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单个纳米粒子对聚合物结晶行为的影响∗
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采用粗粒化模型, 应用分子动力学方法研究了单个纳米粒子对聚合物结晶行为的影响. 通过改变纳米粒
子与聚合物单体之间作用方式 (吸引作用或排斥作用)、纳米粒子与聚合物单体之间作用强度和聚合物分子链
的长度, 计算整个系统和局部区域的有序参数, 研究了三个不同因素下纳米粒子对聚合物结晶行为的不同影
响. 研究表明, 在聚合物基体中添加单个纳米粒子, 纳米粒子对整个系统的结晶影响不明显, 但是纳米粒子对
其周围聚合物单体的结晶存在局部强化作用. 当纳米粒子与聚合物单体之间为吸引作用且作用强度较大时,
纳米粒子对聚合物结晶表现出明显的局部强化作用, 聚合物分子链长度也有着一定的影响, 在较大吸引作用
强度下, 长链样本比短链样本有着更为显著的局部强化作用.
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1 引 言

在聚合物中添加一定量的纳米粒子, 形成的
纳米复合材料可以显著的提高聚合物材料的力学、

电学和光学性能, 聚合物纳米复合材料被广泛应
用于作为结构和功能材料. 但是, 纳米粒子对聚合
物材料结构的影响、复合材料结构与性能的关系,
以及各种性能的强化机理的研究仍然具有很大的

挑战性 [1].
半晶态聚合物具有微小晶域和微小非晶域相

互参杂共存的结构形态, 这是由于聚合物分子链能
够形成部分结晶, 但较长分子链导致的较长弛豫时
间, 使其不能完全结晶, 从而形成半晶态结构. 在
半晶态聚合物中添加纳米粒子, 将可能改变半晶态
聚合物的结晶行为, 同时纳米粒子表面将影响到其
周围的聚合物分子链的构型, 这些都可能导致纳米
粒子对半晶态聚合物结构的显著改变. 已有实验研
究 [2−6] 表明, 纳米粒子对聚合物的玻璃化转变温
度、结晶温度、晶域尺寸和结晶度有着显著影响, 在
一定范围内, 随着纳米粒子含量的增加玻璃化转变

温度和结晶度也随之增加, 结晶度增加 10% 左右,
而随着降温速率的增加结晶温度和玻璃化转变温

度随之降低. 纳米粒子与聚合物单体间的相互作用
强度对玻璃化转变温度也存在着影响 [7,8], 较大的
吸引作用可以增大玻璃化转变温度, 而排斥作用可
以减小玻璃化转变温度. 其中, 纳米粒子的几何形
状 [9−11]、其在聚合物基体内的聚集分散程度, 以及
纳米粒子与聚合物分子间的相互作用, 是决定纳米
复合材料结构和性能的主要影响因素. 但是, 现有
实验手段一般只能给出宏观尺度的行为和现象, 例
如结晶温度和结晶度的改变, 尚难以观测发生在微
观尺度的行为与现象, 例如纳米粒子表面附近聚合
物分子链的结构和形态. 尽管这种表界面结构的几
何尺寸很小, 但它们有可能对材料性能产生决定性
的影响.

应用分子动力学模拟, 关于纳米粒子对非晶
态聚合物结构和性能的影响, 已经开展了很多研
究工作 [12−18], 但是, 针对半晶态聚合物结晶行为
与结构的分子模拟研究还很少 [19]. 这是因为用
于描述聚合物结晶行为的势函数模型发展还不成
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熟, 另外一个问题是聚合物结晶需要较长的弛豫
时间, 而分子动力学方法很难有效处理相应的时
间尺度. Meyer和Müller-Plathe [20−23]提出了用于

模拟聚合物结晶的CG-PVA粗粒子模型, 并应用
分子动力学方法, 第一次成功地将熔融态聚合物
均匀成核, 形成了折叠链形式的半晶态聚合物. 在
纯净半晶态聚合物结晶行为研究的基础上, Meyer
等 [24]在聚合物中添加一个纳米粒子, 模拟了纳米
粒子/聚合物系统的结晶过程, 研究了纳米粒子大
小对聚合物结晶行为的影响, 研究发现较大的纳米
粒子对聚合物结晶有着更好的局部强化作用.

本文将采用CG-PVA粗粒化模型, 应用大规
模分子动力方法, 模拟加入单个纳米粒子的熔融
聚合物经过缓慢冷却、局部结晶形成半晶态纳米粒

子/聚合物系统的过程. 将通过计算整个系统和局
部区域的有序程度, 改变纳米粒子与聚合物之间为
吸引或排斥作用、界面作用强度和聚合物分子链长

度等因素, 研究不同因素条件下纳米粒子对聚合
物结晶行为与结构的影响. 研究结果将为纳米粒
子/聚合物系统的结构与性能增强提供分子层面的
理解.

2 模拟方法

2.1 势函数模型

在Meyer和Müller-Plathe提出的聚合物粗粒
化模型中, 聚合物分子链是由弹簧连接的珠子来
表示, 一个珠子代表一个聚合物单体, 珠子的直径
为σ. 同一条分子链中的相邻单体之间以谐波弹
簧相连接, 此外还通过键角势来保持原子骨架的
扭转状态. 没有化学键相连接的单体之间 (即同一
条链上的不相邻单体, 以及不同链上的单体之间)
的相互作用由Lennard-Jones-9-6 (LJ96)进行近似
计算. 该模型采用的是简化单位. 其中, 长度单位
σ = 0.52 nm; 单体质量和玻尔兹曼常数kb取为 1;
温度T = 1对应于实际温度 550 K(大于聚合物的
熔点); 压强P = 8对应于实际压强1 atm (1 atm =
1.01325 × 105 Pa); 时间单位 τ约为1.6—3.5 ps.

模型中非成键聚合物单体之间的相互作用为

LJ96势函数:

Unonb(r) = 4ε

((σ0

r

)9

−
(σ0

r

)6
)
. (1)

在 (1)式里, r是两单体之间的距离, ε = 0.3775kbT ,
σ0 = 0.89σ. 计算时截断半径取为 1.02σ, 这是

Unonb(r)达到最小值时的单体距离.
同一条分子链中两相邻单体之间的键长势由

下式计算:

Ubond(r) =
1

2
kbond(r − b0)

2, (2)

其中, b0 = 0.5σ, kbond = 2704kbT/σ
2.

两相邻键之间的键角势是一个列表势, 其数据
可在文献 [20]中查到.

纳米粒子采用球形粒子, Rn = 2.5σ. 纳米粒
子与聚合物单体之间的相互作用为Unp, 应用修正
的Lennard-Jones-12-6势 [13]进行计算,

Unp(r) =∞, r 6 rEV = 2.0σ,

Unp(r) =4εnp

[(
σ

r − rEV

)12

−
(

σ

r − rEV

)6
]
,

r > rEV = 2.0σ. (3)

在 (3)式中, 参数 rEV将势函数曲线平移了一段距

离, 抵消了纳米粒子与聚合物单体的作用范围, 以
排除纳米粒子和聚合物单体体积的影响. 我们将研
究吸引和排斥不同作用下纳米粒子对聚合物结晶

的影响, 在吸引作用系统中, 纳米粒子与聚合物单
体间相互作用的截断半径 rc = r − rEV = 2.5σ; 在
排斥作用系统中, 纳米粒子与聚合物单体间相互作
用的截断半径 rc = r − rEV = 1.12σ. 同时, 我们还
将研究纳米粒子与聚合物单体之间作用强度对聚

合物结晶行为的影响, 因此, 将改变两种作用系统
中纳米粒子与聚合物单体之间的作用强度 εnp, 分
别取 εnp = 0.1, 1.0, 2.0, 3.0, 12.0.

2.2 纳米粒子/聚合物系统样本的制备

模拟制备了两种分子链长度的样本, 分别称
为长链样本和短链样本. 在长链样本中, 每条链有
500个单体, 包含 200条链, 共 10 × 104个单体; 在
短链样本中, 每条链有 100个单体, 包含 1000条链,
共 10 × 104个单体. 在长链和短链样本中, 纳米粒
子与聚合物单体之间的相互作用分为吸引作用和

排斥作用, 加上需要改变纳米粒子与聚合物单体之
间的相互作用强度 (5个作用强度), 以及用于比较
的、没有加入纳米粒子的纯净聚合物短链和长链的

样本, 我们总共制备了22个样本. 模拟使用了由美
国Sandia国家实验室开发的大规模、并行分子动力
学模拟软件LAMMPS [25].

纳米粒子/聚合物系统样本的制备过程如下.
首先, 通过蒙特卡洛方法生成一条条相互独立的自
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回避随机行走链, 并将他们随机的放置在模拟盒子
中, 在模拟盒子中心位置加入一个纳米粒子, 通过
多次能量最小化计算, 使纳米粒子与聚合物单体、
聚合物单体与单体之间彼此分开. 在此之后, 采用
分子动力学方法, 固定住模拟盒子中心处的纳米
粒子, 使在整个模拟过程中纳米粒子的位置保持
不变, 在NPT (T = 0.1)系综下, 以 0.002τ时间步

长、2个大气压对模拟盒子进行控制一段时间, 由此
获得了低温下的非晶态纳米粒子/聚合物系统. 然
后, 将上述结构缓慢地加热, 制备处于平衡态的、高
温熔融态纳米粒子/聚合物系统. 我们采用了NVT
系综, 以 2.5 × 10−5τ−1的加热速率, 将T = 0.1时

的系统缓慢地加热到熔点以上 (T = 1.0), 采用的
时间步长是0.002τ . 在温度达到1.0之后,同样地采
用NPT系综对系统进行了充分弛豫, 并通过调整
弛豫过程中的压力和时间步长两个参数, 促使系统
更快地达到平衡. 最后, 将高温熔融态纳米粒子/聚
合物系统经过缓慢地冷却、局部结晶形成半晶态纳

米粒子/聚合物结构. 我们采用了NPT系综, 控制
压力为 1 atm, 以 1× 10−6τ−1的冷却速率, 将系统
从熔融状态T = 1.0缓慢地冷却到T = 0.6, 时间步
长是0.01τ , 共需要4× 107个时间步.

3 结果与讨论

通过将纳米粒子/聚合物样本从温度T = 1.0

到T = 0.6缓慢降温, 最后得到半晶态纳米粒
子/聚合物结构. 图 1是在高温 (T = 1.0)和低温
(T = 0.6)下纳米粒子/聚合物系统的原子构型图,
仅显示了纳米粒子及其周围部分聚合物单体, 这里
分子链长度N = 500, 纳米粒子与聚合物单体之间
为吸引作用, 作用强度为 2.0. 其中, 中间较大的球
体是纳米粒子, 纳米粒子周围是聚合物单体. 在高
温下纳米粒子周围聚合物单体十分无序, 经过缓慢
降温, 在低温下纳米粒子周围聚合物单体出现局部
的有序, 最终形成了半晶态纳米粒子/聚合物结构.

为了进一步研究纳米粒子对其周围聚合物单

体结晶行为的影响, 我们应用基于 2阶Legendre多
项式的有序参数P2(s)来描述聚合物链的有序程

度, 它统计了相距一定空间距离 s的两键之间夹角

的余弦值.

P2(s) =
1

2

⟨
3× cos2(θij)− 1

⟩
s=|Bi−Bj |

, (4)

式中, θij是键 i和 j之间的夹角, Bi和Bj分别是键

i和 j的中心处位置, ⟨· · · ⟩表示统计平均. 当P2 = 0

时, 两个键之间位置是随机的; 当P2 = 1.0时, 两个
键之间位置是平行的; 当P2 = −0.5时, 两个键位
之间位置是垂直的. 在计算P2值时, 排除了同一条
链上所有键对的贡献.

(a) (b)

图 1 (网刊彩色) 纳米粒子/聚合物系统在高温和低温下
的原子构型 (a) T = 1.0; (b) T = 0.6

3.1 纳米粒子的影响

图 2 (a)是在不同作用强度下纳米粒子/聚合物
样本和纯净聚合物样本的有序参数P2随着两个键

中心位置距离 s的变化曲线, 数据来自长链样本,
纳米粒子与聚合物之间为吸引作用, 温度T = 1.0.
这里的有序参数P2统计了整个系统中所有相距给

定距离时的键对, 表征了整个系统的有序程度. 可
以看出, 在不同作用强度下纳米粒子/聚合物系统
的有序参数P2值与纯净聚合物的基本一致, 即加
入纳米粒子对聚合物系统的有序参数影响不大. 从
图 2 (a)还可以得出有序参数P2是键距离 s的函数,
当两个键相距很近时 (s = 0.5σ − 0.9σ), P2值是负

的, 键的位置为部分的垂直; 在 s = σ附近, P2取得

最大值, 也就是键在此距离时有轻微的互相趋近平
行的趋势; 在 s > 3σ后, 两个键之间的位置表现为
随机的, 即两个键的相互联系已经很弱. 因此在后
面计算的P2值, 只统计在距离 s = 0.9σ − 1.25σ下

的平均值.
为了研究在降温过程中纳米粒子对聚合物结

晶行为的影响, 计算了纳米粒子/聚合物样本在结
晶过程中不同温度下的有序参数P2s=0.9σ—1.25σ.
图 2 (b)给出了不同作用强度下纳米粒子/聚合物样
本和纯净聚合物样本整个系统有序参数与温度的

变化关系, 其数据同样来自纳米粒子与聚合物之间
为吸引作用的长链样本. 在熔融阶段 (T > 0.8), 有
序参数的值很小, 聚合物链高度无序. 随着温度的
降低, 有序参数的值逐渐增大, 这是因为聚合物链
的展开和相互有序排列. 最后到温度T = 0.6, 有
序参数值在 0.55左右, 这就意味着聚合物没有形成
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良好的晶体结构, 形成半晶态结构. 从图 2 (b)还可
以看出, 在降温过程中, 不同作用强度下的纳米粒
子/聚合物样本的系统有序参数与纯净聚合物样本
的也是基本相同, 因此得出结论: 单个纳米粒子的
加入对整个聚合物系统的结晶行为影响不大.

我们进一步研究了纳米粒子对其周围聚合物

单体的结晶行为的影响, 把纳米粒子周围的聚合物
单体分为若干层, 研究纳米粒子对各层聚合物单体
结晶行为的影响. 根据键中心位置到纳米粒子中
心的距离R, 将纳米粒子周围聚合物单体划分为不
同的层. 如果 (n − 1) × 1.5 < R − Rn < n × 1.5,
则该键位于纳米粒子周围的第n层区域. 图 3为

长链样本, 其纳米粒子/聚合物单体之间为作用强

度 2.0的吸引作用. 图 3 (a)是温度 1.0下的不同层
有序参数值与键距离的关系, 可以看出, 在键距离
s = 0.9σ—1.25σ范围内, 第一层区域有序参数值
明显高于整个系统和第二层有序参数值, 第二层有
序参数值和整个系统的基本相同. 因此, 纳米粒子
对其周围第一层区域聚合物单体的有序度产生了

明显的局部强化作用. 图 3 (b)是在降温过程中不
同层有序参数值与温度的关系. 在整个降温过程
中, 第一层有序参数值也明显的高于整个系统和第
二层的有序参数值, 表明纳米粒子的存在对纳米粒
子/聚合物系统的结晶行为存在局部的强化作用,
这与Meyer [24]的模拟结果一致.
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图 3 (a)温度 1.0下的不同层有序参数P2与键距离 s的关系; (b)不同层有序参数P2s=0.9σ—1.25σ与温度 T 的关系

3.2 纳米粒子/聚合物单体间相互作用的
影响

我们对比研究了纳米粒子与聚合物单体之间

分别为吸引作用和排斥作用下纳米粒子/聚合物系
统的结晶行为. 图 4是在降温过程中纳米粒子周围

不同层区域有序参数随温度的变化关系, 这里的
样本与图 3 (b)的样本相对应, 为长链样本, 其纳米

粒子与聚合物之间为作用强度 2.0的排斥作用. 从
图 4可看出, 在较高温度下纳米粒子对周围聚合物
单体的有序度有着一定的强化作用, 但随着温度的
降低, 第一层区域和第二层区域的有序参数值小于
整个系统的有序参数值. 在较低温度下, 纳米粒子
对其周围聚合物单体结晶并没出现明显的强化作

用. 对比图 4和图 3 (b)可以看到, 纳米粒子与聚合
物单体之间的吸引作用比排斥作用, 更能促进纳
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米粒子对其周围聚合物结晶形成明显的局部强化

作用.
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图 4 排斥作用下的不同层有序参数P2s=0.9σ—1.25σ与

温度 T 的关系

通过改变纳米粒子与聚合物单体之间的作用

强度 (εnp = 0.1, 1.0, 2.0, 3.0, 12.0), 来研究不同作
用强度条件下的纳米粒子/聚合物系统的结晶行为.
图 5分别是作用强度为 0.1, 1.0, 3.0和12.0时 (纳米
粒子与聚合物间为吸引作用的长链样本), 在降温

过程中不同层区域的有序参数与温度的关系曲线.
结合图 5和图 3 (b)(给出的是相应样本在作用强度
为2.0时的数据)可以看出, 作用强度的不同导致了
纳米粒子对聚合物的局部强化作用的明显差异. 在
作用强度为 0.1下 (见图 5 (a)), 纳米粒子周围不同
区域的有序参数和整个系统的基本一致, 并没有出
现局部强化作用. 而图 5 (b)中 (εnp = 1.0), 在温度
T > 0.8阶段, 纳米粒子周围第一层区域的有序参
数值大于其他区域的有序参数值; 而在低温阶段,
第一层有序参数值和第二层区域的基本相同, 都高
于整个系统的有序参数值. 也就是说, 当作用强度
为1.0下, 在高温阶段, 纳米粒子对其第一层聚合单
体的有序度有着明显的局部强化作用; 而在低温阶
段, 纳米粒子对第一层和第二层聚合物单体同时表
现出一定的强化作用. 在图 3 (b)和图 5 (c), (d)中
(εnp = 2.0, 3.0, 12.0), 可以看到第一层区域的有序
参数值明显高于第二层区域和整个系统, 在整个降
温阶段, 纳米粒子对其周围聚合物单体有序度有着
明显的局部强化作用. 由此可以得出, 纳米粒子与
单体之间有较强作用强度时, 纳米粒子对聚合物结
晶有着更好的局部强化作用.
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图 5 不同纳米粒子/聚合物作用强度下的有序参数 P2s=0.9σ—1.25σ与温度 T 的关系 (a) εnp = 0.1; (b)
εnp = 1.0; (c) εnp = 3.0; (d) εnp = 12.0
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图 6 温度 0.6下的第一层有序参数P2s=0.9σ—1.25σ 与作用强度 εnp的关系 (a)短链样本; (b) 长链样本

下面进一步关注了在降温过程之后形成的纳

米粒子/聚合物系统的界面有序程度. 图 6分别是

在温度为 0.6时短链和长链样本的第一层有序参数
与作用强度的关系, 图中虚线对应表示温度为 0.6
时短链和长链样本的纯净聚合物系统的有序参数

值. 在完成降温过程以后,保持系统温度为0.6继续
弛豫了 500 万步, 这里的有序参数值给出的是整个
弛豫过程中各个时刻有序参数的平均值. 从图 6可

看出, 在较大作用强度下 (εnp > 2.0), 吸引作用的
样本的第一层有序参数明显大于纯净聚合物系统

有序参数, 而排斥作用样本第一层有序参数值与纯
净聚合物系统的基本一致, 因此, 吸引作用促使纳
米粒子对其周围聚合物单体结晶形成明显的局部

强化作用, 而排斥作用的局部强化作用不明显. 在
较小作用强度下 (εnp < 1.0), 吸引作用样本和排斥
作用样本的第一层有序参数值基本一致, 均小于纯
净聚合物系统的有序参数值. 可以得出, 对于排斥
作用样本, 纳米粒子对聚合物单体结晶没有表现出
明显的局部强化作用; 而对于吸引作用样本, 在较
大作用强度下, 纳米粒子表现出明显的局部强化作
用, 在较小作用强度下, 局部强化作用不明显.

3.3 分子链长度的影响

我们通过改变聚合物分子链的长度 (长链
N = 500, 短链N = 100)来研究不同分子链长
度条件下, 纳米粒子对聚合物结晶行为的影响.
图 7 (a)是长链和短链样本不同区域有序参数与温
度的关系, 其中纳米粒子与聚合物之间为作用强
度 3.0的吸引作用. 从图 7 (a)可以看出, 在较高温
度下, 长链样本和短链样本第一层区域有序参量基
本一致; 而在较低温度下, 长链样本第一层有序参
数值要大于短链样本. 因此, 在较低温度下, 长链

样本比短链样本有着更为显著的局部强化作用; 在
较高温度下, 长链和短链样本局部强化作用基本相
同. 从整个系统的有序参数随温度的变化曲线还
可以看出, 分子链长度对系统的结晶过程也存在影
响, 长链聚合物的结晶温度略高于短链的结晶温
度, 长链的玻璃化转变温度略低于短链的玻璃化转
变温度, 也就是长链样本相转变过程时间要长于短
链聚合物. 图 7 (b)是长链和短链样本的第一层有
序参数与作用强度的关系, 这里给出的是纳米粒子
与聚合物之间为吸引作用、温度为0.6下的数据, 图
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图 7 (a)长链和短链样本的有序参数P2s=0.9σ—1.25σ与

温度 T 的关系; (b)长链和短链样本在温度 0.6下的第一
层有序参数P2s=0.9σ—1.25σ与作用强度 εnp的关系
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中虚线分别是纯净聚合物长链和短链样本的有序

参数值. 在较大吸引作用强度下, 长链样本的第一
层有序参数值大于短链样本, 长链样本的局部强化
作用更为明显; 而在较小吸引作用强度下, 长链和
短链样本均没有表现出局部强化作用.

4 结 论

采用聚合物粗粒化模型, 应用大规模分子动力
学方法, 模拟了加入单个纳米粒子的熔融聚合物,
经过缓慢冷却, 局部结晶形成半晶态纳米粒子/聚
合物结构的过程. 我们通过计算不同区域的有序参
数值, 来描述纳米粒子对聚合物结晶行为的局部影
响. 通过改变分子链长度, 纳米粒子与聚合物单体
之间为吸引或排斥作用, 以及改变纳米粒子与聚合
物单体之间的作用强度, 来研究这三个不同因素条
件下, 纳米粒子对聚合物结晶行为和结晶形态的影
响. 研究发现, 在聚合物基体中加入单个纳米粒子,
纳米粒子对整个系统的结晶行为影响不明显, 但是
纳米粒子对其周围聚合物单体的结晶存在局部强

化的现象. 当纳米粒子与聚合物单体之间为吸引作
用且作用强度较大时, 纳米粒子对其周围聚合物单
体的结晶行为有着良好的局部强化作用; 当纳米粒
子与聚合物单体之间为排斥作用或者吸引作用强

度较小时, 纳米粒子的局部强化作用表现不明显.
聚合物分子链长度对系统的结晶行为有着一定影

响, 长链样本有着比短链更高的结晶温度和更低的
玻璃化转变温度, 长链样本的结晶过程比短链样本
的结晶过程更长. 在较大吸引作用强度下, 长链样
本有着比短链样本更为显著的局部强化作用, 在较
小吸引作用强度下, 长链样本和短链样本都没有表
现出明显的局部强化作用.
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Abstract
Molecular dynamics simulation with a coarse grain model is performed to study the influence of single nanoparticle

on the polymer crystallization behavior. By changing the mode of action of the polymer-nanoparticle (i.e. attraction or
repulsion), the strength of the polymer-nanoparticle interactions, as well as the chain length of the polymer molecular,
and by calculating the bond order parameter to characterize the influence in the cooling process, different effects of single
nanoparticle on the polymer crystallization behavior are studied. This study has shown that the nanoparticle has no
obvious effect on the whole polymer system composed of single nanoparticles. However, nanoparticles can promote the
degree of order of polymer chains in crystallization process and enhance partially the polymer crystallization. Under
the attraction and strong strength of the polymer-nanoparticle interaction, it is found that obviously the nanoparticle
enhances the polymer crystallization partially. Furthermore, the chain length of the polymer molecular also shows some
effect on the crystallization and the long-chain sample has a better enhancement for the polymer crystallization than
the short-chain one under a strong attraction strength.

Keywords: nanoparticle/polymer systems, semi-crystalline, crystallization behavior, molecular dynamics
simulation
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