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摘要!采用丙烷磺酸吡啶嗡盐 $

JJ9

%作为镍网电铸添加剂进行了电铸镍网实验#通过添加丙烷磺酸吡啶嗡盐

来提高镍网的增量厚径比和耐折性&线性伏安扫描结果表明#丙烷磺酸吡啶嗡盐的去极化作用与镀液的对

流有关#在较小电位的电化学沉积中#在高对流条件下丙烷磺酸吡啶嗡盐的去极化作用比其在低对流条件下

更强#导致处于强对流的镍网外侧沿厚度方向镍原子的沉积和处于弱对流的网孔内侧沿径向镍原子沉积速

度的差异&最终#在
JJ9

质量浓度为
"$W

/

"

P

时获得具有高增量厚径比和良好耐折性的镍网&

关键词!印花镍网'电铸'丙烷磺酸吡啶嗡盐 $

JJ9

%'增量厚径比'去极化
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印花镍网是印染工业中的关键部件#在印染中染料渗透通过镍网获得预制花样#因此印花镍网不但

要保证良好的力学性能#防止使用中发生断裂#同时#还要保证镍网具有较高的精细度才能获得更加细

腻-精致的图形&印花镍网是以金属镍盐溶液为原料通过电铸方法制备的布满小孔的网片&目前提高

镍网精细度的方法主要是增加镍网目数#但是在电镀中由于镍离子在网孔边缘处的放电优势#不断增加

镍网目数往往会促进镍网孔的闭合#降低开孔区域比率&随着电铸进行#镍网厚度不断增加#网孔直径

快速下降+

"DE

,

&虽然使用薄的镍网可以保证具有更大的网孔直径#但是厚度减小却会带来浆料存储和流

通区域的损失#使得图案精细度降低+

CDA

,

&因此#在保持微孔厚度不变的前提下#尽可能保留更大的网孔

直径成为电铸镍网的关键问题&镍网的增量厚径比$镍网纵向厚度增量与镍网孔直径增量的比%可以定

量镍网沿纵向和径向的生长速度的比值#用来评价镍网精细度#具有更高增量厚径比的镍网对浆料承载

能力更好#同时开孔比率也更高+

_DL

,

&

在实际生产中经常通过改进电铸阴极辊上的网孔结构来优化印花镍网#但这种几何上的改进对提

高镍网开孔比例和扩大镍网深度方向浆料承载能力的帮助有限&考虑到电镀的工艺特点#通过在电铸

液中添加适量的电镀添加剂#可以实现对镍离子还原过程中沿镍网片纵向和径向沉积速度的调控+

@D""

,

#

使得纵向生长速度大于径向生长速度#从而有效的提高镍网的增量厚径比#抑制网孔闭合&翟安民

等+

"#

,报道了丁炔二醇二乙氧基$

K;]

%-丙炔醇丙氧基醚$

JMJ

%和羟基丙烷磺酸吡啶嗡盐$

JJ9]Q

%三

者协同作用可以有效地提高镍网开孔比率&杨守昌等+

"!

,研究认为糖精-

"

#

ED

丁炔二醇和
L$DP

整平剂

这几种添加剂在电铸镍网过程中可以通过抑制镍离子在镍网孔内壁放电来抑制镍的沉积#从而大大提

高镍网的开孔比率&孙俊成等+

"E

,以丁炔二醇-丙炔醇和羧乙基硫脲嗡甜碱作添加剂#也达到提高镍网

开孔率的目的&

UM8

等+

"C

,研究发现镀液中添加有机酸类支持电解质可以加强抑制剂的抑制作用#从

而达到控制金属沉积的目的&之前的研究也表明用噻唑啉基二硫代丙烷磺酸钠$

9Q""$

%作为镍电铸添

加剂在电铸过程中的特异性吸附也可以有效的达到提高镍网开孔比率#抑制网孔径向镍离子还原的目

的+

"A

,

&同时#

SM8O

等+

"_

,通过对比两种分子结构类似的添加剂发现#两种添加剂去极化行为均与传质

相关#

#D

氨基乙硫醇的去极化效应在高扩散区比在低扩散区更强'但
$D

半胱氨酸的去极化效应在低扩

散区比在高扩散区更强#因此在镍网纵向外表面和镍网孔内表面这两种不同传质条件下电极反应具有

不同的去极化行为#导致镍离子在镍网纵向外表面和内表面的还原不同#通过抑制镍离子在网孔径向的

还原和促进镍离子在网孔纵向的还原#最终提高了镍网的增量厚径比和开孔比率&上述结果表明#合理

选择电铸添加剂可以有效的控制电极反应过程#从何影响镍离子在不同位置的还原#最终获得所需的电

铸镍网&之前的研究者大量研究了很多添加剂在特定条件下的极化和去极化行为#为了解电铸镍网奠

定了理论基础#但在实际电铸添加剂的筛选方面的研究相对较少#对于常用电镀添加剂在调控印花镍网

的网孔的应用还仍显不足&

采用电镀中常用的丙烷磺酸吡啶嗡盐
JJ9

为添加剂#通过对印花镍网网孔横截面的观察测来研究

其对电铸镍网增量厚径比的影响#通过对电铸液的电化学测试来研究添加剂对镍沉积过程的作用#结合

镍网的机械性能#最终获得提高印花镍网开孔率添加剂配方的最优浓度&

=

!

实验部分

=>=

!

试剂及仪器

实验所用阴极基材为长
E$WW

-宽
!CWW

-厚度
$?$#@WW

的镍网片#网孔尺寸如图
"

所示#所用阳

.

()

.
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图
=

!

预铸镍网表面的光学显微镜照片
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极为长
C$WW

-宽
C$WW

的含硫量为
$?$"d

#

$?"Cd

的电解

镍板&将镍网放入碱洗液中除油后再放入稀硝酸溶液洗去

氧化膜#最后用去离子水冲洗吹干#然后再进行电铸&电铸

液的基本组成!硫酸镍
"C$

/

"

P

'氯化镍
E$

/

"

P

'硼酸
!C

/

"

P

'

"

#

ED

丁炔二醇
$?#L

/

"

P

'十二烷基硫酸钠
$?"

/

"

P

'

JJ9

为

$

#

"$$W

/

"

P

&工艺条件为温度
E$c

#电流密度
"$M

"

<W

#

#

Y

Q !̀?C

#电铸时间
E$W2)

&电铸实验在体积为
#C$WP

的电

解槽中进行#电铸过程中不断用磁力搅拌器进行搅拌#以保

证溶液的均匀和稳定&

=>?

!

表征方法

实验制备的镍网通过
GN;#?$

型金相显微镜$山东易创电子有限公司%观察研磨镍网网孔的横断

面#以最窄处定义为镍网的直径大小#通过
"$

次测量结果的平均值确定网孔半径大小
#

&增量厚径比

是以厚度增加量除以孔径减少量表示#具体计算!测量的厚度减去预铸镍网的厚度所得厚度
%

%

$

"

W

%

除以孔径减少量
%

#

$

"

W

%#记增量厚径比为
"

&

采用普林斯顿电化学工作站$

JMa9FMF!$$$

%在三电极体系中测试不同电铸液的线性伏安$

P2)4D

*(9Z44

Y

=&+6*WW46(

7

#

P9=

%曲线#工作电极-参比电极和对电极分别是预镀层
C$$)W

的铂片旋转圆

盘电极-饱和甘汞电极$

9-;

%和铂电极$

J6

%&分别使用
"$$(

"

W2)

和
"C$$(

"

W2)

的转速模拟在电铸过

程中镍网孔内中心和镍网表面的电铸液对流强度&线性伏安法的测试温度为实际电铸温度
E$c

#扫描

电势范围是
$?L

#

f"?$=

#扫描速率为
CW=

"

5

&

镍网耐折性使用耐折仪对厚度
"#$

"

W

的铸层进行弯曲测试&测试的弯曲速度为
"_C(

"

W2)

#负载

力为
C$$

/

#弯曲角度为
"!Cb

#弯曲半径为
#WW

#以镍网折断的次数作为镍网耐折性好坏的标准&

?

!

结果与讨论

?>=

!

665

对镍网尺寸的影响

图
#

为电铸液中添加不同浓度
JJ9

后获得的镍网网孔横截面金相照片&从图中可知#随着
JJ9

含

量增加#镍网厚度略微增加#同时镍网孔径不断缩小#说明
JJ9

对镍网表面镍离子的沉积起促进作用&

当质量浓度低于
"$W

/

"

P

时#随着
JJ9

含量增加#镍网孔缩小量
%

#

逐渐减小#说明
JJ9

的不断加入有

利于镍网网孔尽可能保持较大尺寸#镍网内侧镍原子的沉积受到阻碍#对镍网网孔的扩张有较强的促进

作用'当
JJ9

质量浓度大于
"$W

/

"

P

时#镍网孔径仍大于无
JJ9

添加时#说明
JJ9

的加入仍有利于扩

大镍网孔径#但随着
JJ9

含量增加#镍网孔缩小量
%

#

逐渐增加#说明
JJ9

的继续增加对保持较大的镍

网孔径作用在逐渐减弱#

JJ9

对镍网网孔扩张的促进作用逐渐放缓&因此从图
!

可见#

JJ9

质量浓度在

"$W

/

"

P

时可以获得最佳的增量厚径比&综上所述#在较低质量浓度时$

"

"$W

/

"

P

%

JJ9

对镍网表面

镍离子的沉积起促进作用#对镍网网孔的扩张起一定促进作用'在较高质量浓度时$

#

"$W

/

"

P

%

JJ9

虽

然还对镍网表面镍离子的沉积起促进作用#但是对镍网网孔扩张的促进作用减弱&

?>?

!

665

对电化学行为的影响

图
E

为添加不同含量
JJ9

的电铸液的线性伏安曲线&对比无
JJ9

添加的电铸液的
P9=

曲线
"

和

含有其他不同含量
JJ9

添加剂的电铸液的
P9=

曲线
#

#

A

发现#添加了
JJ9

的电铸液的还原电位正

.

))

.
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移#电位正移说明去极化作用明显#

JJ9

促进了镍离子的还原&随着
JJ9

质量浓度的增加$从曲线
#

#

A

%#还原电位越来越大#说明镍离子的还原随
JJ9

质量浓度的增加更容易&此外#在
f$?L$

#

f$?@C=

范围内#在相同电位下添加
JJ9

电铸液的还原电流比基础电铸液的还原电流大#也说明
JJ9

的加入加

速了镍离子的还原&这与对镍网孔径观察的结果一致#说明
JJ9

对电铸过程中镍离子的沉积起促进作

用&

图
?

!

不同质量浓度
665

电铸液中获得的镍网网孔横截面图

$#

E

>?

!

F'"3332()#"*%/#8%

E

23"+*#(J2/82372/2()'"+"'82!+'"8&%)7<#)7!#++2'2*)("*(2*)'%)#"*"+665

#

图
D

!

电铸镍网厚度变化量$

!

!

%"孔径变化量$

!

"

%"

增量厚径比$

!

%的变化

$#

E

>D

!

F7%*

E

23"+)7#(J*233

#

8237!#%82)2'%*!#*('282*)%/

%3

1

2()'%)#""+*#(J2/8237<#)7#*('2%3#*

E

665

图
C

!

不同质量浓度
665

电铸液中镍沉积过程的

线性伏安曲线

$#

E

>C

!

O5P"+*#(J2/!2

1

"3#)#"*+'"82/2()'"+"'8#*

E

&%)7

"+!#++2'2*)("*(2*)'%)#"*"+665

!!

为了进一步比较
JJ9

在镍网孔内和孔外对促进镍离子沉积作用的大小#选择获得大增量厚径比质

量浓度的
JJ9

$

"$W

/

"

P

%和无添加
JJ9

时的电铸液为研究对象#用旋转圆盘电极分别在
"$$(

"

W2)

和

"C$$(

"

W2)

转速下模拟了镍离子在镍网不同位置的还原情况#

"C$$(

"

W2)

的高转速对应于孔外的强

传质环境#

"$$(

"

W2)

的低转速对应于孔内受限的传质环境#得到
P9=

#如图
C

所示&

&

点为线性伏安

曲线
"

和
#

的交点#如果不加入
JJ9

#在比
&

点更小的电位下进行电铸#在相同电位时
"C$$(

"

W2)

转

.

!)

.
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速下的还原电流比
"$$(

"

W2)

转速下的还原电流更小#说明在较低的对流强度时镍离子的沉积速度更

快#即#对流较弱的网孔内的还原电流会远高于同等电位下对流较强的网孔外的还原电流#网孔内镍离

子的还原速度远大于网孔沿厚度方向的生长速度#这不利于镍网增量厚径比的提高#可以导致网孔的闭

合&

'

点是线性伏安曲线
!

和
E

的交点&当扫描电位比
'

点的电位更大时#在相同电位时
"C$$(

"

W2)

转速下的还原电流比
"$$(

"

W2)

转速下的还原电流更小#说明在较大的电位下#

JJ9

在较低的对流强度

时镍离子的沉积速度更快#即#镍网孔内镍离子的沉积速度比镍网孔外镍离子的沉积速度更快#不利于

镍网增量厚径比的提高&只有当扫描电位比
'

点的电位更小时#在相同电位时
"C$$(

"

W2)

转速下的

图
I

!

不同传质条件下电铸液的线性伏安曲线

$#

E

>I

!

O5P"+*#(J2/!2

1

"3#)#"*.*!2'!#++2'2*)

("*N2()#"*

还原电流比
"$$(

"

W2)

转速下的还原电流更大#即镍

网孔外镍离子的沉积速度比镍网孔内镍离子的沉积速

度更快#这时有利于镍网增量厚径比的提高&由此

可知#在较小的电位下电沉积时#通过添加
JJ9

可以

提高镍网的增量厚径比&

从图
E

和图
C

可知#对流相同的情况下#

JJ9

对

镍离子还原都具有促进作用#但在观察的电位范围

内#只有电位小于
f$?L# =

时#在相同电位时

"C$$(

"

W2)

转速下还原电流才会大于
"$$(

"

W2)

转

速下的还原电流#即#此时
JJ9

对孔外厚度方向沉积

镍离子的促进作用大于孔内径向沉积镍离子的促进

作用#才可以有效提高镍网的增量厚径比&

!

图
Q

!

不同质量浓度
665

电铸液制备镍网的

抗破坏弯折性测试

!

$#

E

>Q

!

$"/!#*

E

'23#3)%*(2"+*#(J2/82372/2()'"+"'82!

+'"8&%)7<#)7!#++2'2*)("*(2*)'%)#"*"+665

!

?>D

!

665

对耐折性的影响

图
A

为电铸镍网耐折次数随着
JJ9

质量浓度变

化的趋势&由图可知#当
JJ9

质量浓度由
$W

/

"

P

增长到
"$W

/

"

P

时#镍网的耐折次数不断增加#镍网

的耐折次数在
JJ9

质量浓度为
"$W

/

"

P

时取到最

大值$

#"

次%'随着
JJ9

质量浓度继续提高#镍网的

耐折次数缓慢减小#当
JJ9

质量浓度为
C$W

/

"

P

时#镍网的耐弯折性与不添加
JJ9

时相当'继续增加

JJ9

会使得镍网的耐弯折性遭到破坏#容易断裂失

效&

D

!

结
!

论

通过在瓦特电铸液中加入不同质量浓度的
JJ9

添加剂#研究了
JJ9

对电铸镍网增量厚径比和耐弯折性的影响#研究发现!

"

%在强对流或者弱对流下#电镀添加剂
JJ9

都可以通过去极化作用促进瓦特镀液中镍离子的还

原&

#

%适量的电镀添加剂
JJ9

可以提高电铸镍网网孔的增量厚径比和耐弯折性能&镍网的增量厚径

比和耐弯折次数都随
JJ9

质量浓度的增加呈现先增加后减小的趋势#在
JJ9

质量浓度为
"$W

/

"

P

时#

电铸所得镍网具有最大的增量厚径比和最高的耐弯折次数#可保证良好的浆料承载能力-图案精细度以

及使用次数&

.

")

.
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%传质条件和电极电位被证实是电铸中
JJ9

添加剂实现提高增量厚径比的重要条件&不同的对

流强度和电位值影响添加剂
JJ9

在镍网孔内外的吸附#从而控制镍离子的沉积&在较小的电位下电沉

积时#

JJ9

使对流较强的镍网孔外镍离子的沉积速度比对流较弱的镍网孔内镍离子的沉积速度更快#有

利于镍网增量厚径比的提高&
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