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摘要: 采用分子动力学( M D)法,在 298 K 的温度下,对 H 2 , H e, O2 , N2 , CO2 , CH 4 , H 2 O 以及 ethanol在聚二甲基硅氧烷

( P DM S) , 聚丙基甲基硅氧烷( P PM S) ,聚辛基甲基硅氧烷( P OM S)以及聚苯基甲基硅氧烷( PP hM S) 4 种聚硅氧烷体系中

的扩散进行模拟.选用对凝聚态的结构和性质描述更为准确的 CO M P ASS 分子力场模型. 体系进行能量优化后得到的密

度和玻璃化温度的计算值和实验值的对比表明模拟体系接近于真实体系. 随后进行分子动力学模拟得到小分子的运动轨

迹,对小分子扩散的两种方式进行了讨论 ,探讨了侧链对扩散过程的影响.
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  从环保和经济的角度出发, 基于低能耗的聚合物

膜分离技术已经越来越受到重视[ 1] . 如今聚合物膜的

应用范围越来越广泛, 如食品的包装,气体分离,从海

水中脱除盐分, 在燃料电池中充当质子传递的介质等.

对于膜分离来说,渗透性和选择性一直是一个矛盾,如

果能够了解机理,通过分子设计,就能得到渗透性和选

择性都较高的分离膜. 分子模拟就是利用计算机在分

子层面上模拟分子的结构和行为, 进而模拟聚合物体

系的各种物化性质[ 2] .

在过去的十几年里, 分子模拟技术发展很快. 基于

分子尺度的分子模拟被用于研究小分子在聚二甲基硅

氧烷( PDM S) , 聚异丁烯( PIB) , 聚乙烯( PE ) , 聚丙稀

( PP)等橡胶态聚合物和聚酰亚胺( P I) , 聚酰胺亚胺

( PAI)等玻璃态聚合物中的扩散[ 1~ 8] . 用于聚合物模

拟的力场由开始的 Dr eiding 力场 [ 6]、cvf f以及 pcf f[ 1, 2]

力场到最新的 COMPASS力场
[ 5, 7]

. 其中,相对于同样

能够描述聚合物的 pcf f和 cvf f力场, COMPASS力场

能够对凝聚态的结构和性质进行更为准确的描述[ 5] .

对于 COMPASS力场模型,还没有类似小分子在不同

侧链的聚硅氧烷体系中扩散的分子动力学模拟的研

究.本文基于 COM PASS 力场,采用分子动力学法对8

种小分子分别在 4种聚硅氧烷体系中的扩散行为进行

模拟.

 图 1  聚合物单体

 F ig . 1  Repeat units

1  模拟方法和步骤

本文的计算主要采用 Accelrys 公司的材料计算

软件 M aterial Studio. 力场模型选用第一个出自量子

力学从头计算的 COM PASS 分子力场
[ 8]

.模型的构建

采用了全原子模型, 相比联合原子模型,全原子模型在

预测小分子在聚合物的扩散系数方面精度较高[ 2] . 首

先构建聚硅氧烷的结构单体(图 1) ,之后利用 Discov-

er 模块对单体进行能量优化. 在优化的过程中, 当体

系能量降到4. 18 @ 106 J # m ol- 1 , 由共轭梯度法

( CGM )替代默认的最速下降法( SDM ) ,而当能量降到

4. 18 @ 10
4

J # m ol
- 1

,采用牛顿- 拉斐孙法( NRM ) .最

终能量收敛至 4. 18 J # mol
- 1

,停止优化.随后,建立一

定聚合度的高分子链,重复上述能量优化步骤.建立周

期边界,为了减少链端作用[ 4] ,每个周期边界只放置一

条高分子链.同时,作为研究对象的小分子也加入模拟

单元中.对每种聚合物体系同时建立 10个不同的周期

边界,然后选择结构最优的 1个作为模拟单元.

采用 Discov er y 模块对模拟单元进行能量优化.



 图 2 ( a) P OM S 的初始模型, ( b)优化后的 PO M S 模型

 Fig . 2  ( a) Initial PO M S packing model, ( b) PO M S model after refinement

首先采用 Discov ery 模块的 m inimize对结构单元进行

能量优化, 接着进行模拟退火处理. 体系从 200 K 开

始,步长为 50 K,在 1. 0 @ 105 Pa压力下对每个温度进

行 50 ps恒定分子数,恒定压力以及温度 ( NPT)的动

力学模拟,直到温度达到 600 K, 然后再以 50 K 为一

个步长,将温度降到 200 K, 进行 2次循环. 体系在经

历了高温下的多次松弛, 空间结构逐渐优化. 随后, 对

整个体系在 298 K 下进行 150 ps 的 NPT 动力学计

算,使得密度逐渐稳定.然后进行恒定分子数、恒定体

积和温度( NVT )的动力学计算, 分析内聚能密度, 当

内聚能密度稳定在一定范围内时, 进行 1 200 ps 的

NVT 动力学模拟, 前 200 ps 用于平衡体系, 后 1 000

ps进行动力学分析. 整个模拟过程中, 温度和压力控

制分别采用 Ander sen和 Berendsen算法, 非键作用力

的计算采用 gr oup based 算法, 选取截断距离为 1. 3

nm ,模拟步长为 1 fs.

表 1  298 K 下的模型参数

T ab. 1  Details o f model at 298 K

聚合物 聚合度 聚合物原子数 渗透小分子数
初始密度/

( g # cm- 3 )

优化后密度/

( g # cm- 3)

初始模型边长/

( 10- 1 nm)

优化后模型

边长/ ( 10- 1 nm)

P DM S 100 1567 8 0. 90 0. 969 27. 84 27. 14

PPM S 90 1667 8 0. 90 0. 919 27. 10 26. 94

PO M S 80 2547 8 0. 90 0. 892 27. 20 27. 10

P PhM S 80 1767 8 0. 70 1. 121 32. 29 27. 46

2  结果和讨论

2. 1  密度和玻璃化转变温度
表 1给出 4种聚硅氧烷体系在能量和结构优化前

后的一些参数. 由于 PPhM S侧链上含有苯环, 为了避

免在构建周期边界时, 含有苯环等芳香族官能团出现

 图 3  P PhM S 比体积和温度的关系

 F ig . 3  Specific vo lume of P PhM S as a function o f tem-

perature

耦合等作用
[ 1, 2]

, 在构建 PPhMS 周期边界时, 初始密

度设为 0. 7 g # cm- 3 .而其他 3个体系在构建时的初

始密度则可以选择在体系密度的实验值附近.在经过

NPT 优化后,体系的密度稳定在一定的范围内. 表 2

给出了 298 K下 4种体系密度计算值和实验值,可以

发现计算值和实验值吻合较好,误差小于 2%.

玻璃化转变温度指的是聚合物由玻璃态转变到高

弹态的温度,它和体系内高分子链的柔顺性以及分子

链间的相互作用力的大小有关, 是聚合物重要性质之

一.玻璃化转变温度通常是通过测定聚合物比体积和
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表 2  298 K 下玻璃化转变温度和密度的计算值和实验值

T ab. 2  Calculated and ex per imenta l g lass transitio n t emperatur e ( T g ) and densit y at 298 K

P DM S PP M S P OM S PPhM S

密度计算值( Dcal )g # cm- 3 0. 969 0. 919 0. 892 1. 121

密度实验值[ 1, 2] ( D ex p) g # cm- 3 0. 971 0. 916 0. 91 1. 138

玻璃化转变温度计算值 T g ( K ) 148 160 236 252

玻璃化转变温度实验值 T g
[ 2] ( K ) 150 153 n/ a 245

 图 4 ( a) H 2 在 P DM S 中扩散的 M SD 和时间的关系, ( b) ethano l在 PDM S 中扩散的 M SD和时间的关系

 Fig . 4  ( a) M SD of H2 in a PD M S matr ix as a functio n of time, ( b) M SD o f ethanol in a P DM S matr ix as a function

of time

温度的关系曲线求得[ 7] . 将优化后的体系( 298 K)进

行 NPT 动力学模拟, 将温度升至高于体系玻璃化温

度实验值 150 K 度左右, 然后逐步(温度间隔 50 K)冷

却至低于实验值 150 K 左右, 每个温度动力学计算的

时间为 100 ps,然后可以得到该体系的比体积和温度

的关系,作图求解出玻璃化转变温度(图 3) . 从表 2可

以看到,玻璃化转变温度计算值和实验值基本一致.密

度和玻璃化转变温度和实验值的吻合表明模拟体系和

真实体系相符.

2. 2  扩散系数
分子动力学模拟求解扩散系数主要是通过爱因斯

坦关系式来求得的:

D = lim
t→ ]

< | r( t) - r(0) |
2
>

6t
(1)

其中 r ( t) 代表 t时刻分子的坐标,而 r (0) 指的是初始

坐标.均方位移(M SD) 和时间的关系[ 1]
:

MSD = s( t ) = < r ( t ) - r( 0) 2
> (2)

由方程(1) 和方程(2) 可得扩散系数实际上可以

由以下关系式求解:

D = s( t) / 6t = m/ 6 (3)

其中, m指的是曲线 s( t) 对时间 t的斜率.

为了更好的描述分子的运动, 可以用分子位移和

时间的关系来表述分子的跃迁 [ 7]
:

R( t ) = r ( t ) - r( 0) 2
(4)

其中, R( t) 代表 t时刻分子相对于初始坐标的位移.

H ofm ann等 [ 1, 5] 利用过渡态 Gusev-Suter Mo nte

Car lo( GSM C)
[ 9]
法得到 M SD和时间的关系, 同样利

用方程( 3)来得到扩散系数.这种模拟方法由于忽略了

分子的运动细节,节省了大量的计算时间,但该法无法

描述分子的运动细节, 对于了解聚合物的结构和性质

的关系,了解小分子在聚合物中的扩散机理有明显的

不足[ 1] .

分子动力学法能够得到分子运动的细节,能够在

分子的层次上了解扩散机理, 但是计算量大. 图 4是

H 2 和 ethanol在 PDM S中扩散的M SD和时间的关系

图.从图中可以看到在小分子的 M SD 曲线随时间变

化的轨迹中,曲线的前面大部分是与时间成线性关系

的,之后由于统计误差导致了曲线在末端的不规则[ 1] .

求解小分子的扩散系数只需对曲线进行拟合,求出拟

合的直线斜率, 代入方程( 3)即可求出扩散系数.

Môller-Plather 等[ 10]认为利用爱因斯坦关系式求

解扩散系数,必须要考虑到小分子的扩散行为.小分子

在聚合物中的扩散一般分为两种, 一种是在聚合物的

孔穴间跳跃式的跃迁, 这种行为适用于爱因斯坦关系

式,属于正常扩散; 另一种则是在一个孔穴内的运动,

这种行为不适用于爱因斯坦关系式,属于非正常扩散.

判断小分子的扩散类型只需求出 log [ s( t ) ]对 log ( t)

关系曲线图的斜率 m.若 m< 1扩散属于非正常扩散,
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 图 5 ( a) H 2 在 P DM S 中扩散的 M SD 和时间的对数关系, ( b) ethano l在 PDM S 中扩散的 M SD和时间的对数关

系

 Fig . 5  ( a) L og( M SD) as a funct ion of time for the diffusion of a H 2 in the PDM S, ( b) L og ( M SD) as a functio n o f

time fo r the diffusio n of an et hanol in the PDM S

 图 6 ( a) H 2 的位移和时间的关系, ( b) ethanol的位移和时间的关系

 Fig . 6  ( a) Displacement o fH2 in a PDM S matr ix as a funct ion of the simulat ion time,

( b) D isplacement o f et hanol in a PDM S mat rix as a functio n o f the simulation time

而 m= 1时,则表明扩散属于正常扩散
[ 10]

. 从图 5可以

看出 ethanol在 100 ps附近从非正常扩散向正常

表 3 298 K下扩散系数的计算值和实验值

           T ab. 3  Calculated and experimental diffusio n co efficients( 298 K )       ( 10- 6 cm2 # s- 1)

P DM S

D cal Dex p
[2, 11] Dcal

[1, 2]

P PM S

D cal D ex p
[ 2]D cal

[ 2]

PO M S

D cal D exp
[ 11] Dcal

[ 1]

P PhM S

〗Dcal D ex p
[2] Dcal

[1,2]

H 2 193 215 161 101 39. 7 39 29

H e 110 100 119 90 96 60 24 13

O2 34 41 18 33 16 20 5. 6 1. 1

N2 36 39 12 21 15 10 5 1. 4

CO2 24 26 11 17 11 12 6. 6 1. 98 2 0. 8

CH 4 12 20 9. 4 8. 1 8. 1 13 2. 2 6. 5 1. 9 1. 1 1. 2 0. 5

H 2O 10. 8 14. 5 13 5. 3 1. 7 3. 1 0. 8

ethanol 4. 6 4. 5 4. 4 3. 2 0. 9 0. 7 0. 5

扩散转变,而正常扩散则贯穿了 H 2 在 PDM S中的扩

散过程.从图 5分子的扩散行为可以得知体积越小的

分子,在聚合物中规则扩散几率越大. 由公式( 4)可以

得到 H 2 和 ethanol分子的位移随时间的变化关系图

(图 6) . 从图中也可以看到 ethanol分子运动位移基本

保持在 0. 1~ 0. 3 nm 内, 属于孔穴内运动, 在 100 ps

之后才有大于 0. 4 nm 的/跃迁0的行为, 100~ 200 ps

才能形成一个/跃迁0.而 H 2 的跃迁距离基本上大于

0. 4 nm, 5~ 10 ps就有一个属于/跃迁0的正常扩散.

从这点可以看出,如果需要计算一个体积更大的扩散
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 图 7  ( a)聚合物主链的 M SD 和时间关系, ( b)聚合物侧

链的 M SD 和时间关系, ( c) PPhM S 主链及侧链和

时间的关系

 F ig . 7  ( a) M SD o f backbo ne chains o f the fo ur po lymer

matr ix as a funct ion o f time, ( b) M SD o f side

chains of the fo ur po ly mer matrix as a function o f

time, ( c) M SD of backbo ne chains and side chain

o f the P PhM S matr ix as a funct ion of time

分子, 也许需要几百甚至上千 ps的时间才能形成一个

正常的扩散过程.对于不同的聚合物体系,刚性越大,

高分子链的活动性越差, 孔穴越不容易变化, 小分子离

开孔穴形成一次/跳跃0行为所需的时间越长.

表 3列出了小分子在 4个体系中扩散的计算值和

实验值, 可以发现得到的计算值比 Charat i等 [ 1, 2]采用

的 pcff力场得到的结果要好. 从表中可以看到, 随着

扩散分子体积的增大,扩散系数逐渐降低.对于同一种

扩散分子,扩散系数的变化趋势为 PDM S> PPM S>

POMS> PPhM S,这个趋势和聚合物玻璃化温度增大

的趋势一致.图 7列出了 4种聚合物体系主链和侧链

的 MSD和时间的关系图.图 7( a)是 4种聚合物主链

的 MSD和时间关系图.图中可以看到, 尽管 4 种体系

的主链组成都是相同的,但是 POM S 和 PPhMS 的主

链的活动性不如 PDM S和 PPM S, 这是因为 POM S的

侧基是体积较大的辛基而 PPhM S 则带有刚性较强的

苯环侧基,大体积和刚性较强的侧基阻碍了主链的活

动,降低了主链的活动性. 图 7( b)是 4种聚合物侧链

的 M SD 和时间关系图, 对于 PDMS, PPMS 和

POMS,侧链的活动性随着体积的增大而减小.相比之

下,尽管 PPhM S侧链的体积小于 POM S,但由于其侧

链含有刚性较强的苯环, 柔顺性差,因而侧链活动性较

POMS 差. 图 7( c)则说明了在一个体系内,侧基对体

系活动性的影响较主链大得多. 上述讨论表明高分子

链的活动性的趋势和玻璃化温度的变化趋势是一致

的,侧基的刚性和体积大小对主链的活动性有一定的

影响,侧基的柔顺性很大程度上影响着体系的宏观性

质.随着侧基的体积减小和刚性降低, 体系柔顺性增

强,玻璃化温度降低,扩散系数值变大.

3  结  论

利用分子动力学法, 采用 COM PA SS 力场, 求得

小分子在 4种聚硅氧烷体系中的扩散系数和实验值接

近.通过对小分子扩散行为的分析,可以发现体积大的

分子,形成一次正常扩散所需要的时间比体积小的分

子要长, /跃迁0的距离短.通过对高分子链活动性的分

析可以发现,侧基对主链的活动性有一定的影响, 其对

系统宏观性质的影响程度较大,侧基的柔顺性越好,则

体系的玻璃化温度越低, 扩散系数越大.总的来说, 体

积越大的扩散分子, 刚性越强的聚合物,扩散分子要达

到正常扩散所需的时间越长, 扩散系数越小.
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Study of Diffusion of Small Molecules in the Silicone Polymers

Using Molecular Simulation

HU ANG Yu, LIU Q ing- lin*

( Department of Chem ical and Biochemical Eng ineer ing, Co llege o f Chemistr y & Chemical Eng ineer ing,

Xiamen U niversit y, Xiamen 361005, China)

Abstract: M olecular dynamics simulatio n w as used to estimate t he diffusio n co efficients of H2 , H e, O 2 , N2 , CO2 , CH4 , H 2O and

et hanol at 298 K in poly( dimethy lsilox ane ) ( PD M S) , po ly ( pr opylmet hy lsilox ane) ( P PM S) , poly ( octy lmethylsilox ane) ( PO M S) and

po ly ( pheny lmethylsilo xane) ( PPhM S) . A tomic simulatio n techniques hav e been pr oven t o be a useful to ol for t he understanding o f

st ruct ur e and dy nam ics o f dense amo rphous membr ane po ly mer and of t ranspo rt pro cesses in t hese mater ials. T he Co ndensed- phase

Optimized M olecula r Po tent ials for A to mistic Simulatio n Studies( COM P ASS) force field was used to const ruct the silico ne polymers.

It is found that the CO M PA SS fo rce field is go od at describing the pr operty o f polymers. M olecular dy namics simulatio n( N PT ensem-

ble) was used to obtain specific vo lume as a funct ion of temperature. T he calculated g lass transition t em perat ur e and density after re-

finement a re in g ood ag r eement wit h the ex per imental results. Diffusion co efficients w ere obtained fro m mo lecular dynamics( N V T en-

semble) using up to 1ns simulat ion times. A fter mo lecular dynamic simulation, t he trajecto ries o f the small mo lecules in the polymer

matrix w ere obtained. T hen diffusion co efficients w ere ca lculated fr om t he Einstein relatio n rev ea ling a consider able ag reement be-

tw een simulat ed and calculated data. A cco rdingly tw o t ypes of mot ions o f the small molecules diffusion in the polymer s ar e discussed.

Finally , the effect o f the side chain on the diffusion of t he small molecules is also presented.

Key words: molecular dynamics; silicone po ly mers; diffusion coefficients; CO M PA SS for ce field
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