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摘要 聚乙烯(polyethylene, PE)作为应用最为广泛的聚合物材料, 具有优良的力学和加工性能. 为了研究聚乙烯材

料的导热性能, 构建了结晶聚乙烯的粗粒化模型, 利用分子动力学模拟研究方法探索了结晶对聚乙烯本征导热性

能的影响. 首先, 利用玻尔兹曼反演法和实验数据优化相结合的方法, 建立了研究结晶聚乙烯导热性能的粗粒化模

型. 为了验证体系参数的正确性, 通过测试粗粒化模型体系的玻璃化转变温度、热膨胀系数、均方回转半径、扩

散系数以及导热系数等物性数据与实验和文献报道的数据进行比对分析. 利用建立的结晶聚乙烯模型, 研究了在

拉伸形变过程中, 结晶度和晶粒尺寸对聚乙烯结晶体系导热性能的影响, 结果表明高结晶度的体系更容易被拉伸

取向形成高导热体系. 在相同结晶度下, 球晶尺寸越大的体系, 越容易形成高导热体系. 模拟结果对于研究结晶高

分子体系的本征导热性能具有重要的参考价值.
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聚乙烯(polyethylene, PE)是重要的高分子材料, 广
泛应用于工农业、医疗卫生、国防军事以及航天航空

等各个领域, 人们对聚乙烯的力学、热学等物理化学

性能做了大量的研究. 例如, Muratoglu等人[1]研究了PE
的高耐磨性能, Sochart[2]研究了PE在医用高分子领域

的应用价值. 其中, 人们也对PE的导热性能进行了探

索: Zhang和Luo[3,4]报道了聚乙烯本征热导率只有

0.2~0.5 W/(m K). 由于PE的本征导热系数较低, 不能

满足封装电子器件对材料高散热性能的需求, 因此, PE
很少应用于电子器件中.

然而, 有研究发现, 聚乙烯纤维具有极高的导热性

能[5~7]. 例如, 研究发现PE纳米纤维热导率达到了104
W/(m K)[5]. 理论模拟研究表明聚乙烯单链可以获得更

高的导热系数[8], 这与前人所讨论的一维导热材料的结

果是相一致的.与PE纳米纤维相比,普通PE材料的导热

系数很低, 这主要是因为, 无规PE体系中的分子链是自

由卷曲的, 不具备纳米纤维体系中的高度取向特征, 热
流沿分子链传播产生的能量耗散较多. 值得注意的是,
聚乙烯的结晶能力很强, 晶区的分子链是有序取向分

布的, 声子传输效率很高, 因此, 研究不同结晶状态聚

乙烯材料的导热性能有可能发现新的高效导热模型.
聚乙烯材料的结晶程度和晶型易受合成方法、实

验条件的影响, 因此, 难以通过实验测试和分析聚乙烯

的结晶状态对材料导热性能的影响规律. 南京大学胡

文兵团队利用计算机模拟方法深入研究了聚合物的微

观形貌、链折叠的物理现象, 并且基于实验和理论模

拟相结合的研究方法, 从链折叠的发展历程、晶体生

长、解折叠等方面系统地描述了高分子的结晶行

为[9~11]
、动力学过程[12]以及成核机理[13]. 研究结果对

理解橡胶应变硬化、塑料成型、薄膜拉伸以及纤维纺
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丝具有重要的意义. 他们还将闪速差示扫描量热仪

(FlashDSC)与分子模拟相结合, 研究了高分子晶体的

复杂相变行为[14]. 这些研究表明, 利用计算机模拟技术

可以深入研究结晶高分子的结晶行为和物理、化学特

征. 本研究受此启发, 力图建立PE的粗粒化模型, 研究

结晶聚乙烯的导热性能.
目前已经建立的聚乙烯粗粒化势场适用于研究材

料的黏弹特性[15]
、力学性能[16]和热力学性质[17]等. 但

是这些粗粒化势场并没有考虑聚乙烯材料的导热性,
因此现有的粗粒化势场需要进一步优化和改进.

本研究采用计算机粗粒化模拟研究技术, 通过势

场拟合与实验数据优化相结合的方法, 建立可以描述

聚乙烯物性的粗粒化模型. 利用粗粒化模型构建了球

晶的聚乙烯块状材料, 分析了在不同拉伸率下, 结晶度

和球晶尺寸对聚乙烯块状材料导热性能的影响规律.
研究结果有助于人们理解结晶对高分子材料导热性能

的影响, 设计和开发本征导热高分子材料.

1 模拟方法与模型

本文通过对聚乙烯全原子模型进行玻尔兹曼反演

和实验数据矫正训练相结合的方法, 建立研究结晶聚

乙烯导热性能的粗粒化模型.
如图S1所示, 粗粒化模型和势场的建立方法是: 首

先建立聚乙烯全原子体系, 使用COMPASS力场对一个

聚乙烯单体(包含2个亚甲基)使用共轭梯度法能量最小

化达到最稳定状态后, 再首尾相连形成一条PE单链.
接着将单链复制, 形成块状体系. 我们使用恒温恒压

(normal pressure and temperature, NPT)系综(Andersen
恒温器, Berendsen恒压器)对初始块状体系退火, 以消

除内应力和热应力. 先将体系温度升至600 K, 接着以

5 K/ps的速度降温至300 K, 在300 K下充分弛豫1 ns,
再换上恒温恒容(normal volume and temperature,
NVT)系综继续松弛1 ns, 待体系的温度、压力、能

量、密度都稳定时, 代表此时全原子体系已达到平衡

状态. 接着收集全原子体系的20个轨迹文件, 以2个聚

乙烯单体为单位(包含4个亚甲基)粗粒化为1个珠子, 统
计体系的键分布、角分布、径向分布函数, 得到分布

图. 然后对分布图进行拟合: 对呈现单峰分布的键, 角

分布函数使用高斯函数拟合; 对呈现复杂多峰分布的

径向分布函数, 使用线性插值法拟合得到具体的函数

形式, 再将各函数通过玻尔兹曼反演法(Inverson Boltz-
mann Method, IBM)[18,19]公式得到势能参数, IBM公式

如下:

U l k T P l( ) = ln[ ( )], (1)Stretch B

U k T P( ) = ln[ ( ) / sin ], (2)Bend B

U r k T g r( ) = ln[ ( )], (3)vdw B

其中, l表示键长,即两个珠子间的距离; 表示角度,即3
个珠子间形成的角度; T表示温度, 单位为K; kB为玻尔

兹曼常数. 根据势能最易转移性原理, 粗粒化势场中成

键作用势采用Harmonic势能形式:

U U l U= ( ) + ( ), (4)Bonded Strecth Bend

U l K l l( ) = ( ) , (5)Strecth Stretch 0
2

U K( ) = ( ) , (6)Bend Bend 0
2

其中, KStretch和KBend分别是Harmonic的键能、角能常

数, l0和 0分别为平衡键长和平衡角度. 非键作用势采

用Lennard-Jones形式:

U r r= 4 , (7)Non-bonded

12 6

其中, 和 分别为势阱深度和平衡距离, r为Lennard-
Jones珠子间的真实距离.

在粗粒化过程中, 由于IBM方法不具有压力矫正

的过程, 为了维持体系的密度一般需要很大的压力

(620 atm, 1 atm=101325 Pa), 因此使用IBM方法会经过

几次迭代和压力校正, 以使得粗粒化体系得到的各分

布函数(键、角、径向分布函数)与全原子的相吻合. 具
体的迭代和压力校正过程与文献[20,21]描述的一致,
压力校正公式为

V r A r
r( ) = 1 , (8)Linear cut-off

式中, 常数A一般为0.1kBT, 数字0.1可以根据体系的需

要进行调整.
通过上述的粗粒化过程, 我们得到了初始粗粒化

(coarse-grained, CG)势能参数, 随后构建粗粒化模型,
使用此参数模拟粗粒化体系, 统计粗粒化体系的键分

布、角分布、径向分布函数等, 并与全原子体系的分

布进行对比, 再次进行迭代. 迭代完成后的粗粒化体系

分布函数与全原子的对比如图1所示, 结果表明分布函

数重合度较高, 证明本研究的CG力场较为准确.
之后, 构建非晶和结晶的凝聚态聚乙烯体系, 利用

文献[3,4]的数据校正势场参数, 验证模拟体系的玻璃
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化转变温度Tg、热膨胀系数 P、均方回转半径Rg和自

扩散系数D等物性数据. 最后, 为了使粗粒化势场模型

能够描述聚乙烯的导热性能, 采用非平衡分子动力学

方法(non-equilibrium molecular dynamics, NEMD), 分

别计算了300 K下单链的导热系数和无定形聚乙烯块

状材料的本体导热系数. 使用傅里叶定律计算热导率:

J T Z= / (d /d ), (9)

J E t= / , (10)

式中, 为热导率, J为热流密度, T Zd /d 为温度梯度,
t为体系的松弛时间, E是“热区”和“冷区”的能量

变化.
对于单链体系, 我们将导热方向(X轴)设定为非周

期性边界, 为了防止单链蜷曲, 固定了分子链的两端,
并且冷区和热区设置在固定层的下一层(弛豫时间为

10 ns); 对于无定形块状体系, 则在3个方向上都设置为

周期性边界条件, 并且将热区设置在模拟盒子的中间,
冷区设置在体系两端(弛豫时间为20 ns), 示意图如图

S2所示. 形成热流的方式是使用热交换法向热区加入

能量, 冷区抽出能量, 从而形成稳定的温度梯度. 我们

将模拟结果与文献[3,4]的数据进行了比对验证. 经过

实验数据校正和拟合, 得到了如表S1所示的粗粒化势

场和参数.
为了构建结晶聚乙烯模型, 我们将链长为100个粗

粒化链段的聚乙烯分子链按锯齿状折叠排列形成片晶

结构, 然后将该片晶单元复制、旋转、组合形成球状

晶体, 经系综平衡后得到结晶聚乙烯. 结晶聚乙烯分子

链与无定形聚乙烯分子链穿插融合形成块状聚乙烯材

料, 如图S1(d)所示. 结晶度反映了体系中粒子按一定空

间次序排列的规整程度, 而序参量则可以很好地表现

体系的有序度, 因此, 为了表征粗粒化体系结晶度的大

小 , 我们计算了体系的序参量(order parameters,
Op)[22,23]:

Op = 3cos 1
2 , (11)
2

Bond

式中, 为两个共价键向量的夹角, … Bond
为所有共价

键向量的平均值. 这里的共价键向量指的是同一条链

连接的两个相邻键的中心所形成的向量; 键取向参数

Op在所有子键向量都平行时取值为1, 在无规取向时取

值为0. 粗粒化体系的序参量数值(Op)并不对应实验方

法测试的结晶程度, 但是通过序参量能够反映体系中

分子链有序排列的状况, 本文以此代表模拟体系的结

晶程度.

2 结果与讨论

2.1 粗粒化聚乙烯模型的验证

为了验证粗粒化聚乙烯模型和势场的正确性, 我

们构建了包含100条分子链, 每条分子链由100个粗粒

化单元组成的无定形聚乙烯体系. 通过计算该体系的

玻璃化转变温度、热膨胀系数等物性参数, 并与实验

和文献[24~30]报道的数据进行比对.
如图2(a)所示, 将粗粒化聚乙烯体系从500 K逐步

退火至0 K, 观察到体系的密度(体积)变化在230 K左右

发生了跃迁, 表明体系的玻璃化转变温度[24]在230 K左

右, 与实验观察结果接近[25].
聚合物体系的热膨胀系数是表征材料热形变的一

个重要物性指标, 本研究建立的粗粒化聚乙烯体系的

热膨胀系数以式(12)表示[26]:

图 1 (网络版彩色)粗粒化模型和全原子模型的分布函数对比图. (a) 键分布函数; (b) 键角分布函数; (c) 径向分布函数
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of distribution functions of coarse-grained and all-atomic systems. (a) Bond distribution; (b) angular
distribution; (c) radial distribution function
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V
V
T= 1 , (12)P

P

式中, T表示温度, V表示体积, P表示压力，在压力(1
atm)下测得的体积对温度的导数, 即为热膨胀系数. 最

终 , 我们测得体系400 K下的热膨胀系数为7.52×
10–4 K–1, 该结果与实验及模拟结果的对比如表S2所示.
可以看出, 我们构建的粗粒化聚乙烯体系的热膨胀系

数与实验结果较为接近.
为了进一步检测粗粒化聚乙烯模型对分子链的描

述能力, 我们计算了体系的均方回转半径Rg和扩散系

数D, 并与其他研究 [31,32,35~38]的数据进行比较. 如

图2(b), (c)所示, 粗粒化聚乙烯体系的均方回转半径和

扩散系数(平衡MD方法)随分子链长的变化规律与前人

的实验和理论研究结果具有良好的一致性. 这说明粗

粒化体系较好地保留了分子链的动力学性质.
将链长为100的单根聚乙烯分子链两端固定, 拉伸

成具有较低能态的锯齿状, 利用非平衡态分子动力学

方法(NEMD)计算了单根粗粒化聚乙烯链的导热系数

随着链长的变化规律. 如图3所示, 300 K温度下粗粒化

聚乙烯的单链导热性能(链内导热)计算结果与Luo等
人[39]和Ni等人[40]的模拟计算结果接近. 同时, 在300 K
温度下计算了无定形聚乙烯体系的导热系数 (图4,
Op=0), 约为0.092 W/(m K), 该值与实验体系的导热系

数数值(0.1~0.3 W/(m K))[14]较为接近. 两种状态下测试

的粗粒化聚乙烯导热系数与实验和理论研究结果的契

合程度, 说明了本文所开发的粗粒化力场能够准确地

描述聚乙烯体系的导热性能.

图 2 (网络版彩色)粗粒化聚乙烯的玻璃化转变温度(a)、均方回转半径Rg随体系摩尔质量变化示意图[31,35,36](b), 及扩散系数lgD随体系链长变

化示意图[35,37,38](c)
Figure 2 (Color online) Glass transition temperature of coarse-grained PE (a), the variation of the mean square radius of gyration Rg of the coarse-
grained PE chains along with the molecular weight[31,35,36] (b), and the variation of the diffusion coefficient lgD of the coarse-grained polyethylene
system with the chain length[35,37,38] (c)

图 3 (网络版彩色)粗粒化聚乙烯单链体系的导热系数随链长的变

化趋势[39,40]

Figure 3 (Color online) Variation of thermal conductivity of coarse-
grained polyethylene single-chain along with chain length[39,40]

图 4 (网络版彩色)聚乙烯球晶体系的导热系数随序参量的变化

趋势
Figure 4 (Color online) Variation of thermal conductivity of poly-
ethylene spherulite system along with order parameter values
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2.2 结晶度对聚乙烯导热性能的影响

为了研究结晶度对聚乙烯导热性能的影响规律,
我们设置了含有不同数量球晶的块状体系. 体系中无

定形聚乙烯分子链与结晶分子链紧密融合, 每个球晶

的尺寸相同. 我们以序参量Op表征体系的结晶程度.
如图4所示, 在300 K的温度下, 随着球晶数量从0增加

到1、2、3, 体系的序参量Op从约为0增加至0.09、0.21
和0.32, 体系的导热系数(链间导热)也随之线性增加.
这是因为在不同结晶度的体系中, 聚乙烯的链构象会

随之发生改变, 而链段的排布情况则是决定材料导热

性能的关键所在. 在结晶度较低的体系中, 链段上粒子

受到的相互作用力较小, 且粒子运动的空间较大, 致使

其振动较为剧烈, 从而增大了声子散射, 热导率较低;
而结晶度较高的体系中, 粒子受到链上及链间的相互

作用力较大, 又因为链段的排列较为规整, 减小了粒子

的振动区间, 从而降低了声子散射, 声子的平均自由程

由此变大, 体系的导热系数随之增大. 因此, 体系的热

导率会随着结晶度的增大而线性增加.
在实验中, 人们观察到高度拉伸的聚乙烯纤维具

有超高的导热系数[9], 由于拉伸破坏球晶, 聚乙烯呈现

纤维状改变, 导热系数迅速提升, 为了研究拉伸对结晶

聚乙烯导热性能的影响, 我们将不同结晶度的模型拉

伸后计算其导热系数. 这里, 我们以恒定的工程应变率

(108 s–1)在300 K下对体系的X轴方向进行拉伸, 并控制

Y、Z方向自由收缩, 保持整个体系的密度不变, 应变计

算方法如式(13)所示:

L L
L= , (13)t 0

0

式中, L0为体系的原始长度, Lt代表拉伸后的盒子长度.
体系拉伸后的热导率如图5(a)所示, 结晶聚乙烯的导热

系数随着应变的增加而增加, 相对而言, 高结晶度体系

(Op=0.32)导热系数的增加更为明显. 在拉伸结晶体系

时发现, 体系的无定形区域会首先发生形变, 在较高的

形变比率下, 结晶区域发生形变, 如图5(b)所示. 不同区

域序参量的分析结果(图5(c))表明, 随着应变增大, 无定

形区域的序参量持续增大. 与之不同的是, 结晶区域的

序参量随着拉伸形变增加, 在较低形变率下出现明显

的转折: 首先降低, 接着又迅速增加; 在较高形变率

(>1)下, 结晶区域的序参量缓慢上升. 结合图5(b)的分

析可知, 在较低形变率时, 球晶变形引起形成片晶的排

列方式改变, 降低了序参量; 在高形变率时, 片晶单元

沿着拉伸方向重新取向, 序参量随之增大. 但体系晶区

内的分子链段受到的相互作用力较大, 影响分子链的

重新取向能力, 因此体系序参量增加缓慢. 无定形区域

的分子链由于受到的作用力较小, 在拉伸阶段连续取

向, 因此, 无定形区的序参量在高应变时, 超过了结晶

区域的序参量. 图5(c)表明结晶度越高, 随着拉伸形变

增加, 无定形区和结晶区分子链的序参量数值越高, 因
此, 体系的导热率越高.

2.3 球晶尺寸对聚乙烯导热性能的影响

我们还进一步探究了具有相同结晶度、不同晶粒

大小体系的导热性能随着拉伸形变而变化的规律. 如

图6(a)所示, 我们设计了具有相同序参量Op=0.21, 球晶

数目分别为1(1S)、2(2S)和3(3S)三个粗粒化结晶聚乙

烯体系. 在未拉伸时, 3个体系的导热系数几乎一致, 随
着拉伸形变率增加, 3个体系的导热系数均随之增加,

图 5 (网络版彩色)不同结晶度的聚乙烯体系导热系数随应变的变化. (a) 导热系数随应变的变化趋势; (b) 不同拉伸应变下聚乙烯的结构示意

图; (c) 不同结晶度聚乙烯的序参量随应变的变化趋势
Figure 5 (Color online) Variation of thermal conductivity of crystallized PE with different crystallinity along with strain. (a) Variation of thermal
conductivity with strain; (b) representive snapshots of stretched crystalliezed PE at different strain; (c) variation of order parameter of crystallized PE
with different crystallinity along with strain
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但具有较大晶粒尺寸的体系(1S)在高应变时具有更高

的导热系数. 这说明在我们的研究范围内, 球晶粒径对

体系的导热性能影响不大, 但在拉伸过程中, 不同晶粒

尺寸体系的导热性能出现较大差距. 把体系晶区和非

晶区分子链的序参量分解后, 由图6(b)可以看出, 序参

量呈现与图5(c)相似的趋势: 在较低形变率下, 拉伸应

变破坏了球晶结构, 降低体系的序参量, 随着形变量的

逐渐增加, 组成球晶的片晶沿拉伸方向排列, 因此晶体

的序参量随之加大; 而无定型区域, 随着形变率的逐渐

增大, 分子链持续取向, 序参量一直增大, 在高应变时,
无定型区域的序参量同样也超过了结晶区域的序参量.
图6(b)也表明, 具有较大晶粒尺寸的体系(1S), 在拉伸

形变率增加时, 由于拉伸破坏球晶, 聚乙烯呈现纤维状

改变, 体系的序参量较高, 因此体系的导热率比小晶粒

尺寸体系更高.

3 结论

本文通过玻尔兹曼反演全原子模型和实验数据优

化相结合, 建立了研究结晶聚乙烯导热性能的粗粒化

模型. 热力学数据验证了体系模型的正确性. 本文还研

究了拉伸形变过程中, 不同结晶度和不同晶粒尺寸体

系的导热系数变化规律. 研究结果表明, 高结晶度的体

系更容易被拉伸取向形成高导热体系. 在相同结晶度

下, 球晶尺寸更大的体系, 更容易形成高导热体系. 我

们建立的粗粒化模型可以被用于研究更复杂的结晶体

系, 表征和模拟更接近实际结晶体系的结构, 为设计和

制造高导热本征型聚合物材料提供了理论基础. 接下

来, 将在复杂结晶结构的力学性能领域进行探索, 通过

计算模拟结合实验设计, 进一步优化势能参数, 期望在

以后的工作中为研究复杂结晶体系的导热、力学性能

提供新的指导方向和更好的研究思路.
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Summary for “粗粒化模拟研究结晶聚乙烯的导热性能”

Coarse-grained simulation to study the thermal conductivity of
crystalline polyethylene
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230601, China
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As one of the most used polymer material, polyethylene (PE) has excellent mechanical and processing properties.
However, the low thermal conductivity limits the application of polyethylene in field of electronic devices, which needs
good thermal conductivity for heat management. However, recent studies report excellent thermal conductivity for PE
fibres. It should be very interesting to check if it is possible to convert PE from low thermal conductivity materials to high
ones. In this study, in order to make a deep understand on thermal conductivity of PE material, a coarse-grained model of
crystalline PE was constructed, and molecular dynamics simulation methods were used to explore the effect of
crystallization on the intrinsic thermal conductivity of PE.
First, Boltzmann inversion method was applied to build the coarse-grained model of PE, which is suitable to mimic

physical behaviours of PE material with varied crystalline degrees. The simulation data such as the bond distribution
function, angular distribution function, and radial distribution function of the coarse-grained model are found consistent
with those from all-atom model. Furthermore, various physical data calculated from coarse-grained model are compared
with those from reported experimental studies, such as glass transition temperature, thermal expansion coefficient, mean
square radius of gyration, diffusion coefficient and thermal conductivity. All above physical data of coarse-grained model
fit well with those from literatures. It means our coarse-grained model is readily to mimic PE materials, especially in field
of thermal properties. For example, the curve of thermal conductivities of a single PE chain varied along with chain length
calculated from our coarse-grained model lies between results from previous theoretic predictions.
Second, the coarse-grained PE model with various crystalline degree and same crystalline degree of varied crystalline

particles sizes are systematically investigated. We paid much attention on effect of stretching on thermal conductivity of PE
models, because stretching is an efficient way to alter alignment state of PE chains. The results show that thermal
conductivity of the PE model increases along with the increasing of crystalline degree. During stretching, the PE models
with higher crystalline degree are easily reconfigured to align chains along the stretching direction, which is the thermal
transporting direction, that in turn causes an obviously increasing for thermal conductivity. At the same crystalline degree,
PE model with larger crystalline particle size is easier to form a high thermal conductivity system under stretching
comparing with those with small crystalline particle sizes. Order parameters represent alignment of PE chains are
calculated to analysize this observation.
To conclude, the coarse-grained PE model established in this paper can be used to study the thermal conductivity of

complex crystalline systems. The physical properties calculated from coarse-grained PE model are found to fit well with
experimental and theoretic data of PE materials. Our simulation explores the dependence of thermal conductivity on
crystalline state of PE material, and provides a theoretical basis for designing and manufacturing the intrinsic high thermal
conductivity polymer materials. The coarse-grained model is thought to be able to explore mechanical properties of
crystalline PE materials in the future.

polyethylene, molecular dynamics, coarse-graining, stretch orientation, intrinsic thermal conductivity
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