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PS 微球的制备及表面镀镍工艺研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 以聚乙烯吡咯烷酮为分散剂,偶氮二异丁腈为引发剂,无水乙醇为分散介质,通过分散聚合,制
备出表面光滑、分散均匀的聚苯乙烯(PS)微球。 在 PS 微球表面化学镀 Ni,制得具有较好导电性能的 PS / Ni 复合

粒子。 研究了 PS 微球表面镀 Ni 前后的表观形貌及晶相变化,并分析了制备工艺对复合粒子导电性能的影响。
分析表明,PS 微球表面镀 Ni 的优化工艺为:PS / NiCl2·6H2O 质量比 4 颐 7,络合剂用量 2 g,NH3·H2O 用量 30
mL。
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[Abstract] 摇 The PS microspheres with the smooth surface and uniform size were prepared by the dispersion polymeriza鄄
tion technique in the presence of PVP, using 2鄄methylpropionitrile as initiator, anhydrous alcohol as the dispersion medium .
After surface treatment, PS / Ni composite particles with characteristic of high conductivity were prepared by chemical plating
process. The results show that the surface morphology and phase change of PS microspheres before and after nickel plating were
studied and the effect of preparaction process on conductivity of composite was analyzed. The results show that the optimized
process is: PS / NiCl2·6H2O =4 颐 7(mass ratio),complexing agent dosage is 2 g, NH3·H2O dosage is 30 mL.
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摇 摇 核壳结构复合材料是一类兼有内核和外壳材料优

点的新型功能材料,因避免了传统材料性能单一的缺

点,提高了材料的利用率,越来越受到科研人员的重

视[1—2]。 核壳结构复合材料的制备工艺中,以无机粒

子为核进行化学镀的方法比较常见,如在二氧化硅、空
心玻璃微珠、氧化镁表面进行化学镀 Ni、化学镀 Ag
等[3—7]。

近年来,在高分子微球表面沉积金属粒子制备核

壳型复合粒子成为了研究热点,该技术不但提高了金

属材料的利用率,降低了成本,而且还具有低密度、易
于加工成形的优点,因而具有广阔的应用前景[8]。 制

备核壳型导电高分子微球的方法有很多,如化学沉积

法、化学镀法、紫外辐射法等[9—10]。 文中以分散聚合

制得的 PS 微球为核,以 Ni 为壳,采用化学镀工艺制备

PS / Ni 复合粒子,并研究工艺参数对 PS / Ni 复合粒子

导电性能的影响。

1摇 实验

1. 1摇 PS / Ni 复合粒子的制备
在四口瓶内,将一定量聚乙烯吡咯烷酮(PVP)溶

于乙醇溶剂中,通 N2 加以保护,控制温度在 70 益,搅
拌 30 min。 加入单体苯乙烯和引发剂偶氮二异丁腈,
于 70 益下继续反应 11 h。 反应结束后,经过反复洗

涤、烘干,得到 PS 微球。
称取一定量 PS 微球,先用 0. 2 mol / L K2CrO4 +40

mL / L 浓 H2SO4 的溶液进行表面粗化处理,再用 0. 05
mol / L SnCl2 溶液进行敏化处理,然后用 0. 0001 mol / L
PdCl2 溶液进行活化处理。 将处理好的 PS 微球加入到

含一定量柠檬酸钠(络合剂)和 NiCl2 的水溶液中,逐
滴加入 NH3·H2O 调节溶液的 pH 值,待反应温度达

到 65 益时,加入 NaH2PO2 水溶液,以 300 r / min 的速
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度持续搅拌 30 min,化学镀过程中通过恒温水浴控制

温度。 化学镀完成后,经过反复洗涤、抽滤,烘干,得到

PS / Ni 复合粒子。
以上所用试剂均为 C. P. 级。

1. 2摇 结构表征与性能测试
1)用 Hitachi SU鄄1500 扫描电子显微镜(SEM)观

察 PS / Ni 复合粒子的形貌,加速电压为 20 kV。
2)用 D8 Advance X 射线衍射仪测定 PS / Ni 复合

粒子的 XRD 图谱,测试条件如下:室温,Cu 靶 K琢1 辐

射(姿 = 0. 154 06 nm),扫描速率 8 (毅) / min,扫描步长

0. 02毅。
3)将 PS / Ni 复合材料在自制的模具中压成直径

1. 00 cm、厚度 0. 10 cm 的圆片,按 GB / T 1410—2006,
用 SB120 四探针测试仪测试体积电阻率 籽v。

2摇 结果与分析

2. 1摇 表观形貌及 XRD 表征
图 1 为 PS 微球表面镀 Ni 前后的外观形貌。 由图

1a 可知,制备的 PS 微球球型度较好,直径为 3 滋m 左

右。 由图 1b 可知,经表面化学镀 Ni 后,PS 微球表面

光泽度下降明显,粗糙度明显增加;此外,PS 微球外部

有悬浮颗粒,可能为游离的 Ni 颗粒。
图 2 为 PS 微球化学镀 Ni 前后的 XRD 图。 曲线 a

图 1摇 PS 微球镀 Ni 前后的 SEM 照片

Fig. 1 SEM photos of PS microspheres before
and after nickel plating

图 2摇 PS 微球镀 Ni 前后的 XRD 表征

Fig. 2 XRD photos of PS microspheres before
and after nickel plating

中没有明显的特征衍射峰,说明 PS 微球是非晶态聚合

物。 曲线 b 上,在 2兹 为 44. 75毅,50. 62毅和 76. 46毅附近

出现了 Ni 的衍射峰,分别为 Ni (111),Ni (200),Ni
(220)面的特征衍射峰,说明该镀层晶体为面心立方

结构。 衍射峰不够尖锐,说明里面含有部分非晶态粒

子。 结合 SEM 照片,说明 PS 微球表面所沉积的为金

属 Ni 层。
2. 2摇 PS / NiCl2·6H2O 质量比对复合粒子导

电性能的影响
图 3 为 PS / NiCl2·6H2O 质量比与复合粒子 籽v 的

关系曲线,可以看出,PS / Ni 复合粒子的 籽v 随着 NiCl2
·6H2O 用量的增加而逐渐减小,在 PS / NiCl2 ·6H2O
质量比为 4 颐 7 左右时趋于平稳。 如图 4a 所示,PS /
NiCl2·6H2O 质量比为 4 颐 5 时,PS 微球表面包覆不完

全,因此复合粒子导电性能较差,籽v 较高。 随着 NiCl2
·6H2O 用量的增加,PS 微球表面 Ni 沉积量也越来越

高,导电性能亦越来越好。 PS / NiCl2·6H2O 质量比为

4 颐 7 时,如图 4b 所示,Ni 层基本形成,因此复合粒子

的 籽v 也趋于平稳。 综合考虑,PS / NiCl2·6H2O 质量比

以 4 颐 7 为宜。

图 3摇 复合粒子 籽v 随 PS / NiCl2·6H2O 质量比的变化

Fig. 3 籽v Changes of composite particles with

different PS / NiCl2·6H2O mass ratio

图 4摇 不同 PS / NiCl2·6H2O 质量比所得复合粒子的 SEM 形貌

Fig. 4 SEM photos of PS / Ni composite particles prepared
by different PS / NiCl2·6H2O mass ratio

2. 3摇 络合剂用量对复合粒子导电性能的影响
图 5 为柠檬酸钠(络合剂)用量与 PS / Ni 复合粒子

籽v 的关系图。 可以看出,随着柠檬酸钠用量的增加,复



摇 第 42 卷摇 摇 第 5 期摇 摇 2013 年 10 月 表面技术
摇 摇 摇 Vol. 42摇 No. 5摇 Oct. 2013 SURFACE TECHNOLOGY 83摇摇摇

合粒子的 籽v 呈现先降、后升的变化规律。 柠檬酸钠用

量为 2 g 时,复合粒子的 籽v 达到最低值。

图 5摇 复合粒子 籽v 随柠檬酸钠用量的变化

Fig. 5 籽v Changes of composite particles

with the amount of sodium citrate

当络合剂用量较少时,与其配位结合的 Ni2+很少,
使得存在于镀液中的 Ni2+相应较多,导致化学反应速

度过快,镍粒子生长速度过快,会使所得镀层的致密度

受到影响,故而得到的微球复合粒子的体积电阻率较

高。 当络合剂用量过多时,会诱导更多的 Ni2+与之配

位形成稳定的配合物,由于 Ni2+很难从配合物中释放

出来,从镀速的角度考虑,由式(1)可以得知,镀液中

Ni2+的减少降低了化学镀反应速率,从而使得镀层中

的磷含量相应降低,这样一来,镀层中镍磷的含量均降

低,因此复合粒子的体积电阻率升高,电性能变差[11]。
实验结果表明,络合剂用量为 2 g 时,复合粒子的导电

性能最好。

子P =
自Ni

自Ni+自P
(1)

式中:自Ni是镍的镀速;自P 是磷的沉积速度;子P 是镀

层中的磷含量。
2. 4摇 氨水用量对复合粒子导电性能的影响

图 6 为氨水用量与复合粒子 籽v 的关系图,可见随

氨水用量的增加,复合粒子 籽v 先减小,后增大。 氨水

用量不足时,溶液的 pH 值低,不利于 Ni 的还原,因此

图 6摇 复合粒子 籽v 随氨水用量的变化

Fig. 6 籽v Changes of composite particles

with the amount of NH3·H2O

复合粒子导电性较差,籽v 较高。 氨水过量时,镀液 pH
值过高,稳定性变差,复合粒子的导电性能同样会变

差。 因此,适量氨水的使用是导电粒子具有良好导电

性的必要条件。 综合分析,本实验中加入 30 mL 氨水

为宜。

3摇 结论

以聚乙烯吡咯烷酮为分散剂,偶氮二异丁腈为引

发剂,无水乙醇为分散介质,可以制备出表面光滑、分
散均匀的聚苯乙烯微球。 所得聚苯乙烯微球的优化镀

镍工艺为:PS / NiCl2·6H2O 质量比 4 颐 7,络合剂用量

2 g,NH3·H2O 用量 30 mL。
本研究综合了有机粒子的轻质和无机粒子的电性

能,在低碳环保的今天显得难能可贵。 但由于工艺和

条件所限,距离工业化仍有很长的路要走。 相信在不

久的将来,功能化复合材料会成为材料界中的一支独

秀,为国民经济的发展注入新的动力。
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率减小。 对比可知,MAA 含量为 10% 的 DFHMA鄄co鄄
MAA 共聚物纤维膜耐光降解性能更好,更适合用作光

催化剂载体。

图 6摇 纤维膜经紫外光辐照后的质量损失率

Fig. 6 The percent of weight losing of fiber film after UV irradiation

3摇 结论

1) 以甲基丙烯酸和甲基丙烯酸十二氟庚酯为单

体,通过溶液聚合,能够制备出含羧基的氟碳共聚物

DHFMA鄄co鄄MAA。
2) 对于 MAA 含量 5% 的氟碳共聚物,无论使用

何种溶剂,均不能制备出纤维膜。 MAA 含量 25% 和

10%的氟碳共聚物,分别以 DMF 和丁酮+DMF(质量比

为 2 颐 8)为溶剂进行静电纺丝,可以制备出表面平滑、
纤维直径较小、形态均一的纤维膜。 此外,对于 MAA
含量 10%的氟碳共聚物,配制纺丝液时,所用低沸点

溶剂丁酮用量增大,所得纤维的直径呈增加趋势。
3) 在紫外光辐照下,MAA 含量 10% 的 DHFMA鄄

co鄄MAA 纤维膜的耐紫外光降解性能更优,更适合用作

光催化剂载体。
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