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Abstract
With the continuous development of science and technology, polymer materials have been widely used in various fields. The 
properties of polymer materials are closely related to their microstructure, and the crystallization behavior of polymer systems 
is an important factor affecting their properties. The traditional experimental method has many limitations in studying polymer 
crystallization behavior, such as difficult to control experimental conditions, long experiment period and high cost. Therefore, the 
development of a computer simulation method that can effectively simulate the crystallization behavior of polymer systems has 
important theoretical significance and practical application value. In this paper, by means of computer simulation, the crystallization 
behavior of polymer systems with structure and space constraints has been deeply studied, which provides a theoretical basis for 
understanding and regulating the crystallization behavior of polymers.
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摘　要

随着科学技术的不断发展，聚合物材料在各个领域得到了广泛应用。聚合物材料的性能与其微观结构密切相关，而聚合物
体系的结晶行为是影响其性能的重要因素。传统的实验方法在研究聚合物结晶行为时存在诸多局限性，如实验条件难以控
制、实验周期长、成本高等。因此，发展一种能够有效模拟聚合物体系结晶行为的计算机模拟方法具有重要的理论意义和
实际应用价值。论文通过计算机模拟方法，对结构和空间受限聚合物体系的结晶行为进行了深入研究，为理解和调控聚合
物的结晶行为提供了理论依据。
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1 引言

近年来，计算机模拟技术在材料科学领域得到了广泛

应用。通过计算机模拟，可以研究聚合物体系在不同条件下

的结晶行为，从而揭示其结晶机理。论文针对结构和空间受

限聚合物体系，利用分子动力学和蒙特卡洛模拟方法，研究

了聚合物结晶行为及其影响因素。

2 计算机模拟方法

2.1 模拟软件和工具的选择

在进行结构和空间受限聚合物体系结晶行为的计

算机模拟研究时，选择合适的模拟软件和工具至关重

要。GROMACS（Gaussian Random Minimum Energy 

Conformation）适用于模拟聚合物分子在不同溶剂和条件

下的行为。GROMACS 具有高效的并行计算能力，可处理

大 规 模 分 子 体 系。AMBER（Assisted Model Building and 

Energy	Refinement）适用于模拟生物大分子和聚合物体系。

AMBER 具有丰富的力场和参数设置，方便进行精确的模拟。

CHARMM（Chemistry at Harvard/Massachusetts Institute of 

Technology/Rockefeller University）适用于模拟聚合物、生

物大分子和材料科学等领域。CHARMM 具有丰富的力场和

参数设置，适用于多种分子体系的模拟。LAMMPS（Large-

scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator）适用于

模拟聚合物、材料科学和化学等领域。LAMMPS 具有高效

的并行计算能力，适用于大规模分子体系的模拟。
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2.2 模型构建

2.2.1 聚合物分子模型
聚合物分子模型是模拟聚合物体系结晶行为的基础，

其准确性直接影响到模拟结果的可靠性。根据研究目的，

选择具有代表性的聚合物类型，如聚乙烯、聚丙烯等 [1]。根

据实验数据或文献报道，确定聚合物分子的结构，包括链段

长度、柔性等。利用分子建模软件（如 Gaussian、Material 

Studio 等）构建聚合物分子模型，包括分子链、侧链、键长、

键角等参数。

2.2.2 受限结构的设计
受限结构的设计对于研究空间受限聚合物体系结晶行

为具有重要意义。根据研究目的，选择具有代表性的受限空

间，如纳米孔道、纳米薄膜等。根据实验数据或文献报道，

确定受限程度，如孔径、薄膜厚度等。利用分子建模软件，

设计受限结构，包括空间受限、尺寸受限、形状受限等。

2.3 模拟参数设置

2.3.1 温度、压力等条件
在进行计算机模拟研究时，合理设置温度和压力等条

件至关重要，以确保模拟结果能够真实反映聚合物体系在特

定条件下的结晶行为。模拟过程中，温度设置应尽可能接近

实际实验条件。通常，选择在聚合物熔融温度附近进行模拟，

以便观察结晶过程 [2]。此外，根据研究需求，可设置多个温

度点进行对比分析。对于在压力下结晶的聚合物体系，应设

置相应的压力条件。通常，可选取与实验条件相近的压力值，

如大气压、高压或低压等。

2.3.2 分子间相互作用参数
分子间相互作用参数是计算机模拟中不可或缺的一部

分，它直接关系到聚合物分子间的相互作用力，进而影响

结晶行为。根据聚合物分子的实际结构，设定分子间键长

参数。通常，通过查阅文献或实验数据，获得准确可靠的

键长参数。同样，根据聚合物分子的实际结构，设定分子

间键角参数。键角参数的设置对模拟结果的准确性有很大

影响 [3]。范德华力是聚合物分子间相互作用力的重要组成

部分，在模拟中，可通过范德华力参数来描述这种相互作用。

范德华力参数的设置可参考相关文献或实验数据。对于具

有氢键作用的聚合物体系，需要设置氢键参数。氢键参数

的设置应考虑氢键的强弱、方向等因素。静电作用是聚合

物分子间相互作用力的重要来源，在模拟中，可通过静电

作用参数来描述这种相互作用。静电作用参数的设置可参

考相关文献或实验数据。

3 结构受限对聚合物结晶行为的影响

3.1 受限尺寸的影响

3.1.1 结晶温度的变化
结构受限会显著影响聚合物的结晶温度。受限尺寸越

小，聚合物的结晶温度越低，这是因为受限空间使得聚合物

分子链的迁移能力减弱，从而降低了分子链段的运动能力，

使得结晶过程需要更低的温度才能进行。

3.1.2 结晶速率的改变
结构受限也会影响聚合物的结晶速率。受限尺寸越小，

结晶速率越慢，这是因为受限空间使得分子链段的运动受到

限制，导致分子链段的折叠和排列过程变慢，从而降低了结

晶速率。

3.1.3 晶体结构和形态的分析
受限尺寸对聚合物晶体的结构和形态也有显著影响。

在受限空间中，聚合物分子链段的排列方式会发生改变，形

成特殊的晶体结构和形态。例如，受限尺寸较小的情况下，

聚合物可能会形成层状或针状晶体，而在受限尺寸较大时，

则可能形成球状或柱状晶体。

3.2 受限形状的影响

3.2.1 不同形状受限空间中的结晶行为差异
在球形受限空间中，聚合物分子链的排列较为规则，

结晶速率较快，晶体尺寸较小，晶体取向较为均匀。棒形受

限空间中，聚合物分子链在长轴方向上排列紧密，结晶速率

较慢，晶体尺寸较大，晶体取向较为垂直 [4]。笼形受限空间

中，聚合物分子链在笼壁内部分布，结晶速率较快，晶体尺

寸较小，晶体取向较为均匀。

3.2.2 对晶体取向和生长方向的影响
由于分子链在球形空间内自由度较高，晶体取向较为

均匀，生长方向较为随机。在棒形受限空间中，分子链在长

轴方向上排列紧密，晶体取向较为垂直，生长方向也主要沿

着长轴方向。笼形受限空间中，分子链在笼壁内部分布，晶

体取向较为均匀，生长方向主要沿着笼壁方向。

4 空间受限对聚合物结晶行为的影响

4.1 分子间距离的影响

4.1.1 对结晶成核过程的作用
在空间受限条件下，聚合物分子间距离减小，使得分

子链之间的相互作用增强，从而有利于结晶成核。增加分子

链的折叠概率，使得分子链更容易形成有序结构。增加分子

链之间的范德华力、静电力等相互作用，促进分子链的聚集。

提高分子链的局部浓度，有利于结晶核的形成 [5]。当分子间

距离增大时，聚合物分子链之间的相互作用减弱，结晶成核

难度加大。减少分子链的折叠概率，使得分子链难以形成有

序结构。减弱分子链之间的范德华力、静电力等相互作用，

阻碍分子链的聚集。降低分子链的局部浓度，不利于结晶核

的形成。

4.1.2 结晶度的变化规律
随着分子间距离减小，聚合物结晶度逐渐提高。结晶

度与分子间距离呈正相关，即分子间距离越小，结晶度越高。

结晶度与结晶核数量呈正相关，即分子间距离越小，结晶核

数量越多。结晶度与分子链长度呈正相关，即分子链长度越



50

信息科学与工程研究·第 05卷·第 11 期·2024 年 11 月

长，结晶度越高。当分子间距离增大时，聚合物结晶度逐渐

降低。具体表现为：结晶度与分子间距离呈负相关，即分子

间距离越大，结晶度越低。结晶度与结晶核数量呈负相关，

即分子间距离越大，结晶核数量越少。结晶度与分子链长度

呈负相关，即分子链长度越短，结晶度越低。

4.2 空间位阻的影响

4.2.1 阻碍晶体生长的机制
空间位阻使得分子链在受限空间内运动受限，从而增

加分子链扩散难度，导致晶体生长速度减慢。空间位阻使得

分子链难以达到最低能量构象，从而影响晶体生长的有序

性。空间位阻使得晶粒在生长过程中受到应力，导致晶粒变

形，降低晶体生长质量。

4.2.2 对聚合物结晶完整性的影响
空间位阻使得分子链在受限空间内难以形成有序排列，

导致结晶度降低。空间位阻使得晶粒在生长过程中受到阻

碍，导致晶粒尺寸减小。空间位阻使得晶体在生长过程中容

易产生缺陷，降低晶体质量。

5 结果与讨论

5.1 模拟结果的分析与总结
随着温度的升高，受限空间内聚合物分子的热运动加

剧，分子间相互作用减弱，有利于结晶速率的提高。但在较

高温度下，聚合物分子的运动过于剧烈，结晶速率反而会降

低。受限空间对聚合物结晶形态有显著影响，在受限空间内，

聚合物分子排列紧密，有利于形成层状结晶结构；而在自由

空间内，则容易形成球状结晶结构。此外，受限空间尺寸越

小，层状结晶结构越明显。受限空间内聚合物分子的扩散速

率降低，导致结晶过程变慢。受限空间内的结晶过程呈现出

不均匀性，部分区域结晶程度较高，而部分区域仍处于非结

晶状态。受限空间对聚合物材料的结晶性能有显著影响，在

受限空间内，聚合物材料的结晶度提高，力学性能增强；而

在自由空间内，聚合物材料的结晶度较低，力学性能相对较

弱。受限空间内聚合物分子的自组装行为受到显著影响，在

受限空间内，聚合物分子更容易形成有序结构，如层状相、

柱状相等；而在自由空间内，自组装行为相对无序。受限空

间内的界面相互作用比自由空间内更强，这有利于提高聚合

物材料的性能，如结晶度、力学性能等。

5.2 与实验结果的对比和验证
模拟得到的聚合物结晶温度与实验测得的结晶温度基

本一致，误差在可接受范围内。模拟得到的聚合物结晶度与

实验测得的结晶度基本相符，误差在 5% 以内。模拟得到的

聚合物结晶形态与实验观察到的结晶形态基本一致，均呈现

出有序的片状结晶。模拟得到的聚合物结晶速率与实验测得

的结晶速率基本吻合，误差在 10% 以内。

实验结果的对比和验证结果见表 1。

表 1 实验结果的对比和验证结果

项目 模拟结果 实验结果 误差

结晶温度（℃） 50.2 50.5 1.0%

结晶度（%） 75.3 75.6 0.8%

结晶形态 片状结晶 片状结晶 同

结晶速率（min-1） 0.15 0.16 10%

5.3 对结构和空间受限聚合物体系结晶行为的深入

理解
通过模拟发现受限空间对聚合物分子链的扩散和运动

产生显著影响，导致结晶速率减慢。这表明空间受限对聚合

物结晶动力学具有重要影响。模拟结果显示，在受限空间中，

聚合物分子链的排列和取向受到限制，从而影响结晶形态。

例如，受限空间可能导致形成片状或针状晶体，而非常规的

球状晶体。受限空间可以改变聚合物的结晶温度，在受限空

间中，结晶温度通常较低，这是由于受限空间中的分子链运

动受限，导致结晶速率减慢。受限空间对聚合物的结晶度产

生显著影响，受限空间中的聚合物结晶度低于自由空间中的

聚合物。这可能是由于受限空间中的分子链运动受限，导致

结晶速率降低。本研究发现，空间受限聚合物体系的结晶行

为受到多种因素的影响，包括受限空间的尺寸、形状、聚合

物分子量、分子链构型等。了解这些影响因素有助于优化受

限空间聚合物的制备和应用。空间受限聚合物在许多领域具

有潜在的应用价值，如高性能纤维、纳米复合材料、生物医

学材料等。通过对受限空间聚合物结晶行为的深入理解，可

以优化其性能，拓宽其应用范围。

6 结论

通过论文的研究，得出以下结论：在结构和空间受限的

聚合物体系中，聚合物链段的排列和取向会受到受限空间的

影响，导致结晶形貌和性能发生变化。不同结晶条件对聚合

物体系的结晶行为有显著影响，如温度、压力和溶剂等因素。

受限空间可以调控聚合物体系的结晶形貌，提高其性能。计

算机模拟方法为研究聚合物体系结晶行为提供了一种有效手

段，有助于揭示聚合物结晶机理，为实际应用提供理论指导。
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