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含双噻唑基聚合物的合成及电流变性能研究
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（2．湖南工程学院化学化工系�湘潭　411104）

　　摘要：采用2�2′-二氨基-4�4′-双噻唑与联苯胺合成一种含有双噻唑基的共轭聚合物�通过红外、扫描电镜、
热重分析等测试了该物质的结构及热稳定性等�并通过将聚合物分别分散在硅油和溴代二苯甲烷中制备电流
变体�测试其电流变性能。结果表明：含双噻唑基的共轭聚合物作为电流变体的分散相表现出了良好的电流变
性能�同时发现分散相和分散介质的密度相近时有利于电流变性能的提高。
　　关键词：合成；共轭聚合物；双噻唑基；电流变性能

引言

电流变学作为流变学的一大分支�近年来因其研究对象－－－电流变体（ERF）具有奇特的物理现象�
即由具有较高介电常数的颗粒分散在低介电常数的基础液体中组成的电流变体在外加电场的作用下�其
表观粘度能在瞬间（毫秒级）急剧增大�同时伴随屈服应力及弹性模量等显著增加�在极端情况下液体甚
至发生固化；一旦撤去外加电场�体系又迅速恢复到液体状态。并且电流变体在外电场的作用下由液态
向固态的转变是可逆的、连续的。因电流变体具有智能材料的特点�已在国内外成为研究热点�具有广泛
的应用前景。目前�电流变体的研究主要集中在电流变材料的制备［1～5］、电流变性能与电流变体组成及
外界条件关系研究［6～9］、电流变机理探讨及应用情况研究［10�11］等。高分子化合物材料因其具有大π键共
轭型的电子结构、有较适当的电导率、与分散介质相适应的密度等特点�在电流变体中作为分散相颗粒表
现出了较强的电流变特征。用含双噻唑基配合物进行磁流变的研究已有报道［12］�尚未见有用含双噻唑
基化合物进行电流变性能的报道。本文研究了含双噻唑基共轭聚合物的合成、表征及电流变性能。
1　实验部分
1．1　聚合物的合成及表征

在一个装配有球形冷凝管和搅拌器的三口瓶中加入0．02mol2�2′-二氨基-4�4′-双噻唑、定量的联苯
胺和乙二醛�以2M HCl 作催化剂�在水浴中加热搅拌6h。反应生成的棕色沉淀依次用蒸馏水、乙醇、乙
醚洗涤�在55℃真空干燥48h。

产物的组成通过付里叶红外光谱检测�发现在：3570～3240cm－1有一宽峰�此为－NH的伸缩振动峰；
在3220～2500cm－1的宽峰为 Ar－H的伸缩振动峰；在1615cm－1附近的吸收是由于 C C、C N双键的
伸缩振动峰；880cm－1、821cm－1附近的吸收是由于苯环上1�2�4位上有3个取代基；在1524cm－1、1437
cm－1、1302cm－1、1211cm－1、1098cm－1和1033cm－1处的吸收证明了双噻唑环［14］的存在。实验测得聚合物
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粒子的表观密度值为1．57×103 kg/m3。
通过 S-570扫描电镜测定了聚合物粒子的表面形貌�由图1可见�聚合物粒子表面形貌呈不规则状�

颗粒的平均直径在20～30μm 之间。
在氮气保护下�控制升温速率为10℃/min�加热温度范围为0～700℃�使用WRT-3热重分析仪测定了

聚合物粒子的热稳定性�结果如图2所示。结果表明：所合成的聚合物在310℃开始分解�说明这种物质
在310℃前是较稳定的。

图1　聚合物的 SEM图
Figure1　Scanning electron microscopy photo of the polymer

图2　聚合物的 TG曲线
Figure2　Thermogravimetry curves of the polymer

1．2　电流变性能测定
聚合物粒子通过研磨、过筛后按10％和15％的质量分率分别称取作为分散相�分别用溴代二苯甲烷

和硅油作为分散介质�将其在研钵中研磨均匀后�其电流变性能在北京理工大学实验室应用 HAAKE公司
RV20型电流变仪测试�结果如图3～8所示。

图3　不同电场下10％聚合物在硅油中剪切
应力随剪切速率的变化曲线

（E1＝0�E2＝1．8�E3＝2．2�E4＝3．2�E5＝4．2kV/mm）
Figure3　Variation of shear stress with shear rate
for10wt％ polymer in silicone oil at different
electric field strength （E1＝0�E2＝1．8�E3＝

2．2�E4＝3．2�E5＝4．2kV/mm）

图4　不同分散相浓度在硅油中剪切应力随
剪切速率的变化曲线

（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））
Figure4　Variation of shear stress with shear rate

for the polymer in silicone oil
（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））

　　实验还对电流变体进行了导电性、稳定性和漏电流密度等的测试�结果表明�用此聚合物作分散相分
别在溴代二苯甲烷和硅油中制备的电流变体经静置48h后�其流体的力学性能下降约10％；漏电流密度
在所用电场强度范围内近似为零；当电场频率为104Hz 时�聚合物粒子分散在溴代二苯甲烷、硅油中组成
的电流变体其电导率分别为3．6×10－9S/m、5．1×10－9S/m。从测试结果看�该聚合物材料可以满足其作
为电流变体分散相材料的基本要求。
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图5　不同电场下10％聚合物在溴代二苯甲烷
中剪切应力随剪切速率的变化曲线

（E1＝0�E2＝1．8�E3＝2．2�E4＝3．2�E5＝4．2kV/mm）
Figure5　Variation of shear stress with shear rate
for10wt％ polymer in bromodiphenylmethane
at different electric field strength （E1＝0�E2

＝1．8�E3＝2．2�E4＝3．2�E5＝4．2kV/mm）

图6　不同分散相浓度在溴代二苯甲烷中
剪切应力随剪切速率的变化曲线

（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））
Figure6　Variation of shear stress with shear
rate for the polymer in bromodiphenylm-
ethane （C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））

图7　不同分散相浓度在溴代二苯甲烷中其屈
服应力随电场强度变化曲线
（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））

Figure7　Variation of yield stress with electric field
strength for polymer in bromodiphenylmethane

（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））

图8　不同分散相浓度在硅油中其屈服应力
随电场强度变化曲线

（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））
Figure8　Variation of yield stress with electric
field strength for polymer in silicone oil
（C1＝10％（wt）�C2＝15％（wt））

2　结果与讨论
2．1　不同电场强度对电流变性能的影响

由图3、图5可见�在20℃时�分散相颗粒浓度为10％（wt）的电流变体在无外加电场（零电场）影响
时�剪切应力随剪切速率增大呈近似直线变化�表现为牛顿流体行为。有外电场存在时�电流变体随剪切
速率增大其剪切应力值先是出现一较大值�后略有下降�随之又继续缓慢升高；随外加电场强度继续增
大�剪切应力值随剪切速率的增大�而按低电场时表现出的变化规律相应升高；电场强度越大�电流变体
表现出的剪切应力值越高�其表现为 Bingham塑性流体行为。剪切应力值随剪切速率的变化规律可解释
为：在外电场作用下�含有双噻唑基团组成的共轭聚合物粒子间快速形成链状或纤维化结构而使电流变
体的剪切应力值骤然升高�但伴随分子间的热运动�又使部分粒子间的链发生断裂�而出现剪切应力值略
有下降�随后通过粒子间的电偶极化等作用力又逐渐修复、加强而使电流变体的剪切应力值又缓慢增大。
按照 Bingham模型�剪切应力和剪切速率之间的关系曲线遵循：

τ＝ηγ＋τY
τ为剪切应力�τY 为屈服应力�η为零电场时电流变液体的粘度�γ为剪切速率。据此作出屈服应力随电
场强度的变化值如图7和图8所示。随电场强度值增大�电流变体的剪切应力和屈服应力值均不同程度
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的增高。
2．2　不同分散相浓度对电流变性能的影响

由图4、图6、图7和图8可见�相同条件下�随分散相颗粒浓度的增大�其剪切应力或屈服应力值增
大。发现在剪切速率为300s－1时�质量浓度为15％的电流变体比10％的电流变体其剪切应力值增加了1
倍左右。说明在电流变体中�随着聚合物粒子浓度的增大�体系中粒子间接触机会增多�由于聚合物分子
是通过苯环和双噻唑环形成了大π键的共轭结构�且结构中又带有富电子原子如：N、S 等�其电子云在电
场的作用下易发生极化而形成电偶极子�电偶极子之间的相互作用会使固体颗粒沿电场方向排列�形成
粒子链状结构；在电场中�粒子链状结构形成的速度快且有规则�它们除了与电场方向一致并连接两电极
的链状结构外�还存在链的横向连接和链段�无数条链又形成网［13］。体系中分散相浓度越大�聚合物粒
子数越多�形成链和网的程度越大�从而提高了其电流变性能。

此外�实验中还发现�在一定的外加电场下�随剪切速率的增大�电流变体的表观粘度也存在剪切变
稀的现象�说明其聚合物粒子表现出的电流变特征与悬浮型电流变体的纤维化理论基本吻合［13］。
2．3　不同分散介质对电流变性能的影响

以零电场时剪切应力值为基准�通过比较图3、图5、图7和图8可见�图5中剪切应力增大的幅度（与
零电场时相比较）比图3中大�图7中屈服应力增大的幅度比图8中大。由此可见�相同的聚合物粒子在
不同的分散介质中其电流变性能不同。比较图3和图5发现�在相同电场条件下�分散介质为溴代二苯
甲烷时�其剪切应力在零电场时值很小趋近于零�随外加电场增大�其剪切应力相应增大�到外加电场为
4．2kV/mm时�剪切速率为300s－1时其剪切应力为零电场时的数百倍；而以分散介质为硅油时�在零电场
时�其剪切应力值较高�但随外加电场的增大�在剪切速率为300s－1时其剪切应力增大的幅度则只有零
电场时的几倍。比较图4、和图6�发现电场强度为4．2kV/mm�用硅油作分散介质时其剪切应力值比用溴
代二苯甲烷作分散介质时大；但从图7和图8可见�用溴代二苯甲烷作分散介质时其屈服应力值比用硅
油作分散介质时大。而工程实际应用要求电流变体具有较高的电致屈服应力值而不是单纯的粘性剪切
应力值。因此�由前述实验测定知聚合物粒子的表观密度值为1．57×103 kg/m3�溴代二苯甲烷、硅油的密
度值分别为1．45×103 kg/m3、0．96×103 kg/m3。上述实验现象表明分散相颗粒和分散介质的密度匹配性
好坏是影响 ER性能的一个重要因素。
3　结论

通过含有双噻唑基共轭聚合物的合成、表征并将其作为电流变体的分散相研究发现：其电流变性能
与分散相浓度、电场强度成正比�且分散相密度与分散介质密度相近时组成的电流变体具有良好的电流
变性能。
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Abstract：Polymer particles containing bithiazole group were synthesized with2�2-diamino-4�4-bithiazole and
benzidine．The particles were characterized with FT-IR spectroscopy�thermogravi metric analysis and scanning
electron microscopy．Electrorheological（ER）fluids were prepared by disperse the polymer into two different media of
bromodiphenylmethane and silicone oil respecti vely．Rheological properties of the ER fluids were measured with a
rotational rheometer．Effects of electric field strength�disperse phase concentration and different disperse medium on
the ER fluids were measured and discussed．The results showed that ER behaviour was enhanced with an increase in
the disperse phase concentration and in the electric field strength．ER behaviour with density match is better than that
with density mismatch between disperse phase and disperse medium．
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Recent Developments of the Morphology and its Control
of Super Hydrophobic Membrane

WANG Qing-jun�CHEN Qing-min∗
（Department of Polymer Science ＆Engineering�School of Chemistry and Chemical Engineering�

Nanjing University�Nanjing210023�China）

Abstract：This paper gives a review of the recent progresses on the topography of extra hydrophobic surface．
Both the chemical content and the morphology play an important role in super hydrophobic．Micro-topography will
keep the surface repellent．The extra hydrophobic membranes are created by combining the lowest surface energy
fluoro-polymer with surface topographies．

Key words：Super hydrophobic membrane；Surface morphology；Low energy surface
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