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随着电力负荷激增和电压水平不断提高, 绝缘纸的力学性能和热稳定性面临着严峻挑战. 然而, 由于缺

乏直接的科学理论或模拟指导, 传统低效的“试错性”试验难以快速高效地研发新型纤维素复合绝缘纸. 针对

这一问题, 本文提出通过分子动力学模拟, 研究纳米氧化锌 (nano-ZnO)对纤维素的力学和热学性能的提升效

果. 首先设计了 nano-ZnO/纤维素复合材料模型, 然后从微观角度分析了不同 nano-ZnO含量的改性纤维素

的力学性能和热稳定性, 从而确定 nano-ZnO和纤维素的最佳配比. 结果表明, 相比于未改性模型, nano-ZnO

改性纤维素模型的力学性能、内聚能密度、玻璃化转变温度和导热系数均有提升, 弹性模量最高提升了 45.31%,

导热系数最高提升了 41.49%. 因为 nano-ZnO的加入能够有效填充纤维网络中的空隙, 并增强纤维素链之间

的作用力和导热通道, 从而提升纤维素的热力学性能. 本工作为可快速制备出具有优良热力学性能的改性纤

维素绝缘纸提供有价值的理论参考.
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1   引　言

变压器作为电网中电能传输和转换的核心部

件, 其安全稳定运行保证着电力的有效传输 [1]. 绝缘

纸是油浸式变压器的关键绝缘材料, 其性能关乎变

压器的安全稳定运行. 电力变压器在运行过程中,

油纸绝缘系统的温度一般长期维持在 60—80 ℃
左右, 绝缘纸长期处于此条件下极易发生热老化导

致性能下降甚至失效 [2]. 绝缘纸的力学性能是确保

电气设备在各种工作条件下稳定运行的关键, 不仅

保证了纸张的耐久性和可靠性, 也直接影响着设备

的安全性和性能表现. 因此提升绝缘纸的力学性能

对于保护电气设备、确保电气安全以及延长设备使

用寿命都至关重要. 因此, 绝缘纸具有良好的热力

学性能是决定电力变压器长期可靠运行的主要因

素 [3]. 纤维素绝缘纸作为变压器的主要绝缘材料已

有近 80年的历史 [4], 相比于合成纤维绝缘纸, 纤维

素绝缘纸因具有良好的机械性能和电学特性, 可再

生性、可生物降解性和来源丰富性等特点 [5–9], 长期

被广泛应用于电力变压器油纸绝缘系统 [10,11]. 然

而, 纯纤维素绝缘纸的热力学性能相对较低, 已难

以满足电压等级不断提升的变压器的需求, 急需开

发具有优良热力学性能的改性纤维素绝缘纸, 以确

保变压器的安全可靠运行.

为提升纤维素绝缘纸的热力学及电气性能, 向

其引入纳米材料已被证明是一种理想的方法. 吕程 [12]

制备了掺杂纳米二氧化钛的改性绝缘纸, 研究表明
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经纳米二氧化钛改性的绝缘纸与未改性的绝缘纸

相比, 工频下击穿场强、局部放电、起始放电电压

都有提高; 张松等 [13] 发现, 在绝缘纸中加入纳米氧

化铝, 其会与纤维素的表面发生相互作用, 结果表

明经纳米氧化铝改性的绝缘纸热稳定性有了较好

的提升; Huang等 [14] 将纳米二氧化钛空心微球加

入到绝缘纸中, 然后对其进行浸油处理, 研究结果

表明, 改性绝缘纸的介电常数相比未改性绝缘纸,

降低了 34%, 油纸绝缘系统的击穿电压提升了 15.5%.

其他纳米颗粒, 如纳米碳化硅 [15]、纳米聚酰亚胺 [16]

等掺杂纤维素对绝缘纸进行改性也有报道. 与其他

纳米颗粒相比, nano-ZnO具有独特的化学和物理

性质, 是一种多功能性的新型无机材料. 因其表面

活性高, 比表面积大, 具备较高的导热性和良好的

热稳定性, 使其在陶瓷、化工、电子、光学、生物、

医药等许多领域有重要的应用价值和前景, 已成为

许多科研人员关注的焦点 [17–19]. Banerjee等 [20] 在

聚丙烯材料中加入了 nano-ZnO颗粒, 研究表明,

随着 nano-ZnO颗粒的加入, 聚丙烯的介电性能得

到了改善, nano-ZnO填料的表面疏水性好, 漏电

流小, 材料的热稳定性和紫外吸收都得到了提升.

Lu等 [21] 发现 nano-ZnO膜具有较高的湿度敏感

性和良好的重现性 , 研究了经六甲基二氮杂烷

(HMDS)处理的 nano-ZnO的感湿性能, 实验结果

表明, HMDS处理后的 nano-ZnO可用于高湿环

境下的乙醇检测. Moumita等 [22] 制备了醋酸乙烯

酯 (EVA)/氧化锌 (ZnO)纳米复合材料, 对其绝缘

性能进行了研究, 结果表明, 在 EVA基体中加入

nano-ZnO后, 体积电阻增大, 复合材料的热稳定

性上限温度提高了 52 ℃.

近年来, 随着高分子理论和计算模拟技术的发

展, 分子动力学模拟已成为开发新材料最重要的方

法之一, 具有效率高、成本低、环境干扰小等优点,

可以有效预测材料的性能参数与微观作用机理, 有

助于减少实验试错次数, 降低实验成本, 对真实实

验具有指导意义, 已被广泛应用于新材料开发 [23,24].

研究人员通过分子动力学模拟对聚合物的热分解、

力学性能和介电特性 [25–27] 等进行了广泛的研究.

然而, 目前以 nano-ZnO作为纤维素绝缘纸的改性

添加剂并配合分子动力学模拟对纤维素绝缘纸进

行研究还未见报道.

为可快速制备出具有优良热力学性能的改性

纤维素绝缘纸实验提供理论方案, 本工作以 nano-

ZnO颗粒作为纳米填料对纤维素进行改性, 通过

分子动力学模拟软件 (materials studio, MS), 讨

论不同 nano-ZnO添加量对纤维素力学性能、内聚

能密度、均方位移、玻璃化转变温度、导热系数等

性能参数的影响, 预测最佳的 nano-ZnO添加量,

旨在将模拟结果作为真实实验的科学性理论指导. 

2   模型的建立与仿真
 

2.1    模型建立

绝缘纸的主要成分是纤维素, 占比约 90%, 其

在绝缘纸中以两种状态存在: 结晶区和无定形区.

纤维素分子在结晶区呈现致密有序结构, 而在无定

形区则表现为不规则分布. 在分子内部, 相互作用

力较小, 特别是分子间的相互作用力较为微弱, 导

致空隙较多. 在油浸式变压器的运行过程中, 绝缘

纸的热老化绝大部分是从无定形区域开始的 [28].

本文定义纤维素分子链中葡萄糖残基的数目为聚

合度 (degree of polymerization, DP), 且 Mazeau

和 Heux [29] 的模拟和实验结果表明, 不同长度的纤

维素链的分子构象和物理化学性质没有明显差异.

因此, 本文采用 DP为 10的纤维素链建立无定形

区模型, 每个无定形区由两条纤维素链组成, 从而

可以考虑纤维素链之间存在的相互作用. 所有的模

拟过程在 Materials  Studio  2019软件中包含的

“Build Polymers”和“Amorphous Locator”模块中

进行的. 首先, 在MS软件的“Build”模块中建立DP

为 10的纤维素链模型, 然后在“Build”模块中从数

据库中导入 ZnO超级晶体, 形成纳米结构, nano-

ZnO的半径为 5 Å. 最终在“Amorphous Locator”

模块中构建纤维素和 nano-ZnO的复合模型, 根

据 nano-ZnO所占质量分数, 分别表示为纯纤维素

(P0)、2%-nano-ZnO/纤维素 (P2)、4%-nano-ZnO/

纤维素 (P4)、6%-nano-ZnO/纤维素 (P6)、8%-nano-

ZnO/纤维素 (P8)和 10%-nano-ZnO/纤维素 (P10).

最终模型在“Amorphous Locator”模块中构建, 如

图 1所示. 

2.2    仿真参数设置

为使仿真的过程更贴近现实中绝缘纸在油浸

式变压器中工作的模型, 使仿真的结果更加合理,
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对已建立的纤维素非晶态区 nano-ZnO/纤维素复

合模型进行结构和能量优化. 优化的工序主要为结

构几何优化, 循环退火以及模型弛豫三个循序渐进

的步骤. 首先在“Forcite”模块中, 使用共轭梯度法

和 COMPASS力场对复合模型的几何形状进行优

化. 接着对所构建的模型进行循环退火, 每 50 K

对模型进行两个退火循环, 从 650 K冷却到 250 K,

然后再次加热到 650 K, 并在每个阶段对能量最小

化结构进行优化, 持续 5个循环. 经过此处理, 模

型的内应力减小, 系统变得稳定, 更趋于真实材料.

最后是进行模型弛豫, 在分子模拟中, 每个目标温

度都是基于弛豫后得到的模型, 这就需要在 NVT

正则系综下进行 200 ps的平衡模拟, 然后在相同

温度下进行 200 ps的 NPT等压 (1 GPa)等温系

综下的分子动力学模拟, 每个积分步骤为 1 fs. 在

这个系统平衡后, 下一阶段的起始构象取自上一阶

段模拟的最终平衡构象, 接着在 NPT系综中模拟

0.0001 GPa下的 200 ps分子运动, 最后进行各种

性能计算和数据分析.

整个模拟过程中使用了COMPASS力场 [30]. 压

力控制采用 Berendsen方法, 温度控制采用 Nose-

Hoover方法 [31], 初始速度采用玻尔兹曼分布随机

分配, 范德瓦耳斯力采用 Atom Based方法. 经过

以上优化, 模型的密度和能量高度收敛 [5], 使得模

型接近真实的 nano-ZnO/纤维素复合绝缘纸材料. 

3   仿真实验结果与分析
 

3.1    力学性能分析

油浸式变压器中的绝缘纸长期处于强机械振

动和机械冲击的工作环境中, 对绝缘纸的机械强度

和抵抗变形的能力造成巨大挑战 [32]. 力学性能也

是衡量材料宏观机械强度的重要指标, 在分子动力

学的模拟过程中, 可以在模型平衡的状态下, 通过

持续施加较小的应力, 从而在仿真计算过程中计算

材料的力学性能相关的参数. 微观强度参数如弹性

模量 (E)、剪切模量 (G)、体积模量 (K )、体积模量

与剪切模量之比 (K/G)等. E 是应力与应变的比

值, 一般用来度量材料的刚性, 材料的刚性与弹性

模量成正比, 刚性越强意味着材料抵抗变形的能力

就越强. G 是剪切应力与应变的比值. K 是描述均

质各向同性固体的弹性参数, K 越大, 则表征材料

的不可压缩性更好. 体系的韧性可以用 K/G 值来

衡量, 通常 K/G 值越大则材料具有较强的韧性.

绝缘纸属于固体材料, 广义的胡克定律可以用

于定义固体材料的应力与应变关系 [33], 因而可以借

助广义的胡克定律来分析绝缘纸的应力与应变关系:
 

σi =
6∑

j=1

Cijεj , i = 1, 2, · · · , 6, (1)

 

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 1    nano-ZnO和纤维素的复合模型　(a) P0; (b) P2; (c) P4; (d) P6; (e) P8; (f) P10

Fig. 1. Composite model of nano-ZnO and cellulose: (a) P0; (b) P2; (c) P4; (d) P6; (e) P8; (f) P10.
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σi Cij

εj

式中,   为应力,   为计算得到的 6阶弹性刚度

系数矩阵,   为应变张量.

本文是采用MS软件中“Forcite”模块的Mech-

anical Properties功能, 在设定的条件下进行分子

动力学模拟, 计算材料的晶体结构和原子间相互作

用从而得到弹性刚度系数矩阵. 首先建立模拟系

统, 在MS软件中建立与目标材料相应的分子动力

学模拟系统. 其次设置仿真参数, 在已建立的绝缘

纸非晶态区 nano-ZnO/纤维素复合模型进行结构

和能量优化, 接着进行分子动力学仿真, 系统平衡

后在 NPT系综中模拟标准大气压下进行仿真时

长 200 ps的分子运动机械性能测试. 利用模拟过

程中得到的原子位移和应力信息, 采用MS软件中

用于提取弹性常数的算法计算 Cij 弹性刚度系数矩

阵, 计算误差率小于 3%.

λ µ  和  为 Lame常数, 表达式分别为 

λ=
1

3
(C11+C22+C33)−

2

3
(C44+C55+C66) , (2)

 

µ =
1

3
(C44 + C55 + C66) . (3)

根据 (2)式和 (3)式, 可以求出固体材料的力学参数: 

E =
µ (3λ+ 2µ)

λ+ µ
, (4)

 

G = µ, (5)
 

K = λ+
2

3
µ, (6)

式中 E 为弹性模量, G 为剪切模量, K 为体积模量.

通过分子动力学仿真模拟, 计算得到 6组不

同 nano-ZnO含量模型的力学参数 E, G, K, K/G

值, 分别取 10次模拟结果的平均值, 结果如表 1

所列.

为了方便比较, 更直观地得出结论, 给出了模

拟中得到的弹性模量、剪切模量、体积模量与不同

nano-ZnO含量的关系, 如图 2所示. 从图 2可以

看出, 添加 nano-ZnO可增强纤维素的体积模量、

剪切模量和弹性模量, 表明材料刚度和抗变形能力

有所提升. 当 nano-ZnO质量分数为 2%时, 无论

是弹性模量或是其他参数, 力学性能的提升最明

显, 表明 2%的 nano-ZnO含量是最优添加量. 在

最优含量的 nano-ZnO粒子填充下, 纳米粒子可以

补充纤维素网络, 填充空隙, 提高纸张的紧密度;

同时由于 nano-ZnO具有较大的比表面积和许多

活性位点, 可与纤维素之间产生了范德瓦耳斯力,

与纤维素之间有着良好的界面结合, 从而提高了绝

缘纸的抗拉强度. 然而, 随着 nano-ZnO含量的进

一步增大, 会导致形成更多的界面缺陷而产生不连

续性结构, 从而降低了复合材料的力学性能. 这是

因为过量的纳米粒子在纤维表面及内部出现了团

聚现象, 造成纳米粒子与纤维素纤维之间的界面结

合减弱, 使得材料结构变得更为疏松, 从而导致绝

缘纸的力学性能下降. 然而, 剪切模量 G 在 P10出

现了增大, 这可能是因为随着纳米颗粒增加到一定

的量, 导致纤维结构中纳米颗粒密集填充, 使得整

体复合结构出现刚性增强的现象, 导致模型的抗剪

切应变能力增强. 

3.2    内聚能密度

内聚能密度通常用来表征聚合物分子间相互
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图  2    不同 nano-ZnO含量的 nano-ZnO/纤维素模型的体

积模量、剪切模量和弹性模量

Fig. 2. Volume modulus,  shear  modulus,  and elastic  modu-

lus  of  nano-ZnO/cellulose  model  with  different  nano-ZnO

content.

 

表 1    分子动力学计算纯纤维素绝缘纸和改性纤

维素绝缘纸的力学参数
Table 1.    Mechanical  parameters  of  pure  cellulose

insulating paper and modified cellulose insulating pa-

per calculated by molecular dynamics.

模型 λ μ E/GPa G/GPa K/GPa K/G

P0 1.7942 2.7210 6.5232 2.7210 3.6082 1.3261

P1 2.6659 3.9442 9.4791 3.9442 5.2954 1.3426

P2 1.1556 3.8840 8.6586 3.8840 3.7449 0.9642

P3 2.2157 2.7362 6.6967 2.7362 4.0398 1.4764

P4 0.5645 2.7983 6.0663 2.4300 2.7983 0.8684

P5 2.6101 2.3187 5.8653 4.1559 2.3187 1.7923

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 12 (2024)    127701

127701-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


作用能的大小, 是单位体积液体蒸发所需要的内

能. 因为材料内部分子间的反应会对材料本身的性

质产生巨大的影响, 尤其对于纤维素材料而言, 分

子链之间的作用力对纤维素复合材料的热力学性

能有着重要的影响. 内聚能密度越大, 分子间作用力

就越大, 分子链越紧密, 纤维素复合材料的抗变形

能力 (弹性模量)就会越强, 纤维素复合材料的玻璃

化转变温度也会越高. 内聚能密度的计算表达式为
 

ρCED =
Ecoh

V
=

Einter

V
=

Etotal − Eintra

V
, (7)

Ecoh V

Einter Etotal

Eintra

式中,   为系统的内聚能,   为系统的摩尔体积,

 为系统分子间的能量,   为系统的总能量,

 为系统分子链的内能.

对不同含量的 nano-ZnO/纤维素复合模型分

别进行内聚能密度的分子动力学模拟计算, 对应的

结果如图 3(a)所示. 由图 3(a)可以看出, 与未改

性的纤维素模型相比, 复合材料的内聚能密度随着

掺入 nano-ZnO含量增加呈现先增大后减小的变

化趋势. 当添加量为 2%时, 体系的内聚能密度达

到最大值. 这是因为 nano-ZnO填充了纤维素绝缘

纸无定形区域的一些空隙, 并与周围的纤维素分子

形成氢键. 系统中氢键数量的增加增强了与纤维素

的结合, 从而在微观尺度上提高了纤维素链的内聚

能密度. 在这里, 本文强调氢键数量指的是纤维素

链之间的氢键以及 Nano-ZnO与纤维素链之间的

氢键, 形成的氢键位置如图 3(b), (c)中蓝色虚线

所示, 所计算出的氢键数量如图 3(d)所示, 氢键数

量的变化趋势与图 3(a)的内聚能密度相一致. 因

此可以从微观尺度上归因于添加适量的 nano-ZnO

后纤维素的力学性能和热稳定性得到提升. 但当

nano-ZnO过量, 则会造成纳米粒子与纤维素之间

的相容性下降. 该计算结果与前面的力学性能参数

的计算结果展现的趋势相一致. 

3.3    均方位移

在构建的聚合物模型中, 每个原子和分子段的

迁移率可用均方位移 (MSD)表示. 分子链运动越

强, MSD值越高. 在热应力的作用下, 分子链会更

容易发生旋转和位移. 具有 N 个原子系统的MSD

计算式为 

MSD =
1

N

N−1∑
i=0

(
|Ri (t)−Ri (0)|2

)
, (8)
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图 3    (a)不同 nano-ZnO含量的 nano-ZnO/纤维素模型的内聚能密度; (b) Nano-ZnO填充无定形区域空隙时产生的氢键; (c) Nano-

ZnO出现团聚现象时产生的氢键; (d) 6种模型的氢键数量

Fig. 3. (a)  Cohesion  energy  density  of  nano-ZnO/cellulose  models  with  different  nano-ZnO contents;  (b)  hydrogen  bonding  when

Nano-ZnO fills voids in amorphous regions; (c) hydrogen bonds generated when Nano-ZnO is agglomerated; (d) the number of hy-

drogen bonds in the six models.
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N Ri(t) Ri(0)

i t

式中,   为系统中的原子数,   和  分别表

示系统中任意原子   在时刻   和初始时刻的位移

矢量.

对 nano-ZnO/纤维素复合材料模型在 NPT

等温等压系综下 (温度设为 363 K)进行了时长为

200 ps的集成模拟, 然后计算模型的 MSD值. 模

拟结果如图 4所示, 随着时间的增加, 添加不同

nano-ZnO含量的复合模型的 MSD与纯纤维素模

型相比, 呈现下降趋势. nano-ZnO/纤维素复合模

型的MSD小于纯纤维素模型, 其中, P2模型具有

最小值. 因此, 可以认为当 nano-ZnO的添加量为

2%时, 可以很好地抑制 nano-ZnO/纤维素复合材

料的原子和分子链的迁移性, 从而提高材料的热力

学性能.

总体而言, 低温区域相邻温度下的MSD曲线

差异不显著, 但随着温度的升高, 出现了不同程度

的跳跃. 这是因为温度的升高有助于克服分子链之

间的相互作用力, 加剧了分子链的运动, 符合热力

学定律. 此外, 修正模型的 MSD值低于未修正模

型的 MSD值. 在改进后的模型中, 跳跃发生的温

度高于未改进的模型, 这表明 nano-ZnO的加入可

以减弱分子链的运动, 提高纤维素的热稳定性. 

3.4    玻璃化转变温度

当温度升高到一定值时, 高分子材料的非晶态

区域发生玻璃化转变. 玻璃化转变温度 (Tg)是材

料从坚硬和相对脆的状态转变为熔融或橡胶状状

态的温度. 在相变过程中, 发生二级相变以及材料

热容的连续变化. 材料的强度在达到 Tg 之前是相

对稳定的. 而当温度升高到 Tg 以上时, 分子的运

动、自由度、硬度等都发生明显的变化, 从而使其

力学、热力学、电磁和光学性质发生变化 [34]. 因此,

将 Tg 作为评价材料稳定性的标准. 在 MS软件的

分子动力学计算中, 可以从材料的比容温关系曲线

中得到绝缘纸的玻璃化转变温度 (Tg). 在 650—

250 K范围内, 对所建立的纤维素复合材料模型进

行了分阶段冷却的 NPT分子动力学模拟, 每段冷

却温度降低 50 K. 前一阶段 (较高温度)的最后一

个平衡构象作为下一阶段 (较低温度)的起始构

象, 共进行 9个阶段的分子动力学模拟. 首先在每

个温度段进行 100 ps的 NPT系综模拟, 以进一步

放松聚合物链. 然后进行 200 ps NPT标准大气压

(0.0001 GPa)下的模拟, 对各种性能进行了数据分

析和计算.

以比体积拐点为边界点, 分别在边界点前后进

行线性拟合. 边界点是材料模型玻璃化状态转变的

过渡点. 玻璃化转变温度 (Tg)的模拟曲线如图 5

所示. 从图 5可以看出, P0模型的 Tg 为 443 K, 这

结果与 Wang等 [35] 测得的纯纤维素绝缘纸的 Tg
几乎一致, 验证了本文构建模型的准确性. 在 nano-

ZnO/纤维素复合模型中, 当 nano-ZnO添加量为

4%时对应的 Tg 为 473 K, 相比与纯纤维素的模型

提升了 30 K, 其次是添加量为 2%的 P2复合模

型, 为 472 K, 与提升最大的模型相近. 然而, 随着

纳米材料含量超过 4%, 玻璃化转变温度开始降低,

这是因为过量的纳米颗粒会增强填料与纤维基质

之间的相互作用, 加速了纤维素链的运动和重排,

从而降低了玻璃化转变温度. 结果表明, 在纤维素

中加入 nano-ZnO可以提高 Tg. 复合材料的力学

特性和热稳定性与 Tg 有着密不可分的关联. nano-

ZnO具有较高的比表面积和优良的分散性, 当其

添加到纤维素中时, 可以形成均匀分布的纳米颗

粒, 并填充在纤维素纸的纤维网状结构之间. 这种
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Fig. 4. (a)  MSD  curves  for  six  models;  (b)  the  maximum

MSD value of each model sample.
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填充效应可以增大纤维素纸的整体密度和结构的

紧致程度, 从而提高纤维素纸的玻璃化转变温度.

因此, 可以认为 nano-ZnO能够改善纤维素绝缘纸

的热力学性能. 

3.5    热导率

分子动力学已经被广泛应用于计算聚合物

材料的导热系数 . 反向非平衡分子动力学方法

(RNEMD)因为其温度梯度收敛时间较快而得到

广泛应用 [36]. 导热系数的计算基于傅里叶导热定

律, 如下式所示: 

k = − dQx

dT/dx
, (9)

k dQx x

dT/dx
式中   为导热系数 ,    为   方向的能量通量 ,

 为温度梯度, 负号表示与梯度相反方向的能

量通量.

∆t ∆E

能量通量是通过在系统中两个固定层在每个

时间间隔   之间交换能量   施加的 , 计算公

式为 

dQx =
1

2A

∆E

∆t
, (10)

dQx x A

∆t ∆E

式中,   为  方向的能量通量,   为垂直于通量

方向的面积,   为时间间隔,   为时间间隔交换

的能量.

如图 6所示, RNEMD是将模型在一个方向上

划分成 20个区域. 热层位于左右边界层, 冷层位

于中间层. 热量是通过冷热层之间的动能交换传递

的. 经过多次交换, 最终在体系中形成稳定的温度

梯度. 为了计算一个方向的导热系数, 该模型首先

在 NVT正则系综中模拟了时长为 100 ps的分子

运动, 然后在 NPT等温等压系综中模拟了时长为

100 ps的分子运动. 为了计算复合结构的整体导热

系数, 需要计算模型在 x, y, z 三个方向的导热系

数, 取平均值作为模型的导热系数. 由于工作环境

和负载变化等诸多因素, 变压器某些部位的温度有

时会升至 393 K左右. 因此, 本文选择 363 K的平

均值来研究 nano-ZnO/纤维素的导热系数.

本文分别计算了 6种复合模型在 x, y, z 方向

上的导热系数. 取各方向 3次计算的平均值作为最
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图 5    nano-ZnO/纤维素复合模型的玻璃化转变温度　(a) P0; (b) P2; (c) P4; (d) P6; (e) P8; (f) P10

Fig. 5. Glass transition temperature of nano-ZnO/cellulose models: (a) P0; (b) P2; (c) P4; (d) P6; (e) P8; (f) P10.
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图 6    反向非平衡分子动力学 (RNEMD)方法模型图

Fig. 6. Model diagram of reverse non-equilibrium molecular

dynamics (RNEMD) method.
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终的导热系数. 纤维素复合材料模型的总导热系数

为这 3个方向的平均值, 最终各模型的导热系数模

拟结果如图 7所示. 从图 7可以看出, 随着 nano-

ZnO含量增加, nano-ZnO/纤维素复合材料的导热

系数呈现先增大后减小的趋势. 当添加量为 2%

时, 复合材料的导热系数达到最大值, 比未改性绝

缘纸的导热系数高 41.49%. nano-ZnO改性纤维素

复合模型的导热系数均高于未改性的纯纤维素模

型, 说明添加 nano-ZnO可以提高纤维素绝缘纸的

导热系数.
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图 7　不同添加量下的 nano-ZnO/纤维素模型的导热系数

模拟结果

Fig. 7. Thermal  conductivity  simulation  results  of  nano-

ZnO/cellulose models with different doping ratios.
 

根据导热路径理论, 随着导热填料的加入, 由

于氧化锌的高导热性, 一些导热填料开始相互接

触, 形成局部导热链或网络, 加速了纸张内部的热

扩散, 导致导热系数增加 [37]. 当填料的添加量超过

4%时, 随着填料含量的不断增大, 导热结构内部

逐渐出现团聚现象, 增加了复合结构的热阻, 阻碍

了声子在结构内部的传播, 从而导致模型的面内热

导率降低. 氧化锌颗粒的团聚同时会在复合结构中

增加热阻, 导致整体结构抗热能力不均, 从而降低

了复合材料整体的热稳定性. 

4   结　论

本文采用 nano-ZnO对纤维素绝缘纸进行改

性, 借助分子动力学模拟, 从微观角度分析了不同

nano-ZnO的含量下对新型绝缘纸热力学性能影响

的模拟计算. 结果表明, nano-ZnO可以提高绝缘

纸的热力学性能.

在现有的研究中, 当复合材料模型中的 nano-

ZnO含量达到 2%时, 其热力学的综合性能达到最

佳. 其中, 力学性能的弹性模量相比于未改性的纤

维素绝缘纸提高了 45.31%, 剪切模量提高了 44.95%,

体积模量提高了 46.76%; 内聚能密度相比于未改

性的绝缘纸提高了 19.62%, 均方位移的最大值降

低了 26.46%, 玻璃化转变温度提高了 6.55%, 导热

系数提高了 41.49%. 这些分子动力学模拟的结果

有望将“模拟设计直接指导试验探究”的方法应用

到对高性能绝缘纸的研发当中, 对绝缘纸改性起到

理论指导性的作用, 改变以往的绝缘纸改性研究依

靠大量“尝试性”重复试验, 多偏向试错、摸索性的

实验研究手段, 其过程繁琐且缺乏足够的科学理论

依据的现状, 有利于推动电工新材料研发进程. 未

来研究将更注重于贴合可行性研究试验的模拟工

作, 以期为真实试验提供更有价值的理论指导.
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Abstract

With the surge in electrical  loads and increasing voltage levels,  the mechanical  performance and thermal

stability of insulating paper are facing severe challenges. However, due to the lack of direct scientific theories or

simulation guidance, traditional inefficient “trial-and-error” experiments are difficult to effectively develop new

types  of  cellulose  composite  insulating  papers.  For  solving  this  problem,  in  this  work  we  are  to  enhance  the

effects  of  nanoscale  zinc  oxide  (nano-ZnO)  on  the  mechanical  and  thermal  properties  of  cellulose  through

molecular dynamics simulations. Initially, we model the nano-ZnO/cellulose composite material , then carry out

a microscopic analysis of the mechanical performance and thermal stability of modified cellulose with varying

nano-ZnO  content,  thus  determining  the  optimal  ratio  of  nano-ZnO  to  cellulose.  The  results  indicate  that

compared with the outcomes from the unmodified model, the mechanical performance, cohesive energy density,

glass  transition  temperature,  and  thermal  conductivity  of  the  nano-ZnO-modified  cellulose  model  are  all

improved,  with  the  highest  increase  in  elastic  modulus  reaching  45.31%  and  the  highest  increase  in  thermal

conductivity  attaining  41.49%.  The  addition  of  nano-ZnO  effectively  fills  the  gaps  in  the  fiber  network  and

enhances  the  interactions  between  cellulose  chains  and  thermal  conduction  channels,  thereby  improving  the

thermodynamic  performance  of  cellulose.  This  work  provides  valuable  theoretical  references  for  rapidly

preparing modified cellulose insulating papers with excellent thermodynamic performance.

Keywords: insulating paper, nano-ZnO, mechanical properties, thermal stability
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