疏水型與親水型二氧化鈦在有機溶劑中的分散穩定性研究
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摘    要
本研究旨在探討疏水型及親水型奈米二氧化鈦 (TiO2) 粉末，藉由添加分散劑使表面接著分散劑之奈米二氧化鈦粉末能於有機系統中獲得足夠之立體排斥或靜電排斥能而達到被穩定分散之效果。本實驗使用帶有四類不同官能基之常用分散劑，分別為帶有羥基、羧基、胺基、磷酸鹽基之分散劑，觀察兩種奈米二氧化鈦粉末與各類分散劑之間的交互作用，及其交互作用對所製備之有機懸浮液分散性質的影響，可進一步得知不同分散劑對二氧化鈦粉末的主要分散機制。基於吸附曲線、流變學和理論計算結果來看，親水性二氧化鈦較容易受分散劑的化學性質影響，然而分散劑的相對分散效率與吸附動力學無關，此外磷酸鹽基類分散劑中的羥基氫鍵主導二氧化鈦間的分散性質。
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(1) 
一、前言
　
二氧化鈦為現代不可或缺之材料，由於二氧化鈦其光學性質穩定、對環境無害、低成本而不易取代，具有廣泛應用性，舉凡塗料、油墨、化妝品等傳統到高科技產品皆為其應用範疇[1-7]。一般存在於自然界中的二氧化鈦有三種結晶構造，分別為正方晶系低溫型的銳鈦礦、高溫型的金紅石及斜方晶系的板鈦礦，其中銳鈦礦相的二氧化鈦具有優異的光觸媒特性，故大部分的光觸媒研究皆著眼於此。而如何將二氧化鈦分散在基材中，已是過去幾十年許多研究的主題，為了滿足各類工業應用要求，化學藥品製造商開發出不同表面化學性質之粉末，例如不同的酸鹼性質、親水疏水性質等二氧化鈦粉末。大部分廠商會添加不同摻雜劑來進行改質或改善二氧化鈦粉末的物理及化學性質，例如熱穩定性或化學活性，像是常添加二氧化矽來增加二氧化鈦的光催化特性，不過添加二氧化矽可能會改變二氧化鈦表面化學性質，使二氧化鈦變弱酸性。另外與二氧化矽相反，氧化鋁常被添加進二氧化鈦作為光催化抑制劑使二氧化鈦可製作成白色顏料，因為添加氧化鋁可抑制二氧化鈦對有機聚合物基材的光降解，但添加鹼性的氧化鋁會使二氧化鈦的表面性質轉為弱鹼性。基於上述原因，因廠商添加不同摻雜劑使粉末表面化學性質不同，造成粉末不容易控制分散性質。[6-12]
奈米粉體穩定分散於液相中，即可視為膠體的一種。此類膠體分散溶液為最單純之二相系統，其中膠體粒子為分散相 (Dispersed phase)，使用之溶劑則為分散介質 (Dispersed medium)，一般來說，影響膠體性質的主要因素有粒徑大小、介面性質、粒子與溶劑間交互作用，而膠體粒子均勻分散一直是膠體應用上重要的要求。故本實驗透過化學改質技術將奈米二氧化鈦粉末的表面進行物理或化學吸附分散劑，探討疏水型及親水型二氧化鈦粉末之分散性質，本實驗分散劑分別使用帶有羥基之油醇 (Oleyl alcohol)、帶有羧基之油酸 (Oleic acid)、帶有胺基之油胺 (Oleylamine)及具有磷酸鹽基之油磷酸 (oleyl phosphste)和磷酸三 (丁氧基乙基) 酯 (tris (2-butoxyethyl) phosphate)，藉由分散劑吸附行為、流變行為搭配理論計算探討二氧化鈦粉末間與跟分散劑之間的交互作用，並可進一步得知不同分散劑對二氧化鈦粉末的主要分散機制。

二、實驗步驟
2.1實驗藥品
本實驗使用兩種商用二氧化鈦粉末，親水型二氧化鈦 (R-706; Chemours, Wilmington, DE)，為金紅石結構，比表面積約11 m2 /g，一次粒徑約為200~400 nm；疏水型二氧化鈦 (NKT90; Degussa, Essen, North Rhine-Westphalia, Germany)，其中銳鈦礦及金紅石重量比為3:1，其比表面積為50-75 m2/g，粒徑約為 10-15 nm，使用的五種分散劑分別為油酸 (OA, 70%; Sigma-Aldrich Co., Steinheim, Italy) 、油胺 (OLA, 70%; Sigma-Aldrich Co., Zwijndrecht,The Netherlands)、油醇 (OAh, 85%; Sigma-Aldrich Co., Steinheim, Germany)、油磷酸 (OP, 85%; TCI, Tokyo, Japan)、磷酸三 (丁氧基乙基) 酯 (OP3, 95%; TCI, Tokyo, Japan)，使用的分散介質為有機溶劑乙酸乙酯 (EA, 99.9%; J.T. Baker, Center Valley, PA)。

2.2實驗步驟
懸浮液中二氧化鈦的固含量為1 wt%，並搭配不同分散劑及不同分散劑濃度，將鋯珠加入懸浮液並在室溫下球磨24小時，接著將球磨好的懸浮液用5500 rpm的速度離心取出二氧化鈦粉末，再將二氧化鈦粉末置入80°C的烘箱中烘乾，即可得到表面吸附分散劑之二氧化鈦。並使用熱重分析儀 (Q50, TA Instruments Ltd., Crawley, UK) 來分析分散劑的吸附量，以二氧化鈦懸浮液進行流變 (AR1000, TA Instruments Ltd.) 分析；並配製固含量15 wt%的二氧化鈦於乙酸乙酯中，添加不同分散劑OA、OLA、OAh、OP、OP3，並改變分散劑濃度來進行流變分析。

三、結果與討論 
3.1粉末與分散劑性質
由於本實驗使用之疏水型二氧化鈦粉末 (以下簡稱為NKT90) 及親水型二氧化鈦粉末 (以下簡稱為R-706) 粒徑不同，而且粉末的分散性是依據其表面性質的不同而有影響，所以本實驗分散劑對粉末的分散性質是根據表面積而不是根據質量，圖一 (a) 為兩種粉末對水和油的親和性，上層為正辛烷 (n-octane) 下層為水，可觀察出圖二右邊樣品中的NKT90在上層油相 (Octane) 中的潤濕性較好，圖一 
(a) 左邊樣品中的R-706在下層水相中的潤濕性較佳；圖一 (b) 為五種分散劑之化學結構，選用這五種分散劑是根據他們有不同的官能基，其中一樣是磷酸鹽基系之分散劑之油磷酸 (OP) 及磷酸三 (丁氧基乙基 )酯 (OP3)，OP帶有兩個-OH基，而OP3不具有-OH基但具有兩支側鏈。由於油醇 (OAh) 之分散效果不盡理想，故下列部分數據不討論OAh的結果。
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圖一、(a) 兩種粉末分別對水和油性溶劑(n-octane)的化學親和力示意圖，(b) 五種分散劑化學式，分別為OAh、OA、OLA、OP、OP3

3.2吸附動力學
使用漿料球磨時間與吸附量來探討五種分散劑對兩種二氧化鈦粉末的吸附動力學，圖二中實心的曲線為R-706對不同分散劑的吸附情形，由圖可知相較於其他三種分散劑OA、OLA、OP3，OP吸附上R-706的量最多，隨著球磨時間增加吸附量有增加的趨勢，並在球磨時間為八小時達到飽和吸附量，大約為2.5 mg/g，由此趨勢可得知OP的吸附行為為化學吸附，而其他三種分散劑，隨著球磨時間的增加吸附量並沒有隨之增加，可得知這三種分散劑的吸附機制與球磨時間較不相關，由此圖無法探討其吸附行為，將使用其他方法探討；而圖二中空的曲線為NKT90對不同分散劑的吸附行為，由圖可知OLA、OP、OP3這三支分散劑的飽和吸附量都高於OA，除此之外這四種分散劑的吸附機制都很相似，在球磨時間一開始就達到最高吸附量。綜合圖三兩種粉末之吸附情形可得知，R-706對化學性分散劑較NKT90更易受影響。
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圖二、不同分散劑於不同二氧化鈦粉末 (R-706和NKT90) 上的吸附量與球磨時間關係圖

3.3等溫吸附
將兩種二氧化鈦粉末添加不同分散劑，並添加不同濃度來探討粉末的等溫吸附，圖三為NKT90之等溫吸附數據，雖然OAh與OA的吸附量較低，即使是在高平衡濃度時也是，兩種吸附都較低，但這兩種分散劑的吸附行為還是有些差異，由OA的吸附曲線可看出，OA的吸附量隨平衡濃度增加而增加，並在達到飽和吸附量0.16 mg/m2後曲線持平，屬於典型的化學吸附，而OAh的吸附有別於OA的曲線在達到飽和吸附後持平，是隨著平衡濃度的增加而增加，吸附行為與物理吸附相似，OLA的飽和吸附在0.68 mg/m2，在平衡濃度0.013 mol/L之後曲線持平，一樣為化學吸附且吸附量也較OAh、OA佳，而OP的飽和吸附量達0.79 mg/m2，為五支分散劑中吸附量最高之分散劑，而OP3雖然化學結構與官能基和OP不同但確有相似的吸附行為，其原因可能為帶有-OH基之OP對疏水型粉末表面不會有氫鍵鍵結，而OP吸附量略高於OP3的原因可能為OP3帶有兩個龐大的側支丁氧基乙基。
由圖四R-706之等溫吸附曲線來看，OP的飽和吸附量達2.2 mg/m2遠高於OP3之飽和吸附0.2 mg/m2，造成這個差異的原因可能是因為OP上的-OH基與親水型R-706表面的-OH基會形成氫鍵，而OP3並沒有-OH基，不回形成氫鍵促進吸附。
接著以同種分散劑對兩種粉末的吸附情形來探討，綜合圖四及圖五，OP3因為與NKT90間有吸引力，所以吸附量較R-706多，由於OP與R-706都有-OH基具有吸引力，所以吸附量較NKT90多，OA吸附量在NKT90時較多，OLA則傾向吸附在R-706上。
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圖三、不同分散劑對二氧化鈦NKT90之等溫吸附曲線[image: ]
圖四、不同分散劑對二氧化鈦R-706之等溫吸附曲線

3.4分散劑吸附量
為了探討分散劑的吸附量，我們利用公式 (1): Langmuir單層吸附方程式進一步分析等溫吸附曲線，為分散劑於懸浮液中的平衡濃度，為分散劑的吸附量，為分散劑單層飽和吸附量，為常數，X軸為，Y軸為/，圖五為NKT90之數據，可看出除了OAh，OA、OLA、OP、OP3曲線為斜直線，都符合Langmuir 單層吸附方程式，屬於化學吸附。圖六R-706的結果也都為斜直線，符合Langmuir 單層吸附方程式，屬於化學吸附。[14]    [image: ]
圖五、圖三中數據藉由公式 (1) 計算和重劃結果
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圖六、圖四中數據藉由公式 (1) 計算和重劃結果
               (1)
               (2)

3.5分散劑吸附旋轉半徑
再從圖五、圖六中斜直線之斜率即可得知單層飽和吸附量，將帶入公式 (2) [14]計算即可得到吸附層旋轉半徑，結果列於表格一，其中為二氧化鈦粉末表面積，為分子重量，為亞佛加厥常數。    
由表格一結果可知OP對R-706的吸附層旋轉半徑最小，推測是因為OP直接吸附上R-706的粉末表面，如圖七 (a)，除P、O之間的雙鍵與Ti之間的偶極-偶極間吸引力，也有可能為OP上的-OH基與R-706粉末表面的-OH間會形成氫鍵，而通常分散劑由頭基接上粉末時，都是以直立的方式吸附。而OP3在R-706的吸附層旋轉半徑相對較大 (~3.1 nm)，其原因可能是因為OP3具有兩個巨大的側鏈，分散劑之間會產生立體障礙，導致分散劑在粉末表面吸附很鬆散，如圖七 (b)。OA、OLA這兩中分散劑吸附在R-706粉末表面，可能不為全部平躺於粉末表面或全部直立於粉末表面。
而有表格可之OA、OLA、OP、OP3在NKT90上的吸附層旋轉半徑都相對較小，推測其吸附形貌類似OP吸附在R-706的樣子。  
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圖七、(a) OP吸附上二氧化鈦示意圖
圖七、(b) OP3吸附上二氧化鈦示意圖
表格一、分散劑單層飽和吸附量及旋轉半徑
	Dispersant
	 (mg/m2)
R-706/NKT90
	 (nm)
R-706/NKT90

	OA
	0.35/0.21
	1.8/0.8

	OLA
	0.32/0.8
	1.4/0.4

	OP
	1.87/0.81
	0.8/0.5

	OP3
	0.17/0.68
	3.1/0.6



3.6懸浮液的黏度
利用流變來分析不同分散劑對粉末之分散效率，我們以固含量為15 wt%之懸浮液進行流變分析，懸浮液中添加不同的分散劑並改變分散劑濃度，值得注意的是兩種粉末都是選用相同分散劑，但NKT90所表現之黏度值都較R-706高，其原因為NKT90之粒徑較R-706小，且R-706之粉末為親水性，而乙酸乙酯具有極性，所以我們合理的預期R-706會有較少的團聚，會有較低之黏度值。
由圖八、圖九可知，在任何沒有分散劑的情況下，R-706之懸浮液黏度值 (5 mPa·s) 比NKT90之懸浮液黏度值 (100 mPa·s) 低，而OA、OLA這兩種分散劑在兩種粉末都有類似的性質，懸浮液的黏度隨著分散劑的濃度增加而減少，當濃度超過2 wt%時，其黏度值達穩定值，對照圖四之吸附曲線可看出，添加這兩種分散劑之分散效率是取決於分散劑吸附情形，相比之下OP、OP3使用在兩種粉末時有相似之分流變行為，OP3用在兩種粉末上與OA、OLA都有相同的效率，即懸浮液的黏度隨著OP3的增加而降低，直到達到穩定的黏度，當使用OP時可觀察到兩種粉末燈會隨OP的添加量增多而黏度增加，特別在R-706中，在添加0.5 wt%的OP之後黏度值立即上升，可能是由於每個OP分子具有兩個-OH基會與R-706表面的-OH基形成氫鍵，並使R-706粉末間形成橋接，由圖四、圖五可看出OP吸附上R-706的量較NKT90多，所以由OP引起的黏度值增加在R-706粉末上更為劇烈，另外使用在NKT90之OAh會隨著添加的濃度增加，黏度值增加，是因為OAh的飽和吸附量很低 (由圖三可得知)，所以當OAh的添加量在飽和吸附量後繼續增加時，會造成懸浮液的黏度提高。
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圖八、不同分散劑分散二氧化鈦R-706懸浮液之黏度值
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圖九、不同分散劑分散二氧化鈦NKT90懸浮液之黏度值
3.7懸浮液的相對黏度
除了通過連續相之黏度分析 (包括溶劑與溶解支分散劑)，使用排除掉分散劑之相對黏度 () 分析，由圖九可看出，對兩種粉末來說，其相對黏度都隨著OP的添加量增加而增加，與圖八結果相似，可知造成這樣結果的原因是粉末間的團聚而不是因為分散劑的添加量增加，而隨著OP3的添加，其相對黏度值都隨之減少，指出OP3對兩種粉末都有很好的分散效果，OA、OLA一樣也有很好的分散效果，其相對黏度都隨著添加量增加而減少。
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圖十、不同分散劑添加後之二種二氧化鈦粉末之相對黏度值

3.8吸附層厚度
將相對黏度帶入黏度法 (公式 (3)) 可計算出分散劑之吸附厚度，但公式 (3) 中的 () 是包含分散劑與粉體間的體積，所以Doroszkowski和Lambourne修改愛因斯坦方程式，其平均的吸附層厚度將由公式 (4) 計算得知，將由公式 (3) 計算得到 (δ) 吸附層體積減掉粉末的體積。[13-15]
	         (3)
	             (4)
五種分散劑之吸附層厚度列於表格二，計算所帶入的相對黏度是使用飽和吸附時的相對黏度，此外對於兩種二氧化鈦粉末來說，可發現如果此分散劑的旋轉半徑越大，其吸附層厚度越小，在旋轉半徑較小吸附層厚度較大之例子裡，分散劑可能是利用頭端接到二氧化鈦粉末上，OP3吸附到R-706時的旋轉半徑很大但吸附層厚度較小，而OP有相反的結果，因此OP的吸附主要是因為OP分子中的P、O雙鍵與-OH基，如圖六的吸附示意圖，有較大的吸附層厚度，OA、OLA的旋轉半徑大，吸附層厚度小，與OP的相比可知這兩種分散劑不是以站立的方法吸附，而NKT90的旋轉半徑都較小，吸附層厚度較大，推測分散劑吸附上NKT90比吸附上R-706更是以站立的方式吸附，然而，這四種分散劑之吸附層厚度都比這四種分散劑分子完全延伸的長度厚，其原因可能為NKT90為疏水型粉末，不偏好與OA、OLA、OP上的-OH基反應，沒有吸附上粉末的分散劑間，因為分子上都有-OH基會互相產生氫鍵，導致吸附層厚度增加，而OP3雖然分子上沒有-OH基，但由於P、O間的雙鍵具有極性，所以分散劑分子間會因偶極-偶極力聚集導致吸附層增加。

表格二、分散劑單層飽和吸附量、旋轉半徑及吸附層厚度
	
	 (mg/m2)
R-706/NKT90
	 (nm)
R-706/NKT90
	 (nm)
R-706/NKT90

	OA
	0.35/0.21
	1.8/0.8
	1.5/3.1

	OLA
	0.32/0.8
	1.4/0.4
	1.8/6.4

	OP
	1.87/0.81
	0.8/0.5
	2.1/6.6

	OP3
	0.17/0.68
	3.1/0.6
	1.1/4.0



四、結論
本實驗探討五種不同分散劑對兩種二氧化鈦粉末的分散性，分散劑與粉末間的反應關係，我們使用吸附動力學及等溫吸附來分析，這五種分散劑之分散效率使用流變儀來分析，分別使用五種分散劑及不同分散劑濃度的漿料來進行測量，由結果可知，R-706較NKT90更受分散劑官能基的影響，因此分散劑吸附上R-706的結果，也因分散劑的官能基不同有明顯的差異，雖然R-706的吸附較NKT90更受化學性分散劑的影響，但分散劑對兩種粉末的分散有很相近的結果，在黏度分析中，分散劑對R-706的分散效率為OLA=OA>OP3>OP，而對NKT90的分散效率為OP>OLA=OA>OP，使用在R-706時，OP的分散結果是最差的，我們推測是由於OP分子間會互相形成H鍵，使粉末間會有架橋反應會使粉末有團聚的現象，這五種分散劑使用在NKT90時，OAh吸附上粉末的量很少，導致大部分的分散劑都留在漿料中，反而會使漿料的黏度值上升，使分散效果變差。由這些結果可知這兩種粉末的分散效果取決於分散劑的吸附，可能較不與粉末的表面化學性質有關。
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