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模拟分子的结构和行为有助于更深刻地分析电荷输运特性变化的微观机理. 本研究采用分子动力学模

拟方法, 深入探究氢键对马来酸 (MA)接枝聚丙烯 (PP)/聚偏二氟乙烯 (PVDF)复合体系分子结构演变与电

荷输运特性的调控机制, 并对其分子间相互作用能、自由体积、电子态密度、电荷差分密度以及陷阱能级进

行仿真分析. 研究结果表明: 随着MA接枝量的增加, 氢键数量显著增多. 当MA质量分数为 36.22%时, 氢键

数量达到 20的峰值, 分子间相互作用能增至极大值 2171.63 kcal·mol–1, 自由体积分布达到极小值 16.03%, 此

时分子内部结构最为紧密. 当MA质量分数为 52.97%时, 复合材料的带隙达到极小值 3.13 eV, 陷阱能级深度

亦达到极大值 3.06 eV, 此时 PP/PVDF复合材料在氢键形成的区域显示出更高的电子密度积累, 电子逸出概

率显著地降低. 至此, 模拟结果证实了氢键的作用不仅改变了材料的分子结构, 还通过改变局部电荷分布状

态直接影响电荷输运特性, 为设计功能性高分子复合电介质材料提供了理论依据.
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1   引　言

在“双碳”战略目标驱动下, 绝缘材料领域亟需

突破传统热固性聚合物的环境约束, 开发兼具可回

收性与低碳特性的新型电介质材料 [1]. 传统交联聚

乙烯 (crosslinked polyethylene, XLPE)作为一种

热固性聚合物难以回收利用, 因此开发绿色绝缘材

料以减少环境污染显得尤为重要 [2]. 聚丙烯 (poly-

propylene, PP)逐渐代替 XLPE成为新的绝缘材

料, 开始广泛应用于能源、航空及电子电气领域.

然而, 对于单一的 PP材料而言, 由于其拉伸

强度低、韧性不足以及空间电荷积聚问题严重 [3],

难以满足高性能化和可持续发展的要求. 因此, 需

要对 PP进行改性处理, 开发功能化、可持续的 PP

复合材料成为当前材料科学的重要研究方向. 目

前, 比较常用的改性方法是通过接枝和掺杂的方式 [4]

制备成复合材料. 罗兵等 [5] 通过将苯乙烯接枝到 PP

上, 制备了双向拉伸电介质薄膜, 使 PP在 120 ℃ 下

的直流击穿场强得到提升, 能量密度从 0.23 J/cm3

提高到 1.67 J/cm3,  展现出显著的温度稳定性 .

樊林禛等 [6] 研究发现, 10%含量的苯乙烯接枝试

样具有相对最优的热氧老化性能, 避免了纳米改性

复合材料固有的无机纳米颗粒分散性问题.
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此外, 还可以通过掺杂其他高分子材料来实现

电学性能调控. Ohuk等 [7] 研究发现, PP与聚偏二

氟乙烯 (polyvinylidene fluoride, PVDF)熔融共混

形成的复合材料在 25 ℃ 和 110 ℃ 时的直流击穿

强度值分别提高了 110%和 149%. Hu等 [8] 发现,

表面改性纳米颗粒对 PP/MgO纳米复合材料内部

引入了大量的深陷阱, 其中 2.91%含量的复合材

料的直流击穿强度最高, 约为 27.4%. 樊林禛等 [9]

研究发现, 接枝 St能够在 PP试样内部增加深陷

阱密度, 接枝试样的击穿强度在接枝率为 3.38%

时达到相对最优值, 其特征击穿强度较纯 PP提升

了约 30.9%. 这些研究成果从分子结构设计、复合

材料优化等角度为 PP改性提供了重要理论支撑

和实践依据. 然而, 尽管有大量文献对 PP复合材

料的微观结构以及电学性能进行了研究 [10–12], 但

氢键对 PP复合材料的分子结构与电荷输运特性

的影响研究至今未见报道.

本文通过采用分子动力学模拟方法, 系统地探

究不同数量的氢键对 PP/PVDF复合材料中分子

间的相互作用能、自由体积分布、HOMO-LUMO

能级、电荷差分密度以及陷阱能级的影响规律, 揭

示氢键对复合材料分子结构以及电荷输运特性的

影响, 为开发兼具低碳特性与高性能的复合材料提

供理论支撑. 

2   模型构建
 

2.1    初始条件

本研究采用多阶段分子模拟方法构建 PP/

PVDF复合材料的无定形模型, 首先对其进行分子

建模、几何优化、退火、分子动力学平衡以及力学

性能模拟. 力场选择基于 Compass II (condensed-

phase  optimized  molecular  potentials  for  atomi-

stic simulation studies II), 该力场通过实验数据

与量子力学计算联合参数化, 可以精确地表征聚合

物体系的非键相互作用与构象转变 [13]. Compass II

力场的总能量表示为多个能量项的组合, 包括键合

项和非键合项, 其能量表达式如下 [14]: 

Etotal = Ebond + Eangle + Etorison + Eout-of-plane

+ Evdw + Eelectrostatic, (1)

Etotal Ebond

Eangle Etorison Eout-of-plane

Evdw Eelectrostatic

式中   为总能量, 其等于键伸缩  、角弯曲

 、二面角扭转   、平面外弯曲   、

范德瓦耳斯能  和静电作用能  之和.

r0 kb

k
(3)
b k

(4)
b kθ

kφ kω

θ θ0 ω

rij ε

σ qi qj

ε0

Compass II力场势能和参数及单位如表 1所

列, 其中 r 是键长,   是平衡键长,   是二次项的

力常数,    ,    是三次和四次项系数,    是角

度刚度常数,    是控制扭转势能的常数,    是平

面外弯曲刚度常数,    是键角,    是平衡键角,   

描述了原子偏离平面的程度,   是原子间距离,  

是深度,    是距离参数,    和   分别是原子电荷,

 是真空介电常数. 

2.2    PP/PVDF 模型构建

研究发现, 聚合物在模拟过程中选取 15个重

复单元建立模型所得到的结果能够满足研究的精

度要求 [15]. 考虑实际情况, 本文构建了由 15个重复

单元组成的丙烯链作为 PP模型, 以及相同长度的

偏二氟乙烯链作为 PVDF模型, 如图 1(a)和图 1(b)

所示. 使用 Build polymers建立 PP和 PVDF分
 

表 1    Compass II力场势能和参数及单位
Table 1.    Force field potential energy and parameters in COMPASS II.

Epotential Function form Parameters and units

Ebond
Ebond =

∑
bonds

kb(r − r0)
2 + k

(3)
b (r − r0)

3 + k
(4)
b (r − r0)

4
kb/(kcal·mol–1·Å–2); r, r0/Å

Eangle
Eangle =

∑
angles

kθ(θ − θ0)
2 + k

(3)
θ (θ − θ0)

3 + k
(4)
θ (θ − θ0)

4

kq/(kcal·mol–1); q, q0/(°)

Etorsion
Etorsion =

∑
torsions

kφ(1 + cos(nφ− φ0)) kj/(kcal·mol–1); j, j0/(°)

Eout-of-plane
Eout-of-plane =

∑
out-of-plane

kωω
2

kw/(kcal·mol–1); w/(°)

Evdw EvdW =
∑
i,j

4ε

[(
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

Ε/eV; s/Å; rij/Å

Eelectrostatic
Eelectrostatic =

∑
i,j

qiqj

4πε0rij qi, qj/e; rij/Å
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子单链, 最后采用 Amorphous Cell模块对 4条 PP

分子链和 1条 PVDF分子链进行建模, 并进行以

下设置: 温度为 298.15 K, 压强为 1.01×10–4 GPa,

最大迭代次数为 1×104 次. 对得到的分子结构分别

进行结构优化、退火处理及分子动力学平衡过程 [16].

形成的晶胞如图 2(a)所示, 其中白色为氢原子, 灰

色为碳原子, 蓝色为氟原子, 黑色正方形为 AC盒

子, 晶胞类型为 3D Triclinic.

 
 

(a)

(c)

(b)

(d)

图 1　PP/PVDF复合材料空间结构　(a) PP; (b) PVDF;

(c) PP-g-MA; (d) PP/PVDF

Fig. 1. Spacial  structure  of  PP/PVDF composites:  (a)  PP;

(b) PVDF; (c) PP-g-MA; (d) PP/PVDF.
 

在 PP和 MA接枝的过程中, PP分子支链上

的碳原子和MA碳-碳双键中的一个碳原子发生反

应, PP支链上的碳原子碳氢键断裂, MA分子上的

碳-碳双键断裂, 两者之间重新形成碳碳键 [17], 得到

如图 1(c)所示的分子空间结构, 而 PP/PVDF复

合材料的分子空间结构如图 1(d)所示.

基于 Boek等 [18] 的模型结构框架, 对 PP/PVDF

分子模型进行接枝处理. 首先, 对 PP分子支链上

的特定碳原子以及MA分子中碳-碳双键的活性碳

原子进行标记, 分别指定为接枝反应位点与配对反

应位点. 其次, 将 PP与 MA分子置于同一模拟体

系内, 在 NVT系综下进行分子动力学模拟, 通过

热力学运动促使分子体系达到能量平衡状态, 为后

续接枝反应提供动能基础. 再次, 以 PP分子支链

上标记的碳原子为中心, 设置动态反应半径初始值

为 5 Å, 采用动态反应半径机制, 通过梯度递增算

法逐步扩展反应半径. 当MA标记碳原子与 PP反

应中心的间距进入当前反应半径范围内时, 触发接

枝反应机制, 该过程包含 PP碳原子的 C—H单键

断裂、MA的 C=C双键解离以及两标记碳原子间

共价键的建立. 当反应完成后, 再对 PP反应位点

进行氢原子补偿处理. 最后, 观察生成的分子结构

中是否还存在碳-碳双键. 如果分子体系中仍然存

在, 则采用自适应调整算法逐步增大反应半径参

数, 循环迭代操作直至所有MA分子均完成接枝.

通过上述过程得到 PP分子链接枝的马来酸质

量分数分别为 0%, 2.74%, 5.33%, 10.13%, 14.50%,

18.47%, 22.05%, 36.22%, 52.97%的分子的微观结

构, 并对其进行编号处理, 编号的含义如表 2所列.

同时对其进行分子模型构建, 得到图 2(b)—(i)所
示的分子结构图. 其中红色为氧原子, 可以观察到

MA分子已经成功接枝到 PP分子链上. 

 

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i)

图 2    不同 PP/PVDF复合材料分子结构模型　(a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#; (e) 5#; (f) 6#; (g) 7#; (h) 8#; (i) 9#

Fig. 2. Molecular  structure  models  of  different  PP/PVDF composites:  (a)  1#;  (b)  2#;  (c)  3#;  (d)  4#;  (e)  5#;  (f)  6#;  (g)  7#;

(h) 8#; (i) 9#.
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2.3    分子动力学优化

参考Martínez等 [19] 对材料结构优化、退火以

及分子动力学平衡的优化参数设置, 首先对 PP/

PVDF复合材料进行结构优化. 在 Forcite Tools

模块中设置体系的能量收敛变化阈值为 2.0×10–5

kcal·mol–1, 原子上施加的最大残余的阈值为 1×

10–3 kcal·mol–1·Å–1, 对晶体设置应力收敛标准为

1×10–3 GPa, 每次迭代中原子位置变化阈值设置

为 1×10–5 Å. 在 Compass II力场的作用下最大迭

代次数为 1×104 步. 选择晶格常数优化, 使其允许

晶胞参数在优化过程中变化, 让模型的结构和相变

现象更加明显.

接着对结构优化后的 PP/PVDF复合材料模

型进行退火处理. 在 Forcite Tools模块中, 首先规定

退火的起始温度为 298.15 K, 为了达到 PP/PVDF

的熔点, 设置目标温度为 500 K, 循环次数为五次,

时间步长为 2×103 步. 选择正则系综 (NVT)后进

行退火处理, 使材料的结构接近最低能量构型, 改

善分子构型和晶体结构, 避免局部最小值, 提高优

化效率.

最后对退火后的分子模型进行分子动力学优

化. 在 Forcite Tools模块中使用Dynamics模块, 在

Compass II力场作用下先选择正则系综 (NVT)进

行分子动力学模拟, 再在等温等压系统 (NPT)下

继续模拟. 其中, 静电作用和范德瓦耳斯作用采用

Eward和 Atom Based方法, 控温方法为 Nose, 温

度设置为 298.15 K, 压强的控制采用 Berendsen

方法, 压强设置为 1.01×10–4 GPa, 动力模拟时间

为 1×103 ps.
 

2.4    平衡状态分析

在分子动力学优化过程中, 先后采用 NVT系

综和 NPT系综对体系进行分子动力学平衡, 可以

得到温度和能量的波动范围. 图 3为 2#复合材料

在动力学模拟的 0—1000 ps内能量和温度的变化

曲线. 由图 3可以看出, 波动起伏趋于稳定, 并且

始终保持在恒定值附近, 说明体系已经达到热平

衡. 体系的能量围绕恒定值发生缓慢波动 (波动幅

度不超过 4.78%), 这符合 Andersen热浴控温算法

的理论预期 [20], 表明此时 PP/PVDF复合材料已

经达到稳定状态. 通过上述方法, 分别统计了 1#—

9#复合材料的温度和各能量的波动幅度, 如表 3

所列. 从表 3可以看出, 各复合材料的能量波动均

小于 5%. 根据贾海鹏等 [21] 对平衡状态的判断准

则, 此时各体系都达到了能量最低状态, 说明分子

动力学平衡满足系统条件, 完成了分子动力学平衡

态的构建, 为后续的仿真分析提供了基础.
 

 

表 2    不同 PP/PVDF复合材料体系模型的编号

及其质量分数
Table 2.    Designation  and  mass  fraction  of  differ-

ent PP/PVDF composites models.

试样编号
PP-g-MA/%

PVDF/%
MA PP

1# 0 77.94 22.26

2# 2.74 75.52 21.74

3# 5.33 73.41 21.26

4# 10.13 69.57 20.30

5# 14.50 65.94 19.56

6# 18.47 62.83 18.70

7# 22.05 59.84 18.11

8# 36.22 48.51 15.27

9# 52.97 35.34 11.69
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图 3    2#复合材料的能量和温度随时间的变化　(a)能量随时间的变化; (b)温度随时间的变化

Fig. 3. Time-dependent energy and temperature variation curves of composite 2# in the PP/PVDF system: (a) Energy variation

curves over time; (b) temperature curve over time.
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3   结果与讨论
 

3.1    氢键分析

基于 Ferraris和 Ivaldi[22] 确立的氢键判据, 设

定氢键键长≤3.5 Å, 键角≥135°. 在 PP/PVDF复合

材料分子结构中设定氢键形成的半径最大为 3.5 Å,

形成的角度范围为 135°—180°. 以 9#为例, 通过

仿真得到图 4中氢键的位置图, 其中蓝色虚线表

示 PP/PVDF复合材料中形成的氢键. 由图 4绿

色方框中可以看出, 氟原子和氧原子与其周围的氢

原子形成不同数量的氢键. 观察最终分子动力学平

衡结构中 PVDF上的氟原子和MA羟基上的氢原

子形成氢键的过程, 记录氢键数量得到 PP/PVDF

复合材料在不同接枝率下的氢键数量关系如图 5

所示.

通过图 5可以看出: 随着 MA质量分数的提

高, 氢键数量从 1#的 0个逐渐增加到 8#的 20个.

这是由于分子中极性官能团数目增多,  使得与

PVDF中氟原子形成氢键的氢原子数量增加. 在

8#时达到极大值, 此时氢键的形成位点达到饱和.

但在 9#处, 即MA质量分数达到 52.97%时, 氢键

数量降低到 13个, 相比于 8#时减小了 35%. 分析

产生上述规律的原因可能是由于以下几点.

首先, 随着 MA接枝含量的增加, MA分子中

羧基的存在增强了空间位阻效应, 导致PP与PVDF

分子间的堆积效应逐渐加剧, PP与 PVDF分子间

的距离变大, 这极大程度地限制了形成氢键的氟原

子和氢原子间的相互靠近. 其次, 在 PP与 PVDF

的体系中, 氟原子参与的氢键形成过程中出现氢原

子过剩现象, 多个 MA分子竞相争夺有限的氢键

位点, 导致氢键位点达到过饱和状态. 最后, 由于

原子间空间构型使 C—F···H—O键角 q < 135°,

超出了临界范围, 因此无法形成有效氢键. 以上

分析说明, 随着 MA质量分数的提高, 氢键的形

成位点增多, PVDF中氟原子和 PP中氢原子形成

氢键的概率增加. 然而, 当 MA质量分数过高时,

空间位阻的作用效果增强, 氢键位点达到过饱和

状态, 反而导致 PP/PVDF复合材料中氢键数量

减少. 

3.2    能量分析

由于氢键的作用, PP/PVDF复合材料中氟原

子和氢原子之间产生新的键合, 导致分子间的作用

能随之发生改变 [23]. 因此对 1#—9#试样进行相互

作用能的模拟, 观察 PVDF和 PP的键合作用. 在

Compass II力场下计算体系的势能, 得到 PP/PVDF

复合材料体系能量如表 4所列.

 

表 3    NPT平衡后不同 PP/PVDF复合材料能量

和温度的波动范围
Table 3.    Fluctuation  range  of  energy  and  temper-

ature  of  different  PP/PVDF  composites  after  NPT

equilibrium.

试样
编号

平衡
时间/ps

波动/%

温度 Epotential Ekinetic Enon-bond Etotal

1# 58.93 3.25 1.56 3.85 4.52 4.11

2# 74.68 2.89 2.56 4.26 1.57 2.10

3# 25.95 4.56 4.56 3.73 2.94 1.61

4# 78.59 1.12 2.76 1.52 4.51 1.52

5# 85.45 2.59 3.81 1.14 1.52 3.20

6# 36.58 3.58 4.19 2.81 2.73 2.17

7# 57.58 1.56 1.25 4.20 2.85 3.96

8# 85.42 3.20 2.48 1.52 4.22 2.57

9# 54.20 2.74 4.21 1.23 2.52 1.85

 

图 4    9#复合材料中氢键的位置

Fig. 4. Spacial distribution of hydrogen bonds in composite

9#.
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图 5    不同 PP/PVDF复合材料的氢键数量变化趋势

Fig. 5. Variation trend of  hydrogen bond number of  differ-

ent PP/PVDF composites.
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由表 4数据分析可以得到以下规律: 首先, 分

子间的范德瓦耳斯相互作用能从 1#的 84.65

kcal·mol–1 增大到 8#的 132.42 kcal·mol–1. 这是由

于氢键作用效果的增强, 导致 PP与 PVDF分子

间的距离变小, 相互接触面积增多, 分子的色散能

力变强. 但当 MA接枝量达到 9#时, 范德瓦耳斯

相互作用能降低到 55.29 kcal·mol–1 减小了 58.25%.

此时, 由于 MA分子数过多, 阻碍了 PP与 PVDF

分子间的有效接触, 使其接触面积减小, 导致分子

间距离增大, 相互作用的效率降低, PP/PVDF复

合材料体系变得更加不规则.

其次, 静电相互作用能从 1#的 853.99 kcal·mol–1

一直增加到 9#的 3377.36 kcal·mol–1. 这是由于静

电作用能的强度与电荷量和分子间距离的平方成

反比 [24], 即使 PP与 PVDF因空间位阻的影响无

法直接接触, 但它们仍能通过远距离发生静电作用.

最后, 相互作用能从 1#的 53.49 kcal·mol–1 增

加到 8#的 127.05 kcal·mol–1 后减小到 9#的 74.86

kcal·mol–1. 分析原因可能是: PVDF和 PP分子链

之间的相互作用能受到氢键作用效果、范德瓦耳斯

相互作用能以及静电相互作用能共同影响. 尽管静

电相互作用能显著地增加, 但其对总相互作用能的

贡献仍弱于氢键与范德瓦耳斯作用, 无法抵消氢键

和范德瓦耳斯相互作用能减弱所带来的负面影响,

因此相互作用能在 9#时减小了 41.08%.

氢键数量的增加使 PP/PVDF复合材料中出

现了更多键合作用, 分子内部的范德瓦耳斯相互作

用能、静电相互作用能、分子间相互作用能也随之

增大. 因此各原子之间由于作用能的增加而彼此靠

近, 复合材料的自由体积分布也会发生改变. 

3.3    自由体积分布分析

在氢键的作用下, PVDF中的氟原子和 PP中

的氢原子会相互靠近, 进而形成一种相对稳定的空

间位置关系, 导致其结构和局部结构也会发生改

变 [25]. 为了更好地观察分析 PP/PVDF复合材料

的空间结构变化, 本文引入了自由体积参数来分析

其变化规律. 自由体积反映了聚合物材料中分子链

段的运动能力以及分子的空间结构状态. 自由体积

的表达式如下 [26]: 

Vf = Vtotal − Voccupied, (2)

Vf Vtotal

Voccupied

式中,   为复合材料的自由体积,   为复合材料

的总体积,    为被原子或分子占据的空间体

积. 自由体积越大, 分子链越容易产生移动和旋转,

分子的空间结构也就越疏松 [27].

PP/PVDF复合材料各编号下的自由体积如

图 6所示. 由图 6可以观察到, 灰色部分为复合材

料所占据的空间体积, 蓝色部分为复合材料的自由

体积. 当氢键数量从 1#增加到 8#时, 蓝色部分所

占据的空间逐渐减小, 此时分子结构更加紧密 ,

PP/PVDF复合材料结构的自由体积减小. 但在MA

质量分数达到 52.97%时, MA侧链缠结形成局部

团聚, 如图 6(i)所示, 由于分子无序化程度增强, 自

由体积增大, 蓝色部分占据空间变大, 使 PP/PVDF

复合材料的分子空间结构呈现先紧密后疏松的排

布规律.

为了更好地分析分子空间结构变化量及分子

链段运动的自由空间, 通过计算自由体积分布来定

 

表 4    不同 PP/PVDF复合材料的能量变化
Table 4.    Energy evolution in different PP/PVDF composites.

Enon-bond/(kcal·mol–1) Ediagonal/(kcal·mol–1) Einteraction
/(kcal·mol–1)

Etotal
/(kcal·mol–1)

Evdw Eelectrostatic Ebond Eangle Etorsion

1# 84.65 853.99 214.04 371.93 –721.02 53.49 552.18

2# 85.17 906.80 215.48 398.77 –728.18 63.88 601.15

3# 86.71 977.26 217.09 412.65 –751.63 75.86 654.46

4# 97.89 1083.01 218.45 448.12 –753.56 85.58 723.28

5# 110.28 1205.79 242.31 453.70 –770.93 88.09 828.37

6# 110.97 1332.96 264.16 536.79 –787.47 89.02 898.72

7# 122.93 1462.88 268.80 547.69 –792.07 108.50 1002.49

8# 132.42 2094.95 309.91 689.15 –858.76 127.05 1413.73

9# 55.29 3377.36 402.88 1026.23 –1028.7 74.86 2171.63
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量分析其变化规律 [28]: 

fv =
Vf

Vtotal
, (3)

fv式中,   为材料的自由体积分布. 不同氢键数量下

PP/PVDF复合材料的自由体积分布如图 7所示.

从图 7可以看出: 自由体积分布从 1#的 23.75%

开始逐渐降低, 一直减小到 8#的极小值 16.03%,

减小了 32.5%. 分析产生这种变化的原因是: 在 PP/

PVDF复合材料中, 氢键的作用使分子间产生新的

键合. 随着 PVDF中 F原子与 PP中 H原子形成

的氢键数量不断增多, 氢键的作用效果增强, 分子

间距离不断减小, 分子的自由体积降低, PP/PVDF

复合材料的空间结构逐渐变得紧密. 其次, 当 MA

质量分数超过 36.22%时, 自由体积分布又增加到

9#的 50.64%. 这是由于空间位阻效应逐渐强于氢

键对分子空间结构的作用, 导致分子链间距增大,

分子变得无序化, PP/PVDF复合材料的空间结构

变得疏松. 

3.4    HOMO-LUMO 能级分析

最高占据分子轨道 (HOMO)与最低未占分子

轨道 (LUMO)的能级差 (简称带隙)是分子电子结

构的关键参数, 它反映了分子的电子跃迁难易程

度、稳定性及反应活性 [29]. 在聚合物和复合材料中,

氢键通过影响分子间的相互作用和体系中轨道的

耦合方式, 使复合材料的电子态重新分布, 从而改变

复合材料的HOMO-LUMO能级, 进而改变带隙 [30].

通过态密度在不同能量区间的分布, 可以观察

到 HOMO与 LUMO能级结构的宽度、形状和位

置. 态密度的计算公式如下 [31]: 

g(E) =
4π(2m)

3/2√
E

h3
, (4)

式中, m 为电子质量, E 为电子所处能级的能量,

h 为普朗克常数. 随着空间结构中原子的排列和局

部几何形状的变化, 原子间距也会变化, 进而影响

PP/PVDF复合材料的电子相互作用, 从而影响

HOMO-LUMO能级的形成及态密度的形态.

参考 Le等 [32] 对聚合物材料电子结构计算参

数设置, 本文采用广义梯度近似下的 Perdew-Bur-

ke-Ernzerhof泛函进行电子交换关联能的计算, 并

将平面波基组的截断能设定为 520 eV, 以确保能

 

(a) (d)

(g)

(b) (e)

(h)

(c)

(f) (i)

图 6    不同 PP/PVDF复合材料自由体积模型　(a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#; (e) 5#; (f) 6#; (g) 7#; (h) 8#; (i) 9#

Fig. 6. Free volume models of different PP/PVDF composites: (a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#; (e) 5#; (f) 6#; (g) 7#; (h) 8#; (i) 9#.
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图 7    不同 PP/PVDF复合材料的自由体积分布变化趋势

Fig. 7. Variation trend of free volume distribution of differ-

ent PP/PVDF composites.
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量收敛至 1 meV/atom以内, 赝势选用投影缀加平

面波. 通过仿真计算, 得到 PP/PVDF复合材料的

态密度 (DOS)分布图如图 8所示. 由于 9#与 1#—

8#的变化规律相同, 因此只分析讨论 1#—8#的

模型数据. 从图 8可以看出, 在 0—5 eV的能量区

间为 PP/PVDF复合材料的带隙, 即带隙大小. 带

隙从 1#的 4.76 eV开始逐渐减小, 一直减小到 8#

的 3.13 eV, 减小了 34.24%.
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图 8　不同 PP/PVDF复合材料的态密度变化趋势

Fig. 8. Variation  trend  of  state  density  of  different

PP/PVDF composites.
 

分析原因可能是: 首先 , 随着 MA与 PVDF

之间形成的氢键数量增多, 更多的氢键使 MA基

团的 p 轨道与 PP或 PVDF的分子轨道发生重叠,

导致电子态的重新分布, 降低 HOMO能级或提升

LUMO能级的位置, 使态密度在 0—5 eV区域的

增强. 其次, 氢键的形成引起了分子间的电荷重组,

削弱了电子-空穴的激发能量, 从而降低体系的带

隙, 使 PP/PVDF复合材料的态密度图像的带隙

逐渐减小. 

3.5    电荷差分密度分析

随着氢键数量的增加, 氢键的作用效果不断增强,

费米能级附近的态密度峰值逐渐增大, PP/PVDF

复合材料带隙减小, 分子内部电荷差分密度也会发

生变化 [33]. 电荷差分密度指不同原子或分子之间

的电荷分布差异, 反映了电子在不同区域的局部分

布变化, 可以用来表示不同原子、分子或晶体位置

之间的电荷差异. 电荷差分密度的计算公式为 [34]
 

∆ρ = ρAB − ρA − ρB, (5)

ρAB ρA ρB式中,   表示成键后体系的电荷密度,   和  分

别表示成键前原子 A和原子 B的电荷密度. 电荷

差分密度可以用来研究 PP/PVDF复合材料中氢

键的相互作用. PVDF分子和 PP形成的聚合物

中, 通过电荷差分密度可以看出其分子间电荷密度

分布的情况, 确定在氢键作用下的电子密度变化区

域和程度.

∆ρ

∆ρ

仿真得到 PP/PVDF复合材料的电荷差分密

度如图 9所示. 由图 9可以看出, 红色区域  >0

表示电子积累, 蓝色区域  <0表示电子流失. 通
 

(a) (b) (c) (d) (e)

(f) (g) (h) (i)

8T10-4

4T10-4

0

-4T10-4

-8T10-4

图 9    不同 PP/PVDF复合材料电荷差分密度　(a) 1#; (b) 2#; (c) 3#; (d) 4#; (e) 5#; (f) 6#; (g) 7#; (h) 8#; (i) 9#

Fig. 9. Charge  differential  density  of  different  PP/PVDF  composites:  (a)  1#;  (b)  2#;  (c)  3#;  (d)  4#;  (e)  5#;  (f)  6#;  (g)  7#;

(h) 8#; (i) 9#.
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过观察绿色方框区域可以看出, 氟原子周围呈现红

色区域, 表示氟原子由于氢键的作用抢夺氢原子的

电子, 原子周围呈现电负性. 而氢原子由于被夺得

电子, 附近呈现蓝色区域, 使其周围电场为正电场.

分析原因可能是: 首先, 随着氢键数量的增加, PVDF

中的氟原子与 PP中的氢原子产生明显的电荷转

移, 氟原子周围负电荷密度不断增加, 氢原子周围

电荷密度不断减小. 体系中产生强的局部电场, 局

部电子云发生重新分布, PVDF在形成氢键区域显

示更高的电子密度积累. 其次, 氢键的形成会导致

局部电子云的重新分布, 增强了材料局部区域的极

性, 导致该区域的电子密度更高, 使氢键形成区域

的电荷差分密度增大, 这些氢键作用区域的电子密

度增加, 导致电荷的集中性不断增强, 局部电荷发

生改变. 最后, 由于电子在氟原子周围集中形成

“电荷岛”, 进而改变该区域的电荷差分密度. 但是

在 9#中, 由于空间位阻的影响, PP/PVDF复合

材料中氢键数目减少, 导致自由体积分布增大, 分

子结构变得疏松, 电荷差分密度减小.

上述电荷分布重构所形成的局域高密度“电荷

岛”不仅增强了界面区域的电子束缚效应, 同时诱

导极性基团发生电荷重排, 形成具有高电子密度的

区域结构. 此时产生的强局域电场具有双重效应:

一方面阻碍载流子有序迁移, 另一方面促进电荷在

界面区域的聚集行为. 由于局域化电荷需克服更高

能垒才能脱离束缚态, 因此载流子迁移路径的有效

性受到显著抑制, 导致迁移率整体呈现下降趋势.

该现象与李盛涛等 [35] 在聚丙烯/氧化铝纳米复合

材料中得出的结果具有一致性. 因此, 本研究结果

进一步证实了空间电荷局域化对电荷输运的作用,

揭示了局域电场对电荷迁移路径的空间调控机制. 

3.6    陷阱能级分析

Ev [ρ]

随着 PP/PVDF复合材料中氢键数量的增加,

分子的空间电荷分布发生改变, 进而导致电荷陷阱

能级发生变化. 陷阱能级反映了复合材料的局部能

级状态、材料中局部分子间作用或极性基团对电子

和空穴的捕获能力, 以及材料电学和光学行为的微

观机制. 它描述了电子从材料的导带或空穴从价带

被束缚在特定能级的现象, 体现了材料的局部结构

特征和电场分布. 通过分子动力学与密度泛函理论

相结合的方法, 计算了 PP/PVDF复合材料体系内

的电荷陷阱能级. 分子中电子的总能量  为 [36]
 

Ev[ρ] = Et[ρ] + Ej[ρ] + Exc[ρ] + Vne(r)ρ(r)dr, (6)

ρ Et[ρ]

Ej[ρ] Exc[ρ]

Vne(r)ρ(r)dr

式中,   为系统基态总电荷密度,   为电子动能,

 为电子间库仑相互作用能,   为电子间交

换关联能;   为原子核库仑势. 根据国家

辉 [37] 的仿真结果, 电介质陷阱深度即为聚合物分

子导带底部的能量减去陷阱能级的能量: 

EAtrap = E(A)− E(A−), (7)

E(A)

E(A−)

式中,   为中性分子的平衡几何结构的总能量,

 为中性分子在平衡几何结构情况下带一个

负电荷的阴离子分子的总能量. 计算得到的 PP/

PVDF复合材料陷阱能级如图 10所示.
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图 10　不同 PP/PVDF复合材料的陷阱能级变化趋势

Fig. 10. Variation  trend  of  trap  energy  levels  of  different

PP/PVDF composites.
 

由图 10可看出, 陷阱能级深度从 1#的 1.53 eV

迅速增加到 7#的 2.95 eV, 增幅达 92.81%. 分析

原因可能是: 首先, 氢键的形成使 PP/PVDF复合

材料的自由体积减小, 导致分子链局部排列更加紧

密或有序, 这种有序化产生了新的界面或缺陷, 成为

电荷捕获中心, 加深了陷阱能级深度. 其次, 在 PP/

PVDF复合材料体系中, 由于氢键是一种较强的非

共价相互作用, 它能够引起电子云的局部重排, 从

而影响电子态的分布. 这种局部化效应会改变电子

的运动性, 使得电子更容易被捕获到陷阱态中, 导致

陷阱能级增加. 再次, 氢键通过局部电子重排影响

HOMO能级与 LUMO能级区域的电子密度, 使材

料中的局部电子态变得更加密集, 陷阱能级更靠近

能级差的中心. 局部电荷的重新排列使得电子更难

以从这些陷阱中逃逸. 最后, 氢键增加了 PVDF

氟原子周围的电荷差异, 从而在 PP/PVDF复合材

料内部形成更多的陷阱态. 这些陷阱态降低了电子

的迁移和捕获效率, 导致材料陷阱能级迅速增大.

在 7#—9#变化过程中 ,  陷阱能级深度从

2.95 eV缓慢增加到 3.06 eV, 增幅仅为 3.73%. 这
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是由于随着体系中可以形成氢键的极性基团逐渐

耗尽, 氢键数量趋于饱和, 此时新增的陷阱能级主

要由原有氢键的动态重组 (如断裂与再形成)贡献,

而非新键的生成, 导致增长速率下降. 另外, 当接

枝率增加到一定程度后, 氢键数量接近饱和. 此时,

PP/PVDF复合材料中的局部电场逐渐增强, 但陷

阱形成的效率减弱, 材料内部的极性和局部缺陷趋

于稳定, 陷阱态逐渐达到上限, 因此陷阱能级深度

的增加量逐渐减小.

从整体上看, PP/PVDF复合材料陷阱能级的

增加, 使得复合材料对自由载流子的捕获能力增

强, 显著延长自由载流子的捕获时间, 阻碍电荷的

长程迁移过程, 进而导致载流子迁移率的整体下

降. 这与彭向阳等 [20] 在硅烷接枝聚丙烯复合材料

中得到的有关陷阱能级与电荷迁移率关系具有一

致性, 揭示了陷阱能级与电荷输运的关系, 表明陷

阱能级的调控是影响聚合物复合材料电荷输运特

性的关键因素. 

4   结　论

通过对 PP/PVDF复合材料进行分子动力学

模拟, 探讨氢键对其自由体积和局部电荷分布的影

响, 并从分子结构角度对电荷输运特性进行研究,

可以得到以下结论:

1)氢键的分析表明, 当氢键的数量达到极大

值 20个时 , 此时分子间的范德瓦耳斯相互作用

能与分子间的相互作用能均达到最大值, 分别高

达 132.42 kcal·mol–1 和127.05 kcal·mol–1, 表明PP/

PVDF复合材料内氢键数量达到饱和状态.

2)自由体积分布的分析表明, 当 MA质量分

数为 36.22%时, PP/PVDF复合材料的自由体积

分布达到极小值 16.03%, 此时分子内部结构最为

紧密. 但随着MA含量的增多, 由于空间位阻的影

响, 分子间距离变大, 自由体积分布增大, 分子趋

于无序化, 空间结构变得疏松.

3)电荷输运特性的分析表明, 氢键的引入使

PP/PVDF复合材料中原子之间的相互作用发生

变化, 引起电子云的局部重排. 随着氢键数量的增

加, 带隙达到极小值 3.13 eV, 陷阱能级达到极大

值 3.06 eV. 此时, PVDF在形成氢键的区域显示

出更高的电子密度积累, 使 PP/PVDF复合材料

对自由载流子的捕获能力增强, 显著延长自由载流

子的捕获时间, 阻碍电荷的迁移, 导致载流子迁移

率整体下降.
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Abstract

Simulating  molecular  structures  and  dynamic  behaviors  presents  critical  insights  into  the  microscopic

mechanisms  governing  variations  in  charge  transport  properties.  In  this  work,  molecular  dynamics  (MD)

simulations  integrated  with  the  Compass  II  force  field  and  molecular  modeling  (including  geometry

optimization,  annealing,  and  dynamic  equilibration)  are  conducted  to  systematically  analyze  intermolecular

interaction energy, free volume distribution, electronic density of states (DOS), charge differential density, and

trap  energy  levels.  aiming  to  unravel  the  regulatory  role  of  hydrogen  bonds  in  the  structural  evolution  and

charge  transport  dynamics  of  polypropylene  (PP)/polyvinylidene  fluoride  (PVDF)  composite  systems.  A

quantitative framework is further established to correlate hydrogen bond density with key material performance

metrics, such as free volume fraction, bandgap energy, and trap energy depth, thereby elucidating the hydrogen

bond-mediated modulation of  molecular  architecture  and charge transport  behavior  in  PP/PVDF composites.

Simulation results reveal a pronounced dependence of hydrogen bond formation on maleic acid (MA) grafting

content. When the mass fraction of MA is 36.22%, the number of hydrogen bonds reaches a maximum value of

20, the intermolecular interaction energy increases to 2171.63 kcal·mol–1, and the free volume fraction reaches a

minimum value  of  16.03%.  At  this  point,  the  internal  structure  of  the  molecule  is  most  compact.  When  the
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mass fraction of MA increases to 52.97%, the band gap of the composite material reaches a minimum value of

3.13  eV,  and  the  depth  of  the  trap  energy  levels  also  reaches  a  maximum  value  of  3.06  eV.  Spatial  charge

differential density analysis demonstrates that the enhanced electron density is localized near hydrogen-bonded

region, thus suppressing electron escape probability by over 40% compared with the scenario in the non-bonded

domains.  All  of  the  findings  highlight  a  dual  mechanism:  hydrogen  bonds  not  only  reconfigure  the  molecular

topology  but  also  reshape  the  localized  charge  distribution,  directly  suppressing  the  carrier  mobility  and

changing the charge transport pathways. These findings also establish a robust structure-property relationship,

showing that hydrogen bond engineering serves as a pivotal strategy to tailor dielectric performance in polymer

composites. By optimizing hydrogen bond density, the trade-off between structural compactness and electronic

confinement can be strategically balanced, thus enabling the designing of PP-based dielectrics with low carbon

footprints and superior insulating properties. This mechanistic understanding provides actionable guidelines for

advancing  high-performance  insulating  materials  in  energy  storage  systems,  aerospace  components,  and  next-

generation electrical devices, where precise control over charge transport is paramount.

Keywords: polypropylene, hydrogen bond, molecular dynamics, charge transport
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