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摘%要%利用 O)v加速技术实现黏弹模型的三维数值模拟!系统研究了中等浓度聚合物溶液的分相形貌和

相分离动力学4模拟结果表明本体应力的不对称是体系出现相反转的重要原因4与实验观察的聚合物溶液相

反转的演化过程一致!首先聚合物富集相形成网络结构!然后聚合物网络收缩断网!最后变为离散的液滴相4

本体松弛模量的增加!一方面会抑制相分离初期的浓度涨落!导致相反转发生时间延迟(另一方面在相分离后

期有助于形成大的聚合物富集液滴相!加速相区增长4剪切松弛模量的增加只有助于聚合物富集相保持网络

结构!并在剪切松弛模量较大的情况下!不规则相结构的缓慢松弛导致了剪切应力在相分离后期长期存在4

关键词%黏弹模型! 聚合物溶液! 黏弹性相分离! 三维数值模拟

%%相分离现象在聚合物体系 #如聚合物溶液%
共混物$中普遍存在4由于聚合物材料的物理性
质%机械性能与体系中相分离微区形态密切相
关 )! \8* !因此聚合物体系相分离的机理和动力学
在实验与理论上都受到极大的关注 )!!$!H*4理论
上!建立在动力学对称假设上的经典的固溶体
#-3ED=Y$和流体模型#-3ED=U$ )J*可以很好地
描述由扩散控制的固溶体中的和由扩散及流体力
学流动控制的简单流体中的相分离动力学4然而!
由于聚合物具有黏弹性!其黏弹效应对聚合物分
相形态演化和动力学有着复杂的影响!经典模型
无法很好地解释聚合物体系相分离实验中观察到
的许多现象4如 (676C6等 )F!:*在实验中发现中等
浓度聚合物溶液在深度淬冷下会出现相反转现象
#即含量高的组份形成分散相而含量低的组份反
而形成连续相$4同时!相反转现象也出现在玻璃
化温度 6Q差异较大的体系中

)I*4这些体系共同的
特征是组分间存在较大的动力学不对称!相分离
过程中!除了相分离初期扩散区域与后期的流体
力学区域之外!还存在黏弹性区域4

为了研究动力学不对称对相分离的影响!KD
OD77DM和 YN3>?6NE)!#!!!*在研究聚合物溶液的浓
度涨落时!考虑了体系中应力和扩散的动态耦合!
提出 了 双 流 模 型 的 雏 形4之 后! UD=T67E 和

PNDEN<>CM37 )!"*将扩散和应力的耦合机理用于研究
剪切场下聚合物溶液4K3<!*7AC<)!8*和 -<=7DN)!$* !
通过考虑两组分的不同速度!进一步发展了双流
模型4总之!双流模型通过引入浓度涨落与应力的
动态耦合!直接考虑了组分黏弹性带来的动力学
不对称!成功克服了经典模型的局限性4(676C6
等在双流模型的基础上!又进一步考虑了本体应
力作用!通过引入本体松弛模量的方法!将动力学
不对称合理地引入到非牛顿流体的本构方程中!
发展了黏弹模型#W<M>3D=6ML<>;3ED=$ )!!F!:* !观察到
了与实验结果高度一致的相反转4

目前!静态下基于黏弹性相分离的数值模拟
已有文献报道 )!!F!!H \!I*4但是由于黏弹模型的数
值求解需要在复空间进行傅立叶变换!数值模拟
的计算量大4受限于计算能力!黏弹模型的模拟研
究大都集中于二维情形!对于三维情形下聚合物
黏弹性相分离过程的模拟还罕有报道4二维下!
(676C6)!!F!I*等首先考察了本体松弛模量和G或剪
切松弛模量存在与否时聚合物溶液的相分离(之
后![?67Q)!F*系统研究了本体和剪切松弛模量%模
量松弛时间%体系的初始组成%和淬冷深度等因素
对于聚合物溶液黏弹性相分离过程的影响(
+A3)!:*则研究了二元聚合物共混物在两组分都存
在黏弹性时!黏弹性差异对于相分离过程的影响4
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最近!&N6C<等首次在三维情形下对聚合物溶液黏
弹性相分离过程进行了模拟!发现了三维空间中
特有的互穿网络结构4但他们的模拟时间较短!没
有观察到黏弹性相分离后期聚合物富集区由互穿
网络结构演化为分散的规则液滴相4此外!他们只
考察了本体松弛模量和G或剪切松弛模量存在与
否时聚合物溶液的相分离!并未系统研究在三维
下动力学不对称或黏弹性反差对黏弹性相分离的
形貌和分相动力学的影响4另一方面!真实高分子
体系中的相分离过程都发生在三维空间下!空间
维度对于相分离的形貌和动力学有着重要的影
响!所以研究三维下的黏弹性相分离过程!对于控
制高分子体系的形态演化获取性能优越的高分子
材料有着非常重要的意义4

最近!图形处理器#O)v$由于具备了强大的
并行处理能力和成熟的编程环境 )"#* !在加速数值
模拟方面有重要前景4为此!我们发展了基于
O)v加速的黏弹模型数值计算软件包 OR;�
o.)"!* !其计算速度最快能达到在单核 ’)v上计
算速度的 !I# 倍!这使得三维空间下黏弹模型的
长时计算成为现实4如前所述!中等浓度聚合物溶
液中相反转的产生机理并不完全清楚!而具有这
种反转相结构的高分子体系通常有独特的机械性
能!因此认识%控制相反转的过程对高分子共混材
料的制备有着非常重要的实际意义4利用 OR;�
o.!我们模拟了三维空间下中等浓度聚合物溶液
的黏弹性相分离过程4通过系统研究本体松弛模
量和剪切松弛模量对于黏弹性相分离形貌演化%
相分离微区特征尺寸%聚合物富集相体积分数和
内应力的演化的影响!明晰了反转相结构形成的
主要原因并揭示出动力学不对称或黏弹性反差对
相分离过程的影响4最后!我们讨论了维度对于黏
弹性相分离形貌与动力学的影响4

!"模型与算法

下面给出聚合物溶液体系的黏弹模型4假设
在时间L位置为$的一点上!聚合物的体积分数是
.#$!L$! 同时聚合物和溶剂的速度场分别为
%X#$!L$ 和%M#$!L$4为了简单起见!下文中将用缩
写 .!%X 和 %M表示上述量4因此!聚合物溶液中的

黏弹性相分离的动力学方程可以写成 )!#!""* "
/.
/L
:90. .( )%90. . ! 9( ). %X 9%( )[ ]

M

#!$

%X _%M ]_
! _(
) 0.# 90.[ ]* #"$

4/%
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其中混合物的表观速度定义为 %:.%X 7#! 9

.$%MN+是不可压缩条件 0.%:# 决定的压力
场45是摩擦系数!&U是溶剂黏度4#是热力学渗
透压张量!它和混合自由能 %;<Z有如下关系"

0.# :.0
-%;<Z
-.

:.0 -&PU
-.
9I0"( ).

#$$

这里I是表面张力系数4&PU是P=3NR9UAQQ<7M自由
能函数!其定义为"

&PU :5Y6)#!4*&$.=7.7
#! 9.$=7#! 9.$ 76.#! 9.$*

其中 *&为聚合物的聚合度!6是 P=3NR9UAQQ<7M相
互作用能参数! 5Y是 Y3=LS;677 常数!6是体系温
度4$是聚合物溶液的黏弹应力张量4在聚合物
溶液中假定溶剂为经典流体 ):!"8!"$* !即将溶剂的
黏弹性设定为零而只考虑聚合物的黏弹性!所以
溶剂对 $的贡献可以忽略! $全部来自于聚合物
对其贡献4$可以由聚合物的本构方程给出"

2MO:#
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ELD/J( )L9LD
/2OX
/?M
7
/2MX
/?O
9"
> 0.%( )

X -( )MO
7@#L9LD$)0.%X ( )LD*-MO0 #H$

其中 > 是空间维度! J#L$ 和 @#L$ 是包含了所有
时空历史信息的材料函数!分别被称为剪切松弛
模量和本体松弛模量4为简单起见!在我们的模拟
中 J#L$ 和 @#L$ 都被设定为 -6Z@D==类型的松弛
方程"
J( )L:)MDZX 9L4%( )

M !@( )L:)VDZX 9L4%( )
V

#J$

这里 )M和 )V 是剪切和本体的松弛模量4%M和 %V
分别是剪切和本体模量的松弛时间4它们都是聚
合物体积分数 .的函数" )M : )

#
M.

"!)V :

)#
V!.9.( )

# !%M:%
#
M.

" 和 %" :%
#
V.

"!其中 .# 是

聚合物平均体积分数4!.9.( )
# 是一个阶跃函

数4当 .a.# 时为 !h#!当 .b.# 时为 #4根据以
上 J和 @的假设!#H$式中的应力张量可表示为"

$M#/!L7%L$ :$M#/!L$DZX 9
/L
%( )
M

7

)9%X.0$M7$M.0%X 7

#0%X$
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$V#$!L7/L$ :$V#$!L$DZX 9
%L
%( )
V

7

)9%X.0$V 7JV0.%X*%L #:$

其中 %L是模拟步长4最后!聚合物的应力张量可
表示为 $:$M7$VN

本文所用的模拟算法与文献 )!I* 基本一致!

在三维周期性边界条件下采用欧拉体系的差分方
法解上述微分方程4同时!为了计算方便!我们对
方程#!$ \#8$中的具有实际单位的参数作了无
纲量化处理4同样!基于动量守恒方程#8$在实空
间中求解困难这一事实!我们使用了 d3Q6和
d6@6M6C<)"H*发展的一种傅立叶空间求解方法4其
核心思想是考虑到速度场 %随时间变化很小!可

以假设体系处于准静态!即 4/%
/L
:#!因此动量守

恒方程#8$可以通过 *MDD7 张量在傅立叶空间中
求解4初始参数设置如下"模拟体系采用 J$ iJ$
iJ$ 的立方格子!每个格子的边长为 !4聚合物初
始体积分数设定为.<7<1*#.#!2

"$!其中平均体

积分数为 .# :#N":!高斯噪声强度 2
" :#N##!N

模拟中设定的淬冷深度为 6:"NF! 所以根据自
由能函数计算出平衡时两相中聚合物的浓度分别
为 #h!#F 和 #h:I8!聚合物富集相的体积分数为
#h""4其他参数设置见表 !4

567.&!"1<;A=6L<37 X6N6;DLDNM

1RMLD;X6N6;DLDNM

I 5 &U *! 5Y6 %L
! #h! #h! ! !h8 #h#"

#"结果与讨论
#P!"动力学不对称对聚合物相分离的影响

首先!为了明晰反转相结构形成的主要原因!
将上述黏弹性模型分为仅存在剪切松弛模量%仅
存在本体松弛模量%和剪切与本体松弛模量都存
在这 8 种情况!并与流体模型进行了比较4发现聚
合物溶液体系中两组分的本体松弛模量不对称是
引起相反转的重要原因4本文中仅举一组有代表
性的例子说明!$ 种情况下聚合物溶液体系中聚
合物组分的黏弹参数设置如下" #&$ %#V :#!%

#
M

:#!)#
V :#! )

#
M:#!即为经典流体模型(#Y$ %#V

:#!%#M :!#!)
#
V :#! )

#
M :#N"! 即为仅存在剪

切松弛模量的黏弹性模型(#’$ %#V :!#!%
#
M :#!

)#
V :H!)

#
M :#! 即为仅存在本体松弛模量的黏

弹性模型(#K$ %#V :!#!%
#
M:!#!)

#
V :H! )

#
M:#N

"! 即为剪切与本体松弛模量都存在的黏弹性模
型4

图 ! 给出了以上 $ 种情况下相形貌的演化过
程4值得指出!流体模型描述的是组分间动力学对
称的二元流体相分离4因此!对于非临界组成的二
元流体!相分离开始之后初始体积分数较少的组
分形成大量离散的珠状液滴结构#如图 !#6$ L]
"## 所示$(随后小的珠状液滴结构逐渐消失!大
的珠状结构逐渐长大#如图 !#6$ L]J## 与 !J##
所示$4在情形#Y$中!黏弹性模型仅考虑剪切松
弛模量!且我们选定的剪切模量值较小!相形态演
化与流体模型类似!含量少的聚合物形成了分散
的聚合物富集相液滴结构4在情形#’$中!黏弹性
模型仅考虑了聚合物溶液组分的本体松弛模量!
但其相区形态演化与经典的流体模型#&$和仅存
在剪切松弛模量的黏弹性模型#Y$有很大区别4
首先!本体模量小的溶剂富集相形成分散的溶剂
孔洞#如图 !#>$ L]H## 所示$! 而聚合物富集相
却形成连续相(随后离散溶剂孔合并长大!压迫周
围的聚合物富集相!使其体积不断收缩!形成聚合
物富集相的网络结构#如图 !#>$ L]:## 所示$(
最后!由于溶剂富集相的不断增大!聚合物富集相
的网络结构被压破断裂!压断的聚合物网络在表
面张力作用下开始回缩!聚合物富集相就由最初
的连续相经历相反转变成了最终的离散相#如图
!#>$ L]"### 所示$4在情形#K$中!黏弹性模型
同时考虑了聚合物溶液组分的剪切松弛模量和本
体松弛模量!类似于上述情形#’$聚合物溶液的
相分离形貌演化过程同样发生相反转现象!聚合
物富集相经历了由最初的连续相到网络结构压断
变成最终的分散液滴相 #如图 ! # E$ L]"### 所
示$!这与实验观察结果一致 )F*4显然!比较上述 $
种情形!可以明确正是由于本体松弛模量的不对
称!聚合物富集相在体积分数较小时形成瞬态网
络结构!发生相反转!这与不包含黏弹效应的经典
流体模型和仅存在剪切松弛模量的黏弹性模型给
出的相分离动力学路径有很大区别4特别需要指
出的是!在我们的结果中也观察到了 &N6C<等 )!I*

发现的三维空间中聚合物溶液特有的互穿网络结
构#如图 !#E$ L]:## 所示$!同时!我们在三维模
拟中重现了与实验观察一致 )"J*的聚合物网络断
网回缩形成分散的规则液滴相 #如图 ! # E$ L]
"### 所示$4

#I
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P<Q4!%)6LLDN7 DW3=AL<37 EAN<7QL?DX?6MDMDX6N6L<37 XN3>DMMT3NLRX<>6=T3AN>6MDM" #6$ ?REN3ER76;<>;3ED=#-3ED=U$ !

# V$ W<M>3D=6ML<>;3ED=@<L? M?D6NND=6Z6L<37 ;3EA=AM37=R! #>$ W<M>3D=6ML<>;3ED=@<L? VA=C ND=6Z6L<37 ;3EA=AM37=R! 67E

# E$ W<M>3D=6ML<>;3ED=@<L? V3L? M?D6N67E VA=C ND=6Z6L<37 ;3EA=<

为了定量研究动力学不对称或黏弹性反差对
相分离过程的影响!我们通过考察特征波数随时
间的演化研究了上述 $ 种情形下聚合物或低含量
流体组分富集相相区增长速度和增长机理4特征

波数定义为" 1,#L$2 :
#E2,E2,E0#2,!L$
#E2,0#2,!L$

! 其中散

射函数 0#2,!L$ : .#2,!L$ "!.#2,!L$ 为聚合物或

低含量流体组分浓度场 .#2/!L$ 的傅立叶变换4图
"#6$给出了上述#&$%#Y$%#’$和#K$$ 种情况
下特征波数随时间演化的 =Q9=Q图4同时!为了结
合相尺寸的演化进一步研究相分离机理!图 "# V$

给出了相分离过程中聚合物富集相和溶剂富集相
中聚合物组分浓度随时间的演化4

在相分离开始的一段时间内#!# L̂̂ 8#$!都

有1523L
_!8 4这说明处在非临界组成的这 $ 个体

系在相分离开始阶段!无论含量低的流体组分或
含量低的聚合物直接形成分散相!还是含量多的
溶剂富集相先形成分散相!相邻分散相的间距大!

流体力学作用可以忽略!分散相尺寸基本遵从以
浓度扩散为主导的蒸发凝聚机理增大!且与体系
是否存在黏弹效应关系不大4随后#8# L̂̂ J#$!
在#&$%#Y$情形中含量低的流体组分或聚合物
所形成的分散微区在流体力学作用下经过流动而
发生合并的几率增加!加大了相区尺寸的增长速
率!因此其相区尺寸要比以蒸发凝聚机理控制的
相区增长的要大4相反!由于本体模量阻碍聚合物
富集相和溶剂富集相间的扩散!从而降低了相区
增长速度!所以#’$%#K$" 种情形下的相区尺寸
低于#&$%#Y$情形4

此后!在相分离中期!#&$情形下聚合物物富
集相中的聚合物浓度快速上升!而溶剂富集相中
的聚合物浓度快速下降#如图 "# V$所示$!在 L]
"## 时出现了特征波数上涨并达到峰值4我们发
现 -3ED=U中特征波数的演化转折只在非临界情
况下存在!而在临界或近临界情形下与文献报道
一致 )!J* !这个转折并不会出现4对于非临界组成
##h":$二元流体!假设组分 #为少组分!组分 $
则为多组分4图 8#6$给出了#&$情形下!沿 ‘方

!I
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P<Q4"%(?DL<;DDW3=AL<37 3T#6$ L?D>?6N6>LDN<ML<>@6WD

7A;VDN! # V$ L?D6WDN6QDTN6>L<37 3TX3=R;DN<7 X3=R;DN

N<>? X?6MD67E M3=WD7LN<>? X?6MDT3NT3AN>6MDM<7 P<Q4!

(?DM?3NLE6M? E3L=<7D<7 # V $ <ML?D<7<L<6=TN6>L<37 3T

X3=R;DN4

向#以 ?]8"!R]8" 位置的剖面为例$上 #组分
体积分数演化的剖面图4随着相分离的进行!当 L
]!F" 时!相分离出现明显的浓度涨落4图 8 # V$

的 L! 为 L]!F" 时刻对应的浓度涨落示意图!假设
此时浓度涨落的波长为 +!N在 L]"## 时!浓度涨
落进一步增加!并且 #富集相浓度远离平衡浓
度!相分离的化学势驱动力变大!#富集相的生长
加快#如图 " # V$所示$!其相区周围的 #组分被
消耗4同时!由于非临界情形下 #组分初始浓度
较低##h":$!$ 富集相中 #组分的浓度接近平衡
浓度!故其化学势驱动力比较小!$ 富集相中的 #
组分扩散出来的速度很慢4这些因素导致了 #富
集相周围出现了瞬时的 #组分浓度极小值区域
#如箭头所指处$4极小值的出现!使得浓度涨落
的波长从 +! 减小到+" #如图 8#V$的 L" 所示$!所
以特征波数出现了转折4随着相分离的继续进行!
#富集相的浓度也逐渐接近于平衡浓度!化学势
驱动力变小!#富集相的生长速度减慢4当 #%$ 富
集相中的化学势驱动力大小相当时!#组分浓度

的瞬时极小值消失#如图 8#6$ L]$## 所示$!伴
随着 #富集相的相区长大!特征波数减小4在#Y$
情形中由于我们选定的剪切模量值较小!其相分
离中期特征波数演化与 #&$相近4相反!在此期
间!#’$和#K$中由于聚合物溶液形成了新的特
征结构!体系实际上存在着两种特征尺寸!一方面
溶剂孔合并长大!另一方面聚合物富集相网络结
构不断受溶剂挤压浓缩导致了体系的平均特征波
数出现了转折4此时!聚合物富集相中的聚合物浓
度快速上升!而溶剂富集相中的聚合物浓度快速
下降#如图 "#V$所示$4在 L]:## 时!网络结构开
始被压断!溶剂孔连在一起!成为连续相!#’$和
#K$情形下聚合物溶液发生了相反转!特征波数
出现最大值!代表了刚被压断的浓缩聚合物网络
结构的特征尺寸4

P<Q48%#6$ o3=A;DTN6>L<37 #.$ XN3T<=DMT3NL?D=3@9>37LD7L

>3;X37D7L<7 >6MD#&$ 6=37QL?DSE<ND>L<37 #6LX3M<L<37M3T?]

8" 67E R]8"$ ( # V$ &LRX<>6=W3=A;DTN6>L<37 DW3=AL<37 <7 L?D

X?6MDMDX6N6L<37 3T3TT9>N<L<>6=V<76NRT=A<E

在相分离后期!聚合物富集相和溶剂富集相
中的聚合物浓度达到或接近平衡值#如图 "#V$所

示$4对于经典流体模型!我们发现 1523L
_!8 !这

是由于含量低的组分富集相只形成了分散的球状
相结构!其相区增长主要按照扩散控制的蒸发9凝
聚机理4同样!在相分离后期只包含剪切松弛模量
的黏弹性模型也没有形成双连续相!因此不存在
流体力学流动机理控制的相区增长4由于我们选
定的剪切模量值较小!聚合物富集相的相区增长
规律在相分离后期也与上述的非临界组成时流体

"I
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模型的情形类似!但是即使小剪切松弛模量的存
在也会增大聚合物分散相抵抗变形的能力!延缓
相区结构松弛并抑制相区增长!所以情形#Y$的
相区在后期的增长速度小于情形#&$-3ED=U所
得的结果4对于#’$%#K$情形!由于本体松弛模
量的存在!体系出现了不同的相分离形态!相分离
后期的相区增长机制与相区形态演化密切相关4
由于发生了相反转!聚合物富集相的网络结构在
断网回缩时发生了界面张力驱动的流体力学流
动!所以#’$%#K$情形在相分离后期的相区增长
主要来自于表面张力驱动的结构松弛!相区尺寸
和增长速度均大于#&$非临界组成的经典流体模
型和#Y$只包含剪切松弛模量的黏弹性模型4

为了进一步认识聚合物溶液发生相反转的机
理!我们计算了 #K$ 情形下黏弹性相分离过程中
的应力变化!图 $ 给出了体系内部每个格点上 8
种力#热力学驱动力&V%本体力&V和剪切力&M$
的平均强度演化4热力学驱动力强度" E&3ME:
E90.#E!本体力强度"E&VE:E90.2VE!剪
切力强度" E&ME:E90.$MEN在 L̂ $## 时由于
相分离过程中浓度涨落小!热力学驱动力强度

&3M 也很小接近于 #4随后!伴随着溶剂孔生长

和聚合物富集相被压缩!浓度涨落增加! &3M 上

升4由于热力学驱动力和本体力都与聚合物内流
场的散度相关!而本体应力的作用是抑制热力学
驱动力所导致的相分离扩散过程!所以本体力强
度也紧随热力学驱动力强度而上升4在 L]:##
时!热力学驱动力和本体力强度出现峰值4此时!
发生了相反转!聚合物富集相的网络刚开始被溶
剂富集相压断!相区浓度涨落趋近于平衡值!聚合
物网络承受的应力达到最大值4然后!由于聚合物
富集相的网络结构断网回缩!热力学驱动力和本
体应力逐渐衰减到接近零4发现!在相分离过程中
剪切力的强度始终小于本体力4相分离初期!剪切
力非常小(随着相分离过程中溶剂孔长大!涨落增
加并出现内流场!剪切应力开始增加!而且在 L]
I## 时出现峰4此时!聚合物富集相经历了相结构
反转!网络结构断裂为拉长的不规则结构!不规则
结构在表面张力的作用下松弛最快!造成了剪切
力强度到达峰值4最后!随着相分离进入后期!相
区松弛结束!其值也衰减到趋近于零4

综上所述!在黏弹性相分离中!本体应力与热
力学驱动力存在强烈耦合!但是作用相反4本体应
力的不对称是导致相反转发生的重要原因!而剪

切应力主要影响相分离后期的结构松弛4

P<Q4$%(D;X3N6=>?67QDM<7 L?D6WDN6QD;6Q7<LAEDM3TL?DVA=C

67E M?D6N;D>?67<>6=T3N>DMT3N>6MD#K$

#P#"本体松弛模量对黏弹性相分离过程的影响
三维下!本体松弛模量对聚合物溶液相分离

过程的影响目前尚鲜见完整研究报道4为了系统
考察本体松弛模量的作用!我们又研究了 8 组具
有不同本体模量的黏弹性聚合物溶液!其中聚合
物组分的黏弹性参数为" %#V :!#!%

#
M :!#!)

#
M :

#N"! #6$ )#
V :!( #V$ )

#
V :"NH( #>$ )

#
V :JN首

先!图 H 给出了这 8 种聚合物溶液的相区演化实
时图4发现由于本体应力对相分离过程的抑制作
用!相反转发生的时间随着本体松弛模量的增加
而延迟!并且本体松弛模量大的体系更容易形成
大的不规则相区4例如!在 )#

V :! 时!相反转在 L
]$## 已经完成#如图 H #6$ L]$## 所示$!聚合
物富集相在 L]"### 时具有离散的尺寸不一的球
形结构#如图 H#6$ L]"### 所示$(在 )#

V :"NH
时!相反转在 L]H## 到 J## 之间完成!聚合物富
集相在 L]"### 时同样形成了离散的尺寸不一的
球形结构#如图 H#V$ L]"### 所示$(当本体松弛
模量增大到 )#

V :J! 相反转在 L]I## 到 !!## 之
间完成!在 L]"### 时相分离形貌为聚合物富集
相的球状和不规则长条柱的并存结构4

其次!图 J 定量给出了这 8 种聚合物溶液的
特征波数随时间的演化!同时也给出了前面 "h!
节中#K$情形下特征波数的演化曲线#即蓝线$4
可以看出!这 $ 条曲线给出的相区增长规律基本
一致!并且 $ 条曲线在相分离前期几乎重合在一
起4但是!在相分离中期这 $ 条特征波数曲线转折
点出现的时刻随本体松弛模量的增加而滞后!并
在分相后期本体松弛模量大的体系特征波数越
小4这是由于本体应力和热力学驱动力之间的耦

8I
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67E )M]#h"4

合造成了本体松弛模量小的体系更易受溶剂挤压
形成聚合物富集相网络结构并更易被压断!因此
本体松弛模量小的体系相反转发生时间较早4在
反转后!高本体模量的体系中 5对时间的依赖性
增强4这是由于高本体模量下聚合物网络相不易
被溶剂富集相压断!在反转时聚合物连续相网络
断点少!易形成大块的不规则结构#如图 H#>$ L]
!!## 所示$4在表面张力的作用下这种结构的相
区增长模式更接近于流体力学流动的生长机理!
增长指数接近 !4所以聚合物富集相的尺寸增长
加快!体系生成了大的聚合物富集相区 #如图 H
#>$ L]"### 所示$4而低本体模量的体系中!相
反转后!易形成了大量离散的聚合物小球#如图 H
#6$ L]!### 所示$!其相区增长主要通过扩散和
碰撞熔合完成!增长指数接近 !G8!所以聚合物富
集相的尺寸增长速度相对较慢4

图 F 又给出了本体松弛模量对黏弹性相分离
过程中聚合物富集相占体系的体积分数 SW3=A;D的
影响4在相分离初期!溶剂孔出现!同时溶剂孔周
围的均相体系因释放出溶剂而变成为聚合物富集
相4在形成溶剂孔和形成聚合物富集相的竞争中!
后者占主导!所以聚合物富集相的体积分数
SW3=A;D开始上升4由图可见!上升的幅度随本体模
量或动力学不对称程度的增加而增大4然后!随着
聚合物富集相中的溶剂不断扩散到溶剂富集相

P<Q4J%(?DL<;DDW3=AL<37 3TL?D>?6N6>LDN<ML<>7A;VDNT3N

L?DMRMLD;M@<L? W6N<3AMVA=C ND=6Z6L<37 ;3EA=<

中!溶剂孔逐渐长大并不断挤压聚合物富集相!使
其浓缩以致反转断裂!这导致了聚合物富集相的
体积分数下降4最后!当浓度涨落的幅度达平衡值
时!聚合物富集相体积分数也达到平衡值!约为
#h"" 左右4此外!由于本体松弛模量的增加导致
了相分离过程减慢!因而聚合物富集相体积分数
下降到平衡值的时间也出现了相应延迟4

最后!图 : 给出了不同本体松弛模量下聚合
物溶液体系本体力强度和剪切力强度随时间的演
化4由前面 "h! 节中的结果可知!由于相分离中本
体应力与扩散存在强烈耦合4本体松弛模量的增
加会减慢相分离过程!因此本体力强度峰的出现

$I



! 期 杨科大等"基于黏弹模型的聚合物溶液相分离的三维数值模拟

P<Q4F %(D;X3N6=>?67QDM<7 L?DW3=A;DTN6>L<37 3TL?D

X3=R;DN9N<>? X?6MD <7 L?D MRMLD;M@<L? W6N<3AM VA=C

ND=6Z6L<37 ;3EA=<

时间延迟!如图 :#6$所示4而且!本体力强度的峰
值随本体松弛模量的增加而增高4此外!如图 :
#V$所示!本体松弛模量的增加导致了剪切力强
度峰出现时间的延迟4这也是由于本体模量的增
加减慢相分离过程!因此延迟了剪切力强度出峰
时间4但是!与图 :#6$中本体力强度峰变化不同!
剪切力强度峰值随着本体松弛模量的增加而减
小4显然!本体应力对相分离过程抑制作用随本体
松弛模量的增加而增强!这大大减慢了聚合物富

P<Q4I%)6LLDN7 3TL?DW<M>3D=6ML<>X?6MDMDX6N6L<37 6LL]"H## T3NMRMLD;M@<L? E<TTDND7LM?D6NND=6Z6L<37 ;3EA=<

集相的内流场!导致了剪切力强度峰值降低4此
外!在黏弹性体系相分离过程中!本体松弛模量较
小的体系!剪切应力易出现波动4如前所述!当本
体松弛模量较小时!聚合物富集相网络断裂后形
成了大量小液滴!液滴之间的碰撞熔合会不断改
变内部流场!导致了剪切应力出现波动4而在本体
松弛模量较大的情况下!聚合物富集相网络断裂
后形成了大块的不规则结构!在不规则结构的松
弛过程中内部流场变化较小!所以剪切应力出现
波动相对较小4
#P*"剪切松弛模量对黏弹性相分离过程的影响

由于剪切松弛模量对黏弹性相分离后期的相
形貌有重要的影响!我们又研究了剪切松弛模量对
于聚合物溶液相分离形态演化与动力学的影响!主

P<Q4:%(?DL<;DDW3=AL<37 3TL?D6WDN6QD;6Q7<LAEDM3TL?D

VA=C #6$ 67E M?D6N# V$ ;D>?67<>6=T3N>DMT3NL?DMRMLD;M@<L?

W6N<3AMVA=C ND=6Z6L<37 ;3EA=<

要考察以下黏弹性聚合物溶液!其中聚合物组分的
黏弹性参数设定如下" %#V :!#! %

#
M :!#! )

#
V :H

#6$ )#
M :# #V$ )

#
M :#N!! #>$ )

#
M :#N"! #E$ )

#
M

:#NH! #D$ )#
M :! 4通过考察聚合物溶液相区形

貌图变化!发现在 L̂ :## 时以上 H 种情形下相分
离形态演化规律基本与图 !#>$类似!并在 L]:##
时都形成了聚合物富集相的网络结构4但随着相分
离进行!剪切松弛模量小的体系# )#

Mb#NH $!发生
了相反转!网络结构断裂形成离散的聚合物富集相
区#如图 I)#

M:#N!所示$4而剪切松弛模量较大的

体系!)#
M a:#hH!聚合物富集相区的网络结构在

我们的模拟时间内没有发生相反转!在 L]"H## 时
聚合物富集相网络结构仍存在#如图 I )#

M ]! 所

HI
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示$4显然!剪切模量的增加有助于聚合物富集相保
持网络结构!也即剪切应力越大对相区结构松弛的
抑制作用越强!这与前人在二维下观察到的结果一
致)F!!F*4此外!在我们所研究的剪切松弛模量参数
下没有发现剪切松弛模量对于特征波数和聚合物
富集相体积分数有显著影响4

图 !# 给出以上 H 种情况下本体力和剪切力
强度的演化4可以看出!剪切松弛模量的增加对于
本体力强度的演化影响不大!但是剪切力强度峰
值却随着剪切松弛模量的增加而增高!而峰位出

现时间却没有变化4这是由于剪切松弛模量对聚
合物富集相的浓度涨落增长影响不大!而剪切力
强度与剪切松弛模量直接相关!所以不难理解剪
切力强度峰值会随剪切松弛模量的增加而增大4
另外!我们发现在剪切模量较大的情况下!剪切应
力在相分离后期长期存在#如 )#

M ]#hH!! 时!在 L
]"H## 时剪切力强度还未衰减到零$4这是由于
剪切松弛模量延缓了断网后聚合物富集相结构松
弛过程!聚合物富集相相区长时间保持不规则结
构#如图 I )#

M ]#hH!! 所示$4

%

P<Q4!#%(?DL<;DDW3=AL<37 3TL?D6WDN6QD;6Q7<LAEDM3TL?DVA=C #6$ 67E M?D6N# V$ ;D>?67<>6=T3N>DMT3NMRMLD;M@<L? W6N<3AMM?D6N

ND=6Z6L<37 ;3EA=<

#P3"二维与三维下的黏弹性相分离
为了 进一步明 确 维 度 对 于 非 临 界 浓 度

##h":$的聚合物溶液的黏弹性相分离过程的影

响!采用 "h! 节中#K$ 情形下聚合物溶液体系的
参数!比较了二维和三维下的黏弹性相分离模拟
结果4图!!#6$给出了二维下的黏弹性相分离实

P<Q4!!%#6$ )6LLDN7M3TL?DW<M>3D=6ML<>X?6MDMDX6N6L<37 <7 L@39E<;D7M<376=#"K$ >6MD( # V$ (?DL<;DDW3=AL<37 3TL?D

>?6N6>LDN<ML<>7A;VDNT3NL?DMRMLD;M<7 "K67E 8K#L?NDD9E<;D7M<376=$ >6MDM4
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! 期 杨科大等"基于黏弹模型的聚合物溶液相分离的三维数值模拟

时图4通过与三维情形#图 !# E$$的结果比较!可
以发现在形貌上!二维模拟无法重现出三维下相
互穿插的网络结构#如图 !# E$ L]:##$4此外!图
!!#V$给出了二维和三维模拟得到的相区平均特
征波数演化4我们发现在相分离后期!二维体系中
的聚合物富集相形成了离散的圆形液滴#如图 !!
#6$ L]!### 所示$!相区增长主要以扩散为主
导!相区增长速度较慢 #如图 !! # V$所示$4而在
三维空间中!体系发生相反转之后!由于聚合物富
集相的网络结构在断网回缩时发生了界面张力驱
动的流体力学流动!相分离后期的相区增长主要
来自于表面张力驱动的结构松弛!造成相区增长
指数上升!所以三维空间中聚合物富集相的相区
生长速度大于二维情形4而且!通过考察图 !!# V$
中平均特征波数出现转折的时间!我们发现在相
反转发生的时间上!二维情形#L]F##$要早于三
维情形#L]:##$4

*"结论

本文利用基于 O)v的 OR;�o.软件包模拟
了三维空间下中等浓度聚合物溶液的黏弹性相分
离过程4通过系统研究本体松弛模量和剪切松弛

模量对于黏弹性相分离形貌演化%相分离微区特
征尺寸%聚合物富集相体积分数和内应力的演化
的影响!明晰了反转相结构形成的主要原因并揭
示出动力学不对称或黏弹性反差对相分离过程的
影响4结果表明!#!$与经典的流体模型不同!在
包含本体模量的黏弹模型中!聚合物富集相首先
形成网络结构!然后网络收缩断开!最后变为离散
的液滴相4本体应力的不对称是体系出现相反转
的重要原因4#"$本体松弛模量的增加!一方面会
抑制相分离初期的浓度涨落!导致相反转发生时
间延迟(另一方面在相分离后期有助于形成大的
聚合物富集液滴相!加速相区增长4#8$剪切松弛
模量的增加只有助于聚合物富集相保持网络结
构!并在剪切松弛模量较大的情况下!不规则相结
构的缓慢松弛导致了剪切应力在相分离后期长期
存在4#$$对于非临界组成的聚合物溶液!三维模
拟可以重现实验观察到的相互穿插空间网络结
构4并且!在相分离后期!由于三维下的相区增长
模式接近于流体力学流动的生长机理!其相区生
长速度大于由扩散与碰撞控制的二维情形4这些
结果无疑为深入认识黏弹相分离%控制高分子混
合体系的形态和性能提供了重要的参考4
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