
116

  形状记忆高分子材料性能评价的分子模拟研究

张慧军，岳  红，刘  倩，陈  冲

西北工业大学理学院应用化学系（西北工业大学理学院应用化学系，西安710129）

    摘要  分子模拟在新材料研究领域中有着广泛的应用。介绍了形状记忆高分子材料的分类，阐述了用分子模

拟形状记忆材料性能的理论，分析了统计弹性力学原理，提出了构建模型和模拟的方法，概述了近年来分子模拟的研

究现状及存在的问题，并展望了形状记忆高分子材料的发展。
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    PerformanCe EvalUation Of Shape Memory P0lymer by MoleCUlar Simulation
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  、r一，一.，/    1 ZHANG Huijun，YUE Hong，LIU Qian，CHEN Chong
    （Department of Applied Chemistry，Northwestem P01ytechnical University，Xi'an 710129）
    1 一 r    ’ ，
    ，Abslract Molecular simulation is widely used in the study field of new materials.The categories of shape

    7 memory polymer are introduoed.Based on rubber elasticity theory，the oonstruction and simulation methods are also .

    elaborated.The current status in molecular simulation is also presented and problems of shape memory polymer are

    .proposed.It makes p玎ospects for the development of shape memory polymer materials.    ⋯.    t

    Key wo—dS shape memory poIymer，performance，evaluation，：molecular simulation    ，
    t{t    .

.  ，.一 -：’     ’     形状记忆高分子材料‘101，是将某些特定 的光致变色基团

。   。‘   日     1    ’     （POG）引入高分子主链和侧链中，当受到紫外光照射时，

    近年来，随着计算机技术的飞速发展，利用计算机进行  PCG发生异构化反应使分子链的状态发生显著变化的材料。

分子模拟已成为现代科学研究中一种很重要的方法，从分子  （4）化学感应型形状记忆高分子材料[11—14]  ，是利用材料周围

水平上进行产品开发过程设计已成为一种潮流‘.一e】。分子模  介质性质的变化来激发材料的变形和形状回复。常见的化

拟法可以模拟现代物理实验方法无法考察的物理现象和物  学反应方式有平衡离子置换、pH值变化、螯合反应、氧化还

理过程，从而发展新的理论f研究化学反应的路径、过渡态、、  原反应和相转变反应等，这类物质包括部分皂化的聚丙烯酰

反应机理等十分关键的问题，代替以往的化学合成、结构分  胺、聚乙烯醇和聚丙烯酸混合物薄膜等。

掌薯筹军茗篙薹蒡笮兰主馨是分子模拟技术在形状记忆高分 ，‘.”模拟理论 一 一  ，
。  形状记忆高分子材料 （SMP）是指具有初始形状的聚合    借用橡胶的弹性理论，可以对聚合物材料的形状记忆特

物制品经形变固定后，通过加热等外部刺激手段的处理又可  性及影响材料形状记忆特性的因素进行分析。因为聚合物

使其恢复初始形状的聚合物。形状记忆聚合物是一种新型  材料的弹性模量可以理解为材料的弹性系数，所以形状记忆

的功能材料，自1981年发现热致形状记忆高分子交联聚乙  材料的热收缩性可以用材料的弹性模量来特性化。

烯以来，形状记忆功能高分子材料得到了很大发展，其作为    记忆特性oc模量 E=3Ⅵ是口2gT

功能材料的一个分支受到广泛关注。形状记忆高分子材料  式中：T为绝对温度（  L 以上）；g为纠缠因子；五为玻兹曼常

品种繁多，不同的划分标准可得到不同的分类。根据形状回  数；口为线性扭曲因子一定向时的平均链长/非定向时的平均

复原理，形状记忆高分子材料可分为 4类：（1）热致形状记忆  链长；y为单位体积的链数目；V=pN/[舰 （1— 2MyM。）]（P

高分子材料嘲，是在室温以上变形，即能在室温固定形变且  为密度；N为阿佛加德罗常数；蝇 为链的数均分子量；M。为

可长期存放，当再升温至某一特定响应温度时，制件能很快  交联链之间的分子量）。由此可以看出，交联度越大，缠结点

回复初始形状的聚合物。（2）电致形状记忆高分子材料‘9]  ，  越多，M。变小，y越大，则 E越大，形状记忆性越好。从上面

是热致型形状记忆功能高分子材料与具有导电性能物质如  的公式还可以看到分子量 地 以及密度 JD的影响，JD、M。越

导电炭黑、金属粉末及导电高分子等的复合材料。该复合材  大，E越大，形状记忆性能越好。a也可理解为定向度形成交

料通过电流产生的热量使体系温度升高，致使形状回复。所  联后，定向度增加，口可大于 1，E也就越大，形变回复力也越

以既具有导电性能，又具有良好的形状记忆功能。（3）光致  大‘-s]。
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2 力学分析原理
    统计弹性力学的基本原理表明‘1 6d7]  ，广义虎克定律表示

为：1

    巩2 CveJ

其中G 为弹性系数矩阵：

[G]=

.i‘由于应变能的存在，[C。]是对称的，因此描述任意材
料的应力一应变行为最多只需要 21个系数。各向同性材料的

应力一应变行为可以用两个独立的参数描述，对应的弹性系数

矩阵可以表示为：

其中A和岸称为拉梅系数。各 向同性材料的模量可以用拉

梅系数表示如下：
    ，̂-  I^ 、

  拉伸模量：E一色‘（3A—f—绁
  ‘    ^ 1 - .雎    ‘

    柏松比：V=石若——i
    厶kA1-，l，

    体模量：K=A+÷
    叩

    剪切模量：G一肛

    弹性系数 C；，反映材料在各处的不同弹性效应。拉伸模

量、体模量和剪切模量均可以用来衡量材料的刚性强弱，即

在外力作用下抵抗变形的能力。体模量还可以体现材料的

断裂强度，其数值越大表明材料断裂时所需的能量越大，即

断裂强度越大。体模量与剪切模量的比值（K/G），可用来衡

量体系的韧性，是指材料在冲击荷重或振动荷载下能承受较

大形变而不致被破坏的性能。这是材料由于塑性变形而吸

收能量的性质，其值越高则体系的韧性越好。泊松比是材料

力学和弹性力学中的名词，定义为材料受拉伸或压缩力时，

材料会发生变形，而其横向变形量与纵向变形量的比值，是

一无量纲的物理量，塑料的泊松比是0.2～0.4。柯西压（C，.一

C。）通常可用来衡量体系的延展性，即材料发生形变而不产

生裂缝的能力。一般来讲，  一个具有较好延展性的物质，其

（  C，：一C“）为正值，反之则为负值‘18]。通过上述力学分析可

以用拉伸模量 E来评价形状记忆高分子材料的优劣。

3  模型构建与模拟方法

3.1  模型构建
    J-‘

    利用 Materials Studi0 4.O软件中 Materials Visualizer

模块构建含适当链节数的高聚物或共混聚合物模型，用 A.

morphous Cell  模块构造封装模型，结合 Compass力场对其

进行能量优化、几何优化、分子动力学优化，由NPT分子动

力学模拟所得到的共混体系的平均偏摩尔体积对温度作图，

可获得玻璃化转变温度 L，与实验中DSC测得的 T。比较，

来评价该模型的合理性。大量的研究表明，分子动力学模拟

能获得无定形聚合物的玻璃化转变温度‘.哪a]。    ～  .，

    李红霞等‘踟用分子动力学模拟了丁羟胶玻璃化温度，研

究结果表明，比体积与温度的关系曲线斜率在 T。处会发生

转折；模拟计算得到的 Tg为 208.OOK，采用差示扫描量热

（DSC）法实测得到的T。为194.86K，两种结果在误差允许范

围内基本一致，表明MD法可以用来预测丁羟胶的L。

3.2  模拟方法..    1'j、- 。  √
    采用COMPASS力场，在 NPT系综下进行 MD模拟，选

取合适的温度和压强，分别选用 Andersen控温方法及 Par—

rinello控压方法，体系所带电荷调整为默认值，选取合适的

步长和总模拟步长，其余参数采用 MS4.O软件包的默认值。

力学性能通过 Discover模块中的静力模型分析获得，从而获

得体系的力学性质参数。根据这些力学参数来评价形状记

忆高分子材料的性能。    ‘    一  ‘

    朱伟等‘253选择钝感炸药 TATB（1，3，5一三氨基—2，4，6三

硝基苯）为基，以氟橡胶（F。。..）为粘结剂，构成复合双组分

PBX。用分子动力学和先进的 COMPASS[2s‘砷1力场模拟了

PBX的力学性能（弹性系数、模量和泊松比），发现在 ’rATB

中添加少量氟橡胶即能有改善炸药的力学性能。

  本课题组将进行形状记忆高分子材料性能的研究，拟采

用 MS4.O软件，利用 Amorphous Cell  模块构建模型，采用分

子动力学方法评价形状记忆高分子材料的性能，进而解释和

说明本课题组通过大量实验所得到的具有良好形状记忆功

能材料的结果㈨ ，并探索为形状记忆高分子材料的研究提供

理论依据突破的可能性。

4  研究现状

4.1  实验和理论研究现状
    形状记忆聚合物主要是通过控制温度来实现其形状记

忆和回复特性的，因此，其热力学性质是决定材料功能实现

和性能优劣的关键因素，在实验中根据形状记忆聚合物及其

复合材料使用中的受力变形特点，目前一般采取单向拉伸、

压缩和弯曲加载，包括准静态和疲劳加载，主要性能评价依

据是其形状回复率。合理的理论模型可以在一定范围内预

测形状记忆聚合物在不同条件下应力和应变响应特性，也是

对不同热力学条件下材料的储能和回复性质优化的基础。

    王诗任[313认为高分子的形状记忆行为实质上就是橡胶

熵弹性的恢复过程，并根据高分子物理的理论对形状记忆行

为进一步建立了更优化的数学模型。Bhattacharyya八 等‘32]

分别在形变固定、应力固定、应力变化速率恒定、形变变化速

率恒定以及形变周期性变化等 5种情况时，以一个四元流变

模型对 TSMP的等温力学响应作了理论的探讨，特别把摩擦

力因素考虑在内，研究了材料的形状记忆变形与材料性质的
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温度依赖性对聚氨酯形状记忆力学响应的影响。最近 To—

bushi H.等[a33又在原先 SMP的线性热机械本构模型基础上

作了改进，提出了一个非线性模型。Call  等‘341利用悬臂梁和

三点弯曲等方法研究了纳米 SiC的加入对具有形状记忆功

能的环氧强度、模量、形状恢复率等的影响。Poilane等‘a51采

用纳米压痕、鼓膜等技术对形状记忆薄膜材料的杨氏模量、

硬度和粘弹特性进行了对比研究。Rao等嘲 在对形状记忆

聚合物结晶过程的研究中曾提出一四单元模型，此模型的提

出能更好地评价形状记忆材料的形状记忆性能。Hayashi  &

等‘373对不同成本的各种原材料进行配方设计，研究了形状记

忆聚合物的相关性能，如湿气渗透性、热膨胀性能、光学性能

等。    。一 .：、，  .？

    形状记忆聚合物作为一类新型功能材料，近年来受到高

度重视。但目前对其热力学研究还存在许多不足，主要表现

为相关热力学实验和理论研究的缺乏。通过分子模拟，并结

合实验研究就有可能找到解决此类问题的途径。、.

4.2  分子模拟现状    .‘√.  一 j.    .’

‘：  ：1有关用分子模拟来研究形状记忆高分子材料性能的文

献报道还很少，还处于研究的初级阶段，然而随着模拟软件

的不断开发，分子模拟还有更广阔的研究领域。Vashishta

等‘383对Al  纳米粒子表面氧化层厚度的生长进行了分子动力

学模拟。结果表明，由于 OAl。团簇的聚集形成了.一个中性

的渗透四面体网络，该网络阻止了氧原子向内扩散以及铝原

子向外扩散，从而在Al  纳米粒子表面稳定地形成了4nm厚

的非晶氧化物。Huang等‘391模拟了金属 Al  在不同温度下

的成模过程，说明原子不同能量、不同扩散力对成模几何形

状有非常大的影响。Julie Diani  等‘403用分子动力学方法研

究了聚异戊二烯的形状记忆循环，结果表明应力的存储和释

放是通过熵变化来实现的；史 良伟等[.11研究了端羟基聚丁

=烯与 2；6一甲苯二异氰酸酯固化网络弹性力学性质，采用分

子动力学动态模拟与静态拉伸方法对 HTPB  （竹c=9）一TDI

固化网络进行弹性力学性质的模拟计算。比较了半混和全

混模式对拉伸模量计算的影响，表明半混模式得到的固化网

络能得到合理的模拟结果，初步表明最大熵模型在研究 HT—

PB固化问题上静态或动态模拟结果都具有唯象可行性。

Hakima Abou—Rachid等‘423应用分子动力学研究了塑化剂与

聚合物的相容性，研究表明 HTPB—DOA相容性很好，而

HTPB—DEGDN的相容性就很差，与实验得到的结果相符。

Sewell  等‘433模拟计算了 HMX的弹性系数和模量，Sasaki

等‘“1使用 Morse势函数分别对双晶态和纳米晶态铝的拉伸

变形和剪切变形进行了模拟，并且分析了温度和晶界距离对

其断裂过程的影响。’”’‘j。..

jtl综上所述，现有的分子动力学计算机模拟研究多集中于

金属纳米、含能材料力学性质、聚合物的相容性等，以及模拟

过程中势函数的选取对于模拟结果的影响。对于模拟形状

记忆高分子材料的力学性质来评价其性能，还没有比较深入

系统的研究。本课题组从形状记忆材料的力学性质着手，通

过分子动力学模拟得到高分子材料的弹性模量，并结合实

验[a01结果，进而得到性能更优异的形状记忆材料。‘

5  结语

  形状记忆聚合物由于具备很多优点，近年来备受关注。
目前，形状记忆聚合物主要应用于电线电缆的接线与保护，
石油化工管道的防腐、医疗器材和包装材料领域。但是在计

算机模拟中也出现许多问题，要解决这些问题必须从以下方
面做深入研究：模拟算法的选定、模拟结果的处理和分析以

及模拟软件的应用。本课题组使用的MS4.0是较为成熟的
软件，针对实际体系的复杂性，需做出必要的简化，建立对
应的模型，利用好现有的计算机模拟软件资源，运用各门科
学已有的成果去解决实际问题。计算机模拟技术在材料科
学研究领域的应用越来越广泛，已经成为材料研究人员的一
个强有力的工具。可以相信，随着更多材料科学家自觉利用

计算机提高其研究工作水平，计算机模拟这样一种功能强大
而又经济易得的新工具将能更大范围地拓展我们对形状记
忆材料的认知领域。    .，
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