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ＣＮＴ网络材料微观结构变化的数值模拟研究
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摘　要：为探究力学载荷作用对碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）网络材料微观结构的影响，笔者建立了 ＣＮＴ网络材料
的粗粒化模型，运用粗粒化分子动力学模拟方法对ＣＮＴ网络在力学载荷作用下的微观结构变化行为进行仿真分析。结
果表明：ＣＮＴ网络材料的取向程度在拉伸应变增加初期增大速率较快，后续随着拉伸应变的增加取向程度趋于平稳，最
终会趋近于稳定值０．９５；在压缩载荷作用下，ＣＮＴ网络材料的取向程度会随着应变的增大而减小，且最后减小至０．１５；
力学载荷速率不会影响ＣＮＴ网络取向程度的变化规律。
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　　碳纳米管（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）作为典型的低

维纳米材料，由于具有优异的力学［１］、电学［２］和热学

特性［３］，以及低密度、大比表面积和高长径比等特点，

受到了广泛的关注和研究。以ＣＮＴ为构筑单元，开发

自下而上的制备方法组装其宏观材料，以期将ＣＮＴ在

纳米尺度下的优异性能拓展到其组装的宏观结构材料

中，进而推动ＣＮＴ在宏观尺度下不同领域的工程应用

成为目前材料研究的重要课题。

ＣＮＴ宏观材料中，ＣＮＴ通过管间界面作用自组装

成直径较大的ＣＮＴ管束，并通过管束与管束之间的范

德华作用构筑成连续的宏观体。其中，ＣＮＴ相互连接

和缠绕，形成结构特征多样、尺度特征分明的 ＣＮＴ网

络。因此，ＣＮＴ宏观材料也被称为ＣＮＴ网络材料。

现有的研究表明，ＣＮＴ网络具有低密度、高强度、
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高韧性以及高导电／导热和耐高温等特性，引起了国内
外学术界和工业界的广泛关注，有望像传统纤维材料

一样广泛地应用于航空航天［４］、风力发电［５］、汽车［６］

和体育用品［７］等领域。如 ＣＮＴ网络材料在轻工业传
感器领域显示了巨大的潜力，Ｃｈｅｎ等［８］用 ＣＮＴ材料
制作出了电容型压力传感器；Ｙａｎｇ等［９］制备出一种基

于ＣＮＴ阵列的新型电化学生物传感器。当 ＣＮＴ网络
材料用于应变传感器时，需要与被测物一起发生变形，

因此需要明确 ＣＮＴ网络材料自身在拉伸及压缩下的
变形特征及调控机理。

随着合成工艺日趋成熟，目前技术上已经能够实

现ＣＮＴ网络材料的加工制备，且 ＣＮＴ纯度和密度等
都有了明显的提高。然而，目前实验中合成的ＣＮＴ网
络材料强度、刚度等力学性能与其构筑单元ＣＮＴ相比
相差约２到３个数量级。对这些影响因素的精确表征
和评估，不仅能深入理解ＣＮＴ网络微观结构演化与其
整体力学性能之间定量关系，而且可以优化设计和指

导高性能ＣＮＴ宏观材料的制备，使其满足在不同领域
中的应用。

然而，由于表征和测试技术的局限性，实验中很难

直接测得力学载荷对其微观结构参数变化的影响规

律，尤其无法得到在纳米尺度下ＣＮＴ网络取向程度的
变形规律。采用全原子分子动力学方法（ｆｕｌｌａｔｏｍ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ，ＦＡＭＤ）预测其力学性能在计算尺
度上又面临极大的挑战。粗粒化分子动力学方法

（ｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ，ＣＧＭＤ）使用粗粒
化势函数描述粗粒间相互作用，以映射ＣＮＴ力学性能
及其管间粘结作用，从而可以模拟ＣＮＴ材料在更大尺
寸和更长时间下的力学行为，并得到材料主要的结构

特征参数及其演化规律。与 ＦＡＭＤ方法相比，ＣＧＭＤ
方法在减少模型自由度的同时保留了 ＣＮＴ的力学特
性，计算效率高，是研究大尺度 ＣＮＴ网络材料的理想
模拟方法。Ｗａｎｇ等［１０］通过ＣＧＭＤ研究发现可以通过
改变拉伸应变和交联密度来有效调整 ＣＮＴ网络的微
观结构和力学性能。２０１９年，Ｊｉ等［１１］完整地建立了

ＣＮＴ非线性粗粒化势函数参数体系，为通过 ＣＧＭＤ方
法模拟大变形下ＣＮＴ网络力学行为提供了技术支撑。

笔者以ＣＮＴ网络材料作为研究对象，基于 ＣＧＭＤ
方法模拟了ＣＮＴ网络材料在载荷作用下的非线性力

学行为，尤其是捕捉网络中ＣＮＴ微观参数在载荷作用
下的变化规律，以期更好地了解ＣＮＴ网络材料的普遍
力学规律。

１　模型建立
１．１　势函数的选取

采用ＣＧＭＤ方法模拟ＣＮＴ网络的力学行为，网络
内均为等长的（５，５）手性 ＣＮＴ，以此排除网络力学性
能受到ＣＮＴ手性、半径等因素的耦合影响。在 ＣＧＭＤ
模拟中，每根ＣＮＴ被离散为一系列由等效键连接的粗
粒。且ＣＮＴ中邻近的２个粗粒通过等效粗粒键相互
作用，以映射全原子 ＣＮＴ的拉伸行为；邻近的３个粗
粒通过等效粗粒键角相互作用，以映射全原子ＣＮＴ的
弯曲行为。不同 ＣＮＴ间的粗粒通过等效范德华力相
互作用，以映射全原子 ＣＮＴ界面间的粘附，如图 １
所示［１２］。

图１　２个平行ＣＮＴ的全原子原子结构和粗粒化模型
Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｆｕｌｌａｔｏｍａｔｏｍｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｃｏａｒｓｅ

ｇｒａｉｎｅｄｍｏｄｅｌｆｏｒｔｗｏｐａｒａｌｌｅｌＣＮＴｓ

粗粒键势函数使用高阶方程描述以映射 ＣＮＴ的

非线性拉伸行为，而粗粒键角势函数使用二次方程即

可准确描述 ＣＮＴ的非线性弯曲行为［１１］８５。粗粒间范

德华作用使用 ＬＡＭＭＰＳ软件自带势函数 ＬＪ１８２４方

程描述。综上，ＣＮＴ网络总体势能Ｅｃｇ为拉伸能 ＥＴ、弯

曲能ＥＢ和范德华能Ｅｐａｉｒ之和：

Ｅｃｇ＝ＥＴ＋ＥＢ＋Ｅｐａｉｒ。 （１）

拉伸能 ＥＴ、弯曲能 ＥＢ和范德华能 Ｅｐａｉｒ表达式分

别为：

ＥＴ ＝∑
ｐ
［ｋＴ２（ｒｐ－ｒ０）

２＋ｋＴ３（ｒｐ－ｒ０）
３＋ｋＴ４（ｒｐ－

ｒ０）
４］； （２）
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ＥＢ ＝∑
ｑ
［ｋＢ２（θｑ－θ０）

２］； （３）

Ｅｐａｉｒ＝∑
ｊ＜ｉ

２５６
２７εｐａｉｒ （

σｐａｉｒ
ｒｉｊ
）２４－（

σｐａｉｒ
ｒｉｊ
）１８[ ]{ }） 。（４）

式中：ｐ和ｑ分别表示模型中粗粒的个数与粗粒键角

的个数；ｉ和 ｊ均为网络结构内粗粒的编号，且 ｊ＜ｉ；

ｋＴ２，ｋＴ３，ｋＴ４分别为等效粗粒键伸缩势能项的相关力学

常数；ｒ０为粗粒键的平衡键长，根据已有文献，笔者选

取平衡键长为５０ｎｍ，当任一粗粒键的键长超过临界

键长（６４ｎｍ）时，认为该粗粒键断裂，判定其所在的粗

粒键角也失效；ｋＢ２为等效粗粒键键角弯曲势能项的相

关力学常数；θ０为粗粒键的平衡键角，θ０＝１８０°；εｐａｉｒ和

σｐａｉｒ分别为范德华作用的势阱深度参数和零势距离；ｒｉｊ
为碳原子ｉ和ｊ之间的距离。

（５，５）型 ＣＮＴ的粗粒化势函数方程参数如表 １

所示。

表１　（５，５）型ＣＮＴ的粗粒化势函数方程参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｆｏｒ（５，５）ｔｙｐｅＣＮＴ

ｒ０／ｎｍ θ０／（°）
力学常数／（ＭＪ·ｍｏｌ－１·ｎｍ－２）

ｋＴ２ ｋＴ３ ｋＴ４ ｋＢ２
εｐａｉｒ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） σｐａｉｒ／ｎｍ

５０ １８０ ４５２．１８００ －２２６．６３１０ ４８．９２２０ ２３７７．１２５９ １９．９６ ０．９６７

１．２　粗粒化模型的建立

首先建立ＣＮＴ网络粗粒化模型，选择半晶体晶格

方法，ＣＮＴ网络材料的骨架构建以面心立方金刚石结

构作为模板。随机选择一个晶格点作为其 ＣＮＴ粗粒

链的起点，在邻近的金刚石菱形晶格上的随机方向游

走作为下一个粗粒生成点，该ＣＮＴ粗粒链在成长至设

定长度时停止。相邻２个粗粒点之间有粗粒键连接，

并且ＣＮＴ的拉伸性能通过粗粒键伸缩势能项描述；而

临近的３个粗粒之间会形成粗粒键角，弯曲性能则通

过粗粒键角弯曲势能项描述。模型中通过平衡键长ｒ０
表示晶格长度。生成粗粒的过程完全随机，不存在明

确的偏置或引导，但需注意防止粗粒之间产生碰撞以

及ＣＮＴ之间发生交叉、缠结等情况。所有的生成过程

都在一个设定长度的模型盒子内进行，为消除模拟时

ＣＮＴ边界效应的影响，在模型盒子３个方向上设置周

期性边界条件。图２为ＣＮＴ网络粗粒化模型。

首先，在１００ｐｓ内将模型的温度冷却至３００Ｋ；然

后，在３００Ｋ的温度和１０１．３２５ｋＰａ（１个大气压）的环

境下将模型弛豫１００ｐｓ以获得平衡良好的 ＣＮＴ网络

材料；最终，模拟盒的尺寸稳定在８２５ｎｍ×８２５ｎｍ×

８２５ｎｍ，平衡密度为３２ｍｇ／ｃｍ３，与实验制备的ＣＮＴ网

络材料的密度接近［１３］６２１。

ＣＮＴ网络粗粒化弛豫后的结构如图 ２（ｂ）所示。

由于ＣＮＴ管间范德华力作用，ＣＮＴ自组构成管束结

构，每个管束约有３～８个 ＣＮＴ，该模拟结果与其他模

拟以及实验观察到的结果相符［１３］６１８。在管束结构中，

ＣＮＴ管束相对弯曲刚度会因 ＣＮＴ相互纠缠的接触方

式而提高，使得 ＣＮＴ网络材料展示出轻质、多孔等结

构特征［１４］。

图２　ＣＮＴ网络的粗粒化模型

Ｆｉｇｕｒｅ２　ＣｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｍｏｄｅｌｏｆＣＮＴｎｅｔｗｏｒｋ

２　模拟结果及分析
２．１　单轴拉伸

通过粗粒化分子动力学模拟方法，对弛豫后的

ＣＮＴ网络粗粒化模型施加单轴载荷，即控制模拟盒沿

ｘ轴方向以均匀的速率 ｖ伸长，即可实现 ＣＮＴ网络材
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料的拉伸加载。如图３所示，ｔ时间内将会发生位移

ｓｔ，拉伸应变可以表示为εｘ＝ｓｔ／Ｌ０，其中Ｌ０为粗粒化模

型ｘ轴方向的初始长度。为了保证粗粒化模型的结果

的可靠性，对每一个得到的计算结果进行３次独立重

复计算，取其平均值。

图３　单轴拉伸示意

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｕｎｉａｘｉａｌｄｒａｗｉｎｇ

　　当ＣＮＴ网络受到拉伸载荷作用时，从图４可以观

察到网络内ＣＮＴ向拉伸载荷方向发生弯曲、滑移和旋

转等变形，ＣＮＴ网络的取向程度迅速升高。由于范德

华吸附作用，变形后的ＣＮＴ所在管束在拉伸过程中相

继合并，这导致 ＣＮＴ网络内范德华力作用位点增加，

表现为ＣＮＴ网络材料的力学性能的提高。由于 ＣＮＴ

自身具有弯曲刚度，发生弯曲变形的 ＣＮＴ会在 ＣＮＴ

网络中生成多个微小的缝隙，导致截面内ＣＮＴ无法弯

曲贴合，如图４（ｂ）和（ｃ）所示。随着拉伸应变持续增

大，当网络内相邻ＣＮＴ间的剪切强度无法承受轴向载

荷时，ＣＮＴ管束间就会发生滑移并被拔出。这些微小

的缝隙在这一过程中增大，并最终导致其横截面内

ＣＮＴ管束分离，ＣＮＴ网络内范德华力作用位点减少，

表现为 ＣＮＴ网络材料的力学性能减弱，如图 ４（ｄ）

所示。

由于表征和测试技术的局限性，要在实验中直接

测得ＣＮＴ网络材料在承载作用下其取向程度的演化

规律比较困难，因此，可以统计粗粒化模型中所有

ＣＮＴ端点粗粒的三维坐标，用ＣＮＴ网络平均相对投影

长度（ＣＮＴ沿载荷方向的投影长度与其原长度的比

值）表示 ＣＮＴ网络的取向程度，即通过计算每个 ＣＮＴ

中粗粒键之间的相对投影长度的平均值ξ来表示ＣＮＴ

网络的取向程度，如图５所示。

图４　粗粒化分子动力学方法模拟ＣＮＴ网络在单轴拉伸载荷作用下结构变化

Ｆｉｇｕｒｅ４　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＣＮＴｎｅｔｗｏｒｋｕｎｄｅｒｕｎｉａｘｉａｌｔｅｎｓｉｌｅｌｏａｄｉｎ

ｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　　从图５可以看出，ＣＮＴ网络的取向程度值 ξ随着

应变εｘ的增加而单调增加，而（ξ）／（εｘ）随着应变εｘ
的增加而单调递减。ＣＮＴ网络 ξ值会最终随着应变

εｘ的增加而趋向于稳定值０．９５。

２．２　单轴压缩

选择对ＣＮＴ网络材料进行压缩处理。控制模拟

盒以均匀速率ｖ向中心压缩，即可实现 ＣＮＴ网络材料

的单轴压缩，如图６所示，ｔ时间内的变形为ｓｔ，压缩应

变εｘ＝ｓｔ／Ｌ０。为保证所得到的模拟结果的可靠性，对

每一次得到的模拟结果在相同的计算条件下进行３次

独立重复计算。

ＣＮＴ网络在压缩载荷作用下的结构变化如图７所

示。从图中可以观察到：压缩应变较小时，部分ＣＮＴ受

压变形；随着压缩应变的增加，ＣＮＴ网络结构中大多数

ＣＮＴ管束沿垂直于加载方向对齐，且ＣＮＴ管束受压不

断变粗，此时大部分ＣＮＴ管束处于过度弯曲状态。
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图９　不同拉伸速率下ＣＮＴ网络取向程度变化规律

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆ

ＣＮＴｎｅｔｗｏｒｋａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｒａｔｅｓ

４　结论
为探究 ＣＮＴ网络在力学载荷作用下其内部结构

变化规律，笔者基于粗粒化分子动力学方法对ＣＮＴ网

络材料在载荷作用下的变形过程进行了数值模拟研

究，其主要结论如下：

１）在拉伸载荷作用下，ＣＮＴ网络材料内部 ＣＮＴ

会发生滑移、弯曲变形，导致其取向程度增加，其增长

速率随着拉伸应变的增加而减小，随着拉伸应变的增

加其取向程度最终趋近于稳定值０．９５。

２）在压缩载荷作用下，ＣＮＴ网络材料的取向程度

随着应变的增加而减小；且在压缩应变约等于 －０．５

时，大量ＣＮＴ被过度挤压；随着应变继续增加，最终取

向程度降低至０．１５左右。

通过粗粒化分子动力学模拟方法，对载荷作用下

ＣＮＴ网络材料的取向程度变化规律有了进一步了解，

可为ＣＮＴ网络材料的设计提供参考。但未建立整体

应变与取向程度之间的定量关系，未考虑取向程度对

其力学性能的影响机理，后续需要深入研究。
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