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焦磷酸钠含量对环氧树脂表面改性效果研究

张彩芳 1，刘利利 1，赵文霞 1*，朱 皓 1，程 熠 1，宋 晅 1，王增林 2

（1. 宁夏师范学院化学化工学院，宁夏 固原 756000；

2. 陕西师范大学化学化工学院，陕西 西安 710062）

摘要：为解决树脂表面金属化问题，金属化之前要对树脂进行一定程度的表面处理。采用湿法化学改性处理法对

环氧树脂（EP）基材进行表面改性，利用场发射扫描电镜、原子力显微镜、视频光学接触角测量仪和 90°剥离法，研究

EP基材经过不同 Na4P2O7含量的 MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7体系改性不同时间后 EP基材的表面性能，获得合理的 EP

基材改性条件。结果表明：在改性温度为 60 ℃，VH2SO4∶VH2O=3∶1，Na4P2O7含量为 30 g/L的改性处理条件下，改性处理

20 min，EP 基材表面出现大量的微小孔洞，孔的大小比较匀称，孔的深度适中，表面粗糙程度增大，表面亲水性能增

强，这种凹凸不平和强亲水性能的表面，有利于化学镀过程中金属颗粒的沉积，提高镀膜的粘结性，最大粘结强度达

到7.35 N/cm，改性效果比较理想。
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Study on Surface Modification of Epoxy Resin by Sodium Pyrophosphate
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Abstract：A certain degree of surface treatment on the resin was very important before metallization in

order to solve the problem of metallization of resin surface. In this work，the MnO2-H2SO4-H2O-

Na4P2O7 system was used as the surface modification system for epoxy resin substrate（EP）. Effects of

the content of sodium pyrophosphate and surface modification time upon the surface morphology，sur‐

face roughness，and adhesion strength of epoxy resin substrate were studied，by observing field emis‐

sion scanning electron microscopy（SEM），video optical contact angle measuring instrument，and the

90-degree stripping measurement. The results showed that the hydrophilicity，surface roughness and the

adhesion strength of EP substrate were increased by a wide margin after the surface modification. And

the reasonable modification condition was that the modification temperature was 60 ℃，VH2SO4∶VH2O =3∶

1，the sodium pyrophosphate content in the modification system was 30 g/L，and the modification time

was 20 minutes. In addition，the adhesion strength between the epoxy resin substrate and copper plating
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reached 7.35 N/cm. Therefore，the system of MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7 was a new environmentally

friendly system for EP surface modification.

Keywords：surface modification；epoxy resin；potassium permanganate；adhesion strength

环氧树脂（EP）是一种综合性能优良的热固性

塑料，由于具有优良的机械性能、耐化学性能、电气

性能，EP 被广泛应用于电气绝缘材料、碳纤维等复

合材料、印刷电路板的制造等领域［1-2］，在电子、电

气、机械制造等领域也起到重要的作用，成为各工业

领域中不可或缺的基础材料［3-7］。EP表面金属化，不

仅在一定程度上克服了其耐磨性差、耐疲劳性差、易

产生应力开裂等缺点，也赋予其许多独特的性能，扩

大了其应用范围。由于EP表面呈现憎水性，其表面

能较低、接触角较大；同时EP表面比较平整，粗糙度

较小，从而使化学镀层与EP基材之间不能牢固地粘

结在一起，因此，在对 EP基材进行表面化学镀之前

必须对其表面进行一定的前处理，增大EP基材表面

粗糙程度和表面亲水性，以提高镀层与基材间的粘

结性。树脂表面的前处理过程直接影响到镀层的完

整性、均匀性、致密性、外观质量以及镀层与基底间

的结合力。

一些研究小组聚焦塑料表面的改性处理。逐渐

形成了如化学粗化法、机械粗化法、表面改性［8-9］法

等诸多方法。Yan等［10］提出了阶梯梯度改性方法为

提高表面绝缘性能提供了一种新的思路，将等离子

体氟化与等离子体硅沉积相结合，对环氧树脂表面

进行阶梯梯度改性。研究了样品的物理化学特性，

测量了样品的电学性能。结果表明，与未处理样品

和单处理样品相比，阶梯梯度改性样品的闪络性能

显著提高。等离子体阶梯梯度修饰使表面电荷分布

更加均匀，抑制了表面电荷畸变对外加电场的影响。

Liu 等［11］研究氨蚀刻、硝酸氧化和氨/硝酸复合

处理对碳纤维表面特性和碳纤维/环氧树脂复合材

料界面结合性能的影响。对原始和处理后的碳纤维

的形态和化学组成进行了表征，结果表明，处理后的

碳纤维表面比未处理的碳纤维表面有更大的粗糙

度，碳纤维对蒸馏水的润湿性得到改善。硝酸氧化

和氨蚀刻相结合可以提高碳纤维表面的粗糙度和化

学基团，促使纤维与环氧树脂之间的机械联锁和化

学键合作用，与单一表面处理相比具有绝对优势。

Li［12］研制了一种新型环氧树脂（EP）/乙酰丙酮铜

（Cu（acac）2）复合材料，并应用于化学镀。通过掺杂

乙酰丙酮铜来修饰环氧树脂，试样的粘结强度与复

合材料中乙酰丙酮铜的质量分数呈正相关。随着乙

酰丙酮铜含量的增加，涂层的剪切强度降低，在

50 ℃下化学沉积铜 15 min，40%的乙酰丙酮铜对环

氧树脂的修饰效果最好。Baltazar［13］研究了基材的

粗糙度和水分含量对环氧树脂浸渍性能的影响，环

氧树脂的使用大大提高了这两种混凝土的性能，表

面粗糙度和含水率对环氧树脂浸渍性能有显著影

响。Zhai 等［14］研究了 Nano-Al2O3添加剂对环氧树

脂与钢基体的附着力的影响，结果表明，与未改性环

氧树脂相比，添加剂能显著提高复合材料的粘结强

度。Nano-Al2O3添加剂与界面形貌的变化和粘结

强度的提高密切相关，纳米粒子的加入可以增加聚

合物与金属的粘附，改变界面形貌。通过 Nano-
Al2O3添加剂改性的环氧树脂表面粗糙度越大，其表

面的粘结强度越大。在环氧树脂中加入纳米Nano-
Al2O3的质量分数为 1 wt%时，粘接性能达到最大。

Prolongo 等［15］采用两种不同的粗化工艺，研究了粘

结粗糙度对环氧铝接头性能的影响。粗糙度效应受

粘接性质和粘接条件的影响，还强烈地依赖于表面

特征，如凸起的密度和深度。

出于生产成本和处理效果各方面的综合考虑，

本文采用 MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7体系作为改性

体系对EP基材进行表面改性处理，探究了改性体系

中Na4P2O7含量和改性时间对EP基材表面性能的影

响，获得了合理的EP基材表面改性处理条件。

1 实验

1.1 主要实验材料

本实验采用厚度为 1.0 mm 的环氧树脂（EP）作

为实验材料，实验过程中 EP 尺寸为 25 mm×40 mm

大小的矩形片状。

1.2 环氧树脂基材预处理

1.2.1 除油

利用除油液清洗EP基材 10 min，接着用蒸馏水

反复冲洗EP基材3次，晾干，以便下一步使用。
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1.2.2 膨润

60 ℃恒温条件下将除油后的EP基材浸入膨润

体系中膨润处理 5 min，用蒸馏水冲洗膨润后的 EP

基材2~3次，将其晾干备用。

1.2.3 改性处理

控制 MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7改性体系的温

度为 60 ℃、VH2SO4
∶VH2O =3∶1，将膨润后的EP基材浸入

不同焦磷酸钠含量的改性体系中，改性处理不同

时间。

1.2.4 中和

将改性处理后的 EP 基材浸入中和液中，50 ℃

条件下中和处理 5 min，中和后的 EP 基材用蒸馏水

冲洗2~3次，然后将其烘干。

1.3 性能测试

采用场发射扫描电镜（SEM）观察改性处理前

后 EP 基材的表面形貌；原子力显微镜（AFM）测定

EP 基材表面的粗糙度；视频光学接触角测量仪（德

国 Dataphysics公司）测定 EP基材表面亲水性能；拉

力计（世匠工具有限公司）测定粘结强度。

2 结果和讨论

2.1 Na4P2O7含量和改性时间对EP基材表面形貌

的影响

实验研究了改性体系中 Na4P2O7含量和改性时

间对 EP 基材表面形貌的影响。结果如图 1 至图 3

所示。

2.1.1 改性体系中Na4P2O7含量为20 g/L时改性时

间对EP基材表面形貌的影响

图 1 为改性体系中 Na4P2O7含量为 20 g/L 不同

改性时间下 EP 基材表面形貌（SEM）图。从图 1 可

以看出，改性时间为 10 min 时，环氧树脂基材表面

仅出现微小稀疏的孔，改性时间由 15 min 增大到

25 min 时，EP 基材表面均出现微小的孔，随着改性

时间的增加，微孔的数量增多，密度逐渐增大，在

25 min改性时间下，微孔的数量较多，但仍未达到合

适微孔密度和深度。要获得合适的表面粗糙程度，

需要增加改性体系中焦磷酸钠的含量，增大改性体

系的氧化能力。

2.1.2 改性体系中Na4P2O7含量为30 g/L时改性时

间对EP基材表面形貌的影响

图 2 为改性体系中 Na4P2O7含量为 30 g/L 不同

改性时间下EP基材表面SEM图。从图2可以看出，

改性时间为 10 min和 15 min时，EP基材表面出现均

匀的微孔，当改性时间延长到 20 min 时，孔径增大

且孔的深度进一步加深，表面粗糙程度增大，这样的

表面形貌有利于金属镀层与EP基材之间的粘结；当

改性时间进一步增大到 25 min时，EP基材表面微孔

的宽度增大，深度变小，甚至出现连接孔现象，这样

的表面形貌不利于金属镀层与 EP基材的粘结。因

此，当改性体系中 EP 基材被改性处理 20 min，

Na4P2O7含量固定为 30 g/L 时可以获得理想的改性

效果。

2.1.3 改性体系中Na4P2O7含量为40 g/L时改性时

间对EP基材表面形貌的影响

图 3 为改性体系中 Na4P2O7含量为 40 g/L 不同

改性时间下EP基材表面SEM图，从图中可以看出，

改性体系中焦磷酸钠含量为 40 g/L时，EP基板表面

形成了孔径较大的微孔。随着改性时间的增加，EP

表面微孔的孔洞深度和密度显著增加，但孔径较大，

孔壁变薄，甚至导致孔连接现象。当改性处理

25 min时，EP基材表层脱落，形成了大量的子结构，

降低了表面均匀性及EP基材和镀层之间的粘结性。

因此，改性体系中焦磷酸钠含量过高时，体系的氧化

能力过强，导致 EP基材表面被过度氧化，表面改性

图1 改性体系中 Na4P2O7 含量为 20 g/L 不同改性时间下

EP基材表面SEM图

Fig. 1 The SEM images of EP substrates after surface

modification for different times with the sodium py‐

rophosphate content of 20 g/L
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效果变差。由上述分析结果得知，改性体系中
Na4P2O7含量为 30 g/L时，改性体系的氧化能力比较
合适，可以获得理想的改性处理效果。

2.2 改性体系中Na4P2O7含量对EP基材表面粗糙

度的影响

采用原子力显微镜（AFM）测定改性处理前后
EP 基材表面粗糙度，分析改性处理前后 EP 基材表
面粗糙程度的变化。图 4为改性处理前及改性体系
中 Na4P2O7含量为 30 g/L、改性处理为 20 min 时，EP

基材表面的AFM图。

图 4（a）为改性处理前 EP 基材表面的 AFM 图，
由测定结果得知，改性处理前EP基材表面的平均粗
糙度（Ra）和均方根粗糙度（Rq）分别为 2.05 nm 和
37.5 nm，图 4（b）为改性体系中焦磷酸钠含量为
30 g/L、改性时间为 20 min 时，EP 基材表面的 AFM

图，此时EP基材表面的Ra和Rq均达到最大值，分别
为 52.4 nm 和 92.2 nm。EP 基材表面高的粗糙度有
利于金属镀层的沉积，提高EP基材与金属镀层之间
的粘结性。

2.3 改性体系中Na4P2O7含量对EP基材表面亲水

性的影响

当 MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7改性体系中焦磷
酸钠含量分别为 20 g/L、30 g/L、40 g/L时，探究了EP

基材表面接触角随改性时间的变化趋势，结果如图
5所示。在EP基材改性处理过程中，改性处理时间
以及改性体系中焦磷酸钠含量均对 EP基材表面的
化学性质有着重要影响。从图 5 可以看出，经过改
性处理后，EP基材表面亲水性均得到不同程度的增
强。未经改性处理的 EP基材表面与水之间的接触
角为 94.6°，表面呈现憎水性。经过改性处理后，EP

基材表面亲水性增强。在改性体系中焦磷酸钠含量
相同时，EP基材表面接触角随着改性时间的增加呈

现先减小后增加的趋势，当改性时间为 20 min，接触

角的数值最小，EP基材表面的亲水性最强。在相同

图2 改性体系中Na4P2O7含量为 30 g/L不同改性时间下EP

基材表面SEM图

Fig. 2 The SEM images of EP substrates after surface

modification for different times with the sodium py‐

rophosphate content of 30 g/L.

图3 改性体系中 Na4P2O7 含量为 40 g/L 不同改性时间下

EP基材表面SEM图

Fig. 3 The SEM images of EP substrates after surface

modification different times with the sodium pyro‐

phosphate content 40 g/L

（a）0 g/L （b）30 g/L

图4 改性处理前及 30 g/L Na4P2O7的改性体系处理 20 min

后EP基材表面粗糙度的AFM图

Fig. 4 AFM images of the epoxy substrates before and af‐

ter surface modification for 20 min at sodium pyro‐

phosphate content of 30 g/L
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的改性时间下，EP基材表面接触角随着焦磷酸钠含
量的增加逐渐下降。分析结果表明，改性体系中焦
磷酸钠含量过高或者改性时间过长均会降低 EP基
材表面的亲水性，不利于金属镀层与EP基材之间的
有效粘结，不能获得理想的改性处理效果。

2.4 改性体系中Na4P2O7含量对EP基材粘结强度

的影响

当 MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7改性体系中焦磷
酸钠含量分别为 20 g/L、30 g/L、40 g/L时，探究了EP

基材与化学镀铜膜间的粘结强度随改性时间的变化

趋势，结果如图 6所示。由图 6可知，经过改性处理
后，EP基材与化学镀铜膜间的粘结强度均出现不同
程度增大；未经改性处理的EP基材与化学镀铜膜间
的粘结强度为零。经过改性处理后，EP基材与化学
镀铜膜之间的粘结强度增强。在改性体系中焦磷酸
钠含量相同时，EP基材与化学镀铜膜间的粘结强度
随着改性时间的增加呈现先增大后减小的趋势，当
改性体系中Na4P2O7的含量为 30 g/L、改性时间为 20

min 时，粘结强度达到最高值，为 7.35 N/cm。在相
同的改性时间下，EP基材与化学镀铜膜间的粘结强
度随着焦磷酸钠含量的增加呈现先增加后减小的趋
势。这与EP基材表面的SEM观察及接触角的测量
结果是一致的。

3 结论

MnO2-H2SO4-H2O-Na4P2O7 改性体系中改性温

度为 60 ℃、VH2SO4
∶VH2O =3∶1的条件下，研究了焦磷酸

钠的含量和改性时间对EP基材处理效果的影响，由

研究结果得知，改性处理后 EP 基材表面粗糙度增

大，表面亲水性增强，当改性体系中焦磷酸钠含量为

30 g/L时，改性体系的氧化能力比较合适，改性处理

20 min 后，EP 基材表面的粗糙程度最大，其 Ra和 Rq

的值，分别达到 52.4 nm 和 92.2 nm；EP 基材表面接

触角最小，其表面亲水性最强，在强表面亲水性和高

表面粗糙度共同作用下，EP基材与镀铜膜间的粘结

强 度 最 大 达 到 7.35 N/cm。 因 此 ，MnO2-H2SO4-
H2O-Na4P2O7是一种合适的EP基材表面改性体系。
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中国表面工程协会电镀分会教育培训基地

2022 年两期（总85、86 期）电镀技术、化验员、电镀废水治理

学习班开学通知

中表协电镀分会第七次会员代表大会上为济南浩金表面技术有限责任公司颁发了《中国电镀教育培训基地》的资质证书，授予“中国电镀

培训基地济南基地”。在中表协电镀分会的直接领导下，与山东省及国内相关高校联合举办电镀技术、化验员、废水治理学习班，系统地讲解基

础理论、新技术、新工艺。

一、招生对象及培养目标：初中以上文化水平、具有一定生产知识的技术骨干，通过学习掌握电镀基础知识，常用工艺，电镀液及电镀废水

的治理、分析方法，镀层测试技术等，提高分析解决故障的能力，可进行电镀工艺、车间、废水处理站、化验室设计，推广清洁生产技术。

二、开设科目、学习方法、证书颁发及工作推荐

开设《电镀化学基础》《电化学与电镀原理》《电镀工艺学》《电镀液及电镀废水化学分析》《电镀测试技术》《镀层质量标准及检测方法》《电镀

废水治理》等 7门课程。以课堂教学为主，理论联系实际，开设 30~35个实验，进行生产实习；请专家进行讲座，并组织学员赴国内先进地区参

观。学习期满经考试合格者，可颁发中国电镀协会结业证书；也可再次报名，根据考试者条件技能水平，经考核合格者，由机械工业职业技能鉴

定指导中心颁发初、中、高、技师、高级技师五个等级职业能力认定证书，作为工作上岗的资格证明协助推荐工作及赴外研修。

三、开学具体事项

1、学习时间：第85期2022年4月20日至5月21日，第86期2022年9月20日至10月21日，每期31天，五一节、国庆节前10天开学；（如在生

产淡季或企业和个人需要，经协商，暑假6月至9月10日，寒假11月至次年4月10日，皆可举办学习班和个人培训，学习技术项目、时间、人数不

限，费用等另行协商！）

2、学习费用：培训费（含实验费、资料费、参观费等）4800元（不含税），中途退学者不退。

3、食宿安排：食宿自理，由公司协助安排酒店，标准由各单位决定（食宿费一般每天120元左右，简易宿舍可洗澡每天20元）。

4、联系方式：联系人：济南市历城区唐冶中路2号楼4567号1508室（15层）

《济南浩金表面技术有限责任公司》石勇石金生。山东建筑大学材料科学与工程学院石磊。

电话：（0531）88278889手机：13001715085，18660813836，13006594941。
5、开学时间：第 85期 2022年 4月 20日全天报到，第 86期 2022年 9月 20日全天报到，当日晚开学並补课，次日正式上课。参加学习班者请

于开学前 15天电话（或微信）通知给联系人，以便安排学习资料、食宿。来校时请带 1寸彩色免冠照片 2张，参加国家机械工业职业技能鉴定指

导中心职业资格证书考试者，发给相关文件，请在网上申请报名並带小二寸彩色免冠照片1张。

6、报到公交线路：①乘飞机乘大巴至济南长途汽车总站南站換乘 69路至清联花园站下即到；②由济南火车西站（长途汽车西站）乘K910
或BRT1至三孔桥站下换乘 69路至清联花园站下即到；③济南长途汽车总站南站乘 69路至清联花园站下即到 .④由济南火车站乘 4路长途汽

车总站南站下换乘69路至清联花园站下即到。

中国表面工程协会电镀分会教育培训基地

济南浩金表面技术有限责任公司
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