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摘要!为了预测聚己内酰胺"

]=;

#与聚烯烃热塑性弹性体"

]CL

#的相容性及其共混物的玻璃化转变温度"

*

@

#%力学性

能和结合能!采用分子动力学"

!O

#和介观动力学"

!)&%O

H

+

#模拟方法对
]=;

(

]CL

共混物进行了研究$结果表明&通

过温度
?

比容曲线可以得到
]=;

(

]CL

共混体系的
*

@

分别对应于
]=;

与
]CL

的
*

@

!

]=;

(

]CL

为不相容体系'

!)&%?

O

H

+

模拟了共混物的介观形貌与动力学演变过程!通过比较混合物的有序度参数的大小判断混合物为不相容体系$本

模拟方法可以作为预测聚合物共混物性能的有利工具!也可以为高聚物配方设计提供理论指导$

关键词!聚己内酰胺'聚烯烃热塑性弹性体'分子动力学'介观动力学'相容性
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尼龙
;

"

]=;

#因具有很好的机械强度和刚度而被

广泛应用于结构部件!由于具有很好的耐磨损特性!还

用于制造轴承$为了提高
]=;

的抗冲击性在其中加

入合成橡胶!如三元乙丙橡胶"

L]O!

#和丁苯橡胶

"

98d

#等$而聚烯烃弹性体"

]CL

#分子结构与
L]O!

相似!也具有耐老化%耐臭氧%耐化学介质等优异性能!

今后
]CL

可能取代传统的
L]O!

和
98d

$

]CL

主

要用于改性增韧
]=

!

]]

和
]L

在汽车工业方面制作

保险杠%挡泥板%方向盘%垫板等!

]=;

与
]CL

共混可

以相互取长补短!获得所需要的使用性能)

:[<

*

$通过

传统的实验方法研制出性能优异的塑料聚合物配方!

需耗费大量人力%物力和财力!且研制周期较长'加之

某些材料均具有自身氧化和分解的特点!在一定温度

以上会加速分解!配方实验具有一定的危险性$计算
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机多尺度模拟方法被定义为一种科学工程技术!它将

模型%模拟现象以及复杂体系不同模拟尺度的结果结

合起来计算分析结构复杂的材料!是一种经济%有效的

方法$有效的跨尺度模拟方法可以求解从宏观到微观

的问题!大尺度计算为小尺度计算的界面提供边界条

件!从而使内部的多尺度描述表达清楚'小尺度计算所

得的物理量通过一定的等效方法向大尺度传递!从而

可以准确了解系统整体的物理化学特征$越来越多的

学者利用分子动力学解决实际问题)

5

!

;

*

!因此!本工作

在配方设计的理论基础之上!应用分子动力学"

!O

#

模拟对
]=;

与
]CL

的相容性进行研究!预测共混物

的玻璃化转变温度和其径向分布函数!观察共混物的

相容性好坏!并对共混物的结合能以及力学性能进行

预测$应用介观动力学"

!)&%O

H

+

#模拟对
]=;

(

]CL

共混物进行研究!通过其共混物等密度图%有序度参数

以分析共混物相容性的好坏!并与微观相联系!通过理

论计算分析其实验中的宏观性能$

5

!

模型构建与模拟方法

565

!

物理模型分子建模过程及模拟细节

模拟所用的
]CL

为杜邦
O%F

弹性体公司!牌号

L+

@

*

@

)V677

!乙烯与
:?

辛烯共聚物!其中
:?

辛烯含量

为
6<\

!根据
]CL

分子结构确定其
"o

5

a:S

!基于简

单与计算量的考虑!定义
"a:S

!

5

a:

!分子结构见图

:

$运用
!*')$"*1&9'(,"%

"

!9

#软件包中
4"&(*1"X)$

模

块依据图
:

建立相应的
]=;

和
]CL

的分子模型!所

建立的
]=;

和
]CL

的无定形分子模型如图
6

"

*

#!"

J

#

所示$通过
9

H

+'."*

模块中的
c9]d

方法求得
]=;

和
]CL

的极限特征比
H

p

分别为
;R7;

和
Ŵ;6

!故在

混合物中
]=;

和
]CL

分子分别包含
;

和
V

个重复单

元!结合实验中
]=;

与
]CL

的质量比为
WoS

!每个共

混物无定形分子模型中均包含一条
]CL

分子链!相应

的
]=;

分子个数为
:S

!计算得共混物的初始密度为

7RT;WV

@

-

#/

[S

!所建立的
]=;

(

]CL

共混物的无定

形分子模型如图
6

"

#

#所示!球棒模型代表
]=;

分子

链!

E]G

模型代表
]CL

分子链$

图
:

!

]=;

和
]CL

的分子结构式
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@
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!

E.)/"#*1&'$(#'($)&%0]=;*+,]CL

图
6

!

]=;

"

*

#!

]CL

"

J

#和
]=;

(

]CL

"

#

#的无定形分子模型
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"
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#
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!!

采用
9/*$'!"+"/"X*'"%+

方法对所构建的无定形

分子模型进行结构优化!将经过优化的无定形分子模

型进行退火处理!用来消除模型构建过程中产生的局

部不合理结构$退火采用
5

个循环!温度梯度为
57G

!

初始温度为
S77G

!中间温度为
;77G

$为了更快达到

平衡!首先进行
677

N

&

的等温等容"

>4Q

#系统的
!O

模拟!再进行
:77

N

&

等温等压"

>]Q

#系统的
!O

模

拟!每
:7770&

作为
:

帧保存!最后
:7

帧用于分析性

能$模拟过程中采用
=+,)$&)+

)

W

*控温方法和
8)?

$)+,&)+

)

V

*控压方法!范德华作用力"

P,F

#采用
='%/?

J*&),

)

T

*法!静电作用力"

E%(1%/J

#采用
LF*1,

)

:7

*法!

非键截断半径为
7RT5+/

!样条宽度"

9

N

1"+)2",'.

#取

7R:+/

!缓冲宽度"

8(00)$2",'.

#取
7R75+/

!时间步长

:0&

!力场选择
EC!]=99

)

::

*

$

56$

!

介观建模过程及
F2,(D

3

L

模拟细节

在介观动力学模拟中!为了表征体系的化学性质!

需要确定两类重要参数&一类是表示各个重复单元的

高斯链!另一类是不同珠子之间的相互作用参数$

:R6R:

!

珠子结构的选择

介观动力学模拟方法的思路是&均相态体系的自

由能与区域密度函数之间有一定的函数关系!并且从

自由能可以得出所有的热力学函数!进而研究共混体

5<!

]=;

(

]CL
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系的各种性质$在
!)&%O

H

+

模拟之前!需要对体系进

行粗粒化描述!即对珠子的划分以及确定各个重复

单元的高斯链!原始体系的粗化程度影响着高斯链

的拓扑结构$根据式"

:

#可以得出模拟分子的高斯

链结构$

;

!)&

#

;

(

H

p

"

:

#

式中&

;

!)&

为高分子链粗粒化后所包含珠子的个数'

;

为聚合度'

H

p

为高分子链的极限特征比$通过
!9

软

件
9

H

+'."*

模块中的
c9]d

方法求得
]CL

和
]=;

的

极限特征比
H

p

!从而得到聚合物的珠子个数!结果如

表
:

$

表
5

!

H*B

和
H9C

的介观参数

Q*J1):

!

!)&%&#%

N

"#

N

*$*/)')$&%0]=;*+,]CL

!*')$"*1 ]CL ]=;

H

p

WR;6 ;R7;

A

+

WV<67 67;77

;

!)&

66 S7

:R6R6

!

-1%$

H

?f(

@@

"+&

"

-

#相互作用参数

-1%$

H

?f(

@@

"+&

相互作用参数"

0

#是高分子物理

中最重要的物理参数之一$它反映高分子共混时相互

作用能的变化!可作为判断混合物相容性好坏的一个

判据!根据式"

6

#可以得到
]CL

与
]=

的
-1%$

H

?f(

@

?

@

"+&

参数&

0

#

I

/%+

"

,

3

+,

J

#

6

(

!*

"

6

#

式中&

0

为
]CL

与
]=

的
-1%$

H

?f(

@@

"+&

相互作用参

数'

I

/%+

为单体的摩尔体积'

!

为理想气体常数'

,

3

!

,

J

分别为
]CL

和
]=

的溶度参数'摩尔体积
I

/%+

和溶度

参数
,

均通过
!9

软件
9

H

+'."*

模块中的
c9]d

方法

求得!一般
,

3

[

,

J

%

6R:

为不相容体系$根据式
6

求得

]CL

(

]=;

的
-1%$

H

?f(

@@

"+&

参数!进而计算出
!)&%?

,

H

+

模拟中输入的相互作用参数值!详见表
6

$

表
$

!

F2,('

3

L

模拟参数

Q*J1)6

!

!)&%O

H

+&"/(1*'"%+

N

*$*/)')$&

!*')$"*1

I

/%+

("

#/

S

-

/%1

[:

#

,

("

3

:

(

6

-

#/

[S

(

6

#

0

0

!*

(

"

Z3

-

/%1

[:

#

]CL

]=;

5<VR7:TT

:7<RT5V5

:WR7T65

6:R5777

6R555S ;RSS7T

:R6RS

!

其他介观模拟参数的选择

利用
!9

软件的
!)&%O

H

+

模块!计算在尺寸为

S6+/iS6+/iS6+/

的周期性边界条件的盒子中进

行!设定
]=;

与
]CL

的质量比为
WoS

!所有珠子的扩

散系数为
:R7i:7

[W

#/

6

-

&

[:

!体系的噪音参数设
/.

I

[:

K

S

aW5

!温度为
6TVG

!可压缩参数设为
:7

$考虑

到体系的平衡时间将模拟步长设为
).

a67+&

!模拟总

步数为
57777

步!总的模拟时间为
:777

#

&

$

$

!

结果与讨论

$65

!

H9C

%

H*

体系
!

M

预测

对于高分子材料二元共混物的
*

@

!许多研究者基

于经验数据拟合%经典热力学等方法得到了大量的关

于混合体系
*

@

与组成之间的关系式!这些关系表达

式在一些体系中与实验结果符合很好!但是依然缺乏

更普遍的理论来解释和预测在聚合物混合体系中的玻

璃化转变现象$目前关于高分子的玻璃化转变机理!

主要有如下
S

种理论&自由体积理论%热力学理论和动

力学理论)

:6

*

$

本工作根据自由体积理论通过在一定范围"此温

度范围包括其对应的由实验得到的
*

@

#内!由
!O

模

拟所得到的比体积对温度作图!然后在实验报道的
*

@

之上和之下温度范围的数据点作线性拟合分别得到两

条直线!这两条直线交点的横坐标即为
*

@

$共混物体

系相容性的好坏可以通过共混物的玻璃化转变温度变

化来表征'如果共混物体系完全相容!则只有
:

个
*

@

!

处于两组分的
*

@

之间!并且随着组分含量不同!其玻

璃化转变温度也会改变'如果体系完全不相容!则表现

出多个与纯组分相对应的
*

@

$

如图
S

所示!通过分子模拟得到
]=;

(

]CL

共混

物有两个玻璃化转变温度!其中较低的温度为

6:V̂56G

!对应于
]CL

的
*

@

"

667R6VG

#!而较高的温

度为
S:SRVTG

!对应于
]=;

的
*

@

"

S:S

!

S6SG

#

)

:6

*

!对

于
]=;

(

]CL

共混体系!由于两者相容性不好!故在各

自的纯物质的玻璃化转变温度附近出现拐点$虽然自

由体积理论并不能完全解释玻璃化转变的机理!但用

分子动力学模拟得到的体积
?

温度关系曲线来预测高

分子的
*

@

还是比较可信的$

图
S

!

]=;

(

]CL

的比体积与温度曲线关系

-"

@

RS

!

Q.)&

N
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N
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$6$

!

径向分布函数
"

#

#

$

分子间径向分布函数
:

"

L

#可以揭示非键原子间

相互作用方式和本质!是反映材料微观结构的特征物

理量!它表示在一个分子周围距离为
L

的地方出现另

一个分子的概率密度相对于随机分布概率密度的比

值$氢键作用范围为
7R6;

!

7RS:+/

!范德华力作用

范围为
7RS:

!

7R57+/

$

图
<

为
]=;

和
]CL

纯物质的
:

"

L

#!

]=;

与
]CL

在
L

&

7RW+/

时!峰值比较一致!

L

%

7RW+/

则表现出

]=;

远离
]CL

的情况!故
]=;

与
]CL

近程结构相

似!远程相差较大$一般来说!两种物质结构比较相似

容易相容!即相似相容$为了更好地揭示共混物分子

间相互作用本质!本工作分析了
6TVG

时
]=;

(

]CL

共混物分子模型中分子间的
:

"

L

#!由图
5

可见!共混

物分子间主要作用方式为范德华作用力!共混物之间

并不存在氢键的作用!分子间的结合力主要来自于范

图
<

!

]=;

!

]CL

纯物质的
:

"

L

#

-"

@

R<

!

K+')$/%1)#(1*$

N

*"$#%$$)1*'"%+0(+#'"%+0%$]=;*+,]CL

图
5

!

]=;

(

]CL

共混物的
:

"

L

#

-"

@

R5

!

K+')$/%1)#(1*$

N

*"$#%$$)1*'"%+0(+#'"%+0%$]=;

(

]CL

德华作用力$

!*''"#)

等认为如果共混物中同组分的

分子间径向分布函数值比两组分分子间的径向分布函

数值低!组分会发生相容!反之则会发生相分离)

:S

!

:<

*

$

由图
5

可见!共混物分子间主要作用方式也为范德华

作用力!同时在
]=;

(

]CL

共混物中
]=;

(

]CL

和

]=;?]=;

的分子间径向分布函数值比较接近!而且远

高于
]CL?]CL

分子间径向分布函数值!则可以判断

体系相容性不好$

$67

!

H*B

%

H9C

体系力学性能的预测

原则上讲!材料的所有力学性质均可从它的弹性

系数矩阵导出$由于弹性应变能的存在!极端各向异

性体满足
H

3

J

aH

J

3

!即独立的弹性常数只有
6:

个$对

于各向同性体!仅有
6

个独立的弹性常数!故用两个拉

梅系数即可求出各模量和泊松比)

:5

*

$本工作考察了

6TVG

时
]=;

与
]CL

共混物的弹性系数矩阵!结果如

表
S

所示"其余常数均趋近于零!没有列出#$

表
7

!

H*B

%

H9C

的弹性系数#

GH/

$

Q*J1)S

!

E%)00"#")+'%0)1*&'"#"'

H

%0]=;

(

]CL

"

A]*

#

]%1

H

/)$

H

::

H

:6

H

:S

H

6:

H

66

H

6S

H

S:

H

S6

H

SS

H

<<

H

55

H

;;

H

:6

[H

<<

]=;

(

]CL <R:W 6R5W SR7< SR75 <R5< :R5: SR;6 6R6< 5RW5 :R<T :R;: :R75 :R7V

!!

对于
]=;

(

]CL

共混物!

H

::

%

H

66

%

H

SS

组!

H

<<

%

H

55

%

H

;;

组和
H

:6

%

H

:S

%

H

6S

组数值相差较大!反映
]=;

(

]CL

的各向异性!导致体系在不同方向的物理化学特性

也不同!各向异性具体表现在不同方向上的弹性模

量%硬度%热膨胀系数%导热性等都是不同的!这对混

合物的性能会产生大的影响$柯西压"

H

:6

[H

<<

#表

征了材料的脆性和韧性!一般柯西压大于
7

为韧性

材料!柯西压越小!其韧性越弱!从表
S

中得到!

]=;

(

]CL

的柯西压值为
:R7V

!说明共混物具有较好的韧

性$

一般橡胶的泊松比
1

值为
7R5

!由表
<

可见!

]=;

中加入
]CL

后!可以降低其刚性!增加柔性!其泊松比

也随之会提高$体模量与剪切模量的比值即
M

(

9

!可

用来衡量体系的韧性!这是材料由于塑性变形而吸收

能量的性质!

]=;

(

]CL

体系的
M

(

9aSR:5W

!表明其

韧性较好$

表
@

!

H*B

%

H9C

的力学性能

Q*J1)<

!

!)#.*+"#*1

N

$%

N

)$'")&%0]=;

(

]CL

]%1

H

/)$ >

(

A]*

1

M

(

A]* 9

(

A]* M

(

9

]=;

(

]CL 6RT:: 7RS5;V SRSVW :R7WS SR:5W

!!

>

&

Q)+&"1)/%,(1(&

'

1

&

]%"&&%+

0

&$*'"%

'

M

&

8(1Z/%,(1(&

'

9

&

9.)*$

/%,(1(&

W<!

]=;

(

]CL

共混物的分子动力学与介观动力学模拟 jme.biam.ac.cn



$6@

!

H*B

%

H9C

体系结合能的预测

相容性的本质是各组分的分子间相互作用!而共

混物各组分间的相互作用直接影响其机械强度和相容

等性能$寻找与基体材料结合能大的高分子和匹配好

的助剂已成为塑料配方设计中的关键因素$

分子间相互作用能"

)

>

#或分子间结合能"

[

)

>

#

可定量地表征分子间相互作用的强度)

:;

!

:W

*

$以稳定

构型下各体系的总能量进行分子间相互作用能计算!

]=;

与
]CL

的平均相互作用能"

>

"+')$

#可表示为&

>

"+')$

#

>

]=;

(

]CL

+

"

>

]=;

Y

>

]CL

# "

S

#

式中
>

]=;

(

]CL

为
]=;

(

]CL

共混物的平均总能量!

>

]=;

为
]CL

(

]=

稳定结构去掉
]CL

的平均单点能!

>

]CL

为
]=

(

]CL

稳定结构去掉
]=;

的平均单点能!通过

式"

S

#可以得到
]=;

与
]CL

的平均相互作用能$

定义结合能"

>

J"+,

#为相互作用能的负值!即

>

J"+,

a[>

"+')$

$

若不考虑
!9

程序自行产生的能量校正值!通过

比较各能量项对结合能的贡献!可以发现结合能在数

值上近似等于非键能!即为范德华力和静电力之和!共

混物体系中范德华力约占
VTRVV\

!静电力约占

7̂75\

!剩余为限制力的作用!可见
]=;

与
]CL

分子

间相互作用的本质为非键能中的范德华作用能和静电

表
#

!

H*B

与
H9C

的结合能#

NO

)

P(;

Q5

$

Q*J1)5

!

8"+,"+

@

)+)$

@H

%0]=;

(

]CL

"

Z3

-

/%1

[:

#

L+)$

@H

>

'%'*1

>

P*1)+#)

>

P,F

>

#%(1%/J

>

$)&'$*"+'

>

]=;

(

]CL

[:5:W6R:: [:7R6T [6VV6RS5[::WVVRS< [<T:R:6

>

]CL

[SWWR5V [S:5R:7 [S;R7: 6:RV7 [<VR6W

>

]=;

[:6;T<R7: S7<RV: [T5VRSW [::V7VRTT [6S:R<<

>

J"+,

6:77R5S 7 :VVWRTW :R:5 6::R<:

!!

>

J"+,

"&'.)J"+,"+

@

)+)$

@H

J)'F))+]=;*+,]CL

'

>

P*1)+#)

!

>

P,F

!

>

#%(1%/J

*+,>

$)&'$*"+'

*$)'.)P*1)+#))+)$

@H

!

4*+O)$2**1&)+)$

@H

!

)1)#?

'$%&'*'"#)+)$

@H

*+,$)&'$*"+')+)$

@H

%0'.)&

H

&')/&

!

$)&

N

)#'"P)1

H

R

能!范德华作用能所占比例较大!其次限制能也占很重

要的作用!但键能"包括分子键能!键角能!二面角扭转

能!离平面能!交叉能#对结合能并未能起到任何作用!

结合能主要在于分子间的作用!一些原子分子水平的

作用力对结合能的影响甚微$

$6#

!

F2,(D

3

L

模拟结果分析

图
;

为
]=;

与
]CL

共混物"

]=;o]CLaWoS

#

的等密度图$模拟初始!

]=;

与
]CL

均匀混合在一

起'随着模拟时间的延长!

]CL

相开始聚集!颗粒由小

变大'随着模拟时间的继续增加!

]CL

相继续聚集!最

终形成较大颗粒分散相分散在
]=;

相中!说明该混合

物相容性不好$

图
;

!

]=;

(

]CL

共混物的等密度图
!

"

*

#

7

#

&

'"

J

#

:7

#

&

'"

#

#

67

#

&

'"

,

#

S7

#

&

'"

)

#

677

#

&

'"

0

#

577

#

&

'"

@

#

:777

#

&

-"

@

R;

!

Q.)"&%&($0*#)%0'.),)+&"'

H

0")1,&0%$]=;

(

]CL

"

*

#

7

#

&

'"

J

#

:7

#

&

'"

#

#

67

#

&

'"

,

#

S7

#

&

'"

)

#

677

#

&

'"

0

#

577

#

&

'"

@

#

:777

#

&

!!

由有序度参数图图
W

可以观察到&模拟初始!

]=;

的有序度参数急剧增加!当模拟时间增到
:77

#

&

后!随

着模拟时间的进一步延长!体系的有序度参数波动较

小!达到平衡状态$由于共混物的有序度参数大于

7̂:

!说明
]=;

与
]CL

以
WoS

形成的混合物是不相

容的!与前面得出的结论一致$

7

!

结论

"

:

#分子动力学可以比较准确预测
]=;

(

]CL

的

玻璃化转变温度!且
]=;

与
]CL

共混物为不相容

体系$

"

6

#分析
]=;

和
]CL

纯物质和共混物的分子间

V< !!

材料工程(

67:S

年
W

期
!

jme.biam.ac.cn



图
W

!

]CL

与
]=;

共混物"

]=;o]CLaWoS

#有序度参数

-"

@

RW

!

Q.)%$,)$

N

*$*/)')$0%$]=;

(

]CL

"

]=;o]CLaWoS

#

径向分布函数!纯
]=;

和
]CL

及共混物各组分分子

间主要作用方式为范德华作用力!通过比较共混物分

子间径向分布函数可预测共混物的相容性$

"

S

#对
]=;

(

]CL

共混体系的力学性能进行了预

测!共混物拉伸模量%体积模量及剪切模量比较小!韧

性比较好$

"

<

#介观动力学模拟中的等密度图与有序度参数

说明
]=;

与
]CL

相容性不好!与分子动力学模拟的

结果一致$
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