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含唑硅烷偶联剂有机金属涂层的制备及性能 

赵  鹏，翁行尚*，庄学文，张小春*，陈伟健，黄淋佳 
（广东省科学院化工研究所 广东省工业表面活性剂重点实验室，广东 广州  510665） 

摘要：以异氰酸丙基三乙氧基硅烷、2-氨基噻唑和咪唑为主要原料，合成了(2-噻唑脲基)丙基三乙氧基硅烷（TUP）

和咪唑酰氨基丙基三乙氧基硅烷（IAP）两种唑硅烷偶联剂，再分别以其为主成膜剂，采用浸涂法在铜箔表面固

化成膜制备了有机金属涂层，并与棕化膜和甲基三乙氧基硅烷（KH132）、3-巯丙基三乙氧基硅烷（KH580）有

机涂层进行了对比。利用 FTIR、SEM、AFM、接触角测量仪对涂层进行了表征。对涂层的防腐性能进行了测定，

并分析了压合后铜面/环氧树脂层间的附着力。结果表明，TUP 和 IAP 均成功接枝到铜基材料表面，形成了一层

相对平整光滑且致密均匀的有机保护膜。TUP 含量（以无水乙醇和水总质量为基准，下同）为 3%形成的有机

金属涂层平整性较好，算术平均粗糙度和均方根粗糙度均<21 nm，疏水性较优，水接触角高达 142°±1°，耐腐蚀

性较强，缓蚀效率可达 99.2%，耐盐雾可达 14 d，压合后铜/树脂层间剥离强度为 5.97 N/cm，能满足印制电路内

层板附着力的要求。 
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Synthesis and properties of organometallic coatings containing  
azole silane coupling agents 

ZHAO Peng, WENG Xingshang*, ZHUANG Xuewen, ZHANG Xiaochun*,  
CHEN Weijian, HUANG Linjia 

（Guangdong Key Laboratory of Industrial Surfactant, Institute of Chemical Engineering, Guangdong Academy of 
Sciences, Guangzhou 510665, Guangdong, China） 

Abstract:Two azole silane coupling agents, (2-thiazolyl)propyltriethoxysilane (TUP) and 

imidazolamidepropyltriethoxysilane (IAP) were synthesized from 3-isocyanatopropyltriethoxysilane and 

2-aminothiazole and imidazole. Organometallic coatings were then prepared by dipping method on the 

copper foil surface using TUP and IAP as then main film-forming agents, and further compared with brown 

oxidation film and organic coatings containing methyltriethoxysilane and 3-mercaptopropyltriethoxysilane 

respectively. The coatings obtained were characterized by FTIR, SEM, AFM and contact angle 

measurement, followed by evaluation on its corrosion resistance as well as the interfacial adhesion between 

copper foil and epoxy resin of the laminate. The results indicated that both TUP and IAP were successfully 

grafted onto copper surface, and provided relatively smooth and compact organic protective coatings. The 

organometallic coating containing 3% TUP (based on the total mass of ethanol and water) exhibited 

excellent smoothness and optimal hydrophobicity, with both the arithmetic and root mean square roughness 

<21 nm and the water contact angle up to 142°±1°. Furthermore, the corrosion inhibition efficiency could 

reach 99.2% and salt spray resistance was up to 14 d, revealing good corrosion resistance. In addition, the 

peel strength of copper/resin laminates achieved 5.97 N/cm, which meets the interfacial adhesion 

电子化学品 



·1960· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

requirement for printed circuit board. 

Key words: azole silane couple agents; organometallic coatings; flatness; anticorrosion; adhesion; 

electronic chemicals 

5G 电子信息技术的规模化商业应用和未来 6G

通讯技术的发展需求，促使印制电路板（PCB）向

多层、高密度和高频高速化方向发展。高频信号的

高速传输会受铜线路表面粗糙度的影响产生趋肤效

应，造成信号损耗，且铜表面粗糙度越大、信号频

率越高，传输损耗就越大[1-2]。此外，为了增强与树

脂半固化片压合后的结合力，同时具备长效耐腐蚀

性，多层印制电路板内层铜表面需经过特殊处理，

以确保最终产品的结合力和稳定性[3]。因此，开发

平整化铜面的处理工艺，降低铜箔表面粗糙度、提

高铜 /树脂层间附着力并增强铜箔耐腐蚀性成为面

向 5G 和 6G 通讯技术的高频高速电子电路制造亟需

解决的技术难题。 

较多研究是在现有 PCB内层棕化工艺的基础上

进行改进或添加一定量的缓蚀剂，增强铜/树脂界面

的附着力和缓蚀性[4-8]，如在棕化液中添加组氨酸[9]、

甲基三乙氧基硅烷、咪唑离子液体、含巯基杂环化

合物[10]等缓蚀剂，增强了铜面的缓蚀性，提高了铜/

树脂层间附着力，改善了 PCB 板的可靠性，但铜表

面粗糙度较大，微蚀深度高达 0.8~2.5 μm，平整性

差，不利于高频信号传输。也有部分学者采用化学

镀方法处理内层铜面[11-13]，能有效保护铜面，改善

铜面粗糙度，降低高频高速信号传输损耗，但也存

在诸多问题，如化学镀锡的镀层容易产生锡须，导

致电路短路，降低电子元器件的可靠性；化学镍金

成本高昂、工艺复杂难控制；化学镀银存储要求高，

容易被环境污染。这些缺陷限制了这类化学镀工艺

在内层铜箔表面处理的应用。此外，也有学者尝试

探索非蚀刻型平整化工艺[14-20]，该技术基本可以保

持铜层原有的形貌，不增加其表面粗糙度，大幅降

低高频印制电路信号传输损耗，但现有研究大多单

一考察铜面防腐性能或铜/树脂层间结合力，未同时

对平整性、疏水性、防腐性和附着力等性能开展全

面研究。如，MASMOUDI 等[21]将甲基丙烯酰氧基

丙基三甲氧基硅烷应用于铜面防腐，硅烷水解液经

键合、固化成膜后，产生的势垒和低介电效应降低

了腐蚀电流密度，铜电极缓蚀效率增加至 80%，但

仍有待改善。UETSUJI 等[22]采用 3-巯基丙基三甲氧

硅烷在铜箔表面制备了有机金属涂层，构建第一性

原理计算模型分析了该硅烷偶联剂原子尺度现象对

铜/环氧树脂层间附着力的影响规律，但未探究该有

机金属涂层的电化学性能。 

以上研究均存在不同的缺点，无法同时满足降

低铜箔表面粗糙度、提高铜/树脂层间附着力和增强

铜箔耐腐蚀性的要求。基于此，本文采用异氰酸丙

基三乙氧基硅烷、2-氨基噻唑和咪唑为主要原料，

经异氰酸酯基酰胺化反应合成了(2-噻唑脲基)丙基

三乙氧基硅烷（噻唑硅烷，TUP）和咪唑酰氨基丙

基三乙氧基硅烷（咪唑硅烷，IAP）两种唑硅烷。利

用唑类化合物具有防止金属腐蚀和硅烷偶联剂促进

树脂固化增强黏结力的双重特性，将这两种唑硅烷

偶联剂应用于高频高速印制电路内层铜箔表面处理

制备了有机金属涂层，并与环氧树脂半固化片压合。

对铜面的表面形貌、平整性、润湿性和防腐性进行

表征分析，考察压合后铜/环氧树脂层间附着力，并

与现有棕化工艺和常用于铜基材保护的甲基三乙氧

基硅烷（ KH132 ）、 3- 巯基丙基三乙氧基硅烷

（KH580）两种硅烷偶联剂有机涂层对比，以期为

探索高频高速印制电路平整化、高度疏水、强附着

力和长效耐腐蚀表面处理工艺提供思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

双氧水（H2O2，质量分数 30%）、苯并三氮唑

（BTA，质量分数 99%）、咪唑（质量分数 99%）、

环己胺（质量分数 99%）、丙二醇单甲醚（质量分数

99.5%）、甲酸（质量分数 99%）、乙二醇单丁醚（质

量分数 99%），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

无水乙醇、冰醋酸、四氢呋喃（THF）、浓硫酸（质

量分数 98%）、NaCl、NaOH、丙酮、石油醚，AR，

广州化学试剂厂；异氰酸丙基三乙氧基硅烷（质量

分数 98%）、3-巯基丙基三乙氧基硅烷（KH580，质

量分数 98%）、甲基三乙氧基硅烷（KH132，质量分

数 98%），工业级，南京全希化工有限公司；2-氨基

噻唑（质量分数 98%），梯希爱（上海）化成工业发

展有限公司；高纯 N2（质量分数 99.999%），广州盛

盈气体有限公司；柱层层析硅胶（200~300 目），试

剂级，北京伊诺凯科技有限公司；超纯水，自制；

铜箔，深圳市兴和技术服务有限公司。 

Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 

Thermo Fisher 公司；Exceed-Cc-24 型艾柯超纯水

机，成都唐氏康宁科技发展有限公司；pHS-3C 型酸

度计，上海仪电科学仪器股份有限公司；RAY- 

TB22Y 型剥离强度测试仪，东莞鼎麓电子科技有限

公司；TESCAN MIRA4 型扫描电子显微镜，泰斯肯
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（中国）有限公司；Bruker Avance Ⅲ型核磁共振波

谱仪、Dimension Icon 型原子力显微镜，德国 Bruker

公司；Zennium Pro 型电化学工作站，德国 Zahner

公司；精密型盐雾试验机，红钐仪器科技（深圳）

有限公司；DSA 100S 型接触角测量仪，德国 Kruss

公司。 

1.2  唑硅烷有机金属防腐涂层的制备 

1.2.1  TUP 的合成 

将 5.00 g（50 mmol）2-氨基噻唑在 N2 保护下

溶于 60 mL 无水 THF 中，50 ℃搅拌下滴加 12.35 g

（50 mmol）异氰酸丙基三乙氧基硅烷，50 ℃恒温

搅拌 2 h 后结束反应。减压蒸馏分离溶剂，得到黄

色黏稠物[23]，粗产物用 V（丙酮）∶V（石油醚）=1∶

2 洗脱剂过硅胶柱，旋蒸抽除溶剂得到白色固体，

即为 TUP。合成路线如下所示。1HNMR（400 MHz，

DMSO-d6），δ：10.30（s，1H），7.29（d，J=3.6 Hz，

1H），7.00（d，J=3.7 Hz,1H），6.56（t，J=5.8 Hz,1H），

3.75（q，J=7.0 Hz，6H），3.10（q，J=6.6 Hz，2H），

1.49（dt，J=15.8、7.0 Hz，2H），1.15（t，J=7.0 Hz，

9H），0.60~0.52（m，2H）；13CNMR（101 MHz，

DMSO-d6），δ：160.58，154.27，137.73，112.16，

58.19，42.27，23.60，18.67，7.61。 

 
 

1.2.2  IAP 的合成 

将 3.4 g（50 mmol）咪唑在 N2 保护下溶于 50 mL 

THF 中，在 50 ℃磁力搅拌下滴加 12.35 g（50 mmol）

异氰酸丙基三乙氧基硅烷，50 ℃搅拌 2 h 结束反应。

旋蒸除去溶剂，得到的淡黄色液体粗品，用 V（丙

酮）∶V（石油醚）=4∶6 的硅胶过柱，旋蒸得到淡

黄色黏稠液体，即为 IAP。合成路线如下所示。
1HNMR（500 MHz，CDCl3），δ：8.42（t，J=5.7 Hz，

1H），8.20（s，1H），7.53（s，1H），6.92（s，1H），

3.76~3.70（m，6H），3.30（q，J= 6.7 Hz, 2H），1.67

（m，2H），1.11（t，J=7.0 Hz，9H），0.63~0.57（m，

2H）；13CNMR（126 MHz，CDCl3），δ：148.89，135.88，

129.78，116.20，58.48，42.95，22.61，18.28，7.77。 
 

 
 

1.2.3  硅烷水解液和棕化液的制备 

1.2.3.1  水解液的制备 

按照表 1 制备硅烷水解液。以 m（无水乙醇）∶

m（水）=90∶10 作为混合溶剂，用冰醋酸调节

pH=3.0，将 KH132 和 KH580 按含量 3%（以无水乙

醇和水的总质量为基准，下同）添加至上述溶剂中，

分别制得 KH132、KH580 水解液。将 TUP 和 IAP

分别按含量 1%、2%、3%、4%、5%（以无水乙醇

和水总质量计，下同）添加至上述溶剂中，制得

TUP-1~5、IAP-1~5 水解液。控制 13 种水解液反应

温度为 30 ℃，水解时间 24 h。 
 

表 1  硅烷水解液配方和水解反应条件 
Table 1  Formula of silane hydrolysate and hydrolysis 

reaction conditions 

编号 样品
无水乙

醇/g 
水/g 硅烷 

硅烷添

加量/g
含量/%

1 空白 90 10 — — — 

2 KH132 90 10 KH132 3 3 

3 KH580 90 10 KH580 3 3 

4 TUP-1 90 10 TUP 1 1 

5 TUP-2 90 10 TUP 2 2 

6 TUP-3 90 10 TUP 3 3 

7 TUP-4 90 10 TUP 4 4 

8 TUP-5 90 10 TUP 5 5 

9 IAP-1 90 10 IAP 1 1 

10 IAP-2 90 10 IAP 2 2 

11 IAP-3 90 10 IAP 3 3 

12 IAP-4 90 10 IAP 4 4 

13 IAP-5 90 10 IAP 5 5 

注：“—”代表未添加。 
 

1.2.3.2  棕化液的配制 

按照浓硫酸 10 g、双氧水 10 g、环己胺 0.5 g、

丙二醇单甲醚 1 g、甲酸 0.3 g、冰醋酸 0.3 g、超纯

水 77.9 g 的比例配制得到微蚀液；按照乙二醇单丁

醚 0.036 g、BTA 0.01 g、水 99.954 g 的比例配制得

到预浸液。微蚀液和预浸液均为棕化前处理药水。

铜面经微蚀低咬蚀后可形成低粗糙度形貌，获得更

大的比表面积，有利于后续棕化成膜，再放入预浸

液中预浸活化，在铜表面吸附一定量的有机物，提

高铜表面的化学活泼性，促进后续棕化成膜快速均

匀。按浓硫酸 9 g、BTA 0.8 g、2-氨基噻唑 0.1 g、

双氧水 6 g 和水 84.1 g 配制得到棕化液。 

1.2.4  有机金属涂层试片的制备 

以铜箔（2 cm×2 cm×0.1 mm）作为基材，经质

量分数 10%硫酸清洗去除氧化物、水洗除酸、质量

分数 10%氢氧化钠水溶液清洗去除油污、水洗除碱、

微蚀低咬蚀形成低粗糙度形貌、水洗、90 ℃干燥后

分别放入 40 ℃棕化液（棕化前先将铜箔放入预浸液

中室温下活化 1 min）和表 1 中 13 种硅烷水解液中

浸泡处理 1 min，再放入 90 ℃真空干燥箱中加热固

化 2 h，得到空白（a）、KH132（b）、KH580（c）、
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TUP-1~5（d1~d5）、IAP-1~5（e1~e5）和棕化（f）

共计 14 种有机金属涂层试片。 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  FTIR 表征 

利用傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ATR- 

FTIR）测试有机金属涂层试片的特征基团，扫描次

数 16 次，分辨率 4 cm–1，数据间隔 0.482 cm。 

1.3.2  SEM 测试 

将不同成膜工艺处理的铜箔粘到导电胶上并喷

涂金层 10 s，观察有机金属涂层表面形貌。  
1.3.3  原子力显微镜（AFM）测试 

采用 AFM 测试不同成膜工艺后涂层试片的表

面粗糙度，以常用的算术平均粗糙度（Ra）和均方

根粗糙度（Rq）来表征微观不平度的高度特性。 

1.3.4  水接触角测试 

采用接触角测量仪对涂层试片的疏水性进行表征。 

1.3.5  电化学性能测试 

电化学测试包括动电位极化曲线和电化学阻抗

谱（EIS），以涂覆不同有机金属保护涂层的铜片作

为工作电极（测试面积 1 cm2，其余部分用环氧树脂

封装），饱和甘汞电极作为参比电极，铂电极作为对

电极。样品均在常温常压、质量分数为 3.5%的氯化

钠水溶液中浸泡 72 h 后用 Zennium Pro 电化学工作

站进行测试。电位扫描范围为–300~+300 mV，扫描

方向由负方向到正方向，扫描速率为 5 mV/s。通过 

Zennium Pro Analysis 分析软件拟合分析腐蚀电流密

度（icorr）和腐蚀电压（Ecorr），并按式（1）计算缓

蚀效率（η，%）。 

 

0
corr corr

0
corr

/ % 100
i i

i



 

 

（1） 

式中：i0
corr 为无涂层铜箔的腐蚀电流密度，nA/cm2；

icorr 为有机保护涂层铜箔的腐蚀电流密度，nA/cm2。 

1.3.6  耐盐雾性测试 

参照 GB/T10125—2021 在涂膜固化后的铜箔表

面画“×”，然后放入盐雾试验箱进行盐雾老化测试。

以 50 g/L 的氯化钠溶液作为喷雾介质，实验温度维

持在(35±2) ℃，pH 为 6.9~7.1，采用连续喷雾方式。 

1.3.7  盐水浸泡实验 

参照 GB9274—1988 在室温下将涂膜固化后的

铜箔浸泡于质量分数为 3.5%的氯化钠溶液中，淹没

深度大于 1.5 cm，定期观察试样表面的腐蚀状况。 

1.3.8  剥离强度测试 

1.3.8.1  测试板的制作与压合 

将铜箔裁剪成 5 cm×7 cm 尺寸，参照 1.2.4 节利

用硅烷水解液或棕化液对铜箔的光滑面进行表面处

理，制备 14 种有机金属涂层试片。再取另一块

0.8 mm 厚的覆铜板作为基板，在基板两面各叠上一

张环氧树脂 1080 半固化片，再将处理后的铜箔置于

上层环氧树脂半固化片之上，使处理后的铜箔的光

滑面（处理面）与环氧树脂半固化片直接接触。在

下方最外层放一张未处理的铜箔，压合示意图见图

1，然后经干膜、曝光、显影、蚀刻等工艺后制成测

试板，每块板上有 7 条 0.3 cm×7.0 cm 的测试条。 
 

 
 

图 1  压合示意图 
Fig. 1  Scheme of laminates process 

 

1.3.8.2  剥离强度测试方法 

打开剥离强度测试仪，将 1.3.8.1 制成的测试板

置于仪器上，剥开测试条一端的铜箔，用剥离强度

测试仪的夹具夹好，以 5 cm/min（730 r/min）的速

率垂直施加压力，每个测试板剥离 5 条测试条，取

其平均值，按式（2）计算剥离强度（P，N/cm）。 

 P = F
W

     （2） 

式中：F 为拉力值，N；W 为测试条宽度，cm，本

实验中均为 0.3 cm。 

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 

图 2 是经不同表面处理工艺后，铜面形成的有

机保护涂层的红外光谱图。 
 

 
 

图 2  有机金属保护涂层 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of organometallic protective layers 
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图 2 中，b、c、d、e 曲线在 1000~1100 cm–1 处

均出现了 Si—O 特征吸收峰，是硅烷水解液中的

Si—O—C 和 Si—OH 之间脱水缩合形成的低聚

Si—O—Si 结构以及 Si—OH 与铜表面—OH 在加热

固化过程形成 Si—O—Cu 共价键的特征峰[14,24-26]，

说明 4 种硅烷偶联剂经水解固化后在铜表面形成了

有机金属保护涂层。图 2f 棕化工艺形成的棕化保护

膜由于主要成分是铜氧化物（CuO 和 Cu2O），在红

外光谱上无明显的特征吸收峰[9]。 

2.2  涂层的微观形貌 

有机金属涂层试片的表面形貌可通过 SEM 来

表征，图 3 是裸铜片和不同成膜工艺的有机保护涂

层试片的 SEM 图。由图 3a 可知，空白铜面呈现出

片状起伏的低粗糙形貌，且由于被氧化表面突起一

些细小颗粒。由图 3b 和 c 可见，经 KH132 处理后，

铜基表面形成了一层保护膜，表面仍然存在少量氧

化颗粒，说明该保护膜未能有效地保护铜面；经

KH580 处理后，铜面形成一层平整光滑的保护膜，

但膜层存在明显的裂缝。由图 3d 和 e 可见，铜面经

TUP-3 处理后，表面形成了一层相对平整且致密均

匀的保护膜，无明显的颗粒突起和裂纹；铜基材经

IAP-3 处理后表面平整光滑，但仍然存在细小裂纹。

由图 3f 可见，经棕化工艺处理后，铜表面呈现出蜂

窝状的粗糙结构，存在一定深度的沟壑和孔隙。 
 

 
 

a—空白；b—KH132；c—KH580；d—TUP-3；e—IAP-3；f—棕化 

图 3  有机保护涂层 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of organic anticorrosive coatings  

 

综上可知，与 KH132、KH580 和棕化工艺相比，

铜面经 TUP-3 和 IAP-3 两种唑硅烷处理后，表面成

膜性更好，形成的有机金属涂层更加平整光滑，无

明显凸起与裂纹。 

2.3  涂层的平整性 

粗糙度是目前评价有机金属涂层平整性的一种

常用方法，利用 AFM 对涂层的形貌和粗糙度进行表

征，结果见图 4、5。结合图 4、5 可知，空白铜箔

表面呈现高低起伏锯齿状，Rq 和 Ra 分别为 82.5 和

61.2 nm，经棕化处理后的铜面呈粗糙的蜂窝状，粗

糙度明显上升，Rq 和 Ra 分别为 257.0 和 204.0 nm；

经 KH132 和 KH580 交联成膜后铜的表面粗糙度有

所降低，但仍呈高低起伏锯齿状，有明显的峰和谷

结构，表面粗糙度下降至 34~55 nm；经 TUP-3 和

IAP-3 两种唑硅烷偶联剂处理后，呈现均匀平滑的

起伏轮廓，Rq 和 Ra 下降至 21 nm 以下，说明 TUP-3

和 IAP-3 这两种工艺能大幅降低铜面粗糙度，铜面

相对平整。 
 

 
 

a—空白；b—KH132；c—KH580；d—TUP-3；e—IAP-3；f—棕化 

图 4  铜面保护有机涂层的 AFM 图 
Fig. 4  AFM images of organic anticorrosive coatings on 

copper test plates 
 

 
 

图 5  不同成膜工艺制备的铜面保护涂层的粗糙度 
Fig. 5  Roughness of protective coatings on copper test plates 

via different film forming process 
 

2.4  涂层的疏水性 

水接触角（θ）是有机金属涂层润湿性的量度，
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若 θ<90°，则该金属表面是亲水性的，当 θ>90°，则

是疏水性，随着 θ 的增大，疏水性越来越强。图 6

是裸铜试片和 5 种有机金属涂层试片的水接触角

图。由图 6a、b 可知，空白试片和含 KH132 的有机

涂层皆为亲水性，这是由于这两种工艺均未能对铜

箔表面形成有效的保护。图 6c 中，KH580 涂层的接

触角为 101°±0.5°，涂层表现出疏水性。图 6d~f 中

涂层的接触角均大于 120°，表明 TUP-3、IAP-3 和

棕化这 3 种工艺形成的保护涂层大幅提高了铜箔表

面的疏水性。其中，TUP-3 和 IAP-3 这两种唑硅烷

偶联剂保护膜接触角分别为 142°±1°和 131°±1°，疏

水性比棕化膜更优异，能够更好地抑制腐蚀因子的

侵蚀，使腐蚀因子和水分子扩散至铜基材需要更长

的时间，达到更优的防腐效果。 
 

 
 

a—空白；b—KH132；c—KH580；d—TUP-3；e—IAP-3；f—棕化 

图 6  有机保护涂层水接触角图 
Fig. 6  Water contact angle of organic anticorrosive coatings 

on copper test plates prepared with different process 
 

2.5  涂层的耐腐蚀性能 

2.5.1  极化曲线分析 

动电位极化曲线和 EIS 是目前表征涂层耐腐蚀

性的两个重要手段。图 7 是空白铜试片和 KH132、

KH580、棕化、TUP-1~5、IAP-1~5 涂覆的铜试片在

质量分数为 3.5%的氯化钠水溶液中浸泡 72 h 后的

室温极化曲线。表 2 是拟合计算得到的腐蚀电流密

度（icorr）、腐蚀电压（Ecorr）和缓蚀效率（η）数据。

由图 7 和表 2 可知，相较于空白铜板，KH132、

KH580、棕化、TUP、IAP 涂层的腐蚀电压逐渐增大，

腐蚀电流密度逐渐降低，腐蚀效率逐渐提高。相比于

棕化膜，IAP-1~5 和 TUP-1~5 有机保护膜的腐蚀电流

密度从棕化膜的 355 nA/cm2 分别降低至 144~327、

103~303 nA/cm2，较低的腐蚀电流密度对应良好的

防腐性能。同时，也可以看出，随着 IAP 和 TUP 含

量的增加，缓蚀效率呈现先升高后下降的趋势。 
 

 
                                        

图 7  有机金属保护涂层的极化曲线 
Fig. 7  Polarization curves of organic anticorrosive coatings 

on copper test plates  

 
表 2  涂层试片的腐蚀参数 

Table 2  Corrosion parameters of coatings on copper test plates 

 Ecorr/mV icorr/(nA/cm2) η/% 

空白 103 12200 — 

KH132 111 692 94.3 

KH580 118 488 96.0 

TUP-1 126 303 97.5 

TUP-2 144 236 98.1 

TUP-3 214 103 99.2 

TUP-4 162 170 98.6 

TUP-5 129 206 98.3 

IAP-1 134 327 97.3 

IAP-2 154 284 97.7 

IAP-3 221 144 98.8 

IAP-4 175 208 98.3 

IAP-5 136 288 97.6 

棕化 121 355 97.1 

注：“—”表示无缓蚀效率，此项为对比项。 

 
这可能是由于相对过高的唑硅烷浓度导致其在

铜表面的聚集状态发生了变化，在铜表面吸附的硅
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羟基分子已经趋于饱和，过量的硅羟基之间发生了

脱水缩合反应生成了高聚物，团聚在铜表面[27-28]。

故 IAP 涂层和 TUP 涂层相对于传统的硅烷偶联剂和

棕化工艺，防腐性能更好，其中 IAP-3 和 TUP-3 涂

层的缓蚀效率分别达到了 98.8%和 99.2%，防腐性

能更优异，TUP-3 涂层的防腐效果相对最强。 

2.5.2  电化学阻抗谱（EIS）分析 

图 8 和图 9 分别是空白、KH132、KH580、棕

化、TUP-1~5 和 IAP-1~5 涂覆的铜箔在质量分数为

3.5%的氯化钠溶液中浸泡 72 h 的 Nyquist 图和

Bode 图。 

 

 
 

图 8  铜面有机保护涂层的 Nyquist 图 
Fig. 8  Nyquist curves of anticorrosive coatings on copper 

test plates 

 

 
 

图 9  铜面有机保护涂层的 Bode 图 
Fig. 9  Bode curves of copper anticorrosive coatings on 

copper test plates 
 

Nyquist 曲线电容阻抗半径越大，电极表面转移

电阻值越高，越能有效阻碍电极表面电子的扩散，

金属的缓蚀效率越大[29]。由图 8 可知，IAP-1~5 和

TUP-1~5 涂层的阻抗弧均大于棕化、KH580 和

KH132 涂层，表明 IAP 和 TUP 这两种唑硅烷在铜

面键合形成的有机涂层能有效屏蔽腐蚀介质（如

Cl–）进入到金属表面，涂层耐腐蚀性能更好，尤其

是 IAP-3 和 TUP-3 涂层，阻抗弧最大。图 9 显示，

IAP-1~5 和 TUP-1~5 涂层的低频阻抗均高于 KH132、

KH580 和棕化涂层，特别是 IAP-3 和 TUP-3 的低频

阻抗模量|Z|0.01 Hz 分别达到 1.24×103 和 1.88×103，比

KH132（54.0）和 KH580（71.4）提高近 2 个数量级，

比棕化涂层（105）提高了一个数量级。综合图 8 和图

9 可知，合成的两种唑硅烷 IAP 和 TUP 在铜箔表面构

筑的有机涂层耐腐蚀性能均优于现有的 KH132、

KH580 和棕化工艺制得的涂层，其中，TUP-3 涂层

的防腐效果相对来说最优。 

2.6  耐盐雾分析 

图 10 是不同有机涂层试片经盐雾实验 7 d 和

14 d 后的照片。由图 10 可见，盐雾 7 d 后，空白试

样表面已被严重腐蚀，经 KH132、KH580 和棕化处

理的铜箔表面也出现明显的腐蚀斑点，表明 KH132

和 KH580 硅烷涂层以及棕化膜的阻隔性能较差，未

能有效地阻止腐蚀发生；TUP 和 IAP 系列涂层表面

没有形成明显的腐蚀产物，表明 TUP 和 IAP 涂层具

有良好的防腐性能。可能是由于这两种唑硅烷在铜

箔表面交联聚合形成致密的保护涂层具有较强的疏

水性，减少了涂层表面的吸水性，从而提高了涂层

的耐腐蚀性能[29]。当盐雾 14 d 时，KH132、KH580

和棕化膜表面积累了更多的腐蚀产物，TUP 和 IAP

系列涂层表面也开始出现腐蚀产物。在 TUP-1~5 和

IAP-1~5 涂层中，随着硅烷含量的增加，对铜面的

防护作用先增强后减弱，这是由于硅烷浓度对有机

金属保护涂层的耐腐蚀性有很大的影响，硅烷含量

越大，在铜表面交联聚合形成的不溶性保护膜越厚，

对铜面的保护作用越强，但是硅烷真正起作用的是

分子，硅烷浓度过高，水解后产生的硅醇易发生分

子间缩聚反应产生大量的多聚体，这些多聚体并未

与铜面发生化学键合作用，而只是以物理吸附的方

式沉积在铜表面形成大量结构疏松的物理吸附层，

从而减弱了对铜基材的防护作用[30-31]。其中，TUP-3

涂层表面腐蚀产物最少，说明该涂层防腐性能最佳，

耐盐雾可达 14 d。 

2.7  盐水浸泡实验分析 

有机金属保护涂层在质量分数为 3.5%的氯化

钠溶液中浸泡 30 d 的外观形貌如图 11 所示。由图

11 可见，空白试样浸泡 30 d 已严重腐蚀，腐蚀面积

几乎覆盖整个基体，KH132、KH580 和棕化涂层腐

蚀程度也较为严重，表明其耐盐水浸泡性能较差。

相比之下，TUP 和 IAP 系列试样表面的腐蚀面积明

显减小，耐腐蚀性大幅增强，在 TUP-1~5 和 IAP-1~5

系列涂层中，随着 TUP 和 IAP 含量的增加，涂层的

耐腐蚀性能呈现先增强后降低的趋势，这是由于硅

烷在金属表面的作用主要包括化学键合和物理吸

附，当硅烷含量较低时，以化学键合为主，随着硅

烷含量的提高，与铜面发生键合作用的 Si—OH 增

多，形成不溶性有机聚合物保护膜且更厚实致密，
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涂层与铜面的化学结合更牢固，耐盐水浸泡性能增

强，但当含量到达一定值后，继续增加硅烷含量，

过多的硅醇沉积在铜表面，这种沉积层中除了化学

结合层外，还有大量结构疏松的以单独相形式存在

的物理吸附层，该物理吸附层在界面形成了一个弱

边界层，从而减弱了硅醇与铜面的键合作用，导致

耐腐蚀性能下降[30-31]。其中，TUP-3 涂层表面的腐

蚀面积最小，耐蚀能力相对最优。 
 

 
 

图 10  空白（a）、KH132（b）、KH580（c）、TUP-1~5（d1~d5）、IAP-1~5（e1~e5）和棕化（f）涂覆的铜箔在不同盐

雾时间后的照片 
Fig. 10  Photographs of blank (a), KH132 (b), KH580 (c), TUP-1~5 (d1~d5), IAP-1~5 (e1~e5) and brown oxidation (f) 

coated copper test plates after different salt spray test time 
 

 
 

图 11  有机金属涂层试片在盐水中浸泡 30 d 的外观形貌：空白（a）、KH132（b）、KH580（c）、TUP-1~5（d1~d5）、

IAP-1~5（e1~e5）和棕化（f） 
Fig. 11  Morphology of organometallic coating samples after soaked in NaCl solution for 30 d with blank (a), KH132 (b), 

KH580 (c), TUP-1~5 (d1~d5), IAP-1~5 (e1~e5) and brown oxidation (f)  
 

2.8  铜/树脂层间附着力 

铜面与有机树脂层间的附着力主要来源于铜表

面处理后形成的粗糙表面及铜面与有机涂层的键合

作用[9,32-33]，剥离强度可以反映铜/树脂层间附着力。
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图 12 是空白、KH132、KH580、棕化、TUP-1~5 和

IAP-1~5 涂覆的铜箔与环氧树脂半固化片经压合后

测试的剥离强度数据。图 12 显示，涂覆棕化膜的铜

箔经压合后的附着力最大，这主要是依靠棕化处理

后铜面形成凹凸不平的蜂窝状粗糙结构，层压时与

树脂建立机械咬合作用；此外，棕化液中的双氧水

和 BTA 等组分在铜面通过化学键合作用形成一层

有机铜氧化膜，这层氧化膜在层压过程中与树脂发

生固化交联反应[34]，其中以机械作用为主，化学键

合为辅，双重因素影响下提高了铜/树脂界面间的附

着力。TUP-1~5 和 IAP-1~5 处理的铜箔附着力相对

较大，这是由于一方面水解液中的 Si—OH 与铜表

面的 Cu—OH 缩聚形成键合；另一方面 TUP 和 IAP

结构中噻唑环或咪唑环中含 N、S 杂原子能够提供

孤对电子，与铜表面 Cu2O 中铜原子的 d 轨道形成

π键或共价键，形成非常稳定的不溶性有机金属聚

合物[9]，这层聚合物涂层能与树脂交联起到黏结铜

基材与树脂的作用。KH132 水解液中仅依靠 Si—OH

作用形成键合，结合力最弱，层间附着力只有

1.32 N/cm。KH580 结构中同时含有 Si—O 和—S，

两者均能与铜面发生化学键合作用[14]，因而黏结力

相比 KH132 略高。空白测试板既无机械互锁作用又

无化学键合，单靠物理压合无法黏结铜箔与树脂，

因而在压合过程中发生脱落。相较于棕化工艺，

TUP-3 形成的有机金属涂层在基本保持铜面平整的

前提下，铜/树脂层间附着力仍能达到 5.97 N/cm，

能有效黏结铜箔与环氧树脂，满足印制电路内层板

剥离强度要求（>5.68 N/cm）。 
 

 
 

空白测试板因表面未处理粘结力太差发生脱落，压合过程失效，

无法测试剥离强度 

图 12  不同表面处理工艺铜/环氧树脂层间附着力 
Fig. 12  Adhesion between layers of copper/epoxy resin in 

different surface treatment processes 
 

3  结论 

采用异氰酸酯酰胺化反应合成了 TUP 和 IAP 两

种唑硅烷偶联剂，应用于高频高速印制电路铜箔表

面处理，并与现有棕化工艺和 KH132、KH580 两种

硅烷偶联剂作对比，制备了有机金属涂层，对涂层

成膜性、疏水性、平整性、耐蚀性、铜/环氧树脂层

间附着力等性能进行了测定，结论如下： 

（1）通过 FTIR 表征证明经 TUP-3 和 IAP-3 处

理后，铜面均产生了 Si—O—Si 和 Si—O—Cu 共价

键，形成了有机金属保护涂层；SEM 观察到铜箔经

IAP-3 处理后表面平整光滑，存在微小裂纹；铜面

经 TUP-3 处理后表面形成了一层相对平整且致密均

匀的保护膜，无明显的颗粒突起和裂纹。 

（2）采用 AFM 分析了涂层的平整性，经 TUP-3 

和 IAP-3 处理后的铜面相对平整光滑，呈现均匀的

凹坑状，Rq 和 Ra 下降至 21 nm 以下，与棕化工艺（Rq 

257.0 nm，Ra 204.0 nm）相比，大幅降低了铜面粗

糙度。 

（3）水接触角测试结果显示，TUP-3 和 IAP-3

这两种唑硅烷偶联剂与铜面键合形成的有机保护膜

的水接触角分别为 142°±1°和 131°±1°，疏水性比棕

化膜（水接触角 123°±1°）和其他两种硅烷膜更优异。 

（4）采用电化学、盐雾和盐水浸泡实验对涂层

的防腐性能进行了测定，结果表明，TUP 和 IAP 含

量为 3%的 TUP-3 和 IAP-3 水解液在铜面固化成膜

后，极化曲线表现出较小的腐蚀电流，缓蚀效率分

别达到 99.2%和 98.8%，Nyquist 曲线显示较大的阻

抗半径，从 Bode 曲线可以看出两者的低频阻抗模量

|Z|0.01 Hz 分别达到 1.88×103 和 1.24×103，比 KH132、

KH580 涂层提高近 2 个数量级，比棕化膜提高了一

个数量级。其中，TUP-3 涂层的防腐效果相对来说

最优，耐盐雾腐蚀时间可达 14 d，在盐水浸泡实验

中保持 30 d 无明显变化，该涂层具有较好的附着力，

铜/树脂界面剥离强度为 5.97 N/cm，远大于现有的

KH132 和 KH580 键合工艺，满足印制电路内层板附

着力要求。 

（5）与常用于印制电路内层铜箔表面处理的

KH132 和 KH580 相比，TUP 处理后的铜/树脂层间

附着力更大，耐腐蚀性更好；与现有的棕化工艺相

比，TUP 工艺粗糙度更低，防腐性更强。TUP 表面

处理工艺能兼顾平整性、疏水性、防腐性和附着力

4 种性能，尽管铜/树脂层间结合力略低于棕化工艺，

但该工艺可为平整化、高度疏水、长效耐腐蚀和强

结合力的金属表面处理工艺研究提供借鉴，未来可

继续对唑硅烷的分子结构进行功能化改造、也可从

有机金属涂层对树脂的选择性和涂层成膜机理等方

面进行深入研究以进一步提高铜/树脂层间附着力。 
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