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木制品表面的金属化及其电镀铜的研究
‘

孙向英 刘 斌 徐金瑞

(华侨大学应用化学系
,

泉州 36 20 1 1 )

摘要 讨论 了聚苯胺在木制 品表 面形 成的条件
,

研究 以苯胺 为有机单 体在木制品表面 氧化形成导

电聚苯胺膜 的电镀技术
.
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导电聚合物由于具有优异的物理化学特性而引起人们极大的兴趣
.

目前
,

在金属材料表

面
,

用电化学聚合方法制备导电有机膜的报道 已有不少〔‘, ,

但在非金属表面制备导电聚合膜
,

使非金属材料表面金属化的研究才刚刚开始
.

以往非金属材料表面金属化
,

大多需要耗费大量

P d
,

S n ,

C u 等金属
,

成本较高
,

且使用有毒的甲醛
,

操作环境差
,

污染严重
.

长期以来
,

人们致力

于取代化学镀的直接电镀新技术研究 〔2〕
.

本文 的研究是 以木块为非金属材料
,

苯胺为有机单

体
,

在木块表面上氧化形成导电聚苯胺膜
,

应用聚苯胺有机涂层直接引进 电镀技术
.

该法可取

代传统的催化和化学镀的金属工艺
,

具有省去了传统工艺中的金属催化剂
、

还原剂等
,

简化了

废水处理
,

并可 以缩短电镀工序
,

节约成本和提高质量等优点
.

1 实验部分

L l 试剂与仪器

1
.

1
.

1 试剂 苯胺
,

硫酸
,

过氧化氢
,

硫酸铜
,

均为 A R 级 ; 铬配为 C P 级
.

1
.

1
.

2 催化液的配制 对甲苯磺酸 (0
.

04 m ol
·

I厂
‘
)

,

对 甲苯磺酸钠 (0
.

05 m ol
0

1一
,
)

,

异丙

醇 (体积分数为 0
.

10 )
,

苯胺 (体积分数为 。
.

0 3 )
,

明胶 (适量 )
.

对甲苯磺酸对于有机单体发生聚

合反应至 关重要
,

对甲苯磺酸钠可 以提供掺杂到聚合物膜中的阴离子
,

有机异丙醇改善催化溶

液的稳定性
,

明胶改善聚苯胺形成的涂覆性
.

1
.

1
.

3 氧化剂溶液的 配制 分别配制浓度为 0
.

2 0 m o l
·

I
J 一 ‘

的 K M n O
4 ,

K
Z
C r Z

O
:

和 K IO
3

溶

液作 为氧化剂
.

1
.

1
.

4 活化液的配制 取 10 m I
J

浓 H
Z
S O

;

溶于装有适量蒸馏水的烧杯中
,

待其冷却后再加

入 6
.

25 m l
才

H
2
0

2
(体积分数为 0

.

3 0 )
,

搅拌均匀后移人 25 0 m l
才

容量瓶中
,

加水稀释到刻度线

摇匀即可
.

1
.

1
.

5 出光液的 配制 分别取 1
.

5 m I
J

H N 0
3

和 0
.

5 m I
J

H CI 倒人烧杯中
,

加蒸馏水至 50

带
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m l
一 ,

搅拌均匀即得
.

1
.

1
.

6 钝化液的 配制 称取 5 9 铬醉溶于适量蒸馏水中
,

加人 1
.

0 m I
J

H 多O
;

和适量 N a CI

后搅拌
,

溶解并蒸馏水到 5 0 m I
J ,

搅拌均匀即可
.

1
.

1
.

7 仪器 M F
一

19 型万用电表 ; K Y K Y
一

10 0 型扫描电镜 (中国科学院科学仪器厂 )
.

1
.

2 聚苯胺在木制品表面的形成

首先
,

取一木块
,

用砂纸将其表面磨细
、

光滑后洗干净
,

浸泡在 50 m l
一

酸性 (p H 一 0
.

5) 的催

化溶液 中 30 m in
,

并加人 2 滴表面活性剂 (O P
一

1 0 )
,

以抑制苯胺的自动催化氧化
.

其次
,

取 出木

块用水 冲洗
,

浸泡在 3 0 m l
一

浓度为 0
.

2 m ol
·

I
J 一 ‘

的酸性氧化剂溶液中
.

然后再取出木块冲洗

后
,

再次浸泡在原酸性催化溶液 中 3 0 m in
,

然后冲洗后浸泡在 4 0 m I
J

活化溶液中 1 0 m in
.

这

时
,

木块表面有墨绿色聚苯胺形成
,

木块 已 由原来的不导电性变为导电性
,

电导率达 1 0 一 2 5 ·

c m
一 ‘

数量级
,

表明木块表面 已金属化
.

1
.

3 表面金属化的木块用于电镀铜

将含有聚苯胺 的木块冲洗后
,

浸泡在 2
.

0 m ol
·

I
J 一 ‘

的 H
Z
S O

;

溶液中数分钟
,

取出冲洗
,

置

于 电镀铜液 中
,

先在 I A
·

d m 一 “

下电镀 l h 后
,

然后在 3 A
.

d m
一 “

下电镀至浸泡在镀液中的木

块完全镀上铜为止
.

取出后浸泡在出光液中数秒钟
,

再放人钝化液 中数秒钟
,

同时不停地摇动
,

使表面形成一层钝化膜
,

防止铜镀层氧化
.

最后取出木块放置一段时间
,

再放入沸水数秒钟后

取出
,

用力甩水放置
,

使其干燥
.

这时木块表面上镀上一层均匀的光亮铜
,

即实现了木块表面金

属化后进行的电镀
.

2 结果与讨论

2. 1 影响导电聚合膜形成的因素

2
.

1
.

1 氧化剂 的选择 分别以 K M n O
4 ,

K Z
C r ZO

:

和 K IO
:

为氧化剂进行 比较实验
,

结果发现

K I0
3

氧化效果最差
,

氧化后的木块上聚苯胺 的稳定性差
、

电阻大 ; 而 K M n O
、

效果最好
.

本实

验中以 K M n O
4

的效果最好
,

浓度为 0
.

4 m ol
·

I
J 一 ‘

(p H 一 2) 的氧化液
,

氧化时间为 0
.

s h.

2
.

1
.

2 催化时 间和酸度的影响 以苯胺为主成分的催化液对木块进行了两次催化
.

经实验证

明
,

第一次催化的最佳时间为 Z h
,

第二次催化最佳时间为 l h
,

酸度以 p H 为 0
.

5 较为适宜
,

催

化液中含有的对 甲苯磺酸 (钠 )量的多少对整体影响不大
.

2
.

1
,

3 表面 活性剂 的影响 分别以壬基酚聚氧乙烯醚 (O P
一

10 )和 吐温为表面活性剂进行实

验
,

发现前者的效果较好
.

实验 中均采用表面活性剂 O P
一

10
.

2
.

1
.

4 聚合次数的 影响 将木块进行重复聚合
,

当重复第三次时
,

大量的聚苯胺粉末从木块

表面脱落下来
,

说明这时聚苯胺在木块上的附着力不强
.

实验表明
,

重复聚合二次效果最佳
.

2. 2 膜的性质

2
.

2
.

1 稳定性 将附有聚苯胺膜的木块在空气 中放置 30 d
,

其导电率基本不变
,

说明该导电

膜在空气中有 良好的稳定性
.

2. 2. 2 电镀铜试验 将涂覆有聚苯胺膜 的木块置于含 1
.

o m ol
·

I
J 一 ’

C u S O
、 ,

o
.

s m ol
·

I厂
‘

H
Z
S O

;

等添加剂的电镀液中
.

首先在 I A
·

d m
一 “

下电镀 l h
,

然后在 3 A
·

d m
一“

下电镀 l h
,

得

到致密的光亮铜镀层
,

经出光液
、

钝化液处理后
,

镀层不易被氧化
.
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其中 y 值为表征聚苯胺 的氧化还原程度
,

其值在 。 和 1 之间
.

但完全还原 型 (y 一 1) 和完全氧

化型 (y 一 0) 都为绝缘体
.

只有为氧化单元数和还原单元数相等 (夕一 0
.

5) 的中间氧化态一翠绿

亚胺通过质子酸掺杂后可变成导体
.

质子酸的掺杂没有改变聚苯胺链上的电子数 目
,

只是质子

进人高聚物链上使链带正 电
,

为维持电的中性
,

对 阴离子也进人高聚物链即

H H

二代了卜击一仁卜击
一于

y

、
~ ~ 一

泛多
一N一仁卜

N一于
1

一

H H

一里翼二拿掣
二止 、、

-

了飞一击
- -

了
一
飞卜

-

击一
、、

ZN aO H (脱掺杂 ) 一 一 、

一
/

、

七
/ 一 一

、、代二卜
N
气º 一N一、、

r

:

畏多
一击

-
.

一

( ) }
一于

1
一、

1
一

A 一

其中 A 一Cl 一 ,

C1 0 矛(对阴离子 ) ; o镇二镇 1 ,

。镇y 镇 1 ;
、

T 为表征 聚苯胺的掺杂程度
.

这说明聚苯

胺掺杂后形成了极化子
,

即半醒 自由基
,

它是导电聚合物的载流子
,

使导电聚合物有良好 的导

电性即
.

本实验的质子酸掺杂是以 H : 5 0 4
为掺杂剂 (对 甲苯磺酸钠提供大阴离子 )

,

在 p H 为 1~ 7

范围内其导电率几乎不变
,

达到 10 一 “ S · Cm 一 ‘
.

吸附氧化剂的木块浸到苯胺单体硫酸溶液中
,

苯胺发生氧化聚合在木块表面生成墨绿色的聚苯胺膜
, H : 5 0 ;

作掺杂剂使膜具有高的导电率
.

这使得铜在聚苯胺表面 以铜核形式形成致密的镀铜层
,

实现了非金属材料木块的电镀
.
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