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!!摘要%利用旋转流变仪和毛细管流变仪研究了不同葡萄糖浆溶液的粘弹性%结果表明(不同除水量的糖浆

溶液的零剪切粘度!&""呈现指数增长规律)不同,EK添加量对糖浆溶液的储能模量!Bu"和损耗模量!Bv"影响

较大%且对Bu的影响较为显著)随着,EK!聚丙烯酰胺"含量的增加%松弛时间和挤出胀大比!N"逐渐增大%糖

浆溶液弹性越来越明显)其它条件相同%零剪切粘度越大%糖浆溶液的弹性效应越明显)糖浆溶液在!""&"c温

度范围内粘度可逆%温度对糖浆溶液粘度的影响非常显著%且粘度变化相差可达#"""倍*

!!关键词%葡萄糖浆)粘弹性)储能模量)损耗模量)松弛时间)挤出胀大

引言

冷态模型系统!:.;GL.G0;16130L"%简称冷模!:.;GL.G0;"%是一种研究特殊装置的反应过程+混
合与分布以及为大型工业用装备提供理论指导与技术支持的常用实验设备*它具有和实际设备结
构基本一致+尺寸一致或等比例缩小%一般采用可视材料有机玻璃加工而成%是研究高温+高压+不
可视等特点的熔体混合器+锅炉+高炉以及化工合成常用的流化床等各种反应器最便捷+最有效的
手段*

在前文中,#-%作者研究了流变学法则对冷态模型系统模拟介质葡萄糖浆溶液的适用性*该文得出%

糖浆溶液在低剪切速率范围内属于牛顿流体%在高剪切速率范围内属于假塑性流体*此外%还对其在

H.V%K0-W规则和本构方程的选择上做了相关分析*

本文主要研究了除水量+,EK添加量+温度三个因素对糖浆溶液流变性能的影响规律%并从离散松
弛时间谱和挤出胀大比!N"两个角度对糖浆溶液的弹性做了进一步分析%这将会对冷模实验工作的开展
具有重要的意义*

#!实验部分

;J;!实验原料

葡萄糖浆%密度’l#_)(’/#:L
(%波美度sCjl)(_+s%北京广盛源生物科技有限公司生产),EK!聚丙

烯酰胺"%数均分子量%(""万%国药集团化学试剂有限公司生产*

;J3!实验仪器与测试条件
美国9E公司EF%!"""型高级扩展流变仪%采用锥板测量%锥角!l!s%直径Ml)"LL%角频率范围

"_#"#"""->G#1)德国No3320-3公司F40./->J4!$型毛细管流变仪%采用毛细管直径为#LL%长径比)"#

#的毛细管%剪切速率范围为#&"#&)""1a#)测试温度均为("c*
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!!结果与讨论

3J;!除水量对模拟介质流变性能的影响
对于糖浆溶液的除水采用的是减压蒸发%并配合称重法控制除水的百分含量%从而实现对糖浆溶液

的粘度调节*
糖浆溶液在一定的剪切速率范围内粘度基本保持不变,#-%低剪切速率时的初始粘度近似溶液的零剪

切粘度&"%为了探索糖浆溶液在不同除水量时零剪切粘度&"的变化规律%对除水量和糖浆溶液的&"进行
了拟合%结果如图#所示*

图#!除水量对糖浆溶液粘度的影响

S8/@-0#!D220:3.2G8220-073J0-:073>/0>?.@3X>30--0L.I>;.7$

曲线呈现指数增长%最佳拟合方程为(

(@#’*G

!!式中%#+*为常数%#为除水量为"时%即原糖浆溶液的零剪切粘度%记为("%*为修正因子)G为除水
百分含量!R"%由拟合结果可得知("l’&_$#&(%*l"_$’*!%标准误差)l!_$’!+*

由此%可得到糖浆溶液的零剪切粘度&"随除水量的变化规律%可表示为(

&" @’&_$#&(S’
"_$’*!G

!!结合剪切速率对不同除水量的糖浆溶液的粘度的影响规律,#-%可以得知%不同除水量的糖浆溶液的
零剪切粘度呈现指数增长规律%这将对快速配制一定粘度的糖浆溶液具有重要作用*

3J3!+".含量对模拟介质流变性能的影响

,EK与糖浆溶液的混合属于在高粘流体中溶解少量高分子聚合物的过程%,EK的主要作用是调节
糖浆溶液的弹性%添加有,EK的糖浆溶液的粘弹性研究具有重要的意义*

以不同除水量的糖浆溶液为基础%进行了不同,EK添加量糖浆溶液的动态测试模式下的频率扫描
实验%得到了角频率与储能模量!Bu"+损耗模量!Bv"的关系%如图!所示*

由图!>"2可知%随着角频率$的增加%不同除水量的糖浆溶液的BT+BU都增加*角频率较小时%BT
数值较小%随着$的增加%BT的贡献越来越大%说明糖浆溶液的弹性效应增加*在$数值较高时%BT+BU的
增长趋势变得迟缓%这也就验证前文中关于旋转流变仪在较高的剪切速率下%其测试复数粘度有所降低
的现象,#-*这主要是由于在较高的振荡频率下%添加有,EK 的糖浆溶液容易产生剪切变稀现象%且+
越大%这种现象越明显%这就造成了BT的增长率在数值上小于BU的下降率%从而引起BT对弹性增长的贡
献量低于BU对粘度下降的贡献量%最终导致复数粘度下降*

同时%在$数值不变时%各组糖浆溶液的BT随着,EK 含量的增加而增大%而Bu在很大程度上决定
着糖浆弹性的大小%说明,EK的引入导致糖浆溶液弹性的增大%且随着,EK 添加量的增大%弹性越来
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图!!,EK含量不同时的不同糖浆溶液的BT+Bv随振荡频率的变化规律

S8/@-0!!D220:3.2.1:8;;>38.72-0]@07:6.7Bu>7GBv.2G8220-07316-@JX834G8220-073,EK:.73073

越大*此外%从除水量对粘度的影响规律可以得知%不同粘度的糖浆溶液在相同振荡频率和相同,EK
添加量的前提下%对弹性的影响也不同%如表#所示*

由表#可知%在其它条件相同的条件下%随着糖浆溶液初始粘度的增加%Bu的增长率逐渐增加%弹性
效应逐渐增强%这一结论和郑晓松对不同分子量的聚丙烯酰胺的水溶液的粘弹性研究结论一致,!-*

3JL!温度对模拟介质流变性能的影响
在聚合物材料的流动过程中%温度对其流动行为的影响显著*对于糖浆溶液%温度对其粘度的影响

非常显著*
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表;!相同振荡频率+相同+".添加量时糖浆溶液粘度对!]的影响

)85A4;!%GG4NF1GVD1CDNDF91I!]8FFB4C8E4!8IQFB4C8E4+".N1IF4IF

样品!,EKl$""JJL" Bu!$l+_++->G#1" Bu!$l#!_$*->G#1" Bu增长率!b"

原糖浆!&"l’’_+$,>.1" !’_+’( ()_’$! !&_$!

除水!b!&"l#+)_’,>.1" $!_’" ’&_"" !+_!&

除水!_!b!&"l!#*_*,>.1" $+_#$ **_$$ (#_##

图(!温度对不同除水量糖浆溶液粘度的影响

S8/@-0(!D220:3.230LJ0->3@-0.7I81:.1836.216-@J1.;@38.7X834G8220-073X>30--0L.I>;

!!图(中所示为不同除水量的糖浆溶液在!""&"c区间内升温和&""!"c降温的粘度变化曲线%振
荡频率为$->G#1*从图中可以看出升温和降温曲线可以很好地重合在一起%说明糖浆溶液的粘度在一定
温度范围内是可逆的%这一结论对配制不同粘度和弹性的糖浆溶液具有非常好的指导作用*随着温度的
升高%不同除水量的糖浆溶液粘度急速下降%且在温度为&"c时粘度曲线趋向于一点%这说明在高温下
糖浆溶液的流变性质发生了巨大的变化%且在温度为&"c时不同除水量的糖浆溶液的粘度趋近于#,>.1*而
在温度为!"c时%三种除水量的糖浆溶液粘度均在#""",>.1左右%这就意味着温度小范围的波动%就可
能引起糖浆溶液粘度较大的改变%粘度变化相差可达#"""倍%这是一般聚合物所不具有的特有性质*这
可能是由于糖浆溶液是有葡萄糖小分子组成%在较高的温度下%小分子物质发生相对位移%相互之间的分
子间作用力变得较小%导致粘度急剧下降*这也就决定了糖浆溶液适合模拟粘度范围较宽的不同物料%
对于工程研究和实验室研究具有重要的应用价值和现实意义*

3J@!离散松弛时间谱
不管是通过旋转流变仪进行稳态或动态实验%还是通过毛细管流变仪进行高剪切实验%都无法获得

离散松弛时间*对于粘弹性流体%通过广义的 K>VX0;;模型%可表示为离散形式的储能模量BT!$"和损
耗模量BU!$"(

BT!$K"@)
F

!@#

:!*!!$K!

#V*!!$K!
!#"

BU!$K"@)
F

!@#

:!*!$K
#V*!!$K!

!!"

!!式中%$K为剪切振荡频率%单位为->G#1)F 为不同的K>VX0;;运动单元数目%即松弛模数%一般Bl!
"&):!为松弛模量%单位为,>)*!为松弛时间%单位为1*F 组!:!%*!"构成粘弹流体的离散松弛时间谱%
从理论上讲%只需要根据旋转流变仪测试的动态频率扫描结果BT!$"和BU!$"就可以计算出离散松弛时
间谱*由于式!#"和式!!"形式上较为复杂%目前一般采用数学方法中的最小二乘线性拟合法,("$-+正则
法,$-和非线性拟合法,’%*-配合专业的数学分析软件进行计算*

本文综合采用9EY>3>E7>;6181软件分析和非线性拟合方法%对相同除水量!!_!b"不同,EK 添
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加量的糖浆溶液的离散松弛时间拟合%对相同,EK 添加量不同粘度的糖浆的离散松弛时间进行拟合%
结果如图)所示%标准误差)*#"%符合实验要求*

图)!糖浆溶液的离散松弛时间谱

S8/@-0)!Y81:-030-0;>V>38.71J0:3-@L.216-@J1.;@38.7

从图)!>"得知%随着,EK含量的增加%松弛时间越来越大%说明添加量较多的,EK 糖浆溶液的弹
性能量较高)从图)!?"可知%在,EK含量相同时%随着糖浆溶液零剪切粘度的增加%松弛时间越来越长%
说明粘度高的糖浆溶液具有较高的弹性*需要特别指出的是%对于无任何添加的纯糖浆溶液%因在拟合
其离散松弛时间时%采用多种方法拟合得到的结果其标准误差仍然较大!)+!"""%添加,EK之后%拟合
效果较好!)+#""*结合,EK对储能模量Bu的影响分析%可以得知,EK对糖浆溶液的弹性具有重要贡
献%这一点和郑晓松+闫未丹的研究正好一致,!%&-*,EK含量和除水量都会对糖浆溶液的松弛时间谱产
生较大的影响%在冷模实验中对,EK 含量和除水量的控制都显得尤为重要%这一结论对配置适宜粘弹
性的糖浆溶液具有重要的指导作用*

3J<!挤出胀大的分析
对于糖浆溶液的挤出胀大比!N"测试%采用的设备是毛细管流变仪及其挤出胀大测试组件%通过红

外线对毛细管出口处的物料进行实时监测%即时反映出挤出物料的直径%测试过程中的挤出胀大现象如
图$所示*

图$!挤出胀大现象

S8/@-0$!940J407.L07.7.2G801X0;;

图’!不稳定流动现象

S8/@-0’!940J407.L07.7.27.7%130>G62;.X

!!对不同挤出速率;%不同,EK添加量的糖浆溶液进行了研究%各挤出胀大比!N"如表!所示*
由表可知%在同一挤出速率下%随着,EK添加量的增加%挤出胀大比逐渐增大)在相同,EK添加量

的情况下%随着挤出速率的升高%挤出胀大比也越来越大*一方面%当糖浆溶液进入毛细管中时%由于流

!!
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表3!不同糖浆溶液的挤出胀大比

)85A43!)B4"1GQDGG464IFC967HC1A7FD1I

挤出胀大比N #""JJL !$"JJL $""JJL *$"JJL

;l"_#LL#1 #_"’$ #_#"+ #_!(" #_()’

;l"_!LL#1 #_"++ #_#$! #_!$’ #_)!#

;l"_(LL#1 #_#!( #_!"# #_(!! #_)+!

;l"_)LL#1 #_#&$ #_(#! #_)$) #_’$!

;l"_$LL#1 #_!() #_))$ #_$(! #_’*!

线收缩%在流动方向上产生纵向速度梯度%即此时的流动含有拉伸流动成分%糖浆沿流动方向上受到拉
伸%发生弹性形变%而在毛细管中停留时间较短%来不及完全松弛%流出毛细管时继续发生回缩)另一方
面%糖浆溶液在毛细管中流动时%由于剪切应力和法向应力的共同作用%糖浆溶液发生弹性形变%流出毛
细管时要发生回复*当毛细管长径比较小时%前一作用是主导的%此时的挤出胀大是由拉伸流动引起的)
当毛细管长径比增大时%挤出胀大比!N"减小*研究表明当毛细管长径比大于#’时%拉伸流动引起的弹
性变形可在毛细管中得到充分的松弛%则此时的挤出胀大现象主要是由于剪切流动引起的,+-*

当挤出速率为"_$LL#1时%此时的剪切速率为+""1a#%,EK 添加量为*$"JJL的N增大并不明
显%观察此时的模口处的胀大行为%挤出物的表面偶尔会出现粗糙+周期性起伏%甚至破裂的畸变情况%这
种现象被称为弹性湍流或者是不稳定流动*如图’所示%在毛细管出口下方就出现了一个粗节%且表面
较为粗糙%内部之间的联系基本断裂%即2熔体破裂3现象*

对于这种现象%已经有多种流动机理进行解释%但是在学术界并没有形成一个统一的观点,+-*目前
一个比较普遍的观点就是流体弹性效应引起的%主要原因分为两点(一是滑粘现象%即流体与毛细管壁的
滑移%主要是因为流体在剪切速率最大的毛细管壁处的表观粘度最低%流动分级效应会使低分子量的部
分流体集中到毛细管壁处%也促使流体粘度最低%最终引起流体沿管壁发生整体滑移%从而导致不稳定流
动%出现波动%表现为挤出物表面粗糙或者是横截面面积的波动)二是2熔体破裂3%主要是由于拉伸应力
和剪切应力使部分弹性能积聚在毛细管中的流体内部%当流体流出毛细管的瞬间%由于弹性性的急剧恢
复%容易造成这种现象%此时取向的分子链急速回缩解取向%随后流体流动又随即建立%直至发生下一次
破裂%从而使得挤出物外观发生周期性的变化%甚至发生不规则扭曲或破裂成片状*上述两种原因在实
际过程中可能同时存在%而这种现象一般发生在毛细管出口端附近*

)!结论

!#"糖浆溶液可通过除去不同水分+添加一定量的,EK来实现粘弹性的调节%通过拟合得出不同除
水量下零剪切粘度的预测公式(&"l’&_$#&(f’

"_$’*!G)
!!"不同,EK添加量对糖浆溶液的储能模量BT和损耗模量BU影响较大%且对储能模量BT的影响较

为显著)随着,EK含量的增加%松弛时间越来越大)糖浆溶液的挤出胀大比!N"%随着,EK 的添加量和
挤出速率的增加而增大)其它条件相同%零剪切粘度越大%糖浆溶液的弹性效应越明显)

!("糖浆溶液在!""&"c温度范围内粘度是可逆的%温度对糖浆溶液粘度的影响非常显著%且粘度
变化相差可达#"""倍*
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