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摘4要"介电材料广泛应用于现代电网!但容易出现开裂现象!引起局部放电#电树枝等危害" 将芯材为双环戊二

烯!壁材为脲醛树脂%+Yb&的自修复微胶囊掺杂进介电材料!可实现材料的自修复" 但+Yb微胶囊硬度不足!其机

械性能需要增强" 文中采用分子模拟方法建立 # 组模型!每组分别包括一个纯 +Yb模型和一个掺杂纳米 9*B

!

的

+Yb模型!经过计算后分析其密度#自由体积分数#机械性能!建立 +YbF9*B

!

界面相互作用模型以挖掘其内部机

理" 结果发现!掺杂纳米 9*B

!

有利于增大+Yb材料的密度!减小自由体积分数#增强其机械性能" 原因是 +Yb链

上的极性原子和纳米 9*B

!

表面的羟基#B原子之间存在氢键相互作用" 文中采用分子模拟技术揭示了纳米 9*B

!

增

强+Yb机械性能的内部机理"

关键词"介电材料$纳米 9*B

!

$脲醛树脂$机械性能$分子模拟
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基金项目'国家自然科学基金资助项目(聚乙烯F双环戊二

烯自修复材料的修复行为特性研究)%75;;;"5E&

!"引言

介电材料广泛应用于现代电网
,5-!.

" 在制造#

敷设和运行的过程中!由于制造工艺的限制#长期

的电热应力#过度弯曲#施工不规范等因素的影响!

介电材料内部会出现微孔#开裂等缺陷" 这样容易

造成局部放电!逐渐形成电树枝劣化!甚至导致严

重事故!严重威胁电网的正常运行" 现有检测技术

难以发现材料内部的微小孔隙等缺陷!即使能够发

现!除直接更换介电材料以外!没有其他有效的解

决办法" 但更换介电材料需要花费大量的人力#物

力和财力!因此自修复材料应运而生"

芯材为双环戊二烯!壁材为脲醛树脂 $ R,%2

$S)&<HL,)Q<%N&12N&%!+Yb%的自修复微胶囊掺杂进

介电材料!可实现介电材料的自修复
,#-7.

" 但 +Yb

微胶囊存在硬度不足的缺点
,6.

!在压膜的过程中容

易出现破裂等问题" 因此!+Yb壁材的机械性能需

要增强"

纳米 9*B

!

作为无机纳米填料广泛用于改善聚

合物材料的机械性能#化学稳定性#电气性能

等
,;-E.

!添加纳米 9*B

!

可显著提高聚合物材料机械

强度#耐久性等
,3-5".

" 然而!现有研究主要集中于

实验!缺乏内部机理研究" 一般来说!由于 +Yb微

观结构#+Yb和纳米粒子之间的相互作用均为微观

现象!传统实验测试很难观察和研究其内部机制"

因此!+Yb和纳米粒子之间的内部相互作用机制很

少被研究并阐述"

分子动力学模拟可获得实验无法获得的重要

微观信息!用于内部机理的挖掘!有利于理论和实

验的进一步发展
,55-5I.

" 分子动力学模拟可在原子

水平上研究聚合物和无机纳米粒子之间的相互作

用机制
,57-53.

" 文中选择掺杂纳米 9*B

!

来研究其对

+Yb材料机械性能的影响" 分析纳米 9*B

!

对 +Yb

材料的密度#自由体积分数#机械性能的影响!挖掘

其内部机制" 此工作不仅有利于改善 +Yb微胶囊

机械性能不足的缺陷!促进自修复介电材料的发

展!且为纳米 9*B

!

F聚合物复合材料的应用提供理

论指导"

#"模型建立

#$#"P['模型

采用合适的单体和聚合度建立+Yb模型!对于

模拟的正确至关重要" +Yb的产生通常经过 ! 步+

第一步!在合适的 R[和温度条件下!尿素和甲醛分

子发生反应!生成一羟甲基脲等预聚体&第二步!在

酸性条件下!预聚体相互反应形成链状的 +Yb

,!".

"

选择+Yb的主要生成产物亚甲基链建立 +Yb模

型" 另外!+Yb链太长!需要很长的计算时间&+Yb

链太短!又导致模拟和实际情况严重不符" 因此!

文中采用 !"个单体建立+Yb模型!见图 5" 文中所

有的模型都是通过@<(&)*<%=9(SN*,软件进行建立"

#$%"纳米B(Z

%

模型

从@<(&)*<%=9(SN*,中提取 9*B

!

晶体结构!参数

6I5



图#"P['分子链模型

'()$#"*+-=.8-:.4P['=.:-67:0,6+0(2

如下+7

n

ID35# x!Q

n

ID35# x!V

n

7DI"7 ! x!

"

n

3"m!

,

n

3"m!

#

n

5!"m" 建立半径为 7 x的球形 9*B

!

纳米粒子" 由于纳米粒子表面存在不饱和键!通过

在B原子上加 [!9*原子上加-B[来消除纳米粒

子表面的不饱和性" 球形纳米 9*B

!

粒子模型如图 !

所示"

图%"球形B(Z

%

纳米粒子

'()$%"*+-3/+-,(60:B(Z

%

202./0,1(6:-

#$&"P['HB(Z

%

掺杂模型

为了更好地研究 +Yb和纳米 9*B

!

之间的相互

作用!在+Yb模型中只嵌入 5 个纳米 9*B

!

粒子" 通

过改变+Yb链的数目来改变 +Yb模型中纳米 9*B

!

的浓度" #个纯 +Yb模型用 RS)&HC+Yb表示!当掺

杂纳米 9*B

!

后用 C+YbH@9*B

!

H!O表示" 其中 C为

+Yb链数&@为纳米 9*B

!

个数&!O为纳米 9*B

!

相对

+Yb的浓度!如式$5%所示" 6 个模型分别为 RS)&H

5E+Yb! 5E+YbH59*B

!

H7D#O! RS)&H5!+Yb! 5!+YbH

59*B

!

H;D3O!RS)&HE+Yb和 E+YbH59*B

!

H55D;O"

!S

"

C

9*B

!

C

+Yb

E

5""S $5%

式中+ C

9*B

!

为纳米 9*B

!

的质量& C

+Yb

为 +Yb的质

量" 这 6个模型的最初密度均设为 "D7 /F'Q

#

!以确

保模型中分子链有充足空间!防止相互重叠#干扰"

#$@"P['cB(Z

%

界面相互作用模型

+YbF9*B

!

相互作用模型如图 #所示" 选择 9*B

!

$55"% 表面建立超晶胞$I#D!I

j

6ED"E

j

!5D#! x!

"

n

,

n

#

n

3"m%" 同样!在 B原子上添加 [原子!

在 9*原子上添加-B[以消除纳米 9*B

!

表面的不饱

和效应" 在+Yb分子链上方添加 #" x真空层以确

保+Yb链只和纳米 9*B

!

这一面相互作用"

图&"P['cB(Z

%

界面相互作用模型

'()$&"*+-P['cB(Z

%

(21-,406-(21-,061(.2=.8-:

%"分子动力学模拟试验与结果

%$#"分子动力学模拟

+Yb模型#+YbH9*B

!

掺杂模型建立后!进行能

量最小化以达到最稳定的状态" 然后分子动力学

模拟分 #步进行+$5% 在 3W#$等粒子数 3!等体积

W!等温#%系综下进行 5"" R=的分子动力学计算&

$!% 在3O#$等粒子数3!等压O!等温#%系综下进

行分子动力学计算!直到模型的密度和能量不再发

生变化&$#% 最后在 3W#系综下进行 I" R=的分子

动力学计算!其轨迹文件用来进行结果分析"

结构优化相应设置如下+采用 =Q<)(方法!当迭

代能量达到 5

j

5"

i

I

a'<%FQ,%时停止计算" 采用用

于原子水平模拟研究的凝聚态优化的分子 $',.H

N&.=&HR1<=&,R(*Q*̂&N Q,%&'S%<)R,(&.(*<%L,)<(,Q*=(*'

=*QS%<(*,. =(SN*&=!:B@+A99%力场!静电作用和范德

华作用均采用/),SRHU<=&N模拟方法"

分子动力学模拟相应设置如下+采用:B@+A99

力场!VS<%*(2为L*.&" 截断半径为 57D7 x!样条宽度

为 5 x" 同样静电作用和范德华作用采用 /),SRH

U<=&N模拟方法" 模拟温度均为 !3E K!步长为 5D"

L=" 采用A.N&)=,.维持温度和压力" 模拟过程中每

5 """步记录一次体系的轨迹"

同样!+YbF9*B

!

界面相互作用模型建立后!进

行结构优化和3W#$7"" R=!!3E K%#3W,$等粒子数

3!等体积W!等能量,%$7"" R=%分子动力学计算"

%$%"试验结果

!D!D54密度

在进行分子动力学计算后!得到 6 个模型的均

;I5

张艳芳 等+纳米 9*B

!

增强脲醛树脂机械性能的分子模拟研究



衡模型!如图 I所示" 在掺杂纳米 9*B

!

后!# 个 +Yb

模型的密度均有所增大" 如表 5 所示!RS)&H5E+Yb

的密度为 5D!"I /F'Q

#

!掺杂纳米 9*B

!

后密度增大为

5D!I6 /F'Q

#

&RS)&H5!+Yb的密度为 5DI5" /F'Q

#

!掺

杂纳米 9*B

!

后密度增大为 5DI37 /F'Q

#

&RS)&HE+Yb

的密度为 5DI#6 /F'Q

#

!掺杂纳米 9*B

!

后密度增大为

5D7"# /F'Q

#

" 这说明掺杂纳米 9*B

!

有利于 +Yb材

料密度的增大"

图@"掺杂纳米B(Z

%

前后的P['均衡模型

'()$@"*+-4(20:-<7(:(9,(7==.8-:3 .4P['

9-4.,-028041-,8./(2)202.HB(Z

%

表#"掺杂纳米B(Z

%

前后P['的密度

*09:-#"W-23(1(-3 .4P['9-4.,-028

041-,8./(2)>(1+202.HB(Z

%

模型 密度F$/0'Q

i

#

%

RS)&H5E+Yb 5D!"I

5E+YbH59*B

!

H7D#O

5D!I6

RS)&H5!+Yb 5DI5"

5!+YbH59*B

!

H;D3O

5DI37

RS)&HE+Yb 5DI#6

E+YbH5 9*B

!

H55D;O

5D7"#

!D!D!4自由体积分数

微观结构包括自由体积和占据体积" 在 +Yb

模型中!分子之间的无效体积称为自由体积!被聚

合物分子占据的体积称为占据体积" 不同的模型

有不同的自由体积!直接比较模型的自由体积没有

什么意义" 自由体积分数可以表示材料的密实度!

更有计算价值"

4自由体积分数n

自由体积

自由体积g占据体积
j

5""O $!%

44从表 !可以看出!# 个纯 +Yb模型的自由体积

分数分别为 !"D"3O!5#D7IO!55D6EO!掺杂纳米

9*B

!

后自由体积分数分别为 5#D63O!3D!EO!3D3!O"

#个纯+Yb模型在掺杂纳米 9*B

!

后!自由体积分数

都降低了" 这说明掺杂纳米 9*B

!

有利于 +Yb材料

自由体积分数的减少和密实度的增加"

表%"掺杂纳米B(Z

%

前后P['的自由体积分数

*09:-%"',061(.20:4,--?.:7=-.4P['

9-4.,-028041-,8./(2)202.HB(Z

%

模型
自由体积

Fx

#

占据体积

Fx

#

自由体积

分数FO

RS)&H5E+Yb 6 ;53DEI !6 ;!!DI7 !"D"3

5E+YbH59*B

!

H7D#O

I I!"D;I !; E;!DI3 5#D63

RS)&H5!+Yb ! ;3#D7! 5; E##D#I 5#D7I

5!+YbH59*B

!

H;D3O

5 3I6DE5 53 "!5D"# 3D!E

RS)&HE+Yb 5 7;;D66 55 3!;D!6 55D6E

E+YbH59*B

!

H55D;O

5 I!3D;I 5! 3E6DE! 3D3!

!D!D#4机械性能

材料的杨氏模量可以反映其机械性能" 在

+Yb掺杂模型进行结构优化#分子动力学计算后!

进行机械性能的计算" +Yb复合材料的机械性能

是通过采用恒应变最小化方法进行的" 通过在变

形方向上均匀地扩展模拟域并且重新缩放分子的

坐标以适应新的尺寸来执行应变的应用" 应变每

次增加之后!结构的势能被重新最小化!同时保持

晶格参数固定" 机械性能参数杨氏模量 ,是应力

与应变的比值!正比于材料的刚性!因此可以表征

材料的刚性" 杨氏模量越大!代表材料的刚性越

强!抵抗变形的能力越强"

,

"

-

#

0

/

!

-

0

/

-

$#%

8

"

5

!

0

0

/

-

$I%

式中+

0

!

-分别为一阶#二阶拉梅常数!可通过结果

文件中的弹性数据 >

55

!>

!!

!>

##

!>

II

!>

77

!>

66

计算得

到&

8为泊松比"

0

"

5

#

$>

55

/

>

!!

/

>

##

%
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!

#

$>

II

/

>

77

/

>

66

%
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>
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另外!弹性数据>

+M

可根据式$;%计算+

>

+M

"

5

W

+

!

4

+!

+

+!

M

"

+(

+

+!

M

$;%

式中+4为结构势能&W为模拟体积&

!

!

(为应力"

表&"掺杂纳米B(Z

%

前后P['的机械性能参数

*09:-&"G-6+02(60:/,./-,1(-3 .4P['9-4.,-028041-,8./(2)202.HB(Z

%

模型 0 - 杨氏模量F?+<

8

>

55

>

!!

>

##

>

II

>

77

>

66

RS)&H5E+Yb #DI76 3 !D6I; 3 6DE" "D!E 5"D5#6 I EDI;7 ; ;D6I6 " #D"II 7 !DI65 6 !DI#; 6

5E+YbH59*B

!

H7D#O

7D7"7 # #D"6" 3 ED"3 "D#! 5"D;3E # 5!D7!I 5 55D773 " #DE5# I #D#"6 ; !D"6! ;

RS)&H5!+Yb 7D5!I! #D;"6 # 3D76 "D!3 5!D63# 3 5ID76! 5 5"D#7I 5 #DI5! I #D5;6 3 ID7!3 7

5!+YbH59*B

!

H;D3O

7D!IE ! #D;"6 # 3D76 "D!3 5!D63# 3 5ID76! 5 5"D#7I 5 #DI5! I #D5;6 3 ID7!3 7

RS)&HE+Yb 7D6!# 6 #D3!E E 5"D5; "D!3 5!D#5; E 5#D!I! ; 5IDEE! E #D3E; ; #D#E! I IDI56 !

E+YbH59*B

!

H55D;O

IDI7! 7 ID5!# E 5"D#3 "D!6 5!D6E" 3 5#D!67 3 5!D57# 7 #D;53 ; ID"7E ; ID73# "

44从表 # 中可以看出!# 个 RS)&H+Yb模型的杨氏

模量分别为 6DE" ?+<!3D76 ?+<!5"D5; ?+<!但掺杂

纳米 9*B

!

后杨氏模型分别为 ED"3 ?+<!5"D;7 ?+<!

5"D#3 ?+<" #个 RS)&H+Yb模型在掺杂纳米 9*B

!

后!

杨氏模量都得到了增加!说明掺杂纳米 9*B

!

可以增

强+Yb材料机械性能"

8取值范围为 "D!6W"D#!!

符合+Yb的泊松比范围"

&"机理分析

对关联函数是在距离某一指定参考粒子 A为 0

处c粒子出现的概率!可用于表征非键合粒子之间

的相互作用!用 5$0%来表示"

5

AHc

$0%

" ( @

c

I

#

0

!

N0

) ( 3c

W

) $E%

式中+ @

c

为在距离A粒子半径为0的范围内c粒子

的数目& 3

c

为整个体系中c粒子的总数& W为整个

体系的体积"

对关联函数可通过 +YbF9*B

!

界面相互作用的

均衡轨迹文件获得" 图 7 为 +Yb和纳米 9*B

!

相互

作用的对关联函数图!B[$9*B

!

%为纳米 9*B

!

表面

的-B[&B$ 9*B

!

%为纳米 9*B

!

表面的 B原子& 9*

$9*B

!

% 为纳米 9*B

!

表面的 9*原子&:$+Yb%为+Yb

链上的 :原子&\$+Yb%为 +Yb链上的 \原子&B

$+Yb%为+Yb链上的B原子&[$+Yb%为+Yb链上

的[原子" 分子间作用力包括氢键#范德华力" 当

对关联函数中峰所在横坐标 "

#D7 x时!说明是氢

键" 当对关联函数中峰所在横坐标o#D7 x时!说明

是范德华力"

图 7$<%显示B[$9*B

!

%-B$+Yb%的对关联函

数中 #个主要的峰出现在$5D;7! 5IDE5! I%!$!D;7!

ED3EE !5%和$ID!7! ;D556 7E% # 个位置" 0

n

5D;7 x

和 0

n

!D;7 x的峰说明纳米 9*B

!

表面的-B[和

+Yb链上的B原子之间有氢键相互作用" 0

n

ID!7

x的峰属于范德华力" 0

n

5D;7 和 0

n

!D;7 的峰值大

于0

n

ID!7的峰值!这说明在纳米 9*B

!

表面的-B[

和+Yb链上的B原子相互作用中!氢键作用占主要

部分!范德华力作用占小部分"

B[$9*B

!

%-[$+Yb%的对关联函数中! ! 个峰

出现在$#D!7! 7D366 !5%和$ID!7! 6DI"! 6E% ! 个位

置" 0

n

#D!7 x的峰说明纳米 9*B

!

表面的-B[和

+Yb链上的 [原子之间存在氢键相互作用" 0

n

ID!7 x的峰属于范德华力作用" 由于 0

n

#D!7 的峰

值略小于0

n

ID!7的峰值!但氢键的键能远大于范

德华力作用!这说明在纳米 9*B

!

表面的-B[和

+Yb链上的[原子相互作用中!还是存在很强的氢

键作用"

B[$9*B

!

%-\$+Yb%的对关联函数中!! 个主

要峰出现在$5D;7! 5D!!" 77%和$ID!7! ;D55" ;5%"

0

n

5D;7 x的峰属于氢键作用!说明纳米 9*B

!

表面

的-B[和+Yb链上的 \原子之间存在氢键相互

作用!0

n

ID!7x的峰属于范德华力作用"

B[$9*B

!

%-:$+Yb%的对关联函数中第一个

峰出现在0

n

ID!7 x处!说明纳米 9*B

!

表面的-B[

和+Yb链上的:原子之间的相互作用中!无氢键相

互作用!只有范德华力作用"

图 7$U%显示!B$9*B

!

%-[$+Yb%的对关联函

数中第一个峰出现在$!D;7!"DI;5 "7%处!表明纳米

9*B

!

表面的B原子和 +Yb链上的 [原子之间有氢

键相互作用!但峰值很小!说明氢键相互作用很少"

而且!B$9*B

!

%-[$+Yb%后面的峰以及B$9*B

!

%-

:$+Yb%#B$9*B

!

%-\$+Yb%#B$9*B

!

%-B$+Yb%

的峰全属于范德华力作用"

图 7$'%9*$9*B

!

%-+Yb的对关联函数中!所有

的峰出现的位置0都大于 #D7 x!表明在纳米 9*B

!

表

面的 9*原子和+Yb链之间的相互作用中!无氢键相

互作用!只有范德华力作用"

根据峰的高度可以判断氢键强度的大小" 所
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图C"P['cB(Z

%

界面相互作用的对关联函数

'()$C"PM'3 .4P['cB(Z

%

(21-,406-(21-,061(.2

以!纳米 9*B

!

和 +Yb之间相互作用中!氢键强度大

小顺序+B[$ 9*B

!

% /B$+Yb% oB[$ 9*B

!

% /[

$+Yb% oB[$ 9*B

!

% /\$+Yb% oB$ 9*B

!

% /[

$+Yb%"

+YbF9*B

!

界面相互作用的对关联函数分析揭

示了+Yb和纳米 9*B

!

之间的相互作用机制" +Yb

和纳米 9*B

!

之间的氢键使 +Yb链吸附在纳米 9*B

!

表面!缩小+Yb链之间的距离!增大 +Yb材料的密

度!降低+Yb材料的自由体积分数!增强 +Yb材料

的机械性能"

@"结语

文中通过建立 # 个 RS)&H+Yb模型和 # 个掺杂

纳米 9*B

!

的 +Yb模型!研究掺杂纳米 9*B

!

对 +Yb

材料的影响!结果发现掺杂纳米 9*B

!

可以使+Yb材

料的密度增大!自由体积分数减小!机械性能增强"

建立+YbF9*B

!

相互作用模型!分析其对关联函数的

影响!发现+Yb分子链上的极性原子和纳米 9*B

!

表

面的-B[及B原子之间有氢键相互作用" 氢键相

互作用使 +Yb链吸附在纳米 9*B

!

表面!减小 +Yb

分子链之间的距离!增大 +Yb材料的密度!降低

+Yb材料内部的自由体积分数!增强+Yb材料的机

械性能"
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