
第 54 卷，第 5 期

2026 年 5 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.54， No.5

May 2026ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

纳米ZnO改性聚酰亚胺的分子动力学模拟
李亚莎，夏睿哲，黄沛森，夏晓宣，尹力立，谢康，郭俊昊

(三峡大学电气与新能源学院，湖北宜昌 443002)

摘要： 聚酰亚胺(PI)以其良好的性能被用于电子制造中关键的绝缘封装材料，但随着电子行业对于高功率密度的

追求，对 PI 的热、力学性能有了更高的要求。基于分子动力学模拟技术，搭建包括纯 PI 模型，掺杂纳米 ZnO (nano-

ZnO)质量分数分别为 9%、13%、17% (nano-ZnO团簇半径为 4 Å)和质量分数为 15% (半径为 6 Å)的 nano-ZnO/PI复合

模型，以及掺杂硅烷偶联剂KH590改性nano-ZnO质量分数为15%的nano-ZnO/PI模型共6种复合模型，然后针对模型

结构参数、热学和力学性能进行仿真实验。结果显示，nano-ZnO与PI之间存在较大的相互作用能，表明两者之间具有

良好的相容性。掺杂nano-ZnO的PI复合模型热学和力学性能得到显著提升，其中KH590改性后的nano-ZnO/PI体系

提升最为突出，玻璃化转变温度和热导率较纯PI分别提高37 K和50.99%，自由体积分数较未被KH590改性的体系下

降3.7%，均方位移明显小于未经过改性的PI基体，拉伸弹性模量和剪切模量也得到提高。KH590通过化学键合作用

增强nano-ZnO/PI界面的作用力，使得PI复合体系保持良好的热、力学性能。上述研究从微观尺度揭示了纳米掺杂与

界面改性对PI性能的协同增强机制，为制备适用于高压、高频电力电子场景的高性能PI绝缘材料提供了理论依据与

设计方向。
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Molecular dynamics simulation of nanoscale ZnO modified polyimide

LI Yasha, XIA Ruizhe, HUANG Peisen, XIA Xiaoxuan, YIN Lili, XIE Kang, GUO Junhao

(College of Electrical and New Energy, China Three Gorges University, Yichang 443002, China)

Abstract : Polyimide (PI) is widely used as a key insulating encapsulation material in electronic manufacturing due to its excel‐

lent properties. However, with the pursuit of high power density in the electronics industry, there are increasingly stringent require‐

ments for the thermal and mechanical properties of polyimide. Based on molecular dynamics simulation techniques, six composite 

models were constructed, including a pure PI model, nanoscale ZnO (nano-ZnO)/PI composite models with nano-ZnO (mass frac‐

tions of 9%, 13%, and 17%) at the cluster radius of 4 Å, a composite model with nano-ZnO (mass fraction of 15%) at a radius of 6 

Å, and a nano-ZnO/PI model with nano-ZnO (mass fraction of 15%) grafted with silane coupling agent KH590. Subsequently, simu‐

lation experiments on structural parameters, thermal properties and mechanical properties of the models were conducted. The results 

reveal significant interaction energy between nano-ZnO and PI, indicating good compatibility between the two. The thermal and 

mechanical properties of the modified PI composite models with nano-ZnO are significantly enhanced, with the most notable 

improvements observed in the KH590-modified nano-ZnO/PI system. The glass transition temperature and thermal conductivity are 

increased by 37 K and 50.99% compared with pure PI, respectively, while the free volume fraction is decreased by 3.7% compared 

with the system without KH590. The mean square displacement is significantly smaller than that of the unmodified PI matrix, and 

the tensile modulus and shear modulus are also enhanced. KH590 strengthens the interfacial interaction between nano-ZnO and PI 

through chemical bonding, enabling the PI composite system to maintain excellent thermal and mechanical properties. This study 

reveals, at the microscopic scale, the synergistic enhancement mechanism of nano-doping and interfacial modification on PI proper‐
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ties, providing a theoretical basis and design direction for the preparation of high-performance PI insulating materials suitable for 

high-voltage and high-frequency power electronics applications.

Keywords : molecular dynamics simulation ; polyimide ; nano-ZnO ; silane coupling agent ; thermal conductivity ; mechani‐

cal property

聚酰亚胺(PI)具有高度热稳定性、低介电损耗、

耐化学腐蚀等特性，是目前已知综合性能较强的聚

合物之一[1]。在电力电子变压器中，高频电力变压

器的绝缘包覆通常选用PI薄膜，而油浸式变压器常

采用PI油浸纸作为绝缘材料[2]。

但近年来随着电力电子行业对于单位体积输

出功率要求的提升，加剧了设备内部的热量产生，

使得绝缘包覆材料长期处于高温环境下，令PI分子

链运动加剧，构型改变发生老化，进而又引起内部

电场畸变，最终影响设备的使用寿命[3-4]。传统纯PI

材料传导热量的能力较差，其热力学性质受制备过

程影响很难满足工程应用的需求[5]。因此对被用于

变压器设备绝缘填充的PI的快速导热性能、高温尺

寸稳定性、刚度等，都提出了新的要求。

为了提高PI的性能，研究人员引入纳米掺杂技

术对PI进行改性。都书强[6]采用静电纺丝技术向PI

薄膜中掺杂Al2O3纳米颗粒，增强了薄膜热稳定性。

Qiu等[7]向PI中添加倍半硅氧烷制备的复合材料热

稳定性高于纯PI。孙雪[8]进行阶梯升温热亚胺化处

理，使用纳米SiO2和PI制备SiO2/PI复合绝缘纸，与

纯PI薄膜相比，复合绝缘纸电导率和热稳定性得到

提升。新型无机纳米粒子纳米氧化锌(nano-ZnO)，

具有化学稳定性好、介电常数低以及热稳定性高等

优良性质，被广泛应用于太阳能电池材料、气体传

感器，以及电力工业等领域[9-13]。张朋飞等[14]通过溶

液催化剂阴离子开环聚合法制备ZnO/PI复合薄膜，

显著提升了PI复合绝缘材料的电气性能，从实验的

角度证实了 nano-ZnO对于PI薄膜的电气性能有一

定积极影响。刘东旭[15]通过界面调控与协同策略，

制备填料质量分数 35% 的 Al2O3@BN&BN/PI 复合

膜，热导率相较纯PI显著提升。龚凌风[16]通过实验

得出引入质量分数 15%的ZnO时PI材料的拉伸强

度提高最大，达到 95 MPa，但过量填料会导致力学

性能下降，这主要归因于填料团聚引起的局部应力

集中。

为了解决团聚问题，盖广清等[17]使用硅烷偶联

剂 KH570 改性 nano-ZnO，通过扫描电子显微镜

(SEM)观测发现改性后的nano-ZnO表面光滑，界限

清晰，呈现颗粒状，有效改善了团聚现象。朱荣法[18]

发现经过硅烷偶联剂KH590改性后的nano-ZnO，其

团聚现象得到明显改善，在橡胶基体中的分散性显

著提高，从而提高了材料的拉伸强度、撕裂强度和

定伸应力等性能。

上述研究验证了纳米粒子对于 PI材料性能的

提升，但是难以从微观角度理解材料性能变化的原

因。分子动力学模拟能够进行原子尺度模拟，探究

nano-ZnO对PI性能的内在影响，相较于传统实验方

法可以更灵活地调整参数，观察不同条件下 nano-

ZnO对 PI基体的影响，在避免实验风险的同时，大

大降低了实验经费和周期。因此本文采用Materi‐

als Studio 软件进行分子动力学模拟，构建包含纯

PI、不同 nano-ZnO 质量分数和半径的 nano-ZnO/PI

以及硅烷偶联剂改性nano-ZnO的nano-ZnO/PI复合

模型，剖析 nano-ZnO 对 PI 热学和力学性能的改性

机制，探讨 nano-ZnO 添加量与改性 PI 热学和力学

性能间的关联，为纳米ZnO在PI复合薄膜的应用提

供一定的理论支撑。

1 模型搭建与计算

1. 1　模型搭建

为研究掺杂 nano-ZnO质量分数对PI绝缘纸热

学和力学性能的影响，并找到最佳掺杂比例，本工

作利用 Materials Studio 软件建立了纯 PI 分子晶胞

以及 nano-ZnO 团簇半径为 4 Å 且掺杂质量分数分

别为9%、13%、17%的ZnO/PI复合模型。

在仿真模拟中发现在质量分数为 13%~17%的

掺杂比例中可能出现峰值，鉴于团簇只能添加整数

个，4 Å半径下无法满足所需掺杂比例，为探寻最佳

掺杂比例，使用半径为6 Å团簇，搭建掺杂质量分数

为15%的ZnO/PI复合模型。

为研究硅烷偶联剂对团簇的抑制作用，在掺杂

质量分数为 15%、半径为 6 Å的 nano-ZnO团簇上接

枝 4% 的 KH590 建立 ZnO/PI 复合模型。硅烷偶联

剂KH590含有巯基，具有一定的催化作用，可促进

PI的聚合反应或交联反应，使得nano-ZnO能够更均

匀地分散在PI基体中，从而更有效地发挥其纳米效

应。以上共建立6个模型。
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具体的模型构建过程如下：PI分子链是由酰亚

胺重复单元构成的杂环聚合物，是通过二氨基二苯

醚和均苯四甲酸二酐缩聚和脱水环化形成[19-20]。研

究发现聚合度大于10可精确模拟材料的性质[21]，本

研究基于 6 条聚合度为 20 的 PI 单链利用 Amor‐

phous Cell 模块构建 PI 基体的无定型区模型，并将

模型的密度设置为 1.2 g/cm3。在构建复合模型时，

保持PI分子链数量以及模型密度不变，按照对应的

质量分数将nano-ZnO团簇加入到复合模型中。

为真实展示氧化反应，对ZnO表面进行氢化处

理，即不饱和氧原子与氢原子键合，不饱和的锌原

子与羟基键合，氢化处理后的ZnO表面共有25个羟

基。为了分析硅烷偶联剂KH590对复合材料的性

能提升情况，对于 6 Å 的 nano-ZnO 团簇，接枝一条

KH590 到 ZnO 表面羟基的氧原子上，接枝密度为

4%，处理后的ZnO分子结构如图1所示。

1. 2　模拟细节

建立的复合模型初始状态不够稳定，因此对其

进行结构优化和能量最小化处理。以下操作使用

Materials Studio软件中的Forcite模块完成。

为了使体系达到平衡状态，依次选择 NVT(固

定粒子数、固定体积、固定温度)系综和NPT(固定粒

子数、固定压强、固定温度)系综对体系进行分子动

力学弛豫，模拟时长均为300 ps，温度为300 K，选用

一个标准大气压的压强。为了消除体系内局部最

小值的势阱以及使晶胞的空穴分布更接近真实材

料，选用NVT系综，对复合体系进行300~800 K的5

次循环退火处理，退火总时长为 500 ps。使用退火

处理后能量最低的模型在 800 K 温度下依次进行

300 ps的NVT和NPT分子动力学模拟，形成稳定的

构型后，即可对各个模型进行分子动力学模拟。

选取弛豫后模型，在 800 K 下先后进行 300 ps

的 NVT 分子动力学模拟和 NPT 分子动力学模拟。

之后将温度降低50 K，取上一个温度的分子动力学

模拟结果，重复上述过程，将温度从 800 K 降低至

300 K，记录降温过程中模型的密度、体积等参数，

为后续的玻璃化转变温度计算作铺垫。

温度和压强的控制分别采用 Andersen 热浴法

和Berendsen压浴法，使用COMPASSII力场提供原

子间作用力，利用牛顿运动方程求解，从而模拟原

子/分子的运动轨迹。范德华作用采用Atom-Based

方法，静电作用采用Ewald法，通过上述操作后得到

如图2所示的6个模型。

2 仿真结果与讨论

2. 1　相互作用能

相容性指的是多种物质在分子尺度上能够均

匀混合而不发生相分离的能力。对于含有纳米粒

子与聚合物基体的复合材料来说，相容性好粒子会

KH590

H O Si S Zn

Hydrolysis

Condensation

nano-ZnO(6 Å)

图1　硅烷偶联剂KH590修饰ZnO的过程

Fig. 1　Process of modifying ZnO with silane coupling agent KH590
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以单分散状态存在，而非形成大尺寸团聚体，对应

的热、力学性能都会更为理想[22]。

相互作用能是指分子之间由于各种相互作用

而产生的能量。在聚合物体系中，相互作用能决定

了复合体系的相容性。相互作用能越大，纳米粒子

与基体相互作用越强，则复合体系越稳定[23]。相互

作用能的计算见式(1)。

U interaction = U total - UPI - Umixture (1)

式中：U interaction为 nano-ZnO 粒子与 PI 基体的相

互作用能；U total为PI/ZnO复合材料的总能量；UPI为

复合模型里 PI的能量；Umixture为复合模型里除了 PI

以外其他物质的能量。

PI与ZnO在300 K时的相互作用能见表1。

使用半径为6 Å的nano-ZnO掺杂，发现出现了

相互作用能下降的现象，这与nano-ZnO表面原子占

所有原子总量的比例下降有关，虽然 15%-ZnO

(6 Å)/PI 的 nano-ZnO 掺杂比例大于 13%-ZnO(4 Å)/

PI，但是因为其半径更大，表面相对原子数量降低，

导致化学活性减弱，最终反而降低了相互作用能。

经过KH590处理之后两者的相互作用能得到提升，

其绝对值与 15%-ZnO(6 Å)/PI 相比提升了 50.79 

kcal/mol，这是因为KH590在nano-ZnO与PI基体之

间起到了分子桥联的作用，将两者紧密地连接在一

起，结果说明合适的硅烷偶联剂接枝对复合材料的

改性具有重要意义。掺杂 17% nano-ZnO的基体可

能因为团聚现象导致内部原子配位趋于稳定，因而

削弱了活性，其相互作用能相对于13%-ZnO(4 Å)/PI

降低。

2. 2　溶解度参数

溶解度参数可以反映分子间相互作用力的强

弱。内聚能是 1 mol分子凝聚在一起所需的能量，

两种材料之间内聚能的差值越小证明两种材料之

间更容易相互结合，是衡量相容性的一个重要指

标[24]。溶解度参数可通过内聚能密度的平方根函数

得到[25]。内聚能密度是指单位体积内的内聚能[26]，

其与溶解度参数的计算方式见式(2)和式(3)。

βCED = Ucoh
V (2)

δ = βCED (3)

式中：Ucoh是模型的内聚能；βCED为内聚能密度；

V为模型的体积；δ为溶解度参数。

300 K温度下，6种模型的内聚能密度与溶解度

参数如图3所示。

(a) PI model molecule conformation (b) 9%-ZnO(4 Å)/PI model 
molecule conformation

(c) 13%-ZnO(4 Å)/PI model
 molecule conformation

(d) 17%-ZnO(4 Å)/PI model
 molecule conformation

(e) 15%-ZnO(6 Å)/PI model
 molecule conformation

(f) KH590-ZnO(6 Å)/PI model
 molecule conformation

图2　6种模型分子构象

Fig. 2　Six model molecule conformations

表1　ZnO与PI基体的相互作用能

Tab. 1　Interaction energy between ZnO and PI matrix

System

9%-ZnO(4 Å)/PI

13%-ZnO(4 Å)/PI

17%-ZnO(4 Å)/PI

15%-ZnO(6 Å)/PI

KH590-ZnO(6 Å)/PI

Interaction energy/(kcal·mol-1)

-321.61

-367.73

-330.85

-317.15

-367.94
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从图 3可以看出，计算得到PI的溶解度参数为

22.926 (J/cm3)1/2，与文献中的 21.17 (J/cm3)1/2接近，说

明本文构建的模型与实际相符。溶解度参数的整

体趋势与二者的分子内聚能的变化趋势一致。研

究认为当复合模型的溶解度与纯基体的溶解度差

值满足 |∆δ |＜4.1 (J/cm3)1/2，说明两者之间具有较好

的相容性[27]。本研究中所有掺杂材料的溶解度参数

差值都小于4.1 (J/cm3)1/2，这证明了各组分之间可以

相容。接枝KH590的ZnO/PI复合体系的溶解度参

数明显低于不接枝硅烷偶联剂的复合体系并且为

所有复合体系仿真中的最小值，表明采用硅烷偶联

剂对ZnO表面进行修饰，可以提升复合材料的分子

间作用力，改善nano-ZnO与PI基体的相容性，使得

复合材料更加稳定。综上所述，nano-ZnO与PI基体

结合紧密，复合材料性能优越。

2. 3　玻璃化转变温度

玻璃化转变温度(Tg)是一种衡量聚合物耐热性

的重要参数，在 Tg下聚合物从玻璃态转变为高弹

态[28]。在实际运用中希望 PI 的 Tg尽可能高。PI 在

电力设备中多运用在高温环境，高Tg意味着材料在

高温条件下仍能保持其固态特性，不易发生软化或

变形[29]。

在发生玻璃化转变时聚合物的比体积(平均密

度的倒数)会发生突变，因此参考膨胀计法测试聚合

物的 Tg
[30]。具体操作方式是记录下各个模型 300~

800 K 区间内以 50 K 为一温度梯度的 NPT 分子动

力学结果的比体积。通过最小二乘法进行拟合，得

到关于比体积和温度的曲线，从而在玻璃态和高弹

态下形成 2条斜率不同的曲线，这两条曲线的交点

即为Tg，结果如图4所示。
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图3　内聚能密度与溶解度参数

Fig. 3　Cohesive energy density and solubility parameter
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图4　各模型的玻璃化转变温度

Fig. 4　Glass transition temperatures of various models
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根据图 4a可以看出纯PI的Tg为 666 K，这与参

考数据 657 K相接近，因此仿真结果较为准确。掺

杂9%、13%、15%和17% nano-ZnO的体系Tg分别提

升了 9、20、29 K和 4 K。出现这种现象的主要原因

是掺杂的nano-ZnO具有较高的热稳定性，它的加入

可以提高 PI 的整体热稳定性，间接导致了 Tg的升

高。而接枝KH590后的体系Tg更是高达 703 K，提

升了37 K，并且对比接枝前的同模型提高了8 K，这

是因为接枝改性减少了填料团聚现象，提高了填料

的分散效率，进而增强了其对Tg的影响。

2. 4　均方位移

均方位移(MSD)描述了分子链在给定时间内位

移平方的平均值，用于量化分子链在特定温度下的

扩散行为，能够表征分子链热运动能力。在相同的

时间下，MSD 数值越大，分子的扩散作用越强[31]。

MSD计算见式(4)。

D = 1
3N∑i = 0

N - 1é
ë ]|| ri ( t ) - ri (0) 2

(4)

式中：D为MSD；ri(0)和 ri(t)分别表示体系内第 i

个原子初始时刻和 t时刻的位置；N为原子总个数。

在Tg以下体系处于玻璃态，分子链的运动受到

严重限制，Tg以上转变为高弹态，分子链得到足够的

能量进行热运动，因此当分子的MSD发生跳变时意

味着达到了Tg，MSD曲线和Tg曲线可以起到相互印

证的作用。

图 5为不同温度下纯PI和接枝KH590的 nano-

ZnO 改性 PI 的 MSD 曲线。随着温度的升高，分子

链运动能力增强，MSD上升。从图5可知当温度为

600~700 K时两者的MSD曲线发生第一次跳变，这

个范围与前文的Tg数值相符合。通过对比图5和图

4 可以发现，纯 PI 的 MSD 数值大于复合体系的

MSD值，这是因为掺杂 nano-ZnO与PI基体的强界

面之间发生了相互作用(如氢键)，限制PI分子链的

运动[31-32]。

2. 5　自由体积

一般认为固体的体积由两部分组成，即被分子

占据的体积(称之为占有体积)和未被分子占据的空

隙(也就是自由体积)。自由体积越小，意味着分子

链的运动空间越小，材料的刚性就越强[33]。

自由体积和Tg存在一定的关联，当温度低于Tg

时，分子链的移动几乎完全停止，自由体积被冻结，

其数值不发生变化；当温度高于 Tg时，自由体积随

着温度的升高而升高，为分子链的移动提供空间。

因此本文选择低于Tg的情况进行自由体积计算，更

具有准确性。

图 6 为在 300 K 温度下，PI 体系的自由体积模

型(Connolly表面结构)，图6中灰色区域代表占有体

积空间，蓝色区域代表自由体积空间。

鉴于复合体系的体积受到材料和拟合过程的

影响而有所差别，因此不能直接对各体系的自由体

积大小进行比对。本文将引入自由体积分数F fv表
示自由体积的相对大小。自由体积分数的计算

见式(5)。

F fv = V f
V f + Vo × 100% (5)

式中：F fv为自由体积分数；Vo为占有体积；Vf为

自由体积。
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图5　PI体系与KH590-ZnO(6 Å)/PI体系的MSD曲线

Fig. 5　MSD curves of PI system and KH590-ZnO(6 Å)/PI system

图6　PI体系自由体积

Fig. 6　Free volume of PI system
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表 2 是 6 组模型在 300 K 下的自由体积分数。

从表2可以看出，加入nano-ZnO模型的自由体积分

数大于纯PI模型的自由体积分数，从均方位移的结

论可以得出 nano-ZnO能够限制PI分子链的滑动或

旋转运动，但当分子链运动受阻时，链段间的相对

位置固定性增强，但链段本身可能因热振动产生局

部膨胀，从而在宏观上表现为自由体积分数的增

加。17%-ZnO(4 Å)/PI体系因为所含纳米粒子量较

大，对于分子链的运动限制超过热膨胀带来的影

响，因此自由体积分数出现一定的下降。而接枝硅

烷偶联剂之后的分子自由体积小于未接枝的，是因

为引入了氢键，氢键是一种较强的分子间作用力，

化学键合比物理吸附更牢固，从而限制链段的热振

动幅度，减少因振动引发的局部膨胀。从而比未接

枝时自由体积分数减小了3.7%。

2. 6　热导率

在电力电子变压器中 PI作为绝缘系统的一部

分，其可靠性决定着设备的使用寿命。能否快速散

出设备运行过程中产生的热量，在一定程度上影响

PI绝缘纸在设备中的工作寿命。热导率是衡量材

料散热性能的重要指标，热导率越高，散热能力就

越强。

本实验采用反向非平衡分子动力学(RNEMD)

的方法计算模型的热导率。具体方法是指定模型

两端最外层为“热源”，如图7红色部分所示，中间区

域为“冷源”，即图7中蓝色部分，通过周期性交换热

源与冷源区域原子的能量，间接驱动热量从高温区

向低温区传递，形成稳定的温度分布场，然后通过

能量分布计算获得温度分布梯度。热流通过内部

能量在分配机制下进行计算，在确保系统总能量守

恒的同时实现定向热流。最终结合傅里叶定律表

达式由热流密度与温度梯度的比值计算出热导率，

见式(6)。

λ = - J
∂T/∂z (6)

式中：λ为热导率；J为Z轴方向的热流密度；T

为温度；z表示热流方向。

在具体操作过程中，利用 perl 脚本计算 300 K

温度下分子动力学模拟的NPT结果，选择Z轴为热

流方向，为保证热传导过程中的一维稳态条件，热

流流动方向应该比垂直方向大三倍及以上，因此将

NPT 结果的 Z 轴扩大三倍进行计算，计算结果

见表3。

表 3 仿真结果中，PI 的热导率在 300 K 时为

0.233 W/ ( m∙K )与文献[34]的数值0.2 W/ ( m∙K )接

近，在实际条件下PI材料存在内部孔隙或纤维取向

等复杂结构，但在建模中进行理想化处理而忽略了

这些结构，导致运算过程中热阻减少，热导率略大

于实际热导率。

观察表 3能够发现添加 nano-ZnO的 PI基体热

导率高于纯基体，表明 nano-ZnO 可以提高 PI 的热

导率。这是因为纳米颗粒的均匀分散可实现各向

同性导热，提高散热能力，以及 nano-ZnO自身具有

高导热能力。当nano-ZnO质量分数分别达到9%和

13% 时，体系热导率比纯 PI 基体提升了 14.68%、

47.34%。当使用质量分数为 15% 的 6 Å nano-ZnO

团簇进行掺杂时，体系热导率达到最大值为0.346 6 

W/ ( m∙K )，相较于纯PI提升了48.75%。

而在nano-ZnO质量分数达到17%后，体系热导

率比纯PI基体提升了43.78%，相较于15%掺杂时下

降，可能是因为纳米粒子出现团聚现象，导致材料

Thermosphere Cold zone

Heat flow Heat flow

Thermosphere

图7　RNEMD方法原理图

Fig. 7　Schematic of RNEMD method principle

表2　不同模型的自由体积分数

Tab. 2　Free volume fraction of different models

Models

PI

9%-ZnO(4 Å)/PI

13%-ZnO(4 Å)/PI

17%-ZnO(4 Å)/PI

15%-ZnO(6 Å)/PI

KH590-ZnO(6 Å)/PI

300 K

Vf/Å
3

23 225.96

24 439.17

24 936.96

25 143.75

24 840.95

24 692.98

Vo/Å
3

5 379.41

4 923.50

5 108.57

5 815.00

4 733.95

5 832.51

Ffv /%
81.19

83.23

83.00

81.22

83.99

80.89

表3　不同模型的热导率

Tab. 3　Thermal conductivity of different models

Models

PI

9%-ZnO(4 Å)/PI

13%-ZnO(4 Å)/PI

17%-ZnO(4 Å)/PI

15%-ZnO(6 Å)/PI

KH590-ZnO(6 Å)/PI

Thermal conductivity/[W·(m·K)-1]

0.233 0

0.267 2

0.343 3

0.335 0

0.346 6

0.351 8
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内部形成局部高浓度掺杂区，破坏晶格周期性，导

致传热的声子在传播过程中发生强烈散射，降低热

导率。对6 Å nano-ZnO团簇接枝之后，体系热导率

相较于未接枝提升 1.5%，相比纯 PI 体系提升

50.99%，为所有掺杂中提升最高的，这是因为通过

接枝提高了nano-ZnO与基体之间的相容性，打破团

聚，促进纳米材料的均匀分布。

2. 7　力学性能

PI薄膜作为变压器绕组的绝缘纸时，可能因为

运行时绕组的机械振动产生周期性应力，当绕组固

定不牢或者结构设计不合理时，可能会导致薄膜出

现微裂纹或者分层。这种裂纹可能会导致局部放

电，造成变压器短路故障，甚至引发火灾。因此对

PI薄膜力学性能的提升有重要意义[35]。

在仿真阶段，对 300~800 K经过NVT系综平衡

后的体系，在Forcite中选用Mechanical Properties任

务，默认最大应变(材料在外力作用下发生的形变程

度)为0.003，运用恒定应变法(Constant strain)方法推

算刚度矩阵。

在模型的 6 个方向上依次施加 4 个应变，反映

出四组对应的应力(材料内部抵抗外力的“内力”)，

应变和应力关系通过拉梅常数λ和 μ来确定，基于

这两个参数，得到刚度矩阵Cij见式(7)[36]。

Cij =

é

ë

ê

ê

ê

ê

ê

ê

ê
êê
ê
ê

ê

ê

ê

ê

ê ù

û

ú

ú

ú

ú

ú

ú

ú
úú
ú
ú

ú

ú

ú

ú

ú
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

(7)

矩阵中λ和μ的计算方法见式(8)和式(9)。由λ
和μ可计算得到拉伸弹性模量和剪切模量，见式(10)

和式(11)。

λ = 16 (C12 + C13 + C21 + C23 + C31 + C32 ) (8)

μ = 13 (C44 + C55 + C66 ) (9)

E = μ 3λ + 2μλ + μ (10)

G = μ (11)

式中：E为拉伸弹性模量，G为剪切模量。

拉伸弹性模量反映了材料的“刚度”——拉伸

弹性模量越大，材料的抗变形能力越强；剪切模量

表征材料抵抗剪切变形的能力，高剪切模量可以减

少因剪切外力导致的变形。

PI及其复合体系力学性能如图8所示。

将 300 K 温度下 PI 拉伸弹性模量模拟值

(3.5 GPa)与实验值(3.2 GPa)对比可以看出，模拟结

果与实验值比较接近，略微的偏差可能是在实际应

用中因为材料存在非均匀性导致的，这并不影响结

果的定性分析。从图 8可以看出，模型的拉伸弹性

模量和剪切模量都随着温度的升高呈现出下降的

趋势，这是因为高温会导致材料内部微观缺陷在应

力作用下沿特定方向滑移[37]。

对几组模型之间进行相互对比发现，在相同的

温度下，纯 PI 的模量始终最低，这说明掺杂 nano-

ZnO可以改善材料的力学性能。原因是 nano-ZnO

自身具有较高的刚度，当它均匀分散在基体中时，

可以作为刚性骨架有效限制分子链的滑移。而

17%-ZnO(4 Å)/PI模量下降是因为大颗粒导致的应

力集中效应增强，增大了局部应力，从而降低了整

体材料的刚度[38]。使用KH590对 nano-ZnO表面进

行处理，其化学键可以承受更强的应力，进一步地

提升材料的力学性能，相比于 15%-ZnO(6 Å)/PI，

KH590-ZnO(6 Å)/PI的拉伸弹性模量和剪切模量都

(a) Tensile modulus
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(b) Shear modulus
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图8　6组模型的力学性能

Fig. 8　Mechanical properties of 6 groups of models
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得到进一步的提高。

3 结论

(1)利用分子动力学模拟的方法从微观层面研

究了 nano-ZnO含量及表面改性对PI薄膜模型的结

构参数，以及热学、力学性能的影响，发现nano-ZnO

和PI可以较好地融合，从分子间的相互作用力、内

聚能和溶解度三种参数综合衡量，KH590-ZnO

(6 Å)/PI具有最好的相容性。

(2)向 PI 基体里掺杂 nano-ZnO，因为 nano-ZnO

自身具有较强导热能力，所以明显提升了复合材料

的热导率，nano-ZnO 质量分数为 9%、13%、15% 和

17%时，热导率分别提升了14.68%、47.34%、48.75%

和 43.78%。nano-ZnO质量分数达到 15%时热导率

的提升达到最大，质量分数高于15%之后部分区域

nano-ZnO浓度过高出现团聚现象破坏晶格周期性，

导致热导率下降。采用硅烷偶联剂KH590对质量分

数为 15%的 nano-ZnO表面进行处理，可提高 nano-

ZnO与PI之间的相容性，热导率再次提升1.5%。

(3)比较6个模型的玻璃化转变温度，掺杂nano-

ZnO 的体系 Tg都大于纯 PI 基体，其中 KH590-ZnO

(6 Å)/PI体系因为接枝KH590打破团簇从而得到明

显提升，达到最大值703 K，相比纯PI基体的Tg提高

了37 K。

(4)nano-ZnO加入后，因为分子间相互作用力、

氢键等因素的作用使得分子链的运动减小，从而降

低了复合体系的MSD参数和自由体积分数，其中接

枝KH590的体系自由体积分数与未接枝时相比下

降达到3.7%。

(5)所有体系的力学性能随着温度的升高出现

下降的趋势，因为 nano-ZnO自身具有较强的刚度，

所以相同温度下掺杂 nano-ZnO之后复合体系的拉

伸弹性模量和剪切模量都高于纯PI基体。
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