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摘&要&采用 *Z)膨胀仪测试了添加不同防老剂的天然橡胶#30$复合材料的压力9体积9温度#3SHS@$属性!

通过最小二乘法拟合得到 )=>U方程参数!预测了体系的热膨胀系数#)$和等温压缩系数# *$!结果表明!)=>U

状态方程可用来预测该复合材料体系的 3SHS@行为!30复合材料的 )值随着压力的增大而减小!随温度变化

不明显(* 值随压力的增大而减小!且随着温度的升高而升高5分子模拟结果观察了体系凝聚态结构在不同温

度下的变化!表明其变化原因是升温使体系自由体积增大!分子链的活动性增强!同时观察到单独加入防老剂
%#$#3’或防老剂 0f的体系 )和 * 的值较大!说明其尺寸稳定性差!而当同时加入 %#$#3’和 0f进行防老

剂并用时!体系的 )和 * 值均较小!表明此复合材料体系不容易产生变形(通过分子动力学模拟手段计算了
30复合材料的内聚能密度#(/f$随温度的变化规律!对于 " 种防老剂并用的体系!其 (/f比较大!说明分子

间相互作用力较强!从而体系尺寸稳定性好!受温度和压力的影响小5

关键词&天然橡胶! 防老剂! 3SHS@关系! 热膨胀系数! 等温压缩系数! 分子动力学模拟

&&压力9体积9温度 #3SHS@$作为材料的基本性
质在其生产加工以及应用等方面有着十分重要的
作用 &$’53SHS@实验可以表征聚合物的比容随温
度和压力的变化关系!以期能对尺寸进行精确控
制5比容对温度%压力及高聚物组成的变化有很大
的敏感度!通过 3SHS@实验可获得材料的玻璃化
转变温度%结晶行为以及热膨胀系数# )$和等温
压缩系数# * $等一系列物理参数 &"! :’ !在常温常
压下这些参数的测试方法很多!然而聚合物的加
工一般不是在常温常压下进行的!因此!一定温
度%压力下这些参数的变化就成为人们普遍关注
的问题 &%’5目前聚合物 3SHS@关系测试有 7>@U4B9
HX?>BF6T和 H4BW>B>BRW?G>F 两种实验技术 &;’ ! 其中!
7>@U4B9HX?>BF6T技术通过直接加压实现!其优点在
于没有引入任何非样品物质!以密封垫代替封闭
液体!既保证了系统的气密性!又省去了诸多校准
步骤!而密封垫的校准能自动完成!保证了实验的
安全性和可操作性!测出的比容的准确度高达
#I##$ H<: KR&8’5而温度%压力%体积以及组成之
间的关系通常可用状态方程表示!状态方程有多
种!在较宽的温度%压力范围内都可以使用!大致

可以归为两类"经验 #半经验 $ 方程和理论方
程 &J’5对于高聚物体系来说!描述 3SHS@实验数
据的状态方程有 )=>U经验方程%胞腔模型%空穴理
论状态方程%格子流体理论以及 Q?4TX9+TV4??9ZT>L
#Q+Z$理论模型等多种 &N’ !)=>U状态方程最早是
用作描述 # O$; ‘新鲜海水等温压缩的经验方
程 &!’ !因其形式简单%应用方便且精确度高!现已
广泛应用于模拟高分子材料的注射成型%预测制
品的体积收缩和应力翘曲的研究 &$#’5将 )=>U方
程用于计算橡胶的 3SHS@属性及其热膨胀系数
# )$和等温压缩系数# * $的文献不多见!但是!
橡胶在实际使用时经常与金属或其它材料联接使
用!这就要求材料之间具有适宜的 ( 和 $值!否则
材料会因为受热或压力的影响发生不同的形变!
导致构件失效!因此研究橡胶材料的 3SHS@性质
具有十分重要的意义5

分子模拟以计算机为工具!通过建立分子模
型来模拟%计算和预测材料的结构%行为与性能!
随着计算机技术的飞速发展!计算机分子模拟已
成为现代科学研究中一种很重要的方法!与传统
实验相比较!具有高效%准确%经济的优势 &$$’5分
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子动力学模拟#.f$是目前应用最广泛的计算庞
大复杂系统的方法!此方法精准性高!可同时获得
系统的动态与热力学统计信息!并广泛地适用于
各种系统及各类特性的探讨!如 0=HE4等 &$"’采用
分子动力学模拟分析了聚甲基乙烯基醚熔体的自
由体积!(A=BR等 &$:’采用分子模拟技术研究了由
多种二元胺和酸酐组成的芳香族聚酰亚胺的气体
渗透系数!张国荣等 &$%’采用分子模拟研究了橡胶
材料的老化松弛机理5在聚合物体系分子间相互
作用模拟研究方面!a=BB=等 &$;’研究了分子链结
构及长度对分子内聚能密度的影响!通过将模拟
的低聚物内聚能密度外推得到高聚物内聚能密
度!并与实验值相比较!得到计算聚合物内聚能密
度的方法(/>HA>BR6T等 &$8’通过计算聚合物的内聚
能密度得到体系的溶解度参数!从而研究了溶解
度参数与主链上极性单元数之间的关系!(A6B
等 &$J’研究了高分子材料内聚能密度随温度的变
化!并根据该变化预测了材料的玻璃化转变温度5
由于聚合物分子间的相互作用能够影响到材料比
体积的大小!因此!希望通过模拟内聚能密度及聚
合物自由体积的变化!为材料 3SHS@性质的研究
提供新的思路5

本研究制备了 : 种添加不同防老剂的 30复
合材料!应用示差扫描量热仪 f2(测定了橡胶的
玻璃化转变温度(利用 3H@S$## 膨胀仪研究了橡
胶材料的 3SHS@属性!同时用最小二乘法拟合得
到 )=>U状态方程的参数!利用该方程预测其 3SHS
@行为!同时研究温度%压力对 )和 * 的影响5采
用分子动力学模拟手段!计算添加不同防老剂的
30复合材料的内聚能密度#(/f$和自由体积分
数#QQZ$随温度的变化!从微观结构层面出发解
释 3SHS@性质变化的原因5

!"实验部分
!O!"实验材料和基本配方

天然橡胶选用云标胶(: 种样品中分别添加
不同份数的防老剂 %#$#3’和 0f(炭黑 3::# 由
河北龙星有限公司生产(氧化锌%硬脂酸%促进剂
f.和 f%石蜡%环烷油%硅 8! 及硫磺均为工业用
品!实验配方如表 $ 所示5
!O%"天然橡胶硫化胶试样的制备

将 30在广东湛江橡塑机械厂生产的 !$8#
p:"# 型开炼机上室温塑炼%割刀混炼%薄通%打
三角包使之均匀(下料!室温冷却(再于室温在开

&&&&&&M;32/!"Q4T<G?=4W@=<7?6@

2=<7?6@ 30$ 30" 30:

30 $## $## $##
%#$#3’ : $ #
0f # " :

g>BH4d>F6 ; ; ;
2U6=T>H=H>F " " "

f. $5N $5N $5N
f #5" #5" #5"

*=T=WW>B@ $ $ $
3::# %; %; %;

3=7AUA6B>H4>? 8 8 8
2>8! : : :
2G?7AGT $5; $5; $5;

炼机上按照配方在 30中加入各种橡胶配合剂和
炭黑!割刀混炼%薄通%打三角包!使各种小料在橡
胶中分散均匀得到 30混炼胶5将混炼胶停放$8 A
后采用 ,P9" 型盘式硫化仪#北京环峰化工机械实
验厂$测定硫化曲线!得到胶料的正硫化时间
#-!#$(采用上海橡胶机械制造厂生产的 "; )电热
平板硫化机进行硫化! 硫化条件为 $;$ ‘ p-!#5
!O&"!"#"$属性测试

根据 M̂K);::9!$,硫化橡胶密度的测定-测
试样品的密度!用分析天平分别测试样品在空气
和蒸馏水中的质量!然后根据公式#$$计算样品
密度#($5

(B(#4$E#4$ C4"$ #$$
式中! 4$ 为试样在空气中的质量(4" 为试样在蒸
馏水中的质量( (# 为蒸馏水的密度取为 $I##

RKH<:5
用德国 36U_@HA 公司生产的 f2("#%Q$ 型

f2(分析仪测试玻璃化转变温度#@R$及热性能5
温度范围为 n$## O# ‘!升温速率为 $# YK<>B5

采用美国 B̂4<>d公司生产的 *Z)高压膨胀
计对 30试样进行测试5其方法为等温条件下测
试样品比容与压力的关系5温度范围从 "# O
N#‘!每隔 $#‘作为一个温度台阶!测试样品在
等温条件下%$; ON# .*=压力范围内比容的变
化53SHS@实验采用恒温改变压力的测量方式!即
在每个压力下等待 $; <>B 后进行测试!以保证样
品基本已处于热力学平衡状态5

%"分子模拟部分

采用 ’HH6?TX@公司开发的 .=U6T>=?@2UGF>4(

软件 进 行 分 子 动 力 学 模 拟 研 究5计 算 采 用
(+.*’22 力场!该力场是一个从头计算的力

8!$$
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场 &$N’ !它不但能够模拟孤立分子的结构%振动频
率%热力学性质等!重要的是它能够模拟出更准确
的凝聚态结构与性质!被广泛的用于高聚物体系
的模拟 &$! O"$’5通过 =<4T7A4G@H6??模块为模型建
立周期性边界条件!体系中粒子的初始速度服从
<=dV6??9M4?U_<=BB 分 布! 牛 顿 运 动 方 程 通 过
]6?4H>UXZ6T?6U算法 &""’求解!积分步长为 $ W@!该方
法能够同时获得速度%加速度和位置!而且没有精
度损失 &":’ ( 控温方法选用 ’BF6T@6B 热浴法 &"%’ !
控压方法选用 M6T6BF@6B 法 &";’ (同时基于 =U4<
S=@6F 求和法计算出范德华力和静电力!非键截断
半径定为 #I!; B<5

图 $ 是构建天然橡胶分子链模型的过程5先
利用 ]>@G=?>_6T模块的 SG>?F 74?X<6T命令建立重
复单元数为 :# 的顺式聚异戊二烯高分子链!同时
构建防老剂 %#$#3’和 0f的分子结构如图 " 所

示!用 F>@H4]6T模块的 <>B><>_6T对高分子链及防
老剂分子进行能量优化(然后根据配方比例将优
化好的 30高分子链和防老 剂小 分子通 过
=<4T7A4G@H6??模块的 H4B@UTGHU>4B 命令放入周期
性单元格中!为其施加周期性边界条件!选取
7T4U4H4?@选项卡中的 U6<76T=UGT6HXH?6命令对体
系进行退火处理!即通过对体系反复升温%降温得
到最可几稳态构象(退火成功后!进行恒定分子
数%恒定体积%恒定温度的 3Z)动力学模拟!温度
范围为 "!N O:;N Y!每隔 $# Y作为一个温度台阶
进行优化5动力学时长为 $;# 7@!步长为 $ W@(之后
进行恒定分子数%压力和温度的 3*)动力学模
拟!动力学时长为 "## 7@!步长为 $ W@(经过上述松
弛过程后!可认为体系已基本达到平衡状态!能够
用来计算体系的 3H@属性并研究其 (/f和 QQZ5

Q>R5$&*T4H6@@W4TSG>?F>BRUA6<4?6HG?=TFXB=<>H@><G?=U>4B <4F6?

Q>R5"&2UTGHUGT64W=BU>4d>F=BU%#$#3’=BF 0f

&"结果与讨论
&O!"!"#"$实验结果

表 " 为 30的密度和玻璃化转变温度#@R$的
实验测试结果5图 : 中的实心黑点是 30试样的
比容随压力和温度变化的实验结果5从图 : 中可
以看出 : 种样品的比容均随压力的升高而减小(
随着温度的升高而增大5这是因为材料的体积是
由分子本身的体积#即范德华体积$和自由体积
#分子热运动所占的体积$所组成的!对橡胶材料

而言其状态温度高于 @R!自由体积随着温度和体
积的变化而改变5随着温度增高分子热运动加剧!
自由体积随着增大!因而物体膨胀(反之温度下
降!自由体积减小!物体就收缩5当外界压力升高
时!对于无定形材料来说!熵降低!这会导致分子
之间相互作用增强!自由体积降低从而比容降低!
同时链段运动困难从而提高材料的玻璃化转变
温度5

M;32/%"*AX@>H=?7T476TU>6@4W@=<7?6@

2=<7?6@ 30$ 30" 30:

f6B@>UX#RKH<: $ $5$$ $5#8 $5$$
@R#‘$ n8"58! n8"5:% n8:5"$

&O%"M;6D方程计算及参数优化
)=>U方程是一个等温压缩模型!能很好地描

述体系在不同的温度和压力下的状态5对于聚合
物体系!)=>U方程的形式一样!但是方程参数依体
系的不同而不同 &N’5用 )=>U方程描述比容 H@7 #R!

J!$$
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Q>R5:&)A63SHS@6d76T><6BU=?=BF UA64TXT6@G?U@4W30$!

30" =BF 30:

24?>F S?=HE @74U@T67T6@6BU6d76T><6BU=?T6@G?U@( UA6A4HE W=H6

T67T6@6BU@UA64T6U>H=?T6@G?U

@$随温度#@$%压力#3$变化的一般形式为"
H@7#R!@$ BH@7#.&$ C:?B#$ F3EU$’ #"$

其中!H@7#为常压下的比容(U为与温度有关的常
数(:为普适性常数!对于大多数高聚物和流体而
言!:取#I#N!% &"8’5另外!eG=HA&"J’和 2A>4<>&"N’等
人认为 H@7#和 U与温度存在如下关系"

H@7# B$$ F$".#@C@R$ #:$
UB$:.6d7&C$%.#@C@R$ #%$

式中 $$%$"%$:%$%为常数!@R为聚合物常压下的玻
璃化转变温度5

由上述公式可以得到比容的理论计算关系式
如下"

H@7#R!@$ B

$ C:?B $ F
36

$:.6d7&C$%#@6C@R
( )[ ]$’

.

#$$ $ F$".#@6C@R$$ #;$
其中 H6%36及 @6为 3SHS@实验所得数据!下标)表
示实验值5定义 V为理论计算值 H@7#R!@$与实验
测量值 H6的差值平方和!即"

VB@G<&H@7#R!@$ CH6’
" #8$

&&对 3SHS@实验得到的数据!根据 )=>U方程利
用 .=U?=S 软件进行拟合!采用最小二乘法!找出
使拟合结果与实验结果差值的平方和 V值最小
的一组 $$%$"%$:%$%的值!作为 )=>U方程中参数的
最终结果5不同配方试样的 )=>U方程参数计算结
果如表 : 所示!而其三维 3SHS@关系图见图 :!图
中点为实验点!面为理论计算结果!从图中可以看
出!利用 )=>U状态方程模拟的比容理论数据与实
验值基本吻合!表明 )=>U状态方程可以用来预测
天然橡胶复合材料的 3SHS@行为5

M;32/&")A67=T=<6U6T@>B )=>U6CG=U>4B

2=<7?6@ $$ $" $: $% 06@>FG=?<6=B

30$ #5N;J #5###;! "!85" #5##;; #5##%:
30" #5!#" #5###8# "!!5$ #5##%J #5##"J
30: #5N;% #5###8$ :"%5; #5##8" #5##::

&O&"热膨胀系数!!"和等温压缩系数!""
热膨胀系数# )$是一定压力条件下!单位温

度导致体积的变化率(等温压缩系数# * $是在恒
温条件下!压力改变时样品比容的变化率(均为物
体由于温度改变而产生的胀缩现象5)和 * 的热
力学定义式分别为"

)B $
H

)H
)( )@ *

B )?BH
)( )@ *

#J$

* BC $H
)H
)( )3 )

BC )?BH
)( )3 )

#N$

由于体积和比容有如下关系"
HB4.H@7 #!$

式中!4为物质的质量5
将#J$ O#!$式与 #"$ O#%$相结合!可以得

到 )和 * 的另一种表达式"

)B )?B H@7
)( )@ *

B$"EH@7# C3.*.$% #$#$

* BC )?B H@7
)( )3 )

B

:E( )3FU $ C:?B $( )[ ]{ }F3EU #$$$

&&因此!只要知道体系 )=>U方程的具体形式!即

N!$$
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$$%$"%$:%$%的值!代入#$#$ O#$$$式即可算出 )

和 *的值5根据文献可知 &%!"!!:#’ !采用 )=>U方程计
算的 )和 * 值与实验所得结果吻合度较高!因此
可以采用 )=>U方程所计算的 )和 * 进行研究5

将上述 )=>U方程参数代入公式#$#$ O#$$$
中可计算出 30复合材料的 )和 * 值5图 % O图 J
为不同配方的 30的 )和 * 随压力%温度变化的
关系图5各种配方的 * 和 )曲线变化规律基本一
致!由图 % 和图 ; 中可以看出 )随压力升高而下
降!这表明压力增大时橡胶的自由体积随压力的
变化明显!使得聚合物链段的活动能力大幅减小!
导致热膨胀系数减小()随温度的升高略有下降!
说明温度对 )的影响较小5一般认为 * 值随着温
度升高而升高 &"!!:#’ !但不会随着压力变化!而
2A>4<>认为 * 值与压力之间也存在着一定关
系 &"N’5从图 8%图 J 中可以看出当温度恒定时! *
值随着压力的升高而下降(在常压下! * 值随温度
的升高而升高!即体系在高温条件下比常温更容
易被压缩!这是因为橡胶的自由体积随着温度的
升高而产生较大的增加5

从图 % O图 J 可以看出!30" 的 )和 * 值较
小!且随温度%压力的变化也小!说明体系的尺寸
稳定性好!因此在加工时可同时加入 " 种防老剂!
采用升温或降温来调节材料的 )和 * 的值5

Q>R5%&)A6)4W@=<7?6@]6T@G@7T6@@GT6#@\";‘$

&OK"分子模拟结果
:5%5$&体系 *Z)性质的模拟

图 N 中分别是常温时!实验和模拟得到的 :
种样品的比容与压力的关系!从图 N 中可以看出
模拟结果与实验结果基本一致!样品的比容随着
压力的增加而减小!30$ 与 30: 的比容相近!而
两种防老剂并用的 30" 比容较高!因此通过该模
型分析体系的尺寸变化与能量的关系有一定的
意义5

Q>R5;&)A6)4W@=<7?6@]6T@G@U6<76T=UGT6#3\#5$ .*=$

Q>R58&)A6* 4W@=<7?6@]6T@G@7T6@@GT6#@\";‘$

Q>R5J&)A6* 4W@=<7?6@]6T@G@U6<76T=UGT6#3\#5$ .*=$

:5%5"&内聚能密度#(/f$和自由体积分数#QQZ$
内聚能的概念最初由 P>?F6ST=BF 和 2H=UHA=TF

提出 &:$’ ! 可用内聚能来估算两种物质混合时的
能量变化!即利用混合体系的内聚能和熵!预测简
单共混体系的相行为5分子体系的内聚能 =H4A是
使体系中的所有分子分开至初始状态时所需要的
平均能量!可用如下公式表示"

=H4A B L=>BU6TB M BL=U4U=?MC L=>BUT=M

#$"$
式中!=>BU6T是所有分子间的总能量!即体系的总能

!!$$
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&

Q>R5N&)A66d76T><6BU=?#=$ =BF @><G?=U>4B # S$ T6@G?U@4W@76H>W>H]4?G<6]6T@G@7T6@@GT6

&

&

&

Q>R5!&)A6F676BF6BH64W(/f! ]=B F6Tb==?@6B6TRXF6B@>UX=BF 6?6HUT4@U=U>H6B6TRXF6B@>UX4B U6<76T=UGT6#=$ =BF 7T6@@GT6# S$

量 =U4U=?减去分子内的能量 =>BUT=!括号代表模拟时
系综的平均值5内聚能密度是单位体积的内聚能"

(/fB=H4AEH #$:$
(/f能够用来衡量体系中分子内的相互作用力!

##"$
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它可以通过非键 ]=B F6Tb==?@相互作用#=]FV$和
静电相互作用#=C$来估算"

(/fB #=]FV F=C$ B7]FV F7C #$%$
式中!7]FV表示 ]=B F6Tb==?@相互作用能密度!7C
表示静电相互作用能密度5
&&通过分子动力学模拟计算出的高分子体系
(/f如图 ! 所示!从图 ! 中可以看出体系的 ]=B
F6Tb==?@相互作用密度和静电相互作用密度都
随着温度的升高而减弱!从而导致 (/f随着温度
的升高而减小!说明高温使分子间作用力减小!体
系的自由体积增大!最终导致比容增大(当增大体
系的压力时!分子间的 ]=B F6Tb==?@相互作用密
度和静电相互作用密度会逐渐变大!因此体系的
(/f增大5从图 ! 中可以看出 30" 的 (/f最大!

说明两种防老剂并用时材料分子间的结合力较稳
定!对环境变化的敏感性降低!提高了材料抵抗变
形的能力5
&&自由体积分数是指材料内部空穴占总体积的
比列!其计算公式如下"

QQZBHWEH #$;$
式中!H是聚合物的总体积!HW是自由体积5

图 $# 为模拟计算所得 : 种体系的 30的自
由体积随温度及压力的变化图!从图 $# 中可以看
出!: 种样品的 QQZ均随着温度的升高而升高!随
着压力的增大而减小!说明高温时 (/f的减小导
致聚合物运动加剧同时体积发生膨胀!从而使比
容增大!而在较高压力下!(/f的增大降低了分
子链活动性同时体积发生收缩!比容减小5

&

Q>R5$#&)A6F676BF6BH64WQQZ4B U6<76T=UGT6#=$ =BF 7T6@@GT6# S$

K"结论

对 30复合材料进行 3SHS@测试!结果表明
材料的比容随着压力的增大而逐渐降低!随着温
度的升高而逐渐增大(根据测试结果拟合得到了
不同体系 )=>U方程参数 $$%$"%$:和 $%!进而研究
30的热膨胀系数 #)$和等温压缩系数 # *$随着
压力和温度的变化趋势!结果表明 )随温度变化
不明显!而 * 随着温度的升高而升高!在两种防老

剂并用的体系中!)和 * 值均较小!材料受温度影
响小!尺寸稳定性好5通过分子模拟对体系的微观
结构进行分析发现!有 " 种防老剂并用比只加单
一防老剂的体系的内聚能密度大!分子间结合能
力强!不易发生变形5通过本文的研究可以看出在
30复合材料中同时加入防老剂 %#$#3’和 0f
能够有效延缓材料的变形!同时分子模拟对预测
材料的性质有一定的指导作用5

$#"$
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