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摘 要：为了从微观角度分析金红石型纳米TiO2掺杂对聚乙烯（polyethylene，PE）材料性能的影响，采用分子动力学模

拟方法，构建不同水分子质量分数的 PE和TiO2/PE复合模型，以温度为变量研究分析纳米TiO2改性 PE材料前后的热

力学性能和微观结构以及水分子在复合体系中的扩散能力。结果表明：纳米TiO2的掺杂使PE体系的玻璃化转变温度

提高了 33 K，杨氏模量提升了 428.17%，剪切模量提升了 338.62%。纳米TiO2极大抑制了PE分子链的运动和水分子的

扩散，增强了复合体系的稳定性。水分子的加入和温度的升高降低了复合体系的热力学性能，这两者均破坏了复合体

系的稳定性。
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Abstract: In order to analyze the effects of rutile nano-TiO2 doping on the properties of polyethylene (PE) materials from the 

microscopic perspective, PE and TiO2/PE composite models with different mass fractions of water molecular were 

constructed by using molecular dynamics simulation method. And then taking temperature as a variable, the thermodynamic 

properties and microstructure of PE before and after being modified by nano-TiO2 and the diffusion ability of water 

molecules in the composite system were analyzed. The results show that after doping with nano-TiO2, the glass transition 

temperature of PE system increases by 33 K, the Young's modulus increases by 428.17%, and the shear modulus increases 

by 338.62%. Nano-TiO2 greatly inhibits the movement of PE molecular chain and the diffusion of water molecules, which 

increases the stability of the composite system. The addition of water molecular and the increase of temperature decrease the 

thermodynamic properties of the composite system, both of which destroy the stability of the composite system.
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0　引 言

聚乙烯（PE）具有电绝缘性高、耐环境应力开裂

性能好、耐热性能优良等优点，目前作为电力系统

高压电缆的主要材料广泛应用于高压电力传输和

分配线路中。随着社会和经济高质量发展，工业用

电和居民用电需求急剧增加，电力电缆的输送效率

和安全保障变得极为重要，然而聚乙烯在运行过程

中会遭受热老化、电老化、机械老化以及水树枝老

化等因素的协同作用逐渐引发劣化，从而导致聚乙

烯各方面性能下降。长时间的热老化以及水分子

的扩散运动还会破环聚乙烯的内部结构，进而导致

聚乙烯材料不耐热、容易产生变形[1-2]。

纳米技术的快速发展为解决这类问题提供了

新的思路。T J LEWIS[3]在 1994年最先提出了纳米

电介质的理论，随后纳米电介质被誉为“未来的绝

缘材料”[4]。纳米材料具有独特的量子效应、尺寸效

应和表面效应，能够全方面提升复合材料的性

能[5-7]。其中金红石型纳米 TiO2以其独特的化学性基金项目：国家自然科学基金资助项目（51577105）。
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能、体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应

等新特性在一众金属氧化物纳米颗粒中脱颖而出，

作为现今世界上晶体结构排列完好的填料之一，许

多学者对TiO2/PE复合材料的性能进行了研究。刘

岩等[8]选用经过NDZ-101处理的TiO2和低密度聚乙

烯（LDPE）共混，研究了TiO2不同填充量对LDPE材

料热性能、力学性能以及微观形貌的影响，结果表

明，填充 TiO2后复合材料的力学性能提高，同时提

高了LDPE的热稳定性，促进了其结晶，但降低了其

结晶程度。宫斌等[9]研究了纳米TiO2掺杂对低密度

聚乙烯空间电荷行为的影响，结果表明，掺杂纳米

TiO2改变了聚乙烯空间电荷的分布和聚合物的微观

形貌，使负电荷的注入增强，还产生了大量的深陷

阱，有利于阻止电树枝的引发和生长。但是因为纳

米粒子尺寸极小和纳米界面的重要性[10]，许多实验

无法从宏观层面去观察纳米粒子的作用机理，而分

子模拟技术在微观层面观察纳米粒子有着独特的

优势与潜力[11]。

凡朋等[12]采用分子模拟技术研究了 SiO2/LDPE

以及水分子复合体系的微观特性，结果表明，复合

体系的玻璃化转变温度随着水分的加入而降低，纳

米 SiO2的加入增强了复合模型的热稳定性能。张

艳芳等[13]采用分子动力学模拟研究了 PE/PUF复合

材料中水分的扩散，结果表明，掺杂的聚氨酯（PUF）

浓度增大，会导致复合材料的自由体积分数减小，

尺寸密度增大，且加快水分的扩散。然而对于纳米

TiO2掺杂聚乙烯后，温度和水分子的协同作用对复

合体系的微观影响鲜有研究。

本文基于分子动力学（MD）模拟方法，将复合

体系的玻璃化转变温度、力学性能、分子链运动以

及水分子扩散系数作为核心，研究不同水分子质量

分数和不同温度下聚乙烯金红石型纳米 TiO2复合

体系的微观性能，希望研究结果可为聚乙烯的热力

学性能研究和水树枝现象的抑制等方面提供参考。

1　模型构建与模拟方法

聚乙烯的分子结构是两相结构，由结晶区和无

定形区组成。结晶区的微晶体排列规整又紧密，相

互之间还存在较大的结合力，在宏观性能上表现出

较高的机械强度，相较之下无定形区中的微晶体不

规则聚集排列，容易被破坏产生劣化，因此构建模

型时优先考虑无定形区。通常而言，聚乙烯因具有

疏水性可以很好地隔绝水分子渗透到分子内部，但

在潮湿环境下，受电缆运行中电场、温度场和水分

子扩散能力的影响，水分子会经过无定形区进入分

子内部。此外，聚乙烯材料在生产过程中难免会混

入杂质，且老化作用也影响着聚乙烯分子内部结

构，这些因素会导致电缆故障损坏。因此本文在构

建模型时，为了对比研究金红石型纳米TiO2和水分

子对聚乙烯微观性能的影响，分别建立不同类型的

复合体系。

1.1　模型的构建

根据模型需求，综合考虑实际状况和模拟时

间，本文采用Materials Studio 20.1软件构建了纯聚

乙烯（PE）模型、TiO2/PE模型、不同水分子质量分数

的 PE模型和TiO2/PE模型。文献[14]研究表明国内

500 kV 电力电缆绝缘的基料为低密度聚乙烯，但

LDPE在合成中由于工艺的差异会产生不同的分子

链结构、分子量分布等，进而影响性能。为了使

LDPE适用于 500 kV电缆绝缘材料的生产应用，需

要减少聚乙烯的链端作用，使分子量多集中于低分

子量部分，并且分布更为集中，因此先使用软件的

Build模块构建一条聚合度为 150的聚乙烯单链，再

使用软件的Amorphous Cell模块对 4条相同的单链

进行无定形区的复合体系模型构建。文献[15]研究

了交联聚乙烯电缆中TiO2/LDPE纳米复合材料的空

间电荷特性，其选取的纳米TiO2粒径为 25 nm，掺杂

的质量分数分别为 0.5%、1.0%、3.0%、5.0%。考虑

到整体模型的尺寸和纳米 TiO2在模型中所占的质

量分数和自由体积分数，本研究将纳米TiO2的半径

设置为 5 Å（质量分数为 10%）。在实际中，纳米

TiO2表面存在不饱和的化学键，会与空气中的水分

子和氧气发生反应来达到稳定状态。为了模拟实

际状况，需要对纳米 TiO2进行表面处理，即对不饱

和的Ti原子添加氢氧根和对不饱和的O原子添加H

原子。文献[16]指出聚乙烯材料内的水分子质量分

数可达 1% 以上，因此考虑水分子在模型中所占的

质量分数和自由体积分数，同时为了对比分析不同

水分子质量分数下复合模型的微观特性变化，将模

型中的水分子质量分数设置为 0.5%和 1%，一共构

建 6 个复合体系模型如图 1 所示，依次为 PE、PE+

0.5%H2O、PE+1%H2O、TiO2/PE、TiO2/PE+0.5%H2O、

TiO2/PE+1%H2O。文献[17]中高压直流电缆用低密

度聚乙烯基料的密度均为 0.92 g/cm3，而本文搭建的

PE模型密度为 0.922 4 g/cm3，与实际基料密度的相

对误差为0.26%，说明搭建的模型具有可行性。

1.2　模拟方法

在进行分子动力学模拟计算之前，要确保所构

建的复合体系模型处于相对稳定的初始状态，使模

型内部的空穴分布接近于实际状况[18]。首先，使用
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软件里Forcite模块中的Geometry Optimization功能

面板对复合体系模型进行结构优化，然后在正则系

综（NVT）下对复合体系模型进行 5次从 100～500 K

的循环退火处理，过程中温度间隔为 50 K，每个循

环周期的模拟时间为 10 ps。经过上述处理后，复合

体系模型中产生的局部极小值的势阱会被消减，模

型结构更加稳定。之后采用循环退火处理后能量

值最小的体系模型来模拟复合材料的转变过程，即

最小能量值体系模型先进行 500 K、200 ps 的 NVT

系综的动力学模拟，再进行时间为 200 ps的等温等

压系综（NPT）的动力学模拟获取此温度下的数据参

数，随后以每次递减 50 K降低模型的热力学温度至

100 K，在每一次递减后的温度下使用相同体系模

型进行相同时间的NVT系综和NPT系综的动力学

模拟。在此过程中，积分步长均设置为 1 fs，压强设

置为 0.000 1 GPa，体系内各原子的数据参数每隔

200 fs采集一次。考虑到体系模型在不同温度下重

新平衡的问题，选取模拟结果的后 100 ps数据参数

用于分析。整个模拟方法流程图如图2所示。

整个模拟过程采用 COMPASSⅢ力场，此力场

能够准确模拟各种分子和聚合物的气相性质（结

构、构象、振动等）和凝聚相性质（状态方程、内聚能

等），已被广泛应用于有机分子和无机分子构成的

复合体系[19]。如文献[20]采用 Nose-Hoover 法对温

度进行控制，文献[21]采用Berendsen压浴法对压强

进行控制，文献[22]采用Velocity Verlet跳蛙算法对

牛顿运动方程进行求解。对于非键之间的相互作

用，可采用Atom Based方法[23]对范德华作用力进行

计算，采用Ewald法[24]对静电作用力进行计算。

2　模拟结果及分析

2.1　玻璃化转变温度

玻璃化转变是高分子聚合物固有的性质，是其

形态转变的宏观体现，它直接影响到材料的热力学

性能，因此玻璃化转变温度（Tg）是高分子物理研究

的热点内容。在分子动力学模拟中确定体系模型Tg

值的方法是比体积-温度关系法[25]，其中比体积为密

度的倒数。在相同的模拟方法和设置条件下，模型

的分子链会随着模拟温度的变化产生运动变化，从

而导致比体积-温度关系曲线呈现不同的趋势。研

究通过比体积-温度关系法求得模型的玻璃化转变

温度。待模拟计算完成后，取每一温度下模型的平

均密度，然后以该密度的倒数即比体积作为纵坐

标，以对应的温度点作为横坐标，便可获得比体积-

温度关系曲线图。再对此曲线进行线性拟合，得到

曲线的拐点即为该体系模型的 Tg值，如图 3 和图 4

所示。从图 3和图 4可以看出，水质量分数分别为

0、0.5%、1.0% 时，PE 复合体系的 Tg值分别为 252、

238、218 K，而TiO2/PE复合体系的 Tg值分别为 285、

277、264 K，掺杂纳米 TiO2提升了 PE 体系的 Tg值。

图3　PE复合体系比体积-温度曲线

Fig.3　The specific volume-temperature curves of 

PE composite system

图2　模拟方法流程图

Fig.2　Flow chart of simulation method(a)PE                   (b)PE+0.5%H2O

(c)PE+1%H2O                  (d)TiO2/PE

(e)TiO2/PE+0.5%H2O          (f)TiO2/PE+1%H2O

图1　复合体系模型

Fig.1　Composite system model
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文献[26]通过Materials Studio软件模拟得到PE的Tg

值为 255 K，而本研究得到的 Tg值与之相差 3 K，这

是由于本软件构建的复合模型具有随机性，模型在

构建时有不同的初始分布形态，同时参数设置的不

同与模拟过程是否彻底也会影响模拟结果，所以两

者间存在误差是可以接受的。

温度升高，所有复合体系的比体积会随之增

大，在 Tg值附近出现转折，即模型正在从玻璃态转

向高弹态，分子链开始运动。水分子质量分数提

高，PE 复合体系的 Tg 值随之降低，而掺杂 TiO2 后

TiO2/PE复合体系的Tg值相较于PE复合体系的Tg值

有了明显的提升。这是因为水分子在复合体系中

占有体积较小，受外界因素影响较大但不与聚乙烯

链产生氢键效应，容易产生位移使分子间的间隔变

大，从而为聚乙烯分子链提供活动的空间，进而降

低了复合体系的玻璃化转变温度；掺杂 TiO2后，纳

米 TiO2的表面活性效应增加了复合体系的热稳定

性，从而提高了复合体系的玻璃化转变温度。玻璃

化转变温度的变化反映了材料的热稳定性，由此可

知，水分子质量分数的提高会降低复合体系的热稳

定性，而掺杂金红石型纳米TiO2会有效提升复合体

系的热稳定性。

2.2　力学性能

在分子动力学模拟计算中，可以采用静态常应

变法计算体系模型的力学性能，即对平衡后的体系

施加微小的应力，使其产生形变，从而获得应力-应

变的关系。通常应力-应变关系满足胡克定律，如

式（1）所示。

σ i = C ijε j （1）

式（1）中：σi为应力；Cij为弹性刚度常数；εj为应变。

因为聚乙烯接近于各向同性材料，所以可以将

模拟中的复合体系视为各向同性材料[27]，因此刚度

矩阵C可简化为式（2）。
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式（2）中，λ和 μ是Lamé常数，其计算公式分别为式

（3）、式（4）。

λ =
1
6 (C12 + C13 + C21 + C23 + C31 + C32 ) （3）

μ =
1
3 (C44 + C55 + C66 ) （4）

复合体系杨氏模量（E）、剪切模量（G）的计算公

式分别为式（5）、式（6）。

E = μ ( 3λ + 2μ
λ + μ ) （5）

G = μ （6）

由文献[28]可知，聚乙烯在-60℃下仍可保持良

好的力学性能，但使用温度在 80～110 ℃。因此对

稳定的复合体系在 150～350 K温度下进行静态常

应变模拟，得到不同温度下各体系的力学模量如图

5～6所示。从图 5～6可以看出，随着温度升高，所

有复合体系的杨氏模量和剪切模量出现下降趋势，

并且PE复合体系在 200～350 K温度范围内的下降

图4　TiO2/PE复合体系比体积-温度曲线

Fig.4　The specific volume-temperature curves of 

PE+TiO2 composite system

(a)PE复合体系

(b)TiO2/PE复合体系

图5　不同温度下各体系的杨氏模量

Fig.5　Young's modulus of each system at 

different temperatures
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幅度增大，TiO2/PE 复合体系在 250～350 K 的下降

幅度增大。由于温度的升高会使分子链更加剧烈

运动，导致原子间结合不稳定，从而降低了复合体

系的力学性能。再则复合体系处在玻璃化转变温

度区间时，正在从玻璃态转向高弹态，分子链运动

随着温度升高更加剧烈，容易产生断裂，导致复合

体系的力学性能在玻璃化转变温度区间及后续有

效温度范围内大幅下降。随着水分子质量分数增

加，所有复合体系的杨氏模量和剪切模量随之降

低。这是水分子在复合体系中起到了增塑作用的

缘故，水分子插入体系的分子之间，削弱了分子间

的作用力，从而导致复合体系的力学性能下降。

图 7为 300 K下 PE模型和 TiO2/PE模型的力学

模量。从图 7可以看出，300 K下，PE模型的杨氏模

量和剪切模量分别为 2.317 3 GPa 和 0.849 2 GPa，

TiO2/PE 模 型 的 杨 氏 模 量 和 剪 切 模 量 分 别 为

12.239 3 GPa 和 3.724 8 GPa，杨氏模量和剪切模量

分别提升了 428.17%和 338.62%。这是由于掺杂金

红石型纳米TiO2后，纳米TiO2的超微尺寸使其表面

活性增大，减少了分子链的张力，对复合体系的缺

陷进行了有效的填补，并最大限度地抑制了复合体

系内部的活性基团，从而大幅度提高了复合体系的

力学性能。

2.3　自由体积占比

根据T G FOX等[29]的自由体积理论，将材料内

部分子之间的空穴称为自由体积（VF），被分子链所

占据的空间称为占有体积（VO），自由体积为分子链

的运动提供了活动空间，因此复合体系模型的热学

性能和力学性能变化可以采用自由体积理论来解

释。由于不同聚乙烯体系具有不同的体积参数，不

能直接对各体系的自由体积进行比较，所以采用自

由体积分数（αFFV）表示自由体积相对大小，其计算

公式为式（7）。

αFFV =
VF

VF + VO

× 100% （7）

本研究采用软件中的Atom Volumes & Surfaces

功能面板测试在 150～350 K温度下稳定的复合体

系的自由体积分数。表 1 是不同温度下 TiO2/PE+

1%H2O 模型的自由体积分数，表 2是 300 K 温度下

所有复合体系的自由体积分数。

从表 1可以看出，随着温度升高，复合体系的自

(a)PE复合体系

(b)TiO2/PE复合体系

图6　不同温度下各体系的剪切模量

Fig.6　Shear modulus of each system at different temperatures

(a)杨氏模量

(b)剪切模量

图7　300 K温度下不同模型的力学性能

Fig.7　Mechanical properties of different models at 300 K

表1　不同温度下TiO2/PE+1%H2O模型自由体积占比

Tab.1　Free volume fraction of TiO2/PE+1%H2O model at 

different temperature

温度/K

150

200

250

300

350

VO/Å³

27 197.81

27 154.95

27 102.90

27 087.49

27 044.30

VF/Å³

1 002.65

1 055.92

1 114.43

1 197.41

1 287.47

αFFV/%

3.56

3.74

3.95

4.23

4.54
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由体积和自由体积分数增大，在 250～350 K温度范

围内增大趋势上升。由于温度升高分子链运动增

强，运动空间增大，增大趋势上升表示复合体系处

在玻璃化转变范围内，分子链运动更加剧烈，使得

自由体积增大，从而降低了复合体系的力学性能。

从表 2可以看出，随着水分子质量分数增加，复合体

系的自由体积和自由体积分数增大。这是由于水

分子的增塑作用，加之聚乙烯分子链间无氢键效应

对分子链运动产生的空间阻碍很小，导致自由体积

分数增大，因此水分子的加入会降低复合体系的玻

璃化转变温度和力学性能。掺杂金红石型纳米

TiO2后，复合体系的自由体积和自由体积分数降低。

这种变化缘于纳米 TiO2占据了复合体系中的一部

分空间，阻碍了分子链的运动，导致复合体系自由

体积下降，自由体积分数随之降低，从而改善了复

合体系的热稳定性和力学性能。

2.4　分子链运动能力

聚乙烯体系中的原子总是处在不断运动的状

态中，原子运动会导致聚乙烯分子链发生整体运

动，从而影响聚乙烯复合材料的热学性能和力学性

能。均方位移（αMSD）可以有效描述分子链的运动能

力，其计算公式为式（8）。

αMSD = || r i( )t - r i( )0
2

（8）

式（8）中：ri(t)和 ri(0)代表体系中任意原子 i在 t时刻

和初始时刻的位移矢量；< >代表对组内所有原子

平均。

对稳定的复合体系模型进行均方位移分析，得

到不同温度下 PE模型和TiO2/PE模型中 PE分子链

的均方位移曲线，如图8所示。

从图 8 可以看出，随着温度升高，两个模型中

PE 分子链的均方位移增大，表明温度升高会加剧

PE 分子链的运动。TiO2/PE 模型中 PE 分子链的均

方位移小于 PE模型中 PE分子链的均方位移，表明

掺杂金红石型纳米TiO2后，纳米TiO2占据了复合体

系的部分自由体积，减少了 PE分子链的运动空间，

从而增强了复合体系的稳定性。此外，两个模型中

PE分子链的均方位移均出现突变现象，PE模型中

PE分子链的均方位移在 250～300 K和 400～450 K

区间发生突变，而TiO2/PE模型中 PE分子链的均方

位移在 300～400 K 和 400～500 K 区间发生突变。

第一次突变是由于复合体系从玻璃态转变为高弹

态，分子链运动阻碍变小，运动空间增大，均方位移

发生了突变。第二次突变可能是由于复合体系从

高弹态转变为粘流态，分子链运动趋近于流体状

态，导致均方位移发生突变。这种突变现象验证了

分子链运动与玻璃化转变过程的相关性。

2.5　水分子扩散

水分子在复合体系中可以自由扩散，其扩散能

力可以通过扩散系数进行描述。在分子动力学模

拟计算中，水分子的扩散系数（D）可由Einstein关系

式[30]求解，如式（9）所示。

D =
1

6N
lim
t → ∞

d
dt∑i = 1

N

|| r i( )t - r i( )0
2

（9）

式（9）中，N代表扩散的原子数。

因为模拟的时间足够长，且模拟过程中已经对

N个扩散水分子的 αMSD进行了平均操作，所以水分

子的扩散系数计算公式可以简化为式（10）。

D =
k
6

（10）

式（10）中，k为对水分子的均方位移曲线图进行最

表2　300 K温度下所有复合体系的自由体积分数

Tab.2　Free volume fraction of all composite systems at 300 K

体系

PE

PE+0.5%H2O

PE+1%H2O

PE+TiO2

TiO2/PE+0.5%H2O

TiO2/PE+1%H2O

VO/Å³

28 446.51

28 513.98

28 062.88

26 998.00

27 035.74

27 087.49

VF/Å³

5 123.30

5 528.55

5 823.89

1 087.21

1 174.02

1 197.41

αFFV/%

15.26

16.24

17.19

3.87

4.16

4.23

(a)PE模型

(b)TiO2/PE模型

图8　PE分子链的均方位移曲线

Fig.8　MSD curves of PE molecular chain
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小二乘线性拟合得到的斜率。

以TiO2/PE+1%H2O模型为例，作出在不同温度

下水分子的均方位移曲线图，如图 9 所示。从图 9

可以看出，随着温度升高，水分子的αMSD值和曲线斜

率均上升，100～350 K温度区间内水分子的扩散运

动比较稳定，而 400～500 K温度区间内水分子的扩

散运动具有一定的随机性。

通过均方位移曲线图求出不同温度下各模型

水分子的扩散系数，如表 3所示。从表 3可以看出，

水分子的运动随着温度升高而加剧，各模型水分子

的扩散系数逐渐增大。水分子质量分数的增加，也

会使各模型水分子的扩散系数增大，这是由于水分

子的增塑作用造成的。而掺杂金红石型纳米 TiO2

后，各模型水分子的扩散系数大幅降低，主要有两

方面的原因：一方面，纳米 TiO2占据了复合体系的

部分自由体积，阻碍了水分子在其中的运动；另一

方面，纳米 TiO2与水分子可以形成氢键，减缓了水

分子的运动，从而降低了水分子的扩散系数。另

外，从表 3 还可以看出，PE+H2O 复合体系和 TiO2/

PE+H2O复合体系中水分子在温度达到 350 K后扩

散运动都变得更加剧烈，这个变化也验证了玻璃化

转变温度的有效性。

2.6　径向分布函数

径 向 分 布 函 数（radial distribution function, 

RDF）是描述粒子密度距参考原子距离的函数，其可

以描述体系中的氢键效应。图 10中定义黑色小球

为参考原子，白色小球为粒子，假设与黑色小球中

心距离由 r增至（r+dr）的粒子数目为 dN，则径向分

布函数g(r)表示为式（11）。

g ( r ) ρ4πr2dr = dN （11）

式（11）中：ρ为体系中的粒子密度；N为体系中的粒

子数目。

分子的有序度可由分子内的径向分布函数曲

线图表示，分子之间的相互作用情况可由分子之间

的径向分布函数曲线图表示。图 11 为 TiO2/PE+

1%H2O模型中纳米 TiO2与水分子之间的径向分布

函数曲线图。从图 11可以看出，在纳米TiO2与水分

子之间的分子间距超过 5 Å之后曲线趋于平缓，因

此只取 5 Å之前的数据进行分析。曲线图在 2～3 Å

出现了明显的峰值，这个范围处于氢键作用力的范

围，说明在这个范围内纳米TiO2与水分子之间发生

反应形成了氢键，进一步验证了纳米TiO2与水分子

的氢键效应。另外在 4～5 Å出现了细微的峰值，这

个范围处于范德华作用力的范围，说明在这个范围

内纳米TiO2与水分子之间也发生了反应，但由于范

德华作用力相对于氢键作用力较弱，在分析纳米

TiO2抑制水分子扩散运动时可以忽略不计。

图 12为TiO2/PE+1%H2O模型中PE与水分子之

间的径向分布函数曲线图。由图 12可知，曲线在 3

～10 Å 之间没有出现明显的峰值，通过与图 11 对

比，可以说明在 3～10 Å范围内PE与水分子之间没

有产生氢键效应，也没有范德华作用力的影响。

图9　TiO2/PE+1%H2O模型水分子的均方位移曲线

Fig.9　MSD curves of water molecules in 

TiO2/PE+1%H2O model

表3　不同温度下各模型水分子的扩散系数

Tab.3　Diffusion coefficients of water molecule in each model at different temperatures

模型

PE+0.5%H2O

PE+1%H2O

TiO2/PE+0.5%H2O

TiO2/PE+1%H2O

扩散系数/(×10−6 cm2/s)

100 K

0.110

0.471

0.043

0.057

150 K

0.379

0.572

0.049

0.066

200 K

0.722

0.763

0.051

0.094

250 K

0.798

4.667

0.059

0.106

300 K

1.357

6.664

0.091

0.112

350 K

9.564

12.345

0.103

0.122

400 K

24.008

26.509

0.157

0.529

450 K

42.832

55.464

0.314

0.653

500 K

53.756

63.451

0.791

0.804

图10　径向分布示意图

Fig.10　Radial distribution diagram
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3　结 论

（1）由比体积-温度关系法确定了各体系的玻

璃化转变温度，PE、PE+0.5%H2O、PE+1%H2O、TiO2/

PE、TiO2/PE+0.5%H2O、TiO2/PE+1%H2O各体系Tg值

分别为 252、238、218、285、277、264 K。掺杂纳米

TiO2提升了聚乙烯材料的热稳定性。水分子的加入

降低了各体系的 Tg值，且随着水分子质量分数的增

加，下降幅度也越大，导致聚乙烯材料的热稳定性

降低。

（2）随着水分子质量分数的增加，各体系的杨

氏模量和剪切模量下降。随着温度升高，各体系的

力学模量下降，即水分子加入和温度升高均会降低

聚乙烯材料的力学性能。而掺杂纳米TiO2将 PE体

系的杨氏模量和剪切模量分别提升了 428.17% 和

338.62%，使聚乙烯材料的力学性能有效提高。

（3）随着温度升高，PE分子链的均方位移显著

增大，且在有效范围内发生两次突变，表明温度升

高加剧了PE分子链的运动，并与玻璃化转变保持一

致性，破坏了聚乙烯材料的稳定性。掺杂纳米TiO2

后 PE 分子链的均方位移比未掺杂时低，表明纳米

TiO2抑制了PE分子链的运动，增强了聚乙烯材料的

稳定性。更优异的热力学稳定性使复合材料具有

应用于更恶劣环境的可能性。

（4）纳米TiO2的掺杂会占据复合体系的自由体

积，加之纳米 TiO2与水分子之间具有氢键效应，致

使水分子的扩散系数骤降。表明掺杂金红石型纳

米TiO2在提高 PE材料耐水树枝能力和使用寿命上

起着主导作用。

参考文献：

[1]    Orton Harry.电力电缆技术综述(英文)[J].高电压技术,2015,41

(4):1057-1067.

[2]    SUPRAKA S R, MASAMI O. Polymer/layered silicate nanocom‐

posites: A review from preparation to processing[J]. Progress in 

Polymer Science,2003,28(11):1539-1641.

[3]    LEWIS T J. Nanometric dielectrics[J]. IEEE Transactions on Di‐

electrics and Electrical Insulation,1994,1(5):812-825.

[4]    NCLSON J K. Overview of nanodielectrics: Insulating materials 

of the future[C]//Electrical Insulation Conference and Electrical 

Manufacturing Expo. Nashville, USA: IEEE,2007.

[5]    张秀敏,蒲孝文,李康,等 .纳米电介质研究与应用新进展[J].绝

缘材料,2015,48(10):1-9.

[6]    李丽丽,张晓虹,王玉龙,等 .基于聚乙烯/蒙脱土纳米复合材料微

观结构的力学性能模拟[J].物理学报,2016,65(19):213-224.

[7]    彭格,张艳芳,李玉栋 .微胶囊对聚乙烯材料绝缘性能的影响研

究[J].绝缘材料,2021,54(2):80-86.

[8]    刘岩,孙秋菊,韩爱鸿,等 .二氧化钛填充低密度聚乙烯的性能研

究[J].辽宁化工,2016,45(1):22-23,123.

[9]    宫斌,张冶文,郑飞虎,等 .纳米TiO2掺杂对低密度聚乙烯空间电

荷行为的影响[J].材料研究学报,2005(5):519-524.

[10]    梁家杰,王少杰,罗臻,等 .聚合物纳米复合电介质界面微区原

位测试研究进展[J].中国电机工程学报,2022,42(8):3055-3065.

[11]    李庆民,黄旭炜,刘涛,等 .分子模拟技术在高电压绝缘领域的

应用进展[J].电工技术学报,2016,31(12):1-13.

[12]    凡朋,周登波,严海健,等 .纳米二氧化硅掺杂低密度聚乙烯微

观特性的分子模拟[J].高电压技术,2017,43(9):2875-2880.

[13]    张艳芳,杜泓志,李后英,等 .采用分子动力学模拟技术研究聚

乙烯/脲醛树脂复合材料中水分的扩散[J].绝缘材料,2020,53

(9):37-41.

[14]    闫轰达,李文鹏,张翀,等 .500kV电力电缆用国产交联聚乙烯绝

缘材料性能分析[J].中国电力,2023,56(2):86-92.

[15]    李玉栋,熊天雨,胡德双,等 .热老化下 TiO2/LDPE纳米复合材

料内空间电荷特性的研究[J].绝缘材料,2020,53(9):30-36.

[16]    赵健康,欧阳本红,赵学童,等 .水树对XLPE电缆绝缘材料性能

和微观结构影响的研究进展[J].绝缘材料,2010,43(5):50-56.

[17]    李维康,祝文亲,张翀,等 .高压直流电缆用低密度聚乙烯的结

构与电气性能分析[J].绝缘材料,2020,53(7):74-82.

[18]    MAPLE J R, HWANG M J, STOCKFISCH T P, et al. Deriva‐

tion of class II force fields. III. Characterization of a quantum 

force field for alkanes[J]. Israel Journal of Chemistry, 1994, 34

(2):195-231.

[19]    AKKERMANS R L C, SPENLEY N A, ROBERTSON S H. 

COMPASS Ⅲ : Automated fitting workflows and extension to 

ionic liquids[J]. Molecular Simulation,2021,47(7):540-551.

[20]    SHUICHI N. Constant temperature molecular dynamics methods

[J]. Progress of Theoretical Physics Supplement,1991,103:1-46.

[21]    BERENDSEN H J C, POSTMA J P M, GUNSTEREN W F, et 

图12　PE与水分子之间的RDF曲线图

Fig.12　RDF curve between PE and water molecules

图11　纳米TiO2与水分子之间的RDF曲线图

Fig.11　RDF curve between nano TiO2 and water molecules

4545



绝缘材料    2024,57(2)张 涛等： 潮湿环境下金红石型纳米TiO2掺杂聚乙烯的分子动力学模拟

al. Molecular dynamics with coupling to an external bath[J]. 

Journal of Chemical Physics,1984,81(8):3684-3690.

[22]    HOCKNEY R W. The potential calculation and some applica‐

tions[J]. Methods Computational Physics,1970,9:135-211.

[23]    KARASAWA N, GODDARD Ⅲ W A. Force fields, structures, 

and properties of poly(vinylidene fluoride) crystals[J]. Macro‐

molecules,1992,25(26):7268-7281.

[24]    CHEATHAM T E Ⅲ, MILLER J L, FOX T, et al. Molecular dy‐

namics simulations on solvated biomolecular systems: The parti‐

cle mesh Ewald method leads to stable trajectories of DNA, 

RNA, and proteins[J]. Journal of the American Chemical        

Society,1995,117(14):4193-4194.

[25]    付一政,刘亚青,兰艳花 .聚丙烯玻璃化转变温度的分子动力学

模拟[J].高分子材料科学与工程,2009,25(10):53-56.

[26]    SHENG Y Z, YANG H, LI J Y, et al. Predicting glass transition 

temperature of polyethylene/graphene nanocomposites by mo‐

lecular dynamic simulation[J]. Chemical Research in Chinese 

Universities,2013,29(4):788-792.

[27]    WANG L H, TANG C, WANG X B, et al. Molecular dynamics 

simulation on the thermodynamic properties of insulating paper 

cellulose modified by silane coupling agent grafted nano-SiO2

[J]. AIP Advances,2019,9(12):125134.

[28]    刘生鹏,张苗,胡昊泽,等 .聚乙烯改性研究进展[J].武汉工程大

学学报,2010,32(3):31-36.

[29]    FOX T G, FLORY P J. Second-order transition temperatures and 

related properties of polystyrene. I. Influence of molecular 

weight[J]. Journal of Applied Physics,1950,21(6):581-591.

[30]    CHARATI S G, STERN S A. Diffusion of gases in silicone poly‐

mers: molecular dynamics simulations[J]. Macromolecules,1998,

31(16):5529-5535.

收稿日期：2023-03-06；修回日期：2023-04-21。

作者简介：张涛（1981-），男（汉族），安徽阜阳人，教授，主要从事

高电压与绝缘技术、电力系统优化运行与控制技术的研究。

46




