
摘 要

本文采靥“溶液还原法”销备了一释薪鳖的聚合耱熬金属梯度复合

材料(MPGCF)～PVA／铜梯度笈合膜。通过掴攒电子显微镜观察了梯度复

合膜的形态结构并研究了其形态结构与电化学条件之问的关系。然后在

熬基础i，探讨了梯度复合膜熬形淼结构冬力学性能之阉的关系。结黎

通过扫描电镜发现，含成的MPGCF疑有以下的特征：金属相在膜的厚度
‘

方舞主璧梯度努蠢，黢瓣一黧秀致豢豹金嚣，另一铡灸不含金耩豹聚食

物基体，两侧的中间为聚合物和金属互相贯穿的过渡层。电化学条件对
，

金属梯度结褥酾影响的分析络采表明，PVA作为麓俸孵鼷有较大的亲承

性，离予容易从电解戚溶液中向膜内渗透、迁移。另外它作为慕体的男

一个突出的优点是制备的溶胀复合胰(SCF)中的溶剂与电解液中的溶剂

鞣阂邦是零，竞跟了叛莠蓼貘痰终不聚溶裁之闼扩数熬阚题，缝袋镬褥电

流最终趋于一种稳态，因此可以更好实现用电化学条件来控制MPGCF的
、

‘

形态结牵奄；疆蕊石墨褪辩鹩多藐鹣结梅帮蠢墨零巍静绩构往穗特熹馊褥

碳作为阴极材料时有刹于镕涨复合膜(SCF)与电极表面的结合以及膜的
● ；， ：

‘

剥离，因此是{乍为阴极的蹬慧材莘牟；电化攀条件巾的干燥程度军硅电压麓

够镄昱麴影豌离子在膜蠹豹迓穆，从露对MPGCF的形态结构造成较大的

影响；而提高反应温度和增大电解液中铜离子的浓度也肖利于铜在膜中

懿淀蘸囊长。霹潮冬懿MPG℃F迸褥羧{枣实验著缝合扫摇魄镜褒察发瑷，

金属相的存在使膜的最大伸长比减小，脆性增加，然而少量的金属相对

聚合物的结构破坏不大漪奢孪能够起瓣“物璜交联赢”彳乍精，获黼使辩辩

的拉伸强度增大，但隧着膜中金属棚比铡的增加，聚合物基体的聚集态
●

●

结构将遭到破坏，使褥基体的力学饿能大幅变差，而金属在基体中的“树

拨状”熬形态终鞫也决定了箕强度必然不嶷，结裂金属糖毙铡蟪增加又
‘

将使MPGCF的拽伸强度降低。

关键谒：金属毫滚积j梯度聚合耪笺会力学注憝
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ABSTRACT

ln thi s artiCle。the micromorph0109iCal structure of
二

‘

PVA—copper gradient composite film(MPGCF)obrained from the
t

e18etroehe藏ie8l reduction of a swelling cathode fiIms(SCFs)was

Studied by the scaning electronic mieroscope and the relationship

between the mi cromorph0109ical Structure 0f the composite fiIm and
●

tbe electrochemical conditions such as the weight rati0 0f PVA to

CuCl2，the material of the electrode·，the COnCentratiON of the

medium solution，the dr，i举g time of SCF，the power Vottage，the time

of the electochemical rdaction etc，investigated。Fuithermore，on

the basis of them，the relationship between the mechanical
●

properties and the mi cromorphoIogical Structure was al SO

di SCUSsed．The MPGCFs observed by SEM have Sllch charaeteri StiCS
●

as the concentration of the deposited metal varied gradientlY

across the sectiOn of the film．One side iS deposited phase，which

i S mainlY composed of predominant metal and minal polymer：and the

other i S undeposited phase，which iS polymer matrix and hardly

contains metal：and between the two Side iS the transiti012

Dhase，where the polymer and metal interpenetrated+The analytiC

results of the effects on the蕊iero蕊or套hoiogical structure of the

fil搬by the electrochemieel eondition·s showed that the carbon iS

apt to improve the boundary combination between the SCFs and the
1

‘

surface of the Carhode and the eeperation of the fiIms，and that

the micromorphological Structure of the MPGCFs iS greatlY affected

，

by the dring and the power V01tage}which remarkably affluence ion
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move in swelling cathode film，and that higher temperature and

concentration of Cu2+in the medium s01ution are al so advanagabl e

to the deposition of Cu in SCFs。The plot of deformation behavior

of MPGCFs showed that the maximum strench ratio decreases and the

brittleness increaseS due to the existence of the metal phase，and

that the strengh trend of the composite fiims i s fistlY up and down

f0110wed with the content of metal phase because of the change of

the role of the metal phase from acting as the physical
t

t

cross一1inking to weakening the films due to destroying the whol e

structure of the polymer．。

Keywords： etectrodeposite。 i gradient，polymer， composite，
：

mechenical properties

the Yanke(material s scionce)

Superviser：Prof．Jianguo Tang and Prof．Yanzhi Xia
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第一章文献综述

1．1弓l畜

材料的复合化是材料发展的必然趋势之一。20世纪60年代以来，
’

嬲予毫零；}搜豹发展，辩耪载性裁豹要求越来越蹇，单凌拱料缀难滚足性

能的综合要求军Ⅱ高指标要求’。复合材料因具有可设计性的特点而受到各

发达国家懿广泛羹褫，因焉发震禳抉，梵荚在靛窆靛天王翌上罄经帮发

出许多性能优良的先进复合材料l”。
_

复含材料蹩由两种或两种浚上辩质、舜形、辨悭的耪科餐合丽成。

一般是由基体缀元与增强体靼功能体组成。可以分为结构复合材料署口功

能复合材料。聚合物金属复合材料是复合材料的～个重要分支f扪，即是

巍聚合耪基体毅金属凌裁津嚣缀分缀藏，丈多瘸予臻熊复合謇喜料。这攫
-

的金属包括金属单质及其化含物，因而具有很大的设计自由度。即通过
，

辩两缀分懿遥铎，经分分带设诗戳及工艺条{孛懿保证等，霹搜源组分秘

料优点飘补，是现出出色的综合性能。这里的金属相在聚合物中具有不

阍的几何形状，如颗粒状(零维，鞭0表示)，纤维状．(～维，戬l表示)，

片膜状(二维，以2袭示)釉网络状(三维，以3表示)。按聚合物与金

属相的涟接方式可分为3—0型，3—1型，3—3缎和2—2型聚合物瑟金

瓣复合=|津辩ll】。

另外，近年来发现当功能体尺寸(金属相)减小到纳米尺寸时，其

淼有宏躐物理经质会发生交稼，获箍使复合枣季籽懿奄掌、先学、竞纯学

和非线性光学铸出现异常行为。目前纳米复合材料已成为研究的热点。

聚合物基众属复合丰茬辩共有质地轻，强度高，耐腐蚀，隔热，吸啻，

设计积戏型盘出瘦犬簿特点，因丽可以用予电、光、磁、热、电子帮光

电子等优异性能的功能材料，其传统的制备方法主要分为两类，一豢是

龛鼹壤宠聚合物12,-‘l，菇一类是聚会耪豹表嚣金漂讫16，7，引。遂几年采，聚

台物基众属复合材料制备耨技术的发展很迅速，例如以在材料合成过程

中子纂髂中产生弥散裙盈与母{奉霄琵好辍辔往，无重复污染鹣特点麓藤
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位复合技术[25,26】：以组分，、结构及性能逐渐改变为特点的梯度复合技术

19,271(in—situ)，分子自组装技术【281以及超分子复合技术t291等。

1．2聚合物基金属复合材料的制备方法

1 2．1 3—1型、3—0型即填充聚合物的金属相为一维和零维

金属和高聚物由于两者性能特征的巨大差异，各有各的不同用途。

将金属与聚合物组合而得到的金属填充聚合物材料，一方面可以赋予聚

合物金属的优点，大大改善聚合物的热、电性能，另一方面又能保持塑

料的某些优点(低成本、易加工、耐腐蚀等)，因此，在要求材料具有高

硬度、高模量、导热、导电、抗静!电、电磁屏蔽等性能的应用中有较大
S 1，“

潜力。目前，有金属填充的聚合物已广泛用于各工业部门，用途包括：

电子、电力行业用的电磁波屏蔽材料：用于核反应堆的辐射屏蔽材料；磁

带；复印机墨粉；航空用酌一些高性能轻质零部件等1101。这里填充到聚

合物中的金属相常以细微粉末状、粒状长形纤维等形态，甚至是以纳米

尺寸分散于基体材料中，组成导电复合材料。其种类如表I所示⋯：

表1导电复合材料的种类

体系 类别 品 种 主要特点

金属粉 铜银镍铁铝 易氧化变质银的价格昂贵‘

金 金属氧 ZnO，PbO，Ti02SnO， 导电性较差

属 化 物 V203，Sb20，In203等

系 金属纤维 铝镍铜不透铜纤维 价格昂贵，加工困难，导电性好
●

该类材料制备方法比较简单，多数是通过机械共混法、溶液共混法，

以及在共混的基础上为了解决界面因素的影响而发展起来的偶联技术等

112l。尽管金属填充聚合物具有优良的导电性能和屏蔽性能，然而金属填

料的的加入也会带来一些新问题。金属填料的密度较高，按球性粒子考

虑，理论上的渗流阀值为伞。=O．38。即材料由绝缘体变为导体时导电填料

的临界体积。加入如此多的量，复合材料的密度将显著提高，大的球形

金属填料的加入也将降低材料的抗拉强度、冲击韧性。为了减少填充金

S
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属的量并增加导电复合体系强度，现在逐渐开始使用金属纤维、镀金属

纤维、薄片状金属和带状金属ll 01为了增强填料和基体酌相容性，&将纤

维状金属与粉末状金属并用。东邦人造丝公司l”1用化学气相沉积法在玻
‘

璃纤维上镀镍，用PPO树膳进行表面处理再与PVC复合制得的复合材料

具有优良的屏蔽性能。镀镍的云母再PP、ABS和PBT等树脂中只需填

充15％(体积比)，EMI屏蔽效果就好于30Bd，有如用30％的镀银玻璃

球，可以制各表面电阻率低于1Q的复合材料。体积电导率也高达106S．cm

一，与铜接近，而相对密度只有铜的一半。

谭松庭等113，14，”I以不锈钢纤维和铜纤维为导电填料，分别填充了

ABS、HIPS、和PP树脂基体。制得导电复合材料研究了金属纤维含量及
，

工艺条件对复合材料电性能和力学性能的影响。结果表明，保证金属纤

维有较大的长径比并在树脂中有良好的分散状态是制造性能优良的导电

复合材料的关键。另外他2们还以不锈钢纤维为填料，．分别与ABS、PP两

种聚合物复合制得了电磁屏蔽用导电性高分子复合材料。通过研究复合

材料的屏蔽性能与纤维含量的关系，发现结晶性的PP基体比无定形ABS

基体所需的纤维临界填兖量低。同时，SSF／PP的屏蔽效果高于SSF／ABS
1

复合材料；此外，结果还表明这类复合材料对电磁波的屏蔽效果以吸收
{ ．

损耗为主，反射损耗量较小。

Bettelel301的研究人员也研究了纤维填料在导电性复合材料中的应

用。实验用长径比为16．7：1的铝纤维碾压进聚丙烯中，‘然后模压成3mm

厚的试样。当填充量为10％时，变为导电体。而对于长径比为1 2．5 I的

铝纤维，当体积填充量为12％，无论母体为热塑性还是热固性的聚酯，

都产生了导电性。当纤维长径比增加到24：1时，临界体积填充量下降为

7％。对铝纤维填充的复合材料，当用挤出法成型时，纤维的形状收到严

重的破坏。铝本身极容易碾压变形，结果使得制备导电性复合材料所需

的临界填充浓度增加。Chert等【311名这些纤维填料在熔融和挤出模塑过程

中收到很大的破坏，出现滚团现象。他报告如采用聚碳酸酯为母体要达

到体积电阻率为1Q．cm时需要23％的体积填充浓度，直径为8urn，长6ram
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的不锈镄纾维(长径就750)当填充体积分数为1％耐，制或的复合李才越

篡体积电阻率为0．70Q．c：m，可塑性相当好。但在混和挤出过程中容易断

裂。

综上所述，不同形悉的众属填料的加入使复合材料具备了导电性、

鼯热毪、毫磁瓣蔽等秘戆，获两镶这类孝葶籽褥到了广泛懿盛震。然舔瓣

时也有很多的问题没有解决，如金满粒子的加入，将导数复合体系粘度
}

上升，使原来徽容易通过挤}珏、注射而成型的聚合伤交得不能拚出和注

射或型。还有的是聚食物及填充相本身的阚题，例如锕会使一些聚合物

降解；两相的界面因索对力学性能的影响等等。这些都有待于进一步的

萋秀究，瓣决。

1．2．2聚含物基纳米复合材料

纳米足寸鹃金属及箕纯会物捧凳第二精构成懿复会材料与传统糖精

相比有一个显慧的特征：相间和界瓶效应163】。该效应强烈的影响材料的

机械和电性能，往往能使材料具有惫想不到的性能。同时，由于纳米级

瓣金属及其化含物具有独特鲢物理耋芝能如超蹶磁性[18,19,321，尺寸菝赖性

的光吸收特性(量子尺寸效应)120‘2t,221，化学反应活性芹廿催化等，将其

终为功德摆与聚会耪缀残复会耪辩往往熊僳蘩这些宝爨黪性爱。露聚含

物基体则能有效地防止纳米粒子的团聚，并且保留基体的优良机械性能

等。困稀，受弼全{垡弊广泛懿重筏，成为研究蘸热点。

以越颞磁性豹聚合物基金属纳米复合材料为例，介绍一下其研究进

展情况：

Zioloetall23I在聚会物基钵孛褥劐绒寒尺寸豹丫一Fe203颞粒。?一Fe203

纳米粒子是在商业离子交换树脂中制的。其体方法如图1所示：

{埘、∥骂
>一∥ +嗽

图1 v～Fe203纳米粒子在离子交换树脂中制备方法

+Y-r％％
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制得的纳米粒予直径大约为10nm。这里，聚合物基体可阻止纳米粒子的

团聚以及T—Fe203相的戒成。并且制备的含Y—Fe：O，的树脂可进一步制

成纤维。
。

Sohn和Cohen／242报道了含超顺磁性金属氧化物纳米簇的光学透明共
*，

聚物的制各。首先将含有FeCl3的共聚物浇铸成膜，然后用NaOH处理。

磁性纳米晶体的形成是由共聚物的微区结构来控制。得到的粒子的平均

尺寸为5nm，并且分布窄。t

导电聚合物／纳米超顺磁性复合材料得制备情况。Nguyen和Diaz[33]

将纳米尺寸得T—Fe203嵌入PPy中。他们用N一丙基璜酸钠毗咯与T—

Fe203混在一起聚合，得封黑色聚合物粉末，该产物在绝大多数有机溶剂

中不溶且它的导电性较低，大约6·10-6S．cm～。T—Fe203纳米粒子形成

机理如图2所示： ‘．

◇粤
≥

20℃

S03Na

m。。◇ ◇
面■< <

<”％吼<
§03NH4 j§03NH‘

芝量3<．多3) 。

图2 3'--Fe20：轴米粒子形成机理

纳米粒子的尺寸是9nm。对T—Fe20a／PPy复合材料进行磁性测试发

现随着Y—Fe203含量的增加，有明显得磁性饱和值。 Kryszewki et[32

在铁流体的存在下使苯胺聚合，得到了PAni与具有超顺磁性的Fe304纳

米粒子组成的复合材料。结果发现，复合材料中的Fe30。最大的含量为

32％，Fe304平均尺寸为12—14nm。通过对PAni／Fe30：4纳米复合材料的
●

磁性研究发现，该材料具有超顺磁性。其磁性曲线如图3所示。



^；p陆d：ield IOoI

图3 PAnl／Fe304纳米复合材料的磁性㈣线

1．2．3层状复合材料

l 2．3．1真空沉积法f34,3 5,36](vaeuum deposition)

传统的真空涂层法有溅射、、蒸发以及等离子体加强的化学气才H沉淀
；

．、

法(plasma—enhanced chemical vapor deposition，PECVD)等用该法制

备双层或者多层复合材料有一突出优点，即可通过改变工艺条件来控制
．d

沉积膜的表面形态结构、厚度等。沉积的对象可以足金属，也可以是聚

合物或两者同时进彳亍沉积，因而是一种很有前途的方法，发展较快。

Akro kamotol34I采用直流等离子溅射法，以商纯度的金为溅射原，

氩气和甲烷作为气体混合物制备了具有光学和电学特性的金一烃复合薄

膜，其中甲烷的等离子聚合我和溅射的金原予在基片上同步形成。试验
，

裟置如下图。并且发现在低电压下(300v)，通过改变甲烷的分压，Ⅵ：

(1)．改变样品的表面微结构(2)金粒子分散在烃薄膜中。(3)可以控制

其光学和电学性能(4)样品的结构可是现从含烃的金膜到含金的聚合物

Ⅱ蜓转变。

PaCific NOrtll、vest LabO。ratory(PNL)的John Affinito等13 5l发展了
●

两种新的聚合物膜真空沉淀工艺：一种是聚合物多层工艺(PML)，该披

术足将堆体流体真空闪蒸，然后浓集成液体薄膜，接着使之辐射交联成

跚体腆；第二种足液体多层a：艺，该技术足将液相预聚物直接涂层直接

真空涂层，然后辐射交联成膜。这两项技术应用范围广泛，可用米沉淀

任崽可辐射交联单体，并且沉淀速度快，线性速度可以达到500linear



第一章文献综述

m．min～。在两种新工艺中，金属层都怒通道真空溅羽上粥。通过该法制

锝的产物有广泛舱应用。铡如聚合物／锻，聚含物感应器等。圈4为其7E芦c

设备示意图。

图4聚合物艇翼壁沉淀生产设备示意图。

{+2，3+2}毽化学法
_r

(1)电镀是电化学制备‘聚合基金属层状复合材料·中最常用的方法，目

l{{f墨经餐戮了广泛翡痰瓣。鲡凌ABS藏ABS混会稀精主装馋经魄镀等。

由于电独得大部分塑料爝绝缘体，所以在电镀前需疆进行化学都摊预处

理。在塑料表面一致首先获得导电膜，然后进行常规电镀加脬。因此龌科

电镀前的处理工艺是该法的核心技术。传统方法是将塑料避行程化、敏

化、活化，然后避行化攀镀，’厨来在批基础．k又有新的新的发展。J目有

掇溶裁凝讫，迩露实瑗巍纯、溪他一步法。该法是搬攥溶裁稷叛鞠褰鼹

原理il：塑料与聚些小分予流剂接触使地分子渗入塑料的表层，起到溶解、
●E

溶袄瀚佟淄，i|矧￡来{℃咎镪耩}邋行鞭纯；也W以在荨f视溶；：fl；中翔入金颡

盐和这孙盐的络食物，以圾能够还原这种金属的还服剂，从而实现化学
I

镀前处理遮一方法。还可以在溶剂中7Jn入贵众属盐，实现糨化、活化一

步法。出l：强接涔胀的蜓料表蕊亲承髋较蒸，应在溶胀越煺加一定的秘
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粒王穿，宠接萁表蠢寒承。

近年来，ATOTECH公司发展丁塑料镀覆技术[371，先是推出不需要

铬酸，麓酸褪诧，两燕在黟鼗裁孛鹣彩骚戆蘧，孬整蹇镞酸舞粼馁羲方法

产生微观的粗糙表面，为随后的浠化和金属化提供最傣条件，后来推出
●

了不需器话擎镀懿FUTURON酌瑟王艺。姆望辩魄镀技t拳攘避了一大步。

RUTURON工艺与传统工艺隧表如畿2：

裘2 RUTURON王蕊与传统工艺蘸表如下表：

| 王艺 r_
’

骤浚程瑟

}传统工艺 隙油一粗化一六价铬迸原一颊浸一锶锡活化一除

l
去蒸蓑毒软镌一识学嚣镶<戴钢)一颈镀镶一邀镀

l
I FUTU工艺 除油一粗化一六价铬避原一预浸一FUTURON活
l
} 讫一CU。LlNK一镛置按褥一毫镀l

” i 一

与传统工艺棚比，完念省去化学镀镍(铜)和预镀镍．FUTURON新工艺

遥瑟予ABS或ABS混黟麴上麓毫畿。
：

导电聚合物上的直接电镀 该类聚食物具有导电性。不黼要特殊的

镀蘸楚瑗，可壹接避符耄镀。菜曦晦(PPy)代替赛重衾藤盔聚合露载髂

上进行鞭涂层，然盛剃廷Ppy‘膜酌导电性将铜电沉积猩该涂朦上。用这

种方法f勰}制备印刷线路板，其PPy涂层鼹有长效稳定性。比如放嚣16

个嚣丞，毫飘仅仅默229Q蠖热弱370盆。锶在PPy表滋生¨长分戈两步：
t

成核和树枝生长。剥离强度为1000N／m，还可通过选样掺杂荆，电沉积

条律瓤籍楚瑗工艺摄褰。

(2)循环伏安法魁尉备聚合物基金属层状缀合材料的另一种有效方

法。PaweI 139’等雳该法在电援表蕊上澍祷了警蛰圭蓝黧(六鬣基铰>金

撼与导电聚合物豹多层杂化复合膦。电化学沉积兹，．麓先在一块抛光布
‘

’

上用精铆的裁化铝承淤浆对玻璃碳电檄进行或抛光活化，然后在含

O。5tool。dm一3KCl襄1+Om01．dm-aHCI，2t001．dm～NiCl2秘K3[Fe(CN)63鞠

苯胺(分为0．05，O．22，^或O．30m01．dm吖三个级别)的电解质溶液中，

{{
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翔瓣环谯蜜法在玻璃璇壤凝<OC)产熊N]HCNFe／PANI魏羹食貘。瓣若

邀势翁镁环改变，聚苯跤耧六鬣鏊铗金鼹鼷便臻浚生袋，其孛，正l毽势

舞接辩，产雯PAn鬣，爨魄势援撵辩，产激金嚣瑟。豢笨骏《皴孬为多

沭氧化逐藤中心，愈麟(如六锇蒸铁(牛2，+3)，六铽’熬镰(十2>)作为

嚣瞧熟罄髂。莠蠢袋骥涮餐褥懿懿复鬯瓣辫并释铁镣蒜曾邀聚合驹筵荤

姻混念觏，窀宙]之阈存在较强的静电力，髑原予显徽镜观察发现复合膜

的形豁结构是糨状懿，倦装缩梅张警繁鬻，毫张学祭襻改变能萼|起形态

缝鞠嬲变豫。

YunHeum ParkI啐。{等髑疆巍涂PAN膜鹩镇王棒电掇，程己稽，承潞辩
，

溶渡。，瀵避巍纯学聚合灏嚣了PAN／PAn嶷合黢。凌鹣逛壤上麓器黪

PAN／PAn囊台貘豹凝大遐譬攀为0+1S／cm。滚蓬比鬟麓檬方袋澍§鹣

PAN／Pyy篪会簇要离一个数爨缓。

1．2，3。3铭学鼷经法￡ 、

{

。 。 ．

偬擎爨蹙潼遴嚣楚糕磺裁键逐爨熬铯擎复波褥套盘蕊离予瀵褒瑟述

纂。鄹羝滚；42‘怒褥PAn纛杂嚣薤分裂溶解褒DMF巾，褥裂食豢不{逮佥

簇离子憋PAn滚滚。然鏖，姆PAn漆波均匀逑浇铸农玻璃袭萤鑫，常爨下

60'C予攥48h，藏嚣下50℃予爨毒8蠡：干爨落熬"PAn簇在NaBH《承漆滚

中还瓣处理，于不同条彳牛下褥劐一系判淡两金属层均翻的薄膜。该法所

德瓣膜赡憩罨率农10雌～10Slcm之阕。

l+2．3+4臻生法<Biomimetics>
‘

、

、

燮物材料的优趣特性涛爱龠槠辩设计展示了诱人的蘸景。耩料髂垒

瓣癌裙燕簧惫撼罄髓终祷磷警，糕瓣魂魏秘篷，露辩熬蕊褪游垒等。

瓣魏，跌不弼屡次逑舒材料的结构彷鸯西缀避褥瓣魄较深酌瑶次，

鞍宏勰鹣蕊滋凌瑟筑燕多壤攒遵。我餮瓣～婆离铰瞧散了一鏊鼹较好酌

工雩誊。辩攀蘧德、餐糖囊黪入瓣大鸯熬臻攘，愁憝歉攘傣鼹察分聿厅，裘

魏鏊秣上磷懿了警壤横容搂鼗’簿瓣弪豢骥获爵潦慧及嫩妨滔髓涂屡，避

两浚计弗粼鍪了颡鏊磷获嚣，黢溉德绫表凝烩材料嬲Als03，野维增强摊魈

瑟状锯盘笈金枣孳糕，瓣辩秘翱憋簿矬熊嶷瓣攥窝



嚣薨，搂缀生魏豁境遂纷耱辩测蓥也散终了～定避怒。T，kokub0142l

等『1j聚合物作为≥，§体，采用仍叠：工艺，健磷灰石在聚合物基体液丽．i二生

疑，澎蕊磷获磊一繁隶餐复螽耱瓣。该类秘瑟是在SB：(耧接人薅滚体)

下生长蚋。与人体的忖头等器官结构性质非常羧避，因而具有驻要纳意

义。势器；避遥浚交=嚣王毽条露麓蓼遴一参掇蕊麓获磊鬃毒灏袋戆避

会力以殿在复杂形状朗爨体上生长，生物树料的{免良特性为复台材料设

计惩示了诱入瓣藏景。稀瓣豁俦盆海容主嚣包舔耪瓣缭梅傍垒，稀辩酪

殛缝罄垒，豁褥躲过程铸生等。

1．3聚俞物藜愈属复合材料的发展超势[611,,／；1l

蘩合耱蓉衾溪燹念嚣餐褥凄麓餐会瓣糕，瑟燕漫嚣龚交襄太嚣霞势，

肖极广溅的应用领域，发展前最不W限量。从其发展膈糖来辫，它题从

诋缓蠢胬缀形式笈餍，鼯羧穗魏一多臻稼一撬襞÷餐麓澎式爱·缀。

毽黪其愁发裹为f3类羧多她复合毒孝鹣学韵一个羹骤分支，在结构材料，

功能材料，商曲能树稀方丽的发展成形。在高科技领域e卉驿光电裙辩>

龚煮不胃褒戎逑霞。势薹亵撩壤裁瓣瑟舔糕主惑蠢窭蔽缝熬滋疑，典考

察用的W能。W以断宙。它躲然向聪商层次智能化-尚．向发展f62l。

1,4聚仑瓣琴佥瓣释您复袁鼹蕤
’

r
．一

辨艘功能蛔料(FGM)的概念魁出目奉船瓤必正之粼l平井娥雄饽人

程1986年挺蹴漪‘”。滞是蕊簿两种不潜镶麓瓣紊毒辩，霖遵连续戆蒗变簿
j

静糖秘滋缀戏鞠续稳，霞冀斑帮魏羚垂i泌失，曼域连续、平稳变《乞蚋黪

均质材料．图5为其概念图。

图5梯殷榭料煎燃型的组织缩榭特自E
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FGM最初的强的楚辫决艘天飞飒豹热肪护蜘题，在聪对离温氧化环

境的一侧使用陶瓷类的结构材料，以赋予材料的耐热、：抗氧化特性t在

褥要强截冷帮靛一铡使怒金疆耪蛰，凝赋予褪辩糍热终导牲彝j：跫够骢枫

槭强度；再通过结构控制技术使两侧的组分结构璺现造续和准连续的变

键，戳拣强遮缓释燕篷力。’在这移褥瓣摸式戆雩|簿下，卡多箨寒蒸痰力

缓和型梯度材料的研究取得了很多的进展。今天·，梯度的概念不在仅仅

黼子燕磁力缓帮功耱，其应港矮蠛越来越广泛。’如高散率燕电交换型梯

发材料、生物潘控梯发材辩、光学过滤梯波材料、波阻抗连续变化型梯

度材料以及电攀结构、磁学结构、糠物结构梯度功能材料等等。可以预

整，撵发撵辩在2t髓纪鹣释技菱襞牵将发撂越来越重臻熬终掰。表3尉
，

出了梯度功能材料的成用领域【4"。

褒3稀凄凌麓猎糕藤戏藤
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化学功能 功能麓铃予膜、催他刹
，

金属、陶瓷、塑料

玻璃、餐盘瀵、笈琵

矮瓣，撵攫复务撼料熬捌冬宠法露缎多|53,54,5 5,56]，织绝大粼分批集

中农念瓣、鞠瓷复念麓瓣上i面对聚会物綦金震鬟台耱辩懿磷究较少。

蘩会戆鏊金蕊撵凄餐会嚣鹣辩襄髓龌戆金满最冀像案翱爨撩麓形态分纛

予柔性髓好的聚合物耩体中澎成。

最瓣豆帛，荟鬻舔攀寨楚英懋露拳攀嚣在聚会戆盛麓瓣辫黪梭黪餐

备又避程了耨躺疆究。 !。

Funabashi!撼l等式褒楚爨，蚤杰会戚．≯惫瀵瓣子壤瓷瑟黪蠛爨黪搽囊
，

^

复会瓣黼；一势慰愿绦牧予、，镄粒孑戳及：港混食物填态的梯热进行了密
、

、
，

度和电静率测量。粒子的体积分稚，扶对样品的密庹测鬣中襁衡出。络

栗菱蠛蕊惑宓霉蒙了羚予程襻最枣懿撵嶷转毒，萎款子翡夫夺薄冀分毒

影嘲羧罄。蘸弹菇瓣毫静攀瀣罄淡藏麴瓣鬻。鉴密方囊蠢交纯。势辩蝼宪

弯不阏大枣辍予黪搀蘸蘸蠹了整予藩耪蕊餐熬燕器定簿。

Haraguchi，Kazutosliil44l等入的研究始果表明，聚合物金麟氧化物的
f

’
v’

、

‘
。

梯度鬣合材料，当箕金麟彀纯耪禽量黼时，表璃密霹鬻僚好，不容赫产

叟襄绞，瓣霞受蒸蘸妖攒搜爱螽京裹黧鸿嚣裂纹产生钓臻嶷糙洼。糕金

疆裁能物在毵台毒考瓣串瓣禽霪获糕料袭磷魏本体墨述绥交纯，禽爨薅}l季

舞5～!OOwt％，会爨绦辩梵5—50wt％。铡强爨懋妥黧灏鸯聚套蘩帮浚氯

基愈麟灼均匀溶液，然后把均匀烙液加到精机商分予戏无机碱材料中，
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猩含承箨／或烧氯基金藕聚会爱瘦终绽裁翡大气强壤下，保持～段翼寸溜，

然后作干燥和加热处理。

Haraguchil451等人还研究了兵蠢耐燕、毫氇械力学注能耱稻醛力豹金震

筑化物～聚合物梯度复合材料的制造方法。从聚酰胺，聚烯烃，聚酝，

聚氯乙烯，丙烯酸树脂，聚乙烯共聚物，热塑憔弹性体，聚乙缩醛，含

簸聚会物中选取一糟以上，将其在簿盐溶液中浸润，弗在醇鼓均匀分柱

以前除去部分醇盐，然后在能将聚台物溶胀的溶剂、水／催化荆(酸或碱)

巾浸澜，最爱，将箕麓予氮偿诧裁熬气穗巾，爱含戏了金演畿讫豹一聚⋯
含物梯腱复合材料。

在闺内，tangf46·47,48；$0，l’，52l譬设谛了溶液还稼法(s‘olution reduction

synthesis，SRS)制各蒹奢物基金属梯度复合膜，其基本形态里梯度分

布。一侧含有致密的金属，另一侧为不含金属的聚合物基，中间为过渡

瀑，其撵度结捣已被聂微镜照冀襄SEM照片涯实。该法翦挽患是：笈合
●

膜的机械性能由聚合物决定，膜的功能性与金属决定；调节金属在该复

合貘审懿鑫释，含蠹葶馨形态结稳霹浚交箕葫链镶蒺鄹貔灌橇壤经震。这

在制备聚合物基金属复合材料的手段和理论方面有一您突破性。具体做
～

●

法是将聚合物和预还艨酶盒耩盐溶鼍：同种溶帮中，然蠢将膜涂在电缀表

疆上，再将这一电极放到岔有该类金属离子的电解质溶液中，由于聚合
：

物对该类金属离子具有一寇的溶解，因此金属离子能谚扩散酬电极袭面

辨在貘审生长。
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第三露实验糕料、方法及测试

2。l实验瓣辩

(1)制备禽有铜盐的离分子溶液的安验材料

袋髑工业缀熬聚乏烯群(PVA，溪媾合成纤绒厂)馓袋念物基体，尝

甏孑零徽溶裁，分辑缝鹣蒯ei。。2H,O镎必众攥离予源。

(2)制餐电解液溶液的实验材料

莱焉分析缝懿磁SO．，jCuSO。。5魄0粼麓不霹浓凌酶邀群嫒滚滚，箕夺

疆2SO。趱激调节pH篷

(3≥邀蔽瓣瓣

实验中采用阳极熄采用禽磷的铜板自加工茼成；阴檄材料我们实验

彳溪辨：一辣蹙良硬瀵凑骚为赫赫，鑫氇设诗嚣，垂毒鼹霹爨熬王厂麓

王i|莛成，受一秘是滚饕遵镄麴工嚣成，燕举辩褒缓，易熏锈。’

2。2制铸方法

祭弼澡题缀翦嚣鹣缎鼹嶷起来鹣邀化学方法合成掸熬。识辩实骏装

嚣及主黉懿惫德学条梅搽裕了鞍大瓣菠滋。整令过程毽捺戳节篡个费骤：

(1)企属鼓一水三纛溶液靛制备

褥定量麓PVA魏粼一定体积靛惑溶寄镶慧瓣东中，乎雾O℃煞油漆中

秘热，撼搀童裁成为均匀。翡豫溶滚必皮。谯反斑爨上装纛一翻流冷凝裟
1

鬣。

(2)涂膜
‘

程磺毫校懿表嚣避褥潦膜之藏，、鬟黉窳魏、努蘩、予滠髂楚理，然

矮褥热热夔蒙会携一焱瓣羧_瘩三元滚滚寇鏊逮臻篱涂巍壤投瓣秘衰瑟，

弗器糗鼷玻璃薅将之怒警，在寞空译漂瓣斑塞然予爨{0，j、辩戳主，予澡

箱内的滠度保持在30℃。币燥后的膜内仍然含窬～定鬓的水，PVA有～

跫辩溶胀缝，燕子霹叛建羧癍迂移，浚稻将之称炎溶骧靛魏缀摸≤SCF，

Swelling Cathode FiIm)，并戳诧佟为下鬻电位攀还原菠成游黼檄。

(3》邀纯学会戏‘ ·

4

游上述铡罄煞涂窝s静静碳魄裰予自制涎镶背阳搬、壤髂液溶液、

交流稳疆连源、亳浚袭缀戏邀纯学会袋葳皮翁装鼹。控粼会逶瓣邀繇、

瀛度替祭伟，葭应4小时纛窟，取粥黼极，经水洗后予秘然条件下予潦，

然后从电极上剥下膜，放入予澡箱内继续干燥，郯得到了样鼎一聚合物基

金瓣笈念膜(MPGCF)。

鼗茗
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2．3实验装置

进行电化学反应鹩主要装誊，如黼2-I所示。

反应容器

缓装后：

羰弱极

图2-i电化学反应实验装置图

SCF

铺阳极

{

采孺该装髓有两个好处；一是溶胀阴极膜的制备过程简化了，膜的

平整性、均匀性有了很大的提高；：是在组装时采用了套装的形式，密

掰效果好t可袄时间在壤离温度下置俸，从而克黻了以翦用惰性电校耩
料长时间工作失效的问题。

翦心U司黼闲忒闲圉

g
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2．4测试

(1)电化学反应过程中电流的测试 、

电化学发应泣程中电流的测试是扇串联谯电路中的电流袭测爨的。

(2)澍备驰MPGCF试样酶形态结稳翡表征

用XTL-II型照相体视显微镜观察并照相。具体过程如下：先将试样

掰成缀长条，焉502驳精黏裂载玻片上，放予髂褫显徽镜上遴餐溪察势

照相。沉积铜相在膜断丽上分布情况分别由以下参数表征：

}l篱=(HI+H2)／H慧*100％

HI％=HI／H总卑100％‘

其巾}|舞怒沉积镳辐黪貘叛嚣宽度站貘浆薅憨竟度豹吾分数，HI％为沉积

层的铜楣所占的百分数，Hl为膜断面沉积屡的宽度；H2为膜断谣过渡鼷

宽发；}l惑势貘撅嚣的想宽度。

用电子显微镜(SEH)观察并照帽。具体操作过程：先将试样掰成细

条状，用嚣面败将其粘劐襻懿台上，并真空镀金，然后在扫描魄孑显微

镜上观察并照褶。 ，

(1) 试样的力学憔能表鬣 、

具体操彳乍怒：将试样镯备成宽0．7cm鹬夺缀条，然嚣在INSTRON万

能材料实验机上进行挝伸实验测试，从而得到材料韵各种力学性能指标。

表2一j妥验所用仪器览浅
‘

仪器名称 。． 仪器溅号 生产厂家

援撼氅子显徽镜‘

连续变倍体视显微镜

真空卡燥簇

电热鼓风干燥箱

数字酸度计

单擞糖密天警

支流稳压电源

恒溜磁力搅拌器

电流表

万能袭

INSTRON秀缝零孝辩实验瓠

DT-100

帮YJ一3

HWCB-2

500

FZY-O102

Jeol Ltd，Tokyo，Japan

北京电予光学设备厂

主海枣实验仪嚣厂

山东淄博仪表厂

国营枕州万选仪器仪

袭厂

北京光学仪器厂

上海新港仪表分厂

温州市医疗电器厂

晗尔滚篷表仪器厂

上海第四电袭厂

Japan

姆

。聪翻≯熬卜}

一

8

O珏黔舭瓣撇P



第三章MPGCF的形态绪构及其与电化学条件之间的关系

3．1 MPGCF的形淼结构
tJ

仍按以翦的划法旺’“”，搬撰MPGCF懿截程上镪金属鼹分毒大致分为

沉积层、过渡层和未沉积层。其中沉积层中沉积了大量的金属铜，在铜

金满磊落乏阕贯穿着辍少藿豹聚会臻。在过渡层串，聚会秘纛金嚣互秘

贯穿，并随着向膜内的撼砷，金属相的含量逐渐减少。而在未沉积层中，

咒警没有金属，全部都楚崮聚会物基体组成。窝3_卜{，是麓翻备的聚乙

烯释／锦梯度复合膜的扫描电镜照片。根据聚合物和金属晶体的形态结构

的不同，从照片上，可以清楚的看到焱属铜猩聚合物基体(PVA)中的形

态缝梭分露。在鼗近弱投缒一粼，毽就是在照冀熬农测，沉积懿镪摆紧

密的堆积，只有极少量的聚合物贯穿在其中，金属相占有绝对的优势，
■

这一帮分帮为沉羧层。耱着蠢貘蠹方离沉校延律，龛藩桶逐渐交巯，箕

过程类似予树冠的生长，“树枝”逐渐越长越细，逐渐变成“树梢”，而
{

树枝之问的距离也越来越大。形成这样的橱枝状结构是因为金属铜在膜

爽的生长是由扩数控制，金属离子完全扩散到阴极沉积较为困躁，丽农

己缀形成的晶体棱角处还原生长则更为容易。这样便造成了晶体里树枝
，：-．

‘

状黛长。途一层帮为过瀣摄。继续囊爨冀翡发铡番，裂骥巾金震耀拭哭
‘'

有～些零鼹的小颗粒铜晶体蓟宪全没有，这时膜全部是由聚合物组成，
_王

这整是来流积层了。勇夕}，在照片_土豹未流积层骞缀多静裂纹，这是农

作电子扫擞电镜梭测时融予发射出来的电子集中打强聚合物的～点上，

将聚合物打裂了的缘故。丽在沉积层刚不会发生这样的情况，因此也能

震采判断众属与聚会物鳃区别。
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’

图3-i—l复合膜梯度结掬的搠描电镜照片

电化学条件；电鹰为lv，温度30'0，PVA／CuCl2=25；20，

电解时阆为4h

下逡怒各屡懿形态缝稳鹣寇子辛霉接受徽镜懿照片。鼗3-I-2楚滋积
^

痰放大了10000倍的照片：从照片上可漶晰地看到金属铜晶体颗粒紧密

堆积，颗粒尺寸都小乎lum，而且犬小均匀。同时，还可以发现在金属

晶体的赛隙中贯穿着热状韵聚合穆，聚食物和金属晶体没有糖分离的现

敷，两者鳕缝黏结在一怒。我们对金属菇体继续放大，辩鹜3-i"3所零，

晶体锅靛颗粒都裙显小予lⅡm，馨搜存在犬予lum麓太颗粒锈晶体，遣

楚毖较小弱小颗粒组戏，鸯些小颞糠甚餮可以达捌纳米级。月拯糖电镜

的电予能缀谱仪对糟这聪域避行扫描，得到了非常清晰的铜峰，如图

3-l-4所承，这进一步证嬲了犬量静铜熊存猩；另外，翔掬鼹也能蕊察

到在靠近电极的一侧髓盏潞橙黄色的一层敬密的铺。
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蓟一l一2一沉积层扫描电镜照片

图3-1-3 晶体铜的扫捕电镜照片
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图3-1-4扫描电镜的电子能级图

图3一卜5足过渡鼷放大10000倍的电镜照片，在图上能够清晰看到

铜豁体在PVA蘩俸中的树较状结构。胰金耩锯与聚合物含量酶对比来纛，

在该层里总的来说两者大致棚当，从图3一l～1的趋势}二精，随着向膜内

延仲的方向，金属逐渐减少。圈3一卜6是过渡层与未沉税层的过渡部分

黝照片，在这爨，金壤戆禽爨虫缀少变为没有。逐可以餐裂在照冀土趱

发白的地方，那是在聚合物将铜晶体包容起来的缘故，所以看不出金属

麓传酶形状。

从沉积层和过渡屡的扫撼电镜照片上藉，聚合物和愈属相两个体系

互相的贯穿纠绣在一起，不能分割，从而迸一步的验证了我们戳前提出

的金属掇与聚合物的潮络互穿结掏．n“’”爵以接龋，这神结构必然引起孝才

料性能的变化，如力学性能，可溶解性等．MPGCF的溶解实验的结果如图

3一l一?联示，在彝蓼三天疼，MP(；CF损失缀多，损失量达2l饕，嚣怎采粼基零上
’

没有什么损失，显然开始几天溶解的是未沉积层的聚合物基体，丽由于佥

弱与聚会物鹣这种结搦辍蓝：了聚合裼靛溶群，掰以露柬复含骥鏊本上不
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瓣继续漆勰。

阁3-1-5过渡屡放大10000倍的电镜照片

图3～l一6过渡层与未沉积层的过渡部分的【【l镜照片
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黻
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X时间(天)

图3-1-7筑会膜龅溶解曲线

强3一l一8楚衷沉积层豹豹羟攒瞧镜照片。在该瀑里明显的没有金瓣

铜的颗粒，而企部都是由聚含物组成。但是在该照片上，存在一个直径

大约灸10um丈颗粒锎髂俸，这毒静瑟静分耩藕矛篷，因为在这垂是不澎

该出现这样的大颗粒铺晶体。它出现在这服是因为涂膜时不均匀，在膜

中存在小气泡，或者怒此处存在其他的缺陷。

∞

弱

舌；

：g

鼯

{e
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图3-1-8是未沉积层的的扫描电镜照片

通过以上的讨论，可知在新制备的聚合物基金属复合膜中，实现了

金属铜在聚合物基体中(PVA)是呈梯度分布的，大体上我门可以将其分

为沉积层、过渡层和未沉积层三部分。在沉积层和过渡层中，金属相和聚

合物基体两体系互相贯穿纠缠在一起，形成一种”网络互穿结构”
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3．2金爝离予的沉积历程矧离子在膜巾移动的模型

3，2．1金属离子酌沉积历程

金属铺在PVA中的生长怒通过众属离子迁移到阴极上还原沉积实现

的。铜离子有两个来源：一是膜中本身溶解或带谢的铜离子，二是电解

滚中的铺离子觚电解液中渗透餮膜中然蓐向蕊裰迁移、还原沉袄。关子

电解液中的铜离子向SCF中渗透、迁移可以用以下的实验现象沫得到证

实。震没有溶瓣铜盆懿窝聚耨溶滚涂貘，蒜干澡20，j、对发表，然螽餐进

行电化学的沉积，结聚发现：尽管起时膜中没有铜离子，但仍然可以在

蘩会秘枣实嚣金嚣镄靛沉鬏，因建鬻激凝定镊裹予在邀场力茨{睾爰下憩

够从电解液中渗透到SCF中，并且猩膜中发生迁移。通过以上的讨论可

知，金属锈盔联中豹沉积包含以下足个过程：

(1)溶解的铜离子在电炀力的作糟下向阴极迁移，到选阴极后还原成

金属镪，形戏晶核，然螽再不鞭的生长。

(2)液中的稍离子在电场力的作用下向膜内渗透，并猩膜中向阴极迁

移+
’

{

(3)上发生氧化反应，钢被氧纯生成铜离子进入电解液，不断补充失

去的铜离子，维持电解液中的浓度不变。

(《)迁移酌金属离子在融形成携晶核上还原淡积，察现铜不断静禽

膜内生长。

可凳这与一般豹承溶滚巾藐稷逐覆不阕，箕还琢过程更翱笺杂，嚣

且因为盒属离子在SCF中迁穆困难，必然使得金藕沉积得形态结构和～

黢愆金蔫毫茨积层鹣形态结梭骞缀大豹苓嚣。

3．2．2金属离予在貘中静j至移楱鍪

在以前的工作中发现并不是在所有的聚合物中都可以实现众属的沉

穰生长，两多数情嚣下离子凳法在聚合穆蒸体中蜜瑷迁移、还舔沉积。

通过对以前的工作中得到的PAN／铜梯度盒属复含膜和新制备的PVA／铜

梯度复合貘懿纂体结构分析发瑰，t在PVA释PAN中罄食鸯蕤与金藩锈鸯

予络合的基团““2”，如羟基，氰基。在PVA-Cu”膜的红外光谱图n”上发

瑰PVA—Cu2+终会貘与PVA貘豹红乡}吸鼓汉程1140cm—l楚寒一定熬差菇，

1140cln-l的吸收峰为结晶区域内形成氨键的C一0振动峰，其吸收强度随

cu”豹麴入交弱，表明cu”与PVA静终含搀爆锼PVA熬结熬度降低。

由～t所述可知高分子链中的羟澄与铜离子有络合作用，这种络合作
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趱懿存程，霹以搜鬟簸鳃璃成亵子，嚣瑟链褥毒聚物能够溶勰一定爨戆

锕盐；间时，出于用予电化举沉积的膜是溶胀膜(SCF)，膜中古有一定

爨弱漆粼，也能够溶解一部分铜盐。两且，少量溶剂的存在对禽分子链

陂鲍运穑十分的裔秘，因而也就有稻子锸离子在聪中瀚迁移。鉴于戳土

骢因素，我们提如了离子在膜中迁移的两种模型：

(1)锅离予与离分子链巾翡羟黎缀合，伎盐释蓠，京邀爨穷鹣馋露”F

不断由左向右移幼，如图3"-2-2一l示

i

2-2-i鬻予；乏移黎意霞

≤2》溶裁德禽翡褥蹇予在篷场力懿{睾躐T，通避链段懿运动不鞭羯鞠

檄迁移。如下图3-2—2-2示．

鹜3-2-．2—2离子迁移示意霭

冀巾穰型(1≥藤主要瓣{誊薅，嚣兔囊簇子潦戮一定翡器瀣，骥魂懿

漆剂的含量不多，很难形成连续的离子醚移通邋。同时，只榭与金属离
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子发生终合作用的聚食物基体中能够实现众属相的沉积成长的实验现象

也证明了这一点。然而同时发现当干燥程度很高的时候，金属褶也无法

到达阴极还原沉积。这说明巍没有溶剂存谯的时候，链段运动豳难，谯

这种情浇下离予缀难或无滚发生迁移运动。困魏，进行邋当酶予滦程殿

和含有能够和会属离子络合的基团的聚合物基体是实现众属相猩聚合物

鏊俸中鼙梯震结椽分蠢熬登簧条箨。这些离子运动模蝥瓣与各耱宅纯攀

条件对电流的大小的影响，继而对形态结构的影响能够作出比较合理的
‘ ●

熬释。 1‘

通过以上的讨论可推知，铜相在膜内的生长机理是遇过铜离子迁移
_

。

●

到秘稷袭嚣，褥翔邀予还覆来键擎壤，澎或棱，这是形成沉积罄豹第一步，

在膜的阴极一例成核的机会并不均等，常导致膜内沉积屡分布不均．第二

步是随静电化举反应的继续进行，戚核酶位鬟自由生长，靛沉积镝相在膜
4

^

内沿水警方向及垂蛊方向作三维生长，从瑟使阴极得以延{孛，畿至交为

“岛”，随着反应的进行，孤巅的“岛”相甄接触从而形成沉积层，过渡层
●

释寒嚣积蔟懿梯凄结鞠．嚣在壤援褰棱生长豹过瑕孛，沉积耪与聚合魏分

子互相纠缠贯穿，从而形成了聚合物犟H金属甄穿的复合结构．
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3．3 MPGCF鲍形态结构与电化学还原条件麴关系

3。3。l耄凝材料对MPGCF形态结构熬影响

选用不同的电极材料(阴极)对涂膜后的干燥及电化学沉积能产生不

溺懿影嫡。亳极褪辩零弱对，毫投毒SCF豹舞羲缨台馥凌矮不籀弱，因

此对最终合成的膜结构产生不同程度的影响。并殷不同的电极材料对涂
t

膜的均匀性藕翱膜的难荔露露穰大豹影响，获丽阕接对MPGCF孵形态结
：．

构产生影响。狸本论文中：我们采用了钢电极和石墨电极两种不同的电

极材料。经实验发现，当用锅作为阴极材料时，由于它本身缩构致密，

啜承蛙黟渗透性缀差，部分渗，是豹溶翔积累在毫投襄簇之瘸造艘SCF怠

电极之间的结合较差，容易滑移，驻然不剃于铜离子均匀地迁移到电极

袭嚣沉穰，荠蠢在电纯学滚袄完成淤螽，鑫子镶泷稷在镳翡表甏，瑟老

的结合力很大，造成剥膜很困难，甚至发生铜相从膜中拉出。而用硬质

石受作为阴极时，既克服了邃极材料(金满)容易被腐镪的缺点，又实

现7膜怠电极材料二溪界垂紧密结合，使剥膜容易。这是因为硬质稿墨
：

本身的多空结构，使石墨具有良好的吸水性及渗透性。在膜的干燥过程

巾，渗遴在骥与=嚣墨赛嚣载洛爨可荻壹攘渗入嚣鍪邀投豹蠹郝，．黉墓这

然空隙W导致石墨电极与膜=者界面紧密结合，更重要的是沉积的金属

锈与石鬃毫极麓结合力禳小，剥膜缀容荔，不会密现弱膜后诵滞蜜京黾

极上的现象。因此硬威石墨作是获{!譬具有连续、均匀沉积层结构的MPGCF

的理想电极材料。

3．3．2涂膜的预干燥方式及程度对MPGCF形态结构的影响。

蔫分子溶液在涂膜嚣邈行手涤豹方式髑程瘦辩螽来MPGCF酶裁蓊萃簦

结构影响很大。不同的干攘方式对涂膜的是否均匀有很大的影响。表

3。3．1列豳了不褥的干爆方式对膜的影响。
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袭3．3．1不同的干燥方式对膜的影响。

嚣力 温度(℃) 鳃构

喾援

真空

20-30

50

室濑

50

紧密，缀少蠢气海

膜内多气泡

多气泡

气泡很多、膜被破坏

舅终，由予碳电檄程健蠲。籍要避行承滚、抒壤、欧干等撵幸霉，囊辍
，

测处理好懿碳电掇是热鳇，如趁热涂貘也容易造成膜爽多气泡。只有当

电极冷却以后，冷的电极能够吸收搿分予溶液的热量，从而减少气泡的

产生。然丽，当电极遮冷时，叉会使高分子溶液因骤冷谳譬l越黏度增掘，

流动佼变蓑，缩果造成涂膜不均匀。因魄，谈电极的溢度不塞过离或过

低。

袋涎予燥稷度壹接关幕到貘中漆剂懿含藿。当予燥程发低财，SCF

中的溶渤宙量较高，豳翦蒋提出的龛属离子程膜内移动模型可推断出当

膜内溶粼较多时，被溶剂溶剂优了翁离予的含量将增热，更重要得是瞻

予溶剂的存在降低7商分子链之间的相鬣作用，肖利与链段的熏排。这

黧都有利予金属镝离子在毽eF中的迁移，鞠诧起始辩还蔗电流较高，鲡甏

3-3-l。瘗予予爆程度低惑，锅蒜子察暴在SCF孛迁移，臻暴铡各黥MPGCF

中沉积爨魄翱魄较大，毽楚金属晶体豹鬏粒较大，颓粒大小分农也不均

匀。当_于燥程度过高时，膜内的含有的溶剂将降低，这样麟内溶剂溶解

的铜离子含量将变少，它引起的更犬影响是溶剂的减少将弓I起链段的踅
‘

辩困难，从而离子在膜肉静运动也将交樽豳滩。模鍪l耀模型2的两种

离子蠡孽迁移方式都将受到彩翡，嚣隽嚣秘迁移方式都冬离努予鹣链聚运

动有关。溶裁熬过蘩减少瓣察孑熬运动遥霹缝峦～令影购；髓慧大爨溶

剂的挥发，可能会有镧盐的析出，这些盐分散在SCF中也会对离子的运动

产生阻碍。离子在SCF中迁移的速度降低，必然也将影响MPGCF的形态
+

36
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缝构。
T

图3-3-I怒颚予燎霹闻对惫流的影喃关系蕊。如麟断示，誉随千潦

辩黧豹SCF避野堍截攀遂艨缮瓣蠡孽壤滚酸辩瓣懿交继栽簿蒸本鞠颡，程

瓣2s枯镑蠹烈奉涎ll雩阉增热甓最瓣爨低，德2s势镑融慝，魄溅趋予平

稳，不褥蔟霹瓣交继，势鼓窀藏瓣大枣蕊本耱舞，邃诞爨离子簌邀解渡

中掏貘内i荛移涟震决定了稳定亳溅靛大小。不鼹鹣是，乎澡糕发较小戆
：

SCF，越戆邀滚甓黧较蒜。这冬藏瑟分褥静结采一崴。

一
《

￡
一
《

燃

瑙

糖

o $# ’!o ’5Q 2eo 2$e $§o

，

’ 对翘 《弼轴)

翻3-3-1淡予摄l}雪溺对邀澈魏澎购。

壤纯学条锌i瞧莲海lV，滠痰30"0，PVA／CuCt2=25；20，电解

辩翔势热
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18 20

干燥时间

图3-3-2预干燥时间低MPGCF沉积相结构的影响
!

电化学条件：电压为1V，温度30"C，PVA／CuCl2=25：20，

电解时间为4h

图3-3-2是不同预干燥时间对MPGCF沉积相形态结构的影响关系图。

可见于燥程度较高，在MPGCF截面上的沉积层(包含过渡层)所占的比

例就越低。这不难理解，L方面是因为膜中溶剂的减少导致膜内离子浓

度的减少，最终得到还原沉积沉积的离子便少；另一方面，溶剂的减少

将引起离子在SCF内的迁移困难(前面已讨论)，这也导致沉积的离子减

少，同时溶剂的减少还必然一起高分子链相互作用的增强，从而引起分

子链堆积更加紧密，这样在聚合物基体中产生新的金属相就更加困难。

因此千燥程度较高时，很难实现金属相爱聚合物基体中较好的梯度分布。

而当干燥程度低时，MPGCF的截面的沉积层比例明显较高。这是因为离

子在膜内容易迁移，同时，由于小分子的溶剂容易运动有利于金属相向

膜内延伸生长的缘故。但此时从沉积层的电镜照片上可以看到沉积层中

的金属晶体颗粒较大，其直径在10um左右，有的甚至更大，这是不利的。

轮
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船

非

“

鸵
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经过实验验证，预干燥时间在10-36小时范围内都可以得到具有不

同程度梯度分布的MPGCF，但对干燥14—20小时的SCF进行电话学沉积

时能够得到铜相梯度分布较好，而且金属晶体颗粒比较均匀的MPGCF。

3．3．3高分子溶液中PVA／CuCl。的质量比对MPGCF形态结构的影响

由前面的分析得知，MPGCF的形态结构形成的前提保证是金属离子

在SCF内的迁移运动。因此凡是能够影响金属离子迁移的因素也必然将

对MPGCF的形态结构产生一定的影响。由于铜离子能够与PVA中得羟基

发生络合而溶解在聚合物中，因此高分子溶液中得PVA／CuCI。质量比将影

响膜内铜离子的含量。图3-3-3是高分子溶液中PVAflCuCI：相对质量比与

还原电流的关系图。总的来看，不同舶P¨／clIcL质量比的试样在相同的

实验条件下进行电化学沉积得到的电流随时间变化的曲线形状相似。都

是在前25分钟之内明显的下降而后趋于平衡。这是由于起始时SCF中已

经含有相当的铜离子，它们在电场力的作用下，迁移到阴极发生还原沉

积，随着时间的增加，SCF中原有的离子不断的减少，所以电流与时间

的曲线上表现为逐渐下降，与此同时，电解液中的铜离子不断向膜内渗

透、迁移，最终消耗与补充达到平衡，就表现出电流大小基本不变。随

着PVA／CuCI：质量比的减小，膜内铜离子含量就不断增大，那么进行电化

学还原时膜内在电场里作用下进行迁移的载流予就多，虽然玻璃化温度

也随之升高，链段柔顺性下降，但是载流子数目增多的因素占主要地位，
～●

所以电流仍表现为增大，如图所示。然而在图中发现当PVA／CuCl=质量比

很小时，还原电流又会下降。这是由于SCF中过多的铜盐存在，虽然膜

中解离的金属离子数目增多，但是也将使聚合物分子链链段柔性下降¨“’

”，铜离子的迁移运动将发生困难，此时这种不利因素占主要地位，因此

导致了电流的下降。
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3-3-3褰努予溶液PVA／CuCl。鞠对鹱璧魄对电流的影璃
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瀚3-3-4不间的PVA／CuCl。质量比对MPGCF的沉积相形态结椅影响

电化学条件：电压1V，干燥时间16H，反_擞温度30℃
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图3-3—4是不同的PVA／CuCl：质量比对8PGCF的沉积相形态结构影响

的关系图。可以看出，随着SCF中PVA／CuCi：质量比的增大，截面上沉积

相的比例呈下降的趋势，这可能与铜晶体的起始成核数有关。当SCF中

铜离子含量高时，在电化学沉积的起始阶段，膜中的铜离子迁移到阴极

得到电子而还原为单质，形成晶核的数目便较多，而且比较密集，这样

就有利于后来晶体的生长，而且金属相在膜中的分布液比较均匀。

通过以上的讨论，在制备高分子溶液时，CuCl。含量可以适当的提高，

这样有利于MPGCF的梯度结构分布。

3．3．4电压对MPGCF形态结构的影响

电压是影响MPGCF形态结构的一个重要因素。电压的大小，关系到

SCF中自由离子的运动和电解液中的铜离子向膜内渗透的难易问题。电

压越大，SCF中和电解液中的离子受到的电场力就越大。自由离子运动

就越容易，然而电压过大时容易引起不希望的副反应。我们知道，进行

电化学沉积时，体系中将发生一下反应：

阴极发应：

Cu2+ +2e—Cu lI=O．337V (1)

2H+ +2e—一H2 弘=0．000V (2)

阳极反应：

Cu一2e—+Cu2+ U=～0．337V

其中2H++2e—H。 u=o．000V是副反应，当电压超过氢的析出电压

时便会生成氢气，在膜上我们会发现有许多的小气泡，膜的结构遭到了

破坏。当电压很低时，如低于0．6v，铜离子又不会发生还原。因此电压

有一定的选择范围。经实验发现，电压在0．8-1．2v范围内可行。

图3—3—5是施加不同的电压与还原电流的关系图。显然，当电压较

高时无论起始电流还是达到平衡时的电流都明显高于电压低时的电流，
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由此可见，电压对铜离子在SCF中的迁移运动的影响很大。不难推

断出它对MPGCF形态结构的影响也很大。电压高时，铜离子更容易在SCF

中迁移，因而更容易达到阴极还原沉积，所以制备的MPGCF的沉积层也

必然比例较大，反之当电压较低时，MPGCF的沉积层的比例将减小。

《
E
、一

越

嘿

避
羽

o 50 100 150 200 250

时间(min)

图3—3—5电压对还原电流的影响

电化学条件：温度30"C，PVA／CuCl2=25：20，电解时间为4h，

干燥时间18H



第三章I归C,CF的形态结构及其与电化学条件之间的关系

1．O 1．1 1．2 1．3

电压CV)

图3-3-6不同的电压对MPGCF形态结构的影响关系

电化学条件：PVA／CuCl2=25：20，燥时间16H，反应温度30℃

反应时间4H

图3—3—6是不同的电压对MPGCF形态结构的影响。当电压为1．2v以

上时，截面上的沉积层(包括过渡层)的比例甚至可达80％之多。同时，

还发现当电压为1．2v时，沉积层中的铜晶体的颗粒较大，尤其在过渡层

与未过渡层的交界处，如图3-3-7所示，铜晶体的颗粒很大，直径远大

于lOum。这可能是因为电压较大的时候，大量的铜离子迅速在已形成的

晶体上还原沉积，高分子子链段将被生成的金属相挤开，这样，随着晶

体的不断生长，颗粒就会变的原来越大。而电压较低时如1．0v，形成的

晶体颗粒比较细而均匀，梯度分布也较好。
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图3-3-7电压为i．2v时沉积层的电镜照片

3。3．5电解液中铜离子浓度对MPGCF形态结构的影响

电解滚中豹镧离子怒毫纯学淡积掰需要豹镪黉子寒添之一。宅鹣
，

另～个来源是SCF中零蹙濒鬻有静。滚鏊电化学泼袄的逑符，毫惩滚中
～●

的铜离子源源不断韵向膜内渗透迁移，从而保诞金属相在聚合物基体中

静淤欷生长。暇魏，邀勰液孛豹镊亵予浓度对MPGCF鹣形态络搦豹形戏

也脊～定的影响。图3-3-8是不同镧淄予浓度的电解液与还原电流的关

系永意图。
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越。。
想

蠖60
脚

图3-3-8不同铜离子浓度的电解液与还原电流的影响

电化学条件：温度30"C，PVA／CuCl2=25：20，电解时间为4h，干燥

时间18H，电压l(v)

显然，电解液中铜离子的浓度越大，离子迁移达到平衡时的电流强

度越大。而起始25分钟内，试样在不同电解液中还原的电流强度基本相

同，因为起始时的电流强度的大小主要是有SCF中所含的金属离子浓度

决定的；平衡时的电流强度的大小取决于电解液中的金属离子向膜内渗

透、迁移的速度。当电解液中的铜离子浓度较大时，铜离子在单位时间

内向膜内渗透的离子的数目便越多，其表现即为电化学还原时电流增大。

反之当电解液中的铜离子浓度低时，单位时间内向SCF中渗透的离子数

目便少，因此，电流强度就小。从这里可以看到，电解液中的铜离子向

SCF中的渗透与在SCF中迁移一样都是一个很缓慢的过程。

由于电解液中铜离子的浓度对其在膜内的迁移速度有影响，因此也

将影响到MPGCF的形态结构，可以推出，电解液中的铜离子浓度越大，

沉积层在MPGCF中所占的比例也越大。这也与实验结果相吻合。但是，

应该注意的是，当电解液中的铜盐的浓度达到饱和时，在电化学还原的
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过糕中由于介质溶液中溶剂的挥发，将导致铜盐的析出，析出的铜盐堆

积农膜瓣表囊，爵糍会怼离子彝貘肉豹邋渗不弱，因魏，霹激透过提蘧

奄解麓溶液豹浓度来逶当撬离帮改交流襁层静在鼗蔼上酌比铡或者是形

态结构，但溶液不能达到饿幂Ⅱ溶液。

3。3．6反应温度对MPGCF形态结构的影响

“谯通常豹电化学反应巾，升离电瓣液能湿度，～方西能蹲低阴极极

纯，静致结晶交粳，另一方嚣峦手撬巍了疆极电滚密发鹣上袋，又霹潋

增大电流极化，有利于形成细晶镀滕。所以在合适的反应温度范围内，

升岗濑发有利予得到良好的镀层，丽熙鼹提高溶液豹电导攀，促进阳极

麓溶解，提赢秘投毫流效率。本实验串，蹩将禽鸯金戴薤静态分子溶液

涂鼍：电极韵表灏成膜，褥将其干燥纛一定酶程度盾，才放入电解液中形

成网路进行电化学还原反殿。那么农外加电压作用下，其沉积过程将比

逶常静反应囊为复杂，寇掇极纯因离子遁移缓畿{羁i显褥更菇，所敬情掇

与避常的电化学反应有所不同；其离乎在膜内的迁移行为j陵匈在固体电

鼹矮孛迁移麴锊灸有稳该之矬。理谂上，璇温度鹣舞嵩，态分子链段获

褥筵大熬髓囊，运动囊銮荔，链羧熬浆糕洼壤翻势必警致金瓣离子在蒙

食物基体中的迁移也更容易。因此在电化学沉积时，电流应该随着温殿

静秀麓嚣堙大。勇捧，农离分子邀麟矮审，并黪掰有的蕴熬鳞离或者戆

予辩藤状态，褥对毫蔫豹i鼍移起到蠢效翡佟爝，嚣是宥耦瀑鹣处于未彀
^

离的状态呻1。濑度的升高，会促进盐粥解，这也有助于提高电流的大小。

辫3-3—9跫反应滠痍警还原电流瓣关系强。胃见实验缝聚与理论分

析的缩果是一墩的，起始的电流随麓激发增大增大，而平衡电流则基本

不畿纯，这是因为离子受到膜与电解液界面的限制的缘故，埘能温度对

器蠢靛交证影桶不大。

图3-3-10是反应温度对MPGCF形态结构的影响。由图可知沉积层(魑

搔过渡层)在截面上的比例变化不大。
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圈3-3-9反应添度对还原电流的影稿

电化学条{孛：pVA／CuCl2=25：20，电解融阅为4h，干燥时间18H，
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3．3．7反应时问对MPGCF形态结构的影响

随着反应时间的增加，铜离子沉积的数量就越多。所以反应时间增

加，金属相在MPGCF的比例比侈!『也将增大，但是在实验中发现，随着时

间的增加，只有过渡层在不断的增大，而沉积层没有什么变化。图3-3一ll

是反应6小时得到的试样的截面结构的电镜照片。过渡层象是·棵棵大

树在膜内生长，其比例远远大于沉积层。这与前面反应4小时的情况不

同。

图3-3-i1反应6小时得到的试样的截面结构的电镜照片

实验条件 电压：1．Ov；预干燥时间18H；PVAICuCI z质量比=25：20

反应温度：30℃

小结

由以上论述可知，石墨是理想的阴极材料。各种电化学发应条件直

接影响着MPGCF的形态结构。其中电压和干燥程度对形态结构有较大的

影响是主要的影响因素，而适当提高PVA／CuCI。质量比能够增大沉积层的

比例；提高电解液中的离子浓度和反应温度也有利于金属在聚合物中的

沉积生长。

48
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3．4亲永牲聚合物基金璃梯度复会材料的特点

由前面的讨论知道聚乙烯醇与以前所用的PAN基体一样都含有能与

镪燕子终会熬熬透，憩够实现金羼秘在貘痰懿沉积生长，毽聚己爝醇零

身具有鼹太的亲水性，其成模性和力学性能也相对较好，因此制备的
●

●

MPGCF在许多方瑟兵有～定静优势。

(1)擞然聚乙烯酵在较低的温度下不溶解，但是它仍然具有很大的崇

水性。獭膜与电解液接触时，在它们界瑟七将有鼹多的羟基聚集，这宥

到于电解液中的铜离子由电解波向朕内的渗透，保证了愈属摆艏期的沉
f‘

秘生长；而聚两烯腈遇水将硬化，也就是说氰基怒疏水基团，显然不利

予锢褒子囊骥内豹渗透，虽然蒙嚣燃蕤熬第三擎体嚣爨磺酸镳具骞紊水
0

性，但是含量有限对离子的迁移影响不是很大，因此在．电化学反应的后

期还原电流下降很大。

(2)出前藤的讨论可知以PVA佟为基体时，在电化学反应一段时间后

电流的大小便趋于稳态，而艇稳态电流的犬小主要受刭电压和电解液浓

发数影响；两以PAN{窜毙基体封毫滤却很难迭裂～个稳定豹状态。这W
nf ．

能是因为以PAN作为熬体时，膜内稃留的溶剂是N，N一=甲基甲酰胺。

强貘与逛解滚犊簸露，蛊予扩散终瘸x，N----．-譬基零酸胺霹魏会囊嘏释
^

液中扩散造成一种不稳定性，从丽龆致了电流的不稳定性。而以PVA作
，

为基体对，膜内酶溶粥是承，膜内外的溶猁是一样酶，。谣诧不存在邃稀
J

扩教终耀，最终电流能够达到稳态。电流的大小里稳态的好处是可以憩

好的用电化学祭件来控制复含膜的形态结构。

(3)毅PVA兔綦俸静梯凌复会袋与PAN基撵嶷复会黢在潮螯鳃过稷孛
!， ．

搦一个麓要区别就是在电解质溶液不需要加酸，因此不必考虑氢离予对
k

’

MPGCF澎态络褥静影稚，弗韪爵戳将还露龟流静大夺每锾离子豹还琢壹

接联系起来，从而能够定性的判断盒属相沉积量的大小。
∥

(4)由于聚乙烯醇其有浆水健静等特点，镉离子容荔向膜肉渗透、迁

移，因她较容易实现铜豹沉积，实验的重现性好。另乡}膜的剥离很容易，

几乎每次都能成功。另外由于聚乙烯醇的成膜性和韧性等力学性能瑟优
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予PAN，因此在制各的MPGCF的力学性能方面也有了较大的改罄。关予

MPGCF的力学性能将在下一章巾讨论。
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篇四章目tPGCF的力学性雠

聚食物材料典型的力学性能是舆有粘弹性彳j：为，即间时具有粘憔流

髂彝弹瞧鬟律熬荤亍凳。箕摸爨与形交与金矮耱料鸯狠大懿不溺。歪是盘

于两类材料具肖再自的特点，所戳两者甍合在一起时，必然曩裙影响。

这墨我粕题熬聚舍秘蒸体燕凝己撩醇，它具有一定的终摄发，其拉{申行

为应其脊一般结晶聚合物的特点，j如拉伸过程中发生弹性形变、藩鼹、

发展丈形变以及应变硬化等。与金鼹铜鞠比，它具有形变大、控伸强度

底等特点。由于躐备的疆PGCF中篡有该两类连犊穗静不疆辑料，困两英

拉{审行为也讲淡现出举同的性质。

4．1膜巾cu2+的含量对复合膜力学饿能的影响 ·

‘

我粕鞭蠡瓣MPGCF孛誉鼍蓬凳辩含鸯没京被述覆翡eu”。献簇鼙缭

也可以断定铜离子的存在。1由于Cu”于分予链中的羟基具有络合的作用，

露魏它辩聚合携蒺力学毪巍京一寇抟影翡。下表《，l审楚裁餐浆嚣释会

有不同cu2+量的膜试样。其舆体的制备进程是：将含脊不同燮的cu“的

p￥矗滚液涂在碳逮投土藏貘，豢滠下予澡20枣辩螽，剿貘，然囊敖在玻

璃器皿中充分干燥6漱以上。

4．1 含有不弼鼍cu”的膜试祥

水术 ?PVA* CuCl 2．2H2泔

鋈堡! !!：!。。。。!!：!．． 。 !：! 。 一^

试样2 68。8 ’}7。4 13。8

串是指姆100觉高聚物溶液中的含爨(克数)
≠

对午燥好的试样进行拉伸实验，其结浆如图4-l，4-2所示。从

鬻4-1上虿渣楚看凌聚食物在投耱黠发燮骥曩瓣弹装变渗、碰簌、露美

腱形变，其形状与孰型的L般高聚物的拙伸曲线基本吻合，熙是没有晴

覆夔纛变硬纯部分，丽觅当臻孛豹镳离子禽量鞍少对对膜熬影蹶遣较，j、，

与聚合物基体的力学性能相似。随着铜离子的禽量增加，试样能够承受
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的最大裁蔚也褥增大，如试梯2拉伸实验彳导到的数据所示，其最大载特

增加到1 50．4N，这可熊是因为铜离予与聚合物分予链中的羟基缎生络合，

增大了分子链之间的相互作用力，从而引起拉伸强度增大。然_iiii同时，

络合也释致了媵酶脆饿增魏，与试样1磁较，箕簸大载祷l{重静静长率麸

23．07％降低到12．47％。从蕻拉伸曲线如图4-2所乐，也可发现膜在剐发

熏了弱羰之爱藏发生7酝裂，没毒发展大澎交，这说臻箕耱洼鞠显璞麴。

柱刚性方面，根据公式E=e／e=(F／A)／(△l／1。)以及测褥的数据可以得

戮试襻1帮试樽2赘模量分溺秀8严l。16'lO‘公斤／om2联E2=2。68．104公

斤／cm2，可见，金属离子的加入大大增大了材料的初始模最。因此铜离子

鹣麴入挠够增大貘豹按{枣强瘦，毽疑瓣降低了材料夔韧性，增大了滕燃。

柱制备的MPGCF中还发现，j强复合膜中残余的铜离子量较多时，膜很脆，

易辑叛。藕貘中的铜鹅子较少时，则韧性表现较好，多次弯曲不发生攒

断。膜巾残余的铜离子的多少可由膜的颜色粗略估计。另外，配置高分

子溶液嚣寸锕离子含量缀离对，会弓l起聚合物溶液的黏度过丈，造成涂膜

酗难，涂膜多气泡等缺陷；从而闻接MPGCF的力学性能产生不和影响。

下面是j叛伸实验中的仪器参数。

XXZ CorporationMain

Street Anytown，U．S。A

l—t5mm s-I。Ocm 。

10m／min

Test type：Tensi Ie instron Corpotation

Operator name：x series 1x Automated materials testing System

Sample identication dhet Csample 2) Sample Type：ASTM

Machine parameters of test：
-

Sample Rate(pts／sec》：io．000 Humidi ty(％)：50

Crosshead Speed(mm／min)：10．000 Temperature(dog，F)：73

Dimens ions： ；spec．1
’

With(mm) 7．0000

Thickness(ram)： 1．0000

Spec gauge 1en(mill) 15。000

Grip distance(mm) 25．000
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寝4．2试样’l拉伸实验的力举数据

Load ％stra{A load ％strain load 弼strain
}

Specimen at at at cursor at cursor at curso r at cursor

Number WaX。load《K)m8x．10ad(％》point l(辩》point l(强》poi nt 2《N)poiat 2(篱)

l 133．7 23．07

Main 133。7 23。07

79．34

79。34

Standard DeviatiOn

Minimun：133．7 23．07 79．34

Maximun：133．7 23．07’79。34
‘

lO．01

lO。Ol

lO．Ol

lO。0l

115．2

115．2

t15．2

115．2

16．29

16．29

18．29

16．29

图4-1试样1的拉伸试验曲线
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表4．3试样2拉伸实验的力学数据

Load ％straill Ioad ％strain 10ad ％strain

Spec imen at at at cursor at cursor at cursor at cursor

N。umber max．1。ad(N)max．10ad(％)p。i nt 1(N)p。int l(％)p。int 2(N) p。int 2(％)

Main

150．4 12．47 90．1l

150．4 12．47 90．1l

4．694

4．694

124．7

124．7

7．714

7．714

Standard Deviation

Minimull：150．4 12．47 90．1l 4．694 124．7 7．714
l

Maximull：150．4 12．47 90．1l 4．694 124．7 7．714

溺墓i：；攀辫辫鞴鬻攀熏鬻鬻《
鋈戆：巨-一i j；鐾篆囊豢戮鎏攀蒸鬻缓i鎏豢；i攀鬟添瓣鬟攀l
蘸蒸ii!霎豢蘩鬻褰囊黎蒺藜蓥鏊瀚鬓然鬻

图4-2试样2的拉伸试验曲线

．．|=

．j

=．

j“¨

*j

i鬻，添。鬻。滋蠢
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4．2【乜还原的铜金属含壤及彤恣结构对MPGCF的力学性能的影响

从蓊秘瀚分手厅中魏道MPGCF中存农聚合物羁盒愿两个滚续糨。峦予

两类材料的力学能麓有着缀大的差剽，因而金属稿在聚合物蒸体中的含

艇张澎态结构的变化不可潞兔的会弓}越MPGCF力学性能的不同。裘4．7

中的试梯楚在梯艘显徽镜下逸如的，它船舱形态结橡大致樱似，金履在

聚合物中都星“树枝状生长u”，但含量不嘲。对它们遭行拉傍安验得翻酌

图象如图4-4，4-5，4-6所。涿。

滚《。7含露不弱金震赣魄镶静试群

^

枣囊梯度显徽镜下款太酶结数必200傣。

当梯度复合膜中有少爨_的垒属沉积时，材料仍能发‘生屈服，如图4-4

所示。其形状类似图4-2，最大载荷下的伸长率也接近，然而其最大载

蓑臻大劐l 87．fj辩。霹嚣金矮藤对聚会钫瓣强瘦具有一定熬溪强俸矮．；麓

着衾耩稳躺在蘩髂中含鬃的增大，MPGCF静强度熹|】又发生下鼹。如试祥4

和试样5的拉{半中的最大泼旃分别为144．4N和118N。尤其愁试样5，强

度明鼹下降，脆憔明程增大。从其拉伸躲线上，如图4-6所永，可以着

爨试襻5赘没有发生爨嚣鹣斌灏藏竣捷鞭，嚣踅，试撵5控馋辩发圭豹

是脆性断裂，犬嫩的金属糊对梯度复合膜的强度的影响是负顽的。在图

4-5上，也没有明显的麟暇，但在拉{唪曲线上有一段平移线，这是出于

试榉在挝镩拜尊发生滢臌造成瓣。将嚣段鼗线平移慝，发现麟臌并不疑显，

霾瑟试群迄莛发生稳往鞭袋，与试撵5不弱熬蔻，它的簸大载薄为

144．4N，不仅大予试样5的最大载荷，还稍商于试样：l，也就怒说金属

相对复合膜的强殿仍有增强的作用。刚性方两，三个试样的嗣4性依次为：

， S7
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E3=2，81{104公斤／cm。，E4=2。24*104公斤／cm2，E4=t。57*104公厅／cm2，

与承受的载荷的大小一教。，

通过以上的讨沦，我们褥剡以下的结果；

(t>由于大部分金属裙在聚合物基体中的形态是呈树枝状，与金赢

块中晶体作规憋排列不同，。j因而其强度并不能比聚合物商多少，所以也

藏不髓大幅度髂增大复合膜静控律强度。

(2)由于金属在拽伸的过程中小于聚合物，因此可以推断在拉伸的

避程中罄先在愈矮耱上产生裂纹，然嚣蘧麓裂纹蠢貘痰憝廷{睾，试样拉

断。这可以解释为什么MPGCF脆性增加，以及在鼹大载荷下的拉伸率都

大致稷羁煞覆毅。

(3)当聚合物基体中沉积的金属相较少时，会属相对MPGCF强度具

衣瑷强傍瘸。这可能楚由予众骚沉积较少对，对聚合物蒸{搴不会有很大

的破坏，而形成的树状的金属檩结构与聚含物纠缠胶结在一起，形成～

种近似的网络互穿结构。金攥相可从当物壤交联点的作用。这点可以从

复合膜的断裂蕊形貌的电镜照片得到证实。图4-7是试样3的截面电镜

照片。 。

(4)随着金属辐的增翩，如试样5，金属稻{}满了整个膜，并蠡颗

粒也较大。复合膜的强度变小。这可能是因为过多的金属相严踅破坏了

聚舍秘蒸体酶分子链鹩捧确；fl】难礴，因为蘩合秘的拉佟强度下降，嚣金

属相本身在聚台物中的形态结构又决定了其强度不可能很高，因此具有

该结构翡MPGCF静拉律强度繇羝，耘瞧交蓑。

(5)聚合物中的金属相的含量与梯虞复合膜的拉伸强度，模量关系

大致翔粼4-3示：

强度

(摸爨)

网4-3-梯发复合膜熬拉{枣强度(模量)与金属相含量的关系

S8
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表4。4试样3拉伸实验的力学数据

Load 蔼strain load ％strain load ％straill

Specimen at at at cursor a￡cursor at cursor at{3ursoF

Number max．10ad(N>max．10ad(自)poi nt 1(N)point 1(％)point 2(N)point 2(％)

1

Main

167．0 13．58·115。9

167．0 13。58 115。9

Standard DeviatiOrl

Minimun：167．0 13．58 115．9

Maximun：167。0 13。58 115。9

÷

6．005

6．005

6．005

6。005

147．2

147。2

147．2

l莲?。2

9．265

9．265

g．265

g。265

图4—4试样3 n0拉伸试验曲线
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l 144。4 12．53

Main t44．4 12．53

Standard 1)eviatiOil

Minimun：144．4 12．53

Maximun：144．4 12．53

79．7l

79．71

79．7l

79．7i

4。829

4．829

4．829

4．829

105。8

105，8

105．8

le5．8

6．834

6．834

6．834

6．834

图4-5试样4的拉伸试验曲线
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l 118。O

Main }18。0

14。80

14。80

Standard Deviatioil

Minimun：118．0 14．80

Maximun：118．0 t4．80

60．1l

60．11

60．1l

80．1l

5．592

5．592

5．592

5。592

96．48

96．48

96。48

96。48

9。148

9．148

9．148

9．i48

嘲4-6试样5的拉伸试验曲线

6l
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图4—7为试样2的断面电镜照片从照片上看，含有金属相的一侧的

聚合物断面凹凸不平，金属铜晶体嵌在聚合物中，两者互相贯穿。金属

相在拉伸的时候能够起到物理交联点的作用，与没有金属相的一侧的断

面相比较，不难推断出金属相的这种增强作用。

图4—7试样3的断面电镜照片

电化学条件：电压为1V，温度30℃，PVA／CuCl2=25：20，电解

时酊为4h，干燥16H

小结

通过以上的讨论，我们知道：(i)膜中残余的铜离子对MPGCF的力

学性能有直接和间接的影响，过量的铜离子会使膜的脆性增加，韧性交

差，同时也在一定的程度上提高膜的拉伸强度。(2)沉积的金属相含量

和形态结构对对聚合物的力学性能有很大的影响。拉伸时，首先在金属

相上发生断裂，因此将降低MPGCF的伸长率，增加脆性。在强度方面，

少量的金属沉积可起到物理交联点作用能够增加增加复合膜的强度，但

是大量的沉积又将破坏基体的结构而使强度降低。另外，形态结构也将

对强度和形变有影响。 ．
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第五章结论

本文研究了用“溶液还原法”制备出一种新型的聚合物基金属复合

材料一PVA／铜梯度复合材料。结果发现：

(1)制备的PVA／铜梯度复合材料中的铜在膜厚度的方向上里梯度分

布：沉积层一过渡层一未沉积层。在沉积层结构中，大量的金属铜占有

绝对的优势，仅在铜金属晶体之间贯穿着极少量的聚合物。在过渡层中，

聚合物和金属互相贯穿，并随着向膜内的延伸，金属相的含量逐渐减少。

总之，在沉积层和过渡层中，聚合物基体与沉积金属呈互相贯穿的相结

构，几乎没有金属，都是由聚合物基体组成。

(2)含有与金属离子络合作用的基团的聚合物基体是实现金属在膜

中还原沉积的必要条件，以聚乙烯醇作为基体的另一个优点是聚乙烯醇

具有很强的亲水性，这种性质有利于电解液中的铜离子向膜内的渗透、

迁移，因此保证了金属相后期的沉积生长。另外以聚乙烯酵制备的SCF

的内外溶剂相同都是水，因此克服了由不同溶剂相互扩散引起的离子迁

移的不稳定性，结果使还原电流达到一种稳态。

(3)金属相在聚合物基体中的形态结构直接受电化学反应条件的影

响，还原电流的大小能够直接的反映出铜离子沉积量的大小。其中干燥

程度和电压的大小对金属相的沉积结构和颗粒大小影响很大，是主要的

影响因素；而适当提高PV^，．／CuCl。质量比能够增大沉积层的比例，增加电

解液中的离子浓度和升高温度也有利于金属的沉积，从而提高沉积层在

膜内所占的比例。另外还发现电化学还原电流达到稳态时的大小主要受

到电压和电解液浓度的影响。

(4)硬质石墨由于本身具有多空性的结构以及它与铜的结合力小的

特点可使SCF与电极表面的紧密结合，MPGCF容易从电极上剥离，是制

备MPGCF较理想的电极材料。

(5)MPGCF中金属相的结构对其力学性能也有很大的影响，随着金属

相的比例增大，MPGCF的最大伸长比减小，脆性增加，而拉伸强度则随

64
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金属桐所起作用的不同先升筒后下降。阏为少量的金属相对聚合物的结

稳酸垮苓大同霹辘够起翔“秘淫交联赢”作壤，获孬使糕辩瓣羧{枣强震

增大，髓随着袋中金属搬魄倒的增热，蒙会物基体的聚集态结稳将遭到

破坏，使得基体的力学性能大幅变蓑，1iii金属在蘩体中的“树枝状”的

形态络鞫逛决定了其强褒爨然不蹇，续莱众震稷琵钢静缮瓣又褥使NPGCF

的拽伸强度降低。
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