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卤元素调控螺芴聚酰亚胺高温储能性能

彭家俊　何光虎　罗　行 *　张　斗

(中南大学  粉末冶金全国重点实验室  　长沙  410083)

摘要：螺芴聚酰亚胺(spirofluorene polyimide，SFPI)是一类具备大体积刚性螺芴结构的聚酰亚胺(polyimide， 
PI)，通常拥有较高的玻璃化转变温度 (Tg>350 ℃)以及扭曲结构，具备在高温极端环境下开展储能

应用的潜力。本研究以 SFPI为化学改性基体，除了引入典型卤素改性氟代之外，还对其他卤素 (Cl、
Br)的取代进行了研究，这也是目前高温电介质聚合物研究较少的方向。通过化学亚胺化法制备得到 
3种卤代螺芴聚酰亚胺：FFPI(氟取代 )、CFPI(氯取代 )、BFPI(溴取代 )。在 150 ℃和储能效率 (η)>90%的

条件下，其中BFPI的储能密度最高，为Ud=4.54 J/cm3，相比 SFPI(同条件下储能密度Ud=2.07 J/cm3)提
升了 100%以上。这表明除了氟代以外，其他卤元素取代也是提升聚合物在高温下储能性能的有效途径。
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Regulating High Temperature Energy Storage Performance of  
Spirofluorene Polyimides by Halogens
PENG Jia-jun, HE Guang-hu, LUO Hang*, ZHANG Dou

(State Key Laboratory of Powder metallurgy, Central South University, Changsha 410083)

Abstract: Spirofluorene polyimide (SFPI) is a type of polyimide (PI) with a large-volume rigid spirofluorene 
structure. It typically exhibits a high glass transition temperature (Tg >350 ℃) and twisted structure, which 
suggests its potential applicability in extreme environments. In this study, SFPI was employed as the 
matrix for chemical modification; besides the typical halogen modification of fluorination, substitutions 
with other halogens (Cl, Br) were also investigated, a research direction that is currently scarce in the field 
of high-temperature dielectric polymers. In this study, three halogenated SFPIs were synthesized via a one-
step chemical polymerization method, namely FFPI (fluorine-substituted), CFPI (chlorine-substituted), 
and BFPI (bromine-substituted). Ultimately, at 150 ℃ and with an energy storage efficiency (η)>90%, 
BFPI achieved a maximum energy storage density of 4.54 J/cm3, which represents an increase of more than 
100% compared with SFPI (whose energy storage density was 2.07 J/cm3 under the same conditions). This 
indicates that besides fluorination, substitution with other halogen elements is also an effective approach 
to enhance the high temperature energy storage performance of polymers.
Keywords: Dielectric polymer; High temperature energy storage; Spirofluorene polyimide; Halogenation; 
Free volume
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随着近年来新能源技术的发展，以双向拉伸

聚丙烯 (biaxially oriented polypropylene， BOPP)为 
主要电介质材料的薄膜电容器得到了广泛运

用 [1~4]。BOPP具有轻量、可自愈性、易加工性等

诸多优势，然而，当BOPP被应用在 105 ℃以上

时，其力学强度会急剧下降，带来的结构性失稳

最终将使薄膜电容器出现故障 [5~7]。如果通过

引入制冷设备维持运行，又将会提升设备占用

的体积和重量，为了解决现有薄膜电容器无法

在高温运行的窘境，一些特种工程塑料，如聚醚

醚酮 (poly(ether-ether-ketone)， PEEK)、聚碳酸酯

(polycarbonate， PC)、聚醚酰亚胺 (polyetherimide， 
PEI)、聚酰亚胺 (polyimide， PI)被国内外学者大量

研究用于高温介电储能。对于无定形聚合物而言，

玻璃态是电介质聚合物的服役形态，因此玻璃化

转变温度 (glass transition temperature， Tg)决定了

聚合物的服役温度上限。聚酰亚胺由于其显著优

异的耐热性能被广泛关注，其Tg甚至高达400 ℃，

这意味着聚酰亚胺在高温电介质储能领域具有十

分可观的前景 [8~10]。

对于传统的全芳香聚酰亚胺而言，分子链通

常具有紧密的堆积和电荷转移效应，导致了聚合

物窄的光学带隙 (Eg=2.78 eV)，最终离域电子可通

过电荷转移在分子链间进行迁移，造成聚合物高

温下严重的漏导损耗，大幅限制了聚酰亚胺的应

用 [11,12]。螺芴聚酰亚胺 (spirofluorene polyimide， 
SFPI)是由一类含有螺芴结构的聚酰亚胺，螺芴结

构具有一定的扭曲度和体积，能有效破坏分子链

之间紧密的堆叠，在螺芴结构的影响下，其自由

体积 (FFV)可达 28%以上 (分子动力学模拟 )，导
致SFPI具有较宽的光学带隙 (Eg=3.01 eV)。然而，

自由体积的提升也会导致聚合物偶极子密度的下

降，间接削弱介电常数，为了补偿这部分损失的

介电常数，强极性基团―CF3(偶极矩≈2.3 D)被引

入到二酐单元上[13~15]。在室温和100 Hz的条件下，

SFPI仍然保持3.23的介电常数。

F元素在电介质聚合物的本征分子结构设计

上发挥着重要作用。例如，Cheng等 [16]设计了一种 
由氟原子取代的极性苯乙烯 (4-氟苯乙烯，4-FSt)
与氟化长链甲基丙烯酸酯 (如甲基丙烯酸三氟乙

酯，3FEMA)组成的无规共聚物材料，氟化长链不

仅提升了聚合物的介电常数，还利用氟效应协同

改善聚合物电介质的高储能密度和低能量损耗。

虽然在电介质聚合物领域中，F元素 /F效应被广

泛应用和讨论，但是其他卤元素的取代策略，在

提升高温储能性能方面同样具备显著的调控空间

与应用价值 [17~19]。因此，在本研究中，为了进一

步优化SFPI，不仅是F元素，Cl、Br等元素也被用

来调控聚酰亚胺的高温储能性能。通过直接利用

卤素原子取代在聚酰亚胺二胺单元的邻位上，并利

用化学亚胺化法合成了3种卤代聚酰亚胺，分别为

FFPI(氟取代 )、CFPI(氯取代 )、BFPI(溴取代 )。
在4种聚酰亚胺之中，由于BFPI具有最宽的

光学带隙 (Eg=3.34 eV)、较大的自由体积 (32.1%)
和较小的分子极性表面静电势占比 (46.8%)，这些

因素综合影响着BFPI的电击穿强度和储能性能，

使得BFPI在高温下同电场的能量损耗要低于其

他聚酰亚胺。在150 ℃下以及储能效率η>90%时，

BFPI储能密度提升幅度最大(Ud=4.54 J/cm3)，而初

始的SFPI在相同条件下储能密度仅为2.08 J/cm3， 
Br原子取代使得储能密度提升幅度在 100%以

上。其他卤素原子取代也可使储能密度有不同

程度的提升，相同条件下，FFPI的Ud =3.45 J/cm3 
(η=90.2%)，CFPI的Ud =3.45 J/cm3 (η=96.0%)。这

表明除了氟原子取代以外，其他卤元素取代也是

提升聚合物在高温下储能性能的有效途径。

1　实验部分

1.1　原料

合成分为2部分：溴取代二胺单体2,2'-双 (4-
氨基 -3-溴苯基 )螺芴二胺的合成；4种聚酰亚胺

的合成。二氯甲烷 (AR)、石油醚 (AR)，均购于

国药集团化学试剂有限公司；N-溴代琥珀酰亚

胺 (>99%)，购于北京伊诺凯科技有限公司；甲

醇 (GR)、4,4'-(六氟异亚丙基 )二邻苯二甲酸酐

(>98%)、2,2'-双 (4-氨基苯基 )螺芴二胺 (>98%)、
2,2'-双 (4-氨基 -3-氟苯基 )螺芴二胺 (>98%)、2,2'-
双 (4-氨基 -3-氯苯基 )螺芴二胺 (>98%)、间甲酚

(AR)、异喹啉 (AR)、N-甲基吡咯烷酮 (AR)，购于

上海梯希爱化工贸易有限公司。
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1.2　单体合成

2,2'-双 (4-氨基 -3-溴苯基 )螺芴二胺的单体

合成路线如图1所示。首先，以二氯甲烷 (CH2Cl2)
为溶剂，将712 mg (约4 mmol) N-溴代琥珀酰亚胺

溶解于250 mL三口烧瓶中，配成0.1 mol/L的溶液；

随后，将上述溶液缓慢滴加到 40 mL 0.05 mol/L  
2,2'-双 (4-氨基苯基 )螺芴二胺 (约2 mmol)的二氯

甲烷溶液中，在室温下混合搅拌4 h，反应结束后

通过柱色谱进行分离 (洗脱剂为V(石油醚 ):V(二
氯甲烷 ) = 2:1)。经旋转蒸发除去溶剂后，得到白

色粉末状产物2,2'-双(4-氨基-3-溴苯基)螺芴二胺，

产量358 mg (约1.414 mmol)，产率为71.1%。单体

合成路线的参考文献请见文献 [20]。

1.3　聚合物合成和薄膜制备

所有聚酰亚胺的合成都通过化学亚胺化法进

行合成，如图2所示。具体步骤如下：称取9 mmol 
4,4'-(六氟异亚丙基 )二邻苯二甲酸酐和等摩尔量

的螺芴二胺单体，以间甲酚 (m-cresol)为溶剂，在

合适大小的史莱克管中制成质量分数为30%的溶

液。待单体充分溶解混合后，加入2倍摩尔量的异

喹啉 (isoquinoline)，并在氮气气氛中反应24 h。随

后升温至160 ℃，保温搅拌10 h后，冷却至室温，

得到聚酰亚胺预聚体溶液。用N-甲基吡咯烷酮稀

释该溶液以降低黏度，然后倒入约200 mL甲醇中

搅拌，以洗去部分催化剂和未反应单体。最后经离

心处理，并在真空中干燥12 h，得到聚酰亚胺固体。

将所得聚酰亚胺固体溶解于N-甲基吡咯烷

酮 (NMP)中，配制成质量分数约 15%的溶液，在

洁净玻璃板上进行流延，形成聚合物湿膜。随

后，于60~80 ℃下干燥5 h，使部分溶剂挥发。最

后，在真空环境下将温度逐步升至100、150、200、
250 ℃，各温度段分别保温1~2 h。冷却至室温后，

脱模得到厚度约10 μm的聚酰亚胺薄膜。

1.4　表征

1.4.1　核磁共振谱

核磁共振谱 (1H-NMR、13C-NMR)测试使用

Bruker ARX 400 MHz 核磁共振波谱仪。1H-NMR
测试以DMSO为溶剂，对4种二胺单体进行表征，

结果如图3所示。从图中可确定每种二胺单体特

征质子峰的归属。

以BFPI二胺单体为例，其 1H-NMR各特征

峰的归属如下：δ=3.99的单峰归属于氨基质子

(a，―NH2)；δ=6.61~7.17的多重峰分别归属为溴

代苯环上的质子 (b，h，g，―C6H3― )；而未被卤 
素取代的苯环上 4 类质子的特征峰则分别 
位于δ=7.35 (c，―C6H4―)、7.33 (e，―C6H4―)、7.26  
(d，―C6H4― )和7.73 (f，―C6H4― )。

13C-NMR测试中，溴代二胺单体的溶剂为

CDCl3，其谱图如图4所示。不同碳原子的信号归 
属具体如下：δ=151.01为与氨基直接相连的碳原 
子 (1，―C6H3― )；δ=109.09为与溴直接相连的碳

原子 (12，―C6H3― )；被溴取代苯环上的其余4个
碳原子(4,5,8,11)分别对应δ=136.92、131.69、127.56 
和 115.54；未被溴取代苯环上的 6 个碳原子

(2,3,6,7,9,10)则 分 别 归 属 于 δ=142.70、139.89、

图 1　2,2'-双(4-氨基-3-溴苯基)螺芴二胺合成路线

Figure 1　Synthesis route to 2, 2'-bis(4-amino-3-bromophenyl) 
spirofluorene diamine
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图 2　聚酰亚胺的合成路线

Figure 2　Synthesis route to polyimides
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128.35、127.56、125.84和120.24；二胺结构中唯一

的饱和碳原子归属于δ=63.44 (13，―C― )。
核磁碳谱和氢谱中均未出现除二胺单体和溶

剂以外的杂质峰，表明合成得到的溴代二胺具有

高的纯度。飞行时间质谱 (电子支持信息图S1)实
验结果也表明合成得到的物质为目标溴代二胺。

1.4.2　傅里叶变换红外光谱

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)测试设备为

Nicolet™ IS50光谱仪(Thermo Fisher Scientific，USA)， 
测量范围为400~2500 cm−1。

聚酰亚胺薄膜FTIR测试结果如图5所示。由

图 5可知，1697 cm−1处为聚酰胺酸的COOH峰，

此处峰几乎消失，说明聚酰胺酸已经完全转变为

聚酰亚胺。1727和1500 cm−1附近的强峰分别为

酰亚胺环上的C＝O和C―N键的伸缩振动峰，表

明存在聚酰亚胺键。FFPI中，出现苯环C―F键

的特征吸收峰，位置在 1162 cm−1 附近；CFPI在
763 cm−1处出现苯环C―Cl键的吸收峰；BFPI在
678 cm−1处出现苯环C―Br键的吸收峰。

1.4.3　X射线衍射

X射线衍射(XRD)测试采用PANalytical X’pert 
衍射仪 (PANalyti-cal Ltd.，Netherlands)，使用Cu作 
为辐射源 (40 kV，40 mA)，衍射角2θ扫描范围为

5°~80°，扫描步长为0.01°。使用Bragg方程，即

2d sinθ  = n λ (1)
式中，d为衍射角对应的间距，nm，n为整数 1,2, 
3...，λ为辐射源Cu的入射波长，约0.154 nm。

聚酰亚胺薄膜XRD的结果如图6所示。对于

所有聚酰亚胺而言，均明显可见两处较宽的弥散

峰，意味着它们都是无定形聚合物。

图 4　溴代二胺单体核磁碳谱

Figure 4　13C-NMR spectrum of polyimide diamine
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Figure 5　FTIR spectra of polyimide films
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Figure 3　1H-NMR spectra of polyimide diamine
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图6中，22°~23°附近的峰通常被认为是由聚

酰亚胺的分子链间的π-π堆叠所引起的，当聚合物

的自由体积变大，分子链间距通常也会增加。随

着引入元素的原子半径逐渐增加，分子链间距也

随之增加，如BFPI中引入了原子半径较大的Br
原子，其链间距为0.402 nm，略大于未取代过的

SFPI (d=0.395 nm)。
对于图6中15°附近的峰，有研究认为由分子

链“肩并肩”堆叠产生，通常被称为ch-pack，也有

研究认为是因为螺芴聚酰亚胺存在体积较大的螺

芴结构，这种结构导致了聚酰亚胺内部的“微孔”，

当引入的卤素半径增加时，微孔得以被填补，在

XRD结果上则表现为d值得以缩小 [20,21]。如未取

代的SFPI间距为0.601 nm，引入Br原子后，间距

缩小为0.584 nm。

1.4.4　紫外–可见吸收光谱

聚酰亚胺薄膜紫外–可见吸收光谱 (UV-Vis)
采用紫外–可见分光光度计 (型号UV-3600iPlus，
Shimadzu， Japan)测定。对得到的数据进行Tauc 
Plot法处理，进而得到4种聚合物对应的间接光学

带隙。UV-vis的实验结果如图7所示，可以发现，

当引入卤素的原子半径逐渐增加时，其光学带隙

也逐渐增加，由未取代SFPI的光学带隙Eg=3.01 eV
逐渐增加到BFPI的光学带隙Eg=3.34 eV。这可 
能是因为卤素原子半径增大时，取代基的空间位

阻会破坏分子链的紧密堆砌，链间相互作用 (如
π-π堆积减弱 )，进而抑制了电子在链间的传递与

离域，最终表现为光学带隙的逐渐增大。

图 6　聚酰亚胺薄膜 XRD 能谱

Figure 6　XRD patterns of polyimide films

10 20 30 40

BFPI

CFPI

FFPI

SFPI

0.584 nm 

0.588 nm 

0.609 nm 

0.610 nm 

0.402 nm 

0.400 nm 

0.397 nm 

0.395 nm 

2θ (°)
图 7　聚酰亚胺薄膜紫外–可见光光谱

Figure 7　UV-Vis spectra of polyimide films
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图 8　4 种聚酰亚胺的DSC曲线

Figure 8　DSC curves of the four polyimides
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1.4.5　示差扫描量热法

示差扫描量热 (DSC)测试采用DSC-25型示

差扫描量热仪 (TA Instruments公司，美国 )，加热

速率为5 ℃/min。DSC测试结果如图8所示，4种
聚合物在350 ℃前均未出现玻璃化转变峰，表明

它们均具有优异的耐热性能。

1.4.6　热重分析测试

热重分析测试(TGA)采用德国耐驰NETZSCH  
TG209F3型热重分析仪，温度范围为室温~800 ℃， 
升温速率为20.0 ℃/min。以分解重量占原重量5%
时的温度 (T5%)为比较对象，分析不同聚酰亚胺的

抗热解能力。

测试结果如图9所示，所有聚酰亚胺T5%都超

过500 ℃的，意味着这些聚合物具有极强的耐热

解能力。按照T5%高低排序，依次为：SFPI (T5%= 
548 ℃)>FFPI (T5%=543 ℃)>CFPI (T5%=540 ℃)> 
BFPI (T5%=529 ℃)，随着卤代原子的原子序数
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增加，T5%呈现逐渐下降的趋势，这可能是由于 
C―Br、C―Cl键能小于C―H、C―F键能，但下

降的幅度并不大，如BFPI的T5%相对于SFPI只下

降了19 ℃，这是因为卤素取代位点少。

2　模拟计算

2.1　密度泛函模拟 (DFT)
DFT使用Gaussian16运行在Linux环境下进

行运算，以聚合物的一个重复单元作为分子模型，

并使用H原子进行封端。使用b3lyp泛函和 6~ 
31 g基组进行计算并用GaussView 6.1对计算结果

进行处理。

由DFT得到的4种聚合物的电子能级如图10 
所示。随着引入卤素原子的原子半径增加，Homo- 
Lumo gap也随着变宽，未取代的SFPI的Homo-
Lumo gap为3.20 eV，FFPI、CFPI、BFPI依次增加

为3.28、3.37、3.39 eV，与实验所测得的光学带隙

相符合。

GaussView 6.1用来对聚合物分子模型的表面

静电势观察，Multiwfn 3.8用来对聚合物分子模型

的表面静电势进行定量分析，表面静电势分析结

果如图11所示 [22]。

当SFPI中的H原子被替换成卤素时，由于F、
Cl、Br的电负性均大于H，卤素原子取代对聚合物

分子的表面静电势会带来一定影响，具体表现为

分子表面的静电势强弱和分布发生了变化。F原
子电负性最强，在静电势中表现为橙红色；Cl原
子次之，表现为亮黄色；Br最次，表现为黄绿色。

总的来说，F原子会引入较强的偶极−偶极作用，

而Cl、Br原子的极化作用较弱。为了便于直观分

析卤素原子对聚酰亚胺极性的影响，将表面静电

势强弱，即 |ESP|≥41.8 kJ/mol的区域称为极性表

面区域，若带负电，则称为负极性表面区域；若带

正电则称为正极性表面区域。

4种聚酰亚胺的表面静电势极性占比如图12
所示。由于F元素拥有最强的电负性，其取代的

聚酰亚胺FFPI拥有最大的极性区域占比 (50.4%)，
其次是Cl原子取代的CFPI，极性区域占比为

49.6%，而Br原子取代BFPI则与未取代的SFPI相
近，只有46.8%。然而，BFPI的正极性区域占比为

31.7%，显著大于SFPI的28.5%，BFPI负极性区域

占比却为15.1%，显著小于SFPI。
2.2　分子动力学模拟 (MD)

分子动力学 (Molecular Dynamics， MD)模拟

在Material Studio 2020平台建模和进行计算，构

建的无定形晶胞含10 条聚合物链，每条链含有20
个重复单元。采用非极化的COMPASS Ⅱ全原子

力场描述聚酰亚胺分子间的相互作用。计算步骤

如下：

温度调控使用Nose-Hoover恒温控制器，其

耦合常数Q的比值为0.1；压力控制通过Berendsen  
恒压控制器维持 (衰减常数为0.1 ps)。采用逐步

弛豫与退火策略，有效消除初始构象偏差，确保

体系达到热力学平衡。首先在NPT系综 (粒子数、

压力、温度固定 )下，于0.5 Gpa压力进行40 ps的
高压压缩，使密度接近实验值。随后在0.005 Gpa
压力下，通过500 ps的NPT-MD对晶胞进行弛豫。

之后采用800 ps的NPT-MD，执行5次从298 K到 
598 K的温度退火循环。通过后续300 ps的NPT-
MD弛豫的最后100 ps内的密度平均值，确认体

系已平衡。最终通过700 ps的NVT-MD(粒子数、

图 10　DFT 计算的电子能级

Figure 10　Electronic energy levels calculated via DFT
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图 9　4 种聚酰亚胺热重分析曲线

Figure 9　TGA curves of the four polyimides
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体积、温度固定 )实现能量平衡。

为了探明不同卤素原子引入后对聚合物聚集

态的影响，通过分子动力学模拟对4种单体进行

内聚能密度及自由体积分数计算，结果如图13所
示，图中晶胞蓝色区域为自由体积，灰色部分为

聚合物分子实际占有的空间，自由体积分数 (free 
volume fraction， FFV)由如下公式计算：

图 11　SFPI (a)、FFPI (b)、CFPI (c)和BFPI (d)的分子模型表面静电势分析

Figure 11　Analysis of surface electrostatic potential of molecular models for SFPI (a), FFPI (b), CFPI (c), and BFPI (d)
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图 12　表面静电势极性分析

Figure 12　Polarity analysis of surface electrostatic potential
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图 13　分子动力学模拟

Figure 13　Molecular dynamics simulation
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其中，VF代表自由体积，VO代表聚合物分子所占

有的体积，单位均为nm3。

结果显示，未取代的SFPI的FFV为28.18%，

引入卤素后，FFPI、CFPI和BFPI的FFV分别提升

至29.0%、32.3%和32.1%。这一变化可能反映着
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卤素原子的引入，尤其是具有较大原子半径的Cl、
Br原子的引入，影响了聚酰亚胺链间的堆积。然

而，聚合物分子间的相互作用不完全由自由体积

决定，分子之间的作用强弱 (比如偶极–偶极作用、

氢键、色散作用的强弱 )也会影响聚合物分子间总

的相互作用。为了反映这些因素共同的影响，内

聚能密度 (cohesive energy density， CED)用来作

为综合评估聚合物分子间总的相互作用的参数，

内聚能密度通过以下公式计算得到：

coh

m
CED = E

V
∆

 (3)

其中，ΔEcoh是内聚能 (1 mol物质分子间作用力的

总能量，J/cm3，通过MD计算 )，Vm是聚合物的摩

尔体积，cm3/mol。
CED的计算如图 13所示，出乎意料的是，F

原子的取代并没有显著增强聚合物的分子间相互

作用，FFPI的CED=2.34×108 J/cm3，相比于未经取

代的SFPI (CED=2.37×108 J/cm3)略有下降，这可

能是由于FFPI自由体积的增加降低了分子链间发

生相互作用的概率。CFPI和BFPI的分子间相互作

用也有不同程度下降，它们的CED分别为2.19×108

和1.91×108 J/cm3，虽然这2种聚酰亚胺的自由体

积几乎相同，但是由于Br原子的电负性弱导致

BFPI分子链间的偶极–偶极作用显著弱于CFPI。

3　结果与讨论

3.1　介电性质

测试采用DMS-500(武汉佰力博科技有限公

司，中国 )介电温谱仪，对薄膜进行不同温度下的

介电频谱测试，所用的金属化聚合物薄膜两面所镀

金电极直径为10 mm，频率范围为100~106 Hz，测
量电压为500 mV。聚合物在室温和150 ℃条件下

的介电频谱分别如图14和15所示。

在室温和100 Hz的条件下，4种聚酰亚胺的介 
电常数和损耗分别为SFPI (εr=3.22，tanδ=0.006)、
FFPI (ε r=3.37，tanδ=0.015)、CFPI (ε r=3.30，
tanδ=0.008)、BFPI (εr=3.03，tanδ=0.007)。FFPI 相
较SFPI带来了显著的介电常数提升，但也同时

引起了介电损耗的略微增加，这是由于F原子引

入了较大的偶极作用，同时也带来了较大的偶极

弛豫，测试频率范围对应着偶极极化的频率依赖

范围，随着测试频率的提升下，FFPI介电常数由

100 Hz的3.37下降到106 Hz下的3.24[23]。相对于

FFPI，BFPI却表现为不同介电性质改性效果，Br
卤素的引入显著降低了介电常数，这是由于引入

Br原子电负性较弱，同时BFPI自由体积相对较

大，其聚合物内偶极密度下降，导致了BFPI全频

率下最小的介电常数。

在 150 ℃和 100 Hz的 条 件 下，4 种 聚 酰

亚胺的介电常数和损耗分别为SFPI (εr=3.04， 
tanδ=0.007)、FFPI (εr=3.35 tanδ=0.012)、CFPI 
(εr=3.07， tanδ=0.007)、BFPI (εr=2.89， tanδ=0.007)。
这与室温下具有相似的介电性质改性规律，不过

FFPI在 150 ℃的高温下表现出更加明显的偶极

弛豫现象：FFPI介电常数由100 Hz的3.35下降到

106 Hz下的3.00，下降幅度显著大于常温，同时，

FFPI的介电损耗也明显大于其他聚酰亚胺，在 
1 kHz频率下，介电损耗高达0.022。这可能是由

于聚合物在低温下分子运动受限，高温时热运动

图 14　聚合物薄膜在室温下的介电频谱

Figure 14　Dielectric spectrum of polymer films at room 
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图 15　聚合物薄膜在150 ℃下的介电频谱

Figure 15　Dielectric spectrum of polymer films at 150 ℃
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能力增强，偶极子在取向过程中与周围分子链的

摩擦、碰撞加剧，表现为介电损耗显著上升。

3.2　电击穿与储能性能

聚合物薄膜的电击穿强度和储能性能均由 
DCQ-20A energy storage tester (PolyK Technologies， 
LLC， USA)测试得到，测试所用的金属化聚合物

薄膜两面所镀金电极直径为3 mm，储能测试的频

率为100 Hz。测试温度为室温和150 ℃，电击穿

数据通过双参数威布尔分布进行处理，涉及公式

如下：

 
(4)

其中，E为测试施加的电场强度；Eb称为聚合物

的电击穿强度，其物理意义为聚合物击穿概率

P(E)≈63.2%时对应的电场强度；β称为形状参数。

实验和数据处理结果如图16所示。

在常温下，4种聚酰亚胺的电击穿强度分别

为SFPI (Eb=642.4 MV/m)、FFPI (Eb=702.0 MV/m)、
CFPI (Eb=716.2 MV/m)和BFPI (Eb=679.5 MV/m)。 

可见卤素的引入均显著提升了SFPI的电击穿强

度，但电击穿性能提升的幅度不一。F、Cl的引

入对于聚酰亚胺的电击穿性能的提升幅度均在 
50 MV/m以上，引入Br的提升幅度也有37.1 MV/m， 
但BFPI的电击穿性能稳定性改性效果不佳，

β=22.4小于SFPI的β=23.5，这表明BFPI更有可能

在Eb之前提前击穿，这可能是由于BFPI较大的自

由体积和弱的分子间作用力促进了自由体积击穿

机制，使得Br在电击穿性能上的调控能力略弱于

F、Cl[24,25]。

在150 ℃下，4种聚酰亚胺的电击穿强度分别

为SFPI (Eb=569.0 MV/m)、FFPI (Eb=635.6 MV/m)、 
CFPI (Eb=645.8 MV/m)和BFPI (Eb=618.8 MV/m)。
卤素原子在150 ℃下对于聚酰亚胺电击穿性能的

提升规律与常温基本一致，且卤素调控后的聚酰

亚胺电击穿强度在150 ℃下也能保持600 MV/m
以上。而未调控的SFPI只有569.0 MV/m，这表明

除了F原子之外，Cl、Br原子也能有效调控聚酰亚

胺在高温下的电击穿性能。

图 16　聚合物在不同温度下的威布尔分布：(a， b)室温；(c， d) 150 ℃
Figure 16　Weibull distribution of polymers at different temperatures: (a, b) room temperature; (c, d) 150 ℃
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经PolyK设备测试，得到4种聚酰亚胺的P-E 
loop (电位移–电场滞回线见电子支持信息图S2
和电子支持信息图S3)，并经以下计算公式进行积

分得到放电能量密度、总储能密度和储能效率：

max

0
d = d

D
U E D  (5)

式中：Ud为电介质聚合物的放电能量密度，J/cm3；

E为电场强度，MV/m，D为电位移，C/m2。
max

e 0
= d

D
U E D  (6)

式中：Ue为电介质聚合物的总储能密度，J/cm3。

 (7)

式中：η为储能效率，最大为100%。

最后处理分别得到 4种聚酰亚胺在常温和

150 ℃下的储能密度 (Ud)和储能效率 (η)随电场

变化的点线图，如图17和18所示。

当测试条件为常温时 (图17)，4种聚酰亚胺

的储能效率曲线几乎重合，它们也均在η<90%
之前发生电击穿，因此，此时决定放电能量密度

Uη>90%的主要因素是 4种聚酰亚胺在常温下的

电击穿强度和介电常数。由于FFPI具有在室温

和 100 Hz下具有最大的介电常数 (εr=3.37)，较

高的电击穿强度 (Eb=702.0 MV/m)，其放电能量

密度Uη>90%为 7.39 J/cm3，而其他聚合物分别为

SFPI(Uη>90%=5.28 J/cm3)、CFPI(Uη>90%=7.04 J/cm3)
以及BFPI(Uη>90%=6.64 J/cm3)。在常温下，F原子

对Uη>90%的提升幅度最显著，其余卤素原子在常

温下也有较大的改善能力。

当测试条件为150 ℃时 (见图18)，卤素原子

的改性情况与常温有所不同，4种聚酰亚胺的储

能效率曲线明显存在差异，它们均在η<90%之

后发生电击穿，这时决定放电能量密度Uη>90%的

主要因素是储能效率，而非介电常数或者电击穿

强度。在150 ℃时，随着电场的增加，BFPI的储

能效率的下降幅度最缓慢，当E=590 MV/m时，

储能效率η=91.5%仍大于 90%，相比于未改性

SFPI，当E=550 MV/m时，其储能效率η已下降至

55.3%，F、Cl对于SFPI储能效率也有一定提升。

BFPI在 150 ℃下由于出色的储能效率提升，其

Uη,>90%=4.54 J/cm3，相较SFPI的Uη,>90%=2.07 J/cm3， 
提升幅度超高100%。而F并没有表现出像常温

下一样最出色的改性能力，FFPI的放电能量密

度Ud=3.45 J/cm3 (η=90.2%)，而CFPI放电能量密

度Ud=3.45 J/cm3 (η=96.0%)。这意味着卤素改性

的效果会由于服役温度的不同产生差异：在常温

下，聚合物储能效率高，提升介电常数和电击穿

强度是比较好的改性方向，F由于容易引入强偶

极单元导致FFPI在常温下改性效果最佳；在高

温下 (本研究为150 ℃)，聚合物的储能效率随电

场下降快，如何在高温下提升储能效率、降低储

能损耗成为了提升聚合物储能密度的关键。高

温下储能损耗的产生机理可能与载流子有关，载

流子随着温度升高更容易通过分子间相互作用

发生迁移，这表明具有弱的分子相互作用的聚

合物可能拥有更高储能效率。在图 13中，通过

计算聚合物的内聚能密度CED综合模拟了聚合

物的分子间作用，其中BFPI的CED仅为 1.91× 
108 J/cm3，远低于其他聚合物，这意味着BFPI从
理论上拥有最佳的储能效率提升，而储能测试的

图 17　聚合物在室温下的储能性能

Figure 17　Energy storage performance of polymers at room 
temperature
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图 18　聚合物在150 ℃下的储能性能

Figure 18　Energy storage performance of polymers at 150 ℃
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结果也印证了这一点。如果按CED的大小对4种
聚酰亚胺进行排序：BFPI<CFPI<FFPI<SFPI，从结

果上看，它们CED的大小从侧面也反映了本研究

高温下所测试的储能效率高低。

4　结论

通过F、Cl、Br卤素原子对螺芴聚酰亚胺SFPI
进行原子级的取代，得到3种卤代螺芴聚酰亚胺

FFPI(氟取代 )、CFPI(氯取代 )、BFPI(溴取代 )，包
括SFPI在内的4种聚酰亚胺在350 ℃之前都没有

观察到玻璃化转变现象，这意味着它们均具有极

强的耐热性能。

在室温下，F由于高电击穿强和介电常数对

于SFPI的储能改性效果最佳，但在高温下，Br改
性最佳，通过Br改性的BFPI由于具有出色的储

能效率，相较原始SFPI的储能密度提升幅度超过

100%。这表明，由于温度的差异导致不同卤素改

性效果互有高低，这意味着对于电介质聚合物的

研究与应用来说，对于不同的实验条件，相同改

性方法会带来不同的结果。就SFPI这种聚合物

而言，虽然传统的F取代能够给在高温给聚合物

带来一定的性能提升，但是目前研究所缺乏的Cl、
Br (尤其是Br)取代，却在高温下表现更优异的改

性效果。
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