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压 电 高 分 子 材 料

欧阳萌 龚克成

�华南理工大学高分子 系
，

广州
，
�������

提要 本文介绍了有关压电性高分子材料研究的新进展及近几年来对于聚偏睛乙烯
、

聚酞胺
、

聚抓乙烯
、

聚磷睛等压电性的研究结果
，

并就高分子偶极结构
、

结晶性等因素与其压电性的关系进

行了讨论
。

关健词 压电高分子
，

偶极结构
，

结晶性

� 前言

有研究证实
，

几乎所有聚合物经极化后
，

都

会呈现一定程度的压电性
〔 ‘，。 ‘

但是
，
压电应变常

数 �值达到 �丁����� 数量级的聚合物从 目前

来看仍屈指可数
‘“ ·” 。

虽然压电聚合物的压电性

不及大多数压电晶体
、

压电陶瓷
，

但是其力学性

能独特�如 良好的柔韧性�
、

密度小
、

声阻抗低
、

介电常数小
、

介电强度高
、

去极化电场高及易于

加工等特点使其不但在某些应用方面可与压电

晶体
、

压电陶瓷竞争
，

而且还拓展了压电材料的

应用领域
。

在制造大面积薄膜状的
、

柔性的
、

形

状复杂的压电元器件方面则更是脆性的压电晶

体和压电陶瓷所不及的
〔卜们 。

研究还表明
，

象聚

合物的力学性能
、

介电性能一样
，

其压电性也具

有松弛的性质
，

这就为研究聚合物微观结构及

大分子运动提供了新的手段
〔�〕 。

近几年来在压

电聚合物方面
，

无论是基础性研究
、

应用性研究

或是产品开发等都颇为活跃
。

压电聚合物已成

功地用于制造各种用途的压 电传感器和换能

器
，

如力敏传感器
、

微振动传感器
、

冲击波传感

器
、

机器手敏感皮肤
、

麦克风
、

扬声器
、

超声换能

器等等
〔�，。

� 聚合物的偶极矩

研究表明
，

非极性聚合物 �如聚 乙烯
、

聚苯

乙烯�极化后
，

压电常数低
、

稳定性及重复性差
，

其压电性被认为是在加工和极化过程中注入聚

合物内实电荷的不对称分布所引起的
〔，，。

只有

强极性聚合物极化后
，

才会显示 出明显的压
�

电

性
，

这说明聚合物的偶极矩对压 电性的产生具

有重要作用
。

一些典型的极性基团及相应的聚

合物列于表 �〔�〕
。

根据极性基团偶极子与大分子主链的连接

关系
，

可将聚合物分为 �种类型
“的 。

� 型聚合物 偶极子与主链方向一致或与

主链刚性连接并与其平行
。

�型聚合物 偶极子与主链刚性连接并与

其垂直
。

� 型聚合物 偶极子与侧基相连并能 自由

旋转或独立于主链而运动
。
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� 型聚合物�如聚醚类�偶极子的取向被认为与

大分子链的运动或大分子链 末端距的变化相

关
。

� 型聚合物 �如聚偏氟乙烯 �偶极子的取向

被认为与大分子链段的运动相关
。

�型聚合

表 � 典型的极性基团及相应的聚合物

表 � 几种聚合物的压电性

� �

聚 合 物

极性

基团

偶极知

�������
聚合物 化学结构

聚 氟 乙 烯

�����

聚偏氟 乙烯

������

聚 三氟 乙烯

������

聚四 氟乙烯

���。 �

聚 氟 乙 烯

�����

聚偏氟乙烯

������

聚酞胺����

壬��
�一���矢

����一 ���矢
�一 �

壬��
�一 ���矢

���
�一 ���头

�一�� �
�

毛��
。 一 ����矢

壬��
�一 ����矢

� �

� � �
�

�一�

毛�����
���一 ��矢

毛����二�
���一 �� 一

��一 �����夕一��矢

�一� �
�

聚 丙 烯 睛

�����
毛��

�一 ����头

物 �如聚甲基丙烯酸甲酷�偶极子的取向则与侧

基的运动相关
。

可独立于主链而运动
。

� 结晶性聚合物的压 电性

关于压电聚合物
，

至今研究得最为系统的

还只限于聚偏氟乙烯及偏氟乙烯与其它氟代乙

烯的共聚物
，

这可能是因为聚偏氟乙烯体系仍

是到 目前为止 已发现的压 电性最强的聚合物

�参见表 ��〔
‘ �一 ‘�〕 。

关于聚偏氟乙烯的压电机理
，

说法颇多
。

但

大致可分为两种理论
。

一种理论认为聚偏氟乙

烯的压电性是源于极化过程中
，

由电极注入的

实电荷被 �晶相内部或表面上的陷阱所捕获
。

这种陷阱是在 电场作用下形成的
，

而且给注入

电荷以极其稳定的位置
。

另一种理论认为聚偏

��一 ����� ��一 ��
·
���

聚�偏氟乙烯
一三氟乙烯� 屿

�一�� ��
�一 ���

聚偏氟乙烯 ���� �� ���一 ���

尼�它�� ���� �

聚氟乙烯 ��，一 � ��，一 ��

聚丙烯睛 的
�一 �

聚碳酸酷 姚」一 。
�

�

聚�偏腊乙烯
一醋酸乙烯� ��

�� �

聚�偏胎乙烯
一
苯乙烯� 内

�一 �

聚熟乙烯 姚�一 �

聚甲基丙烯酸甲酷 �� �一 �
�

��

聚乙烯�浇铸膜� ��
。 一 。

�

���

二

同 聚合物由于制样和极化条件的不同
，

在不同文献中

报道的压电常数会略有差异
。

氟乙烯与压电晶体
、

压电陶瓷等类似
，

其压电性

是起因于偶极子取向
。

�晶相的结构特点使其偶

极矩最大而又有利于极化
，

但其居里温度仍是

一个有争议的问题
。

压电性的聚偏氟乙烯 已在

不少高技术领域获得了应用
〔的 。

奇数的聚酞胺具有特殊的氢键结构和高偶

极矩的酞胺基团
，

被认为是一种可能具有较强

压电性的结晶性聚合物
。

����年
，
�

�

����� 曾

经报道尼龙 � 压电常数矶
�

为 �
�

����
一 ’℃��

。

����年
，
�

�

�
�

����盯 在其博士论文中报道 了

他的研究结果
，

对尼龙 ��
，

由熔体缓慢冷却的薄

膜压电常数��
，
为 �

�

�� � ��一 ‘℃��
。

如果由熔体

急冷淬火
，

则 ���

增加到 �
�

�� ��一 ‘，���
。

如果由

熔体急冷淬火处理和拉伸取向
，

其 ��
，
可增加到

�
�

�� ��一 ” ���
。

将尼龙 ��制成溶液
，

并加入增

塑剂
，

再进行浇铸成膜
，

然后热压并急冷淬火
，

可使 姚
�

值达到 �
�

�� ��一 ‘����
。

用类似的方法

处理尼龙 �
，

其姚
，
值达到 �

�

����
一 ‘℃��

。

值得

一提的是
，

奇数的聚酞胺的压电性随结晶度的

下降而提高
，

与聚偏氟乙烯有所不同
，

这也说明

聚合物的压电机制远非完善
〔�〕 。
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聚丙烯睛含有高偶极矩的极性基团
，

但并

未显示很强的压电性
，

这被认为是其过大的分

子间作用力妨碍了偶极子的取向
〔，’ 〕 。

理论
。

不同的只是非晶极性聚合物无论是实电

� 非晶性聚合物的压 电性

早在 �� 年代就 已经注意到了一些非晶的

�无定形�极性聚合物极化后
，

具有相对明显而

且稳定的压电性
。

由于后来发现了聚偏氟乙烯

的强压电性以及压电性与其 �晶相含量成正比

的关系
，

使得强压电性似乎只是与晶体性质联

系在一起
。

但是
，
���。 年 �

�

�����
�
等人报道了

偏睛乙烯 〔���
一�����

，〕与乙烯类单体的共聚

物经同一拉伸和极化条件处理后
，

显示 出与聚

偏氟乙烯相当的压电性
。

偏睛乙烯的的均聚物

是不稳定的
，

易于水解
，

但与乙烯类单体共聚后

却是稳定的
。

偏睛乙烯与醋酸乙烯酷共聚物的

压电常数 姚
�

为 �� ��一 ’����
，

而与苯乙烯的共

聚物
，

其 禹
�

为 �
�

�� ��一 ‘ “���
。

偏睛乙烯与异丁

烯
、

甲基丙烯酸甲醋的共聚物也显示了压电性
，

不过 姚
�

值要小些
。

这些偏睛乙烯与乙烯类单体

的共聚物有一个共同特征就是其不规则的构型

使其无法结晶
〔，‘ 〕 。

偏睛乙烯与醋酸乙烯醋共聚

物 〔�����������〕最近 已由日本的三菱油化

公司作为压电高分子材料开发生产
〔 ‘�〕 。

结 晶性 的聚 丙烯睛 压 电常数 姚
，
为 �又

��一 �“���
。

如果将丙烯睛与� ��的甲基丙烯酸

甲醋共聚
，

形成非晶性的聚合物
，

其拉伸薄膜的

压电常数 成
，
可提高到 �� ��一 ’����

，

不过 ��
，
会

随时间而下降
〔 ‘ �〕 。

我们对聚氯 乙烯的研究结果表明
，

极化聚

氯 乙烯薄膜 的压 电应变常数 姚
�

值为 �
�

��

�丁
’�
���

，

压电电压常数 ��
�

达到 ��
�

�� ��一 ��

·

���
，

与经典的压电材料石英晶体的压电性

相当�见图 ��〔
’�〕 。

非晶性聚合物的极化条件
，

与结晶性聚合

物比较
，

无太大差别
，

只是极化温度要设置在玻

璃化转变温度附近
。

对于非晶性极性聚合物压

电性的解释
，

类似于结晶性极性聚合物
。

一般也

有两种说法
，

即
“
实电荷

”
理论和

“
偶极子取 向

”

�� �

〔

��分

���已
︸卜

��，臼人曰

七��
�

，﹄，﹄��口巴

撬
从���

·
��一 ，

图 � 聚氯乙烯薄膜的压电常数 叭
�

和 ���

对极化电场

�，
的依赖关系

��
�
一 ���

，‘ �一�����

荷还是偶极子取向都被认为是一种非热力学平

衡态
，

这是因为实电荷或偶极子取向的稳定是

通过冻结而不是结晶来实现的
，

但动力学上是

稳定的
。

现在看来
，

持
“
偶极子取向

”
观点的人似

乎更多些
，

因为这一观点在指导寻找新的压 电

聚合物时比较成功
。

表 � � 型偶极结构的聚合物
。 ��

一

�� 与 ����

的压电常数实验值与理论值

试样 ��含量 极化电场

���� �����

��一
，
�� ����

理化值

����
一

� ��

����
一
� ��

��

��

实验值

�
�

�士 �

��士 ��

���

���

�“ 一

�� 一 �
�

�� �
�

�� �
�

��

， ��含量
�

聚苯氧基磷睛中被氟代乙氧基置换的量
。

例如
，

日本学者小高忠男研究了属于 � 型

偶极结构的聚合物顺式聚异戊二烯 ����
一

���和

聚磷腊橡胶 ������
。

依据大分子链取向
、

大分

子末端距与其偶极矩的关系进行极化处理
，

使

既不是结晶态
，

又不是玻璃态
，

而是高弹态的聚

磷睛橡胶获得了可观的压电性
。

公布的结果见

表 �〔�〕
。

这一结果在压电理论和应用上都极有意

义
。
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