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摘　 要:分别采用聚丙烯酸铵和海因环氧树脂为分散剂和凝胶剂ꎬ制备锆钛酸铅

(ＰＺＴ)压电陶瓷浆料ꎬ研究了分散剂含量、球磨时间、固相含量以及树脂含量等因素

对浆料流变性能的影响ꎬ结果表明ꎬ当分散剂加入量为 ０.６％、球磨时间为 ２４ ｈ 及固相

体积含量为 ５５.０％时ꎬ浆料流变特性最佳.浆料粘度随着树脂含量增加而增大ꎬ但即

使树脂含量高达 ２５.０％ꎬ浆料流动性依然能较好满足浇注成型的需求.
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　 　 压电陶瓷因其优异的压电和热释电性能ꎬ已广

泛应用于航空航天、电子信息、能源以及医疗等许多

领域[１] .随着产品小型化及多功能集成化ꎬ对压电陶

瓷零 /部件的需求也逐渐向微型化、精密化及形状复

杂化发展ꎬ传统干压成型技术已无法满足生产需求.
陶瓷胶态成型工艺[２]是将陶瓷颗粒均匀分散在溶剂

介质中获得高固相含量及低粘度的陶瓷浆料ꎬ通过

原位固化而近净成型陶瓷坯体的技术.由于该工艺简

单ꎬ生产成本低ꎬ能够近净成型任意形状及密度分布

均匀的陶瓷零部件ꎬ因此受到广泛关注.
凝胶注模成型(Ｇｅｌｃａｓｔｉｎｇ)是上世纪 ９０ 年代由

美国橡树岭国家重点实验室的 Ｍ.Ａ.Ｊｅｎｎｙ 和 Ｏ.Ｏ.
Ｏｍａｔｅｔｅ 教授发明的一种新颖的胶态成型工艺[３￣４] .
其基本过程是采用球磨方式将陶瓷粉末、有机单体、
交联剂以及分散剂等混合均匀获得陶瓷浆料ꎬ在引

发剂和催化剂的作用下ꎬ利用有机单体交联聚合形

成三维网络结构ꎬ使陶瓷粉末原位固化获得陶瓷生

坯.凝胶注模成型关键在于制备低粘度、高固相含量

以及分散均匀的陶瓷浆料[４] .低粘度浆料有利于模

具填充充分ꎬ获得高形状精度ꎻ高固相含量及均匀性

的浆料可减少后续干燥以及烧结过程中尺寸收缩和

产品变形ꎬ获得高尺寸和形状精度.虽然已有少量文

献报道凝胶注模成型技术在锆钛酸铅压电陶瓷中的

应用[５￣７]ꎬ但研究主要集中在新型凝胶体系的开发ꎬ
而浆料中各因素对其流变性能的作用机制的探索还

尚未开展.因此ꎬ本文将基于海因环氧树脂为凝胶体

系的锆钛酸铅凝胶注模成型ꎬ系统地开展分散剂、固
相含量以及树脂含量等因素对浆料流变性能的影响

规律以及作用机制.

１　 实验步骤

１.１　 实验原料

实验选用河北保定宏声声学电子器材有限公

司生产的锆钛酸铅陶瓷粉末(ＰＺＴ￣５Ａ)ꎬ平均粒径

为 ０.２５ μｍ.采用聚丙烯酸铵(Ｄｉｓｐｅｒ ＡＧ１６５ꎬ４０.０％ꎬ
分子量为 ２０００ꎬ深圳海润化工有限公司)作为分散

剂.采用海因环氧树脂(ＭＨＲ１５４ꎬ分子量为 １８２ ~
１９２ꎬ无锡美华化工有限公司)作为凝胶剂.采用正

辛醇(９９ ％ꎬ国药集团化学试剂有限公司)作为消

泡剂.实验中所有溶液的配制均采用去离子水.

１.２　 实验过程

凝胶注模成型用 ＰＺＴ 陶瓷浆料的制备工艺

为:将海因环氧树脂、分散剂聚丙烯酸铵、ＰＺＴ 陶

瓷粉末与去离子水按照一定比例混合均匀制备得

到预混液ꎬ加入 １ ~ ２ 滴的正辛醇作为消泡剂ꎬ球
磨一定时间获得待测浆料.
１.３　 性能测试

采用直径为 ４０ ｍｍ 的平板旋转流变仪(ＡＲ
２０００ ＥＸꎬ美国 ＴＡ 公司)对浆料流变性能进行表

征ꎬ测试前预先采用剪切速率为 １００ ｓ－１ 处理

１ ｍｉｎꎬ保证浆料初始状态一致ꎬ测量选取的剪切

速率范围为 ０ ~ １０００ ｓ－１ .采用 Ｚｅｔａ 电位仪(Ｚｅｔａｓ￣
ｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳꎬ英国马尔文公司)对 ＰＺＴ 颗粒表面

电位进行表征ꎬ溶液 ｐＨ 值采用硝酸和氨水进行

调节ꎬ测试前经超声处理 ０.５ ｈ.

２　 结果与讨论

２.１　 分散剂加入量的影响

图 １ 所示为固相体积含量 ４５.０％、海因环氧树

脂含量 １５.０％ꎬ不同分散剂加入量的 ＰＺＴ 浆料粘度

随剪切速率的变化曲线.当分散剂加入量为 ０.６％
(相对于陶瓷粉体质量)时ꎬＰＺＴ 浆料粘度达到最小

值 ８８.２ ｍＰａｓ(剪切速率为 １００ ｓ－１).当分散剂加

入量过高或过低时ꎬ浆料粘度均呈现增加趋势.浆
料粘度随着分散剂含量增加而呈现先急剧降低再

缓慢增加的变化趋势与所用分散剂的分散机制密

切相关ꎬ本实验中选用的聚丙烯酸铵是静电位阻型

分散剂ꎬ因此可从以下两方面进行解释.

图 １　 分散剂加入量对浆料粘度的影响

Ｆｉｇ.１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＰＺＴ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ
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一方面ꎬ当分散剂含量过低(<０.６％)时ꎬ电离

的聚丙烯酸根离子(ＰＡＡ－)不足以包覆 ＰＺＴ 颗粒

表面ꎬ颗粒之间空间位阻排斥力较弱ꎬ容易形成团

聚体ꎻ当分散剂含量过高(>０.６％)时ꎬ浆料中过量

聚丙烯酸铵的高分子链间相互缠绕且其自身粘度

高ꎬ因此浆料粘度呈现缓慢增加趋势.另一方面ꎬ分
散剂含量会影响溶液中 ＰＺＴ 颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位

值ꎬ如图 ２ 所示.当分散剂含量为 ０.６％ 时ꎬＺｅｔａ 电

位绝对值达到最大值 ３６.４７ ｍＶꎬ即颗粒间静电排斥

力最大ꎬ浆料中团聚体数量减少ꎬ被团聚体间隙固

定的自由水得以释放ꎬ使得自由水含量增加ꎬ因此

浆料粘度最低.当分散剂含量过低或过高时ꎬ因表

面吸附的聚丙烯酸根离子浓度较低ꎬ或颗粒表面双

电层受到溶液中多余的聚丙烯酸根离子的压缩作

用[８]ꎬＺｅｔａ 电位绝对值减小ꎬ颗粒间静电排斥力降

低ꎬ团聚体增加ꎬ浆料粘度又呈现增加趋势.

图 ２　 在 ｐＨ＝８ 的条件下ꎬ分散剂含量对 ０.２％
ＰＺＴ 水溶液 ｚｅｔａ 电位的影响曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ
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２.２　 球磨时间的影响

图 ３ 所示为固相体积含量 ４５.０％、海因环氧

树脂含量 １５.０％、分散剂含量 ０.６％ꎬ经不同球磨

时间得到的 ＰＺＴ 浆料ꎬ其粘度随剪切速率的变化

曲线.随着球磨时间增长ꎬ浆料大量团聚体中在球

磨介质作用下被打散ꎬ分散剂能够更好地吸附在

颗粒表面ꎬ因此粘度不断降低.当球磨时间为 ２４ ｈ
时ꎬ浆料粘度达到最低值.随着球磨时间继续延

长ꎬ颗粒不断细化ꎬ其初始粒径由 ０.９ μｍ 减小至

０.７ μｍ(该结果未放在文章中).由于分散在溶液

中陶瓷颗粒ꎬ其表面通常吸附有一层薄薄的溶剂

化层ꎬ随着颗粒细化ꎬ比表面积增加ꎬ其表面吸附

的溶剂水含量也随之增加ꎬ使得浆料中自由水含

量减少ꎬ因此浆料粘度又呈现缓慢增加的趋势.

图 ３　 球磨时间对浆料粘度的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｌｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ
ｏｆ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ

２.３　 固相含量的影响

图 ４ 所示为海因环氧树脂含量 １５.０％、分散

剂含量 ０.６％、不同固相含量的 ＰＺＴ 浆料粘度和剪

切应力随剪切速率的变化曲线.随着固相体积含

量 由 ４５. ０％ 增 加 至 ５７. ５％ꎬ 浆 料 粘 度 由

８８.２ ｍＰａｓ增加至 ４５００ ｍＰａｓ.
由图 ４ 可知ꎬ浆料粘度和所受剪切应力随着

剪切速率增加呈现非线性增加的变化趋势ꎬ其流

变特 性 可 通 过 Ｏｓｔｗａｌｄ ｄｅ Ｗａｅｌｅ 模 型 进 行

判断[９]:
τ ＝ Ｋγｎ (１)

式中 τ 为浆料所受剪切应力ꎬＫ 为稠度系数ꎬγ 为剪

切速率ꎬｎ 为流体特性指数.表 １ 所示为采用上述模

型拟合获得的相关参数ꎬ当固相体积含量从 ４５.０％
增加至 ５５.０％时ꎬ其流体特征指数 ｎ 均小于 １ꎬ表明

浆料均呈现剪切变稀特性ꎬ即随着剪切速率增加ꎬ
浆料粘度和剪切应力先急剧降低然后稳定在某一

较低值.浆料这一流变特性有利于凝胶注模成型ꎬ
当浆料处于静置时ꎬ如浆料制备或浇注结束后ꎬ此
时剪切速率接近零ꎬ浆料粘度急剧增加使其稳定性

提高ꎬ避免因颗粒沉降而引起密度不均匀.当浆料

浇注成型时ꎬ在外界作用力下处于高剪切速率状态

(理论剪切速率可达 １００ ｓ－１)ꎬ浆料粘度急剧下降ꎬ
流动性提高ꎬ保证了模具填充充分.但是当固相体

积含量继续增加至 ５７.５％时ꎬ其流体特征指数 ｎ 增

加至 ４.１４５ꎬ表明此时浆料由剪切变稀向剪切变稠

发生转变ꎬ即随着剪切速率增加ꎬ粘度呈现先急剧

降低再增加的变化趋势.这一流变特性在其他高固
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相含量的陶瓷体系中也已有报道ꎬ产生该现象的原

因是随着剪切速率增加ꎬ浆料中陶瓷团聚体解聚和

颗粒排列有序化程度增高ꎬ其粘度也随之降低[１０] .
当剪切速率进一步增加ꎬ颗粒动能的提高将导致浆

料中颗粒碰撞时形成团聚体的概率增加ꎬ使得原本

有序的结构被破坏ꎬ逐渐向三维无序的随机结构转

变[１１]ꎬ因而粘度反而增加.综上所述ꎬ当固相体积含

量为 ５５.０％时ꎬ浆料的流变性能最佳.

图 ４　 ＰＺＴ 浆料粘度随固相含量的变化曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＺＴ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｉｄ ｌｏａｄｉｎｇ

表 １　 不同固相含量的 ＰＺＴ 浆料经 Ｏｓｔｗａｌｄ ｄｅ Ｗａｅｌｅ 模型拟合获得的参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｏｓｔｗａｌｄ ｄｅ Ｗａｅｌｅ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ＰＺＴ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｉｄ ｌｏａｄｉｎｇ

４５.０％ ４７.５％ ５０.０％ ５２.５％ ５５.０％ ５７.５％

稠度系数 Ｋ / (Ｐａｓ) ０.６２２ １.２９１ １.６５２ ２.２９５ ２.５５３ ５.２７Ｅ￣１０
流体特征指数 ｎ ０.５８１ ０.４７０ ０.４５５ ０.４４６ ０.４７０ ４.１４５

Ｒ２ ０.９９２ ０.９８９ ０.９８２ ０.９７２ ０.９６４ ０.９９０

２.４　 海因环氧树脂添加量的影响

凝胶注模成型中ꎬ陶瓷生坯强度主要取决于

凝胶剂聚合反应形成的三维空间网络的强度ꎬ因
此提高树脂含量有利于获得高强度陶瓷生坯ꎬ为
后续生坯机加工以及具有精细结构陶瓷零部件的

制备提供力学基础.图 ６ 为固相体积含量 ５５.０％、
分散剂含量 ０.６％ꎬ不同海因环氧树脂含量的 ＰＺＴ
浆料粘度随剪切速率的变化曲线.随着树脂含量

由 １５ ０％ 增 加 至 ２５. ０％ 时ꎬ 浆 料 粘 度 从

２０５.１ ｍＰａｓ增加至 ２６４.２ ｍＰａｓ.浆料粘度的变

化与 ＰＺＴ 陶瓷颗粒之间的经典排斥力变化即颗

粒表面净电荷量密切相关.

图 ６ 所示为海因环氧树脂对浆料中 ＰＺＴ 颗

粒表面 Ｚｅｔａ 电位的影响.随着环氧树脂的引入ꎬ
ＰＺＴ 颗粒的等电势点( ＩＥＰ)由 ｐＨ ＝ ２.１９ 增加至

ｐＨ＝ ４.７３ꎻ且在 ｐＨ 为 ９.０ꎬ即浆料初始 ｐＨ 值条件

下ꎬ颗粒表面 Ｚｅｔａ 电位绝对值由 ３８.３ ｍＶ 降低至

３０.６ ｍＶ.Ｚｅｔａ 电位值降低是由于环氧树脂与聚丙

烯酸根离子在颗粒表面协同吸附作用而造成

的[１２] .在碱性环境、铵根离子以及水化陶瓷颗粒

表面共同作用下ꎬ位于分子链两端的环氧基团处

于不稳定的状态ꎬ倾向于通过开环形成羟基基团ꎬ
这一开环反应使得电荷分布发生畸变ꎬ在羟基附

近形成带正电的偶极子[１２]ꎬ如式(２)所示.

(２)
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图 ５　 固相体积含量 ５５.０％的 ＰＺＴ 浆料

粘度随海因环氧树脂含量的变化曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ５５.０％ ＰＺＴ
ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｈｙｄａｎｔｉｏｎ

ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ６　 ＰＺＴ 颗粒的 ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ 值变化曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ＰＺＴ ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ

　 　 当环氧树脂通过羟基吸附在陶瓷颗粒表面时ꎬ
由于带正电的环氧树脂分子与带负电的聚丙烯酸根

离子的电中和作用ꎬ导致颗粒表面电荷密度降低ꎬ颗
粒间静电排斥力减弱使得团聚体增加ꎬ因此浆料粘

度增加.虽然树脂含量的增加导致浆料粘度上升ꎬ但
是即使在高树脂含量 ２５.０％的条件下ꎬ浆料仍具有较

好的流动性ꎬ能够满足模具浇注成型的要求.

３　 结　 论

１)分散剂最佳用量为 ０.６％ꎬ此时 ＰＺＴ 颗粒

表面完全被聚丙烯酸根离子包覆且其 Ｚｅｔａ 电位

绝对值达到最大 ３６.４７ ｍＶꎬ使得浆料的粘度达到

最小值 ８８.２ ｍＰａｓ.
２)ＰＺＴ 陶瓷浆料固相含量对其流变性能的影

响显著ꎬ随着固相体积含量由 ４５.０％增加至 ５７.５％ꎬ
浆料粘度由 ８８.２ ｍＰａｓ 增加至４５０.０ ｍＰａｓꎬ且

其流变特性由剪切变稀转变为剪切变稠.
３)随着树脂含量由 １５.０％增加至 ２５.０％时ꎬ浆料

粘度从 ２０５.１ ｍＰａｓ 增加至２６４.２ ｍＰａｓꎬ结合 Ｚｅｔａ
电位分析可知ꎬ浆料粘度增加主要是由于环氧树脂

与聚丙烯酸根离子在颗粒表面的协同吸附而使得表

面净电荷量降低造成的.
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