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本征高介电常数聚合物分子结构设计研究进展

唐博文　伍昱晓　曾裕文 *

(复旦大学高分子科学系  聚合物分子工程全国重点实验室  　上海  200438)

摘要：电气化交通、航空航天及高功率电力系统等领域的快速发展，对高能量密度电容器用电介质提出

了高温、高电场下稳定服役的严苛要求。聚合物电介质兼具轻质、柔性与优异可加工性，是极具应用潜

力的候选材料。然而，现有聚合物介电材料普遍面临操作温度受限的瓶颈，难以承受热–电耦合应力；与

此同时，提升介电常数往往以牺牲击穿强度和增加介电损耗为代价，这一权衡矛盾成为制约其应用的核

心难题。因此，通过分子结构设计开发本征高介电常数聚合物，实现介电与储能性能的协同优化，已成

为当前领域的重要研究方向。本文系统综述了介电聚合物分子结构设计与介电性能关系的最新研究进

展，重点阐述了分子结构对介电响应和储能行为的调控机制，并揭示了关键构效关系。最后，本文总结

了该领域面临的挑战与发展机遇，以期为开发在高温高场下高效可靠储能的高性能聚合物介电材料提供

分子设计层面的指导。
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Research Progress on Molecular Structure Design of Intrinsic High Dielectric 
Constant Polymers

TANG Bo-wen, WU Yu-xiao, ZENG Yu-wen*

(Department of Macromolecular Science, State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers,  
Fudan University, Shanghai 200438)

Abstract: With the rapid development of electrified transportation, aerospace, high-power power systems, 
and other fields, stringent requirements have been proposed for dielectrics used in high-energy-density 
capacitors to achieve stable service under high temperature and high electric fields. Polymer dielectrics 
possess the advantages of light weight, flexibility, and excellent processability, making them candidate 
materials with great application potential. However, existing polymer dielectric materials generally suffer 
from operating temperature limitations and cannot withstand thermo-electric coupling stress. However, the 
improvement of the dielectric constant is usually at the cost of reduced breakdown strength and increased 
dielectric loss, and this trade-off dilemma has become a core problem restricting their practical application. 
Therefore, developing intrinsic high-dielectric-constant polymers through molecular structure design 
to realize the collaborative optimization of dielectric and energy storage performances has become an 
important research direction in this field. This paper systematically reviews the latest research progress on 
the relationship between the molecular structure design and dielectric properties of dielectric polymers. 
This study emphasizes the regulation mechanism of molecular structure on dielectric response and energy 
storage behavior, and reveals the key structure-activity relationship. Finally, this review summarizes the 
existing challenges and future development opportunities in this field, aiming to provide guidance at the 
molecular design level for the exploitation of high-performance polymer dielectric materials with efficient 
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介电电容器凭借其卓越的功率密度，在高端

电子技术与电力网络中占据核心地位 [1~6]。随着现

代电力电子系统向高功率、小型化和极端环境应

用快速升级，对电介质材料的能量密度、温度稳定

性和服役可靠性提出了更高要求 [7~10](图1)。介电

材料按化学组成可划分为聚合物、陶瓷、聚合物 / 
陶瓷复合体系，以及各体系自身的共混物 [11~13]。

纯陶瓷类介电材料因具有显著的高介电常数、高

机械模量与耐高温特性，在储能应用中表现出能

量密度高、响应速率快及循环寿命长等突出特点。

然而，陶瓷材料脆性大、密度高、柔性欠佳且击穿

场强偏低等缺陷同样显著，这些特性使其难以适

配柔性电子及大规模卷对卷制造的技术需求 [11]。

在众多电介质材料中，聚合物电介质因低密

度、易加工、高击穿强度 [1,14~16]等独特优势，在

薄膜电容器、高压绝缘、电子封装等领域发挥着

不可替代的作用 [7~9]。与陶瓷电介质相比，聚合

物电介质不仅具有更优异的机械柔性和加工兼

容性，还能通过分子结构设计实现性能的精准调

控 [9,13,17,18]。然而，其固有缺陷也十分显著。传统

聚合物介电常数普遍偏低，工作温度窗口窄，在

高温高电场下介电损耗剧增、击穿强度衰减，难

以承受严苛的热–电耦合应力。这一现状与新能

源汽车、航空航天等新兴领域对高温高储能的迫

切需求之间存在显著差距，推动本征高介电常数、

耐高温聚合物电介质的研发成为当务之急。

薄膜电容器作为核心储能元件，其性能直接

取决于电介质材料的综合特性 [19]。在混合动力

汽车、航空航天动力系统等场景中，电容器常需

在150 ℃以上的高温环境下稳定工作，而商用双

轴拉伸聚丙烯 (BOPP)薄膜的工作温度上限仅为

105 ℃，在125 ℃、370 MV/m条件下充放电效率

图 1　介电电容器的独特特性及应用领域

Figure 1　Unique characteristics and application fields of dielectric capacitors
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不足 90%，难以满足实际应用需求 [20~22]。为解

决这一问题，研究者尝试采用聚酰亚胺 (PI)、聚
醚酰亚胺 (PEI)、芴聚酯 (FPE)等具有高玻璃化转

变温度的耐高温工程塑料作为电介质材料，但这

些材料在高温高电场下漏导电流显著增大，介电

损耗急剧上升，仍难以实现高温高场下的高效

储能 [15,23~25]。以商用PEI为例，其放电能量密度

在90%充放电效率条件下呈现显著的温度依赖

性：室温下可达5.9 J·cm−3，而当温度升至200 ℃
时，则急剧衰减至1.4 J·cm−3 [26]。因此，在热–电 
耦合场作用下有效抑制漏导电流，减少电导损

耗，仍是开发高性能聚合物电介质材料的关键 
挑战 [3,27,28]。

结合2种材料各自的优势，研究者将陶瓷或

金属颗粒引入聚合物基体以构建复合体系 [29~32]。

然而，有机–无机界面能差异显著，且相容性欠佳

容易导致相分离并形成界面缺陷 [33]。此外，高填

料负载虽然可以提升介电常数，却容易因颗粒间

距缩短而加剧介电损耗，并引发团聚现象，最终

削弱击穿强度，反而成为制约能量密度提升的关

键瓶颈 [34,35]。

为突破这一瓶颈，研究者将目光转向本征高

介电常数聚合物 (室温、1 kHz下，相对介电常数

εr≥5~6)[36]。本征型介电聚合物的介电响应直接

由分子结构决定，无需借助填料复合等外部手段，

在规避界面缺陷、提升介电均匀性与热稳定性方

面具有独特优势 [36~38]。随着器件向微型化、集成

化与高温高频方向发展，开发兼具高介电常数、

低介电损耗、宽温域稳定性及高击穿强度的本征

介电聚合物已成为研究重点。本文围绕本征型介

电聚合物的分子结构设计与构效关系展开综述 
(图2)。首先明确对比了不同本征介电聚合物的

性能特点；接着围绕偶极特性、分子链结构调控

与介电响应之间的内在关联，系统梳理了分子

设计策略的最新进展；最后针对极端工况下高性

能本征介电材料发展所面临的挑战与机遇进行

了展望，为本征介电聚合物分子结构设计提供新 
视角。

1　本征介电聚合物

静电储能器件的功率密度提升与轻量化需

求，对介电材料的绝缘性能与极化响应提出了更

为严苛的技术指标。受此推动，基于聚合物基体

的高能量密度电介质材料近年来取得突破性进

展 [39,40]。根据电位移矢量 (D)与电场强度 (E)之间

的响应关系，聚合物电介质可宏观地分为线性介

电聚合物与非线性介电聚合物 [18,41]。进一步从微

观结构出发，根据材料内部是否存在铁电畴结构，

又可将其划分为非铁电与铁电两大类介电聚合物

(见图3)。其中，非铁电介电聚合物主要包括线性

介电聚合物、偶极玻璃聚合物和顺电体聚合物。

与之相对，铁电介电聚合物则涵盖了普通铁电体、

弛豫铁电体和反铁电体聚合物。本节将在上述分

类框架的基础上，系统梳理各类聚合物电介质的

极化机制及性能特点。

1.1　非铁电介电聚合物

线性介电聚合物的本征特征在于其电极化响

应严格遵循线性本构关系，即电位移矢量D与电

场强度E成正比且路径可逆。这一行为源于材料

内部以电子云畸变与原子骨架位移为主导的机

制。由于线性电介质没有宏观偶极的存在，且分

子链段偶极的取向极化因热运动无序或刚性链构

象而被有效冻结，所以材料在去除外场后无宏观

剩余电位移。此类聚合物通常表现出较低的介电

常数 εr (一般在2~4之间 )，却拥有极高的绝缘耐电

强度和极低的介电损耗，其击穿强度Eb往往可达

数百MV/m量级，且电滞回线包围面积极小，能量

转化效率接近理想可逆过程 [17,41]。

在工程应用层面，线性介电聚合物因其优异

图 2　综述的整体框架与主要内容

Figure 2　The overall framework and the main content of 
the review
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的热机械稳定性与长期服役可靠性，已成为高功

率脉冲系统与高温薄膜电容器的首选介质。以双

向拉伸工艺制备的聚丙烯 (BOPP)薄膜为例，其

通过应力诱导结晶与双轴取向形成的致密微观结

构，赋予材料超过700 MV/m的Eb与低于0.001的
介电损耗 (tanδ)，同时兼具经济性与金属化带来的

自清除特性，是目前商业化应用最广泛的基准材

料 [42]。相比之下，聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)因
具有较高的玻璃态刚度与极性酯基侧链，在保持

类似绝缘性能的同时提供了稍高的 εr (约3.5)与更

宽的工作温域 [43]。

针对高温工况需求，无定形芳香族聚合物展

现出独特优势。聚醚酰亚胺 (PEI)凭借其芳香酰

亚胺环与醚键交替的刚性主链结构，将链段运

动冻结温度提升至 217 ℃以上，即使在 150 ℃、 
200 MV/m的严苛条件下仍能保持90%以上的能

量转化效率，有效规避了高温下载流子热激活导

致的传导损耗激增 [44]。然而，尽管线性介电聚合

物在耐电强度与能量效率方面表现卓越，但 εr过

低导致的能量密度上限仍是制约其在高集成度储

能系统中应用的核心理论瓶颈，未来研究需在保

持低损耗本征优势的前提下，通过分子结构设计

与纳米界面极化调控等策略，探索 εr与Eb协同提

升的新范式。

顺电介电聚合物是指在居里温度Tc以上具有

顺电相的聚合物材料。当温度降至Tg与Tc之间

或者外加电场达到某一临界阈值以上时，材料就

会可逆地转变为铁电相。在顺电相中，相互作用

的偶极子无规取向、无自发极化，其 εr和 tanδ在Tc

附近出现峰值，典型代表为聚偏氟乙烯–三氟乙烯

共聚物 (P(VDF-TrFE))[17]。需指出的是，此类聚合

物在室温时通常是普通铁电体行为，而在1 kHz、
100 ℃条件下表现出顺电特征。在Tc附近时，其

顺电相 εr可达30以上，击穿强度约为200 MV/m，

但高温稳定性较差，温度高于Tc后介电性能急剧

下降 [17,38]。因此，尽管顺电介电聚合物具有较高

的介电常数，但其损耗较大且高性能温域狭窄，

限制了其在宽温区储能器件中的直接应用。

偶极玻璃聚合物是指分子链中含有孤立永久

偶极子，但偶极子无法形成长程有序排列的无定

形极性聚合物材料 [17]。此类材料更多见于无机电

介质中，在聚合物体系中实现相对困难。近期研

究表明，通过在聚合物链段中引入羟基、羰基、磺

酰基等极性基团，可以成功制备出偶极玻璃聚合

物 [45]。就电滞回线 (D–E曲线 )而言，偶极玻璃聚

合物在小电场范围内同样呈现线性特征，但在较

大电场下电位移会出现阈值。这一现象源于孤立

永久偶极子受限于处于玻璃态冻结的分子链段。

图 3　各类本征介电聚合物的微观结构示意图，以及对应的电滞回线(D–E 曲线)
Figure 3　Microstructure schematics of various intrinsic dielectric polymers and their corresponding hysteresis loops (D-E 
curves)
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与之相比，线性介电聚合物则在电击穿之前D–E
曲线无明显极化阈值特征；而顺电介电聚合物由

于分子链运动不再受限于玻璃态，偶极子之间存

在相互作用，偶极极化程度更高，因此D–E曲线

呈现更高的阈值状态。

线性介电聚合物虽然具有低 tanδ、高Eb的优

势，但过低的 εr和储能密度限制了其在高能量密

度场合的应用；顺电介电聚合物虽具备更高的 εr，

但往往伴随较大的 tanδ，且优势仅能在Tc附近得

以体现。相比之下，偶极玻璃聚合物的 εr与 tanδ
介于二者之间，且通过合理的分子结构设计，可

有效提升 εr并同时降低 tanδ。例如，Zhang等 [28]

以刚性主链聚 2,6-二甲基 -1,4-苯醚 (PPO)为基

体，侧基功能化引入甲基磺酰基 (－SO2CH3，偶极

矩4.25 D)，成功构筑了一类高温型偶极玻璃聚合

物 (SO2-PPO)。该体系凭借刚性主链带来的高Tg 
(~220 ℃)，使主链在高温下仍处于玻璃态，有效抑

制了主链链段运动带来的损耗；同时，侧基磺酰基

团仍可在Tg以下发生高效旋转，贡献显著的偶极

取向极化，从而在保持低损耗的同时实现介电常

数的提升。得益于刚性骨架对载流子迁移的抑制

以及极性磺酰基团作为深陷阱对载流子的俘获作

用，该材料展现出极低 tanδ (0.003，1 kHz)。在室

温、800 MV/m电场条件下，其放电能量密度最高

可达22 J/cm3，放电效率高达92%；即使在150 ℃
高温下，该材料仍可稳定工作，有效突破了传统

介电聚合物高温损耗剧增、储能性能急剧衰减的

瓶颈。上述研究表明，通过刚性主链与强偶极侧

基的协同设计，偶极玻璃聚合物可实现在高介电

常数、低介电损耗、高热稳定性与高储能密度之

间的有效平衡，为面向高温储能应用的本征介电

材料开发提供了经典范式。

1.2　铁电介电聚合物

铁电介电聚合物可分为普通铁电聚合物、弛

豫铁电聚合物和反铁电聚合物。其核心特征在于，

自发极化偶极子沿同一方向排列形成铁电畴，可

以增强电介质的极化强度，使其 εr显著高于线性

介电聚合物；然而，畴壁迁移动力学引入的极化

滞后与弛豫损耗，也导致这类材料的Eb普遍较低。

具体而言，极性偶极子的取向运动受限于铁电畴

壁的迁移动力学，这种微观结构的响应滞后使其

极化行为呈现出强烈的非线性特征与频率色散效

应 [46,47]。当外加电场频率低于畴壁运动的特征频

率且电场强度超过矫顽场时，铁电畴壁发生迁移，

极化方向发生翻转。因此，铁电介电聚合物的有

效极化强度并非材料本征常数，而是外场频率与

电场强度协同调控的动态响应函数。

普通铁电聚合物是指分子链中偶极子能够形

成长程有序排列，具有自发极化和矩形电滞回线

的聚合物材料，其 εr在 10~20之间，但 tanδ较大，

典型代表为聚偏氟乙烯 (PVDF)[47]。其中，β相
PVDF的Tg约为−40 ℃，常温下 εr在10左右，但高

温下偶极子的有序排列被破坏，介电性能显著衰

减 [47,48]。弛豫铁电聚合物是通过化学改性或物理

处理使铁电弛豫特性增强的材料，其结构中存在

短程纳米畴、无长程铁电畴。这类聚合物的 εr通

常在20~40之间，tanδ相对较低，典型代表为聚偏

氟乙烯–三氟乙烯–氯氟乙烯三元共聚物 (P(VDF-
TrFE-CFE))[47]。其Tg约为0 ℃，εr约35，高温稳定

性优于普通铁电聚合物 [17]。反铁电聚合物是指

分子链中偶极子成对反向排列，呈现反铁电相的

聚合物材料，其 εr通常在 15~25之间，tanδ水平

介于普通铁电体与弛豫铁电体之间，典型代表为

聚偏氟乙烯–三氟乙烯–三氟氯乙烯三元共聚物

(P(VDF-TrFE-CTFE))。该类材料的典型特征为双

电滞回线，这源于外加电场诱导的反铁电 -铁电可

逆相变。低场下为反铁电相，当电场超过临界值

时转变为铁电相，撤场后则恢复反铁电相。这一

可逆相变赋予材料较高的放电能量密度，但高温

下相变特性减弱，介电性能随之下降 [17]。

相较于普通铁电材料，弛豫铁电体与反铁电

体具有特殊的铁电畴结构，二者剩余极化强度更

低，储能性能更优异。然而，相较于非铁电介电

聚合物，铁电介电聚合物虽具有较高的介电常数，

其损耗问题同样显著，严重制约了在介电薄膜电

容器中的应用。因此，通过对分子结构、分子量、

结晶度及晶相结构等关键特征进行精准调控，可

有效抑制材料内部的极化弛豫损耗与电导损耗，

降低充放电过程中的能量损耗，进而显著提升电

容器的充放电效率与高温工作稳定性。

综上所述，本征介电聚合物可基于极化机制

与微观结构，系统划分为非铁电 (线性介电、顺电、

偶极玻璃 )与铁电 (普通铁电、弛豫铁电、反铁电 )
两大类。各类体系在介电常数、介电损耗、热稳

定性及储能性能上各具特征与应用场景。线性介

电聚合物以高击穿、低损耗为核心优势，是高温



6 高 分 子 通 报 2026 年

高功率器件的基准选择；铁电类聚合物凭借高极

化强度实现高介电常数，但损耗偏高、高温稳定

性不足；顺电聚合物仅在居里温度附近展现高介

电优势，但同时损耗出现峰值；而偶极玻璃聚合

物通过玻璃态下的局域偶极取向极化，实现了高

介电、低损耗与高热稳定性的协同平衡，成为面

向高温高场储能应用的极具潜力的体系。

需要明确的是，后文并非对上述所有本征介

电聚合物体系进行全面综述，而是基于本节建立

的分类框架与极化机制基础，针对性梳理以偶极

玻璃聚合物为代表的、可通过偶极取向优化性能

的本征介电聚合物的分子结构设计与性能调控规

律。通过深入剖析偶极子特性、分子链结构与聚

集态结构对极化行为的调控机制，旨在为高性能

本征介电聚合物的分子设计提供理论支撑，同时

呼应各类体系的性能短板，探索介电性能与储能

特性协同优化的有效路径，实现与本章分类框架

的紧密衔接。

2　本征聚合物电介质研究进展

当前，电子元器件正加速向高温服役、高频

响应、高储能密度方向发展，对核心电介质材料

提出了愈发严苛的性能要求。在此背景下，研发

同时具备高介电常数、低介电损耗、优异温频稳

定性及高击穿场强的本征介电聚合物，已成为材

料科学与电气工程交叉领域的重要研究方向。基

于上文对本征介电聚合物极化机制的系统分析可

知，其介电性能主要由偶极极化行为决定。然而，

偶极极化行为并非单一参数，而是由偶极子的固

有偶极矩、运动自由度与相互作用状态共同决定

的，这些均受分子链化学结构及微观聚集态结构

共同调控(图4)。因此，对聚合物介电性能的调控，

核心在于对偶极极化行为的精准调控。本节从偶

极子作用机制出发，围绕偶极本征特性、分子链

图 4　本征高介电常数聚合物分子结构设计

Figure 4　Molecular structure design of intrinsic high dielectric constant polymers
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结构调控与电介质性能响应之间的内在关联，结

合近年来具有代表性的研究进展，系统归纳高性

能本征介电聚合物的结构设计准则，阐明合理构

建分子结构以优化介电性能的有效路径，以期为

推动该领域的理论创新与应用落地提供参考。

2.1　偶极子与电介质性能的内在关联

偶极矩、电子效应、空间位阻效应及非共价

相互作用是调控偶极子运动与极化行为的四大核

心要素。本小节将围绕这4个维度展开，系统阐

述偶极子本征特性、极化行为与聚合物介电性能

之间的内在关联，并进一步揭示多要素间的协同

调控机制。本小节构效关系的建立，将为后文开

展分子链本征结构设计与偶极取向调控策略研究

奠定理论基础。

偶极矩作为衡量分子极性单元电荷分离程度

的核心物理量，是偶极极化的本源。偶极子的极

性、密度与分子内排布方式，直接决定聚合物的

介电响应强度 [49]。氰基、砜基等高偶极矩功能基

团，因电荷偏移程度大、偶极矩稳定，已成为提升

本征介电常数的核心结构基元 [36]。将这些基团引

入聚合物主链或侧链，可显著增强偶极极化强度。

为便于直观比较，表1汇总了常见偶极基团的固

有偶极矩。同时，非对称、非反平行的偶极排布方

式能避免偶极矩相互抵消，实现矢量叠加，从而

最大化宏观极化贡献 [50]。然而，高偶极矩基团的

引入需兼顾极化率增益与取向自由度保持，因此

偶极密度需保持合理区间。当偶极密度超过临界

值时，强偶极–偶极相互作用导致局部有序聚集，

反而削弱有效极化强度并加剧弛豫损耗；而偶极

密度过低则无法实现高效极化 [50,51]。

电子效应、空间位阻效应及非共价相互作用

主要通过调控偶极矩大小和运动自由度，实现偶

极子行为的调控。电子效应，包括吸 /给电子诱导

效应和共轭效应，通过改变分子内电荷分布与电

子云离域程度，进一步调控偶极子活性与极化稳

定性。电子效应与空间位阻效应的独立贡献，可

通过Taft方程进行定量描述：

 (1)

式中：k为取代后体系的反应速率常数，k0为未取

代基准体系速率常数；ρ*为极性敏感性系数，反

映介电体系对电子效应的响应强度；σ*为Taft极性

常数，用于量化取代基的吸电子或给电子能力；Es

为Taft空间位阻参数，表征取代基体积对分子运

动与基团旋转的束缚程度；δ为空间位阻敏感性系

数，体现体系对位阻效应的敏感程度。

Taft方程可实现电子 (诱导 )效应与空间位阻

效应的解耦定量分析，为独立调控偶极强度与弛

豫损耗提供核心理论依据。而针对芳香共轭体系，

Hammett方程可进一步描述共轭与诱导协同的电

子效应：

 (2)

式中：σ为取代基电子效应总常数，同时包含诱导

与共轭贡献；ρ为反应敏感性系数，表征共轭体系

表1　常见偶极基团的固有偶极矩

Table 1　Intrinsic dipole moments of common dipolar groups

Dipolar group Chemical structure Type of electronic effect Dipole moment (D) Ref.

Methylsulfonyl －SO2CH3 + 4.25 [52]

Cyano －CN + 3.84 [53]

Nitro －NO2 + 3.10–3.80 [54]

Carbonyl －(C＝O)－ + 2.30–2.70 [54]

Trifluoromethyl －CF3 + 2.40 [55]

Fluoro －F + 1.90 [55]

Ester －COO－ + 1.70–1.90 [56, 57]

Chloro －Cl - 1.50–1.70 [54]

Hydroxyl －OH - 1.65 [54]

Amino －NH2 - 1.20–1.50 [54]

Methoxy －OCH3 - 1.30 [54]

Methyl －CH3 - 0.40 [54]

+： electron-withdrawing；-： electron-donating
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对电子效应的响应强弱。

尽管Hammett方程提供了电子效应的定量

描述，但它并未将诱导与共轭贡献解耦。为此，

Hansch等 [58]系统建立了取代基电子效应的定量

表征体系，将电子作用拆解为场 /诱导效应 (F)与
共轭效应 (R)，并给出了数百种取代基的Hammett
常数。其中，硝基 (－NO2, F=0.65, R=0.13)、氰基

(－CN, F=0.51, R=0.15)、甲氧基 (－OCH3, F=0.29, 
R=−0.56)、氟 (－F, F=0.45, R=−0.39)、甲基磺酰基

(－SO2CH3, F=0.53, R=0.19)等关键基团的量化参

数，为极性基团的筛选提供了统一标准。

介电储能应用聚合物电介质的设计中，吸电

子诱导效应和共轭效应对偶极极化的贡献尤为显

著。二者均可加剧电荷分离、提升偶极矩，且在

实际分子设计中通常需要协同考虑。根据电子效

应的组合方式，极性基团可分为2类。第一类是

吸电子诱导 /吸电子共轭型，如硝基 (－NO2)、氰
基 (－CN)、砜基 (－SO2－)等，这类基团能最大

程度地增强分子偶极矩；第二类是吸电子诱导 /
给电子共轭型，如二甲氨基 (－N(CH3)2)、甲氧基 
(－OCH3)、氨基 (－NH2)、氟原子 (－F)、氯原子

(－Cl)等，它们通过 2种相反效应的竞争与平衡

来改变电荷分布 [59~61]。Mikaeeli等 [60]在侧链偶

氮喹啉聚合物中引入－N(CH3)2、－OCH3、－Cl、 
－CF3、－NO2 等不同取代基，系统量化了电子

效应与偶极矩的关联。研究发现，给电子的 
－N(CH3)2和吸电子的－NO2分别使聚合物的偶

极矩分别达到6.5和5.9 D，且热导率与偶极矩呈

线性递增关系。这一结果直接证实了取代基的电

子效应决定了偶极矩的大小，并进一步调控聚合

物的极化与热输运性能。

空间位阻效应是平衡偶极极化效率与介电损

耗的关键，其本质在于调控偶极子的运动势垒。

Debye和Bueche[62]建立了极性聚合物偶极矩的

理论模型，以聚对氯苯乙烯为对象，证实了空间

位阻会抑制主链内旋转，进而限制偶极的相对取

向。实测平均偶极矩显著低于自由旋转模型的计

算值，这一结果揭示了空间位阻通过限制链构象

来调控偶极子之间平行 /反平行排列的统计权重。

偶极弛豫行为遵循Debye弛豫模型：

其中，ε*(ω)为复介电常数；ε'(ω)为相对介电常数

的实部，决定电容大小；ε"(ω)为虚部，表征介质损

耗 (损耗因子 )；εr∞为光频相对介电常数；εrs为静

态相对介电常数；ω为电场角频率，rad/s；τ为偶极

弛豫时间，s；i为虚数单位。

需要明确的是，式 (3)中的 ε"(ω)仅纯粹描述

偶极子的取向弛豫损耗。但在工程应用及介电温

谱 /频谱测试中，损耗因子 ε"包含弛豫损耗和传导

损耗两部分，而且更常用损耗角正切 tanδ来表征

介电损耗水平，二者的关系为：

 (4)

根据Debye弛豫模型，当 τ≈1/ω时，损耗因子

达到峰值，弛豫损耗最为显著；当 τ<<1/ω时，偶极

可无滞后地跟随电场，极化响应及时，损耗反而处

于低位；当 τ>>1/ω时，偶极取向运动被严重束缚，

响应不足，导致相对介电常数和介电损耗均偏低。

由上述分析可见，弛豫时间 τ是调控极化与损耗平

衡的核心参数，而其大小本质上由偶极取向运动

的势垒决定，与空间位阻效应直接相关。弛豫时

间与空间位阻势垒满足Arrhenius关系：

 (5)

式中：τ0为前置因子，s；ΔEsteric为空间位阻产生的

偶极旋转势垒，eV或 J；kB为波尔兹曼常数；T为
热力学温度，K。

结合Debye弛豫模型与Arrhenius关系可知，

空间位阻势垒ΔEsteric的大小直接决定了弛豫时间

τ的长短，进而影响偶极极化的响应能力与介电损

耗水平。空间位阻越小，ΔEsteric越低，τ越短，偶

极取向极化越跟得上外场变化；空间位阻过大则

极化响应被显著抑制。对于玻璃态聚合物电介质

而言，在室温工作条件及常规测试频率 (1 kHz~ 
1 MHz)下，其 τ通常与1/ω处于同量级，因此空间

位阻的精准调控尤为关键。适度降低位阻可提升

极化响应，但需警惕进入 τ≈1/ω区域所带来的损

耗上升；而适度增加位阻可降低介电损耗，但也

需要避免位阻过大导致的极化响应能力不足。因

此，空间位阻的最优调控应使偶极弛豫时间 τ尽
可能避开 τ≈1/ω的损耗峰值区，同时保留足够的

极化响应能力，具体最优区间需根据材料体系的

ΔEsteric进行调整。基于上述分析，刚性主链骨架、

中等体积取代基、非平面分子构型所构建的适度
 (3)
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空间位阻，既能打破分子链的紧密堆积、为偶极

子提供充足的运动空间，又能抑制偶极聚集与无

序运动，从而实现高介电常数与低介电损耗的协

同。这一规律在芳香族聚酰亚胺、聚脲等体系中

已得到实验验证 [63~69]。

电子–空间位阻协同效应，是指电子效应决定

偶极矩的本征强度，空间位阻调控偶极子的运动

自由度与聚集态结构。二者通过Taft方程实现协

同定量调控：吸电子基团提升σ*以增强偶极，匹

配适宜位阻 (Es)抑制损耗，从而打破高极化与低

损耗之间的固有权衡。例如，Cheng等 [59]以聚苯

乙烯为骨架，通过向苯环引入不同电子效应的取

代基 (－NO2、－Cl、－OCH3)，系统研究了电子效

应对介电性能的调控规律(见图5)。DFT计算表明，

吸电子效应可显著提升取代苯乙烯的本征偶极矩

(如St-NO2达4.96 D)，增强极化强度；同时，苯环

的大体积位阻使其不易在外电场下翻转，有效规

避了传统取向极化伴随的高弛豫损耗。研究发现，

图 5　PS-R 的电子 –位阻效应：(a)聚合物合成示意图；(b) PS 的分子体积模拟图；(c)聚合物分子量与分布；(d)分子偶极矩； 
(e) ELF-π等值面；(f)表面静电势分布；(g)取代单体的 π-电子密度分布[59] (开放获取；2025 作者版权许可)
Figure 5　Electronic-steric effect of PS-R: (a) Schematic of polymer synthesis; (b) Molecular volume simulation diagram of PS;  
(c) Polymer molecular weight and distribution; (d) Molecular dipole moment; (e) ELF-π isosurface; (f) Surface electrostatic 
potential distribution; (g) π-Electron density distribution of the substituted monomer (Open Access, Reprinted with permission 
from Ref. [59]; Copyright (2025) The Author(s))
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单一吸电子或给电子效应均存在局限：强吸电子

虽提升偶极矩，但会降低LUMO能级、增强电子

亲和性，从而加剧电子注入；强给电子虽活化电

子云响应，却促进电子电导。而氯代苯乙烯 (St－
Cl)因偶极矩 (2.43 D)与分子体积 (105.28 cm3/mol)
的协同平衡，成功抑制了弛豫损耗与电导损耗，

其均聚物及与甲基丙烯酸甲酯 (MMA)的共聚物

均表现出优异的储能特性。优化后的共聚物放电

效率达 85%，储能密度达 18.3 J·cm−3，较苯乙烯

基共聚物提升近3倍，实现了高极化与低损耗的

协同优化。

非共价相互作用，主要包括偶极–偶极相互作

用、氢键、范德华力与电荷转移作用 [70]。其中，偶

极–偶极相互作用是调控偶极排布与弛豫损耗的

关键，其作用强度可通过偶极相互作用能Udipole定

量描述：

 (6)

式中，Udipole为偶极相互作用能，J；μ1、μ2为相邻

偶极矩大小，C·m；r为偶极间距，m；θ为偶极

与连线夹角；ε0为真空介电常数（真空电容率），

ε0=8.854×10−12 F/m。

由式 (6)可知，当偶极发生强耦合与反平行排

列时，会出现明显的偶极抵消效应，导致有效极化

强度大幅下降。因此，合理抑制偶极–偶极相互

作用是提升宏观极化的关键。例如，Tang等 [71]以

聚酰亚胺为骨架，系统对比了脲基、氨基甲酸酯和

砜基3种偶极侧链的介电行为 (见图6)。实验表

明，脲基具有更高偶极矩 (4.56 D)与较小体积，且

可通过与邻近羰基形成分子内氢键，因此可显著

提升取向极化并削弱偶极–偶极耦合。γ松弛活化

能显示，含脲基聚酰亚胺 (BU-PI)仅为45.1 kJ/mol， 
低于砜基体系 (50.9 kJ/mol)体系，进一步表明脲

基偶极在玻璃态下具有更强的自由旋转能力且

偶极–偶极耦合被削弱。得益于此，BU-PI在室

温、1 kHz下实现了 6.14的高介电常数与 0.0097
的低损耗，在500 MV/m电场下放电能量密度达 
6.92 J·cm−3，充放电效率仍可维持在 83%以上，

证实了抑制偶极–偶极相互作用对提升宏观极化

的关键作用。然而，定向、可控的偶极相互作用

图 6　(a) BU-PI、BC-PI、BS-PI 及 DM-PI 的化学结构与结构示意图；(b)基于密度泛函理论计算得到的 BU-PI-MC、BC-PI-
MC、BS-PI-MC 及 DM-PI-MC 的静电势分布[71] (开放获取；2024 作者版权许可)
Figure 6　(a) Chemical structures and structural schematics of BU-PI, BC-PI, BS-PI, and DM-PI; (b) Electrostatic potential 
distribution of BU-PI-MC, BC-PI-MC, BS-PI-MC, and DM-PI-MC according to DFT calculations (Open Access, Reprinted with 
permission from Ref. [71]; Copyright (2024) The Author(s))
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有时也可成为抑制损耗、提升击穿的有力手段。

Cheng等 [72]在氟代苯乙烯 /甲基丙烯酸甲酯共聚

物 (PFSM)体系中，利用氟原子与羰基 (C＝O)之
间的强偶极相互作用，有效束缚羰基运动并抑制

取向弛豫损耗；同时，氟的强吸电子效应降低了

聚合物的LUMO能级，增强了电子捕获能力，使

漏电流密度从0.6 μA/cm2降至0.1 μA/cm2。得益

于此，PFSM (61/39)的击穿强度提升至825 MV/m；

在825 MV/m电场下放电能量密度达16.6 J/cm3，

且效率保持在88%以上。该工作通过电子云变形

极化替代传统取向极化，并结合偶极相互作用限

制链段运动，为高极化、低损耗的协同优化提供

了新思路。

综上所述，偶极矩、电子效应、空间位阻与非

共价相互作用并非孤立调控偶极子行为，而是从

本征极化强度、电荷分布调控、偶极运动约束、分

子间排列协同4个层面，共同决定了聚合物的介

电响应。上述构效关系的建立，明确了从分子本

征特性到宏观介电性能的传递路径，为后续章节

开展分子链结构设计与偶极取向调控策略研究奠

定了理论基础。

2.2　分子结构设计研究进展

聚合物分子链的化学结构和聚集态结构，是

决定介电聚合物偶极极化行为、损耗特性与储能

性能的两大核心层级。二者从本征设计到微观组

装，共同构成了材料介电性能的调控体系。目前，

分子链的化学结构设计主要通过2种策略实现，

即主链骨架设计与侧基功能化，它们是从本征层

面调控偶极子行为的核心手段。其中，主链骨架

决定链段运动的本征动力学与热机械稳定性，而

侧基修饰实现偶极强度与分布的精准调控。聚集

态结构则是分子链通过堆砌、取向及相分离等方

式形成的多尺度有序 /无序结构，直接影响偶极子

的协同运动与极化损耗特性。

通过精准设计分子链结构，可实现对偶极矩、

偶极运动自由度及分布状态的定向操控，进而优

化材料介电性能。本节将先从主链刚柔性设计、

非线性拓扑创新和立构规整性3个维度，系统阐

述分子主链骨架设计的前沿进展；接着，从偶极位

置、密度及排列方式等角度，详细介绍侧基功能

化策略；最后，总结几种典型的聚集态调控策略。

在主链刚柔性设计历程中，研究者最早对线

型非芳香族主链聚合物展开了研究。其中，聚甲

基丙烯酸甲酯 (PMMA)和双向拉伸聚丙烯 (BOPP)
等均聚物 [42,43]，以及苯乙烯 -甲基丙烯酸甲酯 
(P(St-MMA))等共聚物 [57]，代表了介电聚合物设

计中最基础的体系。此类材料主链由 sp3杂化碳

原子构成的饱和C－C单键组成，分子链柔性强、

链段运动势垒低，偶极子可快速响应外电场，介电

常数提升显著，且具备优异的加工性能与绝缘特

性。然而，此类材料大多极性基团匮乏导致偶极

矩密度极低，严重制约其储能密度提升。铁电类

聚合物如聚偏氟乙烯 (PVDF)及其共聚物P(VDF-
TrFE)、P(VDF-TrFE-CTFE)等，通过铁电畴的协同

翻转突破了这一瓶颈。其β晶型中的偶极子协同

排列产生自发极化，介电常数可达10~50，但铁电

畴的协同翻转伴随显著的电滞损耗与剩余极化，

能量转化效率受限，且热稳定性不足 (使用温度通

常低于100 ℃)，难以满足高温高频应用场景的需

求 [47]。总体而言，非芳香饱和主链聚合物虽然通

过铁电类聚合物实现了高介电响应，但柔性链段

易发生弛豫，导致介电损耗偏高且热稳定性差，

仍受限于分子链刚柔性失衡的瓶颈。

为克服线型非芳香主链热稳定性差的局限，

研究者发展了以聚酰亚胺 (PI)、聚醚酰亚胺 (PEI)
等为代表的高Tg全芳香族单体共聚主链体系[14,15]。 
苯环、酰亚胺环等刚性单元的引入使链段运动受

限，实现了极低的介电损耗与优异的热稳定性。

然而，芳香族结构易形成长程π-π共轭，导致带隙

变窄，加速电荷的注入与传输，进而容易引发高

温下传导损耗激增与热失控。此外，全芳香结构

的过度刚性也带来了加工困难与介电常数偏低

(通常2.5~3.5)的矛盾，且高结晶度与链段堆积致

密化限制了偶极子的取向自由度，难以实现介电

常数的有效提升。

针对全芳香族主链加工性与极化效率的瓶颈

以及高温绝缘失效的风险，引入芳香族–非芳香

族主链共聚单元和非芳香刚性主链的策略应运而

生，成为当前主链设计的主流范式。芳香族–非芳

香族主链共聚单元策略，通过在芳香骨架中嵌入

非芳香族柔性或扭曲单元，设计出刚柔嵌段共聚

物。这不仅精准调控了主链的刚柔平衡与聚集态

结构，还有效破坏了长程的π-π共轭结构。非芳香

族单体既可以是饱和线型脂肪族单元 (如亚甲基

和醚键 )[73,74]，赋予链段局部柔性以促进偶极取向；

也可是非平面扭曲单体，如降冰片烯类 [75,76]、螺
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环化合物 [63~65]、脂环单元 [66~69]等 (图7)，通过打破

分子链的平面规整性，抑制紧密堆积与结晶，增

加自由体积，使偶极子分布更均匀、运动自由度

更高。此类共聚结构，在维持芳香主链高热稳定

性的同时，通过柔性极性链段保障偶极子取向极

化，可同时实现高介电常数、低损耗与高耐热性

的协同，适配高温高场储能应用。例如，Ran等 [65]

受DNA双螺旋稳定结构启发，首次将螺环非平

面刚性单元引入聚酰亚胺主链，设计并合成了一

类螺环结构型本征介电聚合物。该设计通过螺

环的三维扭曲构型破坏分子共轭平面、削弱链间

静电相互作用、引入深能级陷阱，有效抑制高温

下的载流子迁移与电导损耗。实验表明，该聚合

物在150 ℃放电能量密度达7.29 J/cm3、200 ℃达 
6.13 J/cm3，且充放电效率均高于90%，显著优于

传统耐热聚酰亚胺与商用BOPP薄膜。螺环单元

同时赋予材料优异热稳定性，实现了高介电、低

损耗、高击穿与耐高温的协同平衡，为芳香 -非芳

香共聚及拓扑结构设计提供了仿生新思路。

为了更为彻底地解决芳香族主链共轭较强

与宽带隙需求之间的固有矛盾，研究者提出了构

建非芳香刚性主链的策略。在摒弃芳香共轭结

构的同时，依靠刚性环状空间构型保证主链的机

械强度与热稳定性。典型体系包括全脂环聚酰

亚胺 [27,68,77]、基于降冰片烯及其衍生物的共聚结

构 [78]等 (图8)，这类非芳香刚性单元可显著拓宽

聚合物带隙、抑制载流子迁移，同时避免π-π堆积

与强共轭带来的高温电导损耗，为实现兼具高刚

性、高热稳定性与超低漏电流的高温储能电介质

提供了全新结构路径。例如，Chen等 [78]设计并

合成了一类基于降冰片烯的双链梯形烷共聚物

(PSBNP-co-PTNI)。通过在双链梯形主链结构中

引入高电子亲和性的三氟甲基酰亚胺 (PTNI)单
元，构建了密集的深电荷陷阱，显著抑制了高温

高场下的载流子迁移，使材料电导率较传统高温

聚合物 (如PEI)低一个数量级以上。同时，该梯形

链结构通过π-π堆积自组装形成高度有序的面内

阵列，赋予薄膜1.96 W·m−1·K−1 的高面外热导率，

实现高效焦耳热耗散。在200 ℃下，该共聚物薄

膜放电能量密度达5.34 J·cm−3、充放电效率90%，

并表现出优异的高温循环稳定性，显著优于现有

商用介电聚合物与复合材料。该工作为解决高温

储能电介质低电导、高导热的性能矛盾提供了全

新的梯形主链结构策略。

在此基础上，分子链的拓扑结构设计为偶极

调控提供了新维度。星形、超支化等非线型拓扑

图 7　芳香族–非芳香族主链共聚单元中的非平面扭曲结构：(a)螺环结构，(b)降冰片烯结构，(c)脂环结构

Figure 7　Non-planar twisted structure in aromatic–non-aromatic main chain copolymer units: (a) spiro structure, (b) norbornene 
structure, (c) alicyclic structure
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聚合物，为突破本征介电聚合物性能极限提供了

新途径 [79,80]。星形结构通过改变分子链的连接方

式与空间构型，从根本上打破了线型链的紧密堆

积模式。Wu等 [81]以新型含氟四胺单体BDAPFP
与封端型聚酰胺酸反应，设计合成了一系列星形

支化含氟聚酰亚胺 (BPI，见图9)，并与线型聚酰

亚胺 (LPI)进行了对比。星形拓扑结构与－CF3的

协同作用可破坏分子链紧密堆积、抑制链间电荷

转移络合物 (CTC)形成，同时提升主链刚性。所

得薄膜在保持283~318 ℃高Tg与优异热稳定性的

同时，1000 kHz下介电损耗 tanδ仅0.0028~0.0040，
吸水率也显著降低至0.35%~0.52%，且力学强度

与模量均高于线型体系。该工作证实，星形支化

拓扑结合氟取代能够同步实现聚酰亚胺的低损

耗、高耐热与高力学性能。然而，该体系介电常

数偏低 (2.72~3.12)，后续有望可以通过侧基功能

化等手段有效提升。

超支化结构则通过高度支化的分子骨架创造

大量纳米级自由体积，从根本上打破线型链的紧

密堆积模式。Zhang等 [82]以三 (4-氨基苯基 )胺
(TAPA)为支化剂，设计合成了不同支化度和极性

官能团的超支化聚酰亚胺 (HBPI)，系统揭示了极

性官能团、链堆积密度与分子极性对介电及储能

性能的调控机制。研究表明，适度支化可使分子

链由线型堆砌转变为三维互穿网络，显著提升极

性基团的堆积密度与有效极化强度，使介电常数

呈现先升高后降低的趋势；同时，超支化结构可作

为电子陷阱束缚载流子，抑制链段弛豫损耗与漏

电流，降低介电损耗并提升击穿场强。分子模拟

与实验结果一致证实，支化度为10 wt%~15 wt%
时聚酰亚胺综合性能最优，其中 10 wt%支化的

4,4′-氧双邻苯二甲酸酐 -PI(ODPA-PI)在300 MV/m 
场强下放电能量密度达5.06 J/cm3，充放电效率保

持91.42%。

除主链刚柔性与非线型拓扑结构调控外，分

子链立构规整性作为从微观构型层面决定偶极排

列与结晶行为的关键因素，为介电聚合物的高性

能化提供了另一重要调控维度。Chen等 [83]通过

催化剂调控制备了具有全同立构构象的磺酰化聚

降冰片烯 (见图10)，利用立构规整性驱动结晶，构

建出类铁电晶体结构，成功将线性介电聚合物的

低损耗、高稳定性与铁电材料的高极化特性相结

合，实现了高温储能性能的突破。该类铁电晶体

中磺酰偶极子沿同一方向有序排列，使聚合物在

室温、10 Hz下介电常数达7.5，介电损耗 tanδ低于

0.008；当温度超过Tg (~140 ℃)后，介电常数进一

步提升至12，损耗仍保持在0.01以下。其中，高

结晶度样品HP2-C1 (结晶度 34.1%)在 150 ℃下

表现出优异综合性能：击穿强度588 MV/m，放电

效率≥ 90%、320 MV/m时能量密度达6.76 J/cm3，

图 8　非芳香刚性主链设计

Figure 8　Non-aromatic rigid main chain design
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最大放电能量密度高达14.67 J/cm3，分别为无定

形产物的10倍、商用高温聚醚酰亚胺的10倍以

上。同时，该样品在350 MV/m、150 ℃条件下可

稳定循环10000次无明显衰减，放电时间仅4.7~ 
5.2 μs，功率密度达144.2 kW/cm3。该工作证实，

通过立构规整性调控诱导偶极有序排列形成类铁

电晶体，可在不牺牲线性介电低损耗特性的前提

下，大幅提升高温极化与击穿性能，为设计兼顾

高储能密度与高温稳定性的线性介电聚合物提供

了全新策略。

除了主链结构设计外，侧基功能化是另一类

本征分子化学结构设计方法。该方法可通过增强

体系的偶极极化效应提升介电常数，同时能够引

入深电荷陷阱以抑制载流子的注入与迁移，还可

引入适度的自由体积，在稳定偶极极化的同时降

低弛豫损耗。将极性官能团接上聚合物主链或侧

链后，体系可形成大量在外电场下能够快速取向

的永久偶极子，显著增强偶极极化贡献，从而提升

介电常数。一般而言，极性基团直接嵌入主链可

能导致近邻强耦合，虽可提升介电常数，但伴随

显著的介电损耗。相比之下，刚性主链结合侧基

功能化可通过空间位阻隔离效应削弱极性基团间

的偶极 -偶极耦合，使各偶极子独立响应外场，从

而实现偶极玻璃极化行为与低电滞损耗 [84]。例

如，Liang等 [85]设计合成了含强极性磺酰侧基的

新型二胺单体S-ODA，通过缩聚反应制备了系列

侧链磺化聚酰亚胺 (S-PI)介电薄膜 (图11a)。该设

计将高偶极矩 (8.63 D)的磺酰单元置于侧链，在

不破坏主链刚性的前提下显著增强取向极化，同

时利用扭曲非共平面结构扩大链间距、削弱偶极

间耦合与电荷转移复合物 (CTC)，实现高介电、低

损耗与高击穿的协同。最优样品S-PI-3 (S-ODA
与BPADA共聚得到 )在室温、100 Hz下介电常数

达 5.3，击穿强度高达 453 MV/m，放电能量密度

为5.0 J/cm3，充放电效率91%；在150 ℃高温下仍

保持416 MV/m的击穿强度、4.2 J/cm3的能量密度

图 9　含氟聚酰亚胺的星型拓扑结构

Figure 9　Star topological structure of fluorinated polyimide

BPI

图 10　(a)介电聚合物及氢化介电聚合物的合成；(b)氢化含磺酰基聚降冰片烯的化学结构[83]

Figure 10　(a) Synthesis of dielectric polymers and hydrogenated dielectric polymers; (b) Chemical structure of hydrogenated 
sulfonyl-containing polynorbornene[83]
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与79%的效率，并兼具优异热稳定性与力学性能。

再如，Zou等 [69]针对高温储能用本征聚酰亚胺 (PI)
介电材料存在的CTC抑制、高Tg与高εr难以协同

优化的关键问题，在三联苯二胺单体的中心苯环上

精准引入－Cl、－CH3、－CF3 3类取代基，构建具有

受限二面角旋转结构的本征PI (见图7c中的PI-2)。 
其中，引入的官能团通过空间位阻限制苯环自由

旋转与共轭共面，有效抑制CTC形成并提升分子

链刚性以维持高Tg，同时利用取代基电负性与极

性差异调控介电性能。特别是－Cl取代基可凭借

极性以补偿CTC抑制带来的εr降低，实现多性能

协同提升。该改性策略制备的HBPDA/6FClTP在
150与200 ℃下分别实现11.47 J/cm3和9.46 J/cm3 
的高放电能量密度，兼具高击穿强度、低介电损

耗与优异高温循环稳定性，为面向高温极端环境

的聚合物介电材料主链侧基功能化提供了可复制

的分子设计思路与实验依据。

相较于接在主链上的极性单元，引入侧链上

的极性基团在电场极化过程中通常具有更低的

活化能与转动势垒，因而能够更稳定地贡献偶

极极化，并更高效地提升材料介电常数与储能密

度 [45,53,84]。Bonardd等 [86]将线型砜基与环状砜

基协同引入聚合物侧链，构筑了新型偶极玻璃共

聚物，系统探究了混合砜基结构对介电与储能

性能的调控机制 (图11b)。该设计通过线型砜基

提供高偶极极化、环状砜基提供刚性和空间位

阻，实现高介电常数与低损耗的平衡。在室温、

1 kHz下，共聚物介电常数可达 5.7~8.3，介电损

图 11　侧基功能化策略：(a，b)不同偶极位置；(c)不同偶极密度与排列方式

Figure 11　Side group functionalization strategy: (a, b) Different dipole positions; (c) Different dipole densities and arrangement 
modes
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耗在 0.009~0.015范围内，同时展现出宽温域介

电稳定性，且高温下性能衰减显著优于单一组分

线型砜基聚合物。该工作证实，线型与环状砜基

的协同引入可精准调控偶极运动，为开发高性能

低损耗偶极玻璃型介电聚合物提供了新的组合

策略。再如，Xu等 [87]利用联苯基团的π-π堆积作

用，在聚降冰片烯侧链中诱导磺酰偶极取向有序

排列，形成短程有序纳米畴 (图 11b)。该策略使

含联苯样品 (PBTMD-SO2)在室温、1 kHz下的介

电常数高达11.1，远高于不含联苯对照样 (8.2)及
未磺化基体 (~5.5)；且介电损耗随频率上升更慢、

整体更低，稳定性显著优于对照样。储能性能方

面，PBTMD-SO2在180 MV/m场强下能量密度达 
1.69 J/cm3、效率87.1%，优于对照样在200 MV/m
下的1.29 J/cm3 (效率69.7%)。尽管联苯基团引入

使带隙降低 (4.38 → 3.86 eV)、击穿强度略有下降

(194 → 178 MV/m)，但π-π堆积诱导的偶极有序

排列显著提升了极化效率，实现了整体储能性能

的优化。该工作揭示了超分子相互作用作为偶极

排列调控新维度的潜力。

此外，侧基功能化过程会打破分子链的高度

规整性，造成局部结构无序与化学异质性，使体系

电子势能分布产生差异。这种势能差可形成深电

荷陷阱，有效捕获并束缚载流子，抑制电荷注入与

热激发迁移，降低漏电流与传导损耗。Li等 [88]采

用水 -固相悬浮接枝法将甲基丙烯酸甲酯 (MMA)
接枝到聚丙烯分子链上，再经熔融流延与双向拉

伸制备出可工业化生产的 BO-(PP-g-MMA)高温

电容薄膜。引入的极性侧链可作为深电荷陷阱，

使125 ℃下漏电流密度降低1个数量级，击穿强

度由商用BOPP的 537 MV/m提升至 764 MV/m。 
最 优 样 品BO-(PP-g-MMA)-5%在 125 ℃、效 率

90%以上时放电能量密度达到4.5 J/cm3，是商用

BOPP (0.1 J/cm3)的 45 倍，同 时 在 300 MV/m与

125 ℃条件下可稳定循环12万次无性能衰减。

除了引入基团的类型与体积，其密度和排布

方式对于灵活调控偶极密度与空间位阻亦至关

重要。Zhu等 [49]设计合成了系列侧链含单磺酰

基与双磺酰砜基的偶极玻璃 (DG)聚合物，系统研

究偶极密度、单 /双砜结构、单 /双取代方式对介

电与储能性能的影响 (图11c)。通过将高偶极矩 
(4.5 D)的磺酰单元引入聚环氧氯丙烷与聚 (3,3-双
(氯甲基 )氧杂环丁烷 )主链，实现了玻璃态下高效

的亚Tg取向极化。这些DG聚合物在玻璃态下表

现出较高的表观介电常数 (7.0~11.5)，介电损耗低

至0.003~0.02。研究表明，双磺酰化结构因更高偶

极密度呈现更高介电常数，但伴随更强铁电滞后

与损耗上升；单磺酰化聚合物兼具更高效率与稳

定性。其中，DG3在445 MV/m场强下放电能量密

度达9.3 J/cm3，损耗仅12%；DG4则在546 MV/m 
下实现15.4 J/cm3的高储能密度。该工作明确了

单 /双磺酰侧基与密度的调控规律，证实单磺酰体

系更适用于低损耗、高效率储能介电材料。

分子链的化学结构从本质上决定了偶极子的

固有极化特性，而微观聚集态结构则通过调控偶

极所处的局部场环境、运动自由体积以及偶极间

相互作用，进一步实现介电性能的精准调控。其

中，交联结构、晶区调控、界面相互作用诱导及外

场诱导取向是当前最为高效的聚集态调控策略。

交联改性可将分子链构筑为三维网状结构，从空

间上限制大分子链段的大规模弛豫与迁移，从而

稳定偶极取向并抑制传导损耗。根据作用机制差

异，交联可分为化学交联与物理交联两大类。其

中，化学交联依靠共价键实现链间固定，根据是

否使用小分子交联剂可进一步分为含交联剂型与

自交联型；物理交联则主要依靠氢键、范德华力、

π-π堆积及静电相互作用等可逆非共价作用力构

建物理网络，在提升材料尺寸与热稳定性的同时，

保留一定的链段活动能力，更有利于平衡偶极极

化与介电损耗 [89]。

在化学交联策略方面，自交联型体系无需添

加额外交联剂，依靠分子链自身活性基团即可实

现共价键合，具有结构纯净、缺陷少、兼容性强

等优势，可在稳定偶极取向、抑制链段弛豫的同

时，最大程度保留材料本征极化特性。Liu等 [90]

通过自由基共聚制备了含环氧基团的甲基丙烯

酸甲酯–甲基丙烯酸缩水甘油酯共聚物P(MMA-
GMA)，并利用环氧基团开环实现化学交联，系统

研究了交联密度对全有机聚合物介电储能性能的

调控规律 (图12a)。交联网络显著抑制了链段运

动与漏电流，同时大幅提升击穿强度；当GMA摩

尔含量为7 mol%时，交联聚合物性能最优，室温

下击穿强度达850 MV/m，在750 MV/m场强下放

电能量密度高达16.5 J/cm3，充放电效率为82%。

在 100 ℃高温下，该样品仍可在 650 MV/m下实

现 12.1 J/cm3 的放电能量密度与 80.1%的效率。
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该工作证实，适度化学交联可在保持适中介电常

数的同时，协同提升击穿强度与效率，为构建高

性能全有机交联型介电聚合物提供了简便高效的

方法。

在物理交联与晶区调控的协同策略方面，

Fan等 [91]设计合成了含氟取代联苯结构的聚酰胺

(PTFMB)，制备出兼具高强力学性能与高温储能

特性的全有机结晶聚酰胺介电薄膜 (图12b)。该

结构通过引入强氢键作用与扭曲氟取代联苯单

元，打破传统聚合物中力学与介电性能相互制约

的矛盾，同时实现宽带隙与低损耗特性。体系中，

高密度强氢键网络作为物理交联点有效束缚链段

运动、稳定偶极取向；配合Lewis酸络合–解络合

与高温退火实现的晶区调控，使材料结晶度最高

提升至40.52%，进一步压缩自由体积并抑制载流

子传输。在协同作用下，PTFMB薄膜在150 ℃下

展现出378.3 MPa的拉伸强度、682 MV/m的击穿

强度，放电效率≥90%时实现6.06 J/cm3的放电能

量密度，峰值可达10.29 J/cm3，较传统聚酰亚胺分

别提升81%、88%与2231%。该工作证实，氢键物

理交联与晶区调控的联用可同步优化偶极极化环

境与电荷输运行为，为突破高温聚合物介电材料

高强度、高击穿、高效率难以协同的瓶颈提供了

可行范式。

界面相互作用诱导方面，Yang等 [92]以聚甲

基丙烯酸甲酯 (PMMA)为模型极性聚合物，利用

其与氧化硅基底之间的氢键相互作用构筑超薄

吸附层，实现了酯基偶极的定向排列。PMMA侧

链含酯基 (－COO－)，本征偶极矩为1.8 D，属于

兼具羰基吸电子效应与烷氧基给电子效应的偶极

基团。随着吸附时间从 1 h延长至 72 h，PMMA
分子链构象由无序的gauche构象逐步转变为有

序伸展的 trans构象，羰基偶极更趋向垂直于基

底表面，界面偶极有序度显著提升。以P3HT
为半导体构筑的底栅顶接触有机场效应晶体管

中，介电层界面偶极有序化使器件空穴迁移率由 
(0.78±0.04)×10−2 cm2·V−1·s−1提升至 (1.41±0.06)× 
10−2 cm2·V−1·s−1，证明偶极取向有序可有效调控

界面电荷输运行为，为理解偶极排布–介电界面性

能的构效关系提供了直接实验依据。而外场诱导

取向作为一种非化学、后加工式的聚集态调控方

法，可在不改变分子化学结构的前提下，通过温

度场、电场、力场等外部作用改变链段取向与偶

极排列方式。例如，力场调控 (如拉伸、压延与剪

切 )，可强制分子链沿受力方向伸展并形成高度取

向的聚集态结构，使偶极取向更一致、极化响应

更快，同时提升材料密度与均匀性，降低局部击

穿风险 [88]。除力场外，温度场退火、电场极化处

理同样可有效调控偶极取向与聚集态结构。与化

学改性不同，外场调控具有可逆、可原位、可大面

图 12　(a)化学交联[90]；(b)物理交联[91] (开放获取；2025 作者版权许可)
Figure 12　(a) Chemical crosslinking; (b) Physical crosslinking (Open Access, Reprinted with permission from Ref. [91]; 
Copyright (2025) The Author(s))
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积加工的优势，能够实现偶极排布与聚集态结构

的动态优化，为高性能、定制化介电储能器件的

制备提供了灵活可行的技术路径。

综上所述，本节从主链骨架设计、侧基功能

化到聚集态结构调控，系统梳理了本征聚合物电

介质分子设计策略。上述策略各有侧重，均能有

效兼顾高极化与低损耗。未来，多策略协同将成

为突破高介电常数与低介电损耗之间固有权衡的

重要路径。本节归纳的结构设计准则与协同调控

思路，将为后续进一步探索高性能介电聚合物的

多策略融合与性能优化提供理论基础。

3　总结与展望

本综述以本征型介电聚合物为研究对象，详

细梳理了典型体系的介电特征与性能优势，并围

绕偶极本征特性、分子结构调控与介电性能之间

的构效关系，系统综述了基于偶极工程的分子设

计策略及介电性能调控机制的最新研究进展。电

介质的宏观介电与储能性能本质上由微观偶极子

的固有特性、运动行为及相互作用决定。偶极矩、

电子效应、空间位阻与非共价相互作用是决定偶

极极化与损耗行为的四大核心要素。其中，高偶

极矩基团可显著提升极化强度，而吸电子–给电子

协同、适度空间位阻与可控偶极耦合作用是打破

高极化与低损耗固有矛盾的关键。分子链结构是

偶极工程的核心载体。主链刚柔性、拓扑结构与

立构规整性共同决定了偶极运动自由度、热稳定

性与电荷输运特性，其中，芳香–非芳香共聚、非

芳香刚性主链、非线型拓扑与全同立构有序化，

是实现高极化、低损耗、耐高温协同提升的主流

设计路径；侧基功能化能够在保持主链性能稳定

的前提下精准引入高密度偶极与电荷陷阱，磺酰

基、氰基、酯基等极性侧基的合理排布与密度调

控，可有效构筑低损耗偶极玻璃体系；聚集态结

构则从分子组装层面进一步优化偶极环境，其中，

化学交联提升击穿强度与高温稳定性，氢键物理

交联与晶区调控协同强化力学–介电性能，界面相

互作用可实现偶极的高度定向排列，外场诱导则

为后加工阶段的偶极有序化提供了高效手段。近

年来，通过“强偶极、弱耦合、宽带隙、适自由体积、

高规整”的多尺度结构协同设计，本征介电聚合

物已在高介电常数、低介电损耗、高击穿场强与

优异温频稳定性的平衡上取得显著突破，为高温、

高场、高功率储能器件提供了可靠的材料基础与

理论支撑。

尽管基于偶极工程的本征介电聚合物研究已

取得长足进步，但面向下一代电气化交通、航空

航天、油气勘探等极端工况应用，仍面临诸多关

键科学问题与技术挑战。未来研究应重点聚焦以

下方向：第一，发展更精准的偶极定向排布策略，

利用立构规整、超分子自组装与界面诱导实现偶

极长程有序，进一步提升有效极化强度并抑制偶

极耦合损耗；第二，构建兼具宽带隙、高热导率与

低自由体积的分子体系，从根源上抑制高温传导

损耗与热击穿，突破高极化-低热导率的固有瓶颈；

第三，开发多场耦合下的构效关系理论与表征方

法，建立高温、高场、高频条件下偶极弛豫、载流

子输运与击穿行为的动态演化模型；第四，探索

可规模化制备的本征高分子设计与加工路线，兼

顾材料优异介电性能、力学性能与工业化成膜性，

推动实验室成果向实际电容器器件转化。随着分

子工程、聚集态调控与多场耦合理论的持续发展，

基于偶极极化工程的本征介电聚合物有望在高

温、高场、高频等极端工况下，协同实现高介电常

数、高击穿强度、低介电损耗与高热稳定性的统

一，为突破热–电耦合应力下储能性能衰减的核心

瓶颈提供可行路径。
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