
第４７卷第１１期 化 工 新 型 材 料 Vol．４７No．１１
２０１９年１１月 NEW CHEMICALMATERIALS

剪切增稠液流变性能的影响因素研究
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摘　要　分别以直径８５nm、７００nm 的纳米SiO２ 粒子作为分散相,PEG２００、PEG４００、PEG６００作为分散介质,通

过超声波震荡和机械搅拌的方式制备不同黏度的剪切增稠液(STF).采用JEMＧ２１００HR型透射电镜观察纳米SiO２

粒子的外观形貌,利用 NanoＧZS９０型粒径分析仪测试纳米SiO２ 粒子的直径及分布,采用 MCR３０２型流变仪测试STF
的稳态流变性能.结果表明,直径８５nm 的纳米SiO２ 粒子易团聚,直径７００nm 的纳米SiO２ 粒子不易团聚.在一定剪

切速率范围内,STF体系的黏度随着剪切速率的增加呈现出“先变稀再增稠”的现象.STF体系的初始黏度、突变黏

度、最大黏度均随着纳米 SiO２ 粒子质量分数或 PEG 分子量的增加而增加;STF体系的突变剪切速率则随着纳米

SiO２ 粒子质量分数或PEG分子量的增加而下降.
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Abstract　Nanosilicaparticles(nanoＧSiO２particles)withdiameterof８５nmand７００nmusedasthedispersed

phaseand PEG ２００,PEG４００and PEG６００ usedasthedispersion medium,respectively．Differentsystem Shear
thickeningfluid(STF)werepreparedby methodofmechanicalstirringandultrasonicshock．Themorphologyand
agglomerationofnanoＧSiO２ particles wereobserved byJEMＧ２１００HR transmissionelectron microscope．Particle
diameteranddistributionofnanoＧSiO２particlesweretestedbyNanoＧZS９０grainsizeanalyzer．Andsteadyrheological

propertiesofSTFweretestedbyMCR３０２rheometer．TheresultsshownthattheagglomerationofnanoＧSiO２particles
withdiameterof８５nm wasobvious,andnetstructureswereobservedtoo,whilethatof７００nm wasnotobvious．In
certainrangeofshearrate,viscosityofSTFappearedthephenomenonoffirstthinningthenthickening withthe
increaseofshearrate．Initialviscosity,mutationviscosityandbiggestviscosityofSTFallincreased,whilemutation
shearratedecreasedwiththeincreaseofnanoＧSiO２particles􀆳concentrationorPEG􀆳smolecularweight．
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　　剪切增稠液(STF)是一种非牛顿流体,具有独

特的剪切增稠效应[１Ｇ３].当剪切速率超过某一临界

值时,体系黏度会突然增加;当剪切速率逐渐降低

时,体系黏度又会恢复到初始值,具有可逆性[４Ｇ５].
近年来,国内外学者对STF的制备、流变性能及其

在防护材料中的应用进行了很多研究,取得了一些

成果,但是对于STF流变性能影响因素的研究还很

少.陈潜等[６]详细总结了国内外学者在STF的制

备、力学性能、剪切增稠机理和应用等方面的情况.
吴磊等[７]采用超声混合法制备了STF,并探讨了超

声时间、分散相温度等对体系流变性为的影响.熊

芳等[８]制 备 了 不 同 质 量 分 数 的 STF,并 将 其 与

Kevlar纤维布复合,研究复合织物的防刺性能.景

晓颖等[９]制备了STF体系,并将其与经编间隔织物

复合,测试其动态冲击压缩性能.Egres等[１０]将

STF与 Kevlar纤维织物复合后,大大提高了织物的
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防弹性能,并且在一定程度上改进了织物的防刺性

能;王天坤等[１１]研究了 UHMWPE 织物浸渍 STF
前后的调整冲击性能,对比研究发现浸渍 STF的

UHMWPE织物比未浸渍STF的织物具有更好的

耐冲击性能.
本研究采用直径分别为８５nm 和７００nm 的纳

米 SiO２ 粒 子 作 为 分 散 相,PEG２００、PEG４００ 和

PEG６００作为分散介质制备不同体系的STF,重点

研究纳米SiO２ 粒子的质量分数和 PEG 分子量对

STF体系流变性能的影响规律,研究结果将为高性

能STF的制备及推广应用奠定理论基础.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

纳米SiO２ 粒子为分散相,粒径分别８５nm 和

７００nm,德固赛公司;平均分子量分别为２００、４００和

６００的聚乙二醇(PEG２００、PEG４００、PEG６００,化学

纯)为分散介质,国药集团化学试剂有限公司;无水

乙醇(分析纯),国药集团化学试剂有限公司.
电子天平(GL２２４iＧ１SCN型),赛多利斯集团;实

验室搅拌机(AM２００SＧH型),上海昂尼仪器仪表有限

公司;超声波振荡仪(KH５２００DB型),昆山禾创超声

仪器有限公司;粒径分析仪(NanoＧZS９０型),美国布

鲁克海文仪器公司;透射电镜(TEM,JEMＧ２１００HR
型),日本JEOL公司;旋转流变仪(MCR３０２型),安
东帕有限公司.

１􀆰２　STF的制备及性能表征

STF分散体系的制备技术详见文献[２].利用

NanoＧZS９０型粒径分析仪测量纳米SiO２ 粒子的粒

径分布;采用JEMＧ２１００HR 型透射电子显微镜观

察纳米 SiO２ 粒子的外观形貌;采用安东帕公司

MCR３０２型旋转流变仪测量STF的流变性能.

２　结果与分析

２􀆰１　纳米SiO２ 粒子的表征分析

２􀆰１􀆰１　纳米SiO２ 粒子的粒径表征

纳米SiO２ 粒子的粒径分布如图１所示.由图

可见,纳米SiO２ 粒子直径不完全相等,呈现出一定

的分布范围.其中平均直径为８５nm 的纳米 SiO２

粒子的粒径分布范围为５０~１３０nm(曲线a);平均

直径为７００nm 的纳米SiO２ 粒子的粒径分布范围为

４２０~９５０nm(曲线b).可见两种纳米SiO２ 粒子的

粒径分布范围都比较窄,满足STF对分散相的粒径

分布范围要求,可以用于STF的制备.

图１　纳米SiO２ 粒子的粒径分布

(a:８５nm;b:７００nm)

２􀆰１􀆰２　纳米SiO２ 粒子的形貌表征分析

纳米SiO２ 粒子外观形貌表征如图２所示.由

图可见,平均粒径为８５nm 的纳米SiO２ 粒子呈现明

显的团聚效应,并以网状结构分散在无水乙醇中[图

２(a)];平均粒径为７００nm 的纳米SiO２ 粒子没有团

聚效应,呈现单分散性[图２(b)].这是因为纳米

SiO２ 粒子直径越小,表面积越大,纳米粒子表面能

也越高,导致纳米粒子不会单独存在于无水乙醇之

中,即呈现团聚现象,且这种团聚不可逆[２,１２];相反,
纳米SiO２ 粒子直径越大,表面积越小,纳米粒子表

面能也越小,使得纳米粒子能够单独存在于无水乙

醇中,不会形成团聚现象.

图２　不同粒径纳米SiO２ 粒子的 TEM 图

[(a)８５nm;(b)７００nm]

２􀆰２　STF流变性能测试与表征分析

２􀆰２􀆰１　STF流变特性研究

图３是STF的流变特性曲线,由图可见,纳米

SiO２ 粒子的粒径为８５nm、质量分数为２６％的STF
体系[图３(a)]与粒径为７００nm、质量分数为５０％的

STF体系[图３(b)]具有相似的流变特性.以图３
(a)为例,STF 的流变特性表现为:当剪切速率为

０􀆰０１s－１时,初始黏度为５０Pa􀅰s(c１ 点),此时体系表

现为可流动的胶体形式;随着剪切速率增大,体系黏

度逐渐下降,当剪切速率达到８s－１时,体系黏度达

到最小值１８Pa􀅰s(c２ 点);随后,体系黏度随着剪切

速率的增大而迅速增大,表现为明显的剪切增稠行

为,当剪切速率为１１􀆰５s－１时,体系黏度达到最大值

１２３Pa􀅰s(c３ 点);当剪切速率大于１１􀆰５s－１时,体系
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黏度又略有下降.

图３　STF的流变特性曲线

[(a)粒径８５nm,质量分数２６％;(b)粒径７００nm,质量分数５０％]

由上述实验现象分析可知,在一定剪切速率范

围内,STF体系的黏度随着剪切速率增大呈现“先
变稀再增稠”的现象.

２􀆰２􀆰２　纳米SiO２ 粒子质量分数对 STF流变性能

的影响分析

图４为纳米SiO２ 粒子质量分数对STF流变性

能的影响规律,比较图４(a)和图４(b)可以看出,纳
米SiO２ 粒子的质量分数对STF体系流变性能的影

响规律相似,即STF体系初始黏度、突变黏度、最大

黏度均随着纳米SiO２ 粒子质量分数的增加而增加,
而突变剪切速率则随着纳米SiO２ 粒子质量分数的

增加而下降.

图４　纳米SiO２ 粒子质量分数对STF流变性能的影响

[(a)８５nm;(b)７００nm]

以图４(a)为例,当纳米SiO２ 粒子质量分数为

２２％时,STF体系的初始黏度为２３Pa􀅰s(a１ 点)、突
变黏度为１􀆰８Pa􀅰s(a２ 点)、最大黏度为４９Pa􀅰s(a３

点)、突变剪切速率为１００s－１(a２ 点);当粒子含量增

加到 ２６％ 时,STF 体 系 的 初 始 黏 度 为 ５０Pa􀅰s
(c１ 点)、突变黏度为１８Pa􀅰s(c２ 点)、最大黏度为

１２３Pa􀅰s(c３ 点)、突变剪切速率为８s－１(c２ 点).
分析原因在于,随着纳米SiO２ 粒子质量分数

的增加,STF体系内纳米粒子碰撞团聚机会增加,
形成的“粒子簇”也会越大,这样STF体系阻碍液

体流动的作用力就越大,宏观表现为初始黏度、突
变黏度、最大黏度随之增加,突变剪切速率则随之

下降[１０Ｇ１２].

２􀆰２􀆰３　PEG分子量对STF流变性能的影响分析

图５为纳米SiO２ 粒径为７００nm、粒子含量为

４５％时,PEG分子量对STF体系流变性能的影响

规律.由图中曲线a可以看出,当 PEG 分子量为

２００时,初始黏度为０􀆰８Pa􀅰s(a１ 点)、突变黏度为

０􀆰９５Pa􀅰s(a２ 点)、最大黏度为３５􀆰９Pa􀅰s(a３ 点)、突
变剪切速率为９􀆰８s－１(a２ 点);由曲线b可以看出,
当PEG 分子量为４００时,初始黏度为４􀆰２Pa􀅰s(b１

点)、突 变 黏 度 为 １􀆰６Pa􀅰s(b２ 点)、最 大 黏 度 为

１０６Pa􀅰s(b３ 点)、突变剪切速率为３s－１(b２ 点);由曲

线c可以看出,当 PEG 分子量为６００时,初始黏度

为９０Pa􀅰s(c１ 点)、突变黏度为８Pa􀅰s(c２ 点)、最大

黏度为１０８Pa􀅰s(c３ 点)、突变剪切速率为２s－１(c２

点).比较分析可知,STF体系的初始黏度、突变黏

度、最大黏度均随着PEG分子量的增加而增加,而
体系的突变剪切速率随着纳米PEG 分子量的增加

而下降.

图５　PEG分子量对STF流变性能的影响

主要是因为对于分散介质PEG而言,其分子式

中—OH 基团只位于长链分子的两端,随着PEG分

子量增大,相同质量的PEG中含有的—OH 基团减

少,则与纳米SiO２ 粒子形成的氢键数减少,导致游

离的纳米SiO２ 粒子增加,使得STF体系内纳米粒
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子数量增多.因此粒子与粒子之间碰撞的机会增

多,形成的“粒子簇”的响应会缩短,同时形成的“粒
子簇”体积越大,宏观表现为初始黏度、突变黏度、最
大黏度随之增加,而突变剪切速率则随之下降[２,１２].

３　结论

(１)在一定剪切速率范围内,STF体系的黏度

随着剪切速率的增加呈现“先变稀再增稠”的现象.
(２)STF体系的初始黏度、突变黏度、最大黏度

均随着纳米SiO２ 粒子质量分数或PEG分子量的增

加而增加.
(３)STF体系的突变剪切速率随着纳米 SiO２

粒子质量分数或PEG分子量的增加而下降.
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过热循环后几乎无渗油且无明显裂纹,外观无明显

变化,说明 GDRZＧ１具有更好的耐高低温性能.

３　结论

(１)以铝粉和银粉为填料制备有机硅基导热硅

脂,通过３种途径改善导热硅脂的渗油性能,利用场

发射扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱仪对改

性前后导热填料的微观结构进行了表征.
(２)制备的导热硅脂渗油性得到极大改善.原

因为:一方面导热填料的复配在短时间内形成稳定

的结构,可减轻析油和渗油现象,提高贮存和使用稳

定性;另一方面制备导热硅脂的过程中采用硅烷偶

联剂,在金属粉体和硅油之间形成了作用力从而抑

制硅油的析出.聚硅氮烷和纳米 AlN 粒子的加入

能进一步改善导热硅脂的渗油性.
(３)制备的导热硅脂具有较好的耐高低温性,经

热循环后未出现“爬油”现象.
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