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摘要： 为分析功能化碳纳米管含量对聚合物基复合体系性能的影响，通过分子动力学模拟方法，建立了不同含量

的聚氨酯/羧基化碳纳米管(PUR/CNT-COOH)复合体系模型，比较了不同复合体系的拉伸强度、拉伸弹性模量(E)、剪

切模量(B)以及体积模量(G)等性能。通过分析PUR/CNT-COOH复合体系的径向分布函数、氢键作用、氢键密度以及

不同种类的氢键数量等性能，从微观层面探究了CNT-COOH含量对复合体系性能的影响规律。模拟结果表明，随着

CNT-COOH含量逐渐增加，PUR/CNT-COOH复合体系的屈服强度逐渐增大，拉伸性能逐渐下降；PUR/CNT-COOH复

合体系的 E，G 以及 B 均随 CNT-COOH 含量的增加而升高。CNT-COOH 在复合体系中的占比越大，CNT-COOH 与

PUR基体间的相互作用越强；PUR基体间的相互作用力下降，复合体系的拉伸性能下降；随CNT-COOH含量的增加，

二者相互作用增强，使其更易发生团聚现象。径向分布函数分析结果表明，随着CNT-COOH含量的增加，填料与基体

间的相互作用逐渐增强，基体自身的相互作用明显减弱。氢键分析结果表明，随着CNT-COOH的增加，填料间的氢键

数目不断升高，基体间的氢键数目不断下降。

关键词： 分子动力学模拟；羧基化碳纳米管；聚氨酯；径向分布函数；界面相互作用；氢键

中图分类号： O631.2   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2024）04-0061-08

Molecular dynamics simulation of the effect of CNT-COOH content 
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Abstract ： In order to analyze the effect of functionalized carbon nanotubes content on the properties of polymer-based 

composite systems，carboxylated carbon nanotubes/polyurethane (PUR/CNT-COOH) composite systems with different contents 

(5%，10%，15%，20%，25%，and 30%) were modeled by molecular dynamics simulation methods，and the properties such as tensile 

strength，modulus of elongation (E)，shear modulus (B)，and bulk modulus (G) of the different composite systems were compared. 

By analyzing the properties of the PUR/CNT-COOH composite system，such as radial distribution function，hydrogen bonding，
hydrogen bonding density，and the number of different kinds of hydrogen bonds，the influence law of the content of CNT-COOH on 

the properties of the composite system was explored at the microscopic level. The simulation results show the yield strength of PUR/

CNT-COOH composite system gradually increases and the tensile property gradually decreases with the gradual increase of CNT-

COOH content；the E，B，and G of PUR/CNT-COOH composite system all increase with the increase of CNT-COOH content. The 

interaction force between the PUR matrix decrease，and the tensile properties of the composite system decrease. With the increase of 

CNT-COOH content，the interaction is enhanced，leading to easier aggregation and agglomeration phenomenon. The results of the 

radial distribution function analysis show that the interaction between the filler and the matrix is gradually enhanced with the increas‐

ing content of CNT-COOH，while the interaction of the matrix itself is obviously weakened. The results of hydrogen bonding analy‐

sis show that the number of hydrogen bonds between fillers is increasing and the number of hydrogen bonds between substrates is 

decreasing with the increase of CNT-COOH.
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为获得性能更好的复合材料，向基体中添加较

强的承载增强材料(如碳纤维、玻璃纤维等)一直是

科研工作者们的研究热点[1-6]。碳纳米管(CNTs)具

有良好的拉伸强度和极高的拉伸弹性模量，理论

上，CNTs的极限拉伸强度在 100~200 GPa范围内，

是现有材料中最高的[7]。由于CNTs优异的性能，研

究人员常常将CNTs作为增强聚合物基体的首选。

聚氨酯(PUR)因具有良好的弹性、耐磨、耐腐蚀等优

点而被广泛应用于医疗、建筑、船舶以及国防等领

域[8-9]，但因其自身存在热稳定性差、强度不高等缺

点导致其在应用中存在诸多限制[10-11]。为解决这一

问题，通常选择向PUR中添加CNTs等增强填料来

改善其性能[12-13]。

然而，如何制备具有适当力学性能的 PUR-

CNTs共混物是一个亟待解决的问题：一方面，由于

CNTs与PUR之间的界面相互作用较弱，使得CNTs

填料与基体之间的结合较差，需要改善CNTs与基

体之间的界面相互作用以得到性能更好的复合材

料[14]；另一方面，CNTs的团聚现象也很常见，而团聚

的CNTs在压力作用下的表现与分散较好的单个纳

米管不同。为了解决由于CNTs团聚而导致复合材

料性能下降的问题，CNTs必须均匀分散在基体中，

或在 CNTs 之间形成交联，以避免其滑动[15-16]。

Antolín-Cerón等[17]将CNTs通过四种不同的化学处

理方法对CNTs进行化学官能团化，并将其添加到

PUR中，结果表明，功能化CNTs与PUR的软段或硬

段之间会形成共价键和氢键，可以明显改善PUR的

性能。Haji等[18]采用酸处理和等离子体处理的方法

在CNTs表面形成羧基官能团，并对制备的纳米复

合材料性能进行了研究，结果表明，表面经化学修

饰的CNTs可与其他材料产生更强的相互作用。

随着计算机软件和硬件的快速发展，分子模拟

成为了一种重要的研究方法，可以通过分子模拟从

微观层面对功能化CNTs增强复合材料性能的机理

进行分析，Yang等[19]通过分子动力学(MD)的方法分

析了不同功能化CNTs填充超高分子量聚乙烯(PE-

UHMW)复合材料的力学性能及摩擦性能，结果表

明分子动力学模拟可以揭示CNTs与PE-UHMW的

相互作用机理，功能化 CNTs 与 PE-UHMW 基体界

面相互作用明显提升。

之前的研究更多关注 CNTs 及功能化 CNTs 对

复合体系力学性能的增强作用机理[20-22]，但关于功

能化CNTs含量对聚合物基复合体系性能影响的相

关模拟研究仍然较少。为此，笔者建立了不同含量

的 PUR 填充 CNT-COOH 复合体系模型，通过分析

其力学性能、径向分布函数以及氢键作用等性能，

探究了CNT-COOH含量对复合体系性能的影响。

1 模型构建及优化

1. 1　模型构建

为探究不同含量的CNT-COOH对PUR基复合

体系性能的影响，分别建立了CNT-COOH(图 1a)和

以“聚己二酸乙二醇丙二醇酯”为软段、“4，4’-二苯

基二异氰酸酯/丁二醇”预聚体为硬段的 PUR 分子

模型(该结构的PUR具有较好的力学性能[23])，其分

子链模型如图1b所示，结构式如图1c所示。

利用Materials Studio (MS)软件中的Packing模

块，分别构建了 CNT-COOH 质量分数为 5%，10%，

15%，20%，25%，30% 的 PUR/CNT-COOH 复合体系

模型。

1. 2　模型优化

采用Forcite模块中的Geometry Optimization对

所有模型进行几何优化。选取能量最低的一帧构

象，在 600 K 温度下先对模型进行 500 ps 的高温

NPT 弛豫处理；然后在 300~600 K 温度下进行 5 个

循环的 NPT 退火；退火完成后在 300 K 下进行了

500 ps 的NVT系综和0.101 MPa，300 K下500 ps的

NPT系综的MD模拟，以获得稳定的平衡模型，如图
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图1　CNT-COOH，PUR分子链及PUR分子式示意图

Fig. 1　CNT-COOH，molecular chains of PUR，

molecular formulae of PUR
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2所示。

模拟过程中选用COMPASS力场，该力场已被

证明适用于描述石墨烯、碳纳米管等填料和聚合物

的力学性能[24-25]。温度和压力分别采用 NHL 和

Berendsen[26]方法进行控制，通过Verlet算法以 0.5 fs

的时间步长求解牛顿运动方程，静电作用和范德华

作用分别选择Ewald和Atom based，非键相互作用

计算的截断半径为 12.5 Å，样条和缓冲区宽度分别

设置为1 Å和0.5 Å。

2 结果与讨论

2. 1　PUR/CNT-COOH复合体系的力学性能

拉伸模拟是通过 LAMMPS 软件实现的，其中

拉伸方向为Z方向，垂直于Z方向的两个方向(X，Y

方向)的压力设置为 1.01×105 Pa。模拟过程采用 fix 

deform命令实现，时间步长为 0.1 fs，速度为 1×10-5/

fs。采用周期性边界条件，在NPT系综下进行。

图 3 为不同含量的 PUR/CNT-COOH 复合体系

的应力 -应变曲线，从图 3 可以看出，随着 CNT-

COOH 含量的增加，复合体系的拉伸强度逐渐下

降，斜率逐渐升高。可以看出，CNT-COOH的加入

使得PUR基体的弹性下降，刚性上升。产生这种现

象的原因如下：一方面，CNT-COOH的加入本身会

限制PUR基体中分子链的运动导致复合体系的刚

性上升；另一方面，由于CNT-COOH本身易于团聚，

这导致复合体系内的分子更容易聚集。

结合图 4 的拉伸快照可以看出，PUR 基体与

CNT-COOH之间的相互作用较强，PUR分子链会紧

紧吸附、缠结在CNT-COOH表面；当CNT-COOH质

量分数小于 10% 时，PUR/CNT-COOH 复合体系在

拉伸应变率达到 200%时才开始出现明显缺陷；而

当 CNT-COOH 质量分数大于 10%，复合体系中

CNT-COOH 有明显的聚集，拉伸应变率达到 150%

时就已出现明显缺陷、断裂的迹象。拉伸过程中的

缺陷主要出现在PUR基体之间，这可能是因为随着

CNT-COOH的加入，PUR基体自身的相互作用被削

弱，进而使得复合体系更易从PUR基体间产生缺陷

断裂，导致拉伸强度下降。

采用MS软件中的Mechanical Properties模块计

算得到不同含量PUR/CNT-COOH复合体系的两个

Lame 常数 λ和 μ，以及复合体系的拉伸弹性模量

(E)、剪切模量(B)、体积模量(G)和泊松比(υ)，最终结

果见表1。

从表 1 可以看出，随着 CNT-COOH 含量的升

高，复合体系的 E，B 及 G 整体呈现上升趋势。当

CNT-COOH质量分数达到30%，复合体系的E，B，G

分别达到了 5.58，2.11 GPa 和 5.18 GPa，较 CNT-

COOH 质量分数为 5% 的复合体系分别提升了

44.56%，48.59%，和14.60%。
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图3　不同含量的PUR/CNT-COOH复合体系的应力-应变曲线

Fig. 3　Stress-strain curves of PUR/CNT-COOH composite system with 

different contents

(a) 5% (b) 10%

(c) 15% (d) 20%

(e) 25%  (f) 30%

图2　动力学优化平衡后的不同CNT-COOH质量分数的PUR/CNT-

COOH复合体系示意图

Fig. 2　Schematic diagrams of PUR/CNT-COOH composite systems 

with different CNT-COOH contents
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2. 2　PUR/CNT-COOH复合体系中的界面相互作用

径向分布函数g(r)可以反映材料微观结构的特

征物理量，表示在一个原子周围距离为 r的地方出

现另一个原子的概率密度相对于随机分布概率密

度的比值，概率越大，说明这几种原子间的相互作

用力越强[27]。其定义为式(1)。

g (r ) = dN
ρ4πr2dr (1)

式中：N为整个系统内的原子的数量；dN为距

离参考分子中心 r到 r+dr之间所包含的原子数量；ρ
为整个体系的密度。其示意图如图5所示。

通过研究CNT-COOH与PUR之间的径向分布

函数 g(r)，可以从微观层面解释分子间的相互作用

力对复合体系性能的影响，如图 6所示。从图 6看

出，随着CNT-COOH含量的增加，填料与基体之间

的 g(r)呈整体上升趋势。结果表明，随着 CNT-

COOH 的加入，极性官能团含量的逐渐增加，提高

了 PUR 基体与 CNT-COOH 之间的界面相互作用，

当 CNT-COOH 质量分数达到 25% 时，PUR 基体与

填料之间的g(r)最大。

分子间的g(r)也可以用来判断共混物各组分之

间及其自身的相互作用力，共混物的 g(r)越是高于

单一物质，两者之间的相互作用力越大，结合得越

紧密；反之则越小，结合越松散。

图 7为PUR及不同含量CNT-COOH/PUR复合

材料的径向分布函数图。从图 7 可以看出，随着

CNT-COOH含量的增加，CNT-COOH之间的 g(r)迅

速增大，PUR基体的g(r)逐渐下降，基体与填料之间

的 g(r)略微升高。一方面，这表明随着CNT-COOH

含量的增加，其自身的相互作用也明显增加，聚集

得越紧密，产生团聚现象；另一方面，由于体系中的

5% 10% 15% 20% 25% 30%

(a) Strain rates of 0%

(b) Strain rates of 50%

(c) Strain rates of 100%

(d) Strain rates of 150%

(e) Strain rates of 200%

图4　不同含量PUR/CNT-COOH复合体系拉伸过程的结构变化快照

Fig. 4　Snapshots of structural changes during stretching of PUR/CNT-

COOH composite systems with different CNT-COOH contents

表1　不同含量PUR/CNT-COOH复合体系的力学性能

Tab. 1　Mechanical properties of PUR/CNT-COOH composite 

system with different CNT-COOH contents

CNT-COOH/%

5

10

15

20

25

30

λ
3.57

3.57

3.30

2.27

3.61

3.77

μ
1.42

1.54

1.55

1.80

1.71

2.11

E/GPa

3.86

4.16

4.15

4.60

4.58

5.58

B/GPa

1.42

1.54

1.55

1.80

1.71

2.11

G/GPa

4.52

4.60

4.33

3.47

4.75

5.18

υ
0.36

0.35

0.34

0.28

0.34

0.32

Note：λ and μ are Lama constants；E is the modulus of elasticity； B 

is the shear modulus；G is the bulk modulus.

图5　径向分布函数示意图

Fig. 5　Schematic diagram of radial distribution function
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极性官能团数量也随填料的含量增加而增加，这会

使得CNT-COOH与PUR基体间的相互作用逐渐增

强，并削弱了PUR基体之间的相互作用。

2. 3　复合体系中的氢键作用

在研究分子间作用力时，氢键作用对于复合体

系性能的影响也十分重要。笔者研究了复合体系

主要形成的四种不同类型的氢键，分别是：PUR分

子链中N原子上的H原子与CNT-COOH上的羧基

上的双键O原子形成的氢键，即=N—H...O=(如图

8a所示)，记为Type1；PUR分子链中酯基上的双键O

原子与CNT-COOH上的羧基上的H原子形成的氢

键，即=O...HO—(见图8b)，记为Type2；PUR分子链

自身N原子上的H原子与酯基上的双键O原子形成

的氢键，即＞N—H... O= (见图 8c)，记为 Type3；

CNT-COOH 的羧基上的双键 O 原子与其他 CNT-

COOH的羧基上的H原子形成的氢键，即=O...HO

—(如图8d所示)，记为Type4。其中，Type1和Type2

为CNT-COOH与PUR基体之间形成的氢键；Type3

为PUR基体自身形成的氢键；Type4为CNT-COOH

自身形成的氢键。

通过分析不同H，O原子之间的径向分布函数g

(r)，根据其峰值对应分布情况可以对两组分之间的

相互作用力进行区分，其中：氢键[1.8 Å<g(r)<3.1 

Å]、强范德华力[3.1 Å<g(r)<5 Å]以及弱范德华力[g

(r)>5 Å][28]，不同 H，O 原子之间的径向分布函数如

图9所示。

图 9a 和图 9b 为 PUR 基体与 CNT-COOH 上的

H，O原子之间的径向分布函数。可以看出，随着复

合体系中CNT-COOH含量的增加，H，O原子在 2Å

附近的 g(r)值明显升高，这表明填料与基体之间开

始产生明显的氢键作用，界面相互作用增强。

图9c为PUR基体上的H，O原子之间的径向分

布函数图。从图 9c 可以看出，随着 CNT-COOH 含

量的增加，g(r)在3.19Å附近的数值上升，结合图10a

可以看出，g(r)在 3.19 Å附近代表同一PUR分子链

上相邻的H，O原子对之间的距离；而g(r)在1.8~2.8 

Å处的峰值出现明显下降，这表明PUR基体间的氢

键的占比下降，分子间相互作用力减弱。

图9d为不同CNT-COOH的羧基上的H，O原子

之间的径向分布函数，结合图 10b可以看出，g(r)在

2.26Å处的峰值表示羧基自身的H，O原子对之间的

距离。随着CNT-COOH含量的增加，此处的峰值明

显下降，而 2.9~3.1 Å 处开始出现峰值，表明 CNT-

COOH之间存在着氢键作用，并会随着其含量的上

升而增大。

为进一步探究不同含量CNT-COOH对复合体

系内氢键变化情况的影响，统计了不同复合体系内
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图7　PUR及不同含量CNT-COOH/PUR复合材料的径向分布函数

Fig. 7　Radial distribution functions of PUR and CNT-COOH/PUR 

composites with different contents of CNT-COOH

(a) Type1 (b) Type2

(c) Type3 (d) Type4

图8　不同H，O原子所形成的氢键

Fig. 8　Hydrogen bonds formed by different H and O atoms
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的氢键平均数量及氢键密度，最终结果见表 2。从

表 2 可以看出，随着 CNT-COOH 的含量不断增加，

复合材料体系内的氢键密度也不断增大。这表明

随着CNT-COOH含量的增多，体系中的极性官能团

数量也随之增加，从而提高了体系内的氢键的成键

比例，增强体系中的氢键作用。

此外，笔者还统计了不同复合体系模型最后一

帧中的 Type1~Type4 类型的氢键数量(见表 3)。根

据表 3 可以看出，随着 CNT-COOH 含量的增加，复

合体系中Type1，Type2类型的氢键数量总和整体呈

上升趋势，当 CNT-COOH 质量分数达到 25% 时，

Type1，Type2 类型的氢键数量总和最多，此时填料

与基体间的氢键作用最强；复合体系中Type3类型

的氢键数量逐渐下降，即PUR基体之间的氢键作用

逐渐下降；Type4类型的氢键也随着CNT-COOH含

量的增加而增多。

综上可以看出，随着CNT-COOH含量的增多，

PUR基体之间的氢键作用减弱；CNT-COOH与PUR

基体之间的氢键数量明显增多，氢键作用明显增

强；并且CNT-COOH之间的氢键数量也明显增加，

相互作用力增强。

3 结论

通过MD模拟方法，构建了不同CNT-COOH含

量的PUR基复合体系，从微观水平分析了不同含量

的 CNT-COOH 对 PUR 基复合体系性能的影响，结

表2　不同含量PUR/CNT-COOH体系氢键平均数量及氢键密度

Tab. 2　Average number of hydrogen bonds and hydrogen bond 

density of PUR/CNT-COOH composite systems with different CNT-

COOH contents

CNT-
COOH/%

5

10

15

20

25

30

Average number 
of H-bonds

76.72

80.40

88.09

92.25

102.98

97.08

Average 
volume/Å3

77 243.46

80 012.85

83 625.44

86 632.52

90 053.95

82 517.41

Average density of 

H-bonds/(10-3·Å-3)

0.99

1.01

1.05

1.07

1.14

1.18

表3　不同类型氢键的数量

Tab. 3　Number of different types of hydrogen bonds

CNT-COOH/%

5

10

15

20

25

30

Type1

0

3

13

4

9

8

Type2

6

18

26

28

38

35

Type3

67

63

54

47

47

39

Type4
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图9　不同H，O原子之间的径向分布函数

Fig. 9　Radial distribution functions between different H and O atoms

(a) Distances between adjacent pairs

       

(b) Distances between H and O 

         of H and O atoms on the PU matrix atoms on the same carboxyl group

3.179

2.270

图10　PUR基体上相邻的H，O原子对之间的距离及

同一羧基上H，O原子间距离示意图

Fig. 10　Distances between adjacent pairs of H，O atoms on the PUR 

matrix and distances between H，O atoms on the same carboxyl group
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果如下。

(1)随着复合体系中 CNT-COOH 的含量的升

高，体系的拉伸强度逐渐下降，E，B，G等性能逐渐

升高，当CNT-COOH添加质量分数为5%时，复合体

系的拉伸性能最好。

(2) CNT-COOH 含量的增加会使 PUR 分子与

CNT-COOH之间的相互作用力上升，导致基体与填

料更好地结合在一起；而PUR分子之间的相互作用

力下降，复合体系更易在PUR基体间产生缺陷，这

是导致复合体系的拉伸性能下降的主要原因。

(3)随着复合体系中 CNT-COOH 的含量的升

高，CNT-COOH之间的相互作用也逐渐增强，氢键

作用愈发明显，这是团聚现象产生的主要原因。
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