
第一章    

纺丝流体的流变性和挤出过程纺丝流体的流变性和挤出过程纺丝流体的流变性和挤出过程纺丝流体的流变性和挤出过程



第一节第一节第一节第一节    流变学基本概念流变学基本概念流变学基本概念流变学基本概念

� 1.1.1.1.流变性：流变性：流变性：流变性：材料在外力作用下表现出流动与材料在外力作用下表现出流动与材料在外力作用下表现出流动与材料在外力作用下表现出流动与
变形的特性变形的特性变形的特性变形的特性....

� 2.2.2.2.流变学流变学流变学流变学：研究材料流动与形变规律的科学。：研究材料流动与形变规律的科学。：研究材料流动与形变规律的科学。：研究材料流动与形变规律的科学。

�流变学研究的不是物体的整体运动（这是古流变学研究的不是物体的整体运动（这是古流变学研究的不是物体的整体运动（这是古流变学研究的不是物体的整体运动（这是古
典力学研究的范畴）而是物体内部连续质点典力学研究的范畴）而是物体内部连续质点典力学研究的范畴）而是物体内部连续质点典力学研究的范畴）而是物体内部连续质点
间的相对运动。当物体受外力作用时流动与间的相对运动。当物体受外力作用时流动与间的相对运动。当物体受外力作用时流动与间的相对运动。当物体受外力作用时流动与
变形的情况与材料本身的性质有关，所以流变形的情况与材料本身的性质有关，所以流变形的情况与材料本身的性质有关，所以流变形的情况与材料本身的性质有关，所以流
变学属于材料科学范畴。变学属于材料科学范畴。变学属于材料科学范畴。变学属于材料科学范畴。        



3.3.3.3.流动场流动场流动场流动场：：：：

(a)(a)(a)(a)拉伸流动::::
流体内质点速度沿着流
动方向发生变化、垂直
于流动方向是相等的。
存在纵向向速度梯度
纺丝流体出喷丝孔后在卷绕张力
的作用下发生的是拉伸流动。

(b)(b)(b)(b)剪切流动：
流体内质点速度仅沿着
与流动方向垂直的方向
发生变化。
存在横向速度梯度
高聚物在管道、喷丝孔中的流动



� 化学纤维在纺丝、拉伸和热定型过程中都伴随化学纤维在纺丝、拉伸和热定型过程中都伴随化学纤维在纺丝、拉伸和热定型过程中都伴随化学纤维在纺丝、拉伸和热定型过程中都伴随
着复杂的流动和变形，即使是成品纤维在使用着复杂的流动和变形，即使是成品纤维在使用着复杂的流动和变形，即使是成品纤维在使用着复杂的流动和变形，即使是成品纤维在使用
的过程中，也会发生不同程度的变形，因此高的过程中，也会发生不同程度的变形，因此高的过程中，也会发生不同程度的变形，因此高的过程中，也会发生不同程度的变形，因此高
聚物流变学是化纤成型理论的主要基础。（当聚物流变学是化纤成型理论的主要基础。（当聚物流变学是化纤成型理论的主要基础。（当聚物流变学是化纤成型理论的主要基础。（当
然也是塑料、橡胶等成型的主要基础）然也是塑料、橡胶等成型的主要基础）然也是塑料、橡胶等成型的主要基础）然也是塑料、橡胶等成型的主要基础）

� 深刻了解聚合物在加工过程中的流变行为及其深刻了解聚合物在加工过程中的流变行为及其深刻了解聚合物在加工过程中的流变行为及其深刻了解聚合物在加工过程中的流变行为及其
规律，对加工工艺的合理选择、正确操作条件规律，对加工工艺的合理选择、正确操作条件规律，对加工工艺的合理选择、正确操作条件规律，对加工工艺的合理选择、正确操作条件
的确定、加工设备的优化设计、获得性能良好的确定、加工设备的优化设计、获得性能良好的确定、加工设备的优化设计、获得性能良好的确定、加工设备的优化设计、获得性能良好
的制品等都具有相当重要的意义。的制品等都具有相当重要的意义。的制品等都具有相当重要的意义。的制品等都具有相当重要的意义。



�聚合物兼具粘性和弹性，流变性问题
更为复杂。包括：

                (1)(1)(1)(1)非牛顿剪切粘性

                (2)(2)(2)(2)拉伸粘性

                (3)(3)(3)(3)弹性



第二节第二节第二节第二节        纺丝流体的非牛顿剪切粘性纺丝流体的非牛顿剪切粘性纺丝流体的非牛顿剪切粘性纺丝流体的非牛顿剪切粘性

一、聚合物流体的流动特征一、聚合物流体的流动特征一、聚合物流体的流动特征一、聚合物流体的流动特征

�剪切流动可以把它看成是一层层彼此相邻的薄
层液体沿外力作用方向进行的相对滑移，
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流变学物理量：
�                         ————————剪切应变速率，简称剪切速率，为
在垂直于流动方向上的速度梯度，ssss-1-1-1-1。

�                         ————————剪切粘度，简称粘度，流体流动时
内摩擦阻力的大小或流动性的好坏，粘度
大，内摩擦阻力大，流动性差，    PaPaPaPa····ssss    。

�                         ————————剪切应力，单位面积液层上所受的
力，    Pa Pa Pa Pa 、NNNN····s/ms/ms/ms/m2222    。
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作用力方向作用力方向作用力方向作用力方向            作用面的法向方向作用面的法向方向作用面的法向方向作用面的法向方向



1. 1. 1. 1. 牛顿流体牛顿流体牛顿流体牛顿流体

• 流体的流动行为符合牛顿流动定律，即流体的
剪切应力与剪切速率成正比。流动方程：

        牛顿流体的粘度与切应力和切变速率无关。
• 切应力和切变速率的关系曲线为一直线，
• 直线的斜率即为牛顿流体粘度。

符合牛顿流动行为的流体：
•     低分子液体
•     高分子稀溶液
•     切变速率较低时的高分子溶液

γησ ̇=12

γ̇

12σ



2. 2. 2. 2. 非牛顿流体非牛顿流体非牛顿流体非牛顿流体
        不符合牛顿流动定律的液体统称为非牛顿流体。

  ⑴ 宾哈姆（BinghamBinghamBinghamBingham）流体或称塑性流体        
�流动方程：

                式中：                        ————————屈服应力。

�     特点：

            当                                                            时，不流动

            当                                                            时，牛顿流动

�油漆、泥浆、牙膏、沥青、

�脂肪等均属于宾哈姆流体。
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⑵    切力变稀流体或称假塑性流体切力变稀流体或称假塑性流体切力变稀流体或称假塑性流体切力变稀流体或称假塑性流体

流动方程：                                                                                                                                                        （nnnn<<<<1111）
        
                                        ————————表观粘度                                             

                                                                                                                                                                                        （nnnn<<<<1111）
                        K  K  K  K  ————————稠度系数，

                        n  n  n  n  ————————流动指数或非牛顿指数。表征流体
偏离牛顿流动的程度。    

�表观粘度随剪切速率的增加而减小，故称切
力变稀流体。
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�其流动曲线通过原点，即在很小的剪切应
力下就开始流动，曲线的切点交于纵轴的
某一值，所以似乎又有一屈服点，故称作
假塑性流体。

�大部分聚合物熔体和浓溶液都属切力变稀
流体。

� nnnn====1 1 1 1 即为牛顿流体。



⑶ 切力增稠流体或称胀流性流体 
流动方程：                                                                                                                                （nnnn>>>>1111）

�表观粘度随剪切速率的增加而增大，故称切
力增稠流体。

�一般含固体量较高的悬浮体

        和聚合物————填料等属于此类。 
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•    切应力和切变速率的
关系曲线称作流动曲线。

1.  1.  1.  1.  用                            对                        作图

n<1   n<1   n<1   n<1   切力变稀流体

n=1   n=1   n=1   n=1   牛顿流体

n>1   n>1   n>1   n>1   切力增稠流体

各种流体的流动曲线

二、聚合物流体的流动曲线二、聚合物流体的流动曲线二、聚合物流体的流动曲线二、聚合物流体的流动曲线

12σ γ̇



2. 2. 2. 2. 用lglglglg                    对lglglglg            作图

•在大的剪切速率范围
内，当剪切速率较低
时，流动呈牛顿型，
该粘度为零切粘度ηηηη0000；

•当剪切速率增大到某极限值以上时，流体开
始呈现切力变稀现象，表观粘度ηηηηaaaa随剪切速
率增大而不断下降；
•    继续提高切变速率，流体又表现为牛顿流
动，相应的粘度称为极限牛顿粘度ηηηη∞∞∞∞。

12σ γ̇



3. 3. 3. 3. 用lglglglg                    对lglglglg                作图

•流动指数nnnn表征流体偏离牛顿流动的程度。
•如果nnnn越小，则随着切变速率的增加表观粘
度下降越烈，粘度的稳定性差。

aη

n=1   n=1   n=1   n=1   

n<1n<1n<1n<1

γ̇
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不同蛋白含量的大豆////粘胶共混流体的流动曲线

 大豆蛋白/粘胶共混流体20℃下非牛顿指数n

0.9220.9220.9220.9220.9240.9240.9240.9240.9680.9680.9680.9680.9730.9730.9730.9730.9850.9850.9850.985nnnn
404040402020202015151515101010100000蛋白含量/%/%/%/%



 4. 用lglglglg                    对                                作图

                            
                    结构粘度指数::::
    
�                     △ηηηη表征流体结构化的程度。在非牛顿区
内，切力变稀流体的△ηηηη    >0>0>0>0 ；切力增稠流体
的△ηηηη    <<<<0000 。

�                 △ηηηη越大，表明纺丝流体的结构化程度越大。
粘胶原液的可纺性与△ηηηη值的大小有关。粘胶
原液结构化程度越小，不但可纺性较好，成
品纤维的质量也好。 
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三、聚合物流体切力变稀的原因三、聚合物流体切力变稀的原因三、聚合物流体切力变稀的原因三、聚合物流体切力变稀的原因

�高分子特点：
分子量大，分子链长；
分子链柔性大，可卷曲；
分子间作用力大。

�纺丝流体切力变稀的原因在与大分子链
间发生的缠结。当线性大分子的分子量
超过某一定临界值MMMMCCCC以上时，大分子链
之间形成了缠结点。



� 两种不同的大分子链间缠结形式

                (a)(a)(a)(a)位相几何学的缠结                (b)(b)(b)(b)分子间力的键合

            

            

            
            拟网络结构理论：聚合物流体中的缠结点具有瞬变
性，可不断拆散和重建，并在某一特定条件下达到
动态平衡，因此，此种流体可看成瞬变网络体系。



1.1.1.1.大分子链间缠结点的解除大分子链间缠结点的解除大分子链间缠结点的解除大分子链间缠结点的解除

                        当切应力增大（            增大）时，部分缠结点
被拆除。缠结点浓度的下降使表观粘度下降。

γ̇

2.2.2.2.2.2.2.2.大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应大分子链段取向效应
                                当当                        增大时，链段在流场中发生取向。因而增大时，链段在流场中发生取向。因而

流层间的内摩擦减小，表观粘度的下降。流层间的内摩擦减小，表观粘度的下降。
        链段取向的另一后果是瞬变网络机构因贮存内链段取向的另一后果是瞬变网络机构因贮存内

应力而产生弹性形变，因而非牛顿粘弹性体往应力而产生弹性形变，因而非牛顿粘弹性体往
往是在切力变稀的同时显现弹性现象，这也就往是在切力变稀的同时显现弹性现象，这也就
是在表观粘度中往往包括有弹性贡献的原因。是在表观粘度中往往包括有弹性贡献的原因。    

γ̇



3.3.3.3.大分子链的脱溶剂化大分子链的脱溶剂化大分子链的脱溶剂化大分子链的脱溶剂化

�对于高聚物浓溶液来说，切力变稀还有另外
一个原因，当切应力增大时，大分子链发生
脱溶剂化，使大分子链有效尺寸变小，引起
粘度下降。

聚乙烯熔体的流动曲线



�流动曲线在较宽广的切变速率范围内描述
了纺丝流体的剪切粘性。这种剪切粘性是
其内在结构的反映。当纺丝流体内高聚物
的链结构、分子量、分子量分布以及链间
结构化程度发生变化时，流动曲线相应地
发生变化。

四、流动曲线对聚合物加工的指导意义四、流动曲线对聚合物加工的指导意义四、流动曲线对聚合物加工的指导意义四、流动曲线对聚合物加工的指导意义



    1. 1. 1. 1. 观察分子量的变化观察分子量的变化观察分子量的变化观察分子量的变化

                        当高聚物分子量分布相似时，流动曲线
随平均分子量的增大而上移，非牛顿性增
加，流动稳定性变差。
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2. 2. 2. 2. 观察分子量分布情况观察分子量分布情况观察分子量分布情况观察分子量分布情况    

�当平均分子量相近时，零切粘度ηηηη0000相同，流
动曲线随分子量分布宽度的增大而左移，
流动稳定性变差。

�分子量分布宽度↑

   → ↓crγ̇



3.3.3.3.观察温度的变化观察温度的变化观察温度的变化观察温度的变化

剪切速率  =100s-1时聚酯熔体的非牛顿指数γ̇

0.970.970.970.970.940.940.940.940.900.900.900.9011R11R11R11R
300300300300℃290290290290℃280280280280℃nnnn

                    升高温度使流动曲线
下移，流动稳定性增加。
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成纤高聚物中

� PETPETPETPET、PA6PA6PA6PA6    非牛顿性较小，流动指数较大、
接近于1111，在较宽的剪切速率范围内，粘度
保持恒定。

� PPPPPPPP、PEPEPEPE非牛顿性较大，流动指数较小，在
较宽的剪切速率范围内，粘度变化较大。

� PPPPPPPP、PE PE PE PE 比PETPETPETPET、PA6PA6PA6PA6的分子量大一个数量
级，分子量分布宽。



五、影响聚合物流体剪切粘性的因素五、影响聚合物流体剪切粘性的因素五、影响聚合物流体剪切粘性的因素五、影响聚合物流体剪切粘性的因素
((((一）聚合物分子结构的影响

1.  1.  1.  1.  链结构的影响

（1111）链柔性
大分子链柔性↑，缠结点↑→            ηηηη0 0 0 0 ↑    n     n     n     n ↓
                                                                                                                                                                                        （聚丙烯）
大分子链刚性↑，缠结点↑→            ηηηη0000↑   n   n   n   n↓
                                                                                                                                                            （聚对苯二甲酸乙二酯）

（2222）支链
                                    相同MMMM下：短支链数↑，ηηηηaaaa↓；
                                                                                                        支链长度↑，ηηηηaaaa↑；
                                                                                                        长支链数↑，ηηηηa a a a ↑。



2.  2.  2.  2.  平均分子量的影响

（1111）对ηηηη0 0 0 0 的影响（FloryFloryFloryFlory方程）

                                                                                                                                                                                                                                    （经验公式）

                                        式中KKKK、αααα均为经验常数。

            纺丝流体的零切粘度强烈地依赖于高聚物的
平均分子量。

aMK=0η

↑↑→↑ 0ηM



� 在一定分子量范围内，

            lglglglg    ηηηη0000    与lglglglg                呈直线相关。

�     当分子量增至临界分子

            量                    时，图上出现拐点

            
�     在临界分子量以上，    
            ηηηη0000正比于                的更高幂次，

            这是由于大分子链间相互

            缠结所致。

M

M

cM

图：丙烯腈共聚物在NaSCN-NaSCN-NaSCN-NaSCN-
HHHH2222OOOO中浓溶液的零切粘度对分子量
的依赖性（共聚物浓度为15%15%15%15%）



图：几种高聚物的熔体零
切粘度的分子量依赖性
1-1-1-1-聚苯乙烯        
2-2-2-2-聚醋酸乙烯酯        
3-3-3-3-聚甲基丙烯酸甲酯
4-4-4-4-聚四甲基对苯基硅氧烷    
5-5-5-5-聚丁二烯
6-6-6-6-聚异丁烯            
7-7-7-7-聚二甲基硅氧烷



        （2222）影响                    的因素

�                         临界分子量，是大分子链间发生相互缠结
时的分子量。

�①高聚物种类：对于不同的高聚物，其数值
是不同的。

�若以主链原子数计算，其长度相当于300300300300～
700700700700个主链原子所组成的链段。    

cM

cM

cM 75007500750075006200620062006200500050005000500045004500450045004000400040004000350035003500350025002500250025002000200020002000
PVAPVAPVAPVAPVCPVCPVCPVCPA6PA6PA6PA6PA66PA66PA66PA66PEPEPEPEPSPSPSPSPACPACPACPACPP PP PP PP 高聚物



②高聚物溶液的浓度：随着高聚物溶液浓度
的增大下降，临界分子量相应地下降。

③分子量分布：如果分子量分布增宽，临界
分子量将有所降低。

                                                                    分子量分布↑  

↓→↑ cMC

↓⇒ cM



（3333）影响    α的因素

� ①分子量：

� ②切变速率

（或剪切应力）

        

α =1~1.6      (M<M =1~1.6      (M<M =1~1.6      (M<M =1~1.6      (M<Mcccc时))))

α =2.5~5.0   (M>M =2.5~5.0   (M>M =2.5~5.0   (M>M =2.5~5.0   (M>Mcccc时))))

图：聚己内酰胺熔体的a值与剪切速率的关系

( ) ↓⇒↑↑ ασγ 12̇



a.a.a.a.

                        当临界分子量等于

开始出现非牛顿行为的

分子量时，在                        上直

线的斜率α随切变速率

的增大而减小，表现出

切力变稀现象。 

fc MM =

cM



( )

cf

f

MM

M

=⇒

↓⇒

↓⇒↑↑ ασγ 12̇

c fM M<

图：不同剪切速率下聚乙烯熔体曲线

b.b.b.b.

开始出现非牛顿性的分子
量并不等于临界分子量
时，切变速率越高，    α
越小，开始出现非牛顿性
的分子量越小，且越接近
于                。 cM



3. 3. 3. 3. 分子量分布的影响

图:平均分子量相近时，分子量分布对流动曲线的影响

•     当平均分子量相近时，
            零切粘度η0000相同，

•     分子量分布加宽，
随切变速率增加粘度
下降较大，流动稳定
性变差。

ωMnMωM /nM
＞6000
4000

1.90
2.02

9450
9090

18000
18400

AAAA
BBBB

最高纺速（m/min）
切片

表                PETPETPETPET分子量分布对纺速的影响



（二）（二）（二）（二）    聚合物溶液浓度的影响聚合物溶液浓度的影响聚合物溶液浓度的影响聚合物溶液浓度的影响

1. 1. 1. 1. 链段接触参数的概念链段接触参数的概念链段接触参数的概念链段接触参数的概念    

分布均匀的高聚物浓溶液，该体系单位体积内分分布均匀的高聚物浓溶液，该体系单位体积内分分布均匀的高聚物浓溶液，该体系单位体积内分分布均匀的高聚物浓溶液，该体系单位体积内分
子量相互接触点的总数应与浓度子量相互接触点的总数应与浓度子量相互接触点的总数应与浓度子量相互接触点的总数应与浓度CCCC的平方成正比。的平方成正比。的平方成正比。的平方成正比。

                                                            即：接触点数即：接触点数即：接触点数即：接触点数/V /V /V /V ∝    CCCC2222

•单位体积内大分子链的数目正比于单位体积内大分子链的数目正比于单位体积内大分子链的数目正比于单位体积内大分子链的数目正比于CCCC/M/M/M/M，，，，

                                                 即：大分子数即：大分子数即：大分子数即：大分子数V V V V ∝    CCCC/M/M/M/M
•每一个大分子，接触点数应正比于每一个大分子，接触点数应正比于每一个大分子，接触点数应正比于每一个大分子，接触点数应正比于CCCCMMMM。。。。

                                                    即：接触点数即：接触点数即：接触点数即：接触点数    ∝ 
• CCCCMMMM    称为链段接触参数称为链段接触参数称为链段接触参数称为链段接触参数 

MC
MC

C
=

/

2



凡是与每个大分子链接触数目有关的某些性
质，原则上都可以用CCCCMMMM作为参数来描述。
所以聚合物溶液浓度对粘度的影响与分子量的
影响相似。
    
2. 2. 2. 2. 浓度浓度浓度浓度对对对对ηηηη0000 ( ( ( (或或或或ηηηη))))的影响的影响的影响的影响

经验式：经验式：经验式：经验式：    ηηηη0 0 0 0 ====KCKCKCKCββββMMMMαααα

                =                =                =                =KKKK’’’’CCCCββββ    （（（（    KKKK’’’’====KMKMKMKMαααα    ））））

聚合物溶液浓度对粘度的影响比分子量的影响聚合物溶液浓度对粘度的影响比分子量的影响聚合物溶液浓度对粘度的影响比分子量的影响聚合物溶液浓度对粘度的影响比分子量的影响
更大，幂次更高。更大，幂次更高。更大，幂次更高。更大，幂次更高。

αααα＝＝＝＝2222～～～～3.4 3.4 3.4 3.4 
ββββ ＝＝＝＝3.43.43.43.4～～～～6.8 6.8 6.8 6.8 
αααα////ββββ＝＝＝＝0.50.50.50.5～～～～1111



�与lglglglg    ηηηη0000 ----lgMlgMlgMlgM    图相似，lglglglg    ηηηη0000 ----lgClgClgClgC    图上亦出
现拐点。

�拐点对应的浓度称为临界浓度CCCCcccc。

↑↑⇒↑
↓⇒↑

0η
βγ

C
̇
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3. 3. 3. 3. 刚性大分子链形成的各向异性聚合物浓溶
液（液晶）

•    刚性链高聚物的粘度先随浓度的增加而增
加；

在浓度较低的范围内，刚性大分子链在溶液
内的排列是随机的，溶液表现出各向同性。
此时粘度对浓度的依赖性与一般的各向同性
高聚物浓溶液相同，即粘度随浓度的增加而
增大；    



 当超过临界浓度CCCC****以上时，粘度随浓度的增加而
下降；
大分子由于分子间力而相互规整排列，并在流动
中沿剪切力方向取向，显示出各向异性现象。因
此各向异性溶液的粘度较各向同性溶液为低。随
着溶液浓度的增高，各
向异性相在整个非均相
体系中的体积分数逐渐
增加，故粘度随浓度的
增高而继续下降。
    在浓度进一步提高时，
大分子链发生高度聚集，
增加浓度又重新使粘度
上升。 图：聚对苯二甲酰对苯二胺的硫酸溶

液的粘度与浓度的依赖关系



� 高聚物流体的流动实质是大分子链相对位置的移动。

�    大分子链的相对位移可视为链段向空穴的跃迁或扩散。

�    扩散是一种运动过程，温度升高，大分子活动能力增
加，扩散加剧，分子间作用力降低，粘度降低，所以粘
度受温度的影响很大。    
1. 1. 1. 1. 温度对粘度的影响温度对粘度的影响温度对粘度的影响温度对粘度的影响————————ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius方程方程方程方程 

ηηηη = = = =AexpEAexpEAexpEAexpEηηηη /RT /RT /RT /RT
式中：式中：式中：式中：    AAAA为为为为频率因子，频率因子，频率因子，频率因子，常数；常数；常数；常数；                EEEEηηηη为粘流活化能；为粘流活化能；为粘流活化能；为粘流活化能；

                            TTTT为绝对温度；为绝对温度；为绝对温度；为绝对温度；                                        RRRR为气体常数为气体常数为气体常数为气体常数

（三）温度对粘度的影响（三）温度对粘度的影响（三）温度对粘度的影响（三）温度对粘度的影响

T T T T ↑，链段活动能力↑        体积↑        分子间相互作用↓            ηηηη    ↓   



2. EEEEη粘流活化能

⑴ EEEEη 定义：EEEEη表示使一个分子克服其周围分子对它
的作用而改变位置的能量。是粘度对温度敏感程度
的一种量度。    

                                EEEEη越大则温度对粘度的影响越大。

⑵ EEEEη求法： η = = = =AexpEAexpEAexpEAexpEη /RT /RT /RT /RT

lnlnlnlnη = = = =lnA+ElnA+ElnA+ElnA+Eη /RT /RT /RT /RT

lnlnlnlnη ~1/T ~1/T ~1/T ~1/T作图 直线斜率=E =E =E =E η/R/R/R/R

E E E E η

当T>>T>>T>>T>>TgTgTgTg时，                            

由ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius方程式：



图    PPPPPPPP和PETPETPETPET熔体粘度的温度依赖性
rrrr =102s-1  PP[ηηηη] =1.56  PET[ηηηη]=0.65

图：丙烯腈共聚物在NaSCN-HNaSCN-HNaSCN-HNaSCN-H2222OOOO中
浓溶液粘度的温度依赖性

共聚物浓度为15%15%15%15%



高聚物熔体剪切粘流活化能

100.5~146.5100.5~146.5100.5~146.5100.5~146.5                    聚苯乙烯

54.4~83.754.4~83.754.4~83.754.4~83.7                    聚对苯二甲酸乙二酯

56.1~60.356.1~60.356.1~60.356.1~60.3                    聚己内酰胺

41.9~50.341.9~50.341.9~50.341.9~50.3                    聚丙烯

46.1~54.546.1~54.546.1~54.546.1~54.5                    低密度聚乙烯

25.1~29.325.1~29.325.1~29.325.1~29.3                    高密度聚乙烯

EEEEη    （kJ/molkJ/molkJ/molkJ/mol）                        高                聚                    物

几种纺丝溶液的剪切粘流活化能

         

                                9.2~109.2~109.2~109.2~10                        NaOH-HNaOH-HNaOH-HNaOH-H2222OOOO                纤维素黄酸酯

                                25252525                        水                聚乙烯醇

                                9.69.69.69.6                        DMFDMFDMFDMF                聚氯乙烯

                                18.518.518.518.5                        DMFDMFDMFDMF                聚丙烯腈

（kJ/molkJ/molkJ/molkJ/mol）                    溶                剂                高            聚            物



⑶影响EEEEη因素

①MMMM的影响

•     MMMM<<<<101010103 3 3 3 ，粘流活化能随分子量而增大，

•     M>10M>10M>10M>103 3 3 3 ，EEEEη保持不变. . . . 这表明大分子流动是分段
运动的。 

②                    的影响

                粘流活化能值的大小还显著地受切变速率的影响。

γ̇

↓⇒↑ ηγ Ė

↑⇒↑ ηEM



③溶剂及聚合物浓度

�对于高聚物浓溶液来说，溶剂不同，粘流活
化能不同。

�当溶剂不同时，大分子链溶剂化程度、链的
柔性以及运动链段的大小不同。

�增大高聚物浓度，    EEEEη有所增大。



④高聚物的链结构

�链的刚性增加，    EEEEη增大

�链的柔性增加，    EEEEη减小

⑤分子间作用力

�大分子链间作用力越大，    EEEEη越大



� 在较低温度下，粘度与温度的关系可用WLFWLFWLFWLF方程

                
                式中CCCC1111、CCCC2222为常数。

                如果Ts=Ts=Ts=Ts=TgTgTgTg，则CCCC1 1 1 1 =17.44=17.44=17.44=17.44，CCCC2222 =51.6 =51.6 =51.6 =51.6。

⑥ TTTT的影响
                粘流活化能本身也受温度的影响，升温使EEEE
η下降。 
                                                                                                    T T T T ↑    EEEEη    ↓

)100( +<< gg TTT( )
( )S

S

TS

T

TTC
TTC
−+
−

−=
2

1lg
η
η



�在温度较高且温度间隔不大的范围内，粘
流活化能为常数，粘度与温度的关系可用
ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius方程。

RTEA /exp ηη ⋅=

)100( +> gTT



4.4.4.4.粘流活化能的应用

                                粘流活化能是粘度对温度敏感程度的一种量度。

� 粘流活化能越大则温度对粘度的影响越大。因此，

当纺丝流体具有较大的粘流活化能值时，要注意保

持流体温度的恒定，以免粘度发生较大的波动，从

而不利于成形的稳定。

� 粘流活化能的大小还可以判断用温度改变纺丝流体

粘度的可能性。在一定的条件下，当粘流活化能较

大时，用升温来降低粘度是可行的；但是如果粘流

活化能很小，升温的效果要差一些，此时应根据具

体情况采用其他影响粘度的因素来改变粘度。



举例1111：
PLAPLAPLAPLA熔体的EEEEη为123kJ/mol123kJ/mol123kJ/mol123kJ/mol
PETPETPETPET熔体的EEEEη为80kJ/mol80kJ/mol80kJ/mol80kJ/mol。
所以PLAPLAPLAPLA熔体在纺丝过程中对温度极其敏感，应

严格控制纺丝温度....

表            PLAPLAPLAPLA的特性粘度降

0
0.19
0.46
0.53

1.35
1.16
0.89
0.82

室温
205
215
225

∆η∆η∆η∆η特性粘度[[[[ηηηη]]]]温度////℃



举例2222：

270~290270~290270~290270~290270~290270~290270~290270~290260~290260~290260~290260~290纺丝温度////℃
54.4~83.754.4~83.754.4~83.754.4~83.756.1~60.356.1~60.356.1~60.356.1~60.341.9~50.341.9~50.341.9~50.341.9~50.3        粘流活化能/(kJ/mol/(kJ/mol/(kJ/mol/(kJ/mol))))

265265265265215~265215~265215~265215~265175175175175熔点////℃
1.9~2.11.9~2.11.9~2.11.9~2.1××××1010101044441.6~2.21.6~2.21.6~2.21.6~2.2××××1010101044441.8~3.01.8~3.01.8~3.01.8~3.0××××101010105555分子量

PETPETPETPETPAPAPAPAPPPPPPPP高聚物

粘流活化能大小分析：
•    对于PPPPPPPP：分子量很大，但    M>10M>10M>10M>103333    ，EEEEη保持不变....
        高聚物链的柔性大，    EEEEη小；
•    对于PETPETPETPET：链的刚性大，    EEEEη大；
•    对于PAPAPAPA：分子间含有大量氢键，分子间作用力大，
            EEEEη大。



工艺控制分析

•    对于PAPAPAPA、PETPETPETPET：粘流活化能较大，温度对粘

度的影响较大。因此，要应严格控制纺丝温

度，温差±1℃，以免粘度发生较大的波动，从

而不利于成形的稳定。但是用升温来降低粘度

是可行的，而且是最常用的方法。

•对于PPPPPPPP：粘流活化能小，所以纺丝温度比熔

点高很多。过高的温度对设备要求高，另外高

聚物容易分解。应采用其他影响粘度的因素来

改变粘度。最常用的方法是加入降温母粒。



（四）溶剂性质的影响

1. 1. 1. 1. 溶剂的粘度ηηηηssss影响

                                        ηηηηs s s s ↑                            ηηηη0000    ↑(C(C(C(C相同时))))
2. 2. 2. 2. 溶剂的溶解能力影响

            溶剂不同，浓溶液将具有不同程度的结构
化，以ηηηη0000////ηηηηssss作为这种结构化程度的量度::::

溶解能力↓ 大分子卷缩((((链----线团效应))))   η0     ↓
大分子间作用力↑ η0 ↑



   
   表    聚丙烯腈在不同溶剂中浓溶液的粘流特性



    3. 3. 3. 3. 可溶性杂质或添加剂
            在溶剂中混入可溶性杂质或添加剂，相当于改变了溶剂

的性质，也会使ηηηη0000发生变化。

（1111）可溶性杂质：最常用的是水
                随着体系中含水量的增加，
            高聚物浓溶液的粘度先降低，
            在通过极小值后再上升。
� 水量↑溶剂的溶解能力↓
                                            大分子卷缩↑
                                        大分子链有效尺寸↓    
                                                                                粘度↓    
� 水量↑    ↑        大分子间作用力↑
                                                                                粘度↑

图        水含量对PANPANPANPAN溶液的粘度的影响
 1111－碳酸乙烯酯    2222－硫氰酸钠

3333－氯化锌    4444－硝酸 



（2222）添加剂

� 添加剂可以通过降低大分子链的溶剂化程度和大分子间的作用
力，从而使溶液的粘度降低。

� 在醋酸纤维素的丙酮溶液中，加入适当量的乙醇，可降低溶

                液的结构化程度；

� 在聚乙烯醇水溶中加入硫氰

                酸钠或低级脂肪醇，可以降

                低溶液的粘度并使冻胶化速

                度减慢；

� 在聚丙烯腈的DMFDMFDMFDMF溶液中，

                加入某些无机盐，可以使大

                分子间缔合程度有所下降。

以DMF为溶剂的聚丙烯腈溶液的粘度和添加盐浓度的关系
1－氯化锌  2－硫氰酸钠 3－氯化钾  4－氯化镁  5－氯化锂



 高分子分离膜::::



  碳纤维原丝

            PAN-DMSO-HPAN-DMSO-HPAN-DMSO-HPAN-DMSO-H2222OOOO浓溶液凝胶化纺丝    

                    添加剂HHHH2222OOOO对于原丝成形方式及原丝的结构性
能均有显著影响。

                蓄意在纤维中形成一种没有径向大孔、表皮光
滑,,,,但是又能使氧扩散顺利进行的弥散状细微结
构，以期达到预氧化可控的目的。



（五）混合的影响

在聚合物加工过程中，为了消光、抗老化、
染色或增白、改性等目的，往往要在聚合
物流体中加入一些聚合物、固体粒子或添
加剂。混合是最常用、最简单易行、十分
有效的改性方法。
    
•    混合体系仍为切力变稀型流体，
•    混合体系粘度与温度的关系仍符合
ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius方程。

γ η↑⇒ ↓̇



•            当聚合物间几乎没有相
互作用且分散相的粘度比
分散介质的粘度大得多
时，呈aaaa型；

�        当在某一共混比时有相
翻转，且聚合物间几乎没
有相互作用时，呈bbbb型；

� 当聚合物间在低剪切速
率（或剪切应力）下几乎
无相互作用时，    呈cccc型；

� 当聚合物间在低剪切速
率（或剪切应力）下有较
强的相互作用或共混体有
““““互锁””””形态时，呈d型。

1. 1. 1. 1. 不同聚合物形成的共混体系（Polymer blendPolymer blendPolymer blendPolymer blend）
共混比对共混体系粘度的影响较为复杂
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图    260260260260℃下HDPP/PAHDPP/PAHDPP/PAHDPP/PA共混体粘度随共混比的变化
（1.   1.   1.   1.   σwwww=0.1=0.1=0.1=0.1×10-6dyn/cm210-6dyn/cm210-6dyn/cm210-6dyn/cm2、2. 2. 2. 2. σwwww=0.5=0.5=0.5=0.5×10-6dyn/cm210-6dyn/cm210-6dyn/cm210-6dyn/cm2）



2. 2. 2. 2. 加入添加剂形成的混合体系

①添加剂为固体粒子时

通常情况下：粒子体积
分数ϕϕϕϕ    ↑                    η    ↑

γ̇

不同纳米碳管含量聚苯乙烯熔体流动曲线

γ̇
低                    下，η增加得多

高                    下，η增加得少



②添加剂为液体时

液体添加剂量↑
                η↓            crcrcrcr    ↑

图：溶剂对聚异丁烯粘度的影响
1-1-1-1-聚异丁烯熔体

2-2-2-2-质量分数为9%9%9%9%的聚异丁烯熔液
3-3-3-3-质量分数为3%3%3%3%的聚异丁烯熔液

γ̇
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图　蛋白含量（C/%C/%C/%C/%）对大豆////粘胶共混流体粘度的影响



� 流体的压力将使其体积收缩，从而减小了分子间的
间距，增强了流体分子间的作用力，故流体静压导
致流体粘度增高。

� 小分子流体的可缩性小，大分子流体的可缩性大，
因此，高聚物流体静压对粘度的影响较为显著。

            1. 1. 1. 1. 高聚物熔体粘度与流体静压的关系式

� 指数函数关系

� 幂函数关系

                                            PPPP↑                    η    ↑

（六）    流体静压的影响

bpe
P
P

=
)(
)(

0η
η

bpePP )()( 0ηη =

BaP
P
P

=
)(
)(

0η
η

η（P0）是常压下的
                熔体切粘度
b＝5.1×10-5 （PET）
a＝0.27 （PET）
B＝0.2 （PET）



2. P2. P2. P2. P－η－TTTT的关系

（1111）粘度的压力系数 

 
 ∵

  ∴  x = b = 10-8Pa-1=10-3atm-1 
� 压力增加1000100010001000大气压，粘度增大一倍。 
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（2222）粘度的温度系数    

                                                                                                                                    
                                                                                                            ≈0.050.050.050.05℃    -1-1-1-1

�温度降低20202020℃，粘度增加一倍。

�压力增加1000100010001000大气压，粘度增大一倍。

�压力增加1000100010001000大气压，相当于温度降低20202020℃。

⎟
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（3333）高压纺丝技术：

                高压纺丝泵送来的熔体，经过高压纺丝组
件中细而密的过虑层材料，产生压力降，
机械能转变为热能，使熔体温度瞬时均匀
的升高，粘度降低，而又避免高聚物的热
降解，可纺性提高。

                高压纺丝时，压力降为200200200200～500atm500atm500atm500atm，相
当于温度升高4444～10 10 10 10 ℃    的效果。



综合影响图：

图：各因素对聚合物体系粘度的影响
1-1-1-1-温度        2-2-2-2-压力        3-3-3-3-平均分子量
    4-4-4-4-填料            5-5-5-5-增塑剂或添加剂

6-6-6-6-切变速率                    7-7-7-7-溶液浓度            8-8-8-8-分子量分布



六、研究聚合物流体的剪切粘性意义

1. 1. 1. 1. 可作为聚合物流体质量正常与否和波动程度的依据

                以ηηηη0000作为质量指标不够，以流动曲线衡量聚合物流
体质量正常与否和波动程度比ηηηη0000提供的内容丰富。

2. 2. 2. 2. 可预示某些聚合物溶液的可纺性

粘胶原液纺丝中，

 △η    ↓    ，    可纺性↑    
成品质量↑



加工温度应超过100100100100℃

3.3.3.3.有利于确定加工工艺条件

�例:UHMW-PAN:UHMW-PAN:UHMW-PAN:UHMW-PAN溶液
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思考题

� 1. 1. 1. 1. 聚合物流体的流变类型有哪几种？其特
点是什么？

� 2. 2. 2. 2. 什么是零切粘度、极限粘度、表观粘度、
非牛顿指数、结构粘度指数？如何在流动
曲线中求出？

� 3. 3. 3. 3. 纺丝流体切力变烯的原因是什么？

� 4. P1764. P1764. P1764. P176第1111，4444题。

� 5. 5. 5. 5. 用流动曲线解释P139P139P139P139问题。



第二节            聚合物流体的拉伸粘性
拉伸粘度ηeeee与材料的可加工性有关

    (1) (1) (1) (1) ηeeee    ↓                允许的最大喷丝头拉伸比↑

    (2)(2)(2)(2)ηeeee随拉伸应变速率的变化规律与成形的稳定

性有关。

  分析影响拉伸粘度的因素对探索成纤聚合物的改性途径，
选择正确的成形工艺有重要作用    ....



一、拉伸粘性的表征

1. 1. 1. 1. 对于简单单轴拉伸流动

式中：σ11111111为丝条横截面上的拉伸应力，或法向应
力（PaPaPaPa）；                为拉伸应变速率（ssss-1-1-1-1）....

2.2.2.2.拉伸粘性与剪切粘性的关系

非牛顿流体：

牛顿流体：                                                                                            当τ=0=0=0=0或                很小时    

洛奇模型

εση ̇/11=e

ε̇

( )( )]211
1[3 0 ετετ

ηη
̇̇ −+

=e

03ηη =e ε̇



τ  很小时，    ηeeee= = = = 3 3 3 3 η0000

τ值小时，       ↑ → ηe e e e ↑(与实验并不完全符合)

1-2τ  →    0，即  ====1/2τ时， ηeeee→    ∞ ((((与实

验不一致))))    

二、    影响聚合物流体拉伸粘性的因素

1. 1. 1. 1. 拉伸应变速率的影响

根据洛奇模型

                        事实上，流体拉伸粘度随拉伸应变速率的增加可能减
小，可能不变，也可能增加。
•        随  增加，高聚物熔体的拉伸粘度降低是由于大分子链缠
            结浓度的降低。
•        随  增加，高聚物熔体的拉伸粘度增大是由于大分子链的
            取向伸直、平行排列则比杂乱状的具有较强的抗拉伸性。 



�    HDPE HDPE HDPE HDPE 、    PP PP PP PP 、PS:PS:PS:PS:                    ↑    →    ηeeee    ↓

� LDPE: LDPE: LDPE: LDPE:    ηeeee为常数    。                                                                                                                                                                                                                                
1-2201-2201-2201-220℃的HDPE         HDPE         HDPE         HDPE                                                                                                                                                                                                                             
2-1802-1802-1802-180℃的PPPPPPPP                                                                                                                                                                                                                    3-2003-2003-2003-200℃的LDPE LDPE LDPE LDPE                                                                                                                                                                                                                     4-2204-2204-2204-220℃的PSPSPSPS

ε̇



•    PANPANPANPAN溶液：
      ↑                → ηeeee↑
      ↑↑    →ηeeee↓    
ηeeee有极大值



2. 2. 2. 2. 温度的影响

ηe =AexpEηe /RT

•    温度变化范围较小时，符合ArrheniusArrheniusArrheniusArrhenius方程： 

图    聚合物熔体的拉伸粘度与温度的关系
1-PA6  2-PP  3-PET1-PA6  2-PP  3-PET1-PA6  2-PP  3-PET1-PA6  2-PP  3-PET



•当温度变化范围较大时，用WLFWLFWLFWLF方程 ：
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( )

( )
)( ( )ggTe

Te

TTTT
TT

−+−+
−×

=
6.516.51

109lg
0

0
2

0η
η

聚对苯二甲酸乙二酯：

聚己内酰胺：

聚丙烯：

( )sP
T ae ⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

5300exp073.0η

( )sP
T ae ⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

3250exp034.0η

( )sP
T se ⋅⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

3500exp004.0η



平均分子量↑                ηe e e e ↑

分子量分布越窄                ηeeee    ↓
                                                                                                        可纺性↑

3.3.3.3.平均分子量及其分布的影响



4.4.4.4.    混合的影响

不同聚合物形成的共混体系

（1111）ηeeee与                的关系比较复杂

                    不同共混体系的拉伸粘度可能介于参与混合的两

种聚合物的纯组分之间，也可能低于两种纯组分((((取
决于两组分分散状态). ). ). ). 
 (2)  (2)  (2)  (2) 加入固体添加剂形成的混合体系

固体添加剂含量↑，对流体的流动阻力↑                    ηeeee↑

ε̇



拉伸流动与切变流动比较

流体输送拉伸细化加工中作用

有无边界约束

流体静压拉伸应力流动原因

粘度

横向速度梯度场纵向速度梯度场
速度场

切变流动拉伸流动

1

1

dx
dV

=ε̇
2

1

dx
dV

=γ̇

εση ̇/11=e γση ̇/12=a



思考题

� 6 说明粘流活化能的意义及其在生产工艺中
的应用。

� 7 总结影响纺丝流体剪切粘度的因素。

� 8 高压纺丝的原理是什么？

� 9.什么是拉伸粘度?其影响因素有那些?



第三节            聚合物流体的弹性

1. 1. 1. 1. 聚合物流体弹性的表现
(1)(1)(1)(1)液流的弹性回缩

（由于内应力存在引起的弹性）使纺丝流体形成细
流，将其突然切断后会产生弹性回缩。

(2)(2)(2)(2)巴拉斯BarusBarusBarusBarus效应（孔口胀大效应）    
（管路中贮存的弹性能在出口处释放）

            纺丝流体从喷丝孔挤出时，

在孔口处出现的细流胀大现象。

一、    聚合物流体弹性的表征

孔口胀大效应



(3)威森堡Weissenberg效应（爬杆效应） 
（法向应力差存在的表现）

  纺丝流体在搅拌下在搅拌轴周围呈现凸面。

(4)剩余压力现象

  纺丝流体沿孔道流动时，测定沿流向各点
的压力，用外推法可求出出口处表压不为
零，有剩余压力降 exitP∆



(5)(5)(5)(5)反循环效应

(6)(6)(6)(6)流体的蠕变松驰

图        反循环效应
（aaaa）小分子液体（bbbb）纺丝流体



2. 2. 2. 2. 聚合物流体具有弹性的机理

�虎克体的弹性：小形变（普弹形变）((((材
料或原子偏离平衡位置) ) ) ) 是分子键长、键
角的变化，与内能变化有关。

�聚合物流体弹性：大形变，除内能变化
外，主要是构象熵的变化，外力去除后可
产生弹性回复。

聚合物流体弹性的本质是分子链构象发生

变化的熵弹性。    



3. 纺丝流体弹性的表征

（1）第一法向应力差函数

2
12211 )( γγψσσ ̇̇=−

↑            →    弹性↑

)(1 γψ ̇

)(1 γψ ̇

)(1 γψ ̇非弹性体::::         =0         =0         =0         =0

弹性体::::                                                ≠≠≠≠0000

)(1 γψ ̇



（3）松弛时间 G/ητ = ↑τ 弹性↑ 

（4）储能模量GGGG′′′′或虚数粘度η″″″″

   复数粘度

                复数模量

(用动态热机械分析测) 

（2）剪切弹性模量GGGG或拉伸弹性模量EEEE

                                                                                                                            G G G G ↑            弹性↓

                                                                                                                            E E E E ↑                弹性↓ 

γσ ̇/12=G
εσ ̇/11=E

GGG i '''* +=
ηηη '''*
i+=



� GGGG′′′′====ωη    ″──″──″──″──表征弹性的贮存

� GGGG″″″″====ωη′′′′    ────────表征粘性的损耗

SPISPISPISPI水溶液搅拌4h4h4h4h后的动态流动曲线    (20(20(20(20℃,10wt% ),10wt% ),10wt% ),10wt% )
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5. 5. 5. 5. 胀大比BBBB0000

                        无拉伸力作用下，细流的最大直径

与喷丝孔径之比。一般BBBB0000为1-2.51-2.51-2.51-2.5。

                        PETPETPETPET，PAPAPAPA：BBBB0000 =1 =1 =1 =1－1.5      1.5      1.5      1.5      
                        等规PPPPPPPP：BBBB0000 =1.5 =1.5 =1.5 =1.5－2.52.52.52.5
6. 6. 6. 6. 出口压力降ΔPexit（见下节）

自由流出胀大比    D
DB f

0
0 =

受拉伸力胀大比    D
DB

0

=



纺丝流体在流动中会产生弹性能储存，纺丝
流体挤出胀大的原因就来自于弹性。

                            入口效应储存弹性能

                            管道流动中储存弹性能

在喷丝孔出口处释放这些弹性，表现为挤出
胀大。

  

二、聚合物流体弹性和胀大比的影响因素



•    入口效应产生的法向应力

纺丝流体细流从大截面变化到小截面发生流
线收敛，流速增加产生纵向速度梯度      ,,,,
导致具有缠结点的粘弹流体产生拉伸弹性形
变，产生法向应力NNNN0000（与拉伸方向相反）。
NNNN0000在毛细管中松弛后，在出口处有剩余法向
应力

xv x∂ ∂

N '

( )τ∗−= tNN exp
0

'

t∗－通过孔道的时间                10101010－4444～10101010－2 2 2 2 secsecsecsec

τ －松弛时间        0.1～0.3  sec



• 孔道内剪切流动中产生法向应力差

  孔道内剪切流动中，由于横向速度梯度 γ∂
∂ xv

的存在，会使大分子产生形变，贮存弹性

能而产生法向应力差。

( )''

1

2N γ γψ= ̇ ̇



( ) ( )' ''

0 1

2exp tN N N N τ γ γψ∗= + = − + ̇ ̇

Q
LRt

2
0π

=∗因为 (Q(Q(Q(Q－喷丝孔流量))))

( )
3

1 3n
Q

R
γ +

=̇
π

( )
0

1 3n L
t R γ

∗ +
= ̇

所以
( ) ( )0

10
21 3 1

expN
n L RN

τ
γ γ γψ+ ⋅ ⋅⎛ ⎞

= − +⎜ ⎟
⎝ ⎠

̇ ̇ ̇

• 孔口处总法向应力差



1.1.1.1.    结构因素

（1111）分子量

                                                        分子活动能力降低，τ↑N N N N ↑

                                                                弹性↑BBBB0 0 0 0 ↑

                                例如：弹性    PP>PET,PAPP>PET,PAPP>PET,PAPP>PET,PA

（2222）分子量分布

                                                        分子量分布加宽                                                                            τ↑

                                                                                                                弹性↑↑BBBB0000↑↑

                            例如：弹性塑料级PP>PP>PP>PP>纤维级PPPPPPPP

↑M n

w nM M ↑



（3333）支链结构
            长链分支↑                                分子活动能力降低，
                                                                                                    τ↑N N N N ↑
                                                                                                        弹性↑BBBB0000    ↑

（4444）分子链的刚柔性

            分子链刚性↑                    τ↑    弹性↓    BBBB0000↓涤纶
            分子链柔性↑                    τ↑    弹性↑    BBBB0000↑丙纶



2.加工条件

⑴温度  T↑τ↓弹性↓ BBBB0000    ↓ 

    （松弛过程加快，贮存弹性能↓）

(2)(2)(2)(2)浓度            CCCC↑η↑τ↑弹性↑    BBBB0000    ↑

(3)(3)(3)(3)切变速率                                                                        弹性↑    BBBB0000    ↑
(4)(4)(4)(4)固体填料的影响

                填料浓度↑弹性↓    BBBB0000    ↓    

γ ↑̇ ↑−σσ 2211



(5)(5)(5)(5)流动中的几何条件

①入口区形状

                    入口区形状决定了大部分弹性能储存。

    入口尺寸变化↑，入口获得弹性能↑        弹性表现程度↑

    从积液区到毛细孔的直径收缩比DDDDRRRR/D/D/D/D↑
                                    贮存弹性能↑                BBBB0000↑

②长径比                                                
                                                                有利于松弛                                弹性↓    BBBB0000↓

③喷丝孔直径DDDD
     D      D      D      D ↑，切变速率↓    N N N N ↓ B B B B0000↓，弹性效应明显减弱。

↑DL







（6666）卷绕张力FexitFexitFexitFexit

6 2

2 6
0 0

41 exitFB B
B d B

τ
η π

⎛ ⎞
= − ⋅⎜ ⎟

⎝ ⎠

FFFFexitexitexitexit↑BBBB↓                    

PAPAPAPA，PET       PET       PET       PET       卷绕张力影响不明显

PPPPPPPP，PEPEPEPE，PS  PS  PS  PS  卷绕张力影响明显

所以高速纺时挤出胀大不明显。



三、弹性对纺丝成形的影响

1. 1. 1. 1. 具有一定的弹性是正常纺丝所必须的

                挤出胀大使纺丝稳定、均匀；另外也是
成品纤维性能所必须的，也是高聚物流体
本身的特性。



2. 2. 2. 2. 弹性过大，会给纺丝成形带来不利的影响

（1111）弹性过大，挤出胀大过大，高聚物流体易粘

喷丝板面。

（2222）弹性过大，异形纤维预期断面达不到要求。

（3333）弹性过大，使初生纤维纤度不匀

（4444）弹性过大，使熔体破裂形成毛丝、断丝

（5555）弹性过大，使纺丝速度受到限制。



                                                PPPPPPPP比PETPETPETPET纺丝流体的非牛顿性强，
弹性显著，τ值和ψ值越大，总法向应力
差和胀大比越大。因此流体的粘弹本质是
决定胀大比的内因。

                                            适当提高纺丝温度，控制适宜的分子
量，适当增大喷丝孔径（0.4mm0.4mm0.4mm0.4mm）,,,,以及增
大喷丝孔长径比（L/DL/DL/DL/D值大于2222）和降低剪
切速率。都是可以减小细流的胀大比，改
善PPPPPPPP的可纺性能。



第四节            聚合物流体在管道中的流动

一、聚合物流体在管道中的流动参数

1. 1. 1. 1. 管道中的剪切应力

σ12=F/A

AAAA：某流层的面积

FFFF：剪切力

σ12=0,                  r=0=0,                  r=0=0,                  r=0=0,                  r=0时

                                                                                                                            r=Rr=Rr=Rr=R时

图    流体在圆形管道中的流动
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2. 2. 2. 2. 管道中的流动线速度



图：    圆形流动的柱塞流动速度分布

•    n=0 m=n=0 m=n=0 m=n=0 m=∞不流动

•    对于切力变稀型流体

        nnnn<<<<1 m1 m1 m1 m>>>>1 1 1 1 流线为柱塞形

•    对于牛顿流体

        n=1 m=1 n=1 m=1 n=1 m=1 n=1 m=1 流线为抛物线形

•    对于胀流型流体

        n>1 m<1 n>1 m<1 n>1 m<1 n>1 m<1 流线为趋于锥形

图：不同nnnn值的流体在圆形管道中流动时的速度分布



RRRR2222△    PPPP
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r=Rr=Rr=Rr=R

图    牛顿型流体在圆管中的速度和应力
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平均流速为中心流速的1/21/21/21/2，
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3.平均体积流速QQQQ    
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5. 非牛顿指数nnnn    
为了求取nnnn，可在一系列 p∆ 下测定流量QQQQ。

假定流体为牛顿流体，按    ( )
Lc
PR

212

∆
=σ 算出    σ 12

按    3

4Q
R

γ =̇
π

算出表观切变速率    aγ̇ （即表观上符合

牛顿方程时的剪切速率），作 的流动曲

线，直线的斜率即为牛顿指数n n n n 。
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1. 1. 1. 1. 末端效应与修正

                        被挤出的聚合物熔体通过一狭窄的喷丝
孔，即使其很短也会有很大压力降，这种
现象称末端效应。

二、聚合物流体在管道中的弹性行为

                在忽略流体的动能和位能变化的前提下，

总压力降由以下三部分组成：

总压力降    exitcen PPPp ∆+∆+∆=∆
enP∆ －入口压力降；    cP∆ －毛细管流动中的粘性损失；    

exitP∆ －出口压力降    



其中：    en vi elP P P∆ = ∆ + ∆
viP∆ －入口处粘性损失（不足5555％）；    
elP∆ －入口处贮存的弹性能（占95959595％）    

计算喷丝孔壁真实的切应力    时，不能直接σ w

用测定的总压力降 P∆ ，应扣除入口和出口的

压力降
( )

2 2
en exitc

w

p P P RP R
L Lσ

∆ −∆ −∆∆
= =

（1111）压力修正



压力分布测定法    
  用模拟喷丝孔上若干感
应片（应变片）测得入口
区和沿毛细管长度上几点
处的压力，得到 xP −∆
的压力分布曲线，将其线
性部分的两端分别外推就
可以确定出   和    enP∆ exitP∆



（2222）长度修正

( )DLP −∆
斜线外推至压力为零，

则可得到该剪切速率   

下虚线的毛细管长经比nnnncorcorcorcor。

贝格里（BegelyBegelyBegelyBegely）计算毛细管壁上的真实剪切应力                    
的修正式是：    
    

γ̇

σ w

( ) ( )2 2w
cor cor

PR P
L L L R nσ
∆ ∆

= =
+ +⎡ ⎤⎣ ⎦

末端修正系数nnnncorcorcorcor= = = = nnnnenenenen+n+n+n+nexitexitexitexit



2.2.2.2.不稳定流动
流体整体的不稳定流动————————熔体破裂
由流体表层发展的不稳定流动————————鲨鱼皮
                                                                                                                                                                                                                                                橘皮
                                                                                                                                                                                                                                                竹节
                                                                                                                                                                                                                                                    …………........
                                                                                                                                                                                                                                                破裂


