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PS／PE-g-MAH 及 PS／PE 相容性评价的分子动力学模拟 *
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摘要：采用分子动力学 (MD) 模拟方法对比研究了聚乙烯 (PE) 与聚苯乙烯 (PS) 共混体系和力化学反应法马来

酸酐接枝聚乙烯 (PE-g-MAH) 与 PS 共混体系的相容性。通过对 MD 模拟得到的溶解度参数、玻璃化转变温度、径向

分布函数和均方末端距的分析，对两种共混物的相容情况进行评价。研究表明，PS／PE 体系的共混相容情况不好，

而 PS／PE-g-MAH 体系相对于 PS／PE 体系，相容性得到明显改善。模拟结论与实验结果相一致。
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Abstract ：The miscibility of binary polystyrene (PS)／polyethylene (PE) blends and PS／polyethylene grafted maleic 
anhydride (PE-g-MAH) by force chemical reaction blends were investigated with molecular dynamics simulation (MD). The 
solubility parameters，glass transition temperature，radial distribution function (RDF) and the mean square end distance (MSD) in 
the blends were analyzed. The results suggested that the miscibility of PS／PE-g-MAH blends were more miscible. The simulation 
results are in agreement with the experimental results.
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聚苯乙烯 (PS) 与聚乙烯 (PE) 在通用塑料中均

有重要的地位。PS 的优点包括透明度高、容易成型、

染色效果佳、吸水效果差以及价格便宜，并具有良好

的电绝缘效果。因此 PS 普遍应用在汽车、包装、日

用品、电子、建筑和家电等行业。但 PS 的缺点也较

多，比如在较低的温度下容易发生变形，抵抗冲击的

能力较弱以及抗溶剂性和抗环境应力开裂的能力比

较差等，这些劣势都约束了 PS 的使用。而 PE 韧性

好、抗溶剂性好，并且具有低刚性，但染色效果差。

为了使产品具有良好的综合性能，笔者对这两种材

料做改性方面的研究，渴望制得具备 PS 和 PE 两者

优点的复合材料。但是 PS／PE 共混物不相容，两

者界面之间的张力大，单纯进行物理型机械混合很

难分散各组分。所以性能俱佳的 PS／PE 合金产品

制备的关键之处在于 PS 和 PE 组分界面之间的粘

合性以及它们的相容性问题的解决。近四十年来，

科研工作者在该共混体系增容方面一直在探求创造

性的增容措施。

当前该领域的研究工作的主要方法是加入氧

化剂 ( 例如 DCP)，使用溶液法或者机械熔融的方法

在非极性的 PE 链上接枝极性基团 [1]，从而改善它

与极性聚合物的相容性 [2–3]。另一途径是制备功能

化的接枝聚合物作为增容剂，加入到不相容体系中

起增容作用，以提高两者的相容性 [4–5]。笔者基于

太原理工大学李峰等 [6] 发明设计的强剪切力化学

反应器装置，将 PE 和马来酸酐 (MAH) 进行共混熔

融接枝，通过力化学反应法将 PE 主链剪断，在非极

性的 PE 主链上接枝 MAH 极性基团，增强它与 PS
之间的相容性。现以 PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 二

元共混物为研究对象分别进行分子动力学 (MD) 模
拟，并对 PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 二元共混物之

间的相容效果进行评价。从而先于实验预测和了解

材料的性能，减少新产品的研制时间，最大程度上降

低实验的成本和危险性。
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1　模型建立与模拟方法

1．1　纯 PS，PE 和 PE-g-MAH 分子建模过程

构建的 PS 和 PE 分子结构如图 1 所示。PE 力

化学法熔融接枝 MAH 的体系如图 2 所示。
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图 1　PS 和 PE 的结构式
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图 2　PE 力化学法熔融接枝 MAH

先使用仿真软件 Materials Studio(MS)7.0 按照

图 1、图 2 创建不同单体数量的分子链模型，通过

Smart Minimizer 方法对它们的结构实施优化，选择

的力场为 Compass 力场。然后应用 Amorphous cell
模块建造单体数和分子链数量均不相等的纯聚合

物无定形分子模型。建造的模型中大概都只含有

1 000 个原子，以便降低尺寸效应，从而也使运算量

不至于很大。每一个模型都设定 15 种构象，并执

行能量的最小化处理，选择最低能量态模型在 NPT
系综 ( 物质的量 N、压强 P 以及温度 T 保持恒定，

能量和体积发生变化的体系 ) 下进行 10 个循环，从

300 K 升温到 800 K 再降低到 300 K，温度梯度为

50 K 的退火处理，每个退火过程的时间为 200 ps。
此后，在 NVT 系综 ( 物质的量 N，体积 V 和温度 T
保持恒定的封闭系统 )，298 K( 常温 ) 条件下，把退

火后的模型实施 300 ps 的动力学平衡，每 2 ps 储

存一次运动轨迹，并储存最后 200 ps 的轨迹数据

用做后续研究，研究聚合物单体的数量和溶解度参

数之间的关系，进而明确可以表示实际聚合物链长

的最短链长。整个 MD 模拟过程中，库仑力选择

Ewald 方法，范德华力选择 atom based 方法，截断

半径选 0.95 nm，能带宽度选 0.1 nm，时间步长取

1 fs，温度和压强分别运用 Andenson 和 Berendsen
方法进行控制 [7]。

1．2　共混物分子模型创建过程及 MD 模拟细节

根据溶解度参数的模拟结果，运用三个构建

的分子结构创建 PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 共混

物 (PS 的质量分数为 70%) 无定形的分子模型和纯

PS，PE 以及纯 PE-g-MAH 模型，混合物的密度依照

体积加合取得。每个模型中的单体数、密度、原子个

数和分子链条数等参数见表 1 和表 2。
表 1　PS／PE 共混 MD 模拟建模参数

PS／PE
共混比

PS 单
体数

PE 单体
数

PS，PE
分子链数

密度／
(g · cm–3)

模型边长／
nm

100／0 60 40 2PS 0.944 3.26
70／30 60 40 2PS／5PE 0.942 3.69
0／100 60 40 9PE 0.819 3.04

表 2　PS／PE-g-MAH 共混 MD 模拟建模参数

PS／PE-g-MAH
共混比

PS 单
体数

PE／MAH
单体数

PS，PE-g-MAH
分子链数

密度／
(g ·cm–3)

模型边
长／nm

100／0 60 20／1 2PS 0.944 3.26
70／30 60 20／1 2PS／8PE-g-MAH 0.918 3.67
0／100 60 20／1 15PE-g-MAH 0.879 3.03

这里的 MD 运算步骤与溶解度参数的运算步

骤一样，运算结果用来研究各分子之间相互作用的

数据随共混物成分的改变情况。建立的分子模型如

图 3 所示，在共混物无定形分子模型中，PS 分子链

用线状模型表示，PE 及 PE-g-MAH 分子链用球棍

模型表示。

a—PS ；b—PE ；c—PE-g-MAH ；d—PS／PE ；e—PS／PE-g-MAH

图 3　无定形分子模型

2　结果与讨论

2．1　溶解度参数与聚合物重复单元数之间的关系

高分子材料的真实分子量都很大，由于技术限

制，模拟中无法建立真实链长的高分子，实现 MD
模拟的关键是找出使计算量不太大又能代表真实高

分子链性质的临界高分子链长。有研究显示 [8–10]，

当高分子重复单元数达到某一临界值后，其溶解度

参数 (δ)[11] 将趋于稳定而不再出现较大变化，因而

采用计算 δ与聚合度之间的关系来决定恰当的聚

合物链长。在混合任务模拟之前，建立了不同聚合

度的分子链并执行 MD 模拟，研究 δ与聚合度之间

的关系，模拟结果如图 4 所示。PS 的 δ在聚合度为
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60 时开始达到稳定，PE 的 δ则在聚合度为 40 时达

到定值。因此在本模拟中，设定 PS 的聚合度为 60，
PE 的聚合度为 40。对于 PE-g-MAH，根据中点断

链理论 [12]，PE 经过强剪切设备挤出后，假设 PE 链

在中点处发生断链，进而通过力化学法接枝 MAH。

所以在模拟中，设定 PE-g-MAH 的聚合度为 20，在
PE 链的端部接枝 MAH，其相应的分子结构如图 2
所示。
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图 4　溶解度参数与 PS 和 PE 重复单元个数之间的关系

2．2　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 相容性预测

有研究认为 [13]，聚合物两元共混时，如果各

分子之间无氢键或强极性基团的影响，两种聚合

物溶解度参数差 (Δδ) 的绝对值│ Δδ│＞ 1.3～
2.1(J · cm–3)1／2 时，那么共混体系不相容，相反就

部分相容或者完全相容。表 3 中列出了纯 PS，PE
以及纯 PE-g-MAH 的 δ 值，通过运算可知，PS 与

PE-g-MAH 符合上述相容的条件，即│ Δδ│ PS–PE-g-

MAH=1.16(J · cm–3)1／2。但是 PS 与 PE 的 Δδ大于上

述相容的条件，为不相容体系。
    表 3　采用 MD 模拟所得溶解度参数   (J · cm–3)1／2 

项目 PS PE PE-g-MAH
δ 13.753 16.147 14.913

2．3　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 的相容性 Tg 评价

根据相关研究，高分子二元共混物的玻璃化转

变温度 (Tg) 与这两类高分子的分子层次的混合效

果有直接联系。由二元共混物的 Tg 来判定两类聚

合物的相容性，如果体系完全不相容，发生完全相分

离，则每个相都会出现一个 Tg，其值会接近各自纯

组分的 Tg。若体系部分相容，发生部分相分离，体

系也会出现两个 Tg，此时的 Tg 不再对应于各自纯组

分的 Tg，而是会相互靠拢，如果混合物相容性非常

好，混合体系的两个 Tg 也就会越接近。要是混合物

全部相容，那么两元共混体系就会呈现单个 Tg。通

过在 NPT 系综下进行 MD 模拟，在一定温度范围内

获得不同温度对应的比容积，然后对获得的数据点

采用最小二乘法数据拟合，获得拟合直线，两条直线

相交之处所对应的温度等于 Tg，结果见图 5。
如图 5a 所示，经过 MD 模拟得到 PS 的 Tg 为

370 K，PE 的 Tg 为 223 K，而 刘 国 栋 等 [14] 通 过

DSC 测得 PS 的 Tg 范围为 377.5～390 K，张霞等
[15] 通过 DSC 测得 PE 的 Tg 为 –68.2 ℃ (204.8 K)，
其模拟值和实验值相差不大。模拟得到 PS／PE 共

混物存在两个 Tg，Tg1=253 K，Tg2=360 K。虽然这

两个 Tg 彼此有稍微的靠拢，但是和纯 PS、纯 PE 的

Tg 相差不大，因此可以得出 PS／PE 共混物的相容

效果不好。在图 5b 中，MD 模拟得到 PE-g-MAH
的 Tg 为 201 K，PS／PE-g-MAH 共混物也存在两个

Tg，Tg1=308 K，Tg2=343 K。可是 PS／PE-g-MAH 混

合物的两个 Tg 与纯 PS 和纯 PE-g-MAH 的 Tg 相差

很大，且混合体系的两个 Tg 与图 5a 混合体系的两

个 Tg 相比也更接近，表明混合体系 PS／PE-g-MAH
比 PS／PE 的相容性好。利用 Tg 对相容性作出的判

断与利用溶解度参数的差值 Δδ得到的结论完全符

合。
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图 5　PS，PE，PE-g-MAH 及共混物的 Tg 模拟结果

2．4　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 相容性 RDF 评价

径向分布函数 g(r) 可以体现物质微观方面的

物理构造，它体现的是在单个分子附近距离是 r 处

呈现另外一个分子的概率密度与随机分布概率密度
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之比。它的表达式如式 (1) 所示：
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式中：NAB 为体系内 A 原子和 B 原子的总和；

K 表示时间的步数；δr 表示的是各原子之间距离的

间隔；ΔNAB 表示将 A 原子 ( 或 B 原子 ) 作为中心，

r 到 r+δr 作为半径的范围里 B 原子 ( 或 A 原子 ) 的
数量；ρAB 为体系的密度。需要注意的是 A 和 B 可

以为同一类原子。

图 6 是 PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 共 混 物 分

子模型中分子间径向分布函数。W. L. Mattice 等
[16–17] 经过研究得出假如共混物内各个组分分子间

的径向分布函数值比两组分混合物分子间的径向分

布函数值小，那么各个组分就会产生相容，相反，要

是一种或者两种相同组分的分子间径向分布函数值

比两组分混合物分子间的径向分布函数值要大，那

么就会产生相分离。

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.0

0.4

0.8

1.2

g(
r)

r nm

 PS/PS
 PS/PE

 PE/PE

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.0

0.4

0.8

1.2

 PS/PS

PS/PE-g-MAH
PE-g-MAH/PE-g-MAH

g(
r)

r nm

(a)

(b)
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图 6　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 共混物分子间径向分布函数

在图 6a 中，PS／PE 共混物的分子模型结构内，

PE–PE 的分子间径向分布函数值要大于 PS–PE 的

分子间的径向分布函数值，表明两者不相容。但是

在图 6b 中，PS／PE-g-MAH 共混物分子模型结构

内，PS–PS 和 PS–PE-g-MAH 的分子间径向分布函

数值都小于 PS–PE-g-MAH 的分子间的径向分布函

数值，表明两者具有一定的相容性。

2．5　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 相容性 MSD 评价

高聚物链条的运动能力和高聚物的状态有很

大联系，处在玻璃态的高聚物链条的运动能力将大

大小于处在高弹态下高聚物链条的运动能力，所以

可以经过分析高聚物链条的运动能力改变推测高聚

物所在的状态，从而判定 Tg 的确切值。在 MD 模拟

中，可以凭借均方位移来考察高聚物链条的运动能

力。均方位移 (MSD) 的计算方法见式 (2)。
 ( ) ( )MSD r t r 0

2= -  (2)
式中：r(t) 和 r(0) 分别表示分子链质心在 t 时

刻和 0 时刻的位置。尖括号表示取平均值，在上述

计算公式中位置均是按照质心处选取。

PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 共混物各个温度条

件下的均方末端距见图 7。如图 7a 所示，随着温度

的升高，链条运动能力越强，随着温度的降低，链条

运动能力则逐渐下降，因此，可以推断 200～250 K
和275～350 K对应的是玻璃态混合物的均方位移，

在 250～275 K，350～375 K 之间有两次跃变，可以

认为该混合体系存在两个 Tg，因此证明该体系不相

容。图 7b 中，在 300～325 K，350～375 K 之间虽

然也有两次跃变，但在该共混体系中，两次跃变的

温度范围更加靠近。所以可以认为 PS／PE-g-MAH
体系与 PS／PE 体系相比，相容性提高。该结论与

利用 Tg 对相容性做出的判断完全相符。
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图 7　PS／PE 和 PS／PE-g-MAH 共混物不同温度下的均方末端距
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3　结论

(1) 应用 MD 模拟获取 PS，PE 与 PE-g-MAH
的 δ，经过对它们之间差值的研究，可知 PS／PE 是

不相容体系，但是 PS／PE-g-MAH 体系能够构成部

分相容的共混物。

(2) 通过对比各个纯组分和共混体系的 Tg，能够

看出 PS／PE 共混物有两个 Tg，尽管这两个 Tg 彼此

有少许靠拢，但是与纯 PS 和纯 PE 的 Tg 相差不大，

因此可以得出 PS／PE 共混物的相容效果不好。虽

然 PS／PE-g-MAH 共混物也存在两个 Tg，但两个 Tg

更接近。因此可以得出，PS／PE-g-MAH 比 PS／PE
的相容性好。

(3) 通过研究 PS／PE 与 PS／PE-g-MAH 共混

体系各个组分分子间的径向分布函数，能够看出 PS
与 PE-g-MAH 可以构成部分相容的混合物。

(4) 通过分析共混体系不同温度下的均方末端

距，可以得出，PS／PE-g-MAH 体系与 PS／PE 体系

相比，相容性提高。该结论与利用 Tg 对相容性做出

的判断完全相符。
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