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对介电损耗及体积电阻的影响
`
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摘 要

本文研究了八种聚醋的介电损耗角正切 (t g 的
、

体积电阻率 (p。
) 与结构的关系

,

实验 证

明
:

①链的柔顺性增加
,

介电损耗峰温度 ( t极大 )降低
,

结晶程度影响很小 , ②馆口的大小依

权于链节中偶极基团浓度和不对称性的增加 , ③晶 态 的聚醋 和 非 结 晶性 聚酷 不 同
,

在

19。
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丰
关系中

,

T m 附 近有一拐折点
.
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聚醋是极性高聚物中用于电绝缘及电容器材料的一类重要品种
,

例如涤纶树脂
.

考

虑到聚醋结构与介电损耗
、

体积电阻关系的系统研究还不多
,

因此
,

我们对线 型 聚 醋

(五种脂肪族及三种芳香族二元酸的 )作了如下探讨
。

实 验 及 结 果

、

聚菌合成及试样处理

在干燥氮气保护下
,

用熔融缩聚方法
,

使二元酸和乙二醇直接醋化
,

合成丁二酸
、

巳

二酸
、

癸二酸
、

顺丁烯二酸
、

反丁烯二酸的聚醋 ; 为了减少杂质的影响
,

未加催化剂
。

同时
,

用醋交换法
,

制 备对苯二甲酸
、

间苯二甲酸
、

邻苯二甲酸与乙二醇的聚 醋
.

原料

和聚合物均经过纯化处理
.

样品干燥后
,

用两种方法成形
:

I
,

在低于熔点的温度下
,

用 1 00 公斤 /厘 米
“

压 力

压成试片
,

l
,

在氮气保护下加热
,

熔化后稍加压
,

再冷却制成试片
。

方法 I 使结晶受

到机械作用的破坏或产生扭歪
,

分子链受到一定的拉伸
,

介电损耗角正切 ( t g的 增 加
,

损耗锋对应的温度 ( t极 的移向高温
,

如图 1
.

显然
,

样品的成形条件及热历史对测 定 结

果影响很大
,

所以我们在研究化学结构对电性能的关系时
,

主要依据方法 I 的样品测 定

结果
。

. 木文曾在 19 8。年全国高分子会议上报告
.
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样品成形后
,

即测其电性能
,

或放置一段时间后再行测定
,

其结果亦不同 , 尤其是

脂肪族的聚脂和成形方法 I 的样品
,

如图 2 ,

放置后 gt 6减小
,

但 t极大的位置不变化
。
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图 1
.

成形方法对聚醋 gt a一 t关系曲线的影响

O
:

聚己二酸乙二醋

O
:

聚癸二酸乙二醋

图 2
.

样品成形后放置时间对 gt 口一 t关系的影响

样品
:

聚丁二酸乙二醋

O
:

成形后即测

O
:

成形后四天后测

2
、

介电摄耗角正切及体积电阻率的测且

测量用电极结构如图 3所示
.

上电极可以上下移动
,

以压紧样品和保持电极 间 距
,

同时为测量粘流态时电阻
,

下电极可换用有边的盘状电极
,

以免熔体溢流
。

外加电炉可

作等速升温测量
。

介电损耗角正切用国产 6 15 优值计测量
,

频率均

用 7 x 1 o
`
周 /秒

.

电阻用 G D一 61 型超高阻计测定
,

电

压为直流 30 0伏
,

一般以加上电压后 15 秒 的读数为

测定的电阻值
。

八种聚脂的测定结果如图 4 和图 5
。

从图及其

他方法所得的有关数值列于表 1
.

r
.

几
.

M H x a “ 兀 o B 等 〔’ 〕称 t g占一 t 图 中较高温度

的损耗锋为中频损耗峰
,

峰高随结晶程度增加而减

小
,

认为它是 由结晶高聚物中无定形部分引起的
。

我们的实验结果与之相同
。

关于中频损耗峰与化学

结构的关系
,

从图 4及表 1可看到
,

同一成形方法和

测试条件下
,

有以下结果
:

( 1 )同一种聚醋
,

损耗峰的位 置 对 应 的 温度

( t极大 ) 基 本上不随损耗峰高度 ( t g占极大 )的改变而改变
,

哟测得结果
。

图 3
.

测量电性能用的电极
1

.

上电极
2

.

样品
3

.

保护环
4

.

下电极
5

.

绝缘环

表 2列出了用成形方法 I 的样品
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a .

极性基团浓度的影 响

O
:

聚丁二酸乙二醋

.
:

聚己二酸乙二醋

O
:

聚癸二酸乙二醋
(符号较小的是压成样品后即测的

,

符号较

大的是压成样品后放置 2一 4天后测的 )

b
.

极性基团浓度相近
,

结构不同 ( 几

何异构 ) 的影响

O
:

聚顺丁烯二酸乙 二醋 x
、 + :

聚

丁二酸乙二醋

O
:

聚反丁烯二酸乙二醋 ( 箭头方 向

指示坐标 )

— t心忙 )
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c .

结构不同 ( 同分异构 ) 的影响

△
:

聚邻苯二甲酸乙二醋

O
:

聚间苯二甲酸乙二醋

O
:

聚对苯二甲酸乙二醋

( 箭头方向指示坐标 )

d
.

结晶程度的影响

样品
:

聚对苯二甲酸乙二醋

结晶程度
:

( O ) < (△ ( < ( J )

成形方法
: I

图 4
.

聚醋的介电损耗角正切和温度的关系
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表 1
.

聚 酷 名 称
聚丁二酸

乙二醋

聚已二酸

乙二醋

, 。 一 ` }聚顺丁烯除反丁烯 }聚邻苯当聚间苯二
二润又 , 气

一伴又 l } 1 1

}二酸乙 1二酸乙 ! 甲酸乙 } 甲酸乙
乙二醋 l 一 曲 } 一 。 } 一 . } 一 。

}一
“ 日

l一
日日 ! 一 日口

}一

聚对苯二

甲 酸 乙

二 醋

聚 合 度 ”

玻璃化温度 (℃ )

2 1一 2 3 2 1一 5 7 2 0一 3 5 3 0一 4 0 2 1一 6 8

一 5 0 〔 4〕

一 68 〔 S〕

一 80 〔6〕

(一 8 0 〔 5〕 3 0
. 2 5 1 〔 7〕

4 5
. 2

结晶
8 0 〔 7〕

无定形
67 ( 7

ùó代0J0冉匕内Jnù,̀,玉nU

.

nU

熔化温度 (℃ )

中频损耗
:

t 极大 (℃ )

t g舀极大

96一 9 8 4 5一 4 8 7 4一 7 6 7 1一 74 10 5一 109 45
. 2

2 6一3 0 18一 2 8

0
。

0 2 5

一 0
。

0 45

0
。
0 2 0

一 0
。
0 2 5

2 0

0
。

0 1 0

4 8

0
。

0 69

74一 7 6

7 0

0
。

03 5
0

。
0 10 0

。

0 1 0

一 O 0 1 3 一 O 0 3 0 一 0
。
0 1 5 一 0

。
0 1 4

极性基团浓度
. 3

1
3 ;

1
3

1
3

t g舀极大

极性基团浓度

电阻法结果
:

玻璃化温度 (℃ )

0
。

0 5

一 0
。

0 9

0
。

06

一 0
。

07 5

0
。
0 5

一 0
。
0 6 5

0
。

0 3

一 0
。

09

0
。

0 3

一 O
。
04 5

0
。

0 2 4

一 0
。

04 2

wt 8 ee 1 3 结晶
:

7 8

无定形
:

7 0

熔化温度 (℃ )

在熔化温度

的电阻率

(欧姆
.

厘米 )

10 0 无 无 2 5 0一2 75

2 x 1 0 9 2 x 1 0 1 0 4 X 1 0 1 o 7 x 1 0 1 0

10
里1

一 10
1 3

端基滴定测定
.

用简易温度
一

形变仪测定
,

此处熔化温度应为软化温度
.

极性基团浓度
:
链节中醋基数 /链节中 C H

Z

数
.

三种苯二甲酸的
“

C H
Z

数
”

参照链节长相 当

的己二酸来定
.

. .一心乙几」*..

表 2
。

聚 醋 名 称 t极大 (℃ )

聚对苯二甲酸乙二醋

聚丁二酸乙二酿

gt 舀极大的变化

0
.

0 3 5we - ) 0
。

02 5

0
。
4 0 we se - 争 0

。

12 0

1 7 0

2 6
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图5
.

聚醋的体积电阴率对数和绝对温度倒数的关系

a ,

五种脂肪族聚醋 b
.

三种芳香族二酸的

O
:

聚丁二酸乙二醋 O
:

聚对苯二甲酸乙二醋
,

慢冷样品

O
:

聚已二酸乙二醋 e
:

聚对苯二甲酸乙二醋
,

骤冷样品

e
:

聚癸二酸乙二醋 O
:

聚间苯二甲酸乙二酣

公
:

聚反丁烯二酸乙二醋 (小的 Q其。 60 秒 ) 0
:

聚邻苯二甲酸乙二醋

O
:

聚顺丁烯二酸乙二酣 (小的 O 其 r ,
12 0秒 )

( 2 ) t g占极大或损耗峰面积均随饱和脂肪族聚醋的二元酸的碳链增加而减 小
,

即 聚

丁二酸 乙二醋的最大
,

聚巳二酸乙二醋的次之
,

聚癸二酸乙二醋的最小
.

二元酸的碳数

相同的三种脂肪族聚醋异构体
,

则以聚顺丁烯二酸乙二醋的最大
,

约为最小的聚反丁烯

二酸乙二醋的一倍
,

聚丁二酸乙二醋的居 中
.

苯二甲酸的三种聚醋中
:

邻位最高
,

间位

其次
,

对位最低
。

( 3 ) 图 4 b 中聚顺丁烯二酸乙二醋的 gt 占极大虽比聚反丁烯二酸乙二醋的高
,

但 t 极大却

低 7℃左右 , 与饱和的聚丁二酸乙二醋相比
,

均有较高的 t 极大
.

同样
,

图 c4 中苯二 甲酸

的三种聚醋
, t极大的变化规律却与gt 占极大的变化相反

.

略低于中频损耗峰温度下出现的另一损耗峰
,

r
.

n
。

M H x a H几 o B等 〔̀ 〕称为高频损耗

峰
。

从聚对苯二甲酸乙二醋的部分数据可看到
,

随结晶程度的增加
,

中频损耗峰减小
.

同时
,

高频损耗峰亦发生变化
,

但不一定减小
,

有时反而增大
,

如图 d4
。

5
.

H
.

C a 冰“ H等 “ 〕对体积电阻与温度关系进行过较为系统的研究
,

与我们的工作大

体相同
,

但有必要指出如下两点
:
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“ , 在测定的整个温度范围里
,

娜一令
关系不是直线

.

对于结 晶 高 聚 物
,

在

T g以上
,

即 B
.

H
,

C a 水 H H
等划为第 l 部分的温度范围里

,

也不是直线关 系
。

例 如 丁 二

酸
、

己二酸
、

癸二酸
、

反丁烯二酸及对苯二甲酸等的乙二醇聚脂
,

在熔化温度前后
,

也

有拐折点 (图 s a 及图 s b中用虚线指示 的地方 )
。

而对于非结晶的高聚物则 没 有
。

如
: 聚

顺丁烯二酸乙二醋和聚邻 苯 二甲酸乙二醋
。

( 2 ) 电阻率与化学结构的关系
,

反映在熔化以前 l gP
。 一

森曲线的陡度及熔化温度时
, ~ 甲习

’ ` 丁
`

川 , 曰 “ / 、 小
’

体今 、
协川

’ . ~ 训
` 0 卜 U

T四一 ~
’

~ ~ ~
” 只 ` 目 ~ ~

” J

体积电阻率的大小上
。

例 如 图 a5
,

饱 和脂肪族二元酸的聚醋
,

随二酸的碳链增 长
,

19。
。

一军斜度变小
,

而熔化温度时体积电阻率增加
.

碳数相同的二元酸的聚醋在曲线斜
` 0 伴 U

T J’ ’

~ 人
’

J
一

”
’ 曰 ” 目 ’ “ ~ ~

, J

一
“ 、 ’

目
`

~ 一
` 目 月卜 ’

即
、

~
,曰 ’

, ~ 一
/ ` ~

曰 J Z卜 卜 ,曰 `
一四 ~ ,J’ ’

度上差别不明显
,

但在熔化时体积电阻率仍按一定的规律变化
: 顺丁烯二酸的 < 丁二酸

的 < 反丁烯酸的 , 邻苯二 甲酸的 < 间苯二甲酸的 < 对苯二甲酸的
。

讨 论

1
、

中频损耗与聚醋化学结构关系

Y a
ge

, 和 B o k。 : 〔 3〕对一系列脂肪族聚醋的介电损耗进行研究后指出
: 损耗与高 聚 物

中的极化作用
、

链中极性基因的取向作用有关
。

我们认为
:

无定形态的极性基 团 (醋基 )

在电场作用下
,

克服周围介质的作用而取 向和松驰
,

把电能转变为热
,

造成损耗
,

酉旨基

取向作用的大小影响 t 极大的高低
,

而醋基浓度
、

位置则对gt 占极大起主要作用
,

具体地说
:

( l) 分子链柔顺性的影响

r
.

日
.

M ; x a “ 江 o B等 〔’ 一 “ ’
的 认为

, t 极大与高聚物分子链柔顺性有密切关 系
.

我 们 的

实验结果大致相同
.

两种丁烯二酸的聚醋
,

由于醋基与双键相连
,

使分子链柔顺性反较

聚丁二酸乙二醋差
,

阻碍了醋基在电场中的取向作用
,

因此 t 极大高于聚丁二酸乙二醋
.

苯环的引入
,

起相似的影响作用
,

使 t 极大增高
。

例如醋基浓度接近的聚对苯二甲酸乙二

醋和聚巳二酸乙二醋
,

有如下结果
:

/\
C

/\

C

/\

U

\ /

Où

~ O

! O ~ /

一
5

.

08 A

一
! O

!

C C C O ~

】 】
1 1

\/

一一

厂\

一
5

.

49 人
一

Z !||
O

文献的 T g : 十 80 ℃ 一 80 ℃

测定的 t极大
:

13 5℃ 20 ℃

此外
,
苯环的刚性

,

使进行取向的醋基减少
,

所以
,

芳香族的聚醋的 gt 占极大 比 脂肪族的小
.

( 2 )极性基团浓度的影响
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极性基团浓度对 t极大的影响
,

文献 已有论述 〔” 〕 ,

一般是浓度增加
,

使高分子 间相互

作用增加
, t 极大移向高温

.

对于聚醋
,

醋基浓度 增加
,

除阻碍醋圣作取向运动外
,

还使

链柔顺性增加
,

两种作用的效果恰好相反
,

这就使聚己二酸乙二醋的 t极大与聚癸二酸乙

二醋接近 (图 4 a )
.

极性基团浓度对 gt 占极大的影响
,

明显地反映在上述三种饱和脂肪酸 聚 醋 的 t叻极大

上
。

表 1数据表明
,

极性基团浓度降低
, t g 6极大降低

.

若换算为单位极性 旅 团 浓 度 的

gt 占极大
,

则三种聚醋的结果很接近
,

平均为 0
.

06 ~ 0
.

07
。

( 3 )链节对称性的影响

链节对称性影响聚醋分子链堆砌紧密程度
。

不对称因素使堆砌疏松
,

减 弱分子问相

互作用和周围介质对极性基团的作用
,

因此 t极大将降低
。

链节对称性还使链 节 中 两 个

醋基的偶极矩向量和不同
,

从而使同样极性基团浓度下的聚醋的 t g占极 大不同
.

例如聚顺

丁烯二酸乙二醋仅具有面对称性
,

故堆砌松
,

甚至不结晶
,

其 t 极大与聚反丁烯二酸乙二

醋相差 7℃左右
。

而面对称性又使其两个醋基的偶极处于同样方向
,

加和 的结 果
,

偶极

矩成倍增加
,

gt 6极大也成倍增加
,

其值为 0
.

0 6 9 ,

恰与单位醋基浓度的 t g占极 大值 相当
。

同分异构的三种苯二 甲酸的聚醋
,

它们的 t极大和 t g占极大的变化
,

参看表 1 ,

同样表 明

链节对称性的影响
。

2
.

关于高频损耗峰值的大小

亡矛̀食价滋别̀李

高频损耗峰在一些资料上称为 口松弛
。

峰值的大小并不一定是随结晶程度增加而递

减
,

这与 r
.

n
.

M o x : H少r o B 〔` 一 c · “ 〕 的 结果 不

同
.

高柳素夫 〔。〕认为这种损耗峰与结晶高聚

物中晶区内缺陷和无定形区的
“ 冻结

”
状态

有关
。

晶区缺陷少
,

非晶区
“
冻结

”

得厉害
,

则损耗小
,

反之便增大
。

我们认为
,

处理条

件及结晶状态不同
,

尽管结晶度增加
,

若不

规整性和缺陷也因此增加
,

便可能使结晶程

度增加而此损耗峰值反而增大
.

3
.

聚醋结构与体积电阻率关系

我们的实验结果 与 B
.

H
.

C a 狱 H H 等 〔“ 一 “ 〕

的相同
,

结晶使电阻率增高
,

如 图 s b
.

此

外
,

我们还观察到拉伸使体积电阻率增高 的

现象
,

如图 6
。

用密度梯度法测它们 的 结晶

度
,

拉伸样品为 60 肠
,

慢冷样品为 70 肠
。

显

然
,

这两个涤纶样品的体积电阻率的差 别
,

不能只用结晶程度的差异来说明
,

而与拉伸

造成的各向异性也有关系
.

1 0 之五 压 0

一 半 一

图6
.

拉伸对体积电阻率的对数和绝对温 度 倒
、

数关系的影响

样品
:

聚对苯二甲酸乙二醋 ( 涤纶 )

O
:

拉伸薄膜
O

:

与 O 同一样品
,

但挫熔化后慢慢冷却
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聚醋分子链结构的影响
,

如极性基团浓度的增加
,

使载流子要克服较高的势垒 才能

迁移
,

因此
,

极性基团浓度较高的聚丁二酸乙二醋等
,

在低温时电阻率较高
,

但随着温

度升高下降较快
,

即活化能较高
,

同时
,

当清除了结晶等因素的影响后
,

它的 体 积 电

阻率较低
,

所以在 T m 附近的体积电阻率依丁二酸
、

己二酸
、

癸二酸次序而增加
,

表 明

极性基团浓度较大的
,

使它们好于粘流态时的体积电阻率较小
。

苯环的引入使链刚性增

加
,

同时使载流子迁移困难
、

极性基团的极性减弱
,

因此含苯环的三种聚醋比五种脂肪

族的聚醋的体积电阻率高
.

单体结构的对称性影响高分子链堆砌的紧密程度和偶极矩的大小
,

从极性基团浓度

相近的两组聚醋的实验结果说明
:
对称性好的聚醋

,

如聚反丁烯二酸乙二醋和聚对苯二

甲酸乙二醋
,

电阻率均较其同组的高
.

4
.

对 , , g p。 一

专曲线的分析

实验结果表明
,

在 T g及 T · 附近都出现 l g p一 争曲 线
的 拐 折

·

对 于 T g附近的
,

B
.

日
.

C a 狱 。杯
“ 〕等认为与极化作用有关

,

而且这时的电阻值随加电压时间 (叻增加 而 增

加
.

我们的结果与之相同
。

关于 T m附近的拐折未见报导
,

我们认为它同样是 由偶 极极

化所形成的
,

并与结晶转变状态有关
。

对于非极性高聚物
,

升温时
,

在 T g附近 (结晶高聚物还在 T m附近 ) 聚态结构改变
,

随即改变势垒 (电导活化能 )
,

使 l g p
。 一

华关系如图 7 a ,
b所示

.

对于极性高聚物
,

如我们
,

~
- . -

一 ~ 刀 ~
、 ’

目
’ J ’曰 ` “ ~

z ’

~
一 5 尸 U

T / 、 ~ ~ ~
’ 一 ’ 一 ’ / ’ / “ ’ . ` ’ J J

叭
’
一

`
,

夕

~ 习
’ 产 .̀ “ 、 ” J

\ \、、、、、、

!心小|

所研究的聚醋
,

含有许多极性基团 (醋基 )
,

当

温度升到 T g时
,

无定形区的分子 链 段 开 始 运

动
,

即 “
解冻

” ,

于是产生第一次极化电流
,

加和到传导电流中去
,

使电阻率下降
,

所以形

成 T g附近的极小值或拐折
.

对于晶态极性高聚

物
,

晶区的极性基团只有达到 T m 才随着结晶

的熔化
“
解冻

” 出来
,

在电场作用下
,

形成第

二次的极化电流
,

并构成 l gP
。 一

梁在 T m 附近
-

一
、 ” `

一
’

一 “
飞 ,l “ ’ 了

“
一 J `

的
` 0 一̀ “

T
`山

`
n1

`一曰 心

的拐折
,

所以
,

晶态极性聚合物有两个拐折点
,

如图 7 d所示
:

既然 T m 附近的拐折与结晶熔化

的转变过程有关
,

结晶较不完整的
、

尺寸较小的

晶体
,

其熔化温度较低
,

便是这一拐折所对应的

温度随聚脂结晶情况而改变的原 因
.

例如聚对

苯二甲酸乙二酷
,

骤冷的样品在 1 95 ℃ 左右拐

折
,

慢冷沟在 2 10 ℃
,

更慢冷的在 2 40 一 2 50 ℃
.

图 7
.

各类高聚物的 l g p
, , -

示仓图
a :

非极性
、

结晶 b
:

非极忆
c :

极化电流 d :

极性
、

e :

极性
、

非结晶

、

{}三结晶
左七 门
, { 牙川口

结 论

研究了八种聚脂的电性能和结构关系表明
:
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1
.

中频介电损耗的 t极大 ,

受聚醋链柔顺性的影响
,

链愈柔顺
, t 极大愈低

.

高 分 子

链的密集堆砌使 t 极大移向高温
,

但结晶程度的高低影响不大
。

2
。

增大
。

同样成形和测试条件下
,

极性基团的极性和浓度愈大
,

中频介电损 耗 ( t g占极大 )

结晶使中频介电损耗减小
,

但高频介电损耗不 一定随着减小
,

有日.tJ反而增加
.

3
.

晶态聚 ”旨的 , g。
: ; 一

告关
系曲线上

,

除 T g !“ 近有极值或拐折点夕卜 在 T 。 附 近 也

发现有一个拐折点
,

而非结晶聚醋则没有
.

4
.

拉伸和结晶程度的增加
,

使聚醋的体积电阻率增加
.

极性墓团浓度增加
,

使 T
。 1

温度的体积电阻率下降
.

单休化学结构较对称
、

堆砌紧密的聚醋和含有苯环的聚酚
,

其

体积电阻率均高
。
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