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芳香族共聚醋液晶熔体流变学

�。匀�年

黄美荣 李新贵
�

�天津纺织工学院纷化系
， �膜 分离工程研 究所

，
天津

，
�������

提要 较全面综述了热致液晶性芳香族共聚醋������熔体流变学 的最 新研究成 就
，

指出

�丁
�

��熔体具有许多特征流变行为
，
存在屈服应力

、
低粘度

、

负第一法向应力差
、
孔口收缩

、

长

松弛时间及它们显著的剪切速率 �振动频率�
、

温度
、

时间和热历史的依赖性
。

关键词 共聚醋液晶熔体
、
稳态流变学

、

动态流变学
、

瞬态流变学
、

相变流变学

热致液晶性芳香族共聚醋是近��年来迅

速发展起来的一类新颖高分子材料
，
因其高

强度
、

高模量
、

耐高温等优异性能而 日益受

到人们的重视
，
����材料的开 发应用研究

方兴未艾
。

流变学是联系高聚物的制备与应

用之间的重要桥梁
，
它既与高聚物产品的制

造有关
，
同时又对使用性能产生极大影响

，

因为液晶态在流动过程中能产生持久的各向

异性
，
正是这种各向异 性决 定了 产品 的性

能谱
。

与柔性链高聚物熔体相 比
， ���� 熔体

具有许多独特流变行为
，
比如显著的剪切变

稀特性
、

高度的热历史依赖性
�

长的松弛时

间
�

显示屈服应力
、

负第一法向应力差和孔

口收缩
。

因此有必要系统描述其加工行为
、

评价其流变特性
，
以指导熔体加工工艺

，
获

取性能优 良的最终产品
。

有关高聚物液晶态

流变学已有综述报道
〔 ‘ 一 “ 〕 ，

但它们主要侧重

液晶溶液
，

对液晶熔体的流变性能总结还很

不全面
。

本文拟对����熔体流动曲线及稳

态
、

动态
、

瞬态和相变流变性能的最新研究

成就进行较系统的评述
。

一
、

液晶熔体的流动曲线

����熔体的典型粘度 �哟 与剪切速率

�幻 或应力 ��� 流动曲线可分为三个明显

区域
�
区域 �—很低 户下的剪切变稀区 �

区域 �—叼
一

�乎恒定的准牛顿 区 � 区 域 �

—高户下 的第二剪切变稀 区
，
该三种 特征

区域的存在是由剪切流动引起液晶态中多区

结构逐渐破坏所致 �图 ��
。

但 并非 所有液

晶熔体都同时出现三种流动区域
，
有的只 出

现区域 �和 �而无区域 �
，
有的只 出现区域

�
。

如��对经基苯 甲酸 ��工������ 聚 对苯

二甲酸乙二酪 ����� 即������
�

�熔体于

���℃及��一�一����一 ‘
范围内呈现剪切变稀区

域 �特征
。

当然仅从流动曲线本身难以判断
、

区域 �或 �
，
还须考察屈服应力和流动行为

字
矫

肇

应力或时间

图 � ���
�熔体织构与流动曲线

之问的关系

黄美荣 讲师
。

����年生
，

����年和����年毕业于中国

纺织大学化纤系先后获学士

和硕士学位
，
现从事高分子

材料研究与教学工作
，
已发

表论文近��篇
。
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的历史依赖性来识别其真正所属区域
。

�
�

区域 �的流动行为
〔了，“ 一 ‘ “ 〕

区域 �的流动行为不仅受液晶态织构的

强烈影响
，

而且受高聚物的制备过程
、

热历史

及应变史的影响
，

该区域常常出现屈服应力
，

意味着形变诱发了某种织构的产生
，

该区域

有三种流变机理
。

��� 勺对户的依赖性是由于管壁处的分

子取向与剪切场中的分子取向之间的竞争而

引起
，
因为毛细管壁处存在一种取向垂直于

管壁且勺比取向平行于管壁的芯层大的流层
，

其厚度与毛细管的直径无关
，
而随 矛的 加大

而减小
。

���从液晶织构考虑
，
认为区域 �为

堆叠区域的塑性流动
，
屈服应力由液晶态中

的无序结构引起
，

其大小取决于无序结构所

占比例
，
无缺陷试样的屈服应力基本为零

。

按照该机理
，
堆叠区域结构仅对 应 于 区 域

�的流动
，

不产生净取向
，
单区连续相结构

仅对应于相 当高的户
。

然而实际上 不同 区域

结构的流动行为却难以区分
，
首先

，
液晶的

光学织构依赖于粘度计的锥 角
，
而刀却与此

无关 � 其次
，
有些液晶存在堆叠区域结构时

其勺却是常数
，
属区域 �流 动� 再 者

，

有些

液晶在区域 �就转变成了分散的多区结构
。

尽管如此
，

该机理还是为液晶态的流动行为

与织态结构之间的关系提供了良好的开端
。

���第三种机理与液晶特性无关
，
主

要由于高聚物液晶在某些过程中发生相分离

或缔合现象而引起屈服应力
，

并出现剪切变

稀区域 �
。

热历史是多相结构破坏的原因之

一
，
因此高聚物液晶的”对热历史相当敏感

。

�
。

区域 亚的流动行为
〔�， ‘ �，

对高聚物液晶熔体
，
区域 亚是很窄的

。

比如�一经基一�一茶甲酸�对氨基苯 酚一
对 苯二

甲酸 �������共聚酞胺醋 �工�����在���

。 ���℃温度区域呈现区域 �行为
，

其非牛顿

指数 ” 一 �
�

����
�

��
。

与小分子相比
，

高聚物

液晶织构在外加力场下要稳定得多
，
该区域

的流变行为主要与液晶织构有关
。

目前对于

����在该区域的流变行为了解 得相 当少
。

�
�

区域 �的流动行为
〔 ‘�一 ‘ �〕

有关区域 工的流动行为还未获得任何概

括性结论
。

研究得较为广泛的是 �������

�表 ��
，
��

����等指出
，

该���� 熔体不仅

具有比各向同性卫��熔体低得多的区域 �粘

度
，

而且在低得多的户下显示剪切变稀特征
，

其分子链松弛时间约为���的����倍
，

其它

���� 也具有类似特征
，
只是 目前还难以确

定剪切变稀区到底属于区域 �还是区域 �
。

�
�

通用流动曲线的建立
〔 ’ �， ‘�一 ‘ ” 〕

通常的高聚切流动曲线是 刀与 护或�的关

系曲线
，
随熔体温度不同

，
流 动曲 线 也 不

同
。

如能将温度消去
，
建立一条在十分宽广

的 户范围内与温度无关的通用流动曲线
，
不

仅具有重要理论意义
，
而且将指导加工设备

·

设计及过程优化等
。
������等提 出 了利用

熔体流动指数 ����� 建立通用流 动曲线的

简便方法
，
他们导出了下列公式

�

刀
一

���一 �
。

��� �����
犷

���

�
。

��

式中 �为高聚物 密 度
， ���

�
了 � �为测

试负荷
，
��

。

可见刀和尹经���修正后与温度

无关
，
这意味着如果将勺

·

���与摧若
亏
作图可

�

� � �
， ，

一
·
一

， � ，

一 卢
， ·

�

一
’ 一 ，

���“ 一
，

得到独立于熔体温度的通用流动曲线
，
其中

���可通过熔融指数仪测得
，
当温度不适宜

而无法直接测得时
，
可通过刀一户流动曲线获

得
。

这样可将原来若干条”�户曲线转换成一

条 ” ·

�“ ‘一
命

通用流动曲线
。

�������
�
等

提出了另一种建立通用流动曲线的更简便的

一一
‘ �� ，、 � ，、 �

自 ��动 、 ，
�

、 ， ，�
�

、 、 一
、

方法
，

他们以��共攀经� ��
�

为参考温度�
� 一

‘
�

’“ �
’

眨户���夕
。 、 一

’ ‘
� ‘

一
‘
��

‘

为移动因子
，
从数条 刀一户曲 线 获得了一条

�一��侧�
�

「行缎翼
一

飞通用流 动 胜线
。

这样
、

一 。
一 ‘

址户����
。

一
” 口 �“ �

� 一一
，

一 二

他们分别以这两种不同方法建立了多种配比

的�������和 ��� 在宽广温度 范围内的
，
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通用流动曲线
，

且拟合得很好
，
由它们可导

出任何温度时的流变性能
。

二
、

液晶熔体的稳态流变学

�
�

屈服应力
〔 ’ “ ， “ �一 “ �〕

����熔体存在 屈服应力
，

其 � 和第一

法向应力差 ��
，
�均不能回复到零

。

屈服应

力的产生表明熔体内部存在某种结构
，

这种

结构会随测试而变
，
且改变的时间将超过测

试的时间尺度
，
表现出长时间的瞬变状态和

形变历史的依赖性
。

但并非所有的液晶熔体

都存在屈服应力
，
在很宽广的 护范围内

，

液

晶熔体一般为假塑性流体
。
������

�

�熔体

的屈服应力随温度从���℃上升到���℃而从

����二较快速地 降 为 �����
。
�������熔

体的屈服应力 也 随 温 度 上 升 而 下 降
，
以

�’�龙���卜
�在���℃时具有最大屈服 应 力为

�����
。

不仅如此
，

液晶熔体 的 假 塑性度也

随护增大而下降
。

�
�

剪切变稀特性
〔 “ ‘ 一 “ “ 〕

液晶熔体在十分宽广的�或户内都具有明

显而持续的剪 切 变 稀 特 性 �表 ��
，
比 较

������
�

�和���℃时���熔体流动曲 线 发

现
，
当户较低时

，
��

�

� 的粘度约为���的一

半
，
且随户加大

，
��

�

� 的粘度显著下降
，

而���粘度几乎不变
，
一直持续 到 户一 ��“�一，

时才略有下降
。

实际上该液晶熔体在 户低于

��一��一 ‘
时就已发生剪切变稀

，
只是 户太低难

以测定而已
。

液晶熔体具有明显剪切变稀特性的原因

为液晶熔体在流动过程中是以液晶态中的无

数各自有序区域作为流动单元的
，
户的 加大

将使这些有序区域及其内部的刚性分子链沿

流动方向发生大范围定向排列
，
从而大大减

弱了流动过程中分子链间的牵曳力
，
导致熔

体写大幅度下降
。

当户继续增至很大时
，
由于

这种有序的定向排列已全部完成
，
因此其刀基

本恒定
。

也有人认为是由于高聚物的不完全

熔融导致假塑性熔体
，

使刀随户的增大而下降
。

�
�

影 晌 液 晶 熔 体 粘 度 的 主 要 因

素
〔 ‘ “ ， ’ ‘ ， “ ，， “ �， “ “ ， “ 魂， “ �， “ 了�

���化学结构 ���� 的化学结构对

” 的影响通常来自于它对熔体液晶 性 能的影

响
。

对于�������在 ��� 摩 尔含量从 。到

���时
，
熔体 勺呈现先上升后下降最后又上

升的三个变化阶段
，

第一阶段对应于各向同

性熔体� 第二
、

三阶段对应于液晶熔体
，
只

是当 ��� 含量增至���时
，
聚合物熔 点高

于测试温度而使刃上升
。

另外
，
��� 含量加

大会使”对户的敏感性加大
，
以 ���������

最为明显
。

因为该熔体液晶性强
，
在较低的

护下即可发生很好 的 定向排列
。

在含蔡 环的

�������中也观察到了类似现象
。

���温度 在不太宽广的 温 度 范 围

内
，
����熔体符合���

�������方 程
，

其粘

流活化能一般为��一���������
。

表 �列 出

了���� ��
�

� 的活化能
。

可 见 比 ��� 的

�五
，
�户� 二 ��

�

��一��
�

������
��大得多

，

说

明液晶熔体粘度具有较大的温度依赖性
。

也

有少数����具有异常大的粘流活化能
，
如

�������在 ���一���℃ 时 ��
。
�户， 为 ���

������
，
在���一���℃时降为�����八���

，

在���一�����时回升到���������
。

�� 结构粘度
〔 �。 ，��

液晶熔体的流动行为与熔体内部结构化

程度即结构粘度指数△刀密切 相关 ， △叮越小 ，

可纺性 越 好
。
������

�

�在 ����和 心 为

����一 ‘
时具有最大的朋为 �

�

��
。

温度升高
，

熔体易于流动并逐渐拆散分子间作用造成的

结构而使△刀变小 ，
因 此������

�

�在���℃

和人为�����一 ’
时具有最小的 �刀为 �

�

��
。

当

然户的加大也将有利于分子链的流动 取 向而

使公勺变小
。

必须指出
，
至今对 �工�� 熔体的内部结

构了解甚少
，
还有待于借助�射线衍射仪

、

电子显微镜及流变光学技术来研究与熔体流
‘

变性能密切相关的熔体结构
。

�
�

第一法向应力差
亡“ ， “ �， “ ’ ， “ ‘ ，��一 “ 〕
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几种典型����熔体的剪切变稀特性

·

���
·

表

二… ���� 链 结 构 温度
， ℃

，

一��� …
、 ��

�
或� ’ ���

�刃
’ ‘ � ”

、 �一�二卜
��多�����

���
��一��一�少一�� �

·

���
���

�������」�
�

���户����� �
�

����
。
��

，冷�” 一
协�” �

������
���� ������� �

�

��户����� ����降至�

…
于�一，

…
毛。 �

…
毛。 �

�

�

�

�������

�������

��户��
门 。�

���乒������

�
�

����
。

��

�
。
����

。

��

�������
皿 �拿一、 。 一

�二�一
�

。

离哪�” � �����
附�” � ����� 七������

��口�只��

��口����

����降至��

����降至��

��网
���

�

一

�� 一 。 一
�少

一 。 、 、�� 一
八

一�� ‘ 肠

、 � ������� 一�户����� �
�

����
�

��

毛�����
�
�
��� 〕 】�

‘ 。
代少一份

认�一

�含
一。 一 �� 一�少

一�� 子。
������� �

�

����
�

��

�����
，
叼 ” ��。�����

��户�����

、 ������
��一��一八八

岁
�

训一�� 于
·

���，�柯
。 一 ������。

��。一��。

�
�

。

����
。

��

�

、 。
八一��代少一。 、
、 �

。 一

八
一� 、 ���

、 �
尸

������� �
。

��

����户������

�少
一��于” 。

���” 多�” � ��
�

���
�

�

���、 �。 � �����
������� �

。

��

、 。 一
�少

一 。

�

�二�

于。 、��一�二�一伪
。 、��一
自一���

�。

、 � ������������户������ �
。
��

�们
����一�
‘

州
���

表 � ������
。
�的两种拈流活化能

，

温度范围���一���℃

护 口，，�一 �
��

，
�拼。

����
、��

口， ，
���

��。��
，

���仍��

，上��八比�甘

���叹�勺

�
。

� �� ���
。
� ���

。
�

�
。

� ��� ���
。

� ���
。
�

�
。
�

�
。

�

���

����

��
�

��

��
。
��

���
。

�

���
。

�

法向应力是熔体弹性的表现之一
，
����

熔体的第一法向应 力 差 �
，
呈 现 负 值

。

如

��������在较小 的剪切应力范围内显示负

�
，
值

，

先经过 一 个负极大值后减小到零
，
随

后变为正值并随户而增加
。
� ，
值 还随流变仪

间隙宽度减小而增大
。
�

‘

为零时的临界剪切

速率户
。

随温度增加呈直线下降
，
如果将 该直

线外推至爹
。

为零
，
发现当温度 大 于 ���℃时

就不再存在负 � ，
值

，
实 验的确证明了这一

点
。

实际上���℃正是��������中富 ���

相开始熔融的温度
。

看来 负 � ，
值是由于体

系的两相结构所起来
，
然而������

。
�在软

化点附近却未能测得任何负�
，
值

。

负�
�

值受间隙宽度影响也令人费解
，

然
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而在较高的户下正�
�

值却与 间 隙宽度无关
。

虽然边界效应
、

扫描电子显微镜织态观察
、

屈服应力等都难以圆满解释负�
，
的存在

，

但

基于连续理论方程可得出负 � ，
是 完全可以

存在的
。

�
�

子�门收娇现象
〔 ‘ �，��， “ 于 “ ’ ， “ 珍 ” ’ ， “ �，��，

�上�� 灼胀 入比 及�� 都较小
，
有 的甚

至小于 �而发生孔口收缩 现象
。
�����万�

在���℃时随户从��增大到 �����一，，
其����

先迅速从 �
�

�下降至最小值 。 �

�� 后又上升至

�
�

��
。
��

』

�����和 ��� 的 �
�

�� 亦小于

� ，
且随尹增大而下降

。
������

，
�在���℃

时�
。

��为�左右
，
且随户增大或毛 细 管长径

比加大而略微下降
，
而���℃时却随户增加有

所上升
。

掖晶熔体胀大比小于 �可 能 有 许 多原

因
，
首先

，
屈服应力 的存 在 会阻碍弹性回

复� 其次
，

液晶熔体在毛细管中的流动基本

属柱塞流动
，

这种流动是不会发生弹性回复

的
。

负�
�

值也许与较小的�
�

��值有关
，
然而

������
，
�只存在正�

�

值
，
�工毛尸 、 �、

�虽显
’

示负�
，
值

，

但其�
。

��又大于花
。

所以导致液

晶高聚物胀大比小于 �的直正原 因还难以定

论
。

然而可以想象
，
液晶流体是由具有一定

形状和尺寸的有序区域组成的
，
由于刚性链

的存在
， ‘

它们在流动过程中并不发生太大的

改变
，
流动停止后仅产生很小的弹性回复

。

从这一意义 上来说
，

液晶高聚物很象高填充

高聚物
。

当然达种解释有待显微镜观察结果

的证实
。

����的胀大比还具有明显的温度 依祯

性
，

随温度升高�盯�值加大
。
�王�����在

温度升到���℃以上时其�
。

��与���接近
。

这是因为温度升高会导致液晶有序性下降
，

促使各向同性相生成
，
另外高温下可伪女生

热降解
，

在挤出物 中 形 成 气泡
，
这都将使

����变大
。

�
�

末端效应
〔 ‘ “ ， ’ “ ， “ 二，“ �，

����熔体的入 口压力 损 失 与 人 之比

�△��������较大
，
而旦随 户增大 或温度下

降而线性增大
。

比加 �����互�纸 丛尸
。 。 �
�火

最大为 ��
，
�工����，�的 八��

�

��� 最 大 可

达�。
，

比非液晶熔体要大得多
。

可认为是由

于刚性分子链在毛细管中取向所引起
，

刚性

分子链相当长的松弛时间又使得这些能量在

出口处难以回复
，
液晶熔体的许多初生纤维

和注模件具有高度取向结构即是有力证据
。

三
、

液晶溶体的动态流变学

液晶熔体动态粘弹性与流动机理密切棍

关
，
它可较好地解释一些稳态剪

一

动流动的结

果
。

�
�

温度及时间对液晶熔 体 粘弹性的影

�向
江�。 ， “ �一 �吕〕

��二从���等研究了氯代 氢 醒�对苯二 甲

酸��
，
�一二 �对狡 基苯 氧基� 乙烷 �������

��� 共聚醋�������在 。 为�
�

�一����一 ‘
的

频率范围内的动态粘弹性
，

其复数粘度甲随

频牢
�

牲加几乎直线下降
，

储能 模 量 ��， 和损
耗模量 �

“
随频率增 加几乎直线上升

，
并且

在不同的温度下
，

砂
、 ，

�’ 、 ‘ “
与频 率 的关

系曲线均呈类似形状
，
说明该���� 体系活

合于时间一温度迭合规律
，
其动 态 粘流活化

能约为������切�
。

��������熔沐的动态振公剪切流动研

究表明
，
���℃时夕 在较低的频 事下旦 示平

台
，

表明熔体内存在着高度限制的分子涟
，

随。 加大�
‘
上升则意味着分子链的柔 性和活

动性加大
。

熔体温度升至 �巧
‘

�时
，

夕 ���再

出现平台
。
����等发现�������和 ���

熔体的刀
�
几�

‘
和‘ “

随着 温 度下降均先缓慢

上升而后快速上升
，
直至熔体固化

，
说明该

����适宜于吹塑和吹膜成形
。

随若高温下持续时间 的延长
， ���� 熔

付
�

灼
，，， 、

�， 称�“
将快速加大

，
这反 映 出 烙

休粘弹性有所加大
。

对苯二甲酸�氯代氢醒�

间苯二酚��
，
�

‘一联 苯二酚 ������������共

聚酷��������熔休持续��分钟后
，
砂 约增
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‘

大了 �倍
，

并且增加趋势贯穿于整个实验
，

当持续时间从�弓分钟增至��分钟时
，
非牛顿

行为有所发展
，
即沪 随频率 加 大 而快速下

降
。

��分钟以后均显示 非 牛 顿 行 为
。 “ �

�
�

���
�一 ‘
时

，

持续时间从 。增至 �� 分钟 将导

致砂增大约��倍
。

时间延长还将 使 �， 、
�“

下降
，

这些现象可能是由于熔体相结构变化

所引起
。

�
�

热历史对液晶熔体粘弹性的影 响
〔 ‘ ” 于

液晶熔体的粘弹性在很大程度上受热历

史 的 影 响
，
���� 等 分 别 将 ������

。
�和

�几�加热到���℃和��。 ℃保留 数分钟后再

降至�切℃和���℃测试
，
发现它们的砂比直

接于�药℃和���℃下测 得 的 要 低
，

尤其以

��尤���
。
� 的刀

“
下降更为显著

。

必须指出该

����在高温下并未发生降解
，
故这 不 是由

于热降解导致的
，

而是由于高温形成的向列

相过冷现象造成的
。

但有些液晶熔休的砂井
不受热历史 的 影 响

，

比 如 ������� ����

����� 则无上述现象
。

�
�

动态与稳态流变性能比较
￡，“ ，

���
����二发现大多数 �工�� 的 � ，

值比

�口值大�一���倍
，
但 咐 与 刀的关系依赖于

�上��的种类和测试温度
。
������

，
�在���一

���℃之间俨约为刀相等
，

当温度为���℃时
，

刀� 》 勺。

�
·

应力松弛及弹性回复
〔 ��，�，， 。 �，��，‘ �，�卜

晶熔体便开始显示弹性回复
，
而 ���� 的高

弹性却开始衰退
。

四
、

液晶熔体的瞬态

流变学〔” ，
��

，
��， 。 �〕

瞬态流动特性是指突然施加剪切时应力

的增长和剪切突然停止后应力的衰减
。

比起

稳态性质来说
，
它可提供更多的液晶熔体结

构变化的信息
，
图 �给出了�工����

�

����℃

时典型的 � 增长及
’

衰减 情形
。 � 达 到 稳 态

前
，

在很短的时间和应变值小于 �的范围内

出现了一个尖锐的过溢峰
，

其峰形随 户的加

大而更加尖锐
。

当户� ���一，
时

， � 在�。一��应

变值范围内还会出现第二个过溢峰
。

第一个

过溢峰很可能是由于起始掖晶态里的多区结

﹄一几舀

�乙�
司介‘卜﹄凡匕，

、 、�、一
，
�力书︸一干」

�占�目

叫川�
�。�叫�‘�

‘�

图 � �����工
，
�熔体的应力增长

锥板粘度计
，
测试户一 �。 ” 一，， 温度为���℃

液晶熔体的应力松弛行为强烈地依赖����

渝入应变循环 里 的 剪 切 停 止 位 置
。

对于

������皿� 熔体应变停止在 。 ���比二�����

有快得多的应力松弛速度
，
应力松弛速度也

随测试频率的加大而加快
，

温度升高只使应

力松弛速度略有加快
。

应用线性粘弹模型可

预言振荡剪切停止后的应力松弛行为
。

液晶熔体对小振幅振荡将 产 生 高 弹响

应
，
在低剪切应力下其弹性响应非常大

，

弹

性模量 �约������ 至少 比非液晶熔体 低两

个数量级
。

但当应力增大到 ����� 时
，

非 液

构被剪切破坏所引起
� 第二个峰一般是由于

熔体中非液晶部分所引起
。

芳香族聚酞按液

晶溶液不出现第二个应力过溢峰就是一个证

据
，
另外还可能与液晶熔体本身的特 注有关

。

剪切一旦停止
， � 便迅速衰减至零 �图

��
，

此时即使让 口 进行长达 �分钟的松弛
，

无
一

论再对熔体进行正方向还是相反方向的剪

切
。

第一过溢峰都不再出现
，

说明要在己受剪

切作用的熔体中重新形成起初的多区结构需

要很长的时间
。

当然有些液晶熔体由于存在

屈服应力在剪切停止后 � 并不会衰减至零
。

瞬态流动过程中�
，
表现较为复杂

，

比如

�� ����
�

�的�
，
值并 不产生双峰现象

，

而是

在某一值附近随时间发生周 期 性 变 化
，
而

�������� 在流动一开始
，
� �

便出现一个更

高的正过溢峰
，
最后围绕某一正的平衡值思
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期变化
，
停止剪切

，
� ，
便衰减至负值

，
大小

与正过溢峰相当
。

波动不定的�
工

值很难说是由于液晶熔体

的区域结构或链结构引起的
，

真正原 因有待

进一步探讨
。

表 � �������
。
�的相变流变行为

温度
， ℃ �������� �������� ��������

相态 部分熔
融固体

向列液
晶熔体

两相共
存熔体

各向同
性熔体

” ��
。
����

。

����
，

����
。

�只 �
�

��，口�
，
��� �

�

��

五
、

液晶熔体的相变流

变学〔 ‘�，
��一�。 〕

与非液晶熔体完全不同的是
，
液晶熔体

在适当泪度下将发生液晶相到各向同性相的

转变
，

并伴随着特异的流 变行为
。

如����

���
，
� ����

、
�� �

和�
�

分 别 为 ���
�

�
、
���℃

和���℃� 随户加大 ， ” 呈 幂律规律下降
，

表

�列举了该熔体的 ，值
，
它们均属于非牛顿

流体
，
而且在未完全熔融及两相共存时 ，值

都较小
，
此时偏离牛顿流动的程度都较小

。

表 �还指出向列相熔体的 ，值几乎与各向同

性相的
、
值相等

，

这可认为是由于刚性分子

链具有较长的松弛时间所致
。

然而该 ����

在相转变温度 �����
，

���℃�附近处于两相

共存区域时
，

粘度却随温度升高而增大
，

这

一反常行为是由于非均相体系中 月 比各向异

性相大的各向同性相的体积分数随温度升高

不断增加的缘故
。

上述规律随 矛提高而逐渐

减弱
，
主要因为高 户亦能迫使无序的各向同

性相沿剪切方向取向
，
导致各向同性相与各

向异性相之间的差异趋于消失的缘故
。

表 �给出了几种反 常 ，与 温 度 关系的

�工��
，
这种反常关系均因熔体发 生了液晶

相到各向同性相的转变而引起
。

六
、

结 束 语

����熔体流变学的研究 相 当活跃
，
已

取得很大进展
，
然而

，
该领域还面临许多重

要课题
�

诸如液晶熔体流变状态方程
、

粘度

各向异性
、

孔口收缩及负�
�

值的根本原因
、

孔口收缩与高弹响应之 间 的 矛 盾等
。

由于

����熔体流变性能与织构密 切相 关
，
因此

流变光学技术已成为更有力的研究手段
。

只

有在深入细致的流变学研究基础上
，

才可能

进一步研究����的特殊加工 技术
，

使 其产

品性能接近理论极限
。

表 � ����熔体随温度升高时的粘度反常变化规律

���� 链 结 构 温度
， ℃

�
粘度变“
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