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摘要：在前期研究聚吡咯 (PPy) 铝电解电容器初始性能的基础上，针对 PPy 铝电解电容器在长期使用过程中电

性能的改善与稳定的需求，研究聚乙烯醇 (PVAL) 牌号及其添加量对 PPy 铝电解电容器性能的影响。结果表明，在制

备 PPy 层的化学聚合溶液中添加占吡咯单体质量分数 5% 的 PVAL05–88，能够使得 PPy 铝电解电容器的初始电性能

和耐压值都得到较大改善。
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Abstract ：On the basis of the study on the initial performance of polypyrrole(PPy) aluminum electrolytic capacitors in the early 
stage，in order to improve the electrical properties and meet the demand for stability of PPy aluminum electrolytic capacitors in long-
term use，effect of PVAL on the properties of PPy aluminum electrolytic capacitors was investigated. The results show that adding 
PVAL05–88 of 5% of pyrrole in chemical polymerization solutions for preparing PPy improves the initial electrical performance and 
withstanding voltage of the capacitors.
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将高导电性的聚吡咯 (PPy) 应用于固体铝电解

电容器中，可以制成 PPy 型导电高分子固体铝电解

电容器。这种固体铝电解电容器较普通的液体铝电

解电容器和钽电解电容器有小型化、大容量、不燃

烧、不爆炸和高频段低阻抗等优点。近年来，随着消

费者对电子产品的性能要求越来越高，消费类电子

产品更新换代的速度越来越快，这同时也对作为其

中重要电子元器件的 PPy 铝电解电容器提出了更

高的要求。因此，为了满足这一需求，近年来针对电

容器初始性能的改善，在 PPy 铝电解电容器制备工

艺方面进行了一系列的研究 [1–11]。但是，对于铝电

解电容器来说，其中作为介质层的氧化膜层不是完

全绝缘的，必然存在一定的缺陷，使得 PPy 铝电解

电容器在使用过程中存在一定的漏电流，长期使用

时必然引起发热，会导致作为电解质层的 PPy 被部

分绝缘化，该绝缘化会引起耐压值降低而存在电容

器击穿失效 [12]。在目前消费者对电子产品使用频

次和使用时间越来越多的情况下，存在影响电子产

品使用的风险。笔者针对该问题，在前期研究 PPy
铝电解电容器初始性能的基础上 [5，8]，进一步研究聚

乙烯醇 (PVAL) 的加入对 PPy 铝电解电容器电性能

及耐压值的改善效果。

1　实验部分

1．1　材料与试剂

铝箔：规格为 13VF，纯度为 99.97%，肇庆华锋

电子铝箔股份有限公司；

吡咯 (Py) ：纯度 99.9%，使用前减压蒸馏 2 次，

上海嘉辰化工有限公司；

PVAL ：05–88，17–88，20–88，分析纯，上海影佳

实业发展有限公司；

高锰酸钾：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

对甲苯磺酸：分析纯，国药集团化学试剂有限

公司；

去离子水：自制。
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1．2　仪器及设备

LCR 测试仪：4363B 型，美国 Agilent 科技有限

公司；

漏电流测试仪：TH2685 型，常州同惠电子股份

有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：KYKY–2800B 型，北

京中科科仪技术发展有限责任公司；

直流电源：IT6154，台湾艾德克斯电子有限公

司。

1．3　实验流程

先将铝箔切成规定尺寸，涂隔离胶之后进行铝

氧化膜再形成，之后通过化学聚合和电化学聚合进

行导电聚合物的合成、涂覆石墨层和银浆层、叠层组

装和环氧模塑料封装，做成 6.3 V／100 μF 规格的

产品，在 7.2 V 电压下进行电容器老练 3 h，最后进

行性能测试。其中化学聚合过程为：配制 0.3 mol／
L 高锰酸钾溶液作为氧化剂；将一定量的 PVAL 预

先在 80℃水浴下溶解，冷却至室温后再与一定量的

掺杂剂对甲苯磺酸、Py 单体配制成浓度为 0.3 mol
／L 的 Py 水溶液；将铝箔先在氧化剂溶液中浸渍一

定时间，80℃烘干 5 min，然后将此铝箔放入单体溶

液中浸渍一定时间，80℃烘干 5 min，重复上述过程

一定次数。

1．4　性能测试

对各实验组样品随机取样 30 只，进行测试后

取平均值。其中，PPy 铝电解电容器的容量、损耗、

等效串联电阻 (ESR) 采用 LCR 测试仪测试，测试

环境温度为 (25±2)℃，容量和损耗的测试频率为

120 Hz，ESR 的测试频率为 100 kHz ；PPy 铝电解

电容器的漏电流采用漏电流测试仪测试，测试电压

为 6.3 V，充电时间为 15 s。
表面形貌观察：对化学聚合后的 PPy 表面进行

SEM 扫描。

耐压值测试方法：采用直流电源对 PPy 铝电解

电容器进行加电，以 0.2 V／s 的速度从 0 V 开始升

压至 15 V，测定漏电流值为 1 mA 时的电压值，定

义该测试值为该样品的耐压值。

2　结果与讨论

2．1　PVAL 添加量范围的确定

作为 PPy 铝电解电容器，在铝箔氧化膜确定之

后，其容量的大小主要受 PPy 对氧化膜表面覆盖程

度的影响，而氧化膜表面的孔洞都非常小，一般都

是微米级的，PPy 要在其内部聚合具有一定的难度。

PVAL 本身具有表面活性，可降低水溶液的表面张

力，但是，聚合水溶液也会随其添加量的增大而黏度

增大 [13–15]。因此，为确定合理的添加量范围，笔者

先选择 PVAL17–88 研究 PVAL 添加量 ( 占 Py 单体

的质量百分比 ) 对 PPy 铝电解电容器基本电性能的

影响，其结果见表 1( 化学聚合溶液温度为 25℃，聚

合 5 次 )。
表 1　PVAL 添加量对 PPy 铝电解电容器性能的影响

添加量／% 容量／μF 损耗／% ESR／mΩ 漏电流合格率／%
0 97.3 1.39 9.8 82.6
5 104.5 1.32 7.8 92.4
10 102.4 1.34 8.2 90.9
15 82.1 1.44 9.1 87.3

从表 1 可以看出，在聚合溶液中加入占 Py 质

量 10% 以内的 PVAL，制备的 PPy 铝电解电容器的

容量明显增大，损耗影响不明显，ESR 明显变小，漏

电流合格率明显提高，在添加量为 15% 时，容量相

对减小。因此，较好的添加量为 10% 以内。

对化学聚合后铝箔表面 PPy 进行 SEM 分析，

如图 1 所示。从图 1 可以看出，随着 PVAL 添加量

的增大，在 10% 之前，因 PVAL 本身具有表面活性

剂的作用，降低了溶液的表面张力，使得 PPy 更容

易在氧化膜孔洞中形成，电容量引出率得以提升，同

时 PVAL 的加入也改善了 PPy 的电导率，使得 ESR
得以降低；PVAL 的加入同时使得 PPy 膜层的韧性

增大，在制作成 PPy 铝电解电容器的塑封料注塑封

装过程中，使得外力对铝氧化膜的物理破坏减少，

漏电流合格率得以提升。在 PVAL 添加量为 15%
时，聚合物表面出现龟裂现象，这可能是因为溶液中

PVAL 分子自身聚集成较大颗粒并成膜，将铝箔表

(a)              (b)

(c)              (d)

a—0 ；b—5% ；c—10% ；d—15%

图 1　不同 PVAL 添加量时化学聚合后铝箔表面 PPy 的 SEM 照片
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面的部分孔洞堵塞，影响 PPy 继续进入其中，导致

容量下降 [8]。

2．2　PVAL 牌号对 PPy 铝电解电容器性能的影响

PVAL 作为一种可溶性高分子，其水溶性受醇

解度和聚合度影响，醇解度 87%～89% 的产品水溶

性较好，聚合度越高在常温下的水溶性越差 [13]。因

PPy 的较优聚合温度为在常温以下，故选择在常温

下水溶性相对较好的牌号为 PVAL05–88，PVAL17–
88 和 PVAL20–88 的三种 PVAL 作为研究对象，研

究其对 PPy 铝电解电容器性能的改善效果及最佳

配方。

在实验过程中，选用 PVAL牌号、PVAL添加量、

聚合次数和溶液温度四个关键因素作为实验因素，

以电容器的容量、ESR、漏电流合格率和耐压值作为

性能指标，进行四因素三水平 L9(3
4) 的正交实验，实

验设计见表 2。
表 2　正交实验的因素水平设计

水平 PVAL 牌号 PVAL 添加量／% 聚合次数／次 溶液温度／℃

1 PVAL05–88 2.5 4 20
2 PVAL17–88 5 5 25
3 PVAL20–88 10 6 30

正交实验结果见表 3，选取容量、ESR、漏电流

合格率和耐压值几个重要的性能指标进行分析，采

用加权评分法进行数据处理，评分规则为：容量、

ESR、漏电流合格率和耐压值四个指标的权重系数

均为 1，对四个指标进行加权求和得到综合评分，其

中，容量、漏电流合格率和耐压值是越大越好，ESR
为越小越好，所以对各实验组的 ESR 值与正常组相

减后，再对差值进行加权求和。

表 3　PVAL 正交实验结果 1)

实验组
因素水平

容量／μF ESR／mΩ
漏电流合格

率／% 耐压值／V 综合评分
PVAL 牌号 PVAL 添加量 聚合次数 溶液温度

正常组 97.3 9.8 82.6 9.31
实验 1 1 1 1 1 102.3 8.8 89.2 9.83 202.33
实验 2 1 2 2 2 108.4 7.3 91.5 12.11 214.51
实验 3 1 3 3 3 104.4 8.4 93.3 11.06 210.16
实验 4 2 1 2 3 101.3 8.6 93.1 10.13 205.73
实验 5 2 2 3 1 104.8 8.1 90.4 11.88 208.78
实验 6 2 3 1 2 100.5 8.8 91.7 10.77 203.97
实验 7 3 1 3 2 101.2 8.5 87.6 9.62 199.72
实验 8 3 2 1 3 102.4 7.9 88.6 9.77 202.67
实验 9 3 3 2 1 99.7 8.2 90.8 9.42 201.52
均值 1 209.000 202.593 202.990 204.210
均值 2 206.160 208.653 207.253 206.067
均值 3 201.303 205.217 206.220 206.187
极差 7.697 6.060 4.263 1.977

注：1) 实验结果是两组平行试验的平均值；正常组为不添加 PVAL，在 25℃下化学聚合 5 次。

对实验结果采用直观分析法进行数据分析，

从表 3 可以看出，各个性能指标中极差最大的是

PVAL 牌号，其数值为 7.697，是影响样品性能的

最大因素；极差第二大为 PVAL 添加量，其数值为

6.060，是影响样品性能的第二大因素；聚合次数和

溶液温度的极差相对较小，是影响样品性能的次要

因素。从表 3 可以看出，最优的实验方案为添加

占 Py 单体质量分数为 5% 的 PVAL05–88，在溶液

温度为 25℃下化学聚合 5 次，制备得到的 PPy 铝

电解电容器性能得到明显改善，与正常组相比，容

量提高 11.4%，ESR 降低 10.2%，漏电流合格率提

高 8.9%，耐压值增大 30.1%。其原因可能是，作为

PPy 铝电解电容器电介质的氧化铝层表面孔洞非

常小，PVAL 分子量较大和添加量较多都有可能造

成氧化膜孔洞堵塞，影响 PPy 在氧化膜表面均匀覆

盖 [7–8]。当聚合溶液中添加一定量的分子量相对较

小的 PVAL05–88，并在合适的聚合次数下，能够与

PPy 相对均匀混合并均匀分布在氧化膜层表面，而

不会造成氧化膜孔洞堵塞，从而使得该条件下制备

的 PPy 铝电解电容器性能最佳。

3　结论

在固体电解质层 PPy 的聚合溶液中添加一定

量的 PVAL，对电容器的性能有较大改善。其中，

PVAL 牌号和添加量对性能改善有较大影响，最优

的实验方案为在聚合溶液中添加占 Py 单体质量分

数为 5% 的 PVAL05–88，能够使得电容器的容量明

显增大，ESR 明显降低，漏电合格率明显提高，同时

对电容器的耐压值有较大改善。
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帝斯曼与申远联手实现己内酰胺扩产
作为全球领先的己内酰胺制造商和供应商，帝斯曼纤维

中间体公司与福建申远新材料有限公司在福州签署了己内

酰胺二期项目技术许可协议。按照协议，申远将在其己内酰

胺二期项目中继续采用帝斯曼专用的 HPO plus 技术，二期

工厂将有己内酰胺生产线 3 条，产量 20 万 t。项目全面投产

后，申远己内酰胺总产能将达到 100 万 t／a，对增强我国纺

织品在国际市场的竞争力将产生深远影响。  ( 中塑在线 )
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