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摘　要　本文综述了近年发展起来的介观层次上的计算机模拟和应用。介绍了两种较

为成熟的模拟方法:介观动力学和耗散颗粒动力学。还介绍了介观模拟方法在胶束形成、胶

体絮状物构造、乳化剂、流变学、共聚物和高分子混合形态以及通过多孔介质的流动研究中

的应用。
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M esosca le Com puter Sim ula tion and Its Appl ica tion s

L i Y ouy ong　Guo S en li　W ang K a ix uan　X u X iaoj ie

(Co llege of Chem istry and M o lecu lar Engineering, Pek ing U n iversity,

Beijing 100871, Ch ina)

Abstract 　 T h is review describes the recen t advances of m eso sca le com pu ter

sim u la t ion. Tw o m eso sca le sim u la t ion m ethods, m esodyn and dissipa t ive part icle

dynam ics are in troduced. A b rief descrip t ion of the au tho rs’w o rk is repo rted here. T h is

review also describes the app lica t ion s of m eso sca le com pu ter sim u la t ion in m icelle

fo rm at ion, co llo ida l f loc bu ild ing, em u lsion s, rheo logy, copo lym er and po lym er b lend

m o rpho logy, and the flow th rough po rou s m edia.

Key words 　m eso sca le sim u la t ion; m esodyn; D PD

一、引　言
长期以来,化学家致力于从分子水平研究物质及其变化,而化学工程工作者主要研究物

质在宏观体系的行为,介观层次的化学正是联系微观及宏观的桥梁,是从分子到材料的必由

之路,同生命过程也有密切的关联。王夔院士提出“分子以上层次的化学”概念在我国化学界

引起很大的反响,国家自然科学基金会也启动了相关的重大项目,推动了这方面的研究。开
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展多尺度、多层次的化学研究,必将使化学具有更大的活力,更好地面向国民经济诸多重大

的科学问题。

作为软凝聚态的高分子材料的制备和加工过程常常涉及聚合物复杂流体体系,包括聚

合物熔体、聚合物与溶剂及其它聚合物溶解或混合而成的悬浮液、乳化液等体系。这些体系

既不是纯粹的固体体系,也不是纯粹的液体体系。其中分子聚集成的微相区介于微观和宏观

之间 (10—1000nm ) ,统称为介观体系。这类体系的功能或效应不仅决定于体系的结构和介

观形貌,还与材料的制备和加工过程有关。对这类体系的研究是当前的热门研究领域,它们

与材料科学、生命科学、环境科学及能源科学的研究息息相关。

在化学工程学中,一个极其重要的问题是:“材料加工的条件如浓度、温度、混合条件等

等是如何影响材料的物理化学性质的?”从高冲击强度聚苯乙烯 (h igh im pact po lystyrenes,

H IPS)的例子可以看出这个问题的重要性。由于H IPS广泛的用途,如食品、药品包装等等,

它的年产量达到 100万吨。从图 1中可以看到加工以后的H IPS的介观形貌是多种多样的。

从油滴状的、蜂窝状的,到迷宫状的,介观形貌大相径庭。H IPS的合成和加工条件对它的介

观形貌产生了很大的影响。要正确和合理地解释和阐明其中的机理,光靠实验结果是远远不

够的。由于材料的合成和加工工程中,介观相分离的时间都非常短暂,要从实验上准确地把

握其分离机制是不可能的。而介观层次上的计算机模拟则实现了介观相分离动力学过程的

再现。

研究体系的传统理论方法有宏观的热力学动力学研究,原子尺度的分子动力学,蒙特卡

罗模拟等等。用以上的方法对介观体系进行理论研究就显得力不从心。介观层次上的计算

机模拟方法是最近才蓬勃发展起来的。介观模型方法的特点是在快速分子尺度的动力学和

慢速宏观尺度的热力学之间架起联系的桥梁,有助于解决配位化学、高分子科学及化工和生

命领域的复杂问题,其应用涉及胶团形成、胶体絮状物构造、乳化剂、流变学、共聚物和聚合

物混合形态以及通过多孔介质的流动。

图 1　H IPS的不同介观形貌
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介观层次上的计算机模拟方法发展很快,是目前计算化学的前沿研究领域。现在比较成

熟的模拟方法有介观动力学 (m esodyn)和耗散颗粒动力学 (d issipa t ive part icle dynam ics) 。

本文将着重介绍这两种介观模拟方法,它们的进展以及介观模拟方法在胶束形成、胶体絮状

物构造、乳化剂、流变学、共聚物和高分子混合形态以及通过多孔介质的流动研究中的应用。

二、介观动力学 (m esodyn )
1. 介观动力学方法中的数学模型

介观动力学是基于时间相关金斯伯格2朗道模型 ( t im e2dependen t Ginzbu rg2L andau

m odel)的理论计算模拟方法。金斯伯格2朗道模型通常包括基于密度的自由能的唯象扩展,

它可用来模拟体系中的热动力学力和一套随机扩散方程或修正的南维2斯托克斯 (N avier2

Stokes)方程,从而预测体系的时间演变过程。数值计算包括对朗之万 (L angevin)泛函方程

的积分,从而给出高斯密度泛函和内在化学势的对应关系。区域非理想的相互作用能可通过

一个平均场来计算。介观噪音可以通过变动分散定理 (f luctua t ion2dissipa t ion theo rem )直接

给出[ 1- 5 ]。

介观动力学方法是基于平均场密度泛函理论的计算方法。它的基本思想是非均相态体

系的自由能 F 是区域密度函数 Q的函数,而所有的热力学函数可以从自由能得出,从而研

究体系的各种性质。平均场密度泛函理论的基本假设是在系统的分布函数、密度、外加势场

之间存在一一对应关系。

在粗粒时间尺度, Q0
I (r)被定义为珠子类型 I 在某一时刻的密集度场并用为参考值。体

系中珠子的分布函数定义为 7 (R 11,⋯ R Cs⋯, R nN ) ,其中 R Cs是链 C中珠子 s的空间位置。N

和 n 分别是珠子类型数和高分子链数。根据分布函数 7 ,可以定义所有链中珠子 s的密集度

场值:

QI [7 ] (r) ≡ 6
n

C= 1
6

N

s= 1
DK

IsT r7 D(r - R Cs) (1)

　　其中DK
Is是克罗内克函数,当珠子 s是类型 I 时为 1,反之为 0。若假设在缓慢弛豫液体中

相互作用力与时间无关,则对于坐标空间的积分可以简化为:

T r (O ) ≡ 1
n! + 3nN∫V nN

(O ) 7
n

C= 1
7

N

s= 1
dR Cs (2)

　　其中 n! 代表了高分子链间的不可分辨性, + 是热波长 += (h
2Bö 2Pm ) 1ö 2, +3nN是保证分

布函数 7 无量纲的归一化因子,m 是珠子的质量[ 6 ]。

在 QI [7 ] (r) = Q0
I (r)的限制条件下,可以定义一个分布函数集:

8 = {7 (R 11,. . . , R nN ) ßQI [7 ] (r) = Q0
I (r) } (3)

集 8 中所有分布函数 7 都得到同一个密度场值Q0
I (r)。在这个分布函数集基础上,可以定义

一内在自由能泛函:

F [7 ] = T r (7 H id + B- 17 ln7 ) + F nid [Q0 ] (4)

第一项是高斯链间相互作用的哈密顿平均值:

H id = 6
n

C= 1
H G

C (5)

其中H
G
C是链 C的高斯链哈密顿算符,系数 a 是高斯链键长。
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BH G
C =

3
2A26

N

s= 2

(R Cs - R C, s- 1) 2 (6)

　　自由能泛函中的第二项代表分布函数- kB T 7 ln7 的吉布斯熵。第三项 F
nid [ Q0 ]是平均

场非理想项。

动力学密度泛函的基础是在粗粒时间尺度,分布函数 7 需保证自由能泛函 F [7 ]最小。

从而分布函数 7 与系统演变的历史无关,只与密度分布和外部约束有关。对密度场的外部

约束可通过外加势场U I 来实现。在此基础上,可以得出密度、分布函数、外加势场之间的一

一对应关系,可以表示为:

BF [Q] = n ln5 + B- 1 lnn! - 6
I∫U I (r) QI (r) d r + BF nid [Q] (7)

　　链间非理想化的相互作用可以定义为 F lo ry2H uggin s型的相互作用。

F nid [Q] =
1
2∫∫EA A (ßr - r′ß) QA (r) QA (r′) + EA B (ßr - r′ß) QA (r) QB (r′)

+ EB A (ßr - r′ß) QB (r) QA (r′) + EB B (ßr - r′ß) QB (r) QB (r′) d rd r′
(8)

其中 EIJ (ßr- r′ß)是珠子 I 位于 r和珠子 J 位于 r′之间的平均场能量相互作用。

EIJ (ßr - r′ß) ≡ E0
IJ

3
2Pa2

3
2
e

- 3

2a2 (r- r′)
(9)

　　平均场内在化学势可以很容易通过对自由能泛函的微分得到:

LI (r) = DF ö DQI (r) (10)

　　在平衡态, LI (r) = 常数,从此可以导出熟悉的自恰场方程。通常情况下,这些方程有很

多解,其中一个为能量最小态,而其它的皆为亚稳态。如果体系未达到平衡, - ¤ LI (r)则是

热动力学驱动力,它可以通过对密度泛函方程的逆变换得到。通过这些方程,可以建立时间

相关金斯伯格2朗道模型理论的基本框架。

体系的扩散动力学的导出是基于这样一个假设: 对每种珠子 I ,区域通量正比于区域珠

子浓度和区域热动力学驱动力: J I = - M QI ¤ LI + J I′。其中 J I′是随机通量 (与热噪声有关)。

连续性方程为:

5QI

5t
+ ¤ ı J I = 0 (11)

从而可以推导出具有高斯分布噪声的密度场中的简单对角泛函朗之万方程 (随机扩散方

程) :

5QI

5t
= M ¤ ı QI ¤ LI + GI (12)

　　但是,该简单体系的总密度的涨落波动和实际情况是不一致的,因为有限压缩率不受所

选择的平均势场所限制。可以通过引入不可压缩的约束条件使体系简单化,从而无需考虑密

度涨落。

(QA ( r, t) + QB ( r, t) ) =
1
vB

(13)

vB 是平均珠子体积,从这个限制条件可推导出交换朗之万方程:

5QA

5t
= M vB ¤ ı QA QB ¤ [LA - LB ] + G (14)
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5QB

5t
= M vB ¤ ı QA QB ¤ [LB - LA ] - G (15)

这里M 是珠子的淌度。动力学系数M vQA QB 代表一区域交换机制。严格地讲,上述模型只对

Rou se动力学有效。

高斯噪声 G的分布满足涨落耗散定理,从而保证朗之万方程对时间的积分产生一具有

玻尔兹曼分布的密度场。

< G( r, t) > = 0 (16)

< G(r, t) G(r′, t′) > = -
2M vB

B D( t - t′) ¤ r ı D(r - r′) QA QB ¤ r′ (17)

　　2. 介观动力学方法中的参数化过程

用介观动力学方法对体系进行动力学模拟,需要将高分子链用高斯链代替,有以下参数

需要表征:

(1)包含一定数量不同珠子的高斯链的分子模型骨架,包括每种珠子的链或段的长度,

还有分支的可能性;

(2)高斯键长参数;

(3)每种珠子的自扩散系数;

(4)不同珠子之间的 F lo ry2H uggin s相互作用参数。

3. 介观动力学方法中的数值运算

在介观动力学模拟方法中,高斯链密度函数构成每种珠子的外部势场和密度场之间的

一一对应关系。另外,固有的化学势是外部势和密度场的函数。成对的朗之万 (L angevin)方

程构成时间导数和固有化学势之间的关联。噪声源与交换运动系数有关。

将这些方程组合起来形成一个闭合集,用 C rank2N icho lson 方法对一立方网格进行有

效的积分。

三、耗散颗粒动力学 (D PD )
耗散颗粒动力学 (D PD )是模拟类似表面活性剂溶液和共聚物熔体这样的复杂流体的一

项技术, 是分子动力学 (M D )和晶格气体自动控制 ( la t t ice gas au tom ata)的进一步发展,

D PD 直接在其运动方程中引进长程流体力学力,从而能更真实地模拟相分离的动力学过程

和其他依赖于长程相互作用的过程。

在D PD 方法中,基本颗粒是“珠子”,它表示流体材料的一个小区域,相当于在M D 模

拟中我们所熟悉的原子和分子。假设所有小于一个珠子半径的自由度被调整出去只保留珠

子间粗粒状的相互作用。在珠子对之间存在三种力,使得每个珠子对保持珠子数和线性动量

都守恒: 简谐守恒相互作用 (保守力)、表示运动的珠子 (即流体元素)之间的粘滞阻力 (耗散

力)和为保持不扩散对系统的能量输入 (随机力)。所有这些力是短程力并具有一个固定的截

止半径。通过适当选择这些力的相对大小,可得到一个对应于吉布斯2卡诺系综的稳定态。对

珠子运动方程积分可以产生一条通过系统相空间轨迹线,由它可以计算得到所有热力学可

观测量 (如密度场、序参量、相关函数、拉伸张量等)。与常规分子动力学和布朗动力学模拟相

比,它的优势在于所有力都是“软的”,允许使用更大的时间步长和相应更短的模拟时间。

原子系统动力学行为的最精确计算方法是对系统中所有原子的运动方程进行积分,这
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是分子动力学技术的基础。其主要缺陷是要提供太多有关原子小幅度涨落运动的细节。它

也要求计算机处理器的速度和内存容量,而它目前限制在几个纳秒分子运动的计算能力。这

对发生在几个毫秒 (或更长)时间尺度的化学过程是不合适的。几年前, Hoogerb rugge 和

Koelm an [ 7 ]引入了一种新模拟技术,它是由分子动力学和晶格气体自控推演而来的,从而有

效地拓宽到复杂流体中介观长度和时间区域。它是通过保留体系运动方程积分的主要部分

而首先积分出最小的空间自由度来达到这一目的。体系中原子的快速运动取平均并且保留

结构用给定质量和大小的一组“珠子”来表示,珠子通过软势与其它珠子之间相互作用。一个

珠子表示流体物质中的一个小区域并假设其运动遵从牛顿定律,即珠子上的合力为其直接

相互作用和它与其它珠子之间的耗散力和随机力之和。通过对其运动方程积分,得到体系的

动力学行为为沿着一个通过相空间的抛物线运动。平衡性质可由沿该轨迹作适当平均计算

出来。

聚合物在D PD 模拟中由珠子搭构出来研究诸如表面活性剂和分支聚合物的形态。一个

小流体单元可表示成一个珠子,该珠子与其他珠子的相互作用包括耗散和随机 (热)项,因此

D PD 聚合物表示一个真实聚合物的片段,但其尺寸足以反映聚合物的性质。典型的,形成聚

合物的珠子相互之间以简谐力成键。因为在D PD 中的基本对象是粗粒状的珠子形成的聚合

物,将聚合物的物理化学性质映射到D PD 模拟参数是很重要的:在D PD 模拟中的珠子与在

真实聚合物体系中的原子和分子之间存在一个对应。

1. D PD 系统的运动方程

考虑通过特定力相互作用的一组珠子。其动力学演化遵从牛顿定律:

5r i

5t
= vi,　m i

5vi

5t
= f i (18)

这里 r i、vi和 f i分别是第 i个珠子的位置矢量、速度和合力。为简便起见,设所有珠子的质量

m i= 1。每个珠子受到来自其周围的三种力:与珠子2珠子之间的距离呈线性的保守力; 正比

于两个珠子相对速度的耗散力和珠子与其周围每个珠子之间的随机力。作用在一个珠子上

的合力为:

f i = 6
j≠i

(F C
ij + F D

ij + F D
ij ) (19)

这里是对第 i个珠子距离为 rc 以内的所有珠子求和。该短程截止半径使相互作用局域化。开

始,设 rc= 1,则所有长度相对于珠子半径来量度。保守力是具有最大值 a ij的排斥中心力:

F C
ij =

a ij (1 - r ij ) r
d

ij　rij < 1

0　　　　　　r ij > 1
(20)

这里 rij是珠子2珠子矢量 r ij的值,而 rdij是连接珠子 i和珠子 j 的单位矢量。

耗散力正比于两个珠子的相对速度,并起到减小其相对角动量的作用:

F D
ij =

- CXD (r ij ) (r
d

ij ı vij ) r
d

ij　r ij < 1

0　　　　　　　　　　r ij > 1
(21)

这里 XD (rij )是短程权重函数。由于为耗散力所选择的形式,它使每对颗粒的总动量守恒,因

此系统也动量守恒。随机力也在所有珠子对之间起作用并受到类似的短程截止半径限制,具

有概率差分函数 XR (r ij ) ,并具有使能量注入到系统的作用。

F R
ij =

- RXR (r ij ) Fij r
d

ij　　r ij < 1

0　　　　　　　 r ij > 1
(22)
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这里 Fij ( t)是具有零平均的 delta2相关随机变量

< Fi ( t) > = 0　 < Fij ( t) Fk l ( t′) > = (Dij Dj l + DilDj k ) D( t - t′) (23)

　　注意随机力的特殊性质,它是成对方式的中心 (布朗动力学与其相对比,其噪声独立地

被加入到每一颗粒的过阻尼运动方程中) ,因此甚至给系统加入能量的时候总的线性动量也

保持守恒。在这一步,存在两个未知函数XD (rij )和XR (r ij ) ,和两个未知常数 C和 R。E spagno l

和W arren [ 8 ]为了求得吉布斯系综的运动方程稳定解以及满足涨落耗散理论,两个权重函数

XD (r ij )和 XR (rij )中只有一个可以任意选择,当这一选择固定则另一个也随之固定;两个倍增

常数 C和 R与温度有关。这样可以建立关系:

XD (r) = [XR (r) ]2, R2 = 2CkBT (24)

这里 T 是绝对温度, kB 是玻尔兹曼常数。为简便起见,选择:

XD (r) = [XR (r) ]2 = (1 - r) 2, r F 1 (25)

　　不象分子动力学模拟那样颗粒表示具有已知大小并承受实验上可测量作用力的原子,

D PD 中珠子并不对应于真实的原子或分子,它们表示通过唯象作用力相互作用的流体材料

中的小区域。从以上牛顿定律出发,选择珠子质量和半径 (实际是珠子2珠子之间的相互作用

范围)为一个单位,以下所有情况均通过除以珠子质量和半径实现无量纲的单位来定量。可

利用能量均分定理用温度来归一化所有珠子的速度,这等价于以 m r2
c ö kBT 为单位来度量

时间。这样在D PD 模拟中所有定量都是无量纲的。温度参数决定了初始速度分布的平均,

对于积分方法的数值精度而言它是常数。注意提高温度会减小以上无量纲时间区间,为了保

持精度这就要求在积分方法中更小的时间步长。为了使模拟结果与真实系统相关联,我们必

须通过选择珠子的质量和半径及温度放回质量、长度和时间的单位,从而珠子的位置、速度

和分布可与这三个基本数值的乘积转化为物理标度单位。如果 (r, v , t)是以物理单位的长

度、速度和时间,在D PD 模拟中的对应量 (r, v , t)由下式给出:

rl = rö rc, vl = v ö kB T öm , tg= tö m r2
c ö kB (26)

因此,单一D PD 模拟结果可对应于许多物理体系,依赖于珠子质量和半径、温度和相互作用

以及耗散参数的取值。

2. 耗散和随机噪声大小的选择

以上说明耗散力和随机力的值通过涨落2耗散定理相联系,这仍保留其中之一作为自由

参数,这里取其为体系耗散力的值。Groo t 和W arren [ 9 ]发现高斯噪声和均匀噪声之间没有

明显的差别,因此使用更为简单的均匀噪声。当噪声值近似地大于 R= 8时,他们发现积分方

法是不稳定的,发现 R= 3 的噪声振幅对 kBT = 1 和 kB T = 10 之间的温度给出相当快的弛

豫。当选择耗散参量的值时,必须注意所选的温度和耗散参数不导致比 R= 3大很多的噪声,

否则模拟结果将不可靠。

3. 排斥参数的选择

一旦确定了珠子的质量和半径、体系中聚合物的构造,以及温度、耗散值和体系大小的

约束,就只保留一个表征珠子之间相互作用的参量: 排斥参数 a ij。这代表了在D PD 形态学

中表示物理系统中原子和分子之间复杂作用力的全部。

为了使D PD 流体对应于典型流体,如水,其密度涨落应对应于真实流体。一般通过使用

D PD 流体的状态方程来确定排斥参量。Groo t 和W arren [ 9 ]从模拟中发现对中等的密度 (模
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拟盒子的每个单元体积大约 3- 10个珠子)和排斥参数 (a= 15—30) ,简单D PD 流体的状态

方程为:

p = QkBT + AaQ2 (28)

这里 p 是压力, Q是密度以及A= 01101±01001。为了确定排斥参量的值比较了D PD 流体和

使用方程

F R
ij =

- RXR (rij ) Fij rdij

0
　

r ij < 1

r ij > 1
(29)

对室温 (300K)下的水,无量纲压缩比具有值 J - 1= 1519835。通过区分状态方程和比较水的

压缩比,发现 aQö kB T = 75。原则上,可以自由选择密度,但为了模拟中珠子的相互作用的数

目最少,取最小值, Groo t 和W arren [ 9 ]已证明Q= 3能满足上述条件。为了使D PD 流体具有

水的压缩比,需要在 p = 3时排斥参量为 a≈ 25kB T ;对其他密度使用 a≈ 75kB T ö Q。

四、Pluron ic体系的介观层次上的计算机模拟
北京大学化学学院,复旦大学化学系,中科院化学所等单位均已开展介观体系的计算机

模拟研究。我们研究小组用介观动力学方法对 p lu ron ic水溶液的介观相分离动力学进行了

模拟研究。

P lu ron ic化合物是 PEO 2PPO 2PEO 类嵌段共聚物的商品名。它作为一类非离子型表面

活性剂,广泛应用于清洗剂、泡沫形成剂、分散稳定剂、润滑剂以及药物传输。P lu ron ic的高

浓度溶液作为软凝聚态中的一种有着蓬勃发展前景的领域, 正受到越来越广泛的重视。

P lu ron ic化合物的应用性质很大程度上决定于整个系统的介观形貌。其中包括胶束以及凝

胶形貌。胶束和凝胶还可以细分,如凝胶体系中包括两相连续、六方相以及层状相等等。决

定这些微观形貌的因素有很多,诸如温度、共聚物浓度、共聚物中不同组分链节的长短等等。

我们研究小组利用等价链“equ iva len t cha in”方法对 p lu ron ic高分子进行了高斯链参数化过

程,对p lu ron ic溶液体系进行了介观动力学模拟。我们讨论了共聚物中不同组分的链节的长

短和共聚物浓度以及温度等对体系介观形貌和性质的影响,通过介观动力学模拟,探讨和研

究了这些体系的动力学演变过程。

图 2　L 62,L 64, P105三种水溶液体系的 PO 等密度面图

图 2显示了对L 62 (EO ) 6 (PO ) 34 (EO ) 6,L 64 (EO ) 13 (PO ) 30 (EO ) 13, P105 (EO ) 37 (PO ) 58

(EO ) 37三种水溶液体系的模拟结果。其中, p lu ron ic和水的体积百分比皆为 50%。图 2是三

种溶液体系在 1000步动力学模拟后的介观形貌,模拟步长为 50n s。等密度值为 HPO = 0170。

计算结果表明, L 62水溶液体系形成凝胶形貌, L 64形成的介观形貌介于凝胶和胶束之间,
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而 P105形成胶束形貌。虽然从分子量考虑L 62< L 64< P105,但是从溶液中疏水性成分 PO

的含量考虑, P105< L 64< L 62,所以上述的模拟结果从 PO 的相对含量考虑,还是可以很好

解释的。p lu ron ic高浓度水溶液的介观形貌对共聚物中 PPO 组分的多少很敏感, PPO 组分

的减少使得溶液体系中的疏水成分减少, 这样介观结构中的疏水核就越难形成,介观相分

离就越难发生,从而倾向于形成均相体系。定性地来说,这一结果和实验结论基本吻合。

为了进一步探讨 p lu ron ic高浓度水溶液介观形貌的形成过程,我们研究了 P85 (EO ) 27

(PO ) 39 (EO ) 27高浓度水溶液体系不同模拟时间后的介观形貌。图 3 给出了不同模拟步数后

体系中 PO 组分的等密度面图。从左到右,分别对应动力学模拟 100步、500步、1000步后体

系的介观形貌。

图 3　不同动力学模拟步数后溶液体系中 PO 在 HPO = 0. 50时的等密度面

(从左到右分别对应模拟 100步、500步、1000步后体系的介观形貌)

图 4　动力学模拟过程中有序参数的时间演变图

　　比较这三个图,可以看出 p lu ron ic水溶液体系在一开始,体系的介观形貌成均一相,随

着动力学演变的进行,体系逐渐发生介观相分离,达到热力学稳定状态。同时可以看出,体系

发生介观相分离的时间很短,在前 200步动力学模拟步数中已基本完成体系的介观相分离,

在后来的动力学模拟中,体系的介观形貌只是不断发生微变。可以得出结论, p lu ron ic水溶

液介观形貌的形成可以分为两个阶段。第一阶段,溶液体系中很快形成凝胶或胶束形貌;第

二阶段,溶液体系中凝胶或胶束形貌不断发生微变,如胶团的尺寸大小不断发生变化,以使

体系的能量不断降低,获得最稳定的状态。

介观动力学模拟结果给出的体系有序参数的时间演变图证实了上面的结论。图 4给出

了体系三种组分 (E , P ,水)在动力学模拟过程中有序参数的时间演变图。有序参数 P 的定

义如下:

P = V - 1∑∫H2
I (r) d r- ∑ (HI

0) 2 (30)

其中V 是体系的体积, H0
I 是体系中 I 组分在

动力学模拟前的密度分布值, H2
I (r)是在动力

学模拟了特定步数以后的体系中 I 组分的

密度分布值。有序参数 P 随动力学模拟的演

变可以很好地表征体系整个介观形貌的变

化程度。

从图 4可以定性地看出,在动力学模拟

的前 200 步内, 体系的有序参数 P 变化很

快,这同时表明, 体系中各组分发生了较大
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的相对位移变化,从一开始的均相体系快速向凝胶或胶束体系过渡。但是 200步以后,有序

参数变化的幅度变得很小,体系处于逐步向平衡态过渡的阶段。这一阶段耗时较长,比前一

阶段高 1—2个数量级。

另外,我们为探讨共聚物中不同组分的链节的长短和共聚物浓度以及温度等对体系介

观形貌和性质的影响,进行了大量的模拟研究。具体模拟过程和模拟结果以及讨论可参见研

究论文“对 p lu ron ic 水溶液介观相分离的理论模拟研究”[ 11 ] ,“T he M esodyn sim u la t ion of

the p lu ron ic w ater m ix tu res u sing‘equ iva len t cha in’ m ethod”[ 12 ]和[13 ]。

五、介观模型方法的应用与研究现状
介观模型技术已成功地应用于工业。介观模型方法应用的一些实例有:共聚物相分离、

油ö水ö表面活性剂体系、洗涤作用中的临界过程、逆变胶束、乳胶种子形成、高分子混和增溶

剂等。

介观模型正在世界范围日益引起关注。在英国,一项由高分子工业、软件公司和大学之

间为期三年的协作受到 Fo resigh t Challenge的资助,总额达 300万美元。在欧洲,M esoD yn

P ro ject已被核准由 ESPR IT 计划资助,在今后三年内总额 150万美元。在欧盟的一项名为

E sp rit P ro ject 的长期贷款合作计划中,M S I公司与 IBM、BA SF、Shell Chem ica ls、N o rsk

H ydro 等公司以及Gron ingen 大学合作, 发展应用了M esoD yn 程序。M esoD yn 是基于金斯

伯格2朗道模型对复杂流体中的相分离动力学进行理论模拟的方法。M S I为M esoD yn 集成

了强大的可视化及模拟计算工具。M S I和联合利华研究所 (U n ilever R esearch)还开发了用

于模拟高分子流变、相分离、扩散和胶束构造的耗散颗粒动力学 (D PD )程序。M S I全面参与

这些计划。在日本,M IT I已保证资助一项预算为 3000万美元的国家项目[ 14 ]。

介观模型方法有助于解决配方化学、高分子科学和化学工程所涉及到的复杂问题。这些

应用包括胶束形成、胶体絮状物构造、乳化、流变学、共聚物及高分子共混形态以及通过多孔

介质的流动等研究。介观模型方法可以模拟真实实验处理条件 (压力、温度、处理时间等)下

聚合物或胶体溶液的化学形态、微观形貌、相分离以及流变性等,为聚合物复杂流体的研究

提供了强大的理论预测工具。

与要求详细描述原子的分子模拟相比,介观模型使用比原子尺度大的基本单元来描述

固体材料、流体和气体,通过动力学模拟来确定这些模型的结构、性质和动力学演变过程。与

分子模拟相比,介观方法在大得多的空间和时间尺度上描述介于微观和宏观之间的介观体

系。介观方法在纳米到微米的尺度上研究液体、共混及结构材料。

以下分别介绍介观动力学和耗散颗粒动力学的一些具体应用[ 14 ]。

1. 乳液种子形成 ( la tex seed fo rm at ion)

介观动力学可以用来模拟胶束粒子体系的形成过程。这些过程的实际形成时间非常短,

很难通过实验方法进行检测研究。通过对此类过程的计算机模拟研究,可以很好地理解表面

活性剂分子的组装过程。介观动力学的模拟结果可以很好地给出表面活性剂分子结构对胶

束稳定性和其单分散度的影响。BA SF 研究小组通过对 lu ten so l分子中非离子亲水区段的

长度进行调节,得到稳定性和单分散度都很好的胶束体系。

BA SF 公司的 Evers用M esoD yn 介观模型方法研究乳液颗粒形成早期所发生的复杂

行为。这部分过程由于寿命太短而无法进行通常的实验分析。
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图 5　具有短 (左)和长 (右)亲水嵌段的胶束

表面活性剂相的形态

BA SF 研究人员的目的在于控制胶

束的大小和多分散性, 以及聚合过程和

最终颗粒大小分布。他们同时也需要了

解在早期工艺过程中使用的表面活性剂

是如何影响乳液的最终材料性质的。

在此工作中, 关键性的第一步是了

解如何通过调节非离子型表面活性剂中

的亲水链长度 (例如BA SF 的 p lu ron ics)

来设计出具有最大胶束稳定性和单分散

性的体系。用M esoD yn 方法进行的模拟

研究表明,增加链长度可以减少胶束凝结同时也降低了多分散性 (图 5)。这可以理解为由胶

束弯曲产生的L ap lace压力的更好的平衡结果。

2. 聚合物共混的兼容剂 (po lym er b lend com pat ib ilizers)

介观动力学可以用来模拟聚合物混合材料的加工形成过程。高性能的相容剂对聚合物

材料的性能有着极为重要的影响。通过介观动力学的模拟研究,可以很好地理解相容剂分子

的结构对聚合物混合加工过程的影响,从而介观动力学可以成为相容剂分子结构设计的重

要手段。

聚合物共混的兼容剂是BA SF 公司的一个重要商业领域。如用于高压聚苯乙烯生产的

BA SF 的兼容剂。BA SF 公司的 Evers使用M esoD yn 软件获得了对兼容作用涉及的物理和

化学过程的初步了解。

聚合物兼容剂被认为是类似于大分子量的表面活性剂,在共混体系中集中于均聚物间

的界面上,从而使界面张力得以降低。但是对这个过程的详细了解在过去被证明是不可能

的,因而阻碍了兼容剂的设计。

图 6　以上图形描述了不加兼容剂的 (左)和添加了大

分子量A 2B 嵌段共聚物的A öB 型高分子共混

物 (右)。在图中可以容易地看出,由于添加兼

容剂使表面张力显著减小,从而使表面积增大

M esoD yn 方法通过朗之万扩散方程

求解出不同模拟时间的各个化学组分的

密度, 从而模拟出高密度聚合物共混的

动力学。分子连接清晰地以高斯链模型

的形式通过 F lo ry2H uggin s 相互作用而

结合。输出的结果包括随时间变化的兼

容剂的表面过剩浓度和界面形态 (图 6)。

正在进行的研究工作还包括用

M esoD yn 方法检验不同嵌段结构兼容剂

的相对作用效果, 目的是设计一种性能

和成本达到最佳的兼容剂。

3. 反胶束 ( reverse m icelles)

表面活性剂分子可以组装出各种奇妙的结构。研究人员寻求控制这些结构的方法以便

生产出一种具有所需特性的产品。例如,已知如果包裹在乳胶粒上的嵌段共聚物处于双连续

相,颗粒在水中的溶解度将大大地增加。

用溶剂浇筑获得所需结构的方法,实验上一般要花费几个月的时间。此技术现在可以在
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计算机上使用M esoD yn 方法进行快速搜索,并可以找到极大加快相分离动力学的特殊组

合。已经确定的关键因素是稍差的溶剂嵌入介观结构的能力,实质上去除了拓扑约束。

逆转胶束是一种特殊但理想的形态结构。BA SF 研究的一个体系中可以看到这种结构:

一种高浓度的水性非离子型表面活性剂 (图 7)。为了降低其自由能,通过共享不利表面区域

先形成逆转胶束或小水滴,然后再结合。

图 7　70%的A 2B 8溶液中疏

水的B 珠粒、亲水的A

珠粒和水的等密度面

　　4. 洗涤中的关键过程 (crit ica l p rocess in detergency)

N oel R uddock 和M o ti L al使用耗散颗粒动力学 (D PD )方

法研究了洗涤中涉及到的复杂过程。联合利华的科学家们正在

致力于提高洗衣粉的效能。他们首先需要了解流场是怎样从织

物孔洞中移走含油污垢的。织物在纱线内部和纱线之间都有孔

洞。对于微米级的大油滴来说,纱线之间的孔洞才是重要的。一

种特定的编织模式,通过把D PD 粒子固定在实心的纱线内,而

被输入到D PD 模拟单元中 (图 8)。另外的粒子模拟油滴和周围

的水,并受变化的流场影响。模拟揭示出油滴的释放经历了一

系列的复杂过程,包括在与孔隙ö流动结构有关的特殊位置上发

生的油滴多重颈缩(neck ing) ,并与油ö水ö纱接触线的运动有关。

图 9　表面张力相对体浓度的曲线

图 8　系列瞬时图像显示了油滴从织物孔洞中释放的全过程。

以上图像中,孔洞是从端面看过去的

仍在进行的工作包括研究去除污物时的界面张力、污物流变学和孔隙结构,以确定哪些

是决定过程动力学以及长时间限度内去污力水平的关键因素。

5. 油ö水ö表 面 活 性 剂 体 系 ( o ilöw aterö

su rfactan t system s)

联 合 利 华 研 究 所 的 M o ti L al, N oel

R uddock 和 Rob Groo t 把耗散颗粒动力学

(D PD )方法应用于研究油水界面上的表面活性

剂的吸附作用,该过程在洗涤和食品 (如人造黄

油和冰淇淋)制造过程中起着关键的作用。

耗散颗粒动力学是高分子非晶格 F lo ry2

H uggin s理论在溶液中的直接应用; 特定的表面

活性剂模型是非离子型的两嵌段聚合物 (见图
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9)。该方法提供了对表面张力和表面负载的估算,以及吸附动力学的有关信息。图 10给出

了体系油ö水表面切片图。这样的模拟目前远远超过了常规分子模拟的能力。

图 10　油ö水表面切片图像

这三个联合利华的研究人员发现, 与

Gibb s吸附方程相一致, 表面活性剂移动到界

面,降低了进程中的界面张力。另外,表面张力

与表面负载的变化之间的期望关系有很好的定

性符合。

6. 共 聚 物 相 分 离 ( copo lym er phase

separa t ion)

在最近提交给J . Chem . P hy s. 的工作中,

联合利华研究所的Rob Groo t 和 T im M adden

使用耗散颗粒动力学 (D PD )方法澄清嵌段共聚物体系在微相分离时发生的复杂行为。

这些材料,本质上是纯净的表面活性剂,应用于联合利华的食品、洗涤剂和个人护理等

许多产品中。例如在食品中,表面活性剂是冰淇淋、快餐食品、人造黄油、奶酪和冷冻食品的

一项重要成分。

改变表面活性剂头、尾端基团的相对大小,或它们的化学相异点,会强烈地影响系统的

形态。形态结构,即分子在块体结构中组织自己的方式,对最终的产品性质具有同样重要的

影响。

D PD 提供了对高分子非晶格 F lo ry2H uggin s模型的直接模拟。更重要的是,与早期在介

观模拟方面的尝试不同,它保留了流体动力学,如布朗动力学。Groo t 和M adden 发现这是

正确预测不同体系的形态 (图 11)和理解每一系统微相分离复杂路径的必要因素。流体动力

学状态,是引起模拟证明为向列型液晶和近晶排序转换的高分子的大规模集体运动的原因。

图 11　具有不同头尾基团大小比率的共聚物的形态

六、介观模型方法的发展预测
介观模型对认识物质特性的本质具有深远的科学意义,同时在工业上也有很好的应用

前景。但目前的介观模拟方法虽可用于预测聚合物复杂流体的拓扑结构及有关性能,但还没

有可行的方法在原子水平上阐明聚合物复杂流体的结构细节。另外涉及化学反应过程和实

际化学参量的介观计算模拟,尚需很多改进。

介观模型方法的发展预计将主要从以下几个方面进行改进: (1) 对相关实验方法及结

果的模拟; (2) 发展溶液全过程动态模拟方法等。通过对聚合物复杂流体的形态、形貌以及
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微相分离等方面的研究拓展介观模型方法的实际应用研究范围,如聚合物分子在复杂流体

中胶团的形成机理、聚合物熔融状态的微观形貌和聚合物共混性能的预测以及亲和剂的筛

选。将来介观方法在聚合物流体方面的研究主要在现有介观动力学计算机模拟系统的基础

上发展新的结合位点确定方法、分子对接新方法和考虑熵效应的结合能计算方法,用扩展随

机动力学方法与分子对接方法 (dock ing)相结合, 研究动力学和溶剂效应对聚合物构象变

化的影响, 利用这些方法探索分子间作用力的协同作用及对结构及性能的影响。

介观模型方法的应用发展可以从以下几个方面入手。

(1)聚合物复杂流体的结构与性能预测方法研究并建成聚合物复杂流体的计算机模拟

系统。

①利用介观动力学及颗粒耗散动力学方法预测聚合物复杂流体的拓扑结构及有关性

能,并同A FM 及速冻电子显微镜、核磁共振成像等观测结果相对照。

②利用多体N 阶动力学方法在现有分子间相互作用力计算模拟基础上发展聚合物复

杂流体之间的对接方法。包括发展新的用于几何互补及相互作用力互补的评估方法及新的

优化方法来计算对接后的聚合物复杂流体的三维结构。

③利用多维核磁共振和二维红外光谱等实验技术,结合新的对接方法研究溶剂效应及

环境对聚合物复杂流体结构与性能的影响。

(2)聚合物复杂流体的结构及化学环境对聚合物复杂流体的调控作用研究。

针对介观模型方法对聚合物复杂流体的结构及性能的预测功能, 下述几类体系可以用

介观模型方法进行研究。

①嵌段共聚物复杂流体。

②具有两亲性的离子型聚合物通过分子间强相互作用形成的胶团或囊泡等胶体形态。

③单体组装单元为大小介于小分子和高分子之间的齐聚物。

④单体组装单元为特殊结构、特殊形状的高分子材料。

实现从分子到聚合物复杂流体整个过程的计算机模拟研究聚合物复杂流体性能对聚合

物分子、聚合物复杂流体结构的依赖关系、聚合物分子的尺寸效应、溶剂及环境对其结构与

性能的影响。研究在这个层次上聚合物复杂流体分子间相互作用力的特征及它们之间的协

同作用,并结合A FM、二维红外光谱、多维核磁共振等实验结果对照。

(3)聚合物复杂流体中分子之间弱相互作用力及考虑熵效应的结合能及绝对自由能的

较精确计算,完成对此类介观体系的全过程模拟。

(4)聚合物复杂流体的结构实验观测与介观模型方法之间的关联,发展溶液形貌及微相

分离的模拟计算方法与实验观测新方法 (如核磁共振成像、二维红外光谱和速冻电子显微镜

等)。

总之,介观模型方法在研究聚合物复杂流体相互作用的基础上,利用介观动力学和耗散

颗粒动力学,并结合其它宏观与微观研究方法,实现对聚合物复杂流体物理化学变化的计算

机模拟以及介观结构和性能预测。通过宏观热力学与微观动力学的有效结合和探索新的介

观实验研究方法,发展新的介观模型方法,建立聚合物复杂流体结构分析测量与宏观性能预

测及介观模型方法之间的联系,并综合应用当代化学、物理、生命科学和计算科学的理论和

方法考察并阐明聚合物复杂流体的三维结构及化学环境对其结构与性能的调控作用机制,

将对材料科学、能源科学和生命科学研究中的许多普遍的化学问题有更深入的认识。
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