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非水介质中纳米金刚石的改性、分散与应用+

许向阳1’2 余志明1 朱永伟2 王柏春2

(1 中南大学材料科学与工程学院，长沙410083；2长沙矿冶研究院研究开发中心，长沙410012)

摘要 开展纳米金刚石在非水介质中应用的前提是其在介质中的良好分散与稳定。鉴于此，综述了非水介质中

纳米金刚石改性与分散研究进展，以及相关应用现状和前景。
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Abstract As dispersion and stability of nanodiamond in non—aqueous media are the fundamental premises in

promoting it：applications，the development of modification and dispersion researches of nanodiamond are reviewed，

and current and potential applications thereof are discussed．

Key wOrds nanodiamond，non—aqueous medium，modification，dispersion

0 引言

爆轰法合成纳米金刚石是利用负氧平衡炸药在高温高压条

件下瞬间爆炸，反应时未被氧化的碳原子或原子团聚结长大并

相变成金刚石相，生成纳米粒级金刚石的技术。这种纳米粉体是

目前纳米材料领域研究热点之一，俄罗斯、白俄罗斯、乌克兰、美

国、德国、日本等目前均有研究机构对其进行合成研究和产品开

发[1]。在国内，中科院兰州化学物理所首先报道了相关研究工

作‘2～“。此后，北京理工大学‘”]、第二炮兵工程学院‘73等积极开

展了研究。

纳米金刚石兼具纳米材料和金刚石的良好特性，在低电场

发射、复合镀、超精密抛光、金属润滑剂、润滑油、涂层材料、生物

抗原载体等领域具有广阔的应用前景[4“]。在实际应用中，纳米

金刚石的解团聚及其在介质中的分散是一个技术瓶颈。很多应

用如计算机磁头抛光、高分子材料复合填充等需在非水介质体

系中进行，而纳米金刚石在这些体系中的稳定分散是应用开展

的前提。

1 纳米金刚石的改性与分散

对纳米金刚石粒度和表面性质进行表征是对其进行改性和

分散的基础。陈权等[8]对在惰性气体、盐类、水和冰作为保护介

质条件下爆轰合成并经过强氧化剂提纯得到的灰粉样品进行了

x射线衍射分析，测量计算结果表明，纳米金刚石微晶尺寸为

4～6 nm。利用X射线小角度散射对纳米金刚石进行粒度分析，

发现纳米金刚石一次粒度分布较窄，中位径为8．5 nm左

右‘9．10]。

但是，纳米金刚石颗粒由于具有很高的比表面能，处于一种

热力学不稳定的状态，容易自发聚集，颗粒在合成过程中以及后

期处理工艺中形成了牢固的团聚体。对这种团聚体进行解聚是

一个比较困难的问题[1“”]。在体系中，纳米金刚石团聚严重，发

生明显的絮凝和沉降[1⋯。

在实际应用中，稳定分散是发挥纳米金刚石优异性能的关

键。例如，金增寿等[”3认为，由于纳米金刚石粉比重较大，在用

作润滑油添加物时必须解决其长期悬浮和胶态稳定性问题，否

则很难在生产中得到实际应用。他们认为这是制约金刚石粉大

量用作润滑油添加物的原因。胡志孟等D4]认为，使用分散剂，解

决纳米金刚石在油中分散悬浮问题是其作为精抛光材料应用的

前提。

X射线光电子能谱和红外光谱分析表明，纳米金刚石表面

含有大量官能团、悬键，这是其化学活性高、吸附性能强、表面能

高、容易团聚的原因n5““。不过，官能团的存在同时也为分散剂

在颗粒表面的作用提供了基础。通过化学或者物理手段对颗粒

表面进行改性，可以改变纳米金刚石表面官能团的组成和相对

强度，调控颗粒在介质中的分散行为。

A P Voznyakovskii等[181采用将纳米金刚石表面甲硅基化

的方法对纳米金刚石进行表面疏水化处理，清除纳米金刚石表

面的吸附水分子，增强其表面疏水性。该研究采用含过量三甲基

甲硅基混合物、含不足量的甲硅基混合物以及含乙烯组分的甲

硅基混合物等3种体系在甲苯中对纳米金刚石进行表面改性，

所得悬浮液中颗粒的粒度分布曲线如图1所示。结果表明，采用

三甲基或二甲基乙烯基甲硅基基团，纳米金刚石在甲苯体系中

分散性能较好(平均粒径为14．5～18 nm)。

*基金项目：湖南省自然科学基金资助项目(04JJ3074)
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图1 甲硅基体系对纳米金刚石改性后颗粒

的粒度分布‘18]

A P Voznyakovskii等[1 9]还对几种非水介质如丙酮、苯、丙

醇中纳米金刚石的分散性能进行了研究。他们认为介质极性对

悬浮液中纳米金刚石颗粒的稳定性及其粒度分布均有重要影

响，对于不同介质，极性越低，则置于其中的纳米金刚石颗粒分

散性越低(图2)，同时，在介质调整组合时，往较小极性的介质

中(如丙酮)中添加较大极性物质，将导致纳米金刚石在悬浮液

中的分散性得到改善。可见，在非水介质尤其是非极性介质中的

分散是实际应用中的一个难点，如何对纳米金刚石在改性和调

整介质组成，实现粉体在这些体系中的稳定分散值得深入研究。

Voznyakovskii等研究了在苯介质中采用聚二甲基硅氧烷和聚

异戊二烯等聚合物对纳米金刚石进行表面改性的效果，所得体

系中纳米金刚石颗粒平均尺寸为300nm左右，可稳定存放10

天。
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图2不同体系中纳米金刚石的粒度分布

笔者所在的课题组在纳米金刚石应用研究中对纳米金刚石

在水介质和非水介质中的稳定分散进行了大量的研究[1“2”2“。

我们发现，如果只采用机械方法对纳米金刚石团聚体进行解聚，

悬浮体系的稳定性不好，颗粒很容易重新聚集，仅采用化学方

法，则无法解开纳米金刚石硬团聚体。我们采用机械化学方法，

利用机械力的作用与表面活性剂和超分散剂的协同作用，在高

能有效地粉碎纳米金刚石团聚体的同时，对纳米金刚石表面尤

其是粉碎过程中新生成的表面进行修饰，改变其表面的官能团

组成，调节其亲水疏水性能，从而实现纳米金刚石在介质中的稳

定分散。项目组研发的纳米金刚石水体系和白油基、液体石蜡基

以及正构烷烃体系均能保持长期稳定。在白油体系中，纳米金刚

石与聚合物分散剂配比不同时，机械化学改性所得体系中纳米

金刚石颗粒的累计粒度分布曲线如图3所示。当分散剂与纳米

金刚石重量比为1：1时解团聚效果最佳，体系小于50nm颗粒

占92％以上。继续增加分散剂用量，粒度有增粗的现象。这说

明，分散剂过量时，可能导致部分已经解团聚的颗粒重新聚集，

分散性变差12⋯。

2纳米金刚石在非水介质中的应用研究

2．1超精密抛光

含纳米金刚石的抛光体系可以用于电子、光学、机械等产品

的精密抛光[2“24]。DoImatov[z5]认为，含纳米金刚石的抛光体系

具有很优越的性能：纳米金刚石的细粒级保证了抛光体系的稳

定和被抛表面的最小粗糙度；体系的化学稳定性可以方便化学

活性添加剂的使用以及抛光体系自身的回收；被抛表面的物质

损失减小；由于纳米金刚石的离子交换和吸附特性，抛下的离子

和分子产物可附着在纳米金刚石表面而被去除，从而保证了被

抛表面的清洁等。

在计算机磁头超精密抛光工艺中，由于工艺的特殊要求，需

要采用非水基的抛光液。采用纳米金刚石作为抛光材料，将大大

降低被抛光表面的粗糙度，被加工的基片表面平整度达到亚纳

米级，可以获得很好的抛光表面。

清华大学摩擦学国家重点实验室[14’26]开发出白油基纳米

金刚石抛光液，用于计算机磁头、光学器件和陶瓷等高精度表面

研磨和抛光。

笔者所在的课题组继解决了纳米金刚石在白油等非极性体

系中的解团聚和分散问题之后，研制了适合用于计算机磁头抛

光的含纳米金刚石抛光液。在保证较高的抛光速率的同时，可以

使被抛光的磁头表面粗糙度达到O．20nm以下。

Particle diameter／nm

图3 白油中纳米金刚石粒度累计分布与

分散剂用量的关系‘221

2．2润滑油、磨合油

多功能高效添加剂是现代高级润滑油和磨合油必不可少的

重要组成成分，良好的添加剂对于提高油品性能，降低工件的摩

擦磨损起着重要的作用。近年来，国内外学者在将纳米粒子作为

添加剂引入润滑油应用领域方面进行了大量的研究工作’2””一。

纳米金刚石具有规则的球状、椭球状形貌和高硬度等优点，作为

金属润滑剂，纳米金刚石可以起到很好的抗磨减摩效果∞““j。

在润滑油添加剂研究中，纳米金刚石同样是一种性能优异的固
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体添加颗粒材料。

俄罗斯生产的牌号为N一50A的润滑剂即采用纳米金刚石

作为添加剂，用于内燃机磨合和精密加工机床的润滑，可缩短磨

合时间，降低润滑油的消耗，同时提高了磨合质量和加工精度。

俄罗斯研究人员将未提纯的爆轰产物(黑粉)加入润滑油，可降

低摩擦系数、磨损量、摩擦区的温度和油品粘度，使内燃机运行

寿命提高2～10倍∞“。

徐洮等[3“伽研究了纳米金刚石添加到石蜡油中的摩擦性

能。含有纳米金刚石的石蜡油随着载荷的增加，其磨损量增加幅

度大大低于不含纳米金刚石和只含有石墨的石蜡油。不含纳米

金刚石的石蜡油的摩擦系数要比含纳米金刚石的油品高出1

倍。沈明武等[35]认为，球形的纳米金刚石颗粒在摩擦副间有滚

动摩擦作用，由于其具有超硬性质，在工件间隙支承载荷，起到

良好的抗磨减摩作用。

西安交通大学与第二炮兵工程学院合作，研制开发了一种

专用内燃机磨合油MR—OIL[7’36’3⋯。在内燃机磨合过程中，纳米

金刚石不但对缸套表面起到促磨作用，而且对缸套基体表面组

织性能进行微调而起化学改性作用实现了发动机磨合与表面改

性的有机结合。张家玺等[38]将固体润滑剂纳米金刚石(UDD)加

入15W／30发动机润滑油时发现，基础油的承载能力明显提高。

在添加了o．10％纳米金刚石的15W／30油品润滑下，试件的磨

损体积损失增加平缓，而未加入纳米金刚石的基础油润滑时，试

件磨损明显增大。当载荷达到200N时，二相润滑剂可使磨损量

降至1／5。表明重载条件下，纳米金刚石作为添加剂可以有效减

轻磨损。此外，相对于未添加纳米金刚石的油品，纳米金刚石

15w／30二相润滑剂润滑条件下的摩擦系数较低且平稳。同时，

对球一盘摩擦磨损实验前后试件表面硬度的测量表明，二相润

滑剂可使试件表面硬度提高更多，这可能是由于纳米金刚石渗

入试件表层所致。2种油品在不同载荷下摩擦件磨损体积随载

荷变化的关系曲线如图4所示。

载荷／N

图4纳米金刚石添加前后摩擦体积损失与载荷的关系

曲建俊等[39]研究了纳米金刚石石墨粉作为添加剂对20号

机械油摩擦磨损性能的影响，他们认为，3％～5％的添加剂用量

时，油品摩擦磨损特性得到较大改善，机理是石墨在摩擦表面形

成减摩保护层，同时可能还有金刚石粉嵌入金属表面支承载荷，

减小滑动摩擦的作用。

由于纳米金刚石的表面效应引发纳米金刚石颗粒间的团

聚，从而影响其在润滑油中的悬浮稳定性。若采用直接将纳米金

刚石粉体加入基础油的方法，在基础油体系中纳米金刚石的分

散性、稳定性、以及均匀程度都会受到制约，影响其性能的发挥。

乔玉林等口叩考虑到这一因素，在将纳米金刚石引入基础油之

前，用钛偶联剂对纳米金刚石进行表面改性，使得粉体表面具有

亲油单分子膜。对复合油品摩擦学性能的研究表明，表面改性的

纳米金刚石在基础油中含量为o．02％时，磨斑直径最小，抗磨

性最好。这种纳米金刚石与磷氮剂复配，具有优异的抗磨减摩性

能。

2．3高分子复合材料

纳米金剐石具有多孔表面，具有很大的比表面积，还具有球

形颗粒形状等特点，可在塑料和橡胶等领域得到应用。

聚四氟乙烯(PTFE)是氟塑料中应用最为广泛的一种。

PTFE有较好的耐化学腐蚀性能，几乎任何强酸、强碱、强氧化

剂和溶剂在高温下对它都不起作用，但PTFE有着抗磨损性能

较差的缺陷。Ultradiamond Technologies Inc．[413将纳米金刚石

与传统的填料MoS：组合使用填充到PTFE基体中，可将其耐

磨性能提高l500％以上。同时，由于纳米金刚石的加入，材料的

摩擦系数降低。该应用研究认为，复合过程中，纳米金刚石防止

了PTFE材料形成薄片状的结构，从而使得材料性能提高，其

中，纳米金刚石的多孔表面和球形的形状是产生这一效应的主

要因素。

刘晓新等[42]用提纯前后的爆轰合成产品(爆轰灰和纳米金

刚石)对氟橡胶和丁腈橡胶进行改性。研究表明，爆轰灰虽然可

以提高橡胶硬度，但拉伸强度和扯断伸长率反而下降。纳米金刚

石添加到氟橡胶中，橡胶的综合性能指标上升，他们认为，纳米

金刚石含有羟基、羧基、甲基等官能团，增强了与聚合物键合的

活性，从而提高了橡胶的拉伸性能、硬度、耐磨性等性能指标。

在橡胶加工过程中，用纳米金刚石黑粉(core—and—she儿

nanodiamond)以同样的重量取代1％～3％(重量百分比)的传

统的碳填充剂，组合使用的效果，可以使非极性的异戊二烯橡胶

汽车轮胎使用寿命(里程)延长30％，而轴衬等橡胶工件的寿命

则可以提高30％～100％。同时，由于纳米金刚石的加入减少了

孔隙率，混样所需功率减少5％～7％，而且减少了表面气泡、碎

屑、黏附，更容易脱模。

不过，应该看到，要完全发挥纳米金刚石对高分子材料的增

强补强作用，必须解决二者的相容性，即纳米金刚石在体系中良

好分散的问题。

3结语与展望

已经开展的纳米金刚石在非水体系中的一系列研究如作为

超精密抛光液、润滑油添加剂以及塑料和橡胶的填充剂等表明，

在这些体系中引入纳米金刚石可以有效改善性能，效益明显。

纳米金刚石在很多技术领域有着巨大的应用潜力，对其研

究开发和推广应用还大有可为。在非水体系，特别是在非极性介

质中实现纳米金刚石均匀稳定的分散是开展纳米金刚石在这些

领域的应用、发挥其纳米颗粒和超硬特性等优异性能的前提。目

前，纳米金刚石的分散问题还是一个难点，研究其在不同介质中

的分散行为和机理，将有助于解决应用时纳米金刚石在体系中

均匀和稳定分布这一难题。
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