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刊 首 语 

                               

各位同仁，大家好！《流变学通讯》（电子版）终于和大家见面了！ 

流变学在我国的研究已经有四十多年，自从 1985 年第一届流变学专业委员会成立以来，

每届委员会都把办一份流变学杂志作为重要事情之一。历经种种困难，经过各位前辈和大家

不懈的努力，我们总算前进了一大步。   

流变学是研究流动和变形的科学，所涉及的学科和内容及其广泛。许多基本问题仍然处

在科学的前沿，同时它又是许多领域的技术支撑。在中国力学学会、中国化学会的领导下，

我国的流变学研究已经有了飞速发展。研究领域远远超出力学和化学的范畴，已经拓展至物

理、地质、石油、生物和许多工程技术领域。国内从事流变学及相关研究的科技人员达千人

以上，我们已经组织召开了九届专门的全国流变学学术会议和五届全国电磁流变及其应用学

术会议，主持承办了第四届亚太地区流变学学术会议。每年在国内外发表的与流变学相关的

论文数百篇。作为国际流变学会的成员，我们已经成为流变科学和技术研究的大国。 

然而，与西方先进国家相比我国的流变科学和技术研究仍有很大差距。我们至今仍没有

一个专门的论坛提供国内的流变学工作者进行及时与充分的交流；我们的研究对社会发展的

推动力依然弱小，流变学工作者和社会都渴望有一个互相交流的平台。 

第六届流变学专业委员会成立以来，我们着重做了两件事，一是目前设立五个专业组：

高分子流变学专业组、固体流变学与本构理论专业组、电-磁流变学专业组、石油与岩土流

变学专业组、工程应用流变学专业组，以便更好地开展学术交流活动；二是积极筹办《流变

学通讯》（电子版）。鉴于目前电子信息传媒的快速发展，经过大家的辛勤努力，我们的杂志

就要和大家见面了。希望各位同仁能精心呵护我们自己的这棵幼苗，帮助施肥、浇水，使它

能在我们大家共同的培育下茁壮成长。 

祝《流变学通讯》持续发展。 

 

 

赵晓鹏    主编 

第六届流变学专业委员会主任 

 2009 年 4 月 6 日 
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 热烈祝贺《流变学通讯》创刊！ 

“流变学通讯”一定能促进我国广大流变学工作者团结，创造国

际先进水平的工作， 推动我国流变学的创新研究和应用新的大发展！

                                                       

韩式方 

2009 年 3 月 9 日于成都 

值此《流变学通讯》创刊之际，祝我国流变学研究人才辈出，成

果丰硕！ 

 

 

 

 

                                                       2009年3月 杭州

热烈祝贺《流变学通讯》电子刊物创刊 

“流变”重在创新 

“通讯”贵在交流 
罗迎社 谨贺 
中南林业科技大学校长助理 

流变力学与材料工程研究所所长 

国际流变学专业委员会中国代表 

2009 年 3 月 16 日于长沙 

贺  词 
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特别报道 

第九届全国流变学学术年会总结 

第九届全国流变学学术年会组委会 

金秋九月，是收获的季节。经过一年多时间精心筹备，由中国力学学会、中国化学会

流变学专业委员会主办，中南林业科技大学承办，湘潭大学、湖南工业大学和湖南省力学学

会协办的第九届全国流变学学术年会开幕式于 9 月 29 日上午在中南林业科技大学图书馆报

告厅隆重召开。出席开幕式的特邀嘉宾有中南林业科技大学副校长周先雁教授；湖南省科学

技术协会党组副书记田明星副主席；湖南省科技厅唐峰副巡视员；湖南省教育厅科技处处长

左清博士；湖南省科技厅自科基金委刘琦主任；中国力学学会副理事长、上海大学戴世强教

授；中国化学会国际学术交流委员会副主任张灿高级工程师；中国力学学会办公室刘俊丽副

编审；湖南省科学技术协会学会部曹争鸣副部长；湖南省力学学会理事长、国防科技大学航

天与材料工程学院系主任唐国金教授；湖南省化学化工学会秘书长庞怀林总工程师；同济大

学航空航天与力学学院院长仲政教授；原中国力学学会、中国化学会流变学专业委员会副主

任、华中科技大学工程力学系主任杨挺青教授；原中国力学学会实验力学专业委员会主任、

天津大学机械学院党委书记亢一澜教授；原中国力学学会、中国化学会流变学专业委员会秘

书、中科院力学研究所范椿研究员等。出席开幕式的还有协办单位湘潭大学土木工程与力学

学院院长、本届年会合作主席、博士导师张平教授；湖南工业大学包装与印刷学院院长、本

届年会合作主席、博士导师刘跃军教授；承办单位中南林业科技大学研究生部部长、博士导

师、 李际平教授和科技处等相关职能处室的领导。 

大会开幕式由中南林业科技大学校长助理、流变力学与材料工程研究所所长、国际流变

学会理事、本届年会组委会主席罗迎社教授主持；中国化学会、中国力学学会第六届流变学

专业委员会主任、西北工业大学赵晓鹏教授致开幕词；周先雁副校长代表承办学校对第九届

全国流变学学术年会的胜利召开表示热烈的祝贺，对各位领导、嘉宾和与会代表表示最诚挚

的欢迎，对这次学术盛会的隆重召开而献给中南林业科技大学五十周年校庆的这份厚礼表示

感谢，并介绍了中南林业科技大学的简况。唐峰副巡视员、田明星副主席、左清处长分别代

表湖南省科技厅、湖南省科学技术协会和湖南省教育厅发表了热情洋溢的讲话，对大会的召

开表示热烈的祝贺。戴世强教授、张灿副主任分别代表中国力学学会和中国化学会宣读贺信。 

开幕式后，来自全国 81 所高校、科研院所和流变仪器参展单位的 190 多名代表齐聚星

城长沙神禹大酒店，围绕我国流变学基础研究和应用研究的最新进展，对当前国际流变学领

域的研究动态、前沿和发展趋势、流变学在各个领域中的应用等热点问题，以大会特邀报告、

分会场报告、技术报告和仪器参展等多种形式进行了深入的探讨与交流。会议共设八个研讨

专题，分别是：①本构模型与本构理论；②高分子溶液与熔体；③多相体系；④工业流变学；

⑤电-磁流变学；⑥岩土、地质与石油流变学；⑦食品、医药与生物流变学；⑧木材、固体

复合材料及其加工流变学。分五个分会场进行了为期 3 天的学术交流和讨论，共安排大会特

邀报告 9 个，基本涵盖了上述大部分专题，与会代表普遍反映这些报告信息量大且有一定深

度，听后很受启发。另有技术报告 3 个、分会场报告 122 个（含分会场邀请报告 23 个），是

近几年来来参会报告较多的一届年会；有五家外国仪器公司中国分公司发布了新产品信息或

进行了仪器展销。 

本次会议共收到论文 219 篇，为便于会上交流，出版了中文摘要集，共收录中文摘要
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169 篇。为与国际接轨并方便国际交流，不断扩大中国流变学研究在世界流变学同行研究领

域的影响，为申办第 17 届世界流变学学术大会做前期准备，出版了英文全文论文集，该英

文全文论文集收录英文论文 126 篇，由中南大学出版社和 Springer 出版集团以《Journal of 

Central South University of Technology》特刊（SCI、EI 源刊）的形式正式出版发行。对于国

内学术年会，出版英文全文论文集，尚属首次，是一次全新的尝试。 

本届年会前一天的 9 月 28 日下午，在中南林业科技大学流变力学与材料工程研究所会

议室召开了中国化学会、中国力学学会第六届流变学专业委员会第二次工作会议。会前全体

委员和上级学会领导饶有兴趣地参观了中南林业科技大学“中央财政部与地方共建材料实验

中心”和流变所实验室。专业委员会会议由主任委员赵晓鹏教授主持，会议总结了本届委员

会成立近二年来的工作，讨论和部署了后二年乃至更长时期的主要工作。大家畅所欲言、讨

论热烈，对主要的工作和议题形成了共识。同时在通讯评议的基础上，评选出了首届中国流

变学杰出贡献奖 3 名和第五届中国流变学青年奖 2 名。两个上级学会的代表对委员会的工作

给予了充分肯定，均表示会一如既往地支持委员会的各项工作，并提出了一些好的建议。 

在年会闭幕式上，上级学会领导为获奖者颁发了证书与奖金。下一届年会承办单位浙江

大学代表热情承诺，尽管有本届年会成功主办的压力，但浙江大学将不负众望，力争开好第

十届年会。 
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流变学的诞生和研究对象 

王 振 东 

天津大学力学系，天津 300072 

 

流变学是研究材料的流动和变形的科学，它是一门介于力学、化学、物理与工程科学

之间的新兴交叉学科。这里所说的材料既包括流体形态，也包括固体形态的物质。在常

温常压下，物质可分为固体、液体和气体三种状态；特殊情况下，还有等离子态和超固

态。气体和液体又合称为流体。从力学分析的角度，通常认为流体与固体的主要差别，

在于它们对于外力的抵抗能力不同。固体有能力抵抗一定大小的拉力、压力和剪切力。

当外力作用在固体上时，固体将产生一定程度的相应变形。固体静止时，可以有法向应

力和切向应力。而流体在静止时，则不能承受切向应力，微小的剪切刀将使流体产生连

续不断的变形。只有当剪切力停止作用时，流体的变形方会停止。流体这种在外力作用

下连续不断变形的宏观性质，通常称为流动性。 

一般认为，英国物理学家虎克于 1678 年首先提出了，在小变形情况下，固体的变形

与所受的外力成正比。这一弹性体变形与应力关系的基本规律，后来称为虎克定律。英

国科学家牛顿在 1687 年最先提出了流体的应力和应变率成正比，后来将此称为牛顿黏

性定律，并将符合这一规律的流体称为牛顿流体，其中包括最常见的流体—水和空气，

而将不符合这一规律的流体称为非牛顿流体。上述两定律是在 17 世纪发表的，但直到

19 世纪末才由柯西、纳维、斯托克斯等人推广到三维变形和流动，并为科学界广泛接

受。从那以后，虎克弹性固体力学和牛顿流体力学随着它在许多工程分支学科中的应用，

而得到巨大的发展。但是流变学通常并不包括对上述两种情况的研究，流变学要研究更

加复杂的材料。 

流变学的诞生 

1928 年雷纳从巴勒斯坦到美国访问，并且与化学家宾汉（Bingham E C 1878～1945）

一起工作。宾汉对雷纳说，我（一个化学家）和你（一个土木工程师），一起工作解决

共同的问题，随着胶体化学的发展，这种工作方式将会变得很平常，因此需要建立一个

物理学科的分支来处理这类问题。雷纳告诉宾汉，这样的分支是存在的，并且作为连续

介质力学而被人们所认识。宾汉认为这样做不好，会吓跑化学家，需要给它起一个新的

名字。 

宾汉根据古希腊哲学家赫拉克利特“一切皆流”的说法，在与一位语言学家商议之后，

提出了“流变学”（Rheology）这个名字，并于 1928 年在美国提议成立了流变学会

（Rheological  Society），研究材料的变形和流动。1929 年召开了流变学会的第一次会

议，并创办了《流变学杂志》。这个流变学杂志，在 1933 年后曾停止出版；1957 年作
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为《Transactions of Society of Rheology》重新出版；1978 年又恢复其最初的名字《流变

学杂志》（Journal of Rheology）。 

宾汉是流变学的奠基人。他研究了悬胶、油漆、水泥等一些材料的流变特性，写了一

系列论文，特别是在 1919 年和 H.格林联合发表的论文“油漆是一种塑性材料而不是黏

性流体”，该文指出，油漆在剪切应力较小时，剪切应变率为零（或不发生流动），只有

在剪切应力超达过临界值（即屈服应力）时，才发生流动，这时应变率和应力与屈服应

力之差成正比。后来人们将具有这种流变规律或本构关系的材料或物质，称为黏塑性材

料或宾汉塑性材料（简称宾汉体）。除油漆外，石膏、悬胶、面粉团，水泥砂浆等均可

作为宾汉体来处理。圣维南的塑性流动材料和牛顿流体，均可作为宾汉体的特殊情况，

前者的流动速度为零，后者的屈服应力为零。 

直到第二次世界大战爆发以前，美国流变学会仍是世界上唯一的流变学会。1939 年，

荷兰皇家科学院成立了以 J.M.伯格斯为首的流变学小组。1940 年，英国成立了流变学

家俱乐部。 

1945 年 12 月国际科学联合会（International Council of Scientific Unions）组织了一个

流变学委员会。1947 年在冯·卡门主席的主持下举行了第一次会议，代表们来自物理、

化学、生物科学、大地测量、空气物理、理论和应用力学的国际联合会。委员会的职能

是：对流变学的专门名词进行命名；对流变学的论文进行摘要；组织国际流变学会议等。

1968 年前，国际流变学会议每 5 年举行一次。1968 年以后，每 4 年举行一次。第 13

届国际流变学会议是 2000 年 8 月 20～25 日在英国剑桥大学举行的，会议文集共刊登

578 篇论文。 

1973 年国际流变学委员会被接纳为国际纯粹和应用化学联合会的分支机构。1974 年

国际流变学专业委员会被接纳为国际理论和应用力学联合会的分支机构。 

流动的固体—流变学的研究对象之一 

流动的固体，是指弹性形变与黏性流动同时存在的物体。“弹性形变”是指短暂的、能

恢复原状的形变。而“黏性流动”是指持续的、不能恢复原状的形变，它也被称为“流变”。

过去一般谈固体时，是指只有弹性形变的物体；谈到流体时，是指只有黏性流动的流体。

实际上，同时具有这两种性质的物体是很多的。 

用钢棒和沥青棒作如下的实验：将钢捧放在两支点上，棒的正中间放一重物，此时钢

棒弯了；当重物取走时，弯曲了的钢棒能完全恢复原状如下图 a。钢棒此时是弹性形变。

将沥青棒放到两支点上，如下图 b 那样，中间也放一重物。重物放置一段时间后取走，

沥青捧稍恢复了一点，但并没恢复原状，还是弯的。这里的沥青棒，除有弹性形变外，

己有了流变。如在沥青棒中间用手快速按一下，抬起手后，它能恢复原状，表现出很好

的弹性。但若手按下较长时间再抬起，就己不能恢复原状。同是一根沥青捧，迅速按一

下，它是弹性体；较长时间地按，又显现有流体的性质。 
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实际上很多物体，当外力作用的时间小于某一时间时，物体表现出弹性；当外力作用

的时间大于这一时间，物体就会流变。这个时间就叫做物体的“缓和时间”。“缓和时间”

是一个时间阈值，当外力作用时间超过此阈值时，物体的弹性就会“缓和”而产生流变。

弹性体与流体之所以不同，也可认为只是其缓和时间不同而已。缓和时间无限长的物体，

是理想的弹性体；缓和时间等于零的物体是理想的流体。具有弹性和黏性混合性质的物

体，其缓和时间既不为零，也不是无穷大，它们就是可流动的固体，或者是有弹性的流

体。 

   

 

钢捧与沥青捧的变形 

 

固体表现出流动的性质，除了外力作用时间的因素外，还有温度的因素。当温度不断

升高时，大部分物体都会要流变，表现出流体的性质。 

金属由应力引起的应变随时间变化的流动现象，称为蠕变。通常，升高温度或增加应力

会使蠕变加快并缩短达到断裂的时间。金属材料在恒拉应力作用下，经过一定的时间 t

以后发生断裂的现象，称作蠕变断裂。在土木工程中，土地基的流变可延续数十年之久。

地下隧道竣工数十年之后，仍可出现蠕变断裂。固体材料的蠕变是流变学研究的重要课

题。 

现代工业需要耐高温、耐蠕变的高质量的金属、合金、陶瓷和高强度的聚合物，因此

与固体蠕变断裂有关的流变学分支会迅速发展起来。核工业中核反应堆和粒子加速器的

发展，也为研究幅射产生的流变打开了新的领域。 

在地球科学中，人们很早就知道时间过程这一重要因素。当观察地质断面时，可以看

到岩石有皱纹的褶曲结构，这是岩石在流动的证据。在几亿年的地质年代里，岩层受着
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横向的力而流变成褶曲形状。在江西庐山芦林桥附近，有一处“第四纪冰川遗迹”,己立

碑成为向旅游者展示岩石也在流动的景点。有人曾测量计算过冰川的黏性，大约是混凝

土的 100 万倍；而混凝土的黏性，大约是水的 100 亿倍。可见无论冰川是多么“黏”，多

么难于流动，经过了几千年、几万年，终究还是在慢慢地向下流动着。流变学为研究上

地壳中有趣的地球物理现象（如冰川期以后的上升、层状岩层的与褶皱、造山作用、地

震成因以及成矿作用等）提供了物理-数学工具。对于地球内部的过程，如岩浆活动、

地幔热对流等，也可利用高温、高压岩石流变试验来模拟，从而推动了地球动力学的研

究。 

 

非牛顿流体—流变学的研究对象之二 

非牛顿流体是指不满足牛顿黏性实验定律的流体，即其剪应力与剪切应变率之间不是线

性关系的流体。非牛顿流体广泛存在于生活、生产和大自然之中。 

绝大多数生物流体都属于现在所定义的非牛顿流体。人身上血液、淋巴液、囊液等多

种体液，以及像细胞质那样的“半流体”都属于非牛顿流体。 

 

 

自然界中整个地质年代里的蠕变，岩石的流动尚在继续中 
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江西庐山第四纪冰川遗迹 

近几十年以来，促使非牛顿流体研究迅速发展的主要动力之一，是聚合物工业的发展。

绝大多数聚合物，如聚乙烯、聚氯乙烯、聚丙烯酰、尼龙 6、PVS、赛璐珞、涤纶、橡

胶溶液、各种工程塑料、化纤的熔体、溶液等，都是非牛顿流体。 

石油、泥浆、水煤浆、陶瓷浆、纸浆、磁浆、油漆、油墨、牙膏、泡沫、液晶、泥石

流、地幔、家蚕丝再生溶液、钻井用的洗井液和完井液、感光材料的涂液、高含沙水流

等都是非牛顿流体。 

在食品工业中，蛋清、炼乳、琼脂、果酱、酱油、土豆浆、番茄汁、淀粉液、苹果浆、

浓菜汤、糖稀、熔化巧克力、面团、米粉团以及鱼糜、肉糜等各种糜状食品物料，也都

是非牛顿流体。 

总之，在日常生活和工业生产中常遇到的各种高分子溶液、熔体、膏体、凝胶、交联

体系、悬浮体系等复杂性质的流体，差不多都是非牛顿流体。有时为了工业生产的目的，

在某种牛顿流体中，加入一些聚合物，在改进其性能的同时，也将其变成为非牛顿流体，

如为提高石油产量使用的压裂液、新型润滑剂等。 

现在也有人将血液、果浆、蛋清、奶油等这些非常黏稠的流体，牙膏、石油、泥浆、

油漆、各种聚合物（聚乙烯、尼龙、涤纶、橡胶等）溶液等非牛顿流体，称为软物质。 

非牛顿流体有许多奇妙的特性，如射流胀大、无管虹吸、剪切变稀、拔丝、湍流减

阻等，其中有一个使人感兴趣的特性，就是部分非牛顿流体具有弹性，亦称为黏弹性流

体。当旋转杆插入黏弹性流体时，流体将沿杆向上爬，液面呈凸形。 

中国的流变学研究 

中国最早从事流变学研究工作的可能是地质力学家。第一本翻译成中文的流变学书

籍，是雷纳的《理论流变学讲义》，是由中国科学院岩体土力学研究所的 6 位研究人员

于 1965 年合译出版的。 

1978 年制定全国力学发展规划时，认为流变学是必须重视和加强的薄弱领域。 

1985 年中国力学学会与中国化学会联合成立了流变学专业委员会，并在湖南长沙召
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开了第一届全国流变学学术会议。经中国科学技术协会批准，中国流变学专业委员会对

外称为“中国流变学会”，第一届的主任委员是北京大学教授、英藉华人科学家陈文芳。

第一届全国流变学会议有来自高等院校、研究和生产部门的 178 位代表参加，提交了

125 篇研究论文。会后由学术期刊出版社出版了《流变学进展─中国化学会、中国力学

学会第一届全国流变学会议论文集》，收入 115 篇论文，按内容分别列为专题评论、非

牛顿流体力学、聚合物熔体、聚合物溶液、黏弹性和固体力学、分散体系、生物医学物

质、聚合物加工、流变测量法等 9 章，反映了当时中国流变学研究的状况。 

1987 年在成都召开了第二届全国流变学会议，并开始使用中国流变学会的会徽。1990

年在上海，1993 年在广州，1996 年在北京，1999 年在武汉，2002 年在廊坊，2006 年

在济南，2008 年在长沙，分别召开了第 3 至 9 届全国流变学会议，每届会议均正式出

版了会议论文集。1995 年在上海、1997 年在西安、2000 年在合肥召开的电-磁流变学

全国会议。1991 年 10 月在北京还召开了“中日国际流变学学术会议”。受国际理论与应

用力学联合会（IUTAM）委托，1997 年 9 月在北京召开了“带缺陷物体流变学科学研讨

会”。另外，2005 年在上海召开了第四届泛太平洋地区国际流变学学术会议（PRCR4）。

这三次国际会议也都出版了论文集。 

 

中国流变学学会会徽 

从这段流变学产生的简史可以看出，流变学从一开始就是由于工程实际的需要，从连

续介质力学和胶体化学的边缘上生长出来的新兴交叉学科，它不但从一开始就沟通了力

学和化学这两个一级学科，而且在力学中也沟通了流体力学和固体力学这两个二级学

科。 

流变学是沟通流体力学和固体力学的学科 

反映物质或材料物理性质之间的关系式，统称为本构方程（或本构关系）。在固体力

学中，本构方程一般专指应力张量与应变张量之间的关系。在流体力学中，本构方程是

指应力张量与应变率张量之间的关系。 

对于固体，人们己认识到同时体现弹性形变黏性流变的材料，是黏弹性材料。材料的

黏弹性又可分为线性和非线性两大类。若材料兼有塑性和黏性的性质，则称为黏塑性材

料，对于聚合物和一定条件下的金属往往需要考虑其黏塑性。当应力达到一定值时，黏
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弹性材料呈塑性变形，或物体在弹性变形过程和塑性阶段均具有黏性效应，则称这种材

料为黏弹塑性材料。许多作者己在研究工作中讨论和使用黏弹性、黏塑性和黏弹塑性的

本构方程，这实际上己突破经典的固体力学本构关系，进入了固体流变学的领域。 

在固体力学研究中，因要深入研究材料的破坏机理，还要类似流体力学，对固体材料

考虑应变率，研究其动力学过程。 

流体力学的研究内容，在 20 世纪中期之后己有了很大的转变。在石油、化工、能源、

材料、生物工程和环保等领域所遇到的流体，己常是非牛顿流体。由于非牛顿流体涉及

许多工业生产部门的工艺、设备、效率和产品质量，也涉及人本身的生活和健康，所以

越来越受到力学工作者的重视。 

流变学是力学在 20 世纪与化学、物理、工程科学交叉发展的新兴学科。中国许多力

学工作者的工作实际上己涉足流变学的研究领域，但由对流变学缺乏了解，而又未意识

到，因此也就未能从与工程科学密切联系又正蓬勃发展的流变学中吸取营养。力学发展

的关键之一，在于与各个学科及工程领域相结合，流变学正是这样一个有生命力的重要

研究领域。 

（本文系作者在武汉华中科技大学召开的第六届全国流变学学术会议上的大会报告，后发表

于《力学与实践》2001 年 23 卷 4 期，现略加补充，以庆祝《流变学通讯》的创刊）
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研究论文 

电流变液与压电陶瓷复合的自耦合阻尼器 
赵晓鹏   唐 宏  刘 曙 

西北工业大学电流变技术研究所 141#，710072，西安 

摘 要  电流变液器件是一种智能结构，通常的电流变液装置需要外部高压电源提供对电流变液体的电激励

和计算机等系统来实施控制，因此电流变液装置都比较复杂。我们率先提出设计电流变液和压电陶瓷复合

的自耦合阻尼器，采用压电陶瓷响应外界振动而输出高电压，激励电流变液体工作，从而省去了外加高压

电源。随着外作用力的振动振幅和频率的变化，激励电流变液的压电陶瓷输出电压自动改变，阻尼器具有

自适应的特征，省去了计算机等控制系统。研制的第一代电流变液体/压电陶瓷阻尼器（弹簧直压式和楔形

施力式）实现了自适应的控制过程，显示了良好的减振性能。在第二代产品中采用了新的设计，从而能克

服第一代产品中的缺点，提高了阻尼器的结构稳定性和可靠性，使阻尼器整体性能得到提高。此外，电流

变液-压电材料复合的设计方法也可以应用到其他自适应控制系统中。 

1．引言 

电流变液（Electrorheological Fluids，ER 流体）是一种智能材料，它一般是由微米（或

纳米）尺度的具有高介电常数的颗粒均匀分散在绝缘的低介电常数的油相介质中形成的悬浮

液[1-10]。当施加外电场时，ER 流体从流动状态转变为类固体状态，其表观粘度急增几个数

量级，并达到较高的剪切应力。该过程是可逆、可控、迅速和低功耗的[1-4,10]。这些优良的

机电耦合性能使 ER 流体能有效的解决机械工程中能量传递和控制等问题。 

通常 ER 器件中 ER 流体工作模式可分为剪切式、流动式和挤压式[11-16]。在剪切模式中，

一个或二个电极直线或旋转运动，ER 流体受剪切作用而平行电极流动。如 Dulcos 设计的滑

片式 ER 阻尼器，它利用来自滑动电极间的 ER 剪切阻力来控制外界振动[17]。流动模式中两

电极是固定不动的，以形成一个流动通道。通过调节电场强度，ER 流动阻力可以被调控。

挤压模式的特征是：电极间隙随时间变化，中间的 ER 流体受到垂直方向上的挤压作用。研

究表明挤压模式有许多优异性能。最近，日本 Furusho 等人发展了一种 ER 触觉装置，其被

认为在虚拟现实（VR）技术中有许多可能的应用。该触觉装置的核心是一个 ER 离合驱动

器[18]。韩国 Choi 等人发展了一种剪切模式的 ER 汽车引擎座，其比传统的引擎座更能提高

乘坐的舒适性[19]。 

    在通常的 ER 装置中，需要外部高压电源来提供对 ER 流体的电激励。为实现精确的控

制，需要计算机等控制系统来控制电压输出。因此通常的 ER 装置都比较复杂。我们提出了

ER 流体和压电陶瓷复合的自适应阻尼器，采用压电陶瓷响应外界振动而输出高电压，该高

电压直接支持 ER 流体工作。这种自适应 ER 阻尼器具有更简化、更便宜、更节能的特点。

本文首先介绍了我们研制的第一代 ER 流体和压电陶瓷复合的自适应阻尼器：弹簧直压式和

                                                        
 本项研究得到国家杰出青年科学基金（50025207）, 国家自然科学基金重点项目（59832090）和 863 计划

2001AA327130 资助。 通讯作者, Email: xpzhao@nwpu.edu.cn;  Tel: 029-88495950 
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楔形施力式。然后介绍改进后的第二代 ER 流体自耦合阻尼器。在第二代产品中采用了新的

设计，从而能克服第一代产品中的缺点，使阻尼器性能得到提高。 

2．电流变液-压电陶瓷自耦合阻尼器工作原理 

    由于 ER 流体工作时只消耗很低的功率，可以用压电陶瓷来代替高压电源。外界振动作

用在压电陶瓷上使其产生高电压输出，将该高电压直接激励电流变液，受激的 ER 流体发生

转变，其表观粘度增加，从而导致减振系统阻尼增加，实现对外界振动的控制，此过程用图

1 表示。 

 
 

图 1 电流变液-压电陶瓷自耦合阻尼器工作原理图 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 压电陶瓷的压力-电压输出关系图 

 

 

    这种工作原理实现了从激励到控制的闭环控制过程。如果外界振动强，则作用在压电

陶瓷上的压力大，压电陶瓷输出的电压就高，进而对 ER 流体的激励也就增强， ER 流体的

固化作用也增强，反过来对外界振动的抑制作用也随之增大。这个过程具有自适应（自动调

节）的特征。同时用压电陶瓷代替了高压电源和计算机控制设备，使整个阻尼器的结构得以

简化。 

压电陶瓷的压电输出为 V=g33hF/S [20]，其中，h-压电陶瓷的高度，S-截面积，g33-压电

系数。选用山东淄博无线电陶瓷厂的 Pb(Zr-TiO3)压电陶瓷，其尺寸为 ф7×15mm。压电陶瓷

的压力-电压输出性能见图 2。当外部压力由达到 70MPa时，压电陶瓷输出的电压可高达 7kV。 
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图 3 弹簧直压式阻尼器的结构半剖图      图 4 楔形施力杆式阻尼器结构图 

 

3．第一代 ER 流体和压电陶瓷复合的自适应阻尼器 

3.1 弹簧直压式阻尼器 [21] 

    弹簧直压式阻尼器的活塞头和电极固定件上都打有小孔，ER 流体可以自由穿过小孔在

阻尼腔体内流动。压电陶瓷竖直固定在加压板下方。活塞和加压板之间是一个刚性的弹簧。

一组同心圆柱型电极通过电极固定件被固定在活塞杆上。阻尼器工作过程：当活塞上下振动

时，受压力激励的压电陶瓷产生高电压，这样电极间的电场就建立起来。流经电极的 ER 流

体被激励固化，系统阻尼升高，使外界振动受到抑制。 

3.2 楔形施力杆式阻尼器 [22] 

    该阻尼器的活塞杆贯穿整个阻尼筒，在活塞杆的下方固定有一个楔形头。压电陶瓷被安

放在带旋柄的小盒中。当旋柄转动时，带动偏心轴转动，使其中的压电陶瓷受挤压，输出的

高压由导线接到固定在阻尼筒内部的同心圆柱电极上。当楔形头和活塞杆受外界振动上下运

动时，楔形头旋紧或放松旋柄，压电陶瓷受产生高电压输出，流经电极的 ER 流体受电激励

而发生固化作用，其流动阻力增大，使活塞的振动受到抑制。制作的阻尼器外筒尺寸

Ф52×100mm。电极高度 60mm。内电极直径 40mm。内外电极间隙 1.5mm。阻尼器外筒的

壁厚 3mm。 

3.3 减振实验 

    实验使用的 ER 流体是稀土掺杂的 TiO2 颗粒和硅油的均匀混合液体。颗粒相的体积分

数为 27%，在直流电场 2.5kV/mm 时，ER 流体的屈服应力可以达到 4kPa。实验中，JZ5-5

型振动激振器竖直放置，其激振杆通过加速度传感器与待测ER阻尼器的活塞杆上端连接好。

阻尼器底部固定在地面上。加速度传感器将监测到的信号送入 DHF 型电荷放大器和 CF350

信号分析仪 [23,24]。 

    图 5(a)和 5(b)是激振器输出功率为 75%（全功率为 100%）时测得的加速度幅值与频率

的关系曲线。图 5(a)是在压电陶瓷输出未接在电极上时测得的，而图 5(b)是接上该电压输出
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后的情况。图中 Y 坐标是加速度传感器测得的电信号值（单位 mV）。可以看出，加速度幅

值谱线的包络线在 5(a)中比 5(b)中的普遍稍低一些，说明当加上压电输出后，加速度幅值被

降低了。由于位移振幅 Ad 和加速度幅值 Aa 有如下关系
2/ad AA  ，这说明位移振幅在加

上压电输出后也被降低了。此外，最大加速度幅值处的频率值也由未加电压时 5(a)的 57.3Hz

移动到加上电压时的 64.7Hz。说明由于压电输出的高电压的激励，ER 流体受到电激发，其

屈服应力也增大，导致阻尼器阻尼增大，阻尼器的振动受到了抑制。 

 

 

图 5 激振器输出功率 75%时加速度幅值与频率的关系 

(a)压电陶瓷输出未接入，(b)电压输出接入。 
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图 6 激振器输出功率 50%时加速度幅值与频率的关系 

(a)压电陶瓷输出未接入，(b)电压输出接入。 

     

图 6(a)和 6(b)是激振器输出功率降为 50%时测试曲线。仍可看出：图 6(b)的包络线比 6(a)中

的降低一些。但是降低的程度却小了。然而，最大加速度幅值处的频率移动却仍很明显。从

未加电压时图 6(a)中的 56.6Hz 移动到加上电压时图 6(b)的 65.7Hz。这同样是由于 ER 效应，

使阻尼器内阻尼增大而使阻尼器的振动得到了抑制。图 5 和图 6 中的曲线都是尖齿状，不是

很光滑。这可能与阻尼器系统中的一些非线形因数有关。例如，楔形头与旋柄之间的摩擦。

旋柄转动力与振动位移的非线形关系及阻尼器中ER液体的流动等。但从一个整体性质来看，

曲线包络线的降低和最大加速度频率值的高频移动等是较明显的。 

4．第二代电流变自耦合阻尼器 [25] 

    弹簧直压式阻尼器中压电陶瓷通过弹簧被直接安置在活塞头下面，ER 流体充满了整个

活塞腔和弹簧腔室，因此需要较多的 ER 流体，由于目前较好性能 ER 流体价格仍较高，这

会提高阻尼器成本。楔形施力杆式阻尼器中采用了类似杠杆的机械以提高作用于压电陶瓷的

压力。如果外界振动过强，可能使压电陶瓷块碎裂。第一代 ER 阻尼器中压电陶瓷的数量为

2 个，并且采用并联方式，实验发现产生的压电输出比较低，对 ER 流体的电激励也较弱，

并且楔形施力杆式阻尼器的结构稳定性也较差，这些缺陷就制约了这类自适应阻尼器的使

用。 

表1 两代阻尼器稳定性、灵敏性和承载能力对比 

 

 第一代阻尼器 第二代阻尼器 

稳定性 楔形活塞易侧向滑出; 

压电陶瓷并联连接 

活塞以直压方式同轴运动; 

压电陶瓷呈三角对称安置 

电压输出 只有2kV左右 超过5kV 

工作灵敏性 楔形面与旋柄存在摩擦; 

载荷-ER流体-压电陶瓷激励方式 

无明显摩擦面; 

载荷-压电陶瓷-ER流体激励方式 

承载能力 600N 5kN 
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4.1 自耦合阻尼器设计与制作 [26,27] 

    针对第一代产品中的缺点，设计制造了第二代阻尼器。图 7 是第二代自耦合阻尼器的剖

视图。对比第一代自适应阻尼器，有 3 方面的改进被采用了：(1)压电陶瓷数目，安置方式

和电气连接方式。在第二代阻尼器中，采用了 3 个压电陶瓷，并且呈三角形嵌入在套板中，

这种三角对称嵌入式固定压电陶瓷的方法能确保阻尼器在受载荷过程中保持很好的稳定性

和可靠性。压电陶瓷电气连接方式由并联变为串联，这样总的输出电压被提高了，对 ER 流

体的电激励固化作用更强。(2)第二代产品中，压电陶瓷机构由位于 ER 阻尼腔下方变成了位

于 ER 阻尼腔上方。这样便于外界振动载荷更有效地传递到压电陶瓷上，整个系统的工作灵

敏性得到提高。(3)孔-道结构被增加到同心圆柱电极上，用以连通阻尼腔和电极间隙。由于

对某些 ER 流体来说，屈服应力还不是足够的高，这种结构设计能增大 ER 流体流过孔道时

的阻力，从而有效地提高系统承受外载荷的能力。表 1 列出了两代阻尼器的对比信息。改进

后的新阻尼器在结构稳定性，工作灵敏性和承受载荷能力方面都有很大提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7 自耦合 ER 压电陶瓷阻尼器结构剖视图 

 
  图 8 是自耦合阻尼器实物照片。阻尼器分 5 个部分：施力部分（包括活塞和活塞杆），压

电功率输出（包括弹簧，压簧板，压电陶瓷），阻尼部分（包括阻尼内外筒，ER 流体），电

气连接部分（导线和绝缘板），封装部分（如外筒，底座，固定螺栓等）。阻尼器工作过程：

当策动力加在活塞杆上，使活塞杆上下振动，压簧板也随活塞杆上下运动，压力通过弹簧和

绝缘板作用在压电陶瓷上，这时压电陶瓷受压输出高电压，该高电压被接到内外电极上，电

极间的 ER 流体受到电激励，其表观粘度迅速升高，在活塞运动推动下，ER 流体流过阻尼

腔下端的孔道，流过电极间隙再由阻尼腔上端的孔道回流到阻尼腔内，由于 ER 粘度剧烈增

加，阻尼力反作用在活塞上，而使活塞振动得到抑制，可以看出，该阻尼器不但能自提供能

量（不需要外界电源），而且产生的电压幅值由外界振动激励的强度来决定，外界激励强，

作用在压电陶瓷上的压力大，压电陶瓷输出的电压就高，于是能达到更优化的减振效果。这

说明该阻尼器具有自适应控制的特征。 
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图 8 制作的第二代 ER-压电陶瓷自耦合阻尼器实物照片。(a)外型，(b)内部零件 
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图 9 Ce 掺杂 TiO2 电流变液体应力-剪切率关系曲线 

4.2 振动实验 

实验使用 Ce 掺杂 TiO2 颗粒的 ER 流体，TiO2 中 Ce 掺杂量为 8.5%mol（即 Ce:Ti=8.5%），

其合成工艺已在别的文献中报道。合成工艺简述如下：钛酸正丁脂，CeCl，和去离子水溶

解在无水乙醇中，呈清澈黄色溶液，使用 HCl 控制 ph 值在 3-4，后在室温下放置 12-48 小

时，形成透明凝胶。然后在 78oC 干燥 8 小时，形成固态凝胶，使该固态凝胶研碎，过筛，

然后进行分段煅烧，空气气氛，最好温度 550oC。晶态掺杂的 TiO2 颗粒就制备好了。制得

的颗粒（球形，直径 5-10um，ρ=3.8g/cm3）在真空中 150oC 去水分，然后与硅油（在 25oC

时 η=50mPaS）混合制成体积分数 18%的 ER 流体，无使用任何添加剂。用 Hakke 流变仪测

量 25oC 时的流变性能。测量方式是剪切率从 0 S-1 升到 300 S-1，然后降回 0 S-1。因此一次测

量会出现两条线（上升或下降段），图 9 是测量的流变曲线，测量时 ER 流体漏电流密度为

4.5uA/cm2。 
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ER 阻尼器的性能在 VS-300-2（东凌振动仪器公司，苏州，江苏）振动测试台上进行。

策动力由一个激振杆施加。激振杆的加速度幅值设为 3.5g，g 为重力加速度。采用扫频激励

方式，扫频速率为 8octave/min，扫频范围为 5-270Hz。激励波形是正弦，但频率随时间指数

增加，这是测试阻尼行为的常用方式。阻抗头被固定（磁性）在活塞杆上，然后激励杆压在

阻抗头上，活塞的加速度和策动力信号由阻抗头同时测得，并传给 HP-VXI 型数据分析仪。

在其他条件相同时，只是接通和断开压电输出，分别测得频率响应函数（FRF）曲线，见图

10， FRF 的输入是力（单位：N），输出是加速度 (单位：m/s2)， FRF 定义为：

)()(  HAFRF  ，A(ω)是输出，H(ω)是输入。 

 
图 10 实验测得的阻尼器频率响应函数（FRF）曲线 

 

分析测得的图 10 中的 FRF 曲线可以得出：(1)当接上压电输出时，FRF 曲线包络线发

生了很大变化，这说明压电陶瓷产生的高电压已经激励了阻尼腔内 ER 流体，并使 ER 阻尼

器的工作状态发生了明显变化。这点证明使用压电陶瓷来激励 ER 流体是可行的。(2)接入压

电电压后 FRF 的包络曲线普遍比未接入压电电压时的 FRF 包络线低，特别在 220-250HZ 频

率内，FRF 曲线包络下降可达 30%，这说明自耦合 ER 阻尼器对振动抑制效果是很明显的，

这点与使用外部高压电源的传统阻尼器的特征是一致的。(3)当压电电压接入后，198HZ 处

共振频率移动到了 208Hz 附近。共振峰的移动也证实 ER 流体被激励固化了。阻尼器的振动

状态也发生了明显变化。 

 

5．结束语 

尽管已设计出许多种类的基于 ER 流体的阻尼器，但将 ER 流体和压电陶瓷复合起来做

阻尼器的概念是第一次被提出来。这里提出的阻尼器使用 ER 流体作振动抑制的驱动器，压

电陶瓷作外界振动响应器和高电压输出器。激励 ER 流体固化的压电高电压同时随振动振幅

和频率的改变而变化，于是阻尼器的自动调节过程得以实现。相比于传统的 ER 阻尼器，这

类阻尼器不仅结构简单，而且具备自调控能力。第一代 ER 流体/压电陶瓷阻尼器实现了自
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适应的控制过程，显示了良好的减振性能。第二代自耦合 ER 阻尼器比第一代阻尼器有很大

改进，如压电陶瓷数量、安置方式和电气连接方式不同；载荷施加机构不同；同心圆柱电极

上采用孔道结构。这些改进不仅提高了阻尼器的结构稳定性，并且也提高了工作可靠性。对

比第一代与第二代阻尼器，频响曲线上显示出更好的振幅抑制和共振模高频移动效果。 

    实验证明用压电陶瓷和 ER 流体复合起来形成自反馈的控制系统是可行的。此外，这种

设计方法也可以广泛应用到其他自适应控制系统中去。这种自耦合控制系统不仅可以简化设

计和制作，在实际操作中也非常方便。 
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ABSTRACT: Rheological measurements have been a preferred approach to the characterization of the structure 

and properties for multi-component or multi-phase polymer systems, due to its sensitive response to changes of 

structure for these heterogeneous polymers. In this article, recent progress in the studies on the 

morphology/structure and rheological properties of heterogeneous systems is summarized mainly depending on the 

results by the author’ group, involving the microstructure and linear/nonlinear viscoelastic behaviors of block 

copolymers, the correlation between the morphology and viscoelastic relaxation of LCST-type polymer blends, the 

relationship between the structure/properties and rheological behaviors of filled polymer blends. By means of 

rheological measurements, not only some new fingerprints responsible for the evolution of morphology and 

structure concerning these polymer systems are obtained, the corresponding results are also significant for design 

and preparation of novel polymer-based composites and functional materials. 

Keywords:  Heterogeneous polymers; Dynamic rheological properties; Phase- separation; Morphology and 

structure;  

Introduction 

  The studies on rheological behavior and structure/morphology of heterogeneous polymer 

systems have attracted extensive attention of researchers in the polymer science and materials 

fields over the past decades, due to their great academic interest and increasing technological 

value [13]. Rheological properties of multi-component/ multi-phase polymers are related to their 

phase structure/morphology and the interaction of their components, and rheological response can 

sensitively reflect their changes. However, it is well-known that rheological behavior of 

heterogeneous polymers appears more complicated than that of homogeneous systems, and it is 

due to the complication of the correlation between the rheological behavior and 

structure/properties of material systems that relevant aspects have become a surge in the study on 

the miscibility, phase separation, structure/morphology of polymers. Furthermore, rheological 
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properties have been associated with some functional characteristics (i.e. thermal and electrical 

properties) of polymers in order to optimize functions/properties of ultimate materials. 

In general, the rheological methods can be divided into two kinds according to the different 

case of force exerted[4] during tests: one is the static rheological measurements, namely the steady 

shear flow method under certain stress or strain, and the other, the dynamic rheological 

measurement, namely the oscillatory shear flow method under periodic stress or strain. For the 

former, the information on some interaction can be obtained by testing the flow curves of systems 

(i.e. the plots of composition φ versus apparent viscosity ηa) or some viscoelastic parameters (i.e. 

normal stress difference calculated by extrusion swelling ratio). However, for 

multiphase/multi-component polymer systems, the above information is limited, and the 

continuous effect of stress (or strain) exerted during the static rheological testing usually leads to 

the change, even breakage of structure/morphology of polymer tested, especially for 

multiphase/multi-component polymers. Besides, it could hardly obtain accurately the information 

of the structure and macromolecular segment. It should be pointed out that static rheology can be 

integrated with optics to detect the orientation and shear stability of polymer segments and 

aggregates in a flow field by means of rheo-optical material functions, such as flow birefringence 

and flow dichroism5. 

Compared with static rheological testing, the destruction of structure/morphology for polymers 

exposed to this testing process could be avoided and their linear viscoelastic response is quite 

sensitive to the change or formation of structure/morphology, because dynamic rheological testing 

is carried out under small-strain amplitude, which can be employed effectively to probe the 

morphology/structure of multiphase/multi-component polymer systems4. It has been verified that 

dynamic rheological testing is very effective for achieving valuable information on structure and 

phase behavior that can hardly be obtained by other common research measurements [2, 6-8]. In a 

low frequency   (long time) region, termed “terminal region” in rheology, the dynamic 

viscoelastic function of heterogeneous polymer systems usually deviates from the classical linear 

viscoelastic theory (namely the relationships among ω and the main vicsoelastic parameters, such 

as dynamic storage modulus G′, dynamic loss modulus G'', i.e. 2'G  ， "G   or 

2' "G G ) [4]. On the other hand, the so-called “second plateau” phenomenon appearing in 

terminal region is considered to be related to some heterogeneous characteristics of polymer 

systems, such as the polydispersity of molecular weight, the phase separation, the formation of 

network structure and the change of droplet shape9-12. Depending on the rheological properties at 

terminal region, the objects of dynamic rheology has been extended to supermolecular 

compounds13. Recently, magneto-rheological suspension (MRS) in “smart fluids” has also 
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attracted many researchers’ attention due to their industrial and academic interest [14]. People have 

had a partiality for applying the small strain rheometry and oscillatory shear flow because they 

enable people to give insights into the viscoelastic nature of the aggregates for some complex 

fluids before they yield, and facilitate researchers’ optimizing the performance of materials. 

The authors and their collaborators have focused on the applications of rheological 

measurements to multi-component/multi-phase polymer systems, including (1) the microstructure 

and linear/nonlinear viscoelasticity of block copolymers15-17, (2) the correlation between the 

morphology and viscoelastic relaxation of LCST-type polymer blends18-23 and (3) the relationship 

between rheological behavior and performance of polymer composites filled with particles24-34. 

The results of the studies on the former two aspects have been reported in our previous review[2, 6]. 

In this article, we will mainly summarize the recent progress in the latter three aspects.  

Microstructure and linear/nonlinear viscoelastic behaviors of block copolymers 

  For block copolymers, different chain segments in block copolymers may form their 

individual micro-phases due to the thermodynamic immiscibility, and these structures are 

endowed with special mechanical properties different from those of homopolymers polymerized 

through corresponding blocks. Hence, the correlations of their microstructure and linear/nonlinear 

viscoelastic behavior are important factors to determine processing and ultimate properties for 

these materials. Owing to the predominant properties of 

styrene-[ethylene-(ethylene-propylene)]-styrene block copolymer (SEEPS), the studies on the 

linear and nonlinear viscoelastic behavior of SEEPS were also carried out in our group 15-17.  

It is found that “second plateau” appears in low ωs of the master curves for G′ versus ω through 

TTS (Fig. 1), which is attributed to the entanglement of macromolecular chains. This implies that 

hard blocks, polystyrene, act as entanglement points, resulting in a topology restraint to the 

movement of macro-molecular chains [15,16]. On the other hand, the nonlinear viscoelastic region 

can be determined through dynamic strain sweep test, and the critical shear strain 　c of transition 

from linear viscoelastic region to nonlinear viscoealstic region can be figured out, as shown in Fig. 

2. These indicate that the elastic mechanism of SEEPS is destroyed by the cumulate strain [17]. 

When the strain is lower than γc, the simulated curve by Maxwell model (Eq. (1)) can describe the 

linear relaxation process of SEEPS well in the wider range than that by Ninomiya and Ferry 

equations (Eq. (2)). These two models are described as given as 

 
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 t/]''G.''G.'G[tG 1)10(0140)(40)()(            (2) 

in which Gi and λi are the modulus and the relaxation time of the ith relaxation mode, respectively. 

Meanwhile, it is noted that there exists a plateau in the long time region, which is due to the 

complex heterogeneous structure of SEEPS (Fig. 3). As is noted in Fig. 4, the nonlinear relaxation 

modulus obtained at relatively low shear strains follows the strain–time separation principle (STS), 

and when 　 > 50%, a new characteristic relaxation process appears for the change of 

microstructure in SEEPS, which coincides with the results of dynamic strain sweep. 

 

 

Fig. 1  The master curves of dynamic storage modulus (G′) and loss 

modulus (G″) for SEEPS at the reference temperature T = 190℃ 

 

 

Fig. 2  Effect of shear strain on the dynamicstorage and loss 

modulus, G′ and G″, at 1 rad/s and190  for SEEP℃  
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Fig. 3  Linear relaxation modulus G(t) at various shear strains 　 of 

SEEPS at 190  and fits with Maxwell℃  and Ninomiya equation 

 

Fig. 4  The nonlinear stress relaxation behaviors for SEEPS at various large strains 

Correlation between the morphology and viscoelastic relaxation of LCST-type polymer 

blends 

Recently, rheological research on multi-component polymer systems has been mainly focused 

on the immiscible systems. And for such systems, there often exists a characteristic relaxation in a 

long time region. However, the investigation of the system’s rheological response in the 

homogenous regime has been seldom dealt with, especially for their phase-separation boundary 

region. A clear conclusion on the complicated thermo-rheological mechanism during the 

phase-separation of homogenous polymers has yet to be drawn. In order to study the correlation 

between the phase behavior and dynamic rheological characteristic of LCST-type polymer blends, 

poly (methyl methacrylate) and poly (α-methyl styrene-co-acrylonitrile) (PMMA/α-MSAN) blend 

is selected as model system, in which the miscibility derives from the so-called “repulsion effect” 
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[35]. The influence of thermal-induced viscoelastic relaxation on their phase behavior has been 

examined by means of rheological measurements [8, 23]. 

  There exist some characteristic thermo-rheological behaviors of polymer blends near phase 

boundaries induced by great concentration fluctuations from homogeneous to heterogeneous 

region. Fig. 5 gives the ω dependence of G′, loss tangent tanδ, linear relaxation modulus G(t) and 

relaxation time spectrum H(τ) for α-MSAN and PMMA/α-MSAN (80/20) blend. In low ω (long 

time) region, the shoulder appearing in G′ or G(t), the peak in tanδ and the additional relaxation in 

H(τ) are all characteristic thermo-rheological response. Obviously, these rheological parameters’ 

deviating from linear rheological model seems a useful approach to assessing the critical point of 

phase-separation in polymer blends.  

Moreover, an initial sharp increase in complex modulus G* in low ω region induced by the 

phase-separation is attributed to the highly interconnected α-MSAN-rich and PMMA-rich phases, 

and the subsequent decrease is the result of the loss of interconnectivity between the two phases 

induced by the breakup and coarsening of the phase-separated domains. On the other hand, the 

influence of interfacial tension (namely, the ratio of interfacial tension α to the volume average 

radius vR  of the dispersed phase, vR ) is often assumed to be 0 or 1000 N/m2 in previous 

literature [19, 36], because it is difficult to measure α in the melt. However, the influence of α during 

real phase-separation is not as ideal as the assumption. Here, according to the calculated vR , a 

satisfactory description can be given for the viscoelastic behaviors of 80/20 PMMA/α-MSAN 

blends[37, 38], based on the Palierne’s emulsion model and Bousmina’s emulsion model, as given in 

Eq. (3), (4) and (5).  
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Where * ( )mG  , * ( )dG  , and *( )bG  are the complex shear moduli of the matrix, the dispersed 

phase, and the blend, respectively;  is the volume fraction of the dispersed phase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5  Frequency ω dependence of storage modulus G, loss tangent tanδ, linear relaxation 

modulus G(t) and relaxation time spectrum H (τ) for (a, b, c, d) α-MSAN and (a, b, c, d) (80/20) 

PMMA/α-MSAN blends under different temperatures[23]. 
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Fig. 6 depicts the evaluations of the rheological behaviors by using two kinds of emulsion 

models for the phase-separated 60/40 PMMA/α-MSAN blends and 80/20 PMMA/α-MSAN blends 

at 180 oC. It is worth noting that these two emulsion models could be hardly valid for 60/40 

PMMA/α-MSAN blend because the blend with this composition shows co-continuous 

morphology even after being annealed for a long time and this morphology dissatisfies the 

assumption of these two emulsion models. However, it can be seen in Fig. 6(b) that for 80/20 

PMMA/α-MSAN blend, the predictions by two models are approximate and good agreement 

between theoretical and experimental curves can be achieved over the whole investigated ωs for 

the blends. It is suggested that Palierne’s emulsion model and Bousmina’s emulsion model are 

effective for the prediction of the variation of phase behavior and viscoelastic behavior of polymer 

blends with insular morphology.  
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Fig. 6 Evaluations of the rheological behaviors at 180 oC with two kinds of emulsion models for 

the phase-separated (a) 60/40 PMMA/α-MSAN blends and (b) 80/20 PMMA/α-MSAN 

blends [23]. 

 

Structure/Properties and Rheological Behavior for Filled Polymer blends     

The incorporation of the filler into the filled polymer blends will result in the variation of their 

flow behavior and then their processing capabilities. Therefore, the investigation of/into/about the 

melt rheology for filled polymer systems has attracted extensive attention. The authors and their 

collaborators have carried out some systemic research on the correlation between the 

structure/property and rheological response for different kinds of filled polymer systems. Here, the 

results for styrene butadiene rubber (SSBR)/ SiO2
 [34] and hydroxyl-terminated 

polydimethylsiloxane (PDMS)/carbonate calcium (CaCO3)
 [33] are mainly introduced. 
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The mechanisms of Payne effect for reinforcement and nonlinearity still remain controversial 

[39]. The dependence of visoelastic functions on ω and  for solution- polymerized SSBR filled 

with SiO2 has been investigated for the purpose of probing mechanism of Payne effect [33]. It was 

found that the nonlinear viscoelastic behavior of the filled rubber is similar to that of unfilled 

SSBR, which is inconsistent with the general concept that this characteristic comes from the 

breakdown and reformation of the filler network. Fig. 7 presents  dependence of G' and tan for 

SSBR filled with different loadings of SiO2 and their corresponding master curves. It is interesting 

that the curves plotting either G' or tanδ, versus γ for the filled rubber, can superpose on that for 

the unfilled one, suggesting that the primary mechanism for the Payne effect is mainly dealt with 

the nature of the entanglement network in rubbery matrix. It was found that the filler network 

influences the characteristic strain for the onset of molecular disentanglement as well as G' and 

tanδ values due to the filler-rubber interaction, and it is believed that the existence of a synergism 

between the breakdown and reformation of the filler network and the molecular 
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Fig.7 The strain  dependence of (a) storage modulus G' and (b) loss tangent tan for SSBR filled 

with different loadings of SiO2 at 150oC and (a, b) their corresponding master curves [34]. 
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disentanglement result in the enhancement of the Payne effect and improvement of the mechanical 

hysteresis at high strain amplitudes. Moreover, the vertical and the horizontal shift factors for 

constructing the master curves could be well understood on the basis of the reinforcement factor 

( 0 0( ) ' ( ) / ' ( 0)f G G    , where 0'G is the modulus at low γ) and the strain amplification 

factor ( ( ) ( ) / ( 0)A       ), respectively. Meanwhile, according to the modified Guth-Gold 

function, f(φ) and A(φ) reflecting the reinforcement effect of the fillers can be also obtained[40, 41]. 

 

2
1 1( ) 1 2.5 14.1*( )f k k                           (6) 

 

2
2 2( ) 1 2.5 14.1*( )A k k                           (7) 

 

where k1 is an adjustable parameter responsible for an effective filler volume fraction due to the 

existence of bound rubber and k2 takes an effective γ of the rubbery phase under the existence of 

filler network into account. Fig. 8 gives the influence of filler volume fraction φ on f(φ) and A(φ) 

for SSBR filled with SiO2 and surface-modified SiO2 the solid lines being data calculated by Eq. 

(6) and (7). It can be found that a decrease in f(φ) is ascribed to the weakening of the filler-filler 

interaction and improvement of the filler dispersion induced by the surface modification of SiO2. 

However, strain amplification could hardly be affected by the variation of the surface nature of 

SiO2. 
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Fig. 8  The dependence of (a) concentration shift factor f(φ) and (b) strain amplification factor 

A(φ) on the filler volume fraction φ for SSBR filled with SiO2 and surface-modified SiO2. 

The solid lines in (a) and (b) are calculated by equations (6) and (7), respectively [34]. 
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On the other hand, the steady data and dynamic data  can be correlated effectively based on 

the “Cox-Merz” rule (as shown in Eq. (8) and (9)). Hence, the rule has been extensively employed 

for transforming rheological data or for checking consistency of data collected through different 

experimental modes, which is often applicable to most concentrated polymer systems, including 

the melts, concentrated solutions and semidilute solutions, as well as some particle filled systems 

[42, 43]. Accordingly, the rule can be used to predict η( ) of the materials in the case that their η( ) 

is difficult to measure. Furthermore, the rule can also be used to investigate the microstructure of 

materials [40].   
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Based on the aforementioned “Cox-Merz” and modified “Cox-Merz” rule, the steady and dynamic 

rheological properties of PDMS filled with different volume fractions of CaCO3 have been 

investigated. Fig. 9 presents the comparison of the steady rheological response and the dynamic 

rheological response for PDMS filled with different volume fractions of CaCO3. It is obvious that 

there exists a critical Φ (Φc = 3.6%) for the suspensions, referred to as “percolation threshold”, 

below which the “Cox-Merz” rule is competent over the whole shear regions; whereas beyond Φc 

the rule breakdowns in the whole shear regions, and steady shear functions are lower than data 

collected from dynamic tests. The reasons for this phenomenon are believed to be the formation of 

percolated filler network structure and contributions of nonhydrodynamic forces and the deviation 

in high s may be related to the unstable flow and interfacial slippage. Moreover, using a 

concentration-dependent parameter B(Φ), master curves of dynamic complex modulus |G| as a 

function of ω, and shear stress τ as a function of   for all PDMS/CaCO3 suspensions, could be 

obtained through shifting |G| curves along the ordinate, and τ functions along the abscissa using 

different B(Φ) as shifting factor. Figure 10 presents master curve of τ versus |G| and steady 

viscosity η( ) versus complex viscosity |η(ω)| for PDMS/CaCO3 suspensions with different filler 

volume fractions Φ. It should be pointed out that the reasonable superposition range is restricted 

only in the high ω or   regions. 
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Fig. 9  Comparison of the steady and dynamic rheological properties for PDMS/CaCO3 

suspensions with different filler volume fractions Φ: (a) Comparison between the 

shear rate   dependence of the steady state η( ) (open) and the frequency ω 

dependence of complex viscosity |η(ω)| (filled )[33]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10  (a) Master curve of shear stress τ and complex modulus |G| and (b) master curve of 

steady viscosity η( ) and complex viscosity |η(ω)| for PDMS/CaCO3 suspensions 

with different filler volume fractions Φ [33].  

Conclusions  

The examination of correlation between the morphology/structure and rheological properties for 

block copolymers, LCST-type polymer blends and particle-filled polymer systems has been 

believed to be valuable and significant to probing and studying the microstructure evolution of 

heterogeneous systems. 

    The linear/nonlinear characteristic relaxation behavior of block copolymers in long time 

region is the sign for the transition of their microstructure. In low frequency ω (long time) region, 
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the appearance of the shoulder in dynamic storage modulus G′ or linear relaxation modulus G(t), 

the peak in loss tangent tanδ or the additional relaxation in relaxation time spectrum H(τ) can be 

employed as effective criteria to assess the critical point of phase-separation in polymer blends. 

Furthermore, based on the studies on the rheological behavior for styrene butadiene rubber/silica 

(SSBR/SiO2) composites, their Payne effect, i.e. strain-dependent dynamic modulus effect, is 

attributed to the entanglement network of rubber matrix. For hydroxyl-terminated 

polydimethylsiloxane/carbonate calcium (PDMS/CaCO3) composites, when Φ is lower than 

percolation threshold Φc, the “Cox-Merz” and modified “Cox-Merz” rule is applicable to the 

transformation of steady and dynamic rheological data. 
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液晶高分子溶液本构方程连续介质理论及其流动研究进展1 

韩式方 

中国科学院成都计算机应用研究所，成都，610041，中国 

Abstract: Present review is given to report advances in research on continuum theory of constitutive equation of  

liquid crystalline (LC) polymer liquids, Influence on of un-symmetric stress tensor on material functions, 

vibrational shear flow of the fluid with small amplitudes, rheology of anisotropic suspension. A new concept of 

simple anisotropic fluid is introduced. On the basis of principle of anisotropic simple fluid stress behaviour is 

described by velocity gradient tensor F and spin tensor W  instead of velocity gradient tensor D in the classic 

LeslieEricksen continuum theory. Two relaxation times are introduced:. Analyzing rheological nature of the fluid 

and using tensor analysis a general form of the constitutive equation of co-rotational type is founded. More general 

model LCP-H is developed for the fluid. The un-symmetry of the shear stress are predicted by the present 

continuum theory for anisotropic viscoelastic fluid  LC polymer liquids. The influence of the relaxation times on 

material functions is specially studied. It is important to study the unsteady vibrational rotating flow with small 

amplitudes , as it is a best way to obtain knowledge of elasticity of the LC polymer i.e. dynamic viscoelasticity. 

For the shear-unsymmetric stresses, two shear stresses are obtained thus two complex viscosities and two complex 

shear modulus ( i.e. first and second one) are introduced by the constitutive equation which are defined by rotating 

shear rate introduced by author. For the fluid two stability problems such as stability of hydrodynamic flow and 

orientational motion are discussed. The polymer suspension systems exhibit anisotropic character.. The 

experiments show that the PNC systems can exhibit significant shear-thinning effects. The research shows that for 

more concentrated polymer nano-suspensions the first normal stress difference change from  positive to negative , 

which is similar to LC polymer behavior.   

Key words: non-symmetric constitutive equation , anisotropic fluid, liquid crystalline polymer, material function,, 

stability , hydrodynamic flow, orientational motion, vibrational shear flow with small amplitude, rheology of 

polymer suspension 

1 引言 

液晶(LC)高分子是上世纪末迅速发展起来的一类新型高性能高分子材料,它的独特的优异

性能引起世界各国的高度重视。已成为高新技术的新材料, 特别是液晶复合材料和纳米复合材

料, 有广阔的应用前景。液晶高分子是一类各向异性非牛顿流体(材料),它的流变特性显著区别
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于一般的各向同性材料或流体 (周其凤,1994;江体乾,2004; 韩式方,2000,2008)。 因此,国际流变

学界对液晶高分子流变学的研究长期以来极为重视,并取得了一系列研究成果。我国很重视液

晶高分子理论研究及其应用,1987 年在上海召开首次高分子液晶态学术会议。自 1989 年至 2000

年先后召开了七次高分子液晶态学术会议。自 2002 年至今又分别召开了第八、九、十次高分

子液晶态与超分子有序态学术会议,其中包括流变学研究论文。由此看出对高分子液晶态研究

的重视。 然而，我国在液晶高分子流变学研究方面起步甚晚，有待进一步发展。 

在液晶高分子溶液和熔体理论中有从分子理论和连续介质理论等两方向的研究结果，一些

有关高分子材料的书中大多侧重从分子理论出发, 较少涉及连续介质理论. 液晶高分子溶液和

熔体可以看成是具有特殊物理化学性质的连续介质，目前，在连续介质理论方面有

Leslie-Ericksen 的连续介质理论和 Volkov 和 Kulichikhin 理论，Leslie-Ericksen 理论是理性连续

介质力学原理与低分子液晶理论结合，其结果已被广为应用于液晶和液晶高分子研究中，得到

了高分子科学的同行的一定程度认可. 在专著“液晶高分子”(周其风,1994)中, 特别设置了“液

晶相连续体理论”一节, 这是 Leslie-Ericksen 理论在液晶理论中的应用， 并论述了由连续介质

理论预测出的液晶高分子一系宏观行为.。 

在工业流程及自然界存在不少各向异性材料和物质，例如液晶、生物材料、地幔构造及宇

宙物质等.纤维悬浮液也是一类各向异性流体 ( Altan , Gucei ,Pipes , 1992), 纤维在流体中的取

向影响聚合物的特性. 因此，研究各向异性材料的科学不仅涉及液晶科学的问题，而且还对其

它领域或材料具有更广泛的理论指导意义. 液晶是一类典型的各向异性液体, 有广泛前景的新

型功能性高分子材料。 

二、 取向流体本构方程 

液晶高分子是典型的各向异性粘弹流体。为了描述液晶高分子的取向特性引进向矢 n ,它

表征在任意一点邻域内分子的优势取向。在外力(场)作用下,对于液晶高分子,既可以产生流体的

运动,也可以引起向矢(分子取向)的取向运动两类运动不是独立的,而相互影响。与微观分子理论

不同, 为了描述液晶高分子的分子取向特性,引进向矢n ，是在任意一点邻域内分子最大概率的

取向。 

  1. Leslie-Ericksen 连续介质理论   Ericksen 和 Leslie （Leslie1966a-b,                              

1968,1979; Ericksen1961,1960,1962,1976） 引入内取向体力和向矢(分子取向)的取向运动,在质

量守恒、动量守恒方程,能量守恒和角动量守恒基础上 Leslie 和 Ericksen (1986)发展和建立了

液晶连续介质理论, 以及在此理论基础上发展的近似理论,适合于低分子液晶的取向流体运

动。目前,取向流体的本构理论是建立在 Leslie-Ericksen 的理论基础上。     

    2. TIF 简化模型 Baleo  等(Baleo et al ,1992) 在高粘度极限下,由 Leslie-Ericksen 理论得

出简化模型。 

    3.刚性棒分子理论 Doi 和 Edwards (Doi and Edwards,1986)认为高分子分子模型是刚性轴

对称分子棒。将液晶高分子溶液模拟为均长 L无厚度的棒状分子的悬浮液。鉴于问题的统计
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性质,引入分布函数 ,其定义为棒状分子处于取向区间u 至 duu  内的概率,其中u 为沿分子

轴的单位矢量,其方向随取向运动而变化。考虑到上述各个作用力的贡献,导出分布函数方程。 

   4. Brave 近似本构方程 Brave等( Brave et al 1993)认为刚性哑铃分子模型与棒状分子模型

是等价的。高分子溶液模拟为刚性哑铃分子集合悬浮于粘度为常数的牛顿溶剂中,在此基础上,

导出了分布函数的扩散方程。 

   5. 粘弹性液晶高分子各向异性模型  与经典的理论方法不同,并区别于分子理论,Volkov

和 Kulichikhin (Volkov and Kulichikhin, 1990),引入松弛张量 ij 和表观粘度张量 ij 建立非线性

的 Maxwell 模型, Volkov 和 kulichikhin（Volkov and Kulichikhin ,2000）进一步在线性的各向异

性 Maxwell（1867）模型基础上提出了各向异性粘弹流体的准线性本构关系，按该作者观点， 

其本构方程理论适应于可恢复的小变形情形，导至非对称应力关系式。 

目前，在连续介质理论方面有 Leslie-Ericksen 的连续介质理论和 Volkov 和 Kulichikhin

理论.Leslie-Ericksen 理论是理性连续介质力学原理与液晶理论结合，其结果已被广为应用于

液晶研究中，在周其风的专著（周其风，1994）中, 引用 Leslie-Ericksen 理论而设置了“液晶

相连续体理论”一节。韩式方所发展的各向异性粘弹流体－液晶高分子共转型本构方程理论，

是对以上连续介质理论的发展。 

三、 各向异性粘弹流体共转型本构方程 

     一系列宏观流变学实验研究表明，液晶高分子溶液或熔体典型的特殊流变行为主要表

现在以下几个方面：a、 法向应力差的特殊变化; b、 在剪切流动中产生的向矢翻转; c、 熔

体挤出时的反挤出胀大; d、 由其生产高强度、高模量丝条机制等。以上本构方程理论均未

成功地解释上述宏观现象。 

     韩式方于自 1995 年提出了建立液晶高分子 Maxwell-Oldroyd 型本构方程 (韩式方, 

1995,1996,1998,1999; Han shifang,1998,1999,2000a-c),在专著（韩式方， 2000a)中, 首先论述

了液晶高分子流变学，取向流体本构方程，以及液晶高分子粘弹流体本构方程、液晶高分子

流体 B 模型以及管内定常流动等研究成果。江体乾在专著” 化工流变学” (江体乾，2004)一

书中较大篇幅引用了以上液晶高分子本构方程研究成果,并在几次全国流变学会议均对其成

果进行了积极肯定。在国家自然科学基金资助下, 经过较长时间研究，液晶高分子溶液共转

导数型本构方程理论的创新研究获得了新的重要进展，成功地解释了上述宏观现象,形成独

特的理论体系(韩 

式 方 ,2001a-b,2002a-b,2004,2005,2006a-c,2007,20082-b; Han shifang,2001,2004,2005a-b, 

2007a-c,2008a-b)，韩式方在专著（韩式方，2008）中进一步总结了 2000 年至 2008 年， 独

立完成的各向异性粘弹流体－液晶高分子本构方程理论及其非牛顿流体力学方面的创新性

研究成果。     

1、各向异性粘弹流体本构方程理论原理 



流变学通讯                                                               2009.vol. 1 (1) 创刊 

 39

韩式方(韩式方,2008a; Han Shifang 2007a–c )发展了 Green (Green，1964 a-b)关于各向异性

简单流体的概念,在共转坐标系中引进各向异性简单流体,即在共转坐标系引进旋转张量W ,

以替代定义中的旋转张量 R 。 

    为研究液晶高分子－各向异性粘弹流体的本构理论，在新的各向异性粘弹性简单流体流

体概念基础上，推广共转 Oldroyd B 流体本构方程, 在建立各向异性粘弹流体本构方程连续

介质理论中韩式方提出以下新的理论原理 (韩式方,2008a; Han Shifang 2007a–b, 2008a) ： 

a、根据各向异性简单流体的新定义, 应力状态是变形史的泛函，即在共转坐标系中测

定的全变形梯度史 F 和全自旋张量W 变形史的泛函。b、本构方程包含取向运动和流体动

力学等两类运动的贡献，以描述液晶高分子液体的各向异性。应力张量及其共转导数是变形

张量其中包括变形梯度张量 F 和自旋张量W ，及其共转导数，以及由向矢构成的张量的泛

函数。c、应用上随体共转导数表示的 Oldroyd B 流体本构方程, 在各向同性非牛顿流体力

学中较为广泛应用。因为取向液晶高分子溶液也是一类粘弹流体, 所以共转 Oldroyd B 流体

的本构方程是构建各向异性粘弹流体本构方程的基础。可以通过推广共转 Oldroyd B 流体模

型构建各向异性粘弹流体本构方程。      

在经典的 Leslie-Ericksen 理论以及 Volkov 和 kulichikhin 理论中是采用速度梯度张量 D

表征材料变形历史，Volkov 和 kulichikhin（Volkov 和 kulichikhin ,2000）在线性的各向异性

Maxwell（1867）模型基础上提出了各向异性粘弹流体的准线性本构关系。在研究发展了液

晶高分子流体连续介质理论中，与以上理论不同，韩式方认为各向异性粘弹流体的变形历史

应通过变形速率张量 F 和旋转张量W 描述。作者从理性连续介质力学出发，推广 Truesdell 

（1951） 和 Ericksen （1960） 建立本构方程的原理，在推广的共转 Oldroyd B 模型基础

上,认为本构方程中的应力分量及其共转导数以及一阶 Rivlin-Ericksen 张量共转导数是

in , iN , ijA  和 旋转张量 ij 的泛函，这是主要理论创新点。应用张量分析方法，在此理论

基础上导出了非对称应力型的液晶高分子液体各向异性弹弹流体共转导数型本构方程，由

该本构方程得出的剪切流动应力张量是非对称的，即存在第一和第二剪切应力和第一和第二

表观粘度，物质函数由 3 个增至 4 个。在以上理论原理基础上，作者导出了一类有更普遍科

学意义的液晶高分子各向异性粘弹流体共转导数型本构方程 . 在一般情形下, 本构方程可

分解为以下两部分： 

法向-对称应力作用部分 

 

（1） 
 

 
剪切-非对称应力作用部分 

 jiiijij
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其中: n －表征法向-对称应力松弛, s ; s －表征剪切-非对称应力松弛。其中由一般理

论建立了一类新的液晶高分子本构方程 LCP-Qs 模型 

 

kjkiksskji
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ijAijAijAij
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ksskjiijjssiissjikkj nnnnnnnnAnn  43213                    (3)     

 

其中             )(
2

1 2AtrII A    

 

 当  0, 432132      方程(1) 转化为作者早期(1995-1999)提出的 液

晶高分子 Oldroyd-Maxwell 型 LCP-B 模型 .  在以上张量函数展开式系数的推导中曾应用

横观各向同性的概念，可以认为这是在三维欧氐空间是横观各向同性的。     

  在流变学研究中，为了研究一个新的本构方程,通常把本构方程应用于简单剪切流动，

并考察所得出的物质函数， 并应用研究具体问题，以论证本构方程合理性。 

2、 法向应力差的特殊流变学行为 （ 韩式方 ,2000,2005a,2008a;韩式方等,2002,2003,2008, 

Han Shifang, 200a,2007a-b,2008a ;Han Shifang et al,2005,2007） 

本构方程的第一项应用是从理论预测了第一、第二法向应力差的特殊流变学行为。图

1 示出第一、第二法向应力差与剪切速率


 的曲线(随向矢角变化),图 2 显示第一、第二法向

应力差函数与剪切速率


 的变化关系 . 由图 1 和图 2 得出结论，向矢取向由平行流动方向

旋转(或翻转)至垂直流动方向，其法向应力差随剪切速率变化曲线的不改变走向，只改变了

曲线函数值的大小.  在图中的第一法向应力差由正值到负值，再发展为正值 ,图中的 第二

法向应力差 , 由负值到正值，再发展为负值, 与 Baek,Larson 等(Baek,Larson 等,1993,1994; 

Baek 等,1993 ) 的实验结果比较取得较好的一致性。由 LCP–Qs 模型得出结论，当向矢取向

角由平行流动方向旋转至垂直流动方向时， 向矢的旋转(或翻转)不改变法向应力差随剪切

速率变化曲线的走向，存在极大值和极小值变化趋势不变，而改变了曲线函数值的大小，即

曲线位置升高或降低. 在适当选定本构方程参数后，向矢翻转可能导至第一法向应力差曲线

完 全 为正值.  

 

 

 



流变学通讯                                                               2009.vol. 1 (1) 创刊 

 41

 

 

 

 

 

 

     (a)                                     (b) 

 

图 1 第一法向应力差 1 (a)和第二法向应力差 2  (b)与剪切速率


 之间关系(向矢平行和垂直流动方向)  

LCP – Qs 模型 1 — 共转 Maxwell 模型 LCP – Qs model  ,  1－ co-rotational Maxwell model 

 

 

3、 非对称应力张量 (韩式方,2008a;HanShifang,2007a,2008a) 

在各向异性流体共转型本构方程连续介质理论基础上, 应用 LCP-Qs 模型导出的剪切流

动的剪切应力分量是非对称的，即存在两个剪切应力, 和两个表观粘度，以及存在旋转粘度，

对于轴对称剪切流动物质函数由 3 个增至 4 个. 这是液晶液体作为显示介质的理论基础。在

液晶高分子液体剪切运动中存在旋转剪切应力而产生复杂的旋涡流动，当光源通过时将出现

绚丽多姿的彩色图案。 

图 3 示出第一和第二表观粘度与剪切速率曲线.在各向异性粘弹流体剪切流动中存在两

个剪切应力、两个表观粘度和旋转应力，因而产生旋涡和旋转运动，这一理论机制可能成为

液晶高分子材料在现代显示技术中应用的理论基础.Volkov 和 kulichikhinm（2000）曾在线性

的各向异性 Maxwell（1867）模型基础上提出了各向异性粘弹流体的准线性本构关系，适应

于可恢复的小变形情形，导至非对称应力关系式。以上理论是建立在宏观的理性力学、连续

介质力学基础上，它适应于有限变形情形，导出非对称应力张量解析表达式，这是本理论与

V－K 理论的性区别和发展。 
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                (a)                                            (b) 

图 2 第一法向应力差函数 1 (a)和第二法向应力差函数 2  (b)与剪切速率


 之间关系 

(向矢角 48380 /,/,/,   )  LCP – Qs 模型 1 — 共转 Maxwell 模型 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                 (a)                                  (b)                                

图 3 第一法表观粘度 1 (a)和第二表观粘度 2  (b)与剪切速率


 之间关系( 随松弛时间变化)  LCP – Qs

模型 

a－向矢平行流动方向，b－向矢垂直流动方向 

4、各向异性流体小振幅振荡旋转流动 (韩式方,2008a-b; Han Shifang.2008a) 

研究了各向异性粘弹流体依时性流动，即小振幅振荡剪切流动.在韩式方提出的各向异

性粘弹流体﹣液晶高分子共转型本构方程理论[3-5]和物理﹣流变学机制分析基础上,并应用

计算机符号运算软件 Maple, 研究了小振幅振荡剪切流动,在本构方程中引进了两个松弛时

间 n 和 s . 对于非对称应力作用下的小振幅剪切流动，由于存在第一剪切应力和第二剪切

应力分量导出了第一旋转复粘度和第二旋转复粘度. 由第一和第二旋转复粘度导出的储能

模量 nG 和耗能模量 sG  与振动频率之间解析表达式, 与一般非牛顿流体流动情形显著不

同,鉴于应力张量的非对称性引进了以下 3 个复粘度: 1、对应法向﹣对称应力作用的复合粘

度
n ；2、两个对应剪切﹣非对称剪切应力作用的旋转复粘度

 1r 和
 2r . 由于各向异性粘弹

流体可导出两个非对称剪切应力分量, 该应力分量等于法向﹣对称部分的剪切应力与剪切

﹣非对称部分的剪切应力之和.  

图 4 示出对应法向－对称应力作用下的小振幅振荡剪切流储能模量和耗能模量与振动

频率之间关系（随向矢角变化，  

0.2,0.1,50.1,5.0,0.5 321n0  ）,图 5 和图 6 分别示出在剪切-非对称应力作

用下，由第一和第二旋转复粘度导出的储能模量和耗能模量与振动频率之间关系(曲线随向

矢角变化, 0.1,50.1,50.0 54s  ).由图 1 图 3 看出,向矢翻转(director tumbling)可改变储
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能模量和耗能模量的数值，但不改变其与振动频率之间曲线的总趋势.以上理论和结论是本

作者的创新性贡献，由本理论得出的各向异性粘弹流体﹣液晶高分子小振幅振荡剪切流动理

论预测，存在非对称应力和 3 个或更多复合粘度和复合模量,其结论与 Volkov 和 Kulichikhin 

(2000) 的非对称粘弹性结论是一致的.  

5、各向异性流体流动稳定性(韩式方,2008a; Han Shifang, 2008c)  

   在研究各向异性流体运动时，不仅要考虑流体运动，还要考虑取向运动. 在研究液

晶高分子熔体或溶液运动稳定性时， 既要考虑流体运动稳定性，同时要考虑取向运动稳定

性. 各向异性流体流体动力学稳定性和取向运稳定性等两类稳定性研究进展.  

 研究各向异性非牛顿流体－液晶高分子剪切－拉伸薄板不稳定性,其速度场可以表

示为 

3332223111 xkv,xkv,xxkv 


                                

式中  321 k,k,k  为 321 x,x,x 方向上的拉伸率, 


为剪切流动成分的剪切速率. 这是一类

以拉伸运动为主并带有剪切成分的流动.根据韩式方发展的各向异性流体－液晶高分子共转

导数型本构方程和扰动本构方程理论, 采用液晶高分子 LCP-Qs 流体模型，导出了该流体剪

切－拉伸流动扰动本构方程，并研究了该流体剪切－拉伸薄板不稳定性，其稳定性准则可表

达如下 



































 

 0

0

0

k/

2
1

kk

2
e)0(1

k/
k

3313

t)kk(

33

3

3

13

 

由研究得出以下结论: 1、应用以上稳定性理论研究了单轴拉伸、双轴拉伸、平面拉伸和

两类椭球拉伸等 5 类典型的薄板拉伸流动，单轴拉伸是较不稳定的拉伸过程，在拉伸流动中

存在剪切运动成分使薄板拉伸流动不稳定性增加,  2、双轴拉伸流动具有抗剪切扰动的能

力，只有当剪切速率大于一临界值时，系统才会呈现不稳定状态.3、在剪切扰动作用下，平

面拉伸流动是不稳定的. 在工艺实际中较难实现平面拉伸过程. 因为在应用数值模拟方法研

究平面拉伸流动相对简便，所以它有一定的理论意义，在非牛顿流体力学研究中有一定数量

研究工作是关于平面拉伸流动的. 4、第一类椭球拉伸流动与双轴拉伸类似, 同样具有抗剪切

扰动的能力，只有当剪切速率大于一临界值时，系统才会呈现不稳定状态.5、第二类椭球拉

伸流动同样具有抗剪切扰动的能力，也只有当剪切速率大于一临界值时，系统才会呈现不稳

定状态. 与双轴拉伸比较, 第二类椭球拉伸显示的稳定区更大，因此，第二类椭球拉伸较双

轴拉伸更稳定.6、向矢翻转不改变以上典型拉伸流动特征 
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(a)                                         (b) 

图 4   小振幅振荡剪切流储能模量 nG (a) 和耗能模量 nG  (b) 与振动频率之间关系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  由第一旋转复粘度的储能模量 1sG (a)和耗能模量 1sG  (b)与振动频率之间关系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

图 6  由第二旋转复粘度的储能模量 2sG (a) 和耗能模量 2sG  (b) 与振动频率之间关系 
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Fig. 5 First apparent viscosity vs director angle，      Fig. 6 Disturbed amplitude function )t(p  vs kt  

director is parallel to flow direction               for orientational extensional flow with 2D disturbance 

(with variation of anisotropic viscosity 5 ) 

 

6、 挤出拉伸流动 (韩式方,2008a; Han Shifang, 2005b,2007c) 

液晶高分子熔体由喷丝孔挤出流动，在紧靠近喷丝孔的流动不是一类简单的轴向拉伸流

动，而是一类以拉伸为主，带剪切运动成份的流动。 应用该本构方程得出纺丝拉伸流动中的

无量纲轴向拉伸速度及丝条直径随拉伸方向无量纲距离的变化规律（Mantia et al，1989；

Wagner ，Geiger et al,1997）丝条直径随拉伸方向距离增大而略有减小，即反挤出胀大现象。

与热致性液晶高分子的实验研究一致，表明其本构方程是合理的。共转导数基础上的模型适

合于研究液晶高分子流体力学问题。从物理机制对这一现象解释，对于各向异性粘弹流体，

旋转各向异性抵抗或平衡了弹性能量的存储，以致挤出后丝条不具备足够恢复的能量, 因而，

与一般高分子熔体挤出胀大相反，观察到丝条直径略为缩小。 
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水质对聚合物溶液拉伸流变特性的影响 

李道山 1,2 

1. 大港油田公司采油工艺研究院, 天津 300280; 

2. 天津大学化工学院, 天津 300072 

摘要：用现代分析方法，系统分析了大港油田南部官80区块注入污水中无机离子、有机成分以及三种

细菌的含量。研究了污水中各种活性组分对聚合物溶液黏度的影响及聚合物氧化降解的机理。介绍了拉伸

流变仪的工作原理。用拉伸流变仪研究了几种典型驱油用聚合物溶液的拉伸流变特性，以及不同水质对聚

合物溶液拉伸黏度的影响。实验结果表明：在相同条件下，功能型聚合物的拉伸断裂时间长，拉伸黏度高。

配制聚合物溶液所用水的矿化度及活性组分对聚合物溶液的拉伸性能影响很大，水的矿化度及活性组分越

高，拉伸断裂时间和拉伸黏度越低。 

关键词：拉伸流变；拉伸黏度；污水；聚合物驱；功能型聚合物 

 

当聚合物溶液通过收缩-发散的喉道时，流线收缩，流动单元在横向上变细，轴向上伸

长，从而产生拉伸流动，这是因为聚合物溶液通过孔喉时受到拉伸力作用。由于流线收缩，

孔喉处流速远大于孔喉前的流速。拉伸流动的特点是速度梯度方向或拉伸速率方向与流动方

向一致。应当指出小分子溶液通过收缩孔喉时，不产生拉伸流动。一般而言，聚合物拉伸粘

度越大，则在流动过程中通过孔喉愈困难，更有利于提高阻力和残余阻力系数。大分子流体

反抗拉伸应力，溶液反抗拉伸产生与流动方向相垂直的法向力，即力图恢复本来的卷曲形态，

从而产生横向力，称为法向力，因此拉伸流动也可以描速流体的粘弹性[1，2]。粘弹性与分

子的柔曲性直接有关，链的柔曲性愈大，粘弹性愈显著，HPAM 是具有粘弹性的分子。刚性

分子不存在粘弹性，在外力作用下，分子不改变构象。当外力超过分子链的承受能力时，链

断裂。功能型聚合物分子由于在合成过程添加了功能性单体，使聚合物的拉伸流变性发生明

显变化。 

本文用现代分析方法系统分析了大港油田注入污水无机离子、有机分子、三种细菌的

组成，研究了污水中主要活性成分对聚合物分子的降解机理及对聚合物溶液黏度的影响。介

绍了 HAAKE CaBER1 拉伸流变仪的工作原理。用拉伸流变仪研究了几种典型驱油用聚合物

溶液的拉伸流变特性，以及不同水质对聚合物溶液拉伸黏度的影响。 

1 实验部分 

1.1 化学试剂和仪器 

直链型聚合物(63026)的相对分子质量是 2200 万，水解度为 21.2%；10203 是相对分子

质量为 1700 万的功能型聚合物，水解度为 24.2%。KY-2 是相对分子质量为 2500 万，水解

度为 23.5%的耐温抗盐型聚合物。用矿化度为 2×104mg/L 的注入污水、模拟污水及蒸馏水配

制聚合物。功能型聚合物与聚丙烯酰胺分子相比，它的支链上具有一定活性和高位阻的基团。
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用污水配制聚合物溶液扫描电镜图片表明，分子在高矿化度下不易卷曲，以更为舒展的形态

存在，因此表现出良好的耐温抗盐性。在 85℃条件下，用德国 HAAKE 公司生产的 RS-600

型流变仪，研究了聚合物的流变性。在 25℃条件下，用德国 HAAKE 公司生产的 HAAKE 

CaBER1 拉伸流变仪测试；聚合物溶液的浓度，1500mg/L。用 Dionex ICS-1000(Ion 

Chromatography System of U.S.A)分析了水中无机离子；色谱-质谱仪 6890GC/5973MSD 等

仪器分析了水中有机化合物。 

1.2  HAAKE CaBER1 拉伸流变仪工作原理 

聚合物溶液拉伸流变的测试过程如下图所示，首先把一定浓度的聚合物溶液加入到测试

仪器的上板和下板之间的空间中（图 1a），然后迅速的提升上板到一定高度（图 1b，图 1c），

然后通过激光测量仪不断的测量聚合物丝线中间直径（Dmid）随时间的变化，直至丝线断

裂（图 1e），然后即可以得到直径（Dmid）－时间（time）曲线。由 Dmid－time 曲线，经

过数据处理即可得到 Dmid(t)，根据拉伸流变相关机理（见公式），即可算出拉伸应变和拉伸

黏度的数值。 

)(
)(

tdD

dt
K

mid
aap    ；     )ln(

)(tmid

O

D

D
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其中：K- 参数；σ-表面张力；ε-拉伸应变；ηaap-拉伸黏度 

 

 

 

Fig.1 The test principle of the extensional rheometer 

 

1.3 油田注入污水水质分析 

油田注入水一般是采出液经过一系列分离处理后，达到注入水水质标准后，再作为水驱

用水注入到地层。水驱过程中，注入水与地层中原始地层水混合，还与气体、原油接触，使

无机离子和极性有机化合物溶解到水中。采出液在油-水分离过程中，又加入破乳剂、杀菌

剂等，使油水分离后的污水成分变的很复杂。水中高含量盐和活性物质都对聚合物降解产生

严重影响。 

为了研究污水中各种离子，活性物质对聚合物溶液粘度影响。现场采集水样，现场分析
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了污水中总铁（Fe2++ Fe3+）、S2-、溶液氧和三种细菌，在实验室检测了污水中其它无机离子。

同时水样被达到北京国家环境检测中心，对污水中有机成分进行了全分析，见表 1。 

注入污水组成如下（mg/L）：K++Na+（7439），Ca2++Mg2+（339），Cl-（11631），SO4
2-

（95），HCO3
-（732），S2-（10），Fe2++Fe3+（0.6），溶解氧（0.6），总矿化度（20236）；腐

生菌（3 个/ml），硫酸盐还原菌（600 个/ml）；有机酚（0.20），有机酸（0.03），醇（0.05），

酮（0.06）。水分析结果表明，污水中 Ca2+，Mg2+，S2-，Fe2+，有机酚及总的矿化物较高。

属于含较高硫污水，从注入井井口取得的水样，有很强的 H2S 气味，经过一段时间暴氧后，

污水变黑。 

Table 1 analysis of organic compound composition for injected water 

化合物名称 含量 μg/L 化合物名称 含量 μg/L 

脂肪烃 5195.8 二异辛基酞酸脂 5.77 

芳香烃 220.2 酸脂类 10.3 

3-甲基戊酸 12.8 二甲基环己 3-烯醇 1.56 

3-羟基丙酸 3.87 二甲基辛烯醇 16.2 

二乙基乙酸 9.77 环己基二烯丁醇 16.4 

2-辛烯酸 6.18 醇类 13.4 

酚 66.2 环庚酮 2.85 

2-甲酚 40.6 2，3-二甲基环戊酮 1.85 

4-甲酚 80.8 三甲基环戊烯酮 1.71 

2-乙基酚 7.21 二甲基壬烯 2.21 

2，4-二甲酚 1.26 2，3-二甲基环庚烯 19.8 

3-甲乙基酚 1.57 环烷或烯烃 32.6 

二异丁基酞酸脂 5.21 醛类 11.8 

二丁基酞酸脂 12.0 N-甲基苯胺 0.97 

 

2 结果与讨论 

2.1 模拟污水中无机离子及有机物对聚合物溶液黏度的影响 

水溶液中聚合物的降解主要机理是，聚合物发生自由基氧化降解反应[3,4]。因为聚合物

在生产过程中产生少量的过氧化物杂质，在有光、氧的条件下，过氧化物极易分解成自由基，

这些自由基进攻聚合物分子发生自由基氧化反应，使聚合物分子链断裂。如果溶液在高温或

存在还原性杂质条件下，就会增加自由基的生成速度，加快了自由基氧化过程，加速了聚合

物降解。以上污水分析可见，污水中含有较高的 Fe2+、S2-和有机酚等还原物质，并且它们

具有较强的还原性，因此对聚合物溶液粘度有较大的影响。 

无机离子对聚合物溶液粘度的影响在于盐中和了聚合物分子基团上的电性。随着中

和程度的增加，基团间的斥力减弱，分子恢复卷曲构象。分子卷曲的同时，将阳离子周

围的溶剂化层水分子挤掉，使分子线团密度增大，自然卷曲状的分子流体力学等价球体
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积最小，与溶液接触面积最小，故分子间内摩擦力下降至最低限度，溶液粘度降到最低。

图 2 是水中不同 Fe2+离子含量对聚合物溶液粘度的影响，可见 Fe2+离子的浓度大于 0.1 

mg/L，对聚合物溶液粘度的影响较大了。 

水中不同 S2-离子含量对聚合物溶液粘度的影响可见 S2-离子的浓度越大，对聚合物溶液

粘度的影响也越高，当 S2-离子浓度达到 10mg/L 时，就能使聚合物溶液的初级粘度降低 90%

以上。S2-离子对聚合物降解的作用机理与 Fe2+相似。 

根据电解质溶液中路易斯提出离子强度概念和德拜-休克尔（Debye-Huckel）的离子互

吸理论。在无机盐浓度和阴离子相同情况下，二价金属离子溶液的离子强度是一价金属离子

溶液强度的 3 倍。因此溶液里多价离子越高，聚合物分子中基团间斥力减弱就更大，分子更

趋向于卷曲构象。Fe2+和 S2-除具有较强的还原性，能加速聚合物分子发生氧化自由基反应。

还可能与 Fe2+离子电子层结构有关，使它能削弱聚合物分子间的排斥力，从而改变聚合物分

子的排列构型。根据极化理论 S2-离子具有较强变形性，所以 S2-离子的还原性更强，另外 S2-

存在，会使 R-COO-卷缩，使聚合物分子，在水中舒展不开，降低了聚合物的粘度。Ca2+和

Mg2+离子除了提高溶液离子强度外，聚合物分子中酰胺基团水解生成羧基，羧基与 Ca2+和

Mg2+相互作用，使聚合物发生部分沉淀。以上这些因素作用的结果，表现为聚合物溶液粘

度的下降。多价离子对聚合物溶液粘度损失的影响顺序为：Fe2+>Fe3+> S2->Ca2+>Mg2+离子。 

污水中有机物全分析结果可知，污水中酚类的在 0.2mg/L。用苯酚模拟污水中酚的含

量，研究了溶液中不同苯酚浓度时对聚合物溶液粘度的影响。可见，随着溶液中苯酚浓度增

大，对聚合物降解影响越大，表现为溶液粘度降低更大，并且在开始的几天里，酚对聚合物

氧化降解比较大。所以在实际用污水配制聚合物溶液时，应尽量把污水中酚除去。酚类有还

原性，易被氧化为醌。一般认为酚对聚合物氧化降解反应表现出的两重性，即促进作用和抑

制作用，其作用主要取决于它们的化学性质，还与溶液浓度、温度等因素有密切的关系。尤

其在高温情况下，这种促进作用明显[5]。 

Fig.2 The effect of Fe2+ content in water on
viscosity of HPAM solution
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2.2  聚合物溶液拉伸直径与拉伸断裂时间 

当聚合物溶液在多孔介质中以临界流速以上运移时，溶液中聚合物分子链被拉伸，由流

动产生了附加阻力。聚合物链拉伸产生的阻力用拉伸黏度表示，在一定流动条件下，由溶液

拉伸黏度产生的流动阻力比剪切黏度产生的阻力大 2-3 个数量级。聚合物在拉伸过程中拉伸

直径随时间变化及拉伸直径的断裂时间反映聚合物分子的抗拉伸强度，聚合物拉伸粘度大

小，在很大程度上可以反映聚合物溶液的增粘性和粘弹性的高低。 

图 3 是三种不同聚合物用蒸馏水配制的聚合物溶液拉伸实验，可见功能型聚合物溶液

的拉伸直径断裂时间最长，抗盐耐温型聚合物拉伸直径断裂时间最短。在三种聚合物溶液拉

伸直径断裂之前，功能型聚合物溶液的拉丝直径最大，说明功能型聚合物抗拉性能更强。在

驱油过程中产生的附加阻力更大，有较强的携油能力，可进一步提高微观驱油效率。 

Fig.3 The extensional diameter of 3 HPAM solutions prepared
with distilled water at 1500mg/L versus breakup time
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图 4 是功能型聚合物用不同水质配制的聚合物溶液的拉伸直径与拉伸时间的关系曲线，

可见油田注入水对功能型聚合物分子的影响最大，致使拉伸直径和断裂时间都变小。主要是

因为污水中矿化度高以及还有其他活性组分作用的结果；而模拟污水仅矿化度高，不含其它

活性组分，因此，用它配制的聚合物溶液的拉伸直径和断裂时间更长。 
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Fig.4 the effect of water quality on extensional diameter
of functional HPAM solution at 1500mg/L
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2.3  聚合物溶液拉伸黏度 

图 5 是用蒸馏水配制的三种聚合物溶液的拉伸黏度结果，可见功能型聚合物溶液的拉

伸黏度随拉伸应变增加的幅度大，而另外两种聚合物溶液的拉伸黏度随应变增加的幅度小。

说明功能型聚合物溶液在拉伸流动过程中，产生的流动阻力更大。图 6 是用不同水配制的聚

合物溶液拉伸粘度。配制聚合物水的性质对聚合物的拉伸黏度影响特别大，从污水对功能型

聚合物的拉伸粘度影响可见。随着水中矿化度和及其它活性组分增大，结果导致聚合物拉伸

黏度大幅度降低。 

 Fig.5 the extensional viscosity of 3 HPAM solutions prepared with
distilled water at 1500mg/L versus. Hencky strain
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Fig.6 the effect of water quality on extensional viscosity
of functional HPAM solution at 1500mg/L
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3 结论 

分析了官 80 区块注入污水中的各种成分, 污水中 Ca2+、Mg2+、S2-、Fe2+及酚含量较高，

属于含较高硫的污水。研究了污水中活性组分对聚合物氧化降解的作用机理。用不同矿化度

和活性组分水配制的功能型聚合物拉伸流变测定结果表明，污水成分对聚合物溶液拉伸流变

影响明显。用蒸馏水配制的 10203、KY-2 和 63026 三种聚合物拉伸流变的测量表明，功能

型聚合物的拉伸黏度高于其它两种聚合物的。 
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The effect of water quality on elongational behavior of 

polymer solution 
 

LI Dao shan 

( Dagang Petroleum Technology Institute Tianjin 300280) 

Abstract: The content of inorganic ion, organic compound, and three kinds of bacteria in he injected water in 

block fault G80 of south Dagang oilfield is analyzed systematically with modern equipments. The mechanism of 

the effect of the active components in the injected water on polymer oxidative degradation has been studied. The 

working principle of extensional rheometer is introduced. Elongational behavior of three kinds of typical polymer 

solution is measured with extensional rheometer. The effect of constituents of water on extensional viscosity is 

investigated. The results show that extensional viscosity of functional polymer is the highest and tension failure 

time is the longest. The higher salinity water and active components of water, the lower tension failure time and 

extensional viscosity of polymer solution made with water is.  

Key words: elongational behavior; extensional viscosity; injected water; polymer flooding; functional polymer  
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剪切作用下纳米粘土对聚合物熔体非线性粘弹响应的影响* 

杨红梅  张振威  郑强** 
（浙江大学高分子科学与工程学系，杭州，310027） 

 

摘  要  以LDPE/EVA/纳米粘土复合体系做研究模型，考察了剪切作用下，分散良好的纳米粘土对基

体聚合物熔体瞬态粘弹响应的影响。稳态剪切时，在低剪切速率下，纳米粘土的加入使体系第一法向应力

差（N1）变为负值。同时纳米粘土增加了基体聚合物粘弹性对应力作用史的依赖性，预剪切对基体聚合物

瞬态粘弹响应几乎没有影响，而当加入大于3 wt % 的纳米粘土后，与未受预剪切的样品相比，经预剪切的

复合体系瞬态剪切应力值、应力过冲程度及稳态剪切应力值均明显下降；复合体系预剪切前后的稳态剪切

应力差值随纳米粘土含量的增加而增加，一定剪切速率下N1对剪切时间（应变）的依赖关系发生明显的变

化；随纳米粘土含量的增加，N1 逐渐由正值变为负值。剪切作用下纳米粘土对聚合物熔体瞬态粘弹响应影

响的可能机理在于：纳米粘土在基体聚合物中剥离分散，或聚合物分子链插层于粘土片层间，形成局部有

序结构，并在剪切作用下排列取向，导致体系熔体非线性粘弹响应呈现特异性。 

关键词  粘弹响应，纳米粘土，聚乙烯，纳米复合材料 

 

研究表明，聚合物基纳米粘土复合材料体系熔体表现出独特的动态及稳态剪切流变行

为[1-8]：①尽管在低剪切速率时，复合体系稳态剪切粘度随粘土含量的增加而增加，而在高

剪切速率下，复合材料熔体的剪切粘度表现出非粘土含量依赖性，即纳米粘土的加入似乎不

影响体系高剪切速率时的剪切粘度；②剥离（插层）分散良好的纳米粘土使基体聚合物熔体

的动态粘弹行为具有显著的末端“类固”特性；③大振幅振荡剪切使体系中粘土片层取向，从

而使体系末端区“类固”特性弱化 [9]，这一特性与液晶聚合物的流变行为有某些相似之处。流

动反向（flow reversal）实验已经成功应用于向列态液晶聚合物体系[10]，通过考察不同应力

作用史对向列态液晶聚合物瞬态粘弹响应的影响，以研究流动过程的结构演化和松弛。结果

表明，为获取向列态液晶聚合物微观结构信息，这种非线性形变的瞬时响应是比稳态剪切更

有效的方法。 

由于聚合物基纳米粘土复合材料中，纳米粘土的良好分散，存在局部有序的片层结构，

使得复合体系的结构与向列态液晶聚合物有某些类似。尽管在对插层型聚丙烯基蒙脱土复合

材料的流动反向实验研究中，也发现了不少有意义的现象[9,11]，但相关研究尚待系统和深入。

因此，本论文将考察纳米粘土存在时，聚乙烯基蒙脱土纳米复合材料体系熔体的瞬态粘弹响

应的变化规律，以期得到非线性剪切应变下，流动致体系粒子网络结构演化、或者受限聚合

物分子结构演化的信息，从而更深入了解该类复合体系的微观结构。 

1 实验 

1.1 实验原料 

低密度聚乙烯（LDPE）， PE-H-18D075（1C7A），熔融指数 MI = 7.1 g / 10 min（190°C，

2.16 kg），北京燕山石油化工股份有限公司化工一厂产品；纳米粘土，离子交换能力 CEC = 
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90 meq/100g，纯度 ≥ 95%， 由十六烷基三甲基溴化铵(70 wt %)与十八烷基三甲基溴化铵

(30 wt %) 混合物共同处理钠基蒙脱土而得，浙江华特化工有限公司产品；乙烯-醋酸乙烯

共聚物（EVA），H2020，熔融指数 MI = 1.6 g/10 min（190°C，2.16 kg），新加坡 Polyolefin 

Co.产品。 

1.2 样品制备 

复合体系采用两步熔融插层法制备，即先将增容剂 EVA 与纳米粘土复合，再与聚合物

LDPE 复合。熔融插层在双螺杆挤出机（PRISM TES 16 TC, UK）进行，挤出工艺为：料筒

温度 140~180℃，模头温度 170℃，螺杆转速 50 rpm。为了保证所有样品经历相同的热历史，

基体聚合物（LDPE/EVA=77/20 共混物）也在相同的工艺条件下挤出两遍，同时所有样品中

均添加适量抗氧剂，以避免流变实验过程中样品的热氧化。所有样品中，LDPE:EVA 均为

77:20，纳米粘土的含量则分别为：0、1、3、5、7、9 wt%。所得的复合物在 170℃下经热

压机压制成测试样品。 

1.3 测试表征 

用高级流变扩展系统（Advanced Rheology Expansion System，ARES，Rheometrics Sci. 

Ltd.，USA）进行剪切测试，以考察体系熔体的粘弹响应。测试在平行板下进行，温度为 150 ,℃

样品为直径 25 mm，厚度 2 mm 的圆片： 

1. 稳态剪切，剪切速率 0.01 ~ 10 s-1，顺时针方向施力。 

2. 瞬态粘弹响应按“Step Rate Test”模式进行，对样品施加的应变过程如下： 

a) 无预剪切时：在一定剪切速率下，对样品施加一定的剪切应变（顺时针方向），历

时 300 s； 

b) 有预剪切时：在一定剪切速率下，对样品施加一定的剪切应变（顺时针方向），历

时 300 s；停止实验，并将样品静置 1800 s；在相同的剪切速率下，对样品再次施

加剪切应变（反时针方向），历时 300 s。 

3. 应变扫描按“Dynamic Strain Sweep Test”模式进行，测试频率 = 10 rad/s。 

2 结果与讨论 

2.1 稳态粘弹响应 

弹性，是聚合物熔体粘弹响应的重要特性，而法向应力差则是聚合物熔体弹性的主要表

现。聚合物熔体受剪切作用时，通常在和剪切垂直的方向上产生法向应力，其中第一法向应

力差 N1 的定义为： 

 

2
122111  N                   （1） 

即 
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log2loglog 11 N                   （2） 

式中， 1 为第一法向应力系数，为剪切速率。由式（2）可知，若 1 与无关，则

log~log 1N 曲线是一斜率为 2 的直线。本研究组的研究已发现[12-13]，所研究的复合体系

样品中，纳米粘土在基体聚合物中分散良好，大部分的纳米粘土呈剥离状，同时仍有部分插

层、局部团聚的结构存在。表明在复合体系中，存在由纳米粘土导致的局部有序结构，这些

结构使聚合物分子受限，从而在剪切作用下呈现独特的粘弹特性，特别是随着纳米粘土含量

的增加，复合体系熔体的弹性大大增加。为此，本实验研究特别关注纳米粘土对体系 N1 的

影响。 

图 1 给出了稳态剪切下，基体聚合物和不同纳米粘土含量复合体系的 N1 与剪切速率的

关系曲线。结果表明，实验过程中，所有体系的 N1 值似乎均表现出极其相似的剪切速率依

赖性，即在低剪切速率下，N1 值不变，而当剪切速率增至一临界值（约为 0.2 ~ 0.3 s-1）时，

N1 值开始急剧增加，如图 1 (a)。图 1(a)还表明，体系的 N1 值似乎与纳米粘土的含量无关，

或稳态剪切时，纳米粘土似乎对体系的弹性影响不大。为了更清晰地观察 N1 对剪切速率的

依赖关系，分别将图 1(a)所示的 N1 值取低（ 0.2 s-1）及高（  0.2 s-1）剪切速率区的数据

作图，得到如图 1(b)、(c)给出的关系曲线。从图 1(b)可以看出，在低剪切速率区，纳米粘土

的存在，使得复合体系表现出与基体聚合物完全不同的弹性响应：随纳米粘土的加入，体系

逐渐表现出负的第一法向应力差；同时在剪切速率  ~ 0.07 s-1 时，N1 的数值随纳米粘土含

量的增加而增加，在 ~ 0.07 s-1 时出现极值，随后复合体系N1 的数值随纳米粘土含量的增

加而减少，在 ~ 0.2 s-1 左右逐渐向正值转变，且各体系 N1 的差值也逐渐减小。而高速率（  

~ 0.2 s-1）稳态剪切时，由图 1(c)可看出，随剪切速率的增加，复合体系的 N1 逐渐转为正值，

而纳米粘土对体系 N1 的影响也逐渐减弱，甚至几乎没有影响。图 1(c)还显示，在 = 0.2 ~1 

s-1 范围内， log~log 1N 曲线的斜率为 2，但继续增大，则曲线斜率逐渐偏离 2。 

一般而言，柔性聚合物熔体在平行板剪切过程中，其分子链受剪切作用而延伸，达稳态

后，分子链的松弛回复使第一法向应力差 N1 有使平行板分离的倾向，即，通常聚合物的 N1

为正值。但在对向列态液晶聚合物的稳态剪切流变行为研究中发现[14]，在较低剪切速率下，

出现负 N1 值的现象。认为主要原因在于：由于液晶分子中，存在棒状有序结构（director），

使得其在静止状态时呈现非球型的结构，而不象柔性聚合物分子链那样成球型无规线团，则

受剪切后的松弛回复过程中难以产生对平板的分离倾向；另一方面，剪切流动对液晶聚合物

分子中有序结构的影响主要表现为流动使其排列（align）或翻转（tumble）, 当这种流动致

排列取向后使有序结构尺度变得比初始状态宽时，则导致其 N1 为负值，表明此时的流动将

导致压缩应力并有使平板“缩拢”的倾向。 
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Fig. 1  The dependence of primary normal force difference, N1 , on shear rate for the polymer matrix 

and the composites with different contents of nanoclay at 150 oC 

 

 

 

Fig. 2  The schemes of nano-clay layers aligning and tumbling induced by shear flow with low or high 

shear rate 

 

类似地，可以想象，在复合体系中，具有较大径厚比（ 100）而剥离（插层）分散良

好的纳米粘土片层同样将导致体系内部微观局部有序结构，剪切作用同样可能使粘土片层沿

应力作用方向排列或翻转。在小剪切速率时，无规分散的片层排列是慢速进行的，并伴随片

层的运动聚合物分子链有逐渐取向的趋势，使得此时粘土对体系 N1 的影响非常明显。同时

受限于片层表面的聚合物分子将制约粘土片层排列的进行，结果使得聚合物分子取向，但粘

Initial state

At high shear rate

At low shear rate
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土片层有可能不取向， 而相对于初始状态更呈现“立起来”的倾向，使有序结构尺度变大，

导致 N1 为负值。而在高剪切速率时，聚合物分子链和片层排列取向很快完成，片层也将呈

现沿应力方向取向，有序性增加，有序结构尺度变小，导致正的 N1 值，同时粘土的含量对

体系弹性的影响不明显。图 2 给出了上述推测过程的简单示意图，但其真实的机理尚待进一

步实验研究证实。 

 

2.2 低剪切速率下体系的瞬态粘弹响应 

在一定剪切速率下，对样品施加剪切应变，并记录此过程样品的瞬态应力、N1 值，可

以进一步考察纳米粘土对复合体系瞬态粘弹响应的影响，得到复合体系剪切过程结构演化信

息。图 3 给出了基体聚合物及复合体系熔体在 0.1 s-1 剪切速率下剪切过程的瞬态应力响应，

以及剪切史对体系瞬态剪切应力的影响关系。可以看出，当未经预剪切时，基体聚合物表现

出非常不明显的应力过冲（overshoot），但随着纳米粘土的加入，特别是当粘土含量大于 3 wt 

% 时，复合体系表现出与基体完全不同的瞬态剪切应力响应，随纳米粘土含量的增加，应

力过冲程度增加，最大应力值也越来越高，由基体的不足 1000 MPa （图 3(a)）增加到 9 wt 

% 粘土含量复合体系的约 2500 MPa（图 3(f)）。 

当对样品施加预剪切后，可以发现纳米粘土的加入，大大增加了体系粘弹响应的应力作

用史依赖性。对于基体聚合物而言，应力作用史对其瞬态应力几乎没有影响，预剪切前后，

体系呈现几乎一致的瞬态应力响应，无论是应力过冲程度、最大应力值，还是稳态应力值都

几乎没有变化，表明在历经本实验的静置时间（1800 s）后，具有柔性分子链的聚合物结构

已完全松弛，并回复至初始状态。添加了少量纳米粘土（1 wt %）后，体系的瞬态粘弹响应

变化不是很明显，但当粘土含量大于 3 wt % 时，复合体系预剪切后的瞬态应力值均小于未

经预剪切样品的相应值，即使达稳态后，应力亦无法恢复到未经预剪切样品的相应值。同时

预剪切前后体系稳态剪切应力差随粘土含量增加而几乎成线性增加，如图(4)所示，显示出

纳米粘土含量越高，复合体系在经预剪切后，其结构越难松弛回复到初始状态。 

以 0.1 s-1 剪切速率预剪切 300 s 后，施加给样品的应变已达到 30 strain unit，从图 5 给出

的应变扫描结果可以发现，此时已大大超出了体系的线性粘弹区，表明预剪切作用已破坏了

体系的原有结构。而历时 1800 s 的静置虽然足以使未加纳米粘土的基体聚合物结构回复，

但却无法使添加了纳米粘土的复合体系结构回复到初始状态，而是在经历了结构演化后重新

建立了新的结构平衡，显示出分散良好的纳米粘土对聚合物分子极强的限制作用，这种作用

可赋予聚合物熔体弹性，并在粘土含量达一定值后，使复合体系显示出一定的网络结构特性。 

为进一步研究纳米粘土对聚合物熔体弹性的影响，在上述剪切过实验程中同时考察了体

系第一法向应力差 N1 的变化，如图 6 所示。结果表明，未经预剪切的样品（图 6(a)），随着

纳米粘土的添加及含量的增加，复合体系的 N1 的时间（应变）依赖性与基体聚合物完全不

同。在较短的时间，即较小的应变时，纳米粘土对体系的 N1 影响不明显，在刚施加剪切应

变时，各体系的 N1 值几乎都为零，随着时间的增加，应变增大，无粘土的基体聚合物 N1
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值增加，并逐渐达到平衡；粘土含量为 1 wt %的体系，表现出与基体类似的应变依赖性；

随着粘土含量的增加，体系的 N1 值在较大的应变时又逐渐降低，特别是对于粘土含量为 7、

9 wt %的复合体系，其 N1 值在某一应变临界点后由 0 转变为负值，并在应变继续增加后，

出现 N1 值的振荡。另一方面，当样品经过预剪切后（图 6(b)），所有样品的 N1 值对剪切时

间（应变）的依赖性几乎类似：小应变时，N1为负值且不随应变增加变化，到临界应变后，

N1 增加，基体聚合物和低粘土含量（ 5 wt %）的复合体系出现正的 N1 值，而高粘土含量

（ 5 wt %）的复合体系 N1 值在整个实验应变（时间）范围内均为负值，且在同一应变下，

粘土含量越高的体系其 N1 的绝对值越大。表明较高含量的纳米粘土增加了复合体系熔体的

弹性，样品经预剪切后，无规分散的粘土片层在大应变作用下发生取向排列，并且由于粒子

网络或者聚合物分子受限的影响，片层在静止松弛过程中，难以回复到未经剪切时的状态，

使得再次剪切时复合体系（特别是高粘土含量的复合体系）的第一法向应力差在预剪切前后

发生很大的变化，并出现负值。 
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Fig. 3  The transient stress response under shear rate of 0.1 s-1 with and without pre-shear for the polymer 

matrixand the composites with different contents of nanoclay at 150 oC 
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Fig. 4  The difference of transient stress at steady state 

with and without pre-shear for the polymer matrix and the 

composites with different contents of nanoclay at 150 oC  
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Fig. 5  The dependence of storage module G′ on strain for 

the polymer matrix and the composites with different 

contents of nanoclay at 150 ºC 

 

将图 6 所示的每个样品预剪切前后的数据按应变 strain unit =剪切速率时间换算成 N1

的应变依赖关系（图 7）, 以进一步了解纳米粘土对复合体系弹性的影响，以及各体系弹性

响应对应力作用史的依赖性。由图 7 可知，未经预剪切时，尽管 N1 的应变依赖性不尽相似，

但所有体系均出现一临界应变值c，当应变 = c时，体系 N1开始变化（正或负方向增大），

且随粘土含量的增加，该c 值逐渐减小。经与图 5 比较发现，所有体系 N1 开始变化的c 值

与体系粘弹特性从线性到非线性粘弹响应转变的临界应变值几乎一致。表明相对而言，聚合

物熔体非线性粘弹特性对纳米粘土的添加更为敏感，特别是其含量较高时，尤为明显。 
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Fig. 6  The primary normal force difference, N1, under shear rate of 0.1 s-1 (a) without and (b) with pre-shear for 

the polymer matrixand the composites with different contents of nanoclay at 150 oC 
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Fig. 7  The primary normal force difference, N1 , under shear rate of 0.1 s-1 with or without pre-shear for each 

sample 

 

 

 

2.3. 剪切速率对体系瞬态粘弹响应的影响 

可见，纳米粘土对聚合物熔体非线性粘弹响应的影响突出体现在复合体系的 N1 ~  关

系上，则剪切过程中，施加应变的快慢应是不能忽略的因素。为此，选择粘土含量居中（3 wt

％）的样品，分别以 0.01、0.05、0.1、0.5、1 s-1的剪切速率施加剪切应变，历时 300 s，记

录过程的瞬态剪切应力及第一法向应力差。同时，在剪切结束后，静置样品 1800 s，再以相

同的剪切速率反向剪切，历时 300 s，同样记录过程的瞬态剪切应力及第一法向应力差。 
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Fig. 8  The dependence of (a) the transient stress response and (b) the primary normal force difference, N1, on the 

strain under different shear rate at 150 oC for the composite containing 3 wt % nanoclay without pre-shear  
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Fig. 9  The transient stress response and the primary normal force difference, N1 ,under 

different shear rate at 150 oC for the composite containing 3 wt % nanoclay without/with pre-shear 

 

 

不同剪切速率下，未经预剪切样品的瞬态应力、第一法向应力差的应变依赖关系结果如

图 8 所示。可以看出，以不同剪切速率剪切时，体系瞬态应力及第一法向应力差均表现出不

同的应变依赖性，剪切速率不同，瞬态剪切应力出现极大值的应变不一样；在不同剪切速率

下，小应变时，N1 仍然为 0，仍在线性、非线性转变的临界应变处开始向正值或负值变化方

向。当以极低剪切速率 0.01 s-1 施加剪切应变时，300 s 后体系受到的总应变为 3 strain unit，

尽管已经达到非线性区，但由于应变的施加速率极慢，使得其瞬态应力和 N1 均表现出特异

性。图 8 表明，以极低剪切速率 0.01 s-1 施加剪切应变时，在实验范围内，体系瞬态应力随

应变增加而增加，没有出现应力过冲现象；而 N1 值仍然在临界剪切应变 = c后出现突变，

由 0 变为负值，其 N1 ~  关系曲线形状与图 7(e)、(f) 所示的高含量（7、9 wt %）体系在

0.1 s-1 时的 N1 ~  关系曲线类似。随剪切速率增加，体系瞬态剪切应力过冲现象明显，在高

剪切速率（1 s-1）时发现瞬态剪切应力出现多个极大值；N1 ~  关系在高剪切速率下也出现

特异性，在c后，N1 为正值，且其值远大于其他剪切速率下样品的相应值。 

另一方面，在不同剪切速率下预剪切后，粘土含量为 3 wt % 的复合体系熔体瞬态剪切

应力和 N1 的应变依赖关系也发生了变化（图 9），在小应变时体系的 N1值不再恒定为 0，而
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是低于 0 的负值，同时，在应变大于临界值，预剪切后体系的 N1 值均随应变的增加而增加。

特别是以极低（0.01 s-1）剪切速率施加剪切应变时，经预剪切后的样品其 N1 值与预剪切前

相比有很大的不同，预剪切前后体系 N1 的应变依赖性差异非常大；而以极高（1 s-1）剪切

速率施加剪切应变时，预剪切前后体系 N1 的应变依赖性差异却不是很明显。表明，施加应

变的速率，对体系粘弹响应有较大影响，这可能是与复合体系中粘土片层在不同剪切速率下

运动不一样所致，但具体真实的原因尚待进一步实验研究。 

3 结论 

剥离分散良好的纳米粘土的加入，使复合体系形成局部有序的微结构，导致了体系熔体

弹性的增加，并在剪切流动下表现出特异的非线性粘弹响应，增加了基体聚合物粘弹性对应

力作用史的依赖性。预剪切对基体聚合物瞬态粘弹响应几乎没有影响，但却使复合体系的瞬

态剪切应力值、应力过冲程度及稳态剪切应力值均明显下降；且预剪切前后，复合体系的稳

态剪切应力差值随纳米粘土含量的增加而增加，一定剪切速率下第一法向应力差（N1）对剪

切时间（应变）的依赖关系发生明显的变化；随纳米粘土含量的增加，N1 逐渐由正值变为

负值。剪切作用下纳米粘土对聚合物熔体瞬态粘弹响应影响的可能机理在于：纳米粘土在基

体聚合物中剥离分散，或聚合物分子链插层于粘土片层间，形成局部有序结构，并在剪切作

用下排列取向，导致体系熔体瞬态粘弹响应呈现特异性。 
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The Influences of Nano-clay on Nonlinear Viscoelastic Response 

 Under Shear for Polymer Melts  
Hongmei YANG**, Zhenwei ZHANG and Qiang ZHENG 

（Department of Polymer Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou, 310027） 

Abstract  The influences of nano-clay on nonlinear viscoelastic response for polymer melts were studied by 

using LDPE/EVA/nano-clay composites as research models. During steady shear, the composites have negative 

primary normal force difference (N1) at lower shear rates region. It can be found that the dependence of matrix 

viscoelastisity on the stress histories can be increased by the nano-clay layers dispersed well into polymer matrix. 

The viscoelastic responses of matrix polymer are independent on the pre-shear. However, for the composites 

containing 3 wt % or more nano-clay with pre-shear, the values of transient stress, overshoot and steady stress are 

lower than those of the sample without pre-shear. The differences of transient stress at steady state for the 

composites with and without pre-shear increase with the contents of nano-clay, and the dependences of primary 

normal force difference (N1) on time (strain) for the composites with pre-shear differ entirely from those of the 

samples without pre-shear. The composites with pre-shear have positive N1 instead of negative one with increase 

of nano-clay content. The possible mechanism of polymer melts viscoelastic response affected by nano-clay 

should be proposed. It seems that the layers of nano-clay were exfoliated or intercalated by polymer chains, which 

induce the formation of directors in the polymer matrix. The composites melts show abnormal nonlinear 

viscoelastic response due to alignment or orientation of directors under shear stress.  

Keywords  Viscoelastic response, Nano-clay, Polyethylene, Nanocomposites 
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延缓形成粘弹性胶束体系流变动力学性质研究 
方 波*1 卢拥军 1,2  房鼎业 1  丁云宏 2   张汝生 2  舒玉华 2   汪永利 2 

（1、华东理工大学化工学院，上海，200237； 

2 中国石油勘探开发研究院廊坊分院，廊坊，065007） 

 

摘要：本文考察了粘弹性胶束清洁压裂液（VES-60）的流变动力学过程。建立 4 参数粘弹性胶束的流

变动力学模型描述粘弹性胶束压裂液的延缓形成过程。结果表明，流变动力学模型能够描述粘弹性胶束的

延缓形成过程，模型计算值和实验值吻合良好，模型参数物理意义合理。 

  关键词：粘弹性   胶束   表面活性剂   流变动力学  清洁压裂液   

 

1、引言 

   水力压裂施工是低渗透油气藏改造、提高石油和天然气采收率的重要措施。 近年来研究

表明，表面活性剂在一定条件下可形成粘弹性胶束压裂液，具有良好的流变性能，清洁、无

固相残渣，正发展成为新一代清洁压裂液[1~13]。国外自 1997 年起，已在美国和加拿大开展

了 400 多井次的清洁压裂任务。该压裂液主要采用瓢儿菜基-2 羟乙基氯化铵为表面活性剂，

以氯化铵、氯化钾、水杨酸钠混合液为盐溶液[3,6]。 

目前，国内对粘弹性胶束压裂液的研究很少，多为引进国外压裂液体系在国内油田施工

的报道。本文以 VES-60 为主要原料，着重研究了粘弹性胶束的形成过程。针对粘弹性胶束

形成过程中粘度随时间的变化关系，建立了 4 参数流变动力学数学模型，并用于描述粘弹性

胶束压裂液延缓形成的流变动力学过程，为深入理解胶束形成与体系流变性指标的变化关系

奠定基础。对粘弹性胶束延缓形成过程的流变动力学研究尚未见报道。 

2、材料和研究方法    

2.1  材料和仪器 

VES-60 表面活性剂：由 C16、C18 烷基三甲基季铵盐和助剂组成，自制品。 

RS-75 控制应力流变仪、RV20 旋转粘度计（德国 Haake 公司）。 

将一定体积分数的表面活性剂 VES-60 加入到去离子水中，迅速混合均匀，添加到流变

仪中。在一定温度和剪切速率下，记录体系粘度和剪切应力随时间的变化关系，获得胶束形

成过程的流变动力学曲线。 

3、粘弹性胶束形成流变动力学模型的建立 

3．1 粘弹性胶束的形成 

     

                                                                 
1) 课题来源：国家973项目，编号：2001CB209107；国家自然科学基金项目，编号：20276016；上海市高

等学校青年科学基金项目，01QN28。* 通讯联系人。 



流变学通讯                                                               2009.vol. 1 (1) 创刊 

 71

表面活性剂为两亲分子，由其形成的粘弹性胶束结构与高分子溶液产生粘弹性有所不同。前

者是小分子溶液按照体系能量最低原理组成一定的结构体，如球型胶束和棒状胶束等。研究

表明，表面活性剂溶液之所以产生粘弹性，主要伴随着胶束结构从球型胶束转变为棒状胶束。

粘弹性胶束的形成需要一定的时间和能量。本文对 VES 粘弹性胶束体系的形成过程进行研

究，着重考察了胶束形成过程中体系的粘度随时间变化过程，获得了胶束形成过程中的流变

动力学信息，为进一步建立流变动力学模型表征胶束形成过程奠定基础。为说明问题，典型

的 VES 粘弹性胶束形成过程的流变动力学曲线如图 1 所示[13]。 
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图 1  4%VES 胶束形成过程流变动力学曲线(10s-1 ) 

 

由图 1 可见，粘弹性胶束的形成需要一定的时间。随时间的增加，胶束体系的粘度逐渐

增大，并达到最大平衡值。图 1 中表现出两种形式的胶束形成过程。第一种形式为：胶束体

系的粘度随时间迅速增加，并最终达到平衡值；第二种形式为随时间的增大，胶束体系的粘

度变化十分缓慢，当达到某一临界时间时，胶束体系的粘度才开始增大，并逐渐达到平衡值。

Oelschlaeger 等在研究含氟阳离子表面活性剂溶液在低离子强度下的粘度随时间的变化关系

时，也观察到了类似的现象[14]。 

第一种形式的胶束形成动力学过程，可以看作是第二种的特殊情况。对不同体系，胶束

开始形成的时间和开始形成的粘度各不相同，主要与体系的初始能量有较大关系。从图 1

中可见，体系温度为 10 度时，需要经过 1600s 才开始逐渐形成粘弹性胶束；而在体系温度

为 20 度时，则需要经过 254.77s 才开始形成粘弹性胶束,且形成速度明显大于 10 度的体系。

当体系温度大于 30 度时，胶束可立即形成，而且胶束结构逐渐加强。 

    本文针对胶束延缓形成过程建立流变动力学模型，描述粘弹性胶束形成的流变动力学过

程。 

3.2  4-参数粘弹性胶束形成流变动力学模型的建立 

流变动力学旨在揭示体系的结构和流变特性随时间的变化关系，建立结构与流变性变化
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之间的相互关系。 

    伴随结构的变化，体系的流变学参数相应变化。所以，流变动力学的核心为体系的结构

变化动力学，可利用体系结构变化的规律来揭示流变动力学过程。 

    对粘弹性胶束形成而言，伴随着从球型胶束到棒状胶束的变化过程。假设粘弹性胶束形

成过程等价于下列结构变化过程： 

A→B 

假设 A 为球型胶束，B 为棒状胶束；由于球型胶束体系的粘度与溶剂水的粘度相当，

所以体系的粘度主要是由棒状胶束贡献的。假设体系的粘度与棒状胶束 B 的浓度成正比。 

初始时刻，A 的浓度为 CA0，t 时刻 A 的浓度为 CA 

假设 A 的消耗速度符合一级反应： 

 

00 ,,0  



AA

A
A

CCt

kC
dt

dC
                          （1） 

式中： k 为结构变化速率常数， 0 为体系的初始粘度。 

积分可得：                    )exp(0 ktCC AA                         （2） 

则：生成胶束 B 消耗的 A 量为（ AA CC 0 ） 

假设 t 时刻体系粘度相对于初始粘度的增量与 A 组分减少的量呈正比，即： 

)]exp(1[)()( 000 ktKCCCKt AAA            （3） 

式中：K 为比例系数。 

若所有的 A 全部生成 B，则 CA0 对应于 B 的最大浓度 CBmax，KCA0 等于体系的最大粘

度增量 )( 0max   ，则体系的流变动力学方程为： 

)]exp(1)[()]exp(1[)( 0max00 ktktKCt A               （4） 

该流变动力学方程含有 max 、 0 和 k 共三个参数。 

对第二种胶束形成流变动力学过程，可将式-(4)写成分段函数，修正为：                

                          ct  )(                    )( ctt       (5-a) 

          )]}(exp[1){()( max ccc ttkt        )( ctt      (5-b) 

式中： ct 为胶束开始形成的时间，s； c 为胶束开始形成时体系的粘度，Pa.s；此两个参
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数由实验确定。式-（5）即为 4 参数流变动力学方程，用于描述延缓形成胶束体系的流变动

力学过程。    

4． 结果与讨论 

4.1 不计延缓时间的粘弹性胶束形成过程模拟 

    粘弹性胶束的形成过程中伴随着胶束结构的复杂变化，流变动力学主要揭示流变学性质

与结构的之间的动态变化关系。作为对比，首先不考虑延缓时间，尝试用 4 参数流变动力学

模型描述粘弹性胶束的形成过程，结果分别如图 2-图 4 所示，模型参数示于表 1 中。 
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图 2 用 4 参数流变动力学方程模拟                    图 3 用 4 参数模型模拟 2% VES 粘弹性胶束 

4%VES 粘弹性胶束形成过程 （20 度）                      形成流变动力学过程  （40 度） 
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图 4  用 4 参数模型描述 2% VES 粘弹性胶束                图 5  用 4 参数模型描述 4% VES 粘弹性胶束 

形成流变动力学过程 （30 度）                            形成流变动力学过程 （20 度） 

 

表 1  不考虑延缓时间的粘弹性胶束形成过程模拟参数 

Cs/% T/℃ max /Pa.s  k /s-1 ct /s c /Pa.s 残差 

4% VES-60 20 2.431 6.765×10-4 18.408 0.0664 1.545×10-1 

2% VES-60 40 0.178 1.468×10-3 12.308 0.0345 2.323×10-2 

2% VES-60 30 1.589 1.207×10-3 24.465 0.0793 9.580×10-2 

Cs: the concentration of VES-60 in the samples,%; T: temperature, ; ℃ ct : the time when the viscoelastic micelle 

system begin to form steadily,s; c : the viscosity of viscoelastic micelle system begin to form steadily,Pa.s; k : 

Structure changing rate constant，s-1； max : the maximum viscosity of viscoelastic micelle system，Pa.s； 残差

为模型计算与实验值之差的方均根。 
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由图 2、图 3 和图 4 可见，用 2 参数流变动力学方程描述胶束形成流变动力学过程时，

如果不计胶束延缓形成时间，则在胶束未形成的初始阶段和形成阶段，计算值和实验值偏差

较大，说明延缓形成时间必须充分考虑。 

4.2   用 4 参数流变动力学方程描述粘弹性胶束延缓形成过程 

考虑延缓时间，用 4 参数模型描述胶束延缓形成过程。分别对 20 度下 4%VES 粘弹性

胶束形成过程、40 度下 2% VES 粘弹性胶束形成过程和 30 度下 2% VES 粘弹性胶束形成过

程进行模拟，计算结果分别如图 5~图 7 所示，模型参数列于表 2 中。 
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图 6  用 4 参数模型描述 2% VES 粘弹性胶束                图 7  用 4 参数模型描述 2% VES 粘弹性胶束 

形成流变动力学过程 （40 度）                           形成流变动力学过程 （30 度） 

 

     由图 5-图 7 可知，在胶束开始形成后的过程中，模型计算值与实验值吻合。说明建立

的流变动力学模型反映了胶束延缓形成过程中的主要影响因素，从而能够较好地揭示胶束形

成的流变动力学过程。 

 

表 2  4 参数流变动力学方程描述粘弹性胶束压裂液流变动力学过程的模型参数 

 

Cs/% T/℃ max /Pa.s  k /s-1 ct /s c /Pa.s 残差 

4% VES-60 20 1.716 1.878×10-3 254.77 0.0746 6.8493×10-2 

2% VES-60 40 0.159 3.434×10-3 242.609 0.0396 1.6422×10-2 

2% VES-60 30 1.068 4.428×10-3 194.13 0.105 3.6527×10-2 

Cs: the concentration of VES-60 in the samples,%; T: temperature, ; ℃ ct : the time when the viscoelastic micelle 

system begin to form steadily,s; c : the viscosity of viscoelastic micelle system begin to form steadily,Pa.s; k : 

Structure changing rate constant，s-1； max : the maximum viscosity of viscoelastic micelle system，Pa.s；残差

为模型计算与实验值之差的方均根。 

 

进一步对比图 6、图 7 和表 2 中相应的模型参数可知，2%的 VES 在 30 度下形成胶束的

速度明显高于其在 40 度下形成胶束的速度。因此，2%的 VES 在 30 度下的结构变化速率常

数 k 大于其在 40 度下的结构变化速率常数；另外可以看出， max 的模拟结果合理，证明所

建立的流变动力学方程的参数物理意义明确、合理，可描述粘弹性胶束的形成过程。 
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1.4、结 论 

针对粘弹性胶束压裂液的延缓形成过程中粘度随时间的变化关系，首次建立 4 参数流

变动力学模型描述胶束延缓形成过程。结果表明，该流变动力学模型简捷实用，模型计算值

与实验值吻合良好，参数意义明确，能够较确切地描述具有延缓形成胶束过程的流变动力学，

为拓展流变动力学的应用研究奠定基础。    
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Study on the Rheological Dynamics for the Delayed Formation of  

Viscoelastic Micelle Systems 
 

Fang Bo*1  Lu Yongjun1、2    Fang Dingye1  Ding Yunhong2  Zhang Rusheng2  

 Shu Yuhua2 Wang Yongli2 

(1. East China University of Science and Technology, Shanghai ,200237;  2. Langfang  Branch, 

Research Institute of Petroleum Exploration and development, Langfang, 065007) 

 

Abstract:  The rheological dynamics for the formation of clear viscoelastic micelle fracturing fluids (VES-60) 

were investigated. The 4-parameter rheological dynamics model and equations were established firstly, and was applied 

to simulate the delayed formation of clear viscoelastic micelles fracturing fluids. The results showed that, the 

rheological dynamics equation can be applied to describe the delayed formation of viscoelastic micelle systems 

correctly, the calculated data were in good agreement with the experimental data, and the meanings of the model 

parameters were reasonable.  

Keywords: Viscoelasticity,  Micelles,  surfactant,  Rheological dynamics,  Clear fracturing fluids
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最小耗能原理及其在流变固体中的应用 

罗迎社
1
，唐松花

3,2
，周筑宝 2  

1.中南林业科技大学流变力学与材料工程研究所，长沙，410004 

2. 中南大学土木建筑学院，长沙 410075 

3. 湘潭大学基础力学与材料工程研究所, 湘潭  411105 

 

摘要:本文简要地介绍了一个具有新内涵的最小耗能原理并讨论了它在流变固体力学中的应用。文中根据基

于最小耗能原理的本构关系理论，导出了 Bingham 体及 Maxwell 体的本构关系；根据基于最小耗能原理的

最小功耗原理，建立了准静态粘弹性力学率型变分原理的两种基本型式。文中所举的两个算例表明，根据

上述新变分原理的两种基本型式，都能求得问题的正确解答。 

关键词：最小耗能原理；流变固体；本构关系；变分原理。 

 

Abstracts: A least energy dissipation principle with new intension was introduced and discovered on its application 

in the rheological solid mechanics. According to the constitutive relation theory based on the least energy 

dissipation principle, the constitutive relation of Bingham body and Maxwell body were deduced; According to the 

least work consumption principle based on the least energy dissipation principle, two basic kinds of variational 

principle of quasistatic visco-elastic mechanics were established. It is shown from two examples that the correct 

solutions of the problems can be gained according to the two basic kinds of new variational principle above. 

Keywords: The least energy dissipation principle; rheological solid; constitutive relation; variational principle. 

 

1 关于最小耗能原理 

现有的最小能耗原理（最小能耗率，最小能量）原理的理论基础是非平衡态热力学中的 

最小熵产生原理。由于最小熵产生原理只适用于平衡态附近线性区的稳定态（平衡态可看作

是稳定态的一种特例），所以现有的最小能耗原理也只能是在同样严格的限制条件下才成立。

即系统只有在边界条件恒定的情况下，在平衡态附近的线性区内达到稳定时，才具有耗能率

最小的结论
［1～6］。 

文献［7，8］借助于缩小寻找最小值范围的方法，证明了一个具有新内涵的最小耗能原

理。即“任何耗能过程，都将在与其相应的约束条件下，以最小耗能的方式进行”（这里所谓

的“耗能”，是指能量的转换与传输；这里所谓的“相应的约束条件”，是指过程所应满足的控

制方程和定解条件；这里所谓的“以最小耗能的方式进行”，是指在耗能过程中的任意瞬时，

系统的耗能率都取当时所有可能耗能率中的最小值）。由于这个具有新内涵的最小耗能原理，

实际上已将现有的最小能耗原理从一个只在平衡态附近线性区的稳定态才成立的结论，拓展

成为一个在非线性非平衡态热力学过程中的任意瞬时都成立的结论，从而使它具有了普遍意
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义。显然，由于这个具有新内涵的最小耗能原理的加入，将使目前已广泛应用于各学科领域

的能量原理更趋完善。 

本文仅讨论这个新原理在流变固体力学中的应用。所谓“流变固体”，通常是指松弛时间

比观察时间更长的一类流变体。流变固体力学涵盖着粘弹性力学，粘塑性力学，粘弹塑性力

学等分支学科，而弹性力学，塑性力学则可视为它的特例。 

2 由最小耗能原理导出 Bingham 体和 Maxwell 体的本构关系 

文献［7］建立了一种基于最小耗能原理的本构关系理论。下面应用这种新理论来建立 

流变学中常用的 Bingham 体和 Maxwell 体的本构关系。众所周知，它们分别是最简单，最

具代表性的粘塑和粘弹体。 

对于 Bingham 体，可设应力张量主轴与不可逆流变应变率张量主轴重合
［9］。如此，当

只存在不可逆流变应变一种耗能机制时，Bingham 体微小单位体积的耗能率 

          R
ii                                    （1） 

其中 )3,2,1(, iR
ii   分别为主应力和不可逆流变应变率。因为 Bingham 体只有在屈服之后

才会发生不可逆流变应变，所以以（1）式表示的“耗能”只有在屈服条件得到满足的情况下

才会发生。因此屈服条件可视为是以（1）式表示的耗能过程的“相应的约束条件”，即只有

在满足屈服条件（例如 Mises 屈服条件）之后，以（1）式表示的耗能过程才会发生。于是

根据最小耗能原理，（1）式应在满足 

       02
133221
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2
1  siF       （2） 

的条件下取驻值（（2）式中的 s 为 Bingham 体中摩擦件的材料参数，即屈服应力）。综上，

在引入 Lagrange 乘子之后有 
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       （3） 

（3）式是以 i 为自变量的关于
R
i 的一阶偏微分方程组 )3,2,1( i 。可以验证： 
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         （4） 

就是（3）式当其中的取为

1

 时的解答。另由模型理论
［10］可知，Bingham 体在单向应

力状态下的本构关系为   )0(
1

 R
ss

R 


  时当 ，其中为 Bingham 体粘壶

的粘性系数。由于可设粘性应变的 Poisson 比
2

1
 ，故按模型理论的结果

 s
R 


 

1
 及叠加原理推得的，Bingham 体在复杂应力状态下的本构关系也是（4）

式。这表明由最小耗能原理导出的（4）式，就是复杂应力状态下 Bingham 体的本构关系。 

令（4）式中的 0s （这相当于假设 Bingham 体中的粘壶没有并联摩擦件的情况），

就可得到复杂应力状态下 Maxwell 体的不可逆流变应变率 
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                                         （5） 

 

于是由（5）式可得 Maxwell 体在复杂应力状态下的本构方程为 
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        （6）  

其中
R
i 为主弹性应变率， i 为主应力变化率 )3,2,1( i ， ,E 分别为弹性元件的弹性模

量和 Poisson 比。对于单向应力状态，由（4）式和（6）式可得 Bingham 体和 Maxwell 体的

本构关系为 
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                        s
R 


 

1
                       (7) 

及                     


 11
 

E
                             (8) 

显然,它们与由模型理论所得结果完全一致,这样就从最小耗能原理导出了 Bingham 体和

Maxwell 体的微分型本构关系。如所周知，根据叠加原理，还可由微分型本构关系推得与之

相应的积分型本构关系。 

3 基于最小耗能原理的最小功耗原理 

文献［8］从最小耗能原理出发，导出了一个可以包含能量耗散项在内的新极值原理——

最小功耗原理，即“任何作用于系统的外力功消耗过程，都将在与其相应的约束条件下，以

消耗外力功最小的方式进行。”这里所谓的“外力功消耗”(或“消耗外力功”)是指作用于系统的

外力功被转换为系统的势能、动能及耗散能；这里所谓的“以消耗外力功最小的方式进行”，

是指在外力功消耗过程中的任意瞬时，其外力功的消耗率(简称“功耗率”)都取当时所有可能

外力功消耗率中的最小值；这里所谓的“相应的约束条件”，是指在外力功消耗率的表达式中

包含的物理量所应满足的控制方程(即基本方程)和定解条件。于是根据上述基于新最小耗能

原理的最小功耗原理，各类力学问题(无论其是否需要考虑能量耗散)的变分原理，都可用在

满足所讨论问题的基本方程及定解条件下的、使外力功率(即“功耗率”)泛函表示式取最小值

的条件变分问题的形式给出。 

    综上，最小功耗原理又可表述为：各类力学问题的真实(正确)解答(即满足所讨论问题全

部基本方程和定解条件的解答)，都必使 

 0)(  
pS

ii

v

ii dsuPdvuFW    (9) 

或使与(9)式等价的 

 0)(  TUU sH
   (10) 

 0)(  TUUW sH
   (11) 

中的任一式成立。其中W 为总外力功率，Fi、 iP 分别为外力中的体力和面力分量， iu 为位

移分量的变化率(i=1, 2, 3)； HU 为总能量耗散率； sU 为总势能变化率；T为总动能变化率。 

 

四．基于最小功耗原理的准静态粘弹性力学率型变分原理 

1．准静态各向同性小变形情况下粘弹性力学问题的基本方程及定解条件： 
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粘弹性力学与弹性力学及塑性力学基本方程的区别，仅在于它们的本构方程不同。因此，

准静态各向同性小变形情况下粘弹性力学问题的基本方程及定解条件为： 

平衡方程： 0)()(,  tFt ijij               (12) 

        几何方程： 0)]()([
2

1
)( ,,  tutut ijjiij           (13) 

        或率型几何方程： 0)]()([
2

1
)( ,,  tutut ijjiij        (14) 

其中 iiijij Fu 及,, 分别为应力，应变，位移及体力分量 )3,2,1,( ji 。本构方程可根据所讨

论问题的具体情况，选用下面四组本构方程中的某一组
［11，12］ 

        微分型本构方程：
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其中 Pi、Qi (i=1, 2)是微分算子 D=
dt
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d
D  、……的多项式，即 
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积分松弛型本构方程： 
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 积分蠕变型本构方程： 
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其中表示“卷积”，例如 



 )()( sdgstfdgf ； 21 ,GG 分别为切变和体变松弛模量；

21 , JJ 分别为切变和体变蠕变柔量；  213 


E
K , ,E 分别为体积模量,弹性模量和

Poisson 比。 

定解条件为： 

    应力边界条件： 0)()(  tPnt ijij    在 SP上  (19) 

    位移边界条件： 0)()(  tutu ii        在 Su 上   (20) 

或率型位移边界条件： 0)()(  tutu ii
  在 Su 上  （21） 

 

2．基于最小功耗原理的准静态粘弹性力学率型变分原理的两种基本形式： 

根据最小功耗原理，在满足准静态粘弹性力学基本方程及定解条件的情况下应有 
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                                                                      (23) 

(22)或(23)式即为在准静态情况下基于最小功耗原理的粘弹性力学率型变分原理的条件或无

条件变分表示式的两种基本形式。因为最小功耗原理是一个关于过程中任一时刻均成立的瞬

态性率型原理，所以其中的物理方程采用了微分型，而几何方程及位移边界条件则采用了率

型形式。以(22)或(23)式表示的原理的物理意义是：准静态情况下粘弹性力学问题的真实解

答，必使过程中任意时刻的总外力功消耗率 )(tW (或与之相当的 )()( tUtU HS
  )取最小值。 
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五．应用举例 

    例 1：设如图所示三杆桁架是由 Maxwell 体制成，且当 t=0 时有 P(t)=P(0)=P0，与 t 时

刻对应的荷载为 P(t)，试按(23)之第一式求在任意时刻 t 时桁架各杆的应力、应变及 D 点的

位移。 

    解：由于不计体力且各杆均处于均匀应力状态，故对本例而言平衡方程(12)式自然满足，

因为讨论的是一维问题，所以物理方程(15)式根据(8)式可写为 ]
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 （其中下标 1，2 分别表示与杆①，②对应的相应物理量） ，应力边

界条件(19)式化为 0)()(3)( 21  tPtt  。几何方程(14)式及位移边界条件(21)式则化为

0
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t yD ， 0

4
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)(2 

h
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t yD ，其中 yDu 为 D 点的沿垂直方向的位移。综上，(23)之

第一式对本问题可表为： 
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因为本问题属于给定荷载情况下的准静态问题，所以应力与荷载持续时间无关，而只与加载

过程有关，如此 )(1 t 、 )(2 t 均可视为常数(即可设 P(t)=P0+Kt)，故 )(1 t 、 )(2 t 不参加变

分，所以由(24)式有： 
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 (25) 

(25)式共有 10 个方程，而待定的未知量包括 Lagrange 乘子在内也是 10 个，因此由(25)式可

求得问题的解答。但由于联立求解 10 个方程过于麻烦，在实际求解时可按如下方式进行：

由(25)之 3、4、5、6 式可见有 )(
4

3
)( 12 tt   、 )(

4

3
)( 12 tt   ，于是将

h
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t yD )(
)(1


  代入(24)

式并注意到上述的 )(1 t 、 )(1 t 、 )(2 t 、 )(2 t 之间的关系，即可得 
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          )]}()(
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再将由(25)第 3、5 两式得到的 ]
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当 P(t)=P0= 常 数 时 , 则 有 )
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  。可以验证，以上应力，应变及 D 点的位移与按弹性力学现有

方法求得的结果完全一样。 

    例 2：按(23)之第 2 式求解上例。 

    解：对上例而言，(23)之第 2 式可表为： 
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由(26)式有 
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(27)式共有 10 个方程，而待定的未知量包括 Lagrange 乘子在内也是 10 个，因此由(27)式可

求得问题的解答。与上例类似，本例也可按如下简捷方式求解：将(27)之 3、4 两式即
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    以上两例表明，由基于最小功耗原理的准静态粘弹性力学率型变分原理的两种基本形

式，都可以求得问题的正确解答。这是因为满足(23)中的任何一式，实际上就意味着满足准

静态粘弹性力学问题的全部基本方程及定解条件。但当采用(23)之第 1 式或第 2 式时，其结

果中的 Lagrange 乘子的物理意义将会是不一样的。 

 

六．结束语 

文献［7］正式出版后，受到一些专家，学者和有关专业研究生的关注，他们有的将该

文献提出的解决问题的新思路和新方法，用于所研究的题目，所获成果散见于发表在包括“中

国科学”，“电波科学学报”，“科学创新导报”，“岩土力学”，“建筑结构学报”，“岩石力学与

工程学报”，“固体力学学报”，“材料科学与工程学报”等权威刊物在内的一系列学术论文之

中；有的则在一些高校的自然科学学报上撰写专文，对有关问题与作者进行深入讨论。但专

门研究最小耗能原理在流变固体力学中应用的文章还很少见到。本文表明：最小耗能原理在

流变固体力学领域也可发挥重要作用。 
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SSBR/SiO2混炼胶的动态粘弹行为* 
宋义虎**，孙  晋，郑  强 

（高分子合成与功能构造教育部重点实验室  

浙江大学高分子科学与工程学系 杭州 310027） 
 

摘要：研究了白炭黑 (SiO2)填充溶液聚合丁苯橡胶 (SSBR)的动态流变行为，考察了时间 -浓度叠加

(Time-concentration superposition, TCS)原理在粒子填充橡胶中的应用，获得以未填充 SSBR 为基准的流变叠

加曲线。流变叠加曲线在低频下呈现模量平台，复数黏度呈现剪切变稀行为，而损耗因子 tan在特定频率

下出现峰值。基于刚性粒子所导致的应变放大效应以及 SiO2 粒子间 SSBR 分子的受限运动，探讨了 TCS

模量平移因子 AG与频率平移因子 A随 SiO2 体积分数的变化。AG与 A均为的标度函数，但 AG~关系不

符合粒子聚集体团聚(cluster-cluster aggregation, CCA)模型。讨论了偶联剂 3-辛酰基硫代-1-丙基三乙氧基硅

烷(NXT)对动态流变行为的影响。NXT 不影响性叠加曲线的低频平台模量与剪切变稀幂律指数。然而，与

不含偶联剂的混炼胶相比，NXT 造成 SSBR 特征松弛时间缩短，稠度与 AG增大。 

关键词：溶聚丁苯橡胶，白炭黑，动态粘弹性，时间-浓度叠加(Time-concentration superposition, TCS)原理，

应变放大效应 

 
粒子填充是橡胶补强的的主要途径。在仅考虑粒子几何效应的情况下，可用Einstein方

程及其修正形式描述橡胶补强机理[1]。在高含量下，炭黑、白炭黑等活性粒子团聚，并进一

步形成粒子网路，补强效果取决于粒子聚集体的团聚(cluster-cluster aggregation, CCA)过程
[2]。然而，不管是Einstein方程还是CCA模型，均忽略高分子链对填料粒子的拓扑屏蔽效应[3]。

粒子填充导致结合橡胶与玻璃化转变温度(Tg)升高的界面层的形成[4]，使弹性有效链段分子

量及分子能动性降低[5]。刚性粒子的存在造成显著的应变放大效应，即粒子间隙中橡胶基体

的局部应变远大于宏观应变[6]。现有橡胶补强模型均不涉及分子能动性变化与应变放大效

应。 

沉淀法白炭黑(SiO2)填充溶液聚合丁苯橡胶(SSBR)可应用于低滚动阻力、低油耗“绿色

轮胎”胎面胶。为改善亲水性SiO2在橡胶中的分散性，提高橡胶加工性，通常在混炼胶中添

加硫硅烷偶联剂。本文以SSBR/SiO2混炼胶为模型，从分子能动性与应变放大效应角度分析

填充橡胶的线性粘弹性，探讨橡胶补强机理，并考察偶联剂对补强效果的影响。 

 

1 实验部分 

 

1.1 原材料 

溶液聚合丁苯橡胶(SSBR, PR1205, 苯乙烯含量 25 %, 顺式-1,4-结构含量 35 %)，奇美

实业股份有限公司；沉淀法白炭黑(SiO2, Ultrasil VN3 GR, pH 5.4 ~ 7.0, 比表面积 175 m2/g)，

德国 DEGUSSA 公司；3-辛酰基硫代-1-丙基三乙氧基硅烷(NXT)，美国 Crompton 公司；硬

脂酸、石蜡、氧化锌、N-(1,3-二甲基丁基)-N'苯基对苯二胺(6PPD)，上海景惠化工有限公司。 

1.2 样品的制备 

混炼胶组成(phr)为：SSBR 100；SiO2 0~50；NXT 偶联剂 0 或 7；氧化锌 2.5；硬脂酸 

                                                        
*纪念杨士林先生诞辰90周年；**通讯联系人，Email: s_yh0411@zju. edu.cn 
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1.0；石蜡 1.5；6PPD 2.0。采用开炼机在 50 C 初混 SSBR、SiO2 与其它助剂，随后采用 Haake

流变仪在 150 C 混炼 10 min，将混炼胶于 150 C、10 MPa 下压成直径 25 mm、厚度 1.5 mm

的样品。 

1.3 测试 

透射电子显微镜(TEM)，用 TEM 分析仪(JEM-1230, Electron Co., 日本)观察未填充

SSBR 低温超薄切片(厚度 200~300 nm)形态。动态力学分析(DMA)，采用单悬臂模式在 TA 

Q800 DMA (TA Instruments, USA)上进行测试，频率为 1 Hz，升温速率为 3 C min-1。动态

流变，采用平行板模式在先进流变扩展系统(ARES, TA Instrument, 美国)上进行频率扫描测

试，温度为 150 C，应变为 0.1 %。 

  

2 结果与讨论 

2.1 SSBR 的微观相分离与玻璃化转变 

图1给出SSBR的TEM显微形貌。SSBR呈现微观相分离，形成宽约10 nm的相互连接的

片层结构。图2给出SSBR的DMA曲线。储能模量(E')随温度(T)升高而降低，SSBR依次经历

玻璃态、玻璃化转变与橡胶平台区。由tan曲线可见，SSBR的玻璃化转变温度(Tg)为-63 C。

在橡胶平台区，SSBR在85 C出现次级转变，对应聚苯乙烯微区的玻璃化转变。TEM与DMA

分析表明，SSBR分子含有聚苯乙烯短嵌段，形成片层结构，分散于无规SBR橡胶基体中。 

 

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

101

102

103

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5
 

 
E

' /
 M

P
a

T / oC

ta
n


 

Fig. 1 TEM micrograph of unfilled SSBR 
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frequency  for the SSBR/silica compounds containing 7 phr NXT coupling agent 

 

2.2 SSBR/SiO2混炼胶的流变特性 

图3给出SiO2体积分数()对含7 phr NXT偶联剂的SSBR/SiO2混炼胶动态流变行为的影

响。在给定频率()下，混炼胶动态储能模量(G')与损耗模量(G'')均随增大而显著增大，同

时tan值显著降低。 = 0时，低频区( < 2 rad s-1) G'>G''，且G'的频率依赖性较弱；在高频

区( > 2 rad s-1)，G'与G''极为接近。在测试范围内，未填充SSBR由于微观相分离而呈现平

台区-转变区的流变特性[7]，其tan峰值频率p对应平台区向转变区过渡的特征时间。随

增大，G'与G''的频率依赖性逐渐减弱。 = 0.20时，G'与G''在 < 0.1 rad s-1几乎与无关，呈

现粒子填充体系典型的低频平台特征[4]。通常认为，该类固行为与三维粒子网络的形成有关。

p随增大而向高频移动，与SiO2粒子吸附SSBR分子链并约束其运动相矛盾。不含NXT偶联

剂时，混炼胶呈现与图3类似的流变行为，只是相同SiO2含量下低频模量增加更为显著。 

 

2.3 混炼胶流变特性的标度讨论 

Coussot[8]考察了水性粘土悬浮液的稳态流变行为，采用约化剪切应力 c/  ~约化应变速

率 c/  图来归一化悬浮液的流动曲线。这里，与分别为剪切应力与应变速率，c为屈

服应力，为稳态黏度。Trappe与Weitz[9]发现，将油性炭黑悬浮液的动态流变数据分别沿模

量轴、频率轴平移，可获得不同炭黑含量情况下的叠加曲线。这些研究揭示了粒子悬浮液的

时间 -浓度叠加 (Time-concentration superposition, TCS)原理。TCS原理被成功地应用于

Laponite层柱粘土/8%聚氧乙烯悬浮液[10]、多壁纳米炭管/低分子量聚异丁烯悬浮液[11]、单壁

纳米炭管/聚氧乙烯复合材料[12]与炭黑/聚乙烯复合材料[13]的动态流变行为。应用TCS原理

时，经验上分别将纵向、横向平移因子取静态屈服模量Gc与 c/ G 。Mongruel与Cartault[14]

发现，炭黑或SiO2填充丁苯橡胶的高频( > 20 rad s-1)模量曲线与未填充胶平行，而tan曲线

与未填充胶重合，提出采用高频G'比值来定义补强因子。Gleissle与Hochstein[15]发现，玻璃

珠、石英粉、石灰石粉等悬浮液的复数模量G*曲线平行于硅油悬浮剂，采用悬浮液与悬浮

剂G*比即可简单定义应变放大因子。可见，目前对TCS平移因子缺乏统一的定义。SSBR/SiO2

混炼胶的动态流变行为明显不同于丁苯橡胶混炼胶及玻璃珠等悬浮液。在所研究范围内，

SSBR/SiO2混炼胶模量曲线不平行，tan曲线不重合，也无法确定稳态黏度。因而，难以采

用文献建议的方法确定平移因子。 

在动态剪切应变 *
0

i te   作用下，粒子填充体系承受宏观应力 * ( )
0

i te     ，应变速

率为 * *i  ，复数模量与复数黏度分别为 * * */G   与 * * */    。这里，0、0分别为

宏观应变幅度与应力幅度，为相位角。微观上，粒子间橡胶基体的局部应变 *
Loc 远大于宏

观应变 * [6]，二者间关系记为 * *
Loc GA  ，其中AG > 1为应变放大因子。粒子间橡胶基体的

复数模量为 * * * * * *
Loc Loc G G/ / ( ) /G A G A      ，复数黏度为 * *

Loc G/ A  。可见，与粒子

间橡胶基体的局部性质相比，粒子填充导致橡胶宏观模量与黏度均增大AG倍。另一方面，

刚性粒子约束粒子间橡胶分子运动，分子松弛时间延长。在双对数坐标上，将填充橡胶的流

变曲线沿模量轴平移log( 1
GA )个单位、沿频率轴平移logA (A < 1)个单位，可与未填充橡胶

的流变曲线叠合。 
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图4给出不同下SSBR/SiO2混炼胶的动态流变叠加曲线。为考察偶联剂的影响，将不含

偶联剂与含7 phr NXT偶联剂的数据绘制于同一图，其中将不含偶联剂的数据沿模量轴上移1

个数量级。由图4可见，经曲线平移后，填充橡胶的流变学参数G'、G''、|G*|、|*|、tan基本

与未填充橡胶数据重合。叠加曲线显示，G'、G''与|G*|在低频区呈现与无关的平台值。这

表明，由于粒子的拓扑限制以及粒子对SSBR分子链的吸附，粒子间受限橡胶在长时区不会

发生终端流动。 

由图4(b)可见，|*|随增加而显著降低，呈现剪切变稀。采用 0

* *| | | | nG G K  [13]与

0

* * * 1| | | | / | | / nG G K       分别拟合|G*|~与|*|~叠加曲线数据，可得到低频平台模量

0

*| |G 、稠度K与幂律指数n ( n < 1)。图4(b)中实线与虚线分别显示|G*|与|*|的拟合结果。根

据曲线拟合，不含偶联剂与含7 phr NXT偶联剂的混炼胶的 0

*| |G 分别为2.8 kPa与2.2 kPa，K

分别为9.4 kPa sn与4.4 kPa sn，n均为0.62。可见，偶联剂造成K显著降低，但不影响 0

*| |G 与n。 
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Fig. 4 Master curves of G' (solid symbol), G'' (hollow symbol), G* (solid symbol), * (hollow symbol) and tan as 

a function of  for SSBR/SiO2 compounds and influence of NXT on characteristic relaxation time as a function of 

 

The data for compounds containing 7 phr NXT are vertically shifted by one order of magnitude upward for clarity 

 

由图4(a)与图4(c)可见，G''与tan随增加而逐渐偏离叠加曲线，且越大，偏离叠加曲

线的值越低。这说明， SiO2粒子吸附SSBR链段，约束链段以及更小单元的运动，从而影

响高分子的高频(短时)松弛行为。根据tan叠加曲线的峰值频率p可确定受限橡胶的特征松

弛时间，如图4(d)所示。随增大而增大，而含NXT混炼胶的低于不含偶联剂的混炼胶。

可见，偶联剂可降低SiO2粒子对SSBR分子运动的束缚。 
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图5显示平移因子与的关系。频率平移因子A反比于，随增大而降低。应变放大因

子AG等价于橡胶补强因子，随增大而增大。不含偶联剂时，AG明显大于含NXT的混炼胶。

CCA模型假设填料粒子在其平衡位置附近波动，其关联长度与橡胶缠结链段尺寸相当。高

于临界值时，CCA模型预测剪切模量 ~ xG  [2]，标度指数x = (3+ dfB)/(3-df) = 3.5，df = 1.8与

dfB = 1.3分别为粒子聚集体及聚集体骨架的分维度。若不考虑填料粒子波动，则x = 5/(3-df) = 

4.2[3]。采用 G ~ xA  拟合图5中的AG数据，发现不含偶联剂时x = 2.65  0.02，而含7 phr NXT

时x = 2.22  0.36，均明显低于CCA模型预测值，说明CCA模型并不适用于SiO2/SSBR体系。

虽有报导SiO2悬浮液[16, 17]与SiO2填充硅橡胶[18]、聚丁二烯[4]及EVA共聚物[3]等体系符合CCA

模型，但也有例外体系，如SiO2填充聚异戊二烯(x = 5.2)[19]、SiO2/聚氧乙烯溶液分散液(SiO2

含量较低时x = 3.3，SiO2含量较高时x=26.5)[20]。对于SiO2填充硅橡胶，x与SiO2粒子表面性

质有关[21]。对于亲水性SiO2粒子，x=7.2；对于疏水改性的SiO2粒子，x=2.8；x随表面疏水性

提高而降低，与本文结果一致。可见，，忽略高分子或悬浮剂黏弹特性的CCA模型在描述

粒子填充体系的补强机理上具有局限性。Vermant[22]等人为，粒子填充高分子的低频流变数

据反映粒子渗流网络结构，而高频流变数据反映高分子运动，因而提出分别采用CCA模型

与Krieger-Dougherty方程来描述低频与高频下的G'~关系。然而，Krieger-Dougherty方程、

Einstein方程等经验方程通常用于悬浮液或填充体系的稳态黏度。事实上，SSBR/SiO2混炼胶

的动态流变行为与粒子间橡胶基体的松弛密切相关，流变叠加曲线主要反映SSBR分子链在

粒子间隙内的受限运动。由图5可见，A~关系满足标度律 ω ~ yA 
，最小二乘拟合给出y = 

4.00  1.00 (不含偶联剂)与y = 1.54  0.53 (含偶联剂)。文献报道[9]，粒子悬浮液或填充体系

TCS平移因子间存在标度关系，即 G ω~ zA A 。对于SSBR/SiO2混炼胶，应变放大效应与SSBR

分子松弛相互关联，z = -x/y。由图5，不含偶联剂时，z = 0.66；含7 phr NXT时，z = 1.44。 
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Fig. 5 Shift factors AG and A as a function of  for SSBR/SiO2 compounds with and without 7 phr NXT 

 

综上所述，(1) TCS原理可应用于SSBR/SiO2混炼胶的动态流变行为，获得以未填充SSBR

为基准的流变叠加曲线；(2) 粒子填充造成橡胶基体的应变放大效应，并延迟橡胶分子松弛，

从而引入TCS模量平移因子AG与频率平移因子A；(3) 基于填料粒子空间堆积的CCA模型不

能解释AG~关系，流变叠加曲线反映SSBR分子链在粒子间隙内的受限运动；(4) 在应用TCS

时，不需引入“粒子网络”、“渗流”、“结合橡胶”等观念，易于推广至其它粒子填充高分子体

系。由于SSBR呈现微观相分离，在所研究范围内其流变行为处于平台区-转变区，因而尚

不能揭示SSBR受限松弛与本体松弛的本质区别。后续研究可采用时-温叠加原理获得SSBR

的终端流动曲线，或以其它均相橡胶基体为研究对象，着重考察TCS原理在终端区的应用，
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以揭示橡胶受限运动对终端流动区黏弹特性的影响。 
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DYNAMIC RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF SSBR/SIO2 COMPOUNDS 

 
SONG Yihu*, SUN Jin, ZHENG Qiang 

(Key Laboratory of Macromolecular Synthesis and Functionalization, Ministry of Education , Department of 

Polymer Science and Engineering , Zhejiang University , Hangzhou 310027 China) 

 

Abstract  Dynamic rheological behaviors of silica (SiO2) filled solution-polymerized styrene-butadiene rubber 

(SSBR) compounds were investigated and application of the time-concentration superposition (TCS) principle to 

this system was verified. Master curves were obtained by shifting the frequency sweep rheological data of the 

filled compounds with respect to the unfilled SSBR. The master curves disclosed the existence of modulus 

plateaus in the low frequency region while the complex viscosity exhibited marked shear-thinning. The master 

tan curves displayed maximum at a characteristic frequency that decreased with increasing filler volume fraction 

. The modulus and the frequency shift factors, AG and A, were introduced into the TCS principle on the basis of 

strain amplification effect due to the presence of rigid undeformable SiO2 particles as well as the constrained 

molecular motion of SSBR among the particles. Scaling relations were revealed to AG and A as a function of . 

However, the AG ~  relation did not follow the cluster-cluster aggregation (CCA) model that was usually 

suggested for particle suspensions or particle filled polymers. Influence of 3-octanoylthio-1-propyltriethoxysilane 

(NXT) as coupling agent to the dynamic rheological behaviors was also discussed. NXT did not influence the 

modulus plateaus and the shear-thinning index whereas it caused a reduction in characteristic relaxation time and 

marked increments in consistency and AG in comparison with the NXT-free compounds.  

 

Keywords  Solution-polymerized styrene butadiene rubber (SSBR), Silica, Dynamic viscoelastic behavior, 

Time-concentration superposition (TCS) principle, Strain amplification factor 
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粘塑性金属材料高温蠕变实验及流变模型研究  

罗迎社 1，杨柳 2，余敏 1 

(1 中南林业科技大学流变力学与材料工程研究所，湖南长沙 410004； 

2 浙江林学院 园林学院, 浙江临安 311300） 

摘要：对三种不同的固体金属材料 Lc4 铝合金、TC11 钛合金及优质碳素结构钢（20#、35#）在高温下

进行了多组蠕变实验，根据实验曲线，采用修正的 Burgers 流变模型来描述这三种材料的高温蠕变行为，

建立了积分型蠕变本构方程和微分型应力应变本构关系，确定了蠕变积分核函数，并对由蠕变方程推

导的理论结果和实验结果进行了比较，理论值与实验值吻合较好。同时，利用蠕变实验数据，求出了

粘塑性材料本构方程中表征粘性性质的材料常数  F ，并对这三种材料的粘性系数进行了比较分

析。 

关键词：粘塑性材料；高温蠕变；金属；流变模型；粘性系数  

中图分类号：         文献标识码：A 

 

1 引言 

随着汽车、核电、航空等工业的迅速发展，对承受高温和复杂载荷的构件的可靠性要

求越来越高。对大多数金属而言，蠕变变形在室温环境下通常很小，可以忽略不计。但在高

温下，构件由于疲劳和损伤交互作用而发生随时间而变化的蠕变变形则必须考虑。蠕变通常

是指物体在恒定应力的作用下，应变随着时间的增长而增长的流变现象。一些重要的内外因

素，比如温度、时间、应力和组织结构等对金属的蠕变性能都有影响[1]。Brown 大学工程学

院Clifton R J.于1985年在金属的塑性一文中把蠕变列为需要开展研究项目一览表的第一项，

并提议寻求蠕变的统一处理方法，通过微观与模拟相结合，将蠕变应力与基本机理研究结合

起来[2-3]。现代工业的发展和高温设备的广泛使用，赋予了金属蠕变问题研究更大的意义。

本文对三种不同的固体金属材料 Lc4 铝合金、TC11 钛合金及优质碳素结构钢在高温下进行

了多组蠕变实验，根据实验曲线，采用修正的 Burgers 流变模型来描述这三种材料的高温蠕

变行为，建立了积分型蠕变本构方程和微分型应力-应变本构关系，确定了蠕变积分核函数。

同时，利用蠕变实验数据，求出了粘塑性材料本构方程中表征粘性性质的材料常数，并对这

三种材料的粘性系数进行了比较分析。 

2 实验方法 

                                                        
基金项目： 国家教育部科技重点项目（02103）,湖南省教育厅科技重点项目（02A008）,湖南省自科基

金项目（03JJY3007）和湖南省优秀博士学位论文专项奖励项目（湘财教指[2003]48 号）资

助。 
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试验所用设备分别为仿英 T-48 型的国产 RD2-3 型和 RC-1230 型高温蠕变及持久强度试

验机。试验材料为 Lc4 铝合金、TC11 钛合金及 20 号和 35 号优质碳素结构钢，统一加工成

10*100 试件，符合国标 GB/T2039-1997。然后将试件在不同温度不同应力水平下，进行多

组高温蠕变试验，实验曲线如图 1-4 所示。图 1（a）为 Lc4 铝合金在同一温度水平(150 )℃

及不同应力水平(分别为 220MPa、230MPa、240MPa)的蠕变实验曲线，图 1（b）为 Lc4 铝

合金在同一应力水平(220MPa)及不同温度水平(分别为 145℃、150℃、155 )℃ 下的蠕变实验

曲线，图2为TC11在同一温度水平(550 )℃ 及不同应力水平(分别为343MPa、353MPa、363MPa)

的蠕变实验曲线，图 3 为 20 号钢在同一温度水平(500 )℃ 及不同应力水平(分别为 130MPa、

135MPa、140MPa)的蠕变实验曲线，图 4 为 35 号钢在同一温度水平(500 )℃ 及不同应力水平

(分别为 140MPa、150MPa、160MPa)的蠕变实验曲线。 

 

  
(a)(150 )                                    (b)℃    (220MPa) 

 

 

图 1 铝合金材料 Lc4 的蠕变曲线 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 TC11 钛合金的蠕变曲线(550 )℃  
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图 3  20 号钢的蠕变曲线(500 )℃ ，                        图 4  35 号钢的蠕变曲线 (500 )℃ ，  

 

3 实验结果分析 

3.1 蠕变本构方程的确定 

蠕变曲线一般可以分作三个阶段，即过渡蠕变阶段、稳态蠕变阶段、加速蠕变阶段。当蠕变

进入加速阶段时，蠕变速率迅速上升，蠕变变形迅速发展，材料的内部组织可能发生突发性

破坏，即蠕变断裂。对于金属流变成形来说，断裂即意味着成形的失败，因此主要考虑前两

个阶段的变形。由上述三种材料的蠕变实验曲线可以看出，它们呈现一些共同的特点，其一，

在一定的温度下施加小的负载时，或者负载一定而温度较低时，由实验获得的曲线的特点表

现为具有恒定蠕变速度的第二蠕变阶段很长。这就为人们提供一种避免具有加速蠕变特性的

第三蠕变阶段直至断裂在全部实验期间可能根本不出现的蠕变极限应力和蠕变极限温度的

实验途径。此结论与 Griffiths W T.对于耐热镍铬合金所做的实验结果是相吻合的[4]。其二，

它们的第一阶段很短，第二阶段与 Burgers 模型蠕变曲线很相似，因此考虑采用修正的

Burgers 流变模型来描述它的蠕变行为。 

图 5 为 Burgers 模型，该模型中没有塑性元件，因此，尽管该模型的蠕变曲线的走向

与材料的实验蠕变曲线的走向一致，但是对粘塑性金属材料来说它还不是最理想的模型。图

6 所示为修正的 Burgers 模型[3，5-7]，其蠕变曲线的走向与 Burgers 模型一样，但它还包含了

一个塑性元件，体现了材料的粘塑性特征,所以选择用此模型。 

         

图 5  Burgers 模型                     图 6  修正的 Burgers 模型 
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对于修正的 Burgers 模型，其本构方程表达式如下[3]： 

 

    
t

K
t

K

E

EE
t s

3

0

2

2

2

0

1

0 exp1





















 ，    s 0                     

(1) 

现以 TC11 材料为例，推导其蠕变本构方程表达式。    

当应力水平 0 为 343MPa 时，令 0t ，即有 

1

0
0 E


 ， t

KEE
t s

3

0

2

0

1

0* )(
)(





    (2) 

令  


＝
3

0

K
s

  其中为渐近线的斜率。根据实验数据可以确定该渐近线，因而

其斜率得以确定，当应力水平分别为 343MPa、353MPa 时所得到的蠕变曲线的渐近线的斜

率分别为 hr/101928.0 3
1

 、 hr/102153.0 3
2

 ，则有: 

hrGPa44.444
hr/100226.0

Pa1010
3

6

21

2
0

1
0

3 








 


K                        

( 3 ) 

 MPa31.257101928.01044.444343 33
13

1
0   Ks                

( 4 ) 

令 0t ，则
2

0

1

0*
0 EE


  , 将式

0

0
1 


E 代入有: 

        GPa1225
1052.38.3

10343
3

6

0
*
0

0
2 





 


＝E                            (5) 

其中
*
0 为渐近线在 y 轴上的截距。求出 1E 、 2E 、 3K 、 s 后，现在只要再求出参数 2K ，

再任取一组实验数据 t、 代入式(1), 便可以求出 hrGPa895.426542 K 。 

这样便可以确定应力水平为 343MPa 时的蠕变方程为： 

ttt 433 10928.1)]0287.0exp(1[1028.01052.3)(             (6) 

采用同样的方法，Lc4 铝合金在应力水平为 220MPa 下的蠕变方程为 

ttt 533 10288.1)]90568.0exp(1[10223.010055.3)(            （7） 

表 1 为 TC11 钛合金蠕变方程推导的理论结果与实验结果的误差比较。在稳态蠕变阶

段，两者的误差在 5﹪以内，说明理论值与实验数据吻合的较好。 
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根据流变力学中的模型理论，我们可以求出推广的 Burgers 模型的微分型应力应变本

构关系为： 

 
2

32
3

21

32

21

32321 )(

E

KK
K

EE

KK

EE

KEKKE
s 


                (8) 

将实验数据所求的各模型参数值代入式(8)，便可以确定 TC11 钛合金在温度为 550℃，

应力水平为 343MPa 时的微分型应力应变本构关系。 

       131138 1055.11044.41591059.31057.2             (9) 

 

表 1  实验值与理论值的误差比较 

 

 过渡蠕变阶段 稳态蠕变阶段 

t 小时 0 2.5 4 15 26.5 30 48 62 

蠕变实验值  310   3.52 4.43 4.7 6.51 8.5 9.1 12.67 15.88 

模型理论值  310  3.52 4.0214 4.322 6.51 8.778 9.465 12.98 15.48 

误差值 0﹪ 9.22﹪ 8.04﹪ 0﹪ 3.27﹪ 4.01﹪ 2.45﹪ 2.51﹪

 

3.2 蠕变积分核函数的确定 

考虑某一物理体系或者力学体系，在不同时间 所受到的外界作用的影响延续到往后

某一确定时刻 t 的总效果。若这种影响不是相互耦合而是线性的，便可以用 Boltzmann 叠加

原理进行数学处理[7]。根据这一原理，若有某一应力 )(t＝ 作用于物体，我们可以将应力

)(t＝ 离散为一系列单个脉冲应力作用于物体，物体的变形即为这些脉冲应力作用的综

合效果。 











tt

tt

当

当

),()(

,0)(

1

1
                                                     

(10) 

按 Boltzmann 叠加原理，此脉冲应力作(10)式的等价处理后所导致的应变为 

 

)()()()()()()(   tJtJtJ             (11) 

 

其中， )(tJ 为蠕变柔量。当 0 时有 



 d

tJ
d





)(

)()(                                           (12) 

假定应力 )(t 的作用时间是从  到 t ,并考虑到在 t 瞬时， )(t 会产生瞬时应变
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)(0 tJ  , 0J 为 普 弹 柔 量 ， 则 总 应 变 为   



t

d
tJ

tJt 

 )(

)()()( 0                  

(13) 

记




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
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tK ＝ ， 

则有 

 


t
dtK

E

t
t  )()(

)(
)(

0

                                     (14) 

上式即为积分型的一般蠕变本构方程。同理，可以导出积分型松弛本构方程 

 dtRtEt
t

 
 )()()()( 0                               (15) 

其中 ),( tK 、 ),( tR 分别为方程式(14)、(15)的核函数，简称积分核，它们是反映流变材料

的流变特性的特征函数。我们对材料进行蠕变实验时，应力为某一恒定的应力 0 ，作用的

初始时间为 00 t ,所以其蠕变型的流变积分方程为 

 
t

dtKJt
0000 )()(                                                 

(16) 

令 xt  ，则 0 时, tx  ； t 时, 0x ； dxd  。上式可以变为 

dttKJdxxKJdxxKJt
tt

t  
00000000

0

000 )()()()(        (17) 

令 tx  , 上式两边对时间 t 求导数有 )()( 0 tKt  


   所以 

         
0

)(
)(


 





t
tK                                      (18) 

将材料 Lc4 铝合金在应力水平为 220MPa 下的蠕变方程式（7）代入上式，则其蠕变积分核

函数为: 

)](90568.0exp[10180.910855.5)( 1314    ttK             (19) 

3.3  粘塑性材料本构方程材料参数 的确定 

利用塑性势理论，将粘塑性应变率
vp
ij 与粘塑性势Q的关系表示为[3,8,9]： 

                    
ij

vp
ij

Q
F







                 ( 2 0 ) 

其中，  F 为材料常数，尖括号  F 的意义是 

 

                     FF         (当 0F 时)有粘塑性流动 
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                    0F      (当 0F 时)无粘塑性流动 

函数  F 根据材料特性试验确定。采用关联流动法则，取 FQ  ，则式(20)成为 

                 
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F
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由于 
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代入到(22)式，得 

                 
22 J
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                                    (23) 

将上式两端平方，则有 

                 
2

2

4J
F ijijvp

ij
vp
ij 





                                     (24) 

式中 ij 、 ij 分别为应力张量分量和偏应力张量分量。注意到 Mises 材料的等效应力和等效

应变率分别为 

              ijijJ  
2

3
3 2                                    (25) 

                vp
ij

vp
ij

vp  
3

2
                                        (26)  

因此，式(24)可改写为 

               
34

3

2

2

3
2

2

222









 Fvp                                 (27) 

由此得 

             
  vpF  3

                             ( 2 8 ) 

 

3.4 三种不同材料粘性系数的比较与分析 

图 7为TC11钛合金在温度为 550℃，应力分别为 343MPa、353MPa、363MPa时的  

关系图，图 8 为 Lc4 铝合金在温度为 150℃，应力分别为 220MPa、230MPa、240MPa 时的

的   关系图，图 9 为 20 号钢在温度为 500℃，应力分别为 130MPa、135MPa、140MPa

时的的   关系图，图 10为 35号钢在温度为 500℃，应力分别为 140MPa、150MPa、160MPa

时的的   关系图。将这三种固体材料的粘性系数曲线进行比较，可以发现它们有一个共
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        图 7  TC11 钛合金的 — 关系图                   图 8  Lc4 铝合金的 — 关系图 
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同的特点，即当温度不变，表征材料粘性性质的  F 随着应力的增加而增大。当应力增

大时，蠕变曲线变得越来越陡，从而导致等效应变率 增大，因此 值也增大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

应力与表征材料粘性性质的系数 成线性关系，这是因为忽略了 项，以及实验应力

差较小的原因。它们的最大差异在于，由于三种材料的材质不同，即材料成分不同，在相变

温度内， 值分别相差一个数量级，碳素钢的粘性最大，钛合金次之，铝合金的粘性最小。

可见，在进行材料的流变加工时，应该根据不同的材料选用不同的润滑剂。上述研究结果对

新型润滑剂的研发也有一定的指导意义或参考价值。 

4 结论 

(1). 对三种不同的固体金属材料 TC11 钛合金、Lc4 铝合金及优质碳素结构钢（20#、35#）

在高温 
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下进行了多组蠕变实验，根据实验曲线，采用修正的 Burgers 流变模型来描述这三种材

料的高温蠕变行为，建立了积分型蠕变本构方程和微分型应力应变本构关系。确定了蠕

变积分核函数，并对由蠕变方程推导的理论结果和实验结果进行了误差分析。 

(2)．利用蠕变实验数据，确定了粘塑性材料本构方程中表征粘性性质的材料常数  F ，

并对这三种材料的粘性系数进行了比较分析，结果表明：它们有一个共同的特点，即当

温度不变，  F 随着应力的增加而增大；它们的不同点在于，在相变温度内， 值

分别相差一个数量级，碳素钢的粘性最大，钛合金次之，铝合金的粘性最小。 

(3). 材料的粘性与材质类别、应力水平、变形速率和温度等诸多因素相关，并非一成不变的

常数。这对于在材料加工领域研究粘性、摩擦和润滑之间的相互关系、对于新型材料

设计、表面改性、新型润滑剂开发有一定的参考价值和指导意义。 
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Research on creep experiments under high temperature 
and rheological model of visco-plastic metal materials 

Luo Yingshe1, Yang Liu2, Yu Ming1  
(1. Institute of Rheological Mechanics and Material Engineering, Central South University of 

Forestry and Technology, Hunan Changsha 410004, China; 

2. School of Landscape Architecture, Zhejiang Forestry University, Zhejiang, Lin-an 311300, 

China) 

 

Abstract: The creep experiments under high temperature have been done on Lc4 aluminum alloy, TC11 titanium 

alloy and the carbon constructional quality steels (20 steel, 35 steel). The integral creep constitutive equation and 

differential stress-strain constitutive relationship can be established according to relevant rheological model named 

revised Burgers and the integral core of the creep has been achieved through the experiments. Comparing the 

calculation results conducted from the model with the experiment results, they were in good agreement. Moreover, 

the coefficient  F  related with viscosity of visco-plastic materials were obtained through creep 

experiments’ datum. The viscosity coefficients of the three kinds of materials were also compared and analyzed. 

Keywords:  visco-plastic material;  high temperature creep; metal;  rheological model;  viscosity 

coefficient  
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Dynamic Rheological Behavior and Morphology Near 

Phase-Separated Region for A LCST-type of Binary Polymer Blends 

DU Miao  GONG Jianhua  ZHENG Qiang*  

(Department of Polymer Science and Engineering, 

 Zhejiang University, Hangzhou, China, 310027 ) 

Abstract：The dynamic rheological properties and morphology in the vicinity of phase-separated region 

for poly ( methyl methacrylate ) ( PMMA ) /poly ( styrene-co-acrylonitrile ) ( SAN ) blends with lower 

critical solution temperature ( LCST ) behavior were investigated. When temperature was above the 

phase separation temperature, i.e. cloud point (Tc) for some PMMA/SAN blends, the slope of plotting 

logG versus log decreased at low frequencies (terminal region), indicating the appearance of 

phase-separation and existence of heterogeneous structure. We employed a model dealing with complex 

modulus of the two phases mixture proposed by Kopnistos et. al for describing the dynamic rheological 

behaviors of PMMA/SAN blends, according to the assumption that the interfacial tension between the 

matrix and the dispersed phase was independent of local shear and variation of interfacial area, and that 

the dispersed spherical droplets were nearly monodispersed. It is found that the predicted results were in 

qualitative agreement with the experimental data of this study. The ratio of interfacial tension α to the 

size of dispersed phase R, α/R, was obtained for 80/20 and 60/40 PMMA/SAN blends, and the two 

different morphology were also observed. It is believed that the decrease of loss tangent ( tanδ ) was 

resulted from the formation of domains rich in PMMA or SAN component of the blends because of 

decreasing the friction force between the two domains in the molten state. This behavior was attributed 

to be the structure change from homogeneous to heterogeneous. 

  Keywords:  PMMA/SAN blend; Phase-separation; Dynamic rheological behavior; Morphology 

1. Introduction 

The rheology of multi-component polymer systems, such as polymer blends and block 

copolymers, has become the attractive interest because of the challenging physical problems and 

the increasing technological applications behind. To date, most of the work addressed the 

rheological behavior to immiscible polymer blends, which typically exhibited characteristics 

concerning processing. However, a few attentions has been paid to the rheological properties of 

homogeneous systems, especially for the lower critical solution temperature (LCST)-type polymer 

blends [1, 2]. 
                                                        
* To whom correspondence should be addressed 
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It is well-accepted that some specific intermolecular interaction including hydrogen bond, n- 

complex and Lewis acid-base interactions are sufficient to promote the formation of single-phase 

polymer blends. However, the occurrence of a stable single-phase polymer blend is not restricted 

to the systems above. There exist miscible polymer blends in which the miscibility derives from 

the so-called “repulsion effect”. In these blends at least one component is a random copolymer 

with miscibility over a range of copolymer compositions even though combination of the 

corresponding homopolymers are immiscible [3]. A blend composed of a homogeneous polymer, 

poly (methyl methacrylate ) ( PMMA ), and a random copolymer, poly ( styrene-co-acrylonitrile ) 

( SAN ) can be taken as an example since it exhibits LCST phase-separation upon heat-treatments. 

When temperature changes, it is possible to obtain blends with various phase morphology (single 

or separated) and different viscoelastic properties [4].  

Rheological measurements, especially dynamic testing, have been the primary characterization 

method for polymer blends [5, 6]. Based on the rheological measurements, many fingerprints can be 

found out to infer qualitatively or quantitatively the critical point of phase-transition in polymers. 

Especially, the second plateau on the curves for rheological functions of frequency ( ) at low   

range (terminal range) is thought to be a sign for the deviation level of viscoelastic behavior from 

the linear theory. The above phenomena have been responsible for the rheological properties of the 

phase-separation for polymer blends [7, 8]. In our previous work [9], we have reported that the 

change of dynamic storage modulus (G) against  could be used to judge whether the phase 

separation takes place in PMMA/SAN blend system or not, on the basise of whether the 

relationship between G or dynamic loss modulus (G) and  follows G  ∝ 2 and G  ∝  or not. 

However, this method sometimes was not so effective when the “second plateau” was not obvious. 

The change of dynamic modulus with  for a blend system could be also estimated through a 

model function [10], but up to now there has been few literatures concerning the dynamic 

viscoelasticity behavior for PMMA/SAN blends system near phase separation. In addition, even 

the loss tangent (tan) is understood to be strongly affected by the degree of phase homogeneity, 

the change of tan caused by phase-separation in PMMA/SAN has not been reported hitherto.  

In this paper, we try to estimate quantitatively the dynamic viscoelasticity and morphology 

evolution in the vicinity of phase-separation region for PMMA/SAN blends by investigating the 

dynamic rheological behavior. 

 

2. Experimental  

The materials used in this study were polymethyl methacrylate(PMMA) (LG chemical Ltd. 

Korea with nM  = 3.8×104, nw M/M  = 2.1) and poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN) 
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(Chimei Corporation (Taiwan), AN = 28 wt%, nM = 6.4×104, Mw/Mn= 1.9). 

PMMA/SAN films for small angle laser light scattering (SALLS) observation were prepared by 

dissolving the two component polymers in dichloroethane (CH2ClCH2Cl) at a weight fraction of 

5%, and then the solution was cast on the surface of a microscope slide preheated to 30 C. After 

the solvent evaporated at the ambient environment, the samples were further dried in a vacuum 

oven at 100 C for at least 24 h to ensure no residual solvent. 

The PMMA/SAN blends for rheological measurements were obtained by dissolving the blends 

in methyl ethyl ketone (CH3COCH2CH3) at a weight fraction of 15 %. After the solvent 

evaporated at ambient environment over a night, the films were heated for 24 h at 60 C, 80 C, 

100 C and 120 C, respectively. For ensuring complete removal of solvents, the films were then 

dried in a vacuum oven at 140 C for 48 h. Weight loss of the samples was monitored until they 

reached a constant weight. The films with thickness of 80 ~100 m were stacked up and 

compression-moulded into specimen disc with a diameter of 25 mm and a thickness of 1.5 mm at 

10 MPa and below 150C for rheological tests. 

The cloud point ( Tc ) of each sample was detected by SALLS. A piece of the blend film was 

inserted into a hot chamber which was kept at a constant temperature and lived there 12 h for 

annealing. When the scattering ring was observed on the screen, we ascertained that the blend was 

located in the immiscible region in the Tc’s curve. When no discernible change with the annealing 

under above conditions was detected, the film was further annealed at the same temperature for 36 

h. In case the film was still clear and no phase-separation was confirmed on the screen after 

samples were exposed to annealing for a long time, we ascertained that the blend was in the 

miscible region. 

The rheological tests were conducted on an Advance Rheometric Expansion System 

(2ARES-9A) with parallel plate geometry of 25 mm in diameter. The frequencies were from 10-2 

to 102 rads-1. Depending on the given temperature from 150 C to 190 C, the strain amplitude 

was taken between 3.0 % and 20 % to obtain a high torque. All applied strain were in the linear 

viscoelastic range. 

A transmission electron microscopy (TEM) was used to observe the morphology of the blends. 

The samples were stained using osmium tetroxide for 24 h. TEM micrographs of sections with 

thickness of 200 nm were taken with a JEM-1200EX TEM. 

3. Results and discussion 

3.1.  Effect of phase-separation on dynamic viscoelastic response 

It is well-known that the measuring dynamic mechanical properties under long time relaxation 
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is an appropriate method to obtain information on miscibility or immiscibility of polymer systems, 

because the dynamic viscoelastic responses, under this condition, are sensitive to the changes of 

structure and morphology for polymers [11]. Actually, it is impossible to approach a infinite 

relaxation time (or infinitesimal frequency) condition. Hence, many researchers characterized the 

miscibility or phase-separation of multi-component and/or multi-phase polymer systems according 

to the change of the intrinsic properties in relatively low  region [12]. 

 

Table 1  The determined rheological demixing temperature (Tb) 

 and cloud point (Tc, SALLS) of PMMA/SAN blends 

 

PMMA/SAN Tb/ 
oC Tc/ 

oC 

20/80 >200 >200 

40/60 185 190 

60/40 165 173 

80/20 165 163 

 

The G and G for the component polymer and for the 20/80, 40/60, 60/40 and 80/20 

PMMA/SAN blends were measured as a function of  at different temperatures from 150 to 190 

C by a step of 10 C. For clarity, the discussion in the present paper was mainly focused on the 

blends with compositions 60/40 and 80/20. Fig. 1 (a), (b) and (c) present the typical isotherms of 

G for PMMA, 60/40 and 80/20 PMMA/SAN blends. It can be seen that at low temperatures, the 

blends (b and c) behave similarly to a homogenous polymer PMMA (a) with a rubbery plateau 

followed by a continuous decrease of G as a function of . Such a decrease corresponds to the 

beginning of the terminal region. But it is impossible to reach this terminal region at low 

temperatures due to the limitation of the instrument exposed to a very low. In contrast, at high 

temperatures, G exhibits a shoulder, namely “second plateau”, together with an increasing width 

with the increase of temperature in the low  region. These phenomena were reported for 

polystyrene/polyvinyl methyl ether (PS/PVME) blend, and the presence of the “second plateau” in 

G was assigned to phase-separated domains of PS and PVME [13, 14]. On the other hand, this 

behavior has been believed to be the result of change from homogeneous to heterogeneous 

structure [15] and was designated the fingerprint for the presence of phase-segregated domains [16]. 

The thermorheological complexity of polymer blends near phase boundaries is due to the large 

concentration fluctuation in the homogeneous region in the vicinity of phase-separation and in the 

various morphologies in the phase separated region. Similar observations hold for the behavior of 

G as well, but much reduced sensitivity appears (a, b and c of Fig. 1). We have reported that the 



流变学通讯                                                               2009.vol. 1 (1) 创刊 

 108

change of G against  could be used to judge whether the blend system appear phase separation 

or not [9]. The determined rheological demixing temperatures( Tb ) were in satisfactory agreement 

with those obtained from turbidity, Tc, as given in Fig. 2 and Table 1. Because it was very difficult 

to obtain the accurate of 90/10 or 10/90 PMMA/SAN blends by means of SALLS, Fig. 2 only 

gave the Tc of 40/60, 60/40 and 80/20 PMMA/SAN blends. 
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Fig. 1  Dynamic storage modulus (G) and loss modulus(G) as a  function of frequency ()  for (a, a) PMMA,  

(b, b) 60/40 PMMA/SAN and  (c, c)  80/20 PMMA/SAN blends at different temperatures. 
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Fig. 2  The cloud points (Tc) for PMMA/SAN blends.      Fig. 3  The temperature dependence of terminal 

slopes for   (1) PMMA, (2) 20/80PMMA/SAN, (3) 

40/60PMMA/SAN, (4) 80/20PMMA/SAN and (5) 

60/40 PMMA/SAN blends. 

 

In order to characterize the phase-separation of PMMA/SAN blends more clearly, some 

mathematical treatments are made here. The terminal slope of plotting logG versus log in the 

lower frequencies for PMMA and PMMA/SAN blends at different temperatures are shown in Fig. 

3. It is very interesting that the terminal slope for PMMA increases with the increase of 

temperature. According to linear viscoelastic theory, i.e. logG  2log∝  at the terminal region for 

homogeneous polymer melts, it is clear that the terminal slopes of plotting logG versus log for 

PMMA at higher temperatures approach 2.0. But for PMMA/SAN blends, the relationship 

between the terminal slope of the plotting and temperature changes, which is relevant to the 

phase-separation of the blends. Similar to that of PMMA, the terminal slope of this increases with 

the increase of temperature for 20/80 PMMA/SAN blends, indicating the blend system is 

homogeneous under experimental conditions and the results obtained coincides with those 

observed by SALLS (Tc  200 oC). 

For other PMMA/SAN blend, 40/60, 80/20 and 60/40 PMMA/SAN, as shown in Fig. 3, the 

terminal slope of plotting logG versus log first increase and then decrease with the increase of 

temperature. These phenomena are believed to be the results of phase-separation for polymer 

blends. According to Fig. 2, Tc of 80/20 PMMA/SAN blends is 163 oC. Furthermore, from Fig. 3, 

it can be seen that the terminal slope of plotting logG versus log decreases when temperature is 

above 160 oC, implying that the phase separation of the blend took place and became 

heterogeneous. 
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Fig. 4  Evaluation of the rheological behavior of the 

phase-separated 80/20PMMA/SAN blends at 180 oC: 

experimental data (open symbols), G(□) and G(○); 

emulsion model predictions from Eq.( 1) and Eq.( 2 ) 

for /R = 1000  Pa (solid line); model predictions 

for /R = 0 (dashed lines). 
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Fig. 5  Evaluation of the rheological behavior of 

the phase-separated 60/40PMMA/SAN blends at 

180 oC: experimental data ( open symbols ), G(□) 

and G(○);emulsion model predictions from Eq. 

(1) and Eq. (2)       for /R = 1000 Pa (solid 

lines); model predictions for /R = 0 (dashed 

lines). 

 

3.2. Quantifying the rheological characteristics of phase-separated PMMA/SAN blends 

In phase-separated region, the time-temperature superposition (TTS) principle could no longer 

be applied in the terminal region, associating with the enhanced moduli, as reported in our 

previous work [17]. However, this complex viscoelastic behavior in the two-phase region could be 

quantitatively analyzed by utilizing a theoretical approach to the rheology of emulsions with 

incompressible viscoelasticity. Concerning description of the rheological behavior for 

incompatible polymer blends in the molten state [18], in which a general phenomenon observed was 

the substantial increase of elasticity in the terminal region, it is recognized that this increase could 

be described by constitutive equations for emulsions of two Newtonian liquids [19] or emulsions of 

two viscoelastic fluids [20]; and furthermore the latter could be better for accounting for behavior at 

the higher  as well. Hence, it was used for the case of immisicible polymer blends. In this work 

we employ essentially this approach in order to quantify the rheological characteristics of 

phase-separated PMMA/SAN blends. These systems are considered as emulsions of viscoelastic 

incompressible materials, in which the “suspended” particles forming the dispersed phase are 

assumed to be nearly spherical and their deformation remained small, i.e. located in the limits of 

linear viscoelasticity. The pronounced elasticity at low  is actually attributed to the interfacial 

tension. Furthermore, according to assumption by Kopnistos et. al[10] that the interfacial tension 

between the matrix and the dispersed phase is independent of local shear and variation of 
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interfacial area and that the dispersed spherical droplets are nearly monodisperse, the complex 

modulus of the two phase emulsion, G*(), could be expressed as [17] 

 

 * * 1 3 ( )
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G G
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in which, H() is given as 

 

))(19)(16))((3)(2())()((40

))(19)(16))(()(())(5)(2(4
)(

******

******






immiim

immiim

GGGGGG
R

GGGGGG
RH




   (2) 

 

where the subscripts m and i refer to the matrix and dispersed phase (inclusion), respectively; ,  

and R are the interfacial tension, and the volume fraction and size of the dispersed phase， 

respectively. This model can be generalized to the case of polydispersed inclusions and also 

reduced to a number of useful simpler models [18]. However, we simply employed the general 

formula above for monodispersed inclusions. From Eq. (1) and Eq.(2) the modulus of the 

emulsion can be estimated only if the corresponding moduli of the two constituents are known. 

According to the phase diagram as shown in Fig. 2, the phase-separated blends in the temperature 

region measured will never actually consist of pure PMMA or pure SAN domains, but consist of 

PMMA-rich and SAN-rich domains with compositions determined by the tie lines of the phase 

diagram. Hence we interpret the inclusions and matrix of the emulsion as these domains, into 

which a phase-separated blend of a given concentration can be decomposed, on the basis of its 

phase diagram (Fig. 2). More specifically, we examined the 80/20 PMMA/SAN blends at 180 oC, 

which can be considered to consist of pure PMMA matrix and 60/40 PMMA/SAN inclusions. 

According to the above model with one adjustable parameter, i.e. the ratio /R, we can obtain the 

results as depicted in Fig. 4. The predictions are dependant on /R and are in qualitative 

agreement with the experimental data in the whole  region, especially with respect to change of 

the slopes observed at low. Furthermore, for a value of (/R)=0, corresponding to a dispersion of 

incompressible Hookean inclusion in an incompressible Hookean matrix, the quantitative 

agreement is believed to be considerably reasonable. Indeed, the results from the model reveal 

higher sensitivity to the elastic modulus; but it is considered to be satisfactory even though it gives 

a rather rough assumption concerning the dispersed phase. The limitation involving in the 

assumption of spherical monodisperse droplets is dealt with the fact that the temperatures 
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investigated (referring to Fig. 2) were near the phase boundary.  

The more interesting situation is the case of the 60/40 PMMA/SAN blends at 180 oC, which is 

thought as inclusions of PMMA-rich spherical domains of constant size with concentration 100% 

PMMA (pure PMMA) dispersed in a matrix of SAN-rich domains with concentration 60% SAN 

(40/60 PMMA/SAN) on the basis of phase diagram (Fig. 2). Fitting with Eq.(1) and Eq.(2) reveals 

satisfactory results. Although the case of (/R) = 0 gives mathematically slightly better results, the 

value (/R) = 1000 is considered to be the optimum fitting parameter. However, in this case, as 

depicted in Fig. 5, the model could not satisfactorily capture the region of enhanced moduli and 

the subsequent terminal flow in this experiment. It is evident that (/R) is a critical parameter, 

which depends strongly on the state of the phase-separated blends, including composition, 

temperature and time. It is noted that the dispersed phase could be either PMMA-rich or SAN-rich 

domains on the basis of the blend composition given in phase diagram. The general results reveal 

that the linear viscoelastic behavior of a phase-separated binary polymer blends correspond to that 

of an emulsion of two incompressible viscoelastic fluids, and thus it can be described by the 

relevantly simplified model. This suggests an analogy of viscoelastic properties between the 

time-dependent situation of a phase-separated blends and an emulsion of incompressible 

viscoelastic fluids. 

 

 
               

 

Fig. 6  TEM photos of ( a ) 80/20 and ( b ) 60/40 PMMA/SAN blendsannealed at 180 oC for 30 min. 

 

Fig. 6 demonstrates TEM photos of 80/20 and 60/40 PMMA/SAN blends annealed at 180 oC 

for 30 min. It should be noted that the annealing temperature 180 oC is above Tc of the two blends; 

in other word, phase-separation of the two blends had taken place at 180 oC. It is very interesting 
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that there is blurry interphase between the dispersed phase and matrix for 80/20 PMMA/SAN, but 

clear phase boundary for 60/40 PMMA/SAN. These phenomenon are in agreement with the /R 

value obtained from the above model. For 80/20 PMMA/SAN blends, the /R value is closed to 

zero, indicating that the two components after annealing are miscible to some extent and appear a 

blurry interphase. However, for 60/40 PMMA/SAN , the value of /R can be considered as 1000, 

indicating that the two components of the dual phases are immiscible and comparatively clear 

phase boundary. 

4. Concluding remarks 

The thermorheological complexity of polymer blends near phase boundaries is resulted from 

large concentration fluctuations in the homogeneous region in the vicinity of phase separation and 

in the various morphologies in the phase separated region. The decreases in terminal slope of 

plotting logG versus log when temperature is above cloud point(Tc) for PMMA/SAN blends 

indicate occurrence of phase-separation of the blends. G appears much more thermorheological 

complexity than that of G. The viscoelastic properties for the phase-separated blends can be 

interpreted on the basis of a simplified Kopnistos’s model for describing the rheology of 

emulsions of two incompressible viscoelastic fluids. It should be noted that the morphology of 

phase-separated blends is rather complicated and strongly related to the temperature, time and 

composition. Further studies of morphology evolution near phase-separation region for 

PMMA/SAN blends with various compositions should be carried out in detail in our future work.  
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ABSTRACT: Aimed at improving the stability of geometri-
cal shape, mechanical performance, and particles dispersion of
electrorheological (ER) hydrous elastomers, a new gelatin
water-based elastic gels containing starch particles were pre-
pared under an applied dc electric field, and their ER effects
were described with the compression modulus and the electric
resistivity. The result demonstrates that the mechanical and
electrical properties of the ER elastomers are dominated by an
externally applied electric field as well as the weight fraction of
particles. On comparing with the same chemical composition,
elastomers cured without a field and with barium titanate/gel-

atin water-based elastomer, some conclusions are suggested:
the object elastomer has stronger responses to a field than the
same chemical composition elastomer, especially with higher
weight fractions of particles. The object elastomer has steady ge-
ometrical shape and mechanical performance because of the
addition of glycerin into the matrix, and has a better dispersion
of particles. � 2007 Wiley Periodicals, Inc. J Appl Polym Sci 104:
1738–1743, 2007

Key words: electrorheological effect; water-based elasto-
mer; compression modulus; electric resistivity

INTRODUCTION

Electrorheological (ER) materials possess electrically
controllable properties in mechanics, electrics, and
optics.1–4 Owing to the fact that electric field can be
obtained and controlled expediently, ER materials
have many applications in actuators, dampers,
clutches, high power vibrators, torque transducers,
and artificial muscle.5–8 ER elastomer is a composite
elastic gel, which consists of polarizable particles
dispersed in chemical crosslinked network of or-
ganic macromolecule.7–9 In the network, as matrix’s
solid-like nature, particles are restricted and the con-
gregation of particles are eliminated. Consequently,
the instability of the ER effect, which is caused
by the particles’ congregation in ER fluid, is
improved.10,11 At the same time, the interaction
among the polarized particles under the applied
electric field induces the elasticity change of the
composite elastic gel, and then the elasticity change
induces a notable ER effect. In addition, the shape

and size of ER elastomer can be designed for the
practical requirement. Now, the advantages of ER
elastomers have attracted a lot of attention to use
them to produce mechanical devices.

In previous reports, a series of anhydrous macro-
materials such as polysilicanes have been used as
elastomer matrices,12 but they have drawbacks e.g.,
long synthesis time and high-cost. ER elastomers
with hydrous matrices have rarely been noticed. In
our previous studies, we synthesized barium tita-
nate/gelatin hydrous ER elastomers with gelatin/
water hybrid as a matrix.13 Compared to anhydrous
elastomers, the ER elastomers have some advan-
tages, for instance, they are simple and convenient to
synthesize, they have marked ER effect, low-cost,
and are friendly to environment. On the other hand,
they have some shortages as well, such as the low
stability of geometrical shape and mechanical per-
formance because of the water in matrix volatilizing,
and low stability of particles in the matrix owing to
particle’s heavy density. In this study, an appropri-
ate glycerin was added into the gelatin/water
admixture matrix to improve the stability, and non-
water soluble starch particles, a crude organic mac-
romolecule with light density, were used to replace
barium titanate particles to improve particle’s dis-
persion. The aim is to produce water-based, crude
organic ER elastomers, a sort of potential bionic in-
telligent material, which will be innocuous, friendly,
and cost less.
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Contract grant sponsor: National Natural Science Founda-
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EXPERIMENTAL

Materials

Gelatin (B.R. Mw ¼ 77,970, Mw=Mn ¼ 1.16), was
bought from the Third Chemical Factory of Tianjin,
China. Glycerin (98%) and formaldehyde solution
(A.R. 40%, diluted to 4% when used) were from the
Chemical Factory of Xi’an, China. Nonwater soluble
corn starch Mw ¼ 1.28 � 106, Mw=Mn ¼ 15.14) was
from the Starch Factory of Xi’an, China. Its density is
1.5213 g/cm3 and its particle size is about 6–12 mm,
and mostly about 8–10 mm, which is confirmed by
scanning electron microscopy (SEM) in Figure 1. Bar-
ium titanate was synthesized in our laboratory,13 and
its density is 3.5984 g/cm3. Deionized water was used
in all procedures.

Sample preparation

A 30% gelatin of aqueous solution was prepared at
60–708C, and then added an appropriate glycerin. The
specific amounts of starch particles, with weight frac-
tions of 0, 5, 10, 15, 20, and 25%, respectively, were dis-
persed in gelatin/glycerin/water solution with grind-
ing, in an agate mortar at 708C. After 30 min, each
mixture was transferred into the custom-made casting
cell (Fig. 2) and cured with a parallel dc field (2 kV/
mm) for an hour. For curing, the temperature was
retained at 708C for 30 min and then naturally cooled
down to 258C. The temperature at which the dc field
was carried out was about 70–258C. Under the tem-
perature of 258C, the composite physical gel was
obtained after 8 h and then dipped into the chemical
crosslinking agent (formaldehyde solution, 4%). After
16 h, a chemically crosslinked gel, A-elastomer, was
obtained. The elastomer, B-elastomer, was prepared in

the absence of an applied electric field, which the
chemical composition was the same as the object elas-
tomer. The mechanisms of the gel chemical crosslink-
ing accounting for the action of formaldehyde is
described as follows

R�NH2 þH2N� RþHCHO

! R�NH� CH2HN� RþH2O

The barium titanate/gelatin water-based elastomer
was prepared by the reported method.13

Mechanical and electrical property measurement

Compression modulus measurement

The elastic modulus of elastomer is a primary me-
chanical property. It can be performed with shear
stress and compression stress. In this article, we
describe it with compression modulus. According to
the elasticity theories, the compression modulus (E)
could be explained by the following formulas:

E ¼ F=A

DL=Lo
(1)

A ¼ Ao
Lo

Lo � DL

� �
(2)

where F is the uniaxial force applied to a sample over
its corresponding area A, Ao is the sample’s original
area, Lo is the original height of the sample, and DL is
the change in width of the sample induced by the
externally applied force.11

The continuous static-state loading measurement
was carried out with the custom-made apparatus, as
shown in Figure 3. The dc electric fields (varying from
0 to 2.7 kV/mm), across a 3-mm gap with dc high-
voltage generator (WYZ-010, China), were applied to
the sample. The sample was compressed slightly to
ensure it is in good contact with the copper electrode
pieces, which were in the same area of the sample and

Figure 1 Scanning electron microscopy of starch particle.

Figure 2 Schematic equipment for cure an elastomer and
measure its electric resistivity. A: HV power source, B: mul-
timeter.
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wrapped with the insulate film. The force was loaded
onto the transmitter of a millimeter instrument (Harbin
Axletree Factory, China) and then compressed to the
sample of 20 � 20 � 3 mm3 size, overlaid with a thin
glass piece. The force was applied to the sample in the
same direction of the field for curing and measure-
ment. When the sample was compressed, the DL value
was displayed in the millimeter instrument. With the
force continuously increasing, a series of DL values
were obtained. Based on the results, the stress–strain
curve was drawn. From the drawing, the values of the
stress and strain in elastic region were chosen and lin-
ear -fitted, following the formula F/A ¼ E(DL/Lo). As a
result, E of the elastomer sample was obtained. Mea-
surements were performed at 25–308C.

Electric resistivity measurement

Electric resistivities of composite systems were carried
out by a multimeter in the direction of the applied
field for curing, as depicted in Figure 2. The measure-
ments were maintained for 90 min until the resistiv-
ities of the systems did not change any more.

RESULTS ANDDISCUSSION

Mechanical properties of the starch/gelatin/
glycerin elastomers

Response to an applied electric field on compression
modulus of the elastomer

The starch/gelatin/glycerin elastomer, cured in the
presence of electric field (2 kV/mm), was denoted A-
elastomer, and the same chemical composition elasto-
mer cured in the absence of electric field was denoted
B-elastomeroppositely.

Compression modulus of the elastomers was mea-
sured in the absence and presence of field, referred as

E and E0, respectively. Figure 4 shows that compres-
sion modulus of both A and B-elastomers increases
with the weight fraction of particles probably due to
‘‘particle’s filler-effect’’.14 The effect increases with
particle’s concentration and induces the elastomers’
stiffness to increase. In addition, a noticeable phenom-
enon is found from the figure: the modulus of A-elasto-
merin the absence of field (EA) is larger than that of
B-elastomerin the presence of field (E0

B). For a determi-
nate chemical composition system, EA is the result
induced by the field for curing, and E0

B is induced by
the field for measuring. According to the dielectric
polarization theory,10,11 the particles dispersed in the
matrix are polarized as dipoles under an applied dc
field and the attractive/repulsive interactions between
dipoles make the particles aggregate as pearl chains.15

The particles in A-elastomer align easily because they
have been polarized before the matrix is cured as col-
loid. Consequently, the A-elastomer possesses higher
modulus, whereas the particles in the B-elastomer have
been restricted in the cured matrix before they are
polarized. Hence, they are difficult to move and form
particle chains under the applied field for meas-
uring.11,16,17 As a result, the B-elastomer possesses
lower modulus. That is why E0

B is lower than EA. This
phenomenon indicates that the effect of the applied
field for curing is stronger than that for measuring.

Also from Figure 4, it is found that particle concen-
trations at 0 and 5%, the modulus of A-elastomer in the
presence of a field (E0

A) is smaller than that in the ab-
sence of the field (EA). But E

0
A is much larger than EA

when the particle concentration increases over 10%.
The reason is probably because the macromolecules of
the matrix are polymerized anisotropically under an
applied dc electric field for curing, and the anisotropic
structure of the matrix makes the stiffness of elasto-
mer decrease under an applied field for measuring.
When particles are dispersed orderly in the elastomer

Figure 3 Sketch of measure instrument for compression
modulus of the elastomer. A: HV power source; B: shore; C:
mm meter (0.01 mm); D: force-transmeter; E: copper elec-
trode; F: sample; G: loads; H: platform.

Figure 4 Compression modulus of A and B-elastomer as a
function of the weight fraction of starch.
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the elastomer’s stiffness increases. However, the stiff-
ness increases slightly when the particle concentration
�5%. The small increment is not able to counteract the
stiffness decrement from the anisotropic matrix, and
then E0

A is still low.13,18 When the particle concentra-
tion increases up to 10%, the stiffness increment,
which is induced by ordered particles, strongly coun-
teracts the stiffness decrement, and eventually E0

A is
much larger than EA. The result suggests that the elas-
tomer has great response to the field with the particle
concentration.

Influence of the applied field strength for measuring
the elastomer’s modulus

As the best response of the elastomer appears at 25 wt
% starch, as shown in Figure 4, the modulus of A and
B-elastomers with 25 wt % starch were chosen and
tested under the field ranging from 0.5 to 2.0 kV/mm.
The results are shown in Figure 5: (1) E0

A and E0
B are

enhanced by increasing field strength, indicating the
positive ER effects of A and B-elastomers; (2) E0

A does
not increase anymore with increasing the field
strength when the strength larger than 1.5 kV/mm.
Whereas, E0

B increases continuously with increasing
the field strength till 2 kV/mm. The phenomena are
probably interpreted as following: the previously
polarized particles in A-elastomer are polarized ulteri-
orly by the measuring field, and the attractive interac-
tion increases. With an increase of the field strength,
the interaction becomes stronger and induces the par-
ticles to aggregate closer in lines. Consequently, the
modulus of the elastomer becomes larger. When the
measuring field reaches 1.5 kV/mm, the polarization
of particles rise to the top, and the interaction of par-
ticles does not increase any more with the increase of
the field strength,19 so E0

A approximately remains

steady. However, for B-elastomer, the polarization of
particle can not reach the top under 1.5–2.0 kV/mm
measuring field, and then E0

B increases continuously
with the increase of field strength.

Actually in experiments, the field of the application
apparatus could not be applied more than 2.0 kV/
mm. We will discuss the modulus increment under
the field of >2.0 kV/mm in the future.

Comparison in response to an electric field with the
barium titanate/gelatin elastomer

Both barium titanate/gelatin and starch/glycerin/gel-
atin elastomers are gelatin–water based. The response
to an applied electric field on compression modulus of
the anterior elastomer was reported in Ref. 13.

It is noticed that there are a few similar phenomena
for the two elastomers. One is that their compression
moduli increase with increasing the applied field
strength, and the other is that they both have modulus
peaks with the weight fraction of particles.

Also, some differences between them are noticed.
The matrix, which improved with an appropriate
glycerin addition, makes the object elastomer’s geo-
metrical shape and mechanical performance steady.
Figure 6 shows relative change in modulus ((E0�E)/E)
of BaTiO3 and starch of A-elastomer as a function of the
weight fraction of particle. Under the measuring elec-
tric field, the BaTiO3 elastomer’s largest value of
(E0�E)/E was 79.36% at 1.5 wt % BaTiO3. Oppositely,
the starch elastomer’s largest value of (E0�E)/E was
only 21.04% at about 20 wt % starch. The dominating
factors of this result are probably the differences in
density and relative permittivity of the two particles.
Low density of particle is an advantage to reduce sedi-
mentation and is a foundation of good ER effect. The
density of the BaTiO3 and starch particle is 3.5984
and 1.5213 g/cm3, respectively. Sedimentation of the
BaTiO3 particle, due to its heavier density, induces its

Figure 6 Relative change in modulus of BaTiO3 and starch
A-elastomer as a function of the weight fraction of particle.

Figure 5 Compression modulus of A and B-elastomers as a
function of dc electric field strength.
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poor dispersion in the matrix at BaTiO3 > 1.5 wt %.
Contrarily, the lower density of starch particle makes
particle disperse well in the matrix, and then the
weight fraction of particle extends to 25 wt %. As a
result, the starch elastomer’s largest response to the
applied field appears at 20–25 wt % starch, and the
BaTiO3 elastomer’s largest response only appears at
1.5 wt % BaTiO3.

Furthermore, the relative permittivity of BaTiO3 is
about 2000.20 Whereas, the relative permittivity of the
starch is about 2–5.21 According to the dielectric polar-
ization theory, the BaTiO3 particles that possess higher
relative permittivity are strongly polarized under an
electric field. The strong interactions between the
polarized particles induce strong ER response. On the
other hand, starch particle possesses lower relative
permittivity and is weakly polarized. The interactions
between the polarized particles are weak, and there-

fore induce weak ER response. So it was possible that
the large difference in the relative permittivity induces
the obvious difference in the ER response, as de-
scribed in the previous paragraph.

The electric resistivity of the water-based systems

Electric resistivity of the starch/gelatin/
glycerin system

To compare the properties of A with B-elastomer ulteri-
orly, the electric resistivity of the two corresponding
systems was tested in the course of cure. Figure 7
shows electric resistivity of the systems cured in the
absence/presence of dc electric field, with the weight
fraction of starch particle of 0 and 5 wt %. In the fig-
ure, the temperature of the systems remained at 60–
708C in section AB, and cooled down spontaneously
from 70 to 258C in section BC. The 2 kV/mm field was
applied for 1 h in section AC (section AB þ section
BC).

In Figure 7, the two electric resistivity curves of the
nonstarch system, cured in the absence and presence
of the field (2 kV/mm) respectively, show similar
behavior. This phenomenon indicates that the 2 kV/
mm electric field for curing has little influence on non-
starch system.

Also in Figure 7, for 5 wt % starch system, there is a
distinct increment of electric resistivity between the
system cured with the 2 kV/mm field and without the
field. This is the evidence that the 5 wt % starch sys-
tem has an obvious response to the applied field. It is
presumed that the curing field aligns particles in the
matrix and induces an additional electric resistivity in
the system.

In a series of systems with weight percent of 10, 15,
20, and 25, the electric resistivity increments are simi-
lar to that of the 5 wt % one. Evidently, the electric re-

Figure 7 Electric resistivity of the systems cured in the ab-
sence/presence of dc electric field, with the weight fraction
of starch particle of 0 and 5 wt %.

Figure 8 Resistivity and resistivity increment as a function
of the weight fraction of starch.

Figure 9 Electric resistivity of BaTiO3 and starch elasto-
mers in the absence/presence of dc electric field.
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sistivity with an applied field is larger than the one
without a field. But the value of increment varies with
the particle contents, as shown in Figure 8. The largest
increment appears in the 25 wt % starch system. This
result matches with the results shown in Figure 4—the
maximum values of EA and EB appears at 25 wt %
starch.

Comparison in the electric resistivity with
barium titanate/gelatin elastomer

Figure 9 shows the electric resistivity curves of BaTiO3

and starch elastomer (both weight fraction of particles
are 1.5%) with and without an electric field. In the fig-
ure, the electric resistivity of BaTiO3 elastomer is
larger than that of starch elastomer, and its resistivity
increment, influenced by the dc electric field, out-
classes that of starch elastomer. This phenomenon
indicates that the two elastomers have obvious differ-
ence in response to the field. Perhaps it is because the
particles have the apparent difference in the relative
permittivity and density, as mentioned earlier. This
result matches the fact, which was described in section
‘‘Comparison with the barium titanate/gelatin elasto-
mer,’’ and reveals the difference in response of the
two elastomers to an applied field.

CONCLUSIONS

The starch/gelatin/glycerin composite hydrous ER
elastomers were prepared under an applied dc electric
field, and a series of tests on compression modulus
and electric resistivity were carried out. It is found
that the mechanical and electrical properties of the
elastomers are controlled by an applied electric field
and the weight fraction of particles. Compared to the

elastomer cured without a field, it is found that the
response to an applied field for curing is stronger than
that for measuring. And compared to the barium tita-
nate/gelatin elastomer, the results indicate that the
differences of ER response of gelatin water-based elas-
tomers are mainly induced by the difference in par-
ticle’s density and relative permittivity.
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Gelling properties of waxy crude under quiescent and shearing conditions 
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Abstract: Gel point or pour point is the temperature indicating the gelling of waxy crude, and is widely used for evaluating the low 
temperature flowability of a crude oil. While they are not sufficient to describe the gelling properties of waxy crudes under flow 
conditions, since the rheological properties of waxy crudes are strongly dependent on shear history. The gelling characteristics of 
waxy crude were investigated by dynamic temperature sweep measurements. At a given dynamic stress, the gelation temperature at 
which the storage modulus equals the loss modulus almost coincides with the eigen-temperature, the temperature corresponding to 
the maximum value of the curvature of a non-dimensional viscosity-temperature chart. For the rather low stress, the wax crystal 
network formation will not be disturbed, and the crude is gelled as under the quiescent conditions, both gelation temperature and 
eigen-temperature are close to the gel point of the specimen. However, they decrease with the increasing shear stress. This suggests 
that these two parameters may be appropriate measures of the onset of gelling under static as well as flow conditions. 
 
Key words: waxy crude; gelation temperature; eigen-temperature; gelling characteristic; viscoelastic property 
                                                                                                             
 
 
1 Introduction 
 

Waxy crudes, which contain significant quantities 
of wax, are known to form a gel-like structure when the 
crudes are cooled below certain temperature. Gel point 
and pour point are widely used as industrial standard to 
indicate the gelling of waxy crude. Gel point is the 
highest temperature at which movement of the specimen 
cannot be observed under the conditions of test. While 
pour point is the lowest temperature at which movement 
of the test specimen is observed under the conditions of 
test. Since these two parameters are tested under the 
quiescent conditions, they are not sufficient to describe 
the gelling properties of waxy crudes under flow 
conditions because the rheological properties of waxy 
crudes are strongly dependent on shear and thermal 
history[1−2]. 

Gelling process of waxy crudes can be evaluated by 
viscoelastic parameters. SINGH et al[3] studied the 
gelation process of wax-oil system by a universal stress 
rheometer RS75, and defined the temperature at which 
the loss modulus equals the storage modulus as the 
gelation temperature. LI et al[4] showed that the gelation 
temperature, which obtained in small amplitude 
oscillatory shear temperature sweep experiments, 
coincides with the gel point determined by standard test 
method if the temperature sweep is made at cooling rates 

of 0.5−1.0 ℃/min. The previous study was carried out 
by small amplitude oscillatory shear, which has the 
advantage of continuously observing evolution of the 
viscoelastic properties without destroying the wax crystal 
structure of the specimen. However, waxy crudes 
experience extensive shearing during pipelining, which 
inevitably disturbs the formation of wax crystal network, 
thus the crude gelling process is quite different from that 
under the quiescent conditions. In this study, the gelling 
characteristics of waxy crude under dynamic shear 
conditions were investigated by the viscoelastic 
experimental results. 
 
2 Experimental 
 

Two typical waxy crudes from East China were 
used, their main properties are listed in Table 1. 

  
Table 1 Properties of crude samples 

Sample
ρ20 

/(kg·m−3)
Wax content 

/% 
WAT 
/℃ 

Gel point
/℃ 

A 858 25.4 43.2 32 

B 849 20.2 49.7 33 

 
A controlled-stress rheometer RS150 was used to 

study the gelling properties of waxy crude. The 
experiment started with heating the oil specimen to the 
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preheating temperature, and then loading the specimen 
into the coaxial cylinder system preheated to the same 
temperature. Dynamic temperature sweep measurements 
were performed with different shear stress amplitudes at 
a cooling rate of 0.5 ℃/min and a frequency of 1 Hz. 
 
3 Results and discussion 
 

A representative plot of the viscoelastic data of 
waxy crudes is shown in Fig.1. The storage modulus G′, 
the loss modulus G″, and the complex viscosity η*, are 
plotted as a function of temperature. At temperatures 
higher than the wax appearance temperature (WAT), all 
wax is dissolved in liquid oil, η* and G″ increase slowly 
with temperature decreasing. While the value of G′ is 
rather low and almost remains unchanged, and G″ is an 
order of magnitude higher than G′, indicating that the 
crude oil behaves as an inelastic fluid. At the temperature 
of WAT, wax particles start to precipitate. This leads to 
the loss modulus and viscosity of the oil increase 
somewhat speedily, however, G′ still remains unchanged. 
With further decreasing of temperature, the precipitated 
wax particles start to interact with each other and tend to 
form a network. As a result, the viscosity of the crude 
increases more rapidly, in the meantime, sharp increases 
in the viscoelastic modules are observed. As temperature 
lowers further, interaction among the wax particles 
increases rapidly. So both viscosity and the shear module 
increase further, while G′ increases more rapidly as 
compared to G″. This causes G′ and G″ vs temperature 
curves approach each other and intersect at a certain 
temperature. Then it can be observed that G′＞G″, 
indicating a gel formation is established. 

 

 
Fig.1 Curves of viscoelastic parameters vs temperature of 

sample A  (stress amplitude: 1 Pa, heating temperature: 45 ℃, 
cooling rate: 0.5 ℃/min) 

 
3.1 Gelation temperature 

The common definition gelation temperature is the 
temperature at which the storage modulus equals the loss 
modulus. G′−G″ crossover is used and considered 

satisfactory to indicate the sol-gel transition in many 
studies, especially for some fast aggregation process.  

The gelation temperatures at different dynamic 
stresses are shown in Table 2. A decrease in gelation 
temperature was observed with increasing of the 
dynamic stress. The gelation temperature obtained at the 
lowest stress (0.1 Pa) almost coincides with the gel point 
of the specimen. Since such low stress cannot efficiently 
disturb the wax crystal network formation, the crude 
sample is gelled under quiescent conditions. With the 
increasing of the forced dynamic stress, the aptitude to 
destroy the wax crystal structure increases, this makes 
the wax crystal network will not be formed until more 
wax particles precipitate, thus the gelling of the crude is 
delayed and the gelation temperature under shear 
condition is lower than that under quiescent conditions. 

 
Table 2 Comparison between gelation and eigen-temperature 

Sample
Stress 

amplitude
/Pa 

G′=G″ 
/Pa 

Gelation 
temperature 

/℃ 

Eigen  
temperature

/℃ 
0.1 6.10 32.5 31.8 
1.0 8.31 30.9 29.0 
4.0 15.84 29.1 28.6 
7.0 25.23 27.9 28.2 

A 

10.0 29.91 27.3 26.8 
0.1 3.82 33.4 31.7 
1.0 6.01 32.0 30.9 
4.0 11.25 29.8 29.4 
7.0 16.20 29.0 28.7 

B 

10.0 21.59 28.1 28.0 
 

3.2 Eigen-temperature 
Our study has shown that an eigen-temperature  

can be obtained from the viscosity-temperature sweep 
experiment. The eigen-temperature was found and put 
forward according to the results of viscosity and 
temperature sweep experiments under the steady shear 
condition[5]. The eigen-temperature is the temperature 
corresponding to the maximum value of the curvature of 
a non-dimensional viscosity-temperature chart.  

It is found fortunately that the tendency of complex 
viscosity along with temperature in dynamic tests is very 
similar to that of the viscosity temperature curve 
obtained under steady shear conditions. That is, the 
complex viscosity increases slowly with temperature 
decreasing when the specimen temperature is higher than 
WAT or just below WAT, then viscosity increases rather 
rapidly with the decreasing of the temperature, when the 
temperature is cooled to a certain temperature, the 
viscosity increase rate slows down.  

According to the method put forward in Ref.[5], the 
eigen-temperatures were obtained from the complex 
viscosity and temperature data at different dynamic 
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stresses. The eigen-temperatures also decrease with 
increasing of the dynamic stress, this tendency is similar 
to that of gelation temperature, as seen in Table 2. 

 
3.3 Correlation between gelation temperature and 

eigen-temperature 
From Table 2, it can be seen that the gelation 

temperature almost coincides with the eigen-temperature 
at a given dynamic stress, while the eigen-temperatures 
are somewhat a little lower than the corresponding 
gelation temperature.  
 
4 Conclusions 
 

1) The gelling chrematistics of waxy crude were 
investigated by dynamic temperature sweep 
measurements. A decrease in both gelation temperature 
and eigen-temperature were observed with increasing the 
dynamic stress.  

2) The gelation temperature is the temperature at 
which the storage modulus equals the loss modulus, 
while the eigen-temperature is the temperature 
corresponding to the maximum value of the curvature of 
a non-dimensional viscosity-temperature chart. The 
gelation temperature stands for the transition from liquid 
to gel, while the eigen-temperature is the turning point of 
rheological properties of the specimen. At a given 

dynamic stress, the gelation temperature almost 
coincides with the eigen-temperature.  

3) For the rather low stress, the wax crystal network 
formation will not be disturbed, and the crude is gelled 
under quiescent conditions, both gelation temperature 
and eigen-temperature are close to the gel point of the 
specimen. However, they decrease with the increasing 
shear stress. This suggests that these two parameters may 
be appropriate measures of the onset of gelling under 
static as well as flow conditions.  
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文摘 

 表面处理对玻璃微珠/端羟基聚丁二烯悬浮体系流变行为的影响 

崔 伟，赵瑾朝，王承哲，周兴平，解孝林 

华中科技大学化学与化工学院，材料化学与服役失效湖北省重点实验室， 

 湖北武汉珞瑜路 1037 号 430074 

摘  要：分别采用 γ-环氧丙氧基丙基三甲氧基硅烷（GPTES）和 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（MPTMS）偶联剂对玻璃微珠(GB)进行了表面改性，利用 Brookfield R/S 旋转流变仪测定了 GB/端羟

基聚丁二烯（HTPB）悬浮体系的稳态粘度和屈服应力，讨论了表面改性对 GB/HTPB 悬浮体系流变

行为的影响。研究表明，未处理 GB/HTPB 悬浮体系的粘度随 GB 体积分数的增加而增大，并且两者

间的变化关系具有剪切速率依赖性。当剪切速率较低时，体系粘度随 GB 体积分数的增加而急剧增大。

偶联剂 MPTMS 改性 GB 粒子导致 GB/HTPB 悬浮体系的表观粘度发生复杂的变化，当 MPTMS 的用

量为 0.3 g/ (g GB)时，体系的粘度具有最低值。同时，MPTMS 改性 GB 粒子使 GB/HTPB 悬浮体系屈

服应力增大，当 MPTMS 用量为 0.1 g/ (g GB)时，体系的屈服应力具有最大值。且 GPTES 改性 GB/HTPB

悬浮体系具有比 MPTMS 改性 GB/HTPB 悬浮体系更低的表观粘度值和弱的剪切变稀行为。 

 

关键词：悬浮体系；偶联剂；稳态剪切粘度；屈服应力 

 

 

原油流变学研究的若干进展 

张劲军，柳歆 

中国石油大学（北京），城市油气输配技术北京市重点实验室，北京市昌平区  102249 

摘  要：原油大体上可根据流动特性分为流动性好的轻质低凝低粘原油和流动性差的易凝高粘原油（含蜡

原油与稠油）。在析蜡点温度以下，含蜡原油表现出假塑性、触变性、屈服应力、粘弹性等丰富的非牛顿流

体流变性质，而且这些性质还有较强的剪切历史和热历史依赖性。我国易凝高粘原油产量占原油总产量的

90%以上，原油流变性质是输油管道科学设计和安全经济运行的基础数据。近 10 年来，由于石油工业发展

的需要，原油流变学研究在国内外越来越受到重视，产生了一批重要成果，从以往比较单纯的流变性实验

测定，经过热历史和剪切历史影响的定量实验模拟，发展到探索建立原油流变性质与热历史和剪切历史的

定量关系。目前，定量研究原油宏观流变性与蜡晶形态、结构及原油组成间的关系已成为新的研究重点和

发展趋势。本文主要总结了作者课题组近 10 年来在原油流变学及其应用领域的研究进展，探讨了进一步发

展的方向。 

原油在管道输送过程中经历的热历史和剪切历史各异，不同原油的热历史和剪切历史效应也不相同。

研究提出了以粘性流动熵产或粘性流动能量耗散作为剪切作用的模拟量，提出了管道输送主要流动过程（管

内湍流、通过离心泵及节流阀的流动等）以及模拟装置中剪切作用的计算方法，成功实现了原油管道输送

剪切和热历史效应在理论指导下的定量实验模拟，并通过了大量实践检验。 
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在原油流变性计算模型和有关定量关系方面，建立了含蜡原油表观粘度与剪切速率、温度及析蜡量关

系的数学模型（即粘温关系的机理模型）；建立经验模型实现了输油管道常见范围内大庆原油凝点与加热温

度和动冷终温关系的模型化描述以及表观粘度的准确预测，为输油管道水力模拟提供了完整的流变参数计

算模型；针对降凝剂改性原油，建立了剪切作用对凝点、粘度影响的经验模型；利用大量实验数据，全面

评价了现有的混合原油凝点、粘度计算模型，为工程应用提供了明确结论，并提出了便于工程应用的快速

近似计算方法，丰富了原油流动性分析计算的方法体系。 

在析蜡点温度以下，蜡晶的形态、结构以及原油的组成是影响含蜡原油宏观流变性的主要内因。定量

研究宏观流变性与蜡晶形态、结构及原油组成间的关系，对于深化对原油流变性机理的认识、发展原油管

道输送技术都具有重要意义。利用分形与体视学理论提出了基于显微图像分析的蜡晶形态及结构的直接分

形表征方法，实现了对蜡晶形态与结构的独立量化表征；在此基础上，应用聚类分析法，从反映蜡晶形态、

结构及原油组成的 13 个特征参数中，选出了 5 个能有效准确表征对原油流变性产生明显影响的微观结构及

原油组成的代表性参数；定量探讨了凝点、表观粘度、粘弹性模量、屈服应力等与蜡晶结构及原油组成特

征量的关系。此外，在含蜡原油粘弹性、屈服特性、触变性等方面也进行了一系列研究，取得了 

若干新的认识。 

近年来，原油流变学应用最成功的例子是我国西部原油管道工程。该管道全长 1837km，是目前我国

输油工艺最复杂的长距离原油管道。把原油流变学及改性输送研究成果应用于该管道的设计，节省了 4 座

加热站的建设投资逾亿元，在恶劣条件下实现了安全运行。 

石油工业的需求将进一步推动原油流变学的发展。定量研究流变性与原油组成及微观结构的关系在

流变学机理研究中将受到更多的关注；胶凝原油的粘弹性、屈服特性和触变性将吸引更多的流变学工作者，

而原油流变性质的各种计算模型、含蜡原油管道再启动过程非稳态非牛顿流动则是管道工程师们更关心的

问题，而最需要也最困难的当属从根本上改善原油的低温流动性。 

关键词：含蜡原油；流变学；进展；展望 
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工程聚合物热流变效应与温度场研究 

李之达1，2，王花平2，黄婧2 

1 华中科技大学，力学系，武汉 430073 

2 武汉理工大学，交通学院，武汉 430063 

摘  要：本文对缺陷演化过程中缺陷温度场的形成和演化规律、热耗散进行了实验研究。在此基础上，对

缺陷演化过程中缺陷温度场的形成和演化规律，缺陷间相互作用进行了探讨。结果表明，缺陷演化过程是
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一个能量耗散过程，由于热耗散所形成的缺陷温度场具有分形特性，其分形维数不仅与缺陷间相互作用有

关，而且还与时间相关，体现了缺陷演化过程跨越不同层次以及过程中层次间的协同作用效应。最后，对

ABS 材料温度场进行了数值模拟，计算结果表明：ABS 的形变热效应所致的局部温升是明显的，且塑性

区形状和内热热源密度对温度场有较大影响。 

关键词：温度场；热耗散；塑性区；数值模拟 

 

圆盘型腔充模过程流变解析模型与 moldflow 数值模拟结果的分析对比 

刘跃军， 李祥刚， 黄宇刚，魏珊珊, 曾广胜 

湖南工业大学包装新材料与技术重点实验室，湖南株洲河西泰山路 88 号 412008 

摘  要：研究了稳态下金属粉末注射填充圆盘形型腔的数学模型；对稳态下的模型进行改进，得到了振动

力场下填充型腔的数学模型。根据稳态下填充圆盘型腔的数学模型可以得到填充时间、速度分布和压力分

布。对金属粉末注射成形的充模过程用流变学解析模型和 Moldflow 软件数值模拟两种方法进行了分析，

并对两种方法的分析结果进行了对比。通过对比发现，计算浇口压力随时间的变化时，温度的影响不可以

忽略；而计算其它结果时，温度的影响可以忽略。上述结果对稳态和振动力场下的充模数学模型的改进都

有指导意义。 

关键词：数学模型；Moldflow；振动力场；PIM；充模过程 

 

石油天然气增产改造过程中流变学探讨 

卢拥军, 梁  冲, 胥  云, 陈彦东 

中国石油勘探开发研究院廊坊分院压裂酸化中心，河北 廊坊 44 信箱，065007 

摘  要：石油天然气是一种重要资源，更是国家的战略物资。提高油气藏动用程度，增加单井产量，延长

增产有效期，是石油天然气开采的重要战略。压裂和酸化是油气藏增产的主要措施，中国年施工井数达到

10000 井次以上，成为全球油气藏增产措施大国。压裂酸化是流变学在工程应用的典型实例。利用流变学

基本原理，将流变学与工程应用相结合，在油气藏压裂酸化中具有十分重要的意义。  

    低渗透油气藏具有复杂细小的孔喉结构、低孔隙度、低渗透率、启动压力高、低丰度、低产量特点。

该类油气藏的开发需要通过压裂和酸化等工艺方法，借助人为外界压力压开地层，形成支撑裂缝或酸蚀裂

缝，提高储层油气导流能力，增加油气产量和延长产量稳产期。压裂酸化增产稳产的主控因素包括：储层

岩石力学特征、具有粘弹性的压裂液流变性质、外界注入压力与流速、酸岩反应动力学、压裂液与酸液对

储层的损害与保护。 

    增产改造过程中的力学特征、化学反应和流变学行为表现在：①水马力造缝行为；②聚合物在水溶液

和酸液介质的分散、溶解、增粘与交联行为；③复杂流体在管流和缝流的流动行为与摩阻特性；④不同温、

压条件下压裂液滤失与破胶行为；⑤固液两相压裂液携砂流动与铺置行为；⑥非牛顿酸液的酸岩反应与酸
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蚀裂缝特征；⑦流体表/界面化学特征与返排行为。 

低渗透油气田改造的石油工程流变学的发展方向是压裂酸化材料与流体流变学、深层岩石起裂与延伸

流变学和压裂酸化工程应用流变学研究。 

关键词：压裂；压裂液；酸压；酸液；低渗透；石油；流变学 

 

岩石剪切（II 型）裂纹扩展的温度影响 

饶秋华，谢海峰，谢  强 

中南大学 土木建筑学院，湖南长沙麓山南路 932 号 410083 

摘  要：在深部开采、地热利用、核废料处理等工程中， 裂隙岩体不仅承受拉抻、剪切或压剪荷载，而且

还承受高温高压作用，温度对岩石的力学性能及断裂特性影响较大。研究高温条件下的岩石断裂特别是亚

临界裂纹扩展对岩体工程的安全评估、灾害预测与控制等具有重要的意义。目前，国内外关于岩石断裂的

温度效应主要集中于岩石的拉伸（I 型）断裂，岩石的高温剪切（II 型）断裂研究较少，尚未涉及到岩石剪

切（II 型）裂纹扩展研究。本文采用实验与计算的方法研究高温下岩石剪切断裂特征及裂纹扩展规律，以

寻求高温下岩石的剪切断裂韧度测试方法及止裂控制方法。 

通过 MSC.Marc2005 有限元软件，推导出在 20℃、40℃、60℃、80℃、100℃不同温度下红砂岩的剪

切应力强度因子。计算结果表明：随着温度增加，裂纹尖端的应力场逐渐释放，剪切应力强度因子随之减

小。 

利用剪切盒实验实现岩石的高温剪切断裂，通过自行设计的导电胶电测法实现岩石剪切裂纹扩展参数

（含裂纹起裂时刻，亚临界扩展速度及亚临界扩展时间等）的连续监测，采用扫描电镜实验观测岩石断口

的显微特征。实验结果表明：在 20℃、40℃、60℃、80℃、100℃等不同温度下，岩石试样的断裂轨迹始

终沿原裂纹面，为剪切断裂；岩石试样的裂纹尖端存在小凹坑、人字形二次裂纹等显微特征，表明岩石断

裂扩展过程中存在亚临界扩展区，亚临界扩展区长度随着温度的增加而增加。随着温度的增加，岩石的剪

切断裂韧度值增加，阻缓裂纹扩展，导致岩石的亚临界裂纹扩展时间增加、亚临界裂纹扩展速度减少。 

关键词：亚临界裂纹扩展；高温；剪切（II 型）断裂；导电胶电测法；岩石 

 

挑战多相复杂流体及其应用 

许元泽 

复旦大学高分子科学系，上海邯郸路 220 号 200433 

摘  要：现代加工工艺要求对动态过程的深入物理理解，在此复杂流体理论作为结构流变学发展的新阶段，

起着核心的作用。采用共通的多尺度物理学的方法可对一些表面不相干的对象与过程进行分析。本工作综

述用于高分子共混物加工的结构流变学本构方程，相分离法制作热塑增韧热固性树脂复合材料的形貌控制

与加工时温空间，高分子缔合与弱凝胶驱油体系多尺度流变学与驱油机理等方面的进展与面临的挑战。研

究一系列具体结论，发现多尺度的考虑才能反映事物本质，应抓住对过程起关键作用的尺度。对这三个问
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题，介观很重要。各尺度相互作用间的耦合与否，往往决定模型成败。在加工模拟时必须强调在各尺度下

的实验与理论的对照，从而得到深入的物理理解。 

关键词：复杂流体；多尺度物理学；高分子共混物；相分离；热塑增韧复合材料；凝胶化；弱凝胶驱油体

系 

 

聚合物相容、相分离与复合相形态的流变分析研究 

周持兴, 俞炜, 李润明, 杨凯, 周平 

上海, 上海交通大学流变学研究所, 高分子科学与工程系，200240 

摘  要：针对聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）/苯乙烯-马来酸酐共聚物（SMA）、聚丙烯（PP）/丙烯-辛烯共

聚物（POE）、线性低密度聚乙烯（LLDPE）/乙烯-马来酸酐共聚物（EMA）/碳黑（CB）三种共混复合体

系，采用旋转流变仪动态频率扫描的实验方法测量了上述聚合物在线性粘弹性范围内的流变行为，得出了

储能模量－振动频率图、vGP 图、Col-Col 图等。这些流变曲线数据与 TEM 实验表征结果相符。研究结果

表明：（1）由动态温度扫描所得到的相分离温度明显依赖于测试所应用的频率，对所有的组成，低频测试

得到的相分离温度均低于高频测试的结果；（2）动态储能模量对相分离响应的敏感程度随所施加的频率

而改变，只有当大到一定的程度时相分离才能被分辨出来。通过选择合适的测试频率，流变学方法可以

得到比小角激光散射技术更小的分辨尺度。 

为了消除实验中测定相转变温度明显依赖于温度扫描速度的弊病，提出了一个新的方法(DRP 方法)，

即联用双重蠕动模型(Double Reptation model)和 Palierne 乳液模型对动态频率扫描数据进行拟合，由此计算

得出了 PMMA/SMA 和 PP/POE 的相图。与传统的光学方法和流变学方法相比，新方法可避免实验条件带

来的误差，给出正确的相分离温度。 

在 PMMA/SMA 相分离动态过程的检测中，流变实验给出了 0－3600 秒整个相分离过程的动态储能模

量数据，而小角激光散射技术能够检测的时间局限在 600－1800 秒之间，表明流变学方法更加优越。这是

因为小角激光散射法受分辨尺度的限制不能反映 NG 相分离初期的变化，受到仪器光源的限制而无法检测

NG 相分离后期的变化。 

对于 LLDPE/EMA/碳黑 CB 共混复合体系的研究表明，通过流变学方法可定量地表征出炭黑在两相体

系中存在的浓度分配比，克服了采用显微技术存在的问题。 

最后，我们将大分子线团流变模型、双蠕动模型和聚合物定位相互作用模型结合起来，建立了描述流

场中部分相容共混体系相行为的准平衡热力学方程。该方程将聚合物混合体系中的多尺度结构流变能量变

化与相容性定量地联系了起来，可近似地预测剪切速率对于共混体系多尺度结构流变行为与相容性的影

响，因此可以从结构演变的角度解释流场效应。 

关键词：聚合物；共混复合材料；相形态；流变行为.                                   

 
* 作者简介：周持兴，男，教授，聚合物加工流变学和共混复合材料 

Tel: 021-54743275，Email: cxzhou@sjtu.edu.cn 

 基金项目：国家自然科学基金资助项目(No.50390095，No.20394004，No.20474039) 
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非线性振荡剪切用于聚合物材料结构表征的研究 

俞炜，周持兴 

上海交通大学流变学研究所、高分子科学与工程系，200240 上海 

摘  要：聚合物材料具有复杂的多尺度结构，例如聚合物分子的分子量、分子量分布以及分子链的拓扑结

构、聚合物多相体系的相结构等。利用各种手段来定量表征不同尺度的结构是制备高性能聚合物材料的基

本要求。聚合物材料的线性粘弹性行为可以表现出材料在平衡态的结构，利用线性粘弹性性质可以较好的

表征聚合物的分子量、分子量分布和聚合物共混体系的相形态。同时，非线性粘弹性行为可以表示在非平

衡状态下的结构。本文利用非线性振荡剪切流动来研究聚合物材料的结构与流变学性质之间的关系，通过

建立非线性振荡的数据分析方法，利用高次倍频的幅值与相位角来关联大分子链的拓扑结构，以及复合材

料中的屈服与壁面滑移等行为。 

关键词：聚合物；非线性振荡；微结构 
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