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建立了 $*# 型压电复合材料的等效电学模型 +分析了聚合物电导率对复合材料极化性能的影响，研究了聚苯胺

改性 $*# 型锆钛酸铅,聚偏氟乙烯复合材料极化性能与聚合物电导率之间的关系 +理论分析和实验结果均表明，提

高聚合物电导率可以提高复合材料的极化性能 +
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( = 引 言

压电陶瓷,聚合物复合材料因力学强度高、柔韧

性好、与水或空气匹配性好、易于加工等优点而被广

泛应用于激励器、微机电系统和结构健康监控系统

等领域［(—"］+ 特别是作为大面积的压电器件材料，

$*# 型复合材料的综合性能优于其他形式的压电材

料 +然而受聚合物自身电性能的影响，$*# 型压电复

合材料中陶瓷的极化比较困难，因而不易获得性能

优异的复合体系 +
复合材料中陶瓷颗粒的极化程度与颗粒上分布

的电场强度密切相关，而聚合物电性能是决定复合

材料中陶瓷颗粒上电场强度的主要因素 + >1*?@7A
等［)］指出，$*# 型压电复合材料中陶瓷颗粒上的电场

强度与组分材料（压电陶瓷和聚合物）介电常数的关

系如下：

!4 B #!4"C !$ ,（"4 D #"C）， （(）

式中，"4 和"C 分别为陶瓷和聚合物的介电常数，而

!$ 和 !4 分别为外电场和陶瓷颗粒分布的电场强

度，!4 为复合材料中压电陶瓷的体积分数 +从（(）式

可以看出，提高聚合物的介电常数可以提高复合材

料的极化性能 +然而，作为压电复合材料基体的聚合

物介电常数都比较低；即使通过添加高介电常数材

料来提高聚合物的介电常数，也会使聚合物失去柔

韧性或因电导率太高而不能用作压电复合材料的基

体 +因此，通过提高聚合物的介电常数来改善压电复

合材料的极化性能非常困难 +
事实上，聚合物电导率对 $* # 型压电复合材料

的极化性能也有着重要影响［’］，而这方面的报道并

不多见，而且作者至今未见有聚合物电导率对压电

复合材料极化性能影响的理论分析 +本文通过建立

$* # 型压电复合材料的等效电学模型，分析了聚合

物电导率对复合材料中陶瓷颗粒上电场强度及对复

合材料极化性能的影响，并将理论分析与实验结果

进行了比较 +

& = 等效电学模型建立与分析

’()( 基本假设

为了方便模型建立和理论推导，对 $* # 型压电

复合材料进行了以下假设 +
(）压电陶瓷颗粒在聚合物基体中均匀分布、大

小一致，颗粒之间相互不接触，聚合物均匀包覆在陶

瓷颗粒表面 +
&）压电复合材料表现出电学宏观均匀性，即复

合材料中各个陶瓷颗粒周围的环境是一致的（除材

料表面的陶瓷颗粒外），因此整个复合材料中陶瓷颗
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粒上分布的电场可以用单个陶瓷颗粒上分布的电场

来表示 !
"）压电陶瓷颗粒以均匀的立方体形式存在，可

以将整个 #$ " 型压电复合材料分解成由单个陶瓷颗

粒和包覆其表面的聚合物构成的无数立方体复合单

元 !复合单元中陶瓷体积分数就是复合材料中陶瓷

的体积分数，如图 %（&）所示，复合单元中阴影部分

为压电陶瓷颗粒 !
’）聚合物和压电陶瓷颗粒间接触良好，不存在

接触电阻 !

图 % #$ " 型压电复合材料复合单元及其等效电路 （&）复合单

元，（(）串联等效电路，（)）并联等效电路

!"!" 模型建立

将聚合物和压电陶瓷看作由一定电阻和电容并

联的等效电路，由于 #$ " 型压电复合材料通常在高

直流电场作用下极化，聚合物和压电陶瓷的电容不

起作用 !因此，考虑压电复合材料中陶瓷颗粒在极化

时的电场分率，建立模型只考虑聚合物和压电陶瓷

的电阻效应 ! #$ " 型压电复合材料的等效电路如图 %
（(），（)）所示 !

!"#" 模型分析

设复合单元立方体的边长为 %，则其体积为 % !
陶瓷颗粒的边长为 !，其体积为 !"，则陶瓷颗粒的

体积分数!) * !" !复合单元外表面到陶瓷颗粒表面

的垂直距离为 "，即聚合物的包覆厚度为 " ! 如图 %
（&）所示 !显然有

! + , " * % （,）

成立 !
, -"-%- 串联模型中陶瓷颗粒上电场分率

沿电场方向，将复合单元分成压电陶瓷上表面

聚合物、压电陶瓷（包括四周的聚合物）及压电陶瓷

下表面聚合物串联的三部分，其等效电路如图 %（(）

所示 !
设聚合物和陶瓷的电导率分别为". 和")，则

图 %（(）中

#.% * "
".

， （"）

#) * %
!")

， （’）

#., * !
（% / !,）".

! （0）

#) 和 #.,并联的等效电阻为

#1 *
#) #.,

#) + #.,
* !

（% / !,）". + !,")
! （2）

令#* $) 3$#，#为压电陶瓷颗粒上电场与外电

场的比值（为方便表述，将#简称为电场分率），则

陶瓷颗粒上的电场分率等于等效电阻 #1 与（#1 +

,#.%）的比值 !

# *
$)

$#
*

#1

#1 + ,#.%

*
!".

, "［（% / !,）". + !,")］+ !".
! （4）

令$*". 3")（$5 %），$为聚合物与压电陶瓷的电导

率比值（为了方便表述，将$简称为电导比），将$，

!) 和（,）式代入（4）式中，得到

# * !%3"
)$

$（% /!,3"
) ）+!,3"

) +!)（$ / %）
! （6）

（6）式即为 #$ " 型压电复合材料串联模型中，陶

瓷颗粒上的电场分率#与组成材料的电导比$及

压电陶瓷的体积分数!) 之间的简单关系 !
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!"#"!" 并联模型中陶瓷颗粒上电场分率

沿电场方向，将复合单元分成聚合物和压电陶

瓷（包括压电陶瓷上下表面的聚合物）并联的两部

分，其等效电路如图 $（%）所示 & 由于并联电路两端

电场强度相等，在计算复合材料中陶瓷颗粒上的电

场分率时，可以不考虑等效电路中并联的聚合物的

电学性能 &图 $ 中与陶瓷串联的聚合物部分的电阻

值为

!’# ( "
（$ ) #!）!’

& （*）

压电陶瓷颗粒上电场分率等于等效电阻 !% 与

（!% + !!’#）的比值，

" (
!%

!% + !!’#
(

（$ ) #!）!’

! "#!% +（$ ) #!）!’
& （$,）

将#，$% 和（!）式代入（$,）式中，得到

" (
（$ )$!-#

% ）#
$$-#

% )$!-#
% +（$ )$!-#

% ）#
& （$$）

（$$）式为 ,. # 型压电复合材料并联模型中，陶

瓷颗粒上的电场分率"与组成材料的电导比#及

压电陶瓷的体积分数$% 之间的简单关系 &
! "#"#" 分 析

将不同电导比和陶瓷体积分数代入（/）和（$$）

式，并对". 012#作图，如图 ! 所示 &
由图 ! 可以看出，无论是串联模型还是并联模

型，复合材料中陶瓷颗粒上的电场分率"随着聚合

物和压电陶瓷电导率比值的增大而增加 &特别是当

电导比#大于 $,) # 时，陶瓷颗粒上的电场分率随#
上升而迅速增大 &如果复合材料中陶瓷颗粒的体积

分数为 3,4 ，当#为 ,"$ 时，通过串联模型计算，陶

瓷颗粒上的电场分率为 ,"#53/，而通过并联模型计

算，其值为 ,"$/6# &压电陶瓷颗粒上实际的电场分率

可能介于两者之间 &
从图 ! 还可以看出，随着压电陶瓷体积分数的

增加，通过串联模型计算得到的电场分率逐渐增大，

说明高陶瓷含量的复合材料更容易极化，这与 ,. #
型压电复合材料极化的实际情况一致［7—*］& 而通过

并联模型计算得到的电场分率随陶瓷含量增加逐渐

降低，与 ,. # 型压电复合材料极化的实际情况不符 &
这说明串联模型更接近 ,. # 型压电复合材料的实际

情况 &
以陶瓷体积分数为 3,4的 ,.# 型压电复合材料

为例，在通常极化条件（$, 89-::）下，聚合物电导率

对压电陶瓷上分布电场强度的影响如表 $ 所示（串

图 ! 复合材料中陶瓷颗粒上理论电场分率"随电导比#及陶

瓷体积分数$% 的变化 （;）串联模型，（<）并联模型

联模型）& 锆钛酸铅（=>?）陶瓷的电导率约为 $,) 7

@-%:&由 表 $ 可 以 看 出，当 聚 合 物 电 导 率 为 $,) /

@-%: 时，陶 瓷 颗 粒 上 的 理 论 电 场 分 率 为 #"53
89-::，这一电场强度正好可以使压电陶瓷颗粒充

分极化（=>? 的极化电场一般为 #—6 89-::），说明

提高聚合物基体的电导率能够有效地提高 ,.# 型压

电复合材料的极化能力 &事实上，通过添加导电填料

而将聚合物的电导率提高到 $,) / @-%: 非常容易实

现，而且不丧失聚合物的柔韧性 &亦即通过提高聚合

物的导电率来实现 ,.# 型压电复合材料的充分极化

是比较容易实现 &

表 $ 压电陶瓷上电场随聚合物电导率的变化

聚合物电导率!’ -@·%:) $ 陶瓷上电场强度 $% -89·::) $

$, ) $! ,",,,5$

$, ) $$ ,",,5$

$, ) $, ,",5,7

$, ) * ,"37!

$, ) / #"53
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!" 实验结果及分析

实验选择导电聚苯胺（#$%&）改性 ’(! 型 #)*+聚
偏氟乙烯（#,-.）压电复合材料为例，分析聚合物电

导率对复合材料极化性能的影响 /

!"#" $%&’ 含量对改性 $()* 电导率的影响

将导电 #$%& 充分溶解于 %(甲基吡咯烷酮中并

去除溶液中不溶物，得到 #$%& 溶液 / 将 #,-. 粉末

加入 #$%& 溶液中，充分溶解后浇注成膜 /用二电极

法测定改性薄膜的电导率 /改性 #,-. 薄膜电导率

与 #$%& 体积分数的关系如表 0 所列 /从表 0 可以看

出，当 #$%& 体积分数由 ’ 变化到 123时，常温下改

性薄 膜 的 电 导 率 由 约 1’4 15 6+78 上 升 到 约 1’4 9

6+78，而10’ :（’(! 型 #)*+聚合物复合材料通常的

极化温度）下 的 电 导 率 由 约 1’4 10 6+78 上 升 到 约

1’4 ; 6+78/这说明少量 #$%& 的加入能够迅速提高聚

合物 #,-. 的电导率 /

表 0 改性 #,-. 薄膜电导率随 #$%& 体积分数的变化

#$%& 体积分数+3
改性 #,-. 电导率!< +6·784 1

室 温 10’ :
’ ;"=> ? 1’ 4 1> 9">2 ? 1’ 4 1!

5 1"02 ? 1’ 4 1! !"=9 ? 1’ 4 10

9 !"12 ? 1’ 4 10 ;"1> ? 1’ 4 =

10 1"11 ? 1’ 4 = ;"92 ? 1’ 4 9

12 5">0 ? 1’ 4 9 >"’1 ? 1’ 4 ;

!"+" 聚合物电导率对 ,-! 型 $./0$()* 复合材料极

化性能的影响

按比例将 #)* 粉末（平均粒径为 !!8）加入到

上述 #$%&(#,-. 溶液中，充分搅拌并辅以超声分

散，然后浇注成膜并涂上电极 /采用 @ABCADE #FG7CHCID
JIFKHEAECID 测试常温和 10’ :下复合材料的剩余极

化强度 ! F，所得结果如图 ! 所示 /
由 图 ! 可 以 看 出，室 温 和 10’ : 下 ’(! 型

#)*+#,-.复合材料的剩余极化强度 ! F 随聚合物电

导率增加而上升，并在一定的电导率范围内达到最

大值：! F L >"15 !M+78
0（ 室 温 ）和 10"22 !M+78

0

（10’ :）/继续增大聚合物电导率，复合材料剩余极

化强度下降 /这表明一定程度上提高聚合物的电导

率能够明显提高复合材料的剩余极化强度，而过大

的电导率将会降低复合材料的极化性能 /
将上述样品在 10’ :的硅油中极化 1 N，极化电

图 ! 改性 ’(! 型 #)*+#,-. 复合材料室温和 10’ :下剩余极化

强度 !F 随聚合物电导率!< 的变化

图 5 不同电导率的聚合物制备 ’(! 型 #)*+#,-. 复合材料极化

样品的 O@- 谱 内插图为 0"L 5!P—52P处衍射峰 /曲线 " 为!<

L 9">2 ? 1’ 4 1! 6+78，曲线 # 为!< L ;"1> ? 1’ 4 = 6+78，曲线 $ 为!<

L >"’1 ? 1’ 4 ; 6+78

场为 1’ K,+88/ 用 -+Q$O(RS 型转靶 O 射线衍射

（O@-）仪测试得到极化样品的 O@- 谱，如图 5 所

示 /从图 5 可以看出，极化样品 O@- 谱中 0"L 5!P—
52P处衍射峰有很大变化，如图 5 内插图所示 / 用高

电导率聚合物制备的样品（’’0）衍射峰相对强度明

显高于低电导率聚合物制备的样品，说明适当提高

聚合物电导率使得复合材料中 #)* 的极化变得容

易［1’］/而 进 一 步 提 高 聚 合 物 电 导 率 时，极 化 样 品

（’’0）衍射峰强度减弱，说明聚合物电导率过高降低

了复合材料的极化性能 /这与改性复合材料剩余极

化强度的分析结果一致 /
压电复合材料中聚合物电导率随 #$%& 含量的

增加而上升，由 ’(! 型压电复合材料串联等效电学

模型分析结果可知，聚合物电导率的上升能够提高

复合材料中陶瓷颗粒上分布的电场强度，使得复合

材料极化能力提高 /从图 ! 和图 5 可以看出，使 ’(!
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型压电复合材料获得最佳极化程度的聚合物电导率

约为 !"# $—!"# % &’()，与 *+, 陶瓷的电导比接近

"-!，因此复合材料中陶瓷颗粒能够充分极化 . 若继

续增加 */01 用量，聚合物电导率进一步增大，理论

上可以进一步提高陶瓷颗粒上的电场强度，然而此

时聚合物会出现渗流通道［!!，!2］，在高电场作用下容易

产生很大的漏电电流，降低复合材料的极化性能 .

3 - 结 论

!）建立了 "45 型压电陶瓷’聚合物复合材料的

等效电学模型，分析了聚合物电导率对复合材料极

化性能的影响 .分析表明，提高 "45 型压电复合材料

中聚合物的电导率，可以提高复合材料的极化性能 .
当聚合物与陶瓷的电导比为 "-! 时，就能使 "45 型

*+,’聚合物复合材料充分极化 .
2）研究了导电聚苯胺改性 "45 型 *+,’*678 复

合材料极化性能与聚苯胺含量，即聚合物电导率之

间的关系 . 结果显示，通过增大 *678 中 */01 的含

量来提高聚合物的电导率，能够提高改性 "45 型

*+,’*678 复合材料的极化性能 .这一结果与本文提

出的 "45 型压电复合材料等效电学模型的分析结果

一致 .
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