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摘要： 聚丙烯(PP)因具有高击穿强度、低损耗及高耐压等优异性能，被广泛用于金属化薄膜电容器的介电材料。

然而在运行过程中，PP薄膜长期承受着高温和机械应力，加剧了薄膜绝缘劣化。因此，为提高PP热力学性能，基于分

子动力学模拟方法，构建了纯PP、半径0.4 nm与0.6 nm球形纳米MgO/PP复合模型，以及经三种硅烷偶联剂(KH550，

KH560，KH570)修饰的MgO/PP的复合模型。通过计算玻璃化转变温度、热导率、内聚能密度、相互作用能、自由体积

分数、均方位移、拉伸弹性模量和体积模量，从原子尺度探讨纳米MgO颗粒及其表面功能化修饰对PP基体热力学性

能的调控机制。结果表明，纳米MgO可以改善PP的耐热性能和力学性能，半径0.6 nm的MgO的PP复合体系玻璃化

转变温度提升 54 K，热导率提高 8.96%，拉伸弹性模量和体积模量也有小幅增高。纳米 MgO 以及 KH550，KH560，

KH570三种硅烷偶联剂修饰的纳米MgO与PP均有良好的相容性，且KH570修饰的纳米MgO相容性最好。热力学方

面，MgO-KH570/PP 复合材料具有更优异的热力学性能，其玻璃化转变温度相较于纯 PP 提升 73 K，热导率提高了

31.84%，同时自由体积分数减小16.1%，分子链的运动得到抑制，拉伸弹性模量和体积模量也有更明显的提升。该工

作对改性纳米MgO在金属化薄膜中的应用及提高PP热力学性能提供了参考。
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Abstract ： Polypropylene (PP) is widely used as a dielectric material for metallized film capacitors because of its high break‐

down strength，low loss and high withstand voltage. However，in the process of operation，PP film has been subjected to high temper‐

ature and mechanical stress for a long time，which aggravates the deterioration of film insulation. In order to improve the thermody‐

namic properties of PP，the composite models of pure PP，spherical nano-MgO/PP with radius of 0.4 nm and 0.6 nm，and MgO/PP 

modified by three silane coupling agents (KH550，KH560，KH570) were constructed based on molecular dynamics simulation. By 

calculating the glass transition temperature，thermal conductivity，cohesive energy density，interaction energy，free volume fraction，

mean square displacement，tensile elastic modulus and bulk modulus，the regulation mechanism of nano-MgO particles and their 

surface functionalization modification on the thermodynamic properties of PP matrix were discussed from the atomic scale. The 

results show that nano-MgO can improve the thermal stability and mechanical properties of PP. the glass transition temperature of 

the composite system with radius of 0.6 nm MgO increase by 54 K，the thermal conductivity increased by 8.96%，and the elastic 

modulus and bulk modulus also increase slightly. Nano-MgO and nano-MgO modified by KH550，KH560 and KH570 silane 
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coupling agents have good compatibility with PP，and the compatibility of nano-MgO modified by KH570 is the best. In terms of 

thermodynamics，MgO-KH570/PP composite has better thermodynamic properties. Compared with pure PP，the glass transition 

temperature of MgO-KH570/PP composite is increased by 73 K，the thermal conductivity is increased by 31.84%，and the free 

volume fraction is reduced by 16.1%. The movement of molecular chain is inhibited，and tensile elastic modulus and bulk modulus 

of PP system are also significantly improved. This work provides a reference for the application of modified nano-MgO in metal‐

lized films and improving the thermodynamic properties of PP.

Keywords ： polypropylene ； nano-MgO ； silane coupling agent ； molecular dynamics ； thermodynamic property

聚丙烯(PP)作为占据电力电容器市场约70%份

额的电介质材料，具有低介电损耗、高体积电阻率

及易于加工等优良特征，满足电容器多样化的设计

需求，属于新型绿色的环保材料[1-3]。但是 PP 薄膜

电容器在充放电过程中承受着高脉冲电场作用，加

上高温、机械应力等物理场共同作用，使得材料内

部容易劣化，甚至击穿，寿命周期大幅衰减[4]。因

此，提高PP在高温、机械应力下的稳定性，对保障电

容器安全运行具有重要意义。

为实现PP热、力学性能的提升，科研人员常采

用纳米填料进行功能改性[5]。纳米填料在改善PP的

热力学性能方面取得了显著成效[6]。通过纳米复合

技术将PP与其他高性能材料有机结合，充分发挥各

自的优势，从而全面提升复合材料的各方面性能。

相关研究中，Ismaeilimoghadam等[7]将纳米SiO2掺杂

到PP中，发现低量的纳米SiO2可以提高PP的力学

性能，然而过量的 SiO2会降低复合材料的力学性

能，增加吸水率。Hajibeygi等[8]开展了MgO与纳米

羟基磷灰石(HA)颗粒同步增强 PP 的实验研究，结

果表明，MgO颗粒与HA颗粒对PP的阻燃性和热性

能具有良好的协同作用；此外，当MgO和HA的质

量分数分别为 20%和 5%时，复合材料的拉伸强度

提升至 54.1 MPa。操卫康等[9]研究了纳米 MgO/PP

空间电荷特性，发现添加MgO后整体的电荷密度下

降，击穿场强明显提高，然而随着掺杂的半径不断

增大，MgO粒子出现了团聚现象，进而削弱了MgO

的改性效果。

因此为抑制团聚，增强纳米颗粒与聚合物基体

的结合强度，通常使用硅烷偶联剂表面改性的方式

来提高纳米颗粒分散性[10]。孟星光[11]制备了硅烷偶

联剂 KH550 改性 MgO、BN 以及 KH560 改性 GF 填

充尼龙6的复合材料，发现改性后的MgO与基体之

间紧密连接，构建了高效的热导网络，在提升复合

材料导热系数的同时，也保持着优异的弯曲性能。

周垚等[12]将KH570接枝到纳米MgO颗粒表面，发现

改性纳米MgO在低浓度填充条件下能够良好分散

于PP中，当填充量为3%时击穿强度提升29.3%。

可以看出，许多文献通过实验验证了纳米颗粒

对PP性能的影响，但由于尺寸有限，难以从分子角

度剖析改性的微观机制。近年来，分子动力学(MD)

模拟在高分子复合材料中取得较大的进展[13]，能够

从原子尺度推断材料在宏观上性能的演变机制，同

时弥补了传统实验方法在时间和成本上的局限性。

Wang 等[14]通过 MD 模拟构建了三种硅烷偶联剂

(KH550，KH560，KH570)接枝的纳米SiO2/纤维素复

合模型。发现硅烷偶联剂的引入形成更多的氢键，

增强了SiO2与纤维素之间的相互作用能，进而提高

复合体系的热稳定性。李亚莎等[15]采用MD的方法

探讨了潮湿环境下不同粒径的MgO团簇对聚乙烯

(PE)性能的影响，发现纳米MgO的掺杂提高了体系

的玻璃化转变温度，且粒径越大，复合体系热稳定

性越高。同时纳米MgO还降低了体系中水分子的

扩散系数和溶解度参数，抑制了水分子对PE的渗透

能力。

鉴于MD模拟在研究材料微观层面的优势，笔

者采用分子动力学模拟方法，构建了系列模型体

系：1)纯PP基准模型；2)不同半径(0.4，0.6 nm)MgO/

PP 复 合 模 型 ；3)MgO 经 硅 烷 偶 联 剂 (KH550，

KH560，KH570)修饰的复合模型。通过计算模型的

玻璃化转变温度、热导率、相容性及力学性能等关

键参数，来分析纳米MgO及改性纳米MgO对PP热

力学性能的影响。研究结果从原子尺度揭示了PP

热老化过程中微观结构的演化规律，为开发高热力

学稳定性、长使用寿命的新型PP薄膜提供了参考。

1 模型构建及MD模拟

PP是一种典型的半结晶聚合物，其微观层面由

结晶区与非晶区两相构成。其中非晶区呈无序状

态，自由体积较多，热稳定性相对较差[16]。且易受到

氧、水分和紫外线的渗透引发链断裂(如β-断裂)或

氧化降解，是PP薄膜劣化的主要区域。因此笔者将
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纳米 MgO 团簇嵌入到 PP 的无定形区域进行 MD

计算。

1. 1　模型构建

使用Materials Studio (MS)软件构建六种模型：

纯 PP 晶胞、不同半径球形纳米 MgO/PP 复合晶胞

(0.4 nm-MgO/PP，0.6 nm-MgO/PP)以及3种改性MgO/

PP 复合晶胞 (KH550-g-0.6 nm-MgO/PP，KH560-g-

0.6 nm-MgO/PP，KH570-g-0.6 nm-MgO/PP)。

MgO晶体结构取自MS的内置库，具有立方晶

系的岩盐结构(空间群 Fm-3m，晶格参数：a=b=c=

4.211 2 Å，α=β=γ=90°)，常温下密度为 3.58 g/cm3。

由于纳米MgO团簇的表面具有高反应性，为模拟实

际中的稳定状态，按照文献[17]的处理方法对表面

断键的Mg原子接入—OH、断键的O原子接入H原

子，形成如图1c所示表面羟基化的MgO团簇结构。

此外，考虑到纳米MgO对PP性能的影响可能具有

偶然性，因而在PP中设置了两个不同半径(0.4，0.6 

nm)的纳米 MgO 进行对比分析，各体系模型如图

1h~图1i所示。

目前KH550，KH560和KH570等硅烷偶联剂对

MgO功能化修饰的应用较多[18-20]。因此为增强纳米

MgO 与 PP 基体之间的表面结合能力，本研究以

0.6 nm的MgO为基础，采用三种硅烷偶联剂(氨基

型 KH550、环氧基型 KH560、甲基丙烯酰氧基型

KH570)对其表面接枝处理，接枝率约为8.33%(基于

表面羟基密度计算)，各分子模型与体系结构如图

1d~图 1f、图 1j~图 1l所示。硅烷偶联剂通过水解生

成硅醇(Si—OH)，与 MgO 表面的羟基(Mg—OH)发

生缩合反应，形成 Si—O—Mg共价键，其修饰过程

如图2所示。

以PP为例，首先构建了PP单分子模型。为了

平衡计算效率与多链段聚合物的拖尾效应，基于低

链数与高聚合度的原则，在Homopolymer模块中建

立了聚合度为70的等规聚丙烯(iPP)模型。在Amor‐

phous Cell 模块中将 5 条 iPP 分子链嵌入到尺寸为

3.44 nm × 3.44 nm × 3.44 nm的无定形结构中。优化

后PP体系的密度为 0.84 g/cm³，与实验值 0.89~0.91 

g/cm³相比误差较小。其他体系的构建方法均遵循

上述流程。

1. 2　分子动力学模拟

首先，对构建的模型进行几何优化和分子动力

学优化。在Forcite模块中采用COMPASSII力场进

行能量最小化处理，设置最大迭代次数为50 000次，

步长为 1 fs。为让初始构型得到进一步优化，避免

直接施加压力导致的原子速度失控，先在正则系综

(NVT)下进行 300 ps的预平衡，待到温度与能量初

步稳定后，再使用等温等压系综(NPT)进行500 ps的

弛豫平衡。其中NVT系综采用Andersen控温方法，

温度 300 K；NPT 系综采用 Berendsen 控压方法，压

强0.1 MPa。

为获得更接近实际的模型，对弛豫后的体系进

行了 5 次 100~600 K 的循环退火处理，这里的高温

处理有助于避免模型结构陷入局部能量最小构象。

提取能量最低的构象，在600 K下分别利用NVT系

综和 NPT 系综进行 200 ps 的分子动力学模拟，并

(a) PP monomolecular (b) PP molecular chain (c) Nano-MgO

(e) MgO-KH560 (f) MgO-KH570

(g) PP (h) 0.4 nm MgO in PP (i) 0.6 nm MgO in PP

(j) KH550-g-MgO/PP (k) KH560-g-MgO/PP (l) KH570-g-MgO/PP

(d) MgO-KH550

图1　各模型分子结构

Fig. 1　Molecular structure of each model

Hydrolysis reaction

Condensation

reaction

H
O

C Si

图2　硅烷偶联剂KH550水解及与纳米MgO缩合

Fig. 2　Hydrolysis of silane coupling agent KH550 and its condensation 

with nano-MgO
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以 50 K 为温度梯度重复上述过程，直到温度降至

100 K，从而获取不同温度下的弛豫数据用于后续

分析。

1. 3　体系平衡与结构判定

在MD模拟过程中，当温度与能量的波动范围

维持在 5% 至 10% 以内，表明体系已达到平衡状

态[21]。图3为能量与温度波动曲线。如图3所示，纯

PP体系在300 K温度下，能量与温度的波动幅度较

小且波动范围较窄，表明该体系在此温度下已处于

稳定状态。

径向分布函数(RDF)定义了距离中心粒子 r处

存在其他粒子的空间分布概率g(r)，其中 r为径向距

离坐标。RDF能够从微观层面分析材料的结构特

征，用来观察材料的有序性，验证无定形区域模型，

如图 4所示。不同温度下纯PP的RDF具有相似的

特征曲线，在0~0.9 Å范围内，RDF因原子间范德华

体积排斥作用始终为零，随着温度的升高，1.1 Å处

对应的C—H键和1.5 Å处对应的C—C键的键峰右

移，峰值减小，表明PP链的微观构象会受温度的影

响；1.75 Å处的峰源自甲基或亚甲基上氢原子之间

的距离，后续峰均与非直接相连的原子有关。当 r

在4 Å之后，原子随机性分布，不同温度下RDF均不

呈现峰值，这一般可认为所建聚合物模型具有无定

形结构特征。

2 结果与分析

2. 1　玻璃化转变温度

玻璃化转变温度(Tg)是指材料从玻璃态转变为

高弹态所对应的特征温度。在Tg附近，聚合物分子

链的运动能力发生显著变化，热力学性能也会出现

明显跃变，是评估聚合物热稳定性的关键参数之

一[22]。在Tg附近，模型的比体积会呈现明显的跳变

现象，通过对跳变前后的数据进行分段拟合，可以

确定两条拟合曲线的交点温度，即为材料的Tg值
[23]。

各体系的Tg计算结果如图5和图6所示。

由图5可知，模拟得到纯PP的Tg为284 K，与文

献[24]中的仿真结果相差为3 K，验证了模拟方法的

可靠性。引入纳米 MgO 后，复合体系的 Tg明显提

升：0.4 nm-MgO/PP 和 0.6 nm-MgO/PP 体系的 Tg分

别提升至 322 K和 338 K。Tg的提升意味着材料的

工作温度点向高温区扩展，因此纳米MgO的引入能

够改善PP的耐热性能。由图6可知，不同硅烷偶联

剂修饰的纳米MgO团簇对复合体系的Tg有着进一

步的影响，但影响各异。相比之下，KH570修饰的

体系 Tg最高，为 357 K。这是因为硅烷偶联剂通过

有机包覆在MgO与PP之间构建了界面桥梁，不仅

增强了MgO与PP之间的相互作用能，还通过空间

位阻效应抑制了PP的链段运动。

自由体积理论是解释Tg机制的核心理论之一，

对材料的热学和力学性能具有重要影响。该理论

将聚合物的总体积分为自由体积(Vfree)和占有体积
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(Voccupied)。其中自由体积为分子链的运动提供了必

要空间，并随温度升高而动态变化。在MS软件中，

通过 Atom Volumes & Surfaces 功能创建的康诺利

(Connolly)表面与原子之间的体积即为材料的自由

体积。不同温度下 PP 与 KH570-g-MgO/PP 体系的

自由体积分布如图7所示，蓝色区域代表自由体积，

灰色区域表示占有体积。此外，使用自由体积分数 f

来表示材料内部未占据空间所占的比例，计算式见

式(1)，计算结果列于表1。

f = V free
V free + Voccupied × 100% (1)

式中：Vfree为自由体积；Voccupied为占有体积。

纯PP体系的 f模拟结果与文献[24]数据吻合良

好。根据图7和表1分析可得：随着温度升高，PP与

各复合体系的自由体积区域逐渐增多；掺杂MgO能

够占据部分自由空间，减小各温度下自由区域的体

积。300 K温度时纳米MgO颗粒的引入可以使 f降

低，削弱PP的链运动。经硅烷偶联剂改性后 f降幅

进一步增大，其中KH570体系较纯 PP降低 16.1%，

在宏观上可描述为材料抗形变能力更强，因此可认

为纳米 MgO 及改性纳米 MgO 能够影响到 PP 的力

学强度。

采用截面分析法对PP体系和KH570修饰体系

的自由体积分布进行了分析。根据自由体积击穿

理论，电介质中的自由电子在自由行程中获得足够

的能量克服势垒，从而转化为高能电子。当高能电

子密度达到临界阈值时，击穿概率会增加[25-26]。因

此在外电场作用下，孔隙或缺陷区域承受的最大电

场强度远低于电介质绝缘材料，局部放电往往优先

发生于这些区域。经分析发现，PP基体内部的空穴

呈连续分布，容易形成贯穿性放电通道，导致击穿

强度降低。引入硅烷偶联剂修饰的纳米MgO粒子

后，纳米粒子与 PP分子链间的强相互作用诱导 PP

链在纳米粒子周围聚集，MgO附近的自由体积明显

减小，阻断了放电通道的连续性，因此有助于材料

绝缘击穿场强的提升，进而延缓PP的老化过程。

均方位移(MSD，简称M)是表征分子链运动及

材料扩散动力学的重要参数，M可以通过式(2)计算

得到。

M (Δt ) = 1
3N∑i = 0

N - 1[ ]|| Ri ( t ) - Ri (0) 2
(2)

式中：N 为原子数；Ri(0)与 Ri(t)分别为原子 i 在

初始时刻及 t时刻的位移矢量。

图8a和图8b分别为PP及0.6 nm-MgO/PP体系

的M随温度变化曲线：低温区M变化平缓，随着温

度的升高，各体系的M均逐渐增大，分子链运动变

得更加剧烈，从而降低了体系结构的稳定性。在

250~300 K 和 300~350 K 区间分别观察到 PP 和 0.6 

nm-MgO/PP体系的M发生第一次跃变，该区间内，

PP无定形部分的链段运动开始明显变化，体系由玻

璃态转变为高弹态，自由度增加，分子间相互作用

减弱，这与其Tg值所在区域吻合。图8c表明，300 K

时纯PP的M最大，MgO的引入可降低M，且经硅烷

偶联剂改性后效果更好，不同硅烷偶联剂改性效果

由高到低为：KH570>KH560>KH550。M与自由体
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图6　不同硅烷偶联剂修饰MgO的PP复合材料的Tg

Fig. 6　Tg of PP composites with MgO modified with different silane 

coupling agents 

(a) PP

(b) KH570-g-0.6 nm-MgO/PP
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图7　自由体积分布图

Fig. 7　Free volume distribution

表1　300 K下PP及其复合体系的Vfree，，Voccupied和 f数据

Tab. 1　Vfree，Voccupied and f data of PP and its composite system at 300 K

System

PP

0.4 nm-MgO/PP

0.6 nm-MgO/PP

KH550-g-0.6 nm-MgO/PP

KH560-g-0.6 nm-MgO/PP

KH570-g-0.6 nm-MgO/PP

Vfree/Å
3

5 939.22

5 299.61

5 481.57

5 485.91

5 462.12

5 431.63

Voccupied/Å
3

23 222.73

24 115.86

25 400.30

25 992.31

26 204.85

26 339.54

f/%

20.37

18.02

17.75

17.43

17.25

17.10
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积分数的变化趋势一致，表明两者存在相关性，即

PP在玻璃态时自由体积较小，分子链运动受限；而

高弹态时自由体积增大，分子链运动增强，进而导

致M升高。

2. 2　热导率

热导率(λ)是表征材料热传导性能的关键参数。

笔者采用反向非平衡分子动力学(RNEMD)方法计

算热导率，该方法收敛速度快，计算精度较高[27]。计

算λ的原理如图9所示，将模型沿Z轴划分为40层，

两端设置为热层，中间为冷层，通过交换热层最低

温粒子与冷层最高温粒子的动能实现能量传递，经

多次交换达到热平衡，形成稳态温度梯度和热流[28]。

其表达式见式(3)。

λ = - J
dT/dZ (3)

式中：J为Z轴方向的能量通量；dT/dZ为温度梯

度。体系的通量表达式见式(4)。

| J | = 1
2A ⋅

- -----ΔEΔt (4)

式中：A表示垂直于通量方向的面积；
- -----ΔE /Δt表

示能量进出的速率。

通过perl脚本计算出各体系300 K温度下的热

导率，结果如图 10所示。模拟得到纯PP的热导率

为 0.201 W/(m·K)，与文献值[29]的结果相近。在

300 K 条件下，不同的复合体系较之纯 PP 体系，热

导率均有不同程度的提升。0.4 nm-MgO/PP，0.6 nm-

MgO/PP的热导率分别提升了7.96%，8.96%，相比之

下0.6 nm的MgO团簇提升效果更好。经过KH550，

KH560和KH570接枝后复合体系的热导率增幅更

为明显，分别提升了12.94%，17.91%，31.84%。可能

的原因是硅烷偶联剂的有机链段与PP基体之间形

成了良好的物理缠绕，增强了表面的结合力，降低

了界面热阻。同时，硅烷偶联剂改善了MgO团簇在

PP中的分散性，使其均匀分布并形成连续的导热路

径，进而提高分子链间的热量传递效率。

Thermosphere Cold zone Thermosphere

Heat flow Heat flow

图9　RNEMD原理图

Fig. 9　RNEMD schematic diagram
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图10　PP及其各体系在300 K下热导率

Fig. 10　Thermal conductivity of PP and each system at 300 K
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2. 3　相容性分析

在纳米复合材料中，相容性反映纳米改性剂与

基体的结合强度，直接影响团簇的分散性以及材料

的热力学性能。在 MD 模拟中采用内聚能密度

(CED)、Hildebrand溶解度参数(δ)和相互作用能表征

相容性。首先CED反映分子间作用力(包括极性、

几何结构和化学键类型等因素)的综合效应，其值越

大表明材料结构越稳定，热性能就越优越[30]。CED

由式(5)和式(6)计算得出。

Ucoh = - U inter = U total - U intra (5)

βCED = Ucoh
V (6)

式中：Ucoh为模型内聚能；Utotal为模型的总能量；

Uinter和Uintra分别表示分子间与分子内的能量；"⋯"
表示取平均值；V为模型的体积；βCED为内聚能密度。

δ定义为CED的平方根，是表征分子间相互作

用强度的重要参数。该参数最初广泛应用于小分

子体系及聚合物体系的相容性预测。近年来，随着

纳米材料科学的发展，研究人员逐步将这一理论拓

展至含碳材料体系的相容性评估领域，并取得了显

著的研究成果[31-32]。

各体系在 300 K 温度下的 CED 与 δ列于表 2。

PP 的 δ计算值为 13.56 (J/cm3)1/2，较低于实验值 16~

19 (J/cm3)1/2。这是由于 Amorphous Cell 所搭建的

PP 模型为无定形区域，分子间作用力相比于结晶

区更弱。对于复合体系，当组分间的差值|Δδ|<1.3~

2.1 (J/cm3)1/2，可判定其具有良好的相容性[33]。表 2

中数据显示，本体系中最大|Δδ|差值为1 (J/cm3)1/2，满

足上述相容性判定标准。其中KH570-MgO复合体

系表现出六个模型中最高的 CED，达到 211.94 J/

cm3，相较于PP提高了28.09 J/cm3，表明经KH570表

面修饰的MgO与PP基体之间具有最好的相容性。

相互作用能是表征分子间作用力强度和性质

的关键参数。两种物质混合时，相互作用能为负值

则表明分子间存在吸引力，且其绝对值越大，吸引

力越强。通过计算相互作用能，也可以评估两种物

质的相容性。计算表达式见式(7)。

E int = EAB - (EA + EB ) (7)

式中：Eint为各组分之间的相互作用能；EAB为模

型的总能量；EA和EB分别为A和B的能量。

使用Forcite模块的Atom Selection功能将PP与

掺杂材料标记为1和2，然后提取各标记及整体的能

量，代入式(7)得到 PP与纳米团簇之间的相互作用

能，结果见表 3，0.6 nm-MgO/PP的相互作用能高于

0.4 nm-MgO/PP体系，三种硅烷偶联剂接枝后复合

体系的相互作用能均呈现较为明显的提升，相较于

MgO/PP 体系，改性纳米颗粒 KH550/MgO，KH560/

MgO，KH570/MgO 与基体之间的相互作用能分别

增加了 25.96，34.96 kcal/mol 和 70.12 kcal/mol。这

是因为经过硅烷偶联剂修饰后的MgO团簇表面缩

合形成稳定牢固的Si—O—Mg共价键，且硅烷偶联

剂的柔性链段在高聚物基体中可随温度或应力变

化调整构象，有效缓解表面应力集中，从而增强复

合体系的结合能力。综上，KH570-MgO 复合体系

的内聚能密度和相互作用能最大，表明 KH570-

MgO与分子间的作用力最强，内部分子间的吸引力

最大，因此相容性最好。

进一步研究发现，纳米MgO与 PP之间的相互

作用能与两者之间的接触面积有强相关性。表3为

300 K 下 PP 复合体系的相互作用能与接触面积。

根据表 3可知，接触面积越大、相互作用能越大，因

此相容性越好。经过KH550，KH560和KH570的接

枝修饰增加了表面接触面积，也增加了纳米MgO颗

粒与PP基体之间的非键相互作用，提高了体系之间

的相互吸引力。由于KH570与PP具有更大的接触

面积，因此相互作用更强。此外，硅烷偶联剂的链

长对MgO与基体的相容性存在一定的影响，测量发

现不同硅烷偶联剂链长关系为：KH570>KH560>

KH550，较长的分子链能够在纳米MgO颗粒周围形

成更有效的屏障，与 PP 分子链产生更强的相互作

用，进而增强纳米颗粒与基体之间的结合强度。但

是，KH570与KH560分子链链长相差很小，KH570/

MgO 与基体的相互作用能却明显大于 KH560/

MgO，这可能是因为 KH570 的末端是与 PP 相同的

甲基，可以与PP链形成强交联，使得KH570 能够在

纳米颗粒周围形成由甲基组成的分子屏障。因此，

较长的链段与末端结构相似性共同作用致使

表2　300 K下PP各体系的CED和δ

Tab. 2　CED and δ of each system at 300 K

System

PP

0.4 nm-MgO/PP

0.6 nm-MgO/PP

KH550-g-0.6 nm-MgO/PP

KH560-g-0.6 nm-MgO/PP

KH570-g-0.6 nm-MgO/PP

CED/(J·cm-3)

183.85

194.63

195.89

202.44

202.61

211.94

δ/(J·cm-3)1/2

13.56

13.95

14.00

14.23

14.23

14.56
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KH570改性的MgO/PP体系展现最佳的相容性。

2. 4　力学性能计算与分析

PP薄膜的力学性能直接影响其使用寿命。在

高温服役环境下，聚合物所承受的应力更大，因此

通过提高材料的力学性能可以抑制薄膜的结构变

形，从而提升薄膜电容器的运行可靠性。为此采用

静态常应变法计算各体系力学参数，对平衡模型体

系沿六个方向施加微小应变，并进行能量优化。通

过重复该过程后可以构建模型的刚度矩阵，其中各

刚度系数 Cij 为势能对应变的二阶导数[34]，表示

见式(8)。

Cij = 1V ⋅
∂2U
∂εi∂εj =

∂σi∂εj =
σ+ - σ-2εj (8)

式中：V为应力体积；U为势能；ε为应变；σ表

示应力张量，“+”与“−”分别表示拉伸与压缩。对于

各向同性材料，应力与应变可通过一阶拉梅常数(λ)

和二阶拉梅常数(μ)来确定，因此可将上述公式简化

为矩阵形式见式(9)。

Cij =

æ

è
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÷
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÷

÷
λ + 2μ λ λ 0 0 0
λ λ + 2μ λ 0 0 0
λ λ λ + 2μ 0 0 0
0 0 0 μ 0 0
0 0 0 0 μ 0
0 0 0 0 0 μ

(9)

在分子动力学模拟中，PP 可以视为各向同

性[35]，由此可计算出材料的拉伸弹性模量(E)和体积

模量(K)，见式(10)和式(11)。

E = μ ⋅ 3λ + 2μλ + μ (10)

K = λ + 23 μ (11)

拉伸弹性模量用于描述材料在弹性变形阶段

抵抗形变的能力；而体积模量则用于评估材料的体

积稳定性，表征材料的不可压缩性。为提高计算精

度，基于 NPT 系统下的模拟结果，选取各体系在

200~600 K 温度范围内最后 100 ps 的轨迹数据，并

对 6个体系分别重复计算并取平均值，得到如图 11

所示的结果。在300 K温度下，纯PP体系的拉伸弹

性模量为 1.68 GPa，相近于文献 [36]中实验结果

1.523 GPa。随着温度的升高，纯 PP 及其复合体系

的拉伸弹性模量与体积模量均表现出下降的趋势。

在升温过程中，PP链运动增强，材料的力学强度降

低。同时，体系的拉伸弹性模量和体积模量在各自

的Tg附近下降幅度更明显。继续升高温度，各复合

体系的拉伸弹性模量与体积模量变化不大。除个

别温度外，纳米MgO/PP复合体系的模量值要高于

纯PP体系，0.6 mm体系优化效果较 0.4 mm体系更

明显，拉伸弹性模量与体积模量较纯 PP 分别提高

44.38%和19.08%，硅烷偶联剂修饰下各复合体系的

模量值又有明显上升。其中纳米MgO接枝KH570

的体系在300 K温度下拉伸弹性模量与体积模量分

别提高至2.97 GPa和2.65 GPa，整体提升效果较好。

上述现象可归纳为两方面：

首先，纳米MgO作为刚性颗粒嵌入PP基体，通

(a) Tensile elastic modulus

(b) Bulk modulus
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图11　不同PP体系的拉伸弹性模量和体积模量

Fig. 11　Tensile elastic modulus and bulk modulus of different PP 

systems

表3　300 K下下PP复合体系的相互作用能与接触面积

Tab. 3　Interaction energy and contact area of PP composite system 

uder 300 K 

System

0.4 nm-MgO/PP

0.6 nm-MgO/PP

KH550-g-0.6 nm-MgO/PP

KH560-g-0.6 nm-MgO/PP

KH570-g-0.6 nm-MgO/PP

Interaction energy/
(kcal·mol-1)

-52.99

-130.89

-156.85

-165.85

-201.01

Contact area/
Å2

434.79

933.50

1 247.52

1 302.51

1 481.83
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过范德华力和氢键与PP分子链相互作用，限制分子

链的局部运动(M降低)，材料的抗变形能力增强，因

此模量值增大。

其次，硅烷偶联剂的修饰不仅增入牢固的共价

键，还在基体中形成有机官能团。有机链段与PP分

子链形成的交联结构抑制分子链与纳米填料的界

面滑移，这与相互作用能的结果一致。分子链运动

进一步受限，因此，拉伸弹性模量与体积模量升高

更明显。

3 结论

通过分子动力学模拟从微观层面研究了纳米

MgO及其不同硅烷偶联剂修饰的复合材料热力学

性能，分析得出以下结论。

(1) 0.6 nm 的 MgO 对 PP 性能的优化效果相比

于0.4 nm体系更明显，将纯PP的玻璃化转变温度由

284 K提高至338 K，热导率增加8.96%，拉伸弹性模

量与体积模量分别提高 44.38% 和 19.08%。纳米

MgO的掺杂使体系形成导热通路，从而提升复合材

料的热导率，同时纳米MgO会占据部分自由体积，

限制分子链的运动空间，增强材料的耐受外界热作

用能力与力学强度。

(2)经过 KH550，KH560，KH570 三种硅烷偶联

剂接枝修饰后的MgO增大了复合体系的内聚能密

度和相互作用能，增强效果与硅烷偶联剂的链长、

表面接触面积及分子结构有关。其中KH570链长

最长，且末端具有与PP相似的甲基结构，在纳米颗

粒表面形成由甲基组成的分子屏障，因此展现出最

佳的相容性。PP与纳米MgO之间的相互作用强度

与复合材料的热力学性能呈正相关，通过硅烷偶联

剂修饰后，尤其是KH570，可以显著改善PP的热力

学性能，其 Tg 较纯 PP 提升了 73 K，热导率增加

31.84%，拉伸弹性模量和体积模量也有更为明显的

增强。

(3)纳米MgO及其改性产物的引入一定程度上

降低了自由体积的占比和分子链的均方位移，提高

了复合体系的抗形变能力。体系的自由体积分数

与分子链的运动能力具有正向相关性。

(4)随着温度升高，各体系的自由体积不断增

多，分子链运动加剧，体系的刚性逐渐下降，并且在

玻璃化转变温度附近发生较为明显的跃变。硅烷

偶联剂修饰的MgO可以改善PP体系在各个温度下

的性能衰减。
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