
摘要

压力条件下橡胶分子运动及分子动力学模拟研究

摘要

研究和预测密封橡胶在长时标下的老化对国防军工和民用材料的

应用均十分重要，对橡胶密封材料在储存过程中的老化研究也具有重

要的科学价值。目前广泛使用的预测模型多为经验或半经验公式，如

Arrhenius公式、WLF方程等。本研究结合修正的Arrhenius公式重新

推导出预测橡胶寿命的模型，运用该模型对天然橡胶和三元乙丙橡胶

加速老化实验数据进行二元线性回归分析，计算出模型参数以及预测

橡胶材料寿命。

为了研究压力作用下橡胶阻尼性能的基本变化规律，本研究通过

自由体积理论推导出加压后的修正WLF方程，采用动态热机械分析

实验，测试得到丁腈橡胶不同温度下的损耗因子tgb3对频率缈的曲线，

根据计算所得不同压力下的测试温度至室温的平移因子，便可做出加

压后的丁腈橡胶的损耗因子．频率谱的主拟合曲线，其曲线的频率跨度

达lO个数量级以上。结果表明，丁腈橡胶的t98测试段在高于参考温

度以后出现，因而随着压力的增加，玻璃化温度相应升高，峰值往高

频移动达大约1．5个数量级。此结果为研究不同压力作用下橡胶材料

阻尼性能的定量变化提供了理论依据。

分子模拟已经越来越广泛的应用于高分子科学领域。本研究通过

分子动力学模拟方法研究了不同压力对丁腈橡胶乙的影响，同时探讨
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摘要

了探针半御p和压力对自由体积的影响。结果表明，疋随压力的加大

线性增加，模拟计算出的纯丁腈橡胶的乃随压力的变化率等为2．09K／
MPa。自由体积随尺口和压力的增大而减少。同时模拟考察了氧气分子

02在丁苯橡胶中的扩散行为，fl了Einstein方程计算02分子在共聚物丁苯

橡胶中的扩散系数。结果表明随着共聚物丁苯橡胶中苯乙烯含量的增

加，02分子在体系中的扩散系数减少。其原因是主链上苯乙烯含量的

增加不利于分子链有效松弛，分子链柔顺性下降，增加了局部链段的

密度，导致扩散系数减少。此方法为定量研究共聚物组成和气体扩散

系数的关系提供了理论方法。

关键词：压力，橡胶，分子动力学模拟，玻璃化转变温度，扩散系数，

自由体积
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Abstract

STUDY oN THE RUBBER MoLECULAR MoVEMENT

ABILITY UNDER STATIC PRESSURE BY MoLECULAR

DYNAMICS SIMULATIoN

ABSTRACT

The aging research and prediction of sealing rubber on long time

scales are very important in military and civil materials．Also the study on

the storage aging is of great scientific value．However the wildly-used

lifetime prediction methods are experimental formula model and

half-experimental formula，such as Arrhenius andⅥ凡F equations．In this

study,the modified Arrhenius equation was deduced as the prediction

model to calculate the rubber lifetime of NR and EPDM．The parameters

from the model were calculated by binary linear regression method．

To study the basic theory of the damping properties of rubber,a

modified Williams-Lendel—Ferry(WLF)equation which includes pressure

parameters has been proposed．According to the loss factor t98 from

DMTA experiments，the shift factors under different pressure can be

calculated．Then，the mast curve of loss factor versus frequency could be

plotted which the wide of frequency reached about ten orders of

magnitude．The result showed that the peak of tgd has been appeared after

the reference temperature．With the increasing of the pressure，the glass
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transition temperature moved towards higher frequency of about 1．5

orders of magnitude．This method offered a theoretical method to

quantitatively characterize the damping properties of rubber materials．

Molecular simulation is widely used in polymer science field．In this

paper,the effect of pressure on廷ofNBR was simulated．The influences

of probe radius(Rp)and pressure on free volume was studied．The results

indicated that rg increased linearly with the pressure and the calculated

丽Org of NBR was about 2．09K／MPa．The free volume increased as the BaP
’

and pressure decreased．Molecular dynamics simulation of gas

permeabilities in SBR was also investigated through Einstein equation．It

Was concluded that the diffusion coefficient decrease as the styrene

content in SBR increased．This Can be explained that the increasing

rigidity with the increasing styrene contents made the chain move

difficultly,SO the small gas is hard to transport．This method offers a

quantitative way to study the relationship between the content of

copolymer rubber with the gas peameability．

KEY WORDS：pressure，rubber,molecular dynamics simulation，glass

transition temperature，gas permeabilities，free volume
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第一章绪论

1．1课题来源

第一章绪论

项目来源I：教育部国防基础科研培养项目，教育部

项目名称II：橡胶压缩状态下寿命预测及老化模拟，国家自然科学基金

项目来源III：海军舰船研究所科研，军工项目

1．2橡胶老化

通常橡胶制品在加工、贮存及使用过程中，因受到内外各种因素的影响，性

能会逐渐恶化，致使丧失使用价值，该现象称为橡胶老化。老化的外因主要有热、

光、氧、臭氧、机械应力、水分等等；内因主要是分子链的不规则结构，包括支

化结构、链段饱和程度、交联键种类和取代基等【l】，加工成形过程中，橡胶会受

到机械力、热和空气的作用会形成了一些氧化结构，如过氧化物、羰基等，使橡

胶网络分子链结构改变，致使稳定性受到影响。

从分子结构上进行分析，橡胶老化可分为物理老化【2】和化学老化【引。化学老化

是由分子链的降解、交联结构的破坏等复杂的化学反应而引起材料性能的劣化过

程；物理老化即分子链的物理松弛过程，一般是在外力作用下，分子链构象发生

改变，构象数减少，构象状态变化使得链组结构发生多重重排和组合，物理作用

点(缠结点)减少，同时橡胶填充物及分子链间的范德华力减弱，整个分子网链

变得松弛，从而造成了其力学性能的逐步下降。

高分子材料老化是一种不可避免、不可逆转的客观规律。自然界的各种材料，

即使是钢铁、岩石等也都会老化，只是在时间尺度上，高分子材料的老化历史相

对较短从而成为高分子材料最显著的缺陷之一(另一为易燃性)。目前在材料应用

上已取得共识，非金属材料特别是橡胶材料的失效寿命在很大程度上决定了仪器

设备或装备的贮存和服役寿命。清楚了解橡胶老化的本质和起因之后，可采取一

定的措施，使材料延长使用寿命，这也是很多学者研究橡胶老化的最终目的。但

时至今日，人们对橡胶寿命的影响因素仍然不是很清楚，特别是对橡胶材料长时

标老化行为的定量描述不够理想【4捌，大多是唯象理论，而从分子层面出发的研究

不多，因而也就不能自信地预测装备或设备中大量使用的橡胶件是否能够长时间

准确无误地工作，这成为目前橡胶材料研究中普遍存在的挑战，因而橡胶老化的

新型研究方法及理论是一项重要的基础性科学研究。本文力图对橡胶老化的研究

方法、基本分析手段、预测理论等进行论述及总结，介绍了橡胶老化微观结构和

性能评估方法的进展。
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1．3橡胶材料老化分类

1．3．1不同橡胶材料的老化性能

橡胶老化最早需要解决的是天然橡胶的抗老化问题，如天然橡胶脱蛋白质以

提高其耐老化性【61，随后推广到合成橡胶如丁腈橡胶、硅胶、聚砜等的老化问题

研究上阴，目前已系统地对氟橡胶、硅橡胶、丙烯酸、乙烯一丙烯酸、乙丙橡胶

等一系列橡胶材料的老化性能进行了研究、比较【引，得出其中全氟密封橡胶的耐

老化性能较好的结果【9,10】，同时也研究了多种配方、不同交联剂及不同硫化温度

的橡胶制品的老化性能变化等【l¨。

1．3．2不同外界条件下的老化现象

老化与外界条件关联性很强，外界环境的改变包括温度、压力、射线等，随

后可观察材料的断裂能、撕裂强度、疲劳寿命和裂纹断裂等发展状况，因此对不

同条件下的老化进行研究以了解橡胶老化机理是十分重要的。如研究弹性体在不

同温度、氧、臭氧、水和紫外线作用下的力学性能变化【121，研究橡胶在不同介质、

交联剂、油、射线等作用下的老化现象【131，有些学者通过对比开放空间同密闭空

间下橡胶的老化来研究橡胶交联网络结构的变化，结果表明密闭空间更有利于交

联网络的稳定【14】，国外某些老化研究都是在密闭环境中进行测试【5】，将控温和测

量装置连成一体，可以减少实验误差。此外，橡胶制品的应用环境通常是受力状

态下的，研究动态作用条件下的老化问题也十分必要【151。

1．33老化性能实验与微观结构分析方法

最常采用的老化性能测试方法是加速老化实验，即以短时标性能推断长时标

橡胶的状态【幡18】，希望在实验室的短时标条件下对材料性能与时间关系进行测试，

制定橡胶制品老化性能变化及寿命预测的标准及方法，从而预测材料在储存或使

用状态时的极限寿命【19】。橡胶密封零件在航空航天等现代工业技术中的广泛应

用，因此近30年来对橡胶在受压状态下的应力松驰和压缩永久变形研究较多，对

密封件的测试环境可为开放空间或密闭环境，受力状态可是动态或静态【l51，而压

缩应力下的松弛实验可以较好地模拟密封胶的老化状裂删。

目前，热分析方法、核磁共振和傅立叶转换红外光谱是橡胶老化结构分析的

最主要手段。热分析法主要包括热重分析(TG)、动态热力学分析(DMA)和差示扫

描量热法(DSC)。老化分析中比较新的方法是用红外(m)、超声和核磁技术(NMR)

对材料老化的微观分子链结构进行解析【21捌，红外光谱图在材料老化过程中已被

广泛应用，通常聚合物降解后产生羰基吸收峰，因而常用此吸收峰来表示聚合物
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降解程度[23-241，进而评定聚合物随着时间延长的老化程度，而NMR试验被用来

替代一些不适合于溶胀试验(如找不到良溶剂)或不便于DMA测定(刚性大)的无定

型聚合物样品，可分析其交联点间分子量尥的变化，观察交联度或模量的改变【251，

或用来观察填充胶与硫化胶的分子链结构及交联网络随老化时间的变化【26J，从而

解释分子链松弛的老化过程，比较新的方法还有通过材料的电性能研究填料与橡

胶分子链界面之间的相互作用【2刀，然后根据分子长链松弛时的网络结构的变化、

模量变化等来预测其老化程度等。

1．3．4压缩状态下橡胶老化应力松弛及寿命预测

橡胶老化研究过程中的基本理论有橡胶弹性的统计理论、WLF方程、

Arrhenius方程、Mooney．Rivlin公式等。从弹性统计理论得到的橡胶状态方程主

要研究不同交联度、分子量大小等对力学性能的影响，大多数是采用不同配比等

实测性能的变化，但没有说明其分子结构的深层次变换原因。从80年代起开始采

用WLF(Willams，Landel，Ferry)方程和Arrhenius(阿累尼乌斯)方程对橡胶在

不同温区间短时标下的力学响应进行测量从而确定参数，进而预测长时标下的力

学性能变化【13’281。其中WLF方程可以定量地描述时间和温度对于聚合物松驰特

性的等效影响，其移动因子ar(Shift factor)是一个与压力、时间均有关的参数，

一般而言WLF方程只在疋附近有较高的准确性，若加速老化的温度与实际使用

温度相差大时，会引起老化反应类型的改变，导致寿命预测方法适用范围有限或

寿命预测结果精确度不高。90年代起基于应变能密度用于大弹性变形的几种本构

理论已经发展起来，通过采用Mooney-Rivlin公式分析橡胶老化中的微观结构，

特别是分析其经验参数a、o随交联密度、温度等的变化，但也只能用实验测定

【291。随后还出现了一些新的寿命评估模型，如P-T-t三元函数模型、老化损伤因

子模型、本构及唯象模型、应变能分数因子模型掣30】。在密封圈设计上，有采用

的FEM(有限元分析)方法对结构进行优化设计，从而达到制件的抗老化目的【3¨。

目前这些研究仍大多依旧停留在实验方法的评价上【2啦引，从分子层面上建立的理

论、模型不多，特别是分子层面的老化机理研究仍有待加强。所以，目前有关橡

胶老化的理论研究发展方向是从分子层面出发，以多种微观结构分析方法描述橡

胶分子链的老化松弛规律，研究老化失效模式，对其老化机理进行深入探讨，创

建有效预测橡胶材料长时标力学性能的老化模型，以期得到更加适用于橡胶材料

寿命预测的科学方法。

一般来说，在使用过程中，橡胶密封制品受到复杂的应力作用，而且还处于

冷热、氧、光等介质中，因此存在显著化学老化的同时伴随着物理老化过程，而

老化与寿命预测是一项多科学交叉的研究课题，牵扯到物理学、多相流体学、材

料科学、化学动力学、传质传热学、热能动力学等多门学科。迄今为止，人们对
3
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压缩状态下影响橡胶材料的老化因素仍不清楚，且多组分橡胶的分子链运动十分

复杂多变，其网络结构可分为交联链组、缠结链组、填充物聚集体充当交联键与

高分子链化学连接链组及填充物聚集体吸附高分子链物理吸附链组等多重链组结

构。因此，研究不同条件下橡胶的老化十分必要。

1．4压力状态下丁腈橡胶的阻尼性能

1A．1聚合物材料的阻尼机理

动态力学弛豫性质直接决定聚合物材料的阻尼性能。聚合物材料的阻尼性能

取决于其滞后现象。滞后现象所带来的内耗是聚合物在拉伸．回缩循环变化过程

中，因克服链段间的内摩擦阻力而产生的。在玻璃态时，聚合物模量很高，分子

链段几乎无法运动，机械能不能转变成热能，能量得不到耗散，只能以位能贮存起

来。在高弹态时，分子链段运动比较容易，不能吸收很多的机械能，其模量会在

很窄的玻璃态转变区域范围内大幅度下降，且具有理想的损耗因子(taa03，在一

定的振动频率范围内，分子基团相互耦合，应变响应中会伴随缓慢的相转变，如

果施加的应力在此频率范围内，振动能能够得到耗散。玻璃态转变区域范围内的

tald的大小直接与应力和应变之间发生的相变及能够吸收应力的分子基团的数量

有关【32m】。在转变区的频率和温度范围以外，聚合物长链分子的主链相互缠结、

分子的摩擦形成了能量的耗散，当聚合物材料发生应变的时候，分子会弯曲，并

产生滑动，从而引起耗散。频率和温度是影响这种聚合物机理的重要因素，因此

在设计粘弹阻尼材料的结构阻尼减振时，最佳频率和环境温度不能不考虑。通常

衡量聚合物材料阻尼性能好坏，可依据其效阻尼功能区域范围、阻尼峰高低及所

在位置三方面综合考虑。所以良好的减震降噪阻尼材料需满足两个要求：(1)在

材料使用的频率和温度区间内，tg殖高较为理想；(2)在材料有效阻尼区域(t98
>10．3)内，对应的温域宽较为理想，表明在较大区域内有很好的阻尼效果【34】。

1．4．2丁腈橡胶的阻尼性能

丁腈橡胶(NBR)是丙烯腈与丁二烯两单体经乳液聚合而得的无规共聚物，

称丁二烯．丙烯腈橡胶，简称丁腈橡胶，代号NBR。其丙烯腈组分是一种极性很

强的单体。分子链上的腈基(-CN)赋予了丁腈橡胶较强的极性，由于大分子间

的内摩擦与其分子的化学结构密切相关，因此其可以在声波作用下通过分子链的

运动、摩擦以及大分子链间物理键、分子间摩擦及分子链间相互运动的不断破坏

与重建等将声能转化成热能而损耗出去，达到增加声波衰减量的目的【35d71。所以，

丁腈橡胶一直是良好的声阻橡胶。如果能提高现有橡胶大分子间的物理作用力(注

意不是化学交联)和作用点的数目，将可以提高内耗性能，从而得到阻尼性能优
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良的橡胶阻尼材料。丁腈橡胶的吸声机理及吸声性能主要体现在如下几个方面：

(1)气泡的存在与堆积会使橡胶筋络变薄，发生剪切变形，耗散掉声能，表现出

丁腈橡胶好的粘弹阻尼性能【3引。(2)当入射声波遇到材料内部封闭气泡或孔洞所

形成的两相界面时，可以通过改变声波的传播路线来降低声波的传播速度。声波

在反复的传播过程中，由于能量持续转换耗散，致使材料对声波的衰减能量提高

[391。(3)封闭气体发生绝热压缩，致使橡胶筋络发生剪切变形，过程中的切变损

害将部分声能转化为热能散掉。在声波作用下，在连通孔洞中堆积的空气与橡胶

筋络也会发生摩擦，散掉部分热【删。

1．4．3压力状态下丁腈橡胶的动态力学性能

为研制能满足特定使用要求的高聚物粘弹性阻尼材料，一般是将橡胶进行共

混、共聚、填充物改性、改变硫化体系等，通过提高损耗因子tgo赇J同时，达到宽

温宽频的阻尼效果。聚合物粘弹性的主要特征是它的时间相关性，研究其特征时

间变化往往采用玻璃化转变的动力学理论【4H21，因此特征时间影响因素复杂，研

究也分为好几方面，国外一些学者通过研究材料老化来探讨力学性能和特征时间

的相关性【43。51，危银涛等【硐考虑损伤、Losi和Knauss等M考虑压力、溶剂浓度等、

O’Connell[48】则考虑应变水平对材料粘性及其对其特征时间的影响，其理论基础均

出自WLF方程【49】。但时至今日，对与松弛时间密切相关的自由体积的概念仍存

在若干不同的定义，其中较常遇到的是Fox和Flo∥50-51】定义的自由体积以及

Williams．Landel．Femj理论(W．L．F)[49】。在定性方面，自由体积理论已经取得了

相当大的成果，如解释冷却速度快或作用力频率高时测得的玻璃化转变温度疋值

高，又如增加压力、玻璃化转变温度死升高等等。但是，对于定量的研究仍显不

足，如对压力作用下玻璃化转变温度的变化的定量描述不够理想[52-54]，对阻尼橡

胶在压力下的温度和频率的敏感度描述仍然不是很清楚，因而也就不能自信地预

测密封装备或设备中大量使用的橡胶件是否能够在高压下准确无误地工作，这成

为目前橡胶材料研究中普遍存在的挑战，因而对橡胶密封件的阻尼性在压力作用

下的定量变化规律的研究是一项重要的基础性科学工作。

在实际应用中，对定量性的研究也较为迫切。如潜艇作为海军的主站兵力，

目前正朝着大深度和大型化的方向发展【551，这样可以增强潜艇的隐蔽性和战斗力

以及增大潜水器的工作范围。然而随着下潜深度不断增加，必需考虑水压对其阻

尼性的影响并确定其阻尼性对温度和频率的敏感度，因此定量地表述压力对其阻

尼性的影响具有十分重要的意义。
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1．5气体分子在橡胶中的扩散行为

1．5．1扩散系数

在分子链的热运动过程中，扩散系数可以由分子在膜中传递能力的大小来表

示。扩散行为开始于分子随机运动的传质过程，是运动粒子(原子、分子)通过一

系列小的随机步骤运动，逐渐从开始的位置迁移的现象【561。

1．5．2扩散现象及Fick定律

从微观角度来讲，气体扩散现象与其分子热运动有直接联系。如图1．1中组

分A(用白色圆点表示)在S面下侧密度小，上侧密度大，在同样的间隔时间内，由

于气体分子热运动的存在，A由上向下穿过S面的分子数比下向上穿过S面的分

子数比少，这种由下向上输运的现象，宏观上就表现为扩散特性。

Z

00·0·?··乙·．● ●，、一-

l
g o

000 0：·。雠sl ·- I l s

l。。·。0。O 000：0势I o o n o
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扩散现象的基本公式是费克定律【571：

J=A x ji=一么×D×警⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(1-1)

其中： ．俨单位面积的通量：
彳——．扩散发生的截面积；

z_距离；
c广—-浓度；

这是费克定律的一种表现形式，费克称公式中的D为“决定于物体本性的常
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数”，即扩散系数。

1．5．3扩散系数的影响因素

1．5．3．1温度以及分子直径的影响

由于气体分子在膜中传递需要能量来排开链与链之间一定的体积，而所需此

能量的大小与分子直径有关，扩散系数随着分子直径的增大而减小。同时扩散系

数与温度有关，温度越高，高分子链运动越剧烈，气体分子扩散越容易，扩散系

数随温度的升高而增加。此现象遵循Arrhenius关系【58】

。=Do xexp(鲁)．．．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯㈣2)
其中战是扩散活化能，它随着分子直径增加而增大，直径越大，扩散越不易。

1．5．3．2自由体积的影响

当扩散进行时，气体分子在完全无定形聚合物中的扩散基本上是一个活化过

程。通过次价键力作用结合在一起的聚合物分子链段会发生分离，分子会以每步

一个“跳跃”方式进行渗透。这个过程涉及到许多的聚合物链重复单元的运动，

而扩散速率取决于有效活动链段的长度、链的活动性及聚合物中的自由体积大小。

分子链段长度相同时，自由体积越大，链的活动性越大，扩散速率越高，自由体

积越小，链的活动性越小，扩散速率越低【591。

1．5．3．3链结构的影响

分子链的刚性与分子链内旋转势垒的大小、主链的结构、键角键长不等及键

接方式不同有关。如在聚二甲基硅氧烷分子中，侧链的惰性甲基又阻碍了高分子

的接近，且一Si_O—Si-键的间隙大，内旋转活化能低，与一般结构相比，自由

体积分较大，渗透率较高【601。高分子侧链上的取代基的大小、长短、极性及数目

等影响着高分子链分子之间的相互作用、链的刚性及自由体积分率。因此，取代

基不同产生的效应不同往往导致聚合物的渗透分离能力也各不相同。聚氯乙烯及

聚偏氯乙烯由于含有体积大的取代基团氯原子，孔隙很难形成，纵有孔隙生成，

这些取代基团也会阻碍扩散作用【6¨。腈基的吸电子性很强，分子间相互作用致使

分子链段热振动受阻，而且形成的氢键使其更致密，很难形成空隙，所以丙烯腈

表现出比较低的渗透率【删。

1．6选题的目的和意义

弹性体材料由于具有大形变下的高弹性，因而在国防军工用阻尼材料上有着
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广泛的应用，特别是在吸收大振幅振动、低能长波振动等上有着独到的优势。从

仪器减振、车辆振动能量的耗散以及消声材料，橡胶阻尼材料无处不在。尽管如

此，由于弹性体材料自身结构设计上的缺陷和合成方法的局限等原因，很难满足

诸多军工场合用材料必须具有宽广频率范围下的高阻尼性能的要求。

玻璃化转变温度疋是聚合物的特征温度之一，在玻璃化转变前后聚合物的很

多物理性能都会发生很大的变化，研究品是聚合物研究中很重要的一部分。压力

尸是影响疋的一个外界条件，研究发现高聚物的疋随压力的增加线性增加，实验

研究发现(0I'g／aP)大小在0．20K／MPa左右。自由体积理论是应用较广的用来解释

玻璃化转变现象的理论。自由体积的测试却十分困难，虽有实验(正电子湮灭实

验)能够探测聚合物的自由体积，但是实验过程繁琐、耗时长。通过分子模拟计

算丁腈橡胶的玻璃化转变温度及自由体积具有积极的指导作用。

时温等效原理表明固定频率下温度越高，模量越低，而相同温度下频率越低，

模量越低，即升高温度与降低频率具有同等效应。根据这一规律，可将聚合物的

力学性能随温度的变化转化为这些性能随频率的变化，从而可通过不同温度下的

力学性能测试数据，换算成宽频率范围内的材料力学性能表现。考究修正后wLF

方程计算出加压后测试温度到室温的频率平移因子，通过分析不同压力作用下丁

腈橡胶的损耗因子．频率谱图，研究增加压力，玻璃化温度品及频率峰位移动情

况，这对研究密封橡胶在外压作用下动态力学性能的定量变化具有重要的理论意

义，这些理论基础对开发出具有较高阻尼性能的结构材料以解决由振动、噪声造

成的问题具有一定的指导作用。通过分子动力学模拟来研究压力对丁腈橡胶玻璃

化转变温度及自由体积的影响，从而为橡胶压力下的研究提供理论依据，同时对

橡胶压力下的阻尼性能提供指导作用。

研究气体在聚合物材料中的扩散在实际生活中具有重要的作用，一些包装用

的薄膜，需要防止氧气的渗透。在真空条件下，橡胶密封材料的透气性和真空放

气率是其真空保持率的重要影响因素。自由体积是高分子材料一个重要的微观结

构参数，它同气体渗透扩散性有关，通过增加主链上苯乙烯含量，考察氧气Q

在聚合物中的扩散具有极其重要的作用。

1．7研究内容

(1)通过对天然橡胶NR及三元乙丙橡胶EPDM的加速老化实验数据，利用高分子材

料性能变化与老化时间关系及阿雷尼乌斯方程进行理论推导和数学计算，得到

基于阿雷尼乌斯方程的修正公式，得到橡胶在受压状态下，压缩永久变形与贮

存时间及温度的变化规律。

(2)基于WLF方程，通过DMTA测试研究丁腈橡胶受压过程中其玻璃化转变温

度疋随着压力的变化情况，根据出现内耗吸收峰时的最高峰即为品的关系，
8
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通过疋的变化来研究橡胶的内耗，进而研究橡胶材料的阻尼行为，开发具有

较高阻尼性能的结构材料对于解决由振动、噪声造成的问题具有十分重要的

意义，也是材料科学工作者所面临的重要课题；

(3)考察压力(1bar、15 MPa、25MPa、30MPa、50MPa)对玻璃化温度的影响；

考察不同探针半径如(0．2、0．6、1．0、1．4埃)对自由体积的影响；考察压力

和温度对自由体体积的影响；

(4)考察02在丁苯橡胶共聚物(苯乙烯含量分别为18％，25％，31％，39％)中

的扩散系数；考察自由体积分数对扩散系数的影响；考察聚合物的刚性及玻

璃化转变温度。

1．8创新点

目前自由体积理论已经取得了相当大的成果，如解释冷却速度快或作用力频

率高时测得的玻璃化转变温度砭值高，又如增加压力，玻璃化转变温度砭升高等

等。但是，对于定量的研究仍显不足，如对压力作用下玻璃化转变温度的变化的

定量描述不够理想，对阻尼橡胶在压力下的温度和频率的敏感度描述仍然不是很

清楚，因而也就不能自信地预测密封装备或设备中大量使用的橡胶件是否能够在

高压下准确无误地工作，这成为目前橡胶材料研究中普遍存在的挑战。本课题主

要创新点如下所示：

(1)本文采用分子动力学模拟计算自由体积，来考察自由体积空间分布的详细形

貌，具有积极的创新意义。目前，正电子湮灭寿命光谱(Positron annihilation

lifetime spectroscopy)是一种最新的自由体积测量手段，该方法科学准确，但

操作过程复杂，时间长。计算机模拟方法与常用的测量方法相比，更直观、

简捷、速度快、安全，且研究内容由定向转为定量。

(2)通过自由体积理论，结合分子模拟来研究橡胶分子链的自由能及玻璃化转变

温度疋的变化，改变压力，就可以研究不同压力下比体积．温度曲线关系，从

而计算出玻璃化转变温度疋随压力的变化率，这种方法也能为我们接下来研

究压力对橡胶动态力学性能研究提供一些理论。
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第二章基于Arrhenius修正公式的橡胶老化寿命预测

2．1橡胶寿命预测模型

国标GB／T 20028—2005／ISO 11346：1997t62】《硫化橡胶或热塑性橡胶应用阿累

尼乌斯图推算寿命和最高使用温度》给出了橡胶寿命的预测方法。该方法在实际

使用过程中认为Arrhenius公式婀利·exp(-Ed'RT)d?的指前因子彳和活化能乜
在预测温度和测试温度范围内为常数，即与温度无关。然而，更深层次的研究发

现Arrhenius公式中的指前因子和活化能均与温度有关，如Arrhenius修正公式

(2-1)：

K(丁)=B丁67詹e一(E+bT)7尺r ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2．1)

认为此式中的B和E才与温度真正无关；其中杖D为反应速率常数；R为摩

尔气体常数8．314J／(mol·K)；T(K)为热力学温度。

而性能与时问的关系可用以下关系式(2．2)表示：

E(f)=k(T)t⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(2．2)

其中E(f)为与性能有关的函数；t是老化反应时间。

在不同的反应温度乃下，不同的反应速率以功以不同的反应时间ti达到相

同的临界值凡(☆)，可得以下公式(2．3)：

C(‘)=K(互)‘⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2-3)

把(2．1)式代入(2．3)式，得：

E(‘)=BT枷e一‘躬+6驯盯岛⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯。(2—4)

对(2．4)式两边取对数、合并常数项得到式(2．5)：

logt．f=％-b．1 logTf+％缛⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(2—5)
／ 一j

式中am、bm，、bm2均为与温度时间无关的常数；ti为老化温度噩下达到临界

性能时所需的老化时间。

式(2．5)中随机变量togti-与自变量togT,和J，仍符合二元线性回归模型【631，

通过解正规方程组可求得模型参数‰、k卜％，代入回(2．5)式即可预测某一
温度下材料的寿命。

2．2模型参数的计算及寿命预测

分别在不同温度下对天然橡胶NR(50℃、60℃、70"(2)和乙丙橡胶EPDM

(70℃、80℃、90℃)进行加速老化实验，测定不同老化时间下的压缩永久变形

lO
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￡，计算出压缩变形保持率(1-e)，NR和EPDM的数据见表2．1和表2．2。

表2-1 NR压缩永久变形与老化时间的数据

Table 2-1 The date ofcompression set and aging time ofNR

表2．2 EPDM压缩永久变形与老化时间的数据

Table 2-2 The date ofcompression set and aging time ofEPDM

时间 70(℃) 80(℃) 90(℃)

!型!Q壁! 兰 !：曼 兰 !兰 兰 !：兰
O ． 1．00 ． 1．00 ． 1．OO

24／1．38 0．0545 0．95 0．0991 0．90 0．1 045 0．90

48／1．68 O．081l 0．92 0．1311 O．88 0．1533 0．85

96／1．98 0．0892 0．91 0．1427 0．86 0．1818 0．82

120／2．08 0．1 024 0．90 0．1 736 0．83 0．2244 0．78

1 68／2．23 0．1l 82 O．88 0．2092 0．8 l 0．2572 0．74

336／2．53 O．1 660 0．83 0．242 l 0．76 0．37 l 3 0．63

672／2．83 0．22 l7 0．78 0．3 14 1 0．69 0．4534 0．55

85 l／2．93 0．2777 0．72 0．4005 0．60 0．50 1 l O．50

l 344／3．1 3 0．3 l 99 0．68 0．454 1 0．55 0．5644 0．44

1698／3．23 0．3552 0．64 0．4749 0．53 0．5909 0．41

2138／3．33 0．4028 0．60 0．5 174 0．48

2688／3．43 0．4107 0．59 0．5612 0．44

338813．53 0．450 1 0．55

4266／3．63 0．468 l 0．53

5370／3．73 0．4955 0．50

6761／3．83 O．55 10 0．45

用压缩永久变形保持率对老化时间的对数logt作图，分别得到NR和EPDM
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在不同老化温度下的散点图，如图2．1和图2．2所示。

'．1

'．0

O．9

0．8

O．7

O．6

1 0．5

O．4

O．3

O．2

O．1

O．0

0．0 0．2 0．4 0．6 0．8 1．O 1．2 1．4 1．6 1．8 2．0 2．2 2．4 2．6 2．8 3．0 3．2 3．4

log f

图2-1 NR永久变形保持率对老化时间对数的关系

Fig．2·1 The curve ofretention compression set-logarithmic aging time ofNR

∞
l

logt

图2-2 EPDM压缩永久变形保持率对老化时间对数的关系

Fig．2-2 The curve ofretention compression set-logarithmic aging time ofEPDM

对图2．1和图2．2中不同老化温度下的数据采用Boltzmann数学函数进行拟

合，Boltzmann函数如式(2．6)所示：

．，，：：格—·-——51：．．．．．．⋯．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．c2．6)
12
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式中：Y为EPDM压缩永久变形保持率；工为老化时间的对数；At、A2，Xo、

出为函数参数。

拟合后的参数见表2．3和表24。

表2-3 NR在不同老化温度下拟合的函数参数

Table 2-3 The fitting functional parameters ofNR at different aging temperature

表2．4 EPDM在不同老化温度下拟合的函数参数

Table 2-4 The fitting functional parameters of EPDM at different aging temperature

一般情况下，以原始性能值变化到50％作为临界值【621。文中取压缩永久变形

变化为50％为临界值。分别在不同的老化温度下将表2．3和表2-4中的参数代入

到式(2．6)中，计算出经过加速老化实验后，NR和EPDM压缩永久变形达到临

界值时老化时间的对数logtt、logtz、logo分别为3．0721、2．4708、1．9772和3．6966、

3．2852、2．9513。

根据二元线性回归法，用最大似然估计法来计算参数。当‰=丸，6m，=％，，

‰2％时，Q=窆【l。g‘一(am-bml log晶+b,,／2／z，)】2达到最小，分别求Q关于口坍，％，，
‰的偏导数，并令它们等于零，可将方程组化为矩阵的形式，即正规方程组

X‘XB：X’Y，其中

j，_

l-logTm％
1-109T2％
● ● ●

● ● ●

●

1一logT。％

：y-

logtl

logt2

logt．

I am
I ^

；参I‰，

分别将NR和EPDM的老化温度及其温度下达到临界性能时的时间对数logt

代入上述矩阵，用数学软件MATLAB编程解正规方程组(见附件)，模型参数及
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复相关系数尺的计算值见表2．5。

表2-5模型参数及复相关系数计算值

Table 2-5 The calculated value ofmodel parameter and multiple correlation tOemcient

壁壁 垒皿 匕z 红z 墨
NR ．581．128 ．191．220 33720．8 0．9999

EPDM _492．737 ．161．928 29465．6 0．9999

由表2．5知NR和EPDM老化模型的复相关系数均达R=0．9999，说明线性回

归分析得到的回归面与实验数据拟合良好。

考虑室温23℃即296．15K时根据公式(2．5)，便可得压缩永久变形保持率达

到临界值时。对NR而言，log卢--4．93664，t=8．6425x104h=10年；而针对EPDM，

log户---6．58277，t=-3．8262x 1 06 h=437年。

2．3本章小结

对于线性回归而言，数据点越多越分散，回归分析的精确度越好。本研究仅

有三个老化温度下的实验数据，回归分析的过程中有可能存在一定偏差；而预测

的寿命公式t=10109t中logt处于指数的位置，其值微小的偏差将给预测结果带来很

大的误差。若能进行更多温度下的老化性能实验，计算所得参数值将更为精确，

对老化寿命的预测十分有益；此外，仍需适当考虑安全系数如按照常规设定安全

系数为2--一3等。综上所述，本研究得到以下结论：

(1)结合Arrhcnius修正公式，重新推导预测橡胶寿命的老化模型是可行的；

NR和EPDM老化模型的复相关系数均达到R--0．9999，回归线与实验数据拟合良

好，可进行寿命预测。

14
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第三章以修正WLF方程研究压力作用下NBR阻尼性能

3．1实验原料

实验用丁腈橡胶的型号为N230S，日本JSR公司生产，丙烯腈的含量为4l％；

日本阿洒旭电化(上海)有限公司生产的AO一80是一种常用抗氧剂，在此作为一种

功能型添加剂；炭黑为河北龙星有限公司生产的N330型产品；其它配合剂均为

橡胶工业常用品。

3．2实验配方

表3-1实验配方
Table 3—1 Main Formula

材料 用量(份)

丁腈橡胶

氧化锌

硬脂酸

促进剂DM

促进剂D

促进剂TT

硫黄

AO一80

炭黑N330

3．3橡胶硫化及制样

平板硫化机上按160℃x25MIN进行硫化，得到交联的丁腈橡胶／受阻酚复合

材料，采用1．Scm宽的裁刀制备长宽厚分别为3cmX 1．5crnX0．2cm的样品。

3．4仪器和测试方法

动态力学分析仪DMTA，法国01dB．Me仃afib公司VISCOANALY SEUR

VA3000，分别对NBR样品(3cmX 1．5cmX 0．2cm)在拉伸模式下进行温度扫描和频

率扫描，具体测试条件如表3．2所示。
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表3．2DMTA测试实验条件

Table3-2 Test condition ofdynamic mechanical thermal analysis

3．5压力作用下的WLF方程推导

3．5．1压力作用下的玻璃化转变温度的变化

基于自由体积理论可推导Doolittle公式，

由体积的增加将导致粘度的降低【删：

例cx蚓

根据玻璃化转变的等粘度理论，自

式中， 彳与B为常数，r／为粘度，／为自由体积分数。而根据平移因子定义，

平移因子口7’与不同温度下的粘度有关，可表示为：

唧：互 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3．2)
刁强

其中珊和，7豫分别表示温度丁和乏下高聚物的粘度。

将(3—1)式带入(3·2)，改写为：

旷唧№孙⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯@3，
其中‘2■／0，石是玻璃态高聚物的自由体积分数，协％分别为聚合物

的自由体积和玻璃化转变温度时高聚物的总体积。

根据自由体积理论，高聚物处于玻璃态时随温度升高而发生的膨胀是由分子

振动幅度的增加和键长的变化引起的，即分子占有体积的膨胀，其膨胀系数以咚

表示；而在玻璃化转变温度以上，自由体积开始解冻并且膨胀，为链段运动提供

了必要的自由空间，同时分子热运动也为链段运动提供了足够的能量，此时用诉

表示高弹态自由体积的膨胀系数，O．r比唣大，其转折点对应的即为玻璃化转变温

度，乃附近自由体积的膨胀系数留就是马上下高聚物膨胀系数差，IilJ-

口，=口，一口譬=Aa⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3-4)

16
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因而根据Flory的自由体积理论【65】，高聚物的自由体积分数厂可写为：

厂=‘+口，(r一巧)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3—5)

将(2．5)式代入(2．3)式，改写得(2．6)式：

口r=exp[曰(多一老]]=exp[B(了南一寺]]
⋯H一肛M若蒿]]
-c1罄
嵫"荤：揣⋯⋯⋯⋯⋯⋯√2们

c：—二l_：一17．44⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3-8)

G=考《怕⋯⋯⋯⋯⋯⋯俘”

：—-17．44(—T-T譬)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3-10)lgar 2瓦百而⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯

水平，即相当于玻璃化转变温度的升高。若记常压下的玻璃化温度为以，自由体
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积分数为石，受压力AP时自由体积分数则可写为石一哆△P，其中修为压缩系数。

在以附近，可认为压缩系数与自由体积膨胀系数为常数，乃对压力的变化率为：

㈤=≯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯邸Ⅲ，
上式表明％随压力的变化率为压缩系数与膨胀系数变化率之比。即：

哆(曝一以)=kyAP⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3．12)

从文献中可查询到一些物质的玻璃化温度随压力的变化率，如天然橡胶的％

(。C)和(a7砂多P)(1；∽卿a)分别为·72和0．24，而常用橡胶的(a聊(勋MPa)大约在
0．25左右【钢。因而可对(3．12)式进行改写如下：

零2零+等△P=零+o·25AP⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯·(3-13)

3．5．2压力作用下的修正WLF方程推导

根据公式(3．7)的常用wLF方程，式中Cl和C2常数取决于聚合物的种类

和参考温度。

对高分子材料而言，平移因子又定义为：

·。g唧=·。g，一·。g气=·。<书=t。g丢=，。<等)=·。g嚣=·。g老⋯⋯c3Ⅲ，
t为起点温度的时间标尺，to为平移终点温度的时间标尺，瘌"to为不同温度

下的特征松弛时间，(OffⅡ(00为不同温度下的频率，G为模量。

若取室温25℃为参考温度，则有：

a胄=ts It,⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．(3—15a)

ar=t／ts⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(2—15b)

由公式(3．15a)和(3．15b)口-]得：

a7’一胄=t／t晨=(t／tg)(f譬／t置)=a7．／a置⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(3-15e)

式中aR为室温下的平移因子，aT为相应玻璃化转变温度下的平移因子，a筘月

为测试温度到室温时的平移因子。

比较公式(3．13)与公式(3．7)，相应可得压力作用下的WLF方程为：
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l。g口r=百-C,石(T-丽T：)=百-Cl石(r-虿T’0-面O．25ae)⋯⋯⋯⋯(3-16)。1 G+仃一掣)c2+仃一《一o．25∽ 、 7

若参考温度选为室温250C，贝JJ(3—16)式变为：

1。g口足=百-C面t(27爵3+2西5-ZT’0面-0．25AP)⋯⋯⋯⋯⋯⋯(3-17)109口足2百刁万珏西乒面⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯ ’

而带入(3．15e)式得测试温度r平移至室温的平移因子a7二詹的形式如下：

lgcz，r．置2=i：；ij{：。。：；：。i：j；：i：：：。jij：；‘：：：。iji-：jiCl；；：Iji：*j：；Cjijf2：；：*。iji(jTj：i。：-；：—2ijj9i}i8；j)ji：：：。j；ii；。i：：j。i丽．．．．．．．．．．．．．(3-18)
对(3—18)式进行分析可知，增加压力zip，相当于提高了玻璃化转变温度，

因此其结果必然是玻璃化转变温度相应提高，损耗峰t98往高温方向移动，材料

的储能模量E’变大，而损耗模量E”也向高温方向移动，与我们通常判断的压力

作用下损耗因子移向高温的常识吻合，而公式(3一18)则提供了可定量表征加压

条件下平移量的准确计算方法。

3．6结果讨论及误差分析

由于高聚物结构、填料的种类与含量、制作的几何形状等因素的影响，DMTA

测量的玻璃化转变温度砭可能稍有偏差，图3．1为一70℃至150"C丁腈橡胶动态粘

弹谱DMTA温度扫描谱图，从图中可知，当温度小于玻璃化转变温度时，分子链

间的力比较大，高分子链及其链段的运动均被冻结，材料表现出完全弹性性质，

t驴很小，力学状态呈现玻璃态。随着温度升高，形变骤增，t98出现峰形，表现

出明显的粘弹性，玻璃化温度为．8．9"C。若温度继续上升，由于链段运动不断进

行构象改变，但高分子链之间仍存在局部的相互作用，即所谓的范德华交联使分

子链的整体运动不能实现，此时具有可逆的高弹性，力学状态呈高弹态，曲线在

峰值后再维持至一个平台。

本实验DMTA测量的频率范围选定在1～70Hz，通过扫描得到了21个不同

温度下的频率谱如图3．2所示。根据时温等效原理以及WLF方程可求出室温25

℃下的平移因子，便可以将图3—2看似杂乱的数据平移出规整的主曲线如图3．3，

若采用数据拟合曲线的技术，寻找最合适的C，、C2，就能使同一种高聚物于不同

温度下测试数据做出宽频范围的粘弹谱图。
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图3-1．70℃至150‘C丁膪橡胶动态牯弹谱DMTA温度扫描谱图

Fig．3-1DynamicMechanicalTaermalAnalysis(DMTA)of

NBRwiththeIctnpenature scanningfrom-70"C co 150"C

0 10 20 30 40 50 60 70 80

图3-2 J膪橡胶不同温度下的损耗田于频率诺图

Fig．3-2 Lossfactortgd-h郫uencylog∞spectra ofNBRunderdifferenttemperature
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图3-3丁腈橡胶DMTA频率扫描谱图(频率l～70Hz，温度-40～40。C)

Fig．3．3 Dynamic Mechanical ThermalAnalysis(DMTA)ofNBR

诵m the frequency scanning(Frequeneyl～70Hz，Temperature-40"--40"C)

为考虑压力对粘弹性的影响，本文选取O．5MPa，1MPa，2MPa，4MPa，8MPa，

15MPa，30MPa，50MPa等压力带入(3．18)式进行计算，求得不同压力下温度

的频率平移因子logar，根据时温等效原理，各温度下的曲线会沿着主曲线平移，

由于升高温度与降低频率有等效性，蟾万仍呈现峰形，表现出粘弹性。图3．4则

为根据公式(3．18)计算出的不同压力下各个温度的频率平移因子数据，可以看

出，当温度小于室温时，平移因子为正值，而高于室温时平移因子为负值，同时

随着压力的增大，频率平移因子增加，而温度越高，平移因子越小，即低温高压

时的平移因子最大。可以得出：主拟合曲线上参考温度25℃对应的实验点坐标不

变；而在参考温度以下，损耗因子t妒往低频移动；在参考温度以上，损耗因子

t驴往高频移动。若使用普适常数C1=17．44，(72--51．6计算加压后的频率平移因子，

得到如图3．5所示主曲线，图中各温度下的曲线并不连贯，在玻璃化转变温度以

下温度越低，效果越差，这是由普适WLF方程的物理意义决定的，因为一般其

使用范围只是琢丁<耐100。在低温时，链段运动已经被冻结，高分子链中可能
的运动单元只有比链段更小的单元(链节、侧链、曲柄运动等)。若对这些分散的

点进行拟合，得出随着压力的增加，t驴往高频移动移动的趋势。
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表3-3不J司压力F异个温度r频率平移珊了数据

Tahie 3-3The shiftfaclotoff确⋯v scanningofNBR underdifferempressure
T℃ OMPa 5MPa IMPa 2MPa 4MPa 8MPa {5MPa 30Mpa 50MPa

40 11136 11l 83【1 229 ll_324 ll 516 ll 918 12 676 14 590 17 983

-35 9 135 9 170 9 205 9 276 942l 9 72l 10 284 11 68I 14(177

30 7 535 7 562 7 588 7 643 7 753 7 982 8 409 9454 ¨202

·25 6 226 6 247 6 268 6 310 6 395 6 572 6 900 7 694 8 997

-20 5136 5152 5168 5 20l 5 267 5 405 5 658 6 267 7 252

一l 5 4 213 4 226 4 239 4 26,4 4 316 4 423 4 619 5 088 5 837

-10 3 423 3433 3 443 3 462 3 503 3 585 3 737 4097 4 666

·5 2 738 2 746 2 753 2 768 2 799 2 862 2979 3 253 3 682

0 2】39 2145 2150 2162 2185 2 232 2．319 2 524 2 842

5 I 6lO 1 614 I 619 1 627 l 644 l 678 l 74l 1 889 2118

lO 1141 1143 1146 l-152 1164 1187 l 230 l 33l l 486

1 5 0 720 0 722 0 724 0 727 0 734 0 749 0 775 0 837 0 93l

20 0 342 0 343 0 344 0 345 0 349 0 355 0 368 0 396 0439

25 0000 0000 0 000 0000 0000 0 000 0 000 0000 0 00t)

30 ．0 3lI ．0 312 ．0 312 -O 314 ．0 317 ．0 322 加333 -0 357 ．0 394

35 一O 595 10 596 41 598 ．0600 加606 _0 616 m636 -0 682 加750

40 —0 855 -0 857 —0 859 -0 863 ．0 870 -o 885 -0913 _o 977 ．1 073

45 ·l 095 一l 097-l 099-1104一1113-1132 -ll盯一1“7．1 367

50 -L316 ·1．318-l 32l-1 327-l 338 -I．36 ．1 49l —l 495-1 637

55 —1 52 -l 523 一l 526-I 533．J 545 ．1 571 ．1 617 ．1 724 l 884

60 一l 7l —l 714—1 717一l 724．1 738．1 766 ．I 818 ．I 936．2112

伯TIp响～reI《)

图¨丁腈橡胶不同压力下平移因子韫度的谱圈(参考温度华一8．9"C
Fig．34 S'hiftfactor kmp口8m陀spectraofNBR

underdifferentpressure(masterⅫal华-8．9日【2)
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匿3-5拟台后的J腈橡胶不同压力F损耗园子-频率谱I《l(C，，o取粹适常数)

rig．3-5SpecwaofNBRfittingcurwoflossfactor嘻d∞frequencylogeo
underdifferent prcss啪(botho andCzusingthe universal eonstanO

图3-6 J腈橡胶不同压力F的损耗因子．频率谱幽

Fig．3-6 LossfactortgS-frequencyIogco spectia ofNBRunderdiffemnt一
若选用公式(3-16)，则可得丁腈胶在室温时的参数为CI：5．2，G=87 2，如

图3-3所示。若采用这两个参数，得到的图3-6即为丁腈橡胶在不同压力下的损
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耗因子对频率关系谱图。结合有关平移因子的图3．4分析可知：如果损耗因子t驴

峰值在参考温度之前出现，随着压力的增加，峰值往低频移动；如果损耗因子t驴

在参考温度以后出现，随着压力的增加，峰值往高频移动。图3-6中，当压力升

至50MPa时tg万往高频移动超过1．5个数量级，这与增加压力玻璃化温度提高的

结果一致，表明压力使得丁腈橡胶的阻尼峰覆盖频率更宽。

对图3-6中不同压力下的曲线采用使用“Origin”软件中的高斯拟合命令进行

计算，Gaussian函数如式(3．19)所示：

y碍+(志H么(等)2)．．．．⋯⋯⋯⋯⋯协19)
式中：Y为丁腈橡胶损耗因子蟾雅；Yo为tgS塌：小值；X为频率，％为损耗峰
对应的频率；A为峰面积；W为宽度；FWHM为半峰宽W1，w=wl／sqrt(1n4)。

拟合后的结果列于表3-4。

表3_4丁腈橡胶压力作用下阻尼性能的参数

Table 3-4 The parameters ofdamping properties ofNBR under pressure

从表3-4可以看出，随着压力的增大，丁腈胶损耗峰高度基本不变，位置向高

频区域平移将近1．5个数量级，损耗峰的半峰宽FWHM增大，峰面积也相应增加，

阻尼性能有所提高。

3．7本章小结

(1)通过对丁腈橡胶进行了DMTA温度扫描和频率扫描测试，得到所用丁腈橡胶
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的玻璃化温度在．8．9。C左右。

(2)利用所推导的压力作用下的修正wLF方程计算出加压后测试温度到室温的

频率平移因子，得到了不同压力作用下丁腈橡胶的损耗因子．频率谱图分析。

(3)增加压力至50MPa，玻璃化温度疋增大，频率峰位往高频移动大约1．5个数

量级，本模型对研究密封橡胶在外压作用下动态力学性能的定量变化具有重

要的理论意义。这些理论基础对开发出具有较高阻尼性能的结构材料以解决

由振动、噪声造成的问题具有一定的指导作用。
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4．1分子动力学计算的计算方法与基本原理

牛顿运动定律是分子动力学计算的基本原理【67】。通过牛顿运动定律计算得到

各粒子不同时间下的位置称为分子运动轨迹。各个原子所受的力可通过势能函数

梯度来进行计算。

Fi=mjai 2％乃⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯一(4·1)

在分子动力学模拟计算过程中，运动方程的求解方法分为有限差分数值和积

分方法。通常最常用的求解方法有：Verlet算法，将粒子的时间位置以泰勒展开

式展开，即：

‰(t+At)=，：l(f)+啦+三(五m)△f2+主参+D(∥)．．⋯⋯⋯⋯(4-2)Z j!口f

将公式(4．2)中的址换为一缸，即有

‰(t-At)=心)一心At+互1(鲁)缸2一夏1参·O(6t4)．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯(4．3)
将(禾2)与(4-3)相加

‘+l=2r．一‘一l+(二红)△f2+O(At4)⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(4-4)

可由t—At与t的位置预测出以后t+At时刻的位置。f时刻速度计算公式见(4．5)

％2蛩+O(At2)．．⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．(4-5)
该方法的优点是过程中每次积分只需计算一次力，节省了时间。缺点是速度

计算过程中会有微小时间的倒数，非常容易造成计算误差。为了矫正Verlet算法

的缺点，Verlet发展出另一种方法称为跳蛙(Leap frog)方法，是用来对付Verlet算

法的缺陷。该方法运行便捷，且稳定准确性较高，目前已经被广泛的使用。

4．2原子的运动方程

4．2．1分子动力学的运动方程

分子动力学模拟的出发点是假定粒子的运动可以用经典力学来处理，对一个

由N个粒子构成的孤立体系，粒子的运动由牛顿运动方程决定。
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4．2．2牛顿运动方程

通过牛顿第二定律可以计算得到原子的运动方程。在分子动力学模拟中，通

过差分求得牛顿运动方程，之后计算出体系中粒子的一系列位移。

4．2．3有限差分法

有限差分方法(FDM)是计算机数值模拟最早采用的方法，至今仍被广泛运用。

该方法将求解域划分为差分网格，用有限个网格节点代替连续的求解域。有限差

分法以Taylor级数展开等方法，把控制方程中的导数用网格节点上的函数值的差商

代替进行离散，从而建立以网格节点上的值为未知数的代数方程组。该方法是一

种直接将微分问题变为代数问题的近似数值解法，数学概念直观，表达简单，是

发展较早且比较成熟的数值方法。通常采用各种有限差分法求解运动方程来得到

原子的运动。常用的有以下几种算法：(i)Verlet算法【68】；(窑)Leap一6．0969】算法；⑨Gear

算法[701；(至)Velocity-Verlet算法【7l】。

4．2．4势函数

势函数的选取即模型的设定。势函数的研究和物理系统上对物质的描述研究

息息相关。最早是硬球势，即小于临界值时无穷大，大于等于临界值时为零。常

用的是LJ势函数，还有EAM势函数，不同的物质状态描述用不同的势函数。势函

数的发展经历了从对势到多体势的过程【．721，对势认为原子的位置不影响原子间的

相互作用，其是两两之间的作用，但实际上，多原子体系认为，一个原子的位置

改变会影响其它原子间的有效相互作用，因此认为多体势能更科学更准确地表示

多原子体系势函数。

4．3分子运动中的系综

4．3．1微正则系综(NVE)

微正则系综是孤立的、保守的系统，即所模拟的系统中粒子数N、体积V、能

量E都不变。此外，由于整个系统并未运动，所以整个系统的总动量为零。在系统

的演化过程中，系统沿着相空间中的恒定能量轨道演化。在模拟中不需要对系统

进行能量控制，系统能量自然保持守恒。

4．3．2正则系综(Nv，r)

在正则系综下，系统的粒子数N、体积V和温度T都保持不变。在恒温下，系

统的总能量不是一个守恒量，系统要与外界发生能量交换。保持系统的温度不变，



通常运用的方法是让系统与外界的热浴处于热平衡状态，也可以通过对速度进行

直接标度来实现恒定的温度。

4．3．3等温等压系综(NPT)

等温等压系综具有确定的粒子数Ⅳ、恒定的温度卿恒定的压力P。温度控制和
以前一样，通过对速度加一些约束来实现。而对压力的调节，比较复杂。由于系

统的压力与其体积是共轭量，要调节压力值可以通过标度系统的体积来实现。

4．3．4等焓等压系综(NHP)

等焓等压系综是保持系统的粒子数Ⅳ、压力P和焓雠不变。模拟时要保持
压力与焓值为固定值，有一定难度。事实上，这种系综在实际的分子动力学模拟

中很少见。

4．4分子动力学边界

4A．1分子动力学周期边界条件

计算模拟相对小数量的原子时，通过周期性边界条件可以来研究物质的宏观

物性。沿所有方向的原子原胞的影像排列具有周期性，以二维为例，每个包有8个

邻近影像，而三维则有26个邻近影像。在影像包中，通过加减包边长的正整数倍

可以计算得到原子的坐标。在模拟过程中，如果一个原子离开这个包，认为它的

影像原子会从反方向进入这个包，这样包中的原子总数可以保持为一常值。而有

些模拟在所有方向都用周期性边界条件是不准确的，比如在研究材料表面分子吸

附的时候，垂直表面的方向不能用周期性边界条件，而仅在平行于表面的两个方

向可以使用周期性边界条件。

在计算机模拟中，周期性边界条件使得模拟真实而准确地进行，但也存在一

些缺点，最主要的缺陷是它只能得到波长小于原胞长度的波动，不能得到波长大

于原胞长度的波动，导致一些问题的出现。比如接近液一气临界点，系统的相互

作用非常重要，对短程势而言，原胞的尺度不能小于缸D(口。为晶格常数)，而长

程静电相互作用需考虑长程有序带来的误差，通常只能靠比较模拟计算不同的原

胞形状和尺寸大小，将积累的结果经验用来参考估计。

4．4．2分子动力学非周期边界

有些系统须用非周期性边界条件，计算模拟液滴或原子团簇时，因其本身就

含有界面，又如非均匀系统或处在非平衡的系统，也可能用到非周期性边界条件，

有时我们仅对系统的一部分感兴趣，比如表面的性质在这种情况下，表面应用自
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由边界条件。内部应用周期性边界条件时，我们又需要用到固定边界条件。比如，

在有些单向加载的模拟中，有时要采用以上介绍的几种边界条件的结合应用，这

就是混合边界条件。在具体的应用中，要根据模拟的对象和目的来选定合适的边

界条件【731。

4．5能量最小化(最稳定构象)

利用已知的力场，计算分子性能的方法，称为分子力学方法。其中最重要的

内容就是根据适合的力场计算分子各种可能构象的势能，势能最低的构象为最稳

定的构象。寻找势能最低点的过程为能量最小化，所得的构象称为几何优化构象。

分子的几何优化构象是计算分子性能的基础。分子能量极小化也就是求势函数的

极小值。分子力学常采用一次求极值法以定出势能极小值。最常用的两种方法为

最速下降法和共轭梯度法叭1。

(1)最速下降法方法

设向量瓦表示势能函数在分子位于瓦构象的梯度，则可由移动原子的坐标

求出沿此方向的能量最小的构象瓦

一&--晶⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(4．6)
鼍+I=鼍+入★瓯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．(4·7)

式中，云为势能函数的梯度；瓦表示沿梯度方向的单位向量；入。为步长。沿着
梯度方向不断迭代，可求出势能函数的极小值。

(2)共轭梯度法

共轭梯度法是将原子由瓦处的构象沿着巧移动；瓦为由瓦处的梯度与前一

步的％二：所计算出，即：

咋=一＆+以唯一⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(4—8)

以为一纯量，其值为：

圪=坠⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(4．9)
≤k—1．g女一I

各步的梯度与向量满足下述关系，即：

＆·gt—l=0⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(4—10)

＆。■=0⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(4-11)

按此方法迭代，最终可求出势函数的最小值。

'O
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实际能晕优化过程川t，并小是中独的使用某一种方法，而是各种方法起使

州。f!_】先通过一种方法优化使构型达到一定的程度后，冉使用另种更精确的方

法进步优化构型。这种做法可以使能量较快的收敛。

4．6自由体积及玻璃化转变温度的计算

4．6．1硬球探针法计算自由体积

自由体积的形奄和人小对材料性能起着重要的作用，通常聚合物的自由体积

越太，可以得到更好的扩散系数。新研究出来的正电子湮灭寿命光谱(Positron

annihilation lifetime spectroscopy)是一种新型的测定自由体积的方法㈣，但是这

种测试方法有很多不足，测量一个样品需要数日，分子的自由体积空『日J分布详尽

形态没法测量，且这种方法费时费力。而分子动力学模拟方法可以通过自由体积

的计算来很方便地解决这个问题闻。

聚合物几何结构可以逋过分子动力学模拟方法进行精确的确定与表征。分子

模拟方法常采用硬球探针方法束计算体系的自由体积大小及分布情况。计算时将

周期结构单元俞子划分为栅格，并假定所有原子为硬球，通过逐个扫描格子，筛

选出被占据的格子，原子硬球占据一半以1-的格予空M时，则将该格子定义为“被

占据的”。之后，在格子中心插^假设硬球的探针，若探针可避入大于一半的格予

空间，则定义该未占据的格子为“可接近的”。Mattice等人认为[7”，当两个未占

据的格子被安排在相邻的空何时，便形成了连通性，格子的未占据体积除以格子

总体积即计算得到该格子的自由体积分数FFV。半径为砟的分子探针通过在范

德华表面移动的方式计算出Connolly表面㈣，如图4．I所示，通过cell中自山体

秘豫以总体积便得到FFV。

图4-1 Comlolly表面的定义

Fig 4-1Thedefinition ofConnolly surface
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4．6．2玻璃化转变温度的测量方法

目前，膨胀记法、热机械法、折光率法、热分析法和核磁共振法是橡胶玻璃

化转变温度测量最主要手段。热分析法主要包括热重分析(TG)、动态热力学分析

(DMA)和差示扫描量热法(DSC)。差热分析(DTA)和差示扫描量热分析法(DSC)

是测量玻璃化温度的主要方法之一，以DSC为例，随着温度的升高，在聚合物的

玻璃化转变温度附近，聚合物分子链内的链段开始运动，DSC曲线的基线会出现

特征的台阶状突变，最后软件计算出突变处的玻璃化温度。高分子材料的动态性

能分析(DMA)通过在受测高分子聚合物上施加正弦交变载荷获取聚合物材料的

动态力学响应。在核磁共振法中，温度升高后，分子运动加快，质子环境被平均

化(处于高能量的带磁矩质子与处于低能量的的带磁矩质子在数量上开始接近；

N／N+=exp(．卧T))，共振谱线变窄。到玻璃化转变温度，疋时谱线的宽度有很大
的改变。根据这一规律，借助核磁共振仪器，通过分析谱线便可获取聚合物的玻

璃化转变温度。

4．63分子动力学计算玻璃化转变温度

4．6．3．1通过比体积计算玻璃化转变温度

分子动力学计算玻璃化转变温度最简单常用的方法是计算聚合物的比体积随

温度的变化【79删，比体积在玻璃化转变前后会发生突变，将比体积对温度做图，

曲线会有偏折，延长曲线两端的直线段至相交，其交点就是玻璃化转变温度。课

题中就是采用这种方法计算橡胶不同条件下的玻璃化转变温度。

4．6．3．2通过势能变化计算玻璃化转变温度

高聚物在玻璃化转变温度以下链段被冻结，分子势能随温度的升高均匀增加，

当高聚物到达玻璃化转变温度时，链段开始解冻并运动，不断从外界吸收能量，

不断地改变构象，这时候高聚物的势能也会发生突变，因此考察高聚物的势能与

温度的关系也可以计算出玻璃化转变温度【81。83】。

4．7分子模拟软件

Material Studio是美国Accelrys公司开发模拟软件，广泛应用于材料科学领域。

它可以在原子水平上模拟金属／合金、半导体、陶瓷、分子筛、聚合物材料，进而

了解物质结构与性能两者的关系。Materials Studio是一款可运行在PC上的模拟

软件，且支持WindOWS 98、2000、NT、Unix以及Linux等多种操作平台。本课

题中采用的模拟软件是Material studio 4．3，主要用到如下几个模块【341：

(1)MS Visualizer模块：为是Materials Studio产品系列的核心，覆盖了构建分子、
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晶体及高分子材料结构模型所需的所全部工具，可以处理图表、表格或文本等形

式的数据操作、观察及分析结构模型，并提供软件的基本环境和分析工具以支持

Materials Studio的其他产品。

(2)MS DISCOVER模块：该模块提供了多种强有力的原子模拟方法，被广泛应用

于各种分子和材料，是Material Studio的计算引擎。研究领域包含催化、分离，

结晶和高分子科学，它可以了解分子相互作用，预测气体、液体及固体的关键性

质，解释分子结构和行为的关系。该模块以推导的力场作为基础，采用多种分子

力学和动力学方法，准确地计算模拟出能量最低构型、分子体系的结构及动力学

轨迹等。

(3)MS COMPASS模块：该模块是第一个由凝聚态性质以及孤立分子的各种从头

算和经验数据等参数化并验证的从头算力场，其支持对凝聚态材料进行原子水平

模拟。能够在很大的温度、压力范围内准确地估算孤立体系或凝聚态体系中各种

分子的结构、构象、震动以及热物理性质。同时COMPASS力场是第一个把以往

分别处理的有机分子体系的力场与无机分子体系的力场统一的分子力场。

COMPASS力场能够模拟小分子与高分子，一些金属离子、金属氧化物与金属。

在处理有机与无机体系时，采用不同的体系采用不同模型的分类别处理方法，即

混合其两种体系，也可以找到一种合理的模型来模拟。

(4)MS Amorphous Cell模块：允许对复杂的无定型系统建立有代表性的模型，并

对主要性质进行预测。通过观察系统结构和性质之间的关系，可以对分子的一些

重要性质有更深入的了解，从而设计出更好的新化合物和新配方。可以研究的性

质有：内聚能密度(CED)、状态方程行为、链堆砌以及局部链运动等。

(5)MS Forcite模块：该模块是一种经典的分子力学工具，可以计算和快速优化分

子或周期性体，包含被广泛使用的Universal、D崩ding等力场以及多种电荷分配

算法。

4．8实验部分

4．8．1模拟软件及相关参数设置

Accglrys Materials Studio 4．3：模块有MS—Visualizer、MS—Discover、MS-Amorphous
Cell&MS—FOrcite

力场Forcefidd：COMPASS

非键合作用力Non-Bond：vdW二--Atom Based；Coulomb---Group Based

系综Ensemble：NPT(time step l fs；dynamics time 300ps)
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4 8．2建模过程

代坼
a)丙烯腈重复单元 (b)丁：烯重复单元

(c)r腈北聚高分子链 (d)所建立all

图奉2丁腈橡胶分于链构建过程示意图

Fi94-2Diagram ofthemodelbuilding⋯softhenitrile-butadiene rabbet

模型的构建过程如下：首先构建重复单元丙烯腈(PAN)和乙二烯(PB)，其结

构如图4-2(a)、(b)所示．分别没置好Charge group，利用Discover模块对重复单

元PAN和PB的电荷平衡和能量进行优化。能量收敛的判断标准是体系所受的方

均根力小于01kal／molA，然后利用Visualizer模块中的Build polymers命令建立

聚合度为100的高分子链．其中PAN单元的个数为41个，用Discover模块对高

分子链的电荷平衡和能量进行反复优化．直到能量达到收敛为止。最后根据体系

的实验密度，利用Amorphous Cell模块构建周期性Cell单元，为了减少链端作用。

每个周期单元(图4-2(d))里只放置一条高分子链，周期边界设定为1。

4．8．3结果分析

4．8．3．1不同压力下的T腈橡胶的玻璃化转变温度及相关系数

X叠黔批薅一
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第四章压力作用下丁腈橡胶的L及自由体积的计算

l√06

1．惦

’b●1．04

n

暑1．03
暑1．02
暑

；I．ol

写1．00
暑0．99

o．98

150 200 250 3∞ 350 400

Temperature(K)

(c)25M田a

l靳2∞ 250 3∞ 3卯400

Temperature(K)

(d)30MPa

图4-4不同压力下丁腈橡胶比体积随温度的变化关系式(舻1．OA)
Fig．4-4 ne correlation ofspecific volume—temperature ofNBR at different temperature(R71．OA)

设定好力场和非键作用力的求和方法及截断半径，采用Discover模块的

Minimizer对周期单元进行反复的电荷平衡和能量优化，直至能量达到收敛，能量

优化采用Smart minimizer方法。接着进行恒定分子数，恒定压力以及恒定温度

(NPT)的动力学模拟退火处理，体系从150K开始，步长为50K，逐步升温至

350K，远高于丁腈橡胶的疋。每个温度下运行50ps的动力学时长。然后再以50K

为一个步长，将温度逐步降到200K，如此循环四次，体系在经历了高温下的多次

松弛后，空间结构趋于优化。然后在高温400K下运行500ps的NPT动力学模拟，
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进行高温松弛。将上述优化后的结构从380K逐步降温至150K，降温的步长为

20K，在每个温度下运行300ps的NPT动力学计算，后一温度下计算的结构以前

一温度下计算的结构的最后构型为起点。图4．3是高温松弛过程中密度对温度的

关系图，由图可以看出在150ps时已经达到了很好的优化，所以取每个温度下计

算的最后150ps的数据做统计分析。图44是不同压力下丁腈橡胶比体积随温度

的关系，求得不同压力0．1MPa、15MPa、25MPa和30MPa下的玻璃化转变温度

分别为228．8K、256．2K、275．OK和293．OK。

300

290

280

270

，●、

邕260
∞
■250

240

230

220
O 5 10 15 ∞ 为 ∞

Pressure(MPa)

图4-5压力对玻璃化转变温度关系图(J铲1．0A)
Fig．4_5 The correlation ofpressure-glass transition temperature(舻1．oh)

以疋对压力作图，对图4．5中的数据点进行最d"--乘法直线拟合，得直线的

斜率繁=2．09K／MPa。研究发现名随压力的变化率繁在o．1-o．3K／MPa，目前

丁腈橡胶的警实验值无法查得，与其他高聚物的亟aP值相比，相差10倍左右。
其原因可能有如下几点：(1)目前还没有一套确实可行的方法对分子模拟建模准

确性进行科学判断，文献中大多只能通过能量、密度及渗透系数等数据来判断实

验与理论之间存在的差距，且丁腈橡胶基础数据缺乏，对模型准确性检查存在很

大难度。(2)聚合物体系结构和组分很复杂，而分子模拟中模型只针对高分子链，

忽略了其它成份，模型构建过于简化。
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4．8．3．2不同压力220K时不同探针对自由体积的影响

Rp

图4{不同压力下探针半径对自由体积的关系囤(T-220K)

Fi94西The correlation ofprobe radius-freevolume atdifferentpressure(T-220K

皿(A)0．4 0．8 1．2 1．6

图4．7不同探针半径对自由体积变化的三个方向界面图(P--0IMPa；T=22K)

Fig 4-7Interfacediagram ofdifferexltprobe radiusvs thefieevolume(P-O lMPa：T-22K)
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采川硬球探针法计算自由体积时，探针半径凡影响组大。罔4-6做出了不『川

压力和220K下不同如下所测的自山体积。山表：}』数据可以看出随着凡的增加．

自由体积及自由体积分数迅速减小，月压力越大，自由体积越小。图4．7足不同

方向上自由体积的截面分布图，其中蓝色区域代哀自由体积，从图中可以很直观

的看出随着探针半径的增大，自由体积减小的趋势。

4．8 30温度及压力对自由体积的影响

圉4-8压力对自山体秘关系图(以=1 0^)

FⅢ4-8 The correladon ofPⅪ一hevolume(毋=loA)



(c)240K (d)260K

图4-9不同渝度r的自由体积截面幽(—峙O IMPa：Rp=t oA)

睫4-9The sectional viewofthefree volume at differentt∞pgrature(pOIMPa；Rp 1 0A)

0 lMPa 15MPa 25MPa

图4-10小同压力F的自由体积界面图(T-320K：R,-I oA)

Fig．4-10Theinterfacediagram offr∞volume at diff—tpmsure(T=320K：凡=1 0A

图4-9是0lMPa不同温度下的自由体积截面酗，可以看出随着温度的升高，

自由体积增加，这样自由体积理论是一致的。压力升高，聚合物的自由体积减少。

图4_8足舻1 lA时雎力对自由体积关系图。帆图中可以看出，随着压力的增大，
体系的自由体积减小，从图4-10可以直观的观察到随着压力的增大，体系自由体

积减小的趋势。

4．9本章小结

(1)采用全原子模型的分子动力学模拟方法可以研究压力对聚合物B的影响，计

算结果表明聚合物‘随压力的增加呈线性增加，(OTg／aP)=2 09K／MPa，翰值

与实验值存在一定差距，有待下进一步研究。

(2)分子动力学计算表明，体系的自由体积与探针的半径岛、温度r以及压力P

有关自，由体积随R。和压力的增大而减小。

(3)分子动力学计算发现，自由体积在五以上和以下均发生膨胀，且膨胀速率在

B时发生突变，与自由体积理论描述一致。



第五章02分子在丁苯橡胶中的扩散行为

5．1物性参数的计算

5．1．1扩散系数的计算

目前采用分子模拟已成为研究扩散过程的重要手段，主要Green．Kubo法【85】

和，爱因斯坦【86】方法两种方法，本文选用Einstein方法模拟计算氧气在丁腈橡胶

中的扩散系数。

1)Green—Kubo法

从微观角度，自扩散系数可以通过粒子的速度自相关函数(velocity

auto．correlation function)获得。

D=吉』([M(fn【o】]净⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．．(5-1)
这就是平衡系统用时间相关函数求取扩散系数的Green．Kubo关系式【85】。其

中vi(t)表示原子i在t时刻的速度。

2)爱因斯坦方法

在分子动力学模拟中，通过解牛顿运动方程计算得到聚合物微结构扩散渗透

分子的连续位移与时间的函数关系，这种计算过程决定了渗透分子在给定的聚合

物微观结构中的“无规行走"轨迹，而扩散系数D可通过时间平均获得，即通过

模拟时粒子的均方位移(MSD)随时间(f)变化的Einstein方程求得【8铺8】：

。=古脚丢善([，：(f)一，=(。)]2>⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯(5-2)
其中D为扩散系数；Ⅳ代表粒子数；tri(t)-ri(0)]2为粒子的均方位移(MsD)。
由于MSD的值已经对扩散原子数Ⅳ作了平均， 简化成下式：

D=a／6⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯．(5．3)

其中a为MD模拟得到的MSD对t所作曲线的斜率【韶】。

5．1．2径向分布函数(radial distribution function，RDF)

距一个参考原子中心为，．处出现其他原子的平均概率即为径向分布函数【891。

其为系统区域密度(10cal density)与平均密度(bulkdensity)的比值，物理意义
40
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见径向分布示意图5-1。

g(r)=—4p。Lr2dr
dⅣ足与参考分子中心距离为r斗r+毋之问的原子数目

图孓l径向分布示意图

Fig．5-1The sketchofRadial distribution

5．2氧气02在SBR中的扩散行为

5．2．1构造梗型

⋯ (5．4)

首先构建丁=烯和苯乙烯单体，其结构式如图5-2所示，然后利用Discov碳
块对单体进行能量晟小化，能量收敛的判断标准是体系所受的方均根力小于

o lkcal／mol A。对体系的电荷平衡和能量展小化反复进行优化，直到电荷和能量

都达到收敛为止，在所有优化过程中，采用SmartMinimizer方法。单体经过能量最

小化之后，采用Polymerize模块建立具有一定聚合度的高分子链，并且重复上述能

量最小化步骤。表5一I是与之对照的参考体系。根据实验的体系的性质如密度，然

后采用Theodorou—Sutcr方法建立周期性Cell单元。

n了⋯“。 ““，?

”K?”筏：。。
日fls-2 J二烯，苯乙烯无规接壤物重复单元结构式(≠代表苯基)

f％”The$nclureofthe repeatingurd(sofbuladi∞e and styrene C#isthe pheny／∞")
4I



表孓l SBR无规共聚物体系的模型参数

Table 5-1 The parameters of the simulation systems ofgas transportation

5．2．2径向分布函数

径向分布函数反映了物质内部的原子或者分子的聚集特性，可借助与它了解

物质的内部的结构。利用MS自带的RDF计算程序，模拟计算出各个体系的全径向

分布函数g(，)，所有体系的图谱显示出该类聚合物缺乏长程有序性，为无定形结

构，即在，．>4．5 A后，无明显峰出现，结果如图5．3所示。

(a)苯乙烯含量18％

42



r／Angstrom

(b)苯乙烯含量25％

r／Angstrom

(c)苯乙烯含量31％

(d)苯乙烯含量39％

图5-3不同苯乙烯含量的SBR共聚体系的径向分布函数

Fig．孓．3 Radial distribution function of SBR ofwith different content of styrene
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5．2．3扩散系数的研究

5．2．3．1扩散系数的模拟与比较

氧气分子在苯乙烯含鼍分别为18％，25％．31％，39％的SBR嵌段共聚物中的

MSD随着叫间变化的模拟结果分别如图5-4所不．在动力学取样范围内，气体分子

的MSD基本上和时间成线性关系，这说H}]Einstein方栏在本模拟计算中成立，所

采用模拟方法是恰当的。

5．2．3．2扩散系数计算

图s4氧气分f在不同聚乙烯含耸的SBe．其聚物中的MSD随时间的关系

Fig．5-4MSD vs time协f calculatingthediffusion ofoxyg∞for different竹p蒋ofSBR

表5-2氧气在SBR嵌段jE聚物中的扩散系数模{；l计算值和实验值

Table5-2 Simulateddiffusion coeffiemnts(锄2／s)of02indifferent SBR

。Ref．㈣Butadiene／stycene(wi：wi parts蜘77：23

goEm∞目《ju∞hHo-o

o∞冀
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5．2 4自由体积对扩散系数的影响

自由体积的大小和形态对渗透荆分子在聚合物巾的运输行为起着重婪的作

用，一般来讲，聚台物的自山体积分数(FFV)越人，可以得到更高的扩散系数和

溶解系数。

用硬球探针法计算自由体积时，探引半径如影响很大。表5—3列出丫小同R下

所测得的自由体积分数。由表中数据可以看出：随着凡的增加，自由体积分数迅

速减少，这表明随着气体分子半径的增大，气体分子可以达到的体积减少。图5．5

为自由体积空叫形态。其中靛色的代表自由体积，徽直观的表述了由于探针半径

的增大、自山体1|}{减少的趟势。

表5-3币同探针、r径测定自由体积分数FFv

Table5-3Calculated value ofFFVin systems"cAlhdiffbrent pmbemdius

System邱=o 10A Rf0 80h Rfl 40A

18％0 382 0239 0084

25％0 379 0234 0 077

31％0 372 0228 0 072

39％ o 368 0．218 0 069

(a)母2010A (b)妒o 80A (c)斥=l 40^

图5-5华乙烯古世为I 8％时自由体积空间形态(蓝色为自由体积)

rig．5-5 Spatialmorphologyofthefree。volume(Tae bule arclgs representflee-volume)



插10 20 22 M 26勰如32 34 36弘帅

Content of St3rrene／w％

匿t5-6改变缸。对自由体积分数的影响
rig．5-6 Effect o‰Oil FFV

图S17对比不同结构聚合物自由体积分数和氧分子扩散系数

Fig．5．7 The diffusion coefficient of oxygen and FFV in SBR

谢th different content ofstyrene

从图5．6可以得出：随着主链上的苯乙烯含量增加，自由体积分数随之减少，

这表明不同的分子结构对自由体积有比较大的影响，直接影响了分子在聚合物中

的扩散行为。图5．7中曲线趋势可以看出随着自由体积分数的减少，氧气的扩散系

数也随之减少，与微观分析完全一致。



5．2．5 SBR的玻璃化转变温度

(a)18％

1．∞

饥'●

(b)25％

(c)31％ (d)39％

图5{丁苯共聚体系比体积．温度关系图

Fig．5-8 Specific volume versus temperature for SBR copolymer systems

设定好力场和非键作用力的求和方法及截断半径，采用Discover模块的

Minimizer对周期单元进行反复的电荷平衡和能量优化，直至能量达到收敛，能量

优化采用Smart minimizer方法。接着进行恒定分子数，恒定压力以及恒定温度

(NPT)的动力学模拟退火处理，体系从100K开始，步长为50K，逐步升温至

500K，远高于丁腈橡胶的足。每个温度下运行50ps的动力学时长。然后再以50K

为一个步长，将温度逐步降到100K，如此循环四次，体系在经历了高温下的多次

松弛后，空间结构趋于优化。然后在高温500K下运行500ps的NPT动力学模拟，

之后再运行500ps的NVT动力学模拟，达到进一步高温松弛效果。将上述优化后

的结构从500K逐步降温至100K，降温的步长为50K，在每个温度下运行200ps

的NPT动力学计算，下一个温度计算的初始结构以前一温度计算得到的最后构型

为起点。我们认为在120ps时已经达到了很好的优化，所以取每个温度下计算的

最后SOps的数据做统计分析。通过比体积对温度作图，得到苯乙烯含量为18％、

25％、3 l％及39％时，玻璃化转变温度分别为289K、313K、323K及328K。
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5．3本章小结

(1)SBR体系的径向分布图谱显示该聚合物缺乏长程有序性，为无定形结构，在，．

>4．5 A后，无明显峰出现。

(2)随着共聚物中苯乙烯含量的增加，氧分子在体系中的扩散系数减少。

(3)主链上苯乙烯含量的增加不利于分子链有效松弛，分子链柔顺性下降，增加了

局部链段的密度，导致扩散系数减少。全原子模型的分子模拟方法可以有效地

预测材料的组成与其气体渗透性的关系。



第六章结论

第六章结论

(1)结合Arrhenius修正公式，重新推导了预测橡胶寿命的老化模型；NR和EPDM

老化模型的复相关系数均达到R=0．9999，回归线与实验数据拟合良好。

(2)推导出压力作用下的修正WLF方程，计算出加压后测试温度到室温的频率平

移因子，得到了不同压力作用下丁腈橡胶的损耗因子．频率谱图分析。随着压

力增加至50MPa，玻璃化温度疋增大，频率峰位移动大约1．5个数量级，这

对研究密封橡胶在外压作用下动态力学性能的定量变化具有重要的理论意

义。这些理论基础对开发出具有较高阻尼性能的结构材料以解决由振动、噪

声造成的问题具有一定的指导作用。

(3)采用全原子模型的分子动力学模拟方法可以研究压力对聚合物疋的影响，计算

结果表明聚合物疋随压力的增加呈线性增加，(tYI'g／aP)=2．09K／MPa，该值与实

验值存在一定差距，有待于进一步研究。同时，分子动力学模拟得出体系的自

由体积与探针的半径如、温度丁以及压力尸有关，自由体积随心和压力的增大而

减小。

(4)SBR体系的径向分布图谱显示该聚合物缺乏长程有序性，为无定形结构，在，．

>4．5 A后，无明显峰出现。采用全原子模型的分子动力学模拟方法研究了氧

气在丁苯橡胶中的气体渗透性，随着共聚物中苯乙烯含量的增加，氧分子在体

系中的扩散系数减少。主链上苯乙烯含量的增加不利于分子链有效松弛，分子

链柔顺性下降，增加了局部链段的密度，导致扩散系数减少。
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附录

附录二元线性回归法

橡胶老化寿命预测过程中，根据二元线性回归法，用最大似然估计法来计算

模型参数。当参数口m=丸，bm产蠢，，％户如时，使得回归模型残差平方和

Q=喜【l。gfj一(口_一虬,logT。．+勺幺)】2达到最小，分别求出Q关于口坍，kJ，％的
偏导数，并令它们等于零，可将方程组化为矩阵的形式，即正规方程组

X’凇=X‘Y，其中

爿兰

I——logTl

1——logT2

1-—logTn

％
％

；

：y_ ㈢
Manab求解程序如下

X寻【1-l0910(323．15)1／323．15；1-l0910(333．15)1／333．15；1一logl0(343．15)1／343．15】；

Y-【3．072 1；2．4708；I．9772]；

B=(X峰均^一1宰(X．奉Ⅵ；

B=

1．0e+004木

-0．0581

．O．0191

3．3721

X-【1．10910(343．15)1／343．15；1-l0910(353．15)1／353．15；1-I0910(363．15)1／363．15】；

卜[3．6966；3．2852；2．9513]；
B：(X-宰)()^-1木(X’术Ⅵ；

。

B=

1．0刮-004木

．0．0493

．0．0162

2．9466
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