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摘 要：为提升纤维素绝缘纸的力学性能与热稳定性，利用KH550对纳米SiO2进行表面改性，将其掺杂到纤

维素绝缘纸中，通过分子模拟建立不同接枝密度的纳米SiO2/纤维素复合模型，并对各模型的力学性能、均方

位移、内聚能密度、溶解度参数和径向分布函数进行计算和分析。结果表明：KH550接枝密度为12.5%的纳米

SiO2/纤维素复合模型抗形变能力最佳，并具有较大的内聚能密度和溶解度参数，改性效果最佳。
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Abstract: In order to improve the mechanical properties and thermal stability of cellulose insulating paper, the

nano-SiO2, surface modified by KH550, was doped into cellulose insulating paper. The nano-SiO2/cellulose com‐

posite models with different grafting density were established through molecular simulation, and their mechanical

properties, mean square displacement, cohesive energy density, solubility parameter, and radial distribution func‐

tion were calculated and analyzed. The results show that when the grafting density of KH550 is 12.5%, the nano-

SiO2/cellulose composite system has optimum deformation resistance, large cohesive energy density and solubility

parameter.
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0 引 言

绝缘纸的性能是影响电力变压器性能的重要

因素，为提升绝缘纸性能，利用新兴的纳米技术对

绝缘纸纤维素进行改性是变压器绝缘研究的热点。

目前，纳米粒子修饰纤维素已有很多成熟的研究，

如张松等[1]利用纳米 Al2O3对纤维素绝缘纸进行改

性，发现改性后的绝缘纸具有优异的强度与韧性；

GAO Fei等[2]利用纳米Al2O3改善了纤维素绝缘纸的

电性能；HAO Jian等[3]利用纳米PTFE对绝缘纸的纤

维素覆膜进行改性以提高其击穿电压和改善其疏

水性；LIAO Ruijin等[4]利用 TiO2对油浸绝缘纸纤维

素进行改性，提升了纤维素绝缘纸的拉伸强度、电
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气强度和介电性能；TANG Chao等[5]利用纳米 SiO2

粒子进行改性，提高了纤维素绝缘纸的拉伸强度和

玻璃化转变温度。可见，利用纳米粒子进行改性可

以有效改善纤维素绝缘纸的性能。

一些纳米粒子表面含有羟基，易与水分子发生

反应而团聚，使其对材料性能的改善作用无法充分

发挥，因此通常利用偶联剂对纳米粒子表面进行处

理，其中硅烷偶联剂能对含羟基的纳米粒子进行有

效的表面改性 [6-7]。朱子沛等[8]利用硅烷偶联剂改性

纳米Al2O3，减少了纳米粒子的团聚现象，提高了材

料的力学性能，优化了杂交膜的形貌。V PURCAR

等[9]利用不同的硅烷偶联剂通过溶胶-凝胶法合成

了以纳米氧化锌为基础的杂化纳米复合材料，该复

合材料的热稳定性得到了提升，并且表面接触角增

大，可用于防腐蚀和防冰涂料。LI Dongna 等[10]用

KH570 接枝纳米 SiO2，改性后的材料分散更加均

匀，最大热分解温度和结晶度提高。本课题组[11-12]

选用KH550与KH792对纳米SiO2进行了改性，改性

后的材料性能较佳，其中KH550在硅烷偶联剂中由

于价格相对低廉而受到广泛应用。

随着计算机技术的发展，分子模拟技术已经广

泛应用于分子微观机理的推算和研究[13]。WEI Qing‐

hua等[14]采用分子动力学方法研究了纳米 SiO2粒子

对聚乙烯醇/聚乙烯吡咯烷酮共混体系性能的影响，

揭示了纳米 SiO2粒子在共混体系中的相互作用机

理；M MOHAMMADI 等[15]采用分子动力学模拟方

法研究了氧化铝纳米颗粒对聚甲基丙烯酸甲酯（is-

PMMA）聚合物热扩散性能的影响；K BYUNGJO

等[16]采用分子动力学模拟方法研究了不同交联度的

环氧树脂（EP）掺杂不同尺寸纳米 SiO2后的力学性

能和热稳定性。

综上，目前纳米 SiO2的掺杂[17-18]和KH550[19-21]的

接枝对纤维素绝缘纸的改性效果得到了广泛的认

可，但是对硅烷偶联剂修饰纳米 SiO2提升纤维素绝

缘纸的微观机理并没有得到很好的解释。

本研究基于分子动力学建立不同接枝密度的

硅烷偶联剂接枝的纳米SiO2/纤维素模型，并对模型

的力学性能、径向分布函数（RDF）、内聚能密度

（CED）、溶解度参数（SP）和均方位移（MSD）进行计

算和分析，研究硅烷偶联剂在纳米 SiO2改性纤维素

绝缘纸的过程机理。

1 模型搭建及参数设置

在Materials Studio（MS）软件的Amorphous cell

（AC）模块中分别建立纤维素聚合度（DP）为 10、初

始密度为 0.6 g/cm3的纤维素模型，以及KH550接枝

密度[22]分别为 0、3.12%、9.37%、12.5%、15.6%、18.75%

的纳米 SiO2/纤维素复合模型[23]，分别记为 Pure、3%-

SiO2、9%-SiO2、12%-SiO2、15%-SiO2、18%-SiO2。在

MS 软件中先建立纤维素、硅烷偶联剂（KH550）以

及纳米 SiO2的模型，利用图 1所示的水解反应在已

羟基化的纳米 SiO2 表面接枝硅烷偶联剂，再在

Amorphous cell 模块中使用 packing 方法构建纤维

素与改性纳米SiO2的复合模型。

对模型进行几何优化，利用 Forcite模块进行步

长为 1 fs、总步数为 5 000步的能量最小化计算，再

进行温度为 300～900 K的 5个循环的退火处理，选

择能量最小的结构模型再次进行 5 000步的结构优

化和能量最小化计算。接着对模型进行分子动力

学模拟：先后进行 300 ps、500 ps 的 NPT 模拟计算

（压力为 1 atm）。在能量优化以及分子动力学模拟

过程中，采用 Compass 力场[24]、Nose 控温方法[25]和

Ewald静电方法，Vander Waals作用采用AtomBased

方法，压强控制采用 Berendsen 方法，模型如图 2

所示。

2 分析和讨论

2.1 力学性能

纤维素体系沿着 x-x、y-y、z-z、y-z、x-z和 x-y平

面产生剪切变形，其应力应变关系满足胡克定律，

如式（1）～（2）所示。

σi = Cijεj （1）
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图1 纳米SiO2改性原理图

Fig.1 Schematic diagram of nano-SiO2 modification

26



绝缘材料 2021,54(1) 杨 路等：纳米SiO2表面KH550接枝密度对改性纤维素绝缘纸力学性能与热稳定性的影响

式（1）～（2）中：σi为应力；Cij为计算所得的弹性刚度

系数矩阵；εj为应变张量[26]。

复合材料的弹性模量E、剪切模量G、体积模量

K和泊松比 v分别可以用弹性常量 λ和 μ表示，如式

（3）～（6）所示。

E = μ ⋅ 3λ + 2μ
λ + μ

（3）

G = μ （4）

K = λ +
2
3
μ （5）

ν =
λ

2 ( λ + μ )
（6）

表 1给出了 6个模型在 343 K下的体积模量K、

剪切模量G、泊松比 v、弹性模量E、K/G和柯西压值

（C12-C44）。体积模量K可以反映材料的宏观力学特

性，是体现物体应变和平均应力关系的物理量；剪

切模量 G 又称切变模量，是剪切应力与应变的比

值；泊松比 v也叫横向变形系数，是反映材料横向变

形的弹性系数；弹性模量E又称杨氏模量，表征材料

抗形变的能力，其值越大，材料抗形变的能力越强；

K/G值是体积模量K与剪切模量G的比值，用于评

价材料的韧性；柯西压是衡量材料延展性的参数，

其值越大表示材料延展性越好，其值越小表示材料

越脆。

从表 1可以看出，经KH550改性后，接枝KH550

的模型在各个力学参数上基本都有所改善，其中

3%-SiO2的脆性提升最大，12%-SiO2的力学性能提

升最大。这是由于在硅烷偶联剂接枝密度低于

12.5%时，随着接枝密度的增加，分子间的范德华力

增大，分子间的纠缠效应也增强，模型的力学性能

得到提升。当接枝密度超过 12.5%以后，纳米 SiO2

表面的硅烷偶联剂之间的空间距离变小，纤维素链

难以进入到硅烷偶联剂的空隙中，微观力学互锁效

应减弱，导致其力学性能下降，这与文献[27]得到的

结论接近。

2.2 均方位移

为了探究 KH550 改性纳米 SiO2对纤维素链运

动能力的影响，用均方位移（MSD）来表征纤维素链

热运动的位移，均方位移的值越大，物体热运动越

剧烈。均方位移[28-31]的值可以通过式（7）计算。

MSD = || ri ( t ) - ri (0 )
2

（7）

式（7）中：ri(t)为 t时刻 i分子或原子的位置；ri(0)表示

0时刻 i分子或原子的位置。

图 3 为各模型在 343 K 下纤维素链的均方位

(a)Pure

(c)12%-SiO2

(b)3%-SiO2

(d)15%-SiO2

图2 不同接枝密度的纳米SiO2/纤维素模型

Fig.2 Nano-SiO2/cellulose models with

different grafting density

表1 各模型在343 K下的力学性能参数

Tab.1 Mechanical property parameters of each model at 343 K

模型

Pure

3%-SiO2

9%-SiO2

12%-SiO2

15%-SiO2

18%-SiO2

体积模量(K)

7.073 0

7.064 4

8.384 5

9.865 2

8.664 5

8.438 8

剪切模量(G)

4.459 2

4.265 6

5.132 6

5.522 9

4.687 3

4.551 5

泊松比(v)

0.239 5

0.248 7

0.245 8

0.264 1

0.243 9

0.241 4

弹性模量(E)

8.374 6

8.070 1

9.688 0

10.577 9

10.242 6

9.573 8

K/G

1.518 6

1.656 1

1.633 6

1.786 2

1.848 5

1.854 0

柯西压(C12-C44)

-1.200 3

-0.321 5

-1.061 4

-0.120 6

-1.117 6

-1.081 6
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移。从图 3可以看出，未经KH550改性的纤维素模

型均方位移变化范围为 0～10 Å2，3%-SiO2、9%-

SiO2、12%-SiO2、15%-SiO2、18%-SiO2的均方位移变

化范围分别为 0～5.1 Å2、0～4.6 Å2、0～3.79 Å2、0～

6.41 Å2、0～8.9 Å2。改性模型的均方位移均小于未

改性模型，这是因为KH550接枝纳米SiO2后与纤维

素链形成了更多的氢键，减缓了纤维素链的热运

动。12%-SiO2纤维素链的均方位移变化范围最小，

而 15%-SiO2 和 18%-SiO2 的均方位移相对于 12%-

SiO2有所上升，这是因为在高接枝密度的情况下，纤

维素链较难进入到硅烷偶联剂之间的空隙，纳米

SiO2对纤维素链的束缚力减弱。

2.3 内聚能密度和溶解度参数

高分子聚合物之间的作用力通常用内聚能或

者内聚能密度[32-33]表示，主要反映基团间的相互作

用。内聚能（CED）通常指一个分子体系中所有分

子分离到无限远处所需要的平均能量，分子间作用

力越大，体系的内聚能就越大，其计算如式（8）

所示。

CED =
Ece

V
=

E total - E intra

V
=

E inter

V
（8）

式（8）中：Ece表示体系的内聚能；Etotal表示体系的总

能量；Eintra表示分子内的能量；Einter表示分子间的能

量；V表示体系的体积。

溶解度参数（SP）可用于表征体系内分子间相

互作用强度的大小，现已作为物质间相容性判断的

一个重要参数，其计算如式（9）所示。

SP = CED （9）

图 4为各模型的内聚能密度和溶解度参数。由

图 4可以看出，模型内聚能密度为 450～700 J/cm3，

这代表着模型中分子链有极强的极性基团或者分

子间能形成氢键。接枝 KH550的模型比未接枝模

型的内聚能密度均有上升，说明在纳米 SiO2表面接

枝KH550与纤维素链之间形成了更多的氢键，增大

了纤维素链与纳米 SiO2的结合能。CED和 SP值均

随着接枝密度的增加先增大再减小，这是因为在接

枝密度较大时，KH550 在纳米 SiO2表面互相靠近，

形成半封闭的空间结构，使纤维素分子链不易渗透

到纳米 SiO2表面与极性较强的基团形成氢键，导致

体系的结合能降低，相容性变差。

2.4 径向分布函数

两组分之间的相互作用可以通过径向分布函

数来反映，径向分布函数[34-35]表示在完全随机分布

的体系中，基团 A的 r距离内出现基团 B的概率密

度（gAB(r)），可表示为式（10）。

gAB ( r ) =
∑i ≠ j

δ ( r - || rAi - rBi )

( NA NB - NAB)4πr2dr
（10）

式（10）中：i和 j表示基团A和基团B中的第 i和第 j

个原子；NAB表示基团A和基团B的总原子数。

通常可以从径向分布函数（RDF）曲线中峰的位

置判断两种基团之间的距离，从峰值判断两种原子

作用的强度。图 5为不同模型在 343 K下的RDF曲

线及其在 0～3 Å峰值的放大图。从图 5可以看出，

这几种模型的RDF曲线相似，在短距离内为 0，在 5

Å以上趋于稳定。一般在 3.5 Å以下的峰值主要体

现化学键和氢键的强弱，而 3.5 Å 以上的峰值对应

范德华力和静电力的强弱。

图 5中，第一和第二个峰出现在 0.8～1.2 Å，这

是氢和其他原子之间的化学键造成的，其中以氢键

为主要因素。6个模型中 12%-SiO2在第一个和第二

个峰的峰值最高，分别为 2.8和 2.6。第三个峰出现

在 1.3～1.7 Å，这是 C 原子与其相连的原子形成的

图3 模型中纤维素链的均方位移

Fig.3 Mean square displacement of

cellulose chains in the model

图4 内聚能密度与溶解度参数

Fig.4 Cohesive energy density and solubility parameters
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键（例如C-O、C-N键）造成的。第四个峰和第五个

峰出现在 1.9～2.3 Å和 2.4～2.6 Å，这是体系中相隔

两个键的化学键（例如 C-C-C 和 C-C-H）和 3个原

子以上所构成的化学键生成的。在本研究构造的

模型中，经过KH550改性的模型RDF峰值均比未改

性的模型要大，这表明在改性后的体系中形成了更

(a)RDF曲线

(b)第一个峰和第二峰放大图

(c)第三个峰放大图

(d)第四个峰放大图

(e)第五个峰放大图

图5 各模型的RDF曲线及放大图

Fig.5 RDF curves of each model and the enlarged drawing

多的化学键与氢键，分子间具有更强的相互作用。

其中 12%-SiO2由于模型结构最为优异而拥有最多

的氢键，所以峰值也最高。当接枝密度较大时，峰

值随着接枝密度的增大反而下降，也可以印证之前

接枝密度过大不利于形成更优异的体系结构进而

导致材料性能下降的结论。

3 结 论

（1）相对于未接枝KH550的纳米SiO2/纤维素体

系，接枝KH550后的纳米SiO2能提升纳米SiO2/纤维

素体系的力学性能，减缓体系中纤维素链运动，增

大分子间的相互作用，提高相容性，进而有效提升

纳米SiO2/纤维素体系的热稳定性。

（2）对于不同接枝密度的KH550改性纳米SiO2/

纤维素体系，KH550接枝密度为 12.5%时，改性纳米

SiO2/纤维素体系的力学性能、RDF、内聚能密度、溶

解度参数和 MSD 相对最佳，其中 MSD 降低了约

6 Å2，内聚能密度提高了 33%，溶解度参数提高了

15%，且表面结构更为优异。因此对于接枝KH550

的纳米 SiO2/纤维素体系而言，选择 12.5%的接枝密

度能获得最佳的改性效果。
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