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以四个参数为主线讲授高分子电学性质

黄兴溢"#江平开
!上海交通大学高分子科学与工程系"上海!""!%"$

!!摘要%高分子的电学性质物理概念抽象,数理内容多&初学者难以掌握要领+不少学生学完课程后仍不清

楚表征高分子的电学性质需要哪些参数&在选择特定应用的高分子材料时不知采用何种参数为判据+本文结

合作者的教学实践&提出将介电常数,介电损耗,介电强度以及电导率等四个参数作为教学主线&明确学习目

标&以提高教学效果+文中针对一些难教和难学的内容介绍了作者的教学体会&重点介绍了介电常数的物理意

义和介电损耗的起源&希望有利于相关老师的教学+

!!关键词%高分子的电学性质*介电常数*介电损耗*介电强度*电导率

高分子的电学性质是高分子物理的重要内容+学生要掌握好高分子的电学性质不仅需要深刻理解
高分子的结构及运动规律&还需要有电磁学等数理方面的背景知识&因此很多同学学习起来很吃力&甚至
会望而却步+作者与学过高分子物理课程的研究生一年级同学交流时&发现有不少同学对这部分内容的
印象不深&更不用说在实际科研实践过程中进行灵活运用了+例如&大部分同学不清楚表征高分子电学
性质的物理参数有哪些+下面这则发生在作者实验室的小故事则清楚说明了一位同学的学习效果+某
导师指导学生合成了几种新颖结构的高分子&想让某同学到作者所在实验室测试这几种样品的电学性
质&于是这位同学把样品送给作者说要测试电学性质&至于测试什么电学性质以及为什么要测试电学性
质&这位同学则完全不清楚+这样的故事几乎每年在作者的实验室都会上演&某种程度上说明不少同学
学习高分子电学性质的效果不好+因此&让同学们掌握高分子电学性质的内容主线&让抽象的概念容易
理解&就成为提高高分子电学性质教学效果的关键+作者将介电常数,介电损耗,介电强度以及电导率等
四个参数作为高分子电学性质的教学主线&并将从事高分子电学性质科学研究的体会融入到基本概念的
讲述中&收到了很好的教学效果+

介电常数和介电损耗反映了组成材料的原子和分子响应电场变化的性质&电导率反映了材料导电能
力的大小&这三种参数通常反映了材料在弱电场下的电学性质+击穿强度则表征了材料耐受电场的能
力&反映的是材料在强电场下的电学性质+因此&知道了这四个具体参数&就基本上了解了特定材料的电
学性质&这就是为什么选择这四个参数作为高分子电学性质教学主线的最主要原因+下面将针对教科书
中对这个四个参数经常忽视的地方或教学难点进行说明+

#!介电常数

介电常数是一个相对值&没有量纲&这是难以理解其物理意义的主要原因+实际上&它表示的是电介
质相对真空来说存储电荷的能力&也就是将一种电介质插入真空电容器后&电容器极板上的电荷量会发
生改变&介电常数正是用于表征这种电荷量改变的物理量+电荷量改变越大&表示插入物质的介电常数
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越大+这一解释也说明了电介质存储电荷的本质是极化!电场作用下&电介质内部电荷发生了再分布&靠
近电容器上下极板的电介质表面出现了束缚电荷&整个电介质表现出宏观的偶极"+存储的电荷不是物
质内部电荷量的增加&而是电介质极化产生的表面束缚电荷引起了电容器极板上电荷量的增加+

以上说明了介电常数的大小是由电介质的极化能力决定的+电介质的极化机理分为电子极化,原子
!离子"极化,偶极极化和界面极化+电子极化的物理图景最为简单&即电子云和原子核在外场作用下发
生位移&不同的教科书对此都有清楚的描述&但普遍缺少对电子极化在何种程度上影响介电常数的描述+

以下几点关于电子极化的描述有助于学生深刻理解极化的过程)!#"一个质子带电#a)p#"#*M&原子核的
半径#"b#&OO&因此原子内电子的电场高达#"(]#OO+现实中由于受到高压电源的限制&电介质在实际
工况或测试中所施加的电场不超过#")]#OO+例如&测试介电常数时&对所测试样品施加的电场通常低

至#"#"]#OO+由于外加电场远小于原子内部的电场&电子云的极化程度很小-#.*!!"电子极化对介电
常数的贡献约为!a"+由于电子的质量很小&极化过程很快&约为#"b#+1&因此只要外加电场频率不高于

#"#+AX&电子极化都会发生*反过来&说明凝聚态电介质的介电常数都会大于!a"+在所有高分子中&聚
四氟乙烯分子具有对称结构&总的分子偶极矩接近"&因此介电常数几乎全部来自电子极化&介电常数约
为!a"+理解了这些&也就不难理解为何绝大多数非极性高分子的介电常数大多只是略高于!a"了-#.*
!&"电子极化响应的时间相当于紫外线的频率&夏天时人的皮肤晒黑就是因为皮肤表面原子的电子极化
在紫外线的照射下发生共振&吸收能量所致-!.+

数值上&高分子的介电常数取决于所有链段偶极距的矢量加和&而偶极距的矢量加和与大分子的链
运动密切相关+因此&极性高分子的介电常数与分子运动是紧密相关的)当高分子链处于玻璃态时&链段
运动处于冻结状态&偶极基团取向困难&总的偶极距矢量和很小&对介电常数的贡献不大*当高分子链处
于高弹态时&链段运动变得容易&偶极基团容易取向&总的偶极距矢量和比玻璃态时增加很多&对介电常
数的贡献大*在玻璃化转变温度附近&链段运动由冻结转变为解冻结&介电常数随着温度增加会有大幅增
加+同样的道理&凡是能够增强极性高分子链运动的方式&如支化,增塑等&都有可能提高介电常数*而那
些限制极性高分子链运动的方式&如交联,拉伸,施加压力等&都有可能使介电常数降低+非极性高分子
的偶极距很小&链运动状态对总的偶极距影响不大+因此&非极性高分子的介电常数受高分子链运动的
影响很小+

除了以上内容外&以下观点或事实有助于同学们掌握介电常数的内涵&并做到活学活用)!#"真空的
介电常数为#&空气的介电常数略大于#&说明了常见物质的介电常数不可能小于#+介电常数的测试结
果与样品的几何,电极以及仪器状态有关&实际测试中&经常会出现所见不是所得的情况&初学者往往难
以判断测试结果是否合理&了解物质的最小介电常数有助于判断测试数据的合理性*!!"介电常数的大小
与材料介电性能的高低没有对应关系&有教科书认为提高介电常数就是提高介电性能&这是不对的&介电
性能的高低只能根据材料的实际应用来判断+例如&同样是聚烯烃材料&用做电缆绝缘材料时&希望介电
常数尽可能小&以减少电缆本身的电容&降低能量在输电线路中的损失+而当用做电容器的电介质时&则
希望介电常数越大越好&因为高介电常数意味着存储电能的能力大*!&"一些人工设计的具有新奇结构的
材料!超材料&O054O450-94>1"可以具有负的介电常数&这种材料的设计和应用是目前的研究前沿和
热点-&.+

!!介电损耗

交变电场下&电介质在极化过程中会消耗电能&一部分电能以极化的方式存储在电介质中&也有一部
分因为发热而消耗&电能转变成热能的现象即为介电损耗+除了极化过程消耗的电能产生介电损耗&电
场作用下电介质内部产生的电流也是导致介电损耗的重要原因+电子极化和原子极化都属于位移极化&
变形过程是弹性的&发生的时间极短&介电损耗可以忽略不计&只有当外加电场频率高到电子或原子的固
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有振动频率!#"#&"#"#+AX"时&才会发生共振吸收&产生较大的能量损耗+因此&通常情况下&极化造成
的损耗主要是松弛机理&也就是偶极极化对电场响应的滞后造成的+

高分子链中的偶极基团在交变电场下的运动比较抽象&作者将学生做广播体操的过程引入到介电损
耗的教学中来&使抽象的概念变得容易理解+首先用学生做广播体操的例子解释电场频率与介电损耗的
关系+假设全体同学都在某一适宜的温度下在操场上做广播体操&由于学生多&地方有限&每位同学在队
形中的距离不能太远&按照每个人都能跟上节拍,动作协调一致则刚好不会发生肢体接触来确定+假设
不同同学的熟练程度不同&如果播放广播体操音乐的速度很慢所有同学都能跟上节拍,动作协调&此时每
位同学所做的功都用于完成广播体操的动作&没有因肢体碰撞造成能量损失*随着播放广播体操音乐的
速度增加&一部分同学开始跟不上节拍&动作无法和周围同学协调一致&致使在完成广播体操动作时发生
肢体碰撞&造成碰撞能量损耗+随着播放速度进一步增加到一个临界速度&越来越多同学的节拍变得不
协调&达到最大肢体碰撞程度&此时碰撞能量的损耗达到最大+超过临界播放速度后&更多的同学开始来
不及反应&肢体碰撞减少&能量损失开始减少+如果播放广播体操音乐的速度变得很快&所有同学完全来
不及反应&都静止不动&能量损失又变为零+利用有可能发生在学生现实生活中的实例&可使得抽象的介
电损耗概念不再晦涩难懂+

下面用学生做广播体操的例子解释温度与介电损耗的关系+假设播放广播体操音乐的速度不变&但
不同同学对温度的适应能力不同+温度很低时&所有同学都不能运动&因此不会发生肢体碰撞&不造成能
量损耗*随着温度增加&有同学开始运动&且不同同学的动作和周围同学不一致&会发生肢体碰撞造成能
量损耗+随着温度增加开始运动的同学越来越多&达到某一温度时肢体碰撞最严重&能量损耗达到最大
值+当温度继续增加到适宜所有同学运动时&每位同学都可跟上节拍&步调一致&没有肢体碰撞&能量损
耗又降低到最小*如果温度继续增加&又有越来越多的同学不能适应&动作越来越不协调&能量损耗又开
始增加+

上面两个例子可用于形象解释高分子链段在不同频率和温度下的运动规律+如果以介电损耗与频
率或者温度作图&即可得到频率谱或温度谱&也就是高分子的介电松弛谱+高分子的不同运动单元对温
度或频率的响应不同&因此&会在频率谱或温度谱的不同位置出现多个介电损耗的极大值&可通过研究这
些极大值的出现频率,温度等来研究高分子的分子运动规律-%.+

介电损耗和介电常数相似&其大小与材料介电性能的高低没有对应关系&只能根据材料的实际应用
来判断+一般来说&用作绝缘或透波材料时&希望介电损耗越小越好-+.+相反&如果用作吸波材料或电磁
屏蔽材料&则希望介电损耗越大越好+

&!电导率

电导率表征材料导电性的好坏&是判断某种材料是绝缘,半导电还是导电的唯一判据+通常所说的
电导率是指材料在直流电场下的电导率&很多时候用电导率的倒数!电阻率"来表征导电性+对于绝缘材
料来说&表面和体内的电阻率不同&因此采用表面电阻率和体积电阻率来表征其导电性+介电常数,介电
损耗以及击穿强度等参数在一定程度上可反映材料电导率的大小&但不能用于判断一种材料是绝缘,半
导电还是导电+

高分子的电导率跨越范围极广&其范围可以超过!"个数量级&既存在电导率极低的绝缘材料!如聚
苯乙烯的电导率低至#"b#([#?O"&也有电导率极高的超导材料!如掺杂的反式聚乙炔的电导率高至(p

#"%[#?O-)."+对于半导性的导电高分子&电导率与时间的依赖关系不大+但对于电导率很低的绝缘高
分子&表观电导率与时间有关&如何正确理解电导率的概念则非常重要+给一个绝缘高分子材料施加一
个固定的直流电场&所测得的电流随着时间的变化逐渐减小&这是因为施加电场后&流经绝缘材料的电流
包括瞬态充电电流,吸收电流以及稳态泄露电流+瞬态充电电流是因为几何电容的充电,电子极化及原
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子极化造成的+吸收电流是由于偶极极化和界面极化等慢极化过程造成&特别是当电场强度较低时&吸
收电流的衰减过程可能会非常长+泄露电流反映了材料内部载流子的运动&表征了材料的电导率+理解
绝缘高分子的电导率与时间的关系对于同学们在科研,生产过程中正确获得绝缘高分子的电导率非常重
要&为了减少吸收电流的存在时间&通常可在较高的电压下进行电导率的测试+有不少测试标准则规定
了电导率以施加电场一定时间后测得的电流为准-$.+

在外界条件!湿度,施加电压"相同的情况下&绝大多数高分子的电导率主要受温度影响&一般随着温
度的增加呈指数性增加&这主要是因为导电载流子!离子,电子,空穴等"的运动需要一定的活化能&温度
增加会使更多的载流子活化并参与到导电过程中+高分子的分子运动增加可以提供更多的自由体积&提
高载流子的迁移率&使电导率增加+

%!击穿强度

电击穿是指电介质在电场作用下变为导体的破坏行为&可分为短时间和长时间击穿+长时间击穿是

指材料在工作电场强度下逐渐发生电劣化&经过较长时间而发生击穿的现象+短时击穿是指材料在短时
间内因为电场强度逐渐增加最终导致破环的现象+通常采用短时击穿强度表征材料的击穿强度+理论
上&击穿存在电击穿,热击穿及电机械击穿三种机理&由于每种机理都是抽象的理论假说&并有严格的适
用条件&大部分同学难以理解高分子材料的结构与击穿行为的关联+作者讲授高分子的电击穿行为时引
入了自由电子能量这一判据&收到了很好的教学效果+高分子材料的短时击穿主要与内部的自由电子获
得的能量大小有关&任何阻碍自由电子能量增加的因素都有助于提高击穿强度-$.+表#给出了不同因素

对高分子材料击穿强度的影响以及原因+一般来说&高分子的电击穿强度随着分子运动的增加而降低&

主要原因有两个)一方面&分子运动增加导致材料力学模量降低&耐受高能电子冲击的能力降低*另一方
面&分子运动增加导致自由体积增加&电子自由程增加&获得的能量增加+

表3!高分子材料击穿强度的影响因素及原因

)E9F63!$E7K1:PJLQFN6L7JLUKG69:6ETM1XLPK:6LUKG1QH1FO86:J78EK6:JEFP

影响因素 力学状态 击穿强度 主要原因

结晶度 玻璃态 随着结晶度增加而减小 结晶度增加&晶格有序区增加&电子自由程增加&电子获得的能量增加

高弹态 随着结晶度增加而增加 高分子链的力学模量增加&电子破坏高分子链需要较高的能量

极性基团 玻璃态高弹态
引入极性基团或极性分子使击

穿强度增加

极性基团对自由电子具有散射作用&可降低电子自由程&使电子在电场中

获得的能量减少

分子量 玻璃态 与分子量的关系不明显 高分子链的力学模量在玻璃态与分子量的关系不大

高弹态 随着分子量增加而增加
高分子链的力学模量在高弹态随分子量的增加而增加&电子破坏高分子链

需要较高的能量

等规度 玻璃态 随等规度增加而减小 等规度增加&晶格有序区增加&电子自由程增加&电子获得的能量增加

高弹态 随等规度增加而增加 等规度增加&高分子链的力学模量增加&电子破坏高分子链需要较高的能量

自由体积
玻璃态

高弹态
随着自由体积增加而减小 自由体积增加&电子自由程增加&获得能量增加

球晶尺寸
玻璃态

高弹态
随着球晶尺寸增加而减小

球晶边界是介电强度的薄弱处&球晶尺寸增加&使介电强度薄弱区域的长

度减小&

添加剂 玻璃态高弹态
与添加剂的分子结构以及添加

剂对高分子材料的影响有关

具有芳香结构的分子&如电压稳定剂等使击穿强度增加*使自由体积增加

的添加剂&如增塑剂等使击穿强度降低
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以介电常数,介电损耗,介电强度及电导率等四个参数作为高分子电学性质的教学主线&有助于同学
们明确高分子电学性质的具体学习目标+针对以上电学参数概念抽象,难教难学这一情况&本文介绍了
帮助学生深入掌握高分子电学性质的教学体会+

!#"讲授高分子的介电常数时&通过一些基本参数数值让抽象的理论解释生动,具体起来&以加深同
学们对介电常数的起源以及数值大小的理解*

!!"讲授高分子的介电损耗时&可将高分子的链段运动与同学们做广播体操进行类比&让抽象的概念
变得’鲜活(起来&易于掌握*

!&"讲授高分子的电导率时&需要强调电场作用下绝缘高分子材料的电流不但与其真实导电能力有
关&还与极化过程有关+极化的存在通常使电流实测值随着时间增加而减小&不再随时间变化而变化的
稳恒电流才是高分子材料真实的电导率*

!%"讲授高分子的击穿强度时&引入自由电子能量这一判据&通过不同因素对自由电子能量的影响来
理解高分子材料的结构与击穿强度的关系+
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