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(57)摘要

本发明属于电磁屏蔽复合材料技术领域，具

体涉及一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨

水的制备方法并应用于电磁屏蔽。作为一种具有

良好生物相容性和生物降解性的绿色材料，壳聚

糖被选为聚合物添加剂从而改善油墨的可打印

性。利用机械球磨技术能够使MXene均匀的分散

在聚合物基体中，同时机械球磨过程可以改变固

体颗粒的物理结构甚至内部晶体结构，从而改变

材料的物理或化学性质。成功设计出一种具有出

色的可打印性MXene油墨，为MXene在3D打印电磁

干扰屏蔽材料领域实现突破性进展。
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1.一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨水的制备方法并应用于电磁屏蔽，其特征在

于包括以下步骤：

(1)采用12M盐酸和氟化锂选择性刻蚀Ti3AlC2中的金属Al层，经过超声之后从而生成少

片层Ti3C2Tx。冷冻干燥之后形成Ti3C2Tx纳米片；

(2)将一定质量的Ti3C2Tx、壳聚糖(CS)和冰乙酸一并加入球磨罐中；

(3)设置球磨参数，开始进行球磨工艺，从而得到打印墨水；

(4)将上述制备完成的打印墨水通过3D打印机直接挤出打印，得到具有三维结构的

Ti3C2Tx/CS电磁屏蔽复合材料；

(5)将3D打印组件放置冷冻干燥机中，待干燥后浸入碱性溶液中，之后用去离子水清洗

至中性，最终获得3D打印样品。

2.权利要求1所述的制备方法，其特征在于所述步骤(1)中刻蚀反应的水浴加热温度为

45℃，加热搅拌时间为48h，超声功率为600W，超声时间为30min。

3.权利要求1所述的制备方法，其特征在于所述步骤(2)中所述Ti3C2Tx、壳聚糖和冰乙

酸的质量比为5∶5∶1。

4.权利要求1所述的制备方法，其特征在于所述步骤(3)中的球磨参数设置为球磨速

度：600r/min、球径：5mm、球料比：5∶1、球磨时间8h，在此过程开始前通入氩气保护气体。

5.权利要求1所述的制备方法，其特征在于所述步骤(4)中打印参数的设置如下：针头

直径：500μm；冷冻平台温度：‑13℃；打印速度：5mm/s；挤出压力：0.21MPa。

6.权利要求1所述的制备方法，其特征在于所述步骤(5)碱性溶液pH值为13。
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一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨水的制备方法并应用

于电磁屏蔽

技术领域

[0001] 本发明属于电磁屏蔽复合材料技术领域，具体涉及一种利用球磨技术配制聚合物

基打印墨水的制备方法并应用于电磁屏蔽。

背景技术

[0002] 最近灵活、便携的电子产品和互联网的蓬勃发展，极大地刺激了先进、小型化装置

的设计。与传统的制造协议相比，直接墨水书写技术，如喷墨印刷和挤压印刷，允许数字和

添加图案、定制、减少材料浪费、可扩展和快速生产等。为了实现印刷，油墨应符合三个决定

性条件：高剪切应力下的低弹性剪切模量、足够大的静态弹性模量和均匀的油墨。直接墨水

书写的一个重要步骤是加入了具有适当流体特性的功能性墨水，通常用于调整油墨的浓

度/流变特性，以及提高印刷线条的导电性。通过添加聚合物调整油墨的可打印性对于可扩

展、低成本、高效的印刷过程具有重要意义。

[0003] MXenes是过渡金属(M)的二维碳化物和氮化物家族，其中X代表碳或氮。研究最广

泛的MXenes为碳化钛(Ti3C2Tx，其中Tx代表端基)具有高的电导率，可达10000S/cm。结果表

明，Ti3C2Tx在电磁屏蔽领域已经被广泛开发应用，然而只有少数关于MXene直接打印用于电

磁干扰屏蔽的报道。为了扩大生产规模和灵活的基于MXene的设备的工业应用，需要一种与

商业生产线兼容的可控直接打印方法，其中实现MXene精确印刷的主要挑战在于MXene油墨

配方。通过添加合适的聚合物实现MXene油墨的可打印性用于直接打印电磁干扰屏蔽材料

是可行的，但聚合物基复合材料的电磁干扰屏蔽效能不仅与其组成有关，还与填料在聚合

物基体中的分布有关。导电聚合物基复合材料的传统制备方法有很多，如浸渍法、溶液共混

法和熔融共混法。这些方法的主要原理是将聚合物基质和纳米颗粒进行物理混合，因此非

导电聚合物中的纳米颗粒大多随机分布在整个系统中。对于具有较大比表面积的二维材料

MXene，由于聚集和团聚，很难实现理想的均匀分散，这严重限制了复合材料的导电性和EMI

屏蔽性能[14]。因此，在增加聚合物调节MXene油墨可打印性的同时，又能在使MXnen在聚合

物中均匀分散来改善聚合物基复合材料的电磁干扰屏蔽性能仍然是一个挑战。

发明内容

[0004] 本发明设计出一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨水的制备方法并应用于电

磁屏蔽。作为一种具有良好生物相容性和生物降解性的绿色材料，壳聚糖(CS)被选为聚合

物添加剂从而改善油墨的可打印性。利用机械球磨技术能够使MXene均匀的分散在聚合物

基体中，同时机械球磨过程可以改变固体颗粒的物理结构甚至内部晶体结构，从而改变材

料的物理或化学性质。成功设计出一种具有出色的可打印性MXene油墨，为MXene在3D打印

电磁干扰屏蔽领域实现重大突破。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明提供以下技术方案：

[0006] 采用12M盐酸和氟化锂选择性刻蚀Ti3AlC2中的金属Al层，经过超声之后从而生成
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少片层Ti3C2Tx。冷冻干燥之后形成Ti3C2Tx纳米片；

[0007] 将一定质量的Ti3C2Tx、壳聚糖和冰乙酸一并加入球磨罐中；

[0008] 设置球磨参数，开始进行球磨工艺，从而得到打印墨水；

[0009] 将上述制备完成的打印墨水通过3D打印机直接挤出打印，得到具有三维结构的

Ti3C2Tx/CS电磁屏蔽复合材料；

[0010] 将3D打印组件放置冷冻干燥机中，待干燥后浸入碱性溶液中，之后用去离子水清

洗至中性，最终获得3D打印样品。

[0011] 优选的，所述刻蚀反应的水浴加热温度为45℃，加热搅拌时间为48h，超声功率为

600W，超声时间为30min。

[0012] 优选的，所述Ti3C2Tx、壳聚糖和冰乙酸的质量比为5∶5∶1

[0013] 优选的，所述球磨参数设置为球磨速度：600r/min、球径：5mm、球料比：5∶1、球磨时

间8h，在此过程开始前通入氩气保护气体；

[0014] 优选的，所述打印参数的设置如下：针头直径：500μm；冷冻平台温度：‑13℃；打印

速度：5mm/s；挤出压力：0.21MPa；

[0015] 优选的，所述碱性溶液pH值为13；

[0016] 本发明提供了上述方案所述制备方法制备的到的一种利用球磨技术配制聚合物

基打印墨水的制备方法并应用于电磁屏蔽。

[0017] 本发明利用球磨技术配制聚合物基打印墨水的制备方法并应用于电磁屏蔽，通过

引入壳聚糖聚合物，有效解决了纯Ti3C2Tx纳米片墨水可打印性的缺陷，同时利用球磨技术

将Ti3C2Tx均匀的分散在壳聚糖基材中，形成均匀分散的Ti3C2Tx/CS油墨，为直接打印提供了

良好的油墨基础。将配制成的油墨通过3D打印技术实现了可个性化定制的电磁屏蔽复合材

料，为MXene在3D打印电磁干扰屏蔽方向进一步发掘了潜能。

附图说明

[0018] 图1为Ti3C2Tx和CS配置油墨的粘度与剪切速率的函数关系图。

[0019] 图2为Ti3C2Tx和CS配置油墨的存储模量和损耗模量与剪切力的函数关系图。

[0020] 图3为Ti3C2Tx/CS三维框架俯视图的扫描电子显微镜图。

[0021] 图4为Ti3C2Tx/CS三维框架的扫描电子显微镜图。

[0022] 图5为Ti3C2Tx/CS三维框架的X射线能谱图。

[0023] 图6为Ti3C2Tx/CS油墨的可个性化打印示意图。

[0024] 图7为Ti3C2Tx/CS三维框架电磁干扰屏蔽效能图。

具体实施方式

[0025] 下面结合具体实施例对本发明提供的一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨水

的制备方法并应用于电磁屏蔽进行详细说明。

实施例1：

[0026] 一种利用球磨技术配制聚合物基打印墨水的制备方法并应用于电磁屏蔽，具体流

程包括如下步骤：

[0027] 将Ti3C2Tx、壳聚糖和冰乙酸按照质量比为5∶5∶1一并加入球磨罐中；；
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[0028] 通入保护气氩气，开始球磨，球磨参数设置如下：球磨速度：600r/min、球径：5mm、

球料比：5∶1、球磨时间8h；

[0027] 将制备好的打印墨水装入料筒，设置打印参数，完成打印。打印参数设置如下：针

头直径：500μm；冷冻平台温度：‑13℃；打印速度：5mm/s；挤出压力：0.21MPa；

[0032] 将3D打印组件放置冷冻干燥机中6h，待干燥后浸入pH＝13的碱性溶液中0.5h，对

样品中的冰乙酸进行中和，之后用去离子水清洗至中性，再次进行冷冻干燥，最终获得3D打

印样品。

[0033] 对经过球磨之后的Ti3C2Tx/CS油墨进行了流变性能分析，由图1可知，油墨表现出

明显的剪切稀化响应，这可通过粘度的显著降低来证明，剪切稀化行为有利于打印油墨顺

利通过喷嘴，从而成功打印出设定的结构，退出微喷嘴后，剪切应力消除，油墨粘度再次增

加，这有助于保持其丝状形状。打印墨水的储能和损耗模量在振荡模式下测量(图2)，所有

打印油墨在低应力下显示出比粘性模量(G″)更高的储能模量(G′)，在高应力下显示出比储

能模量(G′)更高的粘性模量((G″)，这进一步证实了所制备打印油墨的剪切稀化行为。图3

中显示了3D打印Ti3C2Tx/CS网状结构相应的SEM图像。可以看出，通过3D打印机，通过喷嘴形

成约0.5mm的均匀金属丝材料，并形成具有约0.5mm孔的网状结构。丝绸丝紧密地重叠在一

起，它们相互交织，相互融合，这与普通纤维材料不同。这使得3D打印的网格结构不容易出

现塌陷、纤维错位等问题，有效地提高了成型组件的性能。为了观察3D打印Ti3C2Tx/CS复合

材料的微观形貌，通过将打印试样在液氮中脆断来制样，观察其形貌结构。如图4所示，在材

料内部并没有观察到明显的团聚现象，Ti3C2Tx均匀的分散包覆在CS基体中，表明经过球磨

工艺后Ti3C2Tx与CS能够均匀分散形成打印油墨。为了进一步验证其均匀性，能量色散光谱

(EDS)可以较准确显示材料中组分的分布状况。EDS结果(图5)表明3D打印复合材料表面含

有丰富的Ti、C、O以及少量的N元素，说明Ti3C2Tx纳米片紧密包覆在壳聚糖的表面，当这些包

覆在壳聚糖表面的颗粒在打印过程中从料筒中挤出时，它们会受到打印针头的剪切应力。

此外，在针头的剪切应力作用下，包覆在壳聚糖表面的Ti3C2Tx纳米片会发生变形合并，相应

地，附近存在于上述壳聚糖表面的局部分离的Ti3C2Tx纳米片小网络可以动态拉伸连接在一

起，形成更加完善的互联网络。同时，从Ti元素和C元素的分布情况也说明了Ti3C2Tx均匀分

布在壳聚糖的表面，这表明在墨水制备过程中，使用湿法球磨的方法可以使Ti3C2Tx均匀分

散在壳聚糖中。为了进一步表明经过球磨技术后的墨水的可打印性，个性化的设计了一个

特别图形并且成功构建，如图6所示，经过打印针头直接书写的框架能够维持一定的稳定性

并且具有优异的流动性，满足直接书写油墨的特征。再对经过3D打印之后的Ti3C2Tx/CS三维

框架进行电磁干扰屏蔽效能测试。如图7所示，复合材料表现出26dB的屏蔽效能，能够满足

电磁干扰屏蔽材料的屏蔽效能。
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图2
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图3

图4
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图5

图6
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图7
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