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脉冲激光改性聚氨酯表面无钯化学镀铜的实验研究 *

平玉清，江开勇
( 华侨大学机电及自动化学院，福建厦门 361021)

摘要：提出了一种在改性聚氨酯 (PUR) 材料表面进行金属化的方法。以掺杂了铜基金属复合物粉末的 PUR 浆

料为基体，采用 SPI 光纤激光器 ( 波长 1 064 nm) 对 PUR 表面进行刻蚀改性，达到传统化学镀铜中粗化和活化的目的，

最后进行化学镀铜。对铜镀层进行了结合力、导电性以及延展性测试。结果表明，制备的铜镀层光亮、致密、结合力强、

导电性好、延展性优良。通过扫描电子显微镜、X 射线能谱仪、X 射线光电子能谱 (XPS) 分析和俄歇电子能谱 (XAES)

分析对经过激光刻蚀改性的基体表面形貌和成分进行表征。探讨了激光刻蚀改性材料表面后，基体表面上铜元素的

价态，分析 XPS 图谱和 XAES 图谱发现，激光刻蚀改性后的基体表面上铜元素以 Cu+ 形式存在。研究了不同激光功

率对刻蚀表面粗糙度的影响规律，通过胶带拉力实验验证了基体表面形貌与镀层结合强度的关系，实验结果表明，当

用功率为 7 W 的激光刻蚀基体表面时，材料表面粗糙度值最大，并且其镀层结合力也最强。
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Experimental Studies About Purlsed Laser Modified Polyurethane Surface Chemical Copperplating 
Without Palladium

Ping Yuqing， Jiang Kaiyong
(College of Mechanical Engineering and Automation， Huaqiao University， Xiamen 361021， China)

Abstract ：A method of metallization on modified polyurethane(PUR) surface was presented. To achieve coarse and activation 
effect as in the process of the traditional electroless copper plating，SPI fiber laser(wavelength 1064 nm) was used to etch and 
modify PUR surface，which was prepared by doping copper-based metal composite powder to PUR slurry，then submitted to 
electroless copper plating. Copper plating layer was tested ，including adhesion strength，conductivity and ductility. The results 
indicated that copper plating was bright，compact，with good conductivity and excellent ductility. The composition and morphology 
of the PUR surface modified by laser etched were characterized by scanning electron microscopy，X-ray energy dispersive 
spectroscopy，X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and Auger electron spectroscopy(XAES)，respectively. Copper valence of 
the substrate surface modified by laser etching was investigated. Result of XPS spectrum and XAES spectrum analysis showed that 
Cu on substrate surface modified by laser etching existed in the form of Cu+. The influence of different laser power on the roughness 
of the etched surface was studied，and the relationship between the substrate surface morphology and the coating bond strength were 
verified by experiment of the tape pulling，the result indicated that when the substrate surface was laser etched by laser power 7 W，

the surface roughness reached the maximum and coating adhesion was also the strongest.
Keywords ：modified polyurethane ；laser etching modified ；electroless plating copper ；bonding strength

近年来，德国 LPKF 公司提出了一种激光改性

技术，实现了在塑料表面完成选择性化学镀铜过程，

在手机天线直接成型等领域得到广泛应用 [1]。与传

统的化学改性技术相比，激光改性技术具有无需掩

模、无污染、精确度高、加工速度快等优点，并可以局

域选择性地改变材料表面的物理化学性能 [2–3]。目

前该技术主要应用于丙烯腈 – 丁二烯 – 苯乙烯、聚

碳酸酯、聚酰亚胺等塑料表面的金属化。

笔者力图利用激光选择性活化技术制作一种

柔性导电电极。典型的柔性高分子材料如硅橡胶等，

能很好实现柔性变形的需要，但通过大量的实验发

现，由于硅橡胶一类的高分子材料分子极性不明显，

表面能低，难于采用通过激光刻蚀的方法达到表面

活化的目的。
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为此笔者提出了一种在掺杂了添加剂 ( 铜基金

属复合物 ) 的柔性聚氨酯 (PUR) 表面进行无钯化学

镀铜的方法。PUR 在经过激光刻蚀后，添加剂中的

铜元素以亚铜离子的形式暴露于基体表面，在化学

镀铜反应中亚铜离子首先被甲醛还原为铜单质作为

催化中心 [4] ；此外，使用激光刻蚀材料表面，聚焦后

的激光束照射到工件表面，激光较高的功率密度，能

够在极短的时间内使材料发生熔化、汽化，材料汽化

膨胀产生的压力将熔融的材料抛出形成空穴、凹槽、

凸起 [5]，达到表面粗化的效果，粗化后的材料表面在

化学镀反应中对沉积的金属粒子起到铆合锁扣的

作用，从而增加镀层与材料表面的结合力 [6]。利用

激光改性刻蚀基体表面，达到将基体的粗化和活化

一步完成的前处理效果，最后经过自催化化学镀铜

(AED) 得到性能良好的铜镀层。

1　实验部分

1．1　原材料

五水合硫酸铜 (CuSO4 · 5H2O)、甲醛 (HCHO)、
氢氧化钠 (NaOH)、2，2′– 联吡啶：国药集团化学试

剂有限公司；

四水合酒石酸钾钠、乙二胺四乙酸二钠、亚铁

氰化钾：西陇化工股份有限公司；

PUR ：MU–609K，浙江永信化工有限公司。

1．2　仪器及设备

水浴锅：HH–1 型，常州国华电器有限公司；

研钵式研钵机：TM120 型，常州中实三水机械

有限公司；

超声波清洗器：US10300DH 型，北京优晟联合

科技有限公司；

真空干燥箱：DZF–650 型，上海浦东荣丰科学

仪器有限公司；

数字式四探针测试仪：SX1934 型，苏州电讯仪

器厂；

SPI 光纤激光器：WH–FI10 型，深圳市万镭科

技有限公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：Phenom ProX 型，

Phenom-world 公司；

X 射线能谱 (XPS) 仪：Quantum 2000 型，美国

PHI 公司。

1．3　试样制备

实验采用添加剂为铜基金属复合物粉末，将粉

末放入真空干燥箱中干燥 1 h 左右，使用研钵式研

钵机对粉末进行研磨，研磨时间 10 h，再将粉末与

PUR 按一定比例进行混合，充分搅拌，将浆料平铺

于平整、光洁的玻璃表面进行 30 h 左右的湿固化反

应。采用 SPI 光纤激光器 (λ=1 064 nm，TM00 模式

) 对基体表面进行选择性刻蚀，激光器参数如表 1
所示。激光刻蚀后的 PUR 表面需超声碱洗去除表

面油污。对经过表面粗化、活化后的改性 PUR 表面

做化学镀铜处理实现选择性表面金属化，所用镀液

成分见表 2。
表 1　激光器参数

加工条件 设备参数

激光类型 纳秒脉冲光纤激光器

功率范围／W 1～10
重复频率范围／kHZ 25～85
扫描速度／(m · s–1) 1～5

激光模式 基膜 (TM00)
波长／nm 1 064
焦距／mm 614

焦点大小／µm 80

表 2　镀液所用试剂

类型 名称 含量

铜盐  五水合硫酸铜 16 g／L
还原剂  甲醛 (HCHO) 12 mL／L
络合剂 酒石酸钾钠 14 g／L
络合剂 乙二胺四乙酸二钠 25 g／L

pH 调节剂 氢氧化钠 14 g／L
稳定剂 2，2′ – 联吡啶 8 mg／L
稳定剂 亚铁氰化钾 70 mg／L

1．4　性能测试

采 用 3M 公 司 生 产 的 Scotch 胶 带，根 据

ASTM–D3359–09 方法对铜镀层与 PUR 基体表面

的结合强度进行测试，标准中规定，将镀层与基体结

合情况分为 0～5 共 6 个等级，其中 5 级为最好，依

次递减。

采用数字式四探针测试仪测定镀层的电阻率。

XPS 分 析：X 射 线 源 为 单 色 化 Al 
Kα(hυ=1 486.60 eV)，分析室真空度 20 µPa，电压为

15 kV，功率为 35 W，束斑直径在 200 µm。实验中

采用样品表面吸附的污染 C1s=284.8 eV 作为样品

荷电位移的能量校正标准。

2　结果与讨论

2．1　改性 PUR 表面的前处理与表征

(1) 脉冲激光功率对 PUR 表面微观形貌的影响。

研究发现，材料表面的微观形貌对镀层结合强

度有着重要的影响 [3]。图 1 示出 PUR 表面激光刻

蚀改性前后的微观形貌变化，激光功率 7 W，扫描

速度 3 m／s，重复频率 45 kHZ。从图 1 可以看出，

未经激光处理过的基体表面平整、无空穴，粗糙度比
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较小，不利于镀层与基体的结合，而经过激光作用后

的基体表面会产生很多微米级的孔洞、凹槽、凸起，

孔洞形状多近似圆形，直径在 2～30 µm 不等。图

2 是经过功率为 9 W 的激光刻蚀后的材料表面，从

图 2 可以看出，基体表面并没有变得很粗糙，空穴和

凹槽的数量也很少。这是由于过高的激光能量使材

料表面融化，将本来已产生的孔洞和凸起又被融化

的材料覆盖，减小了材料表面的粗糙度。所以，激光

能量或激光作用于单位面积上的时间不宜过长，否

则会使本来粗化的表面反而变得光滑，甚至出现局

部“碳化”现象。

图 1　激光处理前后形貌图

图 2　碳化现象

图 3 为不同激光功率刻蚀改性后 PUR 表面的

粗糙度情况 ( 扫描速度 3 m／s，重复频率 45 kHZ)。
从图 3 可以看出，功率从 1 W 增加到 7 W，粗糙度
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图 3　激光功率与刻蚀后 PUR 粗糙度的关系

是非线性增加的，在 7 W 时粗糙度达到最大值

1.919 µm，从 8 W 开始粗糙度下降，功率 10 W 时

粗糙度最小。功率为 1 W 时，表面粗糙度较低，这

主要是因为激光能量密度太低，只能使基体表面轻

微的热融化。当使用 10 W 的功率刻蚀材料表面时，

其表面粗糙度最低，这是由于在过高的激光功率作

用下，使已在基体表面上产生的孔洞和沟槽被熔融

的基体材料重新覆盖，这个过程的作用时间很短。

(2) PUR 表面活化作用前后的 XPS 分析。

激光前处理的作用包括材料表面粗化和活化，

其中，活化的目的是在材料表面产生化学镀中的催

化中心铜原子，以使化学镀铜实验可以持续不断的

进行。实验用 XPS 分析和俄歇电子能谱 (XAES)
分析对激光刻蚀后的材料表面进行表征。

PUR 材料表面激光改性前后的 XPS 能谱图如

图 4 所示。
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a—激光刻蚀前；b—激光刻蚀后

图 4　激光刻蚀材料表面前后 XPS 全谱图

从图 4a 可以看出，在未经激光刻蚀的原始样品

的 XPS 谱图中没有发现铜金属元素的存在，说明有

机金属复合物与 PUR 浆料混合后，PUR 浆料可以

很好地在纳米深度表面内对其颗粒进行包裹，只呈

现出非金属材料的特性。其中两个最主要的结合

能峰值出现在 281.6 eV 和 531.2 eV，分别是 Cls 峰

和 Ols 峰。其余一些含量较少的元素峰值为 Si2p，
Ca2p，N1s 峰。图 4b 表明，经过激光活化后基体表
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面可以检测到 Cu2p 峰，这说明激光改性后的基体

表面在纳米级的深度范围内出现了铜元素。文献 [6]

中认为，这主要是因为通过光裂解反应打断铜原子

与 PUR 分子间形成的共价键，使含有铜元素的活化

中心暴露于基体表面作为化学镀中的催化中心。

在通常情况下，铜以 Cu0，Cu+ 和 Cu2+ 的形式

存在，要进一步分析经过激光前处理后的基体表面

上暴露出的铜元素的价态，需要采用 XPS 光电子

能谱的窄区扫描谱和 XAES 对材料表面进行表征。

图 5 是对图 4b 出现 Cu2p 谱峰位置的窄区扫描谱

图。从图 5 可以得到，Cu2p3／2 和 Cu2p1／2 的结

合能峰值分别出现在 932.91 eV 和 952.83 eV，根

据美国国家标准与技术研究院 (NIST) 的 X 射线光

电子能谱数据库查得，Cu0 和 Cu+ 的 Cu2p3／2 结合

能在 932.65 eV 附近，而 Cu2+ 的 Cu2p3／2 结合能

在 933.70 eV 附近。另一个所测峰值为 952.60eV，

对应于 Cu2p1／2，根据 NIST 数据，Cu0 和 Cu+ 的

Cu2p1／2 峰结合能为 952.56 eV 和 952.5 eV，这

与笔者所测的结果很接近，而 Cu2+ 的 Cu2p1／2 结

合能为 953.7 eV。两个峰值的情况说明样品中并

没有 Cu2+ 离子。另一方面 Cu0 与 Cu+ 离子都没有

震激伴峰，而只有 Cu2+ 离子才有震激伴峰 [7]。根据

XPS 谱图，Cu2p 主峰高结合能侧和低动能侧没有

出现震激伴峰，说明样品中并没有 Cu2+ 离子。由此

得出经过激光活化的基体表面的铜元素存在形式不

是 Cu2+，而是 Cu0 和 Cu+，或是两个中的一种。
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图 5　Cu2p 的窄区扫描谱

Cu0 和 Cu+ 的 Cu2p3／2 峰形相似，结合能数值

相近，这是因为 XPS 谱图中的光电子峰位移小和强

度弱，对一些过渡金属如 Cu，Zn 等，一些重金属元

素如 Ag 等，碱土金属如 Mg 等，很难唯一指认出元

素及其化学价态。实践证明，采用 XAES 有时可弥

补 XPS 分析中光电子峰的不足，能很方便、明确地

指认出元素及其化学态 [8]。通过 CuLMM 的 XAES
谱图，利用修正的俄歇参数 α[α=Eb(Cu2p3／2)+Ek(CuLMM)]

对其进行区分 [9]。

图 6 为 XAES 谱图。从图 6 可以得到 CuLMM
的结合能为 571.7 eV。根据公式 [10](1) 和 (2) 算得

俄歇参数 αCu2p3／2=1 847.4 eV。

	 hν=Ek+Eb (1)
	 αCu2p3／2=Eb(Cu2p3／2)+[hν–Eb(CuLMM)] (2)
式中：hν——入射光子能量；

	 Ek——被入射光子所击出的电子能量；

	 Eb——结合能。
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图 6　激光活化后基体表面 CuLMM 的 XAES 谱图

表 3 示出部分 Cu 样品 XPS 参考数值。根据表

3 可以看出，所求俄歇参数的值与 CuCl 和 CuCN 的

俄歇参数比较接近，由此可以推断出，经过活化后的

PUR 表面的铜是以 Cu+ 的形式存在的，推测可能是

混入的有机金属复合物是一种亚铜盐。
表 3　部分 Cu 样品 XPS 参考数值

 材料 光电子峰值结合能／eV 俄歇参数

 Cu 932.53 1 851.20
 Cu2O 932.60 1 849.31
 CuO 933.72 1 851.52
 CuCl 932.32 1 847.57
 CuCN 932.80 1 847.51

2．2　镀铜层的表征

图 7 为镀铜后的实物图。由图 7 可知，镀层光

亮致密。图 8 为镀层的 SEM 照片。从图 8 可以看

出，镀层表面沉积的金属铜完全覆盖基体表面，镀层

颗粒之间结合紧密、分散均匀、颗粒细小。表 4 为镀

层的能谱（EDS）谱图中元素含量百分比情况，由表

4 可以得到，铜元素含量高达 90.6%，说明镀层含铜

量高，几乎无杂质。

图 7　铜镀层实物图
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图 8　镀层 SEM 照片 (×1 000)

表 4　镀层 EDS 图谱元素含量百分比

元素符号 含量／%
 Cu  90.6
 O  5.8
 N  2.7

2．3　镀铜层结合力测试

铜镀层与 PUR 基体表面的结合强度测试结果

见图 9。对照 ASTM D3359–09 可以看出，功率为

7 W 时制得的铜镀层的结合力达到 4 级，并且与功

率 5 W 和 9 W 相比，结合力更强，这验证了之前的

预测。

图 9　铜镀层与基体结合性测试

笔者选用 PUR 材料作为基体材料开展相关的

实验研究，目的是利用 PUR 材料很好的柔性，制备

出一种柔性导电电极。为此，试件必须具备在较大

弯曲变形时镀层不会产生裂纹的性能。图 10 为镀

层延展性检测结果。由图 10 可知，采用笔者提出的

工艺参数，试件在很大程度弯曲时，镀层并没有产生

裂纹，表明镀层延展性良好。

图 10　镀层延展性检测

3　结论

实验以掺杂了铜基金属复合物的 PUR 浆料为

基体材料，利用波长为 1 064 nm 脉冲激光刻蚀基体

表面达到对基体表面粗化、活化的前处理效果，接

着进行化学镀铜。对镀层的测试结果表明，铜镀层

的结合强度可以到 4～5 级的水平，电阻率为 1.7～
2.2 μΩ · cm，延展性良好。分析了激光刻蚀 PUR
表面后，掺杂了铜基金属复合物的 PUR 表面出现铜

元素的价态。结果表明，刻蚀后的 PUR 表面出现的

铜元素以 Cu+ 的形成存在；得出了激光功率对 PUR
表面粗糙度的影响规律，实验发现，激光刻蚀功率从

1 W 增加到 7 W，粗糙度呈非线性增加。在 7 W
时，PUR 表面粗糙度达到最大值 1.919 µm，从 8 W
开始粗糙度下降，功率 10 W 时粗糙度最小。采用

胶带拉力实验法验证了功率为 7 W 时，经过刻蚀的

PUR 化学镀铜后，镀层的结合强度最大。提出的在

PUR 表面进行无钯化学镀是可行的，与传统的化学

镀前处理方法相比，这种方法更加简单、高效，可以

实现在柔性树脂表面进行选择性化学镀铜。
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如何面对国外食品包装标准频繁加码
近年来由于食品安全事件频发，各国有关食品的安全卫

生要求不断严格，针对食品包装等商品的监管持续升级。欧

盟、美国、日本等主要市场及印尼等新兴市场相继发布食品

包装及食品接触材料的新规，防控力度频繁加码，相关出口

企业须引起高度重视。

1 化学危害受限范围扩大

食品包装一般由金属、玻璃、纸质、塑料、复合材料等材

质制成，且生产过程中涉及多种加工工艺和生产助剂，存在

有毒有害化学物质的迁移风险。2014 年 10 月，美国自然资

源保护组织、乳癌基金组织等九大组织联合向 FDA 发起请

愿，要求禁止食品包装中存在影响胎儿发育、致癌等危害的

高氯酸盐、长链全氟化碳类等多类化学物质，而此类物质作

为功能性添加剂广泛用于塑料食品包装等材料，这给输美食

品企业敲响了警钟。

在常规食品接触材料中，邻苯增塑剂、有毒染料、重金属

等有毒化学物质均已被禁止检出，且限制范围不断延伸。以

双酚 A 为例，从 2013 年以来，双酚 A 在奶瓶等婴幼儿用品

中的使用早已被欧盟、澳大利亚等国禁止，并在全球引发连

锁效应。此外，如有毒油墨等食品包装修饰的使用也逐渐被

德国等欧盟国家所禁止，并且禁限范围将逐步扩大。

2 食品安全测试要求提升

食品模拟物迁移是食品接触材料是否符合安全卫生要

求的重要评价指标，近期，多国针对该项指标频繁发布新规，

提高迁移量要求。根据欧盟委员会发布的 (EU)No10/2011
号法规，从 2016 年 1 月起部分食品接触材料的迁移量测试

要求将大幅加严，如针对贮存时间超过 6 个月的食物贮存罐

的特定迁移条件由目前的 40℃ /10 d 提高至 60℃ /10 d。澳

大利亚及新西兰频繁更新食品包装中迁移量及特定化学物

质迁移水平的要求，不断加强监控。

此外，作为东盟主要成员国，印度尼西亚也于 2015 年 1
月发布 g/sps/n/idn/97 号通报，修订食品包装管理法规附件

2c 中有关塑料食品接触材料在各种食品中的使用列表和使

用条件，并对各种塑料材料在不同条件下和各种不同类型食

品接触时的最大迁移量进行修订。韩国也发布拟修订食品

器皿、容器和包装标准规范的 g/sps/n/kor/481 通报，对不同

产品的测试模拟物进行调整，并新增对聚对苯二甲酸乙二酯

材料的乙醛含量测试等要求。

3 强化内功提升质量安全

宁波地区每年出口的食品包装容器以及带包装出口的

食品达数十亿美元，且增势良好，国外食品包装要求的频繁

更新，将对食品出口企业以及食品包装容器生产企业在原料

采购、生产流程监管、原辅料及制成品质量检测等方面带来

一定影响，也将对相关产业带来一定冲击。相关出口企业应

提高风险应对意识，加快内部管理转型：

一是要提高产品质量安全意识。食品安全关乎生命健

康，是当下社会最为关注的热点，生产企业应加强责任意识，

在重视食品内在质量的同时，不可忽视食品包装的质量要

求。要严格把控原料采购源头，切勿使用劣质材质，加强生

产过程管控，切勿违规操作，防止因包装材料结构破坏而导

致食品质量问题出现，同时要严控后续包装加工过程中有毒

有害物质渗入。

二是要严密关注国际市场动态。密切关注出口市场技

术贸易壁垒更新动态，及时掌握最新资料，以此来指导产品

设计生产。特别是加强对欧盟、美国、日本等监管严密的国

家和地区的技术法规和标准的研究，同时关注新兴市场主体

技术法规的跟进。重视国外产品质量通报信息，了解相应最

新关注热点，并逐步建立企业内部预警机制，有针对性的提

升产品质量。

三是要持续提升质量控制能力。加大对自身产品特性

的研究，针对不同产品采用不同特性材质的包装材料，规避

风险。同时，积极参加最新国际技术法规贯宣会及相关培训，

提高企业对国际法规的理解，加强自身质量监控能力。主动

向检验检疫、行业协会等部门寻求技术、政策咨询和扶持，全

力配合监管部门质量安全监管，共同促进食品安全。

                    (食品机械网 )
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