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摘  要  采用直接法熔融缩聚制备了 2乳酸和乙醇酸共聚物 ° 并用锥板流变仪对 °的流变性能进行测

试 ∀结果表明 °熔体属于切力变稀流体 °熔体的非牛顿指数值大于聚乳酸 °熔体的对应值 其表观

粘度对剪切速率的依赖性小 °熔体的表观粘流活化能较高 且在同样的切变速率下 °熔体的表观粘流活

化能大于 °熔体的对应值 其表观粘度对温度的敏感性大于 °熔体 ∀
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  聚乳酸°及其与聚乙醇酸°的共聚物

°已得到美国食品和药物管理局ƒ⁄批准 

被广泛应用于医药领域≈ ∗  ∀当 °单体组成质

量比为 Β时 ° 柔顺性好 作为生物吸收材

料获得了临床应用≈ ∀ °的合成分为开环聚合

与直接缩聚法 而开环聚合法成本高 不利于工业

化 ∀在文献≈中 采用直接缩聚法熔融缩聚合成了

较高相对分子质量的 ° ∀

制成纤维是聚乳酸及其共聚物应用最成功的例

子之一≈ ∗  ∀目前 聚乳酸及其共聚物纤维多采用

熔融纺丝法来实现 因此 对直接法熔融缩聚制备的

°熔体流变性研究在理论及实践上都有重要意

义 ∀本文以本体直接法合成得到的聚合物为原料 

采用锥板流变仪探讨了 ° 的流变行为 为选择

合适的加工工艺及材料改性提供依据 ∀

1  实验部分

111  样品制备

将本体直接法合成所得纯净干燥的 ° 和

°经熔融压片成直径   厚度为 1 的

圆片 ∀ ° 的相对分子质量为  ° 的相

对分子质量为  采用凝胶渗析色谱仪测定 仪

器为美国 • ×∞ ≥公司生产的 • 型高效液

相色谱仪 ∀

112  ΠΛΛΑ和 ΠΛΓΑ熔体流变性能的测定

用德国 ∞  ≥型流变仪 ≤Πβ型锥板 ∀

控制应变  ∗ 1 
 ∀当锥板夹角小于 β时实

验所用锥板夹角为 β 各流变学参数为 

剪切应力 Σ   ΓΠΠΡ


剪切速率 Χ  8Πα 

式和式中 Γ为扭矩 Ρ 为半径 8 和 α分别

为角速度和锥板夹角 ∀

图 1  锥板形状示意图

由于实际流变仪

的锥不可能是理想的

尖顶 总要截成半径很

小的平面 因此在确定

缝隙宽度时会产生如

图 的误差 Η相对定

缝误差 ∆ ΗαΡ 表示该误差与锥板边缘宽的相对

大小 ∀



经修正后 各流变学参数为 

剪切速率 

Χ  8 ΡΠαΡ  Η  ΧχΠ  ∆ 

剪切应力 

Σ  Σχ≈  κ νχ  κ νχ νδ  νχ   

式和式中 Χχ和Σχ分别为未经修正的剪

切速率和剪切应力 其中 

νχ  ΣχΠΧχ  ΓΠ 8 

νδ  νχΠΧχ  νχΠ 8 

κ  ∆Π  ∆Π 

κ   ∆Π 

  非牛顿指数 以 Σ对 Χ作图 其斜率 ΣΠ

Χ为非牛顿指数 ν ∀

表观剪切粘度 

Γα  ΣΠΧ 

  结构粘度指数 

∃Γ  

 ΓαΠ

ΧΠ
 

2  结果与讨论

211  ΠΛΓΑ熔体的流动曲线

图 为 °熔体的 Γα ∗ Χ流动曲线 ∀从图 

可见 °熔体的表观粘度随剪切速率的增大而下

降 可见 °熔体为切力变稀流体 ∀这是因为 一

方面 随着切应力大小的改变 平衡构象相应地发生

移动 使分子链间部分缠结点被拆除 而缠结点浓度

的下降相应地使表观粘度下降 另一方面 当剪切速

率增大时 缠结点间链段中的应力来不及松弛 链段

在流场中仍发生取向 ∀链段取向效应导致大分子链

在流层间传递动量的能力减小 因而流层间的牵曳

力也随之减小 表现为表观粘度的下降 ∀因此 可以

通过提高剪切速率来有效地降低其表观粘度 增加

熔体的流动性使加工顺利进行 ∀

图 2  °熔体的流动曲线

  由图 还可见 随着温度的升高 °熔体的

流动曲线向下移动 表观粘度下降 ∀这是因为随着

温度升高 分子热运动加剧 熔体体积膨胀 分子链

间的相互作用力减弱 链段的活动能力增加 导致熔

体流动性增大 ∀

图 还表明 在不同的剪切速率范围内 温度对

表观粘度的影响不同 ∀即在低剪切速率下 °熔

体表观粘度受温度的影响较大 而随着剪切速率的

增高 °熔体表观粘度受温度的影响相对较小 

这说明在本实验剪切速率范围内 随着剪切速率增

加 °熔体表观粘度对温度的依赖性降低 ∀在不

同的温度下 剪切速率对表观粘度的影响也有较大

的不同 ∀即在较低的温度下 表观粘度受剪切速率

的影响较大 而随着温度的增高 不同剪切速率下

°熔体的表观粘度趋于一致 这说明在本实验温

度范围内 随着温度增高 °熔体的表观粘度对

剪切速率的依赖性降低 流变性能趋于稳定 ∀当温

度增加到  ε 时 熔体表现为接近牛顿流动 此时

°熔体的表观粘度逐渐趋于极限牛顿粘度 在流

动曲线上出现了第二牛顿区 它揭示了当温度达

 ε 时 大分子之间的缠结点是随剪切速率的增

加很容易解开而达到平衡 ∀

212  ΠΛΓΑ熔体的表观粘流活化能

由于高聚物的熔体粘度与温度的关系符合

∏方程式≈


Γ   ¬ ΕΓΠ± Τ 

式中 为常数 ΕΓ 为粘流活化能 Τ为绝对温度 ±

为摩尔气体常数 ∀

在不同剪切速率下 以 ° 熔体的表观粘度

与熔体温度 Τ的倒数作图如图 所示 可以得到

一系列直线 直线的截距为   斜率为 1

ΕΓΠ± ∀根据直线的斜率可求出不同剪切速率下的表

观粘流活化能 ΕΓ ∀所有结果列于表 中 ∀

图 3  不同剪切速率下 °熔体的 Γα与 ΠΤ的关系

由表 可见 随着剪切速率的增大 ° 熔体
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的表观粘流活化能逐渐下降 但 ΕΓ 随着剪切速率

的增大而下降的程度变缓 ∀
表 1  在不同剪切速率下的 °熔体的表观粘流活化能

直线 ΧΠ ΕΓΠ#  直线 ΧΠ ΕΓΠ# 

χ 1 1 χ 1 1

χ 1 1 χ 1 1

χ 1 1

  粘流活化能是高聚物熔体粘度对温度敏感程度

的一种量度 ∀ ΕΓ 越大则温度对粘度的影响越大 温

度升高 其粘度下降得越多 粘流活化能越小 粘度

对温度变化的敏感程度越低 ∀从表 可见 ΕΓ 值高

于高密度聚乙烯 ∗  Π !低密度聚乙烯

∗  Π !聚丙烯 ∗  Π !聚己内酰胺

 ∗  Π和聚对苯二甲酸乙二酯  ∗

 的相应值 仅仅低于聚苯乙烯  ∗

 
≈的粘流活化能 ∀这表明 °熔体表

观粘度对温度变化较为敏感 加工时可以通过调节

温度来调节熔体的粘度 ∀因此 在生产中需精确地

控制好温度 以免由于粘度变化影响产品质量 ∀

213  ΠΛΓΑ熔体的非牛顿指数

非牛顿指数 ν表征流体偏离牛顿流动的程度 ∀

对牛顿流体而言 ν值为  而大多数切力变稀的高

聚物非牛顿流体的 ν 值小于  ∀如果 ν 值越小 则

随着剪切速率的增加表观粘度下降越剧烈 ∀在不同

的温度下 ° 熔体的 Σ与 Χ进行线性拟合 

得到一系列直线 见图  ∀通过直线的斜率可求出

°熔体住不同温度下的非牛顿指数 所有结果列

于表 中 ∀

图 4  不同温度下 °熔体剪切应力与速率的关系

表 2  在不同温度下的 °熔体的非牛顿指数 ν

直线 温度Πε ν 直线 温度Πε ν

χ  1 χ  1

χ  1 χ  1

  可见 当温度不变 剪切速率逐渐增加时 °

熔体的切应力随之增加 随着温度从  ε 逐渐升

至  ε 时 ° 熔体的非牛顿指数相应地从

1增大到 1 ∀即温度越高 ° 熔体越接

近牛顿流体 ∀这是因为 高聚物熔体的流动不单是

大分子链之间简单的相对滑移结果 还是各个链段

分段运动的总结果 ∀当温度低时 大分子链间的作

用力大 熔体的剪切运动受到较大制约 偏离牛顿流

体程度较高 ∀升高温度能有效地提高各个链段运动

的能力 熔体自由体积增加 分子间相互作用减弱 

使高聚物熔体流动性提高 表现为具有较高的 ν

值 即非牛顿性降低 ∀

214  ΠΛΓΑ熔体的结构粘度指数 ∃ Γ

结构粘度指数是表征纺丝熔体结构化程度的重

要参数 ∀通过 Γα 对剪切速率ΧΠ作图 可得到

不同温度下的 ∃Γ值见图  ∀在不同的温度下 将

°熔体的 Γα与ΧΠ进行线性拟合 得到一系

列直线 见图  ∀通过直线的斜率可求出 °熔体

在不同温度下的结构粘度指数 结果列于表  ∀

图 5  不同温度下 °熔体的 Γα对剪切速率ΧΠ关系

表 3  在不同温度下的 °熔体的结构粘度指数

直线 温度Πε ∃Γ 直线 温度Πε ∃Γ

χ  1 χ  1

χ  1 χ  1

  由图 可见 当温度不变 剪切速率逐渐增加

时 °熔体的表观粘度随之下降 这与前面的讨

论是一致的 ∀随着从  ε 逐渐升至  ε 时 

°熔体的结构粘度指数相应地从 1逐渐降至

1 ∀即在研究的温度和切变速率范围内 随着温

度升高 °熔体的结构粘度指数逐渐减小 ∀

215  ΠΛΓΑ熔体与 ΠΛΛΑ熔体流变性能的比较

11  流动曲线  图 是 °熔体与 °熔体

在  !和  ε 时在相同剪切速率范围内的流

动曲线 ∀°熔体与 °熔体一样 在测试的剪

切速率范围内熔体粘度随剪切速率的增加而下降 

均为切力变稀假塑性流体 ∀
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图 6  °和 °熔体的流动曲线

11  表观粘流活化能  在表 及表 中可以看

到 测试样品的表观粘流活化能均随剪切速率的增

加而减小 并且在相同的剪切速率下 °熔体的

表观粘流活化能高于 °熔体的相应值 ∀这表明

°熔体的表观粘度对温度的敏感性较大 在进行

加工时对温度控制应比 °熔体要严格 ∀
表 4  在不同剪切速率下的 °熔体的表观粘流活化能

ΧΠ ΕΓΠ#  ΧΠ ΕΓΠ# 

1 1 1 1

1 1 1 1

1 1

11  非牛顿指数  表 及表 列出了 种熔体

在不同温度下非牛顿指数值的大小 ∀由表中数值可

见随着温度的提高 种熔体的非牛顿指数均增加 ∀

在相同的温度下 °熔体的非牛顿指数值明显比

°熔体的对应值要大 ∀也就是说 ° 熔体表

观粘度对剪切速率的依赖性较 ° 熔体的小 且

在相同的温度时 ° 熔体比 ° 熔体更接近于

牛顿流体 ∀这是因在 °分子链中由于 共聚

单元的加入破坏了 ° 大分子的规整性 使分子

间间距增大 提高了分子链的柔性 分子的活动能力

增强 从而使其熔体偏离牛顿流体的程度减小≈ ∀
表 5  在不同温度下的 °熔体的非牛顿指数 ν

温度Πε ν 温度Πε ν

 1  1

 1  1

11  结构粘度指数 ∃Γ  分别比较表 和表 中

°熔体和 °熔体的结构粘度指数值可见 随

着温度的提高 种熔体的结构粘度指数均降低 ∀

在相同温度下 °熔体的结构粘度指数值明显比

°熔体的对应值要低 ∀
表 6  在不同温度下的 °熔体的结构粘度指数

温度Πε ∃Γ 温度Πε ∃Γ
 1  1

 1  1

3  结  论

 °熔体和 °熔体均属于切力变稀流

体 ∀在一定的温度和剪切速率范围内 升高温度或

增加剪切速率都有助于使它们的流变性能趋于

稳定 ∀

 °熔体和 °熔体的表观粘流活化能

均较高 ∀加工中必须严格控制温度以免影响产品质

量 ∀加工 °或 °聚合物产品时 可以通过调

节温度来调节熔体的粘度 二者的表观粘流活化能

均随着切变速率的增加而减小 ∀在同样的切变速率

下 °熔体的表观粘流活化能大于 °熔体的

对应值 其表观粘度对温度的敏感性大于 °

熔体 ∀

 °熔体的非牛顿指数值大于 ° 熔体

的对应值 其表观粘度对剪切速率的依赖性小 ∀
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