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摘要：利用ＭＳ３．０软件构造了７种聚酰亚胺（ＰＩ）封装体，对其进行了一系列的几何优化、能量优化
与分子动力学优化，通过 ＭＳ３．０软件的分析模块对 ＰＩ封装模型的非晶型结构、元胞参数、最终密
度、内聚能密度及溶度参数进行预测，结果显示：ＰＩ封装体的密度基本相同，最大误差为 １．９％；比初
始密度减小了１１．５％；溶度参数小于ＰＩ的理论值；在分子动力学优化过程中，键长与键角基本不发
生变化；径向分布函数表明ＰＩ聚集态是一种近程有序、远程无序的非晶型结构，已经非常接近于实
际的ＰＩ薄膜材料，可以用于进一步的模拟与计算．
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０　引言
近年来，计算机模拟技术在高分子材料结构与

性能的研究中备受关注，分子模拟技术可以得到精

确的晶态聚合物的理论模量，通过应用假设和优化

模型可以成功地对非晶态聚合物的宏观性质进行
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预测，在预测材料的结构和性能方面具有非常广阔

的前景［１－２］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ３．０（ＭＳ３．０）软件可以
通过建立模型、设置参数、进行几何优化等方法来

研究高聚物、无机晶体等材料的电子结构、成键状

态．利用ＭＳ３．０软件模拟高分子材料动力学优化过
程，有助于人们在认识原子及分子层次机理的基础

上，对分子设计进行指导［３－４］．然而，高分子材料的
模拟仿真仍停留在单个分子或者单条分子链上，对

高分子材料聚集态的模拟研究较少，本文拟利用ＭＳ
３．０软件构造聚酰亚胺（ＰＩ）高分子薄膜结构，对 ＰＩ
封装模型的最终密度、内聚能密度、溶解度参数、径

向分布函数进行模拟仿真，对比ＰＩ封装体与实际ＰＩ
薄膜材料的性质，以期为进一步的计算与ＰＩ封装体
的结构表征做准备．

１　ＰＩ的封装、非晶体结构模拟及判别
１．１　ＰＩ的封装

ＰＩ的单体与高聚物的分子结构分别如图１和
图２所示．利用ＭＳ３．０中的ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块构
造ＰＩ封装体，采用Ｃｏｍｐａｓｓ力场，在３００Ｋ室温下，
设置ＰＩ封装体的初始密度为１．３６ｇ／ｃｍ３．

图１　ＰＩ单体的分子式

图２　ＰＩ高聚物的分子结构

利用ＭＳ３．０软件建立包含不同原子数的ＰＩ单
链，并对ＰＩ单链进行封装，封装模型图和封装参数
如图３和表１所示，通过该软件的分析模块来研究
ＰＩ封装体的聚集态结构与性质．
１．２　ＰＩ聚合物的非晶态结构模拟

在对 ＰＩ聚合物非晶态结构的模拟过程中，ＭＳ
３．０软件要运用周期性边界条件，不允许范德华半
径相重叠，排斥高能量构象的存在．因此，在分析 ＰＩ
聚合物的非晶态结构前，本研究对ＰＩ封装模型进行

图３　ＰＩ１的封装体

表１　ＰＩ封装体参数

编号
单链
类型

单链
原子数

封装体
总原子数

封装
尺寸／ｎｍ

封装体密度／
（ｇ·ｃｍ－３）

ＰＩ１—１ ＰＩ１ ３９２ １１７６ ２．６４３２ １．３６
ＰＩ２—２ ＰＩ２ ５８７ １７６１ ２．７９８５ １．３６
ＰＩ３—３ ＰＩ３ ７８２ ２３４６ ３．１０７６ １．３６
ＰＩ４—４ ＰＩ４ ９７７ ２９３１ ３．２４２３ １．３６
ＰＩ５—５ ＰＩ５ １１７２ ３５１６ ３．４７６０ １．３６
ＰＩ６—６ ＰＩ６ １３６７ ４１０１ ４．０５４９ １．３６
ＰＩ７—７ ＰＩ７ １５６２ ４６８６ ４．３４５９ １．３６

一系列的几何和能量优化，减小人工构造的影响，使

ＰＩ体系的能量稳定且为最低．
分子动力学模拟就是利用经过合适修改的经

典动力学方程，分析压强（Ｐ）与温度（Ｔ）对 ＰＩ封装
体的影响．选择 ＣＶＦＦ力场，采用 ＥｗａｌｄＳｕｍｍａｔｉｏｎ
法，对ＰＩ的７个封装体进行ＮＶＴ（ｎｏｒｍａｌｖｏｌｔａｇｅａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ），ＮＰＴ（ｎｏｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）
优化，收敛标准设置为ＲＭＳ＝０．０００４２Ｊ·ｍｏｌ－１，模
拟结果可以对不同的 ＰＩ封装体性质和结构进行
预测．
１．３　ＰＩ聚合物非晶型结构正确性的判据

所建立的ＰＩ封装体与实际ＰＩ聚合物的性质是
否相同或相近，能否具有普遍性与代表性，可在分

子水平上通过以下４个方面加以判断．
１）ＰＩ聚合物的径向分布函数是否近程有序、远

程无序；

２）ＰＩ封装体的元胞结构参数是否相近且符合
各向同性特点；

３）ＰＩ封装体最终密度；
４）ＰＩ封装体内聚能密度和溶解度参数．
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２　结果与讨论

２．１　ＰＩ封装体径向分布函数
非晶体与晶体的主要区别在于其二级结构：非

晶体为近程有序、远程无序，而晶体为远程有序．在
ＰＩ高分子材料中，ＰＩ链的分子结构可以用 ＰＩ全原
子径向分布函数来表示，利用 ＭＳ３．０软件对 ＰＩ聚
合物计算的径向分布函数见图４．

图４　ＰＩ全原子径向分布函数

由图４可知：当 ｒ＜１．０×１０－１０ｍ时，无值；当
ｒ＝１．０×１０－１０ｍ时，ｇ（ｒ）＝１０．５，与 Ｃ—Ｈ键长
１．０８×１０－１０ ｍ相对应；当ｒ＝１．５×１０－１０ ｍ时，
ｇ（ｒ）＝５，与 Ｃ—Ｏ键长１．４３×１０－１０ｍ相对应；当
ｒ＝２．０×１０－１０ｍ时，ｇ（ｒ）＝３时，与苯环上的 Ｃ—Ｃ
键相对应．上述结果表明ＰＩ聚合物近程有序．当ｒ＞
３．０×１０－１０ｍ时，径向分布函数基本未出现尖峰，说
明ＰＩ聚合物远程无序．
２．２　ＰＩ封装体的元胞参数与最终密度

分子动力学模拟中 ＰＩ的元胞参数随时间变化
曲线见图５，ＰＩ封装体的最终密度见表２．由图５可
以得出：在分子动力学（ＮＶＴ，ＮＰＴ优化）模拟的初
始状态（即０～０．１０ｐｓ），ＰＩ封装体的元胞长度变化
较大，而元胞角度 α，β，γ基本没有影响；随着优化
过程的进行，元胞长度趋于稳定，对应的能量也达

到最低且稳定．由表２可以得出：ＰＩ封装体的最终
模拟密度基本相同，最大误差不超过１．９％，比初始
的封装密度减小了１１．５％，这与参考文献［５－７］相
吻合，表明本文所构造的ＰＩ聚合物与实验室合成的
ＰＩ薄膜材料相近，分子模拟技术可靠．
２．３　ＰＩ封装体内聚能密度和溶度参数

ＰＩ聚合物的内聚能密度与溶度参数可以通过
ＰＩ单链与ＰＩ聚集态的能量差来计算，公式如下：

图５　分子动力学模拟中ＰＩ的
元胞参数随时间变化曲线

表２　ＰＩ封装体的最终密度

编号
单链
类型

单链
原子数

封装体
总原子数

最终模拟密度
／（ｇ·ｃｍ－３）

ＰＩ１—１ ＰＩ１ ３９２ １１７６ １．２０４
ＰＩ２—２ ＰＩ２ ５８７ １７６１ １．２０２
ＰＩ３—３ ＰＩ３ ７８２ ２３４６ １．１９６
ＰＩ４—４ ＰＩ４ ９７７ ２９３１ １．２０９
ＰＩ５—５ ＰＩ５ １１７２ ３５１６ １．２０３
ＰＩ６—６ ＰＩ６ １３６７ ４１０１ １．１９４
ＰＩ７—７ ＰＩ７ １５６２ ４６８６ １．２１７

表３　ＰＩ封装模型的内聚能密度和溶度参数 Ｊ／ｍ３

编号
单链
类型

单链能量
×１０５

聚集态能量
×１０５

内聚能密度
×１０８

溶度参数
×１０４／

（Ｊ·ｍ－３）１／２

ＰＩ１—１ＰＩ１ ２０２７２．２３２ １８５６９．８８９ １．６９７ １．３０３
ＰＩ２—２ＰＩ２ ２６７６６．５２３ ２４５３３．５２０ ２．２３３ １．４９４
ＰＩ３—３ＰＩ３ ３５５１９．０９３ ３３０６５．３８２ ２．４４６ １．５６３
ＰＩ４—４ＰＩ４ ３８３６６．３１９ ３５４９４．３０９ ２．８７２ １．６９４
ＰＩ５—５ＰＩ５ ４２５９０．４９４ ３９７０７．４３４ ２．８７４ １．６９５
ＰＩ６—６ＰＩ６ ５２６３０．６８７ ４９５６９．４２４ ２．９８９ １．７２８
ＰＩ７—７ＰＩ７ ５４７６７．３９１ ５１５６１．２４１ ３．１１３ １．７６４

Ｅｃｏｈ＝Ｅｓｉｎｇｌｅ－Ｅｂｕｌｋ　　δ＝（Ｅｃｏｈ／Ｖｍ）
１／２ ①

其中，Ｅｃｏｈ为内聚能，Ｅｓｉｎｇｌｅ为单链的能量，Ｅｂｕｌｋ为聚集
态的能量，δ为溶度参数，Ｖｍ为ＰＩ封装体的体积．用
ＭＳ３．０软件模拟的ＰＩ聚合物的内聚能密度和溶度
参数见表３．
　　由表３可知，ＭＳ３．０软件模拟所得的ＰＩ聚合物

（下转第５６页）
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源浪费．因此，制定严格的检测标准及采用严谨的
检测方法有利于大幅降低产品的不合格率．
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的溶度参数小于实际 ＰＩ的值 δ＝２．０４×１０４（Ｊ·
ｍ－３）１／２［７］．该结果表明本文所模拟 ＰＩ的聚集态结
构已经非常接近于实际的ＰＩ薄膜材料．

３　结论

本文利用 ＭＳ３．０软件构造了 ７个 ＰＩ封装模
型，对其进行了一系列的几何优化、能量优化与分

子动力学优化．通过 ＭＳ３．０软件的分析模块对 ＰＩ
封装模型的非晶型结构、元胞参数、最终密度、内聚

能密度及溶度参数进行预测，结果表明：ＰＩ封装体
的最终密度比初始密度减小了１１．５％，而其他参数
的模拟值与实验值相近．这充分说明本文所设计的
ＰＩ聚集态结构是一个近程有序、远程无序的非晶型
结构，与实验室合成的 ＰＩ薄膜材料相近，可以用于
进一步的结构与性质的表征．
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