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摘&要&采用非平衡分子动力学#3/.e$方法模拟了沿主链方向被拉伸的 */分子链的热输运过程! 研究了

链长#1$和拉伸应变#’$对其导热性能的影响! 通过分析振动态密度#Re+2$与导热率的关系! 进一步探讨

了高分子链中热输运过程的微观机理5结果表明! 随着 1 和 ’的增大! */分子链的导热率逐渐增大! 且增加

趋势逐渐变缓" Re+2 图谱的高频峰反映原子的拉伸&弯曲振动等! 其随 ’的增大而减弱" 低频峰与体系的

热扩散有关! 其随 ’的增大先增强后减弱5

关键词&聚乙烯! 链长! 拉伸应变! 非平衡分子动力学! 导热率! 振动态密度

&&聚乙烯#*/$材料的导热率极低#仅为 #N$ V
*Ch$*Wh$$! 但单根 */分子链的导热率可高达
数百 V*Ch$*Wh$($! ") ! 如何利用 */分子链的这
种低维特性改善 */材料的导热性能已成为导热
领域研究的难点和热点5近年来超拉伸 */材料
的制备与表征揭示了聚合物分子链伸展&取向与
热量传递之间的内在关联! 表明具有特种结晶结
构的聚合物也可以是热的良导体 (>! %)5但在目前
的科研条件下! 通过实验方法仍不能够充分了解
*/材料的微观结构&热力学性能及其内在机理!
而分子动力学#C4FLK7FD\M 8̂DCEK! .e$方法实施
简单! 成本低廉! 且无须事先了解声子散射机
理! 是目前研究导热机理的理想方法之一! 己被
广泛采用 (: UB)5在高分子材料方面! 目前的研究
内容 多 集 中 于 聚 集 态 结 构 ("! $# U$:) & 填 料 结
构 ($!! $9)和界面形态 ($= U">)等对导热率的影响! 而
关于拉伸对高分子材料导热性能影响的研究则比
较少! 因此本文采用非平衡分子动力学#3/.e$

模拟方法研究了沿主链方向被拉伸的 */分子链
的导热性能! 分析了链长# 1$和拉伸应变#’$对
*/分子链导热率的影响! 探讨了高分子链中热
输运过程的微观机理! 以期为改善高分子材料的
导热性能提供理论指导5

"#模型构建与模拟方法

本文选取沿分子主链方向充分伸直的 */分
子链作为研究对象! 分别创建了不同链长# 1 #
:&$:&>#&!#&$"#&"%# 8C$的分子模型! 然后对其
进行不同程度的拉伸! 拉伸应变量#’$分别为 #&
#N#$&#N#: 和 #N$! 研究了 1 和 ’对 */分子链导
热性能的影响5其中 ’的定义如下%

’(#1 )1#$J1# #$$
式中 1#为伸直分子链的原始长度! 1 为分子链被
拉伸后的长度5’可用于表征各模型沿分子主链
方向的拉伸变形程度! 1##: 8C的伸直 */分子
链模型如图 $ 所示5

@ES5$&2KHLCDZEKM\D]E8S4[DIE8SFLLGZL8MLM O4F̂LZHFL8LKHDE8 ]EZH KHDE8 FL8SZH 4[DY47Z: 8C

& & 本 文 通 过 ,D\SL<IKDFL ’Z4CEK;.4FLK7FD\
.DIIEQLF̂*D\DFFLF2EC7FDZ4\#,’..*2$软件进行

3/.e模拟! 模拟步骤如下5
首先将 */分子链沿主链方向等分为 C个区
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域#Cp"# U9#! 1 越大! C越大$! 将链两端的区
域设置为绝热壁#如图 "#D$所示$! 设定该区域
粒子的速率为 #! 它的作用是减少导热层的粒子
蒸发! 防止与外界产生热量交换 ("%) ! 将与绝热壁
紧邻的区域分别设置为热域 #左$和冷域 #右$5
接着对模型进行弛豫以获得稳定的构象! 弛豫过
程为% 首先对模型进行 "#### 步的能量最小化!
其次在 >## W下进行 $ 8I的 3R).e和 $N: 8I
的 3R/.e计算! 以消除模型的内应力5

@ES5"&#D$ )HL3/.eIEC7FDZE48 ÎIZLC[4\ZHLZHL\CDF

K48M7KZEQEẐ4[DIE8SFLO4F̂LZH F̂L8LKHDE8 D8M # Y $ ZHL

K4\\LIO48ME8SZLCOL\DZ7\LO\4[EFLE8 ZHLIEC7FDZE48 M4CDE8

D8M FE8LD\[EZZE8S

当体系达到平衡后! 每隔一定的时间#%&$!
沿分子主链方向往热域中注入预定的能量#%:$!
并从冷域中抽取相同的能量! 使体系中形成热流
#W$! 经过 "N: 8I的 3R/.e计算使体系热流稳
定5当热流稳定后! 再进行 " 8I的 3R/.e计
算! 统计各区域温度以得到温度梯度 # M"#N$;
MN$! 为了收集稳定的温度梯度! 将这 " 8I范围
内的温度响应分 % 次统计 #:## OI;次$! 每个区
域中心位置 N的温度设定为该区域的温度 "#N$!
通过计算其数学平均值得到温度响应曲线#如图
"Y 所示$! 对该曲线的线性部分进行最小二乘法
拟合得到温度梯度 ($%! ":! "!)5

最后通过 @47\EL\定律计算导热率 ($%! "9) %

((WJ#M"#N$JMN$ #"$

其中
W(%:JD%& #>$

式中! D为伸直高分子链的有效截面积! 等于高
分子链有效体积 PI除以链长 1! 这里假设伸直高

分子链体积 PI等于无定形状态下分子链的体

积 ($%)5
模拟过程中! (原子质量取 $"N#$ S*C4Fh$!

c原子质量取 $N#$ S*C4Fh$! 能量优化方法采用
共轭梯度 #K48k7SDZLS\DMEL8Z$法! 动力学过程均
采用 34Iz<c44QL\方法控温! 力场选择 *(@@力
场 ($%! "=) ! 非键截断半径#K7Z4[[MEIZD8KL$为 $ 8C!
库仑力#(47F4CY$截断半径为 #NB: 8C! 时间步
长为 $ [I($%)5

%#结果与讨论
%$"#链长对 3.分子链导热率的影响

分子链的长度 1 与其 导热 率 有显著 关
系 ($! $%! "!! "B) ! 为此本文分析了 >## W下不同应变
条件下 */分子链的链长 1#1#:&$:&>#&!#&$"#&
"%# 8C$与导热率的关系! 其结果如图 > 所示!
从图可见! */分子链的导热率均随 1 的增加而
增加! 且增加的趋势逐渐减缓5

@ES5> & ,L8SZH<MLOL8ML8ZZHL\CDFK48M7KZEQEẐ #($ 4[

IE8SFLO4F̂LZH F̂L8LKHDE8I78ML\ME[[L\L8ZZL8IEFLIZ\DE8I

对于沿主链方向充分伸直的高分子链! 存在
两种声子传热机理 ($%) ! 当声子波本征弛豫时间
远大于声子<边界散射的弛豫时间时! 热传导以
声子<边界散射为主! 称之为弹道声子传热" 当声
子本征弛豫时间较短时! 热传导以声子本征散射
为主! 称之为扩散声子传热5,E7 等研究 ($%)表明!
当 1 较短时! 传热方式为弹道声子传热" 随着 1
的增加! 高分子链中声子<边界散射弛豫时间渐
渐大于其本征弛豫时间! 传热方式由弹道声子传
热向扩散声子传热转变5如图 > 所示! 本文所研
究的 */分子链在 1 较短时! 主要以弹道声子传
热为主! 此时分子链中声子传热受到边界处冷&
热区域散射的干扰! 传递热量较少! 导热率较
低" 当 1 逐渐增大时! 弹道声子传热逐渐被扩散
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声子传热取代! 此时热量传递途径增多! 导热率
增大5

但由于受有限尺寸效应 (>#)影响! 链长 1 与
导热率存在如下关系%

$
(
( "
XA$@

$
6�
Y %( )1 #%$

式中 (为导热率! XA为玻尔兹曼常数" $ 为体系
原子的数密度! 只与材料的晶格常数有关" @为
声子的群速! 通常简化为材料中的声速" 6�为无
限体系的声子平均自由程! 仅与材料自身的非简
谐特性有关5由上式可知! 导热率随着 1 的增大
逐渐增加! 且增加的趋势逐渐变缓! 这与文
献 ("!! "B)所述结论一致5
%$%#拉伸对 3.分子链导热率的影响

虽然充分伸直的 */分子链已经高度取向!
但沿分子主链方向对其拉伸仍会改变该方向上的
原子排布! 影响原子的运动! 从而改变 */分子
链的导热性能 ("B! >$)5为此本文分析了 >## W下
*/分子链的导热率与其拉伸应变 #’p#&#N#$&
#N#: 和 #N$$的关系! 如图 % 所示5从图 % 可见!
当链长 1 一定时 */分子链的导热率随拉伸应变
’的增大而增大! 且增大的趋势逐渐减缓5

@ES5%&)HLKHD8SLE8 ZHL\CDFK48M7KZEQEẐ #($ 4[IE8SFL

O4F̂LZH F̂L8LKHDE8I4[ME[[L\L8ZKHDE8 FL8SZHIDID[78KZE48

4[ZL8IEFLIZ\DE8

在量子力学中材料的导热率可通过下式计
算 ("%! "B! >#! >"! >>) %

(( $
>
<@6 #:$

式中 6为声子平均自由程! @为声子的群速" <为
声子的热容! 可表示为 >;"XA$

("B! >%) ! 其中 XA为
玻尔兹曼常数! $ 为体系原子的数密度5

随着 ’的增大! 高分子链沿分子主链方向逐
渐被拉伸! 导致各原子间距增大! 成键相互作用

力增加! 则各原子受到分子主链方向的束缚随之
增大! 从而使原子振动减弱! 激发的声子数减
少! 减小了声子与声子间碰撞的几率! 导致声子
平均自由程 6增加 ("B! >>) ! 导热率增大" 但随着 ’
的增大! 单位体积内原子的数量逐渐减少! 原子
数密度 $ 减小! 声子热容 <随之降低 ("B! >%) ! 因此
导热率增加的趋势逐渐减缓! 这与文献 (":! "=! "B)

所述结论一致5
%$&#振动态密度图谱分析

振动态密度#Re+2$图谱可提供高分子不同
区域的原子运动信息 ("!) ! 其中高频区域反映原
子间的拉伸&弯曲振动等情况! 对高分子链进行
拉伸会影响该区域内的原子运动! 但高频区域的
原子运动热扩散较小! 对热输运的影响较小" 而
低频区域一般低于红外光谱的最低检测范围#约
$% )cb$! 反映原子的一些低频振动! 该区域的
原子振动频率与声子振动频率相近! 故热扩散较
大! 对热输运影响也较大 ($#)5以上与原子运动有
关的频率可经由速度自相关函数 #R’(@$ 的
@47\EL\转换计算得到! 其定义如下 (>:) %

>#)$ (;. $
"$$

�

#
/*
%
#&$**

%
##$0L#M&M[ ]& #!$

式中! )为频率! ;.表示取括号中的实数部分! >
#)$为该频率的图谱密度#IOLKZ\DML8IEẐ$! 根据
计算的轨迹将式#!$转成%

>#)$ & FEC
C+%�
’
C+

$ (#
AR#$%&$K4I#)*$%&$%&#9$

式中! C+为计算的总步数! 将各频率的图谱密度
绘出所得的图谱称为 Re+2 图谱! 又称之为功率
谱#O4]L\IOLKZ\7C$ (>:)5

图 : 给出了 >## W下 1#: 8C的 */分子链
受不同程度应变 ’时的 Re+2 图谱#其它链长的
结论与 1#: 8C基本一致! 但由于篇幅有限未列
出$! 其分别显示了不同频率范围的原子运动与
导热率的关系5从图 : 可见! 高频振动区域内!
Re+2 图谱峰值随着 ’的增大而减弱! 说明该区
域的原子振动随 ’的增大而减弱" 低频振动区域
内! 随 ’的增大! Re+2 图谱峰值先增大后减小!
可见当 ’较小时! 随着 ’的增大! 低频原子振动
增强! 高分子链中的热扩散增加! 促进了热输
运! 导热率增大" 但随着 ’的继续增大! Re+2
峰值减小! 低频原子振动逐渐减弱! 高分子链中
的热扩散减少! 热输运受到抑制! 但由于声子平
均自由程 6随 ’的增大而增大! 最终导致导热率
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随 ’的增加而增加! 但增长趋势逐渐减缓! 这与
文献 ("B)所述结论一致5

&#总结

采用 3/.e方法研究了链长 1 和拉伸应变 ’
对伸直 */分子链导热性能的影响! 探讨了其热
输运过程的微观机理!结果表明%#$$*/分子链
的导热率随着链长 1 的增加而增加! 但由于受有

限尺寸效应的限制! 导热率的增长趋势逐渐变
缓! 随着链长 1 的增加体系传热方式由弹道声子
传热向扩散声子传热转变5#"$*/分子链的导热
率随拉伸应变 ’的增加而增加! 但增长趋势逐渐
变缓5#>$Re+2 图谱显示在拉伸过程中! 原子的
高频振动随着 ’的增大而减弱! 低频振动随着 ’
的增大先增强后减弱! 其中低频振动对材料的热
输运影响较大5
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K48M7KZEQEẐ! REY\DZE48DFML8IEẐ4[IZDZLI
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