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教!学

关于高分子液体+高黏度,和+剪切变稀,的讨论

陈晓明"#张瞡焱#徐文总#刘!瑾
!安徽建筑大学材料与化学工程学院高分子材料与工程系#合肥!("%"#%

!!摘要%高分子材料的%高分子量&是其区别于小分子材料的重要特点(由此导致高分子液体!包括高分子熔

体和高分子浓溶液"具有区别于小分子液体的一系列奇异流变现象(如%高黏度&和%剪切变稀&.本文从高分子

液体%高黏度&和%剪切变稀&的实验现象入手(对其发生原因/对材料生产的指导性意见/与日常生活的联系/实

际生产因素如温度和浓度的影响等方面进行了讨论(介绍了笔者在教学过程中为增加学生对聚合物流变学的

理解和学习兴趣而积累的教学内容和教学实例.

!!关键词%高分子+黏度+剪切变稀

高分子是由很大数目!#"("#"-"的结构单元通过化学键连接而成的化合物(因而%高分子量&就成为
其区别于小分子化合物的最重要的特点(并由此带来高分子液体!包括高分子熔体和高分子浓溶液"一系
列奇异的流变现象(高黏度和剪切变稀正是其中之一.由于高分子材料的成型加工通常需要在液体状态
下完成(所以剪切黏度以及高分子液体的剪切变稀也就成为高分子行业从业人员重点关注的流变学参数
和流变现象之一,#"%-.对于高分子材料与工程专业的本科生来说(在)聚合物流变学*课程的学习过程中
正确理解高分子液体的高黏度和剪切变稀等一系列奇异流变现象(有助于学生串连高分子专业基础课程
)高分子化学*/)高分子物理*和后续的)聚合物成型加工*课程知识(提高学习兴趣(增强分析问题/解决
问题的能力.

#!为什么高分子液体具有高黏度&

从牛顿黏性定律!K$"&
)
来看(黏度等于单位剪切速率时(单位面积上所受的剪切应力(由于应力(

的单位是.0(而剪切速率等于剪切形变对时间的微分(&
1

K<&$<$(剪切形变是无量纲物理量(剪切速率
单位即是时间单位的倒数8T#(因此黏度单位是应力单位和剪切速率单位的复合单位(也就是.0)8.
水的黏度大约是#"h(.0)8(而通常高分子熔体的黏度很大(可以达到#"!"#"-.0)8(也就是水的黏度
的约十万至一千万倍(那么高分子液体为什么会具有如此高的黏度呢6

如果从黏度的基本物理意义入手(就不难理解高分子液体区别于小分子液体而具有高黏度的奇异流
变现象.黏度的物理意义是反映液体在流动时液体分子间由于相互作用而产生的流动阻力即内摩擦力
的大小.由于聚合物的%高分子量&(分子链间的范德华力作用要比小分子液体强很多(因此流动阻力增
大(表现出%高黏度&的流变特征.这一点对高分子材料的成型加工是不利的(因为黏度大意味着加工流
动性差(将增加生产耗能和加工机械磨损.因此(高分子材料在成型加工时就需要进行降黏操作(以改善
加工流动性.
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!!从高分子液体黏度看高分子的分子结构差异

高分子分子结构的差异带来性能上的不同.举一个简单的例子(从参考材料中可以查阅到一些高分
子液体的零剪切黏度参考值,1-(比如重均分子量为#". 的高密度聚乙烯!J*)K"在#$"d时$"K!M
#"-.0)8(而重均分子量同为#". 的低密度聚乙烯!/*)K"在#1"d时$"K(M#"

!.0)8(为什么分子量
相同的聚乙烯产品(/*)K在较低温度时反而比J*)K在较高温度时的黏度低很多呢6 出现以上黏度特
征不同的根本原因在于 J*)K和/*)K的支化程度和支链形态不同.J*)K为短支链梳型支化(而

/*)K为长支链星型支化(当支链长度不足以使支链本身缠结时(长链支化使分子链更加紧凑!更多的结
构单元被用于支链而非主链"(高分子链间距增大(相互作用减弱(黏度减小.

再举另外两个例子’重均分子量为(w#". 的聚丙烯在!!"d时($"K(M#"
(.0)8(而重均分子量略

低一些!!_.w#"."的聚苯乙烯在同样的温度下!!!"d"却具有较高的零剪切黏度$"K.M#"
(.0)8,1-(

其原因是聚苯乙烯带有较大体积的侧基苯环(链段运动相对较困难(分子链间相互作用较强(导致黏度
增大.

重均分子量为!w#". 的聚丁二烯在#""d时($"K-M#"
-.0)8(而重均分子量同为!w#". 的聚异

戊二烯在同样的温度下!#""d"却具有较低的零剪切黏度$"K#M#"
-.0)8,1-(这是由于相较于聚丁二

烯(聚异戊二烯带有甲基侧基(其空间位阻使分子链间距增大(相互作用减弱(黏度减小.

(!剪切变稀现象发生的原因

大多数高分子材料其主链由碳碳单键连接而成((电子云具有轴对称性(由碳碳单键连接的两个碳
原子可以作绕轴相对旋转而不影响碳碳单键的稳定性(称为内旋转.由于%高分子量&(高分子链通过内
旋转可能采取的构象数非常之多(并且可以通过内旋转来改变自己的构象而呈现不同程度的蜷曲状态(
称为高分子链的柔性.

可以试想(具有一定柔顺性的高分子链所组成的高分子液体在流动时受到剪切力的作用(高分子链
可以通过内旋转改变自身构象而沿外力方向取向(取向后的高分子链间相对流动阻力减少(出现黏度随
剪切速率增大而减小的实验现象(这就是%剪切变稀&.

-!剪切变稀现象的一个重要参数’’’临界剪切速率&
(

=

值得我们注意的是(并非施加任意大小的剪切速率都可以使高分子液体发生%剪切变稀&现象(需要

达到临界剪切速率&
1

= 才会发生.
高分子链在承受剪切时(其沿外力方向的取向和解取向/解缠结和重新缠结均有可能发生.试想(如

果剪切速率较小(一次剪切完成之后(发生了高分子链的取向和解缠结(而在下一次剪切还没有到来之
前(高分子链就已经通过内旋转改变自身构象重新卷曲和缠结(这样从总体上看高分子链并没有偏离其
平衡构象(也就不会发生%剪切变稀&的实验现象(只有当剪切速率增大到一定数值(这一数值足够大以至
于使得高分子链偏离自身的平衡构象(才会出现流动阻力下降也就是%剪切变稀&.

.!日常生活中的剪切变稀现象

如果我们仔细观察和思考(就不难发现在我们的日常生活中也有高分子%剪切变稀&现象.找到它们
并且跟学生讲解清楚(就会让学生感觉到)聚合物流变学*的学习并非枯燥乏味(它距离生活也非常近(从
而增加学生的学习兴趣.

我们都有这种印象(夏天家里煮稀饭(小孩为了使很烫的稀饭快些凉下来(就用筷子搅和(以便散热(
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这时家长会说%别搅了(越搅越稀&(这就是生活中的高分子%剪切变稀&.因为大米的主要成分是淀粉(而
淀粉是葡萄糖的聚合物(是一种高分子材料(大量淀粉溶解在水中形成的浓溶液也必然具有高分子液体
所具有的奇异流变现象%剪切变稀&(也就是这里的%越搅越稀&.笔者在课堂教学中引入此例(取得了较
好的教学效果(学生学习)聚合物流变学*的兴趣明显提升.

%!温度和溶液浓度对高分子液体)高黏度*和)剪切变稀*性质的影响

当温度远高于玻璃化转变温度’9时!’’’9U#""z="(高分子熔体黏度与温度的依赖关系可用阿

伦尼乌斯方程描述’$"K2-
B$
R’(其中$" 为零剪切黏度(b为材料常数(B$ 为黏流活化能(其定义是流动

单元用于克服位垒由原位置跃迁到附近的%空穴&所需的最小能量(它反映了材料流动的难易程度(由于
高分子的最小独立运动单元是链段(因此它实质上反映了链段运动的难易程度(同时由于它处在幂指数
的分子位置上(所以也可表征材料黏度随温度变化的敏感性.

温度对材料黏度的影响规律主要有’!#"温度升高(材料黏度下降(即%升温降黏&(其原因可以理解为
温度升高(分子热运动加剧(分子间距增大(分子间相互作用减弱.这种影响在低剪切速率范围更加明
显(特别是对$"的影响很大+!!"不同温度下的黏度6剪切速率曲线形状相似(只是位置因温度不同而相对
位移.不难想到(%升温降黏&与%剪切变稀&具有等效性(二者均使高分子液体黏度降低(由于剪切速率相
当于时间的倒数(所以称之为%时温等效&.值得指出的是(利用%时温等效&可以将不同温度下的流动曲
线通过平移叠加成一条总曲线(从而获得更宽剪切速率范围内的材料黏度数据.

对高分子浓溶液来说(高分子间的相互作用随溶液浓度增大而迅速增强(受剪切作用时高分子
的取向使流动阻力下降(因此高分子浓溶液类似于高分子熔体(同样具有%高黏度&和%剪切变稀&的
特征.

1!结论

高分子材料独特的分子结构特点%高分子量&带来高分子液体在流动时一系列奇异的流变学现象(例
如%高黏度&和%剪切变稀&.讲清其发生原因/对高分子材料生产的指导性意见/与日常生活的联系以及
实际生产因素如温度和浓度的影响(有助于加深高分子专业学生对聚合物流变性的理解(串连专业知识(
增强专业学习兴趣.
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