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文　摘　采用化学沉积工艺和电镀工艺分别在 Nafion表面制备了具有 Ag电极和 N i - Ag电极的离子聚合物

金属复合材料 ( IPMC) ,并采用 SEM和 EDS分别对 IPMC电极形貌及纵切面银元素分布进行了分析。结果显示具

有 N i - Ag电极的 IPMC中镍元素均匀且致密分布在复合膜表面 ,形成了一层较厚的双金属电极层 ;微观形貌观察

显示银电极呈树枝状结构生长 ,金属银在 Nafion膜内部呈梯度分布 ;电形变实验表明 IPMC在 1. 25 V负载电压

下 ,其电形变最大角度可达 46°;失水实验表明在 IPMC表面涂装一层密封油能有效减缓其失水率。
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Preparation and Electro2Deformation of Nafion2Metal
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Abstract　A new IPMC is p repared on the surface of Nafion by penetration2reduction p rocess and chem ical p lat2
ing p rocess. Its morphology and sectional distribution of silver element are analyzed with SEM and EDS respectively.

The results show that N i particles distribution is uniform and compact on the surface of membrane and form thicker

double2layer metal electrode. The m icrostructure of IPMC shows silver electrodes have fine dendritic structure and Ag

particles penetrate inside Nafion membrane with gradient distribution throughout the membrane. Electro2deformation

experiment of IPMC shows that the maximum electro2deformation angle can reach to 46°when 1. 25 V is app lied

across the IPMC membrane. W ater2loss experiment of IPMC shows that the water loss rate in oil2sealed samp le is de2
creased.
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1　前言

离子聚合物 /金属 ,是一种新型智能材料 ,由离子

交换膜和金、铂等贵金属通过化学镀方法复合而成 ,

其典型结构是由聚合物薄膜及其两侧的金属电极组

成 ,具有质量轻、响应速度快、可以任意剪切和能在较

低电压下形成较大的形变并产生较大张力的特点 ,在

软性机械致动器、应力传感器、人工肌肉、生物医用和

仿生材料等方面有广泛的应用前景。如 W ang等 [ 1 ]

研究利用 IPMC作为致动器用于光相干断层扫描仪
(OCT)所使用的体内探头光纤扫描驱动机构 ,获得了

满意的结果。在航空航天领域 , IPMC可用在太空探

测器上采集岩石标本、清洁观测窗玻璃等。以杜邦公

司生产的 Nafion - 117膜为基体制备的离子聚合物 /

金属复合材料 ,具有较高的力学性能 ,结构简单 ,不需

要传统的机械运动部件 ,在低电压下能产生较大的形

变量和张力 ,在潮湿的环境下显示出明显而稳定的电

形变性能 ,通过皮囊封装技术处理 ,在干燥环境下也

能产生形变 [ 2 ]。此外 ,它还可以用作某些飞行器的

尾翼材料。本文以 Nafion - 117为基体 ,采用 Ag制

备了 Ag - IPMC,又在沉积 Ag的电极膜上电镀一层

N i,制备了 N i - Ag双金属 IPMC,较大幅度地降低了

IPMC的表面电极电阻 ,同时还对 IPMC的表面电极

形貌及其电形变性能进行了研究。

2　实验

2. 1　主要原料

Nafion - 117,美国杜邦公司 ;硝酸银 ,上海化学
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试剂公司 ; NaBH4 ,上海天莲精细化工有限公司 ; N i2
SO4 ,上海化学试剂公司 ; H2 O2 ,天津市瑞金特化学品

有限公司。

2. 2　 IPM C形变材料制备工艺

用砂纸轻轻打磨膜的表面并用蒸馏水清洗多次。

分别在 80℃的 HCl(2 mol/L )、H2 O2 (15% )和 H2 SO4

(0. 1 mol/L)中处理 30 m in,取出后用蒸馏水清洗多

次。将处理后的 Nafion膜浸入 0. 01 mol/L 的 [ Ag

(NH3 ) 2 ] NO3溶液中 ,在 60℃下陈化 20 h后取出 ,放

入 40℃的 NaBH4溶液中水浴还原出 Ag,同时逐渐升

温到 60℃,在 60℃下还原 1. 5 h完成一次渗透还原

反应 ,样品的制备工艺见表 1。在制备 Ag - IPMC2时

采用了 HCl/NH2 OH混合溶液作为 Ag[NH3 ]2
+的还

原剂。采用化学镀法 , 将 1#样品置于含有 N iSO4的

电镀液中 ,在 0. 6 A直流电作用下电镀 5 m in,得到 3
#

样品。
表 1　 IPM C的制备工艺

Tab. 1　Prepara tion process of IPM C

编　号 制备工艺 沉积时间 / h 样品简称

1# 一次化学沉积 Ag 4 Ag - IPMC1

2# 二次化学沉积 Ag 2 Ag - IPMC2

3# 一次化学沉积 Ag后再电镀 N i 4 N i - Ag - IPMC

2. 3　 IPM C表面电极的形貌表征

IPMC表面电极的形貌通过 Phillip FE I Sirion型

SEM进行表征分析。利用 SEM 的附件 EDS系统对

薄膜纵切面上银元素的线分布进行测试 ,试样尺寸为

26 mm ×1. 5 mm ×0. 2 mm。

2. 4　 IPM C电形变实验及其性能测试

电形变测试实验采用图 1所示装置。把 IPMC

样品从 25℃去离子水取出后快速置于支撑架的夹具

中 ,样品一端上、下表面由铜质夹具固定 ,调整可调式

直流电源的输出电压 ,用形变标尺记录 IPMC端点形

变位移。

图 1　 IPMC形变测量装置示意图

Fig. 1　Deformation measurement set2up of IPMC

3　结果与讨论

3. 1　 IPM C电极形貌表征

IPMC的 SEM照片如图 2所示。由图 2 ( a)可看

出膜表面 Ag粒的分布不均匀且凹凸不平 , Ag的形态

为鱼鳞状结构 ,原因可能是在化学沉积之前对 Nafion

膜打磨时用力过大所致 ,膜表面缺陷较多 ,表面能较

高 ,对 [Ag (NH3 ) 2 ] +的吸附力比较大。在过量还原

剂作用下 ,各处的还原反应不均匀所致。由图 2 ( b)

可以看出银颗粒的大小比较均匀且致密。在二次化

学沉积时 ,采用了 HCl/NH2 OH溶液作为 Ag[NH3 ]2
+

离子的还原剂 [ 3 ]
,抑制了颗粒的长大。图 2 ( c)表明

N i粒均匀致密地分布在 IPMC膜表面 ,这可能是由于

电镀能有效控制镍颗粒的生长 ,同时还可看到由于在

做扫描电子显微镜测试过程中样品大量失水收缩而

产生的一些小的裂痕。为了进一步考察金属电极的

生长方式 ,对 2
#样品截面局部放大 ,其 SEM照片如图

3所示。

图 2　 IPMC表面电极的 SEM照片

Fig. 2　SEM images of electrode surfaces of IPMC

图 3　 IPMC银电极层结构的 SEM照片

Fig. 3　SEM image of electrode structure of IPMC

　　由图 3可看到 ,金属电极延伸到薄膜内部的过渡

区 ,过渡区的厚度约为 4. 43μm。在其末端有许多金

属电极的枝条伸入到基体膜内部。Nemat2Nasser和

W u[ 4 ]研究 Flem io - 1. 44基 IPMC的微观形貌时发

现 ,金电极呈树枝状生长。从图 3可见 , Ag - IPMC2

中银元素在膜内部呈树枝状生长 ,原因可能是因为在

离聚物膜内部 ,离子的扩散通常是由高浓度区向低浓

度区进行 ,同时离子也存在从低浓度区向高浓度区扩

散。在一定温度区间内 ,当这两种扩散机制达到平衡

而且银电极生长到一定厚度的时候 ,在金属表面就会

形成一些孤立的三维岛 ,这些孤立的三维岛的侧面具

有很好的选择性 ,在棱角处倾向于在其余晶粒前头向

前生长且变细变尖 ,增加了树枝状生长的倾向 ,最终
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形成树枝状晶。

3. 2　 IPM C截面的银元素分布

图 4为 Ag - IPMC2纵切面上进行 Ag元素线扫

描得到的 Ag元素含量分布能谱图。

图 4　Ag - IPMC2纵切面上银元素含量线分布能谱图

Fig. 4　D istribution of silver contents along line EF

on cross2section of Ag - IPMC2

　　从图 4可明显观察到在基体膜的两表面上均覆

盖了一层约 6μm厚的银 ,在靠近 Nafion膜表面处形

成了两个具有较高 Ag元素分布的平台 , Ag元素的质

量分数为 65% ～70%。在膜内部 Ag元素呈明显的

梯度分布 ,在指向膜内部的方向上 , Ag元素质量分数

在其平台之后出现了大幅度的降低 ,在基体膜中 ,银

元素的质量分数接近于 6%。这可能是因为阳离子

的扩散系数通常比阴离子的大 ,阳离子失去了它们的

价电子后离子半径比较小 ,因而更容易扩散。根据扩

散动力学原理 Ag[NH3 ]2NO3溶液和还原剂的扩散流

量随着扩散深度的增加而降低。在靠近薄膜表面处

还原剂的浓度较高 ,而在远离固 /液界面的膜内还原

剂的浓度较低 ,所以在 Nafion膜内 [ Ag (NH3 ) 2 ]
+经

还原剂还原后银元素含量急剧下降。

3. 3　 IPM C的电形变性能

在电压作用下 IPMC样品具有明显的电形变性

能。在复合膜的两侧施加 1. 25 V,复合膜向一侧偏

转 ;改变电流方向 ,复合膜向相反的方向偏转 ,其最大

形变角度可达 46°。复合膜的电形变性能可以从膜

内部平衡离子 M +的迁移来考虑 ,在膜两侧施加一定

电压后膜内的离子进行重新分布和迁移 ,在膜内部产

生一个电场 ,使阳离子向负极迁移 ,而阳离子在迁移

过程中是以水合离子的形式存在的 ,使水在膜两侧分

布不均 ,在膜内部产生水的浓度梯度场 ,由此产生一

个使膜发生形变的动力 ,导致薄膜整体向一侧偏转。

IPMC电形变性能受很多因素影响 ,如电极结构、水的

含量及反离子种类等。在实验中发现电极沉积过程

处于重要位置 ,因为不同的沉积过程决定了 IPMC电

极的金属致密程度和均匀性 ,而电极的金属致密程度

和均匀性决定了表面电阻的大小。通常在电压一定

时 ,表面电阻必须足够小时 IPMC才能达到最大形

变。用四探针法对不同 IPMC电极的表面电阻进行

测定 ,其结果见表 2。
表 2不同制备条件下 IPM C试样的电形变数据

Tab. 2　Electro2deforma tion da ta of IPM C for

d ifferen t process

样　品
表面电阻

/Ω·mm - 2

连续形变

次数

形变角度

/°

Ag - IPMC1 2. 7 16 33

Ag - IPMC2 1. 4 30 46

N i - Ag - IPMC 0. 3 14 21

在二次化学沉积银时 ,银在基体膜表面进行了均

匀的分布从而形成了较低的电极表面电阻。从表 2

可看出 2#的形变次数比 1#的多 , 2#的形变角度比 1#

的大。在 N i - Ag - IPMC的制备中 ,一次化学沉积的

Ag在电镀过程中主要作用是导电媒介。经过电镀 ,

银和镍紧密连接 ,形成的导电层 ,大大降低了电极表

面电阻。同时 ,由于 N i - Ag - IPMC表面覆盖了较厚

的镍层 ,提高了 IPMC的硬度和弹性模量 ,使其最大

形变角度降低 ,但仍能在同样的形变位移下满足所需

张力的需求。实验中发现膜的形变性能与膜失水率

密切相关。 IPMC在电场作用下 ,离子团簇的移动和

静电渗透力拖动水分子迁移 ,其共同作用导致 IPMC

发生形变。因此 ,关键是阻止水分子从多孔电极表面

渗出。实验中采用密封油对 IPMC进行了密封 ,并考

察了失水率对电形变性能的影响。 IPMC的失水率与

时间的关系曲线如图 5所示。

图 5　 IPMC试样的失水率与时间的关系曲线

Fig. 5　W ater2Loss rate curves of IPMC

　　表面涂和未涂密封油保护层的 IPMC在 1. 25 V

时进行电形变实验得到的数据见表 3。由图 5可以

看出未密封试样曲线的斜率比密封试样的曲线斜率

大。表 3表明涂密封油的 IPMC有较大的顶点最大

位移和较多的连续形变次数。

上述现象表明 ,涂有密封保护层的 IPMC的失水

(下转第 54页 )
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速率和失水量比未涂保护层的 IPMC的失水速率和

失水量要小的多 ,其电形变性能较好。对于完全润湿

的外部密封的 IPMC,油层把 IPMC包裹起来起到隔

离环境的作用 ,使得 IPMC中具有较多的水来形成水

合离子以及满足形变时离子传输介质水的需求 ,从而

有较多的水合离子在电压作用下迁移。在未密封的

IPMC样品膜的一端加负载电压时 , IPMC裸露在空气

中 ,由于自由水的挥发和电极端水电解作用 ,两者共

同导致了 IPMC中的水含量急剧降低 ,水团簇尺寸减

小 ,离子传输受阻 ;同时 IPMC大量失水导致膜的柔

韧性变差 ,也同样加剧了其顶点最大位移和连续形变

次数的减小。

表 3　涂保护层前后 IPM C的形变性能比较

Tab. 3　D eforma tion performance of IPM C w ith and

w ithout protective coa ting

IPMC 顶点最大位移 /mm 连续形变次数

涂密封油 50 37

未密封 33 28

4　结论

(1)经二次化学沉积制得的 Ag - Nafion基 IPMC

的电形变效果比一次化学沉积的好 ,在 1. 25 V电压

下其最大形变角度约为 46°,银在基体膜内部呈梯度

分布。

(2)对于 N i - Ag/Nafion基的 IPMC, N i均匀致密

地分布在 Ag - Nafion膜的表面 ,形成一层较厚的双

金属电极层 ,有效地降低了其表面电阻。

(3) IPMC的形变次数和顶点最大位移与其失水

率密切相关 ,在 IPMC表面涂装密封油能有效降低其

失水率 ,提高了其电形变性能。
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