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ЭЛЕКТРОРЕОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ СУСПЕНЗИЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИГИДРАТОВ ОКСИДОВ ХРОМА 

Показано, что ЭР-активность суспензий на основе полигидратов оксида хрома при комнат-
ной температуре зависит от количества молей неструктурной воды и ее энергетического состоя-
ния. Нагревание до 100–110°С сопровождается резким увеличением ЭР-активности суспензий, 
что является следствием роста числа мигрирующих протонов в результате активации молекул 
воды, образующих прочные водородные связи. Показано, что электрореологические композиции, 
в которых дисперсной фазой является гидратированный оксид хрома с молярным соотношением 
Н2О : Cr2O3 ≤ 3,78, проявляют термоустойчивость до 110°С и высокий ЭР-эффект. 

It is shown that the ER activity of chromium oxide polyhydrates – based suspension at room tem-
perature depends on quantity of moles of unstructured water and its energy state. Heating up to 100 – 
110°C is accompanied by a sharp increase in the ER activity of a suspension, being the result of the in-
crease in the number of migrating protons as a result of the activation of water molecules that form 
strong hydrogen bonds. It is shown that electrorheological compositions in which hydrated chromium 
oxide with molar ratio Н2О : Cr2O3 ≤ 3,78 is a dispersed phase manifest thermal stability up to 110°C 
and a high ER effect. 

Введение. В последнее время значительные 
усилия исследователей всего мира направлены 
на создание «интеллектуальных» композитных 
материалов, способных в реальном масштабе 
времени изменять свои характеристики и под-
страиваться под изменяющиеся условия экс-
плуатации. К таким материалам относятся 
электрореологические суспензии, обратимое 
изменение на несколько порядков реологиче-
ских свойств которых под воздействием внеш-
него электрического поля, позволяет легко 
управлять их физическим состоянием (от жид-
кого до твердого или так называемого «квази-
твердого» состояния), а саму электрореологи-
ческую суспензию использовать как переда-
точное звено (преобразователь) электрической 
энергии в механическую в различных устрой-
ствах и технологиях. Однако, несмотря на за-
манчивые перспективы гибкого управления 
течением электрореологических сред, послед-
ние до сих пор, особенно в нашей стране, не 
получили значительного применения. Отчасти 
это объясняется отсутствием достаточно эф-
фективных рецептур электрореологических 
композиций, по своим эксплуатационным пока-
зателям, удовлетворяющим требованию ис-
пользования в широком диапазоне изменения 
внешних параметров (температуры, влажности, 
вибрационных нагрузок) [1, 2].  

Как известно [3−5], гидратированные ок-
сиды поливалентных металлов, например 
алюминия, железа хрома и других, характери-
зуются разнообразием состава и свойств, со-
держат различные формы воды, определяю-
щей их поверхностные электропроводные 

свойства, и могут быть эффективными на-
полнителями ЭР-суспензий.  

Целью работы является исследование элек-
трореологической активности (ЭР-активности) 
суспензий на основе полигидратов оксида 
хрома, условия получения которых описаны в 
работе [6].  

Методика эксперимента. Термическую де-
гидратацию полигидратов оксида хрома иссле-
довали методом дифференциально-сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на приборе «Mettler 
TOLEDO STAR» (рис. 1). 

Полученные полигидраты оксида хрома 
использовали для приготовления двухкомпо-
нентных 10 мас. % суспензий в трансформа-
торном масле. 

Экспериментальную оценку ЭР-активности 
суспензий проводили с помощью ротационно-
го вискозиметра Rheotest 2.1 в условиях не-
прерывного сдвигового деформирования в 
диапазоне скоростей сдвига 1,5−674,9 с–1. Од-
новременно в опытах фиксировался ток утеч-
ки. Определение величины предельного на-
пряжения сдвига τ0 проводили с помощью 
виброреометра, измерительная ячейка которо-
го представляет собой систему коаксиальных 
цилиндров. В качестве предельного напряже-
ния сдвига принята величина напряжения 
сдвига, при которой упругие деформации пе-
реходят в пластические. Измерения выполня-
лись в режиме непрерывного деформирования 
при постоянной скорости изменения деформа-
ции в диапазоне температур 20–110°С. 

Основная часть. Согласно рентгенофазо-
вому анализу, продукты термообработки  
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образцов полигидратов оксида хрома в интер-
вале температур 60−500°С являются рентгено-
аморфными.  

 

 
Рис. 1. Кривые ДСК полигидратов оксида хрома:  

1 – образец № 1; 2 – образец № 4 
 

Кривые дифференциально-сканирующей ка-
лориметрии полигидратов оксида хрома, полу-
ченных гетерогенным (кривая 1) и гомогенным 
(кривая 2) методами осаждения (рис. 1), пока-
зывают наличие в области температур 50–350°С 
ряда эндотермических, накладывающихся друг 
на друга эффектов, связанных с отщеплением 
различных типов молекул Н2О, входящих в со-
став рентгеноаморфных полигидратов оксида 
хрома. В области первого эффекта с миниму-
мом при 145°С удаляется наиболее слабо свя-
занная Н2О. Более прочно связанная вода уда-
ляется в области последующих эндоэффектов в 
интервале 235–265°С. Заметно смещение экс-
тремумов эндоэффектов на кривой нагревания 
образца № 4 в сторону увеличения температуры 
с 209,4 до 235,7°С и с 217,8 до 265,4°С. Широ-
кий эндотермический эффект в области свыше 
295°С обусловлен отщеплением структурной 
Н2О и, возможно, остаточного количества 
прочно связанной неструктурной Н2О. Анализ 
результатов ДСК полигидратов оксида хрома 
показывает, что можно выделить, по крайней 
мере, три энергетически неравноценных типа  
 

неструктурной воды в составе исследуемых об-
разцов. Используя данные [7−10], неструктур-
ную Н2О, содержащуюся в полигидратах оксида 
хрома, можно разделить на три типа: молекулы 
Н2О первого типа имеют прочную связь с по-
верхностью твердой фазы за счет адсорбции на 
наиболее активных центрах. Ко второму типу 
неструктурной Н2О следует отнести «прикреп-
ленные» к поверхности молекулы Н2О, обра-
зующие вокруг себя посредством водородных 
связей цепочки молекул, преимущественно 
вдоль поверхности, стабилизированные диспер-
сионными силами [9, 10]. Молекулы воды 
третьего типа могут рассматриваться, соглас-
но [11], как капиллярно-конденсационные, уда-
ление которых начинается в области относи-
тельно низких температур − уже при 70°С. Ис-
ходя из этого сушку образцов до постоянной 
массы осуществляли при температуре 70°С, за-
тем с целью дополнительного удаления молекул 
воды второго типа, термообрабатывали при 100 
и 180°С до постоянной массы. Состав наполни-
телей, использованных для приготовления ЭР-
суспензий, представлен в таблице. 

Под воздействием электрического поля в 
суспензиях наблюдалось увеличение значений 
напряжения сдвига τ, связанное, согласно [1, 2], 
с преодолением отрывного усилия вследствие 
структурирования частиц дисперсной фазы в 
межэлектродном зазоре. Наблюдаемые отличия 
в степени структурирования суспензий и, сле-
довательно, проявлении ЭР-эффекта, связаны с 
различной ЭР-активностью наполнителей. Под 
ЭР-активностью  понимается способность к 
увеличению напряжения сдвига в электриче-
ском поле. Внешний вид кривых течения, по-
лученных для суспензий на основе полигидра-
тов оксидов хрома (образцы № 1−4 согласно 
таблице), качественно схож. Поэтому на рис. 2 
представлены кривые течения ЭРС, содержа-
щей в качестве дисперсной фазы образец № 1 
при различных напряженностях электриче-
ского поля Е. 

Условия получения и состав водосодержащих наполнителей для ЭР-суспензий 

№  
образца 
напол-
нителя 

Способ  
осаждения 

Условия осаждения 
Температура 
термообра- 
ботки, °С 

Результаты исследования 

Соль  
хрома Осадитель Химический состав 

Дисперсность 
(средний размер 
частиц, мкм) 

1 Гетерогенное 
осаждение 

Cr2(SO4)3 NH4OH 100 Cr2O3 · 4,00H2O · 0,15SO3 5,46 
2 Cr2(NO3)3 100 Cr2O3 · 3,70H2O · 0,05NO2 6,14 
3 Cr2(SO4)3 180 Cr2O3 · 3,12H2O · 0,16SO3 4,51 
4 Гомогенное 

осаждение 
Cr2(SO4)3 Карбамид* 100 Cr2O3 · 3,78H2O · 0,27SO3 3,87 

* При гидролизе карбамида в растворе соли хрома образуется NH4OH. 
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Рис. 2. Кривые течения ЭРС  

на основе Cr2O3 · 4,00H2O · 0,15SO3  
(образец № 1 согласно таблице):   

1 – 0 кВ/мм; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 1,5;    
5 – 2,0; 6 – 2,5; 7 – 3,0 кВ/мм 

 
В отсутствие электрического поля зависи-

мости напряжения сдвига от скорости сдвига 
могут быть описаны стандартной реологиче-
ской моделью Гершеля − Балкли: 0 γnτ = τ + μ  с 
заметным пределом текучести τ0. Воздействие 
электрического поля приводит к резкому уве-
личению значений τ0. С повышением напря-
женности поля τ0 возрастает. Данный факт, со-
гласно [1, 2], объясняется тем, что в электриче-
ском поле частицы дисперсной фазы поляри-
зуются, что приводит к формированию двойно-
го электрического слоя и ориентации моментов 
частиц вдоль силовых линий поля. Вследствие 
взаимодействия поляризованных частиц между 
электродами формируются мостиковые струк-
туры, что и приводит к увеличению значений 
предельного напряжения сдвига τ0. 

На рис. 3, а представлены зависимости 
ЭР-активности (τЕ / τЕ=0) и плотности тока (j) 
суспензий от напряженности электрического 
поля (Е) при фиксированной скорости сдвига. 
Критерием оценки ЭР-активности, характе-
ризующим степень структурирования, при-
нято отношение значений напряжения сдвига 
в электрическом поле к значениям напряже-
ния сдвига без поля (τЕ / τЕ=0). По-видимому,  
ЭР-активность суспензий на основе полигид-
ратов оксидов хрома определяется содержа-
нием в их составе различного количества и 
типов неструктурной воды. Так, наибольшая 
ЭР-активность отмечена у образца № 1, со-
держащего неструктурную воду первого, вто-
рого, а также, по-видимому, небольшое коли-
чество молекул третьего типа. 

Значения плотности тока в суспензии по-
зволяют прикладывать напряжение до 3 кВ/мм. 
ЭР-активность суспензий на основе частично  

дегидратированных полигидратов оксида хрома 
ниже. Данный факт связан с тем, что, по-
видимому, активатором ЭР-эффекта в полигид-
ратах оксида хрома являются молекулы Н2О 
преимущественно второго типа, образующие 
вдоль поверхности цепочки или рои из молекул 
и обуславливающие, так называемую, пленоч-
ную проводимость. Частичное удаление таких 
молекул в образцах № 2 и 4 и полное – в образце 
№ 3 − приводит к снижению ЭР-активности на-
полнителей, обусловленному разрывом сплош-
ности пленок. При этом значения протекающего 
тока в суспензиях на основе указанных образцов 
также, соответственно, снижаются, а значения 
тока для суспензии на основе образца № 3 ниже 
чувствительности микроамперметра.  
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Рис. 3. Зависимость ЭР-активности (а)  
и плотности тока (б) от напряженности  
электрического поля для ЭРС на основе  

полигидратов оксидов хрома,  
скорость сдвига 41,7 с–1:  

1−4 – суспензии на основе  
образцов № 1–4 (согласно таблице)  
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Анализируя экспериментальные данные, 
можно заключить, что в исследованных ЭРС на 
основе полигидратов оксидов хрома основной 
вклад в поляризацию вносит протогенный ак-
тиватор – вода, обеспечивающий направленную 
диффузию протонов в адсорбционном слое на 
границе раздела фаз в соответствии c общепри-
нятой кондуктивной моделью ЭР-эффекта [12].  

В работе также исследовано влияние темпе-
ратуры на механические и электрические пока-
затели ЭРС на основе полигидратов оксида 
хрома. Результаты представлены на рис. 4. По-
скольку, как показано выше (рис. 1), основной 
вклад в увеличение значений напряжения сдви-
га суспензий при воздействии электрического 
поля вносит пластическая составляющая τ0, 
входящая в уравнение Гершеля – Балкли, оцен-
ку ЭР-отклика суспензий при увеличении тем-
пературы проводили с помощью значений пре-
дельного напряжения сдвига τ0. Согласно ри-
сунку, для суспензий на основе образцов    
Cr2O3 · nH2O, где n = 3,12−3,70 (образцы № 2−4), 
зависимости τ0Е / τ0Е=0 (Т) монотонно возраста-
ют до 80°С, затем темп роста снижается или 
прекращается. Иной характер имеет зависи-
мость для суспензии на основе образца № 1, 
содержащего 4,00 моль Н2О. Для данного об-
разца наблюдается ярко выраженный максимум 
зависимости τ0Е / τ0Е=0 (Т), при прохождении 
которого ЭР-эффект начинает резко деградиро-
вать. Причем, при увеличении напряженности 
электрического поля, максимум смещается в 
сторону более низких температур. Замечено, 
что для суспензии на основе образца № 1 на-
блюдалось снижение плотности тока после 
прогрева образца. По-видимому, это связано с 
перемещением избыточных слабо связанных 
капиллярно-конденсационных молекул воды 
(молекулы третьего типа) по поверхности час-
тиц в зоны контактов частиц между собой и 
электродами. В первый после замыкания мос-
тика момент в это движение вовлекается боль-
шое количество молекул, по мере перестройки 
адсорбционного слоя количество перемещаю-
щихся молекул уменьшается. Соответственно 
этим и объясняется падение тока через мостик. 

Интерес вызывает поведение суспензии на 
основе образца № 3 при нагревании. Как было 
отмечено, данный образец содержит воду, в 
основном, в виде молекул с прочными водо-
родными связями. Как видно из рис. 4, при 
комнатной температуре ЭР-отклик образца не-
велик: τ0Е / τ0Е=0 = 4, плотность тока близка  
к нулю. Нагревание же приводит к значитель-
ной активации наполнителя и увеличению ЭР-
отклика: при 110°С  τ0Е / τ0Е=0 = 11,2. Следует 
отметить, что выдерживание суспензии на ос-
нове образца № 3 при температуре 110°С и на-

пряженности электрического поля 2,0 кВ/мм в 
течение 30−40 мин привело к еще большей ак-
тивации наполнителя и увеличению значений 
ЭР-отклика (точка 3а на рис. 4, а). По-видимо-
му, для инициации протонной проводимости в 
молекулах воды, образующих прочные водо-
родные связи, необходимы значительные акти-
вационные воздействия, в частности одновре-
менное воздействие электрического поля и тем-
пературы, что приводит к диссоциации молекул 
и появлению подвижных носителей заряда Н+. 
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Рис. 4. Зависимость относительного  

предельного напряжения сдвига τ0Е / τ0Е=0 (а)  
и плотности тока j (б) от температуры  
для суспензий на основе полигидратов  

оксида хрома при Е = 2,5 кВ/мм:  
1−4 – суспензии на основе  

образцов № 1–4 (согласно таблице)  
соответственно 
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ЭР-активность суспензий на основе указанных 
наполнителей при комнатной температуре оп-
ределяется, преимущественно, молекулами не-
структурной Н2О, образующими сплошные 
пленки на поверхности частиц. К такой воде в 
исследованных наполнителях можно отнести 
молекулы Н2О, образующие вокруг себя по-
средством водородных связей цепочки молекул, 
преимущественно вдоль поверхности, стабили-
зированные дисперсионными силами. Удаление 
данного типа воды приводит к снижению под-
вижности зарядоносителей и, соответственно, 
снижению ЭР-активности. Присутствие в со-
ставе наполнителей слабо связанных капиллярно-
конденсационных молекул воды обуславливает 
высокие значения плотности тока и непригод-
ность использования таких наполнителей при 
повышенных температурах. Одновременное 
воздействие электрического поля и температу-
ры сопровождается резким увеличением ЭР-
отклика суспензий, что является следствием 
роста числа мигрирующих протонов в резуль-
тате диссоциации молекул воды, адсорбирован-
ных на наиболее активных центрах и имеющих 
прочную связь с поверхностью твердой фазы. 
Таким образом, показано, что электрореологи-
ческие композиции, в которых дисперсной фа-
зой являются полигидраты оксида хрома с мо-
лярным соотношением Н2О : Cr2O3 ≤ 3,78 про-
являют ЭР-отклик вплоть до 110°С и могут 
явиться эффективными наполнителями ЭРС 
для использования в устройствах, подвергаю-
щихся разогреву в процессе эксплуатации. 
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