
 第 39 卷  第 7 期 包 装 工 程  

   2018 年 4 月   PACKAGING ENGINEERING  ·1· 

                            

收稿日期：2017-12-15 

基金项目：国家自然科学基金青年基金（61704067）；浙江省教育厅一般科研项目（Y201738195）；嘉兴学院 2017 年度校

级重点 SRT 项目（85171725）；嘉兴市科技计划（2017AY13012） 

作者简介：杜廷豪（1996—），男，嘉兴学院本科生，主攻导电墨水。 

通信作者：汤成莉（1985—），女，博士，嘉兴学院讲师，主要研究方向为 3D 打印导电墨水、传感器。 

纳米银颗粒掺入的导电聚合物墨水导电性研究 

杜廷豪，汤成莉，尉栋锋，覃记然，吴寿鼎，毛江涛 
（嘉兴学院，嘉兴 314001） 

摘要：目的 提高有机聚合物导电墨水直写图案的导电性。方法 在聚乙撑二氧噻吩-聚（苯乙烯磺酸盐）

导电墨水中掺入纳米银颗粒（AgNPs）制备混合型导电墨水，并用于制备直写导电图案。结果 直写图

案的电阻率测试结果表明，当 AgNPs 的质量分数从 0 提高到 10%时，图案电阻率从 8.7×107 μΩ·cm 下

降到 931.7 μΩ·cm；经过 20 MPa 的施压处理 10 min 后，图案电阻率均进一步下降，当 AgNPs 的质量分

数为 0 和 10%时图案电阻率分别降到 4.2×107 和 93.8 μΩ·cm。当 AgNPs 的质量分数大于 10%时，纳米

颗粒会出现严重团聚，颗粒与聚合物混合不均匀，从而导致图案电阻不均匀；由于微观组织中孔隙增加，

所以图案电阻率增加。结论 在导电聚合物中掺入适量的纳米银颗粒是提高其直写图案导电性的有效途

径，该直写图案不需要经过高温烧结，因此对基底材料的选择没有局限性，纳米银颗粒对直写图案导电

性的促进作用机制在于为电子提供了更多的通路。该 PP/AgNPs 复合型墨水有望用于打印射频识别标签

中的天线。 
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ABSTRACT: The work aims to improve the electrical conductivity of direct-writing patterns of organic polymer conduc-

tive ink. Silver nanoparticles (AgNPs) were added to the poly (3,4-ethylenedioxythiophene): polystyrene sulfonate con-

ductive ink to prepare the composite conductive ink and used to prepare the direct-writing conductive patterns. The resis-

tivity test results of direct-writing patterns indicated that, when the mass fraction of AgNPs was improved from 0 to 10%, 

the pattern resistivity was reduced from 8.7×107 μΩ·cm to 931.7 μΩ·cm. After the 20 MPa pressure treatment for 10 min, 

the pattern resistivity was further reduced. When the mass fraction of AgNPs was 0 and 10%, the pattern resistivity was 

respectively reduced to 4.2×107 and 93.8 μΩ·cm. When the mass fraction of AgNPs was more than 10%, nanoparticles 

would be subject to severe agglomeration. The particles and polymer were not uniformly mixed, thus resulting in 

non-uniform pattern resistance. As the voids in the microstructure were increased, the pattern resistivity was increased. 

Addition of a proper amount of silver nanoparticles to the conductive polymer is a feasible way to improve the electri-

cal conductivity of its direct-writing patterns. There is no limitation in substrate material selection because such di-

rect-writing patterns require no high temperature sintering. The mechanism of the electrical conductivity improvement of 

direct-writing patterns by the silver nanoparticles is that more paths are provided for the electrons. The PP/AgNPs com-

posite ink is expected to be used for printing the antenna of RFID (Radio Frequency Identification) tag. 

KEY WORDS: conductive polymer; silver nanoparticles; conductive ink 
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物联网时代目前已经开启，智能包装将是万物的

入口和最佳载体。智能包装除了需具有传统的包装功

能外，还需具有防伪、物流追踪、信息交换与通信等

功能。作为最常用的智能包装技术——无线射频识别

（RFID），其生产方式也随着打印技术的配套工艺与

产品的开发而发生变化。尤其是 RFID 中天线的制备，

与传统的刻蚀工艺相比，打印（印刷）技术在环保性、

柔性化等方面显示出优势 [1—6]。关于打印技术制备

RFID 标签的研究目前已在全球范围展开 [7—13]，而

RFID 中天线的导电性决定了其解读器的解读距离，

因此 RFID 标签中的天线应具有高导电性。 

目前常见的碳系导电墨水如碳纳米管、石墨烯的

高长径比使其容易堆积造成打印喷头堵塞[14]；金属纳

米颗粒型导电墨水的研究和应用最为广泛，但也存在

分散稳定性差的问题；有机系导电墨水较稳定、容易

保存，但因为电荷迁移率低[15]而导致所打印电路电阻

大。由此，复合型导电墨水的研究与开发开始引起人

们的注意。Minari 等[16]提出在纳米金颗粒表面引入导

电聚合物酞化青，通过酞化青之间的分子配位作用在

纳米金颗粒之间实现 π 键合，不仅实现了纳米金颗粒

型导电墨水的稳定性目标，同时因为颗粒之间的键合

分子具有导电性，因而与常规的绝缘聚合物分散剂相

比，为电子传递提供了更多的通路，即提高了墨水所

写图案的导电性。Reiser 等 [17]将共轭导电聚合物聚

[2-(3-噻吩基)-乙氧基-4-丁基磺酸]（PTEBS）加入金

纳米棒导电墨水中，PTEBS 可在金纳米棒表面进行

绑定，将纳米棒之间形成关联，不仅作为分散剂提高

了纳米墨水的稳定性，同时也增强了金纳米棒之间的

电子传输能力，提高了墨水打印图案的导电性。可以

看出，复合型导电墨水是发展趋势。 

这里针对有机导电墨水导电性差的问题，提出在

导电聚合物墨水中掺入纳米银颗粒以增加电子通路，

提高墨水直写电路的导电性，阐明其导电性提高的内

在机理，为该类型复合导电墨水的制备提供参考，以

期该类型墨水可用于 RFID 标签中天线的打印。 

1  实验 

实验材料为纳米银颗粒（AgNPs）（80~90 nm，

XFJ14，南京先丰纳米材料科技有限公司），聚乙撑

二氧噻吩-聚（苯乙烯磺酸盐）（PEDOT：PSS，以下

以 PP 代替）（AGFA，比利时），实验室自制纯水（沃

特浦，四川沃特尔水处理设备有限公司），基底材料

为 Epson 光泽相纸，直写系统为自行研发设计的二维

运动平台（见图 1），并通过注射泵控制墨水流速。 

试验过程：称取 0.02 g PP 颗粒溶于 2 mL 纯水中，

在超声条件下使其完全溶解并分散均匀，得到 PP 水

溶液；分别称取 0.1，0.2，0.4，0.6 g 的 AgNPs 加入

上述 PP 水溶液中，超声分散均匀，得到 AgNPs 质量

分数为 5%，10%，20%，30%的复合型导电墨水；上

述墨水在图 1 的平台上完成直写图案的制备，在 70 ℃

空气中干燥后进行热压或者单纯加压处理，加热温度

为 100 ℃，压强为 20 MPa，处理时间为 10 min。 

图案表面微观形貌通过 S-4800 扫描电子显微镜

（日立）观察；采用 SM-4 型四探针（深圳）测试

图案电阻率。 

 

图 1  直写装置 
Fig.1 Direct-writing device 

  

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌分析 

AgNPs 和在 PP 中加入不同质量分数的 AgNPs

的微观形貌见图 2。由图 2a 可以看出，纯纳米银颗

粒团聚现象明显，因为纳米银颗粒巨大的比表面积和

表面能，使得纯纳米银颗粒型导电墨水普遍存在易沉

降、不易分散和难保存的问题，并且较大的团聚颗粒

会导致喷头堵塞。在质量分数为 1%的 PP 中掺入质量

分数为 5%的 AgNPs 的形貌见图 2b，可以看出，与

纯的 AgNPs 分散体系相比，纳米颗粒的团聚现象明

显改善，这是因为 PP 是高分子聚合物，可作为纳米

颗粒的分散剂，因此纳米银颗粒在 PP 体系中均匀分

散。AgNPs 的质量分数为 10%时的形貌见图 2c，与

图 2b 相比，纳米颗粒发生一定程度的团聚，但是因

为增加了纳米银颗粒的含量，颗粒之间呈现较连续分

布。当纳米颗粒的质量分数增加到 20%时，形貌见图

2d，颗粒之间的连接更密切。进一步增加 AgNPs 的

质量分数至 30%，由图 2e 可知，纳米颗粒发生大规

模团聚，并且团聚后的大颗粒之间形成连接。  

2.2  导电性能分析 

纳米颗粒导电墨水打印或直写的图案通常需要

经过高温烧结后处理，使颗粒之间形成烧结颈，方可

使其具有较好的导电性，但是对于常用的柔性基底，

如纸、PET（聚酰亚胺）薄膜等来说，高温烧结会导

致基底破坏，从而违背柔性电子的初衷。实验结果表

明，导电聚合物 PP 在高压（20 MPa）处理 10 min 后，

电阻率下降约 52%，见表 1（PP 质量分数为 1%）。

这是因为压力使得聚合物分子之间的空隙减少，堆积 
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图 2  压力处理前 AgNPs 和 PP 体系中掺入不同质量分数的 AgNPs 的微观形貌 
Fig.2 SEM images of AgNPs and PP system with differently added AgNPs before pressure treatment 

 
表 1  不同 AgNPs 掺入量的直写图案电阻率 

Tab.1 Electrical resistivity of the direct-writing pattern 
      with different amounts of AgNPs added   μΩ·cm 

AgNPs 质量分数/% 施压前电阻率 施压后电阻率

0 8.7×107 4.2×107 

5 1.6×105 9.3×104 

10 931.7 93.8 

20 620.9 300 

30 1751 80 

更加致密，减少了微观组织中空气的含量，没有因高

温对柔性基底造成的破坏。对于加入不同 AgNPs 的

PP 导电墨水直写的图案，均在 20 MPa 施压下处理

10 min，相应的图案形貌见图 3。AgNPs 质量分数

为 5%的 PP 墨水中，纳米银颗粒经过压力处理，部分

颗粒之间形成连接，但整体仍呈分散状，与高压处理

前相比，电阻率由 1.6×105 μΩ·cm 下降到了 9.3×   

104 μΩ·cm，降低 43.4%。当在 PP 墨水中加入质量分

数为 10%的 AgNPs 时，与加入 5%的电阻率相比，降

低 99.4%，经过压力处理后，电阻率则进一步降低至 
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图 3  压力处理后 PP 体系中加入不同质量分数的 AgNPs 的 SEM 形貌 
Fig.3 SEM images of the PP system with differently added AgNPs after pressure treatment 

 

93.8 μΩ·cm。由图 3b 可以看出，经过压力处理后，

图案表面更加平坦，并且因为 AgNPs 的掺入量适中，

颗粒在聚合物中均匀分散。当 AgNPs 的质量分数增

加到 20%时，因为 AgNPs 之间团聚严重，所以经过    

20 MPa 施压处理 10 min 后，图案表面仍粗糙，见图

3c，纳米颗粒与聚合物之间的堆积不够致密，形成较

多空隙，与 AgNPs 质量分数为 10%的相比，电阻率

由 93.8 μΩ·cm 增加到 300 μΩ·cm。对该样品同时进行

低温热压烧结，在 90 ℃，20 MPa 的条件下处理 10 

min，电阻率为 241 μΩ·cm；在 110 ℃，20 MPa 的条

件下处理 10 min，电阻率为 224 μΩ·cm。可以看出，

在纳米银颗粒与导电聚合物的混合墨水中，温度对图

案电阻率的影响并不明显。当进一步增大 AgNPs 的

质量分数至 30%时，因为 AgNPs 团聚，使得纳米颗

粒与聚合物之间混合不均匀，图案电阻不均匀，从

80~200 μΩ·cm 不等。 

以上结果说明，AgNPs 的掺入量并非越多越好。

根据 Zhao 等[18]的研究结果，打印电路的电导率有 2

个主要影响因素，即导电组分的连续性以及导电组分

的堆积密度。在文中的导电聚合物 /纳米银颗粒

（PP/AgNPs）混合型导电墨水中，打印电路总电阻 R

由 4 部分电阻构成，即纳米银颗粒的电阻（RAg），

导电聚合物的电阻（RP），导电聚合物和纳米颗粒之

间的接触电阻（RI），电路中空隙中的空气电阻（RA，

一般认为 RA=∞）。纳米银颗粒发生团聚，则团聚的

颗粒之间存在间隙，该部分局部电阻表示为 RAg/A。

该墨水形成电路的总电阻见图 4。 

P I Ag AR R R R     (1) 

纳米银颗粒之间如果存在间隙，混入空气，则该

局部电阻 RAg/A 可表示为： 

Ag A
Ag A

Ag A

=
R R

R
R R

  (2) 

可以看出，电路的总电阻将受电路中空气严重影

响，当纳米银颗粒质量分数增加到 20%以上时，其中

颗粒团聚导致空隙增加，空气含量增加，则整体电阻

大大增加。由此，AgNPs 的最佳质量分数为 10%，

在该条件下，纳米颗粒较容易在 PP 墨水中均匀分散，

从而得到较低的电阻。 

 

 

图 4  打印电路电阻 
Fig.4 Resistance of the printing circuit 
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3  结语 

适量的纳米银颗粒可提高导电聚合物墨水所写

图案的导电性：在质量分数为 1%的导电聚合物水溶

液中掺入质量分数为 10%的纳米银颗粒（AgNPs），

所得复合型导电墨水与纯 PP 导电聚合物相比，直

写图案的电阻率由 4.2×107 μΩ·cm（纯 PP）降低到

93.8 μΩ·cm。当 AgNPs 质量分数大于 10%时，颗粒

之间团聚严重，不易分散均匀，并且提高了制备成本，

因此 AgNPs 最佳质量分数为 10%。与纯纳米银颗粒

导电墨水相比，复合型导电墨水直写图案的后处理过

程避免了高温烧结，因此，该复合型导电墨水有望在

打印电子，如 RFID 标签中的天线打印等方面获得更

多应用。 
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