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环境温度和碳纳米管拔出速度对
天然橡胶基体温度的影响

马连湘，陈　浩，何　燕，蒋英男，唐元政*

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛　266061）

摘要：采用分子动力学模拟碳纳米管从天然橡胶基体中的拔出过程，研究环境温度和碳纳米管拔出速度对橡胶基体

温度和碳纳米管受力的影响。结果表明：碳纳米管拔出速度越大，橡胶基体温度升高越明显，且环境温度越高，拔出速度

对橡胶基体温度的影响越显著；碳纳米管拔出时，橡胶基体存在明显的粘附层和滑移层，滑移层温度不均匀升高且滑移

层随着环境温度升高而外移；碳纳米管受力分析进一步说明橡胶基体温度随着碳纳米管拔出速度增大和环境温度升高

而升高。
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橡胶是常用的高分子材料，由于其优异的耐

腐蚀性能、粘弹性能和热电性能而被广泛地应用

于工业工程、机械、航空航天、航海以及军事等领

域。为获得良好的综合性能，橡胶需要补强。目

前，橡胶的补强分为本构补强和填充补强，由于本

构补强的研发和加工成本较高，填充补强成为研

究热点。碳纳米管自1991年由日本饭岛澄男发现

以来，以其超高的弹性模量和强度、大的比表面积

和长径比，低的密度和电阻率等特性成为优质的

橡胶补强填料[1-5]。虽然碳纳米管填充橡胶复合材

料的综合性能提升，但碳纳米管的补强机理研究

却因其纳米尺寸十分困难。分子动力学模拟以物

质内所有原子为研究对象，通过物理现象或其过

程中对分子运动方程求解，经统计分析，可获得所

需物理量。分子动力学模拟克服了时间尺度和空

间尺度的限制，是一种高效研究工具，构建了宏观

与微观世界的桥梁。J. Guo等[6]模拟碳纳米管从树

脂材料中拔出的过程，发现单壁碳纳米管与环氧

树脂分子间界面剪切应力达到75 MPa，并推测应

力由环氧树脂转移至碳纳米管，因而碳纳米管起

到补强作用。S. Hartmann等[7]模拟碳纳米管从单

晶金中拔出，发现碳纳米管的手性对拔出力有较

大影响，而碳纳米管内嵌长度对拔出力的影响不

显著。Y. Li等[8]通过控制碳纳米管的长度和半径

等尺寸参数进行模拟分析，发现碳纳米管长度对

拔出力影响较小，而碳纳米管半径对拔出力有较

大影响。

上述研究集中在碳纳米管拔出过程中复合材

料体系的力学分析，而热破坏也是橡胶复合材料

失效的重要形式，碳纳米管拔出过程中复合材料

体系热响应的研究未见报道。本工作采用分子动

力学方法构建碳纳米管填充天然橡胶复合材料原

子模型，模拟碳纳米管拔出过程，研究环境温度和

碳纳米管拔出速度对复合材料温度响应和碳纳米
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管受力的影响，为热破坏引起的橡胶复合材料失

效研究提供参考。

1　模型建立

以碳纳米管填充天然橡胶复合材料为研究对

象，天然橡胶基体中碳纳米管拔出过程模拟模型

见图1。
研究单元的原子模型如图1（a）所示，模型尺

寸为30 Å（x）×30 Å（y）×50 Å（z）（1 Å＝10-10 m），

模型中央插入长度为31. 97 Å、直径为6. 78 Å的

（5，5）单壁碳纳米管，外层橡胶基体由聚合度为

20的天然橡胶（分子链）构成，整个模型共计4 988
个原子。碳纳米管拔出过程如图1（b）所示，在x，
y方向上采用周期性边界条件，z方向采用自由边

界条件。选取碳纳米管最外侧（A区域）的20个碳

原子（沿碳纳米管轴线方向对其施加速度）作为负

荷组模拟碳纳米管拔出。先后对A区域施加0. 3 
Å·ps-1和0. 6 Å·ps-1两个速度，以比较碳纳米管

拔出速度对复合材料温度响应和碳纳米管受力的

影响。将模型左侧D区域天然橡胶原子设置为固

定原子，用于固定外层橡胶，防止因碳纳米管拔出

带动整个模型发生平移运动。为考察碳纳米管拔

出对复合材料生热的影响，需要对模型C区域天然

橡胶原子的温度分布进行计算与分析，因此将模

型C区域由内向外划分为如图1（c）所示的半径范

围为5～7. 5，7. 5～10，10～12. 5和12. 5～15 Å的4
层同心圆柱形区域，分别命名为第1层、第2层、第3
层和第4层，用于统计温度。图1（c）中空隙区域指

碳纳米管空腔以及由碳纳米管与天然橡胶分子之

间因范德华力平衡间距形成的不相容空间。

碳纳米管中C-C键相互作用采用Tersoff势函

数[9]描述：
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式中：Eb为相互键连接的i和j碳原子的键能之和；

VR和VA分别为排斥项和吸引项，是i和j碳原子距离

（rij）的函数；Bij为多体相互作用修正参数。
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式中，EREBO，ELJ和ETORSION分别为近程作用项、远程

相互作用项和四体扭转项。

碳纳米管中碳原子与橡胶基体中原子之间的

非键相互作用采用Lennard-Jones（12–6）势函数

描述：

( ) ( / ) ( / )
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r r
cut
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G      （3）

式中：ε和σ分别为能量常数和距离常数；rcut为截断

半径，本试验取10 Å。

模拟过程划分为3个阶段：模型退火处理、正

则系综（NVT）弛豫过程和巨正则系综（NVE）计算

过程。经共轭梯度法能量最小化处理的初始模型

首先经过5轮共30 ps的100—500—100 K的退火

处理，经验证，模拟系统的能量和应力波动达到收

敛。为考察环境温度对模拟结果的影响，在NVT
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（a）原子模型示意
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（b）碳纳米管拔出过程示意
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（c）温度统计分层示意

图1　天然橡胶基体中碳纳米管拔出过程模拟模型
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弛豫过程中对除固定橡胶原子外所有原子进行控

温，共运行100 ps（1 ps＝10-12 s）。本试验选择的

两个环境温度为150和230 K，分别处于橡胶的玻

璃态和高弹态温度范围。在NVE过程中，实施碳

纳米管拔出，并计算和统计温度分布以及碳纳米

管受力等物理量，此过程运行150 ps。所有计算过

程采用的时间步长为0. 1 fs，牛顿运动方程求解采

用Verlet算法，计算软件为LAMMPS[12]代码，模型

和数据的前处理和后处理使用VMD[13]代码。

2　结果与讨论

2. 1　碳纳米管拔出过程中橡胶基体温度变化

环境温度和碳纳米管拔出速度对橡胶基体温

度的影响如图2所示。
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碳纳米管拔出速度/（Å·ps-1）：1—0. 3；2—0. 6。

图2　环境温度和碳纳米管拔出速度对

橡胶基体温度的影响

从图2可以看出，在相同环境温度下，碳纳米

管拔出速度大，橡胶基体的响应温度高，分析认

为，对于相同的橡胶基体尺寸，碳纳米管的拔出速

度越大，单位时间内碳纳米管和橡胶基体原子间

相对位移越大，拔出过程要克服更大的能量势垒，

因为相对位移过程的摩擦以热能形式耗散，较大

的拔出速度必将引起更加显著的基体温度升高。

环境温度高时，碳纳米管拔出速度对橡胶基体响

应温度的影响大，这是因为环境温度越高，系统内

原子随机热运动的速度均值越大，原子间碰撞几

率增大，相对运动阻碍加剧，与较低环境温度相

比，相同的碳纳米管拔出速度会引起更大的热能

耗散。

2. 2　 碳纳米管拔出过程中原子分布和橡胶基体

温度分布

为了更直观和更深入地展示碳纳米管从橡胶

基体中拔出的现象，解释拔出过程引起的温度响

应，本试验对模拟过程中原子的运动路径和橡胶

基体温度的空间分布进行了跟踪与分析。

图3示出了部分代表性时刻的原子分布。

由图3可见：碳纳米管被拔出时，其周围粘附

有橡胶分子链，该部分粘附层原子随碳纳米管平

动；碳纳米管和粘附层构成的原子集团与外侧橡

胶基体产生相对滑移，滑移层中原子的相对滑移

产生摩擦，引起温度升高。

图4示出了碳纳米管拔出速度为0. 3 Å·ps-1

时橡胶基体中各层的温度变化。

从图4可以看出，随着碳纳米管位移增大，橡

胶基体中各层的温度均呈升高趋势，这与上述碳

纳米管拔出造成层间滑移产生摩擦热引起温度升

高的结论一致。当环境温度为150 K时，第1层和

第4层温度呈平稳线性升高，第2层和第3层温度则

表现为不均匀升高；当环境温度为230 K时，温度

不均匀升高发生在第3层和第4层，表明温度不均

匀升高区域随着环境温度升高发生外移，这是因

为碳纳米管拔出过程中，滑移层产生剧烈变形、相

对运动和摩擦热，其温度不均匀升高，且随着环境

温度升高，滑移层产生外移现象。150 K环境温度

下，碳纳米管拔出并不能改变橡胶基体全部处于

玻璃态，橡胶分子链变形和运动需要克服很大的

能量势垒，橡胶分子链柔性差，粘附层较薄，滑移

层靠近碳纳米管；230 K环境温度下，橡胶基体整

体处于高弹态，橡胶分子链柔性好，粘附层较厚，

滑移层远离碳纳米管。



492 橡　胶　工　业 2020年第67卷

0 9

1

2

140

170

200

230

260

290

320

18 27 36 45
Å

K

　　　　

0 9

1

2

140

170

200

230

260

290

320

18 27 36 45
Å

K

              （a）第1层   （b）第2层

0 9

1

2

140

170

200

230

260

290

320

18 27 36 45
Å

K

　　　　

0 9

1

2

140

170

200

230

260

290

320

18 27 36 45
Å

K

              （c）第3层   （d）第4层

环境温度/K：1—150；2—230。

图4　橡胶基体中各层的温度变化

　　　　 　　　　　

（a）0 ps初始时刻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）20 ps时刻

　　　　　　　 　　…　　

（c）40 ps时刻　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（d）60 ps时刻

　

（e）80 ps时刻

图3　部分代表性时刻的原子分布
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碳纳米管以0. 6 Å·ps-1的速度拔出时，橡胶

基体中各层的温度分布与以0. 3 Å·ps-1速度拔出

的情况类似，不再赘述。

2. 3　拔出过程中碳纳米管受力分析

不同环境温度和拔出速度下碳纳米管的受力

情况如图5所示。
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（b）环境温度为230 K

注同图2。

图5　不同环境温度和拔出速度下碳纳米管的受力情况

从图5可以看出，拔出过程中碳纳米管受力

表现为有明显震荡的应力波动。当碳纳米管位移

未达到碳纳米管管长，即31. 97 Å时，碳纳米管在

橡胶基体中处于拉拔过程；当碳纳米管位移超出

31. 97 Å时，碳纳米管被完全拔出。在碳纳米管拉

拔过程中，拔出速度较大时，碳纳米管平均受力较

大，这表明在较高速度下拔出碳纳米管，需要消耗

更多的外部能量；环境温度越高，碳纳米管受力的

波动幅度呈增大趋势，这表明在较高环境温度下

拔出碳纳米管，需要消耗更多的外部能量。在碳

纳米管拔出过程中，绝大部分外部能量转化为系

统内能，表现为随着碳纳米管拔出速度增大和环

境温度升高，橡胶基体的温度升高。

3　结论

（1）碳纳米管拔出速度越大，橡胶基体温度升

高越明显，且环境温度越高，碳纳米管拔出速度对

橡胶基体温度的影响越显著。

（2）碳纳米管拔出时，橡胶分子链存在粘附和

滑移现象，滑移层温度不均匀升高且滑移层随着

环境温度升高而外移。

（3）拔出过程中碳纳米管受力分析进一步说

明，橡胶基体温度随着碳纳米管拔出速度增大和

环境温度升高而升高。
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Effects of Ambient Temperature and Carbon Nanotubes Pull-out Speed on 
NR Matrix Temperature
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（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China）

Abstract：The pull-out process of carbon nanotubes from natural rubber（NR） matrix was simulated 
using molecular dynamics，and the effects of ambient temperature and pull-out speed on the rubber matrix 
temperature and carbon nanotube stress were studied. The results showed that the higher the pull-out speed 
was，the more obvious the rubber matrix temperature rise was，and the higher the ambient temperature was，
the more significant the rubber matrix temperature rise was. During the pull-out，there were an adhesion 
layer and a slip layer in the rubber matrix，the temperature of the slip layer increased unevenly and the slip 
layer moved outward as the ambient temperature increased. The force analysis of carbon nanotubes further 
illustrated the rubber matrix temperature increased as the carbon nanotubes pull-out speed and the ambient 
temperature increased.

Key words：NR；carbon nanotubes；molecular dynamics；force analysis；pull-out speed；ambient 
temperature；rubber matrix temperature
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　　东南亚天然橡胶产出恢复缓慢　日前，在东

南亚各国的共同努力之下，新冠肺炎疫情得到了

良好控制。随着多数产胶国管控措施的放松以

及季节性原因，天然橡胶主产区先后进入开割

季，但第2季度东南亚天然橡胶产出恢复缓慢，产

量不及上年同期。

进入5月份，泰国、马来西亚、越南、柬埔寨每

日新增新冠肺炎病例减少至个位数，而印度及印

度尼西亚疫情形势仍然相对严重。泰国经济活

动正在逐渐复苏，割胶工作也逐步展开。泰国东

北部自4月下旬开始进入割胶期，但由于气温高、

雨水少，橡胶产出不足；泰国南部逐渐向开割期

过渡，预计6月份产出逐渐正常。泰国天然橡胶

加工厂表示，目前每日入厂胶液量仅20～70 t，原
料收购紧张。

马来西亚天然橡胶主产区气候良好，正常开

割，前期受疫情影响，原料产出有限。全球天然橡

胶需求恢复缓慢，市场采购相对不高，且疫情尚未

完全解除，港口货物运输效率偏低，橡胶加工厂采

购原料的积极性有限，限制了原料产出增速。

疫情对印度尼西亚天然橡胶产业造成了较

大影响。印度尼西亚天然橡胶主要出口欧美地

区，对天然橡胶需求的影响短时间难以恢复，印

度尼西亚橡胶加工厂面临推迟船期甚至毁约压

力，采购原料的需求有限。另外，印度尼西亚胶

农对胶价的敏感度更高，低价抑制胶农的割胶积

极性，致使印度尼西亚天然橡胶产出恢复缓慢。

越南和柬埔寨天然橡胶产区4月下旬进入开

割期，但进入5月后，气温高、干旱，胶农少有割

胶，原料供应偏紧。疫情冲击胶价，越南天然橡

胶进口商主动要求推迟船期的情况仍然存在。

总体来说，虽然东南亚天然橡胶主产区陆续

进入开割期，但疫情的“余震”影响仍然存在，且

胶价低迷、天气因素等对割胶进程造成一定限

制，预计6月份产出量会逐渐增大，但第2季度东

南亚天然橡胶产出总体恢复缓慢，产量不及上年

同期。

（摘自《中国化工报》，2020-05-25）


