
收稿日期 : 2007 - 09 - 30

基金项目 :国家高技术研究发展专项经费资助 (2006AA03Z562)

作者简介 :高利达 , 1980年出生 ,博士研究生 ,主要从事高分子基功能复合材料的研究

Ag包覆弹性体微球的制备及其电性能

高达利　　詹茂盛　　程　静　　闫文娟　　王　凯
(北京航空航天大学材料科学与工程学院 ,北京 　100083)

文 　摘 　采用置换反应法和化学沉积法制备了微米级镀 Ag丙烯酸酯橡胶 (ACM )微球 ,研究了镀 Ag导电

弹性体微球的电性能。结果表明 :置换反应法通过对微球基体先化学镀铜再置换镀 Ag,能够得到镀层均匀致

密、包覆完善的镀 Ag弹性体微球 ;所制备镀 Ag微球的体积电阻率随外加压力及温度的升高 ,均呈现规律性降

低 ,并且不受热循环的影响 ,表明所制备的镀 Ag导电弹性体微球具有一定的弹性、热膨胀性以及良好的热稳

定性。
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Fabrication and Electricity Properties of Ag Covered
ElastomerMicrospheres by Electroless Plating

Gao Dali　　Zhan Maosheng　　Cheng J ing　　Yan W enjuan　　W ang Kai
( School ofMaterials Science and Engineering, Beihang University, Beijing　100083)

Abstract　Electroless silver p lating on polyacrylate rubber (ACM ) m icrospheres of m icron scale by rep lacement

reaction method and chem ical deposition method is studied. The morphology and composition of Ag deposits and the e2
lectrical p roperties of the Ag2coated elastomer m icrospheres are investigated. It is found that the rep lacement reaction

method can achieve the continuously and uniform ly Ag2coated conductive elastomer m icrospheres with low density and

core2shell structure. The rep lacement reaction method p repares Cu deposits on elastomer m icrospheres by electroless

p lating at first and then disp laces the Cu deposits by Ag. The Ag2coated conductive elastomer m icrospheres p resent a

resistance behavior that the volume resistivity declines remarkably with the increase of p ressure and temperature, but is

impervious from thermal cycle. It denotes that the Ag2coated conductive elastomer m icrospheres are elastic, thermal ex2
pansionary and thermostable.
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1　前言

采用化学镀可对纳、微级有机、无机粒子进行表

面金属包覆 ,赋予或改善其导电及导热等性能 ,已成

为功能材料的研究热点之一。以高分子材料为芯核

制备的表面镀 Ag复合导电微球具有可设计性强及

导电性高等优点 ,作为导电功能填料 ,广泛应用于航

空航天等行业。

化学镀制备包覆型镀 Ag微粒子主要有两种方

法 :一种是置换反应法 [ 1～2 ] , 另一种是化学沉积

法 [ 3～4 ]。目前微粒子表面化学镀的对象多为金属粒

子和无机粒子 ,如铜粉 [ 5 ]、纳米 TiO2
[ 6 ]、SiC

[ 7 ]、玻璃

微珠 [ 8 ]等。高分子微球由于其亲水性差 ,微球表面

不易活化 ,施镀难度较大。本文开展了对微米级镀

Ag丙烯酸酯橡胶 (ACM )微球的制备方法及其电性

能的研究。通过对比置换反应法和化学沉积法制备

的镀 Ag弹性体微球的镀层形貌和包覆程度 ,对制备

方法进行选择 ,力求制备出镀层均匀致密、包覆完善

的低密度核壳结构 Ag镀覆弹性微球 ;并通过与刚性

的炭黑和金属粒子的导电性能进行对比 ,阐述镀 Ag

导电弹性体微球的镀层结构、形貌、导电性能及其阻

-温特性。

2　实验
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2. 1　原料及试剂

全硫化丙烯酸酯橡胶 (ACM )微球由北京化工研

究院提供 ,平均粒径为 23. 5μm、密度为 1. 118 3 g/

cm
3
; CuSO4·5H2 O、Na3 C6 H5 O7·2H2 O、HCHO、SnCl2·

2H2O、NaOH、AgNO3、NH3·H2 O均为国产 AR级 ;溶

液全部使用去离子水配制。

2. 2　镀 Ag导电弹性体微球的制备

2. 2. 1　置换反应法

镀 Ag微球的工艺过程如下 :

(1) ACM微球经碱洗、敏化、活化处理。

(2)经处理后的微球 ,加入到镀铜液中镀 Cu。由

于微球基体与金属镀层的线胀系数相差较大 ,需选择

高铜含量、室温反应的镀铜液。

(3)将所制备的镀 Cu微球 ,按一定量在去离子

水中通过超声震荡协同机械搅拌的方式充分预分散

后 ,采用镀液滴入法 ,滴加足量 0. 4 mol/L
[ 9 ]的银氨

溶液进行置换反应 ,最终制得灰白色的镀 Ag微球。

2. 2. 2　化学沉积法

ACM微球经敏化前处理后 ,直接加入到以甲醛

为还原剂的镀 Ag液中 ,进行沉积 Ag反应 ,镀液配方

及反应条件见表 1。采用滴入法加入甲醛后 ,镀液变

色反应开始 ,反应时间 1 h,反应结束得到镀 Ag微

球。
表 1　化学沉积法镀 Ag溶液配方及反应条件

Tab. 1　Com position of Ag pla ting ba th and reaction

cond ition s of chem ica l deposition m ethod

AgNO3 / g·L - 1 NH3·H2O (25% ) /mL·L - 1 HCHO (37% ) /mL·L - 1

20 100 10

装载量 / g·L - 1 pH值 温度 /℃

3. 5 12. 5～13 25～30

2. 3　性能表征方法

采用 H itachi S - 530型 X射线能谱显微镜 ( SEM

- EDS)和 D8 Advance型 X射线衍射仪 (XRD )观察

和分析镀 Ag导电弹性体微球表面镀层的形貌和元

素含量 ;依据 GBT 5161—1985 [ 10 ] ,通过液体浸透法

标定镀 Ag微球的密度 ;使用自制的柱塞式微粒子电

阻率测试仪 ,测量不同压强、不同通电时间和不同温

度下镀 Ag微球的体积电阻率。

3　结果与讨论

3. 1　镀 Ag导电弹性体微球的制备

3. 1. 1　置换反应法

置换反应法镀 Ag,首先要求在弹性体微球表面

形成镀 Cu层 , Cu镀层的包覆形貌 ,直接影响最终镀

Ag层的制备 ,需要对化学镀 Cu的反应程度进行控

制。本文通过控制化学镀 Cu的反应程度 ,制备了不

同包覆形貌的镀 Cu弹性体微球试样。图 1为镀 Cu

微球 1
#、2

#和试样 3表面镀层形貌的 SEM照片。对

比可见 , (1)镀 Cu微球 1#反应程度不足 ,表面镀层存

在缺陷 ; (2) 镀 Cu微球试样 3反应进行过度 ,金属

Cu被大量还原 ,沉积在镀层表面 ,使得镀层松散、粗

糙 ; (3)镀 Cu微球 2
#
,通过对化学镀 Cu的反应程度

进行适当控制 ,制备出的镀 Cu弹性体微球镀层均匀

致密、包覆完善。

( a) 　1#

( b) 　2#

( c) 　3#

图 1　镀 Cu微球试样表面镀层形貌

Fig. 1　SEM m icrographs of Cu2coated elastomer m icrospheres

　　结合表 2及表面镀层能谱 ( EDS)分析 ,可知镀

Cu 1
#、2

#和 3
#随表面镀层 Cu含量增加 ,镀 Cu微球密

度相应上升。选取表面镀层包覆完善且密度适中的

2
#

,作为下步镀 Ag所需镀 Cu弹性体微球。

选取所制备的镀 Cu微球 2
#

,制备镀 Ag微球 ,其

表面镀层形貌见图 2。由图 2可见 ,置换反应法镀 Ag

后 ,微球表面镀层形貌无明显变化 ,根据置换反应法

原理 ,金属 Ag只置换了镀层表面的 Cu原子 ,并未对

镀层结构产生改变 ,因而所制备的镀 Ag层较薄 ,镀

层致密、包覆均匀。此外 ,密度及能谱 ( EDS)分析可

知 ,镀 Ag微球密度为 2. 471 9 g /cm
3

,表面 Ag质量分

—88— 宇航材料工艺 　2007年 　第 6期



数达 82. 77% ,表明镀层表面形成 Ag包覆。
表 2　镀 Cu微球试样密度及表面镀层 ED S分析

Tab. 2　D en sity and ED S results of Cu2coa ted

m icrospheres by electroless pla ting

试样编号 密度 / g·cm - 3 表面 Cu质量分数 /%

1# 2. 3061 95. 24

2# 2. 4587 96. 68

3# 2. 6222 98. 96

图 2　置换反应法镀 Ag微球表面镀层形貌

Fig. 2　SEM m icrographs of Ag2coated m icrospheres by

rep lacement reaction method

3. 1. 2　化学沉积法

图 3为化学沉积法制备镀 Ag微球表面镀层形貌

的 SEM照片。

图 3　化学沉积法镀 Ag微球表面镀层形貌

Fig. 3　SEM m icrographs of Ag2coated m icrospheres by

chem ical deposition method

　　由图 3可见 ,所制备的 Ag镀层松散粗糙、包覆不

连续 ,并且在洗涤处理过程中出现镀层剥离现象。分

析认为 ,由于甲醛还原金属 Ag的反应速度较快 ,经

化学反应还原出的 Ag颗粒较大 ,颗粒间不易融合 ,

导致沉积形成的镀层松散 ,且与基体结合强度较低。

上述表明 ,置换反应法制得的镀 Ag微球镀层均

匀致密、包覆完善 ,而化学沉积法制得的镀层松散粗

糙、包覆性差 ,且与基体结合不佳。

3. 2　置换反应法镀 Ag微球的电性能

3. 2. 1　体积电阻率与外加压力和通电时间

图 4表示镀 Ag微球、镀 Cu微球 2
#和炭黑及镀

银铜粉的体积电阻率与外加压力的关系。

图 4　镀 Ag微球体积电阻率与外加压力的关系

Fig. 4　Variation of volume resistivity of Ag2coated

m icrospheres with p ressure

　　分析图 4可知 , (1)在初始压力 17 kPa时 ,镀 Ag

微球的体积电阻率为 0. 12Ω·cm,镀 Cu微球 2
#为 3.

19Ω·cm ,炭黑约为 2. 39Ω·cm ,镀银铜粉约为 0. 07

Ω·cm;镀 Ag微球的体积电阻率远低于炭黑和镀

Cu2
#
,与镀银铜粉的电阻率相近。可见 ,表面镀 Ag

后能够显著提高金属镀覆高分子微球的导电性 ; (2)

随外加压力增加 ,镀 Ag微球和镀 Cu微球 2
#的体积

电阻率均呈显著下降趋势 ,而刚性粒子炭黑和镀银铜

粉的电阻率随压力变化较小。分析认为 ,以 ACM微

球为基体制备的镀 Ag导电弹性体微球具有一定弹

性 ,压缩使得颗粒间堆积密实 ,增加了镀层间的接触

面积 ,增大了导电通路 ,从而提高了镀 Ag微球的导

电性。

图 5表示镀 Ag微球、炭黑和镀银铜粉的体积电

阻率与通电时间的关系 (测试压力 29 kPa)。可见 ,

通电时间几乎不影响这些试样的电阻率 ,所制备的镀

Ag微球具有稳定的电性能。

图 5　镀 Ag微球体积电阻率与通电时间的关系

Fig. 5　Variation of volume resistivity of Ag2coated

m icrospheres with electrifing time

3. 2. 2　体积电阻率与温度

图 6为镀 Ag微球前 2次热循环 ,以及炭黑和镀
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银铜粉的体积电阻率随温度的变化 (测试压力 29

kPa) ,图 7为镀 Cu微球 2#前 2次热循环的体积电阻

率随温度的变化 (测试压力 29 kPa)。

图 6　镀 Ag微球热循环阻 —温曲线

Fig. 6　Thermal cycle variation of volume resistivity of

Ag2coated m icrospheres with temperature

图 7　镀 Cu微球 2#热循环阻 —温曲线

Fig. 7　Thermal cycle variation of volume resistivity of Cu2
coated conductive elastomer m icrospheres with temperature

　　由图 6、图 7可知 , ( 1 )第 1次热循环中 ,镀 Ag

微球和镀 Cu微球 2# ,在低于 80℃的区域 ,其体积电

阻率随温度的升高均有明显降低 ;在高于 80℃的区

域 ,其体积电阻率随温度变化不显著。而炭黑和镀银

铜粉的电阻率在测试范围内几乎不随温度变化。分

析认为 ,随温度的升高 ,镀 Ag微球和镀 Cu微球 2
#

,

因其橡胶微球基体发生体积热膨胀 ,增加了微球间的

堆积密实度和微球之间的接触面积 ,使得微球体积电

阻率下降 ;根据金属镀覆弹性体微球的结构 ,由于金

属镀层的线胀系数远远小于微球基体的 ,微球的热膨

胀 ,受到了镀层壳体的约束 ,温度升高使得镀层与基

体间的界面应力增大。温度高于 80℃后 ,镀 Ag微球

和镀 Cu微球 2
#的体积热膨胀受到包覆完善的金属

镀层的制约 ,因此体积电阻率不再变化 ;而炭黑和镀

银铜粉因粒子呈刚性 ,因此在测试温度范围内的体积

电阻率变化不大。 (2)对比镀 Ag微球与镀 Cu微球

2
#的第 1和第 2次热循环的阻 —温曲线 ,可见 ,镀

Cu2
#的第 2次热循环体积电阻率跃升达到 4个数量

级 ,而镀 Ag微球两次热循环的阻 —温曲线变化不

大。分析认为 , 2#的表面 Cu镀层极易被氧化 ,在第 1

次热循环受热后 ,氧化严重 ,导致 2次热循环的电阻

率发生较大跃升 ;对于金属镀覆弹性体微球 ,表面镀

Ag后起到了较好的抗氧化作用 ,因此所制备的镀 Ag

微球具有良好的热稳定性。

4　结论

采用置换反应法和化学沉积法对微米级 ACM微

球进行了表面镀 Ag;置换反应法能够制得镀层均匀

致密、包覆完善的镀 Ag导电弹性体微球 ,镀层表面

Ag质量分数达 82. 77% ;镀 Ag微球 ACM 的体积电

阻率随外加压力及温度的升高而降低 ,是镀 Ag弹性

体微球弹性和热膨胀性所致。表面镀 Ag能够大大

提高其导电性及热稳定性。
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