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聚苯胺粒子悬浮液的电流变特性
①

苏光耀3 　　高德淑　　张长青
(湘潭大学化学系　湖南　411105)

摘要　将聚苯胺 (PA n)作为分散粒子,电绝缘油作为分散介质组成电流变流体 (ER F) ,研究

了电场强度 (E ) ,温度 (T )等因素与 ER F 的静态屈服应力 (ΣS )和电流密度 ( i)的关系. 结果表明: ΣS

和 i随电场强度的变化皆成指数关系 (ΣS∝ E 0. 7, i∝ E 2. 18). 而当施加一个恒电压于 ER F 时,由于极

化作用 ER F 将发生介质吸收,电流的衰减速度方程可表示为:

　i= (E öR ) exp (- töR C d )

关键词　电流变流体,聚苯胺粒子,屈服应力

电流变流体 (E lectro rho log ica l F lu id 简称 ER F)源于W in slow 效应[ 1 ] ,但于本世纪的 80年

代[ 2 ]才在世界范围内被引起广泛注意. 由于 ER F 在外控电场的作用下可在流体和固体属性之间

实现快速、无级、连续地转换,它的这一特性无疑将会对未来的智能化控制以及高性能的机电一

体化技术产生巨大作用. 然而,欲使 ER F 技术能更接近于实用,拓开更广阔的应用领域. 开发和

研讨高性能的 ER F 粒子材料,则是其关键性技术之一[ 3 ].

聚苯胺是近年来被开发的一种功能性高分子材料,它不但在空气中稳定,而且制备方法简

便,通过控制掺杂度,其电导率可从绝缘体状态连续地变化到金属导体状态,色彩亦可随所控电

极电位和pH 值的不同而不同[ 4～ 6 ]. 作为化学物理电源材料,色电显示及电磁屏蔽材料,已有付诸

应用的实例. 另外,基于聚苯胺有较高的热稳定性,且密度又小,特别是 PA n 的介电常数 ΕP 和电

导率 Θ均可按需调整. 根据这一特性,本研究特将 PA n 用为 ER F 的分散粒子,就其电流变特性

进行了初步探讨.

1　实验部分
1. 1　聚苯胺粉末的合成
取去离子水 400 mL , 36%的HC l 43 mL ,苯胺 46 mL (使用前在氮气保护下进行重蒸馏)依

次混合,另取 2 m o löL 的H 2SO 4 溶液 1. 5 L ,加入到上述HC l2苯胺混合液中,作为母液,冷却到 0

℃,将 116 g (N H 4) 2S2O 8 溶于去离子水中,然后缓慢滴加到母液中. 由于反应放热,其加入的速度

应据体系温度的变化情况控制,以使整个反应都在 0 ℃条件下进行,当氧化剂加完后,继续控温

搅拌 1 h 过滤,水洗,再经丙酮洗净后,真空干燥 15 h,将干燥后的聚苯胺粉末溶于N H 3·H 2O 溶

液中,搅拌数小时去杂后过滤,洗至中性,再用丙酮洗,真空干燥,粉碎,过筛,备用.

① 本文 1997201202收到, 1997204201收到修改稿;　湖南省教委资助项目



1. 2　聚苯胺溶液的粘性流动特点
将去杂的 PA n 溶于N 2甲基2吡咯烷酮 (NM P)溶液中,用同济大学产旋转式粘度计测定粘度

Γ及粘度随温度的变化关系.

1. 3　聚苯胺的电流变特性
实验所用电流变液的基液为 20 号变压器油 (密度约 0. 83～ 0. 88 göcm 3, 介质常数约 2～

2. 3) ,将准确量取的 PA n 粒子和变压器油充分混合,形成高分散的 PA n 粒子悬浮液体系,然后

用屈服应力仪测量其屈服应力 ΣS
[ 7 ]等参量.

2　结果与讨论
2. 1　聚苯胺的粘流特性
以粘度 Γ表示聚苯胺溶液的流动阻力大小,测得聚苯胺的粘度 Γ随温度 T 的变化关系能很

好符合A rrhen iu s方程,即

　Γ= A exp (∃E öR T )

以 lnΓ～ 1öT 作图, 即如图 1 由直线的斜率和截距可得聚苯胺的表观流动活化能 ∃E (=

19 147 J·m o l- 1)和指数前因子A .

　图 1　　聚苯胺溶液的粘度与温度的关系

　 F ig. 1　V isco sity of po lyan iline slu t ion

versus temperatu re

可见, 随着温度的升高, 粘度下降. 据 K lass 和

M arfim ek 等提出的诱导极化机理[ 8 ] ,零场粘度的下降,

在粒子受外电场作用极化后, 应会更有利于分子转动

取向排列成链,进而使屈服应力增大. 然而在本实验中

却发现由聚苯胺粒子组成的 ER F,其屈服应力均随温

度上升而降低,并使电流上升 (见表 3). 这可能是一方

面由于温度升高, 分子间相互作用力减弱, 粘度降低,

从而转动取向容易进行,另一方面温度升高,分子热运

动加剧, 对取向的干扰增大, 反而不利于转动取向排

列,具体属哪种情况还要视这两个因素的消长而定.

2. 2　聚苯胺的电流变特性
1) 静态屈服应力 ΣS 及电流 i随电场强度的变化

聚苯胺粒子组成的 ER 流体,在不同电场强度下的

静态屈服应力 ΣS 和电流密度的关系如图 2 所示. 实验

表明,随着电场强度的增大,静态屈服应力和电流密度

都相应增加,但静态屈服应力的增加有渐缓的趋势,远

不及电流强度的增加来得快. 若再进一步增加电场强度,会导致 ER 流体的击穿,烧焦而失效. 图

2示出屈服应力和电流密度随电场强度变化的对数直线关系.

由斜率可知: ΣS∝ E
0. 7, i∝ E

2. 18. 据文献[9, 10 ]推论 ΣS 与 E 的指数关系低于极化机理的预测

值 ( i∝ E
2. 0) ,可能是由于 ER F 的电导率较高所致.

2) 聚苯胺电流变体的电流衰减现象

在 ER F 电流变特性的测试过程中,当施加一恒定电压于 ER F 时,可观测到电流随时间的衰

减现象 (见图 3) ,衰减速度开始非常快,之后随时间的推移而渐缓,可持续近 60 m in 而趋于一稳
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图 2　　聚苯胺流体屈服应力 Σs及电流密度 i随电场强度的对数变化
　　 　a) lnΣS～ lnE 的关系　　　　　b) lg i～ lnE 的关系
F ig. 2　V ariat ion of yield stress Σs　and cu rren t density w ith field strength
　　 　fo r po lyan iline electro rheo logical flu id (ER F)

　图 3　　聚苯胺电流变流体的电流随时间的衰减
曲线

　F ig. 3　T he cu rren t at tenuatic cu rve of w ith t im e
fo r po lyan iline electro rheo logical flu id

　　图 4　　聚苯胺 ER F 的等效电路

　　F ig. 4　T he equ ivalen t circu it of po lyan iline ER F

定值. 一般说来,高聚物在电场作用下都会产生极化,引起介质吸收,但通常完成变形极化或取向

极化所需时间都非常短,考虑到本 ER 液在制备时并没有进行特别处理和添加其它的添加剂,而

只是将去杂处理的 PA n 与变压器油经充分混合而形成的悬浮液. 所以它必有多相界面存在. 在

电场的作用下,载流子在相界面处的聚集而产生极化,由于这种极化涉及到比偶极子等更大的质

点,所需时间也就更长[ 11, 12 ]. 基于高聚物的介电性质总是和它的极化程度紧密联系在一起的,如

果把此时的电流变体体系,视为是由一个理想极化电极和一个高度分散的悬浮体构成的电解池

看待,则可用一个等效的RC 电路模拟[ 13, 14 ] (见图 4). 当施加一个数值为 E 的电势阶跃时,电流 i

随时间 t的变化行为可用如下方程表示
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　i= (E öR ) exp (- töR C d )

由方程可知电流是以时间常数 k = R C d 作指数衰减,即吸收电流持续的时间长短,与时间常数 k

有关.

3) 聚苯胺粒子的大小对电流变特性的影响

表 1给出由不同大小的聚苯胺粒子组成的电流变流体的零场屈服应力 ΣO 和现场屈服应力

ΣS 及击穿电压的关系.

如表 1可见,增大聚苯胺粒子的粒径可使屈服应力增加,与此同时电流密度亦将随之增大,

击穿电压却随之下降. 另外,粒子粒径较大时, ER F 在静置存放期的稳定性差,时间一长便有明

显沉淀现象.

4) 不同聚苯胺体积分数对 ER F 的电流变特性的影响

体积分数对 ER F 电流变特性的影响如表 2所示. 体积分数的增大可使静态屈服应力增加,

同时也导致了零场屈服应力的增加,这意味着 ER F 的粘度增大,流动性变差.

表 1　聚苯胺粒子的粒径与 ΣO 及 ΣS 等的关系

T ab. 1　R elat ion betw een part icle size of PA n and

yield stress, cu rren t density etc

粒径 (mm ) 0. 25～ 0. 16～ 0. 10～

ΣO ökPa 0. 21 0. 18 0. 05

ΣSökPa 1. 43 1. 28 1. 11

(ΣS - ΣO ) ökPa 1. 22 1. 10 1. 06

iöΛA·cm - 2 45 27 10
E 击 穿ö

kVmm - 1
2. 16 2. 34 > 2. 34

表 2　ER F 中聚苯胺的体积分数与 ΣO 及 ΣS 等的关系

　T ab. 2　R elat ion betw een the vo lum e fract ion of

po lyan iline in ER F and the yield stress, cu ren t density

etc

体积分数 0. 23 0. 19 0. 15 0. 07

ΣO ökPa 0. 51 0. 36 0. 18 0. 07

ΣSökPa 1. 02 0. 75 0. 43 0. 18

(ΣS - ΣO ) ökPa 0. 61 0. 36 0. 29 0. 11

iöΛA·cm - 2 9 7. 1 6 4

　　5) 温度对聚苯胺 ER F 特性的影响

聚苯胺 ER F 在不同温度下的电流

变特性如表 3. 由表可知随温度的上升

ΣO、ΣS 和击穿电压均随之下降,而只有电

流随温度的上升迅速增大, 导致能量消

耗,使 ER F 的性能降低.

3　结　论
把经氨水去杂处理的聚苯胺作为

ER F 的分散粒子,悬浮于电绝缘油中构

表 3　聚苯胺 ER F 的温度与 ΣO 及 ΣS 等的关系

T ab. 3　R elat ion betw een the temperatu re of po lyan iline

in ER F and the yield stress, cu ren t density etc

T ö℃ 26 33 50 70

ΣO ökPa 0. 25 0. 21 0. 15 0. 13

ΣSökPa 1. 28 1. 05 0. 73 0. 56

(ΣS - ΣO ) ökPa 1. 03 0. 84 0. 58 0. 43

iöΛA·cm - 2 3. 5 6 9 16
E 击 穿ö

kVmm - 1
2. 16 1. 89 1. 35 1. 08

成 ER F,结果表明:

1) ER F 的静态屈服应力和电流强度均随电场强度呈指数关系递增,即 ΣS∝ E
0. 7, i∝ E

2. 18,电

流的增大,远大于静态屈服应力的增大,这会导致 ER F 的击穿或效率下降.

2) 当施加一恒定电压于 ER F 时,聚合物在电场中将极化,发生介质吸收,导致电流随时间
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衰减,衰减时间的长短取决于时间常数 k = R C d.

3) 增大聚苯胺的体积分数和粒径,均能使静态屈服应力增大,但同时也增大了电流及零场

静态屈服应力.

4) 随着温度的上升, ΣO、ΣS 及击穿电压 E 均下降,而电流却迅速增加,电流变特性变坏.

本文在完成的过程中,得到了中国流变学会主任委员,湘潭大学流变所袁龙蔚教授的热情指导,特此致谢.

E lect ro rheo logical Characters of Po lyan iline Su spen sion s

Su Guangyao 3 　　Gao D eshu　　Zhang Changqing
(D ep t. of Chem . , X iang tan U n iv. , H unan　411105)

A bs tra c t　Po lyan iline (PA n) as the d ispersive part icles and in su la t ing o il as the d is2
persive m edium , the electro rheo log ica l f lu id (ER F) is con st itu ted. R ela t ion s betw een the fac2
to rs of electric f ield st reng th (E ) , tem pera tu re (T ) and the sta t ic yield st ress (ΣS ) , cu rren t

den sity ( i) of ER F are invest iga ted. T he resu lts show tha t the changes of ΣS　 and i w ith elec2
t ric f ield in ten sity have em erged in the exponen t ia l rela t ion, i. e, ΣS∝ E

0. 7, i∝ E
2. 18. O therw ise,

w hen exert a con stan t vo ltage on ER F, ow ing to the po lariza t ion, the ab so rp t ion of m edium of

ER F have taken p lace. T herefo re, the a t tenua t ion ra te equat ion of cu rren t can be show as

　　i= (E öR ) exp (- töR C d )

Ke y w o rds　E lectro rheo log ica l f lu id, Po lyan iline part icle, Y ield st ress
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