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摘  要 

本研究采用分子动力学(MD)模拟，探讨碳纳米管(CNTs)手性及表面功能化对氢化丁腈橡胶(HNBR)拉伸

行为的影响。使用COMPASS III力场，构建了纯HNBR、含(9,9)和(12,6) CNTs以及含不同官能团的复合

材料模型。结果表明，(9,9) CNTs因较高的轴向刚度表现出更优的增强效果。表面功能化显著改善了界

面载荷传递，其中CNT-COOH的拉伸强度最高，这归因于羧基形成了致密的多点氢键网络。本研究为高

性能橡胶纳米复合材料的设计提供了理论基础。 
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Abstract 
In this study, molecular dynamics (MD) simulation was employed to investigate the effects of carbon 
nanotube (CNT) chirality and surface functionalization on the tensile behavior of hydrogenated ni-
trile butadiene rubber (HNBR). Based on the COMPASS III force field, composite models were con-
structed, including pure HNBR, HNBR reinforced with (9,9) and (12,6) CNTs, and HNBR filled with 
CNTs modified by different functional groups. The results show that (9,9) CNTs exhibit superior re-
inforcement performance due to their higher axial stiffness. Surface functionalization significantly 
improves interfacial load transfer. Among all modified systems, the CNT-COOH composite achieves 
the highest tensile strength, which is attributed to the dense multi-site hydrogen bond network 
formed by carboxyl groups. This study provides a theoretical basis for the design of high-perfor-
mance rubber nanocomposites. 
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1. 引言 

氢化丁腈橡胶(HNBR)是通过对丁腈橡胶中的不饱和双键进行氢化制得的高性能弹性体材料[1] [2]，
兼具优异的耐油性、耐化学腐蚀性与良好的耐热老化性能[3] [4]。因此，HNBR 广泛应用于汽车、航空航

天与油气开采行业，尤其多用于承受复杂拉伸载荷的密封零部件中[5] [6]。随着服役工况要求不断提高，

工程应用中的核心挑战在于如何在保留 HNBR 弹性特性的同时提升其力学性能。 
为提升 HNBR 的力学性能，研究人员针对炭黑、二氧化硅、石墨烯、碳纳米管等多种填料体系开展

了大量研究。李锐等人[7]阐明了炭黑填充 HNBR 中裂纹扩展特性的温度依赖性，建立了统一的疲劳裂纹

扩展动力学模型与寿命预测模型。孙旭等人[8]证实，添加适量石墨烯(4 phr)可显著改善高温与钻井液环

境下 HNBR 的耐热氧老化性能。针对其他改性填料，曹强等人[9]利用山梨酸原位改性层状双氢氧化物

(LDH)增强 HNBR，通过接枝/配位机制显著提升了复合材料的综合力学性能。孙旭等人[10]研究了甲基丙

烯酸镁(MgMA)对 HNBR 的改性效果，发现其可有效改善材料的高温耐油与抗老化性能。 
其中，碳纳米管凭借极高的拉伸强度、弹性模量与长径比，被认为是极具应用前景的橡胶增强填料。

实验与模拟研究均证实，引入碳纳米管可显著提升 HNBR 复合材料的拉伸性能、耐老化性能与摩擦磨损

性能。殷博等人[11]发现，多壁碳纳米管与炭黑复配在橡胶共混体系中表现出显著的协同效应，大幅提升

了材料的模量与导热性能。在耐老化研究方面，李浩等人[12]探究了多壁碳纳米管对稀氧介质中 HNBR
老化行为的影响，发现其可显著提升老化后材料拉伸强度与断裂伸长率的保留率。王明等人[13]制备了接

枝抗氧剂的羧基化碳纳米管，结合分子动力学模拟从原子尺度阐明了碳纳米管限制分子链运动、提升耐

热氧老化性能的作用机理。钱晨等人[14]对比了碳纳米管与石墨烯在抑制抗氧剂挥发、改善 HNBR 耐老

化与摩擦学性能方面的不同作用机制。此外，在摩擦磨损机理方面，梁晨等人[15]结合分子动力学模拟与

实验，深入分析了水润滑与干摩擦条件下碳纳米管对丁腈橡胶摩擦系数与磨损量的改善作用。滕飞等人
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[16]同样采用分子动力学模拟，从自由体积分数与结合能角度揭示了碳纳米管提升橡胶材料摩擦学性能

的增强机理。上述研究均一致验证了碳纳米管作为橡胶基复合材料增强相的有效性。 
碳纳米管是一类具有超高拉伸强度与弹性模量的一维纳米材料，其独特的管状结构与高长径比使其

可在聚合物基体中有效承载并传递应力，从而提升复合材料的力学性能。现有研究表明碳纳米管可改善

橡胶材料的拉伸性能，但关于碳纳米管手性与表面官能化对 HNBR 拉伸应力–应变行为影响的研究仍不

充分[17]-[20]。 
本研究采用分子动力学模拟，构建了建模、优化与平衡流程一致的纯 HNBR 与 HNBR/碳纳米管复合

模型。通过拉伸模拟，对比了纯 HNBR、HNBR/(9,9) CNT、HNBR/(12,6) CNT 复合材料，以及不同官能

化(9,9)碳纳米管增强 HNBR 复合材料的应力–应变特征。研究旨在阐明碳纳米管手性与表面官能化对

HNBR 拉伸性能的影响，为开发高强度 HNBR 复合材料提供理论支撑。 

2. 研究对象与方法 

本研究基于 MaterialsStudio 软件的 Forcite 模块开展分子动力学模拟，选用 COMPASS III 力场描述

成键与非成键相互作用。该力场已被广泛应用于预测聚合物及其复合体系的力学性能，可有效表征 HNBR
与碳纳米管体系内的分子相互作用。所有模拟均采用周期性边界条件，以降低有限尺寸效应对结果的影

响。拉伸模拟前，所有模型均经过严格的结构优化与多步动力学平衡处理，包括能量最小化、退火处理，

以及在 NVT 与 NPT 系综下的充分弛豫。该过程旨在尽可能消除体系内的残余应力，获得稳定的初始结

构状态。需要说明的是，在分子尺度下，受热涨落与体系有限尺寸影响，即便体系达到完全平衡，宏观

应变为零时计算得到的瞬时应力张量仍可能存在非零值。该初始应力主要源于原子热运动与局部结构波

动，是分子动力学模拟中的普遍现象，并不对应宏观尺度下的实际残余应力。因此，后续分析重点关注

不同体系拉伸变形过程中应力演化的趋势与相对增强效果，而非初始应力的绝对值。 

2.1. 研究对象 

研究对象为丙烯腈含量 39%的 HNBR(中等丙烯腈含量，兼顾耐油性与柔韧性)与单壁碳纳米管

(SWCNTs)。研究共设置三类碳纳米管：两种手性的未改性碳纳米管，分别为(9,9)型与(12,6)型；官能化碳

纳米管：在(9,9)碳纳米管表面接枝羟基(-OH)、羧基(-COOH)与氨基(-NH2) (接枝率 10%，保证均匀分散且

不发生团聚)。 
通过对比纯 HNBR、HNBR/(9,9) CNT、HNBR/(12,6) CNT、HNBR/CNT-OH、HNBR/CNT-COOH 与

HNBR/CNT-NH2 复合材料的拉伸应力–应变行为，分析碳纳米管手性与官能化的调控作用。 

2.2. 研究方法 

纯 HNBR 基体模型的构建与优化平衡：首先利用 Materials Studio 软件构建 HNBR 聚合物的丁烷链

段与丙烯腈链段，如图 1 所示。在此基础上，构建聚合度为 50 的 HNBR 分子链，氢化度设置为 100%，

丙烯腈质量分数设置为 39%。随后采用 Amorphous Cell 模块构建周期性重复单元，模拟盒中包含 8 条上

述 HNBR 分子链，预设密度为 0.95g/cm3。 
为保证模型稳定性，对上述体系进行多步平衡处理，具体流程如下： 
1) 结构优化：采用 Smart 算法进行全结构优化，能量收敛判据设为 0.0001 kcal/mol，力收敛判据设

为 0.005 kcal/(mol∙Å)，最大迭代步数设为 100,000； 
2) 退火处理：在 200 K 至 400 K 温度范围内进行 5 轮能量退火，每个温度节点在 NVT 系综下进行

50 ps 的动力学平衡； 
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Figure 1. Molecular models of HNBR: (a) acrylonitrile segment, (b) hydrogenated butadiene segment, (c) HNBR polymer 
chain 
图 1. HNBR 分子模型：(a) 丙烯腈链段，(b) 氢化丁二烯链段，(c) HNBR 聚合物链 

 
3) NVT 系综动力学平衡：在 298 K 下进行 500 ps 的 NVT 系综动力学模拟，使体系获得充分的动力

学弛豫； 
4) NPT 系综动力学平衡：在常温(298 K)常压(0.1 MPa)下进行 1 ns 的 NPT 系综动力学弛豫，模拟时

间步长为 1 fs，非键相互作用截断半径为 15.5 Å。 
上述分子动力学计算均采用周期性边界条件，选用 COMPASS III 力场，模拟精度设为 Fine 等级；温

度控制采用 Andersen 方法，压力控制采用 Berendsen 方法，最终得到结构稳定的纯 HNBR 基体模型。 
官能化碳纳米管模型构建：通过 Build Nanostructure 模块构建(9,9)型与(12,6)型两种手性的单壁碳纳

米管。两种碳纳米管长度均为 20 Å，其中(9,9)碳纳米管直径约为 12.4 Å，(12,6)碳纳米管直径约为 13.2 Å。

官能化碳纳米管制备过程中，选取碳纳米管表面 10%的碳原子进行官能团接枝，分别引入羟基(-OH)、羧

基(-COOH)与氨基(-NH2)，得到 CNT-OH、CNT-COOH 与 CNT-NH2 三种官能化纳米填料，五种模型的几

何结构如图 2 所示。 
 

 
Figure 2. Five molecular models of CNTs: (a) (9,9) CNT, (b) (12,6) CNT, (c) CNT-OH, (d) CNT-COOH, (e) CNT-NH 
图 2. 五种碳纳米管分子模型：(a) (9,9) CNT，(b) (12,6) CNT，(c) CNT-OH，(d) CNT-COOH，(e) CNT-NH 

 
HNBR/碳纳米管复合体系的构建与优化平衡：将上述经过结构优化的碳纳米管模型分别置于纯

HNBR 基体模拟盒的中心，构建 HNBR/碳纳米管复合体系。纯基体与复合材料的最终模拟模型如图 3、
图 4 所示。复合体系采用与纯 HNBR 基体完全相同的优化与平衡流程(结构优化→退火处理→NVT 系综
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平衡→NPT 系综平衡)进行处理，以保证复合体系的结构稳定性。 
 

 
Figure 3. The simulation models of (a) pure HNBR, (b) HNBR composite with (9,9) CNT, and (c) HNBR composite with 
(12,6) CNT 
图 3. (a) 纯 HNBR、(b) 含(9,9)碳纳米管的 HNBR 复合材料与(c) 含(12,6)碳纳米管的 HNBR 复合材料仿真模型 

 

 
Figure 4. The simulation models of (a) HNBR composite with CNT-OH, (b) HNBR composite with CNT-COOH, and (c) 
HNBR composite with CNT-NH2 
图 4. (a) CNT-OH 改性、(b) CNT-COOH 改性、(c) CNT-NH2 改性碳纳米管填充 HNBR 复合材料仿真模型 

2.3. 拉伸模拟与数据计算 

所有分子动力学模拟均在 Materials Studio 软件的 Forcite 模块中完成。采用 COMPASS III 力场描述

原子间相互作用，该力场可对研究材料的力学性能做出准确预测。采用 Nose-Hoover-Langevin (NHL)热浴

将温度维持在 298 K，采用 Souza-Martins 压控器调控压力，以实现对应力张量的精确调控。静电相互作

用采用 Ewald 求和法计算，范德华相互作用采用基于原子的求和法处理，截断距离为 12.5 Å；时间步长

设为 1 fs。 
为获取应力–应变关系，采用NPT系综下的应力控制方法。体系首先在零应力条件下进行平衡阶段，

以减小内部残余应力并优化晶胞尺寸。该阶段共包含 5 个循环，每个循环由 100 ps 的 NPT 动力学组成；

每个循环开始时重置晶胞矢量并将速度置零，以加速收敛。平衡结束后，采用分级应力加载方案，沿变

形轴依次施加离散应力值；每个应力加载等级下运行 500 ps 的动力学模拟；轨迹前段用于该应力状态下

的体系平衡，后段用于数据采集。 
通过监测模拟晶胞的几何形态对变形进行量化。记录每个应力条件下的平均晶胞矩阵，并与零应力

下的参考晶胞矩阵对比，计算对称应变张量。 
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3. 计算结果与分析 

3.1. 纯 HNBR 的拉伸应力–应变行为 

纯 HNBR 基体的拉伸应力–应变响应如图 5 所示，对应数据列于表 1。曲线呈现出橡胶类材料典型

的非线性弹性特征。初始阶段(应变<5%)，应力随应变近似线性增长，对应由键长拉伸与键角弯曲主导的

弹性变形区。随着应变进一步增大，材料发生应变硬化，分子链沿拉伸方向取向重排，应力逐步上升。

根据模拟数据，纯 HNBR 在应变为 17.03%时达到峰值应力约 251.02 MPa，随后应力小幅下降，表明体系

开始出现结构失效。 
 

 
Figure 5. Tensile stress-strain curve of pure HNBR 
图 5. 纯 HNBR 的拉伸应力–应变曲线 

 
Table 1. Tensile stress-strain data of pure HNBR 
表 1. 纯 HNBR 的拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 1.07 

0.65 19.57 

2.53 68.43 

4.13 121.29 

5.73 174.15 

8.08 190.4 

10.43 206.66 

13.73 228.84 

17.03 251.02 

20.05 244.28 

23.07 237.54 

26.1 230.8 
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3.2. 碳纳米管手性对 HNBR 力学性能的影响 

为探究碳纳米管几何构型对增强效率的影响，对扶手椅型(9,9)碳纳米管与手性型(12,6)碳纳米管增强

的复合材料进行了模拟。选取这两种手性碳纳米管，用于评估原子尺度对称性对单轴拉伸下宏观力学响

应的影响。如图 6 所示，以及表 2、表 3 的定量总结可见，无论手性如何，碳纳米管的加入均可显著提升

HNBR 基体的力学性能，但两种体系的增强能力存在明显差异。HNBR/(9,9) CNT 复合材料表现出更优异

的应力响应，呈现出持续的应变硬化行为，在应变为 25.5%时最大应力达到 298.20 MPa。相比之下，

HNBR/(12,6) CNT 复合材料的增强效果相对较弱，峰值应力为 272.74 MPa (应变 22.06%)，随后出现应力

下降。该数据明确表明，扶手椅构型在 HNBR 基体中可提供更有效的承载机制。 
(9,9)碳纳米管性能更优的内在机理，主要源于原子几何结构与轴向刚度的本征关联。(9,9)碳纳米管

具有高度对称的非手性结构，其碳–碳键沿纳米管轴向呈特定取向排列。这种“扶手椅”排布方式可最

大化抵抗拉伸载荷下的轴向键拉伸与键角畸变。因此，(9,9)碳纳米管在柔性聚合物基体中可充当高刚性

骨架，高效承担由 HNBR 分子链传递的轴向载荷。与之相反，(12,6)碳纳米管的碳原子呈螺旋排布，由于

其构成键与载荷方向存在偏折，本征轴向杨氏模量低于扶手椅型纳米管。 
失效行为与极限强度的差异，受手性纳米结构特有的拉–扭耦合现象显著影响。根据纳米尺度连续

力学原理，当(12,6)这类手性结构承受单轴拉伸时，体系会产生同时发生扭转变形的趋势，以最小化势能。

然而，在复合体系中，该扭转行为受到周围 HNBR 聚合物链与界面范德华力的约束。这种约束会在碳纳

米管–聚合物界面形成复杂的多轴应力状态，引入非手性(9,9)碳纳米管变形中不存在的剪切分量。这些

附加剪切应力会弱化界面，导致载荷传递效率降低，并可能引发界面提前脱粘，对应模拟中(12,6)体系更

早出现的应力下降现象。(9,9)碳纳米管的高结构对称性使纳米管表面应力分布更均匀；在扶手椅结构中，

周围聚合物链感受到的周期性势能面更规整，有利于形成稳定的界面相互作用。(12,6)碳纳米管的不对称

性可能导致局部应力集中，螺旋应力波沿管壁传播，这些局部热点会成为断裂萌生点，使复合材料无法

承受更高应变。更高的本征轴向刚度、无拉–扭耦合效应、更均匀的应力分布，共同使(9,9)碳纳米管相比

(12,6)碳纳米管对 HNBR 基体具有更强的增强效果。 
 

 
Figure 6. Tensile stress-strain curves of pure HNBR and HNBR composites reinforced with (9,9) CNTs and (12,6) CNTs 
图 6. 纯 HNBR 以及(9,9)、(12,6)碳纳米管增强 HNBR 复合材料的拉伸应力–应变曲线 
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Table 2. Tensile stress-strain data of HNBR composite with (9,9) CNT 
表 2. 含(9,9)碳纳米管 HNBR 复合材料的拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 41.58 

0.58 69.04 

2.43 109.24 

4 148.04 

5.57 196.83 

7.88 230.16 

10.19 273.49 

13.42 279.1 

16.64 286.71 

19.6 283.42 

22.55 290.13 

25.5 298.2 

 
Table 3. Tensile stress-strain data of HNBR composite with (12,6) CNT 
表 3. 含(12,6)碳纳米管 HNBR 复合材料的拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 22.66 

1.54 123.14 

2.37 153.84 

3.9 182.94 

5.43 212.04 

7.69 220.87 

9.95 229.7 

13.1 249.76 

16.26 269.82 

19.16 271.28 

22.06 272.74 

24.96 271.83 

3.3. 表面官能化对 HNBR 力学性能的影响 

为进一步优化界面性能，对(9,9)碳纳米管进行羟基(-OH)、羧基(-COOH)与氨基(-NH2)官能团改性。

如图 7 及表 4~6 所示，模拟结果表明表面官能化可显著提升复合材料的力学强度。值得注意的是，增强

效率排序为：-COOH > -NH2 > -OH > 未改性；其中 CNT-COOH 体系性能提升最为显著，强度几乎达到

未改性体系的两倍(达到 591.33 MPa)。 
CNT-COOH 体系性能优异的主导机理，是在碳纳米管-HNBR 界面形成了极强且致密的氢键网络。

关键在于，羧基具有独特的化学结构，包含两个氧原子：一个羰基氧(C=O)与一个羟基氧(-OH)。该结构
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特征使羧基同时具备强氢键给体与受体的双重能力，可与 HNBR 链上的极性腈基(-CN)以及分子主链形

成稳定的多点位氢键。相比之下，羟基(-OH)仅含单个氧原子，氨基(-NH2)则依靠氮原子成键。单位官能

团下，羧基可提供更高密度的界面相互作用活性位点。这种强烈的“类双齿”氢键相互作用可有效“锁

定”纳米管表面附近的聚合物链，最大化界面结合能，实现从基体到增强相最高效的应力传递。 
尽管-NH2 与-OH 也可通过极性与氢键作用改善界面，但与 CNT-COOH 体系相比，其增强效果相对

较弱。氨基(-NH2)通过与腈基形成氢键构建稳定界面(393.59 MPa)，但相互作用强度与网络密度低于富氧

羧基形成的界面。同样，虽然羟基改性相比未改性(9,9)碳纳米管可提升性能(328.90 MPa)，但其单个氧原

子限制了氢键网络的复杂度与强度，导致高应变下更易发生界面滑移。值得说明的是，尽管所有官能团 
 

 
Figure 7. Tensile stress-strain curves of HNBR composites reinforced with CNT-OH, CNT-COOH, and CNT-NH2 
图 7. CNT-OH、CNT-COOH 以及 CNT-NH2 增强 HNBR 复合材料的拉伸应力–应变曲线 

 
Table 4. Tensile stress-strain data of HNBR composite with CNT-OH 
表 4. CNT-OH 改性碳纳米管填充 HNBR 复合材料拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 35.17 

0.25 53.16 

0.5 71.45 

1.3 105.87 

2.1 140.11 

3.47 168.33 

4.84 196.51 

7.85 249.83 

11.87 303.15 

14.73 311.75 

17.59 320.35 

21.44 328.9 
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Table 5. Tensile stress-strain data of HNBR composite with CNT-COOH 
表 5. CNT-COOH 改性碳纳米管填充 HNBR 复合材料拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 157.8 

0.18 187.2 

0.36 216.61 

1.03 252.48 

1.71 288.35 

3.98 333.47 

5.62 405.5 

7.27 437.52 

11.77 445 

14.76 500.74 

17.75 556.48 

20.7 591.33 

 
Table 6. Tensile stress-strain data of HNBR composite with CNT-NH2 
表 6. CNT-NH2 改性碳纳米管填充 HNBR 复合材料拉伸应力–应变数据 

Strain (%) Stress (MPa) 

0 31.34 

1.06 68.23 

2.12 135.11 

3.49 184.49 

4.87 233.87 

6.89 304.87 

8.91 345.88 

9.73 360.82 

11.54 355.76 

14.1 365.04 

17.66 374.31 

20.21 393.59 

 
均可通过空间位阻改善(9,9)碳纳米管的分散性，防止形成弱团聚，但该作用属于次要贡献。三种官能化

体系力学强度的显著差异，本质上由各官能团形成氢键的能力决定，羧基的双氧结构可提供最强的界面

粘附作用。 

4. 结论 

本研究采用分子动力学模拟探究了HNBR/碳纳米管复合材料的拉伸行为与增强机理，得到如下结论： 
(1) 碳纳米管的引入可在聚合物基体中充当刚性承载骨架。该刚性网络可有效承受外加载荷，并促进
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应力从基体向增强相传递，使 HNBR/碳纳米管复合材料的拉伸强度与弹性模量相比纯 HNBR 基体得到显

著提升。 
(2) 碳纳米管手性对增强效率具有显著影响。(9,9)碳纳米管相比(12,6)碳纳米管具有更优异的轴向刚

度与载荷传递能力。该差异根本上源于扶手椅构型的高结构对称性与无拉–扭耦合特性。(12,6)碳纳米管

在轴向拉伸下会产生寄生扭转剪切作用，降低有效承载能力；而(9,9)碳纳米管仅发生纯轴向变形，因此

增强效果更强。 
(3) 表面官能化可显著优化界面结合性能，增强效果排序为：-COOH > -NH2 > -OH > 未改性。在所

研究的改性方式中，(9,9) CNT-COOH 的增强效果最为显著。该优异性能主要由羧基独特的双氧化学结构

(羰基与羟基)决定；双氧结构可与 HNBR 基体形成极其致密牢固的氢键网络，有效生成高刚度“束缚聚

合物层”，最大化界面剪切强度；而-OH 与-NH2 仅形成单点位相互作用，增强效率相对更低。 
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