
第３１卷　第８期 四 川 兵 工 学 报 ２０１０年８


月

　　收稿日期：２０１０－０４－２５
作者简介：谭锁奎（１９６３—），男，博士研究生，研究员，主要从事功能材料研究。

【制造技术】

Ｎｉ／ＴｉＯ２基电流变液的力学性能及型貌

谭锁奎１，２，宋晓平２，纪　松１，郭红燕１，赵　红３，易　更１

（１．中国兵器科学研究院 宁波分院，浙江 宁波　３１５１０３；２．西安交通大学，西安　７１００４９；
３．大连理工大学，辽宁 大连　１１６０２４）

摘要：通过力学性能测试、型貌观察重点研究了Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ两种微粒的电流变特性，对比了粒
径、浓度对电流变液性能的影响。研究表明：在一定浓度范围内，随浓度增加，电流变液强度增加，电流变型貌的

链变粗变壮，粒径越小电流变液强度越高。微粒处理温度１２０℃时电流变液强度最高，随处理温度的升高，其强
度反而下降。Ｕｒｅａ、ＳＤＢＳ的添加可提高电流变液的强度和稳定性。
关键词：电流变效应；极性分子；二氧化钛

中图分类号：ＴＢ３８１ 文献标识码：Ａ 文章编号：１００６－０７０７（２０１０）０８－００５６－０５

　　电流变液一般是由可极化微粒分散于基液中形成的
一种悬浮液。当对他施加电场时，其黏度、剪切强度瞬间

变化，由低黏度流体转换为高黏度固体；当电场撤去以后，

他又可以在ｍｓ时间内恢复到流体状态［１－２］。这种变化可

逆、连续，表现出了良好的电控力学行为，在交通运输、液

压设备、机械制造业、传感器技术等领域具有广泛的应用

前景。但是目前电流变材料的强度较低，尚不能满足工程

应用需要［３］。２００３年，温维佳等人制备的用尿素包覆草酸
钛钡纳米微粒电流变液，极大地提高了电流变的效

应［４－５］，使电流变液强度提高到１００ｋＰａ数量级，从而使电
流变液材料的研究和应用进入到一个新的阶段。

本文开发出了一种由金属纳米 Ｎｉ微粒表面包覆二氧
化钛（ＴｉＯ２）、尿素（Ｕｒｅａ）、十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）组成
的核壳微粒Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ作为电流变液的
分散相，为此就需要对其电流变液的力学性能、电流变液

在电场下微粒成链的型貌等进行研究。

１　试验方法

１．１　Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ核壳微粒电流变液的

制备

通过溶胶 －凝胶法制备 Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ
核壳微粒时，首先对 Ｎｉ微粒进行表面活化———羟基化处
理，然后加入二氧化钛的前驱物钛酸盐，使其包覆在羟基

化的Ｎｉ微粒表面，随后水解缩聚生成第１层无定形 ＴｉＯ２
包覆层，对微粒进行２层循环包覆工艺，超声搅拌并分离微
粒；然后加入含有去离子水、尿素的无水乙醇混合溶液，通

过调节尿素与钛的质量比例控制尿素加入量，超声搅拌并

分离微粒后，将微粒进行热处理烘干，再将微粒放入 ＮａＯＨ
的水溶液中重复上述包覆过程２次，即可获得均匀包覆的
Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳结构微粒。同样按以上步骤在不加尿素
下制备了Ｎｉ／ＴｉＯ２、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ核壳微粒，并将一定的微
粒质量与复合基液配制成电流变液。

１．２　核壳微粒结构及电流变活性的观察
采用ＸＲＤ－６０００型Ｘ射线衍射仪对微粒样品进行结

构分析，在ＴｅｃｎａｉＧ２２０Ｓ－Ｔｗｉｎ型高分辨透射电镜下观察
微粒结构形貌，在 ＥＱＵＩＮＯＸ５５型傅里叶红外光谱分析仪
上对其官能团进行检测，考察核壳微粒制备前后红外吸收

光谱的特征，并利用 ＮＸＳ－１１Ａ型旋转黏度计测量其电流
变液的剪切强度、漏电流密度等性能。

通过微型电流变液槽，在具有照相及摄像———计算机

即时监控功能的 ＳＺＸ１２型 Ｏｌｙｍｐｕｓ正置显微镜上对直流
电场下的微粒的成链过程、结构形态进行观察，通过摄像

镜头和相机采集图像，在计算机上实时观察。

２　试验结果与分析

２．１　Ｎｉ／ＴｉＯ２系核壳微粒电流变液的力学性能

图１分别为 Ｎｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ微粒浓度为
２．５ｇ／ｍＬ时剪切速率与电场强度的关系。从图中可看出，
同一大小的镍微粒，随加载电压的增加其剪切强度随着增

加，且其增幅一致。而对于２种不同的镍微粒，５０ｎｍ微粒
明显较１５０ｎｍ微粒的剪切强度高出许多。如加载同电场
４ｋＶ时，５０ｎｍ微粒的电流变液剪切强度为１１ｋＰａ，而１５０



ｎｍ微粒的剪切强度为２ｋＰａ。

图１　５０／１５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ（微粒浓度２．５ｇ／ｍＬ）
不同电场作用下的剪切应力与电场强度的关系

　　图 ２为 ５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ／ＳＤＢＳ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ、Ｎｉ／
ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ、Ｎｉ／ＴｉＯ２四种电流变液的性能及漏电流密度。
从图２中可看出，Ｎｉ／ＴｉＯ２系列４种电流变液，随着极性分
子ｕｒｅａ、ＳＤＢＳ等的引入其剪切强度明显增大，而且随包覆
层的增厚其强度亦明显增大。如同电场时以 Ｎｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅ
ａ／ＳＤＢＳ的强度最大，Ｎｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ依次减
小，而 Ｎｉ／ＴｉＯ２强度最小；同时，其漏电电流密度亦呈相同
的趋势增加。这主要是由于微粒表面存在 Ｏ－Ｈ、Ｃ－Ｈ和
Ｃ＝Ｏ等极性基团，同时ＳＤＢＳ的引入改善了纳米核壳微粒
包覆层表面的亲油性，降低了微粒的表面能，促使微粒在

复合基液中形成良好的分散性，进而提高了电流变液的剪

切强度。但是，表面活性剂的掺杂使得改性电流变液漏电

流密度较未改性电流变液有所增加。

图３为 ５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ经过不同热处理（１２０，
３５０，５００℃）电流变剪切强度及其漏电流密度。从图３中
可看出，随着热处理温度的升高，其剪切强度降低，漏电电

流密度也降低。这主要是由于不同处理温度下微粒的结

构不同，这从不同处理温度下微粒的 ＦＴ－ＩＲ红外光谱图
可见。１２０℃烘干的 Ｎｉ／ＴｉＯ２微粒在３４５０，１６００ｃｍ

－１附

近处出现了较强的Ｏ－Ｈ伸缩振动峰，在４００～８００ｃｍ－１处
出现了弱的Ｔｉ

"

Ｏ键振动峰；而Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒经１２０

℃烘干后，除了存在Ｏ－Ｈ峰外，还在２９４５ｃｍ－１处出现了
Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰，在１３７６ｃｍ－１附近出现了 Ｃ＝Ｏ伸缩
振动峰，显示该微粒表面存在较多的极性基团，尿素成功

地掺杂到涂层内。经３２０℃热处理的 Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒
与１２０℃的相比，仅存少量Ｏ－Ｈ峰，但峰强与１２０℃加热
的Ｎｉ／ＴｉＯ２微粒和 Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒相比明显降低，其中
Ｃ－Ｈ和Ｃ＝Ｏ峰消失，表明较高的热处理温度使极性基团
减少。５００℃加热的Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒的红外光谱无极性
基团特征峰存在，说明微粒表面极性基团脱附、消失。随

热处理温度的提高，核壳微粒在４００ｃｍ－１处Ｔｉ－Ｏ键振动
峰变强，这表明钛氧化物已形成晶态。

图２　５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２系列４种电流变液的剪切
强度及漏电流密度
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图３　５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ经过不同热处理电流变
剪切强度及其漏电流密度

　　图４为５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／２０％ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／３０％ｕｒｅａ、Ｎｉ／
ＴｉＯ２／４０％ｕｒｅａ电流变性能及其漏电流密度。从图４中可
看出，随ｕｒｅａ浓度的增加，电流变液强度和漏电电流密度
均增加。这主要是由于 Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ纳米微粒 Ｎｉ表面聚
了更多的极化自由电子，而包覆层中尿素的加入又使微粒

表面具有较多的极性基团，因此微粒产生的界面极化及包

覆层尿素中的极性基团产生的表面极化共同作用提高了

微粒的极化能力，从而使电流变液具有较大的剪切强度。

尿素含量的提高有利于增强微粒的极化强度，但是由于尿

素和陶瓷微粒ＴｉＯ２以共混的形式包覆于金属微粒的外表
面，包覆层中的ＴｉＯ２不能对尿素中的极性基团起到绝缘作
用，因此随尿素含量的增加电流变液的漏电流增加。当加

入过量的尿素时，要注意电流变液被击穿使电流变液失效

的情况发生。

　　图５为５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ微粒浓度为１．５，２，２．５，３
ｇ／ｍＬ（分散相微粒质量与复合基液的体积之比，对应浓度
为１５％，２０％，２５％，３０％）与电场强度的关系。从图５中
可看出，在微粒浓度２０％附近时，其剪切应力无明显的增
大，且电流变液剪切应力随着微粒浓度的增加有所增加，

在较高的电场下出现了陡增的趋势，电流变液的剪切应力

随着微粒浓度的增加而迅速增大。这是由于纳米核壳微

粒成链较细，在电场的作用下复合基液相对流运动对微粒

形成的细链干扰较大使力学性能不高，而在较高的浓度

下，更多的纳米核壳微粒参与极化，形成了更加浓密的粗

柱状结构，导致其电流变液的剪切应力值大幅度提高。

图４　５０ｎｍ不同ｕｒｅａ浓度下Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒
电流变性能及其漏电流密度

图５　５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ微粒不同浓度与剪切强度的关系

　　图 ６分别为 ５０ｎｍ／１５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／
ｕｒｅａ微粒（浓度为３ｇ／ｍＬ）电流变性能的对比。从图６中
可看出，利用溶胶－凝胶方法在对５０ｎｎ、１５０ｎｍ原始的镍
微粒进行ｕｒｅａ、ＳＤＢＳ掺杂二氧化钛的纳米包覆，当直流电
场在４ｋＶ／ｍｍ时，５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ微粒的电流变液剪
切应力可达到２８ｋＰａ，是１５０ｎｍ的核壳微粒电流变液剪切
应力的十多倍。而５０ｎｍＮｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ微粒的电流变液的
剪切应力可达到１６ｋＰａ，是１５０ｎｍ的核壳微粒电流变液剪
切应力的近１０倍。表明微粒尺寸对电流变液的电流变效
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应有很大影响，微粒尺寸越小，越有利于提高纳米核壳微

粒电场作用下的电流变液剪切强度等力学性能。

图６　Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ｕｒｅａ微粒浓度
为３ｇ／ｍＬ的电流变性能

２．２　电流变液稳定性研究
图７分别为５０ｎｍ、１５０ｎｍ的Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ核壳微粒

电流变液的沉降性能曲线。从图７中可以看出，经过十二
烷基苯磺酸钠表面改性的二氧化钛包覆镍微粒的电流变

液的沉降性能有了很大的改善。５０ｎｍ微粒电流变液静置
４０ｄ的沉降率由原来的８５％提高到了９５％；而１５０ｎｍ微
粒电流变液静置 ４０ｄ的沉降率由原来的 ７９％提高到了
８８％。其主要原因是改性后的纳米核壳微粒的表面亲油
状态有了改善，以及复合基液之间形成了良好浸润性，提

高了电流变液的沉降性。

２．３　电流变体不同微粒的型貌
图８、图９分别为直流电场下观察到的 Ｎｉ／ＴｉＯ２和 Ｎｉ／

ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒电流变液的显微结构。由图可见，同
成分电流变液随着电压的增加，柱的数量也在增多、增粗。

电流变液核壳微粒中尿素的加入量对柱的结构有较大影

响。在无尿素的Ｎｉ／ＴｉＯ２电流变液尽管有低程度聚集的柱
状结构形成，但柱结构疏松、较细，柱之间聚集趋势不明

显，柱结构强度差；随着尿素含量的增加，柱的直径变粗，

柱内微粒致密度增大，相邻柱有相互吸引、聚集趋势；当尿

素／钛的质量比为３０％时，柱直径最粗壮、最致密；但是当
尿素浓度达到４０％以后，柱的直径又变细，致密度下降，并
且发生柱断裂、塌陷现象。链的聚集过程与微粒的极化及

其静电相互作用力有关，而微粒的极化程度与其分子结构

有关。微粒表层无极性分子或极性基团时，微粒的界面极

化较弱，微粒及链之间的吸引力较小，难于聚集形成较粗

的柱；随极性分子尿素的加入，在微粒表层形成较多的极

性基团，如Ｏ－Ｈ，Ｃ－Ｈ，Ｃ＝Ｏ等，这些极性基团通过提供
极化电荷使微粒表面产生较强的界面极化，增加了微粒的

极化能力，使微粒之间或形成的柱之间有了较大的相互吸

引力，吸附周围的微粒，或使相邻的细柱聚集成较粗的柱。

但是当微粒表面极性分子含量过高时，由于漏电流密度过

大，使微粒间的结合力变弱，微粒或柱间的吸引力减小，甚

至产生电击穿，从而电流变液柱状结构遭到破坏，甚至坍

塌。因此，核壳微粒适宜含量的极性分子尿素的加入将产

生较大的电流变响应，使电流变强度增加，但是过量的极

性分子又使电流变强度下降。

图７　Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ电流变液的沉降性能曲线

９５谭锁奎，等：Ｎｉ／ＴｉＯ２基电流变液的力学性能及型貌




图８　不同电场下Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ微粒
２０％ Ｕｒｅａ／Ｔｉ、１０％浓度的型貌

图９　不同Ｕｒｅａ／Ｔｉ浓度包覆的Ｎｉ／ＴｉＯ２微粒
１０％浓度、４０００Ｖ下的型貌

３　结论

１）Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ、Ｎｉ／ＴｉＯ２／ＳＤＢＳ核壳微粒不同温度处

理、微粒大小对电流变液性能有较大影响。１２０℃处理可
获得最佳性能，５０ｎｍ微粒的性能明显高于１５０ｎｍ微粒的
性能。

２）Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒中极性分子尿素的加入对
电流变活性有较大影响，其电流变液的剪切应力是无尿素

的Ｎｉ／ＴｉＯ２核壳微粒的１０倍。
３）Ｎｉ／ＴｉＯ２／Ｕｒｅａ核壳微粒尿素的加入对电场下形成

柱的结构有较大影响。随着核壳微粒中尿素含量的增加，

柱由疏而细变得密而粗，使电流变强度提高；但是尿素含

量过大时，发生柱将断裂、变细，又会导致电流变强度

降低。
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