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聚醚醚酮材料表面磺化改性及表面金属化

王 楠 张家强 蔺鹏婷 孙浩然 王旭光
（北京卫星制造厂有限公司，北京 100094）

文 摘 为满足聚醚醚酮（PEEK）应用于雷达天线、电路组件等产品的导电、焊接等功能特性，对具有极

高化学惰性的 PEEK进行硫酸磺化改性，并沉积Ni-P合金金属层，实现 PEEK材料表面金属化。利用扫描电

镜、激光共聚焦显微镜、接触角测试仪等对PEEK表面微观结构及镀镍层进行表征。磺化改性后PEEK表面呈

现三维筛网状孔洞结构，且随浸蚀时间的延长，孔洞更加规则；硫酸改性后，基材表面粗糙度增大，亲水性增

强。在进行化学镀镍时，Ni-P首先在三维网状孔洞结晶，并随着时间的延长，晶核二维生长至整个表面，最后

生长成三维菜花状。镀层的结合强度随磺化时间的增加，焊点脱拉强度由 3. 2增至 7. 1 MPa。PEEK材料表面

磺化改性及导电金属层的成功制备，可为其在雷达天线等领域的应用提供技术支撑。
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Surface Sulfonation Modification and Surface Metallization of PEEK Materials
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Abstract In order to meet the conductive，welding and other functional properties of poly-ether-ether ketone
（PEEK）used in radar antenna，multi-chip modules and other products，PEEK with high chemical inertia was modified
by sulfuric acid sulfonation，and Ni-P alloy metal layer was deposited to realize the surface metallization of PEEK material.
The modified PEEK and metal coatings were characterized by SEM，laser scanning confocal microscope，and contact angle
tester，respectively. The results show that the surface of PEEK modified by sulfuric acid presents three-dimensional sieve
network pore structure. The pore structure becomes more regular with the increase of sulfuric acid etching time. After
sulfuric acid modification，there is improved surface roughness of the substrate and the enhanced hydrophilicity. During
electroless nickel plating，Ni-P nucleation crystallizes in three-dimensional network pores firstly，then with the extension
of time，the crystal nucleus grow to the whole surface in two dimensions，and finally grow into three-dimensional
cauliflower shape. The bonding strength between the metal layer and the substrate becomes superior with the increase
of sulfonation time，where the drag strength of solder joint increases from 3. 2 MPa to 7. 1 MPa. In this study，the
sulfonation modification of PEEK surface and the preparation of conductive metal layer has been realized，which provides
technical support for its application in radar antenna and other fields.

Key words Poly-ether-ether-ketone（PEEK），Sulphuric acid sulfonation，Electroless plating，Surface metallization
0 引言

聚醚醚酮（PEEK）是一种全芳香族半结晶性热

塑性材料，具有优异的机械性能［1-2］、耐高温性能［3-4］

（长期使用温度达 260 ℃）、阻燃（UL94-0级）、耐辐照

性能［5-6］以及良好的化学稳定性［7-10］等，在汽车、医疗

等领域具有广泛的应用，为了满足其应用于电子电

路、航空航天等领域所需的导电性、焊接性能等功能

特性［11-16］，需要对具有良好绝缘性的PEEK镀覆上一

层连续、致密的导电金属。PEEK具有极高的化学惰

性和化学稳定性，需要首先进行表面改性。

目前常用的PEEK表面改性方法有机械改性、激

光表面改性、等离子体改性等，而这些改性方法均有

一个明显的缺点：对基材的结构具有较高要求，不适

用于存在深孔、深腔、凹槽等光束、离子束、喷丸等不

易处理的结构特别复杂的基材。因此，化学浸蚀法

是表面镀前改性的有效手段。文献［17-18］采用硫
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酸对 PEEK及碳纳米管改性 PEEK材料进行化学刻

蚀，并分析改性后的表面微观形貌，但未对硫酸改性

时间对基材的影响进行研究，也未对改性后基材表

面金属层沉积效果进行分析。

本文采用硫酸对 PEEK表面进行不同时间的浸

蚀处理，形成三维筛网状的孔洞，并分析 PEEK表面

粗糙度和亲水性变化。结合化学镀镍技术，浸蚀后

的PEEK表面镀覆连续致密的金属层，分析镀镍层生

长过程及镀层结合强度。

1 实验

1. 1 材料与主要试剂

PEEK（PKJ4M1-L01，南京聚隆），硫酸溶液，氯

化钯（PdCl2）溶液，化学镀镍溶液。

1. 2 样品制备过程

（1）硫酸浸蚀：PEEK材料具有明显的化学惰性与

憎水性，因此，对PEEK试样表面进行化学粗化处理。

浸蚀后用去离子水充分清洗，去除表面残余的硫酸。

对PEEK表面进行30、60、90和120 s的硫酸浸蚀。

（2）活化：将表面磺化处理后的试样进行活化处

理，之后进行去离子水清洗。

（3）化学镀镍：将活化处理后的试样浸入化学镀

镍溶液中沉积Ni-P合金，获得致密均匀的镍金属层。

1. 3 表征与测试

采用扫描电子显微镜（SEM，JEOL，JSM-6701
F）观察PEEK表面硫酸改性前后、化学镀镍层的微观

形貌。

采用激光共聚焦显微镜测试 PEEK表面磺化改

性后的微观粗糙度。

采用接触角测试仪测试PEEK表面亲水性。

采用拉力测试仪测试基材表面镀层的焊点脱拉

强度（QJ 832B—2011航天用多层印制电路板试验方

法），以评估镀层结合力。

2 结果与讨论

2. 1 磺化改性后PEEK表面的微观结构

图 1所示为未进行任何处理的 PEEK原始表面，

PEEK表面呈茶灰色，比较光滑。在扫描电镜下进一步

观察PEEK表面的微观形貌发现，PEEK表面有注塑加

工时留下的些许凹坑，造成了微观上一定程度的粗糙

度，但这种不明显的粗糙结构对表面金属层沉积起到

的作用有限，还需对材料进行表面改性处理。

如图2所示，采用硫酸浸蚀PEEK，在浸蚀30 s后，

PEEK表面均匀分布着微小孔洞，浸蚀60 s后，PEEK表

面孔洞增大，浸蚀时间进一步增加到90 s后，PEEK表

面呈现出三维筛网状的孔洞结构，PEEK表面呈现大量

的三维筛网状孔洞结构。浸蚀进一步增加到120 s时，

孔洞大小变得不均匀，出现部分坍塌。

硫酸浸蚀不同时间后 PEEK表面 S元素分布如

图3所示。在反应30 s时，PEEK表面分布有明显的S
元素，但分布相对不均匀，在反应 60和 90 s时，PEEK
表面的 S元素含量并没有明显变化，但是分布相对均

匀，在反应时间延长到 120 s时，PEEK表面的 S元素

含量显著增加，且分布具有局部的不均匀性，说明刻

蚀出的孔网络开始出现坍塌，具有局部性。

结合硫酸与 PEEK之间的反应过程，进行分析。

由于 PEEK极高的化学惰性，只有在高浓度硫酸中，

图1 PEEK的外观照片和微观形貌

Fig. 1 Appearance image of PEEK and its micro morphology

图3 PEEK表面浸蚀硫酸后的S元素分布

Fig. 3 Distribution of S element on PEEK surface after the
sulfonation reaction

图2 PEEK硫酸浸蚀后的表面微观形貌

Fig. 2 Micromorphology of PEEK after sulfuric acid etching
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PEEK才可以发生反应。将 PEEK浸入硫酸溶液中

时，PEEK分子与硫酸发生磺化作用，使PEEK分子链

上产生带电的磺酸基；PEEK分子链的羰基和苯环位

置还会发生质子化作用（图 4）。PEEK材料表面发生

的磺化作用和质子化作用使得原来电中性的 PEEK
分子产生离子电荷，静电斥力可以克服分子间的相

互作用，使分子链松动、解缠结，并逐渐向硫酸中扩

散，实现 PEEK表面材料的溶解（或者部分溶解），试

样浸入水中后，硫酸和水在固液界面发生动力学双

扩散，引发体系相分离，从而在表面形成大量微观孔

洞。当浸蚀时间较短时，磺化和质子化反应程度过

低，PEEK表面仅有少量反应后的孔洞，随着浸蚀时

间的延长，磺化反应和质子化反应程度加深，刻蚀程

度更加明显，最终形成三维筛网状的孔结构。此时

浸蚀时间再延长后，孔与孔之间搭接处的PEEK被刻

蚀掉，孔网络部分坍塌，影响网络结构的规整性。

硫酸刻蚀后PEEK表面的三维筛网状结构不仅增

加了基材表面微观粗糙度，而且为活性粒子的附着和

金属镀层与基材之间的嵌合提供了有效的结合位置，

从而有利于镀层与基体之间形成高结合力的机械嵌合。

对不同时间硫酸处理后的 PEEK材料表面粗糙

度进行测试，并对测试后的数据进行分析，如图 5和
6所示。随着刻蚀时间的增加，PEEK表面粗糙度明

显增加，但当刻蚀反应时间增加到 120 s时，表面粗

糙度反而有所下降，这与前述表面微观形貌的变化

直接相关。PEEK表面由未进行任何处理的平滑表

面转变为刻蚀孔洞结构以及三维筛网状孔结构时，

表面粗糙度显著增加，但孔网络出现坍塌时，则会对

表面粗糙度有微小影响。

PEEK表面亲水性测试结果如图 7所示，经过刻

图4 PEEK表面浸蚀硫酸发生的反应

Fig. 4 Reaction of sulfuric acid etching on PEEK surface

图5 PEEK表面硫酸浸蚀后表面轮廓度

Fig. 5 The surface profile of the PEEK after the sulfonation reaction

图6 PEEK表面浸蚀硫酸后的表面粗糙度变化

Fig. 6 The roughness of the PEEK after the sulfonation reaction

图7 PEEK表面浸蚀硫酸后的表面亲水性

Fig. 7 The surface hydrophilicity of the PEEK after the
sulfonation reaction
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蚀不同时间后，PEEK表面由未进行处理的疏水性

（接触角 125°）转变为明显的亲水性，在刻蚀不同时

间后，PEEK表面均生成一层磺化反应和质子化反应

的磺化膜，呈现出相似的亲水特性。

2. 2 PEEK表面化学镀镍的微观形貌

图8为不同化学镀镍时间的PEEK表面微观形貌

照片及放大照片。可以看出，Ni-P首先在三维网状孔

洞结晶，并随着化学镀时间的延长，晶核二维生长至整

个基材表面，最后生长成三维菜花状结构。化学镀镍

过程中PEEK表面元素分布如表1所示，镀镍0. 5 min时，

可以检测到大量的C元素和O元素，以及磺化反应后的

S元素，除此之外，还有活化处理过程中附着的Pd以及

沉积的Ni-P合金元素。随着镀镍反应时间的延长，镍

结晶生长，逐渐覆盖PEEK表面，因此，在PEEK基材表

面的C、O、S、Pd元素逐渐减少，直至检测不到；相反，Ni、
P元素含量则明显增加。这与图8中，随着镀镍时间的

增加，PEEK表面微观形貌的变化一致。

2. 3 镀镍层结合力分析

如图 9所示，在不同刻蚀时间后 PEEK表面镀层

的焊点脱拉强度具有明显的区别。刻蚀时间过短

时，镀层强度较低，刻蚀时间延长后，镀层结合力明

显提升，但当刻蚀时间延长到 120 s时，镀层结合强

度反而降低，这可能是与刻蚀后PEEK表面降低的粗

糙度和局部坍塌的孔网络结构有关。总体来说，刻

蚀60~90 s对于镀层结合力来说是比较合适的。

PEEK材料表面金属层与基材之间具有优良的

结合力，主要来自 PEEK表面经硫酸浸蚀后，产生大

量网络状的粗糙微结构，在化学镀镍的过程中，金属

粒子在表面凹凸结构中沉积，并逐渐致密生长，从而

使表面粗糙结构层与金属镀层之间形成了“锚固嵌

合”的结构。这种结构使镀层与基体材料间形成了

有效的机械结合，保证了镀层与基材之间良好的结

合力。

3 结论

对PEEK材料表面进行硫酸磺化改性处理，改性

后的PEEK表面产生三维筛网状粗糙结构，对粗化后

的 PEEK材料表面化学镀镍，Ni-P首先在三维网状

孔洞结晶，并随着化学镀时间的延长，晶核二维生长

至整个基材表面，最后生长成三维菜花状结构。金

属层与PEEK之间的结合强度随磺化时间的延长，焊

表1 不同镀镍时间样品表面C、O、S、Pd、Ni、P等元素的含量

Tab. 1 The atomic percentages of C，O，S，Pd，Ni，P
elements for the samples after Ni-P electroless plating

determined by the EDS %（w）

t/min
0.5
1
2
3
5
10

C
65.28
61.02
39.04
20.57
8.06
-

O
9.37
8.68
5.32
4.46
1.14
-

S
10.37
0.96
0.24
-
-
-

Pd
1.59
0.79
0.48
-
-
-

Ni
11.28
23.83
50.30
68.45
87.60
92.49

P
2.11
4.72
4.62
6.52
3.20
7.51

图8 PEEK表面化学镀镍微观形貌

Fig. 8 The micro-morphology of electroless Ni-P coating on the PEEK

图9 PEEK镀镍层脱拉强度

Fig. 9 Tensile strength test of Ni metal layer on the PEEK

—— 97



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2021年 第5期

点脱拉强度由 3. 2增大至 7. 1 MPa。PEEK材料表面

金属层与基材之间良好的结合力主要归于 PEEK表

面经硫酸浸蚀后，产生大量网络状的粗糙微结构，在

化学镀镍的过程中，金属在表面凹凸结构中沉积，并

逐渐致密生长，从而使表面粗糙结构层与金属镀层

之间形成了“锚固嵌合”的结构。这种结构使镀层与

基体材料间形成了有效的机械结合，保证了镀层与

基材之间良好的结合力。PEEK表面金属化技术的

操作方法简单、成本低，结构适应性强，可实现PEEK
表面金属镀层良好的导电性和镀层与基材之间优异

的结合力，可为聚醚醚酮材料在雷达天线等航天领

域的应用提供技术支撑。
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