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不同口模直径下聚合物熔体流变特性试验研究
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摘要:采用双料筒毛细管流变仪,研究了口模直径从1.5mm减小到0.5mm时聚苯乙烯

(PS)、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚丙烯(PP)和高密度聚乙烯(HDPE)4种聚合物熔体的

流变特性,并讨论了在口模直径为0.5mm条件下温度对熔体剪切粘度、温度和剪切速率对

熔体非牛顿指数的影响.试验结果表明,在剪切速率102~104s-1,4种聚合物熔体的剪切粘

度均随剪切速率的提高而减小.PS和PMMA熔体的剪切粘度随着口模直径的减小而增大,

PP和 HDPE熔体的剪切粘度随着口模直径的减小而减小.随着剪切速率的提高,不同口模

直径下熔体剪切粘度的差异逐渐缩小.在口模直径为0.5mm的条件下,4种聚合物熔体的剪

切粘度对温度的依赖性符合 Arrhenius方程;熔体的非牛顿指数随着温度的升高而增大,随
着剪切速率的提高而减小.
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0 引 言

绝大多数聚合物的成型加工都是在熔融状态

下进行的,研究聚合物熔体的流变特性与其结构

以及工艺条件之间的相互关系,对熔体流变本构

方程的建立、成型工艺参数的确定、塑件成型质量

的提高都是至关重要的.一直以来,毛细管流变仪

被广泛应用在聚合物熔体流变特性的研究上,但
多数学者都只是在一种口模直径且口模直径多在

1mm 以 上 的 条 件 下 研 究 熔 体 的 流 动 特 性.
Liang[1]利用毛细管流变仪研究低密度聚乙烯

(LDPE)流动特性时,指出入口压力降随着活塞

下降速度的提高而增大,随着口模直径的增大而

减小,但并没有给出口模直径变化对LDPE熔体

粘度的影响.张结来等[2]采用高压毛细管流变仪

(口模直径为1mm,长径比为40∶1)和先进流变

扩展系 统 相 结 合 的 方 法,研 究 了 聚 偏 氟 乙 烯

(PVDF)熔体在较宽剪切速率范围(1×10-2~5

×103s-1)内的流变特性,讨论了相对分子质量、

温度、剪切速率对PVDF熔体非牛顿指数和粘流

活化能等流变特性的影响.Sedláček等[3]采用口

模直径为1mm的毛细管流变仪研究了压力和温

度对高密度聚乙烯(HDPE)、线性低密度聚乙烯

(LLDPE)、聚丙烯(PP)、聚碳酸酯(PC)、聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)、聚苯乙烯(PS)熔体剪切和

拉伸粘度的影响.
近年来微注塑成型技术得到了快速发展,对

于微注塑成型来讲,微尺度下聚合物熔体的流变

特性十分重要.在微注塑成型的充模流动过程中,
由于型腔和流道特征尺寸微小以及表面积与体积

比较大,聚合物熔体的流动行为与传统注塑成型

相比有所不同[4~6],目前关于这方面的试验研究

还很缺乏.因此,本文采用恒速型双料筒毛细管流

变仪,在剪切速率102~104s-1,通过试验研究口

模直 径 从 1.5 mm 减 小 到 0.5 mm 时 PS、

PMMA、PP和HDPE熔体的流变特性,并探讨在

口模直径为0.5mm条件下,温度对熔体剪切粘

度、温度和剪切速率对熔体非牛顿指数的影响.



1 试验材料和试验方法

1.1 试验材料

试验选取了4种热塑性聚合物,如表1所示.

表1 试验材料

Tab.1 Experimentalmaterials

聚合物 牌号 厂家 注塑温度/℃
熔体指数/

(g·(10min)-1)

PS
PMMA
PP
HDPE

PG-33
CM207
K7726
5070

ChiMei
ChiMei
燕山石化

盘锦石化

177~260
210~270
230~270
200~250

8.5
8.0
24~35
6.1~8.0

1.2 试验方法

试验采用 Malvern公司的RosandRH7D恒

速型双料筒毛细管流变仪,选用一组直径D 分别

为0.5、1.0、1.5mm的毛细管口模.该流变仪的核

心部件是直径相同而长短不同的两根毛细管口模,
其中一根为短口模(口模长0.25mm),另一根为长

口模(口模长径比为16).测量时分别从两料筒测

得压力降Δpr、Δpl,由于短口模长径比很小,测得

的压力降 Δpr 可近似为入口压力降 Δp0,这样

Δpl-Δp0 即为毛细管上的剪切压力降,用以计算

管壁剪切应力σw=(Δpl-Δp0)·R/2L,通过测

量体积流量 Q 计算管壁 处 的 剪 切 速 率γ̇w =
4Q/πR3 ,由此计算得到熔体粘度ηa=σw/̇γw.

根据4种聚合物的注塑温度分别设定试验温

度,并根据聚合物的结构特点、试验温度、流变仪

的最大驱动力以及不同口模直径的对比试验要求

设定剪切速率范围,如表2所示.

表2 试验参数

Tab.2 Experimentalparameters

聚合物 试验温度/℃ γ̇w/s-1

PS
PMMA
PP
HDPE

204、218、232
220、230、240
240、250、260
200、215、230

2.0×102~2.9×103

2.0×102~2.9×103

2.0×102~5.0×103

2.0×102~5.0×103

2 试验结果与分析

2.1 口模直径对聚合物熔体剪切粘度的影响

图1是口模直径D 分别为0.5、1.0、1.5mm
条件下,4种聚合物熔体的剪切粘度ηa 对剪切速

率γ̇c(经Rabinowich修正)的依赖关系,即粘度曲

线.显然4种聚合物熔体均属于典型的假塑性非

图1 不同口模直径下聚合物熔体的粘度曲线

Fig.1 Viscositycurvesofpolymermeltswithvariousdiediameters
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牛顿流体,随着剪切速率的提高,熔体剪切粘度减

小.剪切速率的提高使高分子链沿流动方向不断

取向、解缠等,并且来不及恢复,因而剪切粘度随

着剪切速率的提高而减小.
图2为不同剪切速率条件下4种聚合物熔体

的剪切粘度与口模直径之间的关系.可以看出,

PS和PMMA熔体的剪切粘度随着口模直径的

减小而增大,PP和 HDPE熔体的剪切粘度随着

口模直径的减小而减小.随着剪切速率的提高,不
同口模直径下4种聚合物熔体的剪切粘度差异均

逐渐缩小.随着口模直径的减小,一方面熔体在入

口收敛流动中经历的拉伸作用加强,弹性储能增

加,导致压力增大;另一方面熔体流动时的阻力增

大,要达到相同的剪切速率,将需要更大的压力,
同时熔体因粘性耗散而产生的热量也会增大,从
而使熔体温度有所提高.PS和PMMA熔体的剪

切粘度对压力十分敏感[7],随着口模直径的减小,

PS和PMMA因入口效应而引起的压力增幅较

大,因此压力增大是影响PS和PMMA熔体剪切

粘度的主要因素,使得熔体的剪切粘度随着口模

直径的减小而增大.而PP和 HDPE熔体的剪切

粘度对压力不甚敏感[7],随着口模直径的减小,

PP和 HDPE因入口效应而引起的压力增幅较

小,因 此 粘 性 耗 散 造 成 的 温 升 是 影 响 PP 与

HDPE熔体剪切粘度的主要因素,熔体的剪切粘

度随着口模直径的减小而减小.随着剪切速率的

提高,高分子链沿流动方向的拉伸取向程度增大,
高分子链间的缠结解开,分子间的相对迁移变得

更加容易,熔体流动阻力减小,粘性耗散作用也减

小,口模直径减小造成的压力增大和温度升高效

应均有所降低,因而不同口模直径条件下聚合物

熔体的剪切粘度差异缩小.
2.2 小口模直径条件下温度对聚合物熔体剪切

粘度的影响

在口模直径D 为0.5mm的条件下,4种聚

合物熔体在不同温度下的粘度曲线如图3所示.
可以看出,在相同的剪切速率下,4种聚合物熔体

的剪切粘度均随温度的提高而减小.
在不同剪切速率条件下,4种聚合物熔体的

剪切粘度对温度的依赖性如图4所示.可以看出,
lnηa随着1/T(T 为热力学温度)的增加而呈线性

函数形式增大.这意味着在D=0.5mm的条件下,
熔体的剪切粘度和温度之间的关系与大口模直径

条件下一样,仍符合 Arrhenius方程ηa=K ×
exp(Eη/RT).式中K为聚合物材料常数;R为摩

尔气体常数;Eη 为粘流活化能,单位为J·mol-1.

图2 聚合物熔体剪切粘度与口模直径的关系曲线

Fig.2 Therelationcurvesbetweendiediameterandshearviscosityofpolymermelts
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图3 不同温度条件下聚合物熔体的粘度曲线

Fig.3 Viscositycurvesofpolymermeltsatvarioustemperatures

图4 聚合物熔体剪切粘度与温度的关系曲线

Fig.4 Therelationcurvesbetweenln(ηa/(Pa·s))andT-1ofpolymermelts
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粘流活化能是聚合物熔体表观剪切粘度对温

度敏感性的一种标志.根据图4中直线的斜率可以

求出4种聚合物熔体的粘流活化能,如表3所示.
可以看出,熔体的粘流活化能随着剪切速率的提高

而减小.这表明剪切速率大小对熔体剪切粘度的温

度敏感性有一定的影响,在高剪切速率条件下,熔
体剪切粘度的温度敏感性明显下降.反映在粘度曲

线上则是不同温度下的粘度曲线在高剪切速率条

件下几乎汇聚到一起(图3),此时温度的改变不会

再引起熔体剪切粘度的很大改变,也就是熔体的

剪切粘度对温度的敏感性减小.因此,在高剪切速

率条件下,通过提高温度并不能明显减小熔体的

剪切粘度.而在低剪切速率条件下,通过提高温度

则可有效减小熔体的剪切粘度.另外,比较不同聚

合物熔体粘流活化能的大小,可以发现PMMA
的粘流活化能要大于PS、HDPE和PP的,说明

PMMA熔体的剪切粘度对温度的敏感性较大,更
适合通过提高温度来减小熔体的剪切粘度.

表3 不同剪切速率条件下聚合物熔体

的粘流活化能Eη

Tab.3 Eηofpolymermeltsatvariousshearrates

聚合物 γ̇c/s-1 Eη/(kJ·mol-1)

PS

PP

PMMA

HDPE

509
899
1554
2785
447
881
1770
3628
7594
516
1059
2282
4058
447
898
1783
3656
7515

24
23
21
21
24
21
18
16
14
56
49
48
42
17
15
12
12
10

2.3 小口模直径条件下聚合物熔体的非牛顿指数

非牛顿指数n用于表征一定温度下,熔体的剪

切粘度对剪切速率的敏感性.n越小,熔体非牛顿

性越强,熔体的剪切粘度对剪切速率越敏感.表4
为4种聚合物熔体在口模直径为0.5mm条件下

的非牛顿指数n.可以看出在恒定的剪切速率下,4
种聚合物熔体的n均随着温度的升高而增大.这是

因为温度越高,链段运动越剧烈,链缠结一方面受

到剪切应力作用被解开,另一方面又同时通过热运

动而重新建立,从而部分削减了剪切速率的作用,
使得熔体的剪切粘度对剪切速率的敏感性随温度

的升高而减弱,其中PMMA熔体的n增幅最大,与
前面得出的PMMA熔体剪切粘度对温度的敏感性

较大的结论相一致.在恒定的温度下,随着剪切速

率的提高,4种聚合物熔体的非牛顿指数减小,熔
体的非牛顿性增强,但减小的程度有所不同,由大

到小依次为PP、HDPE、PMMA、PS.说明 PP、

HDPE、PMMA、PS4种聚合物熔体的弹性依次

减小,在挤出过程中,与 HDPE和PP熔体相比,

PMMA和PS熔体更容易出现熔体破裂现象.

表4 聚合物熔体的非牛顿指数n
Tab.4 Non-Newtonexponentnofpolymermelts

聚合物 γ̇c/s-1
温度/℃

204 218 232

PS

200 0.28 0.31 0.33
341 0.28 0.29 0.31
583 0.27 0.26 0.29
983 0.26 0.23 0.28
1699 0.25 0.21 0.26
2902 0.24 0.18 0.25

聚合物 γ̇c/s-1
温度/℃

240 250 260

PP

200 0.58 0.62 0.64
381 0.51 0.55 0.57
725 0.45 0.48 0.50
1375 0.38 0.40 0.43
2629 0.31 0.33 0.35
5016 0.24 0.25 0.28

聚合物 γ̇c/s-1
温度/℃

220 230 240

PMMA

200 0.35 0.42 0.49
390 0.32 0.37 0.42
762 0.29 0.32 0.35
1486 0.26 0.27 0.28
2902 0.23 0.22 0.22

聚合物 γ̇c/s-1
温度/℃

200 215 230

HDPE

200 0.54 0.57 0.59
381 0.49 0.51 0.53
725 0.43 0.45 0.47
1375 0.37 0.39 0.41
2629 0.31 0.33 0.35
5016 0.25 0.27 0.28

3 结 论

(1)聚合物熔体的粘度特性与毛细管口模直

径有关.试验结果表明,PS和PMMA熔体的剪
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切粘度随着口模直径的减小而增大,PP和HDPE
熔体的剪切粘度随着口模直径的减小而减小.随
着剪切速率的提高,4种聚合物熔体在不同口模

直径条件下剪切粘度的差异均缩小.
(2)在 口 模 直 径 为0.5 mm 条 件 下,PS、

PMMA、PP和HDPE熔体的剪切粘度对温度的

依赖性符合 Arrhenius方程,熔体的剪切粘度均

随温度的提高而减小,但减小的程度有所不同,其
中PMMA减小得最多,说明PMMA熔体的剪切

粘度对温度的敏感性较大,更适合通过提高温度

来减小熔体的剪切粘度.
(3)在口模直径为0.5mm的条件下,随着温

度的提高,PS、PMMA、PP和 HDPE熔体的非牛

顿指数n均增大,其中PMMA增幅最大.随着剪

切速率的提高,4种聚合物熔体的非牛顿指数均

减小,但减小的程度有所不同,由大到小依次为

PP、HDPE、PMMA、PS.与 HDPE和PP熔体相

比,在挤出过程中PMMA和PS熔体更容易出现

熔体破裂现象.
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Experimentalstudyofrheologicalcharacteristics
ofpolymermeltsundervariousdiediameters

WANG Min-jie*1, SUN Xiu-wei1,2, LIU Ying1

(1.KeyLaboratoryforPrecision&Non-traditionalMachiningTechnologyofMinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.DepartmentofElectro-mechanicalEngineering,TangshanCollege,Tangshan063000,China)

Abstract:Therheologicalcharacteristicsoffourpolymermeltspolystyrene(PS),poly (methyl
methacrylate) (PMMA),polypropylene (PP)and high density polyethylene (HDPE) were
investigatedusingadoublecapillaryrheometerunderthediediameterfrom1.5mmto0.5mm.The
effectsoftemperatureonshearviscosityandtheeffectsoftemperatureandshearrateonnon-Newton
exponentofmeltswerediscussedwhenthediediameterwas0.5mm.Theresultsshowthattheshear
viscosityoffourpolymermeltsdecreaseswiththeincreaseofshearrateat102-104s-1.Theshear
viscosityofPSandPMMAincreaseswiththedecreaseofdiediameter,butthatofPPandHDPE
decreaseswiththedecreaseofdiediameter,andsmalldifferencesofshearviscosityundervariousdie
diametersareobservedwiththeincreaseofshearrate.Whenthediediameteris0.5mm,Arrhenius
equationisfoundtobesuitabletodescribetherelationsbetweenshearviscosityandtemperaturefor
fourpolymermelts.Thenon-Newtonexponentoffourpolymermeltsincreaseswiththeincreaseof
temperatureanddecreaseswiththeincreaseofshearrate.

Keywords:polymermelt;capillaryrheometer;diediameter;rheologicalcharacteristics;non-Newtonexponent
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