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聚丙烯酰胺大分子链增强锌基复合材料
Ⅰ .复合材料的制备

廖川平1 , 姚素薇2 , 郭鹤桐2

(1.厦门大学化学系 ,固体表面物理化学国家重点实验室 , 厦门 361005;2.天津大学化工学院 , 天津 300072)

摘　要:在通常的氯化钾镀锌液中加入丙烯酰胺单体和N , N , -亚甲基二丙烯酰胺交联剂 ,让锌的

电沉积过程与丙烯酰胺的电聚合过程同时在阴极表面上进行 , 得到了聚丙烯酰胺大分子链增强锌

基复合材料.
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Zinc base composites reinforced by polyacrylamide macromolecular chains

Ⅰ .Prepareration of the composites
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Abstract:Polyacrylamide-macromolecule-reinforced zinc base composite is obtained by adding acrylamide and

N , N′-methylenebisacrylamide into KC1 zinc plating bath , so that zinc electrodeposition and acrylamide elec-

tropolymerization take place on the cathode surface.
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　　Sobieski和Zerner
[ 1]
申请过一类特殊的关于丙

烯酰胺电聚合过程的专利.发现当对含有丙烯酰

胺(主要单体)、N ,N′-亚甲基二丙烯酰胺(交联

剂)和氯化锌(催化剂)的水溶液的电解池作控制

电位电解时 ,几秒钟内在阴极的金属表面上得到

聚丙烯酰胺薄膜 ,而主体溶液未受聚合反应的影响.

pH值为 5.0～ 5.5时能得到最佳产率的聚合物膜.

　　Collins和 Thomas
[ 2]
通过实验阐明了上述过程

的机理.认为丙烯酰胺与锌离子能形成具有环状

结构的络合物 ,该络合物的结构有利于在阴极表

面上被还原为自由基中间体 ,该中间体再与吸附

在阴极表面上的丙烯酰胺单体反应引发聚合过程.

氯化钾镀锌工艺[ 3]已在镀锌行业中得到广泛

应用.从含有氯化锌(主盐)、氯化钾(导电盐)、硼

酸(pH 缓冲剂 ,以控制 pH 值约为 5.0 ～ 5.6)和光

亮剂的镀液中 ,可在 95%～ 100%的电流效率下 ,

在阴表面上电沉积得到光亮 、致密 、均匀的锌镀

层.在上述丙烯酰胺电聚合的溶液中与在氯化钾

镀锌的溶液中都含有氯化锌 ,且两种溶液的 pH

值范围也相近.因此 ,如果在通常的氯化钾镀锌溶液
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中加入丙烯酰胺和N ,N
,
-亚甲基二丙烯酰胺 ,让

丙烯酰胺的电聚合过程与锌的电沉积过程同时在

阴极表面上进行 ,有望得到聚丙烯酰胺大分子链

掺杂于基质金属锌的复合材料.

　　所用方法与前阶段工作
[ 4]
所做的锌电沉积与

丙烯酸盐电聚合的复合过程 ,在原理上是类似的.

1　实验部分

1.1　试剂和镀液

参照通常的氯化钾镀锌液[ 3] ,纯锌镀液组成

为:60g·L
-1

ZnCl2 、200g·L
-1

KC1 、28g·L
-1

H3BO3 和

18mL·L
-1
光亮剂 ,光亮剂为天津市电镀技术联合

公司生产的 DL-90型宽温全光亮氯化钾镀锌添

加剂.

在上述纯锌镀液中加入 40g·L
-1
丙烯酰胺和

4g·L-1N ,N , -亚甲基二丙烯酰胺 ,称为复合镀液.

按照 Collins 和 Thomas[ 2]的实验结论 ,没有必要对

这两种有机试剂做重结晶 ,可直接使用.另外按照

Sobieski和 Zerner[ 1]的实验 ,N ,N , -亚甲基二丙烯

酰胺的浓度应为丙烯酰胺的 10%.

定量分析所用试剂无氨蒸馏水 、指示剂 、40%

氢氧化钠 、2%硼梭和 40%硫酸均按文献[ 5] 中的

方法配制.另配制下列分析用试剂:

(1)0.001 N盐酸标准溶液:先用无氨蒸馏水

和市售 37%盐酸配制 0.1 N盐酸 ,再用硼砂基准

物(Na2B4O7·10H2O)来标定其浓度
[ 6] ,然后准确稀

释100倍.

(2)50μg(N)·mL
-1
丙烯酰胺标准溶液:在临使

用前 ,用分析天平准确称取一定量的丙烯酰胺 ,用无

氨蒸馏水配制而得.这里的浓度用N的含量来表示.

1.2　电解池和电解

电解池为 80 mL 烧杯 ,内盛 50mL 镀液 ,恒温

在20 ℃.阳极为两个 6cm2 的锌片 ,分别紧靠在相

对的两个烧杯壁上 ,阴极为 2×4cm2 的紫铜双面

铜片 ,面对阳极置于烧杯中间.

作为阴极的紫铜片在电解前的前处理工艺按

通常的方法[ 3]进行 ,即:强浸蚀※冷水洗※阴极电

解除油※热水洗※弱浸蚀※冷水洗.

电解时恒定电流密度为 3×102 A·m-2 ,控制

电解时间为15 min.

1.3　镀层结合力实验

按照国家标准GB5270-85 金属基体上的金

属覆盖层附着强度试验方法 中的划格实验来检

测所得镀层与基体金属铜之间的结合力.

1.4　分析实验

将有机分析中经典的微量 Kjeldahl 定氮法[ 5]

加以改进来分析镀层中聚丙烯酰胺的含量.基本

路线为:用稀硫酸将镀层溶解下来后 ,将试液加热

煮解以使聚丙烯酰胺完全分解 ,并使其中的 N全

部转化为 NH+4 ,然后加入强碱将 NH3 蒸馏出来 ,

用硼酸溶液吸收 ,再用盐酸滴定 ,利用当量关系即

可得聚丙烯酰胺的量.具体操作步骤取如下:

1.4.1　溶解镀层

将已镀覆锌镀层的铜片准确称重后置于

50 mL烧杯中 ,加入 5 mL40%硫酸 ,待镀层完全溶解

后 ,取出铜片干燥后称重 ,可得到锌镀层的质量 m0 .

1.4.2　煮解

将上述镀层溶解液转移至 25 mL 煮解烧瓶

中 ,用小火保持微沸状态至溶液澄清无色.

1.4.3　蒸馏

这一步骤完全按照文献[ 5]中的蒸馏方法进行.

1.4.4　滴定

用 0.001 N盐酸标准溶液滴定上一步骤中蒸

馏过程的吸收液 ,至溶液呈中灰色.

1.4.5　计算

聚丙烯酰胺由丙烯酰胺链段构成 ,且每一链

段含有一个N原子.因此 ,忽略大分子链端基的影

响 ,可用下式来计算镀层中聚丙烯酰胺的质量 m2

W2 =M r×C(Hcl)×VHcl (1)

基中Mr为丙烯酰胺的分子量 , c 为盐酸的当量浓

度 , V为滴定时所消耗盐酸的体积 .

在复合材料的研究中[ 7] ,一般都使用体积百

分比来表征两种物质的相互掺杂.已知锌的密

度[ 8] ρ1为 7.71g·cm-3 ,聚两烯酰胺的密度[ 9] ρ2为

1.302g·cm-3.容易导出如下计算镀层中聚丙烯酰

胺含量 φ的公式

φ=
ρ1·m 2

ρ1·m 2 +ρ2·(m0 -m2)
(2)

和计算镀层厚度 d 的公式

d =
m 0 -m2

ρ1 ·A
+

m2

ρ2 ·A
(3)

其中 A 为镀层的面积.

取前面所配制的丙烯酰胺标准溶液来检验上

述煮解 、蒸馏和滴定三个步骤 ,证明分析方法可靠.
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2　结果和讨论

复合镀层中所含的N来自于镀液中的丙烯酰

胺 ,且在镀液中夹杂的确为聚丙烯酰胺.

2.1　镀层情况

所得的纯锌镀层和复合镀层均与被镀基体金

属结合良好 ,外观均匀 、致密 、光亮.复合镀层较纯

锌镀层更为光亮 ,这可能是由于 Zn2+与丙烯酰胺

生成了络合物 ,有利于电沉积时得到更为细小的

晶粒 ,并提高镀层的光亮度[ 3] .

2.2　定量分析

　　纯锌镀层的定量分析结果证明镀层中不含有

N .复合镀层的定量分析结果是 , 镀层厚度为

11.7μm ,镀层内含有 N.根据式(2)以聚丙烯酰胺

的含量来表示的复合镀层中的含N量为 2.2%.

综合对纯锌镀层和复合镀层的分析结果 ,可

以认为复合镀层中的 N来自于复合镀液中的丙烯

酰胺.

2.3　聚丙烯酰胺的确证

下面将证明 ,前面对复合镀层分析得到的 N

来自于镀层中夹杂的聚丙烯酰胺 ,而非可能夹杂

于镀层内的丙烯酰胺单体.

Mitsuo和 Ryoichi
[ 10]
曾研究过碱性条件下聚丙

烯酰胺的水解 ,得出的理论说明 ,由于聚丙烯酰胺

大分子链上已水解的酰胺基与未水解的酰胺基间

的相互作用 ,使得聚丙烯酰胺不可能完全水解 ,而

存在一个水解的极限在 100 ℃、强碱性条件下的

水解实验所得出的水解极限约为 60%.

另一方面 ,对丙烯酰胺单体来说 ,因不存在相

邻酰胺基间的相互作用 ,应该是可以完全水解的.

应用本文前面所配制的丙烯酰胺标准溶液所进行

的100 ℃、强碱性条件下的水解实验也证明了这

一点.

因此 ,利用强碱性条件下的水解完全程序可

以区分聚丙烯酰胺和丙烯酰胺单体.在定量分析

实验中 ,复合镀层溶解液不经煮解 、直接蒸馏的实

验过程应该相当于 100 ℃、强碱性条件下的水解

实验 ,此时聚丙烯酰胺应不完全水解;最后经滴定

分析 , 计算得到的聚丙烯酰胺含量为 1.4%.

这个数值与前面所得实验结果2.2%之比为

0.63 ,这说明 ,在复合镀层中夹杂的应是聚丙烯酰

胺 ,而非丙烯酰胺单体.

3　结论

提出金属电沉积-高分子电聚合复合过程的

新方法 ,让锌的电沉积过程与丙烯酰胺的电聚合

过程同时在阴极表面上进行 ,得到了聚丙烯酰胺

大分子链增强锌基复合材料.

在复合过程的进行过程中 ,刚电聚合生成的

聚丙烯酰胺大分子应首先随机地吸附在阴极的金

属表面上 ,然后被不断电沉积的锌原子挟带进入

金属镀层中.因此从反应机理来看 ,在上述复合材

料中 ,聚丙烯酰胺应该是分子层次上掺杂的:所得

复合材料应是以锌为溶剂 ,以聚丙烯酰胺大分子

为溶质的固体溶液 ,应是一种新型的均相复合材

料 ,这有别于目前通常属于多相体系范畴的金属

基复合材料.
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