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厚 膜 电 子 浆 料 有 机 载 体 及 流 变 性

机械 电子工业部第四 十三所 工 兆 文

【摘要 】本文介绍 了有机载体的各种添加 剂时装料流 变性和印别性能的影响 ,

指 明 了松 油 醇
一 乙 基纤 维素 系统的缺点 ,

提 出 了含有多种添加 剂和树脂 的新型有机

系统
。

随着厚膜工艺的发展
,

要求对浆料有精

细的分辨率 林 和高的产率
,

为达
到这些要求

,
浆料就必须有很好的流变特性

和稳定性
。

这促进了新型有机载体 含有

多种溶剂和树脂的有机系统的研制
, 以满足

厚膜工艺发展的需要
。

溶剂的影响作出定量计算
,

只能通过实验来

获得
,

通过调节溶剂与树脂间的作用来改变

浆料的流变性能
。

图 是采用松油醇
、

丁基

卿州咖咖幽酬耐

︵帅
·

成︾姗雏一
、

溶荆的选择

溶 剂选择依据

松油醇
一 乙基纤维素的简单混合物 作 为

载体配制的浆料存在许多缺点
,

例如 浆料

的触变性不好
,

室温下存放性较差
。

特别是

电阻浆料
,

存放性不好会产生沉淀 溶剂挥

发性较大
,

对浆料的阻值和温度系数有较大

的影响
。

有机载体溶剂在常温下必须有较小的挥

发性
,

在升温时又可全部挥发掉
。

同时对聚

合物要有较好的溶解性
。

载体的溶剂常压下

的沸点为 ℃
。

沸点低于 ℃的溶

剂挥发性太大
,

长时间印刷浆料粘度变大
。

沸点高于 ℃的溶剂
,

不易干燥
。

此外
,

溶剂必须是惰性的
,

且无毒害性
。

。

溶 剂甘流 变性的影响

不同的溶剂改变 了粒子之间
、

粒子与溶

剂之间以及溶剂与聚合物之间的相互作用
,

从而造成流变性有很大的差别
。

一般很难对

丁飞 寸一亨嘴一丁才, 鑫丫 ,

转速 ‘ , 。主

不 同溶剂载体配制的浆料粘度 与剪切 速度关系

卡必醇以及邻苯 二甲酸二丁酷混合溶剂代替

单一的松油醇溶剂后粘度随剪切速度变化 曲

线的比较 聚合物为 乙基纤维素
。

实验证明采用混合溶剂后浆料有很好的

触变性
。

特别是邻苯二甲酸二丁醋对浆料的

凝胶作用有很大贡献
,

载体中邻苯二 甲酸二

了醋含量越高凝胶作用就越强
。

图 是采用

混合溶剂
,

邻苯二甲酸二丁醋含量不同的载

体配制的浆料流变 曲线 高聚物为 乙基纤维

素
。

二
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二甲酸二丁醋含量

脂含分

酸二甲醋‘ 邻苯二 甲酸二丁酚
、

磷酸三丁酷

等
。

丁基卡必醇分子链上虽然也有两个极性

基 团
,

但醚基极性很弱
,

形 成 氢 键能力较

差
,

因此
,

它对浆料的凝胶作用贡献不大
。

对于浆料来说凝胶作用不是越强越好
。

和 曾用图 表示印刷过程中浆

料的粘度变化情况 ‘’。

当凝胶作用太强时
,

从 到万的枯度恢复时间太短
, 以致印刷膜

来不及流平浆料粘度就变得很大 ,

浆料的流

平性就不好
。

但是凝胶作用太弱时
,

浆料的

触变性又太差
,

分辨率就不高
。

总之 ,

要求

浆料有合适的触变性
,

保证浆料既有很好的

溯渐伽耐词耐

仍月︶侧犯

‘ 死 飞

转速 斑扭

图 邻苯二 甲酸不 同含量 配制的浆料流变曲线

。

邻苯二 甲酸二丁酣使浆抖起凝胶作

用的机理

邻苯二甲酸二丁酷分子中有两个极性很

强的醋基 , 它很容易与乙基纤维素链上的轻

基形成氢键
。

这样
,

邻苯二甲酸二丁酷与乙

基纤维素之间形成多维网状结构
。

这是产生

凝胶作用的根本原因
。

分子链上有两个强极性基团的溶剂一般

都可以与象乙基纤维素这类有强极性基团的

聚合物形成多维网状结构
。

比如 邻苯二甲

亏
”。

乳提井 粼
公、二赞取

‘仙

仙,﹄纂
’

’代誓茄
姗 、
怨 平卜 , 斌

口

图 丝 网印刷时粘度的变化

‘担一

一

。

一

⋯
一

‘

。

占

一一
一

。

一

已

。

。

图 邻苯二 甲酸二丁酣与乙基纤维素分子 之 间的多维网状结构
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流平性又有很好的分辨率
。

用什么标准来衡量浆料的 印 刷 性 呢
、 和 也曾作过阐述 〔姆

。

如果印

刷时丝网粘到基板上或者在网眼中留有大量

浆料
,

同 时 在 指定印刷速度下发生断线现

象 , 这时我们认为浆料的印刷性不好
。

如果

印刷后丝网顺利离开基板
,

而且网眼中留有

很少浆料
,

同时得到我们要求的分辨率
。

我

们认为这种浆料的印刷性好
。

要获得好的 印

刷性
,

在印刷条件下
,

丝 网粘度须小于
一 。

常用 “丝网粘度系数 ” 来描述

浆料的印刷性能
。

工指静止时浆料粘度与

印刷时粘度之 比
。

对于要求 二 宽的线

条分辨率的浆料 一般要求大于
。

的测定最好用 又 ‘“ 。 粘度计

或布鲁克菲尔德 粘度计分别在
一 ’

和
一 ‘ 的切变速度下测定浆料粘度 〔 ’ ,

两粘度值之比 即是浆料的
。

溶 剂挥 发性和 自身拈度对 浆料稳 定

性的影响

溶剂挥发性太大时
,

长时间印刷浆料粘

度变化较大
。

因此
,

低 挥 发性溶剂是可取

的
。

但是
,

低 挥 发性溶剂一般 自身粘度较

大
,

对聚合物的溶解性 以及对粉料的润湿性

都比高挥发性溶剂差
。

溶剂对粉料的润湿性

差
,

浆料的稳定性就不太好
。

所 以 ,

必须综

合考虑来选择溶剂
。

图 列举了一些溶齐汹
挥发情 况 〔“ ’。

表 列举了一些溶剂的粘度

与沸点数据
。

对于 乙基纤维素体系
,

选择溶剂首先要

表 一些溶剂的物理常数

了 公一 丽蔽〕赘郧 粘 度 溶触数
们牙 户丁, 协 、 曰尸

召 ,

、 了 尸
一

十二烷
一
菇品醇

丁基卡必醇醋
酸醋

苯

丁基卡必醇

邻苯二 甲酸二
丁醋

丙酮

癸醇

苯甲辞

甲醇

℃ 弱氢键

℃

℃ 中等氢键

强氢键

公‘ ℃
。

强氢键

几﹃,三,︺
‘皿︸石,扮工匀。八兮丹,‘,曰。乙

考虑到它与乙基纤维素的相溶性
。

一般来说

当溶剂的溶解参数与高聚物溶解参数之差在

之内都能较好地相溶
,

但也有特殊情况
。

综合考虑到溶剂的挥发性和溶解参数后
,

表

中可以选择的溶剂有 小菇品醇
、

丁 基 卡

必醇及丁基卡必醇醋酸醋等
。

从溶剂对粉料

的润湿性方面来说
,

一 般 含 有较多极性基

因
、

自身粘度较小的溶剂要好些
。

丁基卡必

醇及丁基卡必醇醋酸醋要优于其它
。

丁基卡

必醇的衍生物还常作表面活性 剂
、

润 湿 剂

用
。

它们之间比较
,

丁基卡必醇醋酸酷 自身

粘度小于丁基卡必醇
,

极性较高
,

对粉料润

湿性较好
。

从国外的文献报道 中看
,

国外浆

料载体常用丁基卡必醇醋酸醋作溶剂
。

醋酸丁荃溶纤剂

三
、

聚合物对桨料流变性的影响

一般来说
,

聚合物溶液的流变特性是假

塑性的
。

不同聚合物溶液 的假塑性指数是不

一样的
,

浆料的流变性也随着所用聚合物的
亡

只锡易称
品醉 十 。 乙基纤维素

品阵

必琳璐徽诊

俞一一写打 飞。

︺︸︺‘气爪,目

︵次替众恤筑翰

时间 石

图 不 同溶剂的挥发特性

剪切速度

图 流动 曲线三种模式
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使用袭面传性加

用表面 活性荆后
会

。

止侧娜

种类
、

分子量及对粉料颗粒的分散吸附程度
等因声而变化

。

图 代表三种不同类型聚合

物流变特性模式 , 。
一

图中
、 、

三种类型特点及相应类

型的聚合物见表
。

窦 各种滩合物的特点与分类

‘ 尖 特 点 相应聚合物举例

触变 性小 ,
, 、出‘ 服值 改性的‘ 乙二‘

一掣婴塑竺些竺
一

进竺竺竺塑
触变 性大

,

具有明确的蒯民值 聚 乙烯醇

高剪切 速度下 的粘 度降低大 改性聚丙烯酸盐

一 一 一 —
里燮趾一一一

止才竺
‘

竺月竺繁竺是
时 一堕竺翌黑

,

造成这种流动性差异的原因在于聚合物

分子链吸附粉料颗粒上形成三维凝胶结构的

程度以及在剪切作用下凝胶结构破坏的难易

不同
。

笔者曾用聚 乙烯醇 缩 乙 醛 缩醛度约

部分代替 乙基纤维素
,

结果浆

料的触变性有很大提高
。

另外
,

还要考虑到高温下聚合物的挥发

情况
。

通过烧结后
,

聚合物必须挥发完全
。

烧结气氛和烧结温度对聚合物挥发有很大影

响
。

在惰性气氛中烧结
,

聚合物主要靠热裂

解来挥发
,

因此
,

在惰性气氛中最好选用易

裂解的聚合物
,

如
一
甲基苯 乙烯

、 一

甲基丙

烯酸醋等
。

一篇专利曾报道了用醋酸乙烯醋

与乙烯共聚物作为惰性气氛烧结的电阻浆料

有机载体的粘结剂 〔‘几

。 ‘ 名 加 比 封

转述脚 娜

图 使用和
,

未使用表面活性规枯度变化情况

加
,

浆料将变得更稳定
,

不易产生结块
、

沉

淀
、

分层等现象
。 、

表面活性剂的种类很多
,

但用于浆料的

要受到很多限制
。

例如
,

不应含有
十 、 ‘

等
。

常用的润湿分散剂有 山梨粉醇配三油

酸酷
、

卵磷酷
、

壬基酚环氧加成物
、

丙三醇

单油酸酷
、

磷酸的高级脂肪醇醋
、

三 乙醇胺

等
。

四
、

表面活性荆对桨料流变性影响

在浆料中常常使用表面活性剂
。

表面活

性剂的作用是改变粒子之间以及粒子与分散

介质何的相互作用
,

倾向于增加浆料的悬浮

力和流动性
,

对粒子间的凝聚
、

结块起到抑

制作用
,

结果往往使浆料的粘度下降
,

见图
。

从图 看出
,

加入表面活性剂后浆料粘

度明显降低
, 流动性增加

。

由于悬浮力的增

五
、

触变剂的选用

在要求高分辨率的厚膜浆料中常常使用

触变剂来提高浆料的触变性
。

常用触变剂的

种类及性能见表
。

无机触变剂在浆料中的使用是不多的
,

因在烧结中最终不能挥发掉 , 对烧结膜的性

能可能产生影响
。

应用较多的还是有机触变

表 常用触变执种类和特点

叙
’

和一 一

奚
一 ” ’

一
『

布
’

一影
一

三

习二变

孵邺蹼黔蓉袋署
“ “皂类

魔鳖毖蓄翼霸雾黑霆暴宾矍馨篡
一习一一一一生 一一一一涵一一一
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剂
,

从文献中可以看出
,

国外浆料中使用的

触变剂一般是氢化蓖麻油
。

它的用量很少就

可产生理想的触变性
。 。

曾对浆

料中的触变剂作过详细的阐述 〔‘ ’ 。

变性和稳定性
。

克 服了简单松油醇
一
乙基纤

维素棍合物作载体配制的浆料易产生沉淀、

分层
、

触变性小的缺点
。
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六
、

结 论

在浆料中使用不同溶剂的载体改变

了浆料的流变性能
。

用松油醇
尸、

丁 基 卡必

醇
、

邻苯二甲酸二丁醋代替单一的松油醇作

溶剂后
,

改善了浆料的触变性
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使用不同类型的聚合物
,

浆料的流

变特性也不一样
,

使用强极性基团较多的聚

合物浆料的触变性高
。

。

表面活性剂的使用增加了浆料的悬

浮性和流动性
,
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〔 〕 , 五 比
一

子 , 弓

西门子 公司铝 电解电容器全都不含 溶剂

出于职业安全
、

保健和环境保护方面的

考虑
,

西 门子公司对其今后制造的各种铝 电

解电容器中的电解质
,

作了实质性的改进
,

其中包括将不再采用二甲基甲酞胺

作为溶剂
。

含 的工作 电解液被疑为有害 物
,

且具致癌性
。

二甲基 乙酸胺 因 与

相类似
,

也同样受此嫌疑
。

西 门子 公司

只是在 和 系列

电解电容器 中用过 电解液
,

这些都是

宽温范围 一 ℃ 和低 型的

产品
。

该公司新 近 开 发 了 一 种 由 卜 内脂

溶剂组成的电解液
,

在与 上 述 电

解液的对比 试验中
,

显示出其电性能参数值

至少与 电解液 一样优 良
,

且无毒副作

用
。

与 和 不同
,

既没达到有

害物质的指数
,

而且对其厂房最高容许浓度

值也无规定
。

的闪火点是 ℃ ,

明显地

高于 ℃ 和 ℃ 的 闪

火点
。

此外
,

当其燃烧时
,

不会象 和

那样产生有害健康或污染环境 的 亚

硝气
。

张方俊
、

王焕铭 译 自《

》
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