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聚乙烯/银纳米颗粒复合物的分子动力学模拟研究*
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通过分子动力学模拟对聚乙烯/银纳米颗粒复合物的结构、极化率和红外光谱、热力学性质、力学特性进行计

算,分析其随模拟温度和银颗粒尺寸的变化规律.模拟结果表明: 聚乙烯/银纳米颗粒复合物为各向同性的无定形结

构,温度升高可提高银纳米颗粒的分散均匀性;银纳米颗粒表面多个原子层呈现无定形状态,并在银颗粒和聚乙烯

基体的界面形成电极化层,界面区域随颗粒尺寸和温度的增加分别减小和增加;与聚乙烯体系相比,聚乙烯/银纳米

颗粒复合物的极化率高很多,且随温度的升高和银颗粒尺寸的减小而增大;银颗粒尺寸直接影响界面电偶极矩的强

度和振动频率,红外光谱峰强度和峰位随颗粒尺寸发生变化;聚乙烯/银纳米颗粒复合物具有比聚乙烯体系更高的等

容热容和与聚乙烯体系相反的负值热压力系数,热容随颗粒尺寸的变化较小,但随温度的升高而明显减小,具有显

著的温度效应;热压力系数随温度的变化较小,但随颗粒尺寸的增加而减小,具有明显的尺度效应,温度稳定性更好;

聚乙烯/银纳米颗粒复合物的力学特性表现出各向同性材料的弹性常数张量,具有比聚乙烯体系更高的杨氏模量和

泊松比,并且都随温度的升高和银颗粒尺寸的增大而减小,加入银纳米颗粒可有效改善聚乙烯的力学性质.
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1 引 言

虽然纳米技术已经广泛用于半导体、生物和

探测领域,但介电材料的纳米技术发展还处于初始
阶段, 亟待发展, 对各方面性能调控作用的研究将
是未来十年发展的重点 [1,2]. 纳米复合物新材料主
要是指在传统材料中加入不同材料和结构的填充

物 (纳米颗粒、纳米带、纳米层)后形成的混合物、
共聚物等,特别是在聚合物介电材料中加入几纳米
到几十纳米的无机非金属氧化物、金属或石墨烯

纳米颗粒形成的聚合物/纳米颗粒复合物 (聚合物
纳米复合物)具有突出的改性特性, 加入纳米颗粒
可显著提高聚合物的多种性能,如介电常数、电晕
电阻、力学和热学性能等, 目前, 其制备和性能研
究备受关注 [3−5]. 传统的微米尺度聚合物复合材料
在性能提高方面有一定局限性,一些性能的提高总
是伴随着另一些性能的降低,例如填充普通颗粒的
聚合物普通复合物的热学、力学特性和阻燃性能

会有所提高,但电学强度明显降低 [6]. 当填充材料
的尺寸降到纳米尺度 (几纳米到几十纳米)情况就
有所不同,聚合物纳米复合物的特性一般会有全面
提高, 例如, 在环氧树脂中形成纳米尺度高阶结构
可以在其他性能未降低或有所提高的情况下抑制

声子散射和提高热导率, 成为一种多功能材料 [7];
纳米复合物的耐电压特性、空间电荷分布、抗腐

蚀性都有所提高 [8]. 由于纳米粒子具有极高的比表
面积, 与聚合物普通复合材料相比, 聚合物纳米复
合材料中的纳米粒子对于聚合物基体性能的影响

更为显著,使其具有广泛的应用前景. 例如,提高相
对介电常数能够增加电容的能量密度,这在普通的
复合物电介质中是无法实现的 [9,10].
聚合物纳米复合物 (也称纳米电介质)实际上

是聚合物和纳米颗粒的混合物,其性能主要受到纳
米颗粒的大小、形状、分布、填充区域、聚合物

分子重量以及纳米颗粒与聚合物基体相互作用等.
只有当纳米颗粒在聚合物基体中的分散和分布满

足一定要求时,各方面性能的提高才会实现 [11]. 电
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绝缘性能不仅依赖于电学性质,在某些应用中力学
和热学性质是决定绝缘性能的主要因素,例如大型
电器中的很多绝缘复合物在电失效前都会先出现

明显的力学和热学性质变化,在某些专业领域的应
用中要考虑电弧电阻和热膨胀系数等 [12]. 电绝缘
失效在很多情况下是由于介电材料的力学和热学

以及环境原因造成的,电失效机制如电机械和热击
穿等都需要考虑非电学性质的变化 [13].
聚合物纳米复合物中的颗粒与聚合物界面比

较复杂,高比表面积会使界面向空间延伸并形成径
向尺度约为 10—20 nm的相互作用区域,这些纳米
颗粒周围形成的界面作用区域对聚合物纳米复合

物的各种特性起主要作用,而对于微米尺度颗粒形
成的普通复合物,可以简单地看作颗粒嵌入聚合物
基体当中 [14]. 聚合物纳米复合物可以看成是由很
多界面组成的无定形体系,尽管是由基体聚合物和
纳米颗粒复合而成,但其特性取决于复合体系的界
面区域而不是单独的组成材料. 这意味着形成了一
种与基体聚合物完全不同的新材料. 因此对界面区
域的理解和控制是提高性能和设计应用的关键,而
这些界面区域的材料特性可以看作是填充颗粒内

部到基体材料的过渡 [15]. 当填充颗粒尺寸降到纳
米尺度,量子效应和颗粒形状对局域电场分布有重
要影响 (对于微米颗粒的复合物不必考虑),特别是
界面极化层的形成 (Maxwell-Wagner效应)会显著
改变微观局域电导,因而对界面主导特性的聚合物
纳米复合物的宏观电学性质起重要作用 [16].
由于尺度效应和界面效应的作用,局限在实验

现象和反应机理上的研究无法满足对聚合物材料

的改性和设计要求 [17,18], 纳米电介质的电学、热
学和力学特性等需要从分子/原子尺度进行研究.分
子动力学 (MD)模拟是通过计算相互作用的多粒子
(分子或原子) 运动方程来获得结构和运动状态随
时间的变化, 并从统计学计算宏观特性的方法, 通
过模拟分子水平上的结构获得实验很难或无法得

到的数据. 虽然不如计算量要求较高的从头计算精
确,但MD模拟方法可以在纳米尺度上较精确地模
拟大量分子组成的体系.银纳米颗粒与聚合物构成
的纳米复合材料具有很多独特的物理性质,在电绝
缘、抗菌、自洁净、热稳定和共混增强复合材料

等诸多方面表现出广阔的应用前景,但对于银纳米
颗粒与聚合物复合效应的分子机制仅从实验难以

获得清晰的认识. 分子动力学模拟在材料改性与设
计领域是一种十分重要的方法,已经应用于聚合物

纳米电介质的研究 [19,20], 而对聚乙烯/银纳米颗粒
复合物的分子动力学研究尚未见文献报道. 本文利
用多种方法对聚乙烯/银纳米颗粒复合物进行分子
动力学模拟, 对多种特性进行系统的分析, 并与纯
聚乙烯进行比较,为理解纳米复合的分子机制提供
了有益的途径.

2 MD模拟方法

采用 Materials studio 4.4软件包的 Discover模
块对组成纳米复合物的各聚乙烯 (PE) 分子和银
(Ag)纳米颗粒 (或称团簇)进行能量最小化的结构
优化,再用 Amorphous Cell模块将优化后的各组成
分子和原子团构建成无定形单胞来模拟纳米复合

物非晶体系 [21,22],并且对无定形单胞结构精修,建
构体系温度分别设定为 298, 400和 500 K.用 Dis-
cover模块对构建的无定形纳米复合体系进行分子
动力学模拟. 使用 Discover模块进行结构几何优化
和构建无定形纳米复合物单胞以及分子动力学模

拟时,都采用适合于聚合物和多种过度金属计算的
半经验量子力学 PCFF力场,用原子基加和方法计
算范德华力和库仑相互作用, 截断距离 (cutoff dis-
tance) 为 15.50 Å, 缓冲宽度为 2.00 Å. 结构优化采
用共轭梯度 (conjugate gradient) 方法, 能量收敛水
平为 1×10−5 kcal/mol,最大迭代次数设为 2×104.
分子动力学模拟中采用 NVT系综 (固定粒子数,体
积, 温度), 使用 Nosé-Hoover 恒温控制方法 [23], 恒
定温度设在 298—500 K范围,步数为 1×104,时间
步长 1.0 fs,动力学模拟时间为 10.0 ps,积分容忍度
的能量偏移设为 5000.0 kcal/mol.
采用直径约为 40, 50, 60 Å的球状单晶 Ag 纳

米颗粒 (含有 1961, 3884, 6603个 Ag原子,点对称
群 Oh)以及扭转角和支链连接位置随机分布的多
支链 PE 分子 (支链与主链聚合度之比为 1/20, 支
链率 10%)构建纳米颗粒尺寸不同的三种纳米复合
体系以便进行比较. 图 1为直径约 50 Å的 Ag纳米
颗粒和 PE分子优化结构的示意图. 用 Discover和
Forcite 模块的 Analysis 工具对分子动力学模拟的
轨迹文件进行结构 (胞参数、密度、原子径向分布
等)、能量 (势能、静电能、范德华能等)、动力学
(各关联函数)、力学特性的计算和分析.为了探讨
聚乙烯复合 Ag 纳米颗粒以后的变化, 即 Ag 纳米
颗粒的作用,还用相同的方法对聚乙烯无定形体系
进行分子力学和分子动力学计算并进行比较.
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图 1 组成纳米复合物的球状 Ag纳米颗粒 (直径约 50 Å)和多支链 PE分子 (主链聚合度 100)优化结构的示意图
白色、黑色、灰色小球分别代表 Ag, C, H原子

3 结果与讨论

3.1 动力学过程分析

为了考查分子动力学模拟是否产生确定的统

计系综,分析了模拟过程中各体系的能量和温度变
化. 图 2给出了不同模拟温度下 Ag颗粒直径50 Å
的聚乙烯/银纳米颗粒 (PE/Ag-NP)复合物和 PE体

系 (见表 1) 的总能量和瞬时温度随模拟时间的变

化除了温度 500 K的 PE体系以外, 各模拟体系的

能量和瞬时温度在动力学模拟开始后约 1.5—2.0 ps

内波动起伏、逐渐减弱并很快达到恒定值 (收敛),

说明体系很快达到设定条件下的热力学平衡结构;

之后体系的内势能和瞬时温度围绕某一平均值 (热

力学

图 2 分子动力学模拟过程中 PE/Ag (50 Å)-NP复合物和 PE体系的能量和温度随模拟时间的变化 (设定 NVT的模拟温度
为 298, 400, 500 K)
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平衡温度即为设定模拟温度)缓慢地发生微小起伏

(标准偏差足够小). 这是由于模拟中采用热浴恒温

控制, 体系内势能和动能还会发生微小转换, 需要

不断调整体系瞬间温度 (粒子速度或动能)使其统

计平均值和标准偏差满足热力学温度控制要求. 此

外,小颗粒尺度的 PE/Ag-NP复合物更容易达到平

衡. 在 298 K和 400 K温度下, PE体系达到平衡比

PE/Ag-NP复合物略为缓慢,但在 500 K温度时,分

子动力学模拟的 PE体系能量和瞬时温度都急剧升

高, 趋于发散,未能实现 PE固态体系平衡结构, 模

拟失败. 这说明本文建构的 PE体系在 500 K温度

下不存在固相平衡态, 而处于熔融或气化状态, 同

时也表明加入 Ag纳米颗粒到 PE基体中可使熔点

或熔化温度范围升高 (> 500 K). 以上结果说明分

子动力学模拟满足预设统计系综的条件 (除了温度

500 K的 PE体系),并且模拟过程中的动力学起伏

具有确定的统计热力学意义.

3.2 结 构

分子动力学模拟获得的 PE/Ag-NP 复合物在

298 K和 500 K温度下的平衡结构如图 3所示. 表

1 列出了模拟纳米复合物所构建的无定形单胞中

包含的成分,包括由不同直径 Ag纳米颗粒组成的

三种纳米复合物 (Ag 原子数百分比相近), 每种复

合物都包含三种主链聚合度分别为 80, 100, 120的

PE 分子. 由图 3 可以看出在 298 K 温度下 Ag 纳

米颗粒未能均匀分散到 PE/Ag-NP复合物无定形单

胞中,趋于团聚结构,而在 500 K温度下 Ag颗粒比

较均匀地分散于 PE基体当中, 说明温度增加可明

显改善复合物中纳米颗粒的分散均匀性. 为了进
行比较,用相同方法模拟 PE无定形体系,所含不同
聚合度 PE分子的比例与 PE/Ag-NP复合体系相同,
且无定形单胞中的原子数相近 (不算 H原子),但不
包含 Ag 纳米颗粒. 模拟结果表明 PE/Ag-NP 复合
物和 PE无定形体系都是各向同性的. 表 2列出了
298 K温度下分子动力学模拟 (5—10 ps已达到热
力学平衡) PE/Ag-NP复合物和 PE体系的能量组成
以及无定形单胞参数和密度的动力学统计结果,各
模拟体系的无定形胞尺寸和角度 (约 90◦)在各个方
向基本相同,差别很小可忽略.从能量上看, PE/Ag-
NP复合物比 PE体系的范德华能、势能、总能量
低很多,且随颗粒尺寸增加而略有降低,说明 Ag纳
米颗粒与 PE基体之间通过较强的范德华 (色散力)
作用结合在一起,使能量急剧下降,结构更加稳定,
达到改性的目的. 图 4给出了 298 K温度下 PE/Ag
(50 Å)-NP复合物和 PE体系在各个方向上的原子
面密度分布函数, 在无定形单胞 (100), (110), (111)
面上的原子面密度曲线都围绕同一确定值做相同

幅度的波动,说明体系是原子密度随机分布的无定
形结构. 另外, PE/Ag (50 Å)-NP复合物原子面密度
随距离发生较明显的变化, 而 PE体系原子面密度
曲线变化很小,这是因为 Ag纳米颗粒的原子密度
较高, 当考察平面经过 Ag 纳米颗粒时, 原子面密
度会出现较大的波动. Ag 单晶体的密度要远大于
PE体系且 PE/Ag-NP复合物中 Ag颗粒与 PE分子
结合比较紧密 (如图 3(a)),因而 PE体系和 Ag纳米
颗粒形成复合体系后密度有明显增加, 且由于 Ag
原子数百分比基本相同,所以纳米颗粒直径不同的
PE/Ag-NP复合物密度相同,如表 2所示.

图 3 分子动力学模拟的 PE/Ag-NP复合物最终平衡结构 (a)温度 298 K; (b)温度 500 K;蓝色原子团簇为 Ag颗粒 (直径约
50 Å),灰色原子链为 PE分子
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表 1 PE/Ag-NP复合体系的无定形单胞组成 (n为 PE分子主链聚合度)

种 类 数 量 原子数 (不包括 H原子) 原子数百分比/%

Ag纳米颗粒 (直径 40 Å/50 Å/60 Å) 6/3/2 1961×6/3884×3/6603×2 = 11766/11652/13206 32.6/32.4/35.2

PE (n = 80) 20 288×20 = 5760 15.9/16.0/15.4

PE (n = 100) 20 400×20 = 8000 22.2/22.2/21.3

PE (n = 120) 20 528×20 = 10560 29.3/29.4/28.1

表 2 298 K下 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的能量组成、无定形单胞参数和密度

能量/kcal·mol−1 PE/Ag(40 Å)-NP PE/Ag(50 Å)-NP PE/Ag(60 Å)-NP PE

范德华能 −316115±757 −390125±772 −454324±860 5354±605

静电能 −96.48±13.11 −74.86±16.80 −75.16±18.14 −120.47±13.01

动能 66867±207 68890±206 69707±194 97636±302

势能 −318010±854 −391024±943 −454173±1064 16044±441

总能量 −251142±899 −322133±994 −384465±1098 113681±465

单胞参数/Å,(◦) a = 132.21, α = 90.39 a = 138.24, α = 89.97 a = 142.93, α = 90.18 a = 112.79, α = 90.17

b = 132.07, β = 89.89 b = 138.81, β = 90.16 b = 143.29, β = 90.31 b = 111.31, β = 90.82

c = 132.58, γ = 90.24 c = 137.92, γ = 90.26 c = 143.38, γ = 89.79 c = 112.08, γ = 89.83

密度/g·cm−3 1.000327 1.000328 1.000328 0.59225

图 4 298 K温度下 PE/Ag(50 Å)-NP复合物和 PE体系的原子
面密度分布函数

图 5(a) 给出了在 298 K 温度下分子动力学模
拟 PE/Ag(50 Å)-NP复合物最终平衡结构的 C-C和
Ag-Ag原子对关联函数 (径向分布函数),图 5(b)和
(c)则给出了同样方法得到的 PE体系的 C-C原子
对关联函数和 50 Å单晶 Ag纳米颗粒的原子径向
分布函数. C-C 对关联函数在径向尺度大于 4 Å
区域未出现关联峰,仅在小于 4 Å的区域出现 4个
(PE/Ag (50 Å)-NP)和 3个 (PE)特征关联峰,对应于
聚乙烯分子中的 C—C键,明显表现出短程有序但
长程无序的无定形结构特征,如图 5(a)和 (b)所示.
PE/Ag-NP复合物的 C-C对关联函数中有 3峰值的
位置与 PE体系相同,但强度明显增高,并且还新出

现了一个强度较小的峰值,说明复合物 PE基体与

纯 PE 体系有所不同, 主要原因是 Ag 纳米颗粒表

面附近 PE分子 C—C键产生了变化. 50 Å单晶 Ag

纳米颗粒的原子径向分布函数 (Ag-Ag 关联函数)

在 25 Å以内出现多个峰值,对应于纳米颗粒中周期

排列的 Ag 原子, 说明表面 Ag 原子排列也有一定

的周期性, 如图 5(c)所示. 相比之下, PE/Ag-NP复

合物的 Ag-Ag关联函数在小于 20 Å范围内也有许

多峰值, 但尖锐程度下降, 而对应于 Ag 颗粒表面

20—25 Å内的 Ag-Ag峰消失,如图 5(a)所示. 以上

结果表明,在 PE基体作用下形成纳米复合体系后,

图 5 分子动力学模拟平衡结构的原子对关联函数 (a) PE/Ag
(50 Å)-NP 复合物; (b) PE 体系; (c) 单晶 Ag 纳米颗粒 (50 Å),
模拟温度 298 K
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Ag纳米颗粒并未改变其内部原子周期性排列的总
特征,但表面 2—3个 Ag原子层完全转变为无定形
状态,内部 Ag原子排列周期性也有所下降,而聚乙
烯则仍保持无定形结构. 此外, Ag-Ag关联函数峰
消失的径向范围即界面区域随颗粒尺寸和温度的

增加分别减小和增加.

3.3 极化率和红外光谱

使用 Amorphous Cell模块的 Protocols工具对
PE/Ag-NP复合物和 PE体系动力学模拟过程中的
极化率进行计算,计算 (外加电场 107 V/m)得到的
极化率张量的对角线各元素基本相等, 且非对角
线元素几乎为零 (小两个数量级), 表现为各向同
性,图 6给出了在不同温度下各模拟体系的极化率
(5 ps 以后张量对角线元素平均值的统计平均值).
PE/Ag-NP复合物的极化率比 PE体系明显增高,随
温度的升高和 Ag纳米颗粒尺寸的减小而增大,且
颗粒尺寸愈大其随温度的变化愈明显,甚至在较高
温度下大颗粒复合物的极化率比小颗粒复合物还

要高. 可以推断, Ag纳米颗粒和 PE分子之间的界
面层 (空间尺度亦随温度升高而增大)对介电性能
的提高起重要作用.

图 6 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的极化率随模拟温度的
变化

对分子动力学模拟过程中 PE/Ag-NP复合物和
PE 体系的电偶极矩自关联函数 (2 ps 以后热力学
平衡)进行傅里叶变换得到不同温度下的红外光谱,
如图 7所示. 与 PE体系相比, PE/Ag-NP复合物的
红外光谱中多出了一些强度较高的峰值, 说明 Ag
纳米颗粒与附近 PE基体之间形成了明显的电偶极
矩, 发生了电荷转移, 在二者之间的界面附近形成
一定的空间电荷层 (界面极化层). 随着温度增加,
PE/Ag-NP复合物红外谱中的峰强度变化较小而峰

位发生较大移动,低频成分明显增强, PE/Ag-NP界
面形成的空间电荷层也变厚, PE分子和 Ag纳米颗
粒中的电子费米能级之差增大使电荷转移增强. 随
着 Ag颗粒尺寸的增大,红外光谱中出现更多峰值,
且峰值强度分布更加均匀,尤其是在相对较低的温
度下. 这说明 Ag纳米颗粒尺寸直接影响界面电偶
极矩的强度和振动频率.

图 7 298—500 K模拟温度下 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的
红外光谱

3.4 热力学性质

通过分子动力学模拟的统计起伏分析可以计

算热力学量, 如热容、绝热和热压缩性等. 对于
NVT系综,等容热容 CV 可由总能 ET 或势能 U 计

算:

CV =

⟨
E2

⟩
−⟨E⟩2

kB ⟨T ⟩2

=

[⟨
U2

⟩
−⟨U⟩2

kB ⟨T ⟩2 +
DfkB

2

]
, (1)

其中 kB 为 Boltzmann常数, Df 表示体系自由度, T

表示温度图 8给出了不同模拟温度下 PE/Ag-NP复
合物和 PE 体系 (2 ps 以后的热力学平衡结构) 的
等容摩尔热容计算结果. PE/Ag-NP 复合物表现出
比 PE体系更高的热容,除了 PE/Ag(40 Å)-NP复合
物的热容在 500 K温度下反而增大,各体系的热容
都随温度增加而明显减小,但在所考察范围内随颗
粒尺寸的变化较小. 虽然不同复合体系的 Ag原子
数比例相近,但 Ag纳米颗粒表面无定形态原子层
厚度随温度升高而增大,显然尽管附近有 PE分子,
但表面 Ag 原子受到的束缚作用远不如颗粒内部
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的 Ag原子,在承载热振动的能力上失去了单晶 Ag

原子的特征, 使得热容随温度的变化比 PE体系更
加明显. 同样还可以获得分子动力学模拟 NVT系

综的等容热压力系数,图 9给出了不同模拟温度下

PE/Ag-NP复合物和 PE体系 (2 ps以后的热力学平
衡结构)的等容热压力系数计算结果. PE/Ag-NP复

合物的热压力系数 (负值) 比 PE 体系的热压力系

数 (正值)的绝对值明显要低,且随温度变化更为平
缓 (PE体系的热压力系数随温度升高迅速下降),说

明温度变化对两种体系压力的影响正好相反,且复

合物温度稳定性更好. 可以预测, 在某些条件下合
适地填充 Ag纳米颗粒能够提高聚合物材料的耐温

性,特别是对于耐高温聚合物材料是有益的. 另外,

热压力系数随颗粒尺寸的增加而降低,具有明显的
尺度效应.

图 8 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的等容摩尔热容与温度的
关系

图 9 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的等容热压力系数与温度
的关系

3.5 力学特性

各向同性材料是正交各向异性材料的一种特

例, 即有无数个对称平面的情况, 这时独立弹性常

数只有两个,即杨氏模量和泊松比本文用 Discover
程序的 Analysis 工具对分子动力学模拟平衡结构
(5 ps热力学平衡以后)的力学特性进行计算,弹性
常数张量按照正交无定形单胞计算,得到的张量对
角线元素和非零 (小一个数量级的元素可认为是
零)的非对角线元素各自近似相等, 即只有两个独
立的弹性常数,并且假定体系为各向同性计算得到
的杨氏模量和泊松比与这两个基本相等,进一步说
明 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的各向同性. 图 10
给出了按各向同性计算的不同模拟温度下 PE/Ag-
NP复合物和 PE体系的杨氏模量和泊松比 (5 ps以
后的平均值). PE/Ag-NP复合物的杨氏模量和泊松
比明显高于 PE体系,且都随温度的升高和 Ag纳米
颗粒尺寸的增大而减小. Ag颗粒尺寸较小的复合
物随温度变化更加显著,甚至在 500 K温度下小颗
粒尺寸复合物的杨氏模量和泊松比更小. 因此, 掺
入 Ag纳米颗粒形成复合物可以提高 PE体系的力
学特性,同时,弹性模量具有一定的尺度效应,可通
过改变 Ag纳米颗粒尺寸进一步改善力学特性.

图 10 PE/Ag-NP复合物和 PE体系的弹性模量 (上)和泊松比
(下)随模拟温度的变化

4 结 论

通过分子动力学模拟方法计算了聚乙烯/银纳
米颗粒复合物的结构、极化率和红外光谱、等容

热容和热压力系数、弹性模量,分析了它们随模拟
温度和颗粒尺寸的变化. 模拟在 NVT系综下进行,
在不同的模拟温度下各模拟体系 (除了 500 K温度
下的 PE体系)的能量和温度很快趋于稳定并收敛,
达到热力学平衡结构. 模拟结果表明聚乙烯/银纳
米颗粒复合物为各向同性的无定形结构,颗粒表面
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多层原子为无定形结构并与聚乙烯基体之间形成

电极化界面层. 聚乙烯/银纳米颗粒复合物具有更
高的极化率,随温度的升高和颗粒尺寸的减小而增
大.界面电偶极矩强度和振动频率以及相应的红外
光谱峰强度和峰位随着银颗粒尺寸的减小而发生

变化. 界面区域具有明显的尺度效应和温度效应,
对复合物的特性起重要所用. 聚乙烯/银纳米颗粒
复合物的等容热容比纯聚乙烯更高,随温度增加而

迅速减小, 受颗粒尺寸的影响较小, 但热压力系数
符号相反 (负值)且绝对值更低,随颗粒尺寸的增加
而明显降低,温度稳定性更好.聚乙烯/银纳米颗粒
复合物的杨氏模量和泊松比明显高于纯聚乙烯,并
且都随温度的升高和颗粒尺寸的增大而减小. 综上,
加入银纳米颗粒到聚乙烯基体形成一种新的纳米

复合物,多种特性将会得到改善.
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Abstract
Molecular dynamics simulations of polyethylene/silver-nanoparticle composites are implemented to calculate the structures, elec-

trical, thermal and mechanical properties, thereby investigating their relationships with the nanoparticle dimension and simulation
temperature. The results show that polyethylene/silver-nanoparticle composites are of isotropic amorphous structure, and the dis-
persion of nanoparticles in composite can be enhanced at a relatively higher temperature. Multi-layers of atoms on nanoparticle
surface change into amorphous configurations, and electrical polarization interface layers are formed between silver nanoparticles and
polyethylene matrix. The interface region shrinks and expends respectively with nanoparticle dimension and temperature increas-
ing. Compared with polyethylene system, the polyethylene/silver-nanoparticle composite presents explicitly high polarizability which
increases with temperature and nanoparticle size rising simultaneously. The silver nanopaticle dimension directly influences the in-
tensity and frequency of interfacial dipole moment, resulting in corresponding variations of peak position and intensity in infrared
spectrum. The polyethylene/silver-nanoparticle composite also shows higher isometric heat capacity and negative thermal pressure
coefficient with better temperature stability, which decreases explicitly with temperature and nanoparticle size increasing respectively,
than polyethylene system. The mechanical property of polyethylene/silver-nanoparticle composite shows isotropic elastic constant ten-
sor with considerably higher Young modulus and Poisson ratio than the polyethylene system, both of which decrease with temperature
and nanoparticle dimension increasing, which indicates the improvement on mechanical property with Ag nanoparticle filler.
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