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硬质 PMI 泡沫的表面化学镀及其电磁性能
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摘要：通过化学镀铜使聚甲基丙烯酰亚胺 (PMI) 泡沫塑料表面金属化，探究镀液中络合剂、稳定剂、添加剂的种

类、浓度等因素对镀层性质的影响，并采用 X 射线衍射仪、X 射线光电子能谱仪、扫描电子显微镜等分析方法表征了

化学镀工艺对镀层结构的影响规律。优化出铜镀层性能最好的配方为：质量浓度均为 15 g／L 的乙二胺四乙酸和酒

石酸钾钠作复合络合剂，质量浓度为 0.25 g／L 的亚铁氰化钾作稳定剂，并采用三乙胺 + 苯亚磺酸钠作添加剂。镀层

表面电导率随反应时间的增大逐渐上升，当沉积时间为 70 min 时，铜镀层的电导率为 1.06×104 S／m ；化学镀铜泡

沫的电磁屏蔽性能在低频下最高达 –44 dB 左右，高频下最高达 –53 dB 左右。
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Abstract ：With polymethacrylimide (PMI) foam as matrix，surface metallization was achieved by electroless plating，and 
the effects of complexing agent，stabilizer，additive concentration and types on the properties of the coating were explored. Some 
equipments were applied to characterize the influence of electroless plating process on the coating structure，such as X ray diffraction 
，X ray photoelectron spectroscopy，scanning electron microscope and so on. The optimum formula for copper plating was obtained 
as follows ：ethylenediamine tetraacetic acid and sodium potassium tartrate with a mass concentration of 15 g／L as complex 
agents，potassium ferricyanide with a mass concentration of 0.25 g／L as a stabilizer，triethylamine and sodium benzenesulfonic 
acid as additives. The surface conductivity of the coating increased with the increase of reaction time. When the deposition time 
was 70 min，the conductivity of copper coating was 1.06×104 S／m. The electromagnetic shielding performance of the electroless 
copper plated foam was up to about –44 dB at low frequency and –53 dB at high frequency.

Keywords ：polymethacrylimide foam ；electroless copper plating ；conductivity ；electromagnetic shielding

聚甲基丙烯酰亚胺 (PMI) 泡沫是一类高强度、

高模量的轻质、交联、硬质泡沫塑料，具有 100% 的

闭孔结构，突出的化学及结构稳定性、高的热变形温

度 (180～250℃ ) 和优异的力学性能。在密度相同

的情况下，PMI 泡沫的力学强度明显优于其它种类

的硬质泡沫，与交联聚氯乙烯、聚氨酯等硬质泡沫塑

料相比具有更高的力学强度、模量和抗蠕变性能，其

耐热性能达到 240℃，是目前耐热性最好的硬质泡

沫，可以满足 190℃的固化工艺对尺寸稳定性的要

求 [1]。

此外，PMI 泡沫具有优良的电绝缘性和较低的

介电常数，使得 PMI 泡沫具有良好的透波性。PMI
泡沫可与玻纤或碳纤蒙皮材料复合制成夹层复合材

料，并进一步制成天线雷达罩等结构部件应用于航

空航天领域 [2]。

化学镀是指在无外加电流的条件下，溶液中的
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金属离子在还原剂的作用下还原成金属原子，在基

体表面形成自催化活性中心 [3]，最后沉积成金属镀

层的过程。材料表面金属化后可赋予材料更为优异

的物理化学性能，如导电导热性、电磁屏蔽性能、光

学性能、催化性能、抗菌性、耐磨性和装饰性等 [3]，大

大拓宽材料的用途。如将泡沫表面金属化，再结合

基体材料的多孔结构和表面导体材料的特性，可以

增强材料对电磁波的传导和反射作用，进而使材料

表现出优异的电磁屏蔽效应 [4–7]。

笔者采用硬质 PMI 泡沫为基体，研究其表面粗

化、活化、化学镀铜的最佳工艺，通过探究镀液中络

合剂、稳定剂、添加剂的种类与浓度对镀层性能的

影响，优化出硬质闭孔泡沫表面化学镀铜的最佳工

艺；采用 X 射线衍射 (XRD) 仪、X 射线光电子能谱

(XPS) 仪、扫描电子显微镜 (SEM) 等分析方法表征

其工艺对镀层结构的影响规律，并进一步研究了应

用最优工艺表面金属化的 PMI 泡沫在电磁领域的

屏蔽性能和传导特性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PMI 泡沫：密度 200 kg／m3，浙江中科恒泰新

材料公司；

亚铁氰化钾、氢氧化钠 (NaOH)、聚乙二醇

(PEG) ：分析纯，天津天力化学试剂公司；

酒石酸钾钠 (Tart) ：分析纯，天津福晨化学试剂

厂；

苯亚磺酸钠：纯度 98%，上海麦克林生物化学

公司；

苯并三氮唑 (BTA) ：分析纯，天津科密欧化学

试剂公司；

无水碳酸钠、乙二胺四乙酸 (EDTA)、五水合

硫酸铜、三乙胺、甲醛、氯化钯 (PdCl2)、氯化亚锡

(SnCl2) ：分析纯，广东光华科技公司；

盐酸 (HCl) ：分析纯，成都科隆化学品公司；

2，2′– 联吡啶 (BPY) ：分析纯，郑州派尼化学试

剂厂。

1．2　仪器及设备

电热鼓风干燥箱：101 型，北京科伟永兴仪器公

司；

集热式电磁恒温加热磁力搅拌器：DF–101S型，

常州百翔实验仪器厂；

真空干燥箱：DZF–6051 型，南京华奥干燥设备

公司；

分析天平：FA2004 型，上海舜宇恒平科学仪器

公司；

XRD 仪：D2 PHASER X 型，德国布鲁克 AXS
公司；

XPS 仪：Kratos Axis Ultra DLD 型，英国 Kratos
公司；

SEM ：JSM–6360LV 型，日本 JEOL 公司；

安捷伦矢量网络分析仪：Agilent N5230C 型，深

圳市盛腾仪器仪表公司；

欧姆表：TO–3 型，德国菲舍尔公司。

1．3　实验过程

(1) 粗化：将 PMI 泡沫试样浸入无水乙醇中，经

5～10 min 浸泡冲洗进行除油，再将其浸泡入 2.5 g
／L NaOH 和 2.5 g／L 无水碳酸钠水溶液中 10 min
进行粗化，取出，洗净，然后置于浓度 10 mL／L 硫

酸水溶液中 10 min，取出、洗净。

(2) 敏化、活化：采用一步活化法，将粗化后

的 PMI 泡 沫 置 于 2～3 g／L PdCl2，0.05～0.15 L 
HCl 和 100～150 g／L SnCl2 的水溶液与 150 g／L 
SnCl2 胶体溶液混合反应的一步法活化液中活化 1 
～1.5 h，待 PMI 泡沫表面呈褐色至红棕色时取出浸

入蒸馏水中解胶，洗净。

(3) 化学镀铜：加入 5～15 g／L 主盐离子无水

硫酸铜和一定浓度的复配络合剂 EDTA 和 Tart 后
加热搅拌，溶液均匀后，加入 NaOH 调节 pH 为 12
～13，加入稳定剂亚铁氰化钾，复合添加剂 ( 三乙

胺 + 苯亚磺酸钠，或 BPY+PEG)，甲醛 8～12 g／L，
将泡沫固定镀液中，40～45℃搅拌条件下加镀 1～
2 h，添加 NaOH 保持 pH 恒定。化学镀铜反应式见

式 (1) ：
 Cu2++2HCHO+4OH– → 2HCOO–+
 2H2O +Cu ↓ +H2 ↑ (1)

(4) 浸泡钝化：泡沫镀层均匀稳定时，取出，浸

入 0.27 g／L 的 BTA 溶液中 3～5 min 后取出烘干。

1．4　性能测试与表征

(1) 镀层铜含量与镀层沉积速率：采用分析天

平测量化学镀铜前后泡沫的铜含量及沉积速度。镀

层铜含量按式 (2) 计算，沉积速率按式 (3) 计算。

 W
s

m m1 0=
-  (2)

 V
st

m m1 0=
-  (3)

式中：W——镀层铜含量，g／m2 ；
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 m1——化学镀铜后泡沫质量，g ；

 m0——化学镀铜前泡沫质量，g ；

 s——泡沫块的表面积，m2 ；

 V——镀层沉积速率，g／(m2 · min) ；
 t——反应时间，min。

(2) 镀层结晶结构：采用 XRD 仪分析不同添加

剂的镀层结晶结构。

(3) 镀层元素成分：采用 XPS 仪分析。

(4) 镀层表面形貌：采用 SEM 观察。

(5) 电磁屏蔽性能：采用矢量网络分析仪在

0.95，1.0，1.05 GHz 频率下对泡沫天线的驻波比进

行测试，测试金属化泡沫在低频 6.57～9.9 GHz，高
频 11.9～18 GHz 下的电磁屏蔽性能。

(6) 表面电阻率测试：采用欧姆表对金属化泡

沫的表面电阻率进行测试。

2　结果与讨论

2．1　络合剂浓度对镀层沉积速率、铜含量的影响

选用不同浓度的复合络合剂，即等质量浓度的

EDTA 和 Tart 为复合络合剂，对 PMI 泡沫进行化学

镀，得到的镀层铜含量、镀层沉积速度与复合络合剂

浓度的关系，如图 1 所示。
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图 1　络合剂浓度与镀层铜含量、沉积速率的关系

由图 1 可知，随着复合络合剂浓度的增大，镀层

中铜含量持续增加，最后反应趋于稳定，镀层铜含量

基本保持不变。而镀层沉积速率却是先增大后减小，

主要是因为络合剂含量较低时，络合作用较弱，自催

化反应持续进行，速率不断加大；随着络合剂含量

的增大，导致镀液中 Cu2+ 的络合物含量相对增多，

会促进 Cu2+ 的歧化反应，镀液的稳定性降低，有效

沉积速率也逐渐减慢，因此选用络合剂最佳浓度为

30 g／L，即 EDTA 和 Tart 均为 15 g／L。
2．2　稳定剂浓度对镀层沉积速率、外观质量、结晶

结构的影响

镀层外观质量选用 1～10 分为指标，1 分表明

镀层灰暗、不连续，质量最差，10 分表明镀层细腻、

光亮，质量最好。分别向基础镀液中添加不同浓度

的亚铁氰化钾，测试其对化学镀铜定位沉积速率和

镀层光亮度的影响，结果如图 2 所示。
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图 2　稳定剂浓度与沉积速率和镀层质量的关系

稳定剂亚铁氰化钾作用机理是使铜的还原电

位向负极移动，极化度增加，阻碍铜的还原析出，降

低反应速率，改善铜镀层质量 [8]。稳定剂含量较低

时，镀液反应速率较大，镀层晶粒较大，由于副反应

的存在，镀层颜色偏暗红；随着稳定剂含量的增大，

稳定的效果明显，镀层晶粒较细，均匀度高，镀层表

观由暗红色变为亮红色。由于稳定剂过多会导致反

应速率的大幅度下降，影响镀铜的大规模生产。综

合考虑反应速率和镀层质量，采用 0.25 g／L 稳定

剂。

进一步研究稳定剂亚铁氰化钾对镀层结晶结

构的影响，采用亚铁氰化钾浓度为 50，250 ，450 mg
／L，其余条件保持一致得到的化学镀铜层，对其进

行 XRD 分析，如图 3 所示。
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图 3　不同稳定剂浓度时的镀层 XRD 谱图

图 3 中，在 2θ=43.5°，50.7° 和 74.2° 出 现 的

三个尖峰对应的晶面间距分别为 0.208，0.180，
0.128 nm。这些尖峰分别对应 (111)，(200) 和 (220)
面的布拉格衍射峰，这些都是铜晶体的面心立方体

结构 [10]。可以看出稳定剂量的提高可以使铜层结

晶性好，铜镀层也就更加平整光亮，峰形变窄。

2．3　其它添加剂对镀层质量、结晶结构的影响

控制反应时间，对镀液不加添加剂、添加
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BPY+PEG、添加三乙胺 + 苯亚磺酸钠所得到的化学

镀铜层的质量进行评分，结果如图 4 所示。
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图 4　采用不同添加剂时镀层质量与反应时间的关系

三乙胺作为镀液的催化剂，和苯亚磺酸钠复

配，使其更易反应，使得镀层更加平整光亮，随着反

应时间的增加，镀层质量也越来越高。BPY 为含硫

杂环化合物抑制甲醛氧化，减缓反应，PEG 可提高

催化平面的亲水性，使镀层表面氢气析出 [9]，有利于

提高镀层表面的平整度，随着反应时间的增加，镀层

质量也越来越高。由图 4 可看出，三乙胺 + 苯亚磺

酸钠对镀层表观提升的效果最好。

图 5 为采用不同添加剂时所得镀铜层的 XRD
谱图。
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图 5　采用不同添加剂时镀层 XRD 谱图

图 5 中，同样在 2θ=43.5°，50.7° 和 74.2° 出现

(111)，(200) 和 (220) 面的布拉格衍射峰。无添加剂

时，峰形较宽；三乙胺 + 苯亚磺酸钠作为催化剂时，

镀层结晶度高；PEG+BPY 作为添加剂时，影响镀层

的结晶结构，综合效果不如三乙胺 + 苯亚磺酸钠。

2．4　化学镀铜层 XPS 分析

对原始泡沫、活化后的泡沫、镀铜后未浸泡

BTA 放置 7 d 的泡沫进行 XPS 分析，结果如图 6 所

示。

对比图 6a、图 6b 可见，活化后的泡沫在结合

能 337.2 ev 处出现对应的 Pd3d 峰，说明活化后 Pd
活性中心已经成功地沉积在泡沫表面；在结合能

487.75 ev 和 497.12 ev 处可以看到 Sn 元素，这是

由于活化液中的锡盐沉积导致。由图 6c 可以看到，

泡沫表面沉积的镀层中的铜元素在结合能 569.45，
932.6，952.02 ev 处有明显的峰。图 6d 是镀层表面

铜元素的 XPS 分峰拟合图，出现结合能为 932.6 eV 
和 952.2 eV 两个主要峰位，分别对应于 Cu2p3／2
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a—原始泡沫；b—活化后的泡沫；

c—化学镀铜泡沫；d—铜元素的分峰拟合图

图 6　XPS 分析
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和 Cu2p1／2( 结合能 ) 峰。结合能 932.67 eV 处是

单质铜的标准 Cu2p3／2 峰，结合能 934.6 ev 的峰

对应二价铜元素的标准峰，可以断定当镀层不经过

BTA 浸泡钝化，易发生氧化，生成氧化铜成分，但其

中 Cu 单质的含量为 91.5%，CuO 的含量为 8.5%，

说明氧化的速度很慢，镀层中铜单质为主要成分。

2．5　化学镀铜层的形貌分析

镀液环境选用不同的条件，即静态和动态搅拌

条件，得到的化学镀铜层，泡沫表面 SEM 照片如图

7 所示。

a—原始泡沫；b—静态不搅拌；c—动态搅拌

图 7　不同镀液环境下泡沫的 SEM 照片

由图 7 可以看出，静态化学镀时，镀层表面较为

粗糙，而在搅拌条件下，镀层更加平整均匀 [11]。这

是因为静态化学镀过程中，铜离子集中在活性高的

部位反应，动态搅拌下，早期镀层在力学作用下趋于

平铺状态，使泡沫的催化核心分布更加均匀，搅拌有

利于铜颗粒均匀沉积，结晶更加细腻，堆积更加紧

凑，从而动态搅拌下镀层更光亮平整 [12]。此外，搅

拌还有利于化学沉积过程中所产生的氢气及时排

出，从而避免氢脆现象，有利于改善铜层质量。

图 8 为动态搅拌条件得到的泡沫镀铜层不同放

大倍数的 SEM 照片。

由图 8 可见，镀层平整、晶粒均匀细腻且连续，

无明显漏镀、团聚现象。

2．6　反应时间对铜镀层的表面电导率的影响

控制反应时间，即镀层沉积的时间，测定镀层

表面电阻率与沉积时间的关系，换算成电导率与反

应时间的关系，如图 9 所示。

由图 9 可看出，随反应时间的增大，化学镀铜

层的表面电导率逐渐上升，当反应时间为 20 min
时，由于镀层稀薄，不完全镀覆，镀层的电导率为

9.89×102 S／m，随着反应时间的增加，镀层逐渐加

厚，电导率也逐渐上升，当反应时间为 70 min 时，

铜粒子附着密实，镀层均匀、致密，镀层的电导率为

1.06×104 S／m。

2．7　镀铜泡沫的电磁屏蔽特性

测试了原始泡沫与化学镀铜泡沫在不同频率

下的电磁屏蔽性能，如图 10 所示。

由图 10 可知，在较低频率的电磁波下，原始泡

沫的电磁屏蔽性能只有 –10 dB 左右；在高频条件

下，原始泡沫的电磁屏蔽效能大约为 –11 dB，最高

为 –13.19 dB。化学镀铜后的泡沫的电磁屏蔽效

能在较低频率下最高达 –44 dB 左右，平均 –41 dB
左右，在高频下电磁屏蔽性能略有上升，最高可达

–53 dB 左右，平均为 –45 dB 左右。相较于原始泡

沫，镀铜后电磁屏蔽性能大大提升，主要原因是 PMI
泡沫表面较为粗糙，且为多孔结构，电磁波一部分穿

放大倍数：a—5 000 ；b—10 000 ；c—50 000

图 8　镀铜层 SEM 照片
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图 9　不同反应时间铜镀层的表面电导率

杨超



 工程塑料应用 2019 年，第 47 卷，第 5 期70

过孔隙进入泡沫内部，发生吸收损耗，另一部分在泡

沫表面进行反射，表现出反射损耗，由于镀铜之后的

泡沫表面比较粗糙，且凹凸不平，电磁波在表面或者

穿过表面孔隙，在临近表面的内部发生多次反射，最

后被消耗，呈现吸收损耗，导致镀铜之后的泡沫的电

磁屏蔽性能相较于原始泡沫有所提升。

3　结论

通过将 PMI 泡沫表面进行除油、粗化使其呈现

亲水性，通过活化工艺在泡沫表面形成催化活性中

心，诱导氧化还原反应在泡沫表面发生，进而通过自

催化反应形成连续镀层。PMI 泡沫化学镀铜层的性

能优劣取决于镀液中各成分的浓度、种类以及镀液

的环境。优化出铜镀层性能最好的配方为：质量浓

度均为 15 g／L 的 EDTA 和 Tart 作复合络合剂，质

量浓度为 0.25 g／L 的亚铁氰化钾作稳定剂，并采

用三乙胺 + 苯亚磺酸钠作添加剂。镀层表面电导率

随反应时间的增大逐渐上升，当沉积时间为 70 min
时，铜镀层的电导率为 1.06×104 S／m ；化学镀铜泡

沫的电磁屏蔽性能在低频下最高达 –44 dB 左右，

高频下最高达 –53 dB 左右。
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图 10　原始泡沫和镀铜泡沫的电磁屏蔽性能曲线图
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