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表面改性离子交换化学镀制备表面
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摘 要: 以高强度的聚酰亚胺(PI)纤维为基纤,采用表面改性离子交换和化学镀相结合的方法,成功制备了高

强度、高导电性和热稳定性好的聚酰亚胺-Ni(PI-Ni)复合导电纤维,采用SEM 观察纤维的微观形貌,通过XRD
和EDS表征了镀层组成及相态结构,测试了纤维的力学性能、导电性、界面黏结性能及热性能。结果表明,PI-Ni
纤维表面平整光滑,完整致密,镀层为非晶态 Ni-P合金。PI-Ni束丝拉伸强度约为1.2GPa,电阻率为1.76×
10-4Ω·cm,5%热失重温度为611℃,耐热性能优异,是一种高性能的有机导电纤维。
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Abstract: Surface-nickeledpolyimide(PI-Ni)fiberswithhightensilestrength,highconductivityandhigh-temper-
aturestabilityweresuccessfullypreparedbyusinghigh-strengthPIfiberasthematrixviaasurface-modificationion-
exchangeandelectrolessnickelplatingmethod.ThepreparedPI-NifiberswerecharacterizedbySEM,XRD,EDS,

mechanicaltest,electricalconductivitymeasurement,adhesiontestandTGA,respectively.Theresultsindicatethat
thecoatedmetallayeronthePI-NifibersisamorphousNi-Palloy,whichhassmooth,detect-freeandcompactsur-
facemorphologies.ThePI-Nifiberispreparedwiththetensilestrengthupto1.2GPa,surfaceresistivityof1.76×
10-4Ω·cm,and5%-weight-losstemperatureof611℃,whichisahigh-performanceorganicconductivefiber.
Keywords: polyimide;fiber;Ni;surface-modification;electrolessplating

  聚酰亚胺(PI)是一类分子链中含有酰亚胺环结

构的高性能聚合物材料,综合性能极其优异,具有

轻质高强度、耐高低温性能、耐化学腐蚀和特有的

耐辐照性能。从上世纪60年代问世以来,被广泛

运用于电子电器、微电子、民用航空、原子能等较

为关键领域[1]。高性能PI纤维是近年来刚刚实现

规模化制备的新型高性能有机纤维品种,它继承了

PI基体的全部优点,同时还拥有仅次于碳纤维的高

强度及高模量。目前,北京化工大学与江苏先诺新

材料科技有限公司合作开发的PI纤维的强度和模

量已分别达到4.0GPa和160GPa,并在民用航

空、原子能工业和先进复合材料方面获得广泛

应用[2]。
随着工业技术发展对材料的要求不断提高,纯



 

 

粹的PI材料往往无法满足人们对材料精细化、功

能化的要求。对PI进行金属化可同时结合PI基体

的优异性能和金属的光电磁等功能性,因而成为广

泛关注的研究方向。常用的金属化方法包括外部沉

降法[3-4]、超临界流体法、原位一步自金属化法[5-7]、
表面改性离子交换法[8-11]、直接离子交换法[12-16]

等。通过引入不同的金属或金属氧化物成分,使材

料能同时具有PI的优异性能以及掺杂金属所具有

的电学性能、光学性能、催化性能、磁性能等,从

而可大大拓宽PI材料的应用范围[15,17-20]。
金属与有机纤维复合制备的有机导电纤维除具

有导电、抗静电、反射和吸收电磁波、传感等多种

功能外,还具有轻质高强、柔软可编织等特点,可

广泛应用于电子工业的抗静电纺织品、电导传感

器,医疗行业的电热绷带、电磁屏蔽织物,航空产

业中的电磁屏蔽材料、隐身材料等[20-26]。
本文以高性能PI纤维作为基纤,采用表面改

性离子交换技术和化学镀相结合的方法,制备出了

轻质、高强度、高导电性、界面性能出色和耐磨性

能优异的PI-Ni复合导电纤维,并对其微观结构和

性能进行了表征。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

聚酰亚胺(PI)纤维,直径为15μm,纤度为

1150dtex,束丝强度为2.0GPa,模量为85GPa,
断裂伸长率为3.07%,由北京化工大学提供;丙

酮,分析纯,北京化工厂;KOH,分析纯,北京化

工厂;PdCl2,分析纯,国药集团化学有限公司;

HCl,质量分数为36wt%~38wt%,北京化工厂;
化学 镀 Ni溶 液 配 方:NiSO4·6H2O 25g/L、

NaH2PO230g/L、HAc15g/L、NaAc20g/L、硫

脲微量,用质量分数为25wt%的氨水调节pH值为

4.5~5.5;去离子水,实验室自制。

1.2 PI-Ni复合导电纤维的制备

将PI纤维经丙酮除油处理后放入4mol/L
KOH溶液进行表面刻蚀改性,刻蚀时间为5~
10min,再用5wt%稀HCl酸化处理30min,得到

表面改性的PI纤维。随后将完成表面改性的纤维

放入0.2g/LPdCl2 溶液中进行离子交换10~
20min并用去离子水洗净,将完成离子交换反应的

纤维放入0.1mol/L二甲氨基甲硼烷(DMAB)溶液

中进行化学还原20min,得到表面覆载金属Pd的

PI纤维,最后对覆载金属Pd的纤维在85℃的超声

环境下化学镀,制得PI-Ni复合导电纤维。

1.3 表征方法

采用日本JEOL的JSM-7800F型电子显微镜

对纤维的表面微观形貌进行观察,并用其附带的

EDS组件表征镀层中元素含量。采用日本Rigaku
公司的D/Max2500VB2+/PC型XRD对纤维表面

的镀层进行晶型及晶粒尺寸的表征。采用德国

NETZSCH公司的TG209C型TGA表征复合纤维

的耐热性能。采用Instron33444型纤维力学试验

机,按照GB/T19975—2005[27]高强化纤长丝拉伸

性能试验方法对纤维的束丝力学性能进行测量。采

用Agilent34401A型数字万用表表征导电性。通

过耐磨性实验表征PI-Ni复合纤维表面镀层的黏结

性。试验装置图如图1所示。操作如下:将复合纤

维以与水平线呈30°角的方式固定于水平距离为

16cm的铁架台上,套上金属环,在竖直方向悬挂

一个质量为100g的砝码,金属环在电动机沿纤维

方向的牵引下做周期为10s的往复运动。

图1 磨损实验装置简图

Fig.1 Diagramofexperimentaldeviceforabrasiontest

 

2 结果与讨论

2.1 PI-Ni纤维表面形貌

图2为PI-Ni复合导电纤维的宏观数码照片。
可以看到,PI纤维在完成化学镀之后表面呈现出典

型金属Ni的灰白色,具有良好的金属光泽。
图3(a)和图3(b)分别为PI原纤维和PI原纤

维经表面碱液处理后的SEM 图像。可以看到,PI
纤维具有很完好的表面形貌。在原纤表面和经表面

改性处理后的纤维表面有少许较浅沟槽和褶皱的存

在,图3(a)中原纤表面的小沟槽是在纺丝过程中形

成的。经过表面除油及刻蚀改性后,原纤表面的细
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图2 聚酰亚胺(PI)纤维和PI-Ni复合纤维的数码照片

Fig.2 Digitalphotosofpristinepolyimide(PI)fiberandPI-Nifiber
 

小黏附物及表面不平整消失,如图3(b)所示。表

面碱液刻蚀作用使PI发生表面水解开环反应,形

成聚酰亚胺酸,从而在纤维表面产生羧基活性基

团,同时使表面粗糙度有所增加,有利于此后的离

子交换及化学镀过程。图3(c)和图3(d)为PI纤维

经表面改性离子交换和化学镀5min和10min后制

得的PI-Ni纤维的表面SEM 图像。可以看出,纤

图3 PI原纤(a)、经表面碱液改性后的PI纤维(b)、经表面

改性离子交换和化学镀Ni5min(c)和10min(d)

所制得的PI-Ni纤维的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofintactPIfiber(a),PIfiberafteralkaline

etching(b),PI-Nifiberpreparedaftersurface-modification

ion-exchangeandelectrolessNiplatingfor5min(c)and10min(d)

维化学镀时间虽然有所不同,但是表面形貌基本相

似。图4为PI-Ni纤维的断面形貌。由图4(a)可以

看到,在化学镀后纤维表面平整光滑。图4(b)和
图4(c)为高倍数视野下镀层的断面图像,可以看到

镀层连续无缺陷,完整且致密,没有任何气孔。施

镀时间 为 5 min 时,表 面 Ni层 的 厚 度 为 1~
1.2μm;10min时,表面Ni层厚度约为2~2.5μm
左右。表面镀层的厚度随化学镀的时间延长而

增加。

图4 经表面改性离子交换和化学镀Ni10min的

PI/Ni纤维的SEM图像

Fig.4 Cross-sectionalSEMimagesofPI-Nifiber

preparedaftersurface-modificationion-exchangeand

electrolessNiplatingfor10min
 

2.2 PI-Ni纤维表面镀层状态及成分

图5为不同化学镀时间所制得的PI-Ni纤维的

XRD图谱。可以看到,在2θ=45°左右出现了一个

很宽的衍射峰,经与标准Ni图谱(PDF#87-0712)
比对分析可判定为Ni的(111)晶面衍射,但此峰明

显宽化,表明PI纤维表面的金属Ni层不具备很好

的结晶结构,为非晶态。图6为PI-Ni复合纤维的

EDS分析。可知,表面 Ni层含有大量的P元素,
其与Ni的原子分数比约为7∶1,表明表面金属镀

层为非晶态Ni-P合金。

图5 经表面改性离子交换和化学镀5min和10min后

PI-Ni纤维的XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofthePI-Nifiberpreparedaftersurface-

modificationion-exchangeandsurfaceelectroless

Niplatingfor5minand10min
 

2.3 PI-Ni纤维的电性能

图7为经不同化学镀Ni时间得到的PI-Ni纤维
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图6 经表面改性离子交换和化学镀Ni5min后所制得PI-Ni纤维的表面EDS图谱

Fig.6 EDSspectraofPI-Nifiberpreparedaftersurface-modificationion-exchangeandsurfaceelectrolessNiplatingfor5min
 

图7 PI-Ni复合纤维的10cm定长电阻随化学镀时间变化

Fig.7 Electricalresistanceasafunctionoftheelectroless

platingtimeforthePI-Nifiberataconstantlengthof10cm
 

的电阻变化趋势。可以看到,在前10min,PI-Ni复

合纤维的电阻随化学镀时间的延长而快速下降。其

10cm定长电阻从化学镀1min时的95Ω,迅速下降

到5min时的11Ω,到10min时达到了3.3Ω。这对

应着镀层从开始形成到逐步完善的过程。化学镀

10min时镀层已基本完善,延长时间,PI-Ni纤维

电阻基本不变。说明10min后的化学镀主要只是

增加镀层的厚度,故其导电性将不再会有明显变

化[28]。根据镀Ni纤维的结构,按导电管的模型来

计算其电阻率。计算结果表明,所制得的PI-Ni表面

电阻率为1.76×10-4Ω·cm。虽然高于纯Ni的电阻

率,但低于其他文献中的报道值[29-30]。可以看到,通

过该方法所制备的PI-Ni纤维具有良好的导电性。

2.4 PI-Ni纤维的热稳定性能

图8为PI原纤维和PI-Ni复合纤维在空气中

图8 PI原纤维和PI-Ni复合纤维在空气条件下以10℃/min
测得的热失重曲线

Fig.8 TGAcurvesofintactPIfiberandPI-Nifiberprepared

bysurface-modificationion-exchangeandsurfaceNiplating

for10mininairatmosphereatheatingrateof10℃/min
 

的TGA曲线。可以看到,PI原纤在空气中的5%
热失重温度为576℃,而PI-Ni纤维的5%热失重温

度为611℃,较原纤上升了35℃。这可能是由于镀

层的紧密包裹保护了PI基体纤维,使基体纤维的

热分解进程得到一定程度的延缓,从而提高了PI-
Ni复合纤维的耐热性能。另外,可以看到,PI-Ni
复合纤维加热到700℃以后,残留量又有所增加,

TGA曲线缓慢上升,分析认为,这可能是由于镀

层中的Ni与空气中的O2 反应氧化生成NiO所致。

TGA数据表明,PI-Ni复合纤维具有优异的高温热

分解稳定性,可在高温条件下使用。
图9为PI-Ni纤维在200℃/2h、250℃/2h、

和300℃/2h处理后的XRD图谱。可知,在200℃
处理2h后,纤维的XRD图谱没有任何明显变化,
表明纤维在200℃以下保持了很好的稳定性。但当
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图9 PI-Ni复合纤维在200℃、250℃和300℃热处理

2h后的XRD图谱

Fig.9 XRDpatternsforthePI-Nifiberheatedat

200℃,250℃and300℃for2h
 

PI-Ni纤维加热到250℃/2h后,XRD图谱在2θ=
51.8°和76.4°出现两个新的衍射峰,强度较弱但很

明显。当继续热处理到300℃/2h后,XRD图谱显

示2θ=45°的宽峰分裂成一系列的小峰,同时51.8°
和76.4°的衍射峰变得更加尖锐。经过与 Ni(PDF
#87-0712)和Ni3P(PDF#74-1384)标准谱图的对

比和相关文献[31-32]的报道可得,2θ=44.5°、51.8°、

76.4°分别对应于Ni的(111)、(200)、(220)晶面衍

射峰,主峰附近的分 裂 小 峰2θ=36.4°、41.8°、

42.8°、43.6°、45.3°、46.6°、50.6°、52.8°分别对应

于Ni3P相的(301)、(321)、(330)、(112)、(420)、
(141)、(222)、(312)晶面衍射峰,表明PI-Ni复合

纤维的镀层在高温下发生了由非晶态向晶态的转

变,最终变成了Ni3P和Ni共存相态。

表1 PI和PI-Ni纤维在不同处理条件后的力学性能

Table1 MechanicalpropertiesofPIfiberandPI-Nifiberpreparedunderdifferentconditions

Sample Tensilestrength/GPa Tensilemodulus/GPa Elongationatbreak/%
PristinePIfiber 1.92±0.04 84.5±1.90 2.80±0.08
Surface-modifiedPIfiber 1.59±0.13 83.3±1.98 2.44±0.19
PI-Nifiber 1.18±0.10 86.7±1.69 1.76±0.12
PI-Nifiberat200℃for2h 1.04±0.08 81.4±3.68 1.42±0.12

2.5 PI-Ni纤维的力学性能

表1为PI原纤维、表面碱液改性后的PI纤

维、PI-Ni纤维及经200℃/2h处理后的PI-Ni纤维

的力学性能数据。束丝力学性能测试结果表明,表

面改性后的PI纤维强度有所降低,从原纤维的

1.9GPa降低到了改性后的约1.6GPa,这主要是

由于碱液的水解作用在一定程度上破坏了PI纤维

表层的完整结构所致。可知,经表面改性离子交换

和化学 镀 Ni后 制 得 的 PI-Ni纤 维 的 强 度 约 为

1.2GPa,较原纤维的强度有较大程度下降,但依

然维持在很高的水平,是一种高强度的有机导电纤

维。PI-Ni纤维的断裂伸长率也有所下降,约为

1.8%,这是由于Ni镀层的紧密包覆使纤维的韧性

有所下降,也从侧面说明镀层与基体纤维之间的黏

接性好。
可以看到,200℃下热处理2h的PI-Ni复合纤

维的 性 能 有 一 定 下 降,强 度 和 伸 长 率 分 别 在

1.0GPa和1.4%左右,依然可满足大多数领域对

高性能有机导电纤维的要求。但实验观察发现,

PI-Ni纤维在加热到250℃以上后,开始变脆,力学

性能严重下降,以至失去使用价值;加热至300℃
后该现象更为严重。图9的XRD图谱也表明,自

250℃开始,PI-Ni纤维开始发生晶型转变。表1力

学性能数据和图9的XRD结果表明,PI-Ni复合导

电纤维虽然具有高达611℃的5%热失重温度,但

是其实际使用温度范围在200℃以下。

2.6 PI-Ni纤维的界面性能

图10为PI-Ni复合纤维在不同的磨损时间下

的SEM图像。可以看到,PI-Ni复合纤维表面在磨

损实验后发生了破损,但总体的破损程度并不是太

明显,说明表面金属层与基体之间具有较好的黏附

性能。在SEM视野下能看到,磨损时间越长的样

品,破损程度越大。
图11为PI-Ni复合纤维在不同磨损时间下的

电阻变化。可以看到,PI-Ni复合纤维的电阻值随

磨损时间的增加而增大。在前20min内电阻变化

不大,其10cm定长电阻值从3.3Ω变为3.85Ω,
表明表面金属层在摩擦条件下具有很好的界面黏结

性能。在20min到60min的磨损测试时间内,PI-
Ni复合纤维的电阻变化明显,到达60min时,其

10cm定长电阻值从3.85Ω增加到了6.8Ω。电阻

的上升主要是由于镀层在磨损测试过程中破损所

致。之后,继续延长磨损时间至120min,电阻值

仅有微弱增加,至7.0Ω。虽然,SEM 显示在磨损

测试的过程中,PI-Ni复合纤维的表面呈现出一定
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图10 不同磨损时间处理后的PI-Ni复合纤维SEM图像

Fig.10 SEMimagesofPI-Nifiberatdifferentabrasiontesttime
((a)0min,(b)20min,(c)40min,(d)60min,(e)120min)

 

图11 经表面改性离子交换和化学镀10min后的PI-Ni
复合纤维的10cm定长电阻随磨损时间的变化

Fig.11 Electricalresistancevariationasafunctionofabrasion

testtimeforPI-Nifiberpreparedafterelectrolessplatingfor

10minataconstantlengthof10cm
 

程度的破损,且随着时间的延长,镀层有一定程度

的脱落,电阻也不断上升。但PI-Ni复合纤维的总

体表面形貌在磨损前后的破损程度较小,电阻值的

变化并不是太大,特别是在前20min的磨损时间

内电阻仅有小幅度上升,表明PI-Ni复合导电纤维

的表面金属层和基体纤维之间良好的界面性能,复

合纤维耐磨性能优良。

3 结 论

(1)采用表面改性离子交换技术和化学镀相结

合的方法成功制得了表面镀Ni的聚酰亚胺(PI-Ni)
纤维。

(2)PI-Ni复合纤维的强度约为1.2GPa,断裂

伸长率约1.8%,表面电阻率达到1.76×10-4Ω·cm
的水平,具有良好的界面黏结性能和耐磨性,是一

种新型的高性能有机导电纤维。
(3)XRD测试表明,PI-Ni复合纤维表面的金

属镀层为非晶态的Ni-P合金,Ni-P的原子比约为

7∶1。PI-Ni复合纤维具有优异的高温热分解稳定

性,其在空气中的5%热失重温度达到611℃,较

PI原纤维约上升了35℃。
(4)PI-Ni纤维的表面金属镀层会在250℃以

上开始发生晶型转变,变成了 Ni3P和 Ni共存相

态。同时PI-Ni复合纤维变脆,失去力学性能。在

不超过200℃的温度范围内,所制得的PI-Ni纤维

具有很好的结构和力学稳定性,可满足大多数领域

对高性能有机导电纤维的要求。
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