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氟碳树脂基碳浆导电油墨的制备及性能研究
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摘　要　以氟碳树脂为基体,炭黑和石墨烯为导电填料,加上适量的助剂,共混制备了一种新型导电油墨并测试

其导电性能和力学性能.借助电阻测试、万能试验机力学测试、铅笔硬度测试等分析手段,探讨了炭黑和石墨烯导电

填料的添加量对导电油墨导电性能和力学性能的影响.结果表明:当炭黑和石墨烯用量分别为１０％(wt,质量分数,

下同)和７％时的混合导电填料制备的氟碳树脂基碳浆导电油墨性能最优,体积电阻率为０􀆰２８Ω􀅰cm;当炭黑和石墨烯

用量分别为１０％和５％时,导电油墨材料的力学性能最好,拉伸强度达到１４􀆰３MPa,断裂伸长率达为１９２􀆰７％.
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Abstract　Fluorocarbonresinwasusedasmatrix,carbonblackandgrapheneasconductivefiller,aproper

amountofadditivesthen wasadded,after mixture,anew typeofconductiveink was made．Alsoitselectrical

conductivityandmechanicalpropertyweretested．Withtheaidofresistancetest,mechanicaltestofuniversaltesting
machine,pencilhardnesstestandotheranalyticalmethods,theeffectsofaddingcarbonblackandgrapheneconductive

fillerontheconductiveandmechanicalpropertieswerediscussed．Theresultsshowedthatwhentheusedcarbonblack

andgraphenewere１０％ and７％,theperformanceofconductiveinkusedfluorocarbonresinpreparedby mixed

conductivefillerachievedtheoptimal．Volumeresistivitywas０􀆰２８Ω􀅰cm．Whenthecarbonblackandgraphitewere１０％

and５％,theinkhadthebestmechanicalproperty,thetensilestrengthwas１４􀆰３MPa,theelongationafterfracturewas

１９２􀆰７％．
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　　导电油墨作为印制电子技术中使用的关键电子

材料,在薄膜开关、柔性印制电路、电磁屏蔽、电位器

和无线射频识别系统(RFID)等电子行业中的应用

日益增多,其应用优势受到了人们的广泛关注,因其

可观的市场前景,吸引了许多国家大公司投资[１].
导电油墨一般由导电填料、粘结剂、添加剂和溶剂等

组分构成[２].根据导电填料种类的不同,可分为金

属系油墨、碳系油墨和金属氧化物系油墨等[３].其

中碳浆油墨与其他金属系导电油墨相比,具有良好

的导电性和较低的阻抗,并且具有加工性能好、质
轻、成本低、韧性较好和附着力好等特点[４].前人已

经对炭黑和石墨等碳系作为填料的导电复合材料进

行了较多研究[５Ｇ１１],随着碳系家族中一种新兴材料

石墨烯的出现,因其具有良好的电化学性能和力学

性能而备受关注[１２Ｇ１６].另外,导电油墨起源于导电

涂料,而在导电涂料领域,氟碳树脂以其优异的耐候

性、耐腐蚀性、耐热性和耐化学品性等特点,已经成

为国内外研究学者的研究重点[１７Ｇ１８].目前以氟碳树

脂为基体,炭黑和石墨烯为导电填料,制备导电性能

优良的导电油墨尚未报道.因此,本研究以氟碳树

脂为粘结剂,炭黑和石墨烯为导电填料,制备低成本、
导电优良的氟碳树脂基碳浆导电油墨,并探讨了导电

􀅰０７􀅰



第７期 陈　华等:氟碳树脂基碳浆导电油墨的制备及性能研究

填料含量对导电油墨导电性能和力学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

氟碳树脂(K 型树脂);炭黑(EC３００J);石墨烯

粉末(片层平均厚度:２nm,固定碳:９９􀆰５％);乙酸丁

酯(分析纯);甲基异丁酮的混合溶剂(分析纯);润湿

分散剂(UOSPERSEFAＧ１９６);消泡剂磷酸三丁脂

(分析纯);偶联剂酞酸丁酯(分析纯);其他助剂.

１􀆰２　试样制备

在烧杯中加入一定比例的乙酸丁酯和甲基异丁

酮的混合溶剂、氟碳树脂和分散剂,按照实验设计比

例分别把不同质量分数的炭黑和石墨烯粉体填料分

多次加入烧杯中,得到不同组分的碳浆共混体系,然
后分别加入适量的消泡剂(磷酸三丁脂)、偶联剂(酞
酸丁酯),最后加入氟碳树脂固化剂等其他助剂,均
匀搅拌,并将制备好的导电油墨超声分散处理２h
(过程中带有机械搅拌),即得导电油墨试样.将制

备好的导电油墨在干燥常温的条件下,均匀涂布在

聚酯薄膜上,加热固化后得到的样品备用.

１􀆰３　测试与表征

采用高绝缘电阻测量仪(万用表ZC３６型)测定

导电 油 墨 的 电 阻 率;采 用 电 子 万 能 材 料 试 验 机

(INSTRONＧ３３６９型)测试样品拉伸强度和断裂伸

长率;根据铅笔硬度测试标准 GB/T６７３９—１９９６进

行样品硬度测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　石墨烯含量对导电油墨导电性的影响

取不同含量石墨烯作为导电填料来研究导电油

墨中石墨烯含量对其电阻率的影响规律,结果见

图１.

图１　石墨烯含量对导电油墨电阻率的影响

由图可知,随着石墨烯含量的增加,固化后导电

油墨的电阻率先急剧减小,当石墨烯含量达到８％
后,其电阻率缓慢降低,在１１％时其电阻率达到最

低值后有所回升.导电油墨的电阻率逐渐降低,其
原因是当石墨烯导电填料含量逐渐增加,氟碳树脂

中导电粒子的间距逐渐变小,形成链状导电通道的

几率增加,进而导电粒子相互接触形成致密的导电

网络,此时导电油墨的导电机理由“隧道效应”学说

逐渐变为“导电通道”学说[１９Ｇ２０].当石墨烯填充量达

到８％后,新增加的导电填料粒子主要渗透到已形

成的导电网络结构中,对比较完整的导电网络通道

的贡献减弱,因此电阻率降低的较为缓慢.在石墨

烯含量达到１１％时导电粒子间形成最为致密的导

电网络,导电油墨的导电性达到极限,电阻率最低.
在石墨烯含量超过１１％后,其电阻率有所回升,这
是因为此时导电油墨中导电粒子含量过高,氟碳树

脂粘结剂相对较少,导电粒子不能充分粘接并收缩

到相互接触的程度,导致导电粒子间距增加,以及导

电粒子间发生团聚现象,电阻率也随之增大,导电油

墨的导电性变小.

２􀆰２　炭黑含量对导电油墨导电性的影响

取不同含量的炭黑作为导电填料来研究导电油

墨中炭黑含量对其电阻率的影响规律,结果见图２.

图２　炭黑含量对导电油墨电阻率的影响

由图可知,当炭黑含量较低时,炭黑在导电油墨

中的分布比较稀疏,导电粒子间距较大,形成链状导

电通道的几率较小,不能构成完整的导电网络,对应

的电阻就很高.随着炭黑含量的增加电阻率急剧下

降,炭黑含量达到１０％以后下降趋势减缓,并在

２０％位置达到最低点,继续增大炭黑含量,导电油墨

的电阻率有所回升.对比图１可知,石墨烯含量相

对要少,并且电阻率也更低些.这主要是因为炭黑

导电填料黏度大,界面作用强,分散性差,以及炭黑

孔隙较多,容易吸附碳原子以外的 H、O 等杂质原

子得到饱和,阻碍了碳原子间的正常连接,不易形成

导电网络,故需要增加炭黑填充量才能形成比较完

整的导电网链.在炭黑含量增加到２０％时,导电粒

子间形成最为致密的导电网络,通过“隧道效应”导
电,导电油墨电阻率达到最低.当继续增加炭黑含

量,填充体系黏度较大,分散性差,氟碳树脂粘结剂
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不能将导电粒子充分连接,电阻率也随之增大,影响

了导电性.

２􀆰３　混合碳浆导电填料对导电油墨导电性的影响

导电填料的性能及含量决定了最终形成导电网

络的好坏,而导电网络的好坏直接决定了导电油墨

最终的导电性.石墨烯碳浆导电油墨虽然综合导电

性能良好,但是石墨烯导电填料成本较高,而且其片

层状结构不稳定,易发生团聚,不利于导电粒子间的

接触,故不宜单独作导电填料使用;炭黑虽然导电性

好、物化性能稳定,但在实际操作中存在黏度高、加
工困难、高填充量下聚合物的原有性能损失较大等

问题[２１].考虑到两者的局限性,结合前面单组分实

验结果,选用石墨烯和炭黑混合填料作为导电填料

进行实验.固定炭黑含量为１０％,取石墨烯含量为

１％~１０％来研究混合填料含量对导电油墨样品电

阻率的影响规律,结果见图３.

图３　混合填料中石墨烯含量对导电油墨电阻率的影响

由图可知,在炭黑导电填料含量固定为１０％的

条件下,随着石墨烯含量的增加,表现出与单组分填

料相类似的导电行为,并且导电油墨涂层干燥后电

阻率逐渐降低,石墨烯含量为７％时油墨的导电性

最好,此时的电阻值为０􀆰２８Ω􀅰cm.结合图１和图２
可知,混合填料的电阻率较单组分填料的电阻率要

低,从石墨烯与炭黑结构差异上来考虑,可以认为炭

黑填料导电粒子很好地附着在石墨烯片层之间,混
合碳浆导电填料紧密接触形成完整的导电网络,炭
黑充当导电网络的节点,导电网络由原来单一的面

接触变为点Ｇ点接触和点Ｇ面接触,变相增加了导电

油墨中导电网络通道的数量,辅助完善了单一组分

的导电网络,同时氟碳树脂容易与炭黑表面枝接,形
成聚合型导电体,在导电油墨成膜过程中起到桥联

作用,因此整体上大大提高了油墨的导电性和电阻

稳定性.

２􀆰４　铅笔硬度和外观分析

硬度 测 试 采 用 铅 笔 硬 度 法 按 GB/T６７３９—

１９９６进行,测试结果见表１.

表１　不同配比混合填料对导电油墨铅笔硬度和表观的影响

样品

炭黑含量/％ 石墨烯含量/％
铅笔硬度 外观

１０ １ １H 微弱裂纹

１０ ２ ２H 平整

１０ ３ ３H 平整

１０ ４ ３H 平整

１０ ５ ４H 平整

１０ ６ ４H 平整

１０ ７ ４H 平整

１０ ８ ３H 平整

１０ ９ ３H 平整

１０ １０ ２H 橘皮

由表可知,随着混合填料含量的增加,导电油墨

膜层趋于平整,样品的铅笔硬度也随着填料含量的

增多而变大,这是因为增加导电填料添加量提高了

氟碳树脂基体间的粘结力,导电填料和树脂基体两

者之间形成了物理缠结.当继续增加混合导电填料

含量,样品的铅笔硬度开始下降,表观形貌也随之出

现橘皮状,这是因为石墨烯具有纳米颗粒共同的特

性,容易聚集,当导电填料过多时,油墨膜中由于氟

碳树脂基体含量变少,导电填料不能充分地粘合在

一起,而是团聚形成大颗粒状,使得这两项指标变得

越来越差.

２􀆰５　导电油墨固化物的力学性能分析

不同配比混合填料对导电油墨拉伸强度和断裂

伸长率的影响见图４,其中炭黑导电填料含量固定

为１０％.由图可知,随着混合导电填料的增加,干
燥固化后的氟碳树脂基碳浆导电油墨的拉伸强度和

断裂伸长率先升高后降低,当混合碳浆导电填料含

量为１５％(即炭黑含量为１０％,石墨烯含量为５％)
时,其拉伸强度和断裂伸长率均达到最大值,分别为

１４􀆰３MPa和１９２􀆰７％.这是由于随着混合碳浆导电

填料含量的增加,炭黑填料粒子很好地附着在石墨

烯片层之间,导电填料颗粒表面接枝的聚合物与氟

碳树脂基体有较好的相容性,混合填料的分散性好,
填料粒子粒径小,与氟树脂基体复合后产生很强的

界面作用,同时氢键作用点也增加,有效提高了裂纹

延伸所需的断裂功,阻止了裂纹增长.当混合导电

填料中石墨烯的含量达到５％后继续添加石墨烯,
由于导电填料颗粒比表面积大、形状各异,其表面积

累了大量的正负电荷,这些带电粒子极不稳定,为了

趋于稳定,相互吸引,造成导电粉体在氟碳树脂基体
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中团聚加剧,最终会引起导电油墨干燥固化后的拉

伸强度和断裂伸长率逐渐降低.

图４　混合碳浆导电填料配比对导电油墨

力学性能的影响

３　结论

以氟碳树脂为基体,炭黑和石墨烯为导电填料,
分别制备了单组分填料和混合填料的导电油墨.结

果表明,炭黑和石墨烯混合填料制备的导电油墨具

有更优异的导电性能,当炭黑和石墨烯用量分别为

１０％和７％时,获得的最小电阻率为０􀆰２８Ω􀅰cm;当
混合填料中炭黑和石墨烯用量分别为１０％和５％
时,材料的拉伸强度和断裂伸长率均达到最大值,分
别为１４􀆰３MPa和１９２􀆰７％,铅笔硬度和外观两项指

标也达到最佳.该氟碳树脂基导电油墨具有印制电

子和微电子等领域的应用前景.
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