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摘要：采用分子动力学模拟方法研究了纯聚四氟乙烯 (PTFE) 和 PTFE／石墨烯复合材料的拉伸性能。构建了纯

PTFE 和 PTFE／石墨烯复合材料的模型，优化后再使用单轴拉伸模拟方法计算两种材料的拉伸性能，应变率设定为

5×108 s-1。结果表明，加入石墨烯后，复合材料的拉伸强度下降了约 16%。通过分析拉伸过程中的两种模型结构变

化、质量密度的变化以及界面能量，揭示了石墨烯降低 PTFE 拉伸性能的微观机理，为研究纳米填料对聚合物复合材

料拉伸性能的影响提供理论指导。
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Abstract ：The tensile properties of pure polytetrafluoroethylene(PTFE) and PTFE／graphene composite were studied by mo-
lecular dynamics simulation method. The models of pure PTFE and PTFE／graphene composite were constructed. After optimiza-
tion，the uniaxial tensile simulation method was used to calculate the tensile properties of the two materials，and the strain rate was 
set to 5×108 s-1. The results show that after adding graphene，the tensile strength of the composite material decreased by about 
16%. By analyzing the structure changes，mass density changes and interface energy of the two models during the stretching process 
reveals that the microscopic mechanism of graphene reducing the tensile properties of PTFE，and provides theoretical guidance for 
studying the influence of nanofillers on the tensile properties of polymer composites.
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聚四氟乙烯 (PTFE) 广泛应用于生产生活中，因

其优异的力学性能、热学性能和摩擦性能而被称为

“塑料王”。但是由于 PTFE 日常使用中磨损率较大，

在使用过程中极易损坏，缩减了其使用寿命，增加了

使用成本 [1]，因此国内外许多学者致力于增强其摩

擦性能，尤其是增强其耐磨性 [2–3]。目前在工业上

使用比较广泛的填料包括玻璃纤维、氧化铝、二硫化

钨、二硫化钼以及一些纳米填料，包括碳纳米管、石

墨烯等 [4–7]。

在实际使用过程中，有些填料确实能够有效改

善 PTFE 的摩擦性能、提高其耐磨性，但是会导致

其力学性能下降 [8–9]。目前关于加入一些填料导致
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PTFE 拉伸性能下降的研究仍处于宏观，基于原子

水平上的研究很少。随着计算机技术的发展，可以

通过分子动力学 (MD) 模拟来研究原子尺度材料性

质 [10]，监测材料内部分子相互作用的微观信息和细

节 [11]。

因此，笔者通过 MD 模拟研究了石墨烯对

PTFE 拉伸性能的影响，通过使用单轴拉伸模拟，计

算了 PTFE 和 PTFE／石墨烯复合材料的拉伸强度，

并通过分析模拟拉伸过程中的两种模型结构变化、

质量密度的变化以及界面能量，从原子尺度揭示了

石墨烯对 PTFE 拉伸性能的影响。

1　实验部分

1．1　力场选择

原子模拟研究凝聚相优化分子势 (COMPASS)
力场是用于原子模拟研究的凝聚态优化分子势力

场，是第一个从头计算的力场，能够对聚合物的性能

进行精确预测 [12]。在 COMPASS 力场中，总势能由

键相互作用项和非键相互作用项组成。其键相互作

用有键伸缩势能、键角弯曲势能、二面角扭转势能、

离平面振动势能。而非键相互作用包括范德华力、

氢键能和静电相互作用 ( 库仑函数 )[13]。非键相互

作用势能的形式为 Lennard-Jones(LJ) 势能 [11]，其表

达式如下。

 U r r r4
9 6

f v v= -_ a ai k k9 C (1)

其中 ε表示势阱深度，即势能最低点至势能为

0 的差；σ表示两个原子之间的平衡距离；r 表示任

意状态下两个原子之间的距离。该力场已被证明可

用于描述石墨烯和聚合物的力学性能 [14]。

1．2　模型构建

利用 Materials Studio (MS) 软件分别构建了

PTFE 模型和 PTFE／石墨烯复合材料模型，如图 1
所示。

PTFE

图 1　PTFE 和 PTFE／石墨烯复合材料模型

其中 PTFE 链聚合度 n=15，石墨烯尺寸约为 3 
nm×3.6 nm。PTFE 模型构建方法为：使用 MS 软

件的 Amorphous Cell 模块，采用 packing 方法，基

于蒙特卡洛规则将 PTFE 链随机填充到大小为 5 
nm×5 nm×5 nm 的周期性盒子中；PTFE／石墨

烯复合材料模型构建方法为：将石墨烯放入到与

PTFE 模型一样大小的周期性空盒子中间，并在石

墨烯表面构建一个 Connolly surface，防止聚合物链

进入石墨烯模型中，同样采用 packing 方法将 PTFE
链填充进去。PTFE 密度为 2.2 g／cm3，建模初始温

度为 298 K，石墨烯质量分数约为 3%。

1．3　模型的优化

首先采用 smart 方法对两种模型进行 50 000 步

的能量最小化，能量收敛阈值设为 10-5 kcal／mol 
(4.18×10-5 kJ／mol)，力收敛阈值设为 0.005 kcal／
mol／Å (0.209 kJ／mol／nm) ；接着对模型进行 5 个

循环的退火模拟，温度为 300～500 K，采用正则系

综 (NVT)，温度梯度为 50 K，总时间 1 ns ；然后在

NVT 系综下进行 1 ns 的模拟计算；最后在等温等

压系综 (NPT) 下进行 1 ns 的模拟计算；在优化过程

中，控温方式选择 Nose，控压方式选择 Berendsen。
1．4　拉伸模拟

拉伸模拟使用的软件是由美国 Sandia 国

家实验室开发的大规模原子分子并行模拟器

(LAMMPS)。将 NPT 动力学的最后一帧的模型导

入到 LAMMPS 软件中转化成输入文件 data 文件，

使用单轴拉伸方法进行模拟计算。具体过程为首先

对模型进行能量最小化处理，使得体系的能量达到

一种相对稳定的状态；接着在 NPT 系综下对模型进

行单轴拉伸模拟，拉伸方向为 Z 方向，并设置垂直

于 Z 方向的两个方向 (X，Y 方向 ) 的压力为 1 atm。

模拟过程采用 fix deform 命令实现，拉伸应变率设

定为 5×108 s-1。

在整个模拟计算过程中，静电相互作用和范德

华力的计算方法分别选择 Ewald 和 Atom-Based，
温度为 300 K，压力为 1 atm，截断半径设定为 1.25 
nm，时间步长为 1 fs，边界条件为周期性。

2　结果与讨论

2．1　模型验证

首先为了验证使用方法是否合理，计算了PTFE
拉伸过程中的应力 - 应变曲线，如图 2 所示。
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图 2　PTFE 拉伸应力 - 应变曲线

结果显示，在整个拉伸变形过程中，PTFE 在 X
和 Y 方向上的应力 σxx 和 σyy 基本为零，Z 方向上的

应力 σzz 随应变的增大而变化。由图 2 可知，PTFE
的拉伸强度约为 263 MPa，远远大于程梦萱等 [15] 实

验中的纯 PTFE 的拉伸强度。这是由于模拟计算时

使用的应变速率 5×108 s-1 远远大于实验中设定的

拉伸速度。考虑到 PTFE 拉伸强度随拉伸速度的增

大而增大，因此在较高应变速率下模拟值也在合理

范围。

2．2　拉伸过程中的应力应变曲线

为了说明加入石墨烯对 PTFE 拉伸性能的影

响，计算了 PTFE 和 PTFE／石墨烯的应力 - 应变曲

线，如图 3 所示。结果表明，在加入石墨烯后，PTFE
／石墨烯复合材料的拉伸强度由 263 MPa 降为

221 MPa，下降了约 16%，但由于石墨烯的刚性强于

PTFE 的刚性，在加入石墨烯后，复合材料的拉伸弹

性模量略有上升。

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
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PTFE 石墨烯

G
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图 3　PTFE 和 PTFE／石墨烯拉伸应力 - 应变曲线

2．3　拉伸过程中结构变化

为了能够直观的看到拉伸过程中 PTFE 体系内

的微观变化，截取了不同应变下的模型结构变化，如

图 4 所示。由图 4 可知，初始时 PTFE 和 PTFE／石

墨烯复合材料的密度较高，结构较为紧密，随着拉伸

过程中应变不断增加，体系的长度沿着拉伸方向不

断变长，体系内出现明显的变形和空洞，应变越大孔

洞越多。此外，通过对比图 4a 和图 4b 中的聚合物

结构的变化，可以知道，在加入石墨烯后，PTFE／石

墨烯复合材料在拉伸过程中孔洞的数量和大小都明

显大于 PTFE，这表明在加入 3% 的石墨烯后，破坏

了 PTFE 原有的稳定结构，阻碍了 PTFE 的分子链

的运动，使得其在拉伸过程中内部缺陷增多，从而降

低其拉伸强度。

(a)

(b)

ε=0

ε=0

ε=0.2 ε=0.4

ε=0.4ε=0.2

a—PTFE ；b—PTFE／石墨烯

图 4　拉伸过程中模型结构变化

2．4　质量密度

为了进一步说明拉伸过程中 PTFE 和 PTFE／
石墨烯复合材料在拉伸过程中的结构变化，分析了

在应变 ε为 0，0.2，0.4 时两种模型的质量密度分布，

如图 5 所示。

由图 5 可知，在应变 ε为 0 时，由于石墨烯的加

入，使得 PTFE／石墨烯复合材料在中间位置的密度

高于 PTFE 的，其余位置密度相差不大；当应变 ε为
0.2 的时候，由于拉伸作用，使得两种材料边界位置

的密度上升，而中间位置的下降；当 ε为 0.4 的时候，

由于石墨烯的加入使得 PTFE／石墨烯复合材料的

拉伸强度下降，从而使得更多的 PTFE 分子链被拉

伸到边界位置，因此 PTFE 中间位置的质量密度高

于 PTFE／石墨烯复合材料。这一点与 2.3 中得到

的结论相同。

2．5　界面能量

为了进一步了解 PTFE／石墨烯复合材料的界

面特性，可以通过计算 PTFE 基体与石墨烯之间的

界面相互作用能表示，计算过程为：

	 Einteraction=EPTFE／石墨烯-EPTFE-E 石墨烯 (2)
式中 Einteraction 表示石墨烯与 PTFE 的界面相互

作用能，EPTFE／石墨烯表示复合材料总能量，E 石墨烯表示

石墨烯的能量，EPTFE 表示 PTFE 基体的能量。

图 6 表示了拉伸过程中 PTFE 基体与石墨烯之

间的界面相互作用能的变化情况。
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图 5　不同应变下 PTFE 和 PTFE／石墨烯复合材料的质量密度分布
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图 6　复合材料中石墨烯与 PTFE 在拉伸过程中的界面能量变化

从图 6 可以看出，石墨烯与 PTFE 基体之间的

相互作用表现为吸引力，且随着模拟时间的增加，界

面相互作用减小了约 733.1 kJ／mol。这是由于在拉

伸过程中随着应变不断增加，体系在 Z 方向上的长

度逐渐变大，原子间的紧凑程度逐渐减弱，使得石墨

烯与 PTFE 基体之间的相互作用距离增大，相互作

用能减少。

3　结论

通过 MD 模拟研究了石墨烯对 PTFE 拉伸性

能的影响，通过使用单轴拉伸模拟，计算了 PTFE 和

PTFE／石墨烯复合材料的拉伸强度。结果表明，在

加入石墨烯后，PTFE／石墨烯复合材料的拉伸强度

与 PTFE 相比下降了 16%。通过分析拉伸过程中

的两种模型结构变化、质量密度的变化以及界面能

量可知，加入石墨烯后，破坏了 PTFE 原有的稳定结

构，阻碍了 PTFE 的分子链的运动，使得其在拉伸过

程中的内部缺陷增多，从而降低其拉伸强度。最后

通过分析 PTFE／石墨烯复合材料在拉伸过程中石

墨烯与 PTFE 的界面能量变化，揭示了拉伸过程中

石墨烯与 PTFE 之间相互作用的变化趋势。
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