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流延成型中钛酸钡纳米粉体滑移优化
＊
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摘　要：　在流延成型中不同的溶剂系统（甲苯－乙醇、甲基乙基酮－乙醇、二甲苯－乙醇）中离散的钛酸钡纳米粉体
粒子的平均直径３０ｎｍ左右，溶液中同时伴有作为离散剂的Ｔｒｉｔｏｎ　ｘ－１００或者磷酸盐酯，通过沉淀实验研究。研
究不同参数的影响（如溶剂系统类型，关于钛酸钡滑移离散的离散剂和离散剂浓度，绿色带的粘度和性能）。离散
的最佳浓度是由最低滑移浓度决定。发现以磷酸酯为离散剂的二甲苯－乙醇是流延成型最好的溶剂和离散系统。
无瑕疵、致密、光滑的绿色带材由这种系统形成。
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０　引　言

在工业和商业应用中，电瓷材料是用于微型器材
的最有前途的材料，由于它们的独特性能即在极化中
的高压电式和机电耦合，在弛豫系统中非常高的介电
常数，高热释电和电光系数。钛酸钡（ＢＴ）的介电，压
电和热释电性能，已是广泛研究的稀土金属氧化物，引
导并改良锆钛（ＰＺＴ）。现已证实这些高介电常数陶瓷
可用于单片多层电容器（ＭＬＣｓ），谐振器，通讯设备延
迟线，泡沫喷射打印机无声打印头的延迟线、超声波成
像、加速度计、水听器和高分辨率成像。既减少尺寸又
不影响性能的无源元件和提高可靠性是现代电子技术

的趋势，实现这一目的的手段之一是多层陶瓷，特别是
在电子陶瓷上。相比散装电子陶瓷，多层陶瓷具有几
个优点，如运行可靠，低成本和节省空间。涉及多层设
备制造的第一步和最关键的一步是流延成型［１］。稳定
的制备，良好地离散滑移是流延成型技术至关重要的
一步。由于强调利用小型化如纳米尺寸粉末和越来越
薄的带，增加在未提高性能的相同体积下的有效面积，
合适参数的优化以获得具有特殊属性的无缺陷的带都

是关键问题。
因钛酸钡具有极佳的介电常数，电解质强度和机

械性能主要用于电容器行业。应用钛酸钡多层电容器
的要求是相纯超细粉末和无缺陷绿色环保陶瓷带［２］。
这种材料的流延成型工艺可以轻松建立较大粉末尺寸

制造较大厚度的带的方式，但是对于纳米尺寸粉末和
微米级别厚度的带无能为力。流延成型浆料浓缩离散
是均匀且高密度介质的必要条件。颗粒离散的状态在

浆料流变性能上起着非常敏感的作用。粉体离散不仅
依赖离散剂，也依赖使用的溶剂的类型。一般认为对
于使用不同添加剂的浆料，由二元或者三元溶剂组成
的浆料对浆料制备具有很好的适应性和溶解度，性能
高于单一溶剂的浆料［３］。研究最多的是液体中粒子的
离散性能通过沉积物高度和沉积物密度。良好地离散
性是由较慢的粒子沉降速度和最终较高的沉积密度决

定的。粒子离散状态在滑移流变性能上有很重要的作
用。
应该认识流延成型中钛酸钡纳米粉末离散的重要

性及不同参数的影响，如溶剂系统的类型，沉淀行为的
离散剂浓度，浆料粘度。带有磷酸酯的３种溶剂系统
形成了绿色带的性质，也要对这些性质进行研究。

１　实　验

钛酸钡纳米粉末是通过聚合物前驱体方法合

成［４］。粉末由直径３０ｎｍ左右的球形颗粒组成。制造
流延成型浆料的各种化学试剂及其供应商在表１中呈
现。ＢＴ纳米粉末的离散性能在３种二元溶剂系统（甲
苯－乙醇的ａｚｅｏｔｒｏｐｈｉｃ混合物，甲乙酮（ＭＥＫ）－乙醇，
二甲苯－乙醇的ｚｅｏｔｒｏｐｈｉｃ混合物）中通过在３．３３％
（体积分数）粉末悬浮实验上沉淀测试进行研究。３种
情况下保持悬浮液在混合溶剂中的体积。使用带塞的
１０ｍＬ玻璃量筒避免溶剂从悬浮液中蒸发。摇动量
筒，超声波处理５ｍｉｎ，用以打碎聚集成团的柔软超细
ＢＴ。每隔一段时间记录沉淀高度，按照密集的沉淀物
和上清液溶剂间的交界面为准记录。沉积物浓度使用
Ｈ／Ｈ０（瞬时沉积物高度与初始高度的比率）计量。发
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现和报告沉积浓度作为时间函数的变化情况。
准备混有３种相同体积溶剂混合物的钛酸钡粉末

悬浮液。从２种离散剂（Ｔｒｉｔｏｎ　ｘ－１００和磷酸酯）中选
择一种并定量为０．５％（质量分数），分别加入到每个悬
浮液中，３０ｍｉｎ时间，让离散剂吸附到粒子表面。然
后定期记录沉淀高度。观察和报告作为时间函数的
Ｈ／Ｈ０ 值。
表１　３种不同的溶剂系统中使用磷酸酯作为离散剂，
浆料的优化组合（质量分数，％）

Ｔａｂｌｅ　１Ｏｐｔｉｍｕｍ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｉｚｉｎｇ　ａｇｅｎｔ　ｕｓｅｄ
ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｗｉｔｈ　ｐｈｏｓ－
ｐｈａｔｅ　ａｓ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ（ｗｔ％）

二甲苯－乙醇 丁酮－乙醇 甲苯－乙醇

钛酸钡粉末 ６２．０　 ６１．５　 ６１．０
磷酸酯 ０．３１　 ０．４　 ０．３４

二甲苯／丁酮／甲苯 ２０．４　 １９．１　 １０．２４
乙醇 １１．０　 １２．４　 ２０．０
酞酸二丁酯 １．３５　 １．４　 １．２５
聚乙二醇 １．３５　 １．４　 １．２５
聚乙烯醇缩丁醛 ３．２　 ３．３　 ３．４
环已烷 ０．５　 ０．５　 ０．５

　　粘度使用Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度计，（ＨＢＴＤＶ－１１ＣＰ）剪
切速率７５０ｓ－１。滑移粘度，绿色带到铸造载体膜的粘
连性能的初步估算决定聚乙烯醇缩丁醛（ＰＶＢ）、聚乙
二醇（ＰＥＧ）和邻苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）的最大和最小
浓度。最低和最高浓度的标准是一种滑移粘度，约
１Ｐａ·ｓ，经验知这是一个对流延成型足够的粘度，并从
准备好的悬浮液（３０ｎｍ球形颗粒的钛酸钡粉末）中取
用。第２个标准，绿色带很容易从载体基板上松开。
通过使用不同浓度的离散剂保持所有其它成分恒定。
准备浆料并测定粘度。使用磷酸酯和３种不同的溶剂
系统准备浆料，它们的优化组合在表１中显示。
流延成型使用的陶瓷料浆是通过以下成分制成：

ＢＴ粉末加３种选定的二元溶剂系统和磷酸酯作为离
散剂，ＰＶＢ作为粘合剂，ＰＥＧ和ＤＢＰ作为增塑剂。粉
末离散在溶剂中，此时离散剂混合而入。第一阶段，钛
酸钡粉末，溶剂和离散剂在塑料粉碎机中均匀粉碎
１２ｈ，之后添加粘结剂和增塑剂，搅拌１２ｈ至均匀。
浆料在玻璃基板上铸造成薄带。干燥３０ｍｉｎ后，从玻
璃板上剥离绿色带。这次制作的绿色带用于视觉观
察，绿色密度和灵活性的对比研究。带的绿色密度由
几何学方法确定。从带上３个不同位置各取一个样本
（２．４ｃｍ×２．４ｃｍ）。样本厚度使用千分尺在样本的不
同位置测量，精确到０．００１ｍｍ，取平均值计算，带厚２
～４μｍ。从质量和体积上计算绿色密度。扫描电镜
（ＪＥＯＬ　ＪＳＭ　８４０Ａ）记录带表面微观结构。

２　结果与讨论

３．３％（体积分数）钛酸钡粉末悬浮液在３种没有
离散剂的不同溶剂中，沉积物密度是随时间变化的函

数，如图１所示。

图１　３．３％（体积分数）钛酸钡粉末悬浮液在３种没有
离散剂的不同溶剂中，沉积物密度是随时间变
化的函数

Ｆｉｇ　１Ｔｈｅ　ｓｅｄｉｍｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　３．３ｖｏｌ％ｏｆ　ｂａｒｉｕｍ　ｔｉ－
ｔａｎａｔｅ　ｐｏｗｄｅｒ　ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌ－
ｖｅｎｔｓ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ　ｉｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈａｎｇｅ
ｏｖｅｒ　ｔｉｍｅ

　　为了更好的离散性能，悬浮液应该有更长的设置
时间和由更低的 Ｈ／Ｈ０ 值表示的更高的沉淀浓度。
甲乙酮－乙醇离散的 Ｈ／Ｈ０ 值几乎恒定，并有很低的
沉积物密度。二甲苯－乙醇和甲苯－乙醇的离散都显示
了Ｈ／Ｈ０ 值的逐步减小，但是最终沉积物密度甲苯－
乙醇离散度要小于二甲苯－乙醇。图２～４显示，３．３％
（体积分数）的钛酸钡粉末悬浮液在加有２种离散剂的
３种不同选定的溶剂系统中的离散性能。磷酸酯与二
甲苯－乙醇的组合比其它显示了更好的离散性质。

图２　在带有不同的离散剂的甲乙酮－乙醇中，ＢａＴｉＯ３
粉末的离散能力

Ｆｉｇ　２Ｄｉｓｃｒｅｔｅ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＢａＴｉＯ３ｐｏｗｄｅｒｓ　ｉｎ　ｍｅｔｈｙｌ
ｅｔｈｙｌ　ｋｅｔｏｎｅ－ｅｔｈａｎｏｌ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

图３　在带有不同离散剂的甲苯－乙醇中，ＢａＴｉＯ３ 粉末
的离散能力

Ｆｉｇ　３Ｄｉｓｃｒｅｔｅ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＢａＴｉＯ３ｐｏｗｄｅｒｓ　ｉｎ　ｔｏｌｕｅｎｅ－
ｅｔｈａｎｏｌ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ
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图４　在带有不同离散剂的二甲苯－乙醇中，ＢａＴｉＯ３ 粉
末的离散能力

Ｆｉｇ　４Ｄｉｓｃｒｅｔｅ　ａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ＢａＴｉＯ３ｐｏｗｄｅｒｓ　ｉｎ　ｘｙｌｅｎｅ－
ｅｔｈａｎｏｌ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

　　有机官能团和钛酸钡间的交互强度表达如下：醇

＞酯＞酮＞碳氢化合物。如果认为钛酸钡表面是碱
性，那电子吸附体接纳液体到表面就可以看做是酸碱
反应。同样，如果认为钛酸钡表面是酸性，电子捐赠的
液体就可能以一个微小的酸碱反应吸附到表面。醇就
即表现为Ｌｅｗｉｓ碱也表现为Ｌｅｗｉｓ酸，它们的位置和
关联分离形式决定他们最后表现。醇有一个附加着氢
的氧，这就分别是Ｌｅｗｉｓ碱和酸原子，只有分子憎水部
分的轻微阻碍。因此，醇是良好的氢粘合分子。羰基
能够双重粘合氧气，造成氧的孤对，使其更容易粘结。
碳氢化合物没有官能团，但芳香环中粘合电子的Ｐｉ可
以作为Ｌｅｗｉｓ酸捐赠。因此乙醇有更大的交互性，同
时具有很强的氢键结合能力，因此钛酸钡表面对它有
强烈的吸引。甲乙酮－乙醇系统中 ＭＥＫ极性较弱，甲
乙酮溶剂，乙醇和离散剂为了氧化物的表面而竞争。
其它２个系统中，甲苯和二甲苯是非极性，因此只有乙
醇和离散剂为了氧化物表面而竞争，离散剂的吸附作
用优先考虑［５］。
所有溶剂系统中，磷酸酯展现了比 Ｔｒｉｔｏｎ　ｘ－１００

更好的离散性能。静电斥力和空间位阻是两个主要的
离散机制。Ｔｒｉｔｏｎ　ｘ－１００似乎由于大分子和长链展现
了空间位阻。磷酸酯经历静电斥力机制。在磷酸酯分
离出来时，自由的光量子释放出来，随后吸附到钛酸钡
表面使其带正电。两亲性磷酸酯的阴离子由于库仑力
被吸引到正电氧化物表面。非极性的烃类尾部延伸到
非极性的有机介质中。
流延成型浆料的流变行为如图５所示。粘度变化

以切变率表示。随着切变率的增加，粘度下降，表明浆
料的切力变稀行为，这就可以生产出薄带。
使用二甲苯－乙醇溶剂系统和磷酸酯离散剂制造

的绿色带比其它系统制造的好，这就支持了最初的离
散研究（表２）。使用二甲苯－乙醇系统制造的带有更高
的绿色密度，更好的强度，更好的柔韧性和光滑的表
面。良好的强度和柔韧性预示着更容易更一步处理绿
色带。绿色带上表面扫描电镜显微图在图６～８展示。

图５　钛酸钡浆料在不同溶剂系统中的粘度和切变率
的比值

Ｆｉｇ　５Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｓｈｅａｒ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｂａｒｉｕｍ
ｔｉｔａｎａｔｅ　ｓｌｕｒｒｙ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍｓ

表２　在不同溶剂系统中使用磷酸酯做离散剂，绿色
带的比较

Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｇｒｅｅｎ　ｂｅｌｔ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｌ－
ｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍｓ　ｕｓｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ａｓ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

参数
甲苯－乙醇
（３２∶６８）体系

二甲苯－乙醇
（６５∶３５）体系

甲乙酯－酮乙醇
（６０∶４０）体系

固体量／ｗｔ％ ６１　 ６２　 ６１．４
粘度／Ｐａ·ｓ　 ０．１０５０　 ０．０６５７　 ０．１３２６
绿密度／ｇｃｃ－１　 ３．２８　 ３．４５　 ３．２７
释放 容易 很容易 容易

强度 好 很好 不好

柔度 低 很好 好

图６　使用 ＭＥＫ－乙醇溶剂系统和磷酸酯离散剂，扫描
电镜所得绿色带的微观图

Ｆｉｇ　６ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒｅｅｎ　ｂｅｌｔ　ｉｎ　ＭＥＫ－ｅｔｈａｎｏｌ
ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｕｓｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ａｓ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

图７　使用甲苯－乙醇溶剂系统和磷酸酯离散剂，扫描
电镜所得绿色带的微观图

Ｆｉｇ　７ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒｅｅｎ　ｂｅｌｔ　ｉｎ　ｔｏｌｕｅｎｅ－ｅｔｈａｎｏｌ
ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｕｓｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ａｓ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

　　由甲乙酮－乙醇溶剂系统制作的带有很多微孔，此
外显示更多的群／絮状物，这说明粉末没有在浆料中很
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好的离散，非均匀灌粉。使用甲苯－乙醇溶剂系统制造
的带显示一些细微的孔隙，也有一些群／絮状物；另一
方面，用二甲苯－乙醇溶剂系统制造的带显示出几乎均
匀的粉末灌装和少量聚团，也没有很多孔，这就说明粉
末颗粒压实紧密。光滑的表面和低聚集说明粉末离散
良好。

　　　
图８　使用二甲苯－乙醇溶剂系统和磷酸酯离散剂，扫
描电镜所得绿色带的微观图

Ｆｉｇ　８ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｇｒｅｅｎ　ｂｅｌｔ　ｉｎ　ｘｙｌｅｎｅ－ｅｔｈａｎｏｌ
ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ　ｕｓｉｎｇ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ　ａｓ　ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ

３　结　论

研究发现磷酸酯是一种很好的离散剂，３种溶剂
系统中二甲苯－乙醇好于其它系统，可以制作成很薄的

带。因此可以用钛酸钡纳米粉末使用二甲苯－乙醇溶
剂和磷酸酯离散剂制作出很薄，很致密，无缺陷的带。
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