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氧化石墨烯A丁苯橡胶复合材料力学性能的分子动力学模拟
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摘!要! 利用分子动力学模拟和 7’#Y88反应力场"考察了加入氧化石墨烯后丁苯橡胶% 3J7&的力学性

能"包括杨氏模量!硬度!摩擦性能等\模拟结果表明"加入氧化石墨烯后"复合材料的杨氏模量相比于纯

丁苯橡胶提高 ++h"硬度提高 0? .̂?h"摩擦系数降低 *1h"磨损率降低 .1h\通过计算摩擦过程中氧化

石墨烯和丁苯橡胶之间氢键能和结合能的变化"提出了摩擦性能增强的机制\在摩擦过程中"丁苯橡胶

基体和氧化石墨烯之间的结合能逐渐增大"结合能增大的原因之一是氢键作用的增强\结合能的增大使

得应力能够很好地从丁苯橡胶基体转移到强度更高的氧化石墨烯上"从而提高复合材料的摩擦性能\
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53引 言

近年来#碳基纳米填料如碳纤维(碳纳米管(

石墨烯等广泛地应用到聚合物复合材料的力学改
性中\其中#氧化石墨烯 !NG#M&’(’CYHD’# Z="作
为一类新型的纳米填料#越来越受到研究人员的
关注 ** _0+\氧化石墨烯是石墨烯的衍生物#和纯石
墨烯相比#它含有许多官能团#如羧基(羟基(羰基
等\这些含氧官能团的存在#使得氧化石墨烯片能
够很好地分散在水和聚合物基质中#并且能够保
留材料的力学性能 *.+\

丁苯橡胶是应用最广泛的通用橡胶品种#

广泛应用于轮胎(胶带(电线电缆(医疗器具等
领域 *2+\但到目前为止#关于氧化石墨烯A丁苯
橡胶纳米复合材料体系的研究非常少\笔者利
用分子动力学模拟和 7’#Y88反应力场#考察了
氧化石墨烯A丁苯橡胶纳米复合材料的拉伸性
能(硬 度 和 耐 摩 擦 性 能\和 8G#(WE#(D(%&#UE#

等 *> _@+的研究相比#笔者的研究的创新之处有两

个方面\一方面是使用 6G$#(MCLG等 *++ 开发的
7’#Y88反应力场#它能够准确的模拟化学反应
中键的生成和断裂\大量的研究表明#7’#Y88反
应势函数在模拟聚合物体系力学性能方面具有
较高的准确性 *1+\另一方面是使用氧化石墨烯

作为增强材料#而不是石墨烯或氢功能化石
墨烯\

63计算方法

6C63模型的建立
利用 9#F’GH#EK3FLDHC软件#笔者构建了纯丁

苯橡胶和氧化石墨烯A丁苯橡胶复合材料两种模
型#如图 * !#"和 * ! -"所示\模拟盒子的尺寸为
. >̂? (Pe. >̂? (Pe. >̂? (P\纯丁苯橡胶模型包
含*? 条丁苯橡胶分子链#每条分子链包含 .? 个
结构单元#其中 *#. _丁二烯和苯乙烯单体的比
例为 *|* *B+\图 * !R"为丁苯橡胶结构简式\纯丁
苯橡胶模型由 9#F’GH#EK3FLDHC软件的 6PCGM&CLK
%’EE模块构建完成#结构为非晶态#密度设定为
? B̂1 NARP.\在丁苯橡胶模型的中间#删去一定厚
度!? +̂? (P"的原子#将氧化石墨烯片嵌入其中#

构建了氧化石墨烯A丁苯橡胶复合材料模型#如图
*!-"所示\为了使氧化石墨烯较好地和丁苯橡胶
复合#氧化石墨烯 的 尺 寸设 定为 0 >̂? (P e
0 >̂? (P#包含 有羟 基 !’=T"( 羰 基 !’ 33%
=’"(羧 基 !’%==T" 和 环 氧 基 !’%T!="
%T’"等含氧基团#见图 *! D"\各种基团的数量
和分布见参考文献*B+\大量的实验分析表明#图
*!D"中氧化石墨烯的结构更具有普遍性 **?+\
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图 63计算模型
(MOI632GFPRFGLMEHJETNF

6C73单轴拉伸模拟
分子动力学模拟软件 Q#PPMK具体的模拟步

骤如下)模型建立后#首先利用共轭梯度法对模型
进行能量最小化处理#再利用4CK’;TCCI’G热浴法
控制体系在室温 0B. "下弛豫 >? MK达到平衡态#

同时控制体系各方向上压力为 * 个大气压\对弛
豫后的模型沿 4轴方向施加均匀的拉伸应变#应
变率为 * e*?1 AK#每次应变为 ? ?̂?? *#每加载一
次应变后弛豫 > ??? 步# 分子动力学模拟的时间
步长为 ? *̂? SK#即弛豫时间为 ? >̂? MK\重复此加
载和弛豫过程# 直到应变达到 @?h\在拉伸过程
中只对拉伸方向!4轴"设置周期性边界# 其他方
向 !/轴和 ]轴"为自由边界\体系应力的计算使
用的是维里应力计算方法 ***+ )
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式中)*( :表示应力的方向$,( - 代表原子序号$8

和Q分别是原子 ,的质量和速度$B,-和",-分别代
表原子 ,和 - 之间的距离和力$M是系统总体积$
!是体系内的原子个数\
6C:3硬度和摩擦性能的模拟

为了全面考察加入氧化石墨烯后丁苯橡胶力
学性能的变化#笔者计算了纯丁苯橡胶和氧化石
墨烯A丁苯橡胶复合材料两种模型的硬度和摩擦
性能\采用的模拟方法见参考文献*++#具体模拟
步骤如下)首先建立了铁针;丁苯橡胶;铁块模型#
如图 0 所示\在图 0 中#最上面的是铁针#尺寸为
? 2̂? (Pe? 2̂? (Pe0 (P\中间是构建好的纯丁
苯橡胶模型#见图 0!#"#氧化石墨烯A丁苯橡胶复

合材料模型#见图 0! -"\这里的纯丁苯橡胶和复
合材料模型已经进行过 * 0̂ 节所述的能量最小化
和弛豫平衡处理\图 0 中的最下层是铁块#尺寸为
. >̂? (Pe. >̂? (Pe* (P\在模拟中#各个方向均
采用周期性边界条件\

在进行硬度模拟时#对铁针沿 _4方向施加
. 个大小不同的冲击载荷#分别是 ? *̂0(? 0̂2 和
? .̂@ W[A!PCE/(P"\然后测量铁针压入丁苯橡胶
中的深度#把此作为压痕深度 .-

图 73用于硬度和摩擦力计算的铁针g丁苯橡胶g铁块
: 层模型胶复合材料

(MOI73&L@\NNgFGUN\JETNFEWM\EHHNNTFNg/a$gM\EH

=FEPQWE\@G\THNYYGHTW\MPLMEHPGFPRFGLMEH

在进行摩擦性能模拟时#首先将铁针沿 _4
方向缓慢移动到聚合物表面#对铁针施加一定的
正压力使铁针同时向 _4方向和 ]方向移动#移
动速度分别是 ? ?̂?? * (PASK和 ? ?̂?? 0> (PASK\
在移动过程中#记录下铁针最顶部原子的受力
!W/(W4(W]"#根据公式 *l"H!!*为摩擦系数#"为
摩擦力#!为正压力"计算出摩擦系数\摩擦过程结
束后#由于吸附作用#铁针会将一部分丁苯橡胶分
子链带走#依据带走的分子链的多少#可以计算出
磨损率 0)

0(!8’H!FCF# !0"
式中)!8’是被铁针带走的碳原子数量$!FCF是摩擦
之前橡胶中碳原子的总数\

笔者还计算了摩擦过程中丁苯橡胶和氧化石
墨烯之间结合能的变化#计算公式如下)

JH(F(JFCF1JZ= 1J3J7# !."
式中)JH(F为氧化石墨烯和丁苯橡胶之间的结合
能$JFCE为氧化石墨烯A丁苯橡胶复合材料的势
能$JZ=为氧化石墨烯的势能$J3J7为丁苯橡胶的
势能\
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73结果与讨论

7C63拉伸性能

图 :3纯丁苯橡胶和氧化石墨烯;丁苯橡胶复合材料的

应力g应变曲线
(MOI:30@NYL\NYYgYL\GMHPR\cNYEWKR\N/a$GHT

,";/a$PEJKEYMLNY

图 . 是纯丁苯橡胶和复合材料两种模型的应
力;应变曲线\由于应力波动较大#我们对两条曲
线进行了线性拟合\从图 . 可以看出#加入氧化石
墨烯后#复合材料的杨氏模量明显增大\纯丁苯橡
胶的杨氏模量为 B 1̂? 95##而氧化石墨烯A丁苯
橡胶复合材料的杨氏模量达到 *+ .̂? 95#\相比
于纯丁苯橡胶#复合材料的杨氏模量提高了 ++h\

图 . 的结果与其他实验及计算机模拟的结果是一
致的*@#*0+\一般认为#氧化石墨烯的增强机制主要是

氧化石墨烯的比表面积特别大#达到 0 @?? P0 AN\如
此大的表面积使得氧化石墨烯与聚合物基体的接
触面积也很大#结合能很强#这使得应力能够很好
地从基体传递到氧化石墨烯#从而增大了聚合物
链抵抗变形的能力\此外#这种结合作用也限制了
聚合物链的局部运动#进而阻止了聚合物基体中
裂纹的产生和扩展 **.+\
7C73硬度计算

利用 * .̂ 节所述的模拟方法#笔者计算了两
种模型的硬度\表 * 是纯丁苯橡胶和氧化石墨烯A

丁苯橡胶复合材料在不同载荷下的压痕深度 .-

可以看出#两种模型的的压痕深度 . 均随载荷的
增大而增加\当载荷从 ? *̂0 W[A!PCE/(P"增加到
? .̂@ W[A!PCE/(P"# 纯 丁 苯 橡 胶 压 痕 深 度 从
? *̂@0 (P增加到 * ?̂>+ (P#氧化石墨烯A丁苯橡
胶复合材料的压痕深度从 ? *̂0. (P增加到
? 1̂+* (P\这表明添加氧化石墨烯后#复合材料的
硬度增大#压痕深度比纯丁苯橡胶的平均减

小 0? .̂h\

表 63纯丁苯橡胶和氧化石墨烯;丁苯橡胶复合材料

在不同载荷下的压痕深度
0G=I630@NMHTNHLGLMEHTNKL@EWKR\N/a$GHT

,";/a$PEJKEYMLNRHTN\TMWWN\NHLFEGTY

正压力A
!W[/PCE_*/(P_*"

压痕深度A(P

丁苯橡胶 复合材料
降低
率Ah

? *̂0 ? *̂@0 ? *̂0. 02
? 0̂2 ? >̂21 ? 2̂2> *B
? .̂@ * ?̂>+ ? 1̂+* *1

7C:3摩擦性能
依据橡胶摩擦性能测试的原理#笔者建立了

铁针;丁苯橡胶;铁块 . 层模型来计算不同体系的
摩擦性能#包括摩擦系数(磨损率等\此外#还考察
了摩擦过程中氧化石墨烯和丁苯橡胶之间结合能
和氢键能的变化以及铁原子!铁针中的铁";碳原
子!丁苯橡胶和氧化石墨烯A丁苯橡胶中的碳"的
径向分布函数!7/8"#以此来考察氧化石墨烯和
丁苯橡胶间的相互作用机制\

图 2!#"和! -"分别是铁针摩擦过纯丁苯橡
胶和氧化石墨烯A丁苯橡胶后的模型快照图\如
* .̂ 节所述#根据摩擦力公式 *l"H!#通过记录
摩擦过程中铁针顶端原子在 . 个方向上的受力
W/(W4(W]#我们可以计算摩擦系数 *-这里#tW4t等
于正压力 !#tW]t等于摩擦力 "-计算结果见表
0\需要说明的是#表 0 给出的摩擦系数是不同
阶段摩擦系数的算术平均值#即当 El*(0(.(2(
>(@(+(1(B(*?(**(*0 MK时#计算摩擦系数#然
后求算术平均值\表 0 还给出了两种不同模型
的磨损率\

图 43纯丁苯橡胶和氧化石墨烯;丁苯橡胶

摩擦后的 : 层模型快照
(MOI43&WLN\W\MPLMEHK\EPNYYL@\NNgFGUN\JETNF

YHGKY@ELEWKR\N/a$GHT,";/a$

表 73纯丁苯橡胶和氧化石墨烯;丁苯橡胶的摩擦

系数及磨损率
0G=I73(\MPLMEHPENWWMPMNHLGHT N̂G\\GLNEWKR\N/a$

GHT,";/a$PEJKEYMLNY

材料 摩擦系数 * 磨损率 0Ah
纯丁苯橡胶 ? >̂> 0? ?̂?
复合材料 ? 2̂> *0 2̂?
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!!从表 0 可以看出#加入氧化石墨烯后#复合材
料的摩擦系数和磨损率分别降低了 *1h和 .1h#
这说明加入氧化石墨烯后#丁苯橡胶的耐磨损性能
增强\为了考察氧化石墨烯对丁苯橡胶基体摩擦性
能增强的机理#笔者计算了摩擦过程中氧化石墨烯
和丁苯橡胶之间结合能的变化#如图 > 所示\

图 d3摩擦过程中氧化石墨烯和丁苯橡胶之间的结合能
(MOId30@NcG\MGLMEHEWMHLN\GPLMEHKELNHLMGF

NHN\OU =NL̂NNH,"HGHEY@NNLGHT/a$JGL\M‘

TR\MHO L@NPER\YNEWW\MPLMEHK\EPNYY

从图 > 可以看出#在摩擦过程中#氧化石墨烯
和丁苯橡胶基体间的结合能从 2@. 2̂> W[APCE增
加到 1@+ *̂1 W[APCE#增加了 1+h\也就是说#当材
料受到摩擦力作用后#聚合物链和氧化石墨烯之
间发生了更多的吸附作用或其他的非键相互作
用#从而使整个体系达到更稳定的状态\在 %&#U;
E#等 *@+的研究中#所用的增强填料为石墨烯#研
究表明这种相互作用是电磁力和范德华力\而在
笔者的研究中#由于氧化石墨烯含有大量的含氧
官能团#所以除了电磁力和范德华力之外#氧化石
墨烯中的氧原子极有可能会和丁苯橡胶中的氢原
子形成氢键\为了验证这种假设#我们计算了摩擦
过程中氧化石墨烯和丁苯橡胶间氢键能的变化#
如图 @ 所示\从图 @ 可以看出#随着摩擦时间的增
加#氢键能逐渐增大#从 01 +̂ W[APCE增大到
1B .̂ W[APCE#其主要原因是由于铁针产生的压力
使氧化石墨烯分子和丁苯橡胶分子链距离更近#

产生更多的氢键#从而氢键能增大\据此可以得
出#在摩擦过程中#丁苯橡胶与氧化石墨烯间结合
能增加的原因之一是氢键作用的增强\

笔者还计算了摩擦过程结束后#即图 2!#"和
2!-"铁针中的铁原子和丁苯橡胶及氧化石墨烯A
丁苯橡胶复合材料中碳原子间的径向分布函数
!7/8"#结果见图 +\从图 + 可以看出#纯丁苯橡胶

图 >3摩擦过程中氧化石墨烯和丁苯橡胶之间

氢键能的变化
(MOI>30@NcG\MGLMEHEW@UT\EONH=EHTNHN\OU =NL̂NNH

,"GHT/a$TR\MHO L@NPER\YNEWW\MPLMEHK\EPNYY

图 D3铁针中的铁原子和丁苯橡胶及氧化石墨烯;丁苯
橡胶复合材料中碳原子间的径向分布函数

(MOID3$GTMRYTMYL\M=RLMEHWRHPLMEH=NL̂NNHM\EH
GLEJYMHL@NM\EHHNNTFNGHTPG\=EHGLEJYMHL@NKR\N

/a$E\,";/a$PEJKEYMLNY

的 7/8值要略高于复合材料的#这说明在氧化石
墨烯A丁苯橡胶复合材料中#和铁棒发生吸引作用
的丁苯橡胶分子要少一些\这个结论也可以很直观
地从图 2!#"(!-"看出\这个结果也再次证明#加入
氧化石墨烯后#丁苯橡胶基体和氧化石墨烯之间发
生了更多非键相互作用和氢键作用#导致基体和填
料间结合能的增加#这也正是氧化石墨烯A丁苯橡
胶复合材料摩擦性能增强的微观机理\

:3结论

笔者利用分子动力学模拟和 7’#Y88反应力
场#研究了加入氧化石墨烯后丁苯橡胶的力学性
能及其增强机理\单轴拉伸模拟表明#加入氧化石
墨烯后#复合材料的杨氏模量比纯丁苯橡胶提高
了 ++h\并建立了铁针;丁苯橡胶;铁块 . 层模型#
考察了复合材料的硬度和摩擦性能\计算结果表
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明#加入氧化石墨烯后#复合材料的硬度提高
0? .̂?h#摩擦系数和磨损率分别降低 *1 0̂?h和
.1h\笔者还计算了摩擦过程中氧化石墨烯和丁
苯橡胶之间结合能及氢键能的变化#提出了摩擦
性能增强的机理\在摩擦过程中#丁苯橡胶基体和
氧化石墨烯之间的结合能逐渐增大#结合能增大
其中的一个原因是氢键作用的增强\结合能的增
大使得应力能够很好地从丁苯橡胶基体转移到强
度更高的氧化石墨烯上#从而提高复合材料的耐
摩擦性能\
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