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在旋转流变仪上使用振荡测试表征凝胶性质 

 

文件编号：AN 159 

 

简介 

凝胶可以看作是一个固态立体网络，填充在液态介质的整个空间中。这种网络结构可能是物理

或化学相互作用的结果，导致形成物理和化学凝胶，分别具有不同程度的刚性。典型的化学凝胶包

括硫化橡胶和固化环氧树脂等材料，这些材料本质上以共价键发生分子交联。物理凝胶是由于氢键、

范德华力或静电相互作用通过分子间缔合形成的。这类凝胶例如颗粒状凝胶，粘土分散体和缔合聚

合物等等。 

对于完全固化的弹性固体，可以通过以下方程估算凝胶模量 G： 

G = vkT   [1] 

其中 v 是每单位体积内起弹性作用的网络束的数量，k 是玻尔兹曼常数，T 是温度。虽然物理凝

胶不一定符合这一关系式，但 G 的值与弹性网络特性和分子相互作用相关这一点是不变的，这可能

取决于聚合物/颗粒浓度、电荷或组成。 

因此，G（或动态振荡测试中的弹性模量 G'）是表征凝胶特性的重要参数。对于理想的凝胶，G'

应该与频率无关，因为不会发生结构松弛。然而，许多凝胶显示出某些频率依赖性，表明在不同的时

间尺度内存在结构松弛。在表征凝胶时，这种松弛过程也很重要。 

获取这两种特性的一种方法是通过频率扫描测试，得到 G′相对于角频率ω的变化关系。在凝胶

点，G’ 通常显示出与频率的幂律相关性，可以使用以下模型来表征: 

G ≈ k𝜔𝑛   [2] 

其中 k 称为松弛强度，n 为松弛指数。 

对于理想的凝胶，n 的值为 0，表示没有结构弛豫发生（当然仅在测量所及的频率范围内）。n 大

于 0，表明存在某种程度的结构松弛，松弛程度可由 n 的大小来量化。k 则相当于当角频率ω=1 rad/s

时的 G’的值。 

 

另一个值得关注的参数是相位角δ，它可以反映出凝胶结构（或其局部）的非理想性，即非弹性

响应性。理想凝胶的相角为零，而 0 至 45º 之间的任何值都表明某种程度的粘性阻尼，由此导致松

弛。 

凝胶的另一个特点是屈服应力，屈服应力是破坏三维网络结构并导致流动所需的临界应力。确

定屈服应力的方法多种多样，但最灵敏的方法之一是振幅扫描法，即测量弹性应力分量σ’（通过 G’

与弹性结构关联）随应变振幅的变化关系，将曲线上的峰值应力作为屈服应力，该点对应的应变即

屈服应变，它与结构的脆性有关（见图 1）。 
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图 1 如何使用振幅扫描来确定屈服应力和应变 

 

应该注意的是，幂律模型仅适用于在测试所涉频率范围内的数据，因为在更低或更高的频率下，

材料的表现可能会偏离幂律模型。 

 

实验 

 研究了三种凝胶体系：发胶；成分为黄原胶-甘露聚糖的口香糖；缔合聚合物-表面活性剂体系。 

 使用 Kinexus旋转流变仪，配备 Peltier板盒，锥板系统，并使用 rSpace软件中的标准预配置序

列进行测量。 

 使用标准的装样序列，以确保样品遵循一致且可控的装样方法。 

 所有流变测量均在 25°C下进行。 

 在线性粘弹性范围内执行应变控制的频率扫描，并对对数坐标下的数据以幂律模型进行线性拟

合，从斜率求取 n，从截距求取 k。 

 在同一序列中，再进行超出临界应变的振幅扫描，测定屈服应力和应变。 

 

结果和讨论 

图 2 显示了不同凝胶在 25℃下的 G'与 ω 的关系，以及模型拟合参数。结果表明，三种凝胶中以

发胶刚性最高，k 值为 301 Pa，口香糖和缔合增稠剂的 k 值分别为 194 Pa 和 63 Pa。 
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图 2  G’ vs. ω 关系曲线和相关模型参数 

（□: 发胶；△: 口香糖；▽: 缔合聚合物-表面活性剂体系） 

 

对于发胶和口香糖，还可以看出，G’ 随频率变化很小，表明随时间变化几乎没有结构松弛。实

测的松弛指数 n 也接近于 0。相反，缔合聚合物的 G’曲线显示出较大的斜率，对应于较高的 n 值 0.2。 

图 3 为在 1 Hz 下进行的应变幅度扫描。包括从峰值处得到的屈服应力和应变。 

 

 

图 3  1Hz 下 σ’与 γ* 关系曲线，以及屈服应力和应变值 

（□：发胶；△：口香糖；▽：缔合聚合物-表面活性剂体系） 

 

图中可见发胶的屈服应力最高，其次口香糖，再次为缔合增稠剂。因此，发胶将需要更大的临界

应力以引向流动。 
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就屈服应变而言，口香糖所测值最高，说明其结构更具延展性。缔合聚合物的值最低，表明其结

构相对较脆。 

 

结论 

本文使用振荡测试评估了三种凝胶，根据频率扫描评估了随时间变化的凝胶特性，并基于对 G'

的幂律模型拟合估算了松弛强度 k 和松弛指数 n。随后，以振幅扫描的方式评估了屈服应力和应变。

结果表明使用这种方法可以量化和比较不同凝胶系统的特性。 

注意：建议使用锥板或平行板夹具进行测试（后者更适用于较大粒径的分散体系和乳液）。 这

类测试可能还需要使用表面粗糙或锯齿状的夹具，以避免由于流体在夹具表面滑移造成的测试假象。 
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