
第 2 期
2011 年 2 月

高 分 子 学 报
ACTA POLYMERICA SINICA

No. 2
Feb.，2011

224

* 2010-03-29 收稿，2010-06-08 修稿;国家自然科学基金(基金号 20774085)资助项目; 通讯联系人，E-mail:s_yh0411@ zju. edu. cn;

zhengqiang@ zju. edu. cn

doi:10. 3724 / SP. J. 1105. 2011. 10092

多壁碳纳米管填充聚苯乙烯复合体系的动态流变特性
*

管爱枝
1，2
宋义虎

1
谭业强

1
郑 强

1

( 1 高分子合成与功能构造教育部重点实验室 浙江大学高分子科学与工程学系 杭州 310027)

( 2 浙江科技学院机械与汽车工程学院 杭州 310023)

摘 要 应用两相模型探讨多壁碳纳米管(MWCNTs)填充聚苯乙烯( PS)复合体系的动态流变特性 . 结果表

明，体系线性黏弹行为与 PS 本体的应变放大效应及 MWCNTs 填料相的弛豫密切相关 .在不同温度下，应变放

大因子(A f)随 MWCNTs 体积分数( φ) 的变化规律符合扩散控制的粒子串聚集( CCA) 模型 . φ < 0. 020 时，

MWCNTs 分散较均匀，温度变化对 A f -φ 关系无显著影响 . φ 较高时，MWCNTs 形成聚集体，A f 随温度升高而显

著降低 .填料相特征动态模量(G′f1与 G″f0 )随温度的变化符合 Arrhenius 关系，且活化能(E′a 与 E″a )在 φ =

0. 025 附近发生不连续变化，说明温度对均匀分散的 MWCNTs(φ < 0. 020)与 MWCNTs 逾渗网络(φ > 0. 025)

的黏弹行为具有不同的影响规律 .复合体系黏弹逾渗现象与导电逾渗密切相关，导电逾渗转变上限浓度范围

为 φ = 0. 020 ～ 0. 025.

关键词 两相模型，多壁碳纳米管，聚苯乙烯，复合体系，动态流变特性，逾渗

随填料体积分数( φ)增加，粒子填充聚合物
可从简单的黏性液体转变为高弹性固体 . φ 较低
时，Einstein 方程、Guth-Gold 方程及其修正形式可
描述固体填料的流体力学增强效应

［1 ～ 3］. 然而，φ
足够高且粒子相互接触时，难以直接解析这些流

体力学方程，迄今也鲜有建立一个与实际结构相

符的理论模型 .
粒子填充聚合物的动态储能模量 G′(ω)、损

耗模量 G″(ω)、复数模量 G * (ω)与复数黏度 η*

(ω)明显高于纯聚合物的对应参数;高填充情况
下低频率 ( ω) 区域甚至出现第二平台 ( second
plateau) . 这种类液-类固态转变 ( liquid-like to
solid-like transition)的机制与多种因素有关，如粒
子表面吸附高分子的链弛豫减缓

［4 ～ 7］、粒子间的
分子链桥接

［8，9］、低浓度和中等浓度下的粒子网
络
［10］、高浓度下粒子间胶粒摩擦作用［11］和间接
接触粒子间润滑效应的破坏

［12］，等等 .
线性动态流变特性对填充聚合物中粒子填料

分散状态有敏感响应
［13］.为解释线性流变特性随

φ 的变化规律，作者［14］将屈服和应变放大效应引
入填充聚合物，提出两相模型

G * (ω，φ) = A f(φ)G
*
m (ω) + G *

f (ω，φ) (1)

式中，G * (ω)、G *
m (ω) 和 G *

f (ω) 分别为填充体

系、高分子基体和填料相聚集体的复数模量 . A f

(φ)为应变放大因子［15］，与 ω 无关 . 根据微流变
模型
［16］，G′f (ω，φ)具有微弱的 ω 依赖性，而 G″f

(ω，φ)近似与 ω 无关，即
G *

f (ω，φ) = G′f1(φ)ω
α + iG″f0() (2)

式中，α 为指数，G′f1()为填料相在 ω = 1 rad s － 1

时的储能模量，G″f0 ()代表填料相的黏性贡献 .
假设 α = 0，即忽略填料相黏弹响应的 ω 依赖性，
我们
［14］
发现，方程(1)可描述炭黑(CB)填充高密

度聚 乙烯 ( HDPE ) 与 乙 烯-四氟 乙 烯 共 聚 物
(ETFE) 的 G′ ( ω )、G″ ( ω )、| G * ( ω ) | 和 | η*

(ω) |，但不能很好地解释 φ 对低 ω 区域 tanδ 的
影响 .本文研究 PS /MWCNTs 复合体系的动态流
变特性，考察两相模型的适用性，解释温度与 φ
对动态流变性的影响机制 .

1 实验部分
1. 1 原料
聚苯乙烯(PS，牌号 SGM-085，香港派格公司

产品)，其重均分子量(Mw ) 为 2. 21 × 105，密度

( ρ)为 1. 05 g cm － 3，熔融指数(MI)0. 9 g min － 1;

抗氧剂(牌号 B215，Ciba-Geigy 公司产品)，相对
分子量 647，熔点( Tm )为 180 ～ 185℃ ;气相沉积
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法制得的多壁碳纳米管(MWCNTs，纯度 > 95%，
深圳纳米港有限公司产品)，外径( d) < 10 nm，长
为 1 ～ 2 μm，比表面积为 40 ～ 300 m2 g － 1 .
1. 2 样品制备
原料使用前均在 70℃ 鼓风干燥箱中干燥

30 h.在 190℃、50 r /min 下，采用 XSS-300 转矩流
变仪将 PS、MWCNTs、抗氧剂(抗氧剂与 PS 质量
比为 2 /100 ) 混合 10 min，将混合料在 190℃、
14. 5 MPa下热压 10 min，制成直径 25 mm、厚
1. 5 mm的圆片 .测试前所有试样均经热处理以消
除残余应力的影响 .
1. 3 测试表征
采用 先 进 流 变 扩 展 系 统 ( ARES，美 国

Rheometrics 公司) 以平板模式测试动态流变行
为 .动态频率扫描的条件为 100 ～ 0. 03 rad s － 1，应

变为 1% ～ 8% (在线性黏弹性范围内) .
采用透射电子显微镜(TEM，型号 JEM-1230，

日本 JEOL 公司)观察超薄切片样品的微观形态 .

2 结果和讨论

图 1 给出 180℃ 下 PS /MWCNTs 复合体系
G′、G″、| G * |、| η* |和 tanδ 与 ω 的关系曲线 . 可
见，MWCNTs 填充导致模量与黏度在整个 ω 范围
内均增大;φ 较低时，体系呈类液态行为，即低 ω

区域 G′ < G″;φ = 0. 035 时，体系呈类固态行为，即
低 ω 区域 G′≈G″，意味着逾渗网络的形成［17 ～ 19］.
纯聚合物 tanδ 斜率为负值，而复合体系 tanδ 随 φ
增加而逐步减小，高填充时 tanδ 曲线出现弛豫
峰 . φ≤0. 030 时，低 ω 区域 tanδ 斜率为正，表明
复合体系发生类液-类固转变 . ω 较高时，复合体
系高 ω 区域模量和黏度曲线几乎平行于纯聚合
物，说明 MWCNTs 不影响基体的短时弛豫 . 在低
ω 区，模量的 ω 依赖性随 φ 增加而逐渐减弱 . PS
在低 ω 区域呈长时牛顿黏度平台，而复合体系不
存在牛顿区域，剪切变稀行为随 φ 增加而增强 . φ
≤0. 010 时，复合体系的线性黏弹行为符合时间-
温度叠加(TTS)原理;φ 较高时，TTS 原理失效 .

Fig. 1 G′( solid symbol) and G″( hollow symbol)，| G * |，| η* | and tanδ against ω for PS /MWCNTs composites at 180℃

The data of G′and G″are vertically shifted by a factor of 10 n ; The solid curves are calculated according to Eq. (1) and Eq. (2) .

图 2 为 200℃ 和 220℃ 下复合体系 G′、G″、
|G* |、| η* |、tanδ 曲线，动态流变特性总体上与
180℃相似.
图 1、图 2 中实线为采用式(1)、(2)拟合动态

模量的最佳结果，表 1 列出所得两相模型参数 A f

(φ)、α、G′f1(φ)与 G″f0(φ) .
图 3 显示 A f -φ 关系 . 可见，在所研究温度范

围内，A f 随 φ 增加而增大 . 实际上，A f 源于刚性填

料所导致的瞬态流体力学增强效应
［20，21］. 180℃

时，A f 随 φ 增加而显著变化;220℃时，A f 变化幅

度较小 .另一方面， < 0. 020 时，不同温度下的 A f
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Fig. 2 G′( solid symbol) and G″( hollow symbol)，| G * |，| η* | and tanδ against ω for PS /MWCNTs composites at 200℃ ( a) and 220℃ ( b)

The data of G′and G″are vertically shifted by a factor of 10 n ; The solid curves are calculated according to Eq. (1) and Eq. (2) .

Table 1 Fitting parameters for the two phase model

φ
A f(φ) G′f1 (φ) (Pa) G″f0 (φ) (Pa) α

180℃ 200℃ 220℃ 180℃ 200℃ 220℃ 180℃ 200℃ 220℃ 180℃ 200℃ 220℃
0. 005 1. 02 1. 16 1. 22 2 4 15 4 3 3 0. 67 0. 70 0. 65
0. 010 1. 08 1. 21 1. 22 105 40 35 20 38 40 0. 60 0. 65 0. 59
0. 015 1. 33 1. 40 1. 41 305 200 140 30 85 115 0. 55 0. 63 0. 55
0. 020 1. 52 1. 64 1. 43 600 280 250 45 110 240 0. 47 0. 60 0. 49
0. 025 2. 40 1. 76 1. 44 1200 760 550 50 400 500 0. 45 0. 43 0. 43
0. 030 2. 75 2. 00 1. 48 3700 1550 1100 580 700 800 0. 34 0. 38 0. 36
0. 035 4. 55 2. 70 1. 50 6500 4500 1900 1100 1120 1150 0. 32 0. 35 0. 32
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值较接近;φ 较高时，A f 随温度升高而明显降低，

表明 MWCNTs 在 PS 中的分散是不稳定的，随温
度而发生变化 .在研究温度范围内，体系以黏性为
主(低 ω 区域 G′ < G″)，基体弛豫、解吸附易导致
MWCNTs 迁移、团聚 . 温度越高，MWCNTs 越易经
由扩散而发生团聚

［22］. 对于非对称棒状粒子，A f

与粒子长径比有关
［16］. φ > 0. 020 时，MWCNTs 团

聚导致高温下团聚体的长径比降低，团聚体所吸

附的 PS 链相对数目减少，导致应变放大效应减
弱 . 由表 1 可见，φ 不同的复合体系中，均存在 1 >
α > 0，表明填料相弹性组分具有一定的 ω 依赖
性，即 MWCNTS 表面吸附的 PS 分子参与填料相
弛豫 . α 随 φ 增加而显著降低，即填料相弹性组分
ω 依赖性随 φ 增加而逐渐减弱 .

Fig. 3 A f as a function of  for PS /MWCNTs composites

The solid curves are calculated according to Eq. (3)

对于扩散控制的粒子串聚集(CCA)过程，自
相似刚性聚集体的应变放大效应满足 Huber-
Vilgis 方程［22 ～ 24］

Af(φ) = 1 + C(aφφ)
2

3 － d f (3)
式中，变量 C 与初级粒子尺寸、聚集体尺寸、聚集
体不规则扩散指数及分维度 d f 有关 . CCA 模型预
测 d f 理论值为 1. 80，不同体系实测 d f 值大致为

1. 5 ～ 2. 8［22，25 ～ 28］. 在图 3 中，拟合得到 180℃、
200℃、220℃下 d f 值分别为 2. 38 ± 0. 09 (R2 =

0. 9786)、1. 71 ± 0. 14 (R2 = 0. 97249)、1. 60 ±
0. 04 (R2 = 0. 49) . 可见，MWCNTs 在高温下团聚
造成聚集体分维度降低 .
由表 1 还可看出，在给定温度下，填料相特征

动态模量 G′f1与 G″f0均随  增加而显著增大.另一
方面，随温度升高，G′f1显著降低，而 G″f0显著增大，说
明填料相的弹性与黏性组分具有不同的温度依赖

性.图 4 显示 G′f1与 G″f0随温度倒数(1 /T)的变化.

G′f1、G″f0均与 1 /T呈线性关系，符合 Arrhenius关系
G′ f1 ～ exp(E′a /RT) (4)

G″ f0 ～ exp( － E″a /RT) (5)

Fig. 4 G′f1 ( solid symbols ) and G″f0 ( hollow symbols ) as a

function of reciprocal temperature for PS /MWCNTs composites with

φ = 0. 010 and 0. 030 respectively

The solid and dotted lines are drawn according to Eq. (4) and Eq. (5)

Fig. 5 Activation energies E′a and E″a as a function of φ for PS /

MWCNTs composites

Fig. 6 Volume resistivity ρ as a function of φ for PS /MWCNTs

composites at room temperature
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Fig. 7 TEM graphs of PS /MWCNTs composites with φ = 0. 010 ( a)，φ = 0. 020 ( b)，φ = 0. 030 ( c)，and φ = 0. 035 ( d)

图 5 显示拟合得到的活化能 E′a 与 E″a 值 . 
< 0. 025 时，E′a 与 E″a 均随  增加而增大，二者
无显著差异 . φ 较高时，E′a 与 E″a 具有不同的变
化趋势，填料相弹性组分的温度依赖性随  增加
而变得显著，而黏性组分的温度依赖性随  增加
而迅速减弱 .在 φ = 0. 025 附近，E′a 与 E″a 的浓度
依赖性发生不连续变化 .
图 6 给出复合体系室温体积电阻率 ρ 随 φ 的

变化 .复合体系在 φ1 = 0. 015 发生绝缘体-半导体
转变，在 φ2 = 0. 021 发生半导体转-导体转变，呈

现典型的逾渗现象
［19，29 ～ 33］. 图 7 显示复合体系

TEM 观察结果 . φ≤0. 020 时，MWCNTs 分散较均
匀;φ 较高时，MWCNTs 发生团聚而形成聚集体 .
可见，MWCNTs 在导电逾渗转变上限 φ2附近发生

团聚，导致活化能 E′a 与 E″a 发生不连续变化 .

3 结论

两相模型可较好地描述 PS /MWCNTs 复合体
系的动态流变特性 .  较低时，MWCNTs 分散较均
匀，体积电阻率没有明显变化，且  < 0. 020 时，A f

不随温度而显著变化; 较高时，MWCNTs 发生团
聚，tanδ 曲线呈现弛豫峰，体积电阻率急剧下降，
A f 随温度升高而显著降低 . 填料相特征动态模量
(G′f1与 G″f0 )随温度的变化符合 Arrhenius 关系，
活化能(E′a 与 E″a)在 φ = 0. 025 附近发生不连续
变化 . φ = 0. 020 ～ 0. 025 对应导电逾渗上临界浓
度，温度对均匀分散的 MWCNTs ( φ < 0. 020) 与
MWCNTs 逾渗网络( φ > 0. 025)的黏弹行为具有
不同的影响规律 .
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DYNAMIC RHEOLOGICAL PROPERTIES OF POLYSTYRENE /MULTI-WALLED
CARBON NANOTUBES COMPOSITES

GUAN Aizhi1，2，SONG Yihu1，TAN Yeqiang1，ZHENG Qiang1

(
1 Department of Polymer Science and Engineering，Key Laboratory of Macromolecular Synthesis and Functionalization of Ministry of

Education，Zhejiang University，Hangzhou 310027)

(
2 School of Mechanical and Automotive Engineering，Zhejiang University of Science and Technology，Hangzhou 310023)

Abstract Dynamic rheological properties of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) filled polystyrene
(PS) melt were investigated in relation to a two phase model proposed by authors. The linear viscoelastic
behavior of the composites is related to the strain amplification effect of the bulky polymer phase far away from
the filler inclusions and the relaxation of the filler phase. Dependence of strain amplification factor ( A f ) on
MWCNTs volume fraction ( φ) at different temperatures accords with the diffusion-controlled cluster-cluster
aggregation (CCA) model. At φ < 0. 020，MWCNTs are rather homogeneously dispersed in the matrix，and no
remarkable change appears in the relation between A f and φ with increasing temperature. A f decreases obviously
with increasing temperature at higher φ where MWCNTs form cluster aggregates. Characteristic dynamic moduli
(G′f1 and G″f0 ) of the filler phase as a function of temperature follow Arrhenius law with the corresponding
activation energies ( E′a and E″a ) varying discontinuously at φ = 0. 025，suggesting that the temperature
dependence of viscoelasticity of the homogeneously dispersed MWCNTs at φ < 0. 020 is considerably different
from that of the MWCNTs percolation network at φ > 0. 025. The viscoelastic percolation is closely related to the
conduction percolation，and the discontinuous variations of activation energies in  range from 0. 020 to 0. 025
appear in the vicinity of the upper limit of the conduction percolation threshold. The dispersion of MWCNTs in
the matrix has been verified in transmission electron microscope (TEM) observation.
Keywords Two phase model， Multi-walled carbon nanotubes， Polystyrene， Composites， Dynamic
rheological properties，Percolation
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