
环状聚合物及其对应的线性链熔体在启动剪切场下流变特性的分子动力学模拟研究

杨俊升  黄多辉  

Rheological properties of ring and linear polymers under start-up shear by molecular dynamics simulations

Yang Jun-Sheng      Huang Duo-Hui

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 68, 138301 (2019)    DOI: 10.7498/aps.68.20190403

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.68.20190403

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

纳米通道内气体剪切流动的分子动力学模拟

Molecular dynamics simulations of surface effects on Couette gas flows in nanochannels

物理学报. 2018, 67(8): 084701   https://doi.org/10.7498/aps.67.20172706

利用单分子光学探针测量幂律分布的聚合物动力学

Single molecule optical-probes measured power law distribution of polymer dynamics

物理学报. 2016, 65(21): 218201   https://doi.org/10.7498/aps.65.218201

纳米尺度下Si/Ge界面应力释放机制的分子动力学研究

Molecular dynamics study of release mechanism of stress at Si/Ge interface on a nanoscale

物理学报. 2019, 68(2): 026801   https://doi.org/10.7498/aps.68.20181530

单分子动力学研究大肠杆菌单链结合蛋白与单链DNA的结合过程

Binding process between E.coli SSB and ssDNA by single-molecule dynamics

物理学报. 2018, 67(8): 088201   https://doi.org/10.7498/aps.67.20180109

双酚A在氧化石墨烯表面吸附的分子动力学模拟

Molecular dynamics simulations of the adsorption of bisphenol A on graphene oxide

物理学报. 2016, 65(13): 133102   https://doi.org/10.7498/aps.65.133102

非绝热分子动力学的量子路径模拟

Quantum trajectory simulation for nonadiabatic molecular dynamics

物理学报. 2017, 66(15): 153101   https://doi.org/10.7498/aps.66.153101

http://wlxb.xml-journal.net
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190403
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.67.20172706
https://doi.org/10.7498/aps.65.218201
https://doi.org/10.7498/aps.68.20181530
https://doi.org/10.7498/aps.67.20180109
https://doi.org/10.7498/aps.65.133102
https://doi.org/10.7498/aps.66.153101


 

环状聚合物及其对应的线性链熔体在启动剪切
场下流变特性的分子动力学模拟研究*

杨俊升 1)2)†    黄多辉 2)

1) (中国科学技术大学, 国家同步辐射实验室, 合肥　230026)

2) (宜宾学院, 计算物理四川省高等学校重点实验室, 宜宾　644007)

(2019 年 3 月 21日收到; 2019 年 4 月 17日收到修改稿)

γ̇ < 1× 10−4τ−1

采用非平衡分子动力学方法研究了环状聚合物及其对应的线性链熔体在启动剪切场下的结构与流变特

性. 模拟结果显示: 低剪切速率下 (  )环状链分子体系相比于同分子量的线性链体系并没有

出现明显的过冲现象. 该结果表明, 在启动剪切场下环状分子与其对应的线性链相比较表现出了更弱的分子

形变, 同时模拟结果也与最近实验观察的结果一致. 为了进一步探究这种现象背后的分子机理, 在分子层面

统计了不同流场强度下, 链段的长度和取向角分布随着应变的演化, 统计结果证明了环状聚合物分子链段弱

的形变是导致其弱的剪切变稀和峰值应变的主要因素. 本文还给出了过冲点和稳态在不同剪切速率下环状

分子与其对应的线性链的流变特性 (过冲应变、最大应力、最大黏性和稳态黏性)、结构和取向参数与维森伯

格数 (WiR)所满足的标度关系.

关键词：线性链, 环状链, 应力-应变, 非平衡分子动力学
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1   引　言

环状聚合物是自然界比较常见的分子形态, 如

质粒、基因组、肌动蛋白和多糖等分子结构 [1−3]. 关

于环状聚合物体系的研究一直以来也是高分子物

理研究中的热点和难点之一 [4−7]. 主要原因是环状

分子链与其相同分子量的线性链比较没有链端, 进

而在其加工和实验研究中就会表现出不同的应力

响应和流变特性 [8−10]. 目前实验对于这一特殊的过

冲响应的分子机理还没有做出更清晰的分子机理

解释, 实验上也很难从分子层面观察链段的演化信

息, 所以急需在分子层面对于这一应力过冲现象给

出一个定性和定量的解释.

目前, 关于非串联的环状聚合物熔体的研究主

要集中在其构象演变和流变性质. 关于环状聚合物

构象的动力学研究, 有些人认为环状链是一个双折

叠的线性链 [5], 另一种观点认为环状聚合物在熔体

中是网状折叠分布的 [11,12], 而且应力是通过环与环

之间的轮廓滑移松弛的. 模型不一样, 所带来的对

应力松弛的解释也就不同, 目前这个问题仍然没有

得到解决. 关于非串联的环状链熔体的流变学方

面: 实验结果显示环状链熔体的零剪切黏度明显要

比其线性链对应的黏度小, 而且环状聚合物熔体系

对应的最大过冲应变与剪切速率之间并不满足其

线性链在高剪切速率下的 1/3幂指数的标度关系,

而且其对应的线性前驱体在剪切流场下具有明显

的应变过冲现象. 最近的实验研究还发现环状分子熔
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体在剪切场下表现出了更弱的剪切变稀行为 [8,9,13,14].

故而, 环状聚合物结构和流变学研究中表现出来的

差异性表明针对环状聚合物熔体还需深入进行分

子机理的研究.

目前关于环状分子体系的研究, 实验很难测得

高分子加工过程中分子链段的信息变化. 分子动力

学 (moleculardynamics, MD)和非平衡分子动力

学 (non-equilibrium molecular dynamics, NEMD)

模拟由于其精确的原子模型和小的时间尺度跟踪

能力, 可以作为解决上述拉伸和剪切流变实验问题

的有效工具 [15,16], 从而为环状聚合物熔体在不同流

场强度下的分子过程提供有价值的分子图像和理

论解释. 本文主要以环状聚合物及其对应的线性链

模型体系为研究对象, 通过非平衡分子动力学模拟

方法探索其在剪切流场下所对应的结构和流变特性.

本文通过非平衡分子动力学方法对线性链和

环状聚合物体系在不同剪切流场下应力响应的分

子机理做了系统的研究. 虽然理想情况下需要一个

全原子化的模型, 但理解缠结聚合物熔体的宏观动

力学所需的体系的大小也是相当具有挑战性的一

个问题, 特别是考虑到聚合物运动的时间和长度尺

度时.因此, 本文采用粗粒化模型 (coarse-grained,

CG)方法来获取环状链体系应力过冲对应的链拉

伸和取向分子信息. 动力学模拟结果不仅仅是再现

了实验观察到的环状链体系的流变特性, 通过分子

层面的观察与分析, 给出了环状聚合物在不同剪切

流场强度下应力响应所对应的分子结构与取向分

子机理. 

2   计算方法与模型
 

2.1    计算方法

本文采用分子动力学方法对缠结的聚合物熔

体进行模拟, 模拟软件和平台主要是在宜宾学院计

算物理实验室自行搭建集群上搭建的 LAMMPS

平台上进行的. 对于所研究的体系, 粒子之间的非

键相互作用采用 Lennard-Jones (LJ)势来描述 [16]: 

ULJ(r)

=

4ε
[(

σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6

−
(
σ

rc

)12

+

(
σ

rc

)6
]
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0 r > rc

,
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其中, rij 为第 i 个珠子到第 j 个粒子或单体之间的

距离, s 是粒子或单体半径. 两个粒子相互作用的

截止距离为 21/6s, 对应于粒子之间的纯斥力. 在当

前聚合物流变学研究中, 吸引相互作用不应发挥重

要作用, 在此不予考虑.粒子之间的键合势采用有

限伸展非线性弹簧模型 (FENE)来描述: 

UFENE(r) = −1

2
kbR

2
0
ln

[
1−

(
rij
R0

)2
]
, (2)

kb = 30ε/σ2 R0 =

1.5σ

其中, 弹性常数是   , 最大键长为  

 . 选择较大的弹簧常数值, 以减小网络变形时

键的拉伸效应. 在模拟中, 链上两个珠子之间的实

际平均键长是 0.97s.

σαβ

σαβ

在 MD模拟中, 压力张量 P也称为应力张量

 , 或者仅仅是压力. 对角线单元称为拉应力, 非

对角线单元称为剪应力. 因为压强 P是一个热力

学量应力,   是一个力学量, 前者定义为时间平

均值, 后者可即时计算. 它们都是张量, 满足下面

的关系: 

σαβ= ⟨−P ⟩ . (3)

在微观系统中, 压力是根据维里方程作用在所

有原子上的力之和计算出来的.对于加力场, 这个

方程通常写成: 

P=
NkBT

V
+

1

6V

 N∑
i=1

N∑
j ̸=i

rijfij

 , (4)

其中, N 为计算域中存在的珠数, kB 为玻尔兹曼常

数, V 和 T 为计算域中的体积和温度, fij 为珠 i 和

j 之间的力. 

2.2    模型构建

0.85σ−3

为了研究线性链与它所对应的首尾相接的环

状链体系所的流变特性 , 本文构建了长度 N =

400的粗粒化线性链和环状链分子体系, 体系中包

含了 100根链, 如图 1所示. 为了比较方便, 在数

据分析过程中将它们分别标记为 linear和 ring. 环

状链结构在熔体中非链接或者非串联的 . 根据

Likhtman 和 Larson[17] 的工作, 知道分子链结构体

系对应的缠结长度为 Ne = 50, 并且计算出线性链

和环状链对应的松弛时间分别为 1.45 × 105t 和

0.38 × 105t. 初始结构建完之后, 体系分别在 T =

1.0下松弛 1 × 106t. 两种体系的初始密度都为

 . 当体系经历了充分的松弛之后, 再给体系

施加剪切流场来计算其对应的流变特性.
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Linear

Ring
N=400

Ne=50

图 1    线性链与其对应的环状链对应的结构

Fig. 1. The structure of linear and ring chains.
 

3   计算结果与讨论
 

3.1    线性链及其环状链熔体在不同流场强
度下的应力及黏性响应

图 2(a)和图 2(c)示出了线性链与其同分子量

的环状链体系对应在不同流场强度下的应力-应变

曲线. 对于线性链, 随着应变的增加, 剪切应力演

化在各个应变速率下都存在一个过冲应变点, 而且

随着剪切速率的增加过冲应变也在不断地增加. 应

力过冲和软化之后, 线性链熔体对应的应力响应会

进入一个平台区, 也就是稳态. 但与其对应的环状

链体系比较, 会发现当应变速率小于 1 × 10–4t–1

时, 剪切应力没有出现明显的过冲现象, 应力屈服

之后直接进入的是一个平台区. 当剪切速率大于

1 × 10–4t–1 时, 才出现了微弱的过冲现象. 大应变

速率下的应力响应与线性链的响应一致. 继续分析

线性链和环状链最大应力的大小, 不难发现线性链

最大应力比其环状链对应的最大应力大很多. 本文

模拟结果与实验所观察到的结果也是一致的 [8], 证

明我们选取的模型及模拟过程的合理性. 同时, 这

个差异性也引起了我们的关注, 但是实验上关于这

种现象的分子机理很难检测到, 也没有给出明确的

分子解释. 所以, 很有必要在分子层面研究线性链

与其对应的环状链在不同剪切应变速率下的分

子链段的拉伸和取向.黏性和剪切应力满足以下

公式 [18,19]: 

η =
σxy

γ̇
, (5)
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图 2    (a), (b)线性链体系对应的应力随着应变及剪切黏性随着时间的演化过程；(c), (d)环状链体系对应的应力随着应变及剪

切黏性随着时间的演化过程

Fig. 2. (a),  (b) Stress-strain and nonlinear startup shear viscosity as function of strain and time for linear polymers, respectively;

(c), (d) stress-strain and nonlinear startup shear viscosity as function of strain and time for ring polymers, respectively. 
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σxy γ̇其中,   是剪切应力,   是剪切速率. 根据剪切应

力和黏性的关系, 图 2(b)和图 2(d)给出了线性链

和环状链的黏性随着时间的演化过程. 稳态峰值后

的瞬时黏度降低反映了链的收缩 (表现为部分解缠

结或翻滚). 随着剪切速率越小, 在稳态时对应的黏

性越大；随着剪切速率增大, 黏性也会随着减小,

表现出了剪切变稀行为. 

3.2    线性链及其环状链熔体在不同流场强
度下的流变特性

WiR=γ̇τR τR

τR.ring =

τR.linear/4

τR

γ̇

WiR

为了进一步给出线性和环状链体系的流变特

性的差异, 从图 2中分别提取了线性和环状体系在

过冲点和稳态所对应的流变特性随着流场强度的

变化. 为了分析和比较方便, 这里将流场的强度转

换成维森伯格数 (  ), 其中   是线性链和

环状链对应的 Rouse松弛时间. 线性链的松弛时

间是其对应的环状链松弛时间的 4倍 ( 

 )[8,20]. 根据 Likhtman 和 Larson[17]的工作,

可计算出线性链和环状链对应的松弛时间分别为

1.45 × 105t 和 0.38 × 105t. 根据松弛时间  和剪

切速率  , 就能给出相应的剪切速率下其对应的维

森伯格数  .

WiR

WiR

图 3(a)示出了稳态黏性随着时间的变化. 随

着  的增加, 线性和环状链体系都表现出了剪切

变稀的行为, 但是环状链体系所表现出来的剪切变

稀行为明显要比线性链的更弱. 线性链和环状链体

系所应的黏性变化与  之间所满足的标度关系

与实验测量出来的标度关系也是吻合的, 这也从侧

面证实我们构建的模型是合理的 [8,13], 可以进一步

探索其流变特向所对应的结构变化.

ηmax/ηsteady WiR

WiR <

ηmax/ηsteady

WiR > 1 ηmax/ηsteady

图 3(b)示出了体系在剪切过程中最大黏性和

稳态黏性的比值 (  )随着  的变化, 其

反映的是稳态有效链的形变量. 事实上, 当 

1时, 对于线性链和环状链,    都是趋近

于 1的, 在这个区间链实际上有足够的时间松弛.

当   时, 随着剪切速率的增加   也

随着增加, 并且线性链和环状链体系与时间的剪切

强度表现出了不同的标度关系, 0.08明显也要比线

性链的 0.13小. 进一步证实了稳态流场下线性链

的线团要比环状链的线团容易发生形变.

γmax

WiR

图 3(c)示出了最大应力所对应的峰应变 (  )

随着  的变化过程. 对于线性链, 应力过冲响应

中所展现的标度关系在早期的流变学实验中也有

WiR < 1

WiR > 1

γmax WiR

γmax WiR

σmax WiR

WiR

发现, 而且这些标度关系目前也被其他理论模拟证

实. 当  时, 应力过冲主要是由于聚合物链

段的取向过冲所引起的, 而且最大过冲应变主要处

于应变为 1.8—2.3之间 [8,14,21,22]. 当  时, 应

力过冲主要是由聚合物链段的取向和拉伸的协同

作用决定的 , 而且   与   之间满足指数为

1/3的标度关系. 对于环状链体系, 分析结果显示

 与  之间满足指数为 0.1, 也明显小于其线

性链对应的标度指数. 图 3(d)给出了线性和环状

链体系所对应的最大应力  与  之间的关系,

我们发现相同的  下最大应力与体系的构象没

有关系, 随着剪切速率增加线性链和环状链体系都

满足指数为 0.5的标度关系.

从流变特性的变化, 可以认为双折环的构象是

其变形能力较弱的主要原因. 换言之, 与其对应的

线性链相比, 环型聚合物由于结构紧凑, 在剪切流

作用下改变构象的自由度较小. 此外, 环状链的链

段在剪切流作用下的协同运动与线性链段的运动

不同. 这是都是实验所无法观察到的, 需要通过分

子模拟进一步验证. 

3.3    稳态线性及其环状分子整链构象与取
向在不同流场强度下的演化

⟨
R2

g
⟩
/
⟨
R2

g0
⟩ ⟨

R2
g
⟩ ⟨

R2
g0
⟩

WiR

WiR > 20 WiR⟨
R2

g
⟩
/
⟨
R2

g0
⟩
∼ Wi0.6R

为了进一步探索线性链及其对应的环状链达

到稳态以后的分子构象和取向的变化, 本文计算了

回转半径 (Rg)和取向角 (tan2q)的随着流场强度

的变化, 如图 4所示.     (  和  

分别表示整链的均方回转半径和初始结构的均方

回转半径)代表分子链的形变程度. 从图 4(a)中不

难发现, 小  下线性链体系更容易形变, 但是当

 时, 在相同的  下, 两者的形变也基本

相同 , 并且都满足   的幂指数

关系.

图 4(b)给出了线性链和环状链体系与流场方

向取向角的变化. 环状分子和线性分子的取向采用

以下的方程来描述 [13]: 

⟨tan 2θ⟩ = 2 ⟨Gxy⟩
⟨Gxx⟩ − ⟨Gyy⟩

, (6)

⟨tan 2θ⟩

其中, Gxy, Gxx 和 Gxy 分别代表分子链构象在不同

方向上的回转张量平方. 从图 4(b)中可以看到线

性链和环状链的取向  随着 WiR 的增加而减

小, 但是线性链明显要比环状分子更容易发生取
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⟨tan 2θ⟩linear ∼ Wi−0.3
R ⟨tan 2θ⟩linear ∼

Wi−0.6
R

向, 并且线性链和环状链的平均取向角与流场强度

WiR 分别满足  与 

 的标度关系.
 

3.4    线性及其环状分子链段构象和取向分
布的演化过程

λ = ⟨Lseg⟩ / ⟨L0⟩ ⟨L0⟩ ⟨Lseg⟩

⟨θ⟩

为了进一步探究不同剪切流场下, 环状链与其

对应的线性链分子链段信息的变化, 将线性和环状

分子按缠结长度 Ne = 50分成小段来考察链段的

分布和拉伸比 (  ,   和  分别

对应的是开始剪切之前链段的平均末端距和不同

应变下链段的平均末端距)及链段沿着流场方向取

向角分布及平均值 (  , 链段矢量与流场方向的平

均夹角)的变化.

WiR

WiR

图 5示出了不同   下链段的长度分布概率

及链段平均拉伸比随着应变的变化过程. 在弱流场

下, 线性链与其环状链对应的链段的分布基本上是

高斯分布, 平均拉伸比保持在 1附近. 但是当 

增加到 10以后, 会发现线性链的链段的平均拉伸

θ

θ

θ

比会明显增加, 而且到达最大值后会有一个明显的

拉伸过冲现象, 暗含链段有一个明显的回弹. 相比

于线性链, 环状链体系的链段拉伸比在强流场下没

有出现明显的过冲现象, 这与目前看到的应力没有

明显的过冲现象也是一致的, 从而可以推断环状链

体系之所以没有明显的过冲现象是由于环状链自

身弱的拉伸比及剪切过程中链段没有明显的回弹

导致的. 最近 Kremer等 [1] 的结论也证实了环状高

分子链在小应变速率下构象不发生明显的拉伸, 从

侧面也验证了我们的结论 [6]. 不仅仅是环状高分子

链分子存在这样的现象, 环状的 DNA分子与其线

性链比较的实验也发现了类似的结果. 图 6给出了

链段取向角的分布变化. 对于线性链和环状分子,

在低剪切速率下, 链段的取向都没有发生明显的变

化, 而且  分布都很宽, 但是随着流场强度的增加,

 的分布也明显变窄, 表明分子链段存在明显的取

向. 当体系达到稳态之后, 线性链体系和环状分子

体系   并没有减小. 从而可以推断: 线性链体系表

现出明显的过冲主要是由于链段的拉伸回弹导致
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图 3    不同流场强度下线性链及其环状链的归一化稳态黏性   　(a), 最大黏性和稳态黏性比值    (b), 峰应变

  (c) 和最大应力    (d)随着   的变化

ηsteady/η0

ηmax/ηsteady γmax σmax WiR

Fig. 3. (a)  Evolution  of  steady  viscosity  normalized  with  the  zero-shear  viscosity  ,  (b)  maximum  viscosity  scaled  with

steady viscosity  , (c) peak strains    and (d) peak shear stress    as a function of   .
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的. 环状链体系之所以没有表现出明显的过冲现象

是由于其分子的链段到达稳态之后并没有出现明

显的回弹.
 

4   结　论

本文通过非平衡分子动力学方法研究了环状

分子及其对应的线性链分子体系在启动剪切流场

下的结构和流变特性. 动力力学模拟结果显示: 线

性链与其对应的环状分子比较在低维森伯格数下

具有更明显的应变过冲现象. 这主要是由于线性分

子链段在剪切场下发生了明显的回弹、但是环状链

体系并没有出现明显的回弹所引起的. 本文还提取

了线性链和环状链体系在过冲点和稳态的流变数

据 (黏性、过冲应变、过冲应力及最大黏性与稳态

黏性的比值), 并给出了线性链和环状链体系流变
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特性分别满足的标度关系, 为进一步的实验研究提

供了理论参考.
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Abstract

We analyze the structure and rheological  properties  of  ring and linear  polymers  under shear  byusing the

non-equilibrium  molecular  dynamics  simulation.  The  simulation  results  show  that  compared  with  the  ring

chains, the linear polymers do not present prominent stress over shoot phenomenon. Since the overshoot reflects

the  maximum flow-induced  deformation  of  the  polymer,  this  qualitative  observation  already  implies  that  the

ring experience less deformation than its linear precursor in simple shear flow. This is consistent with the recent

experimental  result.  In  order  to  further  study  the  molecular  mechanism  of  this  phenomenon,  the  segmental

structure and orientation angle distribution as a function of strain under the different Weissenberg numbers are

given  in  this  study.  The  weak  overshoot  of  the  stretching  of  the  ring  polymers  proves  that  the  weak  shear

thinning and peak strain are due to the weak deformation of the segment chain of the ring in the shear flow.

The  rheological  properties  of  linear  and  ring  system are  extracted  from the  stress-strain  curves,  can  be  used

further to analyze the data. The peak strain gmax as afunction of WiR follows a power-law with an exponent of

0.3  for  linear  polymer  at WiR>1,  however,  for  the  ring  system  thepeak  strain  follows  a  power-law  with  an

exponent of 0.1. The parameter hmax/hsteady  is also the measure of the effective chain deformation at a steady
state. The data show its progressive increase with WiR increasing, and follows a power-law with a scaling slop of

0.13  and  0.08  for  linear  and  ring  polymers,  respectively.  The  peak  stress  smax  as  a  function  of WiR  is  also

extracted from stress-strain curve. The two investigated systems both obey the scaling law with an exponent of

0.5. The normalized steady-state shear viscosity obeys a shear thinning slop of –0.86 for the linear polymer, the

ring  polymer  obeysa  shear  thinning slop of  –0.4.  According to  the  gyration tensor  and orientation angle,  the

power-law relationship between stretching and orientation is also given in this work.
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