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ＰＶＤＦ单轴拉伸的第一性原理和分子动力学模拟

曾凡林，孙　毅，刘一志
（哈尔滨工业大学 航天科学与力学系，１５０００１哈尔滨）

摘　要：为得到聚偏二氟乙烯（ＰＶＤＦ）的大变形拉伸特性，应用第一性原理方法模拟了β相ＰＶＤＦ分子链的
在单轴拉伸下的能量及构型变化，得到了β相分子链拉伸过程中发生断裂时的临界键长、临界断裂能量、临
界拉力以及分子链弹性系数的变化规律．接着用一种新颖的方法构造了无定形 ＰＶＤＦ的立方元胞模型并用
于单轴拉伸的分子动力学模拟．模拟中分别考虑链不被拉断和链允许被拉断两种情况．第１种情况下，拉伸
应变率分别为１０１０，１０９和１０８ｓ－１，得到了应力应变关系和构型变化；第 ２种情况下，拉伸应变率分别为
１０９ｓ－１，５×１０８ｓ－１和准静态，得到了应力应变关系和断裂前后的构型．同时分析了一些关键的形变信息和
影响模拟结果的一些关键因素．模拟结果表明，不仅对于理解 ＰＶＤＦ的拉伸变形机制具有较重要意义，而且
对于其他无定形材料的拉伸模拟具有参考价值．
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　　作为一种被广泛应用的压电聚合物，聚偏二
氟乙烯（Ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｄｉｆｌｕｏｒｉｄｅ），ＰＶＤＦ）还应
用于对热稳定性、耐化学腐蚀性和耐磨性有特殊

要求的领域．因为有与其他聚合物相比更卓越的
力学性能以及突出的压电、热电性能，ＰＶＤＦ一直
以来都引起广大研究者的注意［１－２］．ＰＶＤＦ的压
电性能主要源自其分子结构中的 β相和 γ相．相



比于其他的压电材料例如 ＰＺＴ，虽然 ＰＶＤＦ的
力———电耦合效应低于 ＰＺＴ，但是它的可塑性要
高出１０倍左右［３－４］；此外作为传感材料更重要的

一个特征参数ＰＶＤＦ的ｇ要比ＰＺＴ高２０倍左右，
而且它能被制成厚度 ＜１０μｍ的薄膜，振动质量
极小，具有比 ＰＺＴ大得多的阻尼值，因此具有产
生极短波长所需的动态特性．正因为如此，ＰＶＤＦ
正被尝试应用于各种航天智能系统结构中，例如

可充气式展开天线等，有望在各类航天器智能结

构中得到应用［５－６］．
单轴拉伸是制备β相ＰＶＤＦ的传统且有效的

方法．拉伸过程中，应变高达 ４００％，使得 ＰＶＤＦ
的分子链由蜷曲的无定形态转变为直链态．然后
在强电场的作用下利用 ＣＨ２和 ＣＦ２基团的极性，
使得分子链中原先呈交错状态的 ＣＨ２和 ＣＦ２的
相对位置发生改变，所有的 Ｈ原子位于一侧，而
所有的Ｆ原子则转向另一侧，使材料产生宏观的
整体极性，从而具有压电性能．实验结果表明，如
果分子链之间交联度较小的话，较小的拉应变即

会使链和链发生分离从而产生链间断裂．因此在
制备无定形的 ＰＶＤＦ时，尽可能多地在分子链间
形成相互交联的网状结构是拉伸法成功的关键．
但这样会产生另外一个问题，即是相互交联的分

子链中不可避免地会存在死缠接．一旦这种情况
出现，即使较小的拉伸应变也会使得分子链断裂，

从而在断裂处形成空位或银纹，极化时非常容易

被击穿，使得材料失效．因此研究无定形的 ＰＶＤＦ
分子链间的死缠接以及拉伸过程中的分子链断裂

情况，对于ＰＶＤＦ的制备和应用是非常有意义的．
因为传统的实验手段很难观察到ＰＶＤＦ内部

的分子链结构，更难以表征拉伸过程中链的解缠

接和断裂过程，因此本文采用计算机模拟的方法．
分子链的断裂需要了解单个链在拉伸过程的构型

信息和能量信息从而得到临界断裂值，本文采用

第一性原理来模拟单链的拉伸来进行；链间的解

缠结或断裂过程则通过大规模的模拟来进行，本

文采用分子动力学模拟方法．第一性原理对单链
的模拟结果直接应用于大规模的分子动力学模拟

中，两者结合成功地对 ＰＶＤＦ的大变形拉伸过程
进行了模拟．该方法对于其他材料的大变形分子
动力学模拟同样具有参考价值．

１　ＰＶＤＦ单链拉伸的第一性原理模拟
１１　模拟模型及方法

本文依据文献［７］构造了 β相 ＰＶＤＦ的分子
链，如图１所示．模型采用周期性边界条件以利于

实施链长方向的轴向加载．为了减少周期性边界
所产生的镜像分子链对当前分子链的影响，本文

将模拟元胞的垂直于链长方向（ｘ和ｙ方向）的尺
寸设置成远远大于截断半径的１．５ｎｍ．为了使得
变形只发生在链长方向，将元胞垂直于链长方向

（ｘ和ｙ方向）的尺寸固定．为了减少计算量，模型
中只取到两个分子链的重复单元，整个模型含有

１２个原子，其优化后的 ｘ、ｙ、ｚ方向的尺寸分别为
１．５ｎｍ（固定）、１．５ｎｍ（固定）和０．５０９９ｎｍ．

图１　β相ＰＶＤＦ分子链的构型及模拟模型

　　链长方向的单轴拉伸过程的第一性原理模拟
采用 Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的
Ｃａｓｔｅｐ模块来进行．通过改变元胞的 ｚ向尺寸来
实现加载过程，每步加载应变为１％，加载步数不
限，直至分子链发生断裂．加载过程中ｘ和ｙ方向
的尺寸保持不变，具体的模型及加载信息参考文

献［８］．本文在计算中采用了Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ超软赝势
和ＬＤＡ的 ＣｅｐｅｒｌｅｙＡｌｄｅｒ形式的函数［９］，布里渊

区采用 ２×２×５的 ｋ点取样（其收敛性设为
１０ｅ－８ｅＶ／原子）来进行数值积分．元胞的能量
计算中收敛标准设置为１０ｅＶ／原子．整个模拟
过程参考文献［１０］方法．

考虑到模型只包含单个分子链并且分子链之

间的相互影响忽略不计，此外分子链只在链长方

向受到约束而ｘ和ｙ方向形变自由，因此拉伸过程
中能量的变化可看作全部由链长方向的变形所贡

献．这样分子链所受到的拉力 Ｆ可表示为 Ｆ＝
－（ΔＥ／εｚｚ）／ｄ０．其中：ｄ０为元胞的 ｚ向原始尺
寸；εｚｚ为当前的拉伸应变；ΔＥ为当前拉伸加载后
相对于初始结构的能量变化．同样，ＣＣ键的弹性
系数ｋ可表示为：ｋ＝－（ΔＦ／εｚｚ）／ｄ０．其中Ｆ为
计算得到的分子链所受到的拉力．
１２　模拟结果

ＰＶＤＦ单分子链在链长方向的单轴拉伸下，
能量变化如图２所示．曲线显示系统能量随着应
变的增加而不断升高，当应变 εｚｚ ＝０３时，能量
发生突降，预示着分子链可能已经被拉断，这一点
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可被随后的构型观测结果证实．考虑到本文的模
型选取较小，能量的变化主要来自于 ＣＣ之间的
共价键作用，由此得到β相ＰＶＤＦ分子链上ＣＣ键
的临界断裂能约为１１４ｅＶ．
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图２　单轴拉伸载荷下ＰＶＤＦ单分子链的能量变化曲线

　　当εｚｚ＝０２９（第２９步）和εｚｚ＝０３（第３０
步）时，分子链构型如图３（ａ）、（ｂ）所示．显然，拉
伸到第３０步时（εｚｚ ＝０３）分子结构已经失稳，
相邻两个 ＣＣ键显示巨大差异（键长分别为
０．２９２６、０．１３１３ｎｍ），键长较大的那个 ＣＣ键
（０．２９２６ｎｍ）已经被拉断．而在此前的拉伸步
（εｚｚ＝０２９），两个相邻ＣＣ键的键长接近（分别
为０．１８２５、０．１８３２ｎｍ），表明此时结构稳定，分
子链并未被拉断．构型分析的结果与前面能量变
化的结果一致，当应变εｚｚ达到０３时，β相ＰＶＤＦ
单分子链将会被拉断，其临界断裂键长可认为是

０．１８３２ｎｍ．

（ａ）εｚｚ＝０２９　　　　 （ｂ）εｚｚ＝０３０

图３　ＰＶＤＦ分子链在应变为０２９和０３０时的构型

　　拉伸过程中ＰＶＤＦ单分子链的拉力变化曲线
和ＣＣ键的弹性系数 ｋ的变化分别如图４（ａ）、
（ｂ）所示．拉力变化曲线显示，当能量发生突变时
（εｚｚ＝０３，对应分子链被拉断）拉力也发生了突
变．而在εｚｚ＝０２８时拉力达最大值，为６７５ｎＮ，
显示ＰＶＤＦ单链在断裂之前有一个非常微小的屈
服过程，屈服拉力约为６７５ｎＮ．图４（ｂ）的曲线显
示只有当应变非常小时（εｚｚ＜００３，对应着弹性
理论里面的小变形），弹性系数ｋ才可近似认为是
常数，而当应变增大时，ｋ迅速降低，在断裂之前
趋于零．普通的势函数描述 ＣＣ之间的弹性能时
并未考虑这一因素，而是处理成常数，由此可见普

通的势函数（分子力场）只适用于弹性范围内的

小变形模拟，对于大变形的模拟则必须考虑这一

因素．
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（ｂ）弹性系数变化

图４　拉伸过程中ＰＶＤＦ单分子链的拉力变化和 ＣＣ键
的弹性系数变化曲线

１３　讨　论
由于第一性原理模拟的计算量大，本文的模

拟所采用的模型较小，模拟所选取的精度也不是

非常高．不过考虑到研究 β相分子链拉伸过程中
的断裂性能并用于分子动力学的模拟中，这样的

计算精度是可以接受的．对单链的模拟结果表明，
β相的 ＰＶＤＦ分子链被拉伸时最终会发生链的断
裂，而在这个过程中，系统能量和 ＣＣ共价键弹
性系数 ｋ的变化都是非线性的．因为高分子材料
的分子动力学模拟所用的分子力场如ＣＯＭＰＡＳＳ、
ＰＣＦＦ、ＭＭ３、ＵＦＦ等都只能模拟小的弹性变形，无
法描述大变形甚至断裂过程，本文所得到的这些

拉伸结果及影响参数都是在利用分子动力学模拟

来研究块体材料大变形拉伸性质时需要考虑并注

意的问题．

２　无定形ＰＶＤＦ的元胞模型的构建
在以往研究中给出了高分子材料的单分子链

模型和包含多个无定形分子链的元胞模型的构建

方法［１１－１２］．为了使构建的模型更加与实际的分子
链构型相符，本文采用了一种较为新颖的方法来

进行．该方法主要采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的
Ｐｅｒｌｓｃｒｉｐｔ脚本语言完成．其基本步骤及实现过程
为：１）将８０个聚合度为２００的ＰＶＤＦ分子链按照
１６０ｇ·ｃｍ－３的密度装入长方体元胞中建立具有
周期性边界条件的初始长方体模型（其长宽高ａ、
ｂ、ｃ分别为ａ＝９．３３５ｎｍ、ｂ＝９．３３５５ｎｍ、ｃ＝
１２ｎｍ）．在这一过程中，分别将每个分子链端部
的Ｃ原子设置成“活性”原子，意味着在随后的过
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程中，这些较短的链之间有机会相互连接而形成

长链．２）在ＮＶＴ系统下对第１步建立的初始模型
进行分子动力学模拟．在模拟过程中，每个“活
性”Ｃ原子不断地在其截断半径内（１ｎｍ）寻找其
他分子链上的“活性”原子，一旦发现有满足条件

的原子，两个“活性”原子发生相互连接，同时删

掉“活性”标记，变为“稳定”原子，这一过程贯穿

整个动力学模拟过程，直到该“活性”原子完成连

接或自始至终也无法找到可连接的原子．为了避
免同一链上的两个“活性”原子相互连接而形成

环链，此处又对每个原子加了一个额外标记用以

记录分子链信息，那些只有来自不同的分子链上

的“活性”原子才能发生反应，并且一旦发生反应

后，新形成的链上的其他“活性”原子重新进行标

记用以表明它们位于同一分子链上．３）检查生成
的含有不同长度的分子链的模型的完整性，对不

饱和Ｃ原子进行加 Ｈ处理并对模型进行彻底的
ＮＶＴ模拟进行能量优化和弛豫后，得到的模型作
为单轴拉伸的分子动力学模拟模型．本文利用这
种方法最终建立的模型包含的分子链数目为３０
（一共是９６０６０个原子），最大的聚合度为２２００
（意味着该分子链由 １１个初始分子链连接而
成），最小的２００（该分子链未和其他分子链相互
连接），更多的分子链聚合度为３～８（整体符合正
态分布）．这样的模型与实际情况更加吻合，因为
在实际材料中，ＰＶＤＦ的链长是不尽相同的，从聚
合度为数万到数千的都可能存在，此处建立的模

型在一定程度上可以描述分子链间的这种差异．
图５显示了初始模型和经过上述方法处理过的模
型，可明显见到分子链数目减少且变得更长．

（ａ）发生反应前　　　　　　（ｂ）发生反应后

图５　“活性”原子发生反应前和发生反应后的无定形
ＰＶＤＦ的元胞模型

３　无定形ＰＶＤＦ单轴拉伸的分子动力学模拟
　　利用无定形ＰＶＤＦ的元胞模型构建的模拟模
型，采用ＬＡＭＭＰＳ软件和 ＰＣＦＦ分子力场对无定
形ＰＶＤＦ的单轴拉伸进行了分子动力学模拟，模
拟的温度为３００Ｋ，最大拉伸应变设为１，常应变

率模拟．模拟中模型沿着ｚ轴（ｃ方向）被拉伸，两
端各占模型长度１０％的部分被固定，３个方向都
采取周期性边界条件．模拟分两种情况：第１种在
拉伸过程不考虑分子链断裂（传统模拟），模拟采

用的应变率分别为１０１０、１０９和１０８ｓ－１；第２种情
况考虑了链的断裂情况，其应变率分别为１０９ｓ－１，
５×１０８ｓ－１和准静态（模拟应变率为零）．后一种
情况下，依据 ＰＶＤＦ单链拉伸的第一性原理模拟
结果，设置 ＣＣ键的临界断裂键长为０．１８４ｎｍ．
实际的模拟中，依据模拟结果，实际得到的最大应

变从０２２～１００不等．因为较低的应变率下模拟
需要耗费非常长的时间，本文只进行了最低应变

率为１０８ｓ－１的动态模拟．
图６显示了不同应变率下不同情况的模拟中

所得到的应力－应变曲线．当不考虑 ＣＣ键的断
裂时，应变为１０１０，１０９，１０８ｓ－１的应力 －应变曲线
非常相似，应力能够随着应变的增加而达到非常

高的值，而这与实际结果是不相吻合的．事实上在
如此高的应变率下，ＰＶＤＦ很容易被拉断．只有在
准静态拉伸下才可能达到非常高的应变．而当考
虑ＣＣ键的断裂因素时，应变率为１０９ｓ－１的应力
－应变曲线显示当应变达到较低的０２１时，模型
即被拉断，应力急剧下降，这表明模型实际是在冲

击作用下发生的断裂，１０９ｓ－１的应变率实际对应
着很高的冲击速度；当应变率降为５×１０８ｓ－１时，
实际结果相差不大，发生断裂时的应变仅仅有少

许的增加．这些结果表明动态模拟 ＰＶＤＦ的拉伸
过程，因为计算速度的限制，所选择的应变率太高

而难以模拟实际拉伸过程．为此本文采取了准静
态模拟，并考虑键的断裂因素．从准静态所对应的
应力－应变曲线上，可以发现当应变较小时，其曲
线形状与其他情况下得到的结果是一致的，但是

当应变在０１５附近时，应力有一个小的突降，但
整个曲线走势变化不大，表明在这个应变下模型

内部可能发生了某个分子链的断裂，但是直到应

变达到０８５时，从应力的变化上看，整个模型都
未发生断裂．这样的结果与实际情况是相吻合的．
由此可见，考虑键断裂因素的准静态模拟是模拟

大变形的有效途径．
　　进一步地，当不考虑键的断裂时应变率为
１０９ｓ－１下和考虑键断裂时准静态下的部分模型构
型如图７所示．可明显看出，当应变率为１０９ｓ－１，
ε＝０３４时，模型中出现明显的微孔洞，而当ε＝
０８５时，模型中微孔洞发展成了比较大的空洞，而
且银纹也已连接成大的微孔洞，模型本质上已经破

坏，但因为链不断裂，所以整个模型被拉成了两部
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分，中间由几个分子链保持连接．而当考虑键断裂
因素，在准静态加载条件下，即使当ε＝０８５，模型
中也仅见少量微孔洞，而未见整体断裂迹象，但是

通过对每个分子链的构型进行分析，确实发现了有

３个分子链已被拉断，这也证明了上述应力－应变
分析的结果．由此可见在大变形的拉伸过程中，
ＰＶＤＦ分子链确实会发生死缠接现象而被拉断，但
整体体现得并不明显，即使对每个分子链都采取了

较低的断裂准则（键长为０．１８４ｎｍ），整体模型在
较大应变下仍未发现明显的损伤破坏．
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图６　无定形ＰＶＤＦ在考虑键断裂和不考虑键断裂时在
不同应变率下的应力－应变响应

（ａ）ε＝０３４，应变率１０９ｓ－１，不考虑键断裂　 （ｂ）ε＝０８５，应变率１０９ｓ－１，不考虑键断裂　（ｃ）ε＝０８５，准静态，考虑键断裂

图７　ＰＶＤＦ的构型变化

４　结　论
１）β相ＰＶＤＦ分子链在链长方向被持续拉伸

会发生断裂，断裂时有一个微小的屈服过程，分子

链的弹性系数只有当应变很小时才可以近似看作

是常数．
２）分子链被拉断时存在临界拉力、临界键长

及临界断裂能，这些参数可作为大变形模拟时分

子链的断裂准则．
３）构造大规模无定形材料模拟模型的方法

对于构造与实际构型相吻合的无定形材料的模拟

模型具有很好的实用性．
４）应变率是在拉伸分子动力学模拟时必须

考虑的重要因素，并且只有当考虑键的断裂因素

时才能够较真实地模拟材料的大变形行为，ＰＶＤＦ
在大变形的拉伸下，存在少量分子链发生死缠接

而被拉断的现象，但整体体现得并不明显．
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