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聚合物玻璃化转变在高分子领域是一个非常重

要的课题。目前无论是从热力学还是动力学的角

度对聚合物玻璃化转变的本质都没有很好的认

识。在高温时体系内动力学是各向同性的，这个可

以用阿伦尼乌斯关系合理解释 [1,2]。当温度降至玻

璃化转变温度 (Tg)时，聚合物动力学特性显著下降

且呈现不均匀性 [3]。特别地，聚合物某些区域的动

力学速率比其他区域快几个数量级 [4]。自由体积理

论首次被提出来解释恒压下的玻璃化转变过程。

然而，玻璃化转变在恒定体积下同样可以发生。同

时，自由体积理论不能很好地解释 Tg附近的动力学

异质性。另一个理论是亚当-吉布斯理论，在这个理

论中，单个粒子可以被冻结，只有通过多个粒子的

协同重排才能实现松弛(即“协同重排区域”) [5]。随

着温度的降低，协同重排区域的平均尺寸会逐渐增

大，同时延长了弛豫时间。然而，该理论并没有提

供协同重排区域的尺寸及微观或分子方面相关的

信息。目前，实验方法很难提供玻璃化转变过程的

微观图像。

分子动力学模拟在分析静态结构和动力学特性

方面具有强大的优势，可以用来研究聚合物的玻璃

化转变过程。聚合物玻璃化转变温度可以通过

静态结构 (比如比体积，热膨胀系数等 )和动力学

特性 (平动位移、构型转变速率等)与温度关系图获

得 [6,7]。同时影响聚合物 Tg的因素也很多 [3,8,9]。例如，

环脂肪族聚酰胺分子链刚性大于尼龙，导致前者具

有更高的 Tg。同样地，带有刚性侧基聚合物的 Tg 高

于带有柔性侧基聚合物的 Tg
[10]。同时，单体体积和

局部堆积也会影响到聚合物的动力学行为，进而影

响聚合物的 Tg
[11]。四氢呋喃的加入提高了聚甲基丙

烯酸甲酯的自由体积，进而减小了其 Tg
[12]。另外，受

限制的聚合物的 Tg 会偏离本体聚合物的 Tg，其偏离

程度与聚合物和边界相互作用和限制程度有关 [13]。

然而，自由的聚丙烯由于其表面附近有更多的自由

体积，其 Tg 比本体聚丙烯的 Tg 要低 [10]。值得注意的

是玻璃化转变过程中聚合物动力学行为呈现出强

烈的不均匀性。在玻璃转变过程中聚合物内部存

在可动区域和不可动区域 [14]。因此，很有必要表征

聚合物粒子限制程度和不动区域的逾渗行为 [15]。

丁腈橡胶是丁二烯和丙烯腈单体无规共聚的橡
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摘要:文中采用全原子分子动力学模拟方法系统地研究了丙烯腈含量对丁腈橡胶玻璃化转变过程中静态结构与动力

学特性的影响。静态结构包括聚合物密度和能量，结果显示，聚合物密度、非键能和扭转能在玻璃化转变过程中起重

要作用。动力学特性包括主链上原子平动能力、键旋转动力学和动力学异质性。随着丙烯腈含量的增加，主链运动能

力逐渐下降。同时，非键能法和扭转能法获得的玻璃化转变温度(Tg)比密度法获得的Tg要高。另外，动力学异质性法

获得的Tg比键旋转动力学法或原子平动能力法获得的Tg要高。随后，根据主链原子均方涨落来区分不动原子和可动

原子。并分析了不同温度下体系中最大不动区域尺寸和不动区域数目，进而理解不动区域的逾渗行为。最后通过原

子均方涨落直观图进一步观察不动区域的逾渗转变过程。这些结果有助于理解丙烯腈含量对丁腈橡胶玻璃化转变过

程中静态结构与动力学特性的影响。
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胶材料。由于含有极性的丙烯腈单元，丁腈橡胶具

有优异的阻尼特性。因此，研究丙烯腈含量对丁腈

橡胶玻璃化转变过程中静态结构与动力学特性的

影响具有十分重要的意义。本文采用全原子分子

动力学模拟方法系统地研究了丙烯腈含量对丁腈

橡胶玻璃化转变过程中不同静态结构、不同尺度动

力学特性及玻璃化转变温度的影响 [16-18]。同时根据

主链原子均方涨落来区分不动原子和可动原子，进

一步观察到不动区域的逾渗转变过程。研究结果

清晰展示了丙烯腈含量对丁腈橡胶玻璃化转变过

程中静态结构与动力学特性的影响。

Fig.1 Model diagram of a typical nitrile rubber system where the
blue beads denote hydrogen atom, the yellow beads denote
carbon atom and the red beads denote nitrogen atom
(acrylonitrile content:50%)

1 模拟细节

本工作采用全原子模型来模拟丁腈橡胶。这里

为了节省模拟时间，采用了相对较短的丁腈橡胶分

子链，重复单元为 50，每个体系包含 15 条分子链。

这里当分子链重复单元超过 50 时，丁腈橡胶密度基

本保持稳定。采用 COMPASSI 力场描述分子内和分

子间的相互作用 [19]，这个力场可以很好地模拟丁腈

橡胶的静态结构和动力学特性。计算非键相互作

用时截断半径选为 1.0 nm。首先将丁腈橡胶无规放

在一个大的模拟盒子中。然后采用 Smart method 对

体系进行能量优化。随后采用等温等压系综对模

拟体系进行压缩 10 ns。体系的温度和压力分别由

Nose-Hoover 温控热浴和压力热浴进行控制。接下

来在高温 T=600 K 和常压 P=1 atm 条件下模拟 20

ns，使得体系进行热力学弛豫和平衡。然后将模拟

温度和压力改变到目标值。在等温等体积系综下，

每个模拟系统继续平衡 10 ns。温度从 500 K 变化

到 100 K。在整个模拟过程中采用了周期边界条

件。速度 Verlet 算法来对运动方程进行积分，其中

时间步长为 1.0 fs。最后这些平衡结构继续运行并

导出数据进行静态结构和动力学特性分析。Fig.1

所示为室温 T=300 K 和压力 P=1 atm 的模拟直观图，

其可以更好地理解仿真体系。所有模拟过程均在

开源软件 LAMMPS 上运行。所有模拟工作均在广

州超算完成 [20]。

2 结果与讨论

2.1 静态结构

2.1.1 聚合物密度：根据自由体积理论，可以采用

密度或比体积来探测玻璃化转变温度。当模拟温

度从高温降至低温时，它们将发生显著变化。通过

测定高温区和低温区 2 条线的转折点，可以得到玻

璃化转变温度(Tg)。α代表丙烯腈含量，其值为丙烯

腈重复单元数与分子链重复单元总数的比值。

Fig.2 给出了不同丙烯腈含量(α)时聚合物密度与温

度的关系图。可以观察到，随着丙烯腈含量的提

高，密度逐渐上升，这意味着自由体积被挤压，这将

抑制节段运动 (如平移和旋转)。因此，随着α从 0%

上升到 100%时，Tg 从 206 K, 212 K, 213 K，219 K 到

224 K 不断增加。

Fig.2 Density of nitrile rubber as a function of temperature for
different acrylonitrile content (α)

2.1.2 能量：能量也是预测 Tg 的一个重要参数。

这里主要考虑系统的非键能、键能、角度能和扭转

能 [6]。特别注意地是非键能是由范德华能和库仑能

构成。这些能量组分随温度的变化显示键能和角

度能与温度呈线性关系，表明它们处于平衡状态。

而非键能和扭转能发生了转变（图未显示），这意味

在丁腈橡胶玻璃化转变过程中，非键能和扭转能都

起着重要作用。因此，Fig.3 中显示了不同丙烯腈含

量下，非键能和扭转能随着温度变化的关系。随着

α的增加，非键能和扭转能逐渐增加。这是由于在

高丙烯腈含量时原子间相互作用更强。随着α从

0%增加到 100%，从非键能获得的 Tg从 211 K 逐渐升

高到 227 K。而从扭转能获得的 Tg 从 220 K 增加到

245 K。
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2.2 动力学特性

2.2.1 平动能力：在模拟过程中，聚合物链在高温

时有足够的自由度进行移动，而在低温时则会被冻

结。因此，动力学性质可以用来预测材料的玻璃化

转变温度(Tg)。首先计算了丁腈橡胶主链原子的均

方位移 (MSD)，其值对温度比较敏感。MSD 是将所

有原子在空间坐标系中的位移平方平均得到的，

MSD(t)=<[ri(t)－ ri(0)]2>，式中：ri(t)和 ri(0)分别为 i 原

子在 t 时刻和初始时刻的坐标；角括号表示整体平

均 值 。 Fig.4(a) 显 示 了 常 压 下 不 同 温 度 的 原 子

MSD。可以发现，随着温度的降低，主链原子的均

方位移逐渐降低。值得注意的是，在最开始的时候

出现了一个斜率接近 2 的 Ballistic 区域。随着模拟

时 间 的 延 长 ，斜 率 位 于 0.5 (Rouse 模 型 ) 到 1.0

(Einstein 扩散 ) 之间。这表明正常的 Einstein 扩散

仍然没有达到，特别是在低温。因此，在不同 α

下，将 10 ns 处 MSD 的倒数与温度的倒数作图，如

Fig.4(b)所示，图中的转折点为 Tg。结果显示，随着

温度的降低，聚合物原子的运动速率降低。同时，

高丙烯腈含量也降低了聚合物原子的运动速率。

随着α从 0%增加到 100%，获得的 Tg 从 219 K，221

K，235 K，242 K 上升到 248 K。这一结果与静态

性质的结果略有不同，说明计算方法是影响 Tg的一

个重要因数。

2.2.2 键旋转动力学：为了进一步探讨分子链丙烯

腈含量 (α)对主链动力学的影响，采用化学键旋转

动力学来进一步地表征。这里计算键矢量的自相

关函数 (P1(t))并进行时间平均，P1(t)=<cos(θ(t))>，式

中：θ(t)代表键矢量在 0 和 t 时刻的夹角。Fig.5(a)是

常压下，不同温度时 P1(t)随模拟时间的变化图。可

以观察到 P1(t)随着模拟时间而逐渐减小，这反映了

主链键逐渐“忘记”了原先的位置。同时，随着温度

的降低，键的旋转速率逐渐降低，尤其在低温时。

为了量化不同温度和α下化学键的松弛时间，通过

对 P1(t) 进 行 积 分 作 为 化 学 键 的 松 弛 时 间 ，

。不同丙烯腈含量下，化学键松弛时间

的对数 ln(τ)与 1000/T 的依赖关系如 Fig.5(b)所示。

随着温度的降低或α的增加，由原子速度的降低和

自由体积的减小所引起的拓扑约束，导致主链键的

旋转运动受到抑制，从而降低了聚合物的旋转动力

Fig.3 (a)Non-bond energy and (b) the torsional energy of nitrile rubber as a function of temperature
for different acrylonitrile content (α)

Fig.4 (a)Mean- square displacement MSD with the time for different temperatures (T); (b) the logarithm of 1/
MSD(t=10 ns) with 1000/T for different acrylonitrile contents (α)
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学。随着α从 0%，25%，50%，75%增加到 100%，获得

的 Tg从 230 K，242 K，248 K，251 K 增大到 253 K。

2.2.3 动力学异质性：最后将分析不同丙烯腈含量和

温度下丁腈橡胶分子链的动力学异质性。为了研

究动力学异质性，首先根据主链原子的均方涨落

(Δr)来区分原子是“可动”还是“不可动”。这里，均

方涨落(Δr)是一个表征一定时间内原子运动能力的

参数，其值可以通过分析一定时间内原子的运动轨

迹获得， ，式中：N 是一定时间内的构型

数；ri是每个构型中第 i 个原子的坐标位置；rmean是所

有轨迹的平均坐标位置。值得注意的是，Δr 依赖于

记录原子轨迹的时间周期。这里时间周期选择为

10 ns。Fig.6 为不同丙烯腈含量下，Δr 随温度的变

化图。结果表明，曲线在某一温度出现了一个转折

点作为玻璃化转变温度（Tg）。随着α的上升，Tg 从

233 K，250 K，252 K，253 K 增加到 256 K，表明Δr 也

可以预测玻璃化转变温度。

Fig.6 Mean-square fluctuation of a given atom (Δr) as a function
of temperature for different acrylonitrile contents (α)

进一步利用原子均方涨落Δr 将主链原子划分

为“可动”原子和“不可动”原子，分析了体系的动力

学异质性。根据之前的准则 [21]，如果 1 个原子的Δr

小于主链原子径向分布函数 (RDF)中第 1 个峰位置

的 1/10，则认为该原子是不可动原子；否则，它就被

定义为可动原子。 Fig.7(a)显示了主链原子间的

RDF。结果显示，RDF 中第 1 个峰位置没有显示出

Fig.5 (a)Time autocorrelation function of bond vector P1(t) with time for different temperatures (T); (b) ln(τ bond)
with 1000/T for different acrylonitrile contents (α)

Fig.7 (a) RDF g(r) of the backbone atoms at three temperatures (T); (b) fraction of the immobile atoms
with T for different acrylonitrile contents (αα)

P =1 atm
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明显的温度依赖性。这个峰值大约在 0.66 nm。这

意味着如果Δr 小于 0.066 nm，主链原子就被认为是

不可动的。Fig.7(b)显示了不同α的不动原子比例随

温度的变化曲线。可以观察到在高温 450 K 时，几

乎所有主链原子都是可动的。随着温度的降低，

越来越多的原子被冻结。在低温 100 K 时，所有主

链原子都不可动。这意味着随着温度的降低，主

链原子从可动到不可动的转变。随着α的上升，不

可动原子出现的温度逐渐上升。此外，分析了不

同温度和 α下 Δr 的主链原子数分布，如 Fig.8 所

示。在 Fig.8 中有Δr =0.066 nm 的垂线，这是确定

“可动”和“不可动”原子的分界线。结果显示，随着

温度的减小或α的增大，峰值高度逐渐提高，同时峰

值位置向左移动。这反映了不同α下的可动到不可

动的转变过程。

在确定了不同温度和α时的不动原子后，随后

探讨在玻璃化转变过程中由不动原子组成的不动

区域逾渗行为，这可以进一步理解丁腈橡胶的动力

学异质性。这里，2 个不同原子之间的距离如果在

RDF 中的第 1 个峰(0.66 nm)的位置之内，则这 2 个不

动原子属于同一个不动区域。如果不动区域在模

拟盒子实现贯穿，则认为此不动区域达到逾渗。不

动区域的逾渗概率定义为逾渗构型数量与所有计

算构型数量之比。逾渗概率与若干参数有关(比如

定义不动原子的标准、判断不动原子是否连通的临

界距离等等)。但是这个结果同样可以比较不同α

下丁腈橡胶的动力学异质性的变化趋势。Fig.9 给

出了不同α下不动区域的逾渗概率随温度的变化趋

势。结果显示，在高温下，大部分原子是可动的，这

使得逾渗概率为 0。随着温度的下降，可动原子逐

渐变为不可移动原子，从而提高了逾渗概率。

Fig.9 Percolation probability of the immobile domains with T for
different acrylonitrile contents (α)

最后，大量的原子在低温度下被冻结，进而导

致逾渗，使得渗流概率等于 1.0。这反映了随着温度

的降低，不动区域从孤立到逾渗的演化过程。值得

注意的是，逾渗概率对温度很敏感，这主要归因于

Fig.8 Number distribution of the backbone atoms with respect to the mean-square fluctuations (Δr) with T at the acrylonitrile content:
(a) α=0%, (b) α=25%, (c) α=50%, (d) α=75%, (e) α=100%
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玻璃化转变过程附近较大的动力学不均匀性。此

外，引入了最大不动区域尺寸 (Cn)和不动区域数目

(Nc)来描绘不动区域结构的变化过程。如 Fig.10(a)

所示，在高温时，不动原子数为 0，Cn 为 0。随着温

度的下降，不动原子的数量显著增加，从而提高了

Cn。Cn 随温度的下降而不断增加。如 Fig.10(b)所

示，在高温时，由于不存在不动原子，Nc为 0.0。然后

随着温度的下降，系统中出现了一些不动区域，Nc

增大。随着温度的进一步下降，形成了越来越多的

不动原子，导致不同的小不动区域之间相互搭接，

从而 Nc降低。结果表明，Nc随温度的变化是非单调

的。这些结果可以更好地理解玻璃化转变过程中

不动区域的变化过程。此外，为了直观地观察不动

区域逾渗过程，将每个主链原子的Δr 值用配色方案

表示，如 Fig.11 所示。原子颜色由蓝色变为红色(代

表不可动到可动)。这表示随着温度的降低，原子

从可动到不可动的演变过程。注意到所有的主链

原子在高温 500 K 时都是可动的，用红色表示；相

反，所有的原子在低温 100 K 时都是不可动的，用

蓝色表示。在玻璃化转变过程中，随着温度的降

低，红色原子逐渐变为蓝色原子。同时，蓝色原子

首先在局部区域中出现，然后扩散到整个模拟盒

子中，导致不动区域的逾渗。这也说明不动区域

的形成不是一个局部过程，它首先可以出现在任

何位置。蓝色原子可以看成一个 “笼 ”，会抑制红

色原子的运动。最后，随着丙烯腈含量的增加，发

生这种转变的温度随之提高。总之，这些结果可以

清晰地揭示出随着温度的降低，不动区域所形成的

过程，有助于理解不同丙烯腈含量 (α)的动态异质

性的演化过程。

Fig.10 (a) Size of the largest immobile domain Cn and (b) number of the immobile domains Nc with T for
different acrylonitrile contents (α)

Fig.11 Snapshot of the distribution of mean- square fluctuation (Δr)of each backbone atom with T for
different acrylonitrile contents (α)
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2.3 讨论

最后对比了丙烯腈不同含量时不同计算方法获

得的 Tg (Fig.12(a)中的静态结构和 Fig.12(b)中的动力

态特性)。如 Fig.12(a)所示，聚合物密度法得到的 Tg

值低于非键能法和扭转能法得到的 Tg 值。这说明

聚合物密度的变化比非键能和扭转能的变化相对

容易，而非键能和扭转能需要原子的平移和旋转才

能完成，尤其是后者。如 Fig.12(b)所示，采用动力学

异质性法得到的 Tg 值比键旋转动力学法和原子平

动能力法得到的 Tg 值大。动力学异质性采用主链

原子的均方涨落来表征。这种运动能受周围原子

的影响，其反映了局部区域的动力学特性。因此，

根据动力学异质性方法获得 Tg 最大。键旋转动力

学比原子平动要相对困难得多，因此前者获得的 Tg

较大。实验室上，当丙烯腈含量从 20%增加到 48%，

丁腈橡胶玻璃化转变温度从 213 K 上升到 263 K。

另外，当丙烯腈含量从 16%增加到 40%，丁腈橡胶玻

璃化转变温度从 226 K 升高到 269 K[18]。这些结果

与本文模拟结果可比较 [17]。

3 结论

本文通过全原子分子动力学模拟，系统地研究

了丙烯腈含量对丁腈橡胶玻璃化转变过程中静态

结构与动力学特性的影响。对于静态结构，分析了

聚合物密度和能量。结果显示，聚合物密度、非键

能和扭转能在玻璃化转变过程中起重要作用。同

时，由非键能和扭转能得到的玻璃化转变温度 (Tg)

比由聚合物密度得到的 Tg要大。对于动力学特性，

分析了主链上原子平动能力、键旋转动力学和动力

学异质性。随着丙烯腈含量的增加，原子运动能力

受到抑制，导致 Tg 升高。此外，由动力学异质性法

得到的 Tg 要高于由键旋转动力学法和原子平动能

力法获得的 Tg。最后，通过计算主链原子的均方涨

落来识别可动和不可动原子。在此基础上，通过分

析不同温度下最大不动区域尺寸和不动区域数目

进一步表征不动区域的逾渗行为。通过直观地观

察原子均方涨落直观图，揭示了不同丙烯腈含量和

不同温度不动区域的逾渗转变过程。综上所述，本

工作可以进一步解释丙烯腈含量对丁腈玻璃化转

变过程中静态结构和动力学特性的影响。
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Molecular Dynamics Simulation on Effect of Acrylonitrile Content on Static
and Dynamic Properties of Nitrile Rubber During Glass Transition

Wei Cheng1, Wei Sun2, Wenfei Wang1, Bing Wang1, Xiuying Zhao2, Yangyang Gao2

(1.Luoyang Ship Material Research Institute, Luoyang 471023, China; 2. Beijing Engineering Research Center of
Advanced Elastomers, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

ABSTRACT: The effect of the acrylonitrile content on the structure and dynamic behavior of nitrile rubber was

systematically studied during glass transition process by employing all atom molecular dynamics simulation. For the

static property, the polymer density and energy were calculated. The polymer density, non-bond energy and torsional

energy are found to play an important role during glass transition process. For the dynamic property, the translational

mobility, bond reorientation mobility and dynamic heterogeneity on chain backbone were analyzed. The mobility on

chain backbone declines with improving acrylonitrile content. Meanwhile, the glass transition temperature (Tg)

obtained from the non-bond energy and torsional energy method is larger than that from the polymer density method.

Furthermore, the Tg obtained from the dynamic heterogeneity method is largest compared to that from the bond

reorientation mobility or atom translational mobility method. Especially, according to the mean-square fluctuations of

the backbone atoms, the immobile atoms were distinguished. Then, the percolation probability of the immobile

domain was analyzed by characterizing the size of the largest immobile domain and number of the immobile

domains. By observing the snapshots of the mean- square fluctuations of atoms, the percolation transition of the

immobile domains was clearly observed, which can help to understand the glass transition process for different

acrylonitrile contents.

Keywords: nitrile rubber; acrylonitrile content; temperature; static and dynamic behavior; molecular dynamics

simulation
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