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摘 要：对纳米颗粒浓料浆流动性和沉降稳定性及其影响因素进行了阐述，并对各影响

因素作用的机理进行了深入的分析。研究表明，料浆流动性的本质取决于料浆所含各组成相

的性质、各组成相之间的界面和表面特点以及各宏观颗粒的表面状态和颗粒之间的相互作用；

料浆的沉降稳定性直接取决于颗粒的等效直径，直径越大，沉浆的速度越快。根据分析结果

指出了控制料浆流动性和提高料浆沉降稳定性的理论依据和目前搪瓷涂层工艺的改进方向。
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Application research on slurry apparent

viscosity and precipitation velocity
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Abstract．The fluidity and sedimentation stability of nano-—particle concentrated slurry are elabo·-

rated．Their affecting factors and mechanism are analyzed．The results show that the slurry fluidity

was subject tO the properties of slurry constituent phases，features of constituent phase interfaces and

surfaces，and surface states of macro—particles and their interaction．Slurry sedimentation stability di—

rectly depends on the equivalent diameter of particles：sedimentation velocity is increased along with

the increase of particle diameter．A theoretic basis of controlling slurry fluidity，enhancing slurry sedi·

mentation stability and direction of improving current enamel coating process is proposed．

Keyworda：enamel slurry；fluidity；apparent viscosity

0引言

随着航天航空技术的快速发展，对各结构件

的力学性能、高温性能以及物理化学性能提出了

越来越高的要求，进而为新材料以及新材料处理

技术的发展提供了大量的机会，同时也提出了严

峻的挑战。为提高材料的综合性能，主要在合金
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化和表面防护涂层两个方面做了大量的工作【ll。

研究结果表明，合金化工艺在综合了多种材料优

势的同时也弱化了各自的优势，只限于在一定范

围内提高材料的性能，并且这种提高是以牺牲其

他性能为代价的；表面涂层技术是借助某种手

段，在基材的表面制备一定厚度、具有某种特殊

性能的防护层，从而对基材进行保护。防护涂层

具有优异的可设计性，对基材的性能影响较小，

制备方法灵活多样，且实验证实其具有优异的防

护功能。目前，在众多涂层制备工艺中，料浆烧

结技术以它制备工艺简单、成本较低和涂层质量

稳定而越来越受到各领域的重视。

在料浆烧结工艺中，料浆的黏度是关键。料

浆的黏度过大，流动性差，对待涂型面具有选择

性，涂层的厚度过厚，导致在于燥和烧结过程中

涂层内部应力过大，容易引起涂层崩落；黏度过

低，相对含水量高，涂覆中不易控制料浆的流

动，干燥时间长，易造成大量的流痕，并且黏度

过低涂层厚度过薄，不能满足使用。

1影响搪瓷料浆表观黏度的因素及

机理分析

料浆作为固液混合的两相体系，从热力学的

角度属于一种非稳定体系。随着静置时间的延

长，体系中的固相颗粒会在自身重力和范德瓦耳

斯力的作用下逐渐发生团聚、絮凝产生沉淀。料

浆的沉降速度过快，涂层成分的不均匀，并且在

快速沉浆过程中容易因多余的溶剂来不及挥发而

造成涂层被冲刷脱落。本文主要针对目前使用的

纳米搪瓷料浆体系的表观黏度和沉降稳定性进行

分析。

在工程上往往认为搪瓷生料浆是符合幂定律

模型的非牛顿流体，一般采用公式(1)来描述

流体剪切应力和剪切速率之间的关系：

r=K(y) (1n )

式中：K为稠度系数，n为流变指数，y为剪切

速率，丁为剪切应力。虽然使用K和n能够描述

流体的流变特性，但很难根据这两个参数比较两

种非牛顿流体流动时内摩擦力的大小。

仇可／y (2)

式(2)为表观黏度的表达式，它更为直接地反

应出非牛顿流体的流变特性，直接反应出流体在

流动过程中产生的内部摩擦力。

由公式(2)可以看出表观黏度也可以理解

成实现单位剪切速率所需要的剪切应力，因此，

所有影响流体运动时内部摩擦力的因素都直接影

响它的表观黏度。

1．1水含量对搪瓷生料浆表观黏度的影响

图l是通过实验得到的不同含水量的搪瓷料

浆的黏度变化曲线，图中的实验数据是使用涂_4

黏度计测量得到。

图1水含量与料浆黏度关系

Fig．1 Water content versus slurry vi∞osity

从图l可以看出随着料浆中水含量的增加，

表观黏度逐渐下降。出现这种规律主要是因为含

水质量较低时，料浆中的固相颗粒相互接触圆，

在颗粒之间的相互作用下易形成复杂疏松的结

构。疏松结构的形成使得一部分水分子被包围在

其中，减少了流体中自由水的含量，使得体系流

动的阻力较大。然而，由于颗粒之间各种作用力

较弱，在一定条件下体系中结构被拆散，并且在

一定条件下这种结构的形成和拆散会达到一个平

衡状态。这时体系表现出稳定的表观黏度。当料

浆含水质量分数增加时，体系的自由水增加，使

得这种平衡被破坏，体系结构减少最终在结构更

少的状态下达到平衡。因此，随着料浆含水质量

分数的增加，体系的表观黏度有较大下降，更容

易流动。

1．2温度对料浆表观黏度的影响

有资料[31显示，由于温度升高液体分子间的

作用力减弱，纯液体的黏度随温度的升高而降
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低。但对于搪瓷料浆而言，它是一种特殊的浓悬

浮体系，组成成分较多相互之间的作用非常复

杂，因此温度对其黏度的影响也应该非常复杂。

李小斌[21等人研究了温度对氧化铝料浆黏度的影

响，结果显示随着温度的升高，生料浆的屈服应

力、表观黏度逐渐减小。李小斌等人认为温度升

高，料浆中各质点的运动加剧，这导致料浆中的

结构更容易被拆散，料浆更容易流动。温度升高

使得料浆中固相颗粒表面能增大，从而料浆溶剂

更容易在颗粒表面铺展，这一作用使得料浆发生

流动的阻力减小。

1．3表面活性剂对浓料浆表观黏度的影响

一般在料浆的制备过程中，表面活性剂得到

了广泛的应用，如氧化铝生产过程多次加入表面

活性剂，水泥生产中为达到减水效果添加表面活

性剂，陶瓷烧结时添加表面活性剂提高流动性，

纳米粉末制备时阻止颗粒间的团聚的分散剂等

等。其作用机理是：表面活性剂能够一定程度上

改变料浆体系中颗粒之间作用，从而能够降低料

浆的表观黏度。活性剂在水的作用下发生电离，

憎水基团吸附在颗粒表面，亲水基则指向水溶液

构成水分子吸附膜，在周围形成双电层。颗粒之

间由原来具有相互吸引的倾向，转变成具有相互

排斥的倾向。颗粒之间不易形成疏松结构，体系

自由水相对增加。

另一方面，由于颗粒间相互作用状态的改

变，体系流动过程中颗粒间的阻力大大降低。因

此，表面活性剂能够降低料浆的表观黏度。表面

活性剂的作用机理决定了它并不能无限度地降低

料浆的表观黏度。王绪海【4】等人在研究高岭土的

实验中发现分散剂用量在0～0．3％(w)范围内时，

料浆的黏度随分散剂浓度的增加而降低，用量在

0．3～0．5％(w)范围内料浆黏度随分散剂用量的增

加而逐渐升高。这是由于在分散剂用量在

0～0．3％(w)范围内增加时，能够与分散剂发生作

用的颗粒逐渐增多，表现为料浆的黏度逐渐降

低。分散剂与颗粒之间的吸附具有饱和性，当分

散剂和颗粒满足一定比例的时候，两者之间的吸

附将达到一种平衡。继续增加分散剂的量，分散

剂本身将会与吸附在颗粒表面的基团发生作用，

使得彼此发生缠结。因此分散剂作为表面活性剂

总有一个最佳含量值。

1．4颗粒表面特性对搪瓷生料浆表观黏度的影响

作为固液混合的悬浮料浆体系，料浆的表观

黏度主要取决固体颗粒表面和液体间的润湿亲和

作用。相同温度下，若固液间亲和作用强，则黏

度高；亲和作用弱，则黏度低，而亲和作用受颗

粒表面特性和液体极性支配15J。

1．4．1颗粒表面特性

固体表面一般是结晶粒子的表面集合，但在

各种加工过程中会产生由不完整的结晶粒子组成

的新表面161。这种表面位置的原子或分子因其外

侧缺少了与原有原子或分子之间的相互作用，与

处于内部的相比所受的作用力场不同。对料浆中

的颗粒而言，其表面是在不断的磨削、细化等外

界条件的作用下形成的，这种表面处于热力学非

稳定状态。另一方面，限于固体表面原子的可动

性，这些位置的原子或分子会受到一个额外的作

用力，以使其处在原来的位置上。这个额外的作

用力就被称为固体的表面张力或称作表面能，当

表面之间发生接触时表面将转化为界面，表面能

也将转化为界面能，Shell和Naumanrn给出了表面

张力和界面张力之间的关系：

f I／2 112 1 2

1，一 !!§ 二!! ! f气、
“1
l一0．015(Y。y1)2

⋯7

式中：y。，为液一固体系间界面张力；以为固体的

表面张力；Y．液体的表面张力。

1．4．2颗粒表面的润湿

根据润湿方程181

’≮—7。l_-ylg
cos0 (4)

式中：0为自固一液界面经液体内部到气一液界面

的夹角；y。为固一气界面张力；Y。。为固一液界面

张力；Y。。为液一气界面张力。从润湿方程可以看

出，欲使液滴铺展旧—咿)，固一气界面张力越大

越好，而液体表面张力和固一液界面张力越小越

好。由此可见，固相颗粒的表面能越高与液相的

亲和作用越强，黏度也就越高。图2为液滴在固

体表面上的平衡状态示意图。
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X XI

图2液滴在固体表面上的平衡状态

Fig．2 Equilibrium state of droplet on solid,gurfal3e

1．5固相颗粒的尺寸

固相颗粒的尺寸对料浆黏度的影响只在颗粒

直径小到一定范围内时才较为显著。在没有表面

活性剂的条件下，颗粒尺寸变小，比表面积增

大，表面活性增高，极易发生团聚。这种团聚相

比起普通颗粒之间的作用力要强得多，从而形成

较大范围内的链状结构。这种结构会锁住大量的

自由水，降低料浆的流动性。此外随着颗粒直径

的减小，表面活性逐渐增大，与液相之间的亲和

作用也就越强，同样会降低料浆的流动性。

2纳米悬浮料浆的沉降特性

近几年在材料研究领域中，由于纳米粒子其

自身独特的“表面效应”、“体积效应”、“量子

效应”，逐渐被各研究单位所注重，并都取得了

较大的进展。研究发现，将普通材料的纳米颗粒

借助一定的材料成型工艺，可以制备出超高性能

的材料，例如借助纳米颗粒的作用制备超高强度

和超高密度的陶瓷材料。为提高涂层的性能，人

们将纳米技术引进了陶瓷或搪瓷类等脆性涂层制

备T艺过程中。将制备涂层固相颗粒细化到纳米

级别，希望通过提高涂层的制备工艺性和涂层本

身的韧性来改善其综合性能。但在纳米颗粒悬浮

液中，粉体团聚是粉体的固有特征，并且粉体越

细团聚越严重，当团聚发展到一定程度时体系将

发生沉降分层而失效。在纳米悬浮液中颗粒受到

的沉降力一可表示为
1 3

E=}们f(p—‰)g (5)
o

式中：P。为基液密度；d为颗粒等效直径；P为

颗粒密度；g为重力加速度。根据Stokesl91定律，

颗粒所受沉降阻力R为

E=3"trrldvo (6)

式中：'7为基液的动力粘度；t，。为沉降速度。当

颗粒稳定悬浮或者匀速下降时则有日=疋，亦即

一2d(p嘞)
(p-1D0)

‰2]i矿
由式(7)可知，悬浮液中粉体的沉降速度

跟其等效直径的平方成正比关系，粉体颗粒度大

的沉降快，颗粒度小的沉降慢。悬浮液的基液与

颗粒的密度之差越大，溶液的沉降速度越高。悬

浮液的基液黏度越高，其沉降速度越低。就纳米

悬浮液而言，体系中颗粒的等效直径在不同条件

下会表现出较大的差异。当颗粒直径在纳米级别

时，颗粒将表现出非常高的表面张力。根据基本

热力学规律，在无外界干扰的情况下，体系将向

降低体系自由能的方向发展。在颗粒热运动和布

朗运动过程中，颗粒之间相互吸引、团聚和聚

集，从而使得颗粒的等效半径变大，以降低体系

自由能。为控制颗粒的聚集，通常在悬浮液体系

内添加表面活性剂、调节体系pH值、施加超声

波等来提高颗粒的分散性。目前，就纳米粉体分

散稳定性的机制而言有：双电层稳定机制、空间

位阻稳定机制、静电空间稳定机制j种【101。

3实际生产中问题描述及原因浅析

使用纳米粉末为主原料，颗粒粒度分布在

o．03～5斗m范围内，使用分析纯工业蒸馏水为稀

释剂，以有机盐作为分散剂，组成悬浮状态的搪

瓷料浆体系。涂层制备过程为先将料浆通过浸涂

的方式均匀涂覆于产品表面，待自然烘干后，进

行高温烧结；表检和厚度检测后，再次进行浸涂

操作，使涂层满足一定厚度要求。在涂层制备过

程中，目前最主要的问题是一次合格率仅30％，

且出现一定程度的崩瓷现象，如图3所示，结合

对料浆挣陛和实际生产条件分析认为有以下几点

问题：

1)涂层毛坯流痕

根据对每次浸涂过程出现的流痕现象进行对
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比分析，结果表明，在浸涂后的一定时间内所有

涂覆表面，能够保持均匀、光滑，但约10～15分

钟以后会突然产生大量的流痕，使得涂层不连续

导致返工。通过仔细观察流痕现象，发现有一定

规律：工件的内腔深处产生流痕的几率明显高于

内腔出口部位，如图4和图5所示；产生流痕位

置能够分辨出料浆分层现象。

图3二次烧结后内腔表面

Fig．3 Inner suI{ace after two-step sinter

图4浸涂工件出口外段

Fig．4 Exit outer section of impregnated workpiece

图5浸涂工件深腔内表面

Fig．5 Inner surfjce of impregnated workpiece deep cavity

分析认为，产生流痕的原因是料浆的沉降过

程不稳定，在沉降过程中产生多余水分。理想状

态的料浆涂层毛坯形成过程为伴随料浆水分的挥

发，逐渐发生料浆沉降，直至水分完全挥发形成

涂层毛坯。如果料浆快速沉降分层，料浆中的水

分来不及挥发，分离出的剩余水分将在自重的条

件下进行流动冲刷其流经区域的涂层，形成流

痕。

结合理论分析。产生上述流痕的原因有两

点：其一，目前使用的纳米料浆在毛坯涂层形成

过程中因颗粒之间发生聚集，颗粒的等效半径增

大，沉降速度增高，导致水分挥发速度和沉降速

度不匹配；其二，目前的料浆为成品料浆，料浆

经过长期存放处于沉降分离状态，添加的表面活

性剂因颗粒聚集处于失效状态。

2)涂层崩落

由图3可见，完成两次烧结后涂层出现明显

崩落，与完成一次烧结的结果相比崩落现象明显

加重，并且产品内腔深处的崩落现象明显较出口

部位严重。分析产生原因，认为造成崩落的直接

原因是涂层厚度局部不均匀和基体表面不光整。

分析本质原因，主要有以下几点：

a．产品内腔深处水分挥发不良，料浆产生流

动堆积的几率高，涂层厚度易产生不均匀，烧结

过程引起较大的应力差致使涂层发生剥落；

b．产品为组焊件，内表面有多处焊缝，形成

多处不光整形面，导致在大温差条件下涂层因曲

率过大而崩落；

C．料浆表观黏度的均匀性差，各部分的流动

性不一致，黏度大的部位涂层厚，反之，涂层

薄；

d．料浆发生沉降过程中，纳米颗粒发生聚

集，导致颗粒的有效半径增大，使得烧结后的涂

层一定程度地丧失了纳米材料所应有的超强性能

而脆化。

3)涂层表面微观针孑L

根据扫描电镜分析结果，采用喷涂方法(图

6所示)与浸涂方法(图7所示)制备的搪瓷涂

层相比，在烧结后前者表面有较多的针孔。产生

这种现象的原因是使用喷涂的方法使得毛胚涂层

的含气量较高，在烧结时随着温度升高气体逐渐

膨胀最终在某一位置排出而形成电镜下观察到的

针孔。因此，从确保产品性能的角度出发，应尽

可能对产品实施浸涂。

万方数据
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表观黏度均匀性的提高和烧结后纳米涂层的超强

性能，改善涂层崩落的问题；

3)考虑烧结过程中对基材强度以及热膨胀

系数的影响，适当调整两次烧结涂层的厚度和两

次所用料浆的黏度，改善涂层崩落的问题；

4)使用浸涂方法制备毛坯涂层，降低图层

中的含气量，解决涂层微针孔问题。

图6喷涂试片(酒精擦拭表面，×100)

Fig．6 Sprayed specimen

fsurf如e cleaned with alcohol。×lOO) 参考文献：

图7浸涂试片(酒精擦拭表面，×100)

Fig．7 Impregnated specimen

(surface cleaned with alcohol，×100)
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