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摘要: 用液相包覆法研究了非离子表面活性剂 Span80 在锐钛矿型微米和纳米 T iO 2 颗粒上的包覆工艺, 并在研制的电

流变仪上测定了不同电流变液配方 T iO2 /硅油电流变体的静态剪切应力 S与外加直流电场强度 E 的关系。结果表明:

颗粒完全被 Span80 包覆, 表面活性剂提高 T iO2 分散性和悬浮性; 在直流电场作用下,表面活性剂 Span80 在颗粒表面形

成的胶层促进电流变体的极化;加入适量促进剂提高了电流变性;在微米 T iO 2/硅油体系中混入少量纳米 T iO 2 可提高

电流变体的抗剪应力。
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Abstract: Coat ing process that the m icron and nano- TiO 2 part icles w ith anatase st ructure w ere cover ed

w ith non- ion surfactant Span80 w as invest igated by liquid-coat ing method. T he relat ionship betw een

the static shear str ess of T iO 2 / M ethlsilicone o il system w ith different fo rmulations S and ex ternal elec-

tric f ield E w as determ ined experim entally. T he results show ed that the part icles w ere cover ed com-

pletely by Span80. The surfactant improves the dispersion and suspension of coated T iO2 , that the

Span80 layer on the part icles promo tes the po lar izat ion of the elect ror heolo gical ( ER) f luid, that the

addit ion of suitable accelerant enhances ER propert ies, and that m ix tur e of sm all am ount of nano-T iO2

in micron TiO 2 / silicone oil increases the shear-resistant str ess of ER fluid.

Key words: elect rorheolog ical proper ty ; liquid-coat ing m ethod; non- ion surfactant; nano-T iO 2 ; dis-

persion

  电流变体的抗剪应力可随外加电场而变化,且具

有快速和可逆固-液转变、抗剪强度可连续受控变化的

特性,在智能与生物仿真技术、航空、汽车工业和声学

等领域的应用前景十分广阔,并具有巨大的潜在经济

效益,世界各国都给予了极大的关注[ 1- 4]。相关研究

在/ Science0, / Nature0和/ Scient ific Am er ican0等美英
著名科学杂志上均有报道。目前已成功开发出多种电

流变体系[ 5] ,用无机的金属氧化物或金属盐类作为分

散相的电流变液在性能上目前仍位居前列
[ 6- 9]

, 其中

特别发现高介电常数的 T iO 2 用微乳法在化学合成时

通过粒子表面改性或与其他有机物共混后, 显著提高

其在硅油电流变液的电流变性
[ 8, 9]
。但由于两相的密

度差较大,长期使用分散相仍有沉淀团聚现象,极大降

低电流变性能, 且 T iO 2 粒子易对极板磨损, 采用有机

高分子中的官能团(如表面活性剂)在无机颗粒表面进

行局部包覆使颗粒表面有机化, 即表面包覆有机物是

一条有效途径
[ 10]
。此外随着 TiO 2 粉体技术的进展,

商品化的微米和纳米 TiO 2 已面市, 如何拓宽纳米

TiO 2的应用领域和解决其在硅油中的悬浮性、分散性

和提高其电流变性是一项非常有意义的工作。

本工作的主要目的是研究非离子表面活性剂

Span80在市售锐钛矿型微米和纳米 TiO 2 粉末上的包

覆改性工艺,解决由于微小粒子高比表面积和表面能

而严重团聚的现象和在基础液中的分散性与悬浮性,

并在自行设计制造的一套电流变性能测试装置上和外

加直流电场下, 研究在不同纳米和微米 T iO2 粉末的

体积分数和配比下其电流变性能, 且初步研究极性小

分子促进剂对电流变效应的促进作用。
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1  实验材料与方法

1. 1  原料

二甲基硅油(Ef = 2. 6~ 21 8,相对密度Q= ~ 11 002g/

cm3 , GU500mPa# s( 25 e ) ;溶油性非离子表面活性剂

Span80(失水山梨醇单油酸酯) ; 有机溶剂丙酮(分析

纯)和环己烷(分析纯) ;极性小分子 A; 锐钛矿型纳米

TiO 2 (粒径 [ 20nm, Q= 31 93g / cm3 , E= 170, 纯度>

991 5%) , 锐钛矿型微米 T iO2 (粒径为 20~ 30Lm, Q=

51 06g/ cm3 , E= 170,纯度> 981 0% )。

1. 2  包覆工艺
将 5mL 的 Span80加入到丙酮+ 环己烷的均匀混

合液中,在 CSF-1A 型超声清洗仪中超声搅拌 15min,

使 Span80完全溶解后再逐渐加入 T iO2 粉末, 继续超

声搅拌60~ 180 m in,最后在 DH G-9140A型电热恒温

鼓风干燥箱中于 55 e 加热干燥 4h, 且干燥时用 CL-3

型恒温加热磁力搅拌器搅拌, 制成表面包覆 Span80

的 TiO 2 微粒。

1. 3  电流变液的配制

在二甲基硅油中加入适量无水乙醇, 机械搅拌均

匀后,在搅拌状态逐渐加入包覆的或未包覆的 T iO2 ,

强烈搅拌 60min, 制成均匀乳液, 静置 30min 后, 取悬

浮液为电流变液。

据报道[ 11] ,电流变液体的分散固体粒子体积分数

被大致限制在 10% ~ 40%之间。但实验中发现当体

积分数大于 25%后, 悬浮液的粘性急剧增加, 几乎成

为膏状,很难再加入固体颗粒; 同时, 当加入纯的纳米

级 TiO 2 时, 由于颗粒粒径很小, 液体比表面积增大,

液体间的静电引力增大, 使液体本身的粘度很大[ 12] ,

这对电流变性能不利, 故将微米和纳米微粒混合。表

1是不同体积分数的电流变液体配方, Span80与 T iO2

质量比均取 11 25%;均采用相同包覆工艺。表 2是体

积分数为 161 5%的配方。

表 1  不同体积分数电流变液体配方

Table 1  ER fluid w ith different vo lume fractions

Formulat ion
Volum e fract ion

of ER fluid/ %

Methlsil icone oil

/ mL

Micro T iO2

/ g

S pan 80

/ g

1 5. 0 150 40 0. 5

2 9. 1 150 75. 9 1

3 16. 5 150 150 1. 7

4 20. 0 150 189. 7 2. 4

5 25 150 253 3. 2

表 2 体积分数为 16. 5%的电流变液体配方

T able 2 ER fluid w ith volume fr action 16. 5%

Formulat ion
Meth lsili cone

oil /m L

Micro

TiO 2/ g

Nano-

T iO 2/ g

S pan 80

/ g

Accelerant A

/ mL

A 150 150 0 2 5

B 150 150 0 2 10

C 150 134 6. 7 2 5

D 150 134 6. 7 2 10

E 150 150 0 2 0

1. 4  电流变性的测试

在自制的电流变仪上通过改变直流电场的强度,

测定电流变体的静态剪切强度。在加载盘中缓慢加入

配重物直到极板产生相对运动,测出加载的总质量,由

公式 S= ( F- f ) / S 计算一定电场下电流变体的静态

剪切屈服应力, 式中 F 为加载物和加载盘的总质量, f

为系统的摩擦力, S 为极板的面积。此外还可测定剪

切速率 C( C= S/ t ) , t为极板移动小距离的时间, 由光

电管检测,数字式示波器读数完成,此时的 S由牛顿测

力计读出,加热与保温装置使系统能够测定温度对电

流变效应的影响。

2  装置设计

  系统示意图如图 1所示。其中主要包括电极板系

统、滑动系统、检测系统、加载系统、间隙调整系统、电

源系统以及加热保温系统等。

1- upper pole; 2-neth er pole; 3-storing fluid cas e; 4-w ater heat ing

case; 5-bracket ; 6-shear board; 7-st rain gaug e

图 1  电流变测试装置示意图

Fig. 1  S chemat ic diagram of E R property test in g device

  上下平行铝电极板的面积为 60mm @ 120mm, 相

对最小间距为 2m m,且沿剪切力方向上下极板的相对

端面上装有高于板面 01 5mm 的不锈钢剪切板, 其主

要作用是当平行电极板相对运动时, 能真正剪切极板

间的电流变体, 而不仅是反映电流变体与极板间的摩

擦力。上极板装有滚动轴承以减小极板相对运动时的

阻力, 并提高系统对载荷变化的灵敏度。在测定静态

屈服应力时,采用逐渐增加配重物质量的方法测定不
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同电场强度下的静态屈服应力; 在测定动态剪切速率

时,用有级调速直流电机在某一恒定转速下通过缠绕

在其轴上的高强度并与测力计相连接的软线拖动上极

板运动,用高速摄像机记录弹簧测力计最大剪切力,用

两光电管测定上下极板相对移动 10mm 的时间,并近

似计算不同电场下的剪切速率。可方便地改变极板间

的间隙,从而改变极板间的电场强度。测定时,通过载

物盘加载拉动上极板对电流变液作剪切运动,由力的

平衡条件,求出一定电场下电流变液的静态剪切屈服

应力。

该装置的特点是电极板间隙、电场强度、剪切速率

和温度可调控, 并采用光电传感器和摄像读取数据,在

静态和动态下均可测量电流变液体的电流变效应。

3  结果与分析

3. 1  Span80在 TiO2 的包覆工艺

图 2为微米 TiO 2 的 SEM 照片。可以观察到微

米 TiO 2 表面形貌和分散状况, 包覆前后颗粒均呈分

散状,包覆后粒径变大。图 3 是两种包覆 Span80 的

TiO 2 俄歇电子能谱, 图 3a 是微米 TiO 2 俄歇电子能

谱, 直到 900s 只出现碳峰而无钛峰和氧峰, 表明

Span80已完全包覆在 T iO2 表面, 且包覆层较厚; 图

3b是纳米 T iO2 俄歇电子能谱,刻蚀前只有碳峰明显,

而钛峰和氧峰几乎不出现; 但刻蚀 90s后 3 个峰都很

明显,表明 Span80已包覆在 TiO 2 表面, 但未完全包

覆且包层很薄, 从包覆层的厚度与 Span80 分子的长

度相比较, 很可能是单分子包覆。在 M icrom etrit ics

ASA T2010型比表面积分析仪上用 BET 多层气体吸

附法得到未包覆和已包覆的纳米 TiO 2 比表面积 Sw

分别为 471 6m
2
/ g 和 461 8m

2
/ g, 根据公式 d = 6/QSw ,

算得比表面积直径 d 分别为 321 1nm和 321 6nm ,从结

果上看也很可能是单分子包覆。

图 2  微米 T iO 2 的 SEM 照片  ( a)包覆前; ( b )包覆后

Fig. 2  SEM im ages of the micr o T iO2 particles

( a) un coated; ( b) coated

3. 2  分散性和悬浮性

图 4是 Span80包覆的微米 TiO 2 在硅油中的分

图 3  包覆 Span80的 TiO 2 俄歇电子能谱

( a)微米 TiO 2; ( b)纳米 T iO2

Fig. 3  AE S r esul t s of TiO 2 part icles coated by S pan80

( a) micro T iO2 ; ( b ) nano- TiO 2

散状况。可以看出, 其较均匀地分散在硅油中,形成悬

浮乳液。这可能是由于带同性电荷的 TiO2 颗粒相互

接近时,包覆产生的一层粘稠高分子膜的空间位阻效

应使颗粒间的引力大为降低, 起到分散作用。

图 4  Span80包覆的微米 TiO 2 在硅油中的分散照片

Fig. 4 The disper sion photo of the m icro TiO 2

part icles coated by Span80 in methlsil icone oil

将搅拌后的悬浮液倒入量筒中, 静置 24h后观察

其沉淀情况,发现除没有对颗粒进行表面包覆的配方

沉淀较明显外, 其他几组都没有明显的沉淀。而且纳

米 TiO 2 在溶液中的悬浮性优于微米 TiO 2 , 这可能与

包覆在纳米 TiO 2 的层厚薄和包覆颗粒的密度更低有

关。实验结果表明除了配制电流变液的各组分的配比

较好外,对颗粒进行表面包覆起了很重要的作用。双

电层的形成,使相邻两颗粒表面产生同种电荷,并产生
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斥力,能有效地防止颗粒的沉淀。

3. 3  电流变性

图 5是不同体积分数电流变液体配方 1 至 5的

S-E关系。由图 5可明显看出,当体积分数较小时,体

系基本没有电流变性。在一定范围内, 电流变液的静

态剪切应力随体积分数的增加而增加。当电场强度小

于 600V/ mm 时, 体系几乎无电流变效应是由于分散

相颗粒的无规则热运动较激烈, 所加电场使颗粒获得

的极化力还不足以阻止其作无规则运动而链化,体系

对外表现出较低的电流变效应。随电场强度的增加,

剪切应力 S大致呈线性增加。

图 5  配方 1至 5的S-E 关系

Fig. 5  T he relation ship betw een S and E of formulat ion 1- 5

  图 6是体积分数为 161 5%的配方 A 至 E 的 S-E

关系。T iO 2 被非离子表面活性剂包覆后,在相同电场

下,其屈服剪切应力得到提高, 特别是纳米 T iO2 的电

流变效应比微米 TiO 2 的高。一方面, T iO 2 被 Span80

包覆后改变了表面状态, 特别是电流变体的极化发生

变化且导电性得到改善; 另一方面, 颗粒的粒径小, 在

相同电场作用下更易被极化; 再者,非离子表面活性剂

愈薄,颗粒间距愈小,颗粒的极化效果愈好。因为在电

流变液中存在固体颗粒和液体两相,由于介电常数的差

异,因此电场分布是不均匀的,且电场强度在成链的相

邻颗粒之间最大,并随介电失配的增加而增加[ 8]。由表

2和图 6可知,加入极性小分子,电流变效果明显。

图 6  配方 A至 E的 S-E 关系

Fig. 6 T he relat ionship b etw een S and E of formulat ion A- E

  由图 5, 6可知,电流变液体的 S与E 呈平方关系,

与理论计算符合得较好[ 11]。由于在本实验中采用的

FH-1910型高压直流电源最大电压为 3kV, 无法继续

做高压部分,但在相同电场强度下的 S值均已超过或

相当于相关报道中的 S值。今后需改进实验装置和设

备,以提高电场强度。

4  结论

  ( 1) 涂覆工艺使非离子表面活性剂有效包覆在颗

粒表面形成胶体微团, 在包覆后干燥过程中和随后分

散在硅油中起到分散作用,提高悬浮体系稳定性。

( 2) 电场作用下,表面活性剂 Span80在颗粒表面

形成的胶团促进电流变体的极化, 极化效果取决于包

覆状况和层的厚度, 且减小分散体的粒径能提高电流

变体的剪切应力。

( 3) 适量极性小分子促进剂的加入, 易电离出电

荷,使悬浮液中自由离子浓度增加,使离子在外场下更

容易运动而增加了离子极化, 从而提高电流变活性。

( 4) 测定了电流变液体静态剪切应力 S与 E 的关

系。在不同的电场作用下电流变液表现出不同的应力

结果,剪切应力 S随电场增加而大致呈线性增加。
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