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摘要  聚合物材料表面金属化在通讯、电子、航空航天领域具有重要应用. 化学镀铜是聚合物材料表面金属化的主要

技术之一. 聚合物材料表面的前处理直接影响化学镀铜层的结合力及镀层平整度. 本综述详细介绍非导电聚合物材料

的种类、组成以及性能, 并概述其表面化学镀铜前处理的研究进展.    
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Abstract  Metallized polymer materials have been widely applied in the fields of communications, electronics and aero-
space. Electroless copper plating is one of the important techniques for surface metallization of polymer materials. The pre-
treatments of polymer surface can directly affect the adhesion and levelness of the electroless copper coating. In this paper, 
we introduce in detail the kinds, compositions and properties of non-conductive polymer materials, and review the research 
progresses of the pretreatments for electroless copper plating on the non-conductive polymer materials’ surfaces. 
Keywords  non-conductive polymer material; surface; electroless copper plating; pretreatment; adhesion 

  
1  引言 

化学镀是非导电材料表面金属化重要的表面处理

技术之一. 相较于化学气相沉积、物理气相沉积、热喷

涂等[1-3]技术, 化学镀无需电源, 设备简单、成本低, 具
有选择性活性位置涂覆、复杂形状镀件沉积厚度均匀镀

层等特点.  
金属铜, 具有优良的导电性(电阻率为 1.75×10−8 

Ω•m)、导热性(热导率为 401 W/(m•K))、抗电迁移性以

及延展性等. 因此, 化学镀铜是陶瓷、纤维、硅片、玻

璃和聚合物塑料表面金属化常用工艺之一. 在电子电镀

领域, 化学镀铜常用于印制电路板(如刚性基材环氧树

脂、柔性基材聚酰亚胺)孔金属化、电子封装、半导体

金属互联和芯片硅通孔互连、超大规模集成电路制作、

非导电及 5G 通讯材料表面金属化等领域[4-13].  
有机聚合物相比于铜金属, 为异质材料. 聚合物和

铜层间不存在合金化层, 所以化学镀铜层与聚合物表面

间的结合力通常较差, 如何提升结合力成为金属化的关

键核心问题之一. 聚合物表面化学镀铜金属化工艺涉及

复杂的前处理、化学镀铜和后处理等工艺流程. 前处理

主要包括除油、粗化和活化步骤. 除油步骤大多采用碱

性除油技术, 利用碱物质除去基材表面的皂化油, 通过

乳化剂除去表面的矿物油. 粗化步骤通常采用氧化剂氧

化; 聚合物基材经粗化后, 表面产生羧基等亲水基团, 
有利于吸附金属离子或用于基材的表面改性处理, 同时

可在基材表面形成粗糙面增加镀层与基材之间结合  
力[14]. 活化步骤主要采用化学吸附技术, 使基材表面产

生活性位点, 催化后续的化学镀铜反应发生. 对于化学

活性较高的聚合物, 化学氧化如铬酸浸蚀为主要粗化工

艺; 对于化学惰性较高的聚合物, 表面接枝、气相沉积、

活性材料掺杂结合激光诱导、导电颗粒掺杂、表面沉积

导电聚合物等则成为主要粗化工艺[15-20]. 化学镀铜主要

有甲醛[21-23]、乙醛酸[24-26]、次磷酸钠[27-29]等工艺. 其中, 
甲醛化学镀铜是工业生产中最广泛应用的工艺.  

本综述主要介绍非导电聚合物材料的种类、组成和
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性能, 综述各材料表面化学镀铜前处理技术研究进展.  

2  粗化和活化方法简介 

粗化包括化学法和物理法. 化学法包括传统的铬酸

粗 化 、 强 氧 化 性 体 系 粗 化 ( 如 KMnO4-H2SO4 、

K2Cr2O7-H2SO4 等)、H2SO4-MnO2 胶体粗化、强酸或强

碱粗化(HF/H2SO4、NaOH)、光催化、接枝改性、使用

分散剂等; 物理法包括抛光、离子轨道刻蚀、激光改性、

电晕放电、等离子体改性等. 相较于化学粗化法, 物理

粗化法耗能高、生产成本较高. 在化学粗化法中, 铬酸

粗化能力强, 但六价铬离子对人体和环境有害; 其它化

学粗化法的效果弱于铬酸粗化. 因此, 寻找一种经济、

高效且环保的粗化方法尤为重要.  
活化可由以下七种方法完成: (1)直接采用还原剂还

原金属离子. 将粗化后的聚合物依次浸入金属盐溶液

(Ag+、Pd2+)和还原剂溶液(如 Sn2+、葡萄糖)中, 使聚合

物表面附着具有催化活性的金属纳米颗粒. (2)直接涂覆

功能化的金属纳米颗粒 , 如聚丙烯酸 (PAA)/油酸

(OA)/(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷(APTS)修饰的铜纳米

颗粒(Cu NPs)、钯/聚乙烯吡咯烷酮(Pd/PVP)、钯/醋酸乙

烯酯(Pd/VAC)等, 再通过喷墨印刷或直写方式将金属纳

米颗粒直接打印在基材表面; 或者将粗化后的基材直接

浸入胶体或金属纳米颗粒溶液中. (3)采用重氮盐诱导共

价接枝方式对基材表面改性如聚丙烯酸(PAA)共价接枝

改性, 随后吸附金属离子或金属纳米颗粒. (4)采用化学

气相沉积、直接反应、微触印刷等方式将硅烷偶联剂连

接到基材表面, 随后捕捉金属离子或金属纳米颗粒. (5)
采用阳离子表面活性剂对基材进行功能化处理, 通过静

电相互作用吸附带电的金属络合离子或金属胶体. (6)采
用壳聚糖等含配体功能的聚合物膜对基材表面进行改

性. (7)采用超临界二氧化碳注入技术、激光直接构造

(LDS)、紫外光诱导、光氧化、喷墨印刷/直写等方式直

接在基材表面沉积催化金属层.  
对于传统的铬酸粗化, 尽管能够获得结合力优良的

镀层, 但 Cr6+危害人体健康和环境, 且钯价格昂贵. 因
此, 喷墨印刷、微触印刷、配体诱导化学镀、激光直接

构造、TiO2光催化、自组装、共价接枝、离子轨道刻蚀、

电晕放电、等离子体改性、表面活性剂改性等技术应运

而生. 喷墨印刷简单高效、成本低, 但需要合适的导电

油墨和喷嘴设计, 且镀层与基材间结合力较差; 微触印

刷实用、简单, 可用于微结构成型, 但在亚微米尺寸上

将会导致图形变宽; 配体诱导化学镀通过芳基重氮盐引

发自由基聚合反应将共价聚合物接枝到各种基材上, 但
自由基聚合反应产物结构较难控制, 且处理时间长, 过
程复杂; 激光直接构造技术精度高、灵敏度高、成本低, 
但激光激活粒子在基材表面的分散性较低; TiO2光催化

稳定性好、催化活性高、环境友好, 但耗能大、成本高; 
自组装和共价接枝通过共价键结合, 所获化学镀层结合

力高, 但只在含有特定基团的基材上作用; 表面活性剂

改性成本低、操作简便, 但适用范围窄, 仅在少数基材

上作用; 离子轨道刻蚀、电晕放电、等离子体改性等技

术操作简单、高效, 但引入的官能团不稳定, 同时也会

引入危险废物, 且设备成本高. 不同的前处理方式对不

同的基材具有不同的效果, 因此寻找高效、低成本、适

用性广的前处理方式至关重要.  

3  不同聚合物材料的前处理 

3.1  ABS 塑料 

ABS 是由丁二烯(B)分散于苯乙烯(S)和丙烯腈(A)
树脂相中所制备的塑胶材料. ABS 具有优良的物理(如
高韧性、抗冲击性、耐热性和低的热膨胀系数)和化学

性能(如稳定性、耐腐蚀性), 是工业上应用最广泛的塑

料之一, 金属化的 ABS 基材可作为国防、玩具、家具、

汽车及电脑等领域的加工产品[30-34].  
ABS 基材粗化方式众多 . 目前 , 高浓度和高温

Cr2O3-H2SO4溶液氧化是ABS塑料最普遍的粗化处理方

法. H2O2-H2SO4、H2SO4-MnO2、MnO2-H3PO4-H2SO4等

溶液是取代有毒铬酸粗化的常用方法[35-37]. Tang 等[35]报

道了在室温下, 将 ABS 塑料浸泡于 H2O2-H2SO4 溶液

(φH2O2∶φH2SO4＝1∶4) 5 min 的粗化工艺; Wang 等[36,38]

使用 12.3 mol/L H2SO4和 30 g/L MnO2制备的胶体, 在
70 ℃条件下粗化 ABS 20～30 min, 使镀层与 ABS 之间

的粘结强度达到 1.19 kN/m; Ma 等[37]采用由 70 g/L 
MnO2、3.8 mol/L H3PO4和 10～11 mol/L H2SO4组成的

刻蚀液粗化 ABS/聚碳酸酯(ABS/PC)表面 10 min; 此外, 
Zhao 等 [39-40]分别采用 H2SO4-MnO2-Na4P2O7-H2O 和

H2SO4-MnO2-H3PO4溶液在 60 ℃下对 ABS 进行刻蚀处

理, 均获得粘结强度为 1.3 kN/m 的铜镀层. 结合超声波

辅助处理(UAT), 能进一步增加镀层的粘结强度. Yang
等[41]采用 12.3 mol/L H2SO4和 30 g/L MnO2胶体溶液并

结合 UAT 技术, 刻蚀 ABS 表面 20 min 后, 获得粘结强

度为 1.39 kN/m 的铜镀层; He 等[42]采用 10.4 mol/L 
H2SO4、60 g/L MnO2和 4.2 mol/L H3PO4溶液并结合UAT
技术, 在 70 ℃条件下刻蚀 ABS 表面 10 min 后, 获得粘

结强度为1.6 kN/m的铜镀层. 以上粗化方法的共同原理

是, 通过氧化刻蚀使 ABS 表面粗糙化. ABS 表面形成大

量空腔, 同时产生大量的亲水基团, 如羧基(—COOH)
和羟基(—OH). 目前 , 铬酸粗化工艺效果仍为最好 . 
ABS 表面粗化的具体机制有待进一步深入研究.  

光照射激发可用于 ABS 表面粗化. 高能激光照射

可溶解丁二烯结点而产生空腔; 高温光照利于 ABS 表

面的氧化分解; 光照后, 增加 ABS 表面能, 促进后续的

活化过程[34]. Zhao 等[43]采用 365 nm 的汞短弧灯紫外光, 
照射浸泡过含有锐钛矿相TiO2分散液(浓度 0.5～10 g/L, 
平均粒径 10 nm)的 ABS 表面, 使得表面产生大量的空

腔和—COOH、—OH 亲水基团, 以及接触角由 92.1°减
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小至 35.4°, 镀层与基材之间的粘结强度可达到 1.25 
kN/m. Kang 等[44]使用分散剂(MS140D 发泡剂＋甲醇)浸
泡 ABS 后, 发泡剂渗入并均匀地分布在 ABS 表面下方, 
红外光热照后, 化学发泡剂经热分解在表面产生细小孔

隙; 之后超声震荡, 产生大量的孔洞, 使得镀层与基材

之间的粘结强度提高. Zhang 等[45]利用脉冲近红外激光

(功率 8 W、脉冲频率 60 kHz)直接照射 ABS/CuC2O4复

合材料表面. 由于高能激光辐照, 材料表面产生微小细

孔; 同时光敏剂 CuC2O4 吸收相应波长下的激光能, 从
而被还原为具有催化活性的 Cu 单质; 通过该方法, 最
终可获得电导率为 1.22×107 Ω•m 的铜镀层, 其粘附强

度可达到 5B 水平.  
表面接枝、自组装也可用于 ABS 表面的粗化和活

化过程. Tengsuwan 等[46]利用聚醚-酯-酰胺(PEEA)多嵌

段共聚物修饰ABS表面, 使得ABS表面的接触角由 80°
降低至 67°, 亲水性增加; 随后, 使用超临界二氧化碳

(scCO2)作为催化剂前驱体六氟乙酰丙酮钯(Pd(II) hex-
afluoroacetylacetonate)的溶剂, 以及乙醇作为增塑剂软

化 ABS 基材表面. 在高压条件下将六氟乙酰丙酮钯注

入 ABS 中, 经热处理后, Pd2+还原为 Pd 纳米颗粒并夹杂

于 PEEA 和丁二烯的结构域中, 使得镀层与基材的剥离

强度从 3 N/cm 增加至 15 N/cm. Garcia 等[30]采用配体诱

导的化学镀(LIEP)技术, 首先在ABS基材表面原位合成

芳基重氮盐, 其还原产生的芳基自由基引发丙烯酸发生

自由基聚合, 生成的聚丙烯酸(PAA)共价接枝在 ABS 基

材表面; PAA 中的—COOH 基团螯合铜离子, 诱导化学

镀铜反应, 获得电阻率为 3.2 μΩ•cm 的铜镀层. Zhang 
等[47]采用低温等离子体实验电源(CTP-2000 K)电晕放

电对 ABS 进行预处理, 获得富含—OH 和—COOH 的表

面, 随后, 浸入 3 mmol 充分水解的 6-(3-三乙氧基硅基

丙基氨基)-1,3,5-三嗪-2,4-二硫醇单钠(TES)溶液中, 发
生硅醇脱水缩合反应, 形成 TES 自组装膜, 增大 ABS
表面粗糙度. Chen 等[19]结合接枝、自组装方式, 首先使

6-(3-三乙氧基硅基丙基氨基 )-1,3,5-三嗪 -2,4-叠氮

(P-TES)经紫外光活化后, 产生高反应活性的单芳基硝

基, 与 ABS 表面的 C—H 进行插入和加成反应, 实现表

面接枝; 随后, 6-(3-三乙氧基硅基丙基氨基)-1,3,5-三嗪- 
2,4-二硫醇单钠 (N-TES)通过硅醇脱水缩合反应与

P-TES 共价连接, 形成自组装膜, 最终通过银膜喷涂通

过 S—Ag 实现基材表面 Ag 的活化. 反应机理图如图 1
所示. 

3.2  聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET) 

聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)可由单体对苯二甲酸

双羟乙酯通过缩聚反应制备获得. PET 材料具有优良的

机械性能、热稳定性和耐溶剂性等, 是一种重要的工程

材料. 金属化的PET是非常有潜力的微电子材料和良好

的电磁屏蔽材料[48-51].  
通过氧化刻蚀、光照射方法, PET 基材表面产生空

腔和亲水基团酯基(—O—C＝O), 利于吸附催化金属; 
同时, 可增加镀层与 PET 间的粘结强度. Gan 等[52]报道

了利用 KMnO4 和 H2SO4 混合溶液(15 g/L KMnO4＋40 
mL/L H2SO4)可实现 PET 表面的刻蚀. Geng 等[48]采用

TiO2 光催化技术, 使用 365 nm 高压汞灯照射溶胀处理

(φ 二甲基亚砜∶φ 乙醇＝1∶1)后的 PET, 使 PET 基材表面的  
O—C—C 基团氧化为 O—C＝O 基团, 接触角由 84.4°
减小至 19.8°. 化学镀铜后, 可获得与基材间粘附强度为

0.89 kN/m 的铜膜. Xiang 等[53]采用波长为 1064 nm、脉

冲频率为 40 kHz 的脉冲激光直接粗化改性 PET 表面.  
通过微触印刷和自组装结合方式在 PET 表面可实

现选择性金属化. Huang等[50]以聚二甲基硅氧烷(PDMS)
为模板, 通过印刷屏蔽层(PML)方式, 依次将十八烷基

三氯硅烷(OTS)和 3-(2-氨乙基氨基)丙基三甲氧基硅烷

(EDA)打印在经等离子体处理后的 PET 薄膜表面, 并通

过硅醇脱水缩合反应实现自组装. 由于 EDA 结构中含

有氨基, 因此具有催化活性的 Pd 胶体可吸附在含有

EDA 自组装膜的区域, 实现制备线宽为 0.45 μm 的铜条

纹图案.  
 

 

图 1  在 ABS 表面形成银涂层的化学反应过程图 
Figure 1  Chemical reactions involved in silver coating formation on ABS surfaces 
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采用阳离子表面活性剂可对 PET 板进行改性处理, 
通过静电相互作用, 使金属纳米颗粒自发地吸附在阳离

子修饰的衬底表面, 形成催化金属层. Horiuchi 等[54]将

PET 浸泡于硬脂基三甲基氯化铵(STAC)水溶液中 3 s, 
形成带正电表面, 可吸附带负电荷的铂胶体粒子, 用于

催化化学镀铜反应.  

3.3  纤维材料 

纤维是指由连续或不连续的细丝组成的物质, 常见

的纤维有聚酯纤维、碳纤维(CF)、聚酰胺类纤维(如尼龙

6,6)、以及对苯-2,6-苯并二异噁唑纤维(PBO)等. 纤维材

料具有力学性能优良、质量轻、韧性好、耐高温、强度

高等特点. 金属化纤维广泛应用于信号传输、电磁屏蔽、

超级电容器以及可穿戴设备制作等领域[55-58].  
通过氧化还原反应直接在纤维织物表面形成催化

金属, 催化后续化学镀反应的进行. Qin 等[59]将聚酯纤

维依次浸入 5 g/L CuSO4和 5 g/L NaBH4溶液中, 其表面

可生成具有催化活性的铜纳米颗粒. Geng 等[55]将对苯- 
2,6-苯并二异噁唑纤维(PBO)浸入 3 g/L 的 CuAc/EtOH
中, 并于 40 ℃下超声震荡, 其表面可形成均匀的有机

铜薄膜; 随后, 通过 NaBH4 还原, 其基材表面形成具有

催化活性的 Cu 纳米颗粒, 诱发化学镀铜反应. 但是, 通
过氧化还原反应直接在纤维织物表面形成催化金属并

化学镀获得的镀层与基体纤维间结合力较差.  
采用硅烷偶联剂共价接枝方式, 促进催化金属在纤

维上的吸附. Azar 等[9]采用(3-氨基丙基)三乙氧基硅烷

(APTS)、油酸(OA)和聚丙烯酸(PAA)等功能化试剂与粒

径为 25 nm 的商用铜纳米粉末混合, 制备功能化的 Cu 
NPs. 功能化物质头部与基材相连, 尾部含有—COOH、

—NH2 等官能团与 Cu 纳米颗粒相连, 使得纳米颗粒吸

附在基材表面[60]. 涤纶纤维经功能化的 Cu NP-PAA 催

化剂处理后, 可得到薄层电阻为 8.7 mΩ/sq 的高覆盖度

金属铜薄膜 . Shi 等 [57]首先使用丙酮脱胶、混合酸

(φHNO3∶φH2SO4＝3∶1)刻蚀、氢氧化钠中和方法将碳纤

维(CF)氧化为 CF(OCF); 随后, 采用 3-氨基丙基三乙氧

基硅烷(APTES)进行接枝改性处理; APTES 水解产生的

Si—OH 能与 CF(OCF)表面形成的—OH、R—COO—、

—C＝O 等亲水基团相互作用, 共价接枝在基材表面; 
尾端—NH2 捕获 Pd2+实现活化; 通过化学镀铜反应, 可
获得电阻率为(2.3±0.9) μΩ•cm 的均匀铜镀层, 其可提

高光纤强度. 具体活化过程如图 2 所示. 

3.4  环氧树脂 

环氧树脂是一类分子中含有两个以上环氧基团的

聚合物, 可由环氧氯丙烷与双酚A或多元醇发生缩聚反

应制备. 环氧树脂具有耐磨性高、电绝缘性良好、成本

低、材料相容性好等特点. 金属化的环氧树脂常用于集

成电路的封装和电磁屏蔽材料的制作等领域[61-63].  
氧化刻蚀工艺也适用于环氧树脂基材的表面处理. 

Li 等[64]采用 9.2 mol/L H2SO4和 30 g/L MnO2混合溶液, 
在 70 ℃条件下刻蚀环氧树脂基材 10 min 后, 环氧树脂

表面产生—COOH、—OH 等基团, 亲水性增加, 接触角

由 93.5°降低至 16°, 随后化学镀铜获得的镀层粘结强度

增加.  
喷墨及丝网印刷、氧化结合无机盐改性也用于环氧

树脂表面前处理. Tseng 等[65]将 800 mg/L 的 PdCl2与醋

酸乙烯酯(VAC)混合, 制备 VAC 稳定的 VAC/Pd 催化剂

油墨. 通过喷墨印刷, 直接于环氧树脂表面形成催化层. 
聚醋酸乙烯酯具有良好的粘附性能, 与环氧树脂结合力

良好, 化学镀铜后, 可获得电阻率为 7.37 μΩ•cm 的化学

镀铜层. Wang 等[61]首先将环氧树脂除油、KMnO4-KOH
刻蚀处理后 , 在 60 ℃下浸入 5 g/L 的硫代硫酸钠

(Na2S2O3)溶液 10 min. 此过程中, 刻蚀形成的环氧基团

与 Na2S2O3 反应, 生成 S＝O 和 S—O 基团, 用于吸附

Ag+, 使得树脂表面的接触角由 102°减小至 73°, 粗糙度

由 0.36 mm增加到 0.50 mm; 同时, 生成的 Ag 颗粒也可

与 Na2S2O3 发生反应, 形成 S—Ag, 进一步增强环氧树

脂和镀层间的结合力. 其粘结强度可达到 5B 水平, 且
在 4 GHz 至 18 GHz 的高频范围内具有大于 60 dB 的电

磁干扰屏蔽效果.  
环氧树脂基材经刻蚀处理后, 表面形成阴离子基团

集中的亲水性极性片和残留的疏水性区域[66-68]. 通过阳

离子表面活性剂改性处理, 带负电荷的极性片发生电荷

中和, 而阳离子表面活性剂在疏水区域的过度吸附导致

电荷反转, 与带负电荷的金属纳米颗粒发生静电相互作

用, 促使催化金属吸附在基材表面[69]. Fujiwara 等[69]将

经溶胀、KMnO4粗化后的环氧树脂基材在 50 ℃下浸泡

0.5 mmol/L 的阳离子表面活性剂(十二烷基三甲基氯化

铵、十六烷基三甲基氯化铵和硬脂基三甲基氯化铵)5 
min, 随后浸入 Ag 纳米颗粒悬浮液中进行活化. 阳离子

表面活性剂对银纳米颗粒的吸附促进原理如图 3 所示.

 

图 2  碳纤维表面化学镀铜的实验步骤 
Figure 2  Experimental steps of electroless copper plating on carbon fiber surface 
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此外, Fujiwara 等[70]采用硬脂基三甲基氯化铵(STAC)溶
液和[聚(双二甲基氯化铵)](PDDA)溶液对环氧树脂进行

处理, 发现PDDA能与带负电荷的极性片发生强烈的静

电相互作用, 同时能紧紧缠绕在基材表面, 使其表面带

正电, 吸附银纳米颗粒; STAC 则通过强烈的疏水相互

作用保持在疏水区域, 使得表面带正电, 吸附带负电荷

的银纳米粒子.  

3.5  聚酰亚胺(PI) 

聚酰亚胺是一类主链上包含酰亚胺环(—CO—N—

CO—)的聚合物, 具有耐高温、介电系数低、机械强度

良好和尺寸稳定等特点. 金属化后的聚酰亚胺可以作为

介电材料用于微电子行业, 也可用于柔性电子器件以及

柔性电路板的制作等[71-74].  
高浓度的碱性氢氧化钠溶液能够破坏酰亚胺结构, 

实现表面的粗化, 但该方法难以保证后续化学镀铜层与

PI 间的结合力. 因此, TiO2 光催化、等离子刻蚀、表面

接枝、紫外光照射、化学气相沉积是更有优势的聚酰亚

胺表面粗化方式, 所获得的铜镀层与 PI 间结合力良好. 
Qiang 等[75]采用 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、二甲基亚砜

(DMSO)、四甲基氢氧化铵(TMAH)和水组成的溶胀液在

40 ℃下处理 PI 膜, 随后, 采用浓度为 0.5 g/L TiO2溶液

在 500 W 的紫外光下照射 PI 膜 30 min, 使得其表面的

亲水性增加, 接触角由 85°减低至 28.7°, 表面粗糙度由

1.3 nm 增加至 13.6 nm, 化学镀铜后所获镀层与 PI 基材

间的粘结强度达到 0.6 kN/m. Yu等[71]采用氩等离子体处

理 PI 膜, 基材表面形成—COOH、—NH 和 C＝N 亚胺

基团; 随后紫外光诱导 N,N'-(二甲基氨基)甲基丙烯酸乙

酯(DMAEMA)或季胺单体 2-(三甲基铵)甲基丙烯酸乙

酯(TMMAC)共聚接枝于 PI 表面; DMAEMA 改性的 PI
膜再经3-溴丙胺氢溴化物(3-BPAH)季铵化处理, 可与钯

络合物发生相互作用; 催化化学镀铜, 得到剥离强度为

6.4 N/cm 的铜镀层. 具体的反应机制如图 4 所示. Ho-
zumi 等[74]首先通过化学气相沉积技术(CVD)在 PI 上沉

积 1,3,5,7-四甲基环硅氧烷(TMCTS), 于 172 nm 真空紫

外光照射下氧化形成厚度小于 1 nm 极薄二氧化硅层, 
再将 N-(6-氨基己基)(3-氨基丙基)甲氧基硅烷(AHAPS)
化学气相沉积于二氧化硅层表面, 在紫外光照射下形成

微型图像, 将处理后的 PI 浸入 1.4 mmol/L 离子钯中, Pd
离子通过共价金属配位作用选择性地吸附于硅烷偶联

剂尾端的氨基部分, 实现选择性化学镀铜, 最终可获得

线宽为 10 μm 的铜布线. 

3.6  聚苯硫醚(PPS) 

聚苯硫醚(PPS)是一种分子主链中带有苯硫基的超

级工程塑料, 也是一种具有热电阻率的超高性能热塑性

塑料, 具有良好的耐冲击性、耐化学腐蚀性、高温稳定

性、阻燃性以及加工性. 金属化的聚苯硫醚可作为印制

线路板(PCBs)和外壳材料, 在航空、汽车零部件制造和

电子封装等领域被广泛应用[76-79].  
增大 PPS 的表面能, 有利于增强其与金属间的结合

力. Sunitha 等[76]将 PPS 聚合物颗粒粉碎成 100～250 μm
的颗粒并注塑, 通过离子钯活化处理, 可获得结合力优

良的金属镀层.  
通过激光直接构筑技术(LDS)在含有激光激活粒子

(LAPs)的 PPS 材料表面采用激光照射, 引发物理化学反

应, 形成催化金属核, 催化化学镀铜; 同时高能激光使

PPS 表面形成微观粗糙面, 可增大粘结强度. Kim 等[80]

将经 H2O2 羟基化处理、硅烷偶联剂(APTES、TMPS、
MPTES)改性的 LAP和 PPS熔融共混, 制备 LAP/PPS复

合材料. 采用波长为 1064 nm、功率为 4 W、频率为 60 
kHz 的激光直接照射复合材料表面, 随后化学镀铜, 制
备共形电路(3D-MID).   

 
图 3  阳离子表面活性剂对银纳米粒子的吸附促进原理图 
Figure 3  Schematic illustration of adsorption promotion of Ag nanoparticles by cationic surfactants 
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图 4  氩气等离子体处理、紫外光诱导共聚接枝和季铵功能化处理的化学镀铜过程示意图 
Figure 4  Schematic diagram of electroless copper plating process with argon plasma pretreatment, UV-induced graft copolymerization and quaterniza-
tion

光氧化也能实现对 PPS 薄膜表面的活化. Cao 等[78]

将 PPS 薄膜乙醇清洗、表面点样(100 mg NaClO2和 100 
μL HCl 溶液)、发光二极管(λ＝365 nm, 20 mW/cm2)光照

处理后, 产生的 ClO2•自由基将 PPS 聚合物中的 C—S
键氧化为磺酰基(—SO2—), 提高表面亲水性和粗糙度, 
利于 Pd2+的吸附及后续的化学镀引发过程; 胶带实验表

明, 光氧化处理可显著提高镀层粘结强度. 光引发二氧

化氯对 PPS 膜进行表面改性的原理如图 5 所示. 

3.7  其他聚合物材料 

聚碳酸酯(PC)是指分子中含有碳酸酯基的高分子

聚合物, 具有优异的耐热老化性、耐溶剂性以及机械性

能, 可代替玻璃, 应用于光学透镜、安全窗和电子设备

等领域[81-82]. 氧化刻蚀、离子束刻蚀、高能电子束照射

常用于 PC 表面的前处理. Boettcher 等[83]使用快速重离

子(能量: 11.4 MeV−1)以一定角度照射 PC 膜, 随后, 将
其浸入氢氧化钠溶液中刻蚀 , 形成大量纳米孔洞 . 
Muench 等[84]将经离子轨道蚀刻的 PC 膜浸入含有二甲

胺硼烷(DMAB)的还原剂溶液中, 随后浸入含有离子钯

或银离子的活化液中, 可在表面产生强吸附的金属纳米

颗粒. Zhao 等[85]在 70 ℃下将经 DMF、乙醇和水混合溶

液溶胀处理的 PC 浸泡于 H2SO4-MnO2胶体(12.3 mol/L 
H2SO4＋30 g/L MnO2)中 20 min, 表面可产生—COOH
基团和大量的微孔洞、粗糙度由 8 nm 增加至 76 nm; 随
后化学镀铜可获得粘结强度为 1.08 kN/m 的铜镀层. 此

外, Zhao 等[86]采用环保的 11.8 mol/L H2SO4、30 g/L 
MnO2和3.8 mol/L H3PO4混合溶液在 60 ℃下对PC膜表

面刻蚀处理 10 min, 使 PC 表面粗糙度由 3 nm 提高至

177 nm, 亲水性增加, 接触角由 95.21°减小至 24.81°. 
通过化学镀铜所获镀层粘结强度达到 1.10 kN/m.  

液晶聚合物(LCP)是一类介于固体晶体和液体之间

的中间状态聚合物, 具有低介电常数、低吸湿性、低热

膨胀系数和化学稳定性优良等特点, 被认为是实现高频

和高速数据传输最具潜力的柔性材料[87-89]. Zhang 等[90]

介绍了将 LCP 薄膜经由氢氧化钠、乙二醇单甲基醚和

己二醇组成的溶胀液溶胀处理、KMnO4 和 NaOH 溶液

蚀刻, 草酸铵还原、Pd-Sn 胶体活化后, 实现化学镀铜.  
聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)是一种高分子聚合物, 

具有高透光性、价格便宜等特点, 可代替玻璃, 广泛应

用于微流控芯片的制备. 胡贤巧等[91]指出, PMMA 基材

通过紫外光(254 nm和 185 nm)和臭氧的协同处理后, 表
面亲水性增加, 接触角由 79°减小为 21°; 同时, 表面大

量产生的—COOH、—C＝O、—OH 等含氧基团利于后

续的胺化 ; 胺化后的 PMMA 表面含有—NH2, 与
HAuCl4 发生离子交换, 捕捉 Au3+, 并通过 NaBH4 原位

还原形成 Au 催化中心, 利于化学镀铜反应发生. 
聚氯乙烯(PVC)是一种热塑性材料, 由氯乙烯单体

发生自由基聚合获得, 具有良好的耐酸碱性、阻燃性以

及绝缘性. 金属化 PVC 材料广泛应用于电磁干扰屏蔽

 
图 5  光引发二氧化氯作为氧化剂对 PPS 膜进行表面改性的原理图 
Figure 5  Schematic of the surface modification on PPS film using photoinitiated ClO2

·as an oxidant 
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材料和磨损防护涂层制备等领域. Wang 等[92-93]采用戊

二醛和壳聚糖交联形成的壳聚糖[聚(b-1,4)2-氨基-2-脱
氧- D-葡萄糖]基半互穿聚合物网络(semi-IPN)水凝胶对

经 KMnO4-NaOH 粗化后的 PVC 表面进行表面接枝改

性; 随后, 依次浸入 Cu2+溶液、NaBH4 还原剂溶液中进

行活化. 壳聚糖中的—NH2和—OH 与 PVC 经刻蚀后表

面产生的极性基团(—COOH/—OH)发生脱水反应, 形
成—COO、—CONH 等化学键, 共价连接到 PVC 表面. 
戊二醛的醛基与壳聚糖的氨基发生交联反应生成—C＝
N, 形成致密的半互穿网络. 半互穿水凝胶体系表面剩

余的—NH2、—OH 吸附 Cu2+, 随后被 NaBH4 还原, 形
成 Cu 催化位点, 催化化学镀铜, 得到结合力良好, 表面

电阻为 0.5 Ω/sq 的铜镀层. 经铜活化, 在半互穿网络功

能化 PVC 水凝胶上化学镀原理如图 6 所示.  
KMPR 是一种高对比度的环氧基光刻胶聚合物, 具

有优异的附着力、防潮性和耐干蚀性, 常用于微电子机

械加工领域[94-96]. Le 等[97]采用重氮盐诱导氨基苯基接枝

于 KMPR 光刻胶聚合物表面. 在此过程中, 通过铁粉还

原氨基苯基重氮离子(H2NC6H4N2+), 生成氨基苯基和偶

氮苯基自由基, 自由基自我嫁接到 KMPR 表面; 初级单

苯基层在 KMPR 表面形成, 随后多苯基层共价接枝到

KMPR表面, 大部分ph-NH3Cl基团去质子化后, 能与带

负电荷的复合物[PdCl4]2−发生静电相互作用, 吸附钯离

子并引发化学镀反应, 最终获得电阻率为 2.0 μΩ•cm, 
附着力达到 5B 水平的铜镀层. 聚氨基苯基层在 KMPR
光刻胶表面接枝机理如图 7 所示.  

 
图 6  半互穿网络水凝胶功能化 PVC 表面化学镀示意图 
Figure 6  Schematic diagram of electroless plating on PVC surface functionalized with semi-IPN hydrogel 

 
图 7  聚氨基苯基层在 KMPR 光刻胶表面接枝的机理示意图 
Figure 7  Schematic diagram of the mechanism of grafting of polyaminophenyl layer on the surface of KMPR photoresist polymer 
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4  总结与展望 

化学镀铜是聚合物材料表面金属化的主要技术之

一. 聚合物材料表面与异质化学镀铜层间的结合力是聚

合物表面金属化的关键核心问题之一. 非经粗化和活化

前处理的聚合物不仅难以进行化学镀, 而且镀层与基材

间结合力差. 因此, 聚合物材料前处理必然经历复杂的

粗化和活化过程. 此外, 聚合物材料种类多, 物理化学

性质各不相同, 粗化和活化要求各异, 多种复杂的化学

和物理前处理技术则应运而生.  
聚合物材料表面的粗化方式很多, 主要包括铬酸和

高锰酸钾代表的氧化粗化、强酸或强碱粗化、光催化、

接枝改性、使用分散剂、机械抛光、离子轨道刻蚀、激

光改性、电晕放电、等离子体改性等. 研究内容多偏于

技术研究, 而基础理论研究严重缺乏, 发展聚合物材料

表面粗化和活化技术以及理论研究依然任重道远.  
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