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摘要:用旋转流变仪测试了一种聚二甲基硅氧烷熔体的黏度曲线,稳态剪切和小振幅剪切实验数据符合Cox􀆼Merz规则.应用几

种黏度模型:幂律模型、Carreau模型、Cross模型、Vinogradov􀆼Malkin以及 Brieldis􀆼Faitelson模型对PDMS的黏度数据进行

了回归分析,针对回归过程中出现负或零回归值和拟合曲线偏离实验曲线的问题提出了一种参数大小调节方法,即对模型中参

数大小进行调节,达到各个参数数值大小相近,使得黏度模型能够较好地拟合实验数据.
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Abstract:Byusingrotaryrheometer,theviscositycurveofpolydimethylsiloxane(PDMS)meltismeasＧ
ured．Thesteadyshearandthesmall􀆼amplitudeshearaccordwithCox􀆼Merz．TheviscosityofPDMSisanＧ
alyzedbypowerlawmodel,Carreaumodel,Crossmodel,Vinogradov􀆼Malkinmodel,andBrieldis􀆼FaitelＧ
sonmodel．AimedatnegativeorzeroregressionvalueduringregressionprocessandthefittedcurvedeviaＧ
tedfromexperimentalcurve,aparameteradjustmentmethodissuggested,whichadjustsparametersin
modeltoreachsimilarparametervaluesandenablestheviscositymodelfittheexperimentaldatabatter．
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　　 在聚合物材料科学与工程中,黏度是聚合物

材料的重要参数,影响因素有温度、压力、浓度、
转速等,必须严格控制[１].黏度曲线可以黏度函数

描述,为了正确地描述黏度曲线,人们提出了各种

黏度模型,可分为唯象性物理模型和分子模型.黏

度模型已经成功用于一些商业软件,如 Moldflow
和FLUENT等.刘琼[２]等研究表明,在注塑成型

不同阶段可选用适宜的黏性模型.麻向军[３]研究表

明,对于注塑成型中熔体黏度模型需要考虑压力的

影响.欧阳春发[４]等采用Carreau两段黏度模型对

SBS/高岭土改性沥青动态流变行为进行了模拟,
在低频区模拟曲线与实验曲线基本重合.苟刚[５]等

利用Cross􀆼WLF黏度模型对基于注塑机的聚合物

流变特性进行了在线测试.在本文中,对一种中等

分散性的商用聚合物聚二甲基硅氧烷 (PDMS)采

用了各种常用的黏度模型进行了回归分析,针对回

归过程中出现的负值或零等问题,采取了措施,修

正了回归方法,得出了有意义的结果.

∗ 收稿日期:２０１２􀆼０９􀆼０９
基金项目:常州大学青年教师科研基金项目 (ZMF０７０２００３８)
作者简介:廖华勇 (１９７５－),男,湖北宜城人,博士,讲师.



１　实验条件

实验用的聚合 物 熔 体 为 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 (

PDMS１０１),由 吉 林 吉 慧 工 贸 有 限 公 司 生 产.

PDMS是硅橡胶生胶,无色透明.用 GPC方法测

得的相对分子质量Mn＝４􀆰９×１０５,Mw ＝７􀆰３×

１０５,因而Mw/Mn＝１􀆰５.实验仪器为英国马尔文

公司制造的旋转流变仪 Gemini２００,平行板夹具

为不锈 钢 圆 平 板,直 径 为 ２５mm,两 板 间 距 为

１􀆰０mm.实验温度为４０℃.实验是等温进行的,
样品内温度波动不超过 ±０􀆰１℃.实验开始前,将

样品在预定温度下预热５~１０min,以消除热和应

变历史.

２　结果与讨论

２􀆰１　PDMS的黏度曲线

稳态剪切粘度曲线和小振幅震荡剪切复数粘度

曲线如图１所示,测试温度均为４０℃.稳态剪切

速率范围为０􀆰００１~１０s－１,动态剪切角频率范围

为０􀆰０６~３１４rad/s.两段曲线在较低剪切速率下

叠加在一起,表明稳态剪切粘度与动态剪切结果在

低剪切速率/角频率下符合Cox􀆼Merz规则[６]:

|η∗ (ω)|＝ηa (̇γ)|̇γ＝ω (１)

图１　PDMS在４０℃时稳态剪切粘度－剪切速率曲线和动态复数黏

度－角频率曲线

Fig􀆰１　Thesteadyshearviscosity&shearingratecurveandthedyＧ

namicviscosity&angularfrequencycurveofPDMSunder４０℃

　　稳态黏度在剪切速率＞２s－１后偏离动态复数

黏度,这是由于旋转流变仪在较高剪切速率下发生

了流动不稳定性,故应该以动态黏度为准.将有效

的两段黏度曲线合并,得到光滑过渡的曲线,如图

１所示.由图１可见,剪切速率在低于临界值γ̇c＝
０􀆰１２s－１时流动曲线为零剪切粘度平台,零剪切粘

度η０＝２１８８０Pa􀅰s.剪切速率在约为０􀆰１２s－１时

开始发生剪切变稀,此时对应的松弛时间为λ＝１/

γ̇c＝８􀆰２s.根据相关研究,可将γ̇c＝０􀆰１２s－１看作

管道模型中的爬行时间τd.

２􀆰２　应用黏度模型回归分析PDMS黏度曲线

幂律方程是描述聚合物材料流动行为的一种常

用的经验方程,其形式[６]为:

ηa＝K􀅰γn－１ (２)
式中K 和n 为材料常数.对于假塑性流体,非牛

顿指数n＜１.用幂律方程 (２)对 PDMS的黏度

曲线进行非线性回归,使用数学工具 MATLAB软

件进行编程,其中主要用到 “lsqcurvefit”命令.
运行程序得到回归值K＝２４２０２􀆰６和n＝０􀆰２５７２.
如图２所示,在剪切变稀区幂律方程能较好地拟合

黏度曲线.剪切速率越向减小的方向移动,则幂律

方程拟合值越偏离黏度曲线.

图２　用幂律模型拟合黏度曲线

Fig􀆰２　Theviscositycurvefittedbypowerlawmodel

Carreau模型[６]也是一种常用的黏度模型,带

有３个参数,模型为:

ηa＝
a

(１＋b􀅰γ)c
(３)

式中a,b和c为参数.当剪切速率γ̇→０,表观黏

度ηa ＝η０ ＝a,剪 切 速 率 γ̇≫１/b 时,ηa ＝a
(ḃγ)－c,相 当 于 幂 律 模 型.用 Carreau 模 型 对

PDMS的黏度数据进行回归分析.若直接用式 (３)
进行回归分析,赋初值a０＝２００００,b０＝０􀆰３,c０

＝０􀆰４,回归后得到a＝２１８４６,b＝１,c＝１,则

式 (３)变为:

ηa＝
２１８４６
１＋̇γ

(４)

其表示的拟合曲线如图３所示.可见拟合曲线在剪

切变稀区与实验数据偏差较大.经过分析后认为,
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不是Carreau模型本身有问题,而是在回归分析过

程中,由于参数a 较大,而b和c较小,３参数间

数值差异较大,MATLAB软件难以同时保证３个

参数a,b和c的精度.为了获得准确合理的回归

值,有必要使得３个参数的回归值大小相当.比如

方程 (３)中参数a、b、c 的初值分别为a０＝２０
０００,b０＝０􀆰３,c０＝０􀆰４,那么可以在式 (３)中预

先用１００００乘以a,即用下式代替式 (３):

ηa＝
１００００a
(１＋ḃγ)c

(５)

　　在回归分析时赋初值a０＝２,b０＝０􀆰３,c０＝
０􀆰４,这样式 (５)中参数a、b、c 回归值大小相

当,有利于提高精度.回归后得到的参数值为a＝
２􀆰１８４８,b＝１􀆰０１８３,c＝０􀆰７０１７.式 (５)化简

为:

ηa＝
２１８４８

(１＋１􀆰０１８３̇γ)０􀆰７０１７
(６)

　　式 (５)拟合效果如图３所示,可见拟合效果

较好,而且对Carreau模型并没有实质改变.表明

本文采用的方法有效.

图３　用Carreau模型拟合黏度曲线

Fig􀆰３　TheviscositycurvefittedbyCarreaumodel

Cross模型[７]是４参数黏度方程,其形式为:

ηa＝η∞ ＋
(η０－η∞ )

１＋K̇γm
(７)

其中η０、η∞ 、K 和m 分别为材料参数.当剪切速

率γ̇→０,ηa＝η０,为零剪切粘度,当剪切速率γ̇→
∞,ηa→η∞ ,为剪切速率无穷大时的牛顿黏度.
直接用式 (７)拟合,４个参数η０、η∞ 、K 和m
的初值分别为１０,２００００,０􀆰５,０􀆰５,回归得到

η０、η∞ 、K 和 m 分 别 为 １×１０４ × (０􀆰００３９,

２􀆰０１８４,０􀆰００００,０􀆰０００１),这样得到的拟合方

程为ηa＝２０１８４,显然该方程无法拟合实验曲线的

剪切变稀区.按照式 (５)的处理方法,同样可得

到修正的Cross模型为:

ηa＝η∞ ＋
１００００η０－η∞

１＋K̇γm
(８)

　　赋初值η０、η∞ 、K 和m 分别为１０,２,０􀆰５,

０􀆰５,回归得到η０、η∞ 、K 和m 分别为３３􀆰７００３,

２􀆰１９８１,０􀆰６３６３和０􀆰８５６４,式 (８)简化为:

ηa＝３３􀆰７００３＋
２１９４７􀆰２９９７

１＋０􀆰６３６３̇γ０􀆰８５６４
(９)

　　拟合效果如图４所示,可见式 (９)能较好地

拟合实验数据.

图４　分别用Cross模型和B􀆼F模型拟合黏度曲线

Fig􀆰４　TheviscositycurvefittedbyCarreaumodelandBrieldis􀆼

Faitelsonmodel,respectively

聚合物熔体如聚乙烯、聚丙烯、聚苯乙烯等的

黏度曲线可以用 Vinogradov􀆼Malkin (简化为 V􀆼
M)方程描述[６]:

η (̇γ)＝

η０

１＋A１􀅰 (η０􀅰γ)α＋ A２􀅰 (η０􀅰γ)２α)
(１０)

式中η０ 为零剪切粘度,A１、A２为普适常数,α 为

普适幂律指数.文献 [６]指出,A１ 和A２ 分别为

１􀆰３８６×１０－２和１􀆰４６２×１０－３.如果黏度和剪切速

率的量纲分别为 Pa􀅰s和s－１,幂律指数为α＝
０􀆰３５５.将η０＝２１８８０Pa􀅰s代入式 (１０),则得:

η (̇γ)＝
２１８８０

１＋０􀆰０１３８６×(２１８８０̇γ)０􀆰３５５＋０􀆰００１４６２×(２１８８０̇γ)０􀆰７１

(１１)

　　用式 (１１)表示的曲线与实验数据偏差较大,
如图 ５ 所示.为了获得准确的拟合结果,将式

(１０)中的各参数η０、A１、A２ 和α作为自由变量,
赋初值分别为２００００,０􀆰１,０􀆰０１,０􀆰６,得到回归

值１×１０４×(２􀆰００００,０􀆰００００,－０􀆰００００,０􀆰０００１),显
然负值没有物理意义,表明回归分析有问题.
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采用与前面相同的方法,将式 (１０)改为:

η (̇γ)＝
２００００η０

１＋A１􀅰 (η０̇γ)α＋ A２􀅰 (η０􀅰γ)２α
(１２)

注意式 (１２)中分子η０ 相对于式 (１０)减小

了２００００ 倍,但在分母中未将η０ 之前乘以 ２０
０００,这样做实际上是起到了放大A１、A２ 的作用.
赋 η０、A１、A２、α 的 初 值 分 别 为 １􀆰０,０􀆰１,

０􀆰０１,０􀆰６,得到回归值分别为１􀆰０９７６,０􀆰５８３６,

－０􀆰００１９,０􀆰８７０４,发现A２ 值为负值,这仍然

没有意义.分析原因,可能是η０ 相对于A２ 仍然

较大,需要继续减小η０,将式 (１２)修改为下式:

η (̇γ)＝
２０００００η０

(１＋A１􀅰 (η０􀅰γ)α＋ A２􀅰 (η０􀅰γ)２α

(１３)
赋初值η０、A１、A２、α 的初值分别为 ０􀆰１,

０􀆰１,０􀆰０１,０􀆰６,得 到 回 归 值 分 别 为 ０􀆰１１１９,

０􀆰９７１８,３􀆰２０８０,０􀆰５１５５,没有出现负值或零,
式 (１３)简化为:

η (̇γ)＝
２０００００×０􀆰１１１９

１＋０􀆰９７１８×(０􀆰１１１９̇γ)０􀆰５１５５＋３􀆰２０８×(０􀆰１１１９̇γ)２×０􀆰５１５５

(１４)

　　回归曲线 (１４)如图５所示,拟合效果相对式

(１１)提高较多.当在剪切速率大于２０s－１以后,
拟合曲线与实验数据的偏差逐渐增大.比较图３、
图４和图５,发现 V􀆼M 方程拟合效果不及Carreau
模型和Cross模型.

图５　用 Vinogradov􀆼Malkin模型拟合黏度曲线

Fig􀆰５　TheviscositycurvefittedbyVinogradov􀆼Malkinmodel

当然,其他黏度模型也能较好地拟合实验数

据,如Brieldis􀆼Faitelson (简称B􀆼F)模型[８]:

η (̇γ)＝ η０

１＋ (λ􀅰γ)n
(１５)

其中η０ 是零剪切粘度,λ 是松弛时间,n 是幂律

指数.为了提高回归精度,可先将式 (１５)改写

为:

η (̇γ)＝
２００００η０

１＋ (λ̇γ)n
(１６)

　　赋初值η０、λ、n 分别为１,０􀆰３,０􀆰４,回归

得到η０、λ、n 分别为１􀆰０９９２,０􀆰５８６７,０􀆰８５３５.
式 (１６)简化为:

η (̇γ)＝
２１９８４

１＋ (０􀆰５８６７􀅰γ)０􀆰８５３５
(１７)

　　拟合结果如图４所示,可见拟合效果较好.根

据文献 [９],爬行时间τd与 Rouse时间τR 之间的

关系为:

τd/τR＝M/Me (１８)
式中Me 和M 分别为缠结相对分子质量和相对分

子质量.对于 PDMS,Me 约为３５２００,M 取Mw

＝７􀆰３×１０５,如前所述取τd 为 ８􀆰２s,则τR 为

０􀆰４s,式 (１７)中的松弛时间回归值λ＝０􀆰５８６７s
与之接近,表明本文提出的曲线拟合方法是有效

的.

３　结　论

PDMS的稳态剪切粘度与动态剪切复数黏度在

低剪切速率/角频率下符合 Cox􀆼Merz规则.幂律

方程能拟合 PDMS剪切变稀区的实验数据.CarＧ
reaum模型和Cross模型以及Brieldis􀆼Faitelson模

型均 能 较 好 地 拟 合 PDMS 的 黏 度 曲 线,VinoＧ
gradov􀆼Malkin在拟合PDMS黏度曲线时需要将４
个参数作为自由参数.这些模型在回归过程中均需

要考虑各个参数相互间的大小关系,可采用放大或

缩小参数的方法调节模型参数大小,避免出现负值

或零,提高回归精度.
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测定水溶性酚醛树脂胶粘剂中游离甲醛
含量方法的改进

∗

巫淼鑫,方圆圆,杜　郢,周太炎
(常州大学 测试中心,江苏 常州２１３１６４)

摘要:改进了乙酰丙酮分光光度法测定水溶性酚醛树脂胶粘剂中游离甲醛含量的方法.研究了方法的影响因素,确定了测定条

件.本方法采用添加乙酸􀆼乙酸铵缓冲溶液后,过滤来制备试样液.排除了树脂和样品颜色的干扰.与传统的蒸馏法相比,回

收率高,操作方便.回收率可达９７􀆰７％~９９􀆰３％.而蒸馏法的回收率是９１􀆰１％.方法的相对标准偏差小于２􀆰１％.研究发现含

缓冲溶液的标准溶液和试样液,在室温下稳定.不必现配现用或储存在冰箱中.２０００倍苯酚对甲醛测定不产生干扰.与化学

滴定法相比,检测限低,试剂用量少.在测定低含量的甲醛时准确度高.适合于水溶性酚醛树脂中游离甲醛含量的测定.

关键词:水溶性;酚醛树脂;游离甲醛;乙酰丙酮;分光光度法
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ImprovedAnalyticalMethodforFreeFormaldehydeinAdhesiveof
Water􀆼SolublePhenol􀆼FormaldehydeResin
WU Miao􀆼xin,FANGYuan􀆼yuan,DUYing,ZHOUTai􀆼yan

(AnalysisCenter,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:Animprovedanalyticalmethod (acetylacetonespectrophotometry)forthedeterminationoffree
formaldehydeinadhesiveofwater􀆼solublephenol􀆼formaldehyderesinwasestablished．TheinfluencingfacＧ
torswerestudiedandthetestingconditionsweredetermined．Thesamplesolutionsusedinthismethod
werepreparedbyaddingbuffersolutionofaceticacid􀆼ammoniumacetateandfiltrating．Theinterferences
fromresinandsamplecolorwereeliminated．Goodrecoveriesfrom９７􀆰７％to９９􀆰３％ wereobtained．They
werehigherthantheonesobtainedbytraditionalstraight􀆼rundistillationprocess,whichwere９１􀆰１％．
Therelativestandarddeviationsobtainedbythismethodwerelowerthan２􀆰１％．Thisresearchdiscovered
thatthesamplesolutionandtheformaldehydestandardsolutionwerestablewhenthebuffersolutionwas
added．Theformaldehydedeterminationwiththisanalyticalmethodwasn′tdisturbedbythephenolwhen
itsconcentrationwas２０００timesashighastheformaldehyde．ComparedwithchemicaltitrimetricmethＧ
ods,thisanalyticalmethodhasmanyadvantagessuchaslowdetectionlimit,reagentandsampleusages

∗ 收稿日期:２０１２􀆼１０􀆼１５
基金项目:常州大学校基金资助项目 (０９ZMF００５)
作者简介:巫淼鑫 (１９６４－),浙江武义人,博士,副研究员,主要从事化学分析和仪器分析方面的研究.


