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(57)摘要

本发明公开了一种氧化锌环形压敏电阻银

浆，其特征为，该电阻银浆包括：贵金属微粉、有

机粘结剂、有机溶剂、助剂、玻璃粉、强还原性贱

金属微粉，以及氧化锌环形压敏电阻基片上的银

极回收料微粉；本申请技术方案从废片重新投入

生产再循环的角度，银浆配料时直接添加废片剥

离的银极材料，同时克服银浆成分的偏析带来的

压敏电压无法形成，达到银极可焊性和附着力这

对矛盾体的平衡，生产企业交给回收机构处理的

烧渗后氧化锌固体废片的数量大为减少，减少强

酸带来的对环境、人体的各种危害，减少熔炼带

来的高能耗；从银锭的利用到压敏电阻生产的直

接回收利用，产程大为缩短，且贵、贱金属，玻璃

体都得以回收。
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1.一种氧化锌环形压敏电阻银浆，其特征为，该电阻银浆包括：贵金属微粉、有机粘结

剂、有机溶剂、助剂、玻璃粉、强还原性贱金属微粉，以及氧化锌环形压敏电阻基片上的银极

回收料微粉;所述贵金属微粉∶玻璃粉∶强还原性贱金属微粉∶银极回收料微粉重量比为:

（65~75）∶（1~5）∶（5~10）∶（0~10），其中银极回收料微粉的含量不为0;  所述银极回收料的回

收方法为超声波清洗，把银极烧渗前的氧化锌压敏电阻废片放置在含酒精、去离子水至少

之一的溶剂中，开启装载了上述废片和溶剂的超声波振动清洗设备，得到包括氧化锌基片

碎屑、银极碎屑和杂质的沉淀物，沉淀物清洗过滤，100‑120℃烘干，球磨过筛后为电极回收

料，清洗后的压敏电阻基片选别后重新使用。

2.根据权利要求1所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆，其特征为，所述银极回收料来

源于烧渗前的氧化锌压敏电阻废片上的银电极的剥离，包含氧化锌基片碎屑、银极碎屑和

杂质。

3.根据权利要求2所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆，其特征为，所述烧渗前的氧化

锌压敏电阻废片选别自氧化锌环形压敏电阻生产过程中基片的不良和印刷电极的不良至

少之一。

4.根据权利要求1所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆，其特征为，所述贵金属为金、

银、铂、钌、铑、钯、锇、铱单质或化合物至少之一；所述强还原性贱金属为铁、铝、锡、锌、铜、

钨、钼、钽、镁、钴、铋、镉、钛、锆、锑、锰、铍、铬、锗、钒、镓、铪、铟、铌、铼及铊单质或化合物至

少之一。

5.根据权利要求1所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆，其特征为，所述超声波振动清

洗设备开启时不开启加热功能。

6.一种氧化锌环形压敏电阻器，包括半导化的氧化锌基片和银极，其特征为，该银极为

权利要求1至5任一项所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆印刷在该氧化锌基片表面并烧

渗而成。

7.根据权利要求6所述的一种氧化锌环形压敏电阻器，其特征为，所述银极数为三极、

五极、六极、十极、十二极之一，银极印刷位置为环形压敏电阻器的上、下平面，内、外侧面之

一或者至少两种的组合。

8.根据权利要求6所述的一种氧化锌环形压敏电阻器，其特征为，所述环形压敏电阻器

的电压E10值为与微型直流电机电压匹配的015的1.5～3.5V到600的60.0～100.0V的系列

规格。

9.根据权利要求6所述的一种氧化锌环形压敏电阻器，其特征为，所述环形压敏电阻器

的非线性系数α值为2.5~7.0。

10.根据权利要求6所述的一种氧化锌环形压敏电阻器，其特征为，所述环形压敏电阻

内、外径及厚度尺寸规格为与直流微电机装机匹配的060到200的系列规格。

11.根据权利要求6至10任一项所述的一种氧化锌环形压敏电阻器，其特征为，其制备

方法为：步骤A，氧化锌粉体预烧，施主掺杂，球磨造粒，成中位粒度为3μm的正太分布的粒

料；成型，模压成环形胚片；排胶、烧结，成为环形压敏电阻器半导化基片；步骤B：权利要求1

至5任一项所述的一种氧化锌环形压敏电阻银浆印刷在其表面、烧渗成电极，烧渗温度为

750‑830℃，得系列电压规格的具备非线性伏安特性的环形压敏电阻器。

12.一种直流微电机，其特征为，电机上安装了权利要求6至11任一项所述的一种环形
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压敏电阻器。
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一种氧化锌环形压敏电阻器及其电极烧渗所用银浆

技术领域

[0001] 本发明涉及金属材料的回收利用，尤其涉及一种氧化锌环形压敏电阻器废片的回

收再利用。

背景技术

[0002] 金属与半导化陶瓷基片接触界面间电子耗尽层所形成的肖特基势垒，导致外电压

下电流的导通受方向、位置的影响，具整流性，而烧渗在半导化氧化锌陶瓷基片表面的金属

电极与陶瓷结合界面间得符合欧姆接触，越过肖特基势垒的载流子得满足欧姆接触，电极

表面得满足可焊性、电极底部具备足够的附着力，电极功能的挑战不仅来自半导体器件阶

梯式系列电压阈值高通低阻非线性的钳压保护功能的保证，还来自电极烧渗所用银浆的各

组分的严谨配合，以同时满足上述多种功能。

[0003] 因其电极含金银钯等至少之一的贵金属、含铝铜锡锌镍等至少之一贱金属，压敏

电阻废片备受回收利用的青睐，目前压敏电阻生产企业都是把废片直接交由专门的回收机

构处理：

[0004] 公开(公告)号：KR101951352B1（1）通过向电极过程副产物中添加硝酸来浸出银；

（2）过滤含银的渗滤液以去除固体残留物；（3）在除去了固体残渣的沥滤液中加入盐酸，使

氯化银沉淀，并分别进行回收。（4）通过将氯化银溶解在浓度为30至50重量％的氨水溶液中

来制备硝酸银水溶液。和（5）添加还原剂包括聚乙二醇（PEG），硼氢化钠（添加NaBH4），聚丙

烯酸（PAA），聚丙二醇为基础的或它们的混合物的硝酸银水溶液，并离心银纳米颗粒的方法

从包括回收步骤的电极工艺副产物中回收银。从硝酸中浸出银，因硝酸具有发挥性，对操作

人员的五官带来伤害，对周围环境、设备带来酸性腐蚀，废弃物对使土壤酸化，对环境产生

新一轮的伤害。

[0005] 公告号：CN107419103B，一种废弃压敏电阻的资源化处理方法，公开了一种废弃压

敏电阻的资源化处理方法，包括溶剂混合流去绝缘漆皮、低温液氮冷冻机械碰撞去除镍铁

合金丝及焊锡和高温刮擦及往复筛分回收银屑等步骤。所使用的溶剂对环境都不友善，且

最终回收料也得熔融成锭，高能耗。

[0006] 如何改善上述回收过程的种种不足，减少强酸的使用，降低炭排放实现低耗回收，

高效利用，这是本申请要解决的问题。

发明内容

[0007] 一种氧化锌环形压敏电阻银浆，包括：贵金属微粉、有机粘结剂、有机溶剂、助剂、

玻璃粉、强还原性贱金属微粉，以及氧化锌环形压敏电阻基片上的银极回收料微粉；

[0008] 进一步，  所述贵金属微粉∶玻璃粉∶强还原性贱金属微粉∶银极回收料微粉重量比

为[65,75]∶[1,5]∶[5,10]∶[10]max；

[0009] 进一步，所述银极回收料来源于烧渗前的氧化锌压敏电阻废片上的银电极的剥

离，包含氧化锌基片碎屑、银极碎屑和杂质；
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[0010] 进一步，所述烧渗前的氧化锌压敏电阻废片选别自氧化锌环形压敏电阻生产过程

中基片的不良和印刷电极的不良至少之一；

[0011] 进一步，所述贵金属为金、银、铂、钌、铑、钯、锇、铱单质或离子、化合物、盐类至少

之一；所述强还原性贱金属为铁，铝，锡，锌、铜、钨，钼，钽，镁，钴，铋，镉，钛，锆，锑，锰，铍，

铬，锗，钒，镓，铪，铟，铌，铼及铊单质或离子、化合物、盐类至少之一；

[0012] 再进一步，所述化合物为氧化物；

[0013] 进一步，所述银极回收料的回收方法为超声波清洗，把银极烧渗前的氧化锌压敏

电阻废片放置在含酒精、去离子水至少之一的溶剂中，开启装载了上述废片和溶剂的超声

波振动清洗设备，得到包括氧化锌基片碎屑、银极碎屑和杂质的沉淀物，沉淀物清洗过滤， 

100‑120℃烘干，球磨过筛后为电极回收料，清洗后的压敏电阻基片选别后重新使用；

[0014] 进一步，所述超声波振动清洗设备开启时不开启加热功能。

[0015] 上述任一种氧化锌环形压敏电阻用银浆，制备方法为：步骤A：配料，银极回收料、

贵金属微粉、玻璃粉、强还原性贱金属微粉按比例配料；步骤B，混合球磨，再与有机粘接剂、

有机溶剂混合、辊压，所得浆料过筛，细度不超过3μm。
[0016] 一种氧化锌环形压敏电阻器，包括半导化的氧化锌基片和银极，该银极为上述任

一种氧化锌环形压敏电阻银浆印刷在该氧化锌基片表面并烧渗而成；

[0017] 进一步，所述银极数为三极、五极、六极、十极、十二极之一，银极印刷位置为环形

压敏电阻器的上、下平面，内、外侧面之一或者至少两种组合；

[0018] 进一步，所述环形压敏电阻器的电压E10值为与微型直流电机电压匹配的015的

1.5～3.5V到600的60.0～100.0V的系列规格；

[0019] 进一步，所述环形压敏电阻器的非线性系数α值为2.5~7.0；

[0020] 进一步，所述环形压敏电阻内、外径及厚度尺寸规格为与直流微电机装机匹配的

060到200的系列规格。

[0021] 上述任一种氧化锌环形压敏电阻器，制备方法为：步骤A，氧化锌粉体预烧，施主掺

杂，球磨造粒，成中位粒度为3μm的正太分布的粒料；成型，模压成环形胚片；排胶、烧结，成

为环形压敏电阻器半导化基片；步骤B：权利要求1至8所述任一种氧化锌环形压敏电阻银浆

印刷在其表面、烧渗成电极，烧渗温度为750‑830℃，得系列电压规格的具备非线性伏安特

性的环形压敏电阻器。

[0022] 一种直流微电机，电机上安装了上述任一种环形压敏电阻器。

有益效果

[0023] 本申请技术方案从废片重新投入生产再循环的角度，银浆配料时直接添加废片剥

离的银极材料，同时克服银浆成分的偏析带来的压敏电压的无法形成，达到银极可焊性和

附着力这对矛盾体的平衡，从而实现生产企业内废片的直接再利用；

[0024] 生产企业交给回收机构处理的烧渗后的氧化锌固体废片的数量大为减少，减少强

酸带来的对环境、人体的各种危害，减少熔炼带来的高能耗；

[0025] 从回收物提纯银锭的再利用到压敏电阻废片的直接回收利用，产程大为缩短，能

耗、排放大为减少，且贵、贱金属，玻璃体都得以回收；

[0026] 本申请技术方案可以实现量产，在满足欧姆接触、可焊性、足够的着力的前提下也

可以推广到其它电子陶瓷的生产，例如片式氧化锌压敏电阻、钛酸锶环形压敏电阻器、热敏
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电阻器等等，具备通用性，助力实现绿色工厂的生产要求。

附图说明

[0027] .图1为本申请技术方案工艺流程图；

[0028] 图2为本申请技术方案具体实施例1与对比例1的压敏电阻外观对比图，下三片为

实施例1，上三片为对比例1；

[0029] 图3为对比例2焊接前后外观图；

[0030] 图4为本申请技术方案具体实施例2与对比例3的压敏电阻外观对比图，右三片为

实施例2，左三片为对比例3。

实施方式

[0031] 以下结合附图对本技术方案进一步说明，说明书中涉及的相关描述先做如下说

明：

[0032] 可焊性：为压敏电阻装入电机时电枢绕组上的导线在银极表面上的焊接，银极金

属性越强可焊性越好；

[0033] 欧姆接触：银极与陶瓷基片间导通时无整流性，电阻大小不随位置、方向改变而变

化，是压敏电阻器非线性伏安特性功能得以准确发挥的保证，贵贱金属的成分偏析都会影

响欧姆接触；

[0034] 锡降:马达电枢上的导线在环形压敏电阻电极焊接后压敏电压产生的降低，锡降

越小越好；

[0035] 附着力：电极附着力通过抗拉检测，也是等效银极的剥离强度，附着力与玻璃体和

有机粘接剂有关，和可焊性是矛盾体；

[0036] [10]max为回收粉添加的最大值；[1 ,5]表示包括端值1、5两数值间有理数的集合，

其它类推。

[0037] 一种氧化锌环形压敏电阻银浆，包括含银金属单质或离子、化合物、盐类至少之一

的微粉m1、有机粘结剂、有机溶剂、助剂、玻璃粉m2、强还原性贱金属单质或离子、化合物、盐

类至少之一的微粉m3，以及氧化锌环形压敏电阻基片上的银极回收料m4；其中m1∶m2∶m3∶m4

质量比为[75]∶[5]∶[10]∶[10]；银极回收料剥离自银极烧渗前的氧化锌废片，剥离物包含

氧化锌基片碎屑和电极的碎屑和杂质，废片选别自氧化锌环形压敏电阻生产过程中基片和

印刷电极不良至少之一；

[0038] 其中m1为银微粉；m3为强还原性金属微粉，为Cu、Al和Sn单质和其氧化物的混合。

[0039] 参照图1本申请技术方案工艺流程图：

[0040] 所述银极回收料m4的回收方法为超声波清洗，把烧渗前的氧化锌废片2Kg放置在

酒精中，开启装载了上述废片和酒精的超声波振动清洗设备，不开启加热功能，清洗10m钟

后，基片不见银浆，得到该溶剂下包括氧化锌基片碎屑和电极碎屑的沉淀物，先后用清水清

洗，再在100‑120℃烘干，过60目后为电极回收料m4，环形氧化锌电阻基片清洗后外观选别

后待重新使用；所用超声波振动清洗设备为功率2400W、超声波频率为28KHz、型号为JT‑

F2840D，深圳市洁拓超声波清洗设备有限公司生产；

[0041] 用X射线能频谱仪（EDS）和X射线荧光光谱仪（XRF）先后检测电极回收料m4成份，为
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Ag、O、Si、Bi、Fe、Ba、Cl、Ti、Cs、Cu、Ca、Al、Sr、Sm、W、Mg、Ni、Mn、Mo、Pt、Co、Sx、Cr；

[0042] 本技术方案具体实施方式银浆的制备方法为：步骤A：配料，m1∶m2∶m3∶m4质量比为

[75]∶[5]∶[10]∶[10]；步骤B，混合球磨、辊压，球磨后与有机粘接剂、有机溶剂混合、辊压，

过筛，所述浆料细度不超过3μm；
[0043] 其中有机粘接剂和有机溶剂提前进行加热搅拌混合稀释，成分、加热温度、时长、

分量等工艺为现有技术；其中玻璃粉m2软化点软化点为  600~  700℃、中位粒度  D50≤  3μ
m，成分和制备为现有技术，这里不作赘述；

[0044] 本技术方案具体实施方式氧化锌压敏电阻器的制备方法为：步骤A，氧化锌粉体预

烧，施主掺杂，球磨造粒，成中位粒度为3μm的正太分布的粒料；成型，模压成环形胚片；排

胶、烧结，成为具备非线性压敏特性的环形压敏电阻半导化基片；步骤B：上述制得的银浆印

刷在其表面、烧渗成银极，烧渗温度为760℃，制得实施例1、2的一种氧化锌环形压敏电阻

器。

[0045] 对比例1为常规生产的氧化锌压敏电阻规格，与本申请技术方案不同处在于：银浆

制备的配料没有回收料m4的添加。

[0046] 对比例2为常规生产的氧化锌压敏电阻规格，与本申请技术方案不同处在于：银浆

制备的配料只有回收料m4，没有m1、m2、m3，银极烧渗温度为785℃。

[0047] 实施例和对比例氧化锌环形压敏电阻尺寸规格、E10值规格、电极规格记录于表1；

电压、电容一致性检测数据记录于表2；锡降、抗拉检测数据记录于表3。

[0048] 清洗后的氧化锌环形基片经过外观全检、压溃强度抽检后重新投入使用，印刷电

极烧渗后，得实施例3、实施例4，脉冲锡降检测数据记录于表4、表5。

[0049] 实施例1、2、3、4所得任一种环形压敏电阻器后在直流微电机上的安装使用。

[0050]
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[0051]

[0052] 备注：

[0053] E1、E10分别为电流为1mA、10mA时的电压值；

[0054] 每个压敏电阻三个银极随机命名为ABC，每组E1值或E10值测量了A到B、B到C、C到A

共3个数值，最大值与最小值之差为三极差，R1、R10分别为E1值和E10值三极差；

[0055] 统计结果最小值MIN、最大值MAX、平均值X，表中每个数据的统计都基于1万片中任

选20个压敏电阻样板，检测出20组数据后的统计结果；因受篇幅所限，表2中只保留了统计

结果值，下表3、4、5同。

[0056] 分析1：

[0057] 表2中实施例1和对比例1的R1、R10值同比，两者E1、E10值离散性不相上下，可见，

本技术方案实施例银极与半导化的基片界面间的欧姆接触都可以形成；

[0058] 表2中a值同比可知，实施例的压敏电阻非线性伏安特性得以保证；

[0059] 表2中同比表明，本技术方案电容值不因回收料的添加变差。

[0060] 分析2：

[0061] 依据图3焊接前后外观对比和表2检测结果：对比例2的焊接前银极附着力基本没

有，无法完成焊接；电压E10值的平均值X值为1.40~3.5V，比实施例1、2高20℃的烧银温度，

结果还是远远低于产品规格6~9V的要求，可见，银极回收料的单独利用，无法在基片上形成

压敏电压，银极在基片上没有附着力，压敏电阻的其它电气性能欧姆接触、抗拉也都无法实

现并进行相应的检测。
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[0062]

[0063] 分析3：

[0064] 同比正常供货的对比例1、对比3数据，本技术方案实施例1、2都可以满足生产的正

常要求，抗拉数据表明银极底部有足够的附着力，焊接性能和锡降都满足产品规格要求；

[0065] 上具体实施例1~2为最大值10%的银极回收料的添加，低于10%的各种比例的添加

也都能满足实际生产品规格的各种要求。

[0066]
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[0067]

[0068] 备注：脉冲检测，E10的电压*3倍=75V左右(峰值电压)，冲击10次，冲击频率0 .5/

秒。

[0069] 分析4：

[0070] 表4、表5的回收基片重新投入使用后，抗脉冲特性好，本实施例的压敏电阻能持续

耐用，锡降数据表明焊接后性能都在产品规格可以接受的范围内。
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图 1

图 2
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图 3
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图 4
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