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摘　 要:导电聚合物具有广泛的应用前景ꎬ为制备出高性能的导电聚合物驱动器材

料ꎬ现采用正交实验法对导电聚吡咯(ＰＰｙ)的制备工艺参数进行优化ꎬ其中以吡咯为

聚合单体ꎬ聚偏二氟乙烯(ＰＶＤＦ)为基材ꎬ双三氟甲烷磺酰亚胺锂(Ｌｉ＋ＴＦＳＩ－)为掺杂

剂ꎬ通过磁控溅射—电化学沉积方法制备获得三层结构的聚吡咯驱动器材料.以 １ Ｖꎬ
２ Ｖ 驱动电压下的位移大小为考察指标ꎬ采用正交试验法分析制备过程中电流密度、
吡咯浓度、聚合时间及温度等因素对驱动器材料位移性能的影响.试验结果表明:对

制备 ＰＰｙ 位移性能影响的最大的因素是电流密度ꎬ最佳工艺参数组合为:Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２ .
即电流密度可选择为 ０.１５ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ吡咯浓度为 ０.１ ｍｏｌ / Ｌꎬ聚合温度由于影响不大可

采用－２５~ －３５ ℃之间的温度ꎬ聚合时间可选 １０ ｈ.
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０　 引　 言

导电聚合物是一种具有导电性的高分子聚合

物ꎬ聚吡咯(ＰＰｙ)、聚苯胺(ＰＡｎ)和聚噻吩(ＰＴｈ)
是三种最常用的驱动器材料[１￣３]ꎬ其中ꎬ聚吡咯占

主导地位.一般采用电化学聚合法合成ꎬ在电场的

作用下ꎬ在电极表面沉积一层聚合物ꎬ这种方法操

作简单、膜厚度容易控制[４￣６] .Ａｌｉｃｉ[７] 在低电压驱

动下ꎬ采用离子注入技术[８] 制备得到了 ＰＰｙ 膜ꎻ
Ｇａｉｈｒｅ[９]采用旋涂技术合成了多孔聚偏二氟乙烯

(ＰＶＤＦ)膜ꎬ并合成了薄膜驱动器ꎻ田素坤[１０]等人

对导电 ＰＰｙ 施加不同电压ꎬ得出 １ Ｖ 电压下偏转

位移较好ꎻ阎实[１１]等人采用正交试验研究了不同

的基底上制备 ＰＰｙ 的导电性能ꎬ得出陶瓷基底更

易于 ＰＰｙ 薄膜成膜ꎬ这也为本文实验数据来源提

供了依据.研究的主要目的在于制备电导率高、力
学性能强[８ꎬ１０ꎬ１２]、电化学氧化还原可逆性[１３] 良好

的导电 ＰＰｙ 膜ꎬ而这些性能的优劣与聚合条件密

切相关ꎬ但制备 ＰＰｙ 的工艺参数设置一直不够具

体ꎬ针对制备工艺参数设置的研究还不充分ꎬ制备

参数选择属于多因素实验ꎬ会不同程度的影响

ＰＰｙ 的性能ꎬ为简化试验次数ꎬ采用正交实验法进

行分析[１４]ꎬ通过代表性强的少数实验ꎬ确定各因

素的优化组合.
在已有研究的基础上[１０ꎬ１２]ꎬ探讨同一基底上ꎬ

电化学聚合参数对 ＰＰｙ 性能的影响ꎬ在电化学沉积

过程中ꎬ对影响 ＰＰｙ 制备的多种因素采用正交试验

法分析对比ꎻ通过比较相同电压下同等长度驱动器

的位移大小[１５]从而得到最优参数组合.

１　 实验部分

１.１　 工作原理及合成方法

导电聚合物的驱动反应[７￣８] 是通过其内部发

生氧化还原反应引起的ꎬ其实质是掺杂与脱掺杂

过程ꎬ氧化还原反应会引起内部电荷迁移ꎬ从而使

驱动器的体积发生变化ꎬ驱动器末端做弯曲运动.
当驱动器加载电压时ꎬ正极发生氧化反应使掺杂

剂磺酰亚胺离子(ＴＦＳＩ－)迁入ꎬＰＰｙ 体积膨胀ꎻ负
极发生还原反应使 ＴＦＳＩ－迁出ꎬＰＰｙ 体积收缩ꎬ调
节工作电极与辅助电极之间的电量ꎬ可以有效的

控制电化学掺杂的程度ꎬＰＰｙ 的氧化还原反应可

表示为:
ＰＰｙ ＋ ＴＦＳＩ －( ) ＋ ｅ －  ＰＰｙ ＋ ＴＦＳＩ － (１)

　 　 聚合物驱动器的实体结构主要有三层:中间

层是聚偏二氟乙烯膜(ＰＶＤＦ 膜)ꎬ是一种孔隙尺

寸大约为 ０. ４５ μｍ 的孔隙过滤膜ꎬ标称厚度为

１１０ μｍꎬ外面两层是聚吡咯(ＰＰｙ).
１.２　 ＰＰｙ 的制备

采用磁控溅射技术对 ＰＶＤＦ 膜表面镀铜锡

(ＣｕＳｎ)以增加其导电性ꎬ选用电化学聚合恒电流

法ꎬ以不锈钢丝网作为阴极ꎬＣｕＳｎ￣ＰＶＤＦ 作为工

作电极ꎬ吡咯单体和碳酸丙烯酯(ＰＣ)为电解液ꎬ
双三氟甲烷磺酰亚胺锂(Ｌｉ＋ ＴＦＳＩ－ )为掺杂剂.将
镀 ＣｕＳｎ 后的 ＰＶＤＦ 膜剪取成相同尺寸为 １２ ｍｍ×
１０ ｍｍ 的片状试样ꎬ选取试样将其放置于含有适

量吡咯单体ꎬ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｌｉ＋ＴＦＳＩ－和添加有体积

容度为 １％水的 ＰＣ 溶液中ꎬ以配制 ０.１ ｍｏｌ / Ｌ 沉

积液为例ꎬ量取吡咯(分子量:６７) １.３４ ｍＬꎬ称取

Ｌｉ＋ＴＦＳＩ－(分子量:２８７)５.７４ ｇꎬＰＣ 溶液为 ２００ ｍＬ.
将连接好的电解池放入低温冰箱内ꎬ控制聚合反

应的电流密度和聚合时间ꎬ沉积反应结束后ꎬ在
ＰＶＤＦ 膜上生成一层致密的 ＰＰｙ.
１.３　 位移测试

施加激励电压后ꎬ导电聚合物驱动器的自由端

会产生弯曲变形ꎬ即使电压很小ꎬ其变形量也是存

在的[１０ꎬ１２] .将不同实验条件下制备得到的导电聚合

物驱动器材料分割为 １０ ｍｍ×２ ｍｍ 的矩形条ꎬ采用

浓度为 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的有机溶剂Ｌｉ＋ＴＦＳＩ－ / ＰＣ将已裁

６７
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剪好的聚吡咯条浸泡 ３０ ｍｉｎ 左右[１０] .搭建驱动器

位移测控系统ꎬ对测试材料施加幅值为 １ Ｖꎬ频率为

０.５ Ｈｚ 的正弦电压ꎬ待驱动器材料位移响应趋于稳

定后ꎬ进行位移检测实验.分别施加 １、１.５、２、２.５ Ｖ
的稳定工作电压ꎬ待驱动器材料位移变化趋于稳定

后记录相应的位移数据ꎬ实验过程中选用距离 ＰＰｙ
末端 １ ｍｍ 处作为激光入射点ꎬ以保证激光束光斑

焦点始终在驱动器材料上ꎬ见图 １.

图 １　 驱动器夹持装置

Ｆｉｇ.１　 Ｄｒｉｖｅ ｇｒｉｐｐｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ

１.４　 正交试验

影响驱动器性能的因素有许多ꎬ鉴于聚吡咯

合成过程中ꎬ实验影响因素可控ꎬ因此为简化实验

次数ꎬ节约资源ꎬ对沉积过程中影响 ＰＰｙ 合成的

因素采用正交试验中三水平四因素法进行组合分

析ꎬ得到制备 ＰＰｙ 的参数最佳组合.根据上述 ＰＰｙ
制备的过程ꎬ参照文献[７￣１０]同时结合前期实验

准备ꎬ对 ＰＰｙ 制备影响较为显著的因素可分别列

为:Ａ:电流密度(ｍＡ / ｃｍ２)ꎻＢ:吡咯浓度(ｍｏｌ / Ｌ)ꎻ
Ｃ:聚合温度(℃)ꎻＤ:反应时间(ｈ).合理选择各因

素中具有代表性的参数ꎬ每个因素各设计三个不

同水平使其能反映 ＰＰｙ 制备的工艺要求.制备得

到的 ＰＰｙ 产物ꎬ放置在高倍显微镜下观测其形貌.
当施加不同驱动电压时ꎬ驱动器弯曲趋势基

本相同ꎬ即初始阶段弯曲速率较快ꎬ随后逐渐趋于

平缓ꎬ最终趋于稳定[１０ꎬ１２]ꎬ因此不同参数条件下

ＰＰｙ 的驱动对位移的稳定性没有太大的影响ꎬ能
反映 ＰＰｙ 特性的是其弯曲变形量ꎬ因此我们对制

备的 ＰＰｙ 进行位移检测实验ꎬ采用位移传感器测

试其位移大小ꎬ考察不同反应条件对材料位移大

小的影响ꎬ同时进行正交分析ꎬ各试样施加 １ Ｖ、
２ Ｖ电压要比施加 １.５ Ｖ、２.５ Ｖ 电压的位移偏移量

稳定ꎬ同时鉴于文献[１０]ꎬ因此拟选取 １ Ｖ、２ Ｖ 电

压下驱动器的弯曲位移大小作为优化指标ꎬ通过

驱动器位移测控系统采集位移变化数据ꎬ根据极

差法得到最优参数组合.按 Ｌ９(３４)正交试验表设

计实验ꎬ因素和水平见表 １ꎬ正交方案见表 ２.

表 １　 因素—水平表

Ｔａｂｌｅ １　 Ｆａｃｔｏｒ￣ｌｅｖｅｌ ｔａｂｌｅ

水平

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
电流密度

/ (ｍＡｃｍ－２)
吡咯浓度

/ (ｍｏｌＬ－１)
温度
/ ℃

时间
/ ｈ

１ ０.０５ ０.１ －１５ ８

２ ０.１０ ０.３ －２５ １０

３ ０.１５ ０.５ －３５ １２

表 ２　 正交方案

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｓｃｈｅｍｅ

试样
序号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
位移 / ｍｍ

１ Ｖ ２ Ｖ
厚度 /
μｍ

１ ０.０５ ０.１ －１５ ８ ０.０５８ ０.２１４ １３８.５９

２ ０.０５ ０.３ －２５ １０ ０.０７８ ０.１９５ １４１.２９

３ ０.０５ ０.５ －３５ １２ ０.０３９ ０.２２ １４５.７４

４ ０.１０ ０.１ －２５ １２ ０.０８３ ０.２３５ １４８.５８

５ ０.１０ ０.３ －３５ ８ ０.５２８ ０.１９５ １４４.８５

６ ０.１０ ０.５ －１５ １０ ０.１１７ ０.３７１ １３４.４０

７ ０.１５ ０.１ －３５ １０ １.１７２ ０.７２３ １４９.３９

８ ０.１５ ０.３ －１５ １２ １.０８４ １.０１６ １３６.６７

９ ０.１５ ０.５ －２５ ８ ０.４４９ １.２８９ １５０.８３

２　 结果与分析

２.１　 ＰＰｙ 膜的微观形貌

对制备出的导电 ＰＰｙ 膜放到高倍显微镜下

观测其形貌并测量其厚度ꎬ表 ２ 给出了 ＰＰｙ 的膜

层厚度ꎬ可知膜层厚度相差不大ꎬ平均厚度约为

１４３ μｍꎬ每侧沉积的 ＰＰｙ 膜大约 ２２ μｍ.图 ２ 是制

备出的九组 ＰＰｙ 试样的形貌图ꎬ从图中可看出通

过恒电流法制备的 ＰＰｙ 膜的形貌基本相似ꎬ都是

由球状粒子堆积而成.微观上ꎬ电流密度越大ꎬＰＰｙ
生成的速度快ꎬ膜结节也多ꎬ膜层厚度在 １０ μｍ
左右变化ꎬ对其影响不大ꎻ同一吡咯浓度下随反应

时间的增加粒径相应的增大ꎬ而且随着聚合时间

的延长ꎬ膜层厚度也在增厚.宏观上ꎬ试样 ａ ~ ｆ 形
成的 ＰＰｙ 膜面积比较小ꎬ致密性较疏松ꎻ而试样

ｇꎬｈꎬｉ 表面形貌比较好ꎬ形成的 ＰＰｙ 膜面积比较

大ꎬ致密性较紧凑ꎬ膜表面均匀平整.因此ꎬ制备的

ＰＰｙ 对其表面形貌的致密性有影响ꎬ进一步测试

驱动器材料在激励电压下位移变化情况及稳

定性.
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图 ２　 显微镜下的 ＰＰｙ
Ｆｉｇ.２　 Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ＰＰｙ

２.２　 位移测试结果

对驱动器施加电压之后ꎬ随着通电时间的延长ꎬ
驱动器内部的氧化还原反应加快ꎬ促使驱动器自由

端发生弯曲变形.图 ３~图 ６ 分别是电压为 １、１.５、２、
２.５ Ｖ的部分 ＰＰｙ 的末端位移变化情况ꎬ由图可知在

不同的电压下ꎬ驱动器弯曲趋势基本相同ꎬ但不同参

数制备的 ＰＰｙ 位移大小不同ꎬ相比之下ꎬ试样 ａ~ ｆ 位
移较小ꎬ试样 ｉ 位移变化幅度偏差较大ꎬ试样位移量

变化以试样 ｇ 和试样 ｈ 最为显著ꎬ其具有相同的电

流密度ꎬ而且表面形貌较致密.

图 ３　 １ Ｖ 电压下的位移时间图像

Ｆｉｇ.３　 Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｉｍａｇｅ ａｔ １ Ｖ ｖｏｌｔａｇｅ

图 ４　 １.５ Ｖ 电压下的位移时间图像

Ｆｉｇ.４ Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｉｍａｇｅ ａｔ １.５ Ｖ ｖｏｌｔａｇｅ

图 ５　 ２ Ｖ 电压下的位移时间图像

Ｆｉｇ.５ Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｉｍａｇｅ ａｔ ２ Ｖ ｖｏｌｔａｇｅ

图 ６　 ２.５ Ｖ 电压先的位移时间图像

Ｆｉｇ.６ Ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔ ｔｉｍｅ ｉｍａｇｅ ａｔ ２.５ Ｖ ｖｏｌｔａｇｅ

总体而言ꎬ各试样施加 ２ Ｖ 电压要比施加 １ Ｖ
电压的位移偏移量稳定ꎬ这是因为电压越大ꎬ进出

聚合物活性层速度越快ꎬ从而带动驱动器体积改

变(膨胀或收缩)ꎬ进而引起驱动器来回摆动幅度

增大.
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２.３　 正交试验分析

结合正交试验进一步验证位移对 ＰＰｙ 的影

响ꎬ比较同等尺寸的驱动器的位移大小ꎬ位移传感

器检测得到的九组不同的位移值见表 ２ꎬ根据正

交试验极差分析可以得到最优优化组合ꎬ见表 ３.

表 ３　 结果分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ Ａｎａｌｙｓｉｓ

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
Ｋ１ｉ ０.１７５ １.３１３ １.２５９ １.０３５
Ｋ２ｉ ０.７２８ １.６９ ０.６１ １.３６７
Ｋ３ｉ ２.７０５ ０.６０５ １.７３９ １.２０６
Ｒ１ ２.５３ １.０８５ １.１２９ ０.３３２

Ｏｐｔｉｍｉｚｅ Ａ３ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ２

Ｋ１ｊ ０.６２９ １.１７２ １.６０１ １.６９８
Ｋ２ｊ ０.８０１ １.４０６ １.７１９ １.２８９
Ｋ３ｊ ３.０２８ １.８８ １.１３８ １.４７１
Ｒ２ ２.３９９ ０.７０８ ０.５８１ ０.４０９

Ｏｐｔｉｍｉｚｅ Ａ３ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１

其中 Ｋ１ｉꎬＫ２ｉꎬＫ３ｉ分别为电压为 １ Ｖ 时某因素

各水平对应的位移之和ꎬＫ１ｊꎬＫ２ｊꎬＫ３ｊ分别为电压为

２ Ｖ 时某因素各水平对应的位移之和ꎬＲ１ꎬＲ２ 分

别是各水平对应的平均值.从极差分析中可以看

到对制备 ＰＰｙ 影响最大的因素是电流密度(Ａ)ꎬ
其次是吡咯浓度(Ｂ)和聚合温度(Ｃ)ꎬ影响最小

的是聚合时间(Ｄ)ꎬ在实验设计范围内ꎬ从 １ Ｖ 电

压位移极差值可以得到最优组合为:Ａ３Ｂ２Ｃ３Ｄ２ꎬ
从 ２ Ｖ 电压位移极差值可以得到最优组合为:
Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ１ꎬ结合实际制备的 ＰＰｙ 的形貌及检测得

到的位移大小可得最优组合为 Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２ꎬ即电流

密度可选择为 ０.１５ ｍＡ / ｃｍ２ꎻ较低的吡咯浓度能

确保生成高电导率的 ＰＰｙ 薄膜ꎬ因此吡咯浓度为

０.１ ｍｏｌꎻ聚合温度由于影响不大可采用 － ２５ ~
－３５ ℃之间的温度ꎬ聚合时间可选 １０ ｈꎬ优化组合

为 Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２ꎬ这样可以使生成的 ＰＰｙ 膜较为平整

致密ꎬ进一步使性能改善.

３　 结　 论

经过多次试验ꎬ成功制备了 ＰＰｙ 驱动器ꎬ结
合正交试验得到不同参数条件的 ＰＰｙꎬ根据制备

的聚吡咯的优异特性进行位移检测ꎬ采用位移传

感器检测同一电压驱动下不同 ＰＰｙ 的位移大小ꎬ
通过比较得出以下结论:

１)采用高倍显微镜观察 ＰＰｙ 的形貌发现ꎬ对
其影响较大的是其表面致密性ꎬ致密性越紧凑ꎬ弯

曲性能越显著.
２)位移测试结果表明位移随施加电压的增

大而变大ꎬ多个试样在电压下的位移的变化趋势

相同.
３)结合实际情况ꎬ通过极差分析法ꎬ得出对

制备 ＰＰｙ 影响最大的因素是电流密度ꎬ最终确定

的最佳工艺参数组合为:Ａ３Ｂ１Ｃ３Ｄ２ .
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５　 结　 论

本发明的放射源远程监控与跟踪终端装置能

够实现对放射源的跟踪定位、剂量率测量ꎬ所处环

境参数测量与储存设备密封性检测ꎬ并通过

ＧＰＲＳ 网络传输数据包至远端监控中心计算机服

务器.监控中心利用相应的计算机软件即可方便

查看与分析放射源的运输、存放、使用情况ꎬ从而

实现了放射源的有效远程监控与跟踪.
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