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聚合物溶液微观力场的分子动力学模拟

闵志宇，张春杰，曹 伟，申长雨

(郑州大学橡塑模具国家工程研究中心。河南郑州450002)

摘 要：提出利用FENE珠一簧链分子模型描述聚合物微观结构。介绍了分子Brown动力学模拟方法，

模拟了聚合物稀溶液分子链在剪切流场下不同时刻住形的变化．并计算出不同时刻聚合物流动过程中

应力的大小，考虑不同剪切速率和不同区域分子链所受应力的变化，用半隐式预估校正法对流动过程中

分子链位形控制方程进行计算，利用牛顿遮代法对非线性方程组进行求解．
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O 引言

高分子内部结构对变形运动的复杂动力学响

应，产生非线性流变性质，引起奇特的流动现象，

并且加工流动所诱导的流体结构将最终“冻结”

在成品中，决定成品的质量．为了得到聚合物分子

微观运动信息，可以将高聚物的微观结构和形态。

建立流变学研究模型，采用分子模型，来探究高聚

物体系的流变性能，从而揭示分子微观结构与形

态和宏观流变性能的内在联系．这样不仅能求得

速度场、应力场、温度场等宏观量，而且可以获得

流场中分子的微观信息⋯．

近年来，随着计算机水平的大幅度提高，分子

Brown动力学的计算机模拟作为一种数值研究手

段在流变学领域得以广泛应用旧。1．笔者根据聚

合物加工流动过程的特点，提出基于分子Brown

动力学原理的FENE(Finitely Extensible Nonlinear

Elastic)珠一簧链分子模型，对聚合物在加工流动

过程中的一些关键问题，如流动过程分子链的位

形、流动应力进行模拟．

1 理论基础

1．1 FENE珠一簧链分子模型

笔者采用的分子模型是FENE珠一簧链结构

如图l所示，珠一簧链包含肘个珠子和M=肘一1

个具有一定长度的弹簧．珠子代表溶液中相互作用

的质点，不计重量的弹簧代表链中的约束．其中：，。

(玮=l，2，⋯，M)表示珠子的位形向量；g(J=1，2，

⋯，M)表示珠一珠之间的连接向量；，c表示珠一簧

链的质量中心；R。表示珠一簧链的轨迹半径．

图1 FENE珠一簧链结构示意图

Fig．1 FENE bead—spring chains structu聆

1．2控制方程

动态链的控制方程可以由作用在珠子上的外

部力的总和获得"1

F尹+，?+F?=o，f=l，2，3，⋯，膨 (1)

式中：下标i代表第i个珠子；F≯，F：，F|分别代

表液体拖曳力、弹簧约束力和布朗力．

液体拖曳力是作用在珠子上的stokes拖曳，

不考虑液体之间的相互作用和流体惯性，液体拖

曳力由以下公式给出

F?=一f(J：。一Ⅱ?) (2)

式中：t是小珠的速度；H-是第i个珠子的速度；
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f是液体的阻力系数．

弹簧的有效约束力为

， E， 矿i=l

F：=2 F—F；一。。 矿1<i<肘 (3)

【F0一。， 矿i=M

式中：F：为第i根弹簧所受到的弹力，它依赖我们

所采用的模型．笔者采用FENE珠一簧链分子模

型，则弹簧的有效约束力表示为

矿=高‰ ㈤

式中：Q；=‘+，一^是第f个弹簧的连接向量；，l

是第i个小珠的位形矢量；圩，是弹簧常数；Q。是

每根弹簧的最大长度．

布朗力用来表征珠子和溶液分子碰撞频度，

满足以下条件

(F?(f))=o (5)

(F?(f)F?(t+△￡)>=2七。殇。筘(△f)

一警 ㈤

式中：七。是波尔兹曼常数；r是绝对温度；<⋯)代

表系综平均；艿是单位张量；艿。是delta函数．

将式(2)、(3)、(5)、(6)代入式(1)并整理

后，可以得到以下控制珠子位置演化的方程

机=卜+舟+√等帆川扎2，
⋯膨) (7)

若溶剂是牛顿流体，则溶液的偏应力张量可

用Kramers型系综平均表示为

f=L+L， L=一呀，。’， (8)

式中：多是变形率张量(K+K7)；叩。是溶剂黏度常

数；L，L分别为溶剂分子和聚合物分子对聚合物

溶液应力的贡献．

聚合物应力张量L可用Kramers型系综平均

表示为‘2·61

7。=一，l(QF占)+n胍口z艿， (9)

式中：n单位体积内聚合物分子数目≯是单位张量．

2 数值方法

对控制珠子位置演化的方程，我们采用半隐式

预测误差法⋯．对式(7)进行无量纲处理，可以得到

dri=卜¨扛卜吾帆(10)
式中：距离、时间分别除√丽、f／4皿进行无量
纲化；d埘。=√瓦i，鬈是速度梯度张量的转置；在

无量纲情况下简单剪切流K为：

『o
1
o]

K(￡)=9(￡)I o o o I
lo o oJ

对(10)式，如果分别取两个相邻方程相减，并经

过无量纲处理可以得到：

『dQl=[(K．Q1)+÷(即2删】&+

l冉(咄墙。)
IdQ；=[(K也)+÷(聪。一2F∥+1)】&+

1仁㈨⋯讪^㈨<M’
q。

dQ胁=[(K·QM)+÷(F毛一。一2，麓)】&+

【店㈨⋯地M，
无量纲情况下FENE珠一簧链中弹簧所受力FI

可以表示为：

耻南 (12)

式中：6=日，Q：／K。r是无量纲伸展参数，Q。是每

根弹簧的最大长度．

在每一个时间步长内，计算位移连接向量Q

分三步：

(1)用显示方法计算初值

Q，=Q?+【÷(，?!，一2F?。+F??-)】&+

(K·㈣&+√÷(如⋯“¨ (13)

(2)用隐式方法离散中间变量

蕴j+÷(踟E=Q?+÷(符·Q?+x·Qj)趴

÷(E一。+F?。)&+√÷(d硼⋯一dtt，i)(14)
(3)用隐式方法离散最终解

Q?+l+÷(6￡)F：·B+I=Q?+ ．

【÷(K·Q：+K·孕?)+÷(掣l+1棚。)】&

+后(虬砘i) (15)

对方程(14)、(15)进行处理均得到的是3次

非线性方程，采用牛顿迭代法就可以计算出结果，

并且得到有一个解在区间[o，万]，取这个解作为
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Q?“．一旦我们计算出Q：+1的值，就能计算出蕴

和Q?“之间的误差

厂瓦———————一
√；(Q：“一孕r)2 (16)

如果占大于某一特定公差，则将Q?“的值赋

于圣。，重复对第三步的计算直到收敛为止．这样

就可以计算出每一时间步长的位置向量一 一

将小球之间的位置向量代入式(8)、(9)就可

以计算出该时刻聚合物的应力张虽．

3 算例分析

笔者模拟了在聚合物稀溶液中，基于FENE

模型聚合物分子的构象及应力变化．假设整个制

件内部均匀随机分布2 000根珠一簧链，为了验

证算法，文中对如下的简单剪切流进行模拟

t，，=y·y； t，，=t，：=O (17)

式中：多为变形率张量．

图2所示为跟踪制件内部一随机分子链的运

动，预测该链在简单剪切流场下随时间变化所受

到的应力变化情况．图2a是剪切应力r。，随时间

变化情况，图2b是法向应力丁。。随时间变化情况．

从图中可以看出，法向应力f。和剪切应力下，，随

时间逐渐增大，这是因为在剪切应力的作用下珠

簧链逐渐拉长，连接向量逐渐增大，导致应力系综

平均增大．

矗

安
：
一
+

苦
二

一
×

长
倒
基
器

时闯／s

(a)剪切应力随时间变化

0 O．1 O．2 O．3 O．4 O．5 O．6

时间／s

(b)法向应力随时间变化

图2分子应力变化

Fig．2 FENE chains stress predictons

图3为同一分子链在不同剪切速率下所受

应力的变化情况。图3a是剪切应力7，，变化情况，

图3b是法向应力r。；变化情况．从比较可以看出，

在剪切速率较小时，法向应力和剪切应力均随时

间增大，当剪切速率较大时，法向应力随时间逐渐

增大，而剪切应力先增大后减小．因为剪切速率较

小时，珠一簧链在流动剪切的作用下逐渐伸展，连

接向量随之增大，导致应力系综平均增大．而剪切

速率过大时，应力出现过冲现象。

图4所示为同一剪切速率下，随机选择两条

不同的分子链，分别模拟不同链在同一剪切流场

下所受到的法向应力f。和剪切应力下，，的变化情

况．比较可以看出，随时间变化，应力逐渐变大，但

由于分子链的随机性，所以不同区域的分子链所

受应力大小也不一样．
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(b)不同链的剪切应力

图4 相同剪切速率不同链所受应力变化

Fig．4 Comparison of di们沁rent chains stress predictions

in the鼢me shear velocity

4 结论

采用Brown动力学方法不仅可以模拟出不同

时刻聚合物分子微观运动的信息，如分子链的位

形，分子链的最可几取向情况等，还可以跟踪每根

分子链在流场作用下每一时刻所受到的应力变

化，为进一步与宏观流场控制方程进行耦合分析，

提供微观信息．
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Abstract：Bmwnian dynamics simulation is used to capture the m08t important features of dynamics of dilute

polvmer 80lution． The molecular configurations and the molecular mechanic8 in molecular simulations are蛐m-

marized． The simulations analyze tlIe e￡f．ects of shear—mte and difI．erent molecular chains on molecular force

field．The efficiency numerical schemes have been evaluated by perfbming FENE(finitely extensible nonlinear

elastic)bead—spring chain models in simple shear now．The semi—implicit predictor—corrector
method is

employed to solve goveming equation8 while Newtonian iteration method is used
to solVe nonlinear equations·

Key words：Brownian dyIlamics simulation；FENE bead—spring model；semi—implicit predictor—corrector

method：Newtonian iteration method
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