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(57)摘要

本发明公开了一种聚苯乙烯/银复合微球的

制备方法，属于材料制备技术领域。本发明所述

方法先对PS(聚苯乙烯)微球表面进行粗化处理，

然后将粗化后的PS微球进行多次敏化和镀银处

理，在超声的条件下将处理后的PS微球加入到银

氨溶液中，加入定量的还原剂完成PS微球表面的

化学镀银；过滤、洗涤、离心，干燥后得到PS/Ag复

合粒子。本发明所述的PS镀银方法，制备较为工

艺、原料组成简单，易于大规模生产，制备的复合

微球表面银覆盖率高，分散性较好。
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1.一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于，具体包括以下步骤：

(1)将PS微球加入三氧化铬和浓硫酸混合的粗化液中，进行粗化处理；

(2)将步骤(1)所得到的PS微球依次加入到敏化液和银氨溶液中进行敏化和镀银，所述

敏化液为二水合氯化亚锡和浓盐酸的混合溶液；

(3)将步骤(2)所得到的PS微球，在步骤(2)的条件重复处理4～6次；

(4)将步骤(3)所得到的PS微球加入到银氨溶液中，在超声分散条件下，滴加还原剂水

合肼，经过滤、洗涤，干燥，得PS/Ag复合填料。

2.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(1)所述粗

化液中三氧化铬的质量分数为2～8％，浓硫酸的质量分数为30～50％，所述浓硫酸为质量

百分比浓度为98％的浓硫酸，粗化液的加入比例为50～80ml每克PS微球。

3.根据权利要求2所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(1)中粗化

过程的反应条件为在恒温20℃下，磁力搅拌速度为100r/min。

4.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(2)所述敏

化液中SnCl2·2H2O的质量分数为2～10％，浓盐酸的质量分数为2～6％，敏化液的使用量为

50～80mL每克PS微球。

5.根据权利要求4所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(2)中敏化

过程的条件为：在恒温20℃下，磁力搅拌400r/min。

6.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(2)银氨溶

液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:2～6，银氨溶液的添加量为20～40ml每克PS微球，其

中PS微球与硝酸银的质量比为1:1～2。

7.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(2)中镀银

时的反应条件为在恒温20℃下，磁力搅拌速度为200r/min。

8.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(4)中银氨

溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:4～10，银氨溶液的添加量为40～60ml每克PS微球，

其中PS微球与硝酸银的质量比为1:1～4；每克硝酸银所需质量百分比浓度为50％的水合肼

为2～4ml。

9.根据权利要求1所述聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，其特征在于：步骤(4)镀银时

的反应条件为在40Hz超声下，匀速滴加水合肼4min/mL；复合微球的干燥条件为恒温60℃。
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一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，属于化学镀银技术领域。

背景技术

[0002] 传统的各向异性导电薄膜是用金属颗粒或有机‑无机复合颗粒作为粘合聚合物基

质中的填料并将其形成固体薄膜而制成的。直径为几微米的有机‑无机复合粒子通常由高

导电性金属(如金或银)包覆。同时，与粘着聚合物基体相比，弹性芯具有相似的热膨胀系

数，并且在热压后的两个电极互连之间提供了较大的接触面积。在聚合物核中，聚苯乙烯

(PS)微球具有尺寸可控、形状可控、单分散性好、官能团多样、易于高温煅烧或溶剂溶解等

优点。

[0003] PS微球在做为复合材料核心时，能通过控制微球的尺寸，从而制备各种粒径和形

状的复合微球，但在进行传统化学镀过程中，由于PS微球的自身性质，使得在微球表面上包

覆较为困难，造成覆盖率低，分散性差。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，具体包括以下步

骤：

[0005] (1)将PS微球加入三氧化铬和浓硫酸混合的粗化液中，进行粗化处理；

[0006] (2)将步骤(1)所得到的PS微球依次加入到敏化液和银氨溶液中进行敏化和镀银，

所述敏化液为二水合氯化亚锡和浓盐酸的混合溶液；

[0007] (3)将步骤(2)所得到的PS微球，在步骤(2)的条件重复处理4～6次；

[0008] (4)将步骤(3)所得到的PS微球加入到银氨溶液中，在超声分散条件下，滴加还原

剂水合肼，经过滤、洗涤，干燥，得PS/Ag复合填料。

[0009] 优选的，本发明步骤(1)所述粗化液中三氧化铬的质量分数为2～8％，浓硫酸的质

量分数为30～50％，所述浓硫酸为质量百分比浓度为98％的浓硫酸，粗化液的加入比例为

50～80ml每克PS微球。

[0010] 优选的，本发明步骤(1)中粗化过程的反应条件为在恒温20℃下，磁力搅拌速度为

100r/min。

[0011] 优选的，本发明步骤(2)所述敏化液中SnCl2·2H2O的质量分数为2～10％，浓盐酸

的质量分数为2～6％，敏化液的使用量为50～80mL每克PS微球。

[0012] 优选的，本发明步骤(2)中敏化过程的条件为：在恒温20℃下，磁力搅拌400r/min。

[0013] 优选的，本发明步骤(2)银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:2～6，银氨溶

液的添加量为20～40ml每克PS微球，其中PS微球与硝酸银的质量比为1:1～2。

[0014] 优选的，本发明步骤(2)中镀银时的反应条件为在恒温20℃下，磁力搅拌速度为

200r/min。

[0015] 优选的，本发明步骤(4)中银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:4～10，银
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氨溶液的添加量为40～60ml每克PS微球，其中PS微球与硝酸银的质量比为1:1～4；每克硝

酸银所需质量百分比浓度为50％的水合肼为2～4ml。

[0016] 优选的，本发明步骤(4)镀银时的反应条件为在40Hz超声下，匀速滴加水合肼

4min/mL；复合微球的干燥条件为恒温60℃。

[0017] 本发明的有益效果：

[0018] (1)本发明工艺安全、简单有效，所制备的复合粒子具有高包覆率，良好的分散性；

本发明以聚苯乙烯(PS)微球为核，制备的复合粒子，拥有者广泛的应用；例如，可以作为各

项异性导电胶的导电粒子；可作为银催化反应的载体，通过调节比表面积，提高催化能力。

[0019] (2)本发明利用酸性水溶液的强氧化作用粗化PS微球表面，使PS微球的比表面积

增大，以利于敏化过程中Sn2+离子的附着，提高敏化效率；另外，在粗化过程中，本发明所配

置的复合氧化液会在PS微球的表面植入磺酸基团(SO3
2‑)；该基团带负电且是亲水基团，因

此，可以提高PS微球表面的附着能力；敏化后，加入银氨，Ag+被Sn2+还原到PS微球表面；镀银

过程中，Ag+将以金属Ag为原位还原中心进行还原，还原出的Ag单质附着在PS微球的表面逐

渐形成一层致密的银层。PS微球化学镀银的原理示意图如图(1)所示

[0020] (3)与现有技术相比，本发明所述的PS微球化学镀银方法所获得的PS/Ag复合粒子

具有高包覆率和良好的分散性；由于在粗化过程中是磺酸基团均匀分布，通过多次敏化、镀

银过程也能在PS微球上还原出均匀的银生长点，作为后续微球表面原位还原的生长核心；

超声辅助的化学镀，由于超声的空化作用，使得镀层覆盖率提高，复合微球的分散性也有改

善。

附图说明

[0021] 图1为本发明在三种实施例下的PS/Ag复合粒子的扫描电镜图；

[0022] 图2为本发明的PS/Ag复合粒子的原理示意图；

[0023] 图3为本发明所制备的PS/Ag复合粒子的扫描电镜图。

具体实施方式

[0024] 下面结合具体实施例本发明作进一步的详细说明，但本发明的保护范围并不限于

所述内容。

[0025] 实施例1

[0026] 一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，具体包括以下步骤：

[0027] (1)将PS微球加入三氧化铬和浓硫酸混合的粗化液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度

为100r/min的条件下粗化处理4h；所述粗化液中三氧化铬的质量分数为2％，浓硫酸的质量

分数为40％，所述浓硫酸为质量百分比浓度为98％的浓硫酸，粗化液的加入比例为50ml每

克PS微球。

[0028] (2)将步骤(1)所得到的PS微球加入到敏化液中，在恒温20℃，磁力搅拌400r/min

的条件下敏化处理20min，所述敏化液为二水合氯化亚锡和浓盐酸的混合溶液，敏化液中

SnCl2·2H2O的质量分数为2％，浓盐酸的质量分数为4％，敏化液的使用量为50mL每克PS微

球；然后加入到银氨溶液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度为200r/min的条件下进行镀银，所

述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:4，银氨溶液的添加量为20ml每克PS微球，其
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中PS微球与硝酸银的质量比为1:1，重复处理4次。

[0029] (3)将步骤(2)所得到的PS微球加入到银氨溶液中，在40Hz超声下超声分散条件

下，按4min/mL的滴加速度滴加还原剂水合肼，经过滤、洗涤，恒温60℃干燥，得PS/Ag复合填

料；所述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:8，银氨溶液的添加量为40ml每克PS微

球，其中PS微球与硝酸银的质量比为1:1；每克硝酸银所需质量百分比浓度为50％的水合肼

为2ml。

[0030] 实施例2

[0031] 一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，具体包括以下步骤：

[0032] (1)将PS微球加入三氧化铬和浓硫酸混合的粗化液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度

为100r/min的条件下粗化处理4h；所述粗化液中三氧化铬的质量分数为8％，浓硫酸的质量

分数为50％，所述浓硫酸为质量百分比浓度为98％的浓硫酸，粗化液的加入比例为80ml每

克PS微球。

[0033] (2)将步骤(1)所得到的PS微球加入到敏化液中，在恒温20℃，磁力搅拌400r/min

的条件下敏化处理20min，所述敏化液为二水合氯化亚锡和浓盐酸的混合溶液，敏化液中

SnCl2·2H2O的质量分数为10％，浓盐酸的质量分数为6％，敏化液的使用量为80mL每克PS微

球；然后加入到银氨溶液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度为200r/min的条件下进行镀银，所

述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:6，银氨溶液的添加量为40ml每克PS微球，其

中PS微球与硝酸银的质量比为1:2，重复处理5次。

[0034] (3)将步骤(2)所得到的PS微球加入到银氨溶液中，在40Hz超声下超声分散条件

下，按4min/mL的滴加速度滴加还原剂水合肼，经过滤、洗涤，恒温60℃干燥，得PS/Ag复合填

料；所述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:10，银氨溶液的添加量为60ml每克PS

微球，其中PS微球与硝酸银的质量比为1:4；每克硝酸银所需质量百分比浓度为50％的水合

肼为4ml。

[0035] 实施例3

[0036] 一种聚苯乙烯/银复合微球的制备方法，具体包括以下步骤：

[0037] (1)将PS微球加入三氧化铬和浓硫酸混合的粗化液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度

为100r/min的条件下粗化处理4h；所述粗化液中三氧化铬的质量分数为6％，浓硫酸的质量

分数为30％，所述浓硫酸为质量百分比浓度为98％的浓硫酸，粗化液的加入比例为60ml每

克PS微球。

[0038] (2)将步骤(1)所得到的PS微球加入到敏化液中，在恒温20℃，磁力搅拌400r/min

的条件下敏化处理20min，所述敏化液为二水合氯化亚锡和浓盐酸的混合溶液，敏化液中

SnCl2·2H2O的质量分数为6％，浓盐酸的质量分数为2％，敏化液的使用量为60mL每克PS微

球；然后加入到银氨溶液中，在恒温20℃，磁力搅拌速度为200r/min的条件下进行镀银，所

述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:2，银氨溶液的添加量为30ml每克PS微球，其

中PS微球与硝酸银的质量比为1:1，重复处理6次。

[0039] (3)将步骤(2)所得到的PS微球加入到银氨溶液中，在40Hz超声下超声分散条件

下，按4min/mL的滴加速度滴加还原剂水合肼，经过滤、洗涤，恒温60℃干燥，得PS/Ag复合填

料；所述银氨溶液中硝酸银与氨水的质量体积比为1:4，银氨溶液的添加量为50ml每克PS微

球，其中PS微球与硝酸银的质量比为1:1；每克硝酸银所需质量百分比浓度为50％的水合肼
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为3ml。

[0040] 图1为实施例1～3的SEM图，实施例1显示图中在低浓度粗化液，较少敏化、镀银次

数，和PS微球与硝酸银低质量比条件下，PS微球表面包覆率低；实施例2显示图中较高浓度

粗化液，和增加一次敏化、镀银次数，和PS微球与硝酸银合适质量比条件下，PS微球表面包

覆率高，微球分散性良好。实施例3显示图中低浓度的粗化液，对微球表面改性效果下降，即

使提高敏化、镀银次数，和提高PS微球与硝酸银质量比条件下，微球表面银的包覆率不高，

且由于硝酸银过量导致微球团聚。

[0041] 如图3所示，是在上述条件下，通过超声辅助制备的Ag/PS复合微球，从SEM图中可

以看出，PS微球上覆盖着均匀的银壳，包覆效果好；从微球的整体分布来看，微球的分散性

也表现良好，即证明可以通过以上所述的方法制备分散性良好、包覆完整的聚苯乙烯/银复

合微球。
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图1

图2
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图3
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