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 I

摘要 

胶束高分子间的互相缠结导致蠕虫状胶束溶液展现出粘弹性。并且在没有流场

下，溶液中的胶束高分子还会不断地发生断裂和聚合。实验结果表明，在不同流场

中，蠕虫状胶束溶液呈现出复杂的流变行为。因此，数学模拟是研究蠕虫状胶束溶

液的一种重要的方法。 

本文首次提出了 Finitely Extensible Nonlinear Elastic-Peterlin (FENE-p)下蠕虫状

胶束溶液断裂聚合的宏观模型，在 Vasquez-Cook-McKinley(VCM)模型中采用预平

均化的非线性 FENE-p 弹簧张力代替原有的线性虎克弹簧张力，并在均匀应变速率

场和泰勒－库艾特剪切流中对建立的宏观模型所描述的行为进行了数值模拟。 

数值计算结果表明，在稳态简单剪切中，剪切应力应变速率曲线是非单调的，

该模型可以描述在蠕虫状胶束溶液中经常观察到的剪切变稀现象。模拟结果还显示

系统的特鲁顿比值在小的拉伸速率下是常数。当拉伸速率足够大时，系统的特鲁顿

比值随拉伸速率的增大先增后减，也就是说，在拉伸下系统先拉伸增稠后拉伸变稀。 

采用 Crank-Nicolson(C-N)格式对泰勒－库艾特剪切流进行模拟。模拟显示该算

法依赖于步长，不适用于研究瞬态剪切。在稳态剪切流下，该模型展示剪切应力和

剪切速率曲线中具有唯一的应力平台。流场内剪切速度的空间分布随给定的平均剪

切速率变化。在适当的剪切速率范围内，该剪切速度的空间分布是分段光滑的，在

此范围之外，速度场沿着流场的径向呈线性分布。 

 

关键词：蠕虫状胶束溶液；流变；控制方程；数值模拟 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



 

 II

Abstract 

Entanglements among micellar polymers result in a viscoelastic behavior of the 

wormlike micellar solutions. Also, the micellar polymers in a solution without motion 

break and reform continuously. Experimental results indicate that a wormlike micellar 

solution exhibits a complex rheological behavior in flow fields. Therefore, the 

mathematical simulation is an important method to study wormlike micellar solutions. 

In this work, a macroscopic model for wormlike micellar solutions with scission and 

reforming of micellar polymers was given first time by replacing the Hookean spring 

force in the Vasquez-Cook-Mckinley (VCM) model with the pre-averaged nonlinear 

FENE-p spring force. Then, numerical simulations of the model in homogeneous strain 

rate fields and under the Taylor-Couette shear flow were performed to demonstrate the 

behaviors of the model. 

The numerical simulations show that the curve of the shear stress and the shear 

strain rate in the steady simple shear is non-monotonic, which implies that the model 

may be able to describe the shear thinning phenomenon often observed in a wormlike 

micellar solutions. The simulation results also show that the Trouton ratio of the system 

is constant when the extension rate is small. When the extension rate is large enough, the 

Trouton ratio increases first, then decreases, as the extension rate increases, i.e., the 

system is thickening first and then thinning under extension.  

The Crank-Nicolson (C-N) format is used in simulating the Taylor-Couette shear 

flow. The simulation reveals that the algorithm relies on the step length, which indicates 

that the algorithm is not suitable for the transient shear flow. In the case of the steady 

shear flow, the model demonstrates a unique stress plateau in the curve of shear stress 

and shear rate. The spatial distribution of shear velocity of the flow varies with the given 

average shear rate. In a range of moderate shear rates, the distribution is piecewise 

smooth spatially. Out of this range, the velocity field is linearly distributed along the 

radial direction of the flow. 

Key words：Wormlike Micelles; Rheology; Governing Equation; Numerical Simulation 
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第一章 引言 

1.1 蠕虫状胶束溶液 

1.1.1 研究背景 

    蠕虫状胶束是由表面活性剂溶于水溶液中形成，也被称为"活性"聚合物。它如

同常规高聚物一样，分子之间的互相缠结使溶液有了粘弹性，但又有别于其他高聚

物——一般情况下，聚合物一旦合成其粒径大小就不会发生变化，但蠕虫状胶束会

随着溶液条件(浓度，盐度，温度和流场等)的变化发生断裂和聚合反应，甚至在平

衡状态(无外界因素影响，宏观性质保持不变)下，其分子间仍可发生反应[1]。因此

蠕虫状胶束溶液既表现出高分子的静力学性质，又表现出可逆的断裂聚合反应动力

学性质。 

    蠕虫状胶束溶液由于其独特的流变性能已经被广泛应用于工业生产和日常生

活中[2,3]。在石油开采中，蠕虫状胶束溶液可以作为压裂液。由于其在接触碳氢化合

物后会变回球形状胶束，粘弹性降低，更有利于流体流出，因此较之传统聚合物压

裂液，残留物更少，更能有效的保证渗透系数，从而提高石油产量。在家居用品和

个人护理产品生产中，蠕虫状胶束溶液可以作为添加物使用，较之其他粘弹性流体

添加物，它能够表现出更好的减阻和增稠的效果。在日常生活中，蠕虫状胶束溶液

可以作为社区冷热流体输送的减阻剂，它的柔性以及伸长结构使其在流动过程中能

减少湍流的产生。传统的聚合物减阻剂容易降解，导致减阻效果的降低，而蠕虫状

胶束作为活性聚合物拥有动态缔合结构，可以通过分离和重组重新获得粘弹性，从

而保证减阻效果。此外，蠕虫状胶束溶液在三次采油，药物缓释等方面也有所应用。 

1.1.2 流变实验结果 

绝大部分的蠕虫状胶束溶液的流变表征研究工作是在商业流变仪上的稳态，瞬

态和动态三种模式下测试的。特别地，小振幅振荡实验可用来表征材料的平衡态结

构和本征特性。低频到中频的小振幅实验数据表现出单松弛时间的麦克斯韦

(Maxwell)行为，而在高频处有所偏差[4]。稳态剪切的情形更为复杂，大部分蠕虫状
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胶束溶液呈很强的剪切变稀，通常有一个应力平台。许多研究用剪切带(shear 

banding)来解释强剪切变稀，流体分成有不同剪切速率的带状区域，使得虽然应力

是连续的，但剪切速率是不连续的[5]。原位同步对流场不同的空间点进行速度测试

和双折射测试[6,7]，都验证了剪切带的存在。瞬态剪切的剪切带结构的变化，近年来

也已经有部分研究工作[8]。 

实验结果表明蠕虫状胶束溶液在不同流场下表现出复杂的流变行为，而其应用

价值的实现在于流变性能的发挥，因此，对系统在不同流场下流变行为的进一步研

究可以开发应用潜力和提高应用效果。模拟实验是研究复杂流体在流场下流变行为

的重要方法[9]，而建立一个能有效描述蠕虫状胶束流变行为的模型是模拟实验开展

的先决条件。 

1.2 模型研究进展 

蠕虫状胶束溶液系统模型的研究已经引起了学者们的广泛关注，并取得了一定

进展，主要可以分为结构模型和连续介质模型。早期的蠕虫状胶束溶液系统模型是

微观的结构模型，但结构模型在预测系统宏观流变行为时存在一些缺陷。因此，研

究者们考虑在已有的经典高分子模型基础上加入反应机理，建立宏观的连续介质力

学模型，下面将就其发展过程作一个简要概述。 

1.2.1 结构模型 

最早研究蠕虫状胶束溶液流变行为的结构模型，是由 Cate 及其合作者利用统计

力学理论建立的，他引入反应动力学解释蠕虫状胶束的可逆分离和重组的动态过程

[10]。在他的模型中有两个时间参数，胶束分子断裂所需时间 breakλ 和胶束解缠结所

需时间 repλ ，在小振幅振荡剪切(SAOS)流场下，当 break repλ λ= 时，蠕虫状胶束溶

液在低频区呈现 Maxwell 行为，在高频区呈现 Rouse 行为[11]。虽然 Cate 的模型与

蠕虫状胶束溶液的一些实验现象有较好的一致性，特别是在线性变形下，但其模型

无法体现在稳定剪切下加载的应力过冲现象，主要原因在于 Cates 模型缺少完整的

本构方程理论[8]。 

更精细的结构模型需要结合分子动力学模拟或者布朗动力学模拟，Boek 等模拟
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出周期边界的一盒子内的蠕虫状活性胶束的片段的平衡态性质，可以预测平均胶束

直径，弹性模量和持续长度[12]。但用分子模型的模拟很难预测更大时间和空间尺度

的宏观流变行为，Martin Kroger 提出了不依赖具体化学组成的 FENE-C 模型，蠕虫

状胶束用珠子来描述，珠子之间的弹簧可以断裂，不在同一弹簧的两个珠子可以结

合，形成 FENE 关系的弹簧力。在此基础上的分子动力学和布朗动力学模拟的结果

见文献[13]。 

1.2.2 连续介质力学模型 

在理性力学框架下，建立蠕虫状胶束状的本构方程的思想是在已有的高分子溶

液宏观模型或者高分子网络模型基础上，考虑胶束的断裂和聚合的反应机理，进行

修正。 

Palierne 在弹性链哑铃模型[14]方程基础上加入断裂和聚合项，并结合网络结构

理论对蠕虫状胶束溶液进行了研究 [13,15]。Bautista 等人在共形变麦克斯韦

(Co-deformational Maxwell)本构方程[14]基础上发展了一种单组分的模型，得出非单

调的流体曲线(flow curve)，以此来解释剪切带的存在[16]。这个模型在稳态剪切和小

振幅振荡剪切中与实验结果能很好的吻合，但是目前还没有其在非均匀流场中的研

究报告，而在理想拉伸流场下，Boek 等人证实了在某一临界拉伸速率之上，此模型

的结果变得不稳定[17]。 

上述提及的剪切带是许多理论和实验研究的重要对象，一般情况下，通过得到

非单调的流体曲线的模型可以预测剪切带，如图 1.1 所示。 

 

图 1.1  稳态下剪切应力和应变速率之间关系[18] 

厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库



1.2 模型研究进展 

  4

实验表明[8]，在 1 2γ < γ < γ& & &区域内，由于剪切带的存在会出现类似于图中虚线

所示的平台。在这条曲线上斜率小于 0 的范围里，剪切速率的小扰动将导致模型解

不稳定，因此在这个不稳定区域内系统也希望得到类似于斜率大于 0 的稳定解。如

果加入无惯性项的动量方程限制，此区域内剪切应力的值相等[18]。进一步研究发现，

剪切带是由于流场内速度分布不均匀所产生的[19]。因此，许多得到非单调流体曲线

的模型又被进一步考虑非均匀场的数值研究。 

Olmsted 和他的合作者考虑了一种基于 Johnson-Segalmann 本构方程的模型

[20]，他们对包含和不包含扩散项的模型都进行了数值分析研究[21-26]，但此模型中数

密度(number density)是常数。数密度为变量的模型已经有 Cook 等人对其进行了数

值研究[27]。这些模型在理想流场假设条件下，都能得到非单调的流体曲线(flow 

curve)。在非均匀流场的假设条件下，引入粘性溶剂的应力，包含扩散项的模型得

到的流体曲线在某个剪切速率范围内会出现唯一的应力平台。数值分析还表明，如

果模型中没有扩散项，那么模型得到的流体曲线其应力平台将与流体的加载历史有

关[22]。虽然 JS 模型的数值结果和实验定性研究的结果相一致，但此模型不是直接

从胶束系统的微观结构得到应力的数值。而且在有限拉伸流的研究中，JS 模型会得

到粘度的奇异解，若是在快速应变变化(rapid step strain)下，还会有悖物理的负阻尼

现象[14]。能得到非单调流体曲线的模型还有 PEC(Partially Extending Convected)模型

[28]和 Giesekus 模型[29,30]，有关它们在非均匀流场下的数值研究结果与 JS 模型数值

结果相似。这些模型都是单组分模型，即在蠕虫状胶束系统中始终只有一种高分子

和牛顿流体溶剂存在，当剪切速率较大时，溶剂的粘度成为影响胶束溶液系统粘度

的主导因素，这与实际情况明显不符。事实上，在蠕虫状胶束系统中应力的大小主

要取决于不同组分之间的互相作用[31]。由于这个原因，Vasquez，Cook 和 Mckinley

在 Cate 可逆断裂理论的基础上结合了哑铃模型理论，建立了双组分的蠕虫状胶束溶

液系统断裂聚合模型——VCM 模型[32]。模型将虎克弹簧下的哑铃模型理论和离散

的 Cate 断裂聚合动力学相结合，建立了应力应变速率本构方程，在理想流场下得到

了非单调的流体曲线，并作了进一步的数值结果分析[33]。然而，VCM 模型中所用

的哑铃模型理论是建立在线性的虎克弹簧张力下，哑铃(链)可以被无限拉伸，导致

在高拉伸速率下拉伸粘度无限增大[34]，显然这会影响到 VCM 模型的正确性，所以

可以考虑用非线性的弹簧理论来建立模型。 
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