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纳米氧化锆陶瓷墨水的制备’

汪丽霞，何臣，侯书恩

(中国地质大学纳米科技中心，武汉，430074)

摘要：对喷墨打印成型用纳米z内：陶瓷墨水的分散制备法进行了研究。采用聚丙烯酸铵和聚乙二醇20000

作为分散剂，以水为介质，探索了聚丙烯酸铵、聚乙二醇20000的含量，pH值及试液浓度对纳米z砌：陶瓷墨

水的分散性和稳定性的影响，对不同百分含量的纳米zr0：陶瓷墨水进行了研究，获得了均匀分散、微粒尺寸

<1“m的纳米z曲：陶瓷墨水，考察了它的理化性能，如粘度、电导率、稳定性等，并对性能改善进行了探讨，

使所制墨水满足打印机的要求。
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Preparation of Nano—Zr02 CeraInic h妞for C蚰Ii咖。懈h出一Jet蹦n咖g by Dispersion MeIhod

财ⅣG乜一石如，舰C^en，肋U S矗u—en
(Nano—Scjence and Techn0109y Center，Chinese UniVersity 0f Geosciences，Hubei 430074，China)

AbStract：Wit王1 polyacrylic acid ammonium and polye出ylene glyco也0000 as dispersant，water as

solvent，the dispersion method was chosen to prepare ink—jet pdnting Zr02 ceramic ink．Though

the eXperiment，test conditions such as tlle content of polyacrylic acid黝onium and polye出ylene
glYcol 20000，the pH value and the solid content of the inks were explored． Aftelward，the inks of

dif琵rent soljd conten￡were researched．The nano—Zr02 ceramic inks were readily prepared by re—

action after mixing the two agents unifomlly，with the particle size lower than l斗m．The physics—

chemical properties of nano—Zr02 ceramic inks， such as viscosity， conductivity， stability， etc．

were deteHnined and optimized through several ways． It can satisfy the demand of the printer．

Key words：Zr02；ceramic ink；dispersion；preparation technique；physjcs—chemical pmpe币es

喷墨打印成型技术是一种极具潜在应用价值的

成型技术[1“J。实现喷射打印成型的关键之一是陶

瓷墨水的制备技术。陶瓷墨水的制备中存在两个问

题∞。]：～是陶瓷颗粒在墨水中的稳定分散，二是陶

瓷墨水的理化性能与打印机硬件要求相匹配。已有

众多文献对陶瓷墨水的制备方法进行了研究。溶胶

法H川可获得分散性好、稳定性高的陶瓷墨水，但

它是一种热力学不稳定体系，长期放置会出现沉降

现象；反相微乳液法H·12一纠制备的陶瓷墨水分散性

好，并且可以长期稳定保存，很好地满足了喷射打印

的要求，但是固含量低是它还需解决的一大难题。

这两种方法较昂贵。而分散法”'卜100是一种最常用

的方法，它的工艺过程简单，但要制得高度分散、高

度稳定的陶瓷墨水仍很困难。到目前为止，以纳米

氧化锆前驱体(主要含有zr(OH)。和少量丁醇)为

原料分散法制备陶瓷墨水的方法还未见报道。

本文以纳米氧化锆前驱体为原料，用分散法制

备了分散均匀、固含量可控制的喷射打印用纳米
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zrO：陶瓷墨水，并探讨了其性能。

1试验方法

1．1 试验原料

纳米氧化锆前驱体为湖北葛店开发区地大纳米

材料制造有限公司生产(主要成分为zr(OH)。和少

量丁醇)，粒径为几个到几十个纳米。

聚丙烯酸铵为聚丙烯酸加氨水配制而成；聚乙

二醇20000为进口分装。

1．2 方法

将纳米氧化锆前驱体加入蒸馏水中，加入一定

比例的分散剂聚丙烯酸铵、聚乙二醇20000，调节

pH值为lo搅拌均匀，用电动搅拌研磨o．5～1 h，再

在磁力搅拌机上搅拌l～2 h后用超声清洗机清洗4

～6 h。

1．3性能测定

用NDJ一79旋转式粘度计测量粘度。将试液

长时问放置，用日立220A分光光度计测试沉降情

况，以观察其稳定性。

1．4纳米ZrO，陶瓷墨水喷打效果研究

试验用cANON BJC一210sP型喷墨打印机。

先将墨盒取出，于其顶部钻一针状大小的孔，用注射

器反复抽洗至墨盒内无颜色。将所制备好的纳米

zm：陶瓷墨水用注射器吸人后注射到墨盒中，封

好。

2结果与讨论

经参考相关文献及试验对比几种分散剂对纳米

氧化锆分散效果的影响，本研究采用聚丙烯酸铵

PAA—NH。和聚乙二醇20000为分散剂。

2．1 悬浮液的分散效果

通过比较图1上下两图可以发现，上图在4 000

～2 500 cm一处有一个大的羟基吸收峰，而下图在3

200～3 100 cm一出现一很强的吸收峰，为醇羟基的

缔合峰。这说明改性后的粉体表面羟基几乎完全和

别的基团结合或者形成吸附，包裹在表面，分散比较

成功，聚乙二醇20000几乎完全包裹或吸附在粉体

表面，有利于得到均匀分散适合打印的陶瓷墨水。

图1 原料和纳米Zro。陶瓷墨水的红外光谱图

Fig．1¨3 panern of nanO—Zr02 and nanO—Zr02
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图2溶液pH值对分散效果影响

Fig．2 The e什ect Of pH VaIues On the dispersiOn

溶液pH值对粉体的分散效果有一定的影响。

文献[14]对聚甲基丙烯酸PMAA—NH。的离解情况

做了详细研究，认为在pH<3．4时，解离分数近似

等于0，这时的PMAA—NH。高分子链具有不溶性，

形成圆环或簇状，而pH>8时，解离分数近似等于

1，高分子链可以展开。PAA—NH。应该具有类似的
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性质¨引。图2各样品均静置了36 h。pH>3．4

时，PAA—NH。才电离出PAA一和NH。+，PAA一吸附

在粉体颗粒表面，具有空间位阻，同时还存在静电排

斥力，使分散效果增强。pH>8时，PAA—NH。的

电空间稳定作用才全面发挥，悬浮液分散性大幅度

提高。pH=10时完全电离，静电分散作用最大。由

于分散剂电离，导致悬浮液电导率大于100 mS／m，

符合喷墨打印机的要求。
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图3分散剂分散效果与分散肘间的关系

Fig．3 The relationship between dispersiOn effect

and disDersiOn“me

样品分别分散不同时间后静置36 h。由图3可

以看出，试液的分散效果随着分散时间的延长而逐

渐变好，当分散时间达到6 h以后，试液的分散效果

基本不随时间的变化而变化，分散达到平衡。这为

陶瓷墨水的制备探索了一个最佳的分散时间。

2．2悬浮液的稳定性研究

图4为纳米zrO：陶瓷墨水分散好后稳定性与

放置时间的研究。通过对比了15 d里分散好的试

液的稳定性发现，随着时间的延长，试液稍有沉降。

通过用肉眼观察发现，每10 ml试液在分别放置2

d、4 d、6 d、10 d和15 d后，试液底部的沉降分别为

0．0 ml、0．O ml、0．0 ml、O．1 ml、0．1 ml。可以看出，

在放置15 d后，试液并无明显沉降，稳定性较好。

说明所制备的陶瓷墨水的稳定性能比较好。

2．3悬浮液百分含量的控制

考虑到墨水的固含量要求，调节陶瓷墨水的固

含量使5vol％<固含量<20vol％为佳。由表1可

以看出，调节固含量后所制得的纳米氧化锆陶瓷墨

水各项性能指标基本符合标准喷射打印机的要求。
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图4试液稳定性与放置时间的关系

Fig．4 The reIationship between stabiIity and tjme

表1 纳米氧化锆陶瓷墨水各项性能指标

Tablel PrOperties Of nanO—Zr02 ceramic Ink

表2不同固含量对ZrO。陶瓷墨水粘度的影响

。rable2 EffeCt Of sOljd COntent On viScOSity Of ceramic ink

由表2可以看出，随着固含量的增加，体系中颗

粒数目也增加，颗粒间距离变小，引力增强，粘度亦

不断变大。当固含量为18．0vol％时，其粘度已达

到9．7 mPa·s，其后再增加固含量，粘度达到13．7

mPa·s，超出了打印所要求的<10 mPa·s的范围。

固含量为18．Ov01％的墨水呈现比较明显的剪切稀

化现象，这种行为虽有利于墨水在使用中的输送，但

在喷射过程中，当粘度大于10 mPa·s时，将会影响

墨滴的形成，并引起振荡，使喷射变得不稳定。

将陶瓷墨水喷打在纸张上，喷出后字很快风干，

不易变形。试验比较成功。
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磁筛技术进入工业应用

中国地质科学院郑州矿产综合利用研究所研制的磁场

筛选机在栾川金吉公司铁选厂及徐州利国马山福利选矿厂

已经过一年多的工业应用表明，该设备性能稳定，易于操作，

分选精度高，具有提质、增效、简化流程的多重效果，经济效

益显著，这标志着磁筛技术已进入成熟的工业应用阶段。

栾川金吉选矿厂位于河南洛阳栾川县三川镇，铁矿位于

上房沟钼矿矿体中心部位含钼较低的矿体，采用露天开采，

多年来栾川钼矿在选钼的同时伴生回收铁，在磨矿细度为一

200目占70％时从选钼尾矿中经磁选回收的铁精矿品位仅

为TFe 50％左右，经再细磨后磁选铁最终精矿品位只能达

TFe 58％一60％，其难选的主要原因是矿石中的铁矿物嵌布

粒度细微，而磁铁矿物的磁性较强，原矿品位较低，首采出的

原矿品位只有TFe 20％，因此多年来当地对夹在钼矿体中的

铁矿一直未能很好地利用。

金吉公司于2003年5月开始筹建日处理原矿1 000吨

的选厂，于10月中旬正式投产，磁选精矿TFe品位为56％～

58％左右，经磁筛作业可提高到TFe 61％～66％左右，磁筛

对这类难选矿在较粗的磨矿细度下，远远超过传统工艺的指

标。

通过磁筛在该矿的应用可以证明磁筛具有明显的优势，

它使呆滞多年的难选矿得以利用，并产生了较大的经济效

益，预计年利润可达1 500万元，该厂在半年之内即可收回全

部建厂投资。

徐州利国马山选矿厂位于苏、鲁两省交界处的微山湖

畔，由于当地铁矿资源短缺，建厂一年来该厂一直从附近山

东的一些小选厂购进铁粗精矿，TFe品位在57％～62％之

间，每小时生产15～20 t，通常每月生产品位TFe 66％左右的

铁精矿6 000 t。

2003年9月中旬，我们为该厂定做的一台csx一Ⅱ型磁

场筛选机投入生产应用。采用磁筛设备对该厂外购的铁粗

精矿原料经隔渣筛后直接进磁筛精选，TFe品位由58％提高

到66．5％以上，实际产率为76％。后经对给矿系统改进，现

通常给矿量在20∥h以上。

磁筛设备在该厂应用以来，设备分选情况正常，精矿品

位在1．Fe 66．5％～67．5％，实际精矿产率达75％以上。选厂

普遍认为该设备生产上易管理，在给矿量、给矿浓度波动条

件下指标稳定，应用磁筛后只需对25％的中矿再磨后磁选，

全厂生产能力可提高l倍以上，相对原工艺每天磨矿费用就

可节省近万元，新增净利润3万元，年增净利润1 000万元、、

随着磁筛技术的完善成熟和在国内大量矿山的推广应

用，必将对我国磁铁矿选矿业的技术进步做出贡献。
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