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摘要!针对小尺寸气态氚光源研制需求%自主开发了一种细长玻璃管内壁制备微米级
N-L

#

S+

$荧光粉的湿法

涂覆及烧结工艺%设计并建立了一套可控压力&流量&温度的涂覆装置%利用此涂覆装置进行了规格为

!

?'?66dII)66

的细长玻璃管内壁荧光涂层的制备工艺研究%分析了料浆配方对混合液体配方黏度以及

涂层厚度的影响!优化了干燥工艺参数%最终在细长玻璃管内获得了满足功能要求的荧光涂层)截面扫描电

镜#

LCT

$分析表明"涂层具有较好的致密性%其厚度为#

?"'@t)'"

$

"

6

#

,e=#

$%涂层厚度均匀性良好%且长

时间放置稳定不脱落)使用该工艺充氚得到的氚光管样品发光亮度为
)'"!#02

*

6

#

%发光均匀性&一致性良

好%可为后续气态氚光源产品的开发提供装置条件与工艺优化依据)

关键词!氚光源!荧光涂层!
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!涂覆工艺
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随着工业生产和军事装备的发展%一些特殊

应用场景对光源提出了特殊需求)例如%在深坑

矿井中需要一种免于维护且更为安全的照明光

源!枪械瞄准器和军用标识需要长寿命&稳定&安

全且不易被探测的光源)氚自发产生的
)

衰变能

量激发荧光涂层实现发光的氚光源能满足特殊应

用场景的应用+

?>=

,

)

传统的氚光源采用硫化锌#

N-L

$荧光粉作为

发光材料)氚自发衰变产生的
)

粒子在
N-L

材料

中的射程为
#

!

=

"

6

%更厚的
N-L

荧光材料非但没

有起到荧光效果%反而因为自身的蔽光效应减弱了

光源产品亮度+

!>"

,

)传统氚光源用
N-L

荧光粉%颗

粒大小达到数微米%荧光粉涂层厚度达到十几微

米)因此制备微米级别的荧光涂层对氚光源产品

的发光效率及发光亮度至关重要)同时%氚光源中

氚气体积也会对氚光源产品的性能有显著影响)

管状氚光源随氚灯半径增加%氚灯亮度增大%但增

幅变缓%而压强越高%这种亮度增幅变缓的现象越

明显%普遍在氚灯半径大于
?66

后增幅明显变

缓+

D

,

)缩小气态氚光源尺寸能提高材料利用效率)

小尺寸&薄厚度的氚光源具有庞大的市场需

求)国内没有成熟氚光源的生产线%相应的氚光

源产品完全依赖进口%小尺寸氚光源的生产基本

由瑞士
T\>T40,%810

长期占据领先地位+

J>@

,

)国

内每年需要向瑞士进口数百万根氚光源成品%再

进行后续的产品组装)为应对国内相关领域对氚

光源产品的实际应用与需求%国内将自主研发玻

璃管状气态氚光源%争取早日实现氚光源产品的

国产化替代)工业制备平面涂层及较大管径的管

状涂层通常采用沉积法或机器喷涂法%即通过重

力将粉浆中的荧光粉沉积于平面或者使用涂粉机

将荧光粉浆均匀喷涂至规则表面+

?)>??

,

)而对于氚

光管微米级内径涂层%过于细长的物理形貌会使

得涂覆粉浆的黏度与表面张力对形成均匀涂层的

影响较大%上述方法不再适用%需要根据产品的形

貌特征开发全新的涂层涂覆工艺)本工作拟参考

荧光灯管的涂层制备方法+

?#>?=

,

%通过改进装置与提

高工艺的适用性%制备小尺寸管径的氚光管涂层)

<

!

实验部分
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!

试剂和仪器
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$荧光粉%自制!聚氧化乙烯粉末%配

制成
!eI[

胶液使用%上海麦克林!

:C3PLM̂

:&+S

%德国德固赛!吐温
J)

%化学纯%国药集团化

学试剂有限公司!氚光管%直径
?'I 66

%瑞士

T\>T40,%810

公司)

:K4%PX71,Z1,

金相显微镜%德国蔡司!

(F*>D

型旋转黏度计%上海尚普仪器!

*CP̂ LCT

扫描

电镜%日本电子!

FG

*

G̀ :"=))

热重分析仪%日

本精工)

<=>

!

涂覆装置及涂覆材料

基于荧光灯工业喷涂法自主研制了涂覆装

置)该装置由涂料容器&全自动点胶机#型号为

@J=:

$&型材&滑轨等部件组成)该装置工作过程

为"首先%将涂覆浆料储存在带有加热保温及匀速

搅拌装置的容器内!然后%通过气路连接至点胶机

实现定时恒压对罐内浆料施加压力%促使涂覆浆

料匀速稳定进入固定于装置下方的空心装卡结构

内)该装置运行时可通过控制点胶机的气压及加

压时间实现半自动涂覆%且工作参数均可调整)

涂覆使用浆料由荧光粉&添加剂#分散剂&表

面活性剂&消泡剂$&粘结剂#聚氧化乙烯#

UCP

$$&

固化剂#

*

>:&

#

P

=

$和溶剂五部分组成)浆料的黏

度对涂覆结果影响最大)根据所使用的涂覆浆料

配方%其黏度主要由浆料中荧光粉&粘结剂和溶剂

的添加量之比来确定)参考荧光涂层制备的工业

配方%固定单次涂覆实验荧光粉&粘结剂#

UCP

胶

液$&固化剂#

:&+S

$&表面活性剂用量%通过改变

浆料中添加的溶剂用量以改变浆料黏度)根据初

步涂覆实验测试%确定溶剂去离子水的量在
"

!

?=6̂

为宜)测量不同黏度浆料涂覆得到的涂层

厚度及均匀性结果%来确定适用于该涂覆工艺的

浆料黏度配比)

<=?

!

涂层制备工艺

对于传统较大尺寸管状涂层与平面涂层%浆料

黏度越大则挂壁效果越好%涂覆得到的涂层厚度越

大)但对小尺寸玻璃管进行涂覆时%因为玻璃管径

过小%高黏度的浆料自然流过细小管会因为毛细效

应而无法实现浆料挂壁%所以在浆料完全注入玻璃

管后立刻使用高压气体吹扫玻璃管%管内大部分浆

料被气体吹扫排出%贴近内壁侧的浆料则凭借自

身黏度贴附在内壁上%同时稳定的高压气流可以

使涂层厚度更为均匀%从而得到目标涂覆效果)

为了获得均匀稳定且厚度尽量小的涂层%需

要控制浆料黏度%使产品涂层厚度足够小的同时

不出现明显的涂层掉粉与不均匀现象)实验使用

的涂层制备工艺流程示于图
?

)注料速率通过浆

料罐压力控制%在
#)

;
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!!?

核化学与放射化学
!!

第
!"

卷



图
?

!

涂层制备工艺流程
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%并用
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$压强的空气持

续吹扫
#)7

)

<=@

!

性能表征方法

涂层附着均匀性及掉粉脱落缺陷可在紫外光

照射下利用肉眼观察%使用金相显微镜测量涂层

厚度尺寸)使用旋转黏度计测定涂覆浆料黏度)

截面形貌及致密度由扫描电镜分析%烧结工艺由

热重分析仪测定并优化)

>

!

结果与讨论

>=<

!

气体吹扫工艺

为了验证气体吹扫装置对最终涂层涂覆厚度

及均匀性效果的影响%以相同的浆料与相同的涂

覆工作参数对两根长
II)66

&直径
?'?66

&玻

璃壁厚
)'#66

的细长玻璃管进行了
N-L

#

S+

$涂

覆与高温后处理)吹扫样品通过高压空气吹扫

玻璃管%将空心的带涂层玻璃管进行
IJ) c

高

温烘烤)无吹扫样品则以充满浆料的实心涂覆

玻璃管进行
IJ)c

高温烘烤)用金相显微镜观

察样品截面并在图
#

所示正八方位置均匀取点

测量两者截面涂层厚度%结果列入表
?

)由图
#

和表
?

可知"高压空气吹扫样品的截面涂层厚度

平均值为
#"'"

"

6

%厚度标准差为
#'=

"

6

%均匀

性较好!无吹扫样品虽然也得到了空心涂层%但

涂层截面出现了明显的不均匀与缺陷%涂层厚度

均值为
#!'@

"

6

%厚度标准差为
I'!

"

6

%经高压

空气吹扫的涂层样品截面均匀性明显优于未吹扫

样品)使用高压空气吹扫细长玻璃管%可以促使

玻璃管内多余浆料排出%同时令附着于玻璃管壁

的浆料表面更为均匀%效果显著)后续涂覆实验

均采用气体吹扫工艺进行涂层制备)

>=>

!

浆料黏度配比及涂覆涂层厚度

利用金相显微镜观察使用的
N-L

#

S+

$荧光

粉末%其粉末粒径在
!

!

I

"

6

%为了形成稳定不易

掉粉脱落的涂层%通常需要粉末至少堆叠
=

!

!

层)因此最终的涂层产品预期目标厚度为
?#

!

#)

"

6

)制备了
J

组浆料配方%在相同条件下进

行涂覆%浆料的对应黏度通过黏度计测定%结果列

入表
#

)由表
#

可知"随着浆料中溶剂添加量的

提高%浆料黏度明显下降)

+

-

,

代表取点位置

图
#

!

无吹扫涂层#

.

$及高压空气吹扫涂层#

X

$的截面图
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O
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#

X
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表
?

!

样品截面涂层厚度

G.X&1?

!

S%.84-

O

8540R-177%/7.6

;

&10,%77>71084%-

样品
截面涂层厚度*

"

6

+ - . / 0 1 2 ,

无吹扫
=?'@ #J'? ?D'D ##') =#'@ ?J'? #"'= ##'!

高压空气吹扫
#J'" #"'D ##'@ #J'# #D'D #J'" ##'D #D'I
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表
#

!

涂覆浆料配方及黏度

G.X&1#

!

L&+,,

9

/%,6+&..-2Z470%748

9

编号
含量

荧光粉末 粘结剂 固化剂 表面活性剂 去离子水*
6̂

黏度*#

6U.

.

7

$

? #)

O

?)6̂ )'"

O

#6̂ " IJ))

# D !!I)

= J =!))

! @ #JI)

I ?) #!I)

" ?? #)))

D ?# ?!))

J ?= ??))

!!

使用上述
J

组不同黏度的浆料配方以相同的

参数进行涂覆与后处理%其中编号
D

和编号
J

的

两组涂覆样品在空气吹扫和高温处理后出现了肉

眼可见的明显涂层缺陷%其余样品在肉眼及紫外

光等照射观察下均未出现明显涂层脱落及均匀性

缺陷#图
=

$)

图
=

!

紫外光照射下缺陷样品#

.

$及均匀样品#

X

$

B4

O

<=

!

F1/1084Z17.6

;

&1

#

.

$

.-2+-4/%,67.6

;

&1

#

X

$

+-21,W$&4

O

584,,.24.84%-

图
!

!

涂覆浆料黏度对涂层厚度的影响

B4

O

<!

!

M-/&+1-01%/24//1,1-87&+,,

9

Z470%748417%-0%.84-

O

8540R-177

!!

理论上浆料黏度越大%涂覆得到的涂层厚度

也会越大+

?!

,

)利用金相显微镜对不同浆料黏度

的涂层厚度进行表征%重点关注涂层预期厚度

?#

!

#)

"

6

内所对应的浆料黏度%结果示于图
!

)

由图
!

可知"随着样品所用浆料黏度降低%浆料对

玻璃管壁的粘附力下降%导致涂层厚度明显下降%

这与理论结果一致)

在目前的涂覆工艺下%浆料黏度在
=!))6U.

.

7

以下的样品涂层厚度均在产品预期厚度目标
?#

!

#)

"

6

内)但浆料黏度过低的浆料对玻璃管壁的

粘附能力差%形成的涂层易被吹扫空气破坏%导致

样品容易出现均匀性缺陷)综合考虑%涂层无明

显缺陷&均匀度较好&厚度最低的
"

号样品配方作

为后续研究的初步配方比较合适)

以样品
"

的配方配制涂覆浆料进行涂覆装置

的工作参数调试)经过多次涂覆装置工作参数测

试%确定了涂层制备工艺)按预定工艺涂覆玻璃管

样品%在玻璃管中部每隔
I)66

取一点共
J

个位

置进行沿长度方向的涂层均匀性分析%利用金相显

微镜观察截面%每个截面均匀取四点测量厚度%得

到涂层沿长度方向的厚度结果%结果示于图
I

%部

分样品的截面金相与
LCT

照片示于图
"

)由图
I

&

"

"!?
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可知"涂层沿长度方向厚度的最大值为
?@'J

"

6

%

图
I

!

涂层厚度均匀性结果

B4

O

<I

!

S%.84-

O

8540R-177+-4/%,648

9

最小值为
?#'#

"

6

%平均值为#

?"'@t)'"

$

"

6

#

,e=#

$%达到预期目标%且厚度均匀性良好)

按上述涂覆方案进行了大量细长玻璃管内壁涂

层涂覆工作%在目前的涂层制备工艺下%除了仍需手

动装料%该装置能半自动完成细长玻璃管的涂覆工

作%能稳定得到均匀且厚度合适的细长玻璃管内壁

涂层%且涂层产品
")2

后未出现掉粉脱落现象%稳定

性较好)涂层截面
LCT

照片显示涂层致密性良

好)综上%选用合适黏度的涂覆浆料配方%配合高

压空气吹扫工艺%可以制备得到涂层质量优秀的细

长玻璃管内壁涂层%涂层相关参数均达到预期目标)

#

.

$%#

X

$---金相!#

0

$%#

2

$---

LCT

图
"

!

细长玻璃管内表面涂层截面形貌及均匀性

B4

O

<"

!

S,%77>71084%-6%,

;

5%&%

O9

.-2+-4/%,648

9

%/0%.84-

O

%-4--1,7+,/.01%/7&1-21,

O

&.778+X1

>=?

!

高温后处理工艺

涂覆完成的涂层样品需要在高温条件下进行

后处理%烘干水分%使涂层固化并与玻璃内壁表面

结合固定)同时%因为涂层中残留的粘结剂仅能

为涂覆浆料提供黏度%不利于涂层激发发光%需通

过高温处理将其氧化分解)文献+

?!>?I

,研究表

明%所使用的粘结剂
UCP

在
?J) c

开始氧化分

解%

II)c

下的残留仅有
)'?D[

#质量分数$)

利用
FG:"=))

式差热分析仪%在大气气氛下

对涂覆浆料进行热重测试%得到的热重结果曲线示

于图
D

)热重测试的浆料样品质量为
##'=#D6

O

%

其中
UCP

质量约为
J'?!@6

O

)由图
D

可知"在大

图
D

!

大气气氛下涂覆浆料热重曲线

B4

O

<D

!

G51,6.&

O

,.Z4618,400+,Z1%/0%.84-

O

7&+,,

9

4-.86%7

;

51,40.86%7

;
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气气氛下%

UCP

在约
?D)

!

?J)c

下开始氧化分

解%

#))c

下烘烤能使大部分#

!

$

DI[

$

UCP

氧

化分解%继续升高烘烤温度至
I))c

以上
UCP

基

本分解完全%这与文献+

?!>?I

,中
UCP

热氧化分

解的理论结果基本一致)因此%为了使涂层中的

粘结剂尽量完全分解%选择
II)c

为涂层高温后

处理温度较为合适)

>=@

!

样品充氚验证

使用上述涂覆及后处理工艺制备一根长
!)66

&

直径
?'?66

&玻璃壁厚
)'#66

的玻璃管样品%

并对该样品充入约
@)RU.

压力的氚气%得到的

正式充氚后氚光管样品示于图
J

)该样品在黑

暗条件下能观察到明显的绿色荧光%且氚光管

整体亮度均匀%无可见瑕疵%测量得到发光亮度

为
)'"!#02

*

6

#

)说明使用上述涂覆与后处理工

艺得到的带涂层玻璃管可以正常用于氚光管的充

氚制备%且得到的氚光管样品均匀性&一致性良

好)经测量直径
?'I66

的商业氚光管发光亮度

为
)'@"02

*

6

#

%本工作样品发光效果已接近商业

氚光管水平)

图
J

!

正式充氚后氚光管样品

B4

O

<J

!

G,484+6&4

O

588+X17.6

;

&1

./81,/%,6.&8,484+605.,

O

4-

O

?

!

结
!

论

针对小尺寸气态氚光源研制需求%自主开发

了一种细长玻璃管内壁制备微米级
N-L

#

S+

$荧

光粉的湿法涂覆及烧结工艺%设计并建立了一套

可控压力&流量&温度的涂覆装置%利用此涂覆装

置进行了规格为
!

?'?66dII)66

的细长玻璃

管荧光涂层的制备工艺摸索%取得了如下结论)

#

?

$自主设计搭建了适用于细长玻璃管的涂

覆装置%结合高压空气吹扫工艺进行改进%可以稳

定制备细长玻璃管内壁涂层!

#

#

$选用室温条件下黏度约为
#)))6U.

.

7

的涂覆浆料配方%可在涂层均匀稳定的前提下获

得厚度较小且均匀无缺陷的涂覆结果!

#

=

$使用最终优化的涂覆工艺涂层厚度结果

为#

?"'@t)'"

$

"

6

#

,e=#

$%涂层厚度均匀性较好

且涂层具有一定的致密度)同时%优化确定了适用

于细长玻璃管的高温后处理工艺%使用该工艺充氚

得到的氚光管样品发光亮度为
)'"!#02

*

6

#

%发光均

匀性&一致性良好%发光效果接近商业氚光管水平)
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