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超细TiO２ 分散液的流变特性与紫外防护性能
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摘　要　超细 TiO２ 颗粒因无毒、稳定性高,成为一种化妆品中的重要无机紫外线防护材料.将 TiO２ 粉体分散

在液体介质中形成紫外防护能力强、稳定性好的分散液受到了学术界的关注.为了控制分散液的分散稳定性,使用

３种带有不同支链结构的硅氧烷作为分散剂.结果表明:当使用聚甘油和烷基支链的硅氧烷作分散剂时,随着剪切速

率的增大,黏度基本不变,表现为牛顿流体,无明显的絮凝沉降结构,而选用聚醚和烷基支链的硅氧烷作分散剂时,分

散液表现出剪切稀化现象,有明显的絮凝结构.同时考察了３种分散液的储能模量.随着剪切应力的增加,聚甘油和

烷基支链改性的硅氧烷分散剂制备的分散液的储能模量基本不变,结构没有破坏,而聚醚和烷基支链改性的分散剂

制得的分散液在３０Pa时,储能模量明显下降,表明体系内有粒子絮凝且结构被破坏.光学测量结果证实紫外保护性

能随着絮凝程度的增加而降低.因此,聚甘油和烷基支链改性的分散剂能够很好地分散 TiO２,所得分散液无明显的

絮凝结构,紫外保护能力强、储存稳定性好.通过流变学参数为桥梁,建立了分散液的絮凝结构与紫外保护性能的反

比关系.
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Abstract　Duetonontoxicityandhighstability,ultrafinetitanium dioxide (TiO２)particlesareusedas
importantinorganicUVprotectivematerialsincosmetics．DispersingTiO２powderinliquidmediumtoformastrong
UVprotectionandstabledispersionhasreceivedgreatattentioninacademy．Inordertocontrolthedispersionstability,

threekindsofsiloxaneswithdifferentbranchedstructureswereappliedasadispersingagent．Theresultsshownthat
whenpolyglycerolandalkylbranchedsiloxaneswereusedasdispersingagents,theviscositywasbasicallyunchanged
withtheincreaseofshearrate,whichwasexpressedasnewtonianfluidwithoutobviousflocculationandsedimentation
structure．Whentheetherandthealkylbranchedsiloxanewereusedasdispersingagents,thedispersionexhibitedshear
thinningand had aremarkableflocculation structure．Thestorage modulusofthethree dispersions wasalso
investigated．Withtheincreaseofshearstress,thestoragemodulusofthedispersionpreparedbypolyglycerolandalkyl
branchedmodifiedsiloxanedispersantwasbasicallyunchanged,indicativeofastablestructure．Incomparison,whenthe
dispersantprepared by the polyetherand alkylbranch modification at３０Pa,the storage modulus decreased
significantly,indicatingthattheparticlesinthesystem wereflocculatedandthestructurewasdestroyed．Optical
measurementsconfirmedthatthe UV protectionperformancedecreasedasthedegreeofflocculationincreased．
Therefore,thepolyglycerolandalkylbranchＧmodifieddispersantcanhighlydisperseTiO２,andtheobtaineddispersion
hadnoobviousflocculationstructure,andhadstrongultravioletprotectionabilityandgoodstoragestability．Through
therheologicalparametersofthebridge,theinverserelationshipbetweentheflocculationstructureofthedispersionand
theUVprotectionperformancewasestablished．
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　　太阳光中存在约５％波长介于２００~４００nm 的

紫外线,按波长大小又可分为短波 UVC(２００~
２８０nm)、中波 UVB(２８０~３１５nm)和 长 波 UVA
(３１５~４００nm)[１].其中 UVA 是晒黑和皮肤老化
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的主要原因,而 UVB 会造成皮肤炎症,诱发皮肤

癌.此外,紫外线还可以破坏有机聚合物的化学键,
使其老化[２Ｇ３].因此紫外屏蔽材料是近年研究的热

点.目前大量应用于紫外屏蔽的纳米材料有:氧化

钛、氧化锌、氧化铈等.而纳米 TiO２ 作为一种常见

的无机功能材料,因其无毒、稳定性高且紫外屏蔽性

能优等特点,在防晒化妆品领域被广泛使用[４Ｇ５].
紫外线防护是通过颗粒的吸收和颗粒对光散射来实

现的,这主要取决于颗粒的折射率和粒径[６].紫外

线散射或遮盖力随着 TiO２ 颗粒分散程度的增加而

增加[７].
超细 TiO２ 分散液是以胶体悬浮液的形式存

在,通常情况下,分散在液体中的细颗粒如 TiO２,由
于颗粒间的吸引力而倾向于形成絮凝物[８].紫外线

防护是通过光散射完成的,而粒子间絮凝结构的形

成会降低紫外保护性能.在生产过程中,分散方法

的选择直接影响紫外线防护能力.此外,商业产品

长期保持良好的抗絮凝和沉降稳定性也是一个衡量

分散液性能的重要指标.因此对于防晒化妆品的配

方研究颗粒间悬浮液的絮凝行为与紫外防护性能之

间的关系是关键.
在本研究中,以易溶于硅油的不同支链改性的

直链硅氧烷作为分散剂,该分散剂是化妆品成分中

最常用的分散剂.通过流变学方法检测絮凝结构

的存在与否,讨论超细 TiO２ 颗粒分散液的紫外线

防护能力与絮凝程度的关系,并确定合适的分散

剂种类.

１　实验部分

１􀆰１　样品的制备

悬浮液是由超细 TiO２ 颗粒、分散剂和硅油组

成.超细 TiO２ 颗粒(常州纳欧新材料科技有限公

司)为纺锤形式,直径约１０nm,长度约３０nm,表面

为硬脂酸处理,其含量为１０％(相对于 TiO２ 质量).
分散介质的硅油为十甲基环五硅氧烷(信越化学工

业株式会社).分散剂是３种结构相似的支链型有

机硅乳化剂,是由聚醚改性、烷基改性和聚甘油改性

中的一种或两种方式共同改性而成,其分子结构式

见式１.分散剂 A 为 PEGＧ９聚二甲基硅氧乙基聚

二甲基硅氧烷(信越化学工业株式会社),是一种聚

醚改性有机硅的支链型乳化剂.分散剂 B为月桂

基PEGＧ９聚二甲基硅氧乙基聚二甲基硅氧烷(信越

化学工业株式会社),是由聚醚和烷基共同改性有机

硅的支链型乳化剂.分散剂 C为月桂基聚甘油Ｇ３

聚二甲基硅羟乙基聚二甲基硅氧烷(信越化学工业

株式会社),是由聚甘油和烷基共同改性有机硅的支

链型乳化剂.

式１　分散剂分子式

通过球磨机(上海现代环境工程技术股份有限

公司)分散超细 TiO２ 颗粒,其中氧化锆圆球与分散

液以１􀆰５∶１质量比填充至料筒中研磨分散,转速

５０００r/min,所有悬浮液的球磨时间为９０min,悬浮

液中 TiO２ 的质量分数为４０％.

１􀆰２　实验方法

利用高级旋转流变仪(MCR３０２型,奥地利安东

帕有限公司)测试样品的稳态流动和动态黏弹性,在
稳态测量中,剪切速率为１~１０００s－１;测量动态黏

弹性控制频率为１Hz,剪切应力在０􀆰０１~５０Pa范围

内作线性规律变化,测量温度为２５℃.
通过 COLIPA 方法(UVＧ２０００S型,美国 LabＧ

sphere公司)测试防晒样品的SPF值和PA值,SPF
值和PA值分别用于评估 UVB和 UVA 范围内的

防晒效果.COLIPA 方法使用单面粗糙的聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)有机玻璃板(法国 Europlast
公司)作为空白对照或涂抹防晒样品的基底.将

３２􀆰５mg乳液快速在PMMA板的表面上涂抹均匀,
并使用标准软件进行测试[９].

２　结果与讨论

２􀆰１　分散剂对悬浮液流变性的影响

本实验的目的是研究高紫外线屏蔽性能的悬浮

液的制备方法,主要集中于不同分散剂对悬浮液分

散稳定性的影响,因此检测 TiO２ 在同一体系不同

分散剂作用下的流变学参数,以体系稳定性和紫外

屏蔽性能为目标,以絮凝结构为桥梁,搭建其稳定性
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及紫外屏蔽性能与流变学参数的大道.
图１显示了基于连续介质,含有浓度８％(质量

分数)３种不同分散剂悬浮液黏度与剪切速率之间

的依赖性.由图可见,分散剂B分散的悬浮液体系

表现出最明显的剪切稀化性,而分散剂 C分散的悬

浮液体系表现出较小的剪切稀化,可近似为牛顿流

体.相比分散剂C分散的悬浮液体系,分散剂 A、B
分散体系的黏度增加,并且从牛顿流体向剪切稀化

的转变可归因于絮凝水平的增强.由于体系内粒子

与粒子的相互吸引,导致粒子絮凝聚集在一起,增加

了体系的黏度,而随着剪切速率的增大,絮凝结构被

破坏,展现出剪切稀化现象.

图１　３种不同分散剂悬浮液黏度与剪切速率之间的

依赖性关系图(插图为局部放大图)

３种分散剂体系悬浮液的触变性研究结果见

图２.由图可见,分散剂 C的分散悬浮液的上升曲

线与下降曲线基本重合,即没有明显的触变性,而分

散剂 A、B的分散悬浮液的上升曲线和下降曲线所

围成的滞回曲线的面积均较大,即表现为触变性增

大.由于体系内部粒子相互吸引,形成三维的网络

絮凝结构,在高速剪切下,三维的网络絮凝结构被破

坏,重新形成三维网络絮凝结构需要一定的时间,从
而表现出滞回曲线的面积增大.因此,触变面积也

能说明分散剂 C的分散悬浮液基本没有形成絮凝

结构,优于 A、B两种分散剂.

图２　３种分散剂体系悬浮液的触变性研究结果图

为了进一步研究 TiO２ 颗粒之间絮凝结构的存

在,测量了不同分散剂(分散剂质量分数８％)制备

的悬浮液的动态黏弹性,考察了３种体系在１Hz的

频率下,储能模量对剪切应力的依赖性,结果见

图３.由图可见,在很多絮凝悬浮液中,储能和损耗

模量在非常低的剪切应力下是恒定的,并且随着剪

切应力的增加而急剧减小.模量的急剧下降与内部

结构的破坏有关.使用 A、B种分散剂时,分散的悬

浮液在较低的应力下表现出较高的储能模量,并且

在约３０Pa快速下降.这是由于分散的悬浮液形成

了三维的网络结构,随着剪切应力的增大,结构被破

坏.所以,当应力达到一定值后,储能模量快速下

降.然而,分散剂C制备的悬浮液的储能模量对剪

切应力的响应曲线不同,在整个剪切应力范围内,储
能模量非常低,无明显的结构被破坏的现象.因此,
分散剂C 可以阻碍 TiO２ 粒子形成三维的絮凝结

构,有助于促使分散体系更加稳定和发挥较佳的紫

外保护能力.

图３　３种体系在１Hz的频率下,储能模量

对剪切应力的依赖性变化趋势图

２􀆰２　紫外防护能力分析

为了确定分散体系中粒子絮凝结构减弱超细

TiO２ 粒子的紫外保护性能,通过模拟制备防晒霜,
由超细 TiO２ 制备的分散液分散在凡士林中(TiO２

质量分数５％)的紫外吸收曲线见图４.由图可见,
由分散剂 C 制备的超细 TiO２ 分散液的紫外曲线

(FC)吸收明显高于另外两种分散液(FB、FA),其在

UVA段的吸收峰有极大的提高.综上,絮凝结构

会影响分散液的紫外吸收,基于此,可以借助流变

学参数直观地判断超细 TiO２ 分散液的紫外保护

性能.

图４　３种分散液模拟制备防晒霜的紫外吸收曲线图
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２􀆰３　分散液储存稳定性分析

为了考察分散液的储存稳定性,将分散液放在

５０℃环境下,储存２周,加速粒子吸附沉降实验,最
终在剪切速率５００s－１下测试３种分散液的黏度,结
果见图５.由图可见,经过加速实验后,分散液的

黏度均有所增加,C型分散液的黏度增加量少且黏

度小于 A、B型分散液.因此,C型分散液体系更

加稳定.

图５　３种分散液的储存稳定性柱状图

２􀆰４　温度对分散液的影响

温度对３种分散液黏度的影响见图６.由图可

见,随着温度的增加(１０~８０℃),A、B型分散液的

黏度变化十分明显,这是由于温度升高,体系内分子

热运动更加剧烈,增加了分子间的距离并减弱了作

用力,表现为黏度降低.而C型分散液黏度基本没

有变化,表现出更加稳定的耐温性,这是由于 C型

分散剂具有更加优异的分散性,在 TiO２ 粒子与硅

油之间搭建了更加稳定的结构,不易受温度影响.
同时运用阿伦尼乌斯方程研究３种分散液的黏度对

温度的依耐性,结果见表１.由表１可知,相比 A、B
型分散液,C型分散液具有更小的分子活化能(Ea),
这意味着C型分散液的黏度随温度变化不敏感.

图６　温度对３种分散液黏度的影响

表１　分散液的阿伦尼乌斯参数

不同分散剂的分散液 黏度/(Pa􀅰s) Ea/(J􀅰mol－１)

A型分散液 ７􀆰８７６０×１０－５ ２５５４８

B型分散液 １􀆰７１８２×１０－５ ２６４５７

C型分散液 １０８５６×１０－５ ４７６６􀆰９

３　结论

(１)聚甘油和烷基支链改性的硅氧烷分散剂有

助于分散超细 TiO２ 粒子,形成的分散液为低黏度

的牛顿型流体,分散液具有更佳的紫外保护性能、储
存稳定性和耐温性.

(２)超细 TiO２(硬脂酸湿法改性)在硅油中能否

形成絮凝结构和所用的硅氧烷分散剂直接相关,流
变学数据能更好地描述分散液的絮凝状态,同时结

合紫外保护性能,建立了良好的一致性.
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