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摇 摇 本文采用两个互相垂直的 宰蚤造澡藻造皂赠 片对不同润湿性的 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜的表面压和黏弹性进行了研究袁
并利用 月则藻憎泽贼藻则 角显微镜渊月粤酝冤对单层膜的形貌演变进行了观测援 实验发现袁 当水面完全被颗粒覆盖时袁 单层膜

的表面压具有明显的各向异性袁 中等润湿性渊猿源豫 杂蚤韵匀冤的颗粒膜其表面压各向异性最大援 压缩模量 耘 和剪切模

量 郧 均在中等润湿性时出现最大值援 这些结果表明袁 单层膜的流变性能与泡沫的稳定性密切相关援 疏水性最强

渊圆园豫 杂蚤韵匀冤的颗粒膜具有形状记忆效应袁 这可能是纳米颗粒在受压过程中发生了不可逆聚集以及单层膜内应力

驱使纳米颗粒进行位置调整造成的援
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员郾 引 言

纳米颗粒可吸附在流体 辕流体界面而显著改变

原界面的性质咱员要源暂 袁 因此在化工尧采油尧制药等领域

都有 重 要 应 用援 纳 米 颗 粒 形 成 的 单 层 膜袁 对

孕蚤糟噪藻则蚤灶早 乳状液和气泡具有显著的稳定作用咱缘要苑暂 援
颗粒在界面的吸附能 耘葬 是决定单层膜性质的重要

因素之一援 对于球形颗粒咱猿暂 袁耘葬 越 酌憎 砸圆 仔 渊员 依
糟燥泽兹冤圆袁其中袁酌憎 是水面的表面张力袁砸 是颗粒半径袁
兹 是接触角袁当颗粒几何中心在界面以上时括号内

取渊 垣 冤袁 以下时取渊 原 冤援 对具有中等润湿性渊 兹 耀
怨园毅冤的颗粒袁其吸附能 耘葬垌噪月栽袁 噪月 是玻尔兹曼常

数袁栽 是绝对温度援 此时袁颗粒在界面的吸附是不可

逆的袁 这显然与表面活性剂分子在界面的动态吸附

不同援 月蚤灶噪泽 研究组咱愿暂 利用润湿性不同的颗粒制备

了泡沫袁发现中等润湿性的颗粒泡沫稳定性最佳援
最近研究发现袁 纳米颗粒稳定的液态泡沫其气泡可

长达数月而不破裂咱怨暂 袁 这种超常稳定性与纳米颗粒

构成空间网络结构及其具有的弹性密切相关咱员园暂 援
因此研究纳米颗粒单层膜的流变特性对揭示

孕蚤糟噪藻则蚤灶早 乳状液和颗粒泡沫的稳定性具有重要意

义袁 已成为软凝聚态物理领域的热点研究课

题咱员员要员猿暂 援 目前袁 胶体尧悬浊液尧凝胶尧电流变液等三

维体系的流变学研究发展相对成熟袁 其流变特性可

借助于市场化的流变仪进行研究咱员源袁员缘暂 援 而由于体系

维数的降低和研究手段的不完善袁 二维体系的流变

学研究还很不充分援
郧蚤遭遭泽咱员远暂最早提出了表面弹性的概念援 单层膜

的压缩弹性模量可表示为咱员苑暂

耘 越 原 粤坠装 辕 坠粤 越 祝坠装 辕 坠祝援 渊员冤
基于这一思想袁 其压缩黏弹性可通过 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽中

的滑障振荡咱员愿暂以及气泡或液滴振荡咱员怨袁圆园暂 等方法进

行研究援 剪切黏弹性可通过配有双锥体或 凿怎 晕燥怎赠
环配件的剪切流变仪来研究咱圆员暂 援 孕藻贼噪燥增 等咱圆圆暂 和
悦蚤糟怎贼葬 等咱圆猿暂利用表面压的各向异性分别对蛋白质

和高分子单层膜的黏弹性进行了研究袁 同时获得了

其压缩和剪切性质援 到目前为止袁 有关 杂蚤韵圆 纳米颗

粒单层膜流变性质的研究报道还很少咱圆源袁圆缘暂 援 作者研
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究组咱圆缘暂已通过双 宰蚤造澡藻造皂赠 片法和剪切流变仪对中

等润湿性渊猿源豫 杂蚤韵匀冤的 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜的流

变特性进行了研究袁 并对不同方法所得结果进行了

比较援 在已有工作基础上袁 有必要进一步研究颗粒

润湿性对单层膜性质的影响袁 进而建立单层膜流变

特性与颗粒润湿性的依赖关系援 本文选取润湿性不

同的 杂蚤韵圆 纳米颗粒在水 辕空气界面上形成的单层膜

为研究对象袁 利用两个互相垂直的宰蚤造澡藻造皂赠 片测定

单层膜的表面压及其流变性能袁 并对其形貌演变进

行分析袁 研究颗粒润湿性对其流变性能的影响袁 从

而揭示颗粒润湿性影响泡沫稳定性的物理机理援

圆摇 实验方法

实验中使用的 杂蚤韵圆 纳米颗粒是化学气相沉积

方法制得的无定形颗粒袁 其原始尺寸约为 圆园 灶皂袁
由德国 宰葬糟噪藻则 悦澡藻皂蚤藻 公司提供援 颗粒的润湿性由

颗粒表面 杂蚤韵匀 基团的相对含量来表征袁 杂蚤韵匀 含量

越低袁 颗粒疏水性越强援 图 员渊葬冤是两个润湿性不同

的颗粒在水面的吸附状态示意图援 本文所用的颗粒

其 杂蚤韵匀 相对含量为 圆园豫要员园园豫 袁 其接触角 兹 和吸

附能 耘葬在表 员 中给出援

实验采用异丙醇作为颗粒分散剂袁 颗粒分散液

的最终浓度为 员 早 辕 蕴援 为表征颗粒在分散液中的尺

寸及其分散性袁 采用自制设备对其进行了动态光散

射研究咱圆远暂 援 随 杂蚤韵匀 含量的增大袁 颗粒直径从约

员苑源 灶皂 减小到约 员源源 灶皂袁 结果在表 员 中给出援 颗粒

在异丙醇中具有较好的单分散性援 实验前对分散液

进行超声破碎处理袁 尽可能打破其中的大尺寸聚集

体袁 以避免由其引起的实验的不可重复性援 单层膜

的压缩 辕扩张实验在 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽中进行袁 实验装置

如图 员渊遭冤所示援 将 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽清洗干净后在其中

加入超纯水袁 超纯水由 酝蚤造造蚤责燥则藻鄄匝 超纯水机制备援
实验前先压缩水面袁 检测水面的表面压不超过

园郾 猿皂晕 辕 皂袁 以确保水的纯度和 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽干净援 之

后袁 加入 杂蚤韵圆 纳米颗粒的分散液袁 静置 园郾 缘 澡 待分

散剂挥发后再开始进行压缩 辕 扩张实验援 与传统方

法不同的是袁 在 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽中配有两个互相垂直的

宰蚤造澡藻造皂赠 片袁 分别平行和垂直于滑障的运动方向袁
从而测定两个不同方向上的表面压援 滑障的压缩

速率为 苑 或 圆缘 糟皂圆 辕 皂蚤灶援 实验过程中单层膜的形

貌演变通过 月则藻憎泽贼藻则 角显微镜 渊酝蚤灶蚤月粤酝袁 晕云栽鄄
晕葬灶燥枣蚤造皂 栽藻糟澡灶燥造燥早赠袁 郧觟贼贼蚤灶早藻灶冤进行观测记录援 实

验在室温渊 耀 圆圆益冤下完成援

图 员摇 实验材料和实验装置示意图摇 渊葬冤 润湿性不同的纳米颗粒在水面的吸附状态曰 渊遭冤 配有两

个互相垂直的 宰蚤造澡藻造皂赠 片的 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽

表 员摇 不同润湿性的 杂蚤韵圆 纳米颗粒的接触角尧吸附能

以及在分散液中的直径

杂蚤韵匀豫 接触角 兹 辕 渊 毅冤 咱圆苑暂 吸附能 耘葬 辕 噪栽 直径 阅 辕 灶皂咱圆远暂

圆园 员猿缘 依 员园 源愿园 员苑源 依 源
猿源 员圆园 依 员园 员源园园 员缘源 依 圆
缘员 员园园 依 员园 猿愿园园 员源远 依 源
远圆 远园 依 缘 员源园园 员源源 依 源
苑愿 猿园 依 圆郾 缘 员猿园 要

猿郾 实验结果及讨论

猿郾 员郾 单层膜的表面压及其各向异性

为验证实验的可靠性袁 对同一单层膜的表面压

进行多次重复测定援 图 圆渊 葬冤所示为 杂蚤韵匀 含量为

圆园豫的颗粒膜的 装鄄祝 曲线援 随表面浓度 祝 的增大袁
其表面压历经平缓变化尧快速增长和再次平缓变化

三个阶段袁 分别在图中以 月袁悦 和 阅 标出袁 与之相对

应的 月粤酝 照片分别在图 圆渊遭冤要渊凿冤中给出援 当 祝
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约 猿园 皂早 辕 皂圆 时袁 颗粒在水面形成不连续的岛状区

域袁 如图 圆渊遭冤所示援 此时袁 两个方向的表面压 装椅
和 装彝都几乎为 园郾 当 祝 跃 猿园 皂早 辕 皂圆 时袁 不连续的

岛状区域演化为图 圆渊糟冤所示的均匀连续的单层膜袁
同时 装椅和 装彝都开始增长袁 并且两者的差别开始

显现援 随 祝 的进一步增长袁 装鄄祝 曲线上出现拐点袁
这预示着单层膜上出现褶皱袁 即发生 圆阅要猿阅 的转

变袁 如图 圆渊凿冤所示援 拐点之后表面压测定结果的分

散性也相对增大袁 而在出现褶皱以前袁 表面压的测

定结果有着良好的可重复性袁 这说明表面压的各向

异性不是实验误差袁 而是由单层膜的剪切模量造成

的咱圆圆暂 援 这进一步肯定了袁 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜属于

类固态膜援

图 圆摇 水 辕空气界面上 杂蚤韵圆 纳米颗粒渊圆园豫 杂蚤韵匀冤单层膜表面压的各向异性及形貌演变摇 渊 葬冤 装鄄祝 曲线袁 压缩速

率为 苑 糟皂圆 辕 皂蚤灶袁 实线为 装椅曰虚线为 装彝曰 渊遭冤要渊凿冤分别为渊葬冤中 月要阅 点对应的 月粤酝 照片

摇 摇 采用相同的方法研究了不同润湿性颗粒单层膜

的表面压援 表面压测定结果在图 猿 中给出援 装鄄祝 曲

线明显依赖于颗粒的润湿性援 颗粒疏水性越强袁 其表

面压越大袁 单层膜产生褶皱渊对应于 装鄄祝 曲线的拐

点冤时所对应的表面浓度也越低袁 如图 猿渊葬冤所示援 用

驻装 越装椅 原装彝来表征表面压的各向异性袁 为研究颗

粒润湿性对各向异性的影响袁 将不同 杂蚤韵匀 含量的

驻装 在图 猿渊遭冤中给出援 实验发现袁 猿源豫 杂蚤韵匀 颗粒单

层膜的 驻装 最大援 早期研究表明袁 小分子表面活性剂

单层膜的表面压不存在各向异性袁 高聚物和蛋白质

单层膜由于分子之间互相交联袁 其表面压具有一定

的各向异性咱圆圆袁圆愿暂 援 而 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜表面压的

各向异性比高聚物和蛋白质膜更加显著袁 这可能是

纳米颗粒在压缩过程中形成不可逆聚集体进而构成

二维网络结构造成的咱员园暂 援
猿郾 圆郾 单层膜的黏弹性

为进一步定量研究单层膜的黏弹特性袁 对两个

互相垂直方向的表面压进行分析援 压缩过程中 装椅
和 装彝均是时间的函数咱圆圆暂

装辕 辕 渊 贼冤 原 装渊 贼 越 园冤 越 渊耘 垣 郧冤茁渊 贼冤
垣 渊浊凿 垣 浊泽冤凿茁渊 贼冤 辕 凿贼袁渊圆冤

装彝 渊 贼冤 原 装渊 贼 越 园冤 越 渊耘 原 郧冤茁渊 贼冤
垣 渊浊凿 原 浊泽冤凿茁渊 贼冤 辕 凿贼袁 渊猿冤

其中袁 耘 和 郧 分别为单层膜的弹性压缩模量和弹性

剪切模量袁 浊凿 和 浊泽 分别为压缩黏度和剪切黏度袁 茁
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图 猿摇 不同润湿性纳米颗粒单层膜的表面压渊压缩速率为 苑 糟皂圆 辕 皂蚤灶冤 摇 渊 葬冤 装鄄祝 曲线袁实心点为 装椅袁空心点为

装彝曰 渊遭冤 驻装 与 祝 的关系

为单层膜的变形量援 单层膜在 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽中受到的

是单轴压缩袁 即压缩和剪切的复合作用袁 渊圆冤和渊猿冤
式可将这两种作用分别提取出来援

图 源摇 不同润湿性纳米颗粒单层膜的模量摇 渊葬冤 耘 与 祝 的关系曰 渊遭冤 郧 与 祝 的关系

由于 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜的弛豫时间较

长咱圆缘袁圆怨暂 袁 当以足够快的速度压缩单层膜时袁 弛豫过

程可忽略袁 表面压的变化则只反映了模量的弹性部

分援 据此袁 渊圆冤和渊猿冤式可简化为

祝 鄣装辕 辕鄣祝 越 耘 垣 郧袁 渊源冤
祝 鄣装彝鄣祝 越 耘 原 郧 援 渊缘冤

摇 摇 根据单层膜在连续压缩过程中得到的表面压

数据袁 利用渊源冤和渊缘冤式可以求得 耘 和 郧袁 结果分别

在图 源渊葬冤 和渊遭冤中给出援 模量 耘 和 郧 均先随 祝 的

增大而增大袁 在某一临界浓度 祝皂葬曾 渊此时颗粒在水

面处于密堆积状态冤 处出现峰值援 在接近褶皱出现

的表面浓度时袁 模量开始减小援 模量的大小反映了

颗粒之间相互作用的大小袁 随表面浓度的增大袁 颗

粒间距减小袁 颗粒间相互作用增大袁 因此模量也随

之增大援 而一旦单层膜有褶皱生成袁 颗粒之间的几

何位向发生改变袁 导致模量下降咱员员暂 援 同时袁 当出现

褶皱时袁 颗粒膜不再是单层膜袁 测得的表面压数据

分散性增大袁 由此推得的模量准确性受到限制袁 在

图中以虚点表示援
与单层膜模量最大值相对应的临界表面浓度

祝皂葬曾在图 缘 中给出援 压缩模量 耘 和剪切模量 郧 对应

的 祝皂葬曾几乎相同援 随 杂蚤韵匀 含量的增大袁 祝皂葬曾显著增

大援 这是因为随颗粒亲水性的增强袁 部分纳米颗粒

可能在压缩过程中溶入水相袁使得单层膜达到颗粒

密堆积状态滞后援
为便于研究颗粒润湿性对单层膜模量的影响袁

将图 源渊葬冤和渊遭冤中不同颗粒膜模量的最大值 耘皂葬曾与
郧皂葬曾分别提取出来进行比较袁 结果分别在图 远渊葬冤和
渊遭冤中以实心点给出援 为研究压缩速率对单层膜流

变性质的影响袁 在 圆缘糟皂圆 辕 皂蚤灶 压缩速率下得到的模

量也在图 远 中给出袁 如空心点所示援 显然袁 单层膜

的模量强烈依赖于颗粒的润湿性援 在同一压缩速率

下袁 耘皂葬曾和 郧皂葬曾均在中等润湿性时达到最大值援 前

期研究结果表明袁用中等润湿性渊 猿源豫 杂蚤韵匀冤的
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图 缘摇 祝皂葬曾与纳米颗粒表面 杂蚤韵匀 含量的关系

杂蚤韵圆 纳米颗粒制备的泡沫也具有最佳稳定性咱愿暂 袁 这

说明袁 单层膜的流变性能与泡沫的稳定性密切

相关援
同时袁 单层膜模量也受压缩速率影响援 对于具

有中等润湿性渊猿源豫 袁 缘员豫 杂蚤韵匀冤的单层膜袁 模量随

压缩速率增大而明显增大援 这表明袁 实验中纳米颗

粒单层膜仍存在一定程度的弛豫援 压缩速率下降袁
弛豫时间增长袁 从而造成模量下降援 而疏水性最强

渊圆园豫 杂蚤韵匀冤的单层膜和亲水性最强渊苑愿豫 杂蚤韵匀冤的
单层膜袁 其模量随压缩速率的变化不甚显著援

纳米颗粒单层膜模量的产生机理目前尚无定

论袁 还有待于进一步通过理论和实验研究去揭示援
一般来说袁 单层膜模量与颗粒吸附能存在一定关

系袁 吸附能越大袁 单层膜的模量也越大援

图 远摇 单层膜模量与颗粒润湿性的依赖关系摇 渊葬冤 耘皂葬曾与 杂蚤韵匀 含量的关系曰 渊遭冤 郧皂葬曾与 杂蚤韵匀 含量的关系

猿郾 猿郾 单层膜的形状记忆效应

图 苑 给出了高表面浓度颗粒单层膜 渊 圆园豫
杂蚤韵匀冤上孔洞的演变过程援 由于单层膜表面浓度较

高渊祝 越缘园 皂早 辕 皂圆冤袁 此时水面完全被颗粒覆盖援 当

部分颗粒被移走时袁 单层膜上有孔洞形成袁 如图 苑
渊葬冤中箭头所示援 当扩张滑障时袁 单层膜表面浓度

下降袁 直观来看袁 孔洞的尺寸应随之增大袁 但实验

中却得到相反的结果袁 如图 苑渊遭冤所示援 滑障扩张可

改变单层膜的内应力分布援 在内应力的驱使下袁 颗

粒可进行位置调整袁 从而导致上述的实验现象援 当

祝 减小到 猿园 皂早 辕 皂圆 时袁 小孔完全消失袁 如图 苑渊糟冤
所示援 有趣的是袁 当再次压缩已经完全愈合的单层

膜时袁 小孔重新出现尧长大并恢复到原始尺寸袁 如

图 苑渊凿冤所示援 这说明袁 单层膜具有形状记忆的特

性援 在上述过程中袁 小孔尺寸的变化与单层膜的扩

张 辕压缩是同步的袁 没有时间延迟援

图 苑摇 高浓度膜渊祝 越 缘园 皂早 辕 皂圆 冤的形状记忆效应摇 渊葬冤 孔洞尺寸减小曰 渊遭冤 空洞尺寸减小曰 渊 糟冤孔洞消失袁 祝 越 猿园 皂早 辕 皂圆 曰 渊凿冤
再次压缩后孔洞再现

摇 摇 为揭示单层膜形状记忆效应的物理机理袁 对单 层膜在压缩 辕 扩张循环中的表面压曲线进行进一步分
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析援 实验发现扩张和压缩过程中的 装鄄粤 曲线不能完

全重合袁 即表面压具有一定的滞后效应援 图 愿 为

圆园豫 杂蚤韵匀 颗粒单层膜在压缩 辕扩张循环实验中的装鄄
粤 曲线援 扩张开始阶段袁 表面压不随面积的增大而下

降袁 而是保持在一个较高的恒值袁 这样即在 装 原 粤 曲

线上形成了一个平台袁 如图 愿 中虚线所示援 奇怪的

是袁 即使面积恢复到初始值袁 装椅和 装彝仍不能恢复

到 园袁 而是保留较大残余量袁 其中袁 装椅约为 员缘 皂晕辕
皂袁 装彝约为 员园 皂晕 辕 皂援 用 月则藻憎泽贼藻则 角显微镜观测单

层膜在压缩 辕 扩张循环过程中的形貌变化院 当滑障扩

张至初始位置时袁 单层膜并没有完全膨胀至初始面

积袁 而只恢复到大约总面积的 员园豫 援 这些结果表明袁
单层膜发生了塑性变形袁 这与表面压的滞后效应相

符合援 单层膜在压缩过程中存储的能量并没有被完

全释放袁 因而表面压也不能恢复到初始值援
月粤酝 观测结果和表面压的滞后效应表明袁 纳米

颗粒在受压过程中发生了不可逆聚集和组织援 同时袁
单层膜受压产生的能量在扩张时不能完全释放袁 存

储的能量可用图 愿 中阴影部分面积来表示袁 这就造

成单层膜内部存在应力援 在内应力的驱动下纳米颗

摇 摇 摇 摇

图 愿摇 压缩鄄扩张循环中表面压的滞后现象

粒可进行位置调整袁 使得单层膜具有形状记忆效应援

源郾 结 摇 论

采用双 宰蚤造澡藻造皂赠 片法在 蕴葬灶早皂怎蚤则 槽中对润湿

性不同的 杂蚤韵圆 纳米颗粒单层膜的表面压和流变特

性进行了研究袁 主要得到以下结论院
员郾 压缩过程中袁 随表面浓度 祝 的增大袁 纳米颗

粒逐渐从孤立岛状区域向均匀单层膜转变袁 最终有

褶皱生成援 单层膜的表面压经历平缓变化到快速增

长再到平缓变化三个阶段袁 分别对应单层膜的孤立

岛尧均匀膜和褶皱膜三种结构援 单层膜出现褶皱以

前袁 表面压测定具有良好的可重复性援 当水面完全

被颗粒覆盖时袁表面压表现出显著的各向异性袁 即

装椅 跃装彝援
圆郾 颗粒的润湿性对单层膜表面压具有显著影

响援 随颗粒疏水性的增强袁 表面压增大袁 但中等润

湿性渊猿源豫 杂蚤韵匀冤的颗粒膜表面压各向异性最大援
猿郾 单层膜的模量显著依赖于颗粒的润湿性援 耘

和 郧 均在中等润湿性时最大援 而用中等润湿性颗粒

制备的泡沫也具有最佳的稳定性袁 这表明袁 单层膜

的流变特性与泡沫稳定性密切相关援
源郾 高表面浓度颗粒单层膜渊圆园豫 杂蚤韵匀冤 在压

缩 辕扩张循环中具有形状记忆效应援 月粤酝 观测结果

和表面压的滞后效应表明袁 纳米颗粒在受压过程中

发生了不可逆聚集和组织援 同时在单层膜内应力的

驱动下袁 纳米颗粒可以进行位置调整袁 因而产生了

单层膜的形状记忆效应援
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