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摘要：为深入研究聚酰亚胺（polyimide，PI）固体绝缘材料在电场作用下的破坏机理，采用ReaxFF（reactive
force field）反应分子动力学方法，计算模拟Kapton型聚酰亚胺模型在电场作用下的破坏过程，从原子层面分

析了其化学键的断裂/生成过程、特征产物的生成机理，并从原子内电荷结构的角度揭示了电场作用对化学

键断裂的影响。对聚酰亚胺模拟体系外加强度分别为4、4.5、5、5.5、6 ×10⁃3 V/nm电场，结果表明：电场强度影

响分子裂解的速度和反应的平衡状态，在电场的作用下部分化学键最终断裂，游离出大量元素单体；酰亚胺

环中的C⁃N键是聚酰亚胺分子裂解的初始反应，电场作用下苯环断裂与裂解主要特征产物C2H2的生成有关；

构成酰亚胺环中的C⁃N极性键的二原子在电场作用下电荷结构发生变化，产生强转矩，导致极性键断裂。电

场环境下绝缘材料聚酰亚胺分子链的裂解是电气设备固体绝缘失效的主要原因。
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Abstract: In this paper, reactive molecular dynamics simulation based on ReaxFF is applied to discuss the electric⁃
caused disintegration of polyimide solid insulation by a Kapton⁃ type molecular model, under electric field. From the
atomic scale, the cleavage and construct of chemical bonds are analyzed with the formation mechanism of characteristic
products. While, the influence of electric field effecting on broken of chemical bonds is investigated by the perspective
of atomic electronic structure. The external electric field intensity is 4, 4.5, 5, 5.5, or 6×10⁃3 V/nm for different simula⁃
tions respectively. The result indicates that electric field intensities effects on molecular cracking reaction speed and
balance state and the effect cause large number of single element free from bond order；the cleavage of polar C⁃N bonds
in imide ring, because of the torque of C⁃N is strengthened by atomic electronic structure redistribution, initiate the dis⁃
integration of polyimide. The fracture of benzene ring under electric field shows a relationship of generation of C2H2. As
an insulationmaterials, disintegration of polyimide leads to the solid insulation failure of electrical installations.
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0 引言

聚酰亚胺(PI)自 1966年首次推向市场以来，以

其突出的耐高温(可在 550 ℃的极端条件下保持短

时间的稳定)、耐辐射和电气绝缘性能[1-2]而广泛应用于

耐高温电线 [3]、高频变压器 [4]、变频调速牵引电机 [5-6]

等电气设备的绝缘中。然而作为电气绝缘材料，聚

酰亚胺在电、热、化学等外界应力的作用下，时常出

现老化、裂解并导致绝缘过早破坏，从而对电气设

备甚至整个电力系统的安全稳定运行带来严重威

胁 [7-8]。为实现绝缘材料的更有效运用，国内外对包

括聚酰亚胺在内的高分子聚合物的老化和失效机
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理进行了广泛的研究，并指出放电对高分子聚合物

绝缘劣化有明显的加速作用。研究表明，放电对高

聚物老化的作用主要包括 [9-10]：①放电产生的高温

使得分子发生热解反应，使其降解；②放电产生的

高能粒子撞击大分子链，使其断裂；③放电产生的

腐蚀性物质侵蚀高聚物，使其损坏。这些理论的提

出主要是基于绝缘材料的电老化实验和相关参量

的实验测量，并不能够直观地揭示电场作用下高

分子聚合物发生老化、裂解现象的动态过程及微观

机理。

电场作用下高分子聚合物的裂解反应是一个

相对复杂的物理化学过程。因而鉴于实验技术的

局限性，并不能够直接得到聚酰亚胺电场下裂解的

微观动力学过程。所幸，随着计算机技术的迅猛发

展和大规模应用，计算机模拟已经逐渐被人们接受

并成为研究各种化学反应过程和微观动力学行为

的重要手段，它可以使得我们能够获取到实际中并不

能够得到的原子反应的动态画面。在近几年的研究

中，文[11]提出的反应分子动力学(reactive force field，
ReaxFF)方法结合了量子化学 (quantum calculation，
QM)和分子动力学(molecular dynamics，MD)的优势，

利用键序的概念构建化学系统中的反应过程。由

于 ReaxFF 方法既保证了量子化学方法的准确性

又能够满足数千原子的大体系计算要求，能够动

态实现化学键的断裂和形成，已经成功地应用于

大量的化学反应研究，例如高能物质的引爆等化学

反应 [12-14]、高分子化合物的热解反应 [15-17]、有机高分

子材料在电解液中的电解反应 [18]。尤其是文 [19]
对电场作用下铝纳米管表面氧化物的生成和

文 [20]对电场作用下β白石英结构变化机理的模

拟研究，证明了利用 ReaxFF方法研究外加电场的

作用是有效的。

通过建立聚酰亚胺的分子模型，利用反应分子

动力学的仿真手段，基于ReaxFF力场对不同电场强

度下 PI体系的裂解反应进行了模拟，从介观尺度的

原子层面对 PI在电场作用下分子结构损伤的过程、

化学键的断裂和生成规律、产物的生成路径进行系

统的分析，并更深入分析系统中原子的电荷分布规

律进一步厘清聚酰亚胺在电场作用下的微观裂解

机理。

1 模拟计算

1.1 ReaxFF反应分子动力学

正如前面提到的，ReaxFF利用键序来表征原子

间如何进行反应，这种各原子间的相互作用，可以

通过式(1)用能量的形式表达出来[21]。
Esystem =Ebond +Eover +Eunder +Elp +Eval +
Etor +EvaWaals +ECoulomb

(1)
式(1)中：构成总能量的部分包括有键能(bond)；

过配位修正量 (over⁃coordination penalty)；欠配位修

正量(under⁃coordination penalty)；孤对电子能量(lone⁃
pair)；价角能量(valence angle)；扭转能量(torsion)；非
键范德华力作用(non⁃bond van der Waals energies) 和
非键库仑力作用(non⁃bond Coulumbic energies) 。简

要说明的反应力场模拟过程中的各迭代步骤见图

1。这些步骤可以分为两种主要的类型，共价键的

成键作用或非成键作用[22]。

图1 反应分子动力学迭代原理

Fig. 1 Schematic of the ReaxFF iteration
1.2 构建聚酰亚胺分子模型

现阶段，投入工业实际的聚酰亚胺品种较少，

主要是美国杜邦(DuPont)公司生产的均苯型聚酰亚

胺 Kapton[23]、美国通用电气 (GE)公司开发的聚醚酰

亚胺Ultem[24]以及日本宇部兴产化学工业公司开发

的联苯型聚酰亚胺Upilex[25]。鉴于材料的稳定性和

成本，在电气设备中主要采用Kapton型聚酰亚胺作

为固体绝缘介质[5-6]。

Kapton均苯型聚酰亚胺是由二氨基二苯醚和均

苯四甲酸二酐缩聚和脱水反应形成的，其分子式

(C22H10N2O5)n，n表示其聚合度。根据其分子结构，文

中 利 用 反 应 分 子 动 力 学 计 算 软 件 Amsterdam
Density Functional (ADF)编辑构建三维分子模型通

过多次前期模拟测试，发现在电场作用下聚酰亚胺

裂解过程和相关机理并不随分子聚合度的多少出

现明显的变化。考虑到模拟计算的计算量和规律

分析的可行性，文中选择聚合度为 4的聚酰亚胺分

子进行 ReaxFF反应分子动力学模拟，模型见图 2。
其中碳原子由灰色球表示，氮原子由黑色球表示，

氧原子为白色球，氢原子为另一白色小圆球。
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图2 聚酰亚胺分子结构及计算模型

Fig. 2 Molecular structure and simulation model of
polyimide

1.3 构建聚酰亚胺分子模型

1.3.1 模型预处理

为研究聚酰亚胺绝缘材料在外加电场作用下

的裂解反应，利用ADF反应分子动力学计算软件构

建含有 10个模型化合物的反应模拟体系，模拟过程

采用周期边界条件，单周期元胞(unit cell)初始尺寸

为 4 nm×4 nm×4 nm，体系初始密度为 0.397 g·cm-3。

在进行外加电场作用的裂解反应模拟之前，需要

对构建的模拟系统进行预处理：①利用计算软件的

Energy Minimization工具包对模拟体系进行能量最小

化计算；②对能量最小化后的体系在 300 K 下进行

NPT动力学优化，优化时间为 50 ps，优化结束后该体

系的尺寸变为2.7774×4.444 7×3.090 5 nm3，密度变为

0.666 g·cm-3；③将NPT动力学优化后的体系再经过25 ps
的NVT优化，此时的温度同样保持在300K，预处理过程中

能量及密度变化曲线见图3-5。其中：1kcal=4.18 kJ。经

过上述预处理，得到可以用于裂解模拟的平衡体系。

图3 能量最小化计算能量曲线

Fig. 3 Energy curves of energy minimization calculates

图4 NPT密度优化体系密度变化曲线

Fig. 4 Density change curve of MPT calculation

图5 NVT处理中的能量曲线

Fig. 5 Energy curves of NVT calulation
需要特别指出的是，体系中的 10个聚合度 n=4

的聚酰亚胺链经过预处理计算自由组合成 6条聚合

度不一的分子链，由于其主要分子结构未发生变

化，可认为符合裂解计算平衡体系要求。另外，经

过平衡计算的体系密度为 0.666 g·cm-3，与聚酰亚胺

1.38~1.41 g·cm-3的实际密度存在较大差距，经测

试，在不同密度下电场对分子裂解产物、机理几乎

不存在，故文中对材料裂解过程所进行的讨论具有

可行性。

1.3.2 裂解反应分子动力学计算

对上述平衡体系，利用 ADF 软件包的 ReaxFF
模块，基于微正则系综(NVE，即确定的粒子数N、体

积V、总能量E)进行了 15 ps的反应分子动力学仿真。

考虑到对聚酰亚胺有机高分子化合物的描述，根据

文[25-27]，导出反应力场的相关参数，并运用于模

拟计算。为了在节约计算时间的基础上保证其精

确性，通常的积分步程 (integration time step)应小于

系统中最快运动周期的 1/10。经计算，在文中所讨

论的聚酰亚胺非刚性复杂系统中最短运动周期约

为10-14 s数量级，所以迭代积分步程设置为1×10-16 s=
0.1 fs。同时，为模拟外加电场作用，文中通过实验

确定设置的电场值范围。

参照局部放电实验方法，利用球板电极模拟均

匀电场，采用快速升压法，得到厚度 250的Kapton聚
酰亚胺薄膜起始放电电压约为 1.3 kV。根据均匀电

场计算公式，该情况下电场强度约为 5×10-3 V/nm。

为有效讨论电场对聚酰亚胺裂解的作用，分别对外

加电场为 4、4.5、5、5.5、6 ×10-3 V/nm的模拟，而且这

5个用模拟中的外加电场都是沿X轴正方向的均匀

电场。

2 模拟结果

对于每一个原子，在电场作用下所受外作用力

见式(2)。
Fi = qiE (2)

研究与分析 李庆民，黄旭炜，肖 伊，等. 电场下聚酰亚胺破坏的反应分子动力学模拟 ··41
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式(2)中，qi是第 i个原子所带的电荷值，该数值

由原子间相互作用势参数所得。

分析NVE模拟过程可以发现，随着外加电场的

持续作用，聚酰亚胺模型化合物中各原子受到不同

的电场作用力，相互之间位置和键序关系时刻发生

变化，并且处于裂解的趋势，见图 6。从图 6中可以

观察到，随着电场强度的升高，系统中总的分子数

量增加速度有所提高。同时可以看到，在电场强度

为 4.5×10-3 V/nm时，模拟系统中总分子数升高最慢

的，同时相比于其他 4个电场强度下，其模拟结束

(15 ps)时的总分子数相差甚远，这表明在该电场下

需要更长的时间来破坏整个高分子结构模型。在

电场强度为 6×10-3 V/nm的情况下，在大约 6.32 ps之
后，总分子数的提升速度明显放缓，其斜率趋近于

零，这表明在该电场强度下模拟后期反应已达到平

衡状态，裂解趋于完全。而对于 4.5×10-3、5.0×10-3、

5.5×10-3 V/nm 的电场来说，各自增速放缓的时刻随

着电场强度的增加而提早。

图6 电场作用下系统中分子总量随时间分布

Fig. 6 Time evolution of the total number of fragments of
system in applied electric field

上述系统中总分子数的变化趋势说明，电场可

以很强烈地聚酰亚胺的裂解，同时在不同电场作用

下裂解速度和裂解的平衡状态也是有所区别的。

3 高频油纸绝缘产气特性分析

根据模拟结果，发现在不同电场作用下聚酰亚

胺裂解的情况具有相似性。为更有效地研究电场

作用下聚酰亚胺分子的裂解过程，文中分析了电场

强度为 5×10-3 V/nm的模拟体系中主要小分子生成

(分子数大于 3)，见表 1。模拟结果显示，乙炔(C2H2)、
氢自由基(H)和二碳化钬(C2HO)为该阶段主要小分

子产物，同时也有少量氢气(H2)和二氧化碳(CO2)生
成。随着电场的持续作用，更多的含碳有机物从聚

酰亚胺模型化合物中释放出来，氢自由基的数量急

剧增加，并随之产生一氧化碳 (CO)等极性小分子。

在模拟趋近结束的过程中，电场的作用使得更多的

元素单体析出，C、H、O、N均出现较大数量的游离单

体，与此同时CO的数量也有进一步的增加。

表1 不同时刻系统内主要小分子

Table 1 Dominate small molecules in simulation
system over time

时间/ps
5

10

15

产物

17C2H2、14H、10C2HO、8CN、6C2O、6HO、

6C2H、4H2、4CO2、4C2H2O、4C3H
109H、30C2、22O、19CN、19C2H、17CH、

17H2、15HO、12C3、12CO、11C2O、10C、
7C3H、7C2HN、7C3O、7CHN、5O2、5N、

4C4H、4CHO、4C5HO、4C2HO
193H、144C、66O、54CH、47C2、25CO、

24C2H、14C3、14N、12C3H、10C2O、8CN、

7C3O、7C2HO、6C2N、6HO、6CHO、5C4H、

5CH2、5O2、5C2H2、5C4HO、5H2、4C3N、

4C2HN、4C4、4HN
由于 C2H2是第一阶段反应中最主要的小分子

产物，并且在 15 ps的模拟结束后 CO是含量最高的

成形小分子产物，所以对它们的生成机理进行详细

的研究。

通过跟踪反映过程，可以观察到乙炔分子的碳

碳三键 (C≡C)结构主要来自于苯环上共价键，其形

成路径与流程见图 7、8。其中球棒模型为跟踪的构

成乙炔分子的原子，较大的为碳原子，较小的为氢

原子。从图 7(a)可以看出，0.5 ps时，断键反应并未

发生，生成C≡C所需两个原子位于酰亚胺环之间的

苯环上；2.73 ps时，如图 7(b)所示，与苯环相近的酰

亚胺环中的C-N键断裂；随后，在电场的作用下，苯

环发生断裂，并且另一侧酰亚胺环上的 C-C断裂，

如图 7(c)所示 4.42 ps的情况；随着反应的进一步发

展，氢自由基在电场的作用下运动到碳碳结构附

近，并与其构成 C-H 键，最终析出 C2H2结构，如图

7(d)、7(e)所示。

文[26]对聚酰亚胺进行了高温热解实验，并通

过 py-GC/MS 探测结果推断 PI分子的裂解过程 [26]。

与电场下作用不同的是，在主要产物中并没有乙炔

(C2H2)分子的大量出现。这是由于在电场应力的情

况，高温热解实验不能够造成苯环的断裂，从而生

成 C≡C结构，析出 C2H2。同时，在推断初始裂解过

程时，文[26]认为连接酰亚胺环和苯环的 C-N键首

先断裂，但是经过模拟计算，首先断裂的是酰亚胺

环内部的C-N键，这是电场对不同极性键上原子电

荷结构作用的区别导致的。
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图7 C2H2分子生成路径

Fig. 7 Formation path of C2H2 molecular

图8 C2H2分子形成流程图

Fig. 8 Formation flowchart of C2H2 molecular

4 电子结构

根据前述对 C2H2分子的形成机理分析，发现在

电场作用下酰亚胺环总是最先出现断裂。为了进

一步研究外加电场对聚酰亚胺分子的影响，文中基

于第一性原理分析了部分极性酰亚胺环，见图 10。
各原子的重叠布局数(Mulliken’s population analysis)，
计算见式(3)。

图9 分析重叠布局数所选取的酰亚胺环结构

Fig. 9 The selected imide ring for Mulliken’s
population analysis
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式(3)中:χn是 n元素的电负性参数；hn是 n元素

的硬度参数，γn, j是原子n和原子 j之间的屏蔽参数。这

些电荷值由每一步迭代计算确定，同时也依据其相

应的几何状态。

4个被标记的原子C(345)、C(336)、O(340)和N(322)
均是来自于同一个酰亚胺结构。文中跟踪其电荷

变化过程，莫里根原子电荷的计算结果见表 2。显

然，由于在没有外加电场的情况下，C(336)和N(322)
所带电荷异号，则此处C-N键是极性键。随着电场

的持续作用，此处N(322)原子所带的电荷逐渐减少，

同时C-N键会在电场作用下随着时间出现断裂，并

且二原子之间距离程随机态势。

表2 莫里根原子电荷与C-N键键长

Table 2 The Mulliken atomic charge and the
distance DC-N (in nm) between C and N nm

时间/ps
0
5
10
15

C(345)
-0.013
-0.182
0.026
-0.060

O(340)
-0.268
-0.189
-0.286
-0.139

C(336)
0.249
0.059
-0.006
0.002

N(322)
-0.317
-0.124
-0.104
-0.089

DC-N

0.1432
2.2041
1.1044
0.9155

以重叠布局数为基础，文中试图解释外部电场

作用时聚酰亚胺分子的破坏机理。因为 C-N键是

极性的，其间存在电偶极矩。一旦外加电场作用，

电偶极矩表现出一个转矩τ。并且在电场作用下，

转矩与偶极矩相关。对于均匀的空间电场E ，这个

转矩可以由式(4)表示。

τ =P ×E (4)
式(4)中：P就是所谓偶极矩；×号表示向量叉乘。

转矩的作用会导致C-N键的扭动，直至断裂。而文

[29]提到，如果遇到更强的化学键，空穴捕获的作用
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会导致键的催化破裂。

5 结论

文中利用基于ReaxFF的反应分子力学方法模

拟电场作用下聚酰亚胺的破坏过程。从模拟结果

中可以发现：

1)随着电场的升高，聚酰亚胺高分子结构震荡

时间会缩短，裂解速率会出现提高。结果表明，在

电场为 6×10-3 V/nm 时，裂解达到平衡所需时间最

短。电场作用会使得大分子裂解成小碎片，且逐渐

均匀分布在整个体系中。在大约 5 ps之后，体系中

主要反应是碎片分子的裂解。电场的作用会使得

体系多数化学键断裂，最终出现大量游离状态的C、
H、O、N原子单体.

2)C2H2是电场作用下聚酰亚胺主要的特征产

物，采用元素标记法表征其微观形成路径，发现酰

亚胺环内部的 C-N断裂是电场作用下裂解的初始

反应，随后电场的作用导致苯环断裂，并进一步析

出两种气体小分子。

3)归因于外电场的存在，碳的莫里根电荷明显

降低，而且C-N键迅速断裂二原子间相互几何关系

出现随机态势。从上述的分析中，可以得到，外加

电场会非常明显的改变电子结构，并且由于电荷结

构的变化而导致化学键断裂。
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