
涤纶织物不同还原剂化学镀银及防电磁波性能
Electroless Silver Plat ing of Polyester Fabric w ith Different Reducing

Agents and Its Electromagnetic Shielding Properties

张  辉1 ,沈兰萍1 ,詹建朝2

( 1 西安工程大学 纺织与材料学院, 西安 710048;

2 嘉兴学院 服装与艺术设计学院,浙江 嘉兴 314001)

ZHANG Hui1 , SHEN Lan-ping1 , ZHAN Jian-chao2

  ( 1 School of T ex t ile & M aterials, Xican Po lytechnic University, Xican 710048, China;

2 College of Garment and Ar t Design, Jiaxing University, Jiaxing 314001, Zhejiang, China)

摘要 : 采用 5 种不同还原剂对涤纶织物化学镀银, 借助 SEM , EDX, XRD 和 XPS 检测技术对镀层结构和表面形貌、成分

进行分析,并对电磁波屏蔽性能进行测定。结果表明, 蔗糖作还原剂的化学镀层与纤维结合牢固, 镀层表面光滑、晶粒较

小,因而电磁波屏蔽性能最好, 其次为肼、酒石酸钾钠和甲醛镀银织物,而葡萄糖镀银织物因表面反应不完全而较差。随

着镀层厚度的增加,电磁波屏蔽效能开始时增加明显,当厚度达到一定值后又趋于稳定。
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Abstract: Elect ro less silver plat ing on polyester ( PET) fabric w as operated using AgNO3 in the pres-

ence of differ ent reducing agents in the lab r espect ively. T he Ag-coated fabric w as invest ig ated by

means of SEM , EDX, XRD and XPS and the elect romagnetic shielding performance w as also meas-

ured. T he r esults showed that C12H 22O 11 was the most suitable r educing agent inducing high quality

coat ing st ructure and the crystal size w as relat ively small compared w ith H 2NNH 2 , KNaC4H4O 6 and

HCHO. As the chemical react ion w as not carr ied out completely using C6H12O 6 on the surface, the

shielding effect iveness ( SE) w as great ly inf luenced. The SE increased at first, and then reached to a

certain level w ith mass gain rate.

Key words: elect ro less silver plat ing ; PET fabric; r educing agent ; shielding effect iveness; mass gain

rate

  电磁波辐射会引起人体器官加热, 导致心率加快,

神经系统、血液等生理功能障碍,严重时会危及人体生

命。此外,电磁波还会干扰电子设备的运行, 许多正常

工作的电子、电气设备产生的电磁波会使邻近的设备

性能下降乃至无法工作, 甚至造成事故和设备损坏。

采用化学镀技术能够制备出具有优良导电性的纤维或

织物, 使得电磁波屏蔽性能明显提高。同时纤维或织

物表面经金属化处理后, 其突出优点是耐腐蚀、耐磨,

镀层致密度高、均匀,因此,在航空航天、机械制造等各

个领域广泛使用。目前随着电磁波污染的加剧,开发

用于人体防护的电磁波屏蔽面料势在必行。

  常见的织物化学镀覆金属主要有镍 [ 1- 3]
、铜

[ 4- 6]
、

银
[ 7, 8]
以及两种不同金属

[ 9]
。因化学镀银中使用的还

原剂种类较多, 常用的还原剂有甲醛、葡萄糖、酒石酸

(盐)和次磷酸盐等[ 10] 。根据施镀反应的机理, 一般分

为还原法、置换法和/自组装法0。由于还原剂的不同,

导致镀银层结构和镀覆工艺有一定差异, 而关于不同

还原剂化学镀银的文献报导较少,因此, 本工作选用 5

种不同还原剂, 即葡萄糖、酒石酸钾钠、肼、甲醛和蔗糖

分别在涤纶织物表面镀银,观察镀层表面形貌,分析镀

层结构,重点研究不同还原剂化学镀银织物的电磁波

屏蔽性能。

1  实验

1. 1  材料

  选用涤纶平纹织物, 经、纬纱线密度 8 @ 8tex, 经、

纬纱密度 380 @ 310 根/ 10cm, 经向紧度 38. 7%, 纬向

紧度 31. 6%。化学试剂: 氯化钯 ( PdCl2 )、氯化亚锡

( SnCl2 )、次磷酸钠( NaH 2PO2 )、硝酸银( AgNO3 )、氨水
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( NH 3 #H2O)、葡萄糖( C6H12O6 )、蔗糖( C12H22O11 )、肼

( H2NNH 2 )、酒石酸钾钠( KNaC4H 4O6 )、甲醛( HCHO)、

氢氧化钠( NaOH)、乙醇( CH 3CH2OH)、盐酸( HCl)、醋

酸( CH3 COOH)及氢氧化钾( KOH)均为分析纯。

1. 2  涤纶织物化学镀银

1. 2. 1  工艺流程

  化学镀银工艺流程如下所示: 粗化→水洗→敏化、

活化→水洗→解胶→水洗→还原处理→水洗→化学镀

银。

1. 2. 2  化学镀银方法及镀液配方

  因涤纶纤维表面光滑,化学活性低,很难被金属或

化合物沉积,必须对其进行预处理: ( 1)粗化, 用 200g/

L 氢氧化钠溶液在 60 e 条件下处理 30min, 碱减量控

制在 12% 左右; ( 2 ) 敏化、活化, 在 16g/ L SnCl2 ,

0. 15g/ L PdCl2的胶体钯活化液中进行敏化、活化处理

2h; ( 3)解胶, 在 100mL/ L HCl溶液中解胶 40s; ( 4)还

原,将解胶后织物放入 12g / L 次磷酸钠溶液中 5min

使钯离子还原沉积在纤维表面上。

上述每一个过程都要使用去离子水彻底冲洗至

pH= 7,然后将还原好的织物浸入配制好的镀液中进

行镀覆反应,不同还原剂镀液成分及反应条件如表 1

所示。  

表 1 化学镀银液成分及反应条件

Table 1  Bath composit ion and oper ation condition

fo r Ag coat ing on PET fabr ic

S ilver nit rate/

( g#L- 1)

NH 3#H 2O /

( mL#L- 1)

Redu cing agent /

( g#L- 1 )

pH value adjust ing

agent / ( g#L- 1)
T em perature/ e

3. 4 3 KNaC4H 4O 6 15 KOH 5. 7 25

5. 1 2. 6 C6H 12O 6 8 KOH 3. 5 25

3. 4 40 HCHO 3. 5

CH 3CH 2OH 190m L;

HO 2 160mL;

pH 11. 4-12. 8

25

0. 85 78. 4 H2NNH 2 5 CH 3COOH 33. 6 25

5 20 C12H 22O 11 5 NaOH 2. 5 25

1. 3  镀层的表征

  用日本电子株式会社制造的 JSM-6700F 型场发

射扫描电子显微镜观察镀层表面形貌和晶粒,并用该

仪器配备的 X射线能谱仪( Ox ford INCA )对镀层元

素进行分析。用日本岛津制作所的 XRD-7000S 型 X

射线衍射仪分析镀层结晶度并用 Sherr er 公式计算

晶粒大小, 采 用 CuKA1 作 放 射 源, 波 长 为

01 15405620nm,扫描范围为 10b< 2H< 80b。用英国

Krato s公司的 Axis U lt ra 型 X 射线光电子能谱仪分

析镀层表面成分, X 射线源为 A lKA ( 14861 71eV )射

线,功率为 225W,并用峰值 2841 8eV的 C1s进行标定。

1. 4  电磁波屏蔽效能测试
  用西安工程科技学院研制的防电磁辐射测试仪测

定化学镀银织物的电磁波屏蔽性能。该仪器采用矩形

波导管和 PAN3610 型网络分析仪 (南京普纳科技设

备公司) , 测试范围为 2250~ 2650MHz, 试样尺寸为

10. 7cm @ 6. 4cm。电磁波屏蔽效能 SE 计算公式如

下:

SE= 20 @ lg
E0

E1
= 20 @ lg

H 0

H 1
= 10 @ lg

W 0

W 1
( 1)

式中: E0和 E1表示入射和透射的电场强度; H 0和 H 1

表示入射和透射的磁场强度; W0和 W1表示入射和透

射的功率。评价指标采用测量波段范围内屏蔽效能平

均值进行计算。

2  结果与讨论

2. 1  化学镀银的表征

2. 1. 1  SEM 对镀层的分析

  实验中发现,不同还原剂的化学镀银反应速度有

所不同。用反应结束后镀银织物的增重与所用时间比

值表示镀速,其中还原剂为葡萄糖和肼时镀速较快,蔗

糖和甲醛时次之,酒石酸钾钠的镀速相对较慢。其电

镜照片如图 1所示。可以看出, 葡萄糖镀层表面附着

有许多絮状物; 肼镀层表面也比较粗糙;甲醛和酒石酸

钾钠镀层表面相对较好; 而蔗糖镀层表面比较干净、光

滑,沉积的颗粒也非常小,表明还原剂选用蔗糖时镀银

效果最好。

2. 1. 2  EDX能谱分析

  不同还原剂化学镀银的能谱测试结果表明,葡萄

糖镀银时, 银元素质量分数为 99. 11%, 原子分数为

961 16%, 其他元素为Mg, K等; 肼镀银时, 银元素质
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图 1  不同还原剂化学镀银织物 SEM 照片

( a)葡萄糖; ( b)肼; ( c)甲醛; ( d)酒石酸钾钠; ( e)蔗糖

Fig. 1  SEM images of PET fabric coated by Ag w ith different reducing agents

( a) C6H12O 6 ; ( b) H 2NNH2 ; ( c) HCHO; ( d) KNaC4H 4O6 ; ( e) C12H 22O11

量分数和原子分数分别为 97. 65%和 82. 23% ,其他元

素为 C 和 K 等; 甲醛镀银时, 银元素质量分数和原子

分数分别为 95. 27%和 97. 80%, 其他元素为 C 等;酒

石酸钾钠镀银时,银元素质量分数和原子分数分别为

98. 21%和96. 99%, 其他元素为 Cu和 K等;蔗糖作还

原剂时,银元素质量分数和原子分数都为 100%。相

比其他还原剂而言, 蔗糖化学镀银时在镀层中引入的

杂质少,镀层质量高。

2. 1. 3  XRD对镀层的结构分析

  图 2是不同还原剂的化学镀银织物 XRD图。经

分析发现, 5种不同还原剂镀银织物的结晶度相差不

大,在 45%~ 60%之间, 而粒径大小有明显区别。其

图 2  不同还原剂镀银织物XRD谱图

Fig. 2  X- ray diff ract ion pat tern s of elect roless

Ag coat ing on PET fabric w ith

dif f erent r educin g agents

中葡萄糖的结晶度为 52. 46%, 晶粒大小 21. 938nm;

肼的结晶度为 45. 13%, 晶粒大小 29. 538nm; 甲醛的

结晶度为 49. 95%, 晶粒大小 22. 302nm; 酒石酸钾钠

的结晶度为 59. 36%, 晶粒大小 23. 528nm; 蔗糖镀银

织物结晶度为 50. 54%, 晶粒大小 17. 997nm, 与电镜

照片结果一致。因此, 镀层质量最好的是蔗糖镀银织

物,而肼镀银织物较差。

2. 1. 4  XPS结果

  图 3是不同还原剂镀银织物的 XPS 能谱图。可

以看出, 5种不同还原剂镀银织物成分基本相同,含银

量都比较高。从图中的 Ag 3d谱图还可以看出, 葡萄

糖镀银时反应不完全, 而其他还原剂镀银时反应都比

较彻底,证实了葡萄糖镀银织物表面絮状物为反应不

彻底的残留物。

2. 2  电磁波屏蔽性能

2. 2. 1  镀层厚度对电磁波屏蔽效能的影响
  因镀层厚度对电磁波屏蔽性能有一定影响,选用

了 7块不同增重率的镀银织物(还原剂为肼) ,其平均

屏蔽效能与增重率的关系如图 4所示。可以看出, 当

增重率小于 70%时,平均屏蔽效能随着镀层厚度的增

加而明显增大,当增重率大于 70% 以后, 增大的趋势

有所变缓,这是因为随着镀层厚度的增加,纤维表面银

层由开始时的不匀到逐渐均匀,导电能力也得到提高,

当镀层厚度达到一定程度后,镀层厚度的增加已对电

磁波屏蔽效能不起作用, 而只与沉积金属的致密性和
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图 3  不同还原剂镀银织物XPS谱图

( a)葡萄糖; ( b)肼; ( c)甲醛; ( d)蔗糖; ( e)酒石酸钾钠

Fig. 3  XPS su rvey spect ra of the Ag-coated PE T fabric w ith diff erent reducing agents

( a) C6H12O 6 ; ( b) H 2NNH2 ; ( c) HCHO; ( d) C12H 22O 11; ( e) KNaC4H 4O 6

内部缺陷有关
[ 11]
。电磁波屏蔽效能由反射效能和吸

收效能组成,对于微波来说, 反射效能占主导,研究表

明,反射效能与金属镀层的电导率和电磁波频率有关。

当电磁波频率一定时, 电导率越大, 反射效能越高; 当

电导率一定时, 电磁波频率越大,反射效能越低
[ 12]
。

图 4  平均屏蔽效能与增重率的关系

Fig. 4  Th e relat ionsh ip b etw een average SE and

m as s gain rate ( reducing agen t: H 2NNH 2)

2. 2. 2  还原剂对电磁波屏蔽效能的影响

  图 5是不同还原剂化学镀银织物电磁波屏蔽测试

结果。可以看出,不同还原剂镀银织物的电磁波屏蔽

效能均在 45dB 以上。对于同一种还原剂, 即蔗糖 1

和蔗糖 2,它们的电磁波屏蔽效能相差仅为 1. 4dB,说

明当镀层厚度达到一定值后,厚度的增加对电磁波屏

蔽性能影响不明显。对于不同的还原剂, 当增重率在

81. 6%~ 86. 7%时, 它们的电磁波屏蔽效能都在 45dB

以上,其中蔗糖镀银织物的电磁波屏蔽性能最好, 可以

达到 75dB 以上,其次为肼、酒石酸钾钠和甲醛镀银织

物,而葡萄糖镀银织物电磁波屏蔽效果较差。其原因

可能是不同的还原剂还原能力有一定差异, 会影响化

学反应速度,进而会影响金属沉积的速度以及金属堆

积的/各向同性0,最终影响镀层的均匀性和致密性,以

及金属与纤维的结合牢度。特别是葡萄糖镀银织物,

虽然结晶度和晶粒大小与其他还原剂镀银织物相比无

明显区别,但镀层表面未完全反应成分对电磁波屏蔽

性能有一定影响。

图 5  不同还原剂的镀银织物电磁波屏蔽效能

Fig. 5  Comparison of SE for Ag-coated PE T fabric

with dif feren t reducing agents

3  结论

  ( 1)通过葡萄糖、肼、甲醛、酒石酸钾钠和蔗糖 5种
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不同还原剂的涤纶织物化学镀银实验, 表明镀层表面

形貌、晶粒大小有所不同, 银元素质量分数都在 95%

以上,且结晶度都在 45% ~ 60%之间, 其中蔗糖镀银

表面光滑、晶粒最小,肼镀银晶粒较大, 其他镀银晶粒

居中。

  ( 2)电磁波屏蔽效能随着镀层厚度的增加开始增

加较明显,随后趋于一稳定值。

  ( 3)当增重率基本相同时,不同还原剂镀银织物的

电磁波屏蔽效能有所不同,其中蔗糖镀银织物电磁波

屏蔽性能最好, SE可以达到 75dB以上,其次为肼、酒

石酸钾钠和甲醛镀银织物,而葡萄糖镀银织物电磁波

屏蔽效果较差。
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温度高、变化快,导致了工作段直径为 <6mm 试样疲劳

寿命比<8mm 试样的疲劳寿命短。

3  结论

( 1)热机械载荷下, 当应变水平较高 (疲劳寿命较

短)时工作段直径为 <8mm 试样的疲劳寿命和工作段

直径为<6mm 试样的疲劳寿命无明显差别。

( 2)在热机械载荷下, 当应变水平较低(疲劳寿命

较长)时,工作段直径为 <6mm 试样疲劳寿命比工作段

直径为<8mm 试样的疲劳寿命短。

( 3)在热机械载荷下, 试样表面和内部温度梯度以

及蠕变和氧化损伤的存在, 导致试样工作段直径影响

热机械疲劳寿命。
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