物共混体系的动态力学松弛过程&结果表明$短链或分子链刚度小的均聚物松弛
过程的剪切模量小于长链或分子链刚度大的均聚物松弛过程的剪切模量’在聚合物中添加分子链刚度小的短
链均聚物!可减小聚合物的损耗模量!即减少聚合物松弛过程的能量耗散!从而在一定程度上提高聚合物的粘
弹性&并且随着短链均聚物链长的减少以及短链均聚物体积分数的增大!该共混体系的能量损耗减小的程度
增大&
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9!引!言

聚合物的动态力学松弛现象体现了聚合物典型
的粘弹性行为’例如汽车的轮胎橡胶’轮胎橡胶属于
无定型聚合物’它在受外力发生形变的过程’从微观
动力学角度来看就是典型的聚合物动力学松弛过
程##&B$(研究者们经过大量的聚合物共混的实验’获
得了聚合物共混体系的粘弹性能提高的实验结
果#%&E$(还有学者通过研究发现添加短链树脂后会
使橡胶的能量耗散减小#’&#"$(Q-+J-,M-+4;等###$采
用分子动力学模拟了聚苯乙烯和低苯乙烯共混物的
分子链构型及其动态释放过程’结果表明聚苯乙烯
和低苯乙烯间具有好的相容性和动态异质性&同时
发现’低频下共混体系的链段动力学’不仅取决于分
子内链段的相互作用’还取决于不同分子间链段的
相互作用(H-)等##!&#B$运用分子动力学模拟’研究
了吸附于聚合物上的纳米颗粒"]-,)R-+<47.2’]O%
的分散性与集聚性’其研究结果表明聚合物&纳米颗
粒共混物的性质取决于纳米颗粒在该混合体系中的
分散性&他们同时推导出’在纳米颗粒分散和集聚的
相界面处’聚合物)纳米颗粒之间的相互作用与聚合
物浓度呈线性关系(@T-)U-等##%$在松弛模式分析
"X2.-L-<4),J)M2-,-.=;4;’X\P%的基础上’采用
分子动力学估算聚合物熔体的松弛模量’该方法解
决了长时间尺度下弛豫时间与应力的相关函数收敛
性差的问题’并从聚合物分子链段坐标与时间的自
相关函数中获得长时间尺度范围内聚合物熔体的松
弛模量(然而’分子链互相纠缠交联的聚合物会产
生较大的末端弛豫时间’大多数研究者无法采用非
平衡态模拟方法直接计算其剪切模量(为了进一步
分析均聚物对聚合物共混体系的分子链构型’以及
动态能量释放的影响’需要建立聚合物共混体系的
平衡态的模拟计算算法’计算在一定的时间尺度内
聚合物共混体系"均聚物和聚合物的共混体系%的剪
切模量(

本文根据Z+22,&c*S)函数和平衡态分子动力
学’推导应力与剪切模量之间的方程式’在一定的
时间尺度内导出聚合物共混体系应力松弛函数’
建立聚合物共混体系的平衡态模拟计算算法(用
这种平衡态算法计算聚合物共混体系在剪切作用
下的储能模量)耗散模量以及耗散角的正切值’从
而揭示添加均聚物的聚合物共混体系的粘弹性能
的变化规律(

:!模型构建与模拟计算方法

:<:!单体与单体之间的相互作用
本文用粗粒化分子动力学模型"Y2-M&;R+4,5模

型%模拟聚合物分子链’其中勒纳德&琼斯"̂2,,-+M&
(),2;’̂(%球体表示聚合物分子链的单体’用有限延
伸的非线性弹性 "V4,4<2.=2L<2,;4S.2,),.4,2-+
2.-;<47’VI]I%势表示分子链间单体之间的相互作
用势##F$’其表达式为!

@OI]I"I%_G";FL<!".,#G
I!

<"" %# $’I&<" "#%
式中!L表示弹性系数&<"表示分子链上相邻单体
之间的最大弹性限度内的距离&I表示分子链上单
体之间的距离(

设定L_B"$"*%!J’<"_#;F%J’其中$" 是单位
势能’%J 表示单位长度(

通过截断和位移对 (̂势进行修正’得到分子
链内两个单体之间的相互作用势@ 3̂

##C$’@ 3̂可以用
式"!%计算!

@̂3"I%_%$"
%(7
I" %#!G%(7I" %CG%(7IQ" %#!‘%(7IQ" %C# $’I’IQ

"!%
式中!%(7表示第(个和第7个单体之间的平均距离&

IQ表示单体之间的截断距离’IQ_!#*C%(7(
另外’在毗连的单体对之间的相互作用中引入

弯曲势"Y2,M4,5R)<2,<4-.%来模拟聚合物分子链刚
度(弯曲势@S2,M4,5用式"B%计算!

@S2,M4,5_L"""G""%! "B%
式中!"表示毗连的两个单体对中的键角&""表示平
衡键角&L"是弯曲常数即聚合物分子链刚度(

用分子动力学模拟计算聚合物分子链的松弛过
程时’首先将聚合物放入具有周期性边界条件的虚
拟盒子中’同时保持体系中聚合物单体数密度&_
";’F’使聚合物处于熔体状态##%’#E$&采用]O8系综
"等温等压系综%使体系达到平衡’设定体系温度=
_$"*LY"LY 为玻尔兹曼常数%’时间步长%R_";
"##̂("#̂(_%J"J*$"%#*!’#̂(表示单位时间%(模拟
计算过程中聚合物单体彼此之间无热相变"在一定
温度下’相变与时间无关%(本文采用 P̂\\O6
"̂-+52;7-.2-<)J47*J).27*.-+J-;;4:2.=R-+-..2.
;4J*.-<)+%模拟聚合物分子链的动态力学松弛过
程(当体系达到平衡状态时’对数据进行统计分析’
运用W2.)74<=&:2+.2<算法对聚合物分子链松弛过程
的运动方程进行迭代运算##’$(
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:<;!动力学松弛过程的平衡态算法
模拟计算聚合物分子链的松弛过程’在确定聚

合物中单体与单体之间相互作用的模型之后’进行
聚合物松弛过程的平衡态算法的推导(

对聚合物体系模型施加剪切立场’通过维里定
理推导聚合物在剪切作用下的应力%(7"R%表达式
如下!

%(7R"%S
#
T"(

$:

LS#JLU
"(%
LU"7%L V

#
!(

$:

LS#(
$:

DS#8
"(%
LDI"7%LD % "%%

式中!T表示平衡体系的体积&JL 聚合物单体的质
量&UL表示聚合物单体的速度(

在一定叠加次数范围内推导应力平均值
%(7R"%与时间的关系式!

%(7R"%S
#
R*U.(

R*U.
!
%RSW

R*U.
! V#
%(7RV%R" % "F%

式中!R*U. 表示模拟计算中一个时间步长内的叠加
次数(将式"F%通过Z+22,&c*S)函数的变换得到
初始时刻R"到R时刻的聚合物的剪切模量%"R%!

%R"%STc= %R"
" %%R"%# $ "C%

式中!T’=分别表示平衡体系的体积和温度&c表
示玻尔兹曼常数&%"R"%表示初始时刻的剪切
应力(

对聚合物的剪切模量%"R%进行傅里叶变换’
分别得到聚合物的储能模量%G"’%)耗散模量
%X"’%以及耗散角的正切值<-,(’其关系式分
别为!

%G’"%S’)%R"%;4,’R" %MR "E%

%X’"%S’)%R"%7);’R" %MR "’%

<-,(S%X’
"%

%G’"%
"$%

其中!’表示剪切角频率(
利用平衡态动力学算法模拟计算聚合物体系受

到剪切作用时’在一定时间尺度内的应力松弛模量
"剪切模量%(对聚合物的剪切模量进行傅里叶变化
得到聚合物的储能模量%G"’%)耗散模量%X"’%以
及耗散角的正切值<-,((

;!结果与讨论

;<:!均聚物体系剪切模量
图#为链长长度$"分别为’)#C)B!)C%)#!’

和!FC%的均聚物在一定的时间尺度内的剪切模量
曲线(从图#中可以看出’均聚物的剪切模量
%"’%随时间R的推移呈逐渐减小趋势(当$ ’
C%时’均聚物剪切模量曲线随时间的推移呈快速
减小趋势’这是由于短的均聚物分子链没有缠结
效应’所对应的松弛时间尺度小’这遵循非缠结链
X)*;2模型的剪切模量随时间的推移呈快速减小
的变化规律##$$($S#!’和$S!FC时均聚物剪
切模量在RS!""")’"""单位时间范围内会出现
减小的平缓区域"图#中P)Y为平缓区域%’这是由
于长链均聚物的分子链具有缠结效应’从而发生
解缠结’所对应的松弛时间尺度大’这遵循缠结链
X2R<-<4),模型的剪切模量的变化规律#!"$(随着均
聚物链长的增长’均聚物剪切模量曲线的缓冲区
域越来越明显’并且短链均聚物的弛豫时间小于
长链均聚物弛豫时间(

图#!不同分子链长的均聚物在一定时间
尺度内的剪切模量曲线

图!为图#中均聚物剪切模量傅里叶变换曲
线(从图!"-%的储能模量曲线可以看出’增加均
聚物链长会使均聚物储能模量在低频区域内"’小
于";##W#(̂%增大’这是因为均聚物分子链长增加导
致均聚物中分子链单体浓度增大’单体与单体间
的接触面积增大’使均聚物的储能模量相应增
大(从图!"S%的耗散模量曲线可以看出’增加均
聚物链长会使均聚物耗散模量在低频区域"’小于
";"##W#OB%内增大’这是因为均聚物分子链长增加导
致均聚物中分子链单体摩擦系数增大’使均聚物
的损耗模量相应增大##%’#$Y!#$(从图!"7%的耗散角
的正切值<-,(曲线可以看出’增加均聚物链长会
使均聚物的耗散角的正切值在低频区域"’小于";
"##W#OB%减小(这是因为随着分子链长的增加’均
聚物储能模量的增加程度比耗散模量的增加程度
大’根据式"’%计算得到耗散角的正切值相应
减小(
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图!!不同分子链长的均聚物剪切模量的傅里叶变换曲线

!!图B为均聚物分子链刚度L""分别为";F)#)!
和%%在一定的时间尺度内的剪切模量曲线(当L"
’#时’均聚物剪切模量曲线随时间的推移呈快速
减小趋势’是因为分子链刚度小的均聚物分子链没
有产生缠结效应’所对应的松弛时间尺度小’这遵循
非缠结链X)*;2模型的剪切模量随时间的推移呈快
速减小的变化规律##$$(L"S!和L"S%时均聚物剪
切模量曲线在RS#""")#""""单位时间范围内会
出现剪切模量减小的平缓区域"图%中H)>为平缓
区域%’是因为分子链刚度大的均聚物分子链容易产
生缠结效应而发生解缠结’这遵循缠结链X2R<-<4),
模型的剪切模量的变化规律#!"$(随着均聚物链刚
度的增大’均聚物剪切模量曲线的缓冲区越来越明
显(分子链刚度小的均聚物的弛豫时间小于分子链
刚度大的弛豫时间(

图B!不同分子链刚度的均聚物在一定的
时间尺度内的剪切模量曲线

图%为图B中均聚物剪切模量傅里叶变换曲
线(从图%"-%的储能模量曲线和图%"S%的耗散模
量曲线中可以看出’减小均聚物链刚度会使均聚物
储能模量和耗散模量减小’这是因为分子链刚度小
的均聚物分子链段尺寸小’活性大’均聚物在受到剪
切应力作用时容易通过分子链段运动分散)吸收较
多的能量’使均聚物储能模量和损耗模量都增
大##$&!"’!!$(从图%"7%的耗散角的正切值曲线中可
以看出’增加均聚物链刚度会使均聚物耗散角的正
切值减小(这是因为随着分子链长的增加’均聚物
储能模量的增加程度比耗散模量的增加程度大’根
据式"’%计算得到耗散角的正切值相应减小(

;<;!聚合物共混体系剪切模量

根据!;#中分子动力学模拟计算不同分子链长
和分子链刚度的均聚物的剪切模量’结果表明’分子
链短的均聚物和分子链刚度小的均聚物的能量耗散
分别比分子链长的均聚物和分子链刚度大的均聚物
小’因此把分子链短且分子链刚度小的均聚物"分子
链刚度小的短链均聚物%添加到聚合物中使该聚合
物共混体系的剪切模量减小(

图F为聚合物共混体系在一定的时间尺度内的
剪切模量曲线(共混体系是均聚物P#和P!组成
的’均聚物P#的分子链长$P#为C%’P!的分子链
长$P!为#C’均聚物P#的体积分数*P#和均聚物
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!!!!!!

图%!不同分子链刚度的均聚物的剪切模量的傅里叶变换曲线

图F!聚合物共混体系在一定的时间尺度内的剪切模量曲线

P!的体积分数*P!’设定*P#V*P!S#’其中*P#S
";C(分别模拟计算均聚物P#)P!和共混体系的剪
切模量’对均聚物P#)P!和共混体系的剪切模量曲
线进行数据拟合得到聚合物共混体系的剪切模量曲
线’拟合后的曲线满足式"#"%!

%"R%S+P#*%P#"R%V+P!*%P!"R% "#"%
式中’%"R%表示聚合物共混体系的剪切模量’

%P#"R%和%P!"R%分别表示均聚物P#)P!的剪切
模量(

在上述共混规则的基础上’通过改变短链均聚
物P!的链长和体积分数’模拟计算聚合物共混体
系的耗散模量(

设定长链均聚物的链长$P#为C%’均聚物的短
链长$P!分别为")%和#C’短链的体积分数*P!为
";%(添加短链均聚物到长链均聚物中共混体系的
耗散模量曲线如图C所示’从图中可以看出’聚合物
共混体系的耗散模量比长链均聚物的耗散模量减

小’证实了添加短链均聚物能够减小聚合物共混体
系的耗散模量’这是由于添加的短链均聚物弛豫时
间短’从而使聚合物共混体系耗散模量减小#!B$(

图C!不同短链均聚物分子链长的聚合物
共混体系的耗散模量曲线

设定长链)短链均聚物的链长分别为$P#SC%)
$P!S#C’体积分数分别为*P#)*P!’且*P#V*P!S
#(当*P!分别为")";!和";%时’添加短链均聚物到
长链均聚物的共混体系耗散模量曲线’如图E所示’
在高频区域"’大于";’Z#"WB%’短链均聚物的体积
分数*P!对聚合物共混体系的耗散模量没有影响&
在低频区域"’小于";’Z#"WB%’随着短链均聚物体
积分数*P!的增加’聚合物共混体系的耗散模量减
小(这说明在高频区域内长链均聚物对聚合物共混
体系动态力学松弛过程起主要作用’所以添加短链
均聚物对聚合物共混体系的能量耗散没有影响(在
低频区域短链均聚物在聚合物共混体系的动态力学
松弛现象中起主要作用’所以添加短链均聚物可减
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少聚合物共混体系的能量耗散#!%$(

图E!不同短链均聚物体积分数的聚合物
共混体系的耗散模量曲线

=!结!论

运用平衡态分子动力学算法’结合Z+22,&c*S)
函数’模拟计算均聚物)聚合物共混体系的剪切模
量’均聚物的剪切模量经过傅里叶转换后得到均聚
物的储能模量)耗散模量及耗散角的正切值(添加
分子链短的)以及分子链刚度小的均聚物都可以减
少聚合物共混体系在剪切作用下的耗散模量’进而
为提高聚合物的粘弹性提供理论依据(通过对聚合
物的分子动力学模拟计算得到以下结论!

-%分子链短或分子链刚度小的均聚物的剪切
模量小于分子链长或分子链刚度大的均聚物的剪切
模量(经傅里叶变换后分子链短或分子链刚度小的
均聚物的储能模量和耗散模量分别小于分子链长或
分子链刚度大的均聚物’但分子链短或分子链刚度
小的均聚物的损耗角的正切值大于分子链长或分子
链刚度大的均聚物(分子链短或分子链刚度小的均
聚物弛豫时间比或分子链刚度大的均聚物弛豫时
间小&

S%聚合物共混体系在时间尺度内的剪切模量
等于聚合物共混体系中各均聚物体积函数的时间尺
度剪切模量之和&

7%添加分子链短的)体积分数大以及分子链刚
度小的均聚物都能使聚合物共混体系的耗散模量减
小’进而减少聚合物共混体系在剪切作用下的能量
耗散’从而提高聚合物共混体系的黏弹性(
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