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高分子材料支化结构与流变性的联系串讲

陈晓明
!安徽建筑大学材料与化学工程学院"合肥!!)"*"#$

!!摘要%高分子链结构为直链型或支化型以及高分子支链的形态#多寡和长度对材料的剪切黏度#黏流活化

能#熔体破裂现象等流变性能有显著影响)且与高分子材料成型加工行为密不可分-本文以串讲方式讨论了高

分子材料支化结构与流变性能之间的联系-理解#串并#归纳和总结高分子支化结构与流变性之间的联系有利

于使学生更加深刻领会’聚合物流变学(课程中高分子材料结构与性能间的关系)串联高分子物理#聚合物流变

学#高分子材料成型加工系列专业课程知识-

!!关键词%高分子,支化结构,流变性

分子链结构分为直链型和支化型)其中高分子支链的形态#多寡和长度与高分子材料流变性能等密
切相关.#%$/)归纳和总结两者之间的联系对于在聚合物流变学课程中使学生更加深刻领会高分子材料结
构与性能间的关系)串联高分子物理#聚合物流变学#高分子材料成型加工系列专业课程知识大有裨益-

本文基于高分子材料支化结构对其流变性的影响规律)在’聚合物流变学(课程教学中采用串讲的方
式详细介绍并总结了高分子材料支化结构与其剪切黏度#黏流活化能及熔体破裂现象的联系-

#!高分子材料支化结构对剪切黏度的影响

从牛顿黏性定律看黏度在数值上等于单位剪切速率时单位面积上所受到的剪切应力*

*O’")
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它反映了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)这种内摩擦力抵抗液体在流动
时所发生的剪切形变-高分子材料由于其$分子量大%的特点)量变导致质变)由成千上万个结构单元通
过碳碳单键连接在一起的高分子链可以通过$单键内旋转%而改变自己的构象)以不同的程度进行卷曲)

这种可以以不同程度卷曲的性质即为高分子的$柔性%)具有柔性的高分子链在受到外力作用时可以沿外
力方向取向或内部链间缠结点被打开)当取向使高分子链偏离自己的平衡构象或内部缠结点分布密度下
降时)即出现高分子液体!包括高分子熔体和高分子浓溶液"黏度反常减小的实验现象)也就是$剪切变
稀%-因而高分子液体的剪切应力-剪切速率关系不能始终维持线性比例关系)而是一条下弯曲线-高分
子液体的表观剪切黏度即定义为曲线上一点与坐标原点连线的斜率)也就是该点剪切应力与剪切速率的
比值*
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!!从剪切黏度的基本物理意义入手)紧抓$分子间相互作用%这一钥匙)即不难理解支化结构对高分子
材料剪切黏度的影响规律-

一般来说)如果支链长度不足以使支链本身缠结)则高分子链由于较多的结构单元用于形成支链而
相对于分子量相当的线型分子链显得更加紧凑)分子间距增大)分子间相互作用减弱)剪切黏度减小-
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如果支链长度足以使支链本身缠结)则在高剪切速率下)支化高分子的缠结点被破坏后)由于分子链
更加紧凑而使得支化高分子与分子量相当的线型高分子相比黏度较低-而在低剪切速率下)支化高分子
的零剪切黏度与分子量相当的线型高分子相比可能出现较低或者 较高两种情况)后一种情况称为零剪
切黏度反转)可能的原因是支链缠结充当了高分子链间的物理交联点)分子间相互作用增强所致-

利用零剪切黏度的反转现象)可以通过增加长链支化有效提高高分子材料的零剪切黏度)从而改善
材料在停放和储存时的尺寸稳定性)例如解决顺丁橡胶的$抗冷流%问题.*/-

!!高分子材料支化结构对黏温敏感性的影响

温度远高于玻璃化转变温度=;和熔点=A时!=&=;d#""f")高分子熔体黏度与温度的依赖关系可
用,7794@CH5方程描述*
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式中’"!="为温度=时的零剪切黏度,@ 为材料常数)@g’"!=’y",4’称黏流活化能)其定义为流动过
程中流动单元!对高分子材料而言即链段"用于克服位垒由原位置跃迁到附近$空穴%位置所需的最小能
量!S+A:>"-

由公式!)"可见)4’位于幂指数的分子上)因此不难理解4’既反映材料流动的难易程度!对高分子材
料而言即链段运动的难易程度")更重要的是反映了材料黏度随温度变化的敏感性-黏流活化能越大)则
材料的黏温敏感性越大-

由于带有长支链的支化高分子相当于带有较大侧基)限制了链段的运动能力)因而黏流活化能较大)
黏温敏感性大-例如高密度聚乙烯!短支链梳型支化)相当于线型高分子"4’g!*b)%!2b!̂S+A:>)而低
密度聚乙烯!长支链星型支化"4’g+#b2%$)b*̂S+A:>

.*/-黏温敏感性大)则在实际生产过程中适合采用
升温的办法进行降黏操作)改善加工流动性)降低生产耗能)同时必须严格控制温度)否则会造成产品质
量不稳定-

)!高分子材料支化结构对熔体破裂现象的影响

在挤出成型中当高分子材料所受剪切速率超过临界剪切速率时)挤出物表面出现畸变直至无规则破
裂的现象称为熔体破裂.%)1/-熔体破裂会造成高分子成型加工制品外观质量下降)严重时使连续化生产
过程无法进行-

高分子支化结构不同)则熔体破裂现象也不同)可以分为低密度聚乙烯型!通常为带长支链和大侧基
的高分子"和高密度聚乙烯型!通常为线型高分子"-前者特征是先呈现粗糙表面)继而无规则破裂)而后
者特征是出现粗糙表面后)随剪切速率提高逐步出现有规则畸变)如竹节形#螺旋形畸变等)再出现无规
则破裂.*/-

低密度聚乙烯型熔体在挤出成型过程中)其应力集中主要在口模入口区)口模死角处的环流或者涡
流与主流道熔体在主流道流线因高分子弹性储能达到极限而断裂时轮番进入流道)造成挤出物无规则破
裂-而高密度聚乙烯型熔体)其应力集中主要发生在口模内壁-模壁附近的熔体在弹性储能达到极限时
与模壁时滑时黏)造成挤出物外观先有规则畸变)而后随剪切速率进一步增大出现无规则破裂-

在挤出成型操作中)特别是对于黏温敏感性较大的低密度聚乙烯型熔体)适当升高熔体温度)使熔体
黏度减小)高分子松弛时间缩短)高分子链在挤出过程中所储存的弹性形变能够得到更多更快的松弛)在
发生熔体破裂现象时可以有效减弱熔体破裂的严重程度)从而使挤出物外观得到改善)避免中断生产过
程)造成生产事故-

+!结论

高分子支化结构对材料的剪切黏度#黏流活化能#熔体破裂等有显著影响)且与高分子材料成型加工
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行为密不可分-在’聚合物流变学(课程教学中对高分子材料支化结构和流变性的串讲不仅可以使学生
深入理解多种流变性能参数物理意义)更可以帮助学生掌握高分子结构与性能的密切联系)融会贯通专
业基础知识-
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