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摘 要：本文研究了 10种含羰基/砜基聚酰亚胺的分子链聚集特性和介电常数，同时，基于密度泛函理论（DFT）及分子

动力学理论（MD），计算了理论密度、自由体积分数、极化率密度以及偶极矩密度等微观参数。结果表明：部分结晶的

聚酰亚胺体系具有相对较高的理论密度和较低的自由体积分数，理论计算结果与实测结果相吻合。相比较于极化率

密度，使用与取向极化高度相关的偶极矩密度在 kHz频率范围内的测试中可以更加准确地预测聚酰亚胺介电常数与

分子结构的关系。
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Abstract: In this paper, the aggregation properties of molecular chain as well as permittivity of 10 kinds of polyimides 

containing carbonyl group or sulfone group were characterized. Moreover, microscopic parameters such as theoretical 

density, free volume fraction, polarizability density, and dipole moment density were calculated based on density functional 

theory (DFT) and molecular dynamics theory (MD). The results show that the partially crystallized polyimides show 

relatively high theoretical density and low free volume fraction (FFV), which indicates that the measured results are in good 

agreement with the theoretical calculations. Compared with using polarizability density, using dipolar moment density, 

which is highly correlated with the orientation polarization, provides a more accurate prediction of the size of the polyimide 

dielectric constant in relation to the molecular structure in tests in the  frequency range of kHz .
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0　引 言

聚合物电介质材料因其极佳的加工性能、高击

穿场强以及低介质损耗等特点在薄膜电容器应用

领域独具优势，但是，目前的聚合物电介质仍存在

许多亟待改进的缺陷。以商用最为成熟的双轴拉

伸聚丙烯（BOPP）为例，较低的介电常数（ε=2.2）和

工作温度（约 80℃）始终是难以弥补的短板，无法充

分发挥其在击穿场强和充放电效率等方面的优

势[1-2]。根据线性电介质储能密度计算公式（式

（1）），提高电介质的储能密度可以从聚合物的介电

常数和击穿场强两方面着手，而相较于聚合物较高

的本征击穿场强，增强介电常数更加具有实际

意义。

U = 0.5ε0εr E
2
b （1）

式（1）中：U为储能密度；ε0为真空介电常数；εr为样

品介电常数；Eb击穿场强。

高介电聚合物基电介质材料包括有机/无机复

合电介质、全有机复合电介质、本征聚合物电介质
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等。相比于复合材料，本征聚合物可以有效避免由

于复合材料非均相问题造成的击穿场强和能量密

度降低。聚偏氟乙烯等铁电聚合物介电常数较高，

不过较高的介质损耗和较低的居里温度（约为室

温）、熔融温度（120℃）限制了该类聚合物的实际应

用[3-9]。以聚酰亚胺为代表的极性聚合物电介质不

但具有优良的介电性能，并且耐热性能和力学性能

优异，还能够通过改变单体结构进行灵活的分子设

计[10-12]，因此，在电介质应用中独具优势。极性聚合

物电介质中最主要的极化类型是取向极化，向分子

结构中引入强极性基团，通过强化取向极化可有效

地提高介电常数。对于聚酰亚胺来说，在极性酰亚

胺基团的基础上，通过在单体结构引入诸如醚键、

砜基、羰基、联嘧啶、联吡啶、氰基等极性基团[13-20]，

强化取向极化可以进一步提高介电常数。不过，与

复合电介质中根据填料性质和含量即可大致预测

介电常数的情况不同，通常难以通过公式对本征聚

合物的介电性能进行直接预测。采用传统的“材料

试错法”[21]对设计的电介质材料进行构效验证则需

要较高的原料成本和时间成本。因此，在计算机模

拟技术不断普及和成熟的前提下，使用理论建模连

接起微观结构和宏观性能，不仅有助于更深刻、清

晰地解析分子结构对介电性能的作用机制，也可以

在实验前对不同分子结构的聚合物介电性能进行

预测，筛选性能优异的分子结构，排除性能欠佳的

结构，达到节约材料、提高效率的目的。以密度泛

函理论（DFT）和分子动力学等理论方法为基础的

Gaussian、USPEX、VASP和Material Studio等一系列

软件的应用也使得对于分子结构与微观参数的模

拟愈发成熟和深入[19, 22-24]。例如，KUO C C等[25]通过

Gaussian 16模拟了一系列含有三氟甲基的 PI的分

子极化率，证明了基团体积极化率与 10 GHz下所测

得的介电常数具有高度线性关系；然而受到位移极

化的影响，超高频下测试的数据相较于中高频时更

大，且 Clausius-Mossotti 方程对于强极性的 PI 适用

性较差。文献[26-27]通过设计具有交联结构的共

聚 PI，利用 Material studio 8.0（MS 8.0）对 PI长链的

体积参数、溶度参数以及 CTE等数据进行模拟，在

与实验结果相比较后得到较好的反馈；进一步设计

含有三氟甲基的共聚PI，并利用Gaussian 09模拟单

个重复单元的静电势表面、偶极矩和极化率等数

据，并与MS 8.0模拟所得的体积参数计算得到分子

的极化率密度，分析得出其在分子结构变化的情况

下与介电常数的相合性较好，不过，文献整体样本

数据较少，需要更为充分的实验结果与理论计算的

对比分析。因此，基于较大的样本数量，通过模拟

计算和实验结果对比研究，找到一种采用理论计算

的微观参数有效预测宏观介电常数的方法对新型

高能量密度极性聚合物电介质的设计和制备具有

重要的理论意义和实用价值。

本文对 10种含有羰基/砜基聚酰亚胺薄膜的分

子链聚集态性质和介电常数进行研究，并利用

Gaussian 09与Material Studio 2019软件计算上述聚

酰亚胺的理论密度、自由体积分数、极化率密度以

及偶极矩密度等微观参数，对比分析理论计算结果

与实际表征结果，指出上述分子模拟方法预测聚酰

亚胺介电常数存在的问题，并期望找出一种能够合

理预测介电常数的理论模拟方法。

1　实验

1.1　聚酰亚胺薄膜制备

根据课题组前期工作[14,16]，通过两步法制备聚

酰亚胺薄膜，控制反应溶液体系固含量为 20%，得

到聚酰胺酸（PAA）后，采用流延法制备湿膜，并经步

进式升温至 350℃的方式进行酰亚胺化处理，得到

厚度为 20～25 μm的聚酰亚胺薄膜。聚酰亚胺的具

体分子结构和反应过程如图 1所示，其中基于含砜

基二酐的聚酰亚胺记为 SPI，基于含羰基二酐的聚

酰亚胺记为CPI。

1.2　测试方法

X 射线衍射（XRD）测量采用 BrukerD8 Ad‐

vance 型X射线衍射仪进行，在 40 kV和 40 mA下使

用 Cu/K辐射，测量角度为 5°～50°。通过德国 No‐

vocontrol宽带介电光谱仪（BDS）测量试样的介电常

数，测试前预先通过物理气相沉积的方法在试样两

面镀直径20 mm、厚度60 nm的银电极。

图1　聚酰亚胺分子结构与合成过程

Fig.1　The molecular structure and synthesis process of 

polyimides

80



绝缘材料    2023,56(2) 罗金鹏等： 理论模拟在本征高介电聚酰亚胺分子设计中的应用

1.3　分子模拟步骤

基于密度泛函理论（DFT）及分子动力学理论

（MD），采用Gaussian 09软件对所有体系的极化率、

偶极矩进行理论计算，采用 Material studio 2019 软

件对各个体系的三维长链结构、静电势及自由体积

等性能参数进行理论计算，并在此基础上，计算极

化率密度、偶极矩密度并与介电性能参数进行比较

分析，论证理论模拟结果与实验测试结果之间的

关系。

1.3.1　极化率及偶极矩

采用 Gaussian 09软件，在 DFT的基础上，选用

B3LYP 泛 函 ，基 组 设 置 为（DFT（B3LYP/6-31G

（d））），经优化计算获得各体系的极化率α和偶极矩

μ。由极化率或偶极矩分别除以范德华体积可以获

得极化率密度（α/Vvdw）和偶极矩密度（μ/Vvdw）。

1.3.2　自由体积参数

采用 Material studio 2019 软件，建立晶胞模型

后，在COMPASS力场下对所有体系的结构模型进

行空间几何优化和动力学优化，以获得最优化结构

下的各项参数。模型建立及动力学优化步骤如下：

（1）建立分子重复单元以及重复单元数为 20的

单根分子链，然后使用Amorphous Cell模块构建聚

合物三维晶胞模型，将 3条链插入到该晶胞模型中，

设置初始密度为 0.01 g/cm3。以 CPI-1 为例说明该

过程，如图2所示。

（2）动力学模拟自由体积过程由 Forcite模块完

成，具体步骤如下：首先通过 NPT（恒粒子数环境、

恒压以及恒温）系综压缩晶胞，施加 1 GPa的大气压

力，压缩时间为 100 ps；然后通过动力学退火消除不

合理结构，采用NVT（恒粒子数环境、恒体积以及恒

温）系综室温下进行平衡，平衡时间为 100 ps；最后

采用NPT系综释放内在压力，施加 0.000 1 GPa的压

力，使晶胞恢复至常压下的平衡状态，平衡时间为

100 ps。

（3）采用 Atom Volumes & Surfaces 中 Connolly 

radius为 1.0的探针获取晶胞内占有体积（Vo）和自由

体积（Vf），并按照式（2）和式（3）计算范德华体积

（Vvdw）和自由体积分数（αFFV）。

Vo = 1.3Vvdw （2）

αFFV =
V f

V f + Vo

（3）

1.3.3　静电势表面计算

采用Material studio 2019软件中的Dmol3模块

模拟分子静电势表面，构建好单个重复单元后，在

Dmol3模块选择交联函数GGA和 PBE进行几何优

化，并选择Electron density和Electrostatics作为计算

选项，即可得到各体系的静电势表面。

2　结果与分析

聚酰亚胺的XRD谱图如图 3所示，对于含羰基

聚酰亚胺来说，分子链中含有长醚键结构，有利于

聚合物分子链的有序排列，因此从图 3 可以看出，

CPI-2和CPI-3的XRD谱图均呈现出部分结晶衍射

峰。相比之下，含砜基聚酰亚胺由于砜基二酐单元

的扭曲结构不利于分子链有序折叠排列，因此，同

样具有长醚键结构的 SPI-2 和 SPI-3 表现为无定形

结构。

由理论计算获得的聚酰亚胺密度、体积参数以

及极化率、偶极矩数据如表 1所示。一般来说，较高

的自由体积分数意味着分子链排列更为松散，相应

的聚合物将具有更低的理论密度。不过，结晶性、

元素种类等因素也会影响聚合物的理论密度。从

表 1可以看出，同为含羰基聚酰亚胺，相比于CPI-1、

CPI-4，CPI-2、CPI-3 表现出更高的理论密度，这与

XRD得到的部分结晶结果是互相吻合的，因为结晶

使聚合物分子链排列更加紧密。CPI-5密度更高是

由于二胺单元中含有比烷烃基团和醚键相对分子

质量更高的砜基基团。此外，二酐中含砜基的 SPI

理论密度普遍高于CPI。比较几种含砜基聚酰亚胺

可以发现，具有间位连接结构的 SPI-3分子链更加

扭曲，有利于分子链紧密堆积，因此，理论密度较

图2　CPI-1三维晶胞的构建

Fig.2　Construction of CPI-1 three-dimensional unit cell

图3　聚酰亚胺XRD图谱

Fig.3　The XRD pattern of polyimides
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高。此外，由于 SPI-5的二酐和二胺单元中均含有

砜基基团，理论密度最高。

直接从分子结构解析不同特征结构对介电常

数的作用关系只能得到定性结论，并且一旦涉及多

种因素对介电性能参数的影响时，更加难以得到相

对准确的结论。为了从理论层面定量分析不同分

子结构特征对介电常数的作用，计算每种聚酰亚胺

的极化率密度（α/Vvdw）以及偶极矩密度（μ/Vvdw），并

比较两个参数与介电常数之间的关系。图 4为聚酰

亚胺在 1 kHz时介电常数与极化率密度以及偶极矩

密度的数据对比关系，具体数据统计于表 1。从图 4

曲线来看，极化率密度与介电常数曲线相合性较

差，而偶极矩密度与介电常数曲线符合程度较高。

由表 1可以看出，所研究聚酰亚胺的极化率密

度由大到小的顺序为 CPI-2、CPI-1、SPI-2、SPI-1、

CPI-5、CPI-4、SPI-4、CPI-3、SPI-3、SPI-5，而实际测

得的介电常数为 3.99～5.33，由大到小的顺序为

SPI-5、CPI-5、SPI-1、CPI-1、SPI-2、SPI-3、SPI-4、CPI-

2、CPI-3、CPI-4。根据理论计算的极化率密度与实

测介电常数对样品的排序存在较大差异，并且，相

同二胺单元条件下，含羰基聚酰亚胺具有比相应含

砜基聚酰亚胺更高的极化率。这是因为相较于羰

基，砜基的电负性更强，理论上能够对电子云产生

紧密的吸附，导致原子极化和电子极化较低，从而

产生相较于羰基聚酰亚胺更低的极化率，但在实测

频率中，位移极化的影响较小，造成极化率密度与

实测介电常数有较大差异。实际上，Clausius-Moss‐

itt方程（式（4））适用于非极性和弱极性聚合物，不

太适用于强极性的聚酰亚胺，因此，采用极化率密

度分析和预测介电常数是片面的、不准确的。

ε - 1
ε + 2

=
N

3ε0

α （4）

式（4）中：ε为介电常数；N为单位体积元中分子数；α

为分子极化率。

由于取向极化是极性聚合物电介质中最主要

的极化方式，考虑采用偶极矩密度解析介电常数的

变化规律。如表 1中所示，偶极矩密度由大到小排

序为CPI-5、SPI-5、SPI-1、SPI-2、SPI-4、CPI-2、CPI-1、

(a)介电常数与极化率密度

(b)介电常数与偶极矩密度

图4　宏观介电常数与微观参数之间的数据对应关系

Fig.4　Data correspondence between macroscopic dielectric 

constant and microscopic parameters

表1　聚酰亚胺密度、各体积参数、极化率、偶极矩（理论模拟）以及介电常数（实测）

Tab.1　The simulated density, volume parameters, polarizability, dipole moment and experimental dielectric constant of polyimides.

PIs

CPI-1

CPI-2

CPI-3

CPI-4

CPI-5

SPI-1

SPI-2

SPI-3

SPI-4

SPI-5

aρ/(g/cm3)

1.233

1.239

1.295

1.228

1.329

1.304

1.289

1.332

1.264

1.378

aVo/(Å
3)

29 878

36 020

37 217

30 748

31 772

30 810

37 202

37 541

31 634

32 943

aVf/(Å
3)

9 444

10 500

8 532

8 569

8 306

9 204

10 319

8 422

9 418

8 352

Vvdw/(Å3)

22 983

27 708

28 628

23 652

24 440

23 700

28 617

28 877

24 334

25 341

αFFV/%

24.00

22.60

18.60

21.80

20.70

22.80

21.70

18.30

22.90

20.20

bε

4.77

4.25

4.13

3.99

5.23

5.08

4.66

4.60

4.50

5.33

aα

352

427

415

353

363

355

429

417

356

366

α/Vvdw

0.918 8

0.925 4

0.869 4

0.894 8

0.900 9

0.901 2

0.901 4

0.867 9

0.878 2

0.861 6

aμ/(Debye)

2.73

3.35

2.08

2.38

6.55

3.65

4.08

2.57

3.17

3.33

(μ/Vvdw)/(Debye/Å3)

7.13

7.25

4.36

6.03

13.80

9.24

8.55

5.34

7.82

9.54

注：ρ为密度；Vo为占有体积；Vf为自由体积；Vvdw为范德华体积；αFFV为自由体积分数；ε为 103 Hz下的介电常数；α为极化率；α/

Vvdw为极化率密度；μ为偶极矩；(μ/Vvdw)为偶极矩密度；a理论模拟结果；b实验测试结果。
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CPI-4、SPI-3、CPI-3。整体来看，分子结构中含砜基

的 CPI-5、SPI-1、SPI-2、SPI-4、SPI-5 偶极矩密度较

大，而根据表 1中的实测 ε数值，它们也确实具有较

高的介电常数；分子结构中含羰基的聚酰亚胺由于

偶极矩密度低，介电常数也更低，这一点在偶极矩

密度理论计算值和介电常数实测值之间得到很好

的验证。观察每个聚酰亚胺体系的具体排序发现，

含砜基聚酰亚胺中有两个体系的理论计算值与实

测值排序较为异常，一是 CPI-5的偶极矩密度高于

SPI-5，二是 SPI-3在偶极矩密度中的排序位置落后

于实测介电常数中的排序位置。造成这种异常结

果的原因可从图 5 中的分子立体结构看出一些端

倪。CPI-5 的分子重复单元包含 1 个羰基和 1 个砜

基，而SPI-5包含 2个砜基，理论上SPI-5应该具有更

高的偶极矩。但是，从 SPI-5的分子立体结构可以

看出，2个砜基使分子结构呈现较高程度的扭曲，而

过度折叠的结构会使偶极矩矢量出现抵消，相比之

下，CPI-5分子结构中既包含了偶极矩较高的基团，

同时分子结构也没有过度扭曲，因此 CPI-5的偶极

矩密度理论值更高。上述偶极矩在计算时仅以单

个重复单元作为研究对象，而在实际聚合物的长程

结构中，这种偶极矩矢量抵消作用可能会减弱，因

此，SPI-5的实测介电常数更高。造成 SPI-3的理论

偶极矩密度结果排序落后于实测介电常数排序的

根本原因也在于分子结构。SPI-3二胺单元中苯环

的间位连接的扭曲结构使单个重复单元偶极矩计

算值低于实际长程聚合物中的情况，导致介电常数

被低估。分子结构中同样含有间位苯环结构的

CPI-3 也呈现类似的规律。另外，从含羰基聚酰亚

胺CPI-1～CPI-4的理论结果和实测数值可以看出，

由于各体系分子结构之间只存在细微差异，通过偶

极矩密度预测介电常数的精度还有待提高。

由上述分析可知，由于在kHz频范围内，聚酰亚

胺电介质中位移极化的贡献有限，主要极化方式为

取向极化，采用极化率密度预测其介电常数将导致

较大的误差。相比而言，偶极矩密度可以更好地反

映取向极化程度，通过理论计算的偶极矩密度可以

在一定程度上预测不同结构聚酰亚胺的介电常数

大小关系，这对从理论上深刻理解介电机制、缩短

聚合物电介质研发周期都具有重要意义。

3　结 论

（1）实测XRD表现出的分子链排列性质与理论

计算的密度在一定程度上证明了理论模拟数据的

可靠性。

（2）由于位移极化对极性聚合物的介电常数贡

献有限，通过包含位移极化的极化率密度难以准

确、有效地预测聚合物的介电常数。

（3）取向极化是极性聚合物中最主要的极化方

式，通过与取向极化相关的偶极矩密度可以在一定

程度上有效预测不同分子结构聚酰亚胺介电常数

的大小关系，由于选取单个重复单元作为对象计算

偶极矩密度，该数值与长程聚合物分子链的实际取

向程度存在差异使这种方法用于结构特别相近的

聚合物时的预测精度有待进一步提高。

（4）通过理论计算预测介电性能的方法可以有

效缩短电介质材料的研发周期，从源头上减少试错

成本，有利于从理论上深刻剖析聚合物介电本质，

推动新型聚合物电介质材料的发展。

图5　聚酰亚胺分子立体结构和静电势表面

Fig.5　Molecular stereo structures and electrostatic potential surfaces of polyimides
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