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碱土铝酸盐长余辉发光颜料表面包膜的研究
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,

周文华
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,

长沙

摘 要 采用四乙氧基硅 为硅包膜剂
,

在 ‘ 护十
,

发光颜料颗粒表面进

行包膜
,

通过扫描电镜
、

粒度测量
、

比表面积测试及 射线光电子能谱

分析
,

证实发光颜料颗粒表面包覆了一层厚度约为 的致密均匀的 纳米膜 耐水性

能及发光性能测试表明
,

包膜后发光颜料耐水性明显改善
,

发光性能变化较小 分析表明包膜
过程实际上是水合二氧化硅在颜料颗粒表面的溶胶 一 凝胶过程

,

其最佳工艺条件为 包膜溶液

约为 包膜温度控制在 包膜时间为

关 键 词 发光颜料 包膜 溶胶
一

凝胶 , 铝酸盐
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引言

稀土离子激活碱土铝酸盐长余辉发光颜料是一种功能型无机颜料
,

它可有效的吸收紫

外光和近紫外可见光
,

并将吸收的光能储存起来
,

在黑暗处以可见光的形式将储存的能量

缓慢地释放出来 与传统硫化物长余辉发光颜料相 比
,

它具有发光效率高
、

余辉时间长
、

化学性质稳定
、

耐候性好
、

无放射性等优点
,

是一种优良的绿色环保型功能材料
,

在涂料
、

油墨
、

塑料
、

陶瓷或搪瓷等工业领域得到广泛的应用 【,一 碱土铝酸盐长余辉发光颜料一般

采用高温固相法合成 阁
,

经研磨工序形成微细粉末
,

因而具有较高的比表面积
,

在与水接触

时
,

会缓慢发生如下水解反应 以 “十 ,

体系为例

峥 一 小

使体系 值升高
,

同时生成氢氧化铝沉淀 既破坏了颜料的晶体结构
,

又影响体系的酸碱

平衡
,

因而极大地限制了发光颜料在水性体系中的应用 为了改善颜料的耐水性能
,

对颜

料进行表面包膜处理
,

可减少颜料与水 介质 的接触面积
,

保护颜料免受水或化学品的侵

蚀

二氧化硅是一种常用的无机包膜材料
,

通常以 为硅包膜剂
,

通过液 水 相沉

淀对粉体进行表面包膜处理 陈 因 沉析是一种快速的吸附 键合 过程
,

要求精

确
,

操作时不易控制 本文采用一种新的溶胶
一

凝胶法二氧化硅无机包膜技术
,

以四乙氧基

硅 为包膜剂
,

在碱土铝酸盐长余辉发光颜料表面包覆一层致密的纳米二氧化硅保

护膜
,

有效地改善了碱土铝酸盐长余辉发光颜料的耐水性能
,

同时不影响其发光性能和超

长余辉特性 此外
,

本文还通过研究工艺参数对包膜层质量的影响
,

确定了最佳工艺条件
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实验部分

包膜试验

采用文献 报道的共沉淀法预先制得超细 ‘ ,

发光粉
,

取 加入

无水 乙醇中配成悬浮液
,

用超声波分散
,

使发光粉呈良好的分散状态 将该悬浮液转

移至恒温水槽中
,

在均匀搅拌下用滴定管同时缓慢滴入一定比例的去离子水和浓度为

的四乙氧基硅 乙醇溶液
,

用 的氢氧化钠溶液调节溶液 二 ,

控制温度

为 士 “ ,

在均匀搅拌条件下熟化
,

然后经过滤
、

干燥等工序便得到包膜成品

样品分析

采用 一 。。 扫描电镜 检测包膜前后发光粉颗粒的表面形貌 采用英国

公司 高性能纳米粒度及分子尺寸分析仪测量包膜前后发光粉颗粒的粒径

用 进行光电子能谱 测定 采用美国康塔

比表面积分析仪测试包膜前后发光粉颗粒的 比表面积
·

采用 荧光光谱仪

定量分析包膜样品中的元素组成
,

扫描范围 采用 一 数字酸度计测量包膜前

后发光粉的耐水性能 采用
一

荧光光度计测试包膜前后发光粉的光谱性能与余

辉衰减特性 用 一 表面亮度计测定包膜前后发光粉亮度随时间的变化
,

测量前用普

通 日光灯将样品激发

实验结果与讨论

包膜颗粒的表面特性

图 包膜前后颗粒的 照片

一

为了研究包膜颗粒的表面状况
,

对包膜样品进行表面分析
,

从样品的 相片 图
,

可明显地看到发光粉颗粒表面完全包覆了一层致密的 膜
,

看不到任何细小的 颗

粒 表 是包膜前后颗粒的粒径和比表面积
,

可以看出包膜后颗粒的粒径和 比表面积都有

所增大
,

其中颗粒粒径变化约为
,

说明包覆的 膜厚约为 颗粒的 比表

面积在包膜前后差别较小 仅为 “
·

一 ’ ,

说明颗粒表面生成的是一层较致密的 膜
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表 包膜前后颗粒大小及比表面积

加
·

一‘

一

表 发光粉颗粒表面元素组成 原子比率

一

采用 射线光 电子能谱 对包膜

前后颗粒表面进行分析
,

发现包膜前后发

光粉颗粒表面的元素种类和含量发生很大

的变化 表
,

包膜后
、

两种元素的

含量大大减少
,

而
、

两种元素的总含

量超过
,

说明包膜后颗粒表面形成了一

层均匀致密的 膜层
包膜发光粉颗粒的性能

耐水性

将 样品分散于 去离子水中
,

置于 士 的水浴槽中
,

在不断搅拌条件

下
,

用 计监控溶液 的变化

一
二
白

·

二‘ 一石上住住

图 包膜前后耐水性能比较
一

巧场

根据反应方程式
,

碱土铝酸盐长余辉发光颜料与水发生反应会导致溶液 值升高
,

因

而我们可从 的变化速率推断样品的耐水性能 图 是溶液 随时间的变化
,

可明显看

出包膜后发光颜料的耐水性能显著增加
,

这是由于颜料颗粒表面的 致密包膜层能有效

地将颜料与外部环境隔离
,

保护颜料不受水等外界因素侵扰

备裁饮日日曰仁
、滋习乏亡﹁后︸︸

一

今一一
一

山

一 ‘一

辱 。。。卜‘
、、汽盛‘卜

八曰八几

‘﹃日口一

︵
·

巴、户的。艺一

几

图 包膜前后样品的激发与发射光谱

发光性能

图 包膜前后样品发光强度的衰减曲线

叮
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图 是包膜前后发光粉的激发与发射光谱 包膜前后样品的激发和发射光谱的峰型与

峰位几乎完全一样
,

但强度有所降低
,

说明包膜后发光颜料的晶体结构未发生任何变化
,

包膜层就相当于一层透明玻璃包覆在发光粉颗粒表面
,

因其对光线的反射
、

散射和吸收等

作用
,

影响了发光粉颗粒的量子效率 从样品发光亮度衰减曲线 图 中
,

也可发现包膜后

样品的初始亮度虽然有一定程度的减小
,

但衰减趋势和速度与未包膜非常相似
,

进一步说

明 包膜层是一种透明的包覆层
,

对颜料的发光特性影响较小

包膜过程分析

以 为包膜原料的 包膜过程实际上是水合二氧化硅的溶胶 一 凝胶过程
,

包括

两个步骤 一个是 的水解过程
,

另一个是水解产物正硅酸的凝胶沉析过程
,

包膜速

度往往由反应速度较慢的过程所决定 将 的乙醇溶液加入到 、 抖
, ” 发光

粉体悬浮液中时
,

在碱或酸催化下会发生如下可逆水解反应生成正硅酸

丹

单分子正硅酸具有很高的化学反应活性
,

它很快会发生缩聚反应生成硅氧烷链的聚合硅酸

正硅酸或低聚合度的水合二氧化硅的活性很大
,

它们首先通过轻基吸附在发光粉颗粒表面

并沉析形成核点
,

随着 的进一步沉析
,

它们被吸引到这些核点上来
,

并在这些核点上

继续增长
,

形成一层连续的致密膜 包膜不是单纯的物理沉淀方式的包膜
,

而是一种

化学键合
,

膜层可通过生成的 一 一 键 为 或 离子
,

牢固地键合到发光颜

料颗粒表面
,

其过程如图 所示 因此
,

包膜既有物理吸附
,

又有化学键合
,

川

、一︸

·

丫

一 卜 一 卜
一 。

图 发光颜料表面 包膜过程示意图

包膜工艺条件的影响

为了得到致密包膜
,

必需严格控制反应速度 反应速度过快
,

易导致多孔的海绵状包膜

层 一般来说
,

影响包膜反应速度的因素除了水
、

乙醇
、

之间的摩尔比率外
,

还跟

溶液的 和反应温度有很大的关系 由于颗粒的比表面积与包膜致密度有很大的关系
,

包

膜越致密
,

颗粒的比表面积就越小
,

因此
,

可通过对 比样品的比表面积来定性 比较包膜层

的致密性
·

此外
,

试验中还通过 荧光光谱分析 测量样品颗粒中的元素组成
,

进而

测量发光粉颗粒表面的 包覆量

包膜溶液的

值对 的水解反应有很大的影响
,

酸性条件或碱性条件都能加快 的水解

反应
,

考虑到酸性条件会加速发光粉颗粒的水解反应
,

实验中采用碱性催化剂 图 是颗粒

比表面积及包膜量与 值的关系
,

在中性或弱碱性条件下
,

水解速度较慢
,

导

致了包膜速度较慢
,

包膜量较小
,

发光粉颗粒的 比表面积也较小
,

随着 的升高
,

包膜速度加快
,

包膜量增加
,

发光粉颗粒的 比表面积也增加
,

到 值为 左右达到

最大
,

然后又随着 值的增大而减小 这是因为 值太大
,

虽然能加快 的水解反
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应速度
,

但水合二氧化硅
·

的凝胶时间大大增加
,

导致 膜层的沉析速度反而

降低 因此
,

为了保证有较快的包膜速度
,

值应控制在 左右

, 叩飞彗
。。魂匀的匕山

法

叫卜 · ,

⋯
认

⋯⋯一了卜
,

一一
“ 、

公 公
· ·

⋯

伙伙二二三
孙飞、翔
。。渔石匕田

比表面积及包膜量与包膜 的关系 图 比表面积及包膜量与包膜温度的关系
工工

体吕

包膜温度

图 是产品 比表面积及包膜量与包膜温度的关系
,

在其它条件不变的前提下
, ,

发光粉颗粒的 比表面积随着温度的升高而呈下降趋势
,

当温度达到

时
,

颗粒的 比表面积几乎不随温度的升高而发生明显的变化 从包膜量与温度的关系

曲线发现
,

在反应时间足够长的时候
,

包膜量对温度的变化并不敏感
,

温度高于 时包

膜量便已达到最大值
,

这说明此时包膜速度 或包膜量 已经不是影响颗粒 比表面积的

主要因素
,

而应该是反应取向 在较低温度下
,

水合二氧化硅虽然凝胶速度较慢
,

但分子之

间的脱水反应也较慢
,

分子之间通过氢键相连的几率较大
,

因而沉析的包膜层较疏松 在较

高温度下
,

水合二氧化硅凝胶较快
,

分子之间的脱水反应也较快
,

形成硅氧键 一 一 的几

率较大
,

因而沉析的包膜层较致密
,

比表面积较小 据此
,

我们得出如下结论 较高温度

华洲之一弓﹂﹄︺。。三﹄马的以口

有利于生成致密膜
,

考虑到温

度太高不易控制
,

因此最佳温度应控制为

左右

包膜时间

图 是其它条件
,

都不

变的条件下包膜量及颗粒 比表面积与

包膜时间的关系 随着反应时间的延长
,

包膜量越来越大
,

同时比表面积也越来越

高 当包膜时间达到 时
,

二者增加的

速度变得很慢
,

曲线变得更为平缓 包膜时

间达到 时
,

包膜量与比表面积基本无

变化
,

说明此时包膜 已基本完成

厂厂节节
。
丁

鉴
沙

图 包膜量及比表面积与包膜时间的关系

刃

结论

采用 为包膜材料
,

对
,

发光颜料进行表面包膜处理
,

通过溶

胶
一

凝胶过程可获得厚度为 左右的透明的 致密包膜层 该包膜层紧密地包覆在
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发光颜料颗粒表面
,

使颜料颗粒不跟外界环境直接接触
,

有效地改善了发光颜料的耐水性

能 此外
,

研究还表明包膜后发光颜料的光谱特性和长余辉衰减特性并未发生明显变化
,

通过对包膜过程分析
,

发现以 为包膜原料的 包膜过程实际上是一种水合二

氧化硅的溶胶
一

凝胶过程
,

包括两个步骤 一个是 的水解过程
,

另一个是水解产物正

硅酸的凝胶沉析过程 试验中还研究了工艺参数对包膜性能的影响
,

获得如下最佳工艺条

件 包膜溶液 值约为 包膜温度控制在
“

包膜时间约为
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