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摘 要 在四辊流变仪中，黏弹性高分子介观液滴经反复拉伸和松弛形成了有细丝相连的两个黏弹液珠，研

究了黏弹液珠的聚并过程，依形状叫做 ,>,（?70;$@AB15C$?70;，液珠$细丝$液珠）聚并 < ,>,现象与常见的通过滴
间液膜破裂实现的液滴聚并过程大不相同 <根据界面上的 D0E20=7力、液珠移动时的黏性阻力和细丝中黏弹应
力之间的平衡，推导出一个力学模型来描述 ,>,现象，理论分析与实验结果相符较好 <细丝直径的变化和稳
定性由过程参数和物料参数共同决定，尤其是液滴的黏弹性有较大影响 <这一效应对多相高分子与复杂流体
加工过程的基础理解富有启发 <
关键词 液珠$细丝$液珠（,>,）聚并现象，黏弹液体，聚并，细丝，四辊流变仪

聚合物的分散、加工、乳液形成等过程都伴随

着液滴的破裂和聚并，所以液滴的破裂和聚并是

一个重要研究领域［%，!］<本文所指的介观液滴是介
于宏观与微观之间，粒径介于 "F% G !!/之间 <宏
观液滴受到重力与惯性的影响，而微观液滴动力

学受布朗运动控制，介观液滴动力学则忽略这两

者的影响 <人们对液滴的形变、破裂和聚并等液滴
动力学现象做了很多理论和实验研究，尤其是在

四辊流变仪（:H4B$BH22 /122 BI7H/7A7B）［*，(］发明之后，
对液滴的形变、破裂和聚并的研究更加定量化，但

研究对象还主要是牛顿流体［- G #］<在介质中介观
液滴聚并过程可描述为在流场作用下两个液滴相

互靠近，液滴间形成介质液膜，液膜受挤压，厚度

逐渐减小，达到临界厚度时液膜不稳定而破裂，然

后在界面张力的作用下并为一个球形液滴［’］<如
果出现液膜厚度大于临界值或在流场作用下液滴

接触的时间太短等情况，液滴则不能成功聚并 <介
观液滴聚并理论［)］主要基于黏性液体在界面张力

作用下液膜排出的稳定性分析，但研究黏弹性对

液滴聚并的影响的理论和实验还很少，已有的关

于黏弹介质中液滴聚并的研究认为，介质的黏弹

性延缓了液滴的聚并［%"］<要对高分子组分的黏弹
行为在共混、加工等实际工业过程中如何影响分

散相的破裂与聚并有一个基础理解，还需要很多

努力 <

近来，我们利用四辊流变仪（结构示意图见

图 %）在把一个黏弹液滴分裂为两个液滴的过程
中发现了一种新的黏弹液珠的聚并过程［%%］<在四
辊流变仪形成的拉伸流场中，黏弹液滴经过反复

拉伸与松弛，形成一条细丝两端连着两个液珠，类

似哑铃的液珠$细丝$液珠结构（?70;$@AB15C$?70;，简
称“,>,”），中间的细丝很稳定，拉着两端液珠相
互靠近，最终又聚并成一个液滴 <在一定条件下，
细丝直径在整个过程中基本保持不变 <文献中曾
报道黏弹细丝拉伸和射流实验中的串珠现象

（?70;@$H5$@AB15C）［%! G %(］，即细丝在拉伸变细的过程

中，由于毛细不稳定性，丝上形成一系列小珠，小

珠两端的细丝由于不稳定性又发展成更细小的串

珠，这种多级变细（1A7B0A1J7 AI15515C）过程导致细丝
最后断裂成一些孤立液滴 <而 ,>,聚并以细丝长
度缩为零，两端液珠聚并告终，与串珠破裂现象有

明显区别 <

" 实验部分

"#" 原料
聚二甲基硅氧烷（KLM>），俗称“硅油”，商品

名称 KLM> %!-""，由 N.上海分公司提供 <低分子
量聚异丁烯（KO,），商品名称 KO, %*""，购于道普
化学国际有限公司 < 分子量 %*!"；密度 "F’)&
CP=/*；高分子量聚异丁烯（QKO,），粘均分子量 !F&
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B %CA，密度 CDE7 #F*+:，购于德国 GH8!公司 $硅橡
胶（IJ>@8）为上海高分子材料研究中心的产品，
分子量约为 ? B %C?，牌号 %C% $
把适量高分子量和低分子量的聚异丁烯分别

溶于环己烷，然后混合两种溶液，在真空条件下使

环己烷完全挥发，配制成 JKG %:CC 中含有 IJKG
CD% L-M，CD? L-M和 % L-M 的熔体，分别称作
IJKG CD%M、IJKG CD?M、IJKG %M $ 牛顿介质
J>@8和适量硅橡胶都溶入无水乙醚中，采用与
配制 IJKG %M 同样的方法得到含有 ? L-M硅橡
胶，其黏度比 J>@8更大的黏弹介质 IJ>@8 ?M $
!"# 流变学表征
采用 &H公司的高级流变扩展系统（HNO8）在

77P对各种样品进行动态频率扫描和稳态速率扫
描测试 $样品夹具为同轴圆桶和平行板，使用同轴
圆桶夹具可测得准确的黏度数据，用平板夹具可

以得到第一法向应力差，除以剪切速率的平方，进

一步计算出表征弹性强弱的第一法向应力差系

数 $在各浓度范围的样品都进行了流变表征，各种
原料的流变表征数据见表 % $根据表 % 中的第一
法向应力差系数（!%）可判断样品的弹性强弱 $ JKG
和 J>@8为牛顿流体，!% 为零，其余样品!% 明显

不为零 $对弱弹性非牛顿流体，往往从黏度剪切变
稀还不易判断其黏弹性 $随 IJKG浓度增大，!% 增

大，可知流体的弹性也越大 $

$%&’( ! &’( .’(040#"*,4 *’,.,*-(."Q,-"0< 01 ),+/4( )R)-(+) ,- 77P

8,+/4(
>R<,+"* Q(.0 )’(,.

S")*0)"-R（J,·)）
8-(,6R Q(.0 )’(,.

S")*0)"-R（J,·)）
&’( 1".)- <0.+,4

)-.()) *0(11"*"(<-

JKG%:CC %%: %:C C
IJKG %M 7TU, :TA %%7=
IJKG CD?M 7C%, 7?A =E=
IJKG CD%M %:TD? %AA %CT
J>@8 %7?CC %7DC %=D? C
IJ>@8 ?M 7:DT 7TD: CD=

, CDCA: .,6F)，)-.,"< %CM

由图 7可知，IJKG %M和 IJKG CD?M的稳态黏
度在实验温度范围内随剪切速率的增大变化很小，

IJKG CD%M则几乎不变 $根据 6( V(<<() 基于标度

理论提出的接触浓度估算公式 !!"
"
##:

#

，可得 !!"

CD%UM（质量分数），IJKG CD?M已超过估算的接触
浓度 $图 : 是 IJKG %M和 IJKG CD?M的松弛时间
谱，左端显示出分子内自由度的 N02)(谱，IJKG %M
有一箱状曲线是缠结网的贡献，IJKG CD?M也存在
较弱的缠结，可以说实验样品涵盖了从稀溶液到高

分子链缠结的浓溶液的宽浓度范围 $

!"#$ 7 &’( )-(,6R S")*0)"-R 01 IJKG %M，IJKG CD?M ,<6

IJKG CD%M ,- 77P

!"#$ : &’( .(4,W,-"0< -"+( )/(*-., 01 IJKG %M ,<6

IJKG CD?M ,- =CP
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液滴在四辊流变仪中的流场作用下发生形

变，根据零阶小形变理论可知，液滴的稳态形变程

度与界面张力成反比，由形变度与应变速率所满

足的直线的斜率可计算出两相间的界面张

力［!"，!#］$ %&’( !)与 &*+,和 %&*+, ")之间的界
面张力，在 --.时都约为 /0/ 1231$
!"# 实验方法
实验装置主要是我们搭建的小型四辊流变

仪［!4］$还有根据文献［!5，!6］组装的固定平板拉
伸流变仪（789:;;8<= ><?8@A9 ?BC?DE:FD8; <G?F1?C?<），
样品板直径为 !0- 11$

首先在四辊流变仪样品室中注入 &*+, 或
%&*+, ")作为介质，再用微型注射器把一小滴
%&’(!) 、%&’( H0")或 %&’( H0!)放入介质中
间，然后设定四辊流变仪工作程序，产生拉伸流

场，把液滴拉成棒状，停止流场的流动，在圆棒回

缩成球形之前再次拉伸，这样反复多次拉伸、松

弛，形成哑铃状的液珠I细丝I液珠结构 $拉伸次数
不同，中间细丝的直径不同 $细丝回缩两端液珠接
近的过程中每隔一定时间测定其长度和直径，直

到液珠接触，聚并为一个液滴 $具体实验条件和结
果见表 - $

$%&’( ) JB9?<:1?DC 7FDK:C:FDE 8DK E:1A;8C:FD <?EA;CE FL (,( 9G?DF1?DFD

JB9$

2F$
+8C<:B ,819;? !（.）

,C<:DM

K:8M1?C?<
（!1）

N<:M:D8; K<F9

K:81?C?<
（!1）

O?LC K<F9

K:81?C?<
（!1）

P:MGC K<F9

K:81?C?<
（!1）

,C8<C:DM

EC<?EE
（&8）

"H
（!1）

!
（E）

#
（!1）

$
（!1）

QF<<?;8C:FD

7F?LL:7:?DC

（!） %&’( !) -# !! 4-! "#- ""R RR6 !65 -6- !"R H0H5 H0666R
（-） %&’( !) !6 !! #6" ""4 "-! !5-H #56 //R ##! H0H# H06664
（/） &*+, %&’( H0") !6 !/ R5R RHR //5 !#R! !H-# "H- !/H! S H0H4 H06664
（R） %&’( !) /H !"05 !H"! 4"" 4R4 44R !H/" /#" !H!# H0!H H06666
（"） %&’( !) /H !# 5#H ##H #4! 4/H !-"R /44 !!/# H0!R H0666R
（#） %&’( !) -- -6 R-H //" //" -/5 !!-" /!" !!"6 H0#H H0666R
（4） %&’( !) -- /5 4!6 ""R "4/ R-H 4RR -6" 4/R H05H H0666-
（5） %&*+, ") %&’( !) !# -6 T /4! R-H /!6 /// 6!" !/6R R-" /HR" S !0- H06665
（6） %&’( H0") -- /! T !5! 4-/ "4# ""4 /"! R5H #4# -H5H S !0/ H06666
（!H） %&’( !) -- "" T #6! 4!6 "R# "#" R!4 --#4 6"/ 4/H# S !04 H06664

! UG? 7FDK:C:FDE FL EC<:DM K:81?C?< V8<:8C:FD :D (,( 7F8;?E7?D7? 9<F7?EE

使用固定平板拉伸流变仪对四辊流变仪实验

中采用的 %&’( 体系进行研究的过程较为简单，
把样品放在两块平板之间，使上板突然上升一定

距离，录制液柱的演变过程，测量液柱中间直径随

时间的变化 $介质分别是空气和 &*+,$

) 结果和讨论

)"! 细丝长度随时间的变化
%&’( !) 和 %&’( H0")两种样品作为分散

相时可以出现 (,(现象，而 %&’( H0!)发生毛细
断裂 $图 R 是细丝相连的两个液珠的在黏弹介质
中的回缩过程的一个例子 $从图中可以看到，在流
场停止后细丝的长度随时间逐渐缩短，与一般观

察到的液滴间细丝通过串珠现象断裂相比，回缩

过程中细丝直径随两端液珠的靠近变化很小，与

牛顿介质中规律相同［!!］$但在变化实验条件时，
也有细丝直径增大或减小的情况（表 -）$应该指
出，在黏弹介质 %&*+, ")中的聚并过程中细丝
的直径达到近似保持不变的范围比在牛顿介质中

窄 $若细丝太细时，会在细丝上出现小液珠，变得

不均匀，趋向于串珠断裂现象 $图 "中的数据点是
各种样品在不同的液滴大小和细丝粗细的情况下

的细丝长度随时间的变化 $值得注意的是根据液
珠靠近时的初始条件和 ,CF@?E 定律计算出的起始
应力都远远大于本体流变测量中的应力，原因是

细丝中的高分子经过多次拉伸后高度取向 $
)") *+*聚并机理分析
细丝两端液珠接触后在界面张力的作用下恢

复球形的过程已为大家所熟知，但是在此之前，微

米级的细丝能够维持几百秒而不断裂，并能牵引

两端液珠相互靠近，特别是在某些情况下其直径

也保持不变是鲜见报道的现象［!!］$样品 %&’( !)
和 %&’( H0")才观测到 (,( 现象，而样品 %&’(
H0!)只观测到串滴现象 $这 /种样品的差别主要
在于浓度不同，所以缠结程度不同，同样拉伸程度

产生的弹性力大小不同 $
为便于分析，假设细丝两端的液珠大小相同，

细丝直径不变，且液珠速率很小，忽略惯性力，根

据示意图（图 #）分析见下页 $
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!"#$ % &’( )’*+#( ,- ./0"+# 1(+#/’ ,- 2345 678239:; <7 .=./(>

&(>?(0*/@0( 6AB，"+"/"*1 ./"+# C"*>(/(0 6D!>，"+"/"*1 C0,? C"*>(/(0 <AD!>

!"#$ < &’( ?1,/ ,- ./0"+# 1(+#/’. E(0.@. /">( *+C .">@1*/",+

*）;/0"+# C"*>(/(0 @+C(0 6A!> "+ 39:;；F）4+ 239:; <7

!"#$ A &’( .)’(>( ,- 5;5

!，;/0"+# 1(+#/’； "，9"*>(/(0 ,- ./0"+#； #，&’( 0*C"@. ,-

C0,?1(/ */ /’( (+C ,- ./0"+#；$G，30(..@0( "+ /’( >(C"@>；$9，

30(..@0( "+ /’( C0,?1(/；$H，30(..@0( "+ /’( ./0"+#

一个曲面两边的静水压力差可以由 I*?1*)(
方程来描述 $如果介质中压力为 $G，液珠和介质

间的介面张力为!，则细丝中的压力就是 $H J $G

K L!
" $小液珠中的压力为 $9 J $G K

L!
# ，# 为液珠

半径 $在 # M M " 时，在液珠和细丝的介面上推动
液珠靠近的 I*?1*)(力为：

%I*?1*)( J（$H N $9）&

J L!
6
" N 6( )#

""L

% !
6
L"!" （6）

& 为细丝的横截面积 $
聚并时要克服的黏性阻力为：

%E". J A""G ## （L）

"G 为介质 39:;的黏度；#为液珠的靠近速率 $

# J N 6
L

C!
C ’ （O）

假设由拉伸引起的应力是液珠聚并的驱动

力，遵守 :*PQ(11 黏弹模型应力松弛模式，即：

$ J$G (P? N ’( )% （%）

%为松弛时间；$G 为起始应力 $
由于细丝回缩过程很缓慢，可以认为上述 O

种力达到平衡，

%I*?1*)( K %E". K$& J G （<）
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综合上述方程，可推导出：

! ! " "#$ % #( )! %[ ]& % $# ’ !( （)）

其中

" !"( %*!
&*#( &

（)+）

$ ! $%)#( &
在牛顿介质中且细丝直径不变时，用方程（)）

拟合细丝长度随时间变化的实验数据（图 ,+），相
关系数均超过 (-...（见表 *），并且拟合得到的松
弛时间与计算得到的松弛时间，" 值与 !( 都基本

相符（表 /），从而证实了上述理论分析 0图 ,（1）是
介质为 23456 ,7的情况，同样可用方程（)）拟
合，拟合得到的相关系数也超过 (-...，细丝长度
的变化也都呈指数衰减 0但对于细丝直径在聚并
过程中发生明显变化的情况（实验 8、.、&(），不符
合上述模型的假设，因此拟合得到的 " 值与 !( 也

有显著差别（表 *）0

!"#$% & 9:;$+<=>:? :@ >=;AB+C=:? D=CE F+BFAB+C"G " H+BA"> +?G

<"B+#+C=:? C=;" @<:; "#$"<=;"?C+B G+C+

I#$0 J:0 %（!;）
!
（IK0)+）

（>）

!"#$

（I#$0 @=C）

（>）

!(
（!;）

"
（!;）

（&） &(-) &L) *.* &.8 &,L
（*） &&-( &M. //L )8. ))&
（/） &/-( *M) ,(* &(*) &/(&
（L） &,-8 &.) /), &(/, &(&)
（,） &)-( &.( /MM &*,L &&/)

需要指出的是，拟合出的松弛时间即两端液

珠靠近过程的特征时间，不包括细丝消失后，液珠

完全在界面张力作用下聚并成一个液滴所需要的

时间约为 &( ;=?0
’(& 影响细丝直径的因素
根据方程（)+）及 " 与 !( 很接近，可得到细丝

直径 % 不变时与过程参数及物料参数的关系式：

%* !
&*#( &!(

"(!
（M）

由上式可知，细丝的直径粗细变化受到过程

参数如介质黏度#(、液珠直径 &、细丝长度 !( 的

影响，这些量的增大将要求细丝直径增大，否则细

丝不堪重负 0在比 23456 ,7黏度低的 3456 中
实验时细丝稳定的直径（约为 &)!; ）就比较小 0
细丝直径的变化还受到物料参数的影响，主要是

初始应力与松弛时间"(!变化的影响 0它们又与

细丝中高分子的浓度和取向程度及缠结网的强度

有关，而后者又与予拉伸次数和拉伸程度有关 0
"(!越大，细丝的直径即使小一些，也能承受把两
个液珠聚并在一起的长时间的高应力 0如果弹性
收缩力很大或松弛时间很长，在把两端液珠拉近

的同时，细丝本身也会回缩变粗；如果应力的松弛

与液珠的距离缩短同步，两者松弛时间相同，使细

丝既能稳定又能及时进入液珠，这就是我们模型

中细丝直径保持不变的理想情况 0一旦两端液珠
的移动跟不上细丝中高分子的松弛，就会在前段

时间出现细丝变细以至于出现串珠（1"+G>N:?N
6C<=?O）现象，导致细丝断裂 0这种情况在固定板间
细丝拉伸流变仪中实现，在 *-L节讨论 0
’() 固定平板拉伸实验
图 M为在拉伸流变仪中对 23PQ &7流体进行

拉伸，因为两端液滴固定在平板上，类似于 Q6Q
现象中介质黏度为无穷大，即细丝两端液珠不能

移动时的情况，样品被拉伸后形状演变为与 Q6Q
现象类似的哑铃状，在实验后期失稳为串珠，实验

分别在空气中和 3456中进行，在空气中实验时
图像清晰（图 M+），但出现的时间很短，图 M（1）为
在 3456介质中的照片 0

R=O0 M （+）SE" >C<"CFE=?O "#$"<=;"?C :@ 23PQ &7 =? +=<；

（1）1"+G>N:?N>C<=?O =? 3456

如图 M（+）所示，拉伸后样品形状演变主要是
弹性N毛细变细，中部最细处的直径随时间呈指数
减小，可用下式描述［*( T **］：

’;=G（ #）
’(

! ""#$ % #
!( )

4
% $# ’ ( （8）

式中
’;=G（ #）
’(
是液柱中间部位的相对直径；"，$，(

是拟合参数 0
该式与“Q6Q”现象中细丝回缩具有相似的方

程形式，在空气中液柱变细的特征时间为 L/-8 >，
归因于较大的表面张力 0还观察到“串珠现象”的
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细微特征，细丝中的高分子流入所连液珠并松弛，

在与液珠相连之处细丝对扰动很敏感，引发新的

不稳定性，形成细颈，产生更小的液珠，这个过程

会反复进行，所以可称为“多级变细（ !"#$%"!&#
"’!((!()）”，结果在细丝上出现一串不同大小的液
珠，最终断裂为分离液滴 *在空气中断裂时间约为
+,- .!(，在 /012 中相对来说慢得多，约为 34
.!(，这也与 /567/012间的界面张力远小于 /567
空气界面有关 *
由此看来，同一种黏弹试样，利用拉伸流变仪

产生的串珠现象与在四辊流变仪中观察到的 626
现象既有区别也有联系 *它们在流体形状的发展
上完全不同，前者是流体中间直径指数变细，最终

必定断裂（图 8）；对于 626现象，中间细丝的长度
指数缩短，最终是两端液珠合二为一 *但是前者是
626现象介质黏度趋于无穷的极端情况 *本质上，
这两种现象的出现都由高分子的拉伸弹性松弛与

界面张力的竞争决定 *若液滴是牛顿流体或所含
高分子的浓度达不到缠结浓度，即液滴在没有或

黏弹性很弱时，是毛细断裂控制的范围，形成的细

丝也不稳定，不管介质黏度大小都不会出现 626
聚并 *

! 结论
通过在四辊流变仪中反复拉伸、松弛，发现了

一种介观大小黏弹液珠通过联结细丝而聚并的过

程———626现象，与常见的液珠聚并必须经过滴
间液膜破裂实现的聚并明显不同 *本文对“626”
现象进行了实验总结，细丝的长度和应力都随时

间指数衰减，并且存在一临界直径，在临界直径附

近，细丝直径在回缩过程中保持不变；若小于临界

值，细丝演变为串珠现象，大于临界值，逐渐增粗 *
在此基础上提出了解释这种现象的理论模型和力

学分析 *根据界面上的 9%:;%<#力、液珠移动时的
黏性阻力和细丝中黏弹应力之间的平衡，导出一

个力学模型来描述 626现象，理论分析与实验结
果相符较好 *证明 626 聚并的黏弹松弛本质 *理
论分析可以得到细丝临界直径对宏观过程参数和

微观物料参数的依赖性 *
同射流或拉伸流变仪中最终断裂的串珠现象

相比较看出，两者都是高分子的拉伸弹性松弛与

界面张力的竞争决定，但 626聚并的出现要求高
分子的浓度达到缠结浓度，并形成高度取向的细

丝 *这种高度取向缠结体系的微观本质对高分子
和多相复杂流体加工都有重要意义，值得进一步

研究 *

致谢 =(!;#&#$公司美国研发部胡云涛博士对四辊流变仪
的建立提供很大帮助，在此表示衷心感谢 *
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