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不同粒径纳米二氧化硅对三元乙丙橡胶性能影响的
分子动力学模拟

韩晓莹，王泽鹏*，李鑫炎

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛　266061）

摘要：运用Materials Studio 9. 0软件构建三元乙丙橡胶（EPDM）模型和纳米二氧化硅（SiO2）粒径分别为1. 2，1. 5，

1. 8和2. 0 nm的纳米SiO2/EPDM复合材料模型，分析纳米SiO2对纳米SiO2/EPDM复合材料在高压低温（100 MPa/230 

K）条件下的微观结构及力学性能的影响。结果表明：与EPDM相比，填充不同粒径纳米SiO2的复合材料的玻璃化温度

（Tg）都有不同程度升高，其中纳米SiO2粒径为1. 2 nm的复合材料的Tg比EPDM高5 K；复合材料的微观结构发生改变，均

方位移和自由体积分数都有所减小，减幅随纳米SiO2粒径的减小而增大，内聚能密度均有所增大，增幅随纳米SiO2粒径的

减小而增大，但纳米SiO2粒径对复合材料的全原子径向分布函数影响不大；复合材料的力学性能提高，提高幅度随纳米

SiO2粒径的增大而减小，纳米SiO2粒径为1. 2 nm时，复合材料的体积模量增大5. 98%，剪切模量增大198. 00%，弹性模量

增大34. 65%。
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三元乙丙橡胶（EPDM）因具备耐老化、电绝缘

和耐腐蚀等优良性能，已被广泛应用于电线电缆、

汽车配件和密封材料等领域[1]，但随着应用环境越

来越复杂，市场对EPDM复合材料的性能也有了更

严苛的要求。

二氧化硅（SiO2）俗称白炭黑，是一种无毒无

味的非金属材料[2]，可作为EPDM的补强剂。谢庆

等[3]建立了纳米SiO2/环氧树脂复合材料模型，发

现纳米SiO2的掺杂使环氧树脂复合材料的内聚能

密度明显增大，自由体积分数有不同程度减小。

E. Q. HE等[4]建立了纳米SiO2/橡胶复合材料模型，

结果表明纳米SiO2粒子的引入使复合材料的弹性

模量增大约190%。X. S. LIU等[5]研究了在分子尺

度上添加纳米SiO2以提高丁腈橡胶（NBR）复合材

料的力学和摩擦学性能的作用机理，结果表明纳

米SiO2与NBR分子链之间的氢键和界面相互作用

减小了NBR复合材料的自由体积分数，使复合材

料的剪切模量比纯NBR增大了25%。Y. J. WANG
等[6]通过分析EPDM复合材料的自由体积和扩散

系数等参数，研究了温度、应变和应力对EPDM
复合材料自由体积的影响，估测其防水性能。张

鹏宇等 [7]将不同粒径的纳米SiO2填加到天然橡胶

（NR）中制备纳米SiO2/NR复合材料，发现随着纳

米SiO2粒径的增大，复合材料的拉伸强度增大。

目前主要对常压常温条件下纳米SiO2/EPDM
复合材料的性能进行研究，对高压低温条件下

的性能研究较少。本工作以EPDM为基体，以纳

米SiO2为补强剂，基于分子动力学方法建立纳米

SiO2/EPDM复合材料模型，分析在高压低温条件

下纳米SiO2粒径对纳米SiO2/EPDM复合材料微观
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结构和性能的影响。

1　模型构建及优化

1. 1　模型构建

采用Materials Studio 9. 0软件构建EPDM分

子的单体模型（见图1）和球形纳米SiO2的结构模型

（见图2）。其中，EPDM分子由物质的量质量分数

分别为70%的乙烯、25%的丙烯和5%的亚乙基降

冰片烯组成。王奥[8]在研究中发现，当聚合物分子

链的聚合度大于50时，模型的密度计算结果趋于

稳定，因此构建的EPDM分子链的聚合度为60。
EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型

如图3所示。将EPDM模型记为1#模型，纳米SiO2

粒径为1. 2，1. 5，1. 8和2. 0 nm的纳米SiO2/EPDM
复合材料模型分别记为2#—5#模型。

1. 2　模型优化

对纳米SiO2/EPDM复合材料模型进行分子

动力学处理，模型的初始密度为0. 8 Mg·m-3，保

持2#—5#模型中纳米SiO2的质量分数一致 [9-11]。

优化计算在COMPASS力场下进行，均采用Smart
算法，能量收敛于4. 19×10-4 kJ·mol-1，力收敛于

2. 09×10-2 kJ·（mol·Å）-1。对优化后的此结构进

行300～500 K的5个退火循环。在此基础上，进一

步放松结构，温度设置为298 K，依次进行1×10-9 

 s的等温等体积（NVT）和等温等压（NPT）系综

的动力学平衡，以此找到模型系统的能量最低构

象。本工作分子动力学过程中均采用Anderson控
温和Berendsen控压，时间步长选择1×10-15 s。

分子动力学模拟过程中纳米SiO2/EPDM复合

材料模型的密度-时间曲线如图4所示。

从图4可以看出，随着时间的延长，纳米SiO2/

EPDM复合材料模型的密度逐渐趋于稳定，这表明

在分子动力学处理过程中找到了最低能量构象，

模型最终达到平衡状态。

2　结果与讨论

2. 1　玻璃化温度（Tg）

Tg是聚合物的特征参数，当温度低于Tg，橡胶

分子链被冻结；当温度高于Tg，橡胶分子链开始运

动，并表现出高弹性。因此，Tg越低，橡胶的耐低温

性能越好，在低温下也可以表现出良好的弹性，具

有不易结晶的特性。

Tg可以通过模型密度与温度的关系表征，常压

条件下EPDM模型的密度-温度曲线如图5所示。

（a）乙烯模型

（b）丙烯模型

（c）亚乙基降冰片烯

图1　EPDM分子单体模型
Fig. 1　Monomer models of EPDM molecule

图2　纳米SiO2的结构模型
Fig. 2　Structural model of nano-SiO2
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（a）EPDM模型

（b）纳米SiO2/EPDM复合材料模型

图3　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型
Fig. 3　EPDM model and nano-SiO2/EPDM composite model
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图4　纳米SiO2/EPDM复合材料模型的密度-时间曲线
Fig. 4　Density-time curve of nano-SiO2/EPDM 
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图5　EPDM模型的密度-温度曲线
Fig. 5　Density-temperature curve of EPDM model

从图5可以看出，常压条件下EPDM的Tg为218 
K，与A. GUNGOR等 [12-15]测得的结果相近，说明

EPDM模型的模拟结果与试验结果基本一致，表明

EPDM模型与实际相符。

在100 MPa和230 K条件下，同样用密度-温度

的线性拟合得到EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复

合材料模型的Tg如图6所示。

210

215

220

225

230

235

2# 3# 4#   5#1#
T g

K

图6　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型的 Tg

Fig. 6　 Tg of EPDM model and nano-SiO2/EPDM 
composite models

从图6可以看出，与EPDM相比，填充不同粒径

纳米SiO2的纳米SiO2/EPDM复合材料的Tg都有不

同程度地升高。这是因为纳米SiO2与EPDM发生

反应，使EPDM分子链的运动能力减弱，从而使Tg

升高，其中粒径为1. 2 nm的纳米SiO2对复合材料Tg

的提升作用最为明显，其Tg比EPDM的Tg高5 K。

随着纳米SiO2粒径的增大，复合材料的Tg逐渐降

低，但都高于EPDM。这是因为纳米SiO2的比表面

积随着粒径的增大而减小，这也减小了纳米SiO2与

EPDM的接触面积，降低了其结合强度，因而小粒

径纳米SiO2更容易与EPDM结合，复合材料的结构

更稳定。

2. 2　均方位移（MSD）

MSD表示粒子移动距离与移动时间的关系，

它可以表征橡胶的热稳定性[16-18]。MSD可以用式

（1）计算：

 MSD r t r 0i i
2= -^ ^h h  （1）

式中，ri（t）和ri（0）分别为t时刻和0时刻的坐标。

100 MPa和240 K条件下EPDM和纳米SiO2/

EPDM复合材料模型的MSD曲线如图7所示。

从图7可以看出，与EPDM相比，填充不同粒径
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纳米SiO2的纳米SiO2/EPDM复合材料的运动能力

均减弱，且纳米SiO2的粒径越小，复合材料的运动

能力越弱。这说明填充纳米SiO2可以使EPDM分

子链的运动能力受到限制，有利于提高复合材料

的稳定性。

2. 3　自由体积分数（FFV）

自由体积是影响聚合物材料的重要参数之

一，可以反映聚合物分子链的运动情况，自由体积

存在，小分子才有运动的空间。FFV为自由体积占

总体积的比例，FFV可以由式（2）计算：

 FFV
V V

V
V
V

F O

F

T

F=
+

=  （2）

式 中，VF为 自 由 体 积，VO为 占 用 体 积，VT为 总 
体积。

100 MPa和230 K条件下EPDM模型和纳米

SiO2/EPDM复合材料模型的FFV如图8所示。

由图8可以看出，与EPDM相比，填充不同粒

径纳米SiO2的纳米SiO2/EPDM复合材料的FFV均

减小，且纳米SiO2的粒径减小，复合材料的FFV呈

减小趋势。其中，纳米SiO2的粒径为1. 2 nm时，复

合材料的FFV最小，为11. 85%，比EPDM的FFV减

小1. 09%。这是因为在EPDM中填充纳米SiO2会

占据一定的空间，致使EPDM分子链的运动空间变

小，从而减小FFV，而小粒径纳米SiO2的比表面积

更大，与EPDM分子间的相互作用更强，会更大程

度上限制EPDM分子链的运动。

2. 4　内聚能密度（CED）

CED可以衡量EPDM分子链与纳米SiO2之间
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图7　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型的
MSD曲线

Fig. 7　MSD curves of EPDM model and nano-SiO2/EPDM 
composite models
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图8　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料

模型的FFV
Fig. 8　FFV of EPDM model and nano-SiO2/EPDM 

composite models

的相互作用力大小，CED越大，EPDM与纳米SiO2

之间的相互作用力越大，二者结合越紧密，纳米

SiO2/EPDM复合材料模型的结构越稳定 [12-13]，其

CED的计算式如下：

 V
E

V
E

V
E Eint int

CED
coh er total ra

= = =
-

 （3）

式中，Ecoh是模型中EPDM分子链的内聚能，V是模

型的体积，Einter是模型中EPDM分子链间的能量，

Etotal是模型的总能量，Eintra是模型中EPDM分子链

内的能量，< >代表模型在NPT系综下的平均值。

在 100 MPa和 230 K条 件 下 计 算 得 到 1#—

5# 模 型 的CED分 别 为 237，299，296，288和 262  
J·cm-3。可以看出，与EPDM相比，填充不同粒径

纳米SiO2的纳米SiO2/EPDM复合材料的CED均明

显增大，且填充纳米SiO2的粒径越小，复合材料的

CED越大，这与Tg的结论相对应，即模型的CED越

大，Tg越高。

2. 5　径向分布函数（RDF）

RDF[g（r）]可以反映给定粒子周围的其他粒

子在此空间的分布概率，它是表征聚合物微观结

构的重要参数之一[19]。

 ( )g r
r drN
n V

4 B

B

2

r
=  （4）

式中，nB为A粒子周围B粒子的数量，NB是B粒子的

数量，r是给定粒子的半径。

100 MPa和230 K条件下EPDM模型和纳米

SiO2/EPDM复合材料模型的全原子RDF图如图9
所示。

由 图9可 以 看 出，EPDM模 型 与 纳 米SiO2/
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（b）纳米SiO2/EPDM复合材料模型

图9　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型的
全原子RDF图

Fig. 9　All Atom RDF charts of EPDM model and nano-SiO2/

EPDM composite models
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（a）纳米SiO2表面的—OH基团　　　　　　　　　　　（b）C—H键　　　
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         （c）C—Ｃ键　　　　　　　　　  　　　（d）—CH3上2个H原子的间距

图10　模型局部结构
Fig. 10　Local structures of model

EPDM复合材料模型的全原子RDF图的区别在于，

纳米SiO2/EPDM复合材料的全原子RDF图在r为

0. 095 nm附近出现第1个峰，此峰为纳米SiO2表面

的—OH基团[如图10（a）所示]特征峰，这表明纳

米SiO2参与到复合材料的反应中。EPDM与纳米

SiO2/EPDM复合材料模型的其余峰均可对应：在r

为0. 110 nm处出现的峰为C—H[如图10（b）所示]

特征峰，此处峰值较大，说明EPDM和纳米SiO2/

EPDM复合材料存在大量的C—H键；在r为0. 151 

nm处出现的峰C—C键[如图10（c）所示]特征峰；在

r为0. 177 nm处出现的峰表征—CH3上2个H原子的

间距[如图10（d）所示]。此外，在r小于0. 09 nm的

范围内没有峰且g（r）趋于0，这是因为存在范德华

效应；在r大于0. 4 nm的范围内也无峰且g（r）趋近

于1，这是由于EPDM的无定型特征。

2. 6　力学性能

在Materials Studio 9. 0软件中，系统力学分

析方法主要有3种：恒应变法、静态法和应力涨

落法。本工作采用恒应变法，即对平衡体系施

加一系列有限应变，从而得到与力学性能相关的 

参数。

EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料模型

的刚性矩阵Cij如下式[20-22]：
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（5）
式中，λ和μ为材料的弹性常数，λ表征材料的压缩性

能，μ表征材料的剪切性能[23-24]。

λ可由刚性矩阵求得：

 C C C C C C
6
1

12 13 21 23 31 32m = + + + + +^ h  （6）

 C C C
6
1

44 55 66n = + +^ h  （7）

由λ和μ可以求得EPDM和纳米SiO2/EPDM
复合材料的体积模量（K）、剪切模量（G）和弹性模 
量（E）：

 K
3
2

m n= +  （8）

 G n=  （9）

 E
3 2
n
m n

m n
=

+

+  （10）

在100 MPa和230 K条件下对EPDM模型和纳

米SiO2/EPDM复合材料模型进行恒应变法模拟，

得到刚性矩阵，求得模型的模量，如图11所示。

由图11可以看出，与EPDM相比，填充不同

粒径纳米SiO2的纳米SiO2/EPDM复合材料的K，

G和E均有不同程度的增大。其中，纳米SiO2粒

径为1. 2 nm时，复合材料的K增大5. 98%，G增

大198. 00%，E增大34. 65%；粒径为2. 0 nm时，

复合材料的K增大4. 56%，G增大37. 00%，E增大

19. 15%。由此可见，填充纳米SiO2可以增强材料

的力学性能，且增强作用随纳米SiO2粒径的增大而

减小。这是因为小粒径的纳米SiO2比表面积更大，

与橡胶分子链的相互作用能力更强，能很好的支

撑起材料，使其更不易发生形变，从而呈现更优的

力学性能。

3　结论

运用分子动力学建立了EPDM模型和纳米

SiO2/EPDM复合材料模型，研究高压低温（100 
MPa和230 K）条件下填充不同粒径纳米SiO2对纳

米SiO2/EPDM复合材料微观结构和力学性能的影

响，通过参数求解和性能分析，得到以下结论。

（1）与EPDM相比，填充不同粒径纳米SiO2的

纳米SiO2/EPDM复合材料的Tg都有不同程度地升

高，其中粒径为1. 2 nm的纳米SiO2对复合材料Tg

的提升作用最为明显，其复合材料的Tg比EPDM高

5 K，且随着纳米SiO2粒径的增大，复合材料的Tg逐
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图11　EPDM模型和纳米SiO2/EPDM复合材料
模型的模量

Fig. 11　Moduli of EPDM model and nano-SiO2/EPDM 
composite models
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渐降低，但都高于EPDM。

（2）填充不同粒径的纳米SiO2可使纳米SiO2/

EPDM复合材料的微观结构发生改变，MSD和FFV
都有所减小，减幅随纳米SiO2粒径的减小而增大；

CED均有所增大，增幅随纳米SiO2粒径的减小而增

大。纳米SiO2粒径对复合材料的全原子RDF影响

不大。

（3）与EPDM相比，填充不同粒径纳米SiO2的

纳米SiO2/EPDM复合材料的力学性能提高，提高

幅度随纳米SiO2粒径的增大而减小，纳米SiO2粒

径为1. 2 nm时，复合材料的K增大5. 98%，G增大

198%，E增大34. 65%。
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Molecular Dynamics Simulation of Effect of Nano-SiO2 with Different
Particle Sizes on Properties of EPDM

HAN Xiaoying，WANG Zepeng，LI Xinyan
（Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266061，China）

Abstract：The model of ethylene propylene diene rubber（EPDM） and the models of nano-silica
（SiO2）/EPDM composites with nano-SiO2 particle sizes of 1. 2，1. 5，1. 8 and 2. 0 nm were constructed by 
using Materials Studio 9. 0 software，and the effects of nano-SiO2 on the microstructures and mechanical 
properties of nano-SiO2/EPDM composites under high pressure and low temperature（100 MPa/230 or 240 
K） conditions. The results showed that compared with that of EPDM，the glass transition temperature（Tg） of 
the composites filled with nano-SiO2 of different particle sizes increased to varying degrees，and the Tg of the 
composite with nano-SiO2 particle sizes of 1. 2 nm was 5 K higher than that of EPDM. The microstructures 
of the composites were changed，the mean square displacements and fractional free volumes decreased，
and the decrease amplitudes increased with the decrease of nano-SiO2 particle sizes. The cohesive energy 
densities were improved，and the increase amplitudes increased with the decrease of nano-SiO2 particle sizes.
But nano-SiO2 particle sizes had little effect on the all-atom radial distribution functions of the composites.
The mechanical properties of the composites were improved，and the improvement amplitudes decreased with 
the increase of nano-SiO2 particle sizes. When nano-SiO2 particle size was 1. 2 nm，the bulk modulus of the 
composite increased by 5. 98%，the shear modulus increased by 198. 00%，and the elastic modulus increased 
by 34. 65%.

Key words：EPDM；nano-SiO2；particle size；molecular dynamics simulation
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