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纳米 悬浮液的团聚抑制研究

刘阳桥
,

高 涤
中国科学院上海硅酸盐研究所高性能陶瓷与超微结构国家重点实验室

,

土海

摘 要 研究了几种阴离子型分散剂对纳米 水悬浮液的胶体特性
、

流变特性的影响
,

并通过等温吸附研究了分散剂与粉体的相互作用 结果发现
,

儿种分散剂均可在粉体表面发生

化学吸附
,

分散剂的加人使 在碱性条件下的 电位由一 变为 一 、一 左

右 流变性测试表明
,

分散剂的加入使浆料流动性明显改善
,

粘度大大降低 最后对分散剂抑

制团聚的机理进行了讨论
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引言

氧化忆稳定四方相氧化错陶瓷 具有优异的常温力学性能及化学稳定性
,

是重

要的结构陶瓷材料之一 胶态成型
,

如注浆成型
、

流延成型
、

凝胶浇注成型等以高固含量
、

低粘度的稳定浆料为基础
,

通过某种固化机制
,

实现陶瓷的原位固化
,

因保持了浆料状态

的均一性而有效地控制坯体的团聚
,

减少坯体缺陷
,

并可成型复杂形状陶瓷 稳定性好
,

流变性好的浆料是胶态成型的关键 为降低陶瓷的烧结温度
,

提高其力学性能 人们趋向
于采用亚微米甚至纳米粉体为原料来制备陶瓷

,

但粉体粒径越小
,

越易团聚
,

因此其分散

就更加困难 闭 等以 为分散剂分散了 的 粉体
,

并获得了固含量为

的牛顿型悬浮体 阁 等以 和多聚磷酸盐为分散剂分散了平均粒径为

的
一

粉体
,

获得的浆料的最高固含量为 等研究了一种聚电解质分

散剂在纳米 粉体表面的吸附状况
,

并发现该分散剂可显著降低悬浮颗粒的平均粒

径
,

但并未给出流变学数据 阎

本文以纳米
一

为研究对象
,

采用三种分散剂 一 聚丙烯酸
、

丙烯酸 一 丙烯酸

醋共聚物
、 一 麟酸丁烷 一

, , 一 三梭酸 制备浆料 测定了分散

剂在粉体表面的等温吸附曲线
,

研究了分散剂对粉体表面电位的影响 通过流动曲线研究

了浆料的粘度与分散剂种类及用量间的关系
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一

粉体 深刀南玻公司
,

经 点氮吸附法
,

测定比

表面积为 , 一
,

由此推算其平均粒径为 从其 照片 图 可见
,

粉体基本

呈球形
,

粒径接近

浆料的制备与性能测试

将
一

粉加入含有不同量分散剂的

水溶液中
,

用 或 调节 至

左右
,

在万向球磨机
,

, ,

上球磨 后

备用
,

料球 比为 用 公司

的 仪器测量
一

粉体的 电

位
,

以 溶液调节离子强度
,

悬

浮浓度为
,

测试前超声分散

及二元共聚物的吸附量分别用

硝基水杨酸合铁褪色分光光度法 和化学

耗氧量法 测定 的吸附量采用滴

定曲线法
,

具体步骤参照文献 用瑞士

图 纳米 粉体透射电镜照片
一 一

型流变仪测定不同固含量浆料的流动曲线
,

浆料测试前在 一 的剪

切速率下预剪切 以消除剪切历史的影响

结果和讨论

纳米
一

粉体的表面电势

氧化物粉体在水介质中因 值的不同而使其表面基团的离解程度不同
,

可能带正电
、

不带电或带负电 由此产生的颗粒间静电作用力与浆料的稳定性密切相关
,

通常静电斥力

越
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日 怕

图 丫 的 电位随 的变化关系 图 分散剂在 表面的等温吸附曲线
一

大
,

悬浮液越稳定 通过测量粉体的 电位可以表征其表面带电状况 图 为 粉

体的 电位随 值的变化曲线
·

粉体的等电点在 附近
,

这与文献 ’的结果十分
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接近 加入
、

及共聚物后
,

等电点向较低的 方向移动
,

移至 处 这

是由于所用的分散剂均为阴离子型分散剂
,

离解后带负电荷
,

吸附在粉体表面从而使胶粒

表面电荷变得更负
,

引起 电位的变化
,

等电点也相应向酸性范围移动 有研究表明
,

当

时
,

粉体表面的 会发生溶解而溶出
,

作为反离子压缩双电层
,

将影响浆料的

稳定性 但由图 可见
,

未加入分散剂时
,

碱性范围内粉体表面的 电位绝对值较低
,

仅为二十几个
,

而加入 或共聚物后
,

电位绝对值升至 以上 的

加入对碱性范围 电位的影响更显著
,

可使其绝对值提高到 以上 由图可见
,

加

入分散剂后 左右 电位的绝对值最大
,

即颗粒间的静电斥力最大
,

浆料的稳定性

也应最强 因此本文重点研究了以上三种分散剂在 为 时的吸附状况及 浆料

的流变行为

阴离子型分散剂的等温吸附曲线

图 为 七 纳米
一

悬浮液中测得的三种阴离子型分散剂的等温吸附曲线
,

一 士 由图 可见
,

对 及共聚物两种聚电解质类分散剂而言
,

在实验范围内
,

吸

附量一直随加入量的增加而增加
,

并未达到饱和吸附 对 而言
,

随分散剂用量的增

加
,

吸附量也逐渐增加
,

当用量超过 时
,

继续增加用量
,

吸附量不再改变
,

说明已达

到饱和吸附
,

其饱和吸附量为 “左右 另外
,

在达到饱和吸附之前
,

溶液中几乎不

存在游离的
,

说明其吸附强度较高 由图 可知
,

左右
,

粉体表面带负电
,

而阴离子型分散剂此时离解后也带负电
,

尽管有静电斥力存在
,

仍有较可观的吸附量
,

说

明粉体与分散剂间具有较强的化学键合作用 及共聚物主要是通过 一 与粉体表

面金属离子的键合来实现吸附的
,

则是通过梭基和磷酸基共同与金属离子键合来

实现的

悬浮液的流变性

图 是 二 时
,

固含量为 的纳米
一

浆料的粘度随剪切速率的变化曲

线
,

其中
、 、

分别以
、

共聚物
、

为分散剂 测量时若不加分散剂则

浆料团聚过于严重
,

无法流动 加入分散剂后
,

粘度大大降低 这些阴离子型分散剂的吸
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浆料粘度随剪切速率的变化

附使碱性条件下粉体所带的负电荷量显著增加
,

颗粒间静电斥力提高 另一方面
,

及

共聚物等高分子长链的吸附层具有一定厚度
,

从空间上阻止了颗粒的相互靠近
,

又存在一

位阻作用
,

等高价小分子的吸附层尽管要薄一些
,

但也会产生一定的位阻作用
,
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从而使颗粒不易团聚
,

浆料的粘度降低 由图可见
,

悬浮液的粘度随剪切速率的增加而降

低
,

即呈现剪切变稀行为 浆料放置后
,

粒子间的静电力和 、 力使悬浮体粒子

形成一定的架状结构
,

当架状结构受到剪切作用时
,

这种相连的架状结构破碎成较小的单

元而产生流动
,

包裹在架状结构中的自由水被释放出来
,

使浆料具有较好的流动性 【, 另

外
,

由图可见
,

对每种分散剂而言
,

存在着一个最佳用量
,

此时浆料的粘度最低
,

低于或高

于该用量
,

浆料的粘度都较高 当分散剂用量较低时
,

单位面积粉体表面吸附的分散剂较

少
,

因此其表面负电荷量增加得不多
,

颗粒间的静电斥力较弱
,

因此易发生团聚 当分散剂

用量过高时
,

过多的分散剂游离在液相中
,

增加离子强度
,

压缩双 电层
,

从而降低了胶粒间

的静电斥力
,

使团聚加剧 对于 及共聚物等聚合物类分散剂而言
,

游离的长链易形成
桥联效应

,

这也将促进胶粒间的团聚
·

图 为剪切速率为 一 时
,

固相体积

含量为 的浆料的粘度随分散剂用量

的变化关系 由该图可见
, 、

共聚物及

的最佳用量分别为
、 七

和 七 ,

且在最佳用量时浆料的粘度分别

为
、 、 ·

的用量

最少
,

且浆料粘度最低
,

说明其分散效果最

好 与共聚物的分散效果比较接近
,

但

从图中可见
,

当超过最佳用量后
,

添加共聚

物的浆料粘度对分散剂用量的敏感程度不及

高
,

等在使用共聚物类分散剂分

散 时
,

也得到了类似结果 ‘ 分

子由于长链上的梭基间的氢键等相互作用
,

容易发生桥联作用 而共聚物分子由于惰性

醋基的存在
,

从空间上阻止了桥联的发生
,
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图
一

浆料粘度 一‘ 随分

散剂用量的变化

一

从而使较高分散剂浓度时浆料仍可保持比较低的粘度
,

这在实际浆料的制备过程中是十分

有意义的

结论

阴离子型分散剂的加入使纳米
一

粉体的等电点由 移动到 处
,

且

碱性条件下的 电位绝对值显著增加
、

共聚物
、

在碱性条件下均可在
一

表面发生化学吸附
,

且

的吸附亲和性最强
,

这与其分子结构中既含有梭基又含有磷酸基有关

阴离子型分散剂的加入可显著降低浆料的粘度
,

对每一种分散剂存在着一个最佳用

量
,

对
、

共聚物
、

而言
,

该最佳用量分别为
、

和 七 ,

且加

入 后浆料的粘度最低 过剩分散剂的存在将增加液相中离子强度
,

聚电解质间还会

发生桥联作用
,

从而使浆料粘度增加 共聚物由于酷基的存在
,

阻碍了桥联的发生
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