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取向磁场对钴颗粒填充硅橡胶磁流变弹性体
动态黏弹性的影响
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摘 要: 为了研究取向磁场强度对磁流变弹性体(MRE)动态黏弹性的影响规律及影响机制,采用溶剂热法制备

球状钴颗粒,SEM和XRD表征结果显示,其粒径为1~2μm,呈密排六方结构。以硅橡胶为基体,以钴颗粒为填

充相,分别在0mT、480mT、1154mT取向磁场强度下制备 MRE,并在不同工况下测试其动态黏弹性。实验结果

表明,Co颗粒填充的 MRE微观结构的有序性随取向磁场强度增大而增加,其储能模量G'、损耗模量G″和磁流变效

应也随之提高;当取向磁场强度增大到一定程度,由于有序结构趋于稳定,动态黏弹性随取向磁场的变化较小。
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Abstract: Inordertoinvestigatethemechanismoftheeffectoforientationmagneticfieldondynamicviscoelasticity
ofcobaltparticlesfilledmagnetorheologicalelastomer(MRE),cobaltparticlesweresynthesizedbyasolvothermal
method.TheXRDandSEMresultsindicatethesphericalcobaltparticleshaveclose-packedhexagonalstructure
withparticlesizewithintherangeof1-2μm.Siliconerubberwasusedasthematrixtopreparecobaltparticles
filledMRE.Duringthecuringprocess,differentorientationfields(0mT,480mTand1154mT)wereappliedto

preparedifferentMRE,andtheirdynamicviscoelasticityweretested.Theresultsindicatetheorderedstructure
formedbythecobaltparticleswasenhancedwithincreasingorientationfield.Asaresult,thestoragemodulusG'
andthelossmodulusG″ofCoparticlesfilled(MRE)increasewithincreasingorientationfield.However,whenthe
orientationfieldexceedsacriticalvalue,theorderedbecomesstable,andtheeffectoforientationfieldondynamic
viscoelasticityofMREsbecomesinsignificant.
Keywords: magnetorheologicalelastomer(MRE);smartmaterials;cobaltparticles;orientationmagneticfield;

dynamicviscoelasticity;magnetorheologicaleffect

  磁流变弹性体(Magnetorheologicalelastomer,

MRE)是磁流变智能材料的新分支,由微米级软磁

性颗粒与高分子聚合物混合固化制成[1-2]。由于

MRE中磁性颗粒被固定在基体中,与磁流变液相



 

 

比,MRE的动态黏弹性可通过磁场实时、可逆且

迅速调节,还具有颗粒不沉降、结构稳定性好、设

计简单和制备成本低等优势[3]。
近年来,国内外学者对 MRE的制备、评价、

机制、理论及应用等进行了全面的研究,取得了显

著的进展。制备方面,由于硅橡胶具有许多优异性

能,其作为基体得到广泛应用[4]。除此之外,研究

学者也使用天然橡胶[5]、异丁烯橡胶[6]、热塑性聚

氨酯橡胶[7]和混合橡胶[8]等作为基体制备 MRE。
基体的选择对 MRE的动态黏弹性具有显著的影

响,而对于选定的基体材料,磁性颗粒的成分、粒

径、含量等则是影响 MRE动态黏弹性,特别是磁

流变效应的关键因素。羰基铁粉(Carbonyliron,

CI)是目前应用最多的磁性颗粒,其具有饱和磁化

强度高、磁导率高和易制备等优点。近年来,也有

学者将铁的氧化物[9]、Fe、Co、Ni纳米线[10]、复合

磁性粒子[11]、硬磁粒子(钡铁氧体、锶铁氧体、钐

钴、钕铁硼)[12]和混合颗粒[13]等作为填充相制备

MRE,从不同的角度研究了颗粒形貌、成分等因素

对 MRE动态黏弹性及磁流变效应的影响。此外,
也有许多研究通过理论模型分析了 MRE的工作机

制并预测了其性能[14-18]。由于 MRE兼有磁流变液

和弹性体两方面的诸多优点,其力学、电学和磁学

诸性能可以由外加磁场来控制,模量可调范围较

大,反应能力迅速,因此 MRE在智能减振、隔震

等领域的应用研究也成为热点[19-20]。
从组成和结构上,MRE属于颗粒填充聚合物

基复合材料,因此,磁性颗粒在聚合物基体中的分

布及排列对 MRE的性能也具有显著的影响。大量

的研究表明,在羰基铁粉 MRE制备过程中施加一

定的取向磁场,可使颗粒沿场强方向取向排列,形

成类似1-3型的各向异性复合结构,其垂直于场强

方向的动态剪切黏弹性及磁流变效应均高于颗粒随

机分布的0-3型各向同性磁流弹性体。Qiao等[21]

制备了以聚(苯乙烯-b-乙烯-丁烯-b-苯乙烯)(SEBS)
为基体、羰基铁粉为磁性颗粒的各向同性和各向异

性 MRE。研究表明,各向异性 MRE较各向同性

MRE具有更高的场诱导模量变化和更大的磁流变

效应。WU 等[22]制备了以羰基铁粉为磁性颗粒、
聚氨酯为基体的且掺入增塑剂邻苯二甲酸二异辛酯

(DOP)的各向异性 MRE。研究表明,含70wt%羰

基铁粉和15wt% DOP的各向异性聚氨酯基 MRE
的绝对和相对磁流变效应分别达到1.16MPa和

386.7%。Kaleta.J等[23]分别在有取向场和无取向

场下制备了以热塑性塑料为基体、60μm的Fe粒

子作为磁性颗粒的 MRE,并对比分析了两种 MRE
的性能,结果表明,各向异性 MRE比各向同性

MRE拥 有 更 显 著 的 磁 流 变 效 应。CHEN 等 和

FAN等[24-25]在室温和强磁场条件下,分别以硅橡

胶和天然橡胶为基体、羰基铁粉为磁性颗粒,制备

了 MRE,并对材料性能进行了研究,结果表明,在

1000mT外加磁场下硅橡胶基 MRE的剪切模量可

达到3.34MPa,相对磁流变效应达到878%;天然

橡胶基 MRE的模量增加到3.6MPa,相对磁流变

效应增加了133%。然而,这种规律是否适用于除

羰基铁粉以外其他颗粒为填充相的 MRE还有待验

证。更重要的是,这些研究大都只比较了施加取向

场与不施加取向场所制备的 MRE的性能差异,而

对于取向磁场强度大小对其动态黏弹性的影响规律

及机制却鲜见公开研究。
基于此,本论文以钴颗粒为填充相,以硅橡胶

为基体,在不同取向磁场下制备 MRE,观察其微

观结构并测试其动态黏弹性,以了解取向磁场大小

对 MRE性能的影响,并分析其相关机制。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

六水合氯化钴(CoCl2·6(H2O)),天津博迪化

工股份有限公司;乙二醇((CH2OH)2),分析纯,
天 津 市 富 宇 精 细 化 工 有 限 公 司;氢 氧 化 钠

(NaOH),西 陇 化 工 股 份 有 限 公 司;无 水 乙 醇

(C2H6O),天津市富宇精细化工有限公司;室温硫

化硅橡胶615及其硫化剂,深圳市红叶杰有限公

司;二甲基硅油,北京航平硅创化工有限公司。

1.2 球状钴颗粒的合成

将8mmolCoCl2·6H2O和40mL(CH2OH)2
加入烧杯一中进行磁力搅拌,将30mmolNaOH和

40mL(CH2OH)2 加入烧杯二中进行磁力搅拌;待

两烧杯中的液体搅拌均匀,将烧杯二中的液体倒入

烧杯一中搅拌30min。然后将混合液加入高温高

压反应釜中,放入真空干燥箱,在200℃下保温

10h。待反应釜自然冷却后将生成的黑色沉淀用

C2H6O清洗数次,60℃下真空干燥24h即得到球

状钴颗粒。

1.3 钴颗粒填充硅橡胶 MRE的制备

将硅橡胶、硅油、钴颗粒和固化剂按照质量比
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为1∶1∶1.85∶0.03搅拌均匀,将搅拌混合好的

粘流态混合物倒入模具中,并进行抽真空处理

10min。采用电磁铁系统(力田磁电科技有限公司)
施加取向磁场,分别在0mT、480mT和1154mT
取向磁场、25℃下固化2.5h,得到 MRE试样。

MRE中 钴 颗 粒 体 积 分 数 为10%,样 品 直 径 为

20mm,厚1mm。图1为 MRE制备系统示意图。

图1 磁流变弹性体(MRE)制备系统

Fig.1 Preparingsystemofmagnetorheologicalelastomers(MRE)
 

1.4 颗粒表征及 MRE性能测试

SEM分析:采用QUANTA450型钨灯丝扫描

电镜观察钴颗粒的形貌及大小及 MRE截面形貌。

XRD分析:PANALYTICALEmpyrean型 X
射线衍射仪,扫描范围为30°~80°,对钴微米颗粒

进行晶体结构分析。
使用 MCR301旋转流变仪(奥地利安东帕公

司)在3种测试模式下对 MRE的动态黏弹性进行

测试。测试过程中施加的外磁场方向与取向磁场方

向相同。频率扫描测试模式中,不施加外磁场,设

置恒 定 正 弦 应 变 幅 值 为 0.01%,频 率 在0.1~
100Hz范围内对数增加;应变振幅扫描测试模式

中,不施加外磁场,设置恒定频率10Hz,正弦应

变振幅在0.001%~100%范围内对数增加;磁场扫

描测试模式中设置恒定应变振幅为0.01%,恒定频

率为10Hz,磁场强度在0~300mT范围内线性

增加。

2 结果与讨论

2.1 钴颗粒表征

钴颗粒的SEM图像如图2所示。可以看出,所

制备的钴颗粒呈球形,其粒径在1~2μm范围内。
球状钴颗粒的XRD图谱如图3所示。通过与

编号为05-0727的JCPDS卡片对比可知,图中位于

41.68°、44.76°、47.57°、75.94°和84.2°处的衍射

峰分 别 与 六 方 晶 型 (hcp)钴 的 (100)、(002)、

图2 球状钴颗粒的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofsphericalcobaltparticles
 

图3 球状钴颗粒XRD图谱

Fig.3 XRDpatternofsphericalcobaltparticles
 

(101)、(110)和(103)晶面相对应。图中没有其他

杂质峰的出现,说明所制备的产物是纯净的钴

单质。

2.2 不同取向场下钴颗粒填充硅橡胶 MRE的微

观结构

图4为不同磁场条件下制备的3种钴颗粒填充

硅橡胶 MRE在平行于取向磁场方向的截面SEM
图像。

从图4(a)可以看出,在外加磁场为0mT时制

备的 MRE内部钴颗粒呈无序均匀分布,呈各向同

性结构;由图4(b)和图4(c)可知,480mT 和

1154mT磁场强度下制备的钴颗粒填充硅橡胶

MRE内部钴颗粒均沿取向磁场方向定向排布,均

呈各向异性,但二者差异不明显。可见480mT的

取向磁场使钴颗粒在基体中的排布趋于稳定,施加

更高的取向磁场未能使其微观结构表现出显著的
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图4 不同取向磁场强度下制备的钴颗粒填充硅橡胶 MRE
沿取向磁场方向截面SEM图像

Fig.4 SEMimagesoflongitudinalsectionoftheCoparticles

filledsiliconerubberMREsamplespreparedunder

differentorientationmagneticfields
 

变化。

2.3 取向磁场对钴颗粒填充硅橡胶 MRE动态黏

弹性的影响

图5为在不同取向磁场强度(0mT、480mT
和1154mT)下制备的钴颗粒填充硅橡胶 MRE的

零场储能模量G'和损耗模量G″随加载频率的变化。
可以看出,3种 MRE的G'和G″均随加载频率的增

大而增大,当剪切频率小于10Hz时,G'和G″随频

率的增大缓慢增大,当剪切频率大于10Hz时,由

于基体的链段运动速度无法跟上外加剪切载荷的速

度,G'和G″随加载频率的增加而大幅上升。对比不

图5 不同取向磁场强度下制备的钴颗粒填充硅橡胶 MRE零场

储能模量G'和损耗模量G″随加载频率的变化

Fig.5 StoragemodulusG'andlossmodulusG″ofCoparticles

filledsiliconerubberMREpreparedunderdifferentorientation

fieldsasafunctionofshearfrequency
 

同取向磁场强度下制备的试样,可以看出,在有取

向磁场下制备的 MRE较无取向场条件下制备的试

样表现出更高的储能模量和损耗模量。在取向磁场

下固化的试样中,钴颗粒沿取向磁场有序排列,颗

粒间的静磁相互作用较无序排列的颗粒增强,使

MRE的结构可恢复性增强,表现为储能模量的提

高;另一方面,取向磁场下制备的 MRE表现出更

高的损耗模量,这是由于有序排列的磁性颗粒与基

体中“自由橡胶”链段的界面摩擦相互作用增大,能

量耗散增大。钴颗粒填充硅橡胶 MRE中橡胶可分

为结合橡胶、吸留橡胶、壳层橡胶和自由橡胶四部

分,其中,自由橡胶是在颗粒聚集体之外的部分。

MRE中的界面阻尼耗能主要来自于自由橡胶与颗

粒之间的摩擦滑移,当 MRE承受剪切应力时,自

由橡胶的分子链段发生伸展、取向和滑移运动时

必然会与磁性颗粒有相对运动,但颗粒仍然不可

能脱离橡胶基体,这是由于磁性颗粒与结合橡胶、
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吸留橡胶和壳层橡胶相连接,而这三部分橡胶与

颗粒间并不会发生相对滑移[26]。对比480mT与

1154mT条 件 下 制 备 的 试 样 可 以 看 出,虽 然

1154mT下制备的试样具有较高的储能模量和损

耗模量,但较480mT下制备的试样,提高的幅度

较小。虽然从微观形貌上1154mT取向磁场下制

备的 MRE与480mT下制备的试样无直观的显著

区别,但仍可推测其较高的储能模量及损耗模量源

于其更为“有序”的微观结构。
图6为在不同取向磁场强度(0mT、480mT

和1154mT)下制备的钴颗粒填充的硅橡胶 MRE
的零场储能模量G'和损耗模量G″随应变幅值的变

图6 不同取向磁场强度下制备的钴颗粒填充的硅橡胶 MRE的

零场储能模量G'和损耗模量G″随应变幅值的变化

Fig.6 StoragemodulusG'andlossmodulusG″ofCoparticles

filledsiliconerubberMREpreparedunderdifferentorientation

fieldsasafunctionofstrainamplitude

化关系。可知,当应变幅值为0.001%~0.1%时,
随着应变幅值的增加,G'和G″近似恒定,这是由于

在小应变幅值内,由磁性颗粒形成的微观结构未发

生显著变化,MRE处于线性黏弹区。当应变幅值

为0.1%~10%时,随着应变幅值的增加,G'下降,

G″上升,MRE进入非线性黏弹区。这是由于在大

应变幅值下,基体的高分子链段和磁性颗粒产生一

定的相对运动,导致 MRE微观结构发生较显著的

变化,具体表现为磁性颗粒之间的距离增加,结构

恢复能力降低,导致储能模量下降;此外,基体和

钴颗粒在界面间产生相对摩擦运动,导致损耗模量

上升。当应变幅值超过10%时,MRE的损耗模量

急剧增大,甚至超过其储能模量,表明此时 MRE
材料主要表现为黏性行为。由图6也可以看出,在

取向磁场为480mT下制备的试样储能模量及损耗

模量均较无取向磁场下制备的试样有显著提高,而

1154mT下 制 备 的 MRE 的 动 态 剪 切 模 量 较

480mT制备的试样提高幅度较小。

图7 不同取向磁场强度下制备的钴颗粒填充硅橡胶 MRE的

储能模量G'和损耗模量G″随加载磁场的变化

Fig.7 StoragemodulusG'andlossmodulusG″ofCoparticles

filledsiliconerubberMREpreparedunderdifferentorientation

fieldsasafunctionofmagneticfieldstrength

图7为不同取向磁场强度(0mT、480mT和

1154mT)下制备的钴颗粒填充硅橡胶 MRE储能

模量G'和损耗模量G″随加载磁场的变化关系。可

以看出,MRE的储能模量和损耗模量均随外磁场

强度的增加而增加,表明钴颗粒填充硅橡胶 MRE
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具有显著的磁流变效应。在相同外磁场强度下,取

向磁场下制备的钴颗粒填充钴颗粒填充硅橡胶

MRE的储能模量及损耗模量均高于无取向磁场下

制备的试样,该结果与羰基铁粉MRE的规律一致;
而取向磁场强度越大,动态剪切模量越高,说明取

向磁场对 MRE的动态力学性能有显著的影响。在

取向磁场强度480mT和1154mT下制备的 MRE
的储能模量和损耗模量相差较小,这是由于 MRE
中的钴颗粒在480mT取向磁场下已经达到较稳定

的取向和排列(如图4所示),钴颗粒间的静磁相互

作用力及钴颗粒与基体链段间的界面相互作用均趋

于稳定,施加更高的取向磁场强度对于提高其储能

模量和损耗模量的积极效果较为有限。
在应用中主要关注 MRE相对储能模量随外磁

场强度的变化,即相对磁流变效应,计算公式为

ΔG'/G'0 =G'H-G'0
G'0 ×100% (1)

式中:ΔG'为储能模量变化量;G'0 为不施加测试磁

场时的储能模量(初始储能模量);G'H 为施加外磁

场时的储能模量。相对磁流变效应直接关系到基于

MRE的变频装置的刚度调节范围。

图8 不同取向磁场强度下制备的钴颗粒填充的硅橡胶 MRE的

相对磁流变效应随加载磁场的变化

Fig.8 RelativemagnetorheologicaleffectofCoparticlesfilled

siliconerubberMREpreparedunderdifferentorientationfieldsas

afunctionofmagneticfieldstrength

图8为不同取向磁场强度(0mT、480mT和

1154mT)下制备的钴颗粒填充的硅橡胶 MRE相

对磁流 变 效 应 随 加 载 磁 场 的 变 化 关 系。可 知,

MRE的相对磁流变效应随外加磁场强度的增加而

增加。施加取向磁场的 MRE试样,虽然其零场储

能模量较高,但相对磁流变效应仍较无取向磁场下

制备的试样显著提高;480mT及1154mT下制备

试样在相对磁流变效应上无显著差异,这是由于虽

然更高的取向磁场提高了 MRE在外加磁场下的储

能模量,但也几乎同比例地提高了其零场下的储能

模量。

3 结 论

(1)在取向磁场下制备的钴颗粒填充硅橡胶磁

流变弹性体(Magnetorheologicalelastomer,MRE)
较无取向场条件下制备的试样表现出更高的零场储

能模量和损耗模量。在取向磁场下固化的硅橡胶

MRE中,钴颗粒沿取向磁场有序排列,使 MRE的

结构可恢复性增强,表现为储能模量的提高;另一

方面,有序排列的磁性颗粒与基体链段的界面摩擦

相互作用增大,能量耗散增大,损耗模量增大。
(2)在1154mT取向磁场下制备的钴颗粒填充

硅橡胶 MRE的零场储能模量和损耗模量较480
mT下 制 备 的 试 样 略 有 提 高,这 是 由 于 硅 橡 胶

MRE材料中磁性颗粒排布的“有序性”随取向磁场

的增大而提高。二者性能差异较小的原因在于480
mT的取向磁场能够使颗粒的排布趋于稳定,更高

的取向磁场对于 MRE微观结构的改变程度较小。
(3)有取向场条件下制备的钴颗粒填充的硅橡

胶 MRE的相对磁流变效应较无取向场制备的试样

显著提高,该结果与羰基铁粉填充的 MRE的规律

一致。在体积分数较低时,1154mT下制备的硅橡

胶 MRE相对磁流变效应与480mT下制备的试样

无明显差异,这是由于更高的取向磁场几乎同比例

地提高了硅橡胶 MRE试样的零场储能模量和有场

储能模量。
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