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不同官能团修饰碳纳米管填充PP复合材料分子模拟
李亚莎 1，赵光辉 1，曾跃凯 1，熊英莹 2，田泽 1，杨一夫 1
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摘要： 随着光伏发电和海上发电等新型清洁能源的迅速发展，对薄膜电容器的工作温度提出了更高的要求。然

而，当前使用最泛的双向拉伸聚丙烯(BOPP)电容器薄膜在高温以上时无法胜任应用需求。基于实验与仿真的方法，

对聚丙烯（PP）、碳纳米管及羟基、氨基、羧基功能化碳纳米管(CNTs-COOH)填充PP复合体系进行热重试验、玻璃化转

变温度、热导率、自由体积分数和均方位移等性能的研究。结果表明，经羧基修饰的碳纳米管与PP复合后的热学性能

增加效果最为显著，氨基、羟基修饰的碳纳米管体系次之。CNTs-COOH复合材料具有更优异的性能，其起始热分解

温度和玻璃化转变温度分别提高了 76.15℃和 40.33℃，热导率较纯 PP 体系提高了 18.27%，自由体积分数降低至

17.96%。羧基的加入能够有效占据PP/CNTs复合体系中的空穴，减缓复合体系分子链段的移动和降低复合体系的均

方位移，使得PP复合体系保持良好的热稳定性。研究结果可为适用于高温条件的PP电容器薄膜材料提供参考。
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Molecular simulation of PP composites modified by carbon nanotubes with different functional groups

LI Yasha1，ZHAO Guanghui1，ZENG Yuekai1，XIONG Yingying2，TIAN Ze1，YANG Yifu1

(1. College of Electrical and New Energy，China Three Gorges University，Yichang 443002, China；

2. College of Electrical and Architecture，Shanxi University，Taiyuan 030006, China)

Abstract ：： With the rapid development of new clean energy sources such as photovoltaic power generation and offshore power 

generation，higher operating temperatures are required for film capacitors. However，the most widely used biaxially oriented polypro‐

pylene (BOPP) capacitor films are not capable of meeting the application requirements above high temperatures. The properties of 

PP，carbon nanotubes (CNTs)，and  PP composites modified by carbon nanotubes with hydroxyl，amino，and carboxyl  functional 

groups were investigated based on experimental and simulation methods，such as thermo gravimetric tests，glass transition tempera‐

tures，thermal conductivities，free volume fractions，and mean square displacements. The results show that the carboxyl-modified 

CNTs composite with PP show the most significant increase in thermal properties，followed by the amino-and hydroxyl-modified 

carbon nanotubes systems. The CNTs-COOH composites have superior properties，with an increase in onset of thermal decomposi‐

tion and glass transition temperatures of 76.15 ℃ and 40.33 ℃，respectively，and an increase in thermal conductivity by 18.27% 

compared to the pure PP system，and the free volume fraction was reduced to 17.96%，while the free volume fraction is reduced to 

17.96%. The addition of carboxyl groups can effectively occupy the cavities in the PP/CNTs composite，slow down the movement 

of the molecular chain segments of the composite system and reduce the mean square displacement of the composite system，so that 

the PP composite system maintains a good thermal stability. The results of the study can provide a reference for the PP capacitor film 

materials suitable for high-temperature conditions.
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自“双碳”目标提出以来，我国大力发展可再生

能源、特高压输送电网以及新能源汽车，构建了我

国能源从高碳的化石能源向低碳的新能源电力转

型三位一体的新体系，人们对高温下电能储存和转

换的需求日益增加。聚丙烯(PP)薄膜电容器是当下

电力电子系统中功率密度最大(兆瓦级)、放电速率

最高(微秒级)的电能储存器件，是电子及电力系统

中的关键部件[1-2]。

PP是一种半结晶非极性聚合物，具有低介电损

耗、可靠的自愈能力以及高击穿强度，在加热或者

燃烧时不会产生有毒有害气体，是一种新型绿色环

保性材料，PP的这些优势使得其成为实际应用中薄

膜电容器使用最广泛的介电聚合物[2]。新能源汽车

电控系统逆变器中，薄膜电容器被用于将电池的直

流电转换为驱动电动车所需的交流电。然而，在高

温下，PP泄漏电流显著增加，击穿强度和充放电效

率急剧下降。目前必须采用主动冷却系统才能保

证PP薄膜电容器在该场景下正常运行，但冷却系统

的引入增加了制造成本，降低了转换效率[4-5]。因

此，提升PP薄膜电容器的热学性能是保障其能在新

能源汽车中长期稳定工作的关键，对保障国家新能

源汽车可持续性发展有重大战略意义。为此，诸多

学者通过不同的方式对PP改性从而改善其性能进

行了大量研究。

姚忠亮等[6]通过熔融挤出法制备了 PP/碳纳米

管(CNTs)复合材料，实验表明CNTs是PP的α晶成

核剂，α晶熔融峰位置随着结晶温度的升高而逐渐

向高温移动。郑明胜等[7]利用纳米钛酸钡对PP薄膜

表面进行改性，在大电流下检测了改性后薄膜电容

器的循环寿命，验证了改性后的电容器具有较强的

使用稳定性。平江波等[8]采用高介电常数纳米颗粒

与丙烯酸酯类黏接剂的混合浆料对PP薄膜进行改

性，改性后的 PP 薄膜电容器在 20~120℃区间保持

良好的介电性能。CNTs是一种具有高拉伸弹性模

量、极大的长径比，使其有望成为复合材料理想的

增强体[9]。

同时，其优良的热导率、化学稳定性和热稳定

性，亦可使复合材料多功能化。王彪等[10]采用熔融

共混法制备了PP/CNTs复合材料，与纯PP相比，含

质量分数为 3% 的 CNTs 的 PP/CNTs 纳米复合材料

热降解温度升高了 66℃。Taehoon 等[11]利用 CNTs

作为绝缘填料来改善等规PP的绝缘性能，当CNTs

用量为 0.1份时，复合材料的交流和直流击穿强度

(BDS)比纯 PP 分别提高了 9% 和 29%。然而，针对

不同官能团修饰的CNTs对PP热学性能的研究鲜有

报道。

笔者以 PP 为基体，选用不同官能团(—OH，—

NH2，—COOH)修饰的CNTs为增强体，通过宏观实

验和微观仿真两种手段去分析不同功能化的CNTs

对PP的热学性能。以期对新能源汽车直流支撑电

容器的研究和发展提供指导。

1 实验材料与方法

1. 1　原材料

等规PP(IPP)：白色粉末状，中联塑化公司；

CNTs、羟基化 CNTs、氨基化 CNTs、羧基化

CNTs：黑色粉末状，化学沉积法制备，纯度 98% 以

上，深圳宏达昌公司；

锆珠：深圳市睿欣研磨技术有限公司。

1. 2　仪器及设备

卧式行星球磨机：QM-WX4，南京南大仪器有

限公司；

热重(TG)分析仪：TGA/DSC 3+，瑞士梅特勒-托

利多公司。

1. 3　CNTs/PP复合材料的制备

将CNTs粉末置于真空烘箱中60℃干燥8 h后，

采用卧式行星球磨机分别将上述 4 种质量分数为

2%的CNTs与质量分数为 98%的PP混合后再与锆

珠按照质量分数为 1∶1球磨混合 5 h。得到不同功

能化的CNTs填充PP的复合粉末。

1. 4　测试与表征

采用TG仪，将7 mg 样品在氮气氛围下以10℃/

min 的升温速率，从室温加热到 600℃。达到稳定

后，取得其TG-DTG曲线如图1所示。

2 结果与分析

表1是从不同功能化的CNTs填充PP复合材料

的TG和DTG曲线图中得到的TG参数。从图 1和

表 1 可以看出，纯 PP 体系中的初始热分解温度为

323.17℃，在掺杂CNTs后复合材料的初始热分解温

度逐渐上升，分解速率明显降低，失重率也有所减

少。这是由于CNTs的网状结构为复合体系提供了

骨架作用，而功能化基团使两者之间的作用力更加

紧密。这些因素都使得PP分子链段更加稳定，大大

提高了复合材料的热稳定性[12]。
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3 模型构建与模拟方法

3. 1　模型构建

为进一步探究CNTs表面功能化对PP/CNTs复

合材料的热学性能影响的内在机制，笔者基于

Materials Studio (MS)软件分别构建了未功能化

CNTs (n-CNTs)、羟基化 CNTs(CNTs-OH)、氨基化

CNTs(CNTs-NH2)和羧基化CNTs(CNTs-COOH)接枝

PP复合材料的分子动力学模型。利用MS软件perl

脚本将官能团随机添加在纳米管外管壁上的C原子

上[13]，且基团方向垂直于CNTs壁连接点。考虑到模

型计算耗时与实际情况的应用，选择建立聚合度为

77 的 IPP 单链，并对其进行结构优化得到稳定结

构[13]。

以建立 PP/CNTs 复合材料模型为例，首先对

CNTs 计算质心，建立晶格常数为 37×10-1 nm×37×

10-1 nm×37×10-1  nm的空晶胞，编辑Fractional XYZ

模块使得 CNTs 位于晶胞中心位置。然后采用

Amorphous Cell模块，packing工作方式下将 5条PP

单链包裹在 CNTs 周围，得到 PP/CNTs 复合材料的

无定形分子模型。最后对该模型进行几何优化，进

行能量最低化处理，以便对该模型后续的性能计

算。按照类似的方法，分别建立添加不同基团复合

材料的无定形分子模型，区别在于n-CNTs上分别接

枝了—OH，—NH2和—COOH官能团。

3. 2　复合材料模型的弛豫

得到上述无定形分子模型后，为消除模型的局

部内应力，需要对上述得到的分子模型进行动态弛

豫优化。弛豫后模型会更加稳定，贴切真实材料。

利用MS软件，选用Forcite模块进行分子弛豫

优化。笔者选取可以在大范围内准确模拟凝聚态

物质各项性能的COMPASS力场，几何优化算法选

用 smart 算法。首先，在 Forcite 模块中分别采用正

则系综(NVT)和等温等压系综(NPT)进行一次分子

动力学弛豫优化。其中系综模拟时在常温298 K下

以 1 fs为时间步长进行 200 ps计算，对系统控温方

式为 Andersen 热浴法，控压方式为 Berendsen 压浴

法，压强为1 atm，使模型中的高分子链充分松弛[15]。

之后为消除模型中小概率和不合理构象，对分子动

力学弛豫后的模型进行 5次从 100 K至 600 K的循

环退火处理。最终得到稳定且接近真实材料的不

同表面功能化 CNTs/PP 复合模型的构象如图 2 所

示。

对弛豫后的模型在 600 K温度下依次进行 200 

ps 的 NVT 和 NPT 分子动力学模拟，得到此工况下

最后一帧的构象。随后以 50 K的温度梯度相继进

行 200 ps的NVT和NPT分子动力学模拟，直至 100 

K，记录整个降温过程中密度、体积等参数，以便进

行下面的热学性能的计算。

4 仿真结果及分析

4. 1　复合体系的玻璃化转变温度预测

玻璃化转变温度(Tg)是指非晶态(无定形区)高

聚物由玻璃态转化为橡胶态的温度，是高聚物的特

征温度之一。玻璃化转变即橡胶态向玻璃态的转

变点，也是链段运动冻结过程。低于 Tg时，材料性

质坚硬，称为玻璃态；高于 Tg时，材料性质柔软，称

为橡胶态[15-19]。Tg能够表示高分子链能够运动的临

界温度，在此温度下，高聚物由分子链无法运动的

玻璃态转变为链段活跃的橡胶态。目前有很多理
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图1　PP及其复合材料TG曲线和DTG曲线

Fig. 1　TG and DTG curve of PP and its composites

表1　PP及其复合材料热重分析曲线参数

Tab. 1　Parameters of thermo-gravimetric analysis curves of PP 

and its composites

Sample

PP

CNTs/PP

CNTs-OH/PP

CNTs-NH2/PP

CNTs-COOH/PP

Tonset/℃

323.17

387.69

393.16

389.47

399.32

Tpeak/℃

458.12

468.08

470.81

469.86

476.14

Tend/℃

479.35

486.81

494.87

491.32

498.43

G/%

98.77

97.68

97.24

97.56

96.67

Notes：Tonset is onset temperature of pyrolysis；Tpeak is peak pyrolysis 

temperature；Tend is pyrolysis end temperature；G is weightlessness rate.
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论对这一现象做出了合理的解释，下面将分别从自

由体积分数、均方位移和密度三个角度对本文复合

体系的Tg进行预测。

4.1.1　自由体积　

自由体积理论是由Flory和Fox最先提出，该理

论指出分子周围除了本身的骨架体积(范德华体积)

之外，还有一个自由体积[20]。这部分自由体积随温

度升高而膨胀，温度降低到一定程度后，自由体积

恒定不变。由于CNTs表面接枝了不同的基团，会

引起与PP基体之间的空间位置以及相互作用的不

同，从而导致 PP 分子链段运动受到的阻力也不

同[21]。Connolly 自由体积分数(δCVF)能够定量描述

PP基体间的空间大小，而 PP分子链段运动又受到

空间变化的影响。因此，PP/CNTs复合体系的δCVF与

其 Tg 有关。以 PP 和 PP/CNTs-COOH 两个体系为

例，使用 Atom Volumes & Surfaces 模块建立 298 K

时的Connolly表面结构如图 3所示，其中灰色区域

表示自由体积空间，蓝色部分表示自由体积的截

面[22]。由于高聚物复合体系的总体积不是固定的，

据此采用 δCV来表示体系中自由体积 δCVF的相对变

化，其表达式为：

δC V F = V f
Vo + V f

× 100%        (1)

式中:δCVF表示自由体积分数；Vf表示自由体积；

VO表示占有体积。

由式(1)计算可得不同体系下的 δCVF结果列于表

2。PP/CNTs复合材料中 δCVF越高，PP分子链段运动

的空间越大，CNTs对PP分子链段的阻碍作用越小，

PP链段运动更容易发生。由表中数据可知，在 298 

K时，CNTs的加入使得体系中的CVF减小，CNTs纳

米粒子占据了体系中的空穴，使得PP分子链段运动

的空间越来越小，而链段运动受阻会延缓对温度做

出变化，PP/CNTs复合材料的Tg值上升，δCVF可以对

PP 以及复合材料的 Tg的高低情况做出初步判断。

由此可以得出不同表面功能化 PP/CNTs 复合材料

中 Tg大小关系与表中 δCVF的变化规律是相反的，即

PP/CNTs复合材料中的δCVF越大，体系中的Tg反而越

小。

4.1.2　均方位移

由于聚合物的 Tg与高聚物分子链段的运动密

切相关，PP分子的均方位移(DMSD)随温度的变化可

以在一定程度上反映复合材料玻璃化转变的发生。

由于不同官能团修饰的PP/CNTs复合材料的 δCVF不

同，PP分子链段的运动能力和可以运动的空间大小

不同，体系中分子链段运动能力可以通过体系的

(e)�PP/CNTs-COOH

(b) PP/n-CNTs (c) PP/CNTs-OH

(d) PP/CNTs-NH
2
 

H Atom

O Atom

N Atom

C Atom

(a) PP

图2　PP，PP/n-CNTs，PP/CNTs-OH，PP/CNTs-NH2，PP/CNTs-COOH模型分子构象局部放大图

Fig. 2　PP，PP/n-CNTs，PP/CNTs-OH，PP/CNTs-NH2，and PP/CNTs-COOH model molecular conformation localized magnified image

(a) PP              (b) PP/CNTs-COOH

图3　PP及CNTs-COOH/PP体系下自由体积结构图

Fig. 3　Free volume structure under PP and CNTs-COOH/PP systems
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DMSD来表征。DMSD可通过公式(2)计算得到[23]：

DMSD = 1
3N∑

i = 0

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

式中:DMSD为均方位移 ; Ri(t)和Ri (0)分别表示体

系内原子 i在 t时刻和初始时刻的位置矢量，N为体

系内原子的总数。

在 PP/CNTs 复合材料中，CNTs 能够影响 PP 分

子链段运动，且CNTs表面接枝的基团不同也会对

PP分子链段运动产生不同的影响。以式(2)为依据，

得到各个单一体系在不同温度下以及同一温度下

不同体系的DMSD曲线。在较长一段关联的时间内，

数据会产生小幅度的波动，这是由于分子动力学模

拟的数据有一定的统计性，此波动在误差范围之

内。图 4 为不同温度下纯 PP 体系的 DMSD 曲线 、

CNTs-COOH/PP体系的DMSD曲线。如图4a、图4b可

知，PP及PP/CNTs-COOH体系中，同一时刻，DMSD数

值会随温度的升高而增大，分子链段运动加剧。与

此同时，笔者观察到这两个体系分别在 250~300 K

和 300~400 K发生第一次跃变。在此温度区间内，

分子间相互作用力减弱，高聚物分子由玻璃态转变

为橡胶态。图5为300 K温度下PP及其复合材料的

DMSD曲线。从图5可以看出，300 K温度下各体系的

稳定性由高到低分别为：PP/CNTs-COOH,PP/CNTs-

OH,PP/CNTs-NH2，PP/CNTs/PP以及PP，这与自由体

积分数变化结果一致，并进一步地预测了复合体系

Tg的区间范围。这是由于CNTs的小尺寸效应可以

占据PP体系中的空间，致使PP分子链段的运动空

间减少，对PP分子链段迁移运动进行了阻碍[24]，且

阻碍作用与其接枝基团种类有关，从而使得PP复合

体系的热稳定性得到了提高。

4.1.3　密度　

在MD模拟计算中，不同体系中的密度随温度

的降低而逐渐降低，并在玻璃化转变区域显现出明

显的转折点。为更方便展示其效果，笔者采用比体

积(密度的倒数)-温度曲线法，提取每一温度梯度下

的密度值，取其平均值的倒数作为此温度梯度下的

比体积值。然后对随温度变化的比体积曲线做最

小二乘法拟合得到两条曲线，两条曲线的相交处即

为Tg
[25]。不同体系下比体积-温度曲线如图6所示。

由图 6 可知，纯 PP 的 Tg为 272.55 K，这与文献

[26]中 IPP的Tg相差9.55 K，这是由于MD模拟弛豫

时间和退火过程差异所导致的，该差异具有合理

性。从图 6可以看出，未功能化、羟基化、氨基化和

羧基化 PP/CNTs 复合材料的 Tg分别发生在 294.2，

304.78，297.16 K和 312.88 K，此结果与上文自由体

表2　298 K温度下PP及其复合材料的自由体积分布

Tab. 2　Free volume distribution of PP and its composites at 298 K

Sample

PP

CNTs/PP

CNTs-OH/PP

CNTs-NH2/PP

CNTs-COOH/PP

298 K

VFree×10-3/ 、nm-3

6 111.56

8 210.51

7 840.61

8 189.86

7 724.55

VOccupied  ×10-3/ 、nm-3

23399.06

34331.26

34739.63

34689.24

35276.59

δCVF/%

20.70

19.30

18.41

19.10

17.96

Notes：VFree is free volume；VOccupied is occupied volume；δCVF is free 

volume fraction
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图4　不同温度下纯PP的DMSD曲线、、PP/CNTs-COOH
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Fig. 4　DMSD curves of pure PP at different temperatures and PP/CNTs-

COOH composite
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Fig. 5　DMSD curves of PP and its composites at 300 K temperature
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积初步预测以及 DMSD进一步预测的结果一致。结

果表明，在不同表面功能化的体系中，CNTs的尺寸

一致，Tg变大的原因主要归因于CNTs表面接枝的不

同基团。由于CNTs表面官能团的存在，使得CNTs

更容易跟PP分子链聚集在一起，使得CNTs与PP的

相互作用力距离减小，限制了 PP 分子链的运动空

间，减缓了链段运动对温度的响应，使得 PP/CNTs

复合材料的Tg上升。

4. 2　热导率

热导率是反映材料热传导性能的重要标准之

一，它表示在单位温度梯度在单位时间内经单位导

热面所传递的热量，用符号κ来表示。热导率可以

直观地反应散热性能，提高材料的热导率，可在一

定程度上抑制热老化，延长其工作寿命。

笔者采用非平衡态分子动力学方法(RNEMD)

来计算各体系的热导率。RNEMD 方法由 Muller-

Plathe F提出，该方法计算得到的结果较为准确，且

收敛速度快[27]，其计算原理如图 7所示。首先利用

分子动力学模拟，在NVT系综下将模拟体系沿着 z

轴方向平均划分成40层，经过热层中温度最低的粒

子和冷层中温度最高的粒子的动能交换完成整个

体系能量的交换，在经过一定次数交换后达到平

衡，形成稳定的热流，此时模型得到稳定的温度梯

度[28]。基于傅里叶定律，κ的计算公式见式(3)：

κ = - Q
∂T/∂z    (3)

式中：Q代表z轴方向的能量通量；∂T/∂z为温度

梯度；体系中通量的施加方式为两个固定层之间每

隔Δt交换大小为ΔE的能量，通量的计算公式见式

(4)：

Q = 1
2A· ΔE

Δt       (4)

式中：A为垂直于通量方向的面积。

通过上述计算方法，在 298 K温度下分别对PP

及其复合体系的热导率进行计算，计算结果列于表

3。模拟得到的PP的热导率为0.197 W/(m·K)，这与

文献[29]的结果相近，而CNTs较高的热导率提高了其

导热性能。由表3可以看出，在298 K下，PP/CNTs，

PP/CNTs-OH，PP/CNTs-NH2及PP/CNTs-COOH体系

下热导率比纯 PP 分别提高 8.63%，15.23%，11.17%

和 18.27%，产生此现象的原因是CNTs接枝的官能

团增强了纳米颗粒与基体PP之间的相互作用，有利

于形成更多的热传导通路，从而提高了复合材料的

散热性能。

5 结论

针对PP薄膜，通过实验与分子模拟的方法，研

究不同功能化的CNTs对PP热学性能的影响规律和

内在机制，得出如下结论：

(1)对各个复合材料体系进行TG分析，掺杂碳

纳米管后的复合体系热分解起始温度、失重率等都

有明显提高。可见CNTs的加入可以提高PP的热稳
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图6　PP及其复合材料的比体积-温度曲线

Fig. 6　Specific volume-temperature curves and glass transition 

temperatures of PP
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图7　RNEMD模拟示意图

Fig. 7　Schematic diagram of RNEMD simulation

表3　298 K温度下PP及其复合材料的κ
Tab. 3　κ of PP and its composites at 298 K

Sample

PP

PP/CNTs

PP/CNTs-OH

PP/CNTs-NH2

PP/CNTs-COOH

κ/[W·(m·K)-1]

0.197

0.214

0.227

0.219

0.233
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定性，且 加入羧基化CNTs效果最佳。

(2)通过分子动力学模拟计算各体系中自由体

积分数、均方位移和密度的变化，对复合材料的 Tg

进行了预测。CNTs 的加入会占据 PP 分子中的空

穴，从而阻碍PP分子链段的运动，且官能团的加入

会加剧这种阻碍作用，其中羧基化 CNTs 的 Tg

(312.88 K)较纯 PP(272.55 K)增幅最大，达到 40.33 

K。

(3) CNTs和功能化CNTs掺入PP后，改善了PP

的热导率，提高了复合材料的热稳定性。该研究为

提升工业PP薄膜电容的高温储能能力提供了新方

法。
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