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时温等效原理在 PS／CB 材料中适用性研究 *
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摘要：制备了聚苯乙烯 (PS)／炭黑 (CB) 复合材料，研究 CB 粒子的加入对 PS 基纳米复合材料黏弹性的影响，以

及时温等效原理在该复合体系中的适用性。结果发现，在 120～200℃温度区间内，时温等效原理是适用的，但 CB 粒

子的加入会影响水平平移因子，特别是当体系中形成填料网络时水平平移因子的变化更大，而垂直平移因子则不受

CB 粒子加入的影响。当温度高于 200℃时，复合材料的动态频率扫描曲线不能通过平移的方法获得平滑的主曲线，

即时温等效原理不再适用。
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Study on Time-Temperature Superposition Applied for PS／CB Composites
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Abstract: The polystyrene／carbon black (CB) composites were prepared. The influence of CB particles on viscoelasticity of 
composites was studied. The applicability of time-temperature superposition in the composite systems was also studied. The results 
show that time-temperature superposition holds at temperatures between 120～200℃， though the addition of CB influences the hori- 
zontal shifting factor at high temperatures especially when a filler network appears. But the vertical shift factor is not subject to the 
impact of CB particles.When temperature is higher than 200℃， dynamic frequency sweep curve of composite can not be obtained by 
translating method， time-temperature superposition fails in the composite systems.
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高分子材料具有典型的黏弹性 [1–3]，材料的力学

性质与外力作用的时间以及所处的温度有关。时温

等效原理适用于描述高分子材料的黏弹性，指的是

同一个力学松弛现象，既可在较高温度下、较短的时

间内观察到，也可以在较低的温度下、较长的时间内

观察到，升高温度与延长观察时间对分子运动的影

响是等效的 [4]。研究复合材料体系在不同温度下的

黏弹性具有较深刻的学术及实用意义，可以指导材

料的设计及力学性质的分析 [5–7]。笔者研究了聚苯

乙烯／炭黑 (PS／CB) 复合材料在不同温度下的黏

弹性，并研究时温等效原理在复合材料中的适用性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PS ：POLYREX PG–33，熔体流动速率为 8.0 g
／(10 min) ，兰州石化公司；

CB ：BP 2000，平均粒径 15 nm，美国卡博特公

司；
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邻苯二甲酸二丁酯 (DBP) ：吸油值 3.3 cm3／g，
美国卡博特公司。

1．2　主要设备与仪器

同向旋转双螺杆挤出机：SHJ–20 型，南京杰恩

特机电有限公司；

平板硫化机：ZG–50T 型，东莞市正工机电设备

科技有限公司；

流变仪：AR 2000ex 型，美国 TA 仪器公司。

1．3　试样制备

将 PS 粒料和 CB 粉末通过双螺杆挤出机挤出

造粒，制备出含 CB 质量分数为 3% 及 6% 的试样，

加工温度为 135～150℃。挤出料条经造粒、干燥

后，通过平板硫化机压制成测试试样，压制温度为

150℃、压力为 10 MPa，热压时间为 3 min，试样厚
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度约 1.5 mm。所有试样在实验前均在真空烘箱 (
温度 200℃ ) 中恒温处理 48 h，以加速完成 CB 粒

子在基体中的团聚趋势 [8–10]，避免这种自发团聚过

程对后续测试结果产生影响。

1．4　性能测试

采用平行板夹具，直径为 25 mm，在流变仪上

进行测试。频率扫描过程中，上下夹具间距值恒定

( 约 1.5 mm，根据试样实际厚度作调整 )，应变量固

定为 0.1%( 线性黏弹区 )，扫描频率范围为 0.05～
500 rad／s。
2　结果与讨论

2.1 120～200℃区间时温等效原理的应用研究

图 1a，1b 给出纯 PS 在 120～200℃内储能模量

(G′) 和损耗模量 (G″) 随频率 (ω) 的变化。可以看出，

G′ 和 G″ 都随温度的增高而降低，即 PS 分子链在高

温下运动能力增加。把图 1a、图 1b 中的频率扫描

曲线通过平移 ( 采用 TA Analysis 软件实现 )，构建

出在参考温度为 160℃时的叠合曲线，如图 1c 所示，

叠合曲线很平滑，说明时温等效原理适用于纯 PS。
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图 1　纯 PS 的 G′ 和 G″ 随 ω 的变化及叠合曲线

对于典型的线形聚合物，在低频末端区能检测

到末端松弛行为，在 G′ 和 G″ 随 ω 变化的曲线上表

现为 G′ ∝ ω2，G″ ∝ ω[11]。

同样测得 PS／CB 复合材料在不同温度下 (120
～200℃之间 )G′、G″ 随频率的变化，并把各曲线进

行平移，得到叠合曲线，见图 2a、图 2b(CB 含量分别

为 0，3% 和 6%)。从图 2a、图 2b 可以看出，通过水

平和垂直平移得到的各个试样的叠合曲线都比较光

滑，说明在实验温度范围内，时温等效原理在复合体

系中依然适用。在高频区，复合材料及纯 PS 的 G′
和 G″ 几乎保持不变，填料的加入主要影响低频区

的模量变化。试样在低频区的模量随着 CB 加入而

显著增大。从图 2c 可以看出，当 CB 含量为 6% 时，

损耗因子 (tanδ) 在低频区表现出频率不依赖性，说

明体系中出现网络结构，即 CB 粒子在 PS 基体中形

成一个空间三维网络 [10]。
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图 2　PS 和 PS／CB 复合材料 G′，G″ 及 tanδ 随 ω 的变化

在得到叠合曲线的过程中，需要对实验各温度
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下获得的模量曲线进行水平平移及垂直平移，因此

将水平平移因子 (αT) 和垂直平移因子 (bT) 的值列

于图 3。从图 3a 可以看出，CB 含量为 3% 时，复合

材料的水平平移因子和纯 PS 比较接近，而 PS／CB 
(6%) 试样低温下的水平平移因子和纯 PS 也比较接

近，但在180～200℃之间则明显高于纯PS。这说明，

PS／CB (6%) 试样的黏弹性在高温下的温度依赖性

较弱。这可能是由于 PS／CB (6%) 试样中存在着填

料网络，而这个网络的力学性质具有较弱的温度依

赖性，所以导致复合材料整体力学性质的温度依赖

性变弱。从图 3b 可以看出，垂直平移因子并不受

CB 粒子影响，这是因为垂直平移因子主要反映的

是体系在不同温度下密度的变化，由于加入的 CB
量较少，所以对密度变化影响不大。
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图 3　PS 和 PS／CB 复合材料的 αT 和 bT 随温度的变化

WLF 方程经常被用于描述移动因子和温度的

依赖关系，见式 (1)。

 ( )
log c T T

c T T
T

ref

ref

2

1a = + -

- -  (1)

式中 c1，c2 是常数，Tref 是参考温度。

表 1 给出各个试样的 WLF 方程的参数。
表 1　PS 和 PS／CB 复合材料的 WLF 方程参数

试样类别 c1 c2／K
纯 PS 5.2 112.0

PS／CB (3%) 5.2 116.7
PS／CB (6%) 3.4 85.6

由表 1 可以看出，当 CB 含量为 3% 时，c1，c2

的值几乎和纯 PS 一样，而当 CB 含量为 6% 时，c1、

c2 的值都发生了显著的变化。这说明，高 CB 含量

复合材料试样的水平平移因子 ( 反映运动单元松弛

时间的温度依赖性 ) 受到填料网络的影响。

2.2 200℃以上区间时温等效原理的应用研究

PS／CB (6%)复合材料的叠合曲线见图 4所示。

在 120～200℃之间时，时温等效原理在复合材料中

仍然适用。但当温度大于 200℃时，时温等效原理

在复合体系中将不成立 ( 见图 4)，复合材料的动态

频率扫描曲线不能通过平移的方法获得平滑的主曲

线，叠合曲线在低频区出现了显著偏离。一般认为，

时温等效原理成立的前提是体系中各种松弛单元具

有一致的温度依赖性 [12]。因此可以认为，在 120～
200℃时，体系中的长程难松弛结构 ( 网络结构 ) 的
贡献并没表现出来，所以时温等效原理仍然表观上

是成立的；然而，当体系中存在网络结构时，网络将

在更低频率、或更高温下表现出难松弛特性，因为

此时聚合物熔体对复合材料的力学贡献比较小，而

难松弛的填料网络结构将主导力学响应。由于填料

网络和聚合物基体的力学性能具有不同的温度依赖

性，所以此时时温等效原理不再适用。
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图 4　PS／CB 复合材料 (6%) 在高温区段 G′ 和 G″ 随 ω 的变化

3　结论

研究了 PS／CB 复合材料中时温等效原理的适

用性。结果发现在 120～200℃之间，时温等效原理

在复合体系中仍然适用，但当体系中存在填料网络
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时水平平移因子会发生显著变化，复合材料黏弹性

的温度依赖性变弱。当温度高于 200℃时，在复合

材料中时温等效原理将不再适用，叠合曲线会在低

频区出现明显偏离，这是因为在高温下粒子网络的

难松弛行为可以被检测到，而其松弛的温度依赖性

和聚合物基体存在着较大的差距，所以时温等效原

理不适用。
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巴斯夫于盖思马建聚氨酯组合料工厂
巴斯夫宣布计划投资 4 200 万美元在路易斯安那州盖思

马建聚氨酯组合料工厂，所生产的产品用于交通、家具和建

筑领域。

路易斯安那州州长 Bobby Jindal 表示，巴斯夫建聚氨酯

工厂对于阿森松县和整个路易斯安那州来说都是好消息。

从 2009 年以来，巴斯夫在本州项目投资金额超过 3.5 亿美

元，是路易斯安那州最大的经济驱动力。聚氨酯组合料正是

路易斯安那州所需，而本州的商业环境、基础设施和劳动力

都是新项目投资者的考虑因素。

巴斯夫聚氨酯组合料工厂将于 2014 年第二季度开建，

新工厂将研发、生产并供应新型聚氨酯组合料，同时提高反

应速度，更好地服务于北美客户和市场需求。目前巴斯夫全

球拥有 40 个组合料工厂。

巴斯夫盖思马总经理兼高级副总裁 TomYura 称，聚氨

酯组合料工厂项目呈现了公司对该地区和市场未来发展的

承诺。与此同时，该项目进一步巩固了巴斯夫在化学界的领

先地位。  　　　　　　　　　　　　　　　 ( 工程塑料网 )

尼日利亚 PolyProducts 未来两年将把产能翻番
据美国塑料报道，尼日利亚 PolyProducts 公司将投资

500～600 万美元进行扩能，将添置欧洲进口的新机械。在

未来两年把产能翻番至 3 万 t。该公司现有四座工厂，生产

聚乙烯和聚丙烯薄膜、储水罐和药瓶及化妆品瓶。公司表示，

随着包装食品需求的日益增长，尼日利亚的硬质和柔性包装

市场在不断发展。尼日利亚现有 1.6 亿人口，在过去 5 年里

市场对包装食品的需求大幅增长。             (中国化工信息网 )

欧洲塑机行业重心倾向技术研发
塑机行业自发展以来，一直以迅猛的速度在增长，而我

国塑料制品的消费总量已经位居世界第二，但在技术研发上

却一直停滞不前，而欧洲塑机行业却恰恰相反，制造商投放

大量资源于新技术研发上，其中包括新型的抽吸技术及创新

的驱动概念等。据悉，全球超过 45% 以上的专利是由欧洲

人所拥有。

其实，价格往往不是欧洲客户购买橡塑加工机械的主要

考虑因素，反而其它可变成本，如原料与能源成本，才是客户

的真正关注点，因为这些可变成本均远远超过投资机械的成

本。

产量高、次品少、交货及时、产品使用寿命长以及交货周

期短为欧洲橡塑加工机械制造商的主要优势。以上各种优

势可有效降低生产成本。同时，欧洲机械工业在创建之初，

已开始采用精密、制程统一与稳定的指导方针，加上产品设

计灵活与一体化等特点，可在更大程度上满足客户的需求。

在欧洲，有欧洲橡塑加工机械协会组织，该组织主要由

来自奥地利、法国、德国、意大利、卢森堡、荷兰、西班牙、瑞士

及英国的橡塑加工机械制造商组成，而以上各国皆是欧洲橡

塑机械制造商委员会 (EUROMAP) 的成员国。

为了实现高效生产，机械设计十分讲究全面自动化。此

外，机械制造商经常与辅助设备制造商共同开发各种创新工

具、高精机器人、外围装置与物流组件，以进一步巩固欧洲橡

塑加工机械在国际市场上所占的重要地位。   ( 工程塑料网 )

杨超




