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金属化丙烯酸酯橡胶微球的制备及其电性能

高达利  詹茂盛

(北京航空航天大学 材料科学与工程学院,北京100191)

  摘   要:采用化学镀方法,对微米级丙烯酸酯橡胶(ACM,Acrylaterubbers)微球进

行表面金属铜镀覆;通过对镀铜反应进程的控制,制备出了镀层致密、包覆均匀的低密度

ACM核-铜壳结构复合导电微球(简称镀铜ACM复合微球);研究了镀铜ACM复合微球表面

铜镀层的结构、形貌及微球的电性能.结果表明:应用化学镀的方法可以对ACM 微球进行表

面金属铜镀覆;通过控制镀液中OH-的补加量,能够准确控制化学镀铜反应进程及表面镀层

包覆程度;不同包覆程度的镀铜ACM复合导电微球的体积电阻率均随外加压力增大而降低,
几乎不随通电时间变化,但随温度升高表现出阻-温特性.
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Fabricationandelectricitypropertiesofmetalcoveredacrylate
rubbermicrospheresbyelectrolessplating

GaoDali ZhanMaosheng
(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,BeijingUniversityofAeronauticsandAstronautics,Beijing100191,China)

Abstract:Electrolesscopperplatingonacrylaterubber(ACM)microspheresofmicronscalewas
studied.Byintroducingareactioncontrolmethod,thecontinuouslyanduniformlycoveredACMcon-
ductivemicrosphereswithlowdensityandcore-shellstructurewereachieved.Themorphologyand
compositionofCucoatingsandtheelectricalpropertiesoftheCu-coatedACM microsphereswerein-
vestigated.ItwasfoundthatCucanbeplatedonthesurfaceofACMmicrospheresbyelectrolessplat-
ing.ThereactionprocessofelectrolesscopperplatingcanbecontrolledbyadjustingtheOH-addi-
tionalamounts,thustocontrolthemorphologyofCucoatings.TheCu-coatedACMmicrospheresall
presentresistancecharactersthatthevolumeresistivitydeclineswithpressure,butremainsconstant
withelectrifingtime.AndtheCu-coatedACM microspherespresentthespecialresistancebehaviors
withtherisingoftemperature.
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  化学镀反应是基于水溶液中的可控自催化氧

化还原反应,能够施镀于导体和非导体材料,镀层

均匀,操作简便,因此采用化学镀法对材料进行表

面金属镀覆改性,一直受到工业上和学术界的关

注[1-2].近年来,化学镀不断向低维方向发展,特
别是零维微粒子材料的表面镀覆改性.采用化学

镀方法制备金属包覆纳、微米级粒子,能赋予或改

善微粒子的导电、导热、耐磨、磁化和光学等性能.

目前,微粒子表面化学镀的对象多为金属或无机

粒子,如铜粉[3]、纳米TiO[4]2 、SiC[5]、玻璃微珠[6]

等.以高分子材料为芯核的金属镀覆复合导电微

球具有可设计性强、导电性高、密度低及不易沉降

等优点,作为导电填料,能够广泛应用于航空航

天、电子、通讯等行业.但是,聚合物微粒子由于其

亲水性差,并且粒径小、密度低,微粒表面不易活

化,施镀难度较大,因此化学镀聚合物微粒子的种



类仍然较少,且关于金属镀覆聚合物复合微球电

性能的研究也相对缺乏.
为制备一种新型轻质高导电金属镀覆高分子

弹性体导电微球,深入研究其导电特性与机理,本
文通过对化学镀反应进程的控制和镀层包覆程度

的控制,开展了微米级丙烯酸酯橡胶(ACM,Ac-
rylaterubbers)微球表面化学镀铜的研究,力求

制备出镀层致密、包覆均匀的核壳结构复合导电

微球,并通过与炭黑和金属粒子的导电性能进行

对比,阐述镀铜ACM复合微球的镀层结构、形貌

及其电性能.

1 实验部分

1.1 原料及试剂

ACM 微球由中国石化北京化工研究院提

供;硫酸铜(CuSO4·5H2O)、柠檬酸钠(Na3C6H5
O7·2H2O)、氯化亚锡(SnCl2·2H2O)、硝酸银

(AgNO3)、甲醛(HCHO)、氢氧化钠(NaOH)均
为国产AR级;镀液及所用溶液均采用去离子水

配制.
1.2 化学镀铜原理分析

与块状材料相比,微球具有大的比表面积,因
而其在化学镀铜镀液中形成的自催化反应界面较

大,导致自催化反应迅速、金属铜沉积剧烈,因此

对镀铜ACM微球表面镀层结构控制困难.
现有化学镀研究文献多集中于镀液组分(金

属盐、络合剂、还原剂等)和工艺条件(装载量、镀
浴温度、镀液pH值等)对镀液稳定性和镀速的影

响研究,关于化学镀反应过程控制的研究较少.为
制备镀层包覆均匀、厚度适宜的镀铜 ACM 复合

微球,本文提出一种化学镀反应控制方法,控制以

甲醛为还原剂的镀铜反应的反应进程.
根据电化学混合电位理论[7],在甲醛还原铜

的反应中,氧化还原电池反应可由2个半电池反

应描述,反应电极电位如下所示[8-9]:
阴极反应:

Cu2++2e- =Cu
E0—
Cu2+/Cu=0.334V

  阳极反应:

1)在中性或酸性介质中

HCHO+H2O=HCOOH+2H++2e-

E0— =-0.056-0.06pH
  2)在pH>11的介质中

2HCHO+4OH- =
2HCOO-+H2↑+2H2O+2e-

E0— = +0.32-0.12pH
  可见,只有当镀液pH>11时,甲醛才具有还

原铜的能力.因此,在以甲醛为还原剂的镀铜反应

中,OH-浓度是控制反应能否进行的重要因素.
相对于镀液中的其它组分,OH-含量的调节更易

实现.由于反应过程中 OH- 迅速消耗,pH 值不

断下降,当pH值降到足够低时,甲醛失去还原能

力,反应会自行终止,为维持反应的进行,需要在

反应 过 程 中 不 断 补 充 OH-.因 此,采 用 调 节

OH-补加量的方法,能够控制化学镀铜反应的程

度.当补加的OH-消耗完时,pH值降低,反应自

行终止.
基于上述原理,本文采用不同的 OH- 补加

量,制 备 出 一 系 列 不 同 包 覆 程 度 的 化 学 镀 铜

ACM复合微球.
1.3 镀铜ACM 复合微球的制备

依照敏化—活化还原—化学镀铜的反应步

骤,制备金属镀铜ACM复合微球,其工艺过程如

下:

1)将 经 碱 洗、烘 干 的 ACM 微 球 加 入 到

SnCl2敏化液中,进行敏化处理.
2)将经敏化处理的微球加入到银氨活化液

中,进行活化还原.ACM 微球经表面活化还原

后,在微球表面植入了金属Ag活化点.表面活化

的效果直接影响镀层的包覆形貌,因此为得到Ag
活化点密度高、均匀分布的活化表面,本文对

ACM微球进行了3次重复活化还原.
3)由于 ACM 与金属镀层的热膨胀率差异

较大,需选择高铜含量、室温反应的初始镀液.将
活化ACM微球按装载量加入到初始镀铜液中进

行镀铜反应.镀液采用滴入法加入,即以3mL/

min的速率向镀浴中滴加镀液,保持镀浴中各组

分在低浓度下反应,抑制反应速率,防止镀液分

解,保障镀层均匀、致密.
4)调节OH- 补加量,控制化学镀铜反应进

程.当初始镀液滴加完后,在维持pH 值的条件

下,按表1所列试样分别补加不等量的NaOH(所
列为单位体积镀液的 NaOH 补加量),继续反应

1h以上,直至反应自行终止.
由于各试样 OH- 补加量不等,因此镀覆反

应程度 不 同,最 终 制 得 包 覆 形 貌 不 同 的 镀 铜

ACM复合微球.
表1 ACM复合微球试样及各试样OH- 补加量

试样编号 1 2 3 4 5 6

NaOH补加量/(g·L-1)0 4.44 6.67 8.89 13.33 20
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1.4 性能表征方法

采用 HitachiS-530型 X 射线能谱显微镜

(SEM-EDS)观察和分析 ACM 复合微球表面铜

镀层的形貌和元素含量;依据液体浸透法(GBT
5161-1985)[10]标定复合微球的密度;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铜ACM复合微球的体

积电阻率.

2 结果与讨论

2.1 OH-补加量对ACM 微球铜镀覆程度影响

图1表示不同 OH- 补加量的镀铜 ACM 复

合微球试样1~6的表面铜镀层形貌.对比可知:

①试样表面镀层呈板块状生长;②从试样1至试

样6,随OH-补加量的增加,反应程度不断深化,
镀层板块持续生长,板块间的沟壑变窄,铜镀层包

覆逐渐完整;③试样4的表面镀层虽仍有缺陷,但
板块之间已能够相互融合,形成连续的包覆镀层;
试样5的表面镀层已形成完整的镀铜壳体,镀层

平整、致密;而试样6的表面镀层粗糙,生成突起,
这是由于随镀铜反应的进一步深入,过量还原出

的铜微粒沉积在镀层表面所致.
表2为镀铜ACM复合微球的密度和表面镀

层 元素含量,可见:①从试样1至试样6,镀铜

试样1  试样2

试样3  试样4

试样5 试样6

图1 镀铜ACM复合微球试样1~6的形貌

ACM复合微球的密度上升.这是由于随镀层生

长完整,镀铜ACM 复合微球中的Cu含量增加,
导致密度上升.②镀铜 ACM 复合微球的表面元

素主要是Cu,此外还含有一定量的C元素.分析

可知,C元素来自于ACM 微球基体.③从试样1
至试样6,镀铜ACM复合微球的表面Cu元素质

量分数由81.62%增加到98.96%,C元素质量分

数由14.93%降低为0.65%,表明铜镀层包覆逐

渐完整.
表2 镀铜ACM复合微球试样的密度和表面元素含量

试样

编号

密度/
(g·cm-3)

表面元素质量分数/%
Cu C

1 1.845 81.62 14.93
2 2.106 90.25 6.45
3 2.212 93.75 4.45
4 2.306 95.24 3.05
5 2.459 96.68 2.52
6 2.622 98.96 0.65

  图2、图3分别表示镀铜ACM复合微球试样

5的SEM照片和各试样粒径的累积分布.由图3
可知,镀铜ACM复合微球试样1~6的平均粒径

均大于未镀覆 ACM 微球,且粒径分布接近.其
中,试样1因反应程度低,镀层较薄,平均粒径较

小;试样6因反应过度,镀层较厚,平均粒径较大.
可见,通过控制不同 OH- 的补加量能够准确控

制化学镀铜反应的反应程度,从而制得包覆形貌

不同的镀铜ACM复合微球.

图2 镀铜ACM复合微球试样5的SEM照片

图3 镀铜ACM复合微球试样的粒径分布

2.2 镀铜ACM 复合微球的电性能

2.2.1 体积电阻率与镀覆程度和密度

图4表示镀铜 ACM 复合微球试样1~6的
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体积电阻率(测试压力0.187MPa)及密度与

OH-补加量间的关系.由图4可知:①随OH-补

加量的增加,镀铜 ACM 复合微球的密度随之增

大,体积电阻率减小;②试样4~6的体积电阻率

均较小,且相差不大,表明这3个试样的铜镀层包

覆完整,镀层形成了连续导电通路.可见,当镀铜

ACM复合微球的表面镀层包覆完整,能够形成

连续导电通路时,进一步反应只增加镀层厚度,其
体积电阻率几乎不变,因此控制化学镀反应程度,
控制镀层厚度,是制备轻质、高导电率金属镀覆

ACM复合微球的基础.

图4 镀铜ACM复合微球试样1~6的

密度和体积电阻率

2.2.2 体积电阻率与外加压力和通电时间

图5 镀铜ACM复合微球体积电阻率与外压的关系

图5表示镀铜ACM 复合微球(试样1~6)、
炭黑和镀银铜粉的体积电阻率与外加压力间的关

系.结合图1和图5分析可知:①不同镀覆程度试

样的体积电阻率随压力的变化不等;②在初始压

力0.017MPa时,试样1和试样2的体积电阻率

接近1×105Ω·cm,试样3为1.24×103Ω·

cm,试样4~6为3.9~2.4Ω·cm;③随外加压力

的增加,试样1因表面镀层包覆程度低,铜镀层不

能形成导电通路,电阻率几乎不变;刚性的炭黑和

镀银铜粉的电阻率变化也较小;而镀铜 ACM 复

合微球试样2~6的体积电阻率均明显降低,其
中,镀铜ACM复合微球试样4~6的体积电阻率

降低程度小;试样2和试样3的体积电阻率随压

力的增加降低较大.
上述结果表明,导电性能好的刚性炭黑和镀

银铜粉以及表面铜镀层包覆连续的ACM复合微

球试样4~6的体积电阻率受压力影响较小;表面

镀铜层缺陷较多的试样2和试样3因ACM有一

定弹性,压缩使镀铜 ACM 复合微球间堆砌更密

实,增加了镀层间的接触面积,从而提高了镀铜

ACM复合微球的导电性;但对于表面镀层程度

较低的镀铜ACM复合微球试样1,即使ACM具

有弹性,并施加很大压力使镀铜 ACM 复合微球

间密实,也不能提高其导电性.
图6表示镀铜 ACM 复合微球试样4~6以

及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0.029MPa).由图6可知,这些镀铜

ACM复合微球具有稳定的电性能,通电时间几

乎不影响它们的体积电阻率.

图6 镀铜ACM复合微球体积电阻率与

通电时间的关系

2.2.3 体积电阻率与温度

图7 镀铜ACM复合微球体积电阻率与温度的关系

图7表示镀铜 ACM 复合微球试样3~6以

及炭黑和镀银铜粉的体积电阻率随温度的变化

(测试压力0.029MPa).由图7可知:①在低于80
℃的温度区域,镀铜ACM复合微球试样3~6的

体积电阻率随温度升高均有所降低;在高于80℃
的区域,试样5和试样6的体积电阻率几乎不随

温度变化,试样3和试样4的电阻率随温度升高
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而增大;②炭黑和镀银铜粉的电阻率几乎不随温

度变化.
上述结果表明:①温度升高,导致ACM 微球

基体的体积热膨胀,使试样3~6镀铜ACM复合

微球间的堆砌密实和微球间的接触面积增加,体
积电阻率降低.②在镀铜ACM 复合微球的核-壳
结构中,铜镀层(即壳)的热膨胀率远小于 ACM
微球(即核)的热膨胀率,但因 ACM 微球基体的

热膨胀受铜镀层的约束,使铜镀层与 ACM 微球

基体间的界面应力增大,升高温度将进一步增大

界面应力.在高于80℃的温度区域,随温度升高,
镀铜ACM 复合微球试样3~6的体积热膨胀进

一步增大,铜镀层不完整,存在缺陷的试样3和试

样4表面发生破裂,破坏了镀层形成的导电通路,
使体积电阻率迅速增大;而镀铜完整的试样5和

试样6的体积热膨胀不能破坏铜镀层,因此体积

电阻率几乎不变.③炭黑和镀银铜粉因粒子呈刚

性,且整体具有导电性,所以,在30~150℃间的

体积电阻率变化不大.

3 结 论

本文应用化学镀方法对ACM微球进行表面

铜镀覆,采用重复活化工艺对 ACM 微球表面进

行前处理,可有效提高 ACM 微球表面 Ag活化

点的密度,能促使铜镀层呈板块状生长,提高镀层

包覆致密性;控制镀液中 OH- 的补加量,可有效

控制化学镀铜反应进程和包覆程度;随 OH- 补

加量的增加,反应程度增加,镀层包覆更加完整,
并使镀铜ACM 复合微球表面Cu的质量分数从

81.62%增大到98.96%;镀铜ACM 复合微球的

体积电阻率随外加压力的增大而降低,随温度的

升高先降低、后增加,表现出阻-温效应,但电阻率

不随通电时间变化.
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