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摘要：通过测试ＴｉＯ２微粒在不同热处理和不同温度下的电流变液性能，考察了热处理温度对ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒乃至
电流变液电流变性能的影响规律，分析了电流变液沉降性能随温度的变化规律，通过形貌观察佐证了温度对电流

变液的影响规律。发现ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ纳米核壳微粒电流变液随温度的提高其电流变液强度增大，但存在一个临界温
度值６０℃。
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　　电流变液的温度稳定性直接影响着其性能以及其所应
用的器件的工作环境。目前，电流变液普遍存在温度稳定

性差的缺点。温度对电流变效应以及电流变性能的影响因

素较多，诸如微粒本身的性能、包覆层的物性、基液的性质以

及添加剂的性能等等，其影响关系也相当复杂，从而导致不

同的电流变液对温度的依从性各异。例如，有些电流变液

的性能随温度升高而增大，而另外一些则恰恰相反［１－３］，还

有的随温度变化不大，这正是我们所追求的。温度对电流

变效应的影响主要取决于温度对电流变液组分微粒的极化

影响和温度对微粒热运动的影响。随着温度的升高，电场

诱导微粒极化的活化能将发生变化，使微粒的极化能力发

生变化，从而使微粒电学性能发生变化。若利于微粒极化，

就提高电流变液的性能；反之，若不利于微粒极化，则降低电

流变液的性能。同时，随温度的升高布朗热运动不利于微

粒在电场下成链，故电流变效应减弱，漏电电流密度

增大［４－５］。

１　试验方法

通过溶胶－凝胶法制备ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒，按比例将一定

质量的微粒与甲基硅油的复合基液配制成电流变液。电流

变液性能由ＮＸＳ－１１Ａ型旋转黏度计测试，在高分辨率ＴＥＭ
上观察微粒核壳结构，使用 ＦＴ－ＩＲ进行微粒的官能团检
测，在ＸＲＤ上对微粒进行晶液结构分析，并在 ＺＳＸ－ＩＬ
ＬＫ２００型Ｏｌｙｍｐｕｓ电磁流变液结构形态观察系统上观察微
粒在电场下的成链状态及成链图。

２　试验结果与分析

２．１　微粒的热处理及其电流变液性能
图１为ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒经１２０℃热处理后在ＴＥＭ

下的形貌。由图１可知，微粒外层有约为２ｎｍ厚的浅灰色
涂层，该涂层比较均匀地包覆在暗黑色微粒的ＴｉＯ２表面，核
壳结构完整。

图１　ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒的ＴＥＭ形貌

　　图２为ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒经过１２０，３２０，５００℃热处理后的
ＸＲＤ图谱。从图２中可以看出：核壳微粒经１２０℃烘干后，
没有出现钛氧化物相关衍射峰，在衍射角２５°附近呈现出很
弱的非晶态峰，表明该微粒包覆层为无定型态；３２０℃处理
后的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒中出现 ＴｉＯ２的尖峰，说明加热前的包
覆层含有ＴｉＯ２成分，在３２０℃加热后无定形的ＴｉＯ２转化为
ＴｉＯ２晶体；而５００℃加热的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒出现更多更尖的
钛氧化物的衍射峰，表明ＴｉＯ２在高温下发生了更多类型的



晶体转变。

图２　经１２０，３２０，５００℃处理的微粒ＸＲＤ图谱

　　图３为微粒经过１２０，３２０，５００℃热处理后的红外光谱
检测图。从图３中可看出：１２０℃热处理后的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微
粒在３４５０，１６５０，１４５０ｃｍ－１附近处出现了较强的Ｏ－Ｈ伸
缩峰，特别是在３４５０ｃｍ－１和１４５０ｃｍ－１处，峰的强度很大，
这与制备过程产生的Ｔｉ－ＯＨ有关。在５８０～６６０ｃｍ－１处出
现了相对较弱的Ｔｉ

!

Ｏ键峰，表明无定形的钛氧化物已经
存在。ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒经１２０℃烘干后，除了存在上述Ｏ－Ｈ
峰外，还在２５００～２９００ｃｍ－１出现了弱的Ｃ－Ｈ的伸缩峰，在
１５００～１５６０ｃｍ－１附近出现了Ｃ＝Ｏ的伸缩峰，表明微粒表
面存在较多的极性基团，Ｕｒｅａ已经成功地掺杂到微粒涂层
内。经３２０℃热处理的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒与 １２０℃热处理的
微粒相比，在相近位置处仅可见少量的Ｏ－Ｈ峰，Ｏ－Ｈ峰
的位置宽度明显变窄，且峰的强度与１２０℃加热的微粒相比
有所降低，其中Ｃ－Ｈ和Ｃ＝Ｏ峰消失，由此可见较高的热
处理温度使得微粒表面的极性基团减少。经过５００℃加热
的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒的红外光谱显示无极性基团 Ｏ－Ｈ峰，
Ｃ－Ｈ峰和Ｃ＝Ｏ特征峰存在，表明此时微粒表面极性基团
已经脱附、消失。此外，随热处理温度的提高，核壳微粒在

４５０～７５０ｃｍ－１处Ｔｉ－Ｏ键振动峰愈来愈强，这说明钛氧化
物已形成晶态，其结果与ＸＲＤ衍射图谱相一致，故从另一方
面也引证了相互的结论。

图３　１２０，３２０，５００℃热处理温度下ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ
微粒的ＦＴ－ＩＲ图

　　图４是ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒经１２０，３２０，５００℃热处理的电流

变液在相同浓度、相同剪切速度条件下的剪切应力与所加

载电场强度的关系。从图４可以看出，经１２０，３２０℃热处理

的ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒，随电场强度的增加其剪切应力呈线性增

加。１２０℃热处理的微粒电流变液在电场为４ｋＶ／ｍｍ时的

剪切应力达到６０ｋＰａ，是相同条件下３２０℃处理的电流变液

的１０倍，比５００℃处理的电流变液强度高得更多。微粒经

３２０℃加热后的剪切强度降到７ｋＰａ，而５００℃加热后剪切

强度仅为２ｋＰａ，故经过５００℃热处理的微粒其电流变强度

很难看出其随所加电场的变化，基本均是２ｋＰａ不变。可

见，随热处理温度的提高，微粒电流变液强度降低。

图４　１２０，３２０，５００℃热处理温度下微粒电流变液

剪切应力与电场强度的关系

　　结合红外光谱分析发现：经过 １２０℃热处理的

ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒，存在大量的 Ｏ－Ｈ、Ｃ－Ｈ和 Ｃ＝Ｏ极性基

团。当温度到３２０℃时，极性基团大部分分解，微粒表面仅

有少量的Ｏ－Ｈ基团，导致电流变效应大幅减弱，电流变强

度较低。而经５００℃热处理后的极性基团已经全部分解，微

粒表面极性基团消失，电流变强度最低，甚至低于 Ｎｉ／ＴｉＯ２
电流变液。这主要是由于包覆层极性分子的物性不同所

致。如Ｕｒｅａ在高温下可进行缩合反应生成缩二脲、缩三脲

和三聚氰酸，加热到１６０℃分解，产生氨气同时变为氰酸，因

此当加热温度超过１５０℃以后，由于尿素分解而使其失去了

极性分子（最主要的是Ｃ－Ｈ２、Ｃ－Ｈ３和Ｏ－Ｈ基团的消失，

特别是Ｏ－Ｈ基团的消失），故其作用性能大幅降低。这一

结果表明极性分子尿素可以显著提高 ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒

的电流变性能，其增强电流变强度的原因是微粒表面产生

的极性基团起了作用，但微粒的热处理温度和使用温度要

合理，否则会严重影响其性能。

不同热处理温度对电流变性能具有不同影响。随温度

的上升，薄膜表面的气孔和羟基基团逐步减少，将使其结构

变得更加致密。从对应的ＸＲＤ分析图谱上可以看出：随热

处理温度的升高，复合粒子逐渐发生从非晶态向晶态的转

变，在此过程中有新相的生成，而新相的出现，破坏了改性效
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果，因而最终导致了其电流变效应的下降。

２．２　温度与电流变性能的关系

图５为ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒电流变液在不同温度下，不同剪

切速率与剪切强度的关系。从图 ５可以看出：在 ２０～

１２０℃，随温度的升高，其剪切强度先降后升，６０℃是其分界

点，在６０℃后随温度的升高剪切强度增加，但在８０℃后增

加幅度相对减小，而且这个规律对不同的剪切速率是相同

的。在同样温度条件下，随剪切速率的增加剪切应力亦在

增加。这主要是由于随着温度的变化，微粒的布朗运动也

在变化，而且在不同温度下极性基团的活性也不同。随着

温度的升高，相对来说电流变液密度减小，分子浓度降低，也

使液体的介电常数降低；但同时温度升高，微粒活性增大，粒

子间的感应偶极矩也会增大，电流变效应增强，出现随温度

升高剪切强度增大的现象。可见，温度对电流变液性能的

影响主要表现在随着温度的升高，一方面极化强度增强，电

流变强度也增强；另一方面，极化速率变快，微粒的稳定性变

差。当二者的相互作用达到一个动态平衡时，电流变液的

剪切强度便达到此时的极值。

图５　温度与ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ电流变液剪切强度的关系

２．３　不同温度下电流变液的形貌观察

温度的变化影响着电流变液的性能，从微观角度来说，

就是温度的变化影响了电流变液微粒的成链状态。这是由

于温度直接影响着微粒无规则热运动的强弱，从而影响了

微粒电矩沿外场排列的有序程度，也影响着微粒链的多少、

粗细乃至是否相互交织等状态。随温度的升高，流液产生

体积膨胀，使得单位液积中导电粒子数下降，单位体积中成

链粒子减少，微粒链相对就会细而少，直接导致强度降低；但

同时随温度的升高，微粒活性的增强又会使微粒链变粗、变

壮，使电流变液的强度增加，故最终的结果就是二者达到一

定的平衡。

图６～图９分别为不同温度、不同电场对电流变液形貌

的影响。可以看出：相同温度下随着外加电场的增加，电流

变微粒所形成的链逐步变多、变粗；随着温度的升高，ＴｉＯ２／

Ｕｒｅａ微粒电流变液在相同电场作用下，在相同的放大倍数

下，其形成的微粒柱逐渐增多和变粗，并可看出明显的交互

作用。

图６　２０℃时ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒电流变液的形貌（×２２５）

图７　６０℃时ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒电流变液的形貌（×２２５）

图８　８０℃时ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒电流变液的形貌（×２２５）

图９　１５０℃时ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒电流变液的形貌（×２２５）

２．４　不同温度下电流变液的沉降稳定性
不同温度下电流变液的沉降稳定性主要是指不同温度

下保温处理一段时间后，电流液沉降性能的变化。通过研

究温度对电流液静态屈服应力的影响，表明其在－４０℃～
１５０℃内受温度的影响很小。电流变液的温度稳定性还表
现在高温后电流变液能否及时回复、能回复的状态以及回
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复后的性能参数上。

在进行电流变液稳定性评价测试时，采用将盛有定量

电流液的量筒静置或在一定温度下保温观察、测量的方法，

观察电流变液的变化、是否有分层现象，有分层时量取上清

液的量，并通过计算来量化不同温度下的沉降率。其中，若

均匀时电流变液量ａ为０，分层沉降后的电流变液量为ｂ，初
始电流变液量为（ａ＋ｂ），则

沉降率（％）＝上清液变化量△Ｌ（ａ）／总电流液
量Ｌ（ａ＋ｂ）×１００％

温度稳定性在恒温烘箱中进行放置测试，在每个温度

测点降温或升温到温后保温０５ｈ，测试结果如图１０所示。

图１０　ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ电流变液的温度－沉降率分布

３　结论

１）电流变液的微粒热处理有利于提高电流变液性能，

但处理温度要合理，ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒的处理温度在１２０℃
为好。

２）ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒电流变液性能随温度升高增大，
但存在一临界值。

３）在相同条件下，一定的温度范围内，随温度的升高，
其形成的微粒链逐渐增多、变粗，并可看出明显的交互作用。

参考文献：

［１］　叶子申，田煌，孟永刚，等．电场下电流变液静态以及
流动和剪切状态的结构［Ｊ］．清华大学学报：自然科学
版，２００５，４５（５）：６２２－６２５．

［２］　乔荫颇，尹剑波，赵晓鹏．表面改性纳米氧化钛的强电
流变效应［Ｊ］．材料研究学报，２００６，２０（４）：４１７－４２１．

［３］　谭锁奎．Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ纳米核壳微粒电流变液的温度
稳定性研究［Ｊ］．兵器材料科学与工程，２０１０，ｌ３３（３）：
５４－５８．

［４］　ＴａｍＷＹ，ＹｉＧＨ，ＷｅｎＷ，ｅｔａｌ．Ｎｅｗｅｌｅｃｔｒｏｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ
ｆｌｕｉｄ：ｔｈｅｏｒｙａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［Ｊ］．Ｐｈｙｓ．Ｒｅｖ．Ｌｅｔｔ，１９９７，
７８（１５）：２９８７－２９９０．

［５］　ＹｉｎＪＢ，ＺｈａｏＸＰ．Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｒｅｅａｒｔｈｄｏｐｅｄ
ＴｉＯ２Ｅｌｅｃｔｒｏｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｆｌｕｉｄｓ［Ｊ］．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ，２００１，３４
（１２）：２０６３．

（责任编辑　周江川

檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶檶

）

（上接第１０５页）
［７］　朱海静．玻纤增强硬质聚氨酯泡沫塑料研究进展［Ｊ］．

工程塑料应用，２００３，３１（７）：６２－６４．
［８］　任志刚，楼梦麟，田志敏．聚氨酯泡沫复合夹层板抗爆

特性分析［Ｊ］．同济大学学报，２００３，３１（１）：６－１０．
［９］　刘元俊，贺传兰，邓建国，等．硬质聚氨酯泡沫塑料室

内贮存老化机理研究［Ｊ］．含能材料，２００６，１４（１）：５６
－５８．

［１０］廖祖伟．钢板－支撑钢筋－聚氨酯复合材料结构的性
能及其在地下防护工程中的应用研究［Ｄ］．成都：西南
交通大学，２００７．

［１０］ＨＪＲａｔｈｂｕｎ，ＤＤＲａｄｆｏｒｄ，Ｚ．Ｘｕｅ，ｅｔａｌ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ＭｅｔａｌｌｉｃＨｏｎｅｙｃｏｍｂｃｏｒｅＳａｎｄｗｉｃｈＢｅａｍｓｕｎｄｅｒＳｈｏｃｋ
Ｌｏａｄｉｎｇ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄｓａｎｄＳｔｒｕｃ
ｔｕｒｅｓ，２００６，４３：１７４６－１７６３．

［１１］ＨａｙｄｎＮＧＷａｄｌｅｙ，ＫｕｍａｒＰＤｈａｒｍａｓｅｎａ，ＤｏｕｇＴＱｕｅ
ｈｅｉｌｌａｌｔ，ｅｔａｌ．ＤｙｎａｍｉｃＣｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆＳｑｕａｒｅＨｏｎｅｙｃｏｍｂ
ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓＤｕｒｉｎｇＵｎｄｅｒｗａｔｅｒＩｍｐｕｌｓｉｖｅＬｏａｄｉｎｇ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｅｃｈａｎｉｃｓｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，２００７，１０
（２）：２０２５－２０４８．

（责任编辑　周江川）

９０１谭锁奎，等：ＴｉＯ２微粒及其电流变液的温度稳定性研究



