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摘要: 为了研究超声波对泡沫塑料化学镀铜的影响,比较了聚氨酯泡沫塑料在以 Sn- Pd 活化后直接加超声波进行化学

镀铜以及在形成连续铜层的基础上施加超声波进行化学镀铜的效果。结果表明:直接在连续铜层上施加超声波不但可

缩短镀铜诱导期,而且使镀速加快、施镀深度加大,并随超声波功率增加,铜层增重加快变缓。而在聚氨酯上未形成连续

铜层前,在预处理以 PdCl2敏化的基础上施加超声波, 早期可将钯核震掉影响镀速, 从而确定了施加超声波的时间至少

在预镀 5min 后进行。
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Abstract: T o r esearch the inf luence of adding ult rasonic on the process that elect roless plat ing copper

film on the f ramew o rk of po lyurethane foam, the paper respectively invest igated the ef fect o f adding

ult rasonic on the Sn-Pd act iv ated po lyurethane foam direct ly and on the copper film cover ed f rame-

w o rk1 T he result show s that adding ult rasonic on the copper f ilm covered f ramewo rk can shorten the

inducing t ime and elevate the speed of the react ion, and the lif t ing rate of w eight increasing slow s

dow n w hile the ult rasonic pow er augments1 When adding ult rasonic on the Sn- Pd activated polyure-

thane foam, w hich had not been covered w ith continuous copper f ilm, the palladium nuclei could be

shocked away from the framew ork, so the ult rasonic should be added after 5 minutes. pre-plating at

least1
Key words: metal fo am ; ultr asonic; electr oless plat ing

  近年来,泡沫金属作为一种新型的结构-功能一体

化材料,在化工、环保等众多行业体现出越来越广泛的

应用前景[ 1] 。制取泡沫金属的方法很多, 在塑料基体

沉积金属是制备高孔隙率( 95%以上)泡沫金属最常用

的方法,而该种方法的/瓶颈0技术是如何实现泡沫塑
料的导电化, 目前人们较多的采用了化学镀的工

艺[ 2- 4] ,但由于受到工艺的限制, 在化学镀的初始阶段

往往/诱导期0比较长,且镀层常有漏镀现象发生, 这就

为后续的金属沉积制造了缺陷, 本工作采用加载超声

波的方法,探索超声波对化学镀铜的镀速及镀层表面

质量地影响,解决了电沉积方法制备泡沫金属过程中

的关键问题,具有一定的工程应用价值。

1  实验

11 1  主要原材料及仪器、化学试剂

  实验用聚氨酯泡沫塑料,孔径规格 30ppi(每英寸

尺度内的孔数量, 平均孔径约为 01 85m m) , 孔隙率大

于 96%。

  主要仪器: KQ-300DB型数控超声清洗器, 最大功

率为 300W, FA2104N电子天平, 202型电热恒温干燥

箱, S-570型扫描电子显微电镜。

  实验用试剂包括:硫酸铜(分析纯) ,乙二胺四乙酸

二钠 EDT A # 2N a(分析纯) , 甲醛 H CH O (分析纯) ,

酒石酸钾钠 KN aC4H 4 O6 # 4H 2O(分析纯) ,亚铁氰化

43 超声波对聚氨酯泡沫塑料化学镀铜的影响



钾 K4 Fe( CN ) 6 (分析纯) , 氢氧化钠 NaOH (分析纯)

等,均为市售。

11 2  实验方法

  ( 1) 前处理

  将聚氨酯泡沫塑料材料用专用切割工具切割成所

需尺寸,按顺序进行除油、粗化、并经 SnCl4及 PdCl2敏

化、活化、解胶处理, 使聚氨酯泡沫塑料表面吸附金属

钯,以便为后续化学镀铜提供钯核。用 202 型电热恒

温干燥箱烘干, 电子天平称重,记录为镀前质量 W 1。

  ( 2)施镀

  按表 1配方实施化学镀, 具体步骤:将盛有镀液的

烧杯放入 KQ-300DB 型数控超声清洗器水浴中,

NaOH 调节镀液 pH 值在 12~ 13, 施镀温度控制在

50 e 。调节超声波的功率至所需功率档位, 将试样放

入镀液,开启超声波发生器实施化学镀。

表 1 镀液配方

Table 1  Component o f electro less plating so lution

Component Concent rat ion rat io

CuSO 4 # 5H2 O( AR) 10~ 20g/ L

EDT A # 2 Na( AR) 15~ 20g/ L

H CH O( 36% ) ( AR) 10~ 15mL/ L

KNaC4 H4 O 6 # 4H 2O( AR) Relat ive

K 4 Fe( CN) 6( AR) Relat ive

  ( 3)试样后处理

  将试样取出后, 用清水洗净,烘箱烘干,称重, 记录

为镀后质量 W 2。并计算增重率 G= ( W 2-W1 ) / W 1 @

100%。

2  结果与讨论

21 1  初始时载入超声波对镀层的影响
21 11 1  超声波加载功率的影响

  在 30ppi, 30m m @ 10mm @ 10m m 聚氨酯泡沫塑

料小试样基体上,分别于无超声波加载即超声波功率

为 0与 40% , 60% , 80%及 100%功率加载的条件下进

行对比试验,每种条件下同时施镀 3只试样, 取其平均

值,施镀时间 15m in,其结果见表 2所示。

  由表 2可见,不同功率超声波,试样的增重率 G依

次为功率 100% > 0 > 80% > 60% > 40%。

  观察镀覆过程中的现象,发现不加载超声波的试

样在 2min左右时,试样颜色发生明显变化, 既反应的

诱导期在 2m in左右,并在 5m in 左右时颜色完全转变

成最终的颜色, 说明在 5min左右时,试样表层基本上

生成连续镀铜层。而加载超声波的几组反应,诱导期

与生成连续相的时间较之不加载超声波的反应更长,

反应过程中有程度不同的分解现象。待反应结束观察

表 2 试样施镀前后质量变化

Table 2  M ass change o f the elect roless plat ing

U lt ras onic pow er / % 0 40 60 80 100 0+ 100

W 1 / g 0. 0442 0. 0415 0. 0428 0. 0407 0. 0482 0. 0456

W 2 / g 0. 0507 0. 0439 0. 0458 0. 0458 0. 0590 0. 0655

G 14. 7 5. 78 7. 01 12. 53 22. 41 43. 46

镀液时,发现加载超声波的镀液底部沉积有铜粉。

21 11 2  超声波加载时机的影响

  对于 21 11 1的实验结果, 参照反应现象, 考虑到可

能是由于反应初期试样活化阶段附着的钯核由于超声

波的加载而被振掉,从而影响施镀后续反应。为验证

这一想法, 故设计额外的对比实验 ) ) ) 化学镀施镀过

程前 5m in不加超声波,后 10min加功率 100%的超声

波,本工作称之为复合工艺,或简称超声波功率为 0+

100。实验结果见表 2。图 1为超声波与试样增重率

关系。

  由图 1可见, 在施镀15min的时间内,复合工艺的

效果最佳,增重率最大, 特别是复合工艺即 0+ 100与

100%功率相比, 同样均为总施镀时间为 15min, 但复

图 1  不同超声波功率对增重率的影响

Fig1 1  Effect of adding varied p ow er of ult rasonic

on w eight percentage increas ed

合工艺在前 5min不加超声波,而后 10min加 100%超
声波,镀层增重率几乎提高 1倍,而比不加超声波(即

超声波功率为 0者)提高 3倍。同时复合镀工艺镀层
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的表面形貌最为平整、致密,图 2为不同施镀条件下试

样的表面形貌。

  从图 2可见在一定的时间内, 超声波的加入有利

于化学镀,尤其是能提高镀层的连续性,减小表面的裂

图 2  化学镀后的试样形貌

( a) 无超声波; ( b) 60%的超声波; ( c) 100%超声波; ( d) 复合工艺

Fig1 2  S urface morphology af ter electr oless plat ing

( a) non- u lt ras onic; ( b) 60% p ow er; ( c) 100% pow er; ( d) comp ou nd technics

纹产生,并且随着超声波功率的提高漏镀现象逐步消

失。但超声波的加入强度和时机十分关键, 当开始时

即无超声波或加入较低强度的超声波, 在 15min内表

面裂纹最多(图 2a) ,化学镀的过程需要经历以下几个

阶段:第一阶段是溶液中 Cu
2+
向基体表面的迁移; 第

二阶段 Cu2+ 在基体表面的吸附; 第三阶段 Cu2+ 的沉

积。而超声波的加入可以明显提高第一阶段的迁移速

度,但也会破坏第二阶段的吸附量,而在化学镀的初始

阶段, Cu2+ 的吸附占主要作用, 一旦表面形成了金属

层,其迁移速度将其主导作用,因此当加入的超声波在

60% 时(图 2b) ,表面裂纹明显增多, 而随着强度的增

强,迁移速度将明显加快, 镀速降增加, 裂纹被后续的

镀层所覆盖(图 2c)。而复合工艺针对化学镀的各阶

段的特点,既能保证 Cu2+ 的吸附,又能保证 Cu2+ 的迁

移,使得镀层无论在厚度上还是在质量上都能达到最

佳(图 2d)。

21 2  超声波加载对化学镀铜镀速的影响

  基体采用 21 1中的复合工艺制备的泡沫金属, 即

在已获得均匀化学镀铜层的基础上分别在超声波

0%, 40% , 60%, 100% 功率条件下, 施镀 1, 2, 4, 6,

8min,考察超声波对镀速(单位时间的增重率) 的影

响,这就排除了活化钯核的影响。其结果见图 3所示。

图 3  施镀时间与增重的关系

Fig1 3  Relat ionship betw een plat ing t ime an d mass in creased

  由图 3可见,直接在泡沫铜上施镀,超声波的加入

将明显加快化学镀铜的速度,这是由于超声波空化时

所形成的微小气泡一方面增加了两相间的接触面积,

有利于反应的发生, 另一方面超声波空化所产生的高

速微射流强化了溶液的搅拌作用, 加强了离子的运输

能力,减小了分散层厚度和浓度梯度,镀液被/激活0。
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  由图 3明显可见不加超声波时施镀 1min 无铜层

新增,其诱导期为 1~ 2min。而加入超声波,在施镀 1

分钟时不论超声波功率如何均有铜层增厚, 且随超声

波功率增加, 铜层增厚量加大。这进一步说明了图 2

中,在当聚氨酯泡沫仅在钯活化情况下直接加超声波

镀,比预镀 5min后加超声波镀速要慢, 原因是钯核被

超声波震掉。由图 3还可看出在施镀时间相同的情况

下,随超声波功率的增大, 镀层增重加大, 在超声波功

率 40%以前镀速明显增大,但在 40% ~ 100%功率之

间随功率增加, 镀层增重率增加缓慢。

3  结论

  ( 1)镀铜层连续相一旦形成,超声波对镀液的/激

活0作用能明显提高镀速, 随超声波功率增加镀速提

高,但超声波功率超过 40% ,镀层厚度增加缓慢。

  ( 2)当在聚氨酯泡沫上经钯核活化后进行化学镀

铜时,初始阶段便直接施加超声波,由于钯核被震掉而

减慢初期铜层的形成。

  ( 3)初始阶段不加超声波直接进行化学镀铜, 即预

镀 5min后施加 100%的超声波的/ 复合工艺0可大大
提高镀层的质量及镀速。

  ( 4)加载超声波能提高镀层的连续性,减小漏镀现

象及表面的裂纹产生。
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表 9 40CrMnSiMoVA棒材和锻材裂纹扩展速率( da/ dN)分布检验

T able 9 Dist ribution examination of cr ack g rowth r ate ( da/ dN ) fo r 40CrM nSiM oVA bar and for ging

No 1 2 3 4 5 6 7

Crack length / mm 35 36 37 38 39 40 41

t dist ribut ion examinat ion value 5. 2849 5. 6781 5. 7941 6. 0144 6. 3743 6. 8701 7. 1841

F dist ribut ion ex amin at ion valu e 0. 8765 1. 0944 1. 8401 3. 5155 3. 4285 2. 4229 1. 4504

5  结论

  ( 1) 无论是棒材还是锻材, 其裂纹扩展速率和寿

命均随着裂纹的增加而增加, 在裂纹扩展初期,棒材的

寿命稍小于锻材,但由于棒材的裂纹扩展速率稍大于

锻材,导致了在裂纹扩展末期棒材的寿命远小于锻材。

  ( 2) 无论是棒材还是锻材, 其裂纹扩展寿命的分

散性均随着裂纹长度的增加而减小, 锻材的分散性比

棒材的分散性减小得慢, 但从总体分析,棒材的分散性

小于锻材的分散性。

  ( 3)无论是棒材还是锻材,其裂纹扩展速率的均值

均随裂纹长度的增加而增加,棒材的均值普遍大于锻

材的均值,其分散性先随着裂纹长度的增加而减小,达

到一定程度后, 随裂纹长度的增加而增加,锻材的分散

性大于棒材。

  ( 4) 但从统计意义上进行分布假设检验, 可以得

到以下结论:对于裂纹扩展寿命,棒材和锻材的方差在

置信水平为 01 05 时, 有显著性差异; 在置信水平为

01 02时,无显著性差异;对于裂纹扩展速率, 棒材和锻

材的方差无显著性差异, 但其均值有显著性差异。
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