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两种氟聚合物在 !"!#晶体表面吸附的动力学模拟

张朝阳! 舒远杰! 赵小东! 王新锋
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摘要! 采用 +,-./012345612,57869:,/中的分子动力学!;<4=>88 力场#?@A"方法及 -B526B,C,B,D12结构优化方

法$对两种氟聚合物在 A>AE不同晶面上吸附行为进行模拟和结构优化后发现% !!" 二者相互作用时$A>AE原子

位置变化的大小次序为% !"!"" F!!""" F!""!"& 而氟聚合物的展开程度按以上次序增加' !'" A>AE晶体对两

种聚合物都是吸引的$可以用 G

')!!

及 G

')!&

来包覆 A>AE晶体& 且 G

')!&

对 A>AE晶体的包覆效果要优于 G

')!!

'

!)" A>AE不同晶面吸附能力的大小次序为% !"!"" F!""!" F!!"""'
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$%引%言

通常$由于分子动力学!4+"方法使用了由实验

或计算获得的力场参数及以经典的牛顿运动方程为基

本原理$所以$它们较量子化学 !L4"方法有更小的计

算量而适用于更大的体系
(!$')

' 近年来$一些更完备

且精确的力场和更有效的分子动力学技术及结构优化

方法而使分子力学#分子动力学得到了发展% 如孙淮

博士
())

主持开发的 ;<4=>88 !;/C:1C-1:$MN5-1<M6,$

B,D1: 4/71.9752=/61C6,57-O/2>6/B,-6,.8,B9756,/C 869:$

,1-"力场就是其中代表之一$它以第一原理获得的结

果作为参数作相关的计算& 而分子动力学中的约束

!./C-625,C"技术更能作局域化研究而大幅度减少计算

量& -B526结构优化!或能量优化$B,C,B,D56,/C"方法集

中了常用优化方法如最陡下降法! 8611M1-6+1-.1C6"#

共轭梯度法!;/CP9Q561R25:,1C6"及 ?1S6/C 法的优点$

使得计算量减少而结果更准确'

作为高聚物粘结炸药 !=ET"家族的重要成员$氟

聚合物与三氨基三硝基苯!A>AE"的复合物在炸药中

具有重要位置' 目前$已有采用量子化学方法研究氟

聚合物与 A>AE的相互作用的报道
(&$()

$而采用分子力

学和分子动力学方法开展相关领域研究的报道还比较

少见' 采用上述两种方法开展此研究至少具有以下优

点%建立模型的体系更大而更接近于实际$能完成量子

化学方法不能或难以完成的计算& 在 A>AE晶体约束

的条件下$氟聚合物的动力学过程及结构优化容易实

现$并能够反映出它们在 A>AE晶体表面吸附的特点'

鉴于此$本文采用分子力学及分子动力学方法模拟了

两种氟聚合物在 A>AE超胞 ! & U& U& " 的 ! "!" "#

!""!"及!!"""晶面的吸附行为'

&%研究方法

&V$%模型的建立

依据上述研究方法的特点$在模型的建立及计算

的设置上主要考虑了以下原则% 模型尽量与实际接

近#反映主要问题#适合于本体系的计算方法 !如力

场#动力学系综及结构优化方法选择"的确定等$具体

来讲$包括以下内容'

氟聚合物与 A>AE构成 =ET中$G

')!&

!氟树脂"与

G

')!!

!氟橡胶"是氟聚合物的典型代表$它们的氢#氟及

氯原子个数比分别约为 !

!

J

!

' 和 !

!

'V(

!

"V(' 而

我们通过 45612,57869:,/3@,-957,D123=/7WB12E9,7:12构

建的 ;

&"

X

*

G

(J

;7

!J

#;

&"

X

'"

G

(!

;7

!!

!按表 ! 进行动力学模

拟获得 !" 个结构并能量优化而得到能量最低结构图

见图 !$其相应的能量为 !

M/7WB12

' 模拟方法见表 !"的

氢#氟及氯原子个数比分别约为 !

!

JV!)

!

'V!) 和

!

!

'V((

!

"V(($与 G

')!&

#G

')!!

中原子数的比值基本相

等' 因此$我们可以将图 ! 中的 ;

&"

X

*

G

(J

;7

!J

作为 G

')!&

的代表#;

&"

X

'"

G

(!

;7

!!

作为 G

')!!

的代表来研究'

在模拟之前$我们先沿 A>AE超胞!& U& U&" !如

图 '! Y""的!""!"#!!"""及!"!""方向!选择这三个

方向主要是考虑到能保持模型中分子的完整性$ 以保

证能完成计算"分别增加晶棱的长度 J" CB而重新建

立三个晶胞(晶胞参数5$Y$.分别为%)V#"&$)V#!! $
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!"#$%! &'"(%!! !"&($! &&"!!#" &'")'*! +")&&!

$"#$% ,-"
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"

#

#

依次分别为$ &'("%!.! !&"($.!

&&!"!#."+)"'*.!&')"&&.! $#"$%." &'("%!.! !&"($.!

&&!"!#.%" 然后再将晶胞中的 /0/1分子去掉!而将
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置于其中进行了动力学模

拟和能量优化!得到的优化结构如图 & 所示& 最后将

氟聚合物置于最开始得到的晶胞中的 /0/1之上!而

获得了氟聚合物在 /0/1晶面上吸附的初始模型'见

图 +'6((& 选择'''&(#'&''(及''&'(三个晶面来研

究!保证了晶胞中 /0/1分子的完整性以便计算!

#' ,-的空层厚度足以保证模型与实际相近&

图 &72

*'
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和 2

*'
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$'

4

%&
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&&

的优化结构
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图 $7模型 '6( /0/1单晶胞" 'F( /0/1超晶胞'* G* G*(

489"$7HD?>5@'6( I8,95>C>55DE/0/1CAJ@<65"

'F( IB;>AC>55'* G* G*( DE/0/1CAJ@<65

!"!"动力学模拟

将图 +'6(中 /0/1的所有层进行限制!为使能量

优化尽量接近全局最小!先按照表 & 的设置进行动力

学模拟并获得 &' 个轨迹结构!再分别将这 &' 个结构

进行能量最小化!取其中最小值进行吸附能计算 '见

图 +'F((& 在前面的基础上!解除最上面一层的限制

并进行能量最小化'见图 +'C((& 而解除最上面两层

的限制并进行能量最小化'见图 +' ?((& 表 & 的具体

说明如下$ 由于本体系中的元素均为前 &( 号元素!

2:HK0II 的力场参数非常适用于该体系" 将范德华

项和库仑项分开考虑非键作用将比较全面" @-6A<优

化方法的优点如前述" 由于研究的分子较小!可以选

择高精度的收敛标准 48,>" 而 LM65? 长程加和方法是

周期边界条件下有效的计算方法!通常条件下!此法更

易收敛而不会出现收敛 )振荡*" 按正则系综 'NO/(

进行动力学模拟&

表 #"计算设置

$%&'(#")%'*+'%,-./0(,

EDAC>E8>5? ,D,FD,? -8,8-8=>A PB658<J @B--6<8D, -><QD?

CD-;6@@ R?ST2DB5D-F @-6A< E8,> LM65?

>,@>-F5> <>-;>A6<BA> <8->@<>; ?J,6-8C@<8->

EA6->DB<;B<

FJ<8->;D8,<

NO/ $!( U & E@ %'' ;@

' &' $' *' )'

(' &'' $''

+'' *'' %''

!"1"吸附能的表达及计算设置

聚合物在 /0/1晶体表面的吸附能可表示为$

!

6?@DA;<8D,

"!

<D<65

#'!

C>55

$!

;D5J->A

( '&(

77式中 !

6?@DA;<8D,

为 &' 个轨迹中能量优化中能量最小

的吸附能!此值是我们关注的重点!它越负!表明聚合

物与晶面的相互作用可能越强" !

<D<65

为 &' 个吸附动力

学轨迹能量优化中的最小能量" !

C>55

为吸附前晶胞的

能量" !

;D5J->A

为吸附前优化了的单个氟聚合物分子的

能量& 所有计算采用 H6<>A865I<B?8D中 V8@CDR>A模块!

在我所 IWXDA898,+%' 工作站上完成&

1"结果与讨论

首先!从作用后的 /0/1和聚合物的结构变化'原

子位置变化(来看!聚合物都能够与 /0/1晶面发生作

用'见图 +(!即聚合物能够有效地向晶体靠近!但情形

却各不相同& 先看'''&(晶面'见图 +'&((上的情况!

三种条件下!聚合物都能在晶面上很好地展开!而且!

当最上一层或两层解除限制进行模拟时!/0/1的原
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子位置没有发生明显变化& 这是因为在 /0/1'''&(

方向上!同一层分子由于相互间极强的氢键作用而几

乎处于同一平面上!聚合物与之相互作用还不足以使

其位置发生改变!相反!聚合物被)拉开*而平展在晶

面上& 再看''&'( 晶面'见图 +'$((上的情况!聚合物

不再像前一种情形而展开!而是很大程度地团聚在一

起" 并且!当最上一层或两层解除限制进行模拟时!

/0/1的原子位置发生了变化& 这是因为在 /0/1

''&'( 方向上!第一层分子不是象'''&( 方向一样分

布于同一个平面上!而是与第二层分子交错分布!层内

'如第一层与第二层之间(出现了比较深的)槽*& 尽

管也可能有前面提到的氢键作用!但第一层和第二层

分子处于整个晶体的边界处!所受到的氢键作用并不

足以保证这两层分子仍然处在原来的位置上!而成为

破坏 /0/1晶格完整性的)缺口*+++/0/1的原子不

再分布于原来位置上& 同时!晶体与聚合物的相互作

用还不足以使之平展!仍然团聚& 最后看晶面 '&''(

'见图 +'+((上的情况!二者的相互作用处在前面两

种之间!这是因为!晶面 '&'' (也有象 ''&' (一样的

)槽*!但这个)槽*比较浅!使得)缺口*不可能大& 这

一方面使得 /0/1的原子位置变化不如''&'(大!另一

方面使得聚合物展开得不如 '''&(晶面& 总体看来!

/0/1的不同晶面吸附氟聚合物时!/0/1原子位置变

化幅度'或原来晶格受破坏的程度(的大小次序为$

''&'( Y'&''( Y'''&(" 而氟聚合物的展开程度按以

上次序增加&

77777777'6(77777777777'F(7777777777'C(7777777777'?(
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图 +7氟聚合物在 /0/1晶体表面的吸附'以 2
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为例(

'6( 初始模型" 'F( 所有层被限制" 'C( 除最上一层外的层均被限制"'?( 除最上两层外的层均被限制
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再从能量变化'吸附能为负值(的角度来看'见表

$(!在所有情况下!/0/1晶体对两种聚合物都是吸引

的!表明可以用 4

$+&&

及 4

$+&*

两种聚合物来包覆 /0/1

晶体" 同时! 2

*'

3

$'

4

%&

25

&&

的吸附能'为负值(都大于

2

*'

3

(

4

%#

25

&#

!这说明 4

$+&*

对 /0/1晶体的包覆效果要

优于 4

$+&&

& 以上情况与实际情况相符& 究其原因!应

与两氟聚合物的结构差异有关+++由于 2+25键键长

大于 2+4键和 2+3键的键长而更易导致分子变形!

即!有利于在聚合物与 /0/1相互作用中能量下降"

而 4

$+&*

中的 2+25键所占比例要大于 4

$+&&

!所以与

/0/1作用时!能量下降得更多&

表 !"氟聚合物在 $2$3晶面上的吸附能

$%&'(!"240.56,-./(/(578 .99'+.5-/(:6.'8;(5./

*580,%'0+59%*(.9$2$3

[],-D5

&̂

CAJ@<65@BAE6C>DE/0/1

!

&(

6?@DA;<8D,'6(

!

$(

6?@DA;<8D,' F(

65556J>A@CD,@<A68,>?

'''&(

'&''(

''&'(

$̂%+"&

$̂&$"*

&̂''"#

$̂!("(

$̂&!"&

&̂)!"(

D,5JD,>6FDR>56J>A

,D<CD,@<A68,>?

'''&(

'&''(

''&'(

$̂$!"+

&̂#'"'

$̂)+"#

+̂&$"$

$̂$$"'

*̂$&"$

D,5J<MD6FDR>56J>A@

,D<CD,@<A68,>?

'''&(

'&''(

''&'(

$̂!+"!

&̂(&"+

+̂%&"$

+̂&!"&

$̂(%"&

*̂+%"*

7ND<>$ 2

*'

3

$'

4

%&

25

&&

6,? 2

*'

3

(

4

%#

25
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6A>A>;A>@>,<>? FJ6'& ( 6,? F

'$( A>@;>C<8R>5J"

再看不同晶面吸附聚合物时能量变化情况$ '&(

所有 层 均 被 限 制 时! 吸 附 能 的 大 小 次 序 为$

''&'( Y'&''( Y'''&(& 这可能与所有的晶格原子被

限制!而能量的下降得益于氟聚合物原子位置变化

'如展开或团聚(& '$(当最上面的一层或两层解除限

制时!吸附能的大小次序为$ '&''( Y'''&( Y''&'(&

当晶格中的部分原子没有受限制时!导致能量下降的

因素应为聚合物及晶格原子位置的变化!这与实际更

相符&

<"结"论

'&( 氟聚合物与 /0/1不同晶面发生作用时!

/0/1原子位置变化幅度'或晶格受破坏的程度(的大

小次序为$ ''&'( Y'&''( Y'''&(" 而氟聚合物的展

开程度按以上次序增加&

'$( /0/1晶体对两种聚合物都是吸引的!可以

用 4

$+&&

及 4

$+&*

两种聚合物来包覆 /0/1晶体" 且 4

$+&*

对 /0/1晶体的包覆效果要优于 4

$+&&

&

'+( /0/1不同晶面吸附能'为负值(的大小次序

为$ '&''( Y'''&( Y''&'(!即其吸附能力的大小次

序为$ ''&'( Y'''&( Y'&''(&
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