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10.1 Electrical Properties of Polymers

高高分子的电学性能 
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10.1.1 Introduction    概概述
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高分子的电学性能，指高分子在电场作用下所表现出来的各种物理现象

弱电场中的导电性             Electric conductivity
交变电场中的介电性        Dielectric property
强电场中的击穿                 Dielectric breakdown
高分子表面的静电现象   Static electricity
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Heeger、、 MacDiarmid(美)、 白川英树(日)  2000  化学奖
 导电高分子研究，聚乙炔掺杂后，电导率从
    3.2x10-6Ω-1cm-1增加到38Ω-1cm-1，提高了1000万倍（接

近铝、铜）
 提出孤子概念
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10.1.2 Electric Conductivity 导电性
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 材料表面与内部的导电性不同
 常用表面电阻率s、体积电阻率v表示导电性
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电极面积
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体积电阻率

表面电阻率

表面电阻测试装置：刀形电极示意图
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Surface Resistance and Bulk Resistance 表面电阻和体积电阻  
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根据电导理论，决定电导的主要参数，是载流子的数目、迁移率
                                                                           载流子，可以是电子、空穴，也可以是正、负离子

高聚物一般都是电绝缘体  
 高聚物本身没有自由载流子

              是共价键连接起来的长链分子，既没有自由电子，也没有自由离子
 高分子链间堆砌靠的是范德华力，分子间距离较大，电子云交叠很差，即使分子内有

载流子，也很难从一分子传递到另一分子

Electric Conductivity of Polymers 高分子的导电性

10.1.2 Electric Conductivity 导导电性

7

没有自自自自自自自自自自自自由由由由由由由由由由由由由由由由由由由由由电电电电电电电电电电电电电电电电电电电子子子子子子子子子子子子子子子子子，也没
间距离较较较较较较较较较较较较较较大大大大大大大大大大大大大大，，，，，电电电电电电电电电电电电电子云

分子子子子

 Factors Influencing Electric Conductivity of Polymers 高分子的导电性的影响因素

10.1.2 Electric Conductivity 导导电性

分子结构
 饱和的非极性高聚物，电绝缘性最好
 极性高聚物，电绝缘性稍差
              (极性基团可发生微弱的本征解离，提供本征导电离子)
 共轭结构高分子，具有一定的导电性
              (电子可从一个C＝C键转移到另一个C＝C键)

聚集态结构
 结晶和取向，使分子堆砌紧密，自由体积减小，离子迁移率下降
     以离子电导方式的高聚物，其电导率随结晶度或取向度增加而下降
 分子紧密堆砌，有利于分子间电子的传递
     以电子电导方式的高聚物，其电导率随结晶度或取向度的增加而增加

杂质，使绝缘高聚物的绝缘性能下降
 导电填料的加入，会较大程度地提高高聚物的导电性  
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本征导

个C＝＝＝＝＝＝＝＝＝＝C键)

，自自自自自自自自由由由由由由体积减减减减减减减减减减减减小小小小小小小小小小小小，离
其电电电电电电电导导导导导导导导导导导导导导导导导导导率率率率率率率率率率率率率率率率率率率随随随随随随随随随随随随结晶度或

分子间间间间电电电电电电电电电电电电电子子子子子子子子子子子的的的的的的的的的的的的的传传传传传传传传传传传传传传递
聚物物，，，，，，，，，，其电导导导导导导导导导导导导导导率率率率率率率率率率率率率率率率率率随随随随随随随随随结晶

的绝缘缘缘缘缘缘缘缘缘缘缘缘缘性性性性性性性性性性性性性能能能能能能能能能能能能能能下下下下下下下下下下下下下降
加入，，，，，，，，，，会较大大大大大大大大程程程程程程程程程程程程程度度地提



10.1.3 Dielectric Properties   介介电性能

 2个衡量指标
 介电常数：表征电介质 的能力
 介电损耗：表征电介质通过发热 的多少

 高聚物作为绝缘材料、或电容器的介电材料使用时，介电性是非常重要的性能 

的质 的的
的热

指电场作用下，高聚物储蓄和损耗电能的性质
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的多少

电材料料料料料料料料料料料料使使使使使使使使使使使使使用用用用用用用用用用用用用时时时时时时时时时时时时时，介电

的的的

不论极性还是非极性高聚物，一般情况下呈电中性
电场作用下，高聚物会极化
 电子极化：电子倾向于正极，原子核倾向于负极，使分子电荷分布发生变化，产生偶极矩。较弱
 原子极化：分子中各原子发生相对位移，导致原子极化。                          大小仅有电子极化的1/10
 取向极化：极性分子，原来无规排列的分子沿电场方向规则排列，产生永久偶极

Polarized Phenomena  极化现象
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10.1.3 Dielectric Properties   介电性能

 高聚物的极性，通常用链节的偶极矩  来表示
 根据链节的偶极矩，可将高聚物分为4类
 非极性高聚物： = 0D，           如聚乙烯、聚四氟乙烯、聚丁二烯
 弱极性高聚物： = 0~0.5D，   如聚苯乙烯、聚异丁烯、聚异戊二烯
     极性高聚物： = 0.5~0.7D，如聚氯乙烯、聚酰胺、聚甲基丙烯酸甲酯
 强极性高聚物： > 0.7D，       如聚酯、聚乙烯醇、聚丙烯腈、酚醛树脂 
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矩 来来来来来来来来来来来来表表表表表表表表表表表表表表示示示示示示示示示示示示
分为4444类类类类类类类类类类类类类类
如聚乙乙烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯、、、、、、、、、聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚四氟

D， 如如如如如如如如如如如如如聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚苯乙烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯、聚
7DDDDDDDDDD，，，，，，，，，如如如如如如如如如如如如如如聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚氯氯氯氯氯氯氯氯氯氯氯氯氯氯乙烯

如如如如如如如如如如如如如如聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚酯酯酯酯酯酯、聚

Dielectric Constant    介电常数  

0 /oC Q U

0( ) /C Q Q U 

在真空中的两块电极板上施加电压U，两个电极板上产生电荷Q0，
则真空电容器的电容为

若两电极板间充满电介质，电介质在电场作用下极化，将在两电
极板上产生感应电荷Q’，使电极板上电荷增大为Q0+Q’。电容为

介电常数，定义为充满电介质时电容/真空电容 0/C C 

是描述介质在电场中极化程度的物
理量，反映介质储存电能的能力

分分子的极性
越大，介电
常数也越大

高高分子  高分子  高分子 
聚四氟乙烯 2.0 聚碳酸酯 2.97~3.17 环氧树脂 3.5~5.0

聚丙烯 2.2 乙基纤维素 3.0~4.2 聚甲醛 3.7
聚三氟氯乙烯 2.24 聚酯 3.0~4.36 尼龙6, 66 3.8~4.0

聚乙烯 2.25~2.35 聚砜 3.14 聚偏氯乙烯 4.5~6.0
聚苯乙烯 2.45~3.10 聚氯乙烯 3.2~3.6 酚醛树脂 5.0~6.5
聚苯醚 2.58 PMMA 3.3~3.9 硝酸纤维素 7.0~7.5
硅树脂 2.75~4.20 聚酰亚胺 3.4 聚偏氟乙烯 8.4

一些高聚物的介电常数(60Hz，ASTM150) 
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电

 高高高高高高高高高高高分分分分分分分分分分分分分子子子子子子子

2.977777~~~~33333333333333..11111111177 环氧氧氧氧氧氧氧氧氧氧树脂

素 33333333333......0000000000000~~~~~~4444444444444.222222222222 聚甲

酯 3.0~44444444444........333333333333336 尼

聚砜砜砜砜砜砜砜砜砜砜 3.14
聚氯乙烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯 3.2~3
PPPPPPPPPPPPMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMA 3

聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰亚亚亚亚亚亚亚亚胺

M155555500000000)))))))))

Dielectric Loss 介电损耗  

   对非极性聚合物，电导损耗可能是主要的
   对     极性聚合物，介电损耗主要为极化损耗

电介质在交变电场中因消
耗部分电能而发热的现象

2个原因

 电导损耗：外电场作用下，含载流子的电介质产生电导电流，消耗掉部分电能而发热
     原因：克服电阻而消耗电能

 松弛(极化)损耗：电场作用下，极化(特别是取向极化)过程，无规排列的分子(偶极子)转动而消耗
部分电能，以克服介质的内粘滞阻力，转化为热能

      这部分损耗有时很大
      原因：介质具有内粘滞作用，偶极子转向将克服摩擦阻力而损耗能量

10.1.3 Dielectric Properties   介介电性能
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损耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗可可可可可可可可可可可可可可可可可可可可可能能能能能是是是是是是是是是是是主主主主主主主主主主主主主主主要
介电损损损损损损损损损损损损损损损损耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗主主主主主主主主主主主主主主主主主主主主要要要要要要要要要要要要要要要要要要要要为极

过程，无规

克服摩摩摩摩摩摩摩摩摩擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻阻力力力力力力力力力力力力力力力力力力力力力而而而而而而而而而而而而而而而而损耗
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制制造电容器要求介电损耗尽可
能小、而介电常数尽可能大和
介电强度很高的介电材料

电容器

Instrument insulant

仪表绝缘要求电阻率和介电强度
高而介电损耗很低的绝缘材料

10.1.3 Dielectric Properties   介电性能

介电常
度很很很很很很很高的介

阻率率率率率率率和和和和和和和介介介介介介介电强度
很很低低低低低低的的的的的的的绝绝绝绝绝绝绝缘缘缘缘缘缘缘材

 固体高聚物介电损耗随温度(恒频)、或频率(恒温)而变化的图谱，称介电松弛谱。前者为温度谱，
后者为频率谱

 介电松弛谱，广泛用于研究高聚物分子结构与分子运动

Dielectric Relaxation Spectrum    介电松弛谱   



 

T

tan

Dielectric relaxation spectrum 
of a polymer

电电场变化速度与微观运动单元的本征极化速度相当时，才出现介电损耗峰

10.1.3 Dielectric Properties   介电性能

 高聚物一般具有一个以上介电损耗极大值，对应
不同尺寸运动单元的偶极子在电场中的松弛损耗

 非晶态均相高聚物的介电松弛谱上，松弛总是
与链段运动相关；、等次级松弛则对应较小运
动单元的运动
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度相当

大值，，，，，对对对对对对对对对对对对对对应应应应应应应应应应应应
中的松松松松松松松松松松松松松弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛损损损损损损损损损损损损损损耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗耗

弛谱上上上上上上上上上上，，，，，，，松松松松松松松弛总总总是
次级松松松松松松松松松松弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛弛则则则则则则则则则则则则对对对对对对对对对对对对对对应应应应应应应应应应应应应较小运

10.1.4 Dielectric Breakdown    介介电击穿

E U
hb

b
材材料厚度

击穿电压

MV/m

介电强度

高压下，电极间的材料迅速释放大量电能而发生局部烧毁的现象

 在强电场(106~108 V/m)中，材料电绝缘性能随电压升高而下降，产生局部导电，变成导体
 高聚物的介电击穿有多种形式，如本征击穿、热击穿、放电击穿等
 介电强度：高聚物材料最大能承受电场作用的能力

高聚物 Eb(MV/m) 高聚物 Eb(MV/m)
聚乙烯 18~28 聚乙烯薄膜 40~60
聚丙烯 20~26 聚丙烯薄膜 100~140

PMMA 18~22 聚苯乙烯薄膜 50~60
聚氯乙烯 14~20 聚酯薄膜 100~130
聚苯醚 16~20 聚酰亚胺薄膜 80~110
聚砜 17~22 芳香聚酰胺薄膜 70~90
酚醛树脂 12~16
环氧树脂 16~20

高聚物的介电强度工程数据 
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薄膜膜 8888888800000000000000~~~~~~~~~110
聚酰胺胺胺胺胺胺胺胺胺胺胺胺胺薄薄薄薄薄薄薄薄薄薄薄薄薄膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜膜 70~9

10.1.5 Electrostatic Phenomena    静静电现象
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聚合物相互摩擦时，介电常数大的带正电
                                        介电常数小的带负电

 ⊖

任何两个固体，只要其内部结构中 分布不同，接触(或摩擦)时就会在固‐固表面
发生电荷再分配，分离后每一固体都带有过量的正(或负)电荷

分分分分

乙乙乙乙乙乙乙乙乙
烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯

烯

烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯

烯腈二
甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲
酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸
乙

丙
烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯
酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸
甲
酯

维
素素素素素素素素素素素素素素素素

(

棉棉棉棉棉)))))维

16

聚
苯
醚

聚
偏
二
氯

聚
氯氯氯氯氯氯
醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚醚

聚
碳
酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸
酯酯酯酯酯酯酯酯酯

乙
烯

二
醇
酯酯酯酯酯酯酯酯

酯

合物相互互互互互互互互互互互互互互互互摩摩摩摩摩摩摩摩摩摩摩摩摩擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦擦时时时时时时时时时时时时，介

氯氯氯氯氯氯
乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙
烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯烯

酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯酯烯

乙
二



 接触起电，与电荷逸出功有关 
 两种物质接触时，电荷将从逸出功低的物质向逸出功高的物质转移，使逸出功高的物质带负

电，逸出功低的物质带正电

电荷逸出功，指电子克服原子核的吸引从物质表面逸出所需的最小能量 

聚 合 物 逸出功/ eV 聚 合 物 逸出功/ eV
聚四氟乙烯 5.75 聚乙烯 4.90
聚三氟氯乙烯 5.30 聚碳酸酯 4.80
氯化聚乙烯 5.14 PMMA 4.68
聚氯乙烯 5.13 聚乙酸乙烯酯 4.38
氯化聚醚 5.11 聚异丁烯 4.30
聚砜 4.95 尼龙‐66 4.30
聚苯乙烯 4.90 聚氧化乙烯 3.95

几种聚合物材料的电荷逸出功

10.1.5 Electrostatic Phenomena    静静电现象

17功 指指指指指指指指指指指指指指电电电电电电电电电电电电电电子子子子子子子子子子子子克克克克克克克克克克克克服原子

逸出功/
烯 4.90

碳酸酯 4 8
PMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMMAAAAAAA
聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙乙烯烯酯

.11 聚异异异异异异异异异异异异异丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁丁烯烯烯烯

4444.9999999995555555 尼龙‐66
4.99000000000 聚氧

功

Elimination of Electrostatic Phenomena   消除静电的方法

消
除
绝
缘
体
表
面
静
电

通过空气消除

表面         消除

体内         消除

10.1.5 Electrostatic Phenomena    静静电现象

 一般高聚物的电绝缘性能很好，一旦带有静电则消除很慢，故静电现象更为常见
 可合理利用静电作用。如静电复印、静电喷涂、静电植绒

在高聚物表面涂抗静电剂，提高表面导电性，
使电荷迅速释放，避免静电积聚
抗静电剂是一些阳离子或非离子型活性剂

主要依靠空气中带相反符号的带电粒子中和

添加炭黑、碳纤维、金属细纷等导电粒子，
增加材料的导电性 18

除

内 消消消消消消消除

在在在在在在在在在在在在在在在在在在在高高高高高高高高高高高高高高高高高高高高高聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚聚物物物物物物物物物物物物物物物物物表面涂
使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使使电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电电荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷荷迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅迅速释
抗静静静静静静静静静静静静静静静静静静静静电剂是

依靠靠靠靠空空空空气气气气中中中中带带带带相反符

添
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Chester F. Carlson 

The first xerographic image

1959, Xerox941

Xerography 静电复印

10.1.5 Electrostatic Phenomena    静静电现象

grappppppphhhhhhhiiiiiiiccccccc image

10.2 Optical Properties of Polymers
高高分子的光学性能 
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能能能能能能

高高聚物 缩写 折光指数 透光率，% 色散系数

聚甲基丙烯酸甲酯 PMMA 1.490 92 57.5
聚苯乙烯 PS 1.590 88~92 30.8
聚碳酸酯 PC 1.586 80~90 29.9
苯乙烯‐丙烯酸酯共聚物 NAS 1.533 80~88 42.4
聚4‐甲基戊烯‐1 TPX 1.465 90 56.2
烯丙基二甘醇聚碳酸酯 CR‐39 1.504 92 57.8

一些主要光学塑料的性能 

10.2.1 Absorption, Scattering, Transmission    光的吸收、散射和透射 

材料的透明性，取决于反射、吸收、散射三者间的关系
相对于反射，若吸收、散射可忽略不计，则材料是透明的
            若吸收或散射高，        则材料几乎不透明 
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折光指数数数数数数数 透光

MMAAAAAA 1111.490
PS 1111.590
PPPPPPPCCCCCCC 1 5

聚物 NNNNNNNAAAAAAASSSSSSS
TTTTTTTPPPPPPPX

聚碳碳碳碳碳碳碳酸酸酸酸酸酸酸酯酯酯酯酯酯酯 CR

料的的的的的的的的的的的的的性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性能能能能能能能能能能能能能能能能能能能能

透明

10.2.2 Absorption    吸吸收

I
I

d
0

 exp( )ddddddd ))))))
样样品厚度 

dddddddd ))))))))))))))))))))))

吸收系数 

透光率

 可见光波长范围内，多数无定形高聚物无特殊的吸收，吸收系数 很小，基本是透明的

 红外光谱区，所有高聚物均有一定的吸收
 红外吸收来自原子、基团的振动
 不同高聚物具有不同的红外吸收。红外光谱是分析、鉴别高聚物的重要方法之一 

 除具有波长选择性外，高聚物对光的吸收还有方向选择性
 两个方向上的吸收系数之差称为二向色性
 红外二向色性可用于测定高聚物的取向度

22

的吸收收收收收收收收收收收收收，，，，，，，，，，吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸收收收收收收收收收收收收收系系系系系系系系系数

收

收。红外外外外外外外外外外外外外光光光光光光光光光光光谱谱谱谱谱谱谱谱谱谱谱谱谱是是是是是是是是是是是是分析

物对光光光光光光光光光光光光的的的的的的的的的的的的的吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸吸收收收收收收收收收收收收收还还还还还还还还有方向
数之差称称称称称称称称称称为为为为为为为为为为为为为二二二二二二二向向向向向向向向向向色色色色色性

于测测测测测测测测定定定定定定定定定定定定定定高高高高高高高高高聚物的的的的的的的的的的的取向

10.2.3 Scattering    散散射

 一束光通过介质时，除一部分透过外，还有一部分被介质所散射

 材料透明度的损失，除光的吸收和反射外，主要起因于材料内部对光的散射
 散射，由材料内部结构不均匀性(裂纹、杂质、填料、结晶、共混)所引起
 用于研究高分子的聚集态结构，尤其是球晶的尺寸和形态 

 高分子溶液的散射光强度取决于散射角、溶液浓度，与高分子的分子量、分子尺寸及分子形
态有关
 利用高分子溶液的光散射，可测定高分子的分子量、分子尺寸、分子链形态

在入射光的其他方向上，也能观察到散射光
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于材料内
填料、结晶、

的尺尺尺尺尺尺尺尺尺寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸寸和和和形态

溶液浓度度度度度度度度度度度度度度，，，，，与与与与与与与与与与与高高高高高高高高高高高高分分分分分分分分分分分分分子的

定高分分分分分分分分分分分分分子子子子子子子子子子子子子子的的的的的的的的的的的的分子量、分

10.2.4 Refraction & Reflection    光光的折射和反射 

R n
n





( )1
1

2

2 R8 %反反射率
n = 1.5

 折射
 高聚物的折射率一般约为1.5
 取决于分子的电子结构因辐射的光频电场作用所发生的形变程度

 各向同性材料具有光学各向同性，只有一个折射率
 结晶、取向及其他各向异性材料，折射率沿不同的主轴方向有不同的数值。该现象称双折射。

双折射是研究高聚物形变微观机理的有效方法之一 

 反射
 射在 物体上的光，除被折射外，还有一部分被反射
 光垂直入射时，  

物在 物物
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10.2.5 Total Reflection  全全反射 

2 1sin /c n n 

光导纤维工作原理  

光线

鞘材：n 小于芯材的材料，如聚氟代烯烃

芯材：高透明的高分子材料，如聚丙烯酸酯

光从光密介质(折光指数n1)进入光疏介质(折光指数n2)时
 折射角 > 入射角

 折射角随入射角增加而增加

 入射角增至临界值(                                     )，折射角达90，折射光消失

 入射角继续增加，光线将全部折回，发生全反射
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光密介质

光疏介质

光线线线线线线线线线线线线线线线线线线线线

鞘材

芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯芯材材材材材材材材材材材材材材材材材：高透

达90，折射光

10.2.6 Non‐linear Optics  非非线性光学  

 EEEEEEP )3()2()1( 

宏观电极化

EE

三阶非线
性极化率



二阶非线
性极化率

E

线性极
化率

EEEEEEEEEEEEE

入射光
电场

非线性光学高分子的应用 
聚合物 可能的应用

(2)聚合物
通讯 调节器，多路驱动器，中继器

光信号处理 神经网络，空间光调制器

(3)聚合物
数字式光计算 光开关，光双稳态

全光过程 并行信号处理，串行信号处理

 由光电场诱发的非线性光学效应

非线性光学：在强辐照下，介质的光学参量随辐照强度而变化

    线性光学：介质光学参量(如折光指数、吸收系数等)与辐照强度无关
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 EE EE

三三三三三三三三三三阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶阶非非非非非非非非非非非非非非非非非非非非线线线线线线线线线线线线线线线线
性性性性性性性性性性性性性性性性性性性性极极极极极极极极极极极极极极极极极极化化化化化化化化化化化化化化化化化化化率率率率率率率率率率率率率率率率

入

线性光学学学学学学学学学学学学学学学学学学学学高高高高高高高高高高高高高高高高分分分分分分分分分分分分分分分分分分分子子子子子子子子子子子的应

可能

通通讯讯讯讯讯讯讯讯讯讯讯讯讯 调

光信号号号号号号号号号处处处处处处处处处处处处处处理理理理理

物物物物物物物物物物物物
数数数数数数数数数数数数字式光计算

全全全全全全全全全全全全全光光光光光光光过程

10.3 Thermal Properties of Polymers
高高分子的热性能 
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10.3.1 Characteristic Temperatures    特特性温度 

熔融温度Tm Melting Temp.  晶体在平衡条件下完全熔融的温度 
玻璃化温度Tg Glass Transition Temp.  链段开始作短距离移动时的温度

粘流温度Tf Flow Temp.  非晶态聚合物高弹态和粘流态间的转变温度 
软化温度Ts
(维卡、马丁耐热温度)

Soft Temp.  指定条件下，试样达到一定形变值时的温度

脆化温度Tb Brittle Temp.  从韧性断裂转变为脆性断裂的温度 
热分解温度Td Heat‐decomposition Temp.  开始发生热分解的温度

 受热过程中，高聚物会产生两类变化
 物理变化：如软化、熔融等，是高聚物受热后产生形变的主要原因
 化学变化：如交联、降解、氧化等，是高聚物受热后性能劣化的主要原因

 特性温度
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晶晶晶晶晶晶晶晶晶晶晶晶体体体体体体体体体体体体体体在在在在在在在在在在在在平平平平平平平平平平平衡条件

p. 链链链链链段段段段段段段段段段段段段段开开开开开始作

非晶态

指定

TeTT mp..
at‐deeeeeeeeeeeeeccccccccomposiiiiiittttttttttttttiiiiiiiiiiioooon TeTT m

能劣化

10.3.2 Heat resistance    耐耐热性 

 从应用角度讲，三大类材料(金属材料、无机非金属材料、高分子材料)中，高分子材料
的耐热性最差

通用塑料，最高使用温度仅100C左右
一些耐高温塑料，长期使用温度不超过300 C

 从高分子结构考虑，提高Tg、Tm的因素，如增加链刚性、引入极性基团、交联等，有
利于提高耐热性

 大多数耐高温聚合物， 上含有醚键、酰胺键、酰亚胺键等，
                                              或 上带有羟基、氨基、硝基、腈基或氟原子 

上上上上上上
上或 上上
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C

增加加加加加加加加链链链链链链链链链链链链链链链刚刚刚刚刚刚刚刚刚性、引入

键、酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰胺胺胺胺胺胺胺胺键、酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰酰亚胺
羟基基基基基基基基基、、、、、、、、、氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨氨基基基基基基基基基基基基基、、、、、、、、、、、硝基

性能 LDPE LLDPE HDPE PMMA PP PS HIPS ABS PVC(硬) PVC(软)

熔融温度(结晶), C 98~115 122~124 130~137 160~175

熔融温度(无定型), C -25 90~105 -20 74~105 93~105 88~120 75~105 75~105

挤塑加工温度, C 149~232 177~260 177~260 182~264 191~288 177~260 177~260 176~260

其它加工温度, C I:121~232 I:232~316 I:177~274 I:163~260 I:177~260 I:177~260 I:149~210 I:160~196

模塑压力, Mpa 34~103 34~103 83~103 34~137 69~138 34~138 69~138 69~275 55~172

压缩比 1.8~3.6 3 2 1.6~3.0 2.0~2.4 3 4 2.5~2.7 2.0~2.3 2.0~2.3

收缩率, cm/cm 0.015~0.050 0.020~0.022 0.015~0.040 0.001~0.004 0.010~0.025 0.004~0.007 0.004~0.007 0.004~0.007 0.002~0.006 0.010~0.050

拉伸断裂强度, Mpa 8~32 13~28 22~31 48~76 31~41 36~52 13~43 17~55 38~89 10~24

断裂伸长率, % 100~650 100~965 10~1200 2~10 100~600 1.2~2.5 20~65 20~100 40~80 200~450

拉伸屈服强度, Mpa 9~14 9~18 17~25 31~37 14~41 30~44 40~45

压缩强度, Mpa 72~124 38~55 83~89 36~69 55~89 6~12

弯曲强度, Mpa 74~131 41~55 69~103 23~69 27~96 69~110

拉伸模量, Mpa 172~283 262~517 1081~1097 2241~3241 1172~1585 2275~3309 1103~2551 896~2895 2413~4136

压缩模量, Mpa 2551~3176 1034~2068 3309~3378 1034~2689

弯曲模量, Mpa 241~331 531 1032~1621 2241~3176 1172~1723 2620~3378 1103~2689 896~3034 2068~3447

悬臂梁冲击强度(有缺口),J/m 不断裂 不断裂 22~212 16~32 21~75 19~24 51~374 80~640 21~1174

硬度 SD44~50 SD55~56 SD66~73 M75 R80~120 M60~75 R50~82 R75~115 SD65~85 SA50~100

线膨胀系数, *10-6cm/cm*C 100~220 59~110 50~90 81~100 50~83 44.2 60~130 50~100 70~250

热变形温度(1.82MPa), C 74~99 48~60 76~94 77~121 77~104 60~77

热变形温度(0.46MPa), C 40~44 79~91 79~107 107~121 68~96 74~93 77~113 52~82

热导率, W/m*K 0.026 0.035~0.038 0.01~0.02 0.0089 0.009

相对密度 0.917~0.932 0.918~0.940 0.942~0.945 1.17~1.20 0.900~0.910 1.04~1.05 1.03~1.06 1.02~1.08 1.30~1.58 1.16~1.35

吸水性, %24h 〈0.01 〈0.01 0.1~0.4 0.01~0.03 0.01~0.03 0.05~0.07 0.20~0.45 0.04~0.4 0.15~0.75

介电强度, kV/mm 18~40 18~20 16~20 24 20~23 14~20 14~20 12~16
薄膜 薄膜 薄膜 有机玻璃 薄膜 装饰材料 仪器外壳 机械零件 建材 电线绝缘

主要用途 电线绝缘 管材 容器 装饰材料 容器 玩具 容器 仪器外壳 容器 薄膜
管材 机械零件 泡沫塑料 冰箱内胆 容器 包装 人造革

通通用塑料性能一览表

10.3.2 Heat resistance    耐热性  强度10~50MPa、热变形温度< 100 C 
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11111118888888~~~~~20 16~2
膜 薄薄薄薄薄薄薄膜膜膜膜膜膜膜 有机

容容容容容容容器器器器器器 装

74~99 48~60

9~91 77777779999999~107 107~1

1034~2068888888 33333333333300000009999999~3378

176 1172~1723 2222222666666620~3378

6~32 22222221~75 19~2

M7555555 RRRRRRR888888000000~~~~~~~111111120 M

50~90 8888881111111~~~~111100

172~155555588888885555555 222222222222227777755555~~~~~~~33333333333309 110

83~89

~55 6666666999999~103 23~

6~52

1.2~2.5

性能 均聚甲醛 共聚甲醛 PTFE 尼龙66 PC PET PI PPO 聚砜 PEEK

熔融温度(结晶), C 175~181 160~175 255~265 245~265

熔融温度(无定型), C 164 150 190

挤塑加工温度, C 177~260 238~274 316~371

其它加工温度, C I:193~243 I:182~232 I:260~327 I:271 I:266~316 C:329~366 I:204~332 I:329~399 I:338~427

模塑压力, Mpa 34~103 34~103 7~172 55~103 14~48 21~34 83~138 34~138 69~138

压缩比 3.0~4.5 3.0~4.5 2.5~4.5 3.0~4.0 1.74~5.5 3.1 3~4 1.3~3 2.5~3.5 1.5~3

收缩率, cm/cm 0.018~0.025 0.02 0.03~0.06 0.007~0.018 0.005~0.007 0.020~0.025 0.006~0.008 0.007 0.005~0.007

拉伸断裂强度, Mpa 67~69 14~34 96 67~70 48~70 74~117 66 97

断裂伸长率, % 25~75 40~75 200~400 15~80 110~120 30~300 8~10 60 50~100 60

拉伸屈服强度, Mpa 66~83 61~72 55 62 84 48~62 68 103

压缩强度, Mpa 108~124 110 18 84~103 69~89 76~103 207~276 110 276 142

弯曲强度, Mpa 94~99 89 12~124 95 97~124 131~193 66~97 104 152

拉伸模量, Mpa 3102~3585 2826~3177 399~551 1585~3792 2413 2758~4137 2068 2482~2620 2482 2964

压缩模量, Mpa 4619 3013 414 2413 2552 2896

弯曲模量, Mpa 2620~2965 2551~3103 552 2827~3241 2344 2413~3103 3102~3447 2275~2758 2689 3309

悬臂梁冲击强度(有缺口),J/m 168~394 43~81 160 29~53 640~690 13~37 80 267 64 53~64

硬度 M92~94 M78~90 D50~55 R120 M70~74 M94~101 E52~99 R118~120 M69 M109~110

线膨胀系数, *10-6cm/cm*C 100~113 61~85 80 68 65 45~56 33~77 56 47~56

热变形温度(1.82MPa), C 85~120 124~136 75~88 121~132 21~38 277~360 107~140 174 197~200

热变形温度(0.46MPa), C 164~172 155~166 121 218~246 138 137 196 207~210

热导率, W/m*K 0.02 0.02 0.02 0.018 0.015 0.010~0.011 0.0007 0.017 0.019 0.05

相对密度 1.42 1.41 2.14~2.20 1.13~1.15 1.2 1.29~1.40 1.36~1.43 1.04~1.09 1.24~1.25 1.27

吸水性, %24h 0.25~0.40 0.20~0.22 〈0.01 1.0~2.8 0.15 0.1~0.2 0.24 0.06~0.12 0.3 0.25

介电强度, kV/mm 20 20 19 24 14~18 20~23 22 20~28 17 19
主要用途 机械零件 机械零件 防腐衬里 机械零件 机械零件 容器 宇航材料 机械零件 机械零件 机械零件

脱模材料 储油容器 容器 薄膜 (耐高温) (耐水)

工工程塑料性能一览表

10.3.2 Heat resistance    耐热性  强度50~100 MPa、热变形温度100~200 C 
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性能 环氧树脂 呋喃树脂 密胺树脂 酚醛树脂 聚酰亚胺 有机硅树脂 尿醛树脂 醇酸树脂 不饱和聚酯 不饱和聚酯

浇铸料 石棉填充 纤维素填充 木粉填充 热固性 浇铸料 纤维素填充 矿物填充 浇铸料 玻纤增强

加工温度, C C:135~149 I:349~427 C:143~171 C:238~252 C:135~177 C:143~177 C:77~160

模塑压力, Mpa 0.7~3.4 55~138 14~138 48~199 14~138 14~138 2~14

压缩比 2.1~3.1 1.0~1.5 1~1.2 2.2~3.0 1.8~2.5 1

收缩率, cm/cm 0.001~0.010 0.005~0.015 0.004~0.009 0.001~0.01 0~0.006 0.006~0.014 0.003~0.010 0.0002~0.02

拉伸断裂强度, Mpa 27~89 21~31 34~89 34~62 30~159 2~7 4~22 21~62 4~89 103~207

断裂伸长率, % 3~6 0.6~1 0.4~0.8 1 20~700 <1 <2.6 1.5

拉伸屈服强度, Mpa 29~158

压缩强度, Mpa 103~172 69~89 227~310 172~214 131~227 172~310 83~262 89~207 103~207

弯曲强度, Mpa 89~145 3~62 62~110 48~97 45~344 34~124 41~117 55~159 69~276

拉伸模量, Mpa 2413 1052 7584~9653 5516~11721 3176~32405 6894~10342 3447~20684 2068~4413 5516~13789

压缩模量, Mpa 3013 2897 13789~20684

弯曲模量, Mpa 2551~3103 7584 6984~8273 2895~20684 8963~11032 13789 3378~4206 6895~20684

悬臂梁冲击强度(有缺口),J/m 11~53 43~81 11~21 11~32 35~800 13~21 16~27 11~21 106~1067

硬度 M80~110 R110 M115~125 M100~115 M100~120 SA10~70 M110~120 E98 B35~75 B50~80

线膨胀系数, *10-6cm/cm*C 45~65 40~45 30~45 15~50 10~19 22~36 20~50 55~100 20~50

热变形温度(1.82MPa), C 46~288 177~199 149~188 300~302 127~143 177~260 60~204 >204

热变形温度(0.46MPa), C 138

热导率, W/m*K 0.01 0.02~0.03 0.013~0.026 0.018~0.038 0.011~0.024 0.038~0.08

相对密度 1.11~1.40 1.75 1.47~1.52 1.37~1.46 1.41~1.9 0.97~2.5 1.47~1.52 1.6~2.3 1.04~1.46 1.35~2.30

吸水性, %24h 0.08~0.15 0.01~0.02 0.1~0.8 0.3~1.2 0.45~1.25 0.1 0.4~0.8 0.05~0.5 0.15~0.6 0.01~1.0

介电强度, kV/mm 12~20 11~16 10~16 19~21 20~23 12~16 14~18 17~20 14~20
主要用途 电气绝缘 化工设备 生活用品 电气绝缘 机械零件 电气绝缘 层压板 电气绝缘 纽扣 玻璃钢

玻璃钢 层压板

热热固性塑料性能一览表

10.3.2 Heat resistance    耐热性  热变形温度< 200 C 
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10.3.3 Heat Conductivity    导导热性 

 表征材料导热性的参数：热扩散系数、热导率、定压比热容间相互关系为






C p

 热导率越大，热传导越快；定压比热容越小，升高温度所需热量也越小
 热导率大、定压比热容小的材料，热扩散系数大，这样材料的加热就快

 高分子材料的热导率很小，是优良的绝热保温材料



密度

p

定定压比热容


热导率

热扩散系数
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压比热容越越越越越越越越越越越越越小小小小小小小小小小小小小，升高
材料料料料料料，，，，热热热热热热热热热热热热热热扩扩扩扩扩散系系系系系系系系系系数大

小，是是是是是是优良良良良良良良良良良良良良的的的的的的的的的的的的的的绝绝绝绝绝绝绝绝热保

密密密密密密密密密密密密密密密度

10.3.4 Thermal Expansion    热热膨胀 
与金属相比，高分子材料的热膨胀系数较大。对其使用和加工往往带来不良影响

材料
热扩散系数 热导率 比热容 热膨胀系数

10‐4 cm2/s 10‐3 W/(m×K) J/g×K 10‐6cm/cm3×C
聚苯乙烯 10 12.6 13.3 50~83
ABS 11 20.9 15.9 60~130
硬聚氯乙烯 15 20.9 10 50~100
软聚氯乙烯 6.0~8.5 12.6~16.7 12.5~20.5 70~250
低密度聚乙烯 16 33.5 23 100~220
高密度聚乙烯 18.5 48.1 23 59~110
聚丙烯 8 13.8 19.3 81~100
聚酰胺 12 23 16.4 80
聚碳酸酯 13 19.3 12.6 68
聚甲醛 11 23 14.7 61~113
聚砜 16 26 12.6 56
聚甲基丙烯酸甲酯 29.3 14.7 50~90
聚三氟氯乙烯 20.9 9.21 36~70
聚四氟乙烯 25.1 11.7 99
醋酸纤维素 12 25.1 16.7 80~180
酚醛塑料(木粉填充) 11 23 14.7 30~45
酚醛塑料(矿物填充) 22 50.2 12.6 30~40
脲醛塑料 14 35.6 16.7 22~36
密胺塑料 8 18.8 16.7 40~45
铜 1200 418680 3.8 17.6
钢 950 4605 4.6 13.3
玻璃 37 83.7 8.4 4.8

材材材材材材料料料料料料
热热热热扩扩扩扩散散散散系系系系数数数数 热热热热导导导导率率率率 比比比热热热热容容容容 热热热热膨膨膨膨胀胀胀胀系系系系数数数数
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