
54

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2022, том 502, с. 54–59

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКОЕ 
ПОВЕДЕНИЕ ЧАСТИЦ ПОРИСТОГО ХИТОЗАНА 

В ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНЕ
© 2022 г.   В. В. Ковалева1, Н. М. Кузнецов1,*, А. Ю. Вдовиченко1,2, Ю. Д. Загоскин1,

Т. Е. Григорьев1,3, член-корреспондент РАН С. Н. Чвалун1,2

Поступило 19.11.2021 г.
После доработки 18.01.2022 г.

Принято к публикации 21.01.2022 г.

Исследовано влияние температуры на реологическое поведение 1 мас. % суспензии высокопори-
стых частиц хитозана в полидиметилсилоксане в электрическом поле высокой напряженности. Об-
наружено слабое изменение статического и динамического пределов текучести в электрическом по-
ле при изменении характера течения суспензии. Выявлено сокращение эффективного отклика
электрореологической жидкости с увеличением температуры. Показана связь между электрофизи-
ческими характеристиками суспензии и ее реологическим поведением.

Ключевые слова: стимул-чувствительные материалы, электрореологические жидкости, коллоиды,
хитозан, реология
DOI: 10.31857/S2686953522010071

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительно возрастает на-
учный интерес к классу стимул-чувствительных
материалов, которые способны обратимо изме-
нять свои свойства под действием внешних фак-
торов, таких как температура, изменение pH сре-
ды, электрическое или магнитное поля и др. [1]. К
таким материалам относятся электрореологиче-
ские жидкости (ЭРЖ) – обычно это суспензии
твердых поляризуемых частиц наполнителя в
жидкой диэлектрической среде. В качестве дис-
персионной среды широко используют силико-
новые масла, часто полидиметилсилоксан, ввиду
его подходящих диэлектрических характеристик,
низкой стоимости, коммерческой доступности и
широкого диапазона вязкостей, определяемых
молекулярной массой [2]. Стимулом для этих ма-
териалов является электрическое поле, а обрати-
мое изменение реологического поведения жид-

костей с вязкого на упругое называют электро-
реологическим (ЭР) эффектом. ЭРЖ могут быть
использованы в различных устройствах: демпфе-
рах, сенсорах, робототехнике, микрофлюидике,
медицинских изделиях и др. [3]. Для ЭРЖ харак-
терны быстрый и стабильный отклик на внешний
стимул, возможность регулирования свойств на-
пряженностью поля; миниатюрность является
достоинством реализуемых устройств, в которых
они применяются. Современные исследования
направлены на решение актуальных проблем
ЭРЖ, таких как низкая седиментационная устой-
чивость, высокие значения тока утечки, высокая
концентрация дисперсной фазы, а также повы-
шение стабильности работы при различной тем-
пературе. Последней из указанных проблем по-
священо удивительно малое число исследований
[4–6].

Особое внимание привлекают низкоконцен-
трированные ЭРЖ, которые проявляют более
контрастное изменение свойств в электрическом
поле, кроме того, такие материалы интересны
благодаря невысокой стоимости. Частицы с вы-
соким характеристическим отношением или на-
полнители, формирующие протяженные фрак-
тальные структуры в растворе, способны к обра-
зованию перколяционной сетки в суспензии при
низких концентрациях (менее 5 мас. %), что поз-
воляет использовать их в качестве наполнителя
для создания высокоэффективных низкоконцен-
трированных ЭРЖ [7, 8]. Очень перспективными
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в качестве наполнителей ЭРЖ являются полиса-
хариды, например, хитин и хитозан. Хитин явля-
ется вторым по распространенности полисахари-
дом на планете и представляет собой полимер,
состоящий из мономеров N-ацетилглюкозамина,
соединенных β-(1→4)-гликозидными связями.
Нанокристаллы хитина зарекомендовали себя в
качестве наполнителя полимерных материалов, в
том числе биомедицинского назначения. При
этом частицы могут быть ориентированы в струк-
туре материала как под действием электрическо-
го поля, так и сдвиговыми напряжениями [9]. Бы-
ло обнаружено, что высокоанизометричные на-
ночастицы α-хитина обладают высокой ЭР
активностью при чрезвычайно низкой концен-
трации, менее 1 мас. %. Предел текучести при
этом достигает 220 Па при максимальной напря-
женности 7 кВ мм–1 [10], что сопоставимо с сус-
пензиями других наполнителей при концентра-
циях на порядок больше (~10 мас. %).

Другим чрезвычайно перспективным напол-
нителем для ЭРЖ являются высокопористые ча-
стицы хитозана (пористость достигает 98%). Хи-
тозан – деацетилированное производное хитина.
Предел текучести 1 мас. % (0.62 об. %) суспензии
пористого хитозана достигает порядка 600 Па при
напряженности 7 кВ мм–1. Полученные характе-
ристики являются рекордными для ЭРЖ при
столь низкой концентрации наполнителя и до-
стигаются за счет проникновения дисперсионной
среды в пористую структуру частиц: полимерный
каркас выполняет роль предварительно органи-
зованной перколяционной сетки в суспензии,
что, в свою очередь, приводит к высокой седи-
ментационной устойчивости жидкостей (равно-
весное седиментационное отношение высоты
коллоидной фазы к высоте всей жидкости состав-
ляет >90%) [11]. Тем не менее влияние температу-
ры на ЭР поведение суспензий высокопористого
хитозана ранее не было исследовано. Таким обра-
зом, предметом настоящей работы стало исследо-
вание эффекта температуры на ЭР характеристи-
ки суспензий, наполненных высокопористыми
частицами хитозана.

МЕТОДЫ
Получение образцов. В качестве дисперсионной

среды для ЭРЖ использовали полидиметилси-
локсан (ПМС 100, ООО “Пента Юниор”, Рос-
сия). Среднемассовая молекулярная масса и сте-
пень полидисперсности по данным гель-прони-
кающей хроматографии составляют 12 кДа и 2.0
соответственно. В качестве наполнителя исполь-
зовали высокопористые частицы хитозана (Chi-
toClear 43000 – HQG 10, Primex, Исландия), полу-
ченные по ранее предложенной методике [12].
ЭРЖ с концентрацией наполнителя 1 мас. % по-
лучали путем механического смешения на маг-

нитной мешалке MR Hei-Tec (Heidolph, Герма-
ния) до однородных суспензий в течение двух су-
ток. Перед началом измерений проводили
дополнительную обработку образцов ультразву-
ком в течение 20 мин (ультразвуковая ванна марки
УЗВ-4.0/1 ТТЦ (РМД), ООО “Сапфир”, Россия).

Растровая электронная микроскопия. Морфо-
логию частиц наполнителя исследовали методом
растровой электронной микроскопии с помощью
микроскопа Versa 3D DualBeam (FEI, США) в ре-
жиме вторичных электронов при ускоряющем
напряжении 1 кВ.

Ротационная вискозиметрия. Реологическое
поведение образцов исследовали на ротационном
вискозиметре Physica MCR 501 (Anton Paar, Гер-
мания) в измерительной ячейке, состоящей из
двух соосных цилиндров (CC-27). Электрическое
поле создавали в зазоре между цилиндрами от
внешнего источника высокого напряжения HCP
14-12500 MOD (FuG Elektronik GmbH, Германия)
в диапазоне напряженности поля до 5 кВ мм–1.
Вектор напряженности электрического поля пер-
пендикулярен направлению механического воз-
действия. Измерения проводили в диапазоне
температур от 0 до 50°С в двух режимах: для опре-
деления статического предела текучести в режиме
контролируемого напряжения сдвига и в режиме
контролируемой скорости сдвига при определе-
нии кривых течения (динамический режим).

Диэлектрическая спектроскопия. Для получе-
ния изотермических спектров диэлектрических
потерь в интервале температур 0–50°С использо-
вали анализатор импеданса высокого разрешения
Novocontrol Alpha-A с системой контроля темпе-
ратуры Quatro Cryosystem и измерительной встав-
кой ZGS Alpha-A, оснащенной жидкостной ячей-
кой для образцов Novocontrol BDS1308 (Novo-
control Technologies GmbH & Co. KG, Германия).
Измерения проводили при напряжении возбуж-
дения 1 VRMS.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Используемые в качестве наполнителя частицы

хитозана имеют преимущественно сферическую
форму с размером основной фракции 55 ± 5 мкм и
достаточно широким распределением по разме-
рам (рис. 1). Поверхность частицы открытая, по-
лимерные стенки толщиной ~1 мкм формируют
систему взаимопроникающих макропор [11].
Уникальность полученных частиц заключается в
их структуре, а именно в формировании связан-
ного полимерного каркаса большого объема из
фактически малого количества материала. 

В широком интервале температур и скоростей
сдвига были получены кривые течения для сус-
пензии без и под действием электрического поля
(рис. 2). Снижение вязкости полидиметилсилок-
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КОВАЛЕВА и др.

сана при увеличении температуры приводит к со-
ответствующему снижению вязкости суспензий и
наблюдается во всем исследованном диапазоне
скоростей сдвига. Отмечено появление слабо вы-
раженного максимума на кривых течения в обла-
сти 1 с–1 (рис. 2а), которое, вероятно, связано с
разрушением коллоидной структуры суспензии
при течении и временем ее релаксации. С увели-
чением температуры интенсивность максимума
увеличивается за счет возрастающей подвижно-
сти наполнителя и снижения вязкости дисперси-
онной среды. При приложении электрического
поля происходит поляризация частиц наполните-
ля и их ориентация вдоль силовых линий с фор-
мированием колончатых структур [11]: на кривых
течения появляется предел текучести (рис. 2б),
значение которого немного увеличивается с ро-
стом температуры (см. вставка рис. 2б). Отметим,
что аналогичное влияние температуры наблюда-
ли ранее для 30 об. % (~40 мас. %) суспензии мик-
рочастиц хитозана [4]. Однако рост динамическо-
го предела текучести был более заметным (напри-
мер, при 1 кВ мм–1 при увеличении температуры
с 25 до 80°С значение предела текучести увеличи-
валось практически в 2 раза). Вероятным объяс-
нением наблюдаемых различий с литературными
данными служит высокая пористость используе-
мого в данной работе наполнителя. Так, частицы
представляют собой прочный полимерный каркас
и при течении происходит разрушение коллоид-
ной структуры за счет нарушения контакта между
частицами. Появление минимума на кривых тече-
ния свидетельствует о перестройке структуры. В
динамическом режиме происходит разрушение
образованной структуры за счет сдвиговых на-
пряжений, вызывающих течение, с одновремен-
ным воздействием перпендикулярной возвраща-
ющей силы поляризации частиц электрическим
полем. При высоких скоростях сдвига гидродина-
мические силы существенно превышают поляри-
зационные: наблюдается снижение значений на-
пряжения сдвига с ростом температуры, анало-

гично зависимостям вне электрического поля. С
увеличением температуры положение минимума
смещается в сторону более высоких скоростей
сдвига и затем сглаживается при 30°С (рис. 2б):
переход к ньютоновскому течению, связанный с
разрушением коллоидной структуры из взаимо-
действующих частиц наполнителя, происходит
при более высокой скорости сдвига.

Измерения в режиме контролируемого напря-
жения сдвига показывают, что статический пре-
дел текучести ЭРЖ возрастает с увеличением на-
пряженности электрического поля и слабо зави-
сит от температуры, как и динамический предел
текучести (рис. 3). Тем не менее можно отметить
небольшое увеличение значений при повышении
температуры от 0 к 10°С (более заметно при высо-
ких напряженностях поля). С ростом температуры
наблюдается увеличение значений тока, протека-
ющего через суспензию при приложении потен-
циала, что при 50°С приводит к электрическому
пробою и сокращению рабочего диапазона на-
пряженностей электрического поля до 3 кВ мм–1.
Значения статического предела текучести опре-
деляются прочностью структуры, сформирован-
ной в электрическом поле, которая в основном
определяется силой поляризации и тепловым
движением частиц. Так, в работе [13] была выдви-
нута гипотеза, что снижение вязкости дисперси-
онной среды повышает смачиваемость частиц на-
полнителя и приводит к более однородному рас-
пределению дисперсной фазы в структуре
суспензии и, как следствие, повышению ЭР эф-
фекта. Диаметр частиц пористого хитозана со-
ставляет 55 ± 5 мкм, что ограничивает их бро-
уновское движение в суспензии. Как было отме-
чено выше, прочность структуры в суспензии
определяется контактами между отдельными по-
лимерными частицами и в статическом случае
эффект вязкости среды оказывает слабое влия-
ние, т.к. не приводит к агломерации наполните-
ля. Таким образом, ЭР эффект определяется
электростатическими взаимодействиями частиц,

Рис. 1. Микрофотографии растровой электронной микроскопии пористых частиц хитозана при различном увеличении.

1 мм1 мм1 мм 50 мкм50 мкм50 мкм

(б)(б)(б)(а)(а)(а)
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которые характеризуются силой поляризации.
Поэтому далее рассмотрим изменение электро-
физических характеристик суспензии при раз-
личных температурах.

Частотная зависимость тангенса угла диэлек-
трических потерь tg(δ) проходит через максимум
(рис. 4), положение которого смещается в область
высоких частот при повышении температуры.
Максимум связан с поляризацией частиц хитоза-
на по механизму Максвелла–Вагнера [11]. При
низких частотах на вид графика зависимости ока-
зывает влияние сквозная проводимость, значи-
тельная при высоких температурах. Частотные
зависимости исследуемой ЭРЖ при разных тем-

пературах были аппроксимированы уравнением
Коула–Коула:

где ω – частота, ε0 – диэлектрическая постоян-
ная, σ0 – проводимость, τ – время релаксации,
β и n – показатели, связанные с шириной распре-
деления времен релаксации, и  – дис-
персия, разница между статической и оптической
диэлектрической проницаемостью. Результаты
аппроксимации и основные параметры приведе-
ны на рис. 4 и в табл. 1 соответственно. На вставке
на рис. 4 приведена температурная зависимость
проводимости и обратного времени релаксации в

( )β
∞  ε = ε + Δε + ωτ + σ ε ω  0 0* / 1 / ,ni i

∞Δε = ε − εs

Рис. 2. Кривые течения 1 мас. % суспензии хитозана в полидиметилсилоксане без электрического поля (а) и при на-
пряженности поля 1 кВ мм–1 (б). Данные представлены в двойных логарифмических координатах. На вставке – кри-
вые течения при низких скоростях сдвига в увеличенном масштабе, шкала линейная. Легенда одна для всех графиков.
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КОВАЛЕВА и др.

координатах Аррениуса. Полученные зависимо-
сти позволили рассчитать энергию активации со-
ответствующих процессов, равную 0.36 эВ для
проводимости и 0.26 эВ для диэлектрической ре-
лаксации. Различия в значениях обусловлены
вкладом проводимости дисперсионной среды в
энергию активации проводимости, в то время как
энергия активации диэлектрической релаксации
определяется лишь проводимостью частиц. Из
данных, представленных на рис. 4 и в табл. 1, вид-
но, что повышение температуры приводит к сни-
жению времени релаксации τ и увеличению ,
что согласуется с соответствующим возрастанием
значений предела текучести (рис. 2б) вследствие
более сильного электростатического взаимодей-
ствия между частицами и формирования более
прочных колончатых структур. Короткое время
релаксации при высоких температурах позволяет
частицам быстрее восстанавливать протяженные
структуры во время приложения сдвига (электро-
статические силы превосходят гидродинамиче-
ские, с увеличением температуры увеличивается
возвращающая сила), что приводит к исчезнове-
нию минимума на кривых течения. Отметим, что
ЭР поведение суспензии исследовали в постоян-
ном электрическом поле, поэтому в статическом
случае (при отсутствии сдвигового течения) проч-
ность структуры определяется поляризуемостью
частиц наполнителя, которая слабо зависит от
температуры. Увеличение проводимости суспен-
зии с температурой в свою очередь приводит к
возникновению пробоя при 50°С при напряжен-
ности поля 3 кВ мм–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаруженное изменение реологического по-
ведения суспензии при различных скоростях
сдвига в электрическом поле с ростом температу-
ры определяется балансом действия сдвиговых
напряжений и поляризационных сил. Увеличе-
ние температуры приводит к возрастанию значе-
ний тока утечки и сокращает рабочий диапазон
напряженностей поля при небольшом изменении
значений статического предела текучести. На-
блюдаемый эффект обусловлен слабой зависимо-
стью поляризуемости частиц хитозана, лежащей в

Δε

основе ЭР отклика, от температуры и подтвер-
ждается электрофизическими характеристиками
суспензий. Таким образом, исследования показа-
ли стабильный отклик ЭРЖ, наполненных пори-
стыми частицами хитозана, в широком диапазоне
температур, что открывает новые перспективы
для возможного практического применения это-
го материала.
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EFFECT OF TEMPERATURE ON THE ELECTRORHEOLOGICAL BEHAVIOR 
OF POROUS CHITOSAN PARTICLES IN POLYDIMETHYLSILOXANE

V. V. Kovalevaa, N. M. Kuznetsova,#, A. Yu. Vdovichenkoa,b, Y. D. Zagoskina, 
T. E. Grigorieva,c, and Corresponding Member of the RAS S. N. Chvaluna,b

aNational Research Center “Kurchatov Institute”, 123182 Moscow, Russian Federation
bEnikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials, Russian Academy of Sciences, 117393 Moscow, Russian Federation

cMoscow Institute of Physics and Technology (National Research University), 141701 Dolgoprudny, Moscow Region,
Russian Federation

#E-mail: kyz993@yandex.ru

The effect of temperature on the rheological behavior of a 1 wt. % suspension filled by highly porous chitosan
particles in polydimethylsiloxane under high electric field has been studied. A slight change in the static and
dynamic yield stress under electric field with corresponding changes in the shape of the f low curves were
found. A decrease in the effective response of the electrorheological f luid with increasing temperature was re-
vealed. The correlation between the electrophysical properties of the suspension and its rheological behavior
was shown.

Keywords: stimuli-responsive materials, electrorheological f luids, colloids, chitosan, rheology
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