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摘  要：用分散聚合法制备聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球，以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为分散剂，依

次用葡萄糖和硼氢化钠还原银氨溶液，在微球表面化学镀银，得到表面覆银的 PMMA-Ag微球，对

其进行了表征和分析。结果表明，微球分散性好，银层光滑致密，粒径较均匀，直径约 2 µm；XRD

图谱显示无银以外的其它物相存在；红外光谱显示银与 PMMA 微球的表面可能存在相互作用，是

银还原沉积的影响因素；热重分析表明，PMMA-Ag 耐热性有所提高(26℃)；制备使用的硝酸银占

PMMA微球质量分数为 55%时，样品的导电率最大(330 S/cm)。 
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Abstract: Poly(methyl methacrylate)(PMMA) microspheres were prepared by dispersion polymerization. 

The silver plated PMMA/Ag microspheres were obtained by using PVP as a dispersant and glucose and 

sodium borohydride solution as a reduction reagent to reduce a silver ammonia solution. The results 

showed that silver plated microspheres had good dispersibility, and that the silver layer was smooth and 

dense, and that the particle size is uniform, and that the diameter was about 2 µm. XRD patterns showed 

that there was no other phase except silver. Infrared spectrum showed that silver might interact with the 

surface of PMMA microspheres, which was the impact factor of silver reduction deposition. TGA showed 

that PMMA-Ag had improved heat resistance (26℃). When the percentage of silver nitrate in PMMA 

microspheres was 55%, the sample had the highest conductivity (330 S/cm). 

Key words: polymethyl methacrylate (PMMA); microsphere; silver; electroless plating method; 

conductive particles 

 

聚合物金属复合材料由于具有密度低、硬度高、

导电率高、价格低以及制备简单等优点，在非线性

光学材料[1]、导电复合材料[2]、电磁屏蔽[3]、吸波材

料[4]、催化剂[5]、电池[6]和传感器[7]等领域引起了极
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大的关注[8]。银是所有金属中导电率和导热率最高

的材料，在很多导电复合材料中使用银作为导电填

料。当银的添加量比较大(体积比 9%，质量比 36%)

时，才能达到它的渗滤阀值；如果采用聚合物金属

复合材料，可以降低金属的用量和复合材料的密度，

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)微球由于具有球形结

构，具有比表面积大、粒径可控和表面有反应基团

等优点，在生物医学材料[9]、色谱填料[10]、生物化

学[11]、标准计量[12]、催化剂载体[13]、信息技术[14]

和纳米有序结构的模板[15]等领域都有广泛应用。已

经报道使用不同的合成方法制备聚合物金属复合材

料，例如物理结合法[16]、金属离子络合法[17]、化学

金属沉积法[18]、化学镀法[19]等。在众多的方法中，

化学镀法的镀层厚度非常均匀，可以在非金属(塑

料、玻璃、陶瓷以及半导体等)表面进行，工艺设备

简单，不需要电源及辅助电极，是工业领域广泛采

用的方法。目前未见通过化学镀法制备 PMMA 微

球表面镀银导电粒子的报道。 

为此，本文采用分散聚合法制备 PMMA 微球。

以 PVP 为分散剂，将硝酸银还原为银粒子分散在微

球表面制备 PMMA-Ag 导电粒子，考察制备条件对

PMMA-Ag 微球性状的影响，通过偏光显微镜、

FTIR、XRD 和 TGA 对 PMMA-Ag 导电粒子进行表

征，探讨反应机理。 

 

1 实验部分 

 

1.1 试剂及仪器 

甲基丙烯酸甲酯(MMA)，分析纯，天津市大茂

化学试剂厂；甲醇，分析纯，天津市鑫宇精细化工

有限公司；聚乙烯醇(PVA，1799)，分析纯，成都

市科龙化工试剂厂；氮气，武汉市天赐气体有限公

司；偶氮二异丁腈(AIBN)，分析纯，上海凛恩科技

发展有限公司；聚乙烯吡咯烷酮(PVP，K-30)，分

析纯，浙江茂源神华药业有限公司；硝酸银

(AgNO3)，分析纯，天津市北联精细化学品开发有

限公司；氨水(25%)，分析纯，天津市津东天正精细

化学试剂厂；氢氧化钠，分析纯，西陇科学股份有

限公司；葡萄糖，分析纯，天津市科密欧化学试剂

有限公司；硼氢化钠，分析纯，湖北鑫润德化工有

限公司；无水乙醇，分析纯，福晨(天津)化学试剂

有限公司。 

红外光谱仪(Nicolet iS50 型)，美国赛默飞世尔

科技公司；X 射线衍射仪(XRD) (X’Pert PRO)，荷

兰 PANalytical 公司；四探针电阻率测试仪(RTS-8)，

广州四探针科技公司；热失重仪(TGA-2)，北京恒

久科技公司。 

1.2 PMMA 微球的制备 

向带有回流冷凝装置的 250 mL 密闭的圆底三

颈烧瓶中充氮气保护。预先称量 1.5 g PVA 和 50.0 

mL 水在圆底烧瓶中搅拌(100 r/min)溶解，再加入

90.0 mL 甲醇。将 0.1 g AIBN 溶于 10.0 mL 甲醇中，

装入到恒压滴定漏斗中；称取 10.0 g MMA 装入到

另一只恒压滴定漏斗中。温度达到 70℃时，在氮气

保护状态下开始同时滴加 MMA 和 AIBN 引发聚合

反应，反应时间为 8 h。 

产物用去离子水和甲醇分别洗涤 3 次，超声波

清洗 5 min 后，2400 r/min 速度下离心 5 min。样品

在 60℃真空干燥 12 h，得到 PMMA 微球。 

1.3 PMMA 微球表面包银的制备 

在500 mL塑料杯中加入2.0 g PMMA微球的粉

末、2.0 g PVP 和 60 mL 无水乙醇，超声波震荡 5 

min，使 PVP 溶解分散均匀。称取 2.0 g 硝酸银，配

制成 30 mL 水溶液，加入塑料杯中；取 30 mL 氨水

加入塑料杯中；再称取 2.5 g NaOH 配制成 40 mL

水溶液加入到塑料杯中。 

称取葡萄糖 3.5 g，配制成 30 mL 水溶液，装入

恒压滴定漏斗中；再称取 0.01 g NaBH4，配制成 50 

mL 水溶液，装入另一只恒压滴定漏斗中。先滴加

葡萄糖溶液到 500 mL 塑料杯中，滴加完毕再滴加

NaBH4 溶液到 500 mL 塑料杯中，控制滴加速度为 1

滴/秒，滴加完毕继续反应 15 min 后加入 50 mL 水，

通过降低溶液的 pH 值和反应物的浓度从而中止化

学反应，由于银离子自相成核结晶，塑料杯壁有少

量银析出。得到的产物装入烧杯中，在 60℃的真空

干燥箱中干燥 6 h，得到 PMMA-Ag 样品。 

1.4 结构表征与性能测试 

将产物分散在乙醇中，然后取少量的溶液滴在

载玻片表面，待自然挥发干后，使用偏光显微镜观

察样品形貌。用溴化钾压片法在红外光谱仪上测试

样品红外光谱图。将 PMMA-Ag 样品直接压片，用

XRD 测试产物的 XRD 图谱(将样品直接压片测试,

测试过程选用 Cu 靶的 Ka 射线，工作电压 40 kV，

工作电流 40 mA，扫描角度 10~90°，步长 0.017°/s)。

用热失重仪测试样品的耐热性能，称量 10 mg 左右

样品，在氮气保护下，测试温度范围为 30~700℃，

升温速率为 10℃/min。用四探针电阻率测试仪测试

样品的导电率, 称量 100 mg 左右样品，在压片机上
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（压力为 10 MPa，时间为 5 min）压制成直径为 10 

mm 的薄片。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 PMMA 微球的制备 

MMA 聚合为 PMMA 的反应如式(1)所示。 

     (1) 

在反应过程中，PVA 为分散剂，AIBN 为引发

剂，在甲醇/水的混合溶液中引发 MMA 聚合反应，

由于分散聚合可以认为是沉淀聚合中的一种，极性

的甲醇/水分散介质可以溶解单体、分散剂和引发

剂，但对生成的低分子量的 PMMA 的溶解能力较

小，在反应开始前为均相反应体系，引发聚合后，

生成的低分子量的 PMMA 从介质中沉淀出来，随

着反应的进行，低分子量的 PMMA 聚集成小颗粒，

然后在分散剂的空间位阻作用下稳定地悬浮在分散

介质中，同时聚合场所从连续相转移到粒子相中，

聚合得到 PMMA 微球[20]。根据产物质量与单体和

引发剂质量比计算，合成 PMMA 微球的产率为

90.7%。 

2.2 PMMA 微球表面镀银的反应机理 

向 硝 酸 银 溶 液 中 加 入 过 量 氨 水 ， 形 成

[Ag(NH3)2]
+配离子，该离子比较稳定，是优良的镀

银前体。PMMA 微球溶液中加入硝酸银溶液和氢氧

化钠溶液后，溶液颜色由白色变为深棕色；滴加还

原剂葡萄糖溶液和硼氢化钠溶液后，颜色逐渐变浅，

变为银白色。在葡萄糖或硼氢化钠作用下，银氨离

子被还原为银： 

C6H12O6+2[Ag(NH3)2]OH= 

2Ag↓+C6H11O7NH4+3NH3+H2O  (2) 

NaBH4+2[Ag(NH3)2]OH= 

2Ag↓+NaBO2+4NH3+3H2↑       (3) 

还原析出的银在 PMMA 微球表面析出，实现

表面的化学镀银，PMMA-Ag 微球反应机理如图 1

所示。 

 

 

图 1  PMMA-Ag 微球反应机理 

Fig.1 The reaction mechanism of PMMA-Ag microsphere 

 

在对 PMMA 微球镀银的过程中，以银氨溶液

作为银源，PVP 为分散剂，葡萄糖和硼氢化钠溶液

为还原剂，先滴加葡萄糖溶液，再滴加硼氢化钠溶

液，调整滴加时间，可以控制银离子还原成单质银

的速度。PVP 不仅作为分散剂能够使 PMMA 微球

很好分散在乙醇中，同时也能作为偶联剂与氨水作

用下使 PMMA 表面带有-NH2 基团，与 Ag 生成

Ag-NH 键，使得银离子能够附着在 PMMA 微球表

面。葡萄糖和硼氢化钠都可以与银氨溶液发生化学

反应，生成银单质。葡萄糖的还原性比较弱，银离

子还原时银在微球表面成核的速度较慢，使其在

PMMA 微球的表面均匀成核，而尽量少发生银粒子

自相成核形成银颗粒，如果增加葡萄糖的用量，而

延长反应时间，对反应效率有很大影响，时间过长

反而会生成大量的银颗粒而损耗硝酸银；后续补加

的硼氢化钠的还原性较强，能够保证溶液中所剩下

的银离子都被还原成银，提高 PMMA 表面镀银的

产率。 

2.3 制备样品的形貌 

图 2 为样品的偏光显微镜图。 

从图 2(a)可以看，出通过分散聚合法制得的

PMMA 微球平均粒径约为 2 µm；微球大小分布均

一，表面光滑，分散性较好。图 2(b)显示 PMMA 表

面已经包裹上了一层致密的银层使得样品不透光，

在偏光显微镜中显示为黑色；表面包银之后，银层

有一定的厚度使得微球变大，分散性较好。 
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图 2  PMMA 微球(a)和表面包银 PMMA-Ag 样品(b)的偏光显微镜图 

Fig.2 Polarized microscope image of (a) PMMA micro-sphere and (b) PMMA-Ag sample 

 

2.4 红外光谱表征 

图 3 为 PMMA 及 PMMA-Ag 样品红外光谱图。 

根据 PMMA 的红外光谱(图 3)，在 1733 cm
-1

处为 C=O 基的振动吸收峰，在 3309 cm
-1 处为羰基

的伸缩振动的倍频吸收峰，在 1193 cm
-1、1100 cm

-1

处是 C-O 键反对称伸缩的振动吸收峰，这些吸收峰

可以清晰的说明 PMMA 中存在酯基(R-COO-R')；

在 2909 cm
-1 处是-CH3 的反对称伸缩振动吸收峰，

在 2840 cm
-1 处是-CH2 的对称振动伸缩峰，在 1426 

cm
-1 处是-CH2 面内弯曲振动吸收峰，上述的红外光

谱图分析的结果与 PMMA 一致；1653 cm
-1 处的吸

收峰来源于 C=C 键，这是由于在聚合过程中是有一

部分自由基通过歧化中止的，所以生成了很少的

C=C 键。 

PMMA-Ag的红外光谱中1100 cm
-1处的吸收峰

消失，这说明银颗粒与 PVP、PMMA 微球之间存在

一定的作用。对比 2 条曲线的各个峰的强度可以发

现，加入了银之后的吸收峰的强度减弱了很多。在

1733 cm
-1处的 C=O 吸收峰和 1425 cm

-1处的 C-N 吸

收峰出现了明显的减弱。这是因为PMMA中的C=O

键和 C-N 键与银离子形成配合物，使得振动峰的强

度减弱。推测在银颗粒生成的过程中，PVP 作为分

散剂，防止沉降和凝聚，也促使纳米银颗粒均匀地

分散在无水乙醇溶剂中；同时，PVP 也作为偶联剂

使 PMMA 微球表面功能化，银离子与氨基能以共

价键的形式结合在表面功能化后的 PMMA 微球表

面，并作为银颗粒的后续生长的核点。这一红外光

谱特征可以印证反应机理的推测。 

2.5 XRD 表征 

图 4 为 PMMA-Ag 样品的 XRD 图。 

PMMA-Ag 总共出现 5 个衍射峰(38.2°、44.3°、

64.5°、77.4°和 81.6°)，与标准晶态银卡片(JCPDS File  

 

图 3  PMMA 与 PMMA-Ag 的红外光谱图 

Fig.3 Infrared spectrum of PMMA and PMMA-Ag 

 

 

图 4  PMMA-Ag 的 XRD 图谱 

Fig.4 XRD pattern of PMMA-Ag 

 

04-0783)的(111)、(200)、(220)、(311)和(222)的峰是

一致的，可确定表面的银呈面心立方晶体结构。

XRD 图谱中未出现其它杂质的衍射峰，尤其是未检

出 Ag2O 衍射峰，表明无其他可检出物相存在。 

2.6 硝酸银用量对 PMMA-Ag 导电率的影响 

图 5 为硝酸银用量对 PMMA-Ag 导电率的影

(a) (b) 
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响，其中硝酸银质量分数(ω(AgNO3)表示硝酸银相

对于 PMMA 微球的百分含量。 

 

 

图 5 硝酸银用量对 PMMA-Ag 导电率的影响 

Fig.5 Effect of AgNO3 dosage on the conductivity of 

PMMA-Ag 

 

由图 5 可以看出，随着硝酸银的质量分数增加，

PMMA-Ag 的导电率先增加后降低。当硝酸银用量

为 55%时，导电率最大，为 330 S/cm。这是因为

PMMA微球表面经过PVP修饰之后，表面带有-NH2

官能团，与银离子具有很好的络合作用，再通过葡

萄糖和硼氢化钠还原成 PMMA-Ag，银层比较致密，

包裹的程度比较均匀，导电率较好。当硝酸银的质

量分数超过 55%后，由于硝酸银浓度过高，过量的

银发生银粒子自相成核反应，生成小的颗粒，沉降

下来，降低了 PMMA-Ag 的导电率。制备 PMMA

表面镀银粒子，导电率越高越好，该 PMMA-Ag 粒

子能够作为导电填料替代银粉，降低复合材料的密

度，提高复合材料的力学性能，降低复合材料的成

本。在电磁屏蔽、触摸屏、太阳能和抗菌材料具有

潜在的应用前景。 

2.7 热失重分析 

图 6 为 2 种样品在氮气气氛的热重曲线。从图

6 可知，在 248℃以前，PMMA 微球和 PMMA-Ag

的核壳复合粒子的失重都非常小，2 种样品中的杂

质和低分子的物质都非常少。当温度高于 248℃时，

PMMA 开始热分解，并且速率逐步升高，PMMA

的含量随之减少；到达 300℃时，PMMA 的失重速

率开始变缓；当温度到达 450℃时，PMMA 的失重

速率变的非常低；到达 500℃时，PMMA 的热分解

结束，产物残留 18%。PMMA-Ag 核壳复合粒子在

274℃之前失重非常小，到达 300℃时开始出现明显

的失重现象；而到达 350℃时，失重的速率开始变

缓；从 500℃开始，PMMA-Ag 复合粒子的失重速 

 

图 6  PMMA 与 PMMA-Ag(ω(AgNO3)=55%)的热重曲线 

Fig.6 Thermogravimetric (TG) curve of PMMA and 

PMMA-Ag (ω(AgNO3)=55%) 

 

率变得十分缓慢，热分解结束，产物残留 42%。综

上所述，PMMA-Ag 核壳复合粒子体系中热分解后

剩余的物质为 Ag 和未分解的有机物。对比 2 条热

重曲线可以看出，当 PMMA 微球表面包银之后，

其耐热温度提高 26℃，耐热性能提高。 

 

3 结论 

 

1) 用 PVA 作为分散剂，AIBN 作为引发剂，

在甲醇和水的混合溶液中，用分散聚合法制备得到

直径为 2 µm，大小分布均一，表面光滑，分散性较

好的 PMMA 微球，转化率可达 90.7%。微球具有官

能团特性，可作为模板进行表面改性镀银。 

2) 以 PMMA 微球为核，PVP 为分散剂，银氨

溶液为银源，依次使用葡萄糖和硼氢化钠还原，在

PMMA 微球表面实现化学镀银，得到 PMMA-Ag

导电粒子。所得到的微球表面银层致密，分散性好。

当硝酸银占 PMMA 微球的用量为 55%时，

PMMA-Ag 的导电率最大，为 330 S/cm，耐热温度

为 274℃。这一材料具有在电磁屏蔽、触摸屏、太

阳能电池、航空航天和抗菌材料等领域中可用作导

电和抗菌粒子，具有潜在应用前景。 
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