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不同映射中心的犘犕犕犃粗粒化分子动力学模型
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摘要：建立了基于分子动力学的聚合物粗粒化模型，用于从介观尺度分析聚合物在微纳通道内的流动状态。首先，采用

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件构建了全同异构的聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）全原子模型，并基于该模型建立了不同映射中心的

粗粒化初始模型。对全原子模型进行结构优化和动力学分析，获得了体系的势能统计规律，并采用高斯拟合函数与玻尔

兹曼变换方程得到粗粒化力场的初始参数。随后，根据键伸缩势、键弯曲势、非键结势等各项势能的相对强度和相互影

响关系，依次迭代并修正力场解析式，获得优化后的粗粒化模型。最后，统计了粗粒化模型中的均方末端距和均方回转

半径等静态特性，并与全原子模拟进行对比验证，结果显示二者之间的相对偏差分别为０．６８％和６．６％。研究结果表

明，映射中心的选取对模型参数有较大影响；优化后的粗粒化模型能很好地吻合全原子模拟下的统计规律，能用于分析

和解释纳注射成型中的流动传质问题。
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１　引　言

　　在微纳注射成型中，由于实验研究的局限性

和理论分析的难度，通常采用数值方法对聚合物

熔体的注射、充填过程进行模拟、预测，这对于注

射工艺参数的优化、产品质量的提升有着重要的

意义［１３］。在高聚物纳结构零件注射成型中，尺度

效应急剧增强，聚合物熔体的流动表现出明显的

粒子特性和独特的黏弹行为，基于连续介质理论

的有限元分析方法难以准确描述高分子链在微纳

通道内的流动传质问题［４］，因此，粗粒化分子动力

学（ＣｏａｒｓｅＧｒａｉｎｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓ，ＣＧＭＤ）

方法就成为了最有效的模拟方法［５８］。而粗粒化

分子动力学模拟的关键是建立合理的高聚物粗粒

化模型，确定适用的力场类型和参数［９１０］。

近年来，越来越多的研究者都将目光集中在

分子动力学方法在宏观特性的应用上，如聚合物

的黏度、流变特性［１１］和微纳加工技术领域［１２］。冯

洁［１３］等人采用分子动力学理论，依据不同截面形

状对分子链的流动影响规律研究了在宽度为３０

ｎｍ通道内聚乙烯分子的注射过程。但对于复杂

体系的动力学仿真，若要实现介观尺度上的流动

分析，不仅需要采用更为简化的模型，还需在保证

计算效率的前提下，有效地模拟复杂体系下的流

动规律。荷兰格罗宁根大学的 Ｍａｒｒｉｎｋ
［１４１５］等人

开发了适用于生物大分子模拟的粗粒化力场

Ｍａｒｔｉｎｉ，根据分子极性的不同，将力场进行简化

分类，极大地提高了计算效率和时空范围。从此，

先后有研究者对ＰＮＩＰＡＭ分子
［１０］、聚苯乙烯［１６］、

聚合物膜蛋白［１７］等构建了粗粒化力场，并通过理

论分析和统计静态特性，验证了新模型的有效性。

Ｃａｒｌｏｓ
［１８］分析了不同映射比的ＰＭＭＡ粗粒化模

型对仿真效率和精确性的影响关系，采用平衡态

分子动力学方法，研究了ＰＭＭＡ薄膜的静态机

械性能。

本文针对ＰＭＭＡ全同异构体系，以每个单

体为一个粗粒子，建立了粗粒化程度更高的聚合

物模型，重点研究了不同映射中心位置对模型和

力场的影响关系。在该粗粒化模型的基础上，从

材料结构特性出发，采用非平衡态分子模拟方法，

更为准确、深入地分析了聚合物在微纳通道内的

多尺度流动传质等动态特性。

２　模型构建和模拟方法

２．１　全原子模型

为建立粗粒化模型，首先进行分子动力学的

全原子模拟。构建出无定形的ＰＭＭＡ全原子模

型，内含２０条聚合度犕＝２０的全同异构ＰＭＭＡ

链，体系大小为３．８ｎｍ×３．８ｎｍ×３．８ｎｍ。利

用能量最小化方法优化模型，得到更为合理的结

构，如图１（ａ）所示。

２．２　粗粒化模型

以优化后的全原子模型为基础，构建ＰＭＭＡ

粗粒化模型。以每个 ＭＭＡ单体为一个粗粒子，

命名为“Ｃ”，映射比为１∶７，粗粒子的质量即为每

个单体的分子质量，如图１（ｂ）、１（ｃ）所示。由于

ＰＭＭＡ高分子链由甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）聚

合而成，为高极性聚合物，因此赋予粗粒子为

Ｍａｒｔｉｎｉ力场中极性较高的Ｐ３或Ｐ４粒子类型。

为研究映射中心对粗粒化模型及其力场参

数的影响，本文建立２种不同映射中心的粗粒化

模型，其映射中心分别选取在主链上的季碳原子

上（模型Ⅰ）和单体的质量中心上（模型Ⅱ）。
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（ａ）全原子模型　　　　　（ｂ）粗粒化示意

　 （ａ）Ａｔｏｍｉｓｔｉｃｍｏｄｅｌ　 （ｂ）Ｃｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｓｃｈｅｍｅ

（ｃ）ＰＭＭＡ的粗粒化模型

（ｃ）ＣｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｍｏｄｅｌｏｆＰＭＭＡ

图１　ＰＭＭＡ体系的粗粒化建模过程

Ｆｉｇ．１　ＣＧｍｏｄｅｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆＰＭＭＡｓｙｓｔｅｍ

２．３　模拟方法

高分子间交互作用的分子势能主要包括分子

链内的键结拉伸、键角弯曲和扭转作用；分子之间

的相互作用则主要体现在范德瓦尔斯作用和氢键

作 用。体 系 选 择 ＰＣＦＦ（Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ

ＦｏｒｃｅＦｉｅｌｄ）力场表征聚合物之间的作用。采用

Ｈａｒｍｏｎｉｃ（余弦）谐波函数表征键伸缩势能犈ｓｔｒ和

键弯曲势犈ｂｅｎｄ，采用ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ（ＬＪ１２６）势

能表征分子之间的非键结势能犝ｖｄｗ，数学表达式

分别为：

犈ｓｔｒ＝
犽ｓｔｒ
２
（犚－犚ｓｔｒ）

２， （１）

犈ｂｅｎｄ＝
犽ｂｅｎｄ
２
（ｃｏｓ（θ）－ｃｏｓ（θｂｅｎｄ））

２， （２）

犝ｖｄｗ（狉）＝４ε
σ（ ）狉

１２

－
σ（ ）狉（ ）

６

， （３）

式中，犽ｓｔｒ为键伸缩常数，犚ｓｔｒ为平衡键长，犽ｂｅｎｄ为键

角弯曲常数，θｂｅｎｄ为平衡键角，σ为原子间的平衡

距离，ε则为结合能。

在ＮＶＴ系综下（即模拟过程中，系统的粒子

数犖，系统体积犞，系统温度犜 为定值），对由能

量最小化得到的最终结构进行动力学分析。当体

系获得最终平稳构象后，输出势能统计规律，并对

其进行高斯函数拟合，得到目标原子之间的键长、

键角、二面角以及径向分布函数，随后通过波尔兹

曼变换方程得到粗粒化力场解析式。其中高斯拟

合函数犘（犾）和波尔兹曼转换方程犞（犾）分别为：

犘（犾）＝∑
狀

犻＝１

犃犻

ω犻 （π／２槡 ）
ｅｘｐ（－２（犾－犾犮犻）

２／ω
２
犻），

（４）

犞（犾）＝－犽犅犜ｌｎ（犘）， （５）

式中，狀为峰值数目；犃犻为波峰面积；ω犻为峰宽；犾犮犻

为峰位；犜为体系温度，取３５０Ｋ；犽Ｂ 为波尔兹曼

常数，取为１．３８×１０－２３Ｊ／Ｋ；

根据各个势能的相对强度和相互影响关系依

次对各项势能进行拟合修正。势能相对强度之

间，键伸缩势最强，键弯曲势次之，范德瓦尔斯势

则相对较弱：

犈ｓｔｒ→犈ｂｅｎｄ→犈ｖｄｗ， （６）

由此可知，键长分布规律完全独立于键角度

等分布，不受其他势能的影响，可首先拟合并优化

伸缩势，其他势能则依此类推。在初始参数的基

础上，采用如下迭代方法依此进行修正和优化。

犞犻＋１（狉）＝犞犻（狉）＋犽Ｂ犜ｌｎ
犘犻（狉）

犘１（狉）
． （７）

３　模拟结果分析

３．１　键长分布

为分析映射中心对粗粒化模型及其力场参数

的影响，论文先后研究两种模型所对应的键长分

布规律，通过拟合函数优化势能参数。

３．１．１　模型Ⅰ的键长分布

若映射中心选取在主链的季碳原子上（模型

Ⅰ），从全原子模拟的结果可以看出，键长分布有

一个主峰（狀＝１），如图２所示。键长分布规律可

用单个峰值的高斯函数对其拟合，随后利用波尔

兹曼转换方程，可得键伸缩势的解析式：

犞ｓｔｒ（犾）＝－犽Ｂ犜［ｌｎ
犃１

ω１ π／槡 ２
－
２（犾－犾犮１）

２

ω
２
１

］， （８）

由于粒子之间的键伸缩力为势能函数对位移

的一阶导数，式（８）中常数项会在体系能量最小化
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图２　ＣＣ键长分布对比（模型Ⅰ）

Ｆｉｇ．２　ＣＣｂｏｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｍｏｄｅｌⅠ）

和结构优化后趋于零，不会对体系产生影响。式

（８）中的二次项即与伸缩势表达式相对应。由此

得到全原子键长分布函数和粗粒子键长分布函

数。其中粒子间作用力与势能的对应关系为：

犳＝－
犞（犾）

犾
． （９）

“ａｌｌａｔｏｍ”曲线为全原子模拟得到的分布函

数曲线，“ｉｎｉｔｉａｌＣＧ”和“ｆｉｎａｌＣＧ”曲线分别为初次

粗粒化模拟和最终优化后得到的统计规律。由图

２可知，初次粗粒化模拟条件下的峰高度低于全

原子模拟的峰高度，峰宽却要大于全原子模拟宽

度。分析表明，犽０ 越大，伸缩力越强，两原子之间

的震荡也会越激烈，从而使得键长分布更为发散，

最终使得高度偏低；因此需要适当减小犽０ 值，直

至２条曲线基本吻合。

当犽０＝４．８０１×１０
７Ｊ·ｍｏｌ－１·ｎｍ－２且犚０＝

０．２８７ｎｍ时，粗粒化模型模拟得到的曲线能与全

原子模型的模拟曲线吻合得很好。

３．１．２　模型Ⅱ的键长分布

若采取以单体质量中心为粗粒子中心（模型

Ⅱ），键长分布则呈现出２个峰值（狀＝２），这表明

体系内存在２种不同的分子键类型。进行键长分

布的高斯拟合和波尔兹曼转换后，得到键伸缩势

的表达式。当狀＝２时，根据波尔兹曼转换方程，

键弯曲势能函数解析式可转化为：

犞ｂｅｎｄ（犾）＝－犽Ｂ犜［ｌｎ
犃１

ω１ π／槡 ２
－
２（犾－犾犮１）

２

ω
２
１

］＋

犽Ｂ犜ｌｎ［１＋
犃２ω１
犃１ω２

ｅｘｐ（
２（犾－犾犮１）

２

ω
２
１

－
２（犾－犾犮２）

２

ω
２
２

）］．

（１０）

分析表明，当ＰＭＭＡ链中每２个Ｐ４粒子之

间存在３个连续的Ｐ３粒子时，所构建的 Ｍａｒｔｉｎｉ

新力场能准确描述高斯峰的位置、面积和峰高等

特征参数。由此可知，体系中存在两种平衡位置

和键伸缩势强度都不相同的分子键：Ｐ３Ｐ３键与

Ｐ３Ｐ４键。通过迭代算法修正势能参数，得到与

全原子模拟基本吻合的分布曲线，如图３所示。

图３　ＣＣ键长分布对比（模型Ⅱ）

Ｆｉｇ．３　ＣＣＣａｎｇｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｍｏｄｅｌⅡ）

修正前、后的键伸缩势能参数如表１所示。

通过数值计算可知，Ｐ３Ｐ３的初始平衡位置为

０．３５７ｎｍ，将该值带入粗粒化模型中进行模拟，

得到的键长平衡位置却为０．２４２ｎｍ，发生了一定

的偏差。产生偏差的原因可能是数值仿真的模型

过于理想，而实际模型为椭球体，其几何中心并未

与质量中心重合，因此粒子之间存在空间结构差

异，且由于模拟体系不够庞大，仅为纳米尺度，无

法精确描述每一个物理统计量。通过适当调整势

能参数，最终使得计算得到的拟合结果能基本与

模拟结果保持一致。

表１　键伸缩势参数对比

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｅｎｅｒｇｙ

势能类型
犽ｓｔｒ／Ｊ·ｍｏｌ

－１·ｎｍ－２ 犚ｓｔｒ／ｎｍ

犽０ 犽犳 犚０ 犚犳

Ｐ３Ｐ３ １．４×１０６ １．９９×１０６ ０．２４２ ０．３９５

Ｐ３Ｐ４ ８．０８×１０６ １．１０×１０７ ０．４７０ ０．４７５

３．２　键角分布

３个连续粗粒子的键角分布规律与高斯峰函

数相近，因此采取类似拟合键长分布的方法研究

２种粗粒化模型所对应的键角分布规律，最终确

定了键弯曲势能参数。
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３．２．１　模型Ⅰ的键角分布

如果映射中心在主链的季碳原子上（模型

Ⅰ），在全原子模拟下，键角分布呈现出２个高斯

峰，这表明体系内存在两种不同的键弯曲势能类

型。为准确拟合高斯峰的特征参数，设定ＰＭＭＡ

首末两端和链节中段的一个粗粒子为Ｐ４粒子，

其余则皆为Ｐ３粒子。由于键长分布独立于键角

等其他分布，键伸缩势能参数不受键弯曲势能的

影响。所以，此前优化的键伸缩势能参数保持不

变。

图４　ＣＣＣ键角分布对比（模型Ⅰ）

Ｆｉｇ．４　ＣＣＣａｎｇｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｍｏｄｅｌⅠ）

表２　键弯曲势参数对比

Ｔａｂ．２　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｅｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ

势能类型
犽ｂｅｎｄ／Ｊ·ｍｏｌ

－１

犽０ 犽犳

θｂｅｎｄ／（°）

θ０ θ犳

Ｐ３Ｐ３Ｐ３／

Ｐ３Ｐ４Ｐ３
７．４５×１０４ １．１５×１０５ １２８．１ １１９．５

Ｐ４Ｐ３Ｐ３４．０１×１０５ ４．４３×１０５ １４９．０ １５２．６

图４为键角分布对比以及优化后的统计规

律，经过数次迭代后，２条曲线能基本保持吻合。

键弯曲势参数如表２所示。

３．２．２　模型Ⅱ的键长分布

映射中心如果在单体质量中心，得到的高斯

分布如图５所示。全原子模拟下，键角在θ０＝

９４．３１°左右波动，且波动幅度较大。

将初始参数带入粗粒化力场进行模拟并统计

键角分布规律，拟合得到的高斯分布中有小部分

键角分布出现异常，其平衡键角约为３．７６°。位

于键角两端的２个粗粒子几乎是在同一几何位

置，分子键接近重合。数次迭代后，都无法消除这

一异常规律。当２个粗粒子无限接近时，粒子之

间表现出强大的排斥作用，将迫使二者相互远离

直至力平衡。因此，在分子体系里几乎不存在粒

子或分子键重合的可能。

图５　ＣＣＣ键角分布对比（模量Ⅱ）

Ｆｉｇ．５　ＣＣＣａｎｇｌｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｍｏｄｅｌⅡ）

通过两种映射方式的对比发现，映射中心的

变换会导致粗粒化力场发生明显变化，但都与全

原子模拟大体吻合；若映射中心选取在主链的季

碳原子位置，其键长、键角势能分布规律更易拟

合，其对称性也更为合理。

３．３　非键结势能

由键长、键角分布对比可知，模型Ⅰ更适合描

述ＰＭＭＡ粗粒化体系。因此，在计算非键结作

用时，选取模型Ⅰ进行深入分析。

由于体系中原子的径向分布函数（ＲＤＦ）主要

由ＬＪ势的势能强度决定，论文采取统计粒子之

间的径向分布规律来确定体系中的非键结势。

在 Ｍａｒｔｉｎｉ粗粒化力场中，Ｐ３、Ｐ４粒子之间

的ＬＪ作用势均为Ⅰ型，其势能参数均为定值，即

图６　ＰＭＭＡ体系的径向分布函数

Ｆｉｇ．６　Ｒａｄｉａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｓ（ＲＤＦｓ）ｏｆＰＭＭＡ

ε０＝４．９８×１０
３Ｊ·ｍｏｌ－１，σ０＝０．５３ｎｍ。但对于
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复杂高分子链体系，需采用迭代算法获取精确的

势能参数。经过３次迭代计算，２条分布曲线呈

现出类似的变化趋势，如图６所示。此时ε犳＝

２．５１×１０３Ｊ·ｍｏｌ－１，σ犳＝０．６４ｎｍ。当分子间距

离σ在０．６３ｎｍ和０．７６ｎｍ附近时，径向分布曲

线出现了小幅度的波峰；而当σ超过１．５０ｎｍ后，

分布函数逐渐收敛，并最终趋近于１。

３．４　模型对比与检验

由于每一个 ＭＭＡ单体在粗粒化模型中被

视为一个粗粒子，故建立的粗粒化模型粒子数目

只有全原子模型的１／１５左右；且由于体系中键扭

转势、静电作用等强度相对较弱，故只考虑粒子间

的键结势、键弯曲势和范德瓦尔斯作用。因此，该

粗粒化模型建立方法将大大简化模型体系，其计

算效率将明显优于全原子模型，如表３所示。与

其他粗粒化模型相比，其计算效率也有所提高。

表３　全原子模型和粗粒化模型下的计算效率对比

Ｔａｂ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｔｏｍｉｓｔｉｃａｎｄＣｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｍｏｄｅｌｓ

模拟体系 全原子模型 粗粒化模型

粒子数目／个 ６０４０ ４００

运算步数／步 ５０００ ３０００００

并行处理数／个 １２ ２

运算时间／ｓ １５３８ ５８７

表４　全原子模拟和粗粒化模拟下的犘犕犕犃

均方末端距和均方回转半径对比

Ｔａｂ．４　Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｅｎｄｔｏｅｎｄｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｍｅａｎｓｑｕａｒｅ

ｒａｄｉｕｓｏｆｇｙｒａｔｉｏｎｆｏｒａｔｏｍｉｓｔｉｃａｎｄ

ＣｏａｒｓｅｇｒａｉｎｅｄｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＰＭＭＡ

模拟体系 犺２／（ｎｍ）２ 犛２／（ｎｍ）２ 犺２／犛２

全原子模型 ６．２２６ ０．９９１ ６．２８３

粗粒化模型 ６．２６８ ０．９３６ ６．６９７

　　均方末端距犺
２和均方回转半径犛２这２个典型

静态特性物理量可用于描述ＰＭＭＡ高分子链体

系的空间构象。通过比较全原子模拟下的均方末

端距和均方回转半径，来验证粗粒化力场的有效

性。对比结果如表４所示。

　　由表３可知，二者之间的相对偏差分别为

０．６８％和６．６％。对于自由结合链或自由旋转链

（即高斯链），当分子量趋于无穷大时，其均方末端

距与均方旋转半径比值为６。这表明，此高分子

链体系可在一定程度上简化为高斯链。

通过对ＰＭＭＡ静态性质的分析发现，构建

的粗粒化力场能够较好地实现分子动力学模拟。

在忽略体系中的二面角扭转势和氢键等作用的情

况下，采用粗粒化力场模拟得到的结果依然能很

好地符合全原子模拟的统计规律，这表明新力场

在保证模拟准确性的同时，能大大简化模拟体系、

缩短计算时间，是可行可信的。

４　结　论

　　论文采用分子动力学方法，较为系统地研究

了２种映射中心下的ＰＭＭＡ粗粒化模型，通过

对比全原子分子动力学下的统计规律，修正了体

系内分子链之间的键长、键角及非键结作用力参

数，并进行了静态特性的验证，得到了行之有效的

粗粒化模型。研究表明：与全原子模型相比，粗粒

化模型能保证仿真的计算精度，且能大幅度提高

计算效率，二者之间的静态偏差不超过７％。映

射中心对ＰＭＭＡ粗粒化模型及其力场参数有着

重要影响。由于模型的空间结构的不对称性，体

系存在多种粒子类型，需要设定不同的力场形式。

映射中心如选取在分子主链上的季碳原子上，将

更易实现拟合，模拟结果也更为合理。

论文下一步将利用构建的粗粒化模型，分析

ＰＭＭＡ熔体在粗糙壁面内的流动状态，通过分子

运动理论，更为深入地了解聚合物在微纳通道内

的传质过程。
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