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ВВЕДЕНИЕ

Практический интерес к диоксиду титана по�
стоянно растет. Наряду с давно известными обла�
стями применения (пигмент, наполнитель эласто�
меров) появляются и новые: диоксид титана стали
использовать в качестве наполнителя электрорео�
логических жидкостей (ЭРЖ) [1–4], фотокатали�
затора [5–10]. Эффективность применения диок�
сида титана зависит от таких характеристик, как
дисперсность, состояние поверхности, а также
электрофизических свойств: проводимости, нали�
чия носителей заряда, их подвижности и т.д.

ЭРЖ относятся к числу материалов нового по�
коления, реологические свойства которых (вяз�
кость, предел текучести, модуль сдвига) можно
изменить воздействием внешнего электрическо�
го поля. При включении электрического поля
ЭРЖ быстро (в течение доли секунды) переходят
от жидкотекучего состояния к вязкопластичному,
вследствие чего их можно использовать в каче�
стве рабочих сред электрически управляемых ме�
ханизмов в некоторых отраслях машинострое�
ния, робототехники, смарт�технологий [11, 12].
ЭРЖ – это дисперсная система с поляризующей�
ся в электрическом поле дисперсной фазой. В ка�
честве дисперсионной среды используют жидко�
сти, обладающие низкой диэлектрической про�

ницаемостью (трансформаторные масла, нафтен,
циклогексан и др.).

В качестве дисперсной фазы ЭРЖ используют�
ся микро� и наноразмерные полупроводниковые и
диэлектрические материалы органоминеральной
природы. Часто в качестве активатора электрорео�
логического эффекта (ЭРЭ) выступает вода, ад�
сорбированная или межслоевая (5–15 мас. %)
[13–15]. Предполагается, что наличие воды в на�
полнителе приводит к появлению мобильных по�
верхностных носителей заряда, миграция кото�
рых при воздействии электрического поля созда�
ет межфазную поляризацию на границе раздела
между частицами наполнителя и дисперсионной
средой, что вызывает структурирование частиц.
Однако высокая плотность тока и ограниченность
температурного диапазона использования снижа�
ет эффективность ЭРЭ и возможности примене�
ния ЭРЖ, содержащих воду в наполнителе. Поэто�
му в последнее время все большее внимание уделя�
ется разработке и исследованию безводных ЭРЖ.

Для создания эффективных наполнителей
ЭРЖ перспективным направлением представля�
ется структурная и поверхностная модификация
нанодисперсных неорганических оксидов с ис�
пользованием воспроизводимых методов синте�
за. Переход к наноразмерным компонентам дис�
персной фазы позволяет решить ряд задач, свя�
занных с повышением устойчивости коллоидной
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системы, ослаблением эффектов расслоения при
воздействии электрического поля.

Среди многочисленных известных методов
получения диоксида титана [16–18] золь–гель
метод приобретает все большее значение, по�
скольку позволяет получать наноразмерные ча�
стицы заданной структуры и свойств, контроли�
ровать состояние системы на промежуточных
этапах синтеза.

Титансодержащими предшественниками в
золь–гель методе наряду с алкоксидами титана
могут успешно выступать и неорганические про�
изводные: хлориды титана в виде индивидуальных
соединений (TiCl4) или их растворы, например,
TiCl3 в HCl. TiCl3 получают растворением титано�
вого порошка в HCl при температуре 70–80°C. Су�
ществует промышленное производство данных
продуктов, что позволяет оценивать их как реаль�
ный потенциальный источник сырья для созда�
ния крупномасштабного производства диоксида
титана.

Ранее [4, 19–24] было показано, что модифи�
цирование диоксида титана оксидами некоторых
металлов, формирование нанокристаллической
структуры анатаза в присутствии темплатов и
структурообразователей позволяет перевести его в
разряд термостабильных структурно�чувствитель�
ных материалов. Их электрореологическая актив�
ность (ЭРА) обусловлена в меньшей степени эф�
фектами поляризации молекул воды и гидроксил�
ионов, а в большей – формированием дефектов
структуры.

Целью настоящей работы являлось изучение
условий и разработка метода получения диоксида
титана с развитой удельной поверхностью, моди�
фицированного катионами некоторых металлов,
с использованием тетрахлорида титана в качестве
прекурсора и исследование его физико�химиче�
ских свойств и ЭРА в составе ЭРЖ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходным компонентом для получения нано�
размерного диоксида титана являлся золь TiO2,
получаемый пептизацией предварительно оса�
жденного гидратированного диоксида титана.
Осаждение TiO2 проводили 20%�ным водным
раствором карбоната аммония из раствора TiCl4 в
изопропиловом спирте (ИПС) до pH 4.5–5.5. Рас�
твор TiCl4 в ИПС более удобен для применения,
чем водный раствор, поскольку может храниться
длительное время без видимых признаков проте�
кания процесса гидролиза. Осадок тщательно
промывали водой до отсутствия анионов хлора.
Пептизацию осадка проводили преимуществен�
но при массовой концентрации TiO2 в образую�
щемся золе ≈3%. В качестве стабилизатора частиц
золя TiO2 использовали азотную кислоту, анион

которой характеризуется минимальной комплек�
сообразующей способностью по отношению к
титану. Мольное отношение водорода к титану
(H/Ti) поддерживали равным примерно 0.6–0.8.
Эффективный размер частиц в золе оценивали
турбидиметрическим методом Релея. После
окончания процесса пептизации эффективный
диаметр частиц золей составлял 10–20 нм. Далее
продукт сушили при 150°C и отжигали при 600°C
в течение 3 ч.

Модифицированный диоксид титана получали
введением соответствующего компонента в гото�
вый золь TiO2. Водные растворы нитратов или хло�
ридов элементов вводили в золь диоксида титана
при ультразвуковом диспергировании. Одновре�
менно с введением модифицирующего компонен�
та для улучшения структурно�адсорбционных ха�
рактеристик добавляли различные структурообра�
зующие компоненты (СОК): додециламин (ДДА),
цетилтриметиламмония бромид (ЦТАБ), гекса�
метилентетрамин (ГМТА), полиэтиленгликоль
(ПЭГ) при массовом отношении СОК/TiO2 = 1.5.
Проводили серию экспериментов по изучению
влияния количества и природы вводимых моди�
фицирующих компонентов и СОК, температур�
ных и временных условий обработки на структур�
но�сорбционные характеристики наполнителя и
его ЭРА. Учитывая высокую гидрофильность на�
нодисперсного диоксида титана, образцы храни�
ли в условиях, исключающих контакт с атмосфер�
ной влагой.

Удельную поверхность наполнителей определя�
ли по адсорбции фенола из раствора в н�гептане.
Рентгенофазовый анализ выполнен на дифракто�
метре ДРОН�3 (излучение СuK

α
, Ni�фильтр) при

комнатной температуре в диапазоне углов 2θ =
= 11°–70° со скоростью сканирования 2 град/мин.
Размер кристаллитов D (нм) оценивали, исполь�
зуя известное уравнение Шеррера.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры бы�
ли получены на спектрометре ЭС 2402 с исполь�
зованием рентгеновского излучения K

α
�линии

Mg (hν = 1253.6 эВ), для калибровки использова�
на линия C1s от поверхностных углеводородных
загрязнений, для которой энергия связи принята
равной 284.6 эВ.

Для определения ЭРА образцов готовили ЭРЖ
на основе полученных порошков с массовой кон�
центрацией 5, 30 и 60% в трансформаторном мас�
ле. Реологические измерения были выполнены
на вискозиметре Rheotest 2.1 и на реометре Physi�
ca MCR 301. В обоих случаях использовали изме�
рительные ячейки, состоящие из двух коаксиаль�
ных цилиндров. Задавалась скорость вращения
внутреннего цилиндра, определяющая величину
скорость сдвига жидкости. Измерялся момент
сил, действующий на цилиндр, по которому рас�
считывали величину напряжения сдвига. Напря�
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МУРАШКЕВИЧ и др.

женность прикладываемого электрического поля
E изменяли в интервале 0–4 кВ/мм, скорость
сдвига γ = 17.2 с–1. Одновременно фиксировали
плотность тока J в ЭРЖ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены рентгенограммы диокси�
да титана, полученного золь–гель методом в при�
сутствии ДДА. Известно, что гидратированный
диоксид титана, полученный осаждением из рас�
творов тетрахлорида титана при комнатной тем�
пературе, является аморфной фазой. При пепти�
зации он превращается в коллоидный раствор с
частицами размером 10–20 нм, при этом остава�
ясь также аморфной фазой. В процессе дальней�
шей термической обработки он частично теряет

воду (химически и координационно связанную),
при этом происходит упорядочение расположе�
ния частиц и переход аморфной фазы в кристал�
лическую (со структурой анатаза).

Размер кристаллитов анатаза зависит не только
от условий формирования частиц на начальной
стадии, степени их гидратации, режима сушки и
прокаливания продукта, но и, как это показано на
рис. 1, от количества введеных структурообразую�
щего и модифицирующего компонентов. Введе�
ние модифицирующего компонента и ДДА поз�
воляет уменьшить размер образующихся кри�
сталлитов в 3–4 раза и увеличить удельную
поверхность продукта по сравнению с диоксидом
титана, полученным без таковых, в два–три раза
(табл. 1).

В ряду исследованных модифицирующих ком�
понентов наибольшие удельная поверхность и
ЭРА получены для Ce, Y, La, Al. В этой группе ка�
тионов только катионы Al3+ сопоставимы по ве�
личине ионного радиуса с катионами Ti4+ (0.054 и
0.061 нм соответственно), что позволяет предпо�
ложить возможность частичного замещения кати�
она Ti4+ на Al3+ в узлах кристаллической решетки.
Поскольку при этом учитывается возможность ге�
теровалентного модифицирования, следует ожи�
дать изменения концентрации свободных носите�
лей заряда. Ионные радиусы других исследован�
ных элементов заметно больше, чем у титана
(0.07–0.11 нм), что может являться причиной
пространственных затруднений и невозможности
замещения ими катиона Ti4+. Ранее было показа�
но [25, 26], что введение Al в количествах менее
1.5 мол. % по отношению к TiO2 приводит к сни�
жению электропроводности диоксида титана.

Таблица 1. Влияние природы модифицирующего компонента на удельную поверхность наполнителя и ЭРО сус�
пензии, полученной при использовании в качестве СОК ДДА и содержащей 5 мас. % наполнителя. Температура
сушки 150°C, температура отжига 600°С, время отжига 3 ч; скорость сдвига γ = 17.2 с–1, E = 3 кВ/мм

№ 
образца Модификатор Мольное 

отношение Me/Ti
Радиус 

катиона, нм Sуд, м2/г
ЭРО

τ, Па J, мкА/cм2

1* – – 0.0610 37 5 0.02

2 Се(NO3)3
 
⋅ 6H2O 7.0 0.1030 94 81 12.3

3 Ga(NO3)3
 
⋅ 8H2O 6.0 0.0062 91 39 1.3

4 Y(NO3)3 6.0 0.0890 142 59 5.5

5 La(NO3)3 6.0 0.1016 112 67 3.9

6** Al(NO3)3 ⋅ 9H2O 6.0 0.0540 130 84 8.9

7*** Al(NO3)3
 
⋅ 9H2O 5.7 0.0540 43 24 0.3

8 ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O 10 0.0720 39 31 0.7

9 SnCl2 ⋅ 2H2O 6 0.0690 42 39 3.5

* Образец, полученный в присутствии ЦТАБ, отмытый от СОК и отожженный при 450°C в течение 3 ч;
** Al(NO3)3 ⋅ 9H2O вводили перед пептизацией осажденного TiO2;

*** СОК не вводили.

555045352515 3020 40 60 65 70

1

2
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8 нм
10 нм
7 нм
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8 нм

Рис. 1. Рентгенограммы диоксида титана после про�
каливания при T = 600°C при различном содержании
модифицирующего Al: 1 – 15, 2 – 12.5, 3 – 7.5, 4 – 10,
5 – 6 мол. % Al; 6 – без алюминия. СОК – ДДА.
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Согласно [27], при расположении Al в узлах ре�
шетки диоксида титана концентрация свободных
электронов уменьшается, если же примесь нахо�
дится в междоузлиях, то их концентрация растет.
Следует также учитывать, что при нахождении
примеси в междоузлиях она может быть рассеива�
ющим центром и снижать подвижность носите�
лей тока. Результаты для чистого TiO2, приведен�
ные для сравнения, показали, что индивидуаль�
ный TiO2, прокаленный при 450°C, хотя и
обладает сравнительно развитой поверхностью,
однако практически не дает прироста напряже�
ния сдвига ЭРЖ при воздействии электрического
поля. Следовательно, для эффективного проявле�
ния ЭРЭ необходима не только развитая удельная
поверхность наполнителя, но и наличие компо�
нентов, способных участвовать в поляризацион�
ных процессах. Сравнение результатов для си�
стем 6 и 7 (табл. 1) свидетельствует об эффектив�
ности влияния СОК (ДДА) не только на
структурные характеристики диоксида титана, но
и на его ЭРА. При практически равном содержа�
нии алюминия удельная поверхность диоксида
титана увеличилась в три раза, а напряжение
сдвига возросло в 3.5 раза по сравнению с напол�
нителем, при синтезе которого СОК не вводили.

На рис. 2 приведен обзорный рентгеновский
фотоэлектронный спектр (РФЭС) образца на�
полнителя, полученного с использованием в ка�
честве СОК ДДА, (образец № 6, табл. 1). Соглас�
но РФЭС в образце присутствуют титан, алюми�
ний, кислород и следы углерода. Отсутствие в
спектре образца азота свидетельствует о полном
удалении СОК при термообработке. Энергии свя�
зи электронов для титана, кислорода и алюминия
равны 458.2, 531.0, 71.9 эВ соответственно. Мак�
симум пика Ti2p3/2, находящийся в области
458.3 ± 0.1 эВ, свидетельствует о том, что титан
присутствует в образце только в четырехвалент�
ном состоянии. Спектр линии Al2p – нечеткий,
что значительно затрудняет его интерпретацию.
Атомное отношение Al/Ti приблизительно равно
7%, что соответствует содержанию алюминия в
объеме образца по данным химического анализа.

Поскольку введение алюминия в ряду иссле�
дованных элементов позволило наиболее суще�
ственно увеличить ЭРА наполнителя, то далее
предпринята попытка оптимизации соотноше�
ния Al/Ti при подобных условиях термообработ�
ки и количестве вводимого СОК. 

Согласно данным, приведенным на рис. 3,
максимальный электрореологический отклик
(ЭРО) дает наполнитель, в котором содержание
Al = 6.5–7 мол. %. Согласно [28], в системе
TiO2–Al2O3 возможно образование одного сте�
хиометрического соединения (Al2TiO5 – тиалита)
при температуре выше 1000°C. При более низких
температурах (500–600°C) в данной системе об�

разуется только одна кристаллическая фаза ана�
таза, Al2O3 же не формирует кристаллов до 1000°C
[29]. Учитывая изложенное выше, в данном слу�
чае маловероятно образование стехиометриче�
ского соединения. Более реальным представляет�
ся существование оксида алюминия в качестве
самостоятельной аморфной фазы, либо возмож�
но частичное замещение титана алюминием в ре�
шетке анатаза. В этой связи, эффект увеличения
удельной поверхности диоксида титана обуслов�
лен не только введением СОК, но и влиянием
алюминия на процессы кристаллизации диокси�
да титана и, соответственно, изменение его
структурно�адсорбционных характеристик. На�
личие оптимума по содержанию алюминия в си�
стеме позволяет предположить существенное
влияние не только структурно�адсорбционных,
но и электрофизических характеристик наполни�
теля на его ЭРА.

СОК, в качестве которого использованы не�
сколько соединений (ДДА, СТАБ, ГМТА, ПЭГ),
вводили для сохранения развитой удельной по�
верхности наполнителя при прокаливании, обес�
печивающем протекание процессов дегидрата�
ции, удаления различных видов структурной и
неструктурной воды и кристаллизации основного
компонента.

Как видно из данных, приведенных в табл. 2–4,
все использованные нами СОК способствуют со�
хранению развитой удельной поверхности напол�
нителя после отжига. Полученные результаты
позволяют рекомендовать оптимальные условия
обработки наполнителя: прокаливание при 600°C
в течение 3 ч, хотя нельзя до конца исключать
влияние масштабного фактора.
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Рис. 2. Обзорный спектр РФЭС для образца наполни�
теля на основе диоксида титана, содержащего 6 мол. %
Al (образец № 6, табл. 1).
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Максимальные значения величины напряже�
ния сдвига установлены для образцов нанодис�
персного, модифицированного алюминием ди�
оксида титана, полученного в присутствии поли�
этиленгликоля, выполняющего роль СОК.
Поскольку введение раствора ПЭГ не сопровож�
дается изменением pH золя диоксида титана, в
отличие от других использованных СОК (ДДА,

ЦТАБ, ГМТА), то вместе с раствором ПЭГ вводи�
ли раствор карбоната аммония в разных количе�
ствах для целенаправленного изменения pH сре�
ды. Согласно данным табл. 3, это не привело к су�
щественному изменению удельной поверхности
наполнителя, но позволило увеличить ЭРА. Од�
нако при этом наблюдались и максимальные по
величине значения плотности тока в ЭРЖ, что

140
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Рис. 3. Зависимости удельной поверхности (Sуд) наполнителя, напряжения сдвига в ЭРЖ (а) и плотности тока прово�
димости в ЭРЖ (б) от содержания алюминия в наполнителе, в котором в качестве структурообразователя использован
ДДА; содержание наполнителя в ЭРЖ – 5 мас. %.

Таблица 2. Влияние количества модифицирующего компонента и СОК (ЦТАБ) на удельную поверхность напол�
нителя и ЭРО суспензии, содержащей 5 мас. % наполнителя. Температура сушки 150°С, время отжига 3 ч; ско�
рость сдвига γ = 17.2 с–1, E = 3 кВ/мм

№ 
образца

Массовое отношение 
ЦТАБ : TiO2

Содержание 
Al, мол. %

Температура 
отжига, °С Sуд, м2/г

ЭРО

τ, Па J, мкА/cм2

1 0.17 : 1 7.0 600 75 59 2.5

2 0.5 : 1 7.0 600 77 50 2.5

3 1 : 1 7.0 600 77 78 2.5

4 1.5 : 1 6.5 600 90 84 4.2

5 1.5 : 1 7.0 450 130 56 0.6

6 1.5 : 1 7.0 500 120 56 0.8

7 1.5 : 1 7.0 600 85 64 1.2

8* 1.5 : 1 7.0 600 126 98 8.3

* СОК – ПЭГ + ЦТАБ.
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нежелательно, поскольку с ростом концентрации
наполнителя будет, соответственно, увеличивать�
ся и плотность тока. 

Как видно на рис. 4, в составе концентриро�
ванных ЭРЖ наполнитель на основе нанодис�
персного диоксида титана, в котором содержание
Al = 6.5–7 мол. %, обеспечивает прирост вязкости
в 40–215 раз при воздействии электрического по�
ля напряженностью 3.0–4.0 кВ/мм, что сравнимо
с ЭРА лучших известных неорганических напол�
нителей [4]. В различных видах устройств, ис�
пользующих в качестве рабочих ЭРЖ, концен�

трация наполнителя варьируется в достаточно
широком интервале: от 5 до 50–60 мас. %. Анализи�
руя приведенные величины ЭРО жидкостей с изме�
няющейся концентрацией наполнителя, можно от�
метить, что при равных значениях скорости сдвига
зависимость величины напряжения сдвига от кон�
центрации наполнителя является нелинейной,
особенно это характерно для интервала концен�

Таблица 3. Влияние изменения pH золь–гель перехода на
удельную поверхность диоксида титана, получаемого в
присутствии ПЭГ, и ЭРО суспензии, содержащей 5 мас. %
наполнителя. Массовое отношение ПЭГ : TiO2 = 1.5 : 1;
7 мол. % Al, температура сушки 150°С, отжига 600°С,
продолжительность отжига 3 ч; скорость сдвига γ =
= 17.2 с–1, E = 3 кВ/мм

№ 
образца pH Sуд, м2/г

ЭРО

τ, Па J, мкА/cм2

1 <1 104 64 6.8

2 3.5 96 56 8.9

3 6 110 117 2.8

4 8 124 78 17

5 9 63 92 23

Таблица 4. Удельная поверхность диоксида титана, полу�
ченного в присутствии ГМТА, и ЭРО суспензии, содер�
жащей 5 мас. % наполнителя. Температура сушки 150°C,
отжига 600°C; массовое отношение ГМТА : TiO2 = 1.5 : 1;
скорость сдвига γ = 17.2 с–1, E = 3 кВ/мм

№ 
образца

Количество 
модифика�

тора, мол. %

Время  
отжига, 

ч

Sуд, 

м2/г

ЭРО

τ, Па J, 
мкА/cм2

1* 6 3 103 70 5.9

2* 7 2 110 34 0.3

3* 7 3 64 78 2.2

4* 7 4 53 67 0.7

5** 7 3 94 81 12

6** 10 3 97 64 9.9

7** 12 3 92 50 8.6

* Модифицирующий компонент Al,
** Модифицирующий компонент Се.
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Рис. 4. Зависимости напряжения сдвига (а) и плотности тока проводимости (б) от напряженности электрического по�
ля для ЭРЖ, содержащих: 1 – 60, 2 – 30 мас. % наполнителя и 1 – 10, 2 – 7 мол. % Al. Скорость сдвига γ = 17.2 с–1.
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траций 30–50%, что типично для поведения
ненъютоновских жидкостей.

ВЫВОДЫ

Полученные результаты позволили на основе
разработанного метода синтеза нанодисперсного
диоксида титана, модифицированного оксидами
металлов, создать суспензии, проявляющие за�
метный структурный отклик на внешнее электри�
ческое поле. Максимальный прирост сопротив�
ления внешнему сдвигу при напряженности
электрического поля, равной 3 кВ/мм, проявляли
суспензии на основе диоксида титана, модифи�
цированного оксидом алюминия, при содержа�
нии Al = 6.5–7 мол. %. Показано, что величина
ЭРА наполнителя зависит как от величины удель�
ной поверхности частиц, так и количества моди�
фицирующего компонента.

Авторы благодарят сотрудника ФТИ НАН РБ
Тявловскую Е.А. за съемку рентгеновских фото�
электронных спектров.
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