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摘要:介绍了非导体表面金属化技术。 阐述了化学镀、直接电镀技术 Futuron工艺、化学还原、接枝

共聚表面处理新技术 ,并分析了近年来在非导体金属化方面关键技术的改进和发展 ;介绍了非导体

金属化技术的应用领域 ,并对金属化技术的应用前景进行了探讨。
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Abstract: The techniques of surface metalli zation of nonconducto rs, including elect roless plating,

di rect elect roplating , chemical reduction, g raf t co-polymerization, etc. a re int roduced. The im-

provement and development of key techniques in these fields a re analy zed. The application

prospects of these techniques are discussed.
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引　言

当前非导体制品的应用领域越来越广 ,人们对

非导体制品的要求也越来越高。特别是在家电、汽车

等行业对非导体制品的美观性和功能性提出了更高

的要求 ,满足这些要求的重要手段之一就是将非导

体制品的表面加以金属化。 非导体表面金属化是利

用物理或化学手段使非导体表面性质发生变化 ,以

赋予非导体材料某些特性 ,如电磁、光学、光电子学

及热学等与表层相关的功能特性。非导体表面金属

化方法主要有两种: 1)湿法 ; 2)干法。

1　非导体的表面金属化方法

1. 1　金属化湿法技术

湿法技术中最为典型的是电镀和化学镀 ,这也

是比较成熟的两种金属化方法。

1. 1. 1化学镀

在非导体电镀中 ,以塑料电镀所占比重最大 ,它

是用化学镀及其它处理方法在塑料表面形成导电

层 ,然后进行电镀的加工工艺。化学镀前处理工艺主

要有以下工序。

1)去应力　对于非导体 ,尤其是对于热固性树
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脂而言 ,它的内部常常存在内应力。最近有人提出在

热固性树脂中添加热塑性材料来弥补这个不足 [1 ]。

2)脱脂　为保证处理效果 ,可在 50～ 70℃的钢

铁零件化学脱脂槽中进行脱脂 ,也可以用酒精擦拭

脱脂。

3)粗化　粗化的目的是提高零件表面的亲水性

和形成适当的粗糙度 ,以保证镀层有良好的附着力。

Gordhanbhai N. Pa tel
[2 ]
等将聚碳酸酯浸入到

有机溶剂中来溶胀表面 ,然后进行增强处理 ,用无机

酸进行刻蚀处理以达到增强结合力的目的。将基体

用胺或者阳离子化合物处理
[3 ]
,电镀后镀层有更好

的结合力。国外还有人提出了利用等离子处理方法

对表面进行改性 [4 ] ,使表面引入亲水基。在对半导体

化学镀的过程中 ,等离子处理后活化 ,可得到具有很

好结合力的镀层 [5 ]。对石英玻璃和陶瓷体进行此处

理后可得到具有更好的抗腐蚀特性和好的与基体结

合强度的镀层
[6 ]
。

因为半导体的光催化性能 ,将非导体产品浸入

一种悬浮有半导体粉末的液体中光照来形成非导体

的表面极性基团 ,然后在表面进行化学镀 [7 ]。这样得

到的表面结合力好 ,并且在制备过程中对环境没有

污染且没有液体浪费。

4)敏化　敏化处理是使粗化后的零件表面吸附

一层有还原性的两价锡离子 ,以便在以后活化时还

原银离子或者钯离子为有催化作用的原子。通过敏

化和活化的反复循环可以增加 Sn和 Pd的吸附数

量 [8 ]。

5)活化　一般使用氯化钯经还原得到钯原子来

进行活化。 Ping-wen Yen等
[9 ]
提出室温下使用醋酸

钯在甲醇中还原得到钯原子的方法 ,大大提高了活

化速度。 Yutaka Tsuru等 [10 ]在 ABS塑料表面上使

用镍与铜的胶状氢氧化物 ,并用蒸发 -沉淀金属锌的

方法来替代钯活化 ,加强了镀层与基体的剥离强度 ,

而且其活化速度加快。

敏化后 ,因为敏化液容易被氧化 ,需清洗彻底。

因此 ,在 20世纪 80年代后期推出了一种新方法 ,开

始用胶态钯直接活化 [11 ]。 这不仅简化了工艺 ,同时

提高了效率。 在预处理方面 H2O2可提高预处理液

的稳定性 [12 ]。

以上处理均使用了贵金属钯 ,从经济角度考虑 ,

近来有人提出了不使用催化金属化学镀 ,而是将经

过刻蚀的基体依次在含有 Cu的复合溶液 ,含有氧

化剂的溶液 ,含有 Ni的复合溶液以及还原溶液中浸

泡再进行化学镀 [13 ] ,这样可得到有较好的外观和结

合力。 同时有人也提出了利用半导体粉末 ,例如

TiO2来进行催化
[ 14]
。

通过接枝共聚 ,将与金属结合较好的聚合物与

基体发生共聚 ,不但使得共聚后基体特性并未发生

大的变化 ,而且提高了金属与共聚层的结合力 ,加速

金属沉积速度 ,因此这是一种很有发展前景的方法。

以 FEP(氟化乙丙烯 )为例
[ 15]

,含氟聚合物的化学惰

性使得其与金属的结合力很差。 通过与 4-乙烯吡

啶 , 2-乙烯吡啶共聚 ,经 90 s氩等离子预处理 ,再化

学镀铜可得到结合力很好的镀层。同时 ,此种嫁接共

聚后在 PdCl2活化时不用 SnCl2敏化 ,既简化了处

理过程 ,又降低了成本。紫外诱导接枝共聚可以使得

多种官能团嫁接到聚合物表面 [16 ] ,结合力是受共聚

单体类型和表面共聚度影响的 ,例如当聚四氟乙烯

由大量功能单体进行表面共聚可以大大提高与金属

的结合力。

有些化学镀镀液的 pH很重要 ,而且 pH调节剂

还可以起到络合的作用
[ 17]

,一般在非导体化学镀

中 ,例如要得到高导电的玻璃纤维 ,在对其进行化学

镀镍过程中 ,镀液应该选择碱性的 [18 ] ,这样可以减

少镀层中磷的含量 ,提高导电性能。在镀液中加入表

面活化剂可提高镀层硬度、耐磨性 ,降低镀层孔隙

率 ,改善镀层在不同腐蚀介质中的耐蚀性 [19 ]。 化学

镀中采用超声波处理可以加速镀覆速度 ,如在环氧

树脂的化学镀过程中利用超声波还可以使结合力提

高 20% ～ 30% [20 ]。

1. 1. 2直接电镀

几年前由 Atotech公司发展了塑料镀覆技术 ,

推出了不需化学镀而直接金属化的新工艺—— Fu-

turon工艺
[21 ]。 新型的 Futuron工艺是塑料经相类

似的活化前的工序后 ,在专利活化剂中沉积 Pb-Sn

复合层。随后在专利溶液中将锡置换为铜 ,使其具有

导电性。水洗后 ,工件直接电镀酸性光亮铜或光亮

镍。 活化液中含有被氯化亚锡覆盖的钯锡胶体复合

物 ,这种胶体粒子带负电 ,当活化时 ,便吸附于经粗

化处理、具有极性基因的塑料表面上。

1. 1. 3化学还原金属化技术

随着研究工作的深入 ,特别是各种微观表面测

试技术的发展 ,人们开始逐渐认识到在涂层与金属

界面存在化学键的作用。 其对界面的作用强度往往
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起决定性的影响 [22 ]。 于是近年来 ,提出了一种新的

称为化学还原的非导体表面金属化方法。 该技术根

据所需达到的目的选择添加的金属盐种类 ,最终制

品可制成任意形状 ,表面金属层又有优良的导电性 ,

所以有着广泛的应用前景。

在聚合物金属化中还原金属法是通过金属盐与

聚合物之间形成化学结合 ,主要是形成螯合物 ,将金

属离子带入到聚合物中 ,然后再将金属离子还原成

金属原子。这样在基体表面就形成了一层金属层 ,对

于金属的镀覆速度会大大提高 ,并对镀层与基体之

间的结合力有明显的提高。 Chin-Chao Yen等
[23 ]
用

还原金属的方法 ,采用混合与浸泡两种方式在聚酰

胺表面形成金属螯合物。对于以上螯合物的还原方

法 [24 ]有:

1)氢化物转移反应　如采用硼氢化钠水溶液来

还原。

2)溶解金属还原法　将螯合物放入含有金属粉

末的酸溶液中进行还原。

3)接触氢化法　在钯活化的情况下将螯合物与

乙醇溶液放入充满氢的瓶中 ,室温摇动 1～ 5 h。

Toriyama, Naoki等
[25 ]对沉积在基体上的金属

镀层 ,是使用原子态 H作为还原剂来对金属离子进

行还原而得到的。在金属化过程中还原剂浓度 ,还原

温度是很重要的 [26 ]。当浓度过小时 ,还原程度不够 ,

金属微粒不足以包覆整个表面 ,电阻较大。

1. 2　金属化干法技术

干法主要有真空蒸镀 ,金属转移镀等。

真空蒸镀是在 1. 3× 10-2～ 1. 3× 10-3 Pa的真空

中加热镀层材料 ,使它在极短时间内蒸发 ,蒸发了的

镀膜材料分子沉积在基材表面形成镀膜层。真空镀

膜基材必须具备的条件:

1)和镀膜材料应有良好的结合力　结合力的大

小和复合材料中的树脂基体的分子结构有关 ,也和

镀膜金属材料有关。通过表面处理和上底涂料可提

高基材和镀膜金属的结合力。

2)真空镀膜时放气量要小。

3)热稳定性好 ,不易受热而变形　高温热固型

树脂能够承受真空镀膜时的热作用 ,再加上增强材

料的存在 ,一般不会发生热变形。

在提高镀膜与基材结合力方面选择与金属结合

较好的涂层蒸镀在材料表面。这种方法得到的金属

膜层非常均匀 [27 ]。

金属转移镀是用金属喷涂法在模具工作表面喷

涂一层金属 ,再在金属喷涂层上铺覆复合材料预浸

料 ,然后热压固化 ,复合材料制件成型脱模后 ,金属

喷涂层将转移到复合材料制件表面。它的优点是所

需设备简单 ,不受零件形状和尺寸的限制 ,表面金属

层的粗糙度由模具形面保证。以膜镀 ACM (先进复

合材料 )为例
[28 ]

,该方法是在模具上直接喷涂金属 ,

然后再胶接成型 ACM ,再把金属转移到 ACM上。

现在国外都是先在精密模具上喷一层高分子转换

膜 ,再在膜上喷涂金属 ,成型 ACM。 高分子转移膜

配方要求成型后厚薄均匀 ,有较好强度。要求既能在

模具上有一定的附着力 ,能在转移膜上喷金属不至

于使膜产生鼓泡、翘起、脱落和撕裂等 ,又要在喷涂

的金属上成型 ACM后使转移膜与模具容易分离 ,

而且还能方便地从喷涂金属上去除 ,这也是研究该

高分子转移膜的关键。使用加入了表面活化剂和缓

蚀剂的水溶性聚乙烯醇作转移膜主体很好的满足了

以上要求。

在金属转移镀中脱膜剂也是很重要的。 复合材

料成型所用脱模剂分为油膏石蜡型、薄膜型和溶液

型三类。从模具赋形性和金属喷涂方面考虑 ,宜采用

溶液型脱模剂。 采用配方
[29 ]
: 聚乙烯醇 3. 7% ,表面

活化剂 H 1. 6% ,水 44. 2% ,缓蚀剂 A 2. 4% ,酒精

44. 2% ,缓蚀剂 B 0. 2% ,甘油 3. 7%。提高了转移金

属层表面的平整度和粗糙度 ,由于该脱模剂的防锈

性和可剥性还可推广应用于制件的运输和储存过程

的保护 ,以免制件表面被沾污和划伤。

2　金属化的应用

非导体的金属化已经得到了广泛的应用 ,其原

因是非导体金属化后使其兼有金属和非导体的一些

优点 ,用非导体如树脂、陶瓷等代替金属件 ,既可具

有金属的外观 ,又可以减轻产品质量 ,节省金属 ,对

于树脂还可以使用一次注塑成型来提高劳动生产率

和降低成本 ,并且非导体的抗蚀能力要高于金属导

体镀件。 金属化后可提高防老化性 ,抗化学溶剂性、

耐磨性和耐热性等。

非导体的金属化应用可分为两大类 ,一类是装

饰性应用 ,一类是功能性应用。装饰性应用在国内外

都十分广泛 ,从日用轻工业产品、电子仪表工业到汽

车制造业中都有大量的应用。

在功能性上的应用有以下方面:
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1)对印刷电路板进行加工 ;

2)制作天线导体 ,对仪器仪表等进行电磁屏蔽 ;

3)晶片的金属化可以防止晶片上吸附粒子、油

污 ;

4)在半导体装配技术上更是应用广泛 ,特别是

用于制作多相变化电极或者可变电阻记忆器件。例

如:可制作成有记忆性能的硫化物等 [30 ] ;

5)在雷达等军事电子装备中有的地方需要透过

电磁波 ,如雷达罩 ,其透过率越大越好 ,而且不产生

歧变 ,有的要求反射电磁波 ,如雷达天线反射面 ,有

的要求吸收电磁波 ,如具有隐身功能的先进复合材

料等。 一般经过增强的树脂基复合材料都有很好的

电磁波透过率 ,若用于天线反射体就要对其表面进

行金属化 ;

6)在电容器绝缘瓷套中也有广泛的应用。

3　前景展望

对于非导体的金属化将接枝共聚与化学还原两

种方法结合起来 ,这样不仅可以简化工序 ,也可以得

到良好的镀层结合力。 对于表面憎水的树脂金属化

方面 ,在树脂固化过程中添加能与树脂结合较好 ,并

能提高表面亲水性能的添加剂 ,也对非导体的可镀

性有很好的促进作用。随着工业的发展 ,非导体金属

化技术将更加成熟化 ,对镀层与基体结合方面也会

有长足的发展 ,非导体的金属化研究与应用将更加

广泛。
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