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橡胶纳米复合材料计算机模拟研究进展与挑战

刘　军，沈建祥，张立群
（北京化工大学，北京 １０００２９）

摘　要：总结了作者课题组采用分子动力学模拟研究橡胶纳米复合材料目前取得的主要进展，包括不同几何形状的纳米颗粒
在橡胶基体中的分散机理、颗粒与橡胶分子链间的界面结合（聚合物玻璃化层是否存在）、颗粒对应力应变增强机理、碳纳米

弹簧的引入对橡胶粘弹性的调控以及橡胶纳米复合材料非线性行为（Ｐａｙｎｅ效应）产生的机理。模拟结果表明，存在一个最佳

界面相互作用与接枝密度以实现纳米颗粒均匀分散；对于片状颗粒，在类似氢键界面相互作用时，存在聚合物玻璃化层。静

态力学增强来自于两个方面：一是颗粒诱导分子链取向与排列，二是分子链吸附临近颗粒形成桥链在大变形下的有限链伸

长。同时发现，碳纳米弹簧的加入会明显降低复合材料的滞后损失，并且得出纳米颗粒直接接触聚集与由分子链同时吸附多

个颗粒成网对Ｐａｙｎｅ效应非线性行为均有贡献。这些基础问题的澄清，将为制备动静态力学性能兼顾的橡胶纳米复合材料提

供重要科学依据与理论指导，进而实现我国轮胎制品的高性能化与绿色化。最后针对橡胶纳米复合材料多层次多尺度结构与

性能关系，简要评述了计算机模拟研究存在的挑战。
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　前　言

轮胎用橡胶复合材料通常会加入炭黑或白炭黑等粉

体，其原生粒子（ＰｒｉｍａｒｙＰａｒｔｉｃｌｅ）尺寸在 １００ｎｍ以下，
可被定义为橡胶纳米复合材料。随着各种新型纳米材料
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被发现与成功实现大规模的可控合成，如碳纳米管与石

墨烯，这进一步丰富了橡胶纳米复合材料的种类。目前

一致认为，橡胶纳米复合是实现其高效增强的必要手

段［１］。本文针对橡胶常用纳米增强颗粒———三维球状

（炭黑或白炭黑）、二维片状（粘土或石墨烯）与一维杆

状（碳纳米管），橡胶纳米复合材料关键结构与性

能———分散及机理、界面结合（应力传递）、静态力学

（应力应变）与动态力学（滞后损失），总结了作者课题

组在过去几年里，借用计算机模拟技术（分子动力学模

拟）对这些关键基础科学问题的研究成果。对分子动力

学模拟，采用典型的珠簧模型（ＢｅａｄＳｐｒｉｎｇＭｏｄｅｌ）来模
拟橡胶分子链，粗粒度模型来模拟不同形状的纳米颗

粒［２］。模拟的力场包括ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ相互作用能与有限
伸长非线性弹性势能（ＦｉｎｉｔｅＥｘｔｅｎｓｉｂｌｅＮｏｎＬｉｎｅａｒＥｌａｓ
ｔｉｃ）分别模拟非键和能（ＮｏｎＢｏｎｄｅｄＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）与键和能
（ＢｏｎｄｅｄＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ）［３－４］。

"

　橡胶纳米复合材料结构性能关系模拟

"


!

　分散及机理
成功制备橡胶纳米复合材料的首要关键问题是如何

实现颗粒纳米尺度的分散。模拟了球状纳米颗粒［５］与表

面接枝化学改性纳米颗粒［６］在橡胶分子链中的分散行

为，系统研究了分子链与颗粒界面相互作用、颗粒填充

分数、接枝分子链长与接枝密度、本体分子链长与本体

分子链与接枝分子链相容性对分散的影响。由图１ａ所
示，发现对于平衡态体系而言，在界面相互作用为

εｎｐ＝２０时，Ｓｎａｐｓｈｏｔ图显示获得了一个最佳分散。从
图１ｂ可以看出，通过计算周围临近纳米颗粒的平均数
目与第二维里系数，进一步定量地验证了该结果。该模

拟结论与 Ｓｃｈｗｅｉｚｅｒ等人理论预测的结论一致。通过计
算颗粒－颗粒总的相互作用能与周围临近纳米颗粒的数
目，模拟结果表明：存在一个最佳的接枝密度以获得纳

米颗粒的均匀分散（如图２ａ，ｂ所示）。同时，也考察了
橡胶分子链长与片层相互作用能、温度、分子链长、表

面改性剂与层间距对插层动力学的影响［７］。采用第二勒

让德多项式＜Ｐ２（ｃｏｓθ）＞表征了分子链在层间的取向排
列，结果表明，靠近上下板处分子链平行于板排列，在

远离板处分子链垂直于板排列，并且该趋势随着分子链

与板间作用能增大而更明显（如图３所示）。对杆状颗
粒，也发现存在一个最佳的界面作用来获得均匀分散的

颗粒。通过对杆表面化学接枝或施加剪切场，均能有效

降低其聚集程度［８］。

"


"

　界面结合
复合材料能否有效将力从橡胶基体传递给纳米颗粒

取决于界面结合的好坏。考察了分子链与球状纳米颗粒

　　

图１　不同界面相互作用下纳米颗粒分散的 Ｓｎａｐｓｈｏｔ图（ａ）
和周围临近纳米颗粒的平均数目与第二维里系数随界

面相互作用的变化（ｂ）
Ｆｉｇ１　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔ

ｔｏｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅ
ｎｕｍｂｅｒｏｆｎｅｉｇｈｂｏｒｆｉｌｌｅｒｓａｎｄｓｅｃｏｎｄｖｉｒｉａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｏｌｙｍｅｒｆｉｌｌｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈ（ｂ）

图２　颗粒颗粒总的相互作用能（ａ）和周围临近纳米颗粒
的数目（ｂ）随接枝密度的变化

Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｆｉｌｌｅｒｆｉｌｌｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ（ａ）
ａｎｄｔｈｅｎｕｍｂｅｒｏｆｎｅｉｇｈｂｏｒｆｉｌｌｅｒｓ（ｂ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｇｒａｆｔｉｎｇｄｅｎｓｉｔｙ

３３２
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图３　片层间不同界面作用下分子链键取向离板间距的变化

Ｆｉｇ３　Ｂｏｎｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｉｔｓｄｉｓｔａｎｃｅｆｒｏｍｃｌａｙｓｈｅｅｔ

ｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ

界面结合状态［９］。结果表明：界面区尺寸大概为分子链

均方根回转半径Ｒｇ，与界面相互作用和颗粒尺寸无关。
在弱界面作用下，分子链垂直于颗粒表面吸附，而在强

界面作用下，分子链包覆在颗粒表面吸附（图４ａ），同
时界面区由不同分子链的链段构成（图４ｂ）。界面区分
子链的取向与活动性由界面焓（ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌＥｎｔｈａｌｐｙ）控
制，而其尺寸与构象由构象熵（ＣｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌＥｎｔｒｏｐｙ）
控制。在强界面（类似氢键）作用下，模拟发现界面区

分子链依然具有一定的活动性，并能发生吸附 －解吸附
过程（图４ｃ），该发现与实验上报道的界面区存在聚合
　　

图４　不同界面相互作用下单根分子链在纳米颗粒表面吸附状

态（ａ），不同分子链数在纳米颗粒表面吸附状态（ｂ），

类似氢键界面作用下分子链吸附－解吸过程（ｃ）

Ｆｉｇ４　ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆａｓｉｎｇｌｅｃｈａｉｎｏｎｔｈｅｓｐｈｅｒｉｃａｌＮＰ

ｓｕｒｆａｃｅ（ａ），ｔｈｅｅｑｕｉｌｉｂｒａｔｅｄｓｔａｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆ

ｃｈａｉｎｓａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｔｈｅｓｐｈｅｒｉｃａｌＮＰｓｕｒｆａｃｅ（ｂ），ａｎｄｔｈｅ

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｔｈｅｃａｓｅｏｆｓｔｒｏｎｇｌｙａｔｔｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ（ｈｙｄｒｏｇｅｎｂｏｎｄｉｎｇ）（ｃ）

物玻璃化层结果相反［１０］。

　　同时，也探讨了橡胶分子链与片状纳米颗粒间界面
相互作用（图５）［１１］，发现界面区存在聚合物活动性梯
度。由于片上存在很多作用点，在类似氢键作用情况

下，会出现聚合物玻璃化层，并对不同作用强度下界面

区分子链吸附－脱吸附动力学过程进行了表征。

图５　不同界面作用下分子链在片状颗粒表面的吸附状态

Ｆｉｇ５　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｄｉｓｐｌａｙｅｄｓｉｎｇｌｅｃｈａｉｎｏｎｓｈｅｅｔｓｕｒｆａｃｅ

"


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　静态力学性能
纳米颗粒的加入能明显提高橡胶基体的力学性能，

但对其力学增强机理依然不清楚。模拟单轴拉伸

（图６ａ）［９］，发现在一定界面作用下，存在一个最佳增
强分数（图６ｂ与６ｃ），原因是分子链取向存在一个最佳
填充分数。模拟发现球状纳米颗粒增强橡胶来自于两方

面：一是颗粒诱导分子链取向与排列，二是分子链吸附

临近颗粒形成桥链在大变形下的有限链伸长。前者受颗

粒含量、颗粒尺寸与颗粒分子链相互作用的影响，后
者随界面物理化学作用的增加而变得更明显。同时，分

析出纳米颗粒增强塑料基体效果比较差的原因在于纳米

颗粒的引入反倒降低了拉伸过程中分子链的取向度

（图６ｃ）。提出了一个临界粒子间距（ＣｒｉｔｉｃａｌＰａｒｔｉｃｌｅＰａｒ
ｔｉｃｌｅＤｉｓｔａｎｃｅ，ＣＰＰＤ）来解释复合材料拉伸强度随填充分
数呈现的逾渗现象，并且解释了高效增强必须加入高填

充的纳米颗粒的原因［１２］。

"


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　动态力学性能
如何有效降低轮胎用橡胶纳米复合材料的滞后损失

是制备绿色轮胎首要解决的关键科学问题。首次模拟了

碳纳米弹簧的引入对橡胶基体粘弹性的影响（图 ７ａ所
示）［１３］。有文献报道，碳纳米弹簧具有力学可回复变

形［１４］，与橡胶复合后，可用图７ｂ中的粘弹性模型来描
述，即两个弹簧与一个粘壶的并联。通过对其拉伸 －回
复过程的模拟（图７ｃ），发现体系动态滞后损失（Ｄｙｎａｍｉｃ

４３２
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图６　球状填充体系单轴拉伸示意图（ａ），低填充分数（ｂ）与

高填充分数（ｃ）下应力应变曲线，玻璃态下不同填充分

数下分子链键取向随拉伸应变变化示意图（ｄ）

Ｆｉｇ６　ＵｎｉａｘｉａｌｔｅｎｓｉｏｎｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＮＰｓｆｉｌｌｅｄｒｕｂｂｅｒｓｙｓｔｅｍ（ａ），

ｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｓａｔｌｏｗｆｉｌｌｅｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）ａｎｄ

ｈｉｇｈｆｉｌｌｅｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ（ｃ），ａｎｄｂｏｎｄｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆ

ｇｌａｓｓｙｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｅｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ（ｄ）

ＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓＬｏｓｓ，ＤＨＬ）随着碳纳米弹簧弹性系数的增加
而逐渐减小（图７ｄ），分析其中的原因是随着碳纳米弹
簧弹性系数的增大，在拉伸过程中储存的能量更多，在

回复过程中会更有效带动周围橡胶分子链的运动，降低

体系内摩擦与滞后损失。该发现为工业上制备低滞后损

失的轮胎提供了科学依据与理论指导，也为碳纳米材料

的大规模工业化应用提供了新的途径。该研究结果在

２０１３ＡＰＳＭａｒｃｈｍｅｅｔｉｎｇ上以题为 “ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅＡｄ
ｖａｎｃｅｓＥｎｅｒｇｙＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙ”进行了Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔ［１５］。
　　对橡胶纳米复合材料，实验上发现体系储能模量随
应变幅度的增大会逐渐变小，且该非线性行为随着填充

分数的逐渐增大而变得更明显，该现象也被称为 “Ｐａｙ
ｎｅ效应”。Ｐａｙｎｅ效应的出现会增大体系的滞后损失。
但目前对其产生的分子机理还不清楚。模拟了两种不同

分散状态下（如图８ａ与９ａ）其模量随应变的变化，其中
图８ａ为纳米颗粒直接接触聚集，图９ａ为纳米颗粒通过
吸附分子链而连接成网。对这两种不同初始分散体系，

均发现随着填充分数的增加，其非线性行为逐渐变得明

显，如图８ｂ与图９ｂ。前一种分散态其 Ｐａｙｎｅ效应由颗
粒直接接触聚集引起，而后一种分散态则是由分子链同

时吸附多个颗粒成网而导致的。通过逐渐增大颗粒 －颗
粒相互作用能（图 ８ｃ），颗粒分子链相互作用能
（图９ｃ），其非线性行为均会变得更加明显。

图７　碳纳米弹簧、碳纳米环与单片石墨烯力学可回复变形示意
图（ａ），碳纳米弹簧填充橡胶体系粘弹性模型示意图（ｂ），
碳纳米弹簧填充橡胶体系拉伸回复过程示意图（ｃ），动态
滞后损失随着碳纳米弹簧弹性体系数逐渐增大而减小（ｄ）

Ｆｉｇ７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃａｒｂｏｎ
ｎａｎｏｓｐｒｉｎｇ，ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｒｉｎｇａｎｄｓｉｎｇｌｅｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔ（ａ），
ｔｈｅｖｉｓｃｏｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｅｌｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｒｉｎｇｓｆｉｌｌｅｄｒｕｂｂｅｒｓｙｓ
ｔｅｍ（ｂ），ｓｎａｐｓｈｏｔｏｆｔｈｅｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｍｅｃｈａｎｉｃａｌｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｃａｒｂｏｎｓｐｒｉｎｇｓｆｉｌｌｅｄｒｕｂｂｅｒｓｙｓｔｅｍ（ｃ），ａｎｄｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｄｙｎａｍｉｃｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｓｓ（ＤＨＬ）ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｌａｓｔｉｃ
ｃｏｎｓｔａｎｔｏｆｔｈｅｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｒｉｎｇｓ（ｄ）

５３２
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图８　初始状态为球状颗粒聚集的体系（ａ），非线性行为随着填充分数（ｂ）与颗粒颗粒相互作用能（ｃ）增加而逐渐增大

Ｆｉｇ８　ＡｇｇｒｅｇａｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＮＰｓａｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅ（ａ），ｔｈｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｂｅｈａｖｉｏｒｂｅｃｏｍｉｎｇｍｏｒｅｏｂｖｉｏｕｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆ

ｔｈｅｆｉｌｌｅｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）ａｎｄｔｈｅＮＰＮＰｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ（ｃ）

图９　初始状态为球状颗粒分散的体系（ａ），非线性行为随着填充分数（ｂ）和颗粒聚合物相互作用能（ｃ）增加而逐渐增大

Ｆｉｇ９　ＤｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓｔａｔｅｏｆｓｐｈｅｒｉｃａｌＮＰｓａｓｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｓｔａｔｅ（ａ），ｔｈｅｎｏｎｌｉｎｅａｒｂｅｈａｖｉｏｒｂｅｃｏｍｉｎｇｍｏｒｅｏｂｖｉｏｕｓｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅ

ｆｉｌｌｅｒｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ（ｂ）ａｎｄｔｈｅＮＰｐｏｌｙｍｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｉｎｇ（ｃ）

#

　结　语

橡胶纳米复合材料多层次多尺度主要表现在：对

分子链从重复单元（≈１ｎｍ）→链段（≈５～１０ｎｍ）→分
子链回转半径与分子链末段距（≈５０～１００ｎｍ），对球
状填充颗粒从原生粒子（≈２０～５０ｎｍ）→聚结体（≈
１００～２００ｎｍ）→聚集体（≈１０４～１０６ｎｍ），对各向异
性颗粒其长径比会达到 １０００左右（长度会达到 ｍｍ
级）而容易团聚。要通过计算机模拟科学全面地建立

橡胶纳米复合材料微观结构与性能关系，还有如下难

题需要解决。

（１）从分散与界面研究入手，建立复合材料双网络
结构模型（化学交联网络与大分子链 －颗粒形成的物理
网络）。

（２）系统模拟在动态应变与静态拉伸、压缩与剪切
下网络结构的演化行为及规律。

（３）构建网络结构参数与动态粘弹性（储能模量、
损耗模量与损耗因子）、动态裂纹引发与扩展、应力应

变（本构关系）的定量模型。
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铁基磷族化合物超导体高压研究获进展

近年来，科学家们在新的铁基超导体的探索和对其超导机理的研究方面取得了卓有成效的进步。Ｃａ１０（ＰｔｎＡｓ８）
（Ｆｅ２Ａｓ２）５（ｎ＝３，４）是一种新型的具有复杂结构的铁基磷族化合物超导体，其晶体结构可描述为在 ＣａＦｅ２Ａｓ２晶格中
交替用ＰｔｎＡｓ８中间层（被成为方钴矿层）来置换Ｆｅ２Ａｓ２层，即在一个晶胞中以 ＣａＰｔｎＡｓ８ＣａＦｅ２Ａｓ２复杂的层状形式堆
垛而成。这类化合物有两类不同的中间层，其相应的物理性能也明显不同。当中间层为 Ｐｔ３Ａｓ８时，未掺杂的 Ｃａ１０
（Ｐｔ３Ａｓ８）（Ｆｅ２Ａｓ２）５化合物为反铁磁半导体，用 Ｐｔ部份替代其 ＦｅＡｓ层中的 Ｆｅ，可使其出现超导电性。当中间层为
Ｐｔ４Ａｓ８时，与大多数其它铁基磷族超导体类似，在常压下表现出金属特性，并在２６Ｋ温度下出现超导电性。由于
Ｃａ１０（Ｐｔ３Ａｓ８）（Ｆｅ２Ａｓ２）５化合物具有独特的半导体特性的中间层使其在已有报导的铁基超导体中占有特殊的地位。另
外，其构成为电荷库层和导电层，这使其可能会成为一种联接铜氧化物和磷族铁基超导体的理想化合物，为高温超

导体的研究提供了新的实验体系。

为研究这种具有复杂结构化合物在高压下可能表现出的丰富物理行为，中科院物理研究所超导国家重点实验室

赵忠贤院士团队的孙力玲研究员和博士生高佩雯等与美国普林斯顿大学 ＲＪＣａｖａ教授和 ＮＮｉ博士合作，通过高
压原位电阻、交流磁化率、霍尔测量及同步辐射Ｘ射线结构分析等综合实验手段，对这类化合物进行了深入系统的
研究。发现压力在有效抑制样品中的反铁磁长程序后，导致了超导电性的出现。获得的温度 －压力相图清楚的显示
在３５～７ＧＰａ压力范围有一拱形的超导区域，其最高超导转变温度为８５Ｋ，出现在４１ＧＰａ处。高压原位同步辐
射结构分析结果表明，在本研究的压力范围内没有结构相变的产生。对比温度 －压力电子相图和 Ｆｅ位掺 Ｐｔ的温度
－掺杂电子相图，可以看出两者之间有明显的相似和不同。在４１ＧＰａ以内，压力和电子掺杂对体系的反铁磁转变
温度、超导转变温度的影响十分相似，然而在更高压力下，压力对该系统的 ＴＣ随压力变化关系与电子掺杂的变化
关系完全不同，表明两种途径诱发超导电性的直接起因不同。另外，这类化合物的电子相图中不存在反铁磁和超导

共存的两相区，这与其他已知的铁基磷族化合物１２２型超导体不同。高压原位霍尔测量结果表明，压力导致电子从
电荷库层到铁砷层的转移，为实现超导电性提供了载流子。值得注意的是，掺杂和压力下其载流子都为电子型的，

对这两类超导相图的对比显示在一定的压力和掺杂范围内其对反铁磁的抑制和对超导电性的诱发作用是类似的，但

在更高的压力和掺杂比例下则完全不同。这些实验结果为进一步深入开展对铁基超导体的实验和理论研究提供了重

要的信息。相关研究结果发表在近期《先进材料》杂志上（ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２６：２３４６－２３５１）。
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