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摘要: 以桦木单板为基材, 利用 N aBH 4 处理后直接进行化学镀镍制备电磁屏蔽复合材料。研究 N aBH 4 浓度和浸渍时

间、施镀时间和 N aO H 浓度对表面电阻率的影响。分别采用扫描电镜( SEM )和 X射线衍射( XRD)分析对比 NaBH4 前

处理和胶体钯活化所得复合材料的表面形貌和组织结构, 利用频谱仪和直拉法分别测定电磁屏蔽效能和镀层附着强度。

结果表明:利用 4g/ L 的 N aOH 配制 3g/ L 的 N aBH 4 溶液, 前处理 5~ 10min, 化学镀镍 20min,此条件下制备的复合材料

的表面电阻率低于 150m� / cm2 ,在 9kH z~ 1. 5GH z 频段,电磁屏蔽效能高于 60dB。NaBH4 前处理所得复合材料的电磁

屏蔽效能高于胶体钯活化;从表面形貌上观察, 两种方法均可得到均匀、连续和致密的镀层, 镀层完全覆盖了木材表面,

具有金属光泽; XR D分析表明, NaBH4 前处理所得镀层厚些,且结晶状态更佳,木材和镀层之间为物理结合; 强度测试

显示两种方法所得镀层均与木材表面结合牢固。
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Abstract: Elect romagnet ic shielding co mposite w as prepar ed by direct elect roless nickel plat ing on

birch veneer as subst rate t reated w ith NaBH 4 . The ef fects of NaBH 4 concentrat ion and imm er sion

tim e, plat ing time, and NaOH concentrat ion on the surface r esist ivity of com posites w ere invest ig a-

ted. T he morpholog y and st ructure of composites obtained under NaBH 4 pret reatm ent and Pd collo id

act iv at ion w ere analyzed and co mpared by using scanning elect ron micr oscope ( SEM ) and X- ray dif-

f ract ion( XRD) . And the electr omagnetic shielding ef fect iv eness ( ESE) and adhesion st rength of the

layer w ere measured by spect rum analyzer and vert ical pulling method, r espect ively. T he results show

that the surface resistiv ity of the com posite is low er than 150m�/ cm2 , and the ESE is hig her than

60dB in the fr equencies fro m 9kH z to 1. 5GH z, w hich the composite w as obtained under the condit io ns

that the subst rate w as t reated in 3g/ L NaBH 4 solution co ntaining 4g / LNaOH for 5-10m in, and then

plated for 20m in. The ESE of co mpo site obtained under NaBH 4 tr eatment is higher than that w ith Pd

col loid. It w as o bser ved from m orpho logies that the layers deposited by the tw o methods are all un-i

form , cont inuous and co mpact, and the w hole w o od surface is covered, w hich has obvious metallic

sheen. XRD analy sis indicates that the layer o btained by using NaBH 4 pret reatm ent is thicker and has

bet ter cr ystalline st ructur e, and hig h physic adhesion betw een the lay er and w ood. Adhesion str ength

measur em ent sho w s that the layers depo sited by the tw o methods are bonded w ith w ood f irmly .

Key words: birch veneer; NaBH 4 treatment ; elect ro less nickel plat ing ; co mposite; electr omagnetic

shielding

� � 木材是可再生的生物质材料, 具有很高的强度和

许多独有的特性,是自古以来常用的材料。但由于其

不导电而使应用领域受到很大限制, 为了拓宽木材的

应用领域, 制备木质复合材料是常用的方法之一。化
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学镀是非金属金属化的最有效手段, 它可以在具有催

化活性的非金属表面沉积连续的镀层。木材化学镀制

备电磁屏蔽复合材料的研究已取得了一定的成果, 但

目前木材化学镀过程中以采用胶体钯活化为主[ 1- 11]。

钯属贵金属,而且胶体钯中含有大量的金属锡离子,稳

定性差,容易沉降, 使化学镀成本偏高。同时,钯颗粒

催化活性强,难免在施镀过程中落入镀液中, 影响镀液

的稳定性
[ 12]
。有关非钯活化化学镀的研究已有一些

相关报道,李丽波等
[ 13, 14]

在合金材料上化学镀镍采用

了高温镍活化的方法; 于雄等 [ 15] 采用硝酸银活化在

PET 塑料表面化学镀铜; 刘峥等 [ 16] 采用先浸渍 Ni2+

再 NaBH 4 还原两步法活化在 ABS 塑料上化学镀镍;

黄金田等
[ 17]
采用同样的两步法活化在木材表面化学

镀镍。

木材作为一种多孔且亲水性材料, 与塑料等材料

相比, 特性优势明显。为了简化木材化学镀镍的工艺

过程,降低成本,同时充分发挥木材的自身特性,本工

作将木材用 NaBH 4 溶液进行前处理, 然后将附载

NaBH 4 的木材直接浸入镀液中,活化和施镀两个过程

合并于一浴完成。探讨了 NaBH 4 浓度和浸渍时间、

施镀时间和 NaOH 浓度对表面电阻率的影响, 同时,

将本法与胶体钯活化进行比较, 测试电磁屏蔽性能并

分析了表面形貌、组织结构等,从而探索非钯活化化学

镀对于木材基底的适用性和可行性。

1 � 实验原料及方法

1. 1 � 原材料
化学药品: 硫酸镍、次亚磷酸钠、硼氢化钠、氯化

钯、氯化钠、盐酸、氯化亚锡、氢氧化钠、氯化铵、氨水等

均为分析纯。实验中采用桦木单板和桦木板作为基底

材料, 单板为旋切材, 厚度为 0. 6mm。将单板切割成

5cm � 5cm 的方块作为测试表面电阻的试件, 同时制

作圆盘试件用于电磁屏蔽测试,详见文献[ 18]。将桦

木制作成 5cm � 5cm � 1cm 的木块,用于镀层附着强

度测试。

1. 2 � 化学镀镍

1. 2. 1 � NaBH 4 前处理的化学镀镍

由于 NaBH 4 非常易于水解而失去活性, 因此采

用事先配制的 NaOH 溶液来溶解 NaBH 4 , 形成

NaBH 4 处理液。将试件浸渍于 NaBH 4 溶液中处理一

定时间,取出放置 1min, 然后直接放入事先预热的镀

液中进行化学镀镍。镀液组成如表 1 所示, 镀液的

pH 值采用氨水调节。镀后试件经多次水洗后压平,

置于烘箱中低温烘干,待测。

表 1� 镀液组成

T able 1 � Co mpo sitio n o f plating so lutio n

C om posit ion Content / ( g � L- 1 )

NiS O4 � 6H 2O 20-35

NaH 2PO 2 � H 2O 25-35

Complexin g agent 35

Buf fering agent 25

Stabi lizer 0. 002

pH 8. 5

1. 2. 2 � 胶体钯活化的化学镀镍

胶体钯的组成及处理条件见文献[ 19]。化学镀的

镀液及参数同 1. 2. 1.

1. 3 � 镀后单板的性能测试及表征

镀后木材单板的导电性测定参照国家军用标准中

的屏蔽涂层的表面电阻率测量方法
[ 20]

,自行设计了镀

层表面电阻率的测量方法,详见文献[ 18] ;电磁屏蔽效

能按照测试标准 [ 21]由 Ag ilent E4402B 频谱仪和东南

大学生产的标准夹具进行测定, 测定前, 首先在 9kH z

~ 1. 5GH z频率范围内测定夹具自身的衰减值, 然后

测试试件和夹具对信号的共同衰减值, 两者之差即为

此试件的电磁屏蔽效能; 利用 Quanta 200型环境扫描

电镜(带 EDAX能谱)进行形貌观察和镀层成分测定;

XRD分析利用 D/ MAX-3B 型 X 射线衍射仪, Cu 阳

极,石墨单色器,狭缝:发散狭缝( Div er gence Slit , DS)

1�、防散射狭缝 ( So ller Slit , SS ) 1�、接收狭缝 ( Re-

ceiv ing Slit, RS) 0. 3mm。

1. 4 � 附着强度测定

镀层与桦木木材表面的结合强度采用图 1所示的

直拉法测定。其中桦木板厚度为 10mm, 柱体的截面

积为 1000m m2 ,胶黏剂为热熔胶,拉力 F 由 AG-10T A

万能力学试验机施加。

图 1 � 直拉法示意图

Fig. 1 � Th e sch emat ic illus t rat ion of the vert ical pul ling test

2 � 结果与讨论

2. 1 � NaBH4 处理时间的影响

木材试件在 NaBH 4 溶液中浸渍的时间对镀后单

板的表面电阻率的影响如图 2 所示。相同浓度的

82 � � 材料工程 / 2010年 4期 �



NaBH 4 ,不同处理时间所得镀后单板的表面电阻率稍

有不同,处理时间在 5~ 10min 效果较好。施镀条件

固定, 处理时间相同, 3g/ L NaBH 4 处理所得镀后单板

的表面电阻率低于 2g/ L 所处理的单板, 且总体均在

低于 150m� / cm
2
的范围,表面导电性良好。

图 2 � NaBH 4 溶液中浸渍时间与表面电阻率的关系

Fig. 2 � Relat ions hip betw een surface resist ivity and

immersing t ime in NaBH 4 solut ion

2. 2 � 施镀时间的影响

将试件浸于 NaBH4 溶液中处理 10m in 然后进行

化学镀。化学镀时间对镀后单板表面电阻率的影响如

图 3所示。相同处理条件下,表面电阻率随施镀时间

的延长而下降。尤其在 5~ 10min 范围, 下降速度较

快。由 2g/ L 的 NaBH 4 处理后化学镀 5min所得镀后

单板的表面电阻率为 963m� / cm
2
, 由 3g / L NaBH 4

处理的则为 566. 56m� / cm
2
。化学镀 10min 时, 两者

分别下降至 370. 88m� / cm2 和 322. 64m� / cm2 , 此时

二者的差别已比较小。继续延长化学镀时间,两种浓

度的 NaBH 4 处理后化学镀单板的表面电阻率已非常

接近。综合来看,由于木材表面天然多孔且具亲水性,

浸于 NaBH 4 溶液中会负载N aBH 4 ,由于 NaBH 4 的强

还原性,当表面负载了 NaBH 4 的试件进入镀液中,镀

液中的 Ni2+ 会立刻被还原成 Ni0 ,即发生如下反应:

2N i2+ + BH -
4 + 2H 2O �2Ni0 + 2H 2 � +

BO -
2 + 4H + ( 1)

反应产生的 N i0 会继续催化后续的以次亚磷酸钠

为还原剂的反应而形成连续的镀层,即:

2H 2PO-
2 + 4OH - + Ni2+ � 2H PO 2-

3 +

2H 2 O + Ni � + H2 � ( 2)

2H 2 PO-
2 + 4H + + 6H - � 4H 2O+

2P � + 3H 2 � ( 3)

木材表面负载相对多些的 NaBH 4 , 会在进入镀液

的瞬间产生较多的 Ni
0
,由于其具有催化作用, 化学镀

之初反应( 2)和( 3)会很快,但镀液的量和成分固定,前

期消耗较多的 Ni
2+

,后续的反应由于离子浓度降低而

渐慢。因此,两种浓度 NaBH4 处理的试件, 化学镀时

间短时,镀后差别明显, 时间延长, 差别逐渐消失。但

综合考虑, 认为采用 3g/ L NaBH 4 前处理, 化学镀镍

20m in,可获得较好的效果。

图 3 � 施镀时间对表面电阻率的影响

Fig. 3 � Ef fect of plat ing tim e on s urface resi st ivity

2. 3 � NaOH浓度的影响

由于 NaBH 4 容易水解放出 H 2 而失去还原性,因

此利用 NaOH 溶液来配制其溶液, 以抑制其水解反

应。根据实验流程, 试件浸渍负载 NaBH 4 的同时, 也

负载了 NaOH。当把这样的试件放入镀液时,试件上

的 NaOH 会改变微环境的 pH 值, 而 pH 值恰是影响

镀液反应速率的关键因素。pH 值越高, 反应速率越

快,但过快的速率是不利于获得均匀镀层,从而影响表

面电阻率。3g / L NaBH 4 溶液中 NaOH 浓度对表面

电阻率的影响如图 4所示。随着 NaOH 浓度由 1g / L

增加至 4g/ L,镀后单板的表面电阻率逐渐降低并达到

最低;当 NaOH 浓度增加至 5g/ L, 表面电阻率有所上

升,表明使用4g/ L 的 NaOH 溶液来配制 NaBH 4 溶液

是比较合适的。

图 4 � NaBH 4 溶液中 NaOH 浓度对表面电阻率的影响

Fig. 4 � Ef fect of NaOH con cent rat ion in NaBH 4

solut ion on s urface resi st ivity
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2. 4 � NaBH4 前处理与胶体钯活化比较

2. 4. 1 � SEM 分析

图 5为不同前处理条件下镀后单板的表面相貌。

可知无论 NaBH 4 还是胶体钯前处理, 木材表面均沉

积了均匀、致密和连续的镀层, 具有显著的金属光泽。

同时,木材表面的孔隙内部也镀有均匀的镀层。

图 5 � 两种前处理条件下所得的镀后单板的表面形貌

( a) 宏观 NaBH 4; ( b)微观 NaBH4 ; ( c)宏观胶体钯; ( d) 微观胶体钯

Fig. 5 � Su rface m orphologies of plated bi rch veneer under various pret reat ing condit ions � ( a)m acrophotograph by NaBH 4 ;

( b) microph otograph by NaBH 4; ( c) macroph otograph by Pd colloid; ( d) microph otograph by Pd colloid

2. 4. 2 � XRD分析

木材单板和不同前处理下镀后单板的 XRD曲线

如图 6所示。由图 6中 a曲线可知, 2�= 16�, 22�的两

个强衍射峰是木材中纤维素的特征峰; b, c曲线中, 2�

= 44. 48�, 51. 56�, 76. 64�出现了 Ni( 111) , Ni( 200) 和

Ni( 220)三个衍射峰, 其中主峰尖锐, 表明两种前处理

所得镀层中的 Ni为晶态结构。同时, 2�= 22�处出现
很弱的纤维素的特征峰, 表明木材表面被镀层覆盖。

图 6中没有新的衍射峰出现,表明木材与镀层之间无

化学键合, 而是物理结合。另外, NaBH 4 和胶体钯前

处理所得镀后单板的 XRD曲线上,前者 Ni的衍射峰

强度较高而木材的特征峰强度较低, 说明前者所得镀

层厚些,且 N i的结晶更完好。

2. 4. 3 � 电磁屏蔽效能
两种前处理方法所得镀后单板的电磁屏蔽效能曲

线如图 7所示。由图 7可知, NaBH 4 和胶体钯前处理

得镀后单板的电磁屏蔽效能在 9kH z~ 1. 5GH z频率

范围内均超过 50dB,具有较好的电磁屏蔽性能。而且

3g/ L 的 NaBH 4 前处理 10min 和 5min两种情况的效

果均好于胶体钯,由此证明了本方法的可行性。

2. 4. 4 � 镀层附着强度

图 6 � 木单板和不同前处理所得镀后单板的 X射线衍射图

Fig. 6 � X- ray dif fract ion pat terns of w ood ven eer and

plated veneers at variou s p ret reatment

两种前处理条件下镀层与木材表面附着强度的测

试结果列于表 2。无论哪种前处理, 试件在附着强度

测试过程中,均是镀层与木材结合完好的情况下出现

了木材或胶层的破坏, 说明镀层与木材之间的附着强

度是很高的。由于木材表面的多孔性, 镀层与木材之

间能够形成锁扣效应, 尽管是物理结合,但强度很高。

镀层与木材之间的牢固附着,为镀后单板的应用提供

了保障。
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图 7 � 不同前处理条件下所得的镀后单板的电磁屏蔽效能

Fig. 7 � E lect rom agnet ic shielding ef fect ivenes s of plated b irch

veneer under various pret reat ing condit ions

表 2� 镀层与木材表面附着强度的测试结果

T able 2� T he test results o f adhesion strength between

co at ing and w oo d surface

Bondin g st rength/ M Pa

Pd col loid NaBH 4

Ph enomena

1. 61 2. 84 W ood ruptu re

3. 11 3. 91 Adhesive layer ru ptu re

3. 63 3. 24 W ood ruptu re

3 � 结论

( 1)利用 NaBH 4 处理桦木单板后直接化学镀镍,

获得了具有良好导电性和电磁屏蔽性能的木质基复合

材料。

( 2)利用 4g / L 的 NaOH 配制 3g/ L 的 NaBH 4 溶

液,处理 5~ 10m in,化学镀镍 20m in, 此条件下制备的

复合材料的表面电阻率低于 150m� / cm 2 , 在 9kH z~

1� 5GH z频段,电磁屏蔽效能高于 60dB。

( 3)将 N aBH 4 前处理和胶体钯活化进行比较, 前

者所得复合材料的电磁屏蔽效能高于后者; 从表面形

貌上观察,两者均可得到均匀、连续和致密的镀层, 具

有金属光泽; XRD 分析表明, 前者所得镀层厚些, 且

结晶状态更佳; 强度测试显示两种方法所得镀层均与

木材表面结合牢固。

( 4) N aBH 4 前处理是适合木材化学镀的简便方

法,流程短,成本低, 为大规模的木材化学镀制备电磁

屏蔽复合材料奠定了良好基础。
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