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高聚物熔体松弛时间谱的计算
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摘 要：松弛时间谱是描述聚合物熔体粘弹性质的重要参数，它不能通过实验直接获得 (基于聚合物熔
体储能模量和耗能模量，给出了采用最小二乘线性回归得到熔体松弛时间谱的计算方法 (通过一个算例
检验该算法的有效性，分析了松弛时间及松弛模态数的选取对计算结果的影响，并提出相应的改进的措

施 (
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" 引言

在聚合物熔体加工的设计计算及熔体流动动

力学研究中，关键之一是研究聚合物熔体的粘弹

性变化历程 (粘弹性材料在线性粘弹性范围内，应
力与应变速率之间的关系可表示为［#，! ］
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这是 123456788叠加原理的表示形式，其中：!为
偏应力张量；&"为形变速率张量；$（ !）为线性松
弛模量是线性粘弹性理论的基本物理量，有重要

的应用价值 (
在线性粘弹性范围内，采用广义的97:;<33模

型，$（ !）可表示为
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式中：#(，)( 分别代表广义 97:;<33模型中第 ( 组
97:;<33元件的松弛时间和松弛模量 ( ’ 组（#(，

)(）构成材料的离散松弛时间谱，它表示了材料性

质 (将式（!）代入式（#），得
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上式为含应变速率的积分型97:;<33方程，在已知
离散松弛时间的条件下，可用于预测材料的线性

粘弹性行为 (
97:;<33线性粘弹性模型适用于小应变情况，

在小应变情况下误差小于 #"=，此模型能模拟线

性聚合物熔体的应力松弛过程，不能模拟蠕变过

程 (
在非线性粘弹性理论中，离散松弛时间谱也

非常重要，如 >1>?型积分型 @7A8<B本构方程［*］
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该方程可根据材料的离散松弛时间谱和衰减函数

+（"）预测材料的非线性粘弹性行为 (一般而言，
松弛时间谱是描述材料粘弹性对时间或频率依赖

关系的最一般函数关系，因为从 12356788叠加原
理可以看出，材料的全部特性都表现在松弛时间

各不相同的所有运动模式和的贡献中，而各种实

验测得的材料函数都基于同一松弛时间谱，因此

松弛时间谱无疑成为全部粘弹性函数的核心 (获
得材料可靠、准确的松弛时间谱对于材料的流变

学表征和研究具有重要的意义 (由于松弛谱占据
了描写高分子流体粘弹性的核心地位，因此求取

松弛谱成为人们关心的热点 (
本文以聚苯乙烯熔体为对象，采用小振幅剪

切震荡实验，得到线性储能模量 $%（$）和耗能模
量 $,（$）数据，采用最小二乘线性回归的方法计
算得到离散松弛时间谱，将理论计算结果与实验

测得值相比较，分析理论计算误差产生的原因并

提出改进的方法 (

# 离散松弛时间谱的确定
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! "! 松弛谱的计算方法
根据松弛时间谱和粘弹性函数!（ !），"（ !）之

间的关系，就可以由粘弹性函数求取松弛时间

谱［#］"由于储能模量 #$（#）和耗能模量 #%（#）的
解析表达式是很难得到的，因此一种实际可行的

方法是采用离散求解的方法 "
在 $%&’())模型中，对聚合物熔体而言，储能

模量 #$（#）和耗能模量 #%（#）可表示成离散形
式［*］：
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式中：（$)，*)）为离散松弛时间谱；#& 为剪切振荡

频率；( 为不同的松弛模态数 "因此理论上只需
根据实验所得不同频率#& 下的 #$（#)），#%（#)）

数据进行回归分析，即可计算离散松弛时间谱

（$)，*)）"在计算离散松弛时间谱时，广泛采用的
数学方法主要有最小二乘法线性回归、正则法、非

线性回归法等 "
! "+ 最小二乘线性回归
由 , 组实验数据（ -#$&，-#%&）确定具有 ( 个时

间常数（即具有 ( 个不同模态）的松弛时间谱
（$)，*)），根据最小二乘原理，只需求解
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的最小值 "其中：#$（#&），#%（#&）由式（*）及式（,）
确定 "
根据实验频率#&，选取一组$) 代入式（-），将

问题转换为多元线性回归问题 "由式（-）对 *) 求

偏导".
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采用高斯消主元法解式（/），得出 *) 值 "采用线性
回归的方法简单、快捷，当有大量实验数据时，可

快速得到结果 "

+ 计算实例

实验采用聚苯乙烯树脂试样，用动态应力流

变仪进行线性粘弹性测试 "实验温度为 !,. 0 "首

先进行动态应力扫描，以确定样品的线性粘弹性

范围，然后在线性粘弹性范围内进行动态频率扫

描，从而得到样品在实验频率范围内的储能模量

#$（#）以及耗能模量 #%（#）"实验数据如图 !所
示 "

图 ! 聚苯乙烯熔体储能模量和耗能模量
!"#$! %&’()#* )+, -’.. /’,0-" ’1 2% /*-&

1 结果分析

1 "! 松弛模态数 ( 对计算结果的影响
为了比较松弛模态数 ( 对松弛谱的影响，在

计算过程中，选取 ( 2 *，/，!.，!*共 #组$) 值，分

别计算相应的 *) 值 "在双对数坐标系中绘出上述
#组实验数据，得到聚苯乙烯试样在实验温度下
的离散松弛时间谱，如图 +所示 "

图 + 聚苯乙烯离散松弛时间谱
!"#$+ 34* ,".5(*&* (*-)6)&"’+ &"/* .7*5&(0/

’1 2% /*-&

将上述计算结果代入式（*），（,），计算不同实
验频率下的储能模量 #$（#）和耗能模量 #%（#）
数据 "不同模态数下的计算值与实验值的均方根
偏差如下表 !所示 "
由图 !可以看出，当 ( 2 *和 ( 2 /时，计算

结果有相同的变化趋势；但由表 !可知，( 2 *的
计算精度显然没有 ( 2 / 的计算精度高 "随着 (
值的增大，均方根偏差逐渐增大，并且在计算过程

中随着 ( 的增大，松弛模量中出现负数的情况明
显增多，不得不重新设定$) 值 "当 ( 3 +.时，用线
性回归方法无法得到松弛时间谱 "松弛模态数 (
的取值范围一般为 * 4 5 "
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表 ! 不同模态数下的计算值与实验值的均方根偏差
!"#$% ! &%"’ " ()*"+% +,,- .%/0"-0,’( #%-1%%’ 2"$2*$"-0,’

"’. %34%+05%’- "- .066%+%’- ’*5#%+( ,6 5,.%$

! #$" #$"%
& !’()& *’!+,
- +’!), +’((,
!+ *’./( /’+!.
!& (’.*& -’&).

. #* 松弛时间的取值对计算结果的影响
线性回归法计算 $% 的结果十分依赖于!% 的

选取，若!% 取值不当，则经常出现 $% 为负值的情

况，导致结果不足以表征物料的松弛谱 #在离散松
弛谱的计算中，一般先确定松弛时间范围，求得

［!012，!034］，在此范围内选取 ! 个!% 然后再计算

$% #选取!% 的常用方法是一般按经验公式采用实

验频率上下限的倒数作为松弛时间的范围，然后

将此范围的上下限分别扩大一个或两个数量级，

在［!012，!034］之间取 ! 个!% 值 #若计算得 $% 出

现负值，可适当调整!% 值，直到计算出的 $% 全为

正值为止 #表 *可以看出上述计算过程中 /种不
同模态数时的松弛时间的取值范围选择余地较

大 #
表 * 不同模态数 !时的取值范围

!"#$% * !7% (2"$% ,6 +%$"3 -05%（!"）"- .066%+%’-

’*5#%+( ,6 5,.%$

! !& 5
& + #+++( 6 &+
- + #+++& 6 !++
!+ + #++! 6 .*
!& + #++* 6 !(

由表 * 可看出，随着松弛模态数 ! 的增加，
所取的松弛时间范围在减小，否则，在计算过程中

经常出现松弛模量 $% 为负值的情况 ’
采用线性回归的方法简单、快捷，当有大量实

验数据时可快速得到结果，但在数学上对式（)）的
求解是一种病态问题，求得的标准偏差较大 ’为改
进单纯由线性回归法计算的不足，7829:30; 和
<==5=提出采用 >1:?828@ 正则法，这种方法求得
的结果标准偏差较小，但在 ! 较大时同样会有 $%

为负值的情况发生 ’ A3B0$3=9C=# 和 <12C=9 提出采
用非线性回归方法，使用此方法可得到 $% 均为正

值的结果，! 的选择对计算结果影响不大，且这
种方法最为可靠，松弛时间常数数目和范围

松弛时间既是研究高分子材料粘弹性的重要

概念，也是研究高分子液体的流变性———非线性

粘弹性的重要概念，而研究松弛时间谱则可全面

掌握一种材料松弛时间的分布及其中各运动模式

对宏观粘弹性的贡献，从而为诠释自然现象和研

究材料的微观结构提供一种有益的帮助 ’
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