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高分子纳米复合材料拉伸及压缩的分子动力学模拟!
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摘&要&利用高分子9纳米粒子粗粒化模型!对高分子纳米复合材料# 74?X<6TB=B49H4<74@>U6@!*3($的拉伸%

压缩及平衡态过程进行分子动力学模拟研究5通过模拟 *3(的拉伸及压缩过程!研究纳米粒子大小%质量分

数对 *3(力学性能的影响及拉伸%压缩过程中 *3(体系微观交联网络的变化5在纳米粒子表面积或质量分

数相同的情况下!小尺寸纳米粒子对 *3(的力学性能增强效果更显著5对于含有质量分数不同的小尺寸纳米

粒子的 *3(体系!随纳米粒子质量分数增加!其力学性能增强!但增强程度逐渐减弱!且对于拉伸过程的材料

增强效应!纳米粒子的质量分数存在最优值5在 *3(体系中存在高分子9高分子# 74?X<6T974?X<6T$%高分子9纳

米粒子#74?X<6T93*$" 种微观交联网络!拉伸及压缩过程中 *3(体系中 " 种微观交联网络的变化趋势不同!

*3(拉伸及压缩产生应力的微观机制也相应有所不同5此外!对含质量分数不同的小尺寸纳米粒子的 *3(平

衡态过程的模拟研究表明!*3(体系中 " 种微观交联网络的比例直接影响其力学性能的变化!而纳米粒子的

聚集则会降低 *3(的力学性能增强效果5
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&&受纳米粒子的小尺寸效应%表面效应%量子尺
寸效应和宏观量子隧道效应等影响!高分子纳米
复合材料#74?X<6TB=B49H4<74@>U6@!*3($!即纳米
尺寸填充物分散在高分子体系中形成的复合材
料!较传统材料在电学%光学%力学性能等方面得
到有效调整!综合性能极大提升!在汽车工业%高
级涂层材料等方面有重要应用 &$ O;’5填料尺寸从
微米级别转为纳米级别!使得填料的比表面积急
剧增大!材料力学性能发生明显变化5例如!加入
微米尺寸的填料使橡胶增强增韧是橡胶工业重要
的应用技术 &8’ !而纳米二氧化硅替代橡胶中的炭
黑则使材料的增强增韧性能更为显著 &J!N’ !作为
一种橡胶补强剂广泛应用于轮胎制造5

研究表明!影响 *3(宏观力学性能的因素主
要有纳米粒子尺寸%形状%体积分数%分散度以及
高分子基体性质%纳米粒子表面性质%高分子9纳
米粒子界面作用等 &"!!!$#’5随着纳米技术的飞速发
展以及扫描力显微镜%电子显微镜等设备的进步!
人们更希望通过研究材料增强增韧产生机理!精
确控制纳米粒子大小%形状及表面性质等因素!实
现对复合材料宏观性能的预测和控制 &"’5计算机

模拟能够直观地描述体系的微观结构!精确控制
和调节纳米粒子大小%形状%质量分数以及其与高
分子间相互作用等参数!较好地排除外在实验环
境的影响!在 *3(增强增韧机理研究%材料设计
及性能预测方面有着重要作用 &$$ O$!’5模拟研究
表明!高分子9纳米粒子相互作用强于或等于高分
子间相互作用时!纳米粒子尺寸越小!*3(的力
学增强性能越明显 &$: O$;!$J O$!’5在其他条件不变的
情况下!当纳米粒子的尺寸一定时纳米粒子的体
积分数会对整个体系的力学性能产生明显的影
响!随纳米粒子体积分数增加!*3(力学增强增
韧程度变强!直至体积分数达一定值!之后随纳米
粒子体积分数增加!*3(增强增韧性能减弱!这
与实验的结果相一致 &$8!$J!"#’5YB=G6TU和 YGU]4B6B
等用模拟方法对不同形状#棒状%球形%三角形以
及片状$的纳米粒子对 *3(力学性能的影响进行
了研究 &$"!$J’ !实验结果表明!对于碳纳米管或者
片层结构黏土!长径比的增加会导致 *3(力学性
能的增强 &$"!"$!""’5

虽然前人对 *3(力学增强性能已经进行了
大量研究!但在微观机理解释方面!仍然存在很多
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未解决的问题5现阶段人们对于 *3(力学增强的
微观机理解释主要分为结构和动力学两个方面5
在结构方面!人们侧重于研究纳米粒子的加入对
*3(中高分子网络的影响5相邻的纳米粒子间由
于高分子链的桥接作用!形成新的高分子9纳米粒
子网络 &$8’5在高分子与纳米粒子的界面!由于纳
米粒子的作用!高分子的局部链段取向及结构与
高分子至纳米粒子的距离相关 &$8!"#’ !使原有的高
分子网络发生改变5此外!04S6TU等认为纳米粒子
与高分子的作用使高分子链缠结也是 *3(体系
出现宏观力学性能增强现象的原因之一 &":’5在动
力学性质方面!拉伸过程中!*3(中纳米粒子的
迁移率高于高分子!因此纳米粒子能够通过释放
局部张力从而增强材料在拉伸过程中的耐受性!
起到增强增韧的效果 &$$!$N’5

迄今为止!对 *3(体系的平衡态进行全原子
或粗粒化分子动力学模拟能够很好地描述 *3(
体系平衡时的微观结构!加强了人们对 *3(的增
强增韧机理的理解 &$:!$!!"%!";’5同时!纳米粒子的分
散性会影响体系的高分子网络的形成!从而影响
材料的力学性能 &$!!"%’5高分子9纳米粒子弱相互作
用可能会导致纳米粒子的聚集!而高分子9纳米粒
子之间的强吸引作用会使高分子倾向于分布在纳
米粒子表面!促进纳米粒子的分散 &";’5当高分子
与纳米粒子间相互吸引时!在纳米粒子表面形成
稳定的高分子层!该结构也是 *3(力学增强性能
产生的原因之一 &$:’5此外!全原子分子动力学模
拟也表明!纳米粒子表面的高分子链有取向及顺
反构象的变化 &";’5

不过!以往对 *3(力学性能的模拟研究大都
局限在 *3(的拉伸过程!而实际上在压缩过程中
*3(也表现出良好的增强增韧性能&N’ !且压缩过程
中材料的微观结构变化及应力9应变曲线的转变机
制与拉伸过程完全不同5本文利用典型的高分子9
纳米粒子粗粒化模型!探索了纳米尺度上玻璃态
*3(体系的拉伸及压缩过程的分子动力学模拟!通
过对拉伸及压缩过程中 *3(应力9应变曲线的分
析!研究纳米粒子尺寸%质量分数对 *3(力学性能
的影响5在微观结构方面!由于纳米粒子与高分子
单元的相互作用!使体系中形成高分子9高分子
#74?X<6T974?X<6T$%高分子9纳米粒子#74?X<6T93*$
" 种瞬时微观交联网络5本文通过统计 *3(中 " 种
微观交联网络在拉伸及压缩过程中的变化及其在
不同平衡态体系中的组成差异!探究了 *3(力学

增强性能的微观结构机理5

!"模型和方法
!#!"粗粒化模型及体系构建

在本文中!采用典型的高分子9纳米粒子粗粒
化模型!将#(P"$ % 视为一个重复单体单元#分子
量为 ;8$!一个高分子链由若干单元键连而成(在
模型中!纳米粒子被统一粗粒化为单一粒子5

在我们的模型中!非键作用均采用兰纳9琼斯
势#,6BB=TF9a4B6@74U6BU>=?!,9a势$#公式#$$$!并
且针对截断半径#,HGU$处的作用势对 ,9a势做了
修正#公式#"$$51>L和 .>L分别表示 >%L两粒子间
作用强度和基本尺度参数5体系中相邻高分子单
元的键连作用为 " O% 谐振子势#公式#:$$!,为
高分子单元间的距离!<A$和 <A"为常数!,A

#为高分
子单元键长#这里取 <A$ \<A"以防止高分子链互
穿$5模型中的各项参数如表 $ 所示!下标 7 表示
高分 子 #74?X<6T$! B 表 示 纳 米 粒 子 # B=B49
7=TU>H?6$! ,% .% 2 分 别 表 示 大 # ?=TR6$% 中
#<>FF?6$%小#@<=??$: 种纳米粒子5令 .7B \#.77
o.BB$K"I#!1BB \#I";177!17B \%I#1775对于纳米
粒子9纳米粒子!高分子9纳米粒子及处于同一高
分子链的高分子单元间的 ,9a势相互作用!截断
半径 ,HGU!>L\"I$.>L5处于不同链的高分子单元间

的 ,9a势相互作用 ,HGU!>L\"
$
8.>L5

0,a#,>L$ B%1>L
.>L
,( )
>L

$"

C .>L
,( )
>L

[ ]
8

#$$

0#,>L$ B
0,a#,>L$ C0

,a#,HGU(>L$ #,>LL,HGU!>L$

# #,>L" ,HGU!>L{ $

#"$

0A=T<#,>L$ B
$
"
<A$#,>LC,

#
A$

" F $
%
<A"#,>LC,

#
A$

%

#:$
M;32/!"*=T=<6U6T@G@6F >B HGTT6BU<4F6?

<A" ,A
# 177 .77 ., .. .2

"JI;8 #I%J %IJ: #I%J #I!" #I8$ #I%8
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&&构建体系时!设置高分子单元的质量密度为
;# R.<4?n$.B<n:!用自回避#@6?W9=]4>F V=?E>BR!
2’b$方法在周期盒子中放入 1 条高分子链!每
条高分子链由 2个高分子单元键接形成5平衡键
长为 #I%J B<5最后在体系中随机放入 4个纳米

:!"$
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粒子X本模型中!纳米粒子密度同高分子单元相
同!即 4B K.BB

: \47 K.77
:#4B%47分别为纳米粒子

及高分子单元的质量!47取 ;8 =<G$5
!#%"分子动力学模拟

在微正则系综 #3Z/$下对构建完成的 *3(
体系进行能量最小化处理"限制每个时间步所有
模拟粒子的运动距离!设定粒子运动的速度小于
; p$#$" B<K@!使重叠在一起的粒子在文中力场的
作用下受到斥力相互分离!同时避免了因粒子能
量过高导致模拟出错中断(当能量约达到最小值
之后!我们对此体系进行压缩!并在 $### Y温度
下让体系平衡!接着以每次减小 ;# Y的幅度使体
系温度降至 @6C #@6C \"## Y$!在此过程中!温度
每变化一次!体系依次在正则系综#3Z)$和等温
等压#3*)$条件下达到平衡5最终 *3(体系在
3*)系综下#3\36C!@\@6C$达到平衡5为确保体
系在拉伸及压缩模拟前平衡!当体系在 3*)#3\
36C!@\@6C$条件下模拟时!我们的模拟时长为 "#
B@!体系能量收敛!根据最后 ; B@的模拟轨迹计算
了体系的径向分布函数及微观网络的平均组成5
采用 ,’..*2 软件 &"8’来实现 *3(体系的分子动
力学模拟!并应用 Z.f软件 &"J’对模拟结果进行
分析5

拉伸及压缩的模拟过程存在一定的非平衡效
应!即模拟结果与拉伸及压缩速率相关5本文采用
的应变速率及分析方法参考了 QT=BH4% 6̂T@=776
等的工作 &$$! $J! $N!"N!"!!:#’5在拉伸和压缩的过程中!
参照了玻璃态高分子压缩动力学模拟 &"N!"!’的相
关参数设置!采用 3,N.*.T)系综!即通过改变周
期盒子 N方向边长模拟拉伸K压缩过程!同时保持
体系粒子数%温度%*与 T方向的压强不变5本文
中所有模拟过程的时间步长均为 " W@!采用的拉
伸及压缩过程的应变速率分别为 $I# p$#! @n$和
$I# p$#$$ @n$5对于本文采用的有限粒子系统周
期性条件模型!较计算瞬时截面积来得到真应力!
计算工程应力更为实际有效5我们采用下述方法!
通过模拟轨迹计算出 *3(应力9应变曲线"拉伸
及压缩过程中体系的应力为 Qn$ F7KFN!7为体系
总能量!N为拉伸方向周期盒子的边长!Q为周期
盒子垂直于拉伸方向的截面积#+*.+T$!体系应变
为#+Nn+N#$E+N#!+N为周期盒子 N方向的初始边
长#压缩过程应变取 n#+Nn+N# $E+N# $5在相应的
模拟尺度下!选用纳米粒子尺寸较小!我们并不考
虑纳米粒子转动惯量的影响5

!#&"体系设置
本文中所有体系的参数设置如表 " 所示!在

所有的体系中!高分子链数 1 \$"N!链长 2\8%
#尺寸最大的纳米粒子约为上述自由高分子链熔
融状态均方回转半径的 #I8 倍$5我们选择 8 个体
系#表 "$研究纳米粒子大小在 *3(形变过程中
对力学性能的影响52"%2:%2% 中分别含有大%中%
小 : 种纳米粒子且纳米粒子质量分数相同!2:%
2;%28 中分别含有大%中%小 : 种纳米粒子且纳米
粒子表面积相同5此外!也对含有不同质量分数的
小尺寸纳米粒子的 *3(体系#表 :$进行了模拟!
来研究质量分数对 *3(力学增强性能影响及体
系中纳米粒子聚集和微观网络变化的情况5

M;32/ % " *3( @X@U6<@4WF>WW6T6BU<=@@K]4?G<6 ?4=F>BR@4W

B=B47=TU>H?6@4W]=TX>BR@>_6@

2X@U6<
.=@@

?4=F>BR#[$

2GTW=H6

=T6=#[$

3*

BG<S6T

3*

F>=<6U6T

2$ # # # /
2" $;I% NI; $!N .,
2: $;I% $"I" 88N ..
2% $;I% $;IJ $;!8 .2
2; "$I% $"I" "!8 .,
28 $"I# $"I" $$NN .2

M;32/&"*3(@X@U6<@4WF>WW6T6BU<=@@?4=F>BR@4WB=B47=TU>H?6@4W

UA6@=<6@>_6

2X@U6< .=@@?4=F>BR#[$ 3*BG<S6T 3*F>=<6U6T

2Q9VUN N NNJ .2
2Q9VU"$ "$ "%;$ .2
2Q9VU:$ :$ %#;: .2
2Q9VU:! :! ;J$% .2
2Q9VU;# ;# NJ:J .2
2Q9VU8# 8# $:$#8 .2

%"结果与讨论
%#!"-*+的玻璃化转变温度

在对 *3(进行拉伸%压缩及平衡态分子动力
学模拟之前!首先需要估测 *3(的玻璃化转变温
度#@R$5与高分子在纳米尺度受限情况下 @R的变
化情况类似!在高分子基体中加入纳米粒子也会
导致玻璃化转变温度的变化 &:$!:"’5在模拟中!通
常采用求体系平衡体积9温度曲线斜率转变点的
方法估算玻璃化转变温度#图 $$!这样我们可以
得到 2$ 的玻璃化转变温度约为 "N# Y!2% 的玻璃
化转变温度约为 %%# Y5按照同样的方法!我们计
算了 2$92% % 个体系的玻璃化转变温度#图 "$5在
*3(中加入与高分子有强吸引作用的纳米粒子

%!"$
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使体系的玻璃化转变温度升高!这与实验和理论
结果相一致 &:"! ::!:%! :;’5在进行 *3(的拉伸%压缩
及平衡态分子动力学模拟时!为了确保 *3(处于
玻璃化转变温度以下! 我们选定所有体系的温度
为 "## Y5

Q>R5$&)A66CG>?>ST=U>4B @U=U6]4?G<69U6<76T=UGT6HGT]6

)V4?>B6=T7=TU@4WUA6A>RA =BF UA6?4VU6<76T=UGT6T6R>4B@

# F=@A6F ?>B6! 2$ >B A4??4VH>TH?6=BF 2% >B @4?>F H>TH?6$

>BU6T@6HU=UUA6R?=@@9UT=B@>U>4B U6<76T=UGT65

Q>R5"&)A6R?=@@9UT=B@>U>4B U6<76T=UGT6@4W2$! 2"! 2:

=BF 2%

’HH4TF>BRU4 UA>@ T6@G?U! V6 HA44@6 "## Y =@ UA6

6CG>?>ST=U>4B U6<76T=UGT6 >B =?? .f 6CG>?>ST=U>4B

@><G?=U>4B@5

%#%"-*+的拉伸过程
在这一部分!通过对表 " 中各体系拉伸过程

的分子动力学模拟#应变速率为 $I# p$#! @n$ $!
得到体系拉伸过程的应力9应变曲线%微观结构及
能量的变化!从而来研究拉伸过程中纳米粒子大
小及质量分数对 *3(力学性能的影响5
"I"I$&应力9应变曲线

单一高分子体系及 *3(体系拉伸过程的应
力9应变曲线分为线性变化的弹性区域%非线性区
域及软化区域 : 个部分#图 :$5*3(体系#2"928$

同单一高分子体系相比表现出力学增强性能5通
过计算应力9应变曲线线性变化区域的斜率可以
估算出体系的杨氏模量!在应变速率为 $I# p$#!

@n$时!单一高分子体系的杨氏模量约为 $I% *̂=!
体系 2% 的杨氏模量约为 :I# *̂=5模拟结果表
明!纳米粒子的尺寸会影响 *3(力学性能 #图 :
#=$!图 :#S$$5虽然模拟结果未和实验结果精确
对应#由于模型选择%参数设置及模拟中纳米粒
子分散程度较好等因素$!不过随着尺寸相同的
纳米粒子的质量分数增大!*3(体系的杨氏模量
呈现出逐渐增加的趋势!且增加的幅度逐渐减小(
当纳米粒子质量分数大于 ;#[时!体系的杨氏模
量减小 # 8I;"N q#I##: *̂=# ;#[$ l8I%": q
#I##: *̂=#8#[$$!与实验得到的变化趋势相一
致#图 :#H$$ &J’5
"I"I"&接触数目#H4BU=HUBG<S6T$

若两个非成键粒子的距离小于 $I$.#两粒子
,9a势中 .>L$!则称这两个粒子相互 )接触 *
#H4BU=HU$5通过计算体系中粒子形成相互接触结
构的数目!可以定量表示拉伸或压缩过程体系微
观结构的变化52% 拉伸过程中接触数目的变化如
图 %#=$ 所示!与应力应变曲线的变化有对应的
关系5根据高分子纳米粒子组成的体系中可能形
成的微观交联网络关系!我们对高分子9高分子
#74?X<6T974?X<6T$%高分子9纳米粒子 # 74?X<6T9
3*$%纳米粒子9纳米粒子#3*93*$: 种粒子接触
进行了研究5统计了 2% 拉伸过程中 : 组粒子的接
触数 目! 并 计 算 了 其 各 自 的 比 例 # H4BU=HU
WT=HU>4B$!如图 %#S$ 所示5从图 % 中可以看到!与
其他部分相比!3*93*H4BU=HU所占比例较小!因
此 74?X<6T974?X<6T%74?X<6T93*变化基本相对应5
首先!在线性变化的弹性区域!两者的接触数比例
呈线性变化趋势(而在 *3(到达屈服点后!
74?X<6T974?X<6T部分比例逐渐升高! 74?X<6T93*
的比例逐渐减小!同时 3*93*的接触数比例升
高574?X<6T974?X<6T%74?X<6T93*的接触数比例变
化反映了 74?X<6T974?X<6T及 74?X<6T93*" 种微观
交联网络的变化情况!3*93*接触数比例变化则
反映纳米粒子在拉伸过程中的聚集情况5从结果
来看!74?X<6T93*接触数比例随着拉伸开始直至
屈服!一直呈现上升的趋势!这说明 74?X<6T93*
交联网络对的 *3(体系的此过程的体系强度有
明显的增强效果(而在屈服点以后!74?X<6T93*接
触数比例随着拉伸进行而逐步降低(相反地!

;!"$
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Q>R5:&)A6U6B@>?6@UT6@@9@UT=>B HGT]64W#=$ 2$! 2"! 2: =BF

2%! # S$ 2$! 2;! 2: =BF 28! #H$ *3(@X@U6<@4WF>WW6T6BU

<=@@?4=F>BR@4WB=B47=T>UH?6@4WUA6@<=??6@U@>_6>B HGTT6BU

<4F6?

74?X<6T974?X<6T和 3*93*交联网络逐步发生)自
我聚集*!对此过程的体系强度起主要的力学增
强作用5其他体系拉伸过程中接触数比例的变化
趋势与 2% 类似5
%#&"-*+的压缩过程

通过对表 " 中各体系压缩过程分子动力学模
拟#应变速率为 $I# p$#$$ @n$ $!得到体系压缩过
程的应力9应变曲线%微观结构及能量的变化!并
对纳米粒子大小及质量分数对 *3(力学性能的
影响进行研究5

Q>R5% & #=$ )4U=?H4BU=HUBG<S6T=BF # S $ UA674?X<6T9

74?X<6T! *4?X<6T93*=BF 3*93*H4BU=HUWT=HU>4B ]6T@G@@UT=>B

>B U6B@>?6U6@U4W2%

"I:I$&应力9应变曲线
单一高分子体系及 *3(体系压缩过程的应

力9应变曲线如图 ; 所示!应力9应变曲线依然呈
线性变化的弹性区域%非线性区域及软化区域 :
个部分5*3(体系 # 2"928$同单一高分子体系相
比表现出力学增强性能5与实验结果类似 &:8’ !压
缩过程中应力应变曲线在应变接近 #I; 时明显升
高5小尺寸的纳米粒子对 *3(有更好的力学增强
作用#图 ;#=$%; # S$$5当纳米粒子尺寸相同时!
随着纳米粒子的质量分数不断增加 *3(线性变
化区域的斜率增长幅度越来越小!实验中对 *3(
体系压缩性能的相关研究也得到类似的结
果 &N!:J’5值得一提的是!压缩过程的应变速率比拉
伸过程的选取值要高!这也是由于体系本身的性
质导致!为了看到明显的增强效应!我们选取应变
速率为 $I# p$#$$ @n$(与此同时!我们也对相同应

8!"$
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变速率的拉伸过程进行了测试!同应变速率下的
拉伸%压缩过程的杨氏模量数据吻合的很好!由于
此结果并不是我们这里所要阐述的重点!其数据
并未在此处给出5

Q>R5;&)A6H4<7T6@@>4B @UT6@@9@UT=>B HGT]6@4W#=$ 2$! 2"! 2:

=BF 2%! # S$ 2$! 2;! 2: =BF 28! #H$ *3(@X@U6<@4WF>WW6T6BU

<=@@?4=F>BR@4WB=B47=T>UH?6@4WUA6@<=??6@U@>_6>B HGTT6BU

<4F6?

"I:I"&接触数目#H4BU=HUBG<S6T$
2% 压缩过程中接触数目总数及接触数比例

变化如图 8 所示5接触数目与应力应变曲线的变
化有对应关系#图 8#=$$5如图 8#S$所示!整个压
缩过程中 74?X<6T974?X<6T接触数目和 3*93*接

触数比例逐渐增大!同时 74?X<6T93*接触数比例
逐渐减小!3*93*接触数比例比例较小!因此
74?X<6T974?X<6T%74?X<6T93*变化基本对应5在线
性变化的弹性区域!各部分接触数比例呈线性变
化!在 *3(体系发生屈服后各部分接触数比例变
化愈发加剧5由此可见!2% 压缩过程中微观双网
络变化同拉伸过程相比有较大差异!体系屈服前
后 74?X<6T974?X<6T形成的微观交联网络比例均
在升高!而相对应 74?X<6T93*微观网络比例降
低5整个压缩过程中!虽然高分子9纳米粒子作用
对体系的影响随着压缩进行而逐渐减弱!但是体
系应力主要来源于高分子9高分子和高分子9纳米
粒子微观网络的结构变化5其他 *3(体系在压缩
过程中接触数比例的变化趋势与 2% 类似5

Q>R58&#=$ )4U=?(4BU=HU3G<S6T=BF # S$ UA674?X<6T9

74?X<6T! 74?X<6T93*=BF 3*93*H4BU=HUWT=HU>4B ]6T@G@

@UT=>B >B H4<7T6@@>4B U6@U4W2%

J!"$
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%#K"-*+平衡态分子动力学模拟
对小尺寸纳米粒子 *3(体系的平衡态进行

分子动力学模拟研究!即对前述 *3(平衡步骤中
最后 3Z)#"## Y$过程体系的微观结构信息进行
分析与讨论!旨在阐述纳米粒子的大小和质量分
数不同对 *3(体系内部交联网络结构和性能的
影响5
"I%I$&径向分布函数#0fQ$

各 *3(体系平衡时纳米粒子9纳米粒子#?BB$
径向分布函数如图 J 所示5当纳米粒子质量分数
为 N[时!?BB前两个峰的位置约在 #I! B<%$I#;

B<!接近#.77 o.BB$ \#I!: B<及 "
$
8 #.77 o.BB $

\$I#% B<5可以推测 " 个峰对应的高分子%纳米
粒子结构均是单个高分子与相邻纳米粒子形成的
桥接结构!即形成 74?X<6T93*微观网络的基本结
构!也是 74?X<6T93*接触作用最强的结构5当纳
米粒子质量分数大于 N[!?BB在 #I; B<附近出现
纳米粒子的聚集峰!随纳米粒子质量分数增大!峰
值升高5与此同时!74?X<6T93*桥接结构对应的峰
值不断减弱5尤其当纳米粒子质量分数大于 ;#[
时!力学增强效应反倒会被削弱#纳米粒子质量
分数为 8#[的 ?BB在 $ B<右的多重峰的出现!也
说明了聚集发生后纳米粒子间出现更加紧密和多
样化的微观结构$5由此可见!随纳米粒子质量分
数增加纳米粒子逐渐聚集!单个高分子与纳米粒
子形成的桥接结构减少!使 *3(的力学增强趋势
减缓5

Q>R5J&)A66CG>?>ST=U>4B9@U=U6T=F>H=?F>@UT>SGU>4B WGBHU>4B@4W

*3(@X@U6<@4WF>WW6T6BU<=@@?4=F>BR@4WB=B47=T>UH?6@4WUA6

@<=??6@U@>_6>B HGTT6BU<4F6?

"I%I"&接触数比例#H4BU=HUWT=HU>4B$
当纳米粒子尺寸相同%质量分数逐渐增加!接

触数比例变化的趋势更为明显#如图 N$5随质量

分数增加!74?X<6T974?X<6T接触数比例#(Q77 $逐
渐下降!而 74?X<6T93*H4BU=HUWT=HU>4B#(Q7B$呈上
升趋势5纳米粒子随质量分数升高趋于聚集!并且
在微观结构中占据的比例升高5为了更好的表示
74?X<6T974?X<6T及 74?X<6T93*" 种微观网络的变
化!我们分别计算了 74?X<6T974?X<6T及 74?X<6T9
3*" 种接触结构在微观网络中的比例!即 (Q77 K
#(Q77 o(Q7B$% (Q7B K#(Q77 o(Q7B$#见图 N 内小
图$5随纳米粒子质量分数增加!*3(中 74?X<6T9
74?X<6T网络比例减小!而相对应 74?X<6T93*网络
比例增加5为了更好 的研究 74?X<6T974?X<6T%
74?X<6T93*双网络结构与 *3(力学增强性能的
关系!我们计算了单一高分子体系和小尺寸纳米
粒子 *3(体系在拉伸及压缩过程中的杨氏模量!

即 *3(应力9应变曲线线性变化区域的斜率 #拉
伸%压缩过程均取应变为 #[ O:[部分的曲线进

Q>R5N&)A6H4BU=HUWT=HU>4B HA=BR6@4WF>WW6T6BU<>HT4@H47>H

HT4@@9?>BE6F B6UV4TE@4WF>WW6T6BU<=@@?4=F>BR@4WB=B47=TU>H?6@

4WUA6@=<6@>_6@

)A6>B@6U@A4V@UA6T6?=U>]6H4BU=HUWT=HU>4B HA=BR64W74?X<6T9

74?X<6T=BF 74?X<6T93*<>HT4@H47>HHT4@@9?>BE6F B6UV4TE@5

行线性拟合$!如表 % 所示5随 *3(中纳米粒子质
量分数增加!拉伸过程得到的杨氏模量先增大后
减小!且增大的程度越来越小!而压缩过程得到的
杨氏模量不断增大!且增大的程度越来越小!这与
实验得到的杨氏模量随纳米粒子质量分数的变化
趋势基本一致 &J!N!:J’5高分子9纳米粒子的相互作
用强于高分子9高分子相互作用!体系中 74?X<6T9
3*网络的比例不断增长!有助于 *3(力学增强
性能的提升!而纳米粒子的逐渐聚集则减缓 *3(
力学增强性能提升的程度5对于拉伸过程!纳米粒
子聚集的影响则更为明显!纳米粒子质量分数为
8#[ 的情况下 *3(体系的杨氏模量已经略小于

N!"$
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纳米粒子质量分数为 ;#[情况下 *3(体系的杨
氏模量5可见!使用接触数比例来描述 *3(体系
内部的微观网络!能够同体系力学性能的增强一
一对应!从而非常准确的反映其变化5
M;32/K"-4GBR+@<4FG?G@# *̂=$ 4WU6B@>4B =BF H4<7T6@@>4B U6@U@

4W7GT674?X<6T@X@U6<=BF *3(@X@U6<@4W2Q3=B47=TU>H?6@

2X@U6<
-4GBR+@<4FG?G@

#U6B@>4B$ # *̂=$

-4GBR+@<4FG?G@

#H4<7T6@@>4B$ # *̂=$

2$ $I;!! q#I##: %I!$N q#I#:;
2Q9VUN :I::! q#I##: JI%%! q#I#%"
2Q9VU"$ ;I:#8 q#I##: !IJ:J q#I#8J
2Q9VU:$ ;I!N; q#I##% $#I$$; q#I#%"
2Q9VU:! 8I:JN q#I##% $#I!:; q#I#JN
2Q9VU;# 8I;"N q#I##: $#I!8$ q#I#%"
2Q9VU8# 8I%8: q#I##: $$I$%8 q#I#J$

&"结论

通过对不同 *3(体系及单一高分子体系拉
伸及压缩过程的模拟!研究了纳米粒子尺寸%质量
分数对 *3(拉伸及压缩性能的影响5在纳米粒子
质量分数或表面积相同的条件下纳米粒子尺寸是
影响 *3(力学增强性能的重要因素!在高分子基
体中加入纳米粒子均能达到力学增强的效果!小
尺寸的纳米粒子力学增强作用更明显5在拉伸及
压缩过程中!纳米粒子趋于聚集!高分子9高分子
及高分子9纳米粒子两种微观网络的变化与 *3(
应力9应变曲线的变化相对应!由于纳米粒子接触

结构数目较少!高分子9高分子及高分子9纳米粒
子两种微观结构的变化基本呈相反的变化趋势5
*3(拉伸和压缩时 " 种微观网络的变化趋势完全
不同!拉伸和压缩是 " 个机制完全不同的过程5对
于纳米粒子尺寸相同的 *3(体系!纳米粒子质量
分数增加# k8#[$*3(力学增强性能变强!但增
强程度逐步减弱5

通过对 *3(体系平衡态的动力学模拟!分析
了 *3(体系微观结构及微观网络变化!探究 *3(
的增强增韧的微观结构机制5对于小尺寸纳米粒
子的 *3(体系!随纳米粒子质量分数增大!
74?X<6T974?X<6T直 接 作 用 结 构 的 比 例 减 小!
74?X<6T93*%3*93*直接作用结构的比例增多5
74?X<6T93*的 直 接 作 用 结 构 比 例 增 多! 在
74?X<6T974?X<6T% 74?X<6T93* 双 网 络 结 构 中
74?X<6T93*的比例增多!直接导致了 *3(力学增
强性能的不断提高5而 3*93*直接作用结构的比
例增多!以及高纳米粒子质量分数下纳米粒子聚
集数目的增多!影响了 *3(体系的力学增强性
能!随纳米粒子质量分数增加! *3(力学性能的
增强幅度越来越弱5我们所提出和所采用接触数
目比例来描述 *3(体系微观网络结构的方法!能
够非常准确的反映出体系力学性能的情况!对纳
米粒子的成分比例对于增强 *3(体系力学性能
有着很好的指导意义5

’()(’(*+(,

$& *=G?f!04S6@4B ,5*4?X<6T!"##N!%!#$;$ ":$NJ O:"#%

"& M=?=_@’!/<T>HE )!0G@@6??)52H>6BH6!"##8!:$%"$$#J O$$$#

:& PG@@=>B Q5a(4<74@.=U6T!"##8!%##$J$ "$;$$ O$;J;
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$;&MT4VB f!.=TH=F4B Z!.�?�*!’?S�T4?=35.=HT4<4?6HG?6@!"##N!%$#%$ "$%!! O$;$$

$8&,>G a!bG 2!gA=BR,!b=BRb!(=4f5*AX@(A6<(A6<*AX@!"#$$!$:#"$ ";$N O;"!
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$!&-=B ,!h>6h5*T4R*4?X<2H>!"#$:!:N#"$ ":8! O%#;

"#&0=A><>.!1T>=TU69(=TT6U6T41! Â=BS=T>’!MvA<.!.s??6T9*?=UA6Q53=B4U6HAB4?4RX!"#$"!":#:#$ ":#;J#"

"$&MGdU4B !̂M=?=_@’5a(A6<*AX@!"##"!$$J#$8$ "J8%! OJ8;N

""&*6BR0!gA4G P!b=BRP!.>@AB=6]@EX,5(4<7GU.=U6T2H>!"#$"!8#"$! O:$

":&0>RR?6<=B 0!)46776TV6>B !̂*=7=E4B@U=BU474G?4@̂ !M=TT=Ua!*=S?4a5a(A6<*AX@!"##!!$:##"%$ ""%%!#:

"%&Q6TF4G@2!2=TE6T.!’FB=B ’5*4?X<6T!"#$:!;%#$#$ "";8; O";J8

";&*=UT=)!2>BRA a5a(A6<*AX@!"#$:!$:N#$%$ "$%%!#$
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