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本征型耐高温聚酰亚胺储能电介质研究进展 
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摘 要：随着电子电气装备的小型化、高功率化、集成化的发展，电介质电容器的需求也朝着功能化、多样化发

展，从而对电容器用储能电介质材料也提出了更高的要求以适应更加日益复杂的工作环境。聚酰亚胺作为具有耐

高温、耐化学腐蚀、热稳定性等优异特性的工程塑料，被认为是作为耐高温储能电介质薄膜的候选材料，但由于

其介电常数较低，大大影响了其作为高温储能电介质的应用，而依据分子结构与性能关系，通过调整其空间结构

及构型可同时实现介电性能与耐热性的平衡，因此如何从本征上提升聚酰亚胺的介电与储能特性成为本领域急需

解决的关键问题之一。基于聚酰亚胺储能特性提升的机理，从分子结构设计的角度包括聚合物分子结构、新型单

体的合成、聚合物–金属络合、共聚改性等方面等分析了提升本征型耐高温聚酰亚胺电介质储能特性的策略。最后，

对当前高温储能聚酰亚胺电介质材料的研究进行总结并对未来发展方向进行展望，以期实现下一代电容器用具有

优异储能特性的聚合物薄膜的研发。 
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Abstract：With the development of miniaturization, high power and integration of electronic and electrical equipment, the 
functional and diversified demands for dielectric capacitors need to be increasingly met. Therefore, higher requirements 
are posed to energy storage dielectric materials for capacitors to adapt to more increasingly complex working environment. 
As an engineering plastic with excellent characteristics such as high temperature resistance, chemical corrosion resistance, 
and high thermal stability, polyimide is considered as a candidate material for high temperature resistant energy storage 
dielectric films. However, due to its relatively low dielectric permittivity, it has greatly affected its application as a 
high-temperature energy storage dielectric. According to the relationship between molecular structure and performance, 
the compromise of dielectric performance and heat resistance can be achieved by adjusting the space structure and con-
figuration. Therefore, how to improve the dielectric and energy storage properties of polyimide intrinsically has become 
one of the key issues in the field that needs to be solved urgently. Based on the mechanism of improving the energy stor-
age characteristics of polyimide, we analyzed the strategies for improving the energy storage characteristics of intrinsic 
high-temperature-resistant polyimide dielectric materials from the perspective of molecular structural design, including 
polymer molecular structure, synthesis of new monomers, polymer-metal complexation, and copolymerization modifica-
tion. Finally, the current high-temperature energy storage polyimide dielectric research is summarized and the future 
development direction is expected, in order to realize the research and development of polymer films with excellent ener-
gy storage characteristics for next-generation capacitors. 
Key words：intrinsic type; polyimide; energy storage; polarization; structure design 
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0 引言 

随着世界能源格局的深刻变化，能源问题成为

当前各国讨论的热门话题。信息、电子电力以及化

工行业的快速发展，特别是智能电网、航空航天、

混合动力汽车以及军事高端武器的发展，极大地刺

激了储能应用的需求，具有高放电速率和储能密度

的高温薄膜电容器逐渐应用到各个领域(见图 1)，成
为各种电子电力设备中重要的储能元件[1-4]。为了得

到高性能的大容量储能电容器，近年来研究与开发

主要集中在高储能密度电介质材料上。相比于具有

高介电常数但击穿强度较低的陶瓷电介质，聚合物

电介质具有较高的击穿强度、较低的介电损耗以及

容易加工等性能，成为薄膜电容器电介质材料理想

的选择[5-7]。但聚合物材料的能量密度低、导热系数

差等导致薄膜电容器无法快速消除功率密度损耗，

从而难以实现高效的热管理，严重限制了其在大功

率电子电力器件中的应用，因此，开发具有高介电

常数、低介电损耗和高击穿强度的耐高温聚合物电

介质材料成为当前需要解决的首要问题[8-11]。 
目前市售的聚合物电介质，如双轴取向聚丙烯

(biaxially oriented polypropylene，BOPP)、聚碳酸酯

(polycarbonate, PC) 、聚对苯二甲酸乙二醇酯

(polyethylene terephthalate, PET)、聚偏二氟乙烯

(polyvinylidene fluoride, PVDF) 和 聚 醚 醚 酮

(polyether ether ketone, PEEK)等 [12-16] 都只能在

100 ℃左右的工作温度下进行操作，难以满足高温

条件下的应用。聚酰亚胺(polyimide, PI)是分子链中

含有酰亚胺环的一类高性能聚合物材料，具有优异

的机械性能、合理的介电损耗以及高击穿强度；苯

环与酰亚胺环之间的相互作用使得其玻璃化转变温

度高达 500 ℃，具有良好的热稳定性[2,17-19]，被认

为是一类重要的可应用于高温储能的电介质材料。

但作为储能电介质材料的聚酰亚胺需要具备较高的

介电常数、低介电损耗以及优异的耐热性；常规 PI
由于相对介电常数较低(为 3.2~3.4)，通常难以满足

高温电容储能应用[20]。近些年来关于 PI 改性的工作

不断涌现，科研人员通常采用在聚合物中加入具有

高介电常数的无机填料或对填料进行表面改性的方

法来制备具有高储能密度的复合电介质材料，但高

体积分数陶瓷颗粒的引入以及相容性较差等问题使

得材料内部产生载流子陷阱从而增大能量损耗、降

低击穿强度和使用寿命[21-23]。而设计本征上具有优

异电能存储特性的聚合物电介质材料是提高电容器

性能的最有效操作方法之一。图 2 给出了不同聚合

物的化学空间结构，根据结构与性能关系来调整空

间结构及构型，可以调控聚酰亚胺的性能以满足特

定的设计要求，但性能的各个方面往往表现出权衡

关系[24-26]。例如，将高极性氰基附着在聚酰亚胺主

链上导致介电常数明显提升，在 190 ℃和 1 kHz 下

相对介电常数从 2.9 提高到 4.9，但介电损耗由于偶

极极化的难度增加同样也有所增加[27]；Ma 等人采

用不同的芳香族二酐和脂肪族二胺反应合成聚酰亚

胺，发现分子结构中含羰基、醚键等极性基团时，

相对介电常数可达到7.8，最大能量密度为15 J/cm3，

但耐热性有所降低，玻璃化转变温度在 53~174 ℃
之间[28]。因此，需要采用更优化的聚酰亚胺结构链

修饰，以平衡性能的各个方面。 
本文首先对影响聚酰亚胺储能特性提升的极

化机制进行详细介绍，然后从不同结构方面包括聚

合物本身分子结构、新型单体合成、聚合物−金属 

 

图 1  薄膜电容器的应用 

Fig.1  Application of film capacitors 

 

图 2  不同聚合物的化学空间结构[26] 

Fig.2  Vast chemical space spanned by a variety of polymer 

building blocks[26] 
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络合及共聚结构改性等 4 个方面详细论述了制备本

征型聚酰亚胺材料的设计机理和制备工艺，最后对

今后本征型储能聚酰亚胺的研究方向进行总结和展

望，以期实现具有优异储能特性的聚合物薄膜电 
容器。 

1  影响聚酰亚胺储能特性提升的机理 

材料的介电特性主要归因于其内部偶极子的

极化。材料中的极化电荷在静电场中产生小广义位

移或有限的大规模位移，并在材料表面生成束缚电

荷形成感应偶极矩[29]。电介质极化主要包括电子极

化、离子极化、原子极化、偶极极化(取向极化)和
界面极化等 5 种极化机制[30-31]。通过增加材料的极

化类型，从而增加偶极矩和偶极密度，可以有效提

高介电常数[32]。但更多的极化过程难以避免地涉及

了更多的能量损耗，除了电介质内部偶极子发生极

化时克服分子间作用力做功产生的极化损耗，电介

质内部传导电流所产生的漏导损耗[3]均会导致电介

质材料在高温和高电场下工作时的能量密度和充放

电效率显著降低。 
根据不同的改性方法，聚酰亚胺可分为本征和

复合聚酰亚胺材料。本征聚酰亚胺的介电常数主要

是基于电子、离子、原子和偶极极化[33]；与其他极

化机制相比，原子极化通过具有明确键长和键角的

共价键连接，对介电常数和电荷存储的影响较小，

难以进一步增强[34]。图 3 显示了其他几种极化机制

与频率之间的关系。聚酰亚胺复合材料的介电常数

主要基于各种偶极极化和界面极化，界面极化主要

发生在共混、填充 PI 材料相界面以及聚合物内部杂

质缺陷、晶区或非晶区界面，界面极化导致高介电

损耗，并且具有较长的放电时间，可能会引起各种

问题[35-37]。因此我们下面主要讨论除原子极化外，

本征聚合物中其他类型极化，包括电子极化、离子

极化、偶极极化对于聚酰亚胺介电性能提升的影响。 
1.1  电子、离子极化增强机制 

由于带隙在确定聚合物电介质的电导率和固

有击穿强度方面具有主导作用，所以探究带隙因素

对于介电性能的影响也显得尤为重要[38]。Sharma
等人通过使用密度泛函理论(density functional the-
ory，DFT)得到 267 种聚合物的相对介电常数与带

隙之间的关系[39]，总结得到如下规律：电子极化的

相对介电常数与带隙呈近似理想的负相关关系，这

在理论上增加电子介电常数提供了极限；离子相对 

 

注：Pe、Pi、Pd和 Pint 分别指电子、离子、偶极和界面极化状态 

图 3  不同类型的极化及其频率依赖性[30] 

Fig. 3  Different types of polarizations and their frequency 

dependences[30] 

介电常数与带隙不相关，因此可以通过增加离子介

电常数而不损伤带隙；根据总相对介电常数随带隙

的变化，从高相对介电常数和中等带隙区域筛选得

到含极性基团—NH—、—CO—和—O—或芳环结

构(—C6H4—、—C6H2S—)的聚合物，其中—NH—、

—CO—和—O—倾向于增强介电常数的离子部分，

而芳族基团则促进介电常数的电子部分[40]。由于电

子极化在光学和红外频率范围内的频率处显示共

振，且相关的介电损耗机制发生在红外频率以上，

在功率和射频范围内没有介电损耗，使得电子极化

成为分子结构内兼具—NH—、—CO—以及芳族基

团聚酰亚胺材料的理想选择[32-33,41]。 
科研工作者们通常在聚合物主链中引入极性

基团、共轭组分或富电子基团通过增加电子数密度

来改善聚酰亚胺的介电常数[42]：1）引入高极性的

基团结构增加介电常数。将极性基团作为永久偶极

子引入 PI 分子结构，如通过调节引入—C=N—的

偶极基团和富电子联嘧啶单元的化学结构来提高聚

酰亚胺的介电常数，即每个联吡啶单元在共轭体系

中的 2 个孤电子对在外部电场下的高电子迁移率会

增加电子极化，而氮原子的强极性会增加偶极极化

导致高介电常数，从而增加电能存储[31]。2）引入

共轭组分或富电基团也会导致相关的极化。常规的

PI 聚合物主链主要由芳族基团组成，形成的共轭平

面链段由于π—π堆叠，导致带隙减小，带隙的降低

损害部分高场性能，对材料的热稳定性和放电能量

密度均有不良影响[38]，而研究表明除高结晶度和交 
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联结构可以有效提高电介质材料的热稳定性外，包

含氢键、共轭π键(如酰亚胺环等)都具有较强的分子

内或分子间作用力，从而在高温下可以保持材料的

热稳定性[43-45]。因此要密切注意可能参与共轭的元

素，通过使电子在共轭 π轨道上离域可以增强电子

极化，可同时实现聚酰亚胺的耐热性与介电性 
能[33]。例如与 sp2 杂化碳共轭的部分双键的元素可

能会在更高的温度下自由旋转，从而导致温度相关

的极化。 
离子极化通常涉及聚合物中离子物质的传输

过程，传输过程中难以避免会导致较高的介电损 
耗[32,46]。增加聚合物的极性同样可以增强离子极化，

红外频率中的极性振动模式会产生较大的感应偶极

子，从而导致相当高的介电常数。这里指明高聚物

的有效偶极矩与所带基团的偶极矩不完全一致，结

构对称性会导致偶极矩部分或全部抵消[47]。相比于

无机材料，聚合物可提供改善的加工条件和较低的

密度，但介电常数较低，主要是由于离子组分对总

介电常数的贡献不足，可以通过在骨架中或侧基部

分引入永久偶极子来增强离子组分[48]。另外催化剂

的合成过程难以避免引入小分子，而这可能是电子/
离子传导损失的来源。当聚合物的玻璃化转变温度

较高时，分子链段在低温下被冻结，只有很小的单

位可以旋转，可以有效防止来自偶极子取向大的内

部摩擦并且实现较低的介电损耗[49]。 
1.2  偶极极化增强机制 

从上述可知，电子极化和离子极化的总介电常

数与带隙呈反比函数关系，在不降低带隙的情况下

进一步提升电子和离子极化总介电常数存在一定困

难；因此偶极极化成为探索高介电低损耗聚酰亚胺

电介质材料的有效策略[32-33]。包含永久偶极子的极

性聚合物，其中永久偶极子通过旋转对外部电场做

出响应，从而导致聚合物中的偶极极化[34]。近年来，

研究者们通过将聚合物的结构可调性和各种功能化

设计结合，进一步用于制备能量存储系统中的新型

耐高温聚酰亚胺储能材料。 
极性基团除了本身分子内部存在的孤电子对

在外部电场作用下发生迁移，导致较高的电子迁移

率从而增强电子极化外；同时还存在极性基团的旋

转取向以增加偶极极化，从而显著提高介电常数，

提升介电性能。已知通过将极性基团引入 PI 聚合物

主链可以增加永久偶极密度，但主链中偶极基团的

旋转相当有限；含极性基团的分子侧链由于柔性结

构活动性较大，更有利于偶极子重新定向，实现更

高的偶极子密度以及更多“有效”偶极子[50]。若是

为极性基团提供足够适宜的自由体积，便可以显著

提高介电性能，如在不同构型选择中，对–对构型连

接为极性基团提供了可转动的空间，增大了聚合物

分子链的自由体积，且在自由旋转中，对−对构型

具有更对称的结构和更低的势垒，有助于偶极子在

交变电场中的排列，从而显著的提高介电常数[51]。

因此，我们推测电介质材料内部可能存在多种极化

机制，这不仅适用于各类极性基团内，但具体如何

还需要我们进行不断的探索与研究，通过深入了解

多种复杂极化机制以及相互之间存在的作用有助于

我们对于本征型聚酰亚胺电介质材料的进一步探索。 

2  耐高温聚酰亚胺电介质储能特性提升的

策略 

PI 的改性研究已经成为国内外研究的热点[52-53]。

由于单体种类以及空间结构的多样性，可以通过选

用不同的单体组合或不同的空间结构来调控聚酰亚

胺分子结构的平衡，进而调控其介电性能和其他性

能以满足特定需求[54-55]。 
2.1  聚合物分子结构改性 

2.1.1  含脂肪族结构聚酰亚胺 
已有研究针对聚合物的分子结构与性能设计,

并根据上述设计原理来优化聚合物性能。Baldwin
等人将均苯四甲酸二酐 (pyromellitic dianhydride, 
PMDA)与各种短链二胺反应合成一系列具有高酰

亚胺密度的聚酰亚胺均聚物和共聚物[56]。研究发现

仅含脂肪族烷基链结构的聚酰亚胺溶解性不好，并

且无法获得玻璃化转变温度(tg)，而含较长醚链结构

的均聚型聚酰亚胺玻璃化转变温度为 75 ℃；同时

含脂肪结构和长醚链结构的共聚型聚酰亚胺的 tg 
则进一步降低，这主要是由于分子结构内柔性脂肪

醚链段的增加使得二酐中苯环刚性结构降低，耐热

性能有所下降；介电性能方面，当 PMDA 与较短烷

基链1，3—丙二胺反应时其相对介电常数达到5.61，
而与含较长醚链二胺反应时相对介电常数降低，分

子结构中突出的侧链甲基和较长的醚链重复单元结

构导致自由体积增大、相对介电常数降低；共聚聚

酰亚胺同时含有较短脂肪结构和长链脂肪醚结构，

较短脂肪结构的引入对于提升分子链刚性、降低介

电损耗具有有效作用。因此分子结构内兼具脂肪结

构与相对较短脂肪醚结构的共聚聚酰亚胺保持了较
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高的酰亚胺官能度，具有最高的相对介电常数(6.55)
和相对较低的介电损耗。将实验结果与通过 DFT 进

行的理论介电计算结果进行比较，证实了实验与理

论结果的一致性。  
Ma 等人以高通量密度泛函理论为指导，将不

同的芳香二酐与脂肪二胺或脂肪醚二胺反应得到不

同结构聚酰亚胺[28](见图 4)。所得到聚酰亚胺玻璃

化转变温度较低(为 63~174 ℃)，相对介电常数最高

为 7.8，介电损耗在室温、1 kHz 时均保持在 1%以

下。当采用相同二酐时，含有聚醚链段的 B3、B4
介电常数高于含有脂肪链的 B1 和 B2。聚醚链段的

引入通过增强取向极化率，进一步提升介电常数。

尽管聚合物主链上的侧基可能具有较高的迁移率，

但它们会增加聚合物链的自由体积，从而导致偶极

矩密度下降，这也就使得含有较多主链侧基的 B3
的介电常数低于较少主链侧基的 B4。与相同二胺反

应时，将 B3 和 C3、A3 进行比较，发现二酐中的

二苯甲酮或二苯醚结构作为额外的偶极矩，会导致

更高的介电常数。与二苯甲酮结构中的羰基不同，

二苯醚中的醚键会破坏 2 个苯环之间的交叉共轭，

这意味着有限的离域和 π电子的较低迁移率。因此，

二苯甲酮结构的极化率高于二苯醚的极化率， 这也

就使得具有最长的交叉共轭体系和最长的聚醚链段

的 B4 表现出最高的介电常数。 
2.1.2  芳香族结构聚酰亚胺 

脂肪结构的引入，使得 PI 材料难以同时满足耐

热性和高介电性能；但芳香族聚酰亚胺通常具有良

好的热稳定性和介电性能。通过研究分子结构与性

质的相关性，Tong 等人将羰基二酐和不同的二胺制

备得到一系列含芳族羰基的聚酰亚胺 CPI−s(s 取值

为 1, 2, 3, …)[49]，如图 5 所示。图 5 中 R2分别表示

5 种不同结构二胺单体，CPI−s表示不同单体组合。 

 

图 4  聚酰亚胺的结构及介电性能[28] 

Fig.4  Structure and dielectric properties of polyimide[28] 
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如 CPI−1 为 BTDA/ODA，CPI−2 为 BTDA/144APB，
CPI−3 为 BTDA/134APB，CPI−4 为 BTDA/MDA，

CPI−5 为 BTDA/mDs。该系列含芳族羰基聚酰亚胺

具有优异的耐热性(tg 为 241~352 ℃)，由于羰基部

分以及不同二胺中的极性结构导致大量的偶极子，

从而导致相当高的相对介电常数为 3.99~5.23，分子

链中一定量的柔性结构有利于偶极子重新定向降低

介电损耗，所有 CPI−s 的相对介电损耗均低于

0.004，击穿强度达到 425~552 MV/m，从而实现了

更高的储能密度。在二酐中具有羰基结构和在二胺

中具有磺酰基的 CPI−5 在 500 MV/m 时的放电能量

密度和充放电效率分别达到 6.34 J/cm3 和 92.3%，与

最高工作温度≤105 ℃的 BOPP 相比，实现了更高

的介电稳定性。 
将高极性基团引入聚合物分子结构可以改善

其介电常数，Tong 等人同时进行了将高偶极矩

(14.336 2×10–30 C·m)的强极性磺酰基基团和不同柔

性链节引入聚酰亚胺链中的工作[50]，如图 6 所示。

图 6 中 R1表示 2 种二酐单体，R2分别表示 6 种不

同结构二胺单体，通过不同单体组合得到如 SPI−1
为 ODPA-pDS，SPI−2 为 OPDA-mDS，SPI−3 为 

 

图 5  含羰基聚酰亚胺结构及介电性能[49] 

Fig.5  Structure and dielectric properties of carbon-

yl-containing polyimide[49] 

 

DSDA-ODA，SPI−4 为 DSDA-134APB，SPI−5 为

DSDA-144APB，SPI−6 为 DSDA-MDA，SPI−7 为

DSDA-mDS 等 7 种含磺酰基聚酰亚胺。发现具有不

同柔性链节的含磺酰基聚酰亚胺 SPI–s 相对介电常

数可达 4.50~5.98，介电损耗低至 0.003，同时具有

出色的击穿强度(最高达到 500 MV/m)以及优异的

耐高温性。在二胺对位键部分具有磺酰基的聚酰亚

胺(SPI–1)在高达 150 ℃的温度下表现出稳定的介

电性能，并且放电能量密度和充放电效率在 500 
MV/m 时可高达 7.04 J/cm3 和 91.3%，优异的介电 

 

图 6  含磺酰基聚酰亚胺结构及介电性能[50] 

Fig.6  Structure and dielectric properties of polyimide  

containing sulfonyl group[50] 
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特性主要归因于磺酰基的高极性和醚键的柔性链，

使其在满足耐热性的同时实现了高介电常数和低介

电损耗，证实了结构与性能的相关性，也为我们对

于结构与性能上的探索提供了指导方向。 
2.2  单体结构改性 

仅依靠选择目前现有的二胺和二酐单体已不

能满足耐高温储能聚酰亚胺的需求，通过合成新型

结构单体成为制备本征型聚酰亚胺储能电介质材料

的首要选择。二酐和二胺都是合成聚酰亚胺的单体，

但二酐的制备过程往往较为复杂, 且产率较低；而

二胺的合成方法相对简便且产率较高[57]。 
目前已有研究通过引入高极性基团如氰基、喹

喔啉、嘧啶、吡啶、冠醚、苯并咪唑等合成新型结

构二胺单体，见图7。由于氰基的高极性(13.002 6×10–30 

C·m)，氰基基团也常被引入到聚酰亚胺用于介电性

能的研究。如 Wang 等人采用三步法合成 3 种含有

氰基的新型二胺[58]，通过合成新型二胺得到的 PI
玻璃转变温度在 216~341 ℃之间，相对介电常数从

2.9 增加到 4.7，实现了耐高温性能下的良好介电性

能。Liu 等人基于喹喔啉结构的高键能，合成了 3
种不同侧基的含喹喔啉结构的新型二胺单 
体[59]，将其与 4 种不同二酐分别聚合，所制备得到

的一系列喹喔啉型 PI 薄膜表现出良好的热稳定性、

机械性能和介电性能。由于喹喔啉结构本身具有的

高键能以及氮原子的孤对电子效应，喹喔啉杂环结

构与苯环共振可有效改善 PI 耐热性，玻璃化转变温

度达到 413~444 ℃。在室温下，在 0.1~100 kHz 的

频率范围内，喹喔啉型 PI 薄膜的相对介电常数在

3.3~4.0，介电损耗大多在 0.004。其中包含苯基侧

基的 PI 表现出明显较低的相对介电常数和介电损

耗，表明侧基的大小在改变介电性能方面起着主要

作用。在实验基础上，通过分子动力学模拟进一步

研究了 PI 自由体积对于介电性能的影响，证实了自

由体积的增加导致介电常数和介电损耗显著下降。 
Peng 等人通过合成新的含有联嘧啶单元的二

胺 5，5’—双[(4—氨基)苯氧基]—2，2’—联嘧啶

(BAPBP)[60]，将该二胺与二酐聚合得到的聚酰亚胺

在 100~105 Hz 内相对介电常数最高为 7.12，介电损

耗＜0.04，玻璃化转变温度达到 291 ℃，优异的介

电性能主要归因于氮原子的强极性和高电子迁移

率，聚酰亚胺中每个联嘧啶单元在共轭体系中均具

有 4 个孤电子对，孤电子对在外部电场下的高电子

迁移率增加电子极化，而氮原子的强极性会增加偶

极子取向极化，这两者都会增加介电常数，从而提

升介电性能。由于 BAPBP 单体的合成复杂且耗时，

Peng 等人又制备了新的二胺单体 5，5’—双[(4—氨

基)苯氧基] —2，2’—联吡啶(BPBPA)[31]，通过使用

该二胺与 4 种不同二酐聚合得到的聚酰亚胺具有优

异的相对介电常数，最高可达 7.2，介电损耗<0.04，
玻璃化转变温度为 275~320 ℃。联吡啶单元在共轭

体系中均具有 2 个孤电子对，在外部电场下的高电

子迁移率会增加电子极化，而氮原子的强极性会增

加偶极极化。酰亚胺环、苯环和嘧啶环之间的电子

跳跃使得介电性能显著提高。Yang 等人通过合成含

有冠醚基团的二胺单体(AmDBC)[61]，成功将高极性

冠醚基团引入到 PI 内。所制备的 PI 薄膜具有较高

的玻璃化转变温度为 341~343 ℃。由于冠醚聚酰亚

胺内部包含多个—C—O—键，使得其分子内部电荷

分布不均匀，聚合物更容易极化，因此在 0.1~100 
kHz 范围内相对介电常数始终在 5.8 以上，最高达

到 6.4，低介电损耗<0.03，在不牺牲热稳定性和机

械性能等关键特性的情况下实现了高介电常数损耗

和低介电损耗。由于 2—(2—吡啶基)苯并咪唑(PyBI)
具有 1 个可以被适当的基团取代的 NH 单元，以及

2 个可以螯合至金属中心的 N 原子的孤电子对，为

了将这种特殊的结构引入聚酰亚胺中，Qian 等人设

计合成了一种新型二胺 5—胺—2—(5—氨基吡啶

—1—甲基)—苯并咪唑(PyMePABZ)，将其用于构建

Cu(II)交联的聚酰亚胺(Cu-PIs)[62]。PI 中的金属配位 
网络不仅改善了它们的介电性能，同时使它们的热

和机械性能得以增强，为高温下高性能聚合物的储

能应用提供了有用的指导。 
 

 

注：图中 m or p 对应间位或对位结构：通过侧链位置旋转，可得到 
m,m—3BCN、p,p—3BCN、p,m—3BCN 3 种异构二胺 

图 7  合成新型二胺单体结构 

Fig.7  Synthesis of new diamine monomer structure 
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2.3  聚合物 金属络合改性 

将金属络合到聚合物主链中，利用金属–聚合

物体系的长时间离域可同时实现高介电常数和低介

电损耗。基于合成新型二胺单体的基础上，Peng 等

人将所制备的含联嘧啶聚酰胺酸与不同比例的 Yb
络合，成功制备了不同 Yb 含量的新型聚酰亚胺络

合物(PIYbCs)[63]，见图 8。随着 Yb 含量的增加，

PIYbCs 的相对介电常数显著增加，最高达到 147，
介电损耗<0.04，在 510 ℃时质量损失仅为 5%，表

现出出色的热稳定性。除了氮原子的强极性以及联

嘧啶单元的高电子迁移率对于介电性能的影响，PI
分子主链通过 Yb(III)和联嘧啶单元之间的 d—π 键

结合形成大的共轭体系，电子极化离域效应导致了

更高的介电常数。Peng 等人将所制备的含联吡啶聚

酰胺酸与不同比例的 Cu 络合，制备了不同含量 Cu
的新型聚酰亚胺络合物(PICuCs)[64]。PI 主链中的联

吡啶单元与 Cu(II)络合的复杂分子结构体系使得其

介电性能的显著提升，显示出高达 133 的高相对介

电常数，介电损耗<0.08，同时具有良好的热稳定性。

联吡啶单元中氮原子的孤电子对与未占据 d 轨道的

Cu(II)之间形成 d—π键发生络合，PICuCs 的共轭体

系中存在电荷转移态，产生电子离域效应。包含永

久性偶极子的 PICuC 对外部电场产生响应，由于在

施加电场下增强的电子极化显示出较高的极化率，

使得该聚酰亚胺络合物介电性能显著提升。 
2.4  共聚结构改性 

共聚改性在优化聚合物结构和改善性能的同

时利用现有单体原料，避免了新型单体的制备，从

分子设计和合成工艺的角度，为合成具有优良综合

性能的 PI 开拓了新方法[65]。 
在研究聚合物介电性能方面，Qian 等人将设计

合成新型的二胺 MePyPABZ 与 ODA、PMDA 进行

共聚[62]，将这种共聚酰胺酸加入到不同含量的铜(II)
乙酰丙酮(Cu(C5H7O2)2)中制备得到不同金属阳离子

含量的 Cu(II)交联的聚酰亚胺。随着金属配合物的

形成，Cu2+的引入可以提高极化率，并且随着 Cu2+

含量增加，Cu–PIs 均具有较高的相对介电常数 εr

为 4.5~5.3，其中，Cu2+质量分数为 50%的 Cu–PI（记

作 50%Cu–PI，下同）介电常数比纯 PI 高出 43%，

玻璃化转变温度达到 414 ℃。见图 9，数据表明这

些 PI 具有作为高温电容器的潜在应用。Ji 等人通过

将 PMDA 与 ODA 聚合得到前驱体聚酰胺酸 PAA，

然后通过在 200 ℃下的原位退火处理将 PAA 酰亚 

 

图 8  聚酰亚胺–金属络合物分子结构 

Fig.8  Polyimide-metal complex molecular structure 

 

 

图 9  不同 Cu–PI 薄膜的介电性能[62] 

Fig.9  Dielectric properties of different Cu-PI filmss[62] 
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胺化成共聚物膜，将其作为有机薄膜晶体管(organic 
thin film transistor, OTFT)的电介质层实现了全面且

平衡的介电特性[66]。依据结构与性能上的相关性，

通过增强苯环和脂环之间的相互作用来增加链堆积

密度，进而保证绝缘性能；保留一定数量的极性基

团(—COOH/—CONH)，有利于分子堆积和电荷传

输。这种合理设计的共聚物电介质赋予了高迁移率

(5.6 cm2/(V·S)、低工作电压(3 V)和出色的稳定性。 
黄旭炜等人采用统计交替共聚法，将 PMDA、

ODA、SDA 制备了不同含量苯硫醚基团的聚酰亚胺

薄膜[67]，通过向聚酰亚胺分子的富电子二胺链节引

入部分失电子能力不同的特征基团，通过破坏大分

子体系中分子间电荷转移络作用的平衡性，影响其

内部混合层堆砌结构的紧密性，进而有效降低聚酰

亚胺薄膜的频域介电损耗。研究发现引入苯硫醚基

团后，薄膜材料的介电损耗随苯硫醚含量的增加呈

现先降低后升高的趋势，在质量分数为 40%时介电

损耗达到最低值(1 kHz 时介电损耗为 0.000 9)。 
基于反应力场分子动力学(ReaxFF MD)模拟对

聚合物材料的微观结构和性质进行了进一步的系统

定量评估[68]。ReaxFF MD 根据迭代计算每个原子中

的电子分布，可以有效模拟分子内化学键和分子间

相互作用，并在此基础上研究分子内部特征基团对

模型偶极矩的影响。图 10 显示了该系列聚酰亚胺模

型的初始与最终模型照片，与初始模型相比，由于

分子内和分子间应力的影响，聚酰亚胺分子的堆叠

结构由初始状态中的无序分子转变为最终的有序排

列。作为半结晶聚合物，结晶度代表聚酰亚胺膜的

分子堆叠和不平衡结构，较高的结晶度意味着聚酰

亚胺的微观结构更加有序。如最终状态中 PSI0 模型

具有平衡的分子堆积，有序的一致区域构成了半结

晶聚酰亚胺中的结晶部分。随着硫醚含量的增加，

一致区域开始减少结晶度降低，在 PSI40 模型中几

乎找不到，这与聚酰亚胺分子堆叠的松弛有关。松

弛过程导致了损耗极化的分散，此时 PI 的介电损耗

最低；此后，随着苯硫醚含量的增加，分子堆叠的

紧密性增强，介电损耗也随之增大。通过实验和仿

真模拟对照，进一步阐明了苯硫醚含量对介电损耗

的影响机理。 

3  总结与展望 

近年来，随着新兴产业及高科技领域的应用普

及，各种具有潜力的本征型耐高温储能电介质材料 

 

(a) 聚酰亚胺初始模型照片 

 

(b) 聚酰亚胺最终模型照片(划线为晶体区域) 

图 10  模拟仿真聚酰亚胺模型照片[68] 

Fig.10  Photos of simulation polyimide model[68] 

 

不断涌现出来。仅针对 PI 材料，尽管已经从单体、

聚合物方面开发了多种结聚酰亚胺材料，但是仍然

有足够的空间依靠创新概念来开发具有优异耐热性

能的本征型聚酰亚胺储能电介质材料。已有研究表

明采用高通量密度泛函理论计算[69]作为合理设计

高介电常数的理论指导，通过将实验和理论结果联

系起来，可以清楚地证明化学官能度和介电性能之

间的关系。人们利用分子模拟技术对 PI 材料的结构

性能研究将会更加深入，分子计算模拟在设计和开

发新型 PI 材料中将占有越来越重要的地位[70]。 
为了加快储能电介质电容器在实际应用中的

实施，今后研究和开发的重点在于： 
1）继续增强对聚酰亚胺极化机制的深入了解，

寻找最适用于探究高介电常数、低介电损耗本征型

聚酰亚胺材料的策略：电子极化和原子极化在光学

和红外频率范围内的频率处显示共振，相关的介电

损耗机制发生在红外频率以上，在功率和射频范围

内没有介电损耗，是电介质材料理想的选择；通过

将高极性基团引入聚合物分子链以增加永久偶极的

偶极矩和偶极密度，增加偶极极化也是保持聚酰亚

胺电介质高介电低损耗的有效策略。 
2）尽管已经开发了许多利用高绝缘无机填料

与聚合物基体之间相互作用的高温纳米复合材料，
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但难以完全避免不同性能上的相互折衷。而依据结

构与性能的相关性，通过合成新型结构单体或采用

聚合物–金属空间络合、共聚等方法仍然可以制备同

时具有高介电低损耗、良好耐热性能和机械性能的

本征型储能聚酰亚胺电介质材料。 
3）通过将多种复杂极化机制和计算模拟技术

(包括密度泛函理论、密度泛函微扰理论、动力学模

拟等技术)结合，并依据相应实验合成方法和加工工

艺，有望从本征结构上实现多功能化的耐高温储能

聚酰亚胺材料的制备。 
4）改性 PI 材料对于提高电子电力器件功率密

度、降低功率损耗等方面均有重要意义，能够满足

航空航天、微电子、军事化工等诸多高新技术领域

发展的要求，具有较高的科学研究价值和市场推广

应用价值。相信未来通过合理设计、调节聚合物化

学空间结构，并结合相应化学合成方法，能够为耐

高温储能电介质材料的实际应用发展提供进一步 
支撑。 
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