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拉伸分子动力学方法研究高分子单链的吸附现象!
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摘 要 采用拉伸分子动力学方法研究聚乙烯单链从一个强吸附表面被拉伸的动力学过程 <当聚乙烯单链
被拉伸时，从理想弹簧测量到的平均力 > ! ?与形变的曲线上出现了一个力的平台，这与实验结果非常一致 <
在研究这个平台力 > ! ?与拉伸速度的关系时发现，当速度 " > "@""& 80ABC时，> ! ?不随速度的变化而变化；
当速度 " ? "@""& 80ABC时，> ! ?随着拉伸速度的增加而迅速上升，这表明拉伸速度 "@""& 80ABC是平衡态拉
伸和非平衡态拉伸的临界点，并与链长无关 <按顺序拉伸和释放这条链，观察到有趣的力回滞现象，并与实验
结果进行了比较 <
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高分子链的吸附现象在工业和日常生活中普

遍存在 <这种现象广泛被应用于例如胶体散射的
絮凝化及稳定性、生物适配性和色谱层析分离技

术等方面 <另外，在生物系统中这种现象也广泛存
在，如 D*E 链或蛋白质分子被吸附在细胞膜上
等 <因此，深入研究高分子链的吸附行为，对工业
生产和医学生物学的研究有着重要意义 <然而，在
过去很长一段时间里，由于实验条件的限制，很难

从分子层面上研究高分子链的吸附行为，这大大

阻碍了吸附高分子链理论的完善和发展 <最近，人
们采 用 单 分 子 力 学 谱（ C2893F$0=3F;G31H I=H;F
CBF;JH=C;=BK，LMNL）在实验上测量了吸附在固体界
面上的高分子链的力学特性［& O )］，还研究了高分

子链在固液界面上的吸附行为，并获得了许多重

要的信息，如吸附形态和能量，这些工作为研究高

分子链的吸附现象提供了重要的微观实验基

础［. O )］< 另一方面，拉伸分子动力学（ CJFFHFP
0=3F;G31H PK8102;C）［# O Q］是最近几年发展起来的一

项新的模拟方法，这种新方法以传统的分子动力

学方法为基础，并模仿原子力显微镜法（1J=02;
I=H;F 02;H=C;=BK，ENM）或 LMNL，用一个虚拟的外力
来操纵一个生物大分子或高分子链，其结果可以

直接对比实验，还可以完成目前实验条件下无法

完成的理想实验 <本文采用拉伸分子动力学方法
来研究吸附高分子链的构象与力学性质，同时将

M=8JF +1H3=方法［&" O &#］中的统计平均思想引入拉

伸分子动力学 <因此一方面从模拟结果上能够解
释一些实验结果，另一方面还能提供一些在现有

实验条件下无法获取的重要信息 <

! 模型和算法
本文在研究聚乙烯单链的吸附现象时，采用

了单位原子聚乙烯模型（J7F G82JFP 1J=0 0=PF3 =I
B=3KFJ7K3F8F）［&’］<在这个模型中，把每一个（+R.）或

（+R!）都看作一个原子，这样在计算中可以减少

大量的自由度，提高了计算能力 <并已经证明这个
模型是非常正确的［&Q］<
在这个模型中，总的势能由 %部分组成，即键

伸缩振动势 #CJHFJ;7、键弯曲振动势 #SF8P、二面角扭

曲势 # J=HC2=8、非成键相互作用势 #TPU和吸附作用势

#CGHI1;F，分别为

#CJHFJ;7 V "
$

% V !

&
! & C（ ’% W ’"）! （&）

这里 & C V !@)) X &"% YZA（0=3·80!）和 ’" V &@%. 80
都是常数，’% 表示相邻两个原子 % W &和 % 之间的
距离 <

#SF8P V "
$

% V .

&
! &!（;=C!% W ;=C!"）

! （!）

这里 &! V %"( YZA0=3和!" V &@Q!"都是常数，!% 表

示相邻两个键 % W &和 % 之间的键角大小 <

# J=HC2=8 V"
$

% V (
[&

! &&
"（& W ;=C"%）[
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这里 !"

! ) *+,! -./0%1、!!
! ) # (+*2 -./0%1、和 !(

! )
"(+* -./0%1 都是常数，!" 表示每一个扭角的大

小 3

#456 )"
$0( )$

"!

# ! $0( )$[ ]*

（2）

这里 $0 ) 7+28 90，"（:;!—:;!） ) 7+(<! -./0%1，

"（:;(—:;(）) 7+<8" -./0%1，和"（:;!—:;(）) 7+*"" -./

0%1都是优化常数，$ 表示两个非成键原子之间的
距离 3
另外，吸附势可表示为［!7］：

# &=>?@$A ) !
%

" ) "
&

’6
’( )
"

<

#
’6
’( )
"

[ ](

（8）

这里 ’6 ) 7+28 90是常数，’" 表示任意一个原子 "
与吸附表面之间的垂直距离 3为了使聚乙烯链能
够稳定的被吸附在表面，选择了一个强吸附能参

数 & ) !8+! -./0%1 3
图 "显示了吸附高分子单链从吸附表面以恒

定速度垂直被拉起的过程 3一根理想的弹簧被粘
在链的一端，弹簧是模仿 BCD或 EDCE中的测力
悬臂所设计的 3根据 ;%%-定律，弹簧所测量到的
力满足 ( ) !7（)@ # )），这里，)@ 表示弹簧被拉力

( 作用的那端离吸附表面的垂直距离，) 表示链
被弹簧拉起的那端离吸附表面的垂直距离 3在这
项工作中，我们选择弹簧弹性系数 !7 ) "777 FG/
903在整个拉伸分子动力学模拟过程中，链上每
个原子加速度通过牛顿方程求解，每一时间步的

速度和位置被 HAA0@9算法［!"］更新 3这项工作中，
时间步长取 " ?& 3另外，系统的温度通过 HA>A95&A9
算法［!!］保持恒温，这里温度固定在 !I7 J3

CKL3 " B &$MA0@NK$ K11=&N>@NK%9 %? NMA EDO %? @9 @5&%>PA5 $M@K9

F=11A5 @6@Q ?>%0 @ &=>?@$A 6KNM @ $%9&N@9N F=11K9L 4A1%$KNQ %? *

模拟开始时，一条聚乙烯单链根据旋转异构

模型随机生成［!(］，并放置在吸附表面附近上 3接

着对它运行 "7, ?&，使它达到热平衡 3然后理想弹
簧开始以恒定的速度垂直拉这条链的一端，在拉

伸的过程中，各种参数被同时记录下来 3同时上面
的过程重复运行了 8777次，但每一次，聚乙烯链
的初始构象都不同 3因此，最后获得的是更有价值
的统计平均结果 3

! 结果和讨论

!"# 吸附聚乙烯单链在拉伸过程中的构象性质
以一个恒定的速度垂直拉伸一条吸附聚乙烯

单链，研究其构象性质变化情况 3由于计算机能力
的限制，以前的拉伸分子动力学中所采用的拉伸

速度要比实验中所采用的速度大 , R <数量级 3在
这里，我们采用的拉伸速度要比以前的拉伸分子

动力学中所采用的拉伸速度低 ! R (个数量级，这
样更符合实验 3
图 !表示以速度 * ) 7+7" 90/F&拉伸一条链

长为 "77的聚乙烯单链时，链被拉的一端与表面
之间的距离 ) 和被弹簧所测量到的平均力 S ( T
之间的关系 3随着 ) 的增加，S ( T 曲线突然上
升，然后经历一个力平台，这个平台的高度约 I,
FG，这个力就表示了高分子单链和吸附表面之间
的吸引力 3当 ) 超过)5 ) <+" 90以后，S ( T迅速
下降到零，这表明链已经离开吸附表面了 3 )5 就

表示高分子单链从表面被剥离那一刻的临界点 3
这个结果与实验结果非常符合［(，2］，即当拉伸一条

单链的一端时，观察到这个有趣的力平台，当链离

开表面时，力就降为零 3

CKL3 ! UMA @4A>@LA ?%>$A F>%PA5 PQ NMA &F>K9L S ( T @& @ ?=9$NK%9 %?

) ?%> NMA "77VP%95 WX $M@K9& 6KNM NMA F=11K9L 4A1%$KNQ %? * ) 73 7"

90/F&

图 (反映了以相同的速度 * ) 7+7" 90/F&垂
直拉伸不同的链长，剥离点的位置 )5 和链长 +
之间的关系 3很显然，)5 和 + 满足一种线性关
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系，即

!! " "# （#）
直线的斜率为 " " $%$&’ (

)*+( , -./ !/012.3/40 56*40 !! 17 1 89420*64 68 2.1*4 :/4+0. # 86;

<= 2.1*47 >*0. 0./ 59::*4+ ?/:62*0@ 68 $ " $%$A 43B57

在实验中，人们采用的拉伸速度范围为 ’#$
C ’#$$ 43B7（或 ’%# D A$E & C ’%# D A$E A$ 43B
57）［A］(发现在这个速度范围里，所测量到的链与
表面之间的吸附力不随拉伸速度的变化而变化 (
因此人们认为，在这种低速拉伸下，整个拉伸过程

近似于平衡态拉伸，因此所测量到的吸附力并不

随拉伸速度的变化而变化 (为了进一步研究力和
速度的关系，我们所选用的速度范围是 $%$$$F C
$%G 43B57，要比实验中所采用的速度大 F C &个数
量级 (另外，还研究了不同链长下速度和力的关
系 (图 ’中的数据点为计算结果，由于速度的数量
级跨度大，图中的速度刻度已经被对数化了 (发现
吸附力和链长无关，它随着拉伸速度的增加而增

加 (为了更深入地分析，对数据点进行了拟合，得：
H % I " & :+A$ $J ’ J ( （K）

这里 & " ’%L，’ " A%,，( " K&%$ (图中曲线是拟合
公式（K）的结果，这里发现当速度 $ H $%$$A 43B57
时，力并不随速度的变化而变化，当速度趋向于零

时，力趋向于一个定值 K& 5M(当速度 $ I $%$$A
43B57，平衡态被打破，力随着速度的增加而迅速
增加 (因此，拉伸速度 $ " $%$$A 43B57是平衡态拉
伸和非平衡态拉伸的临界点 (人们在实验中所采
用的拉伸速度比 $%$$A 43B57 小 # 个数量级［,，’］，
是一种平衡态的拉伸过程，因此在实验上没有观

察到力随速度的变化情况 (
!"! 吸附聚乙烯单链的回滞现象
这里先将一条链长为 A$$的聚乙烯链以速度

$ " $%$A 43B57垂直向上拉伸 (当拉到 ! " K%F 43
左右时，停止拉伸，这时候链还没有全部脱离表

)*+( ’ -./ 1?/;1+/ 86;2/ 5;6N/! N@ 0./ 75;*4+ H % I 17 1 89420*64 68

0./ 59::*4+ ?/:62*0@（:6+1;*0.3*2 721:/）86; 0.;// !*88/;/40 2.1*4 :/4+0.7

68 # " F$，A$$，14! AF$(

-./ 56*407 1;/ 69; 7*39:10*64 ;/79:07，14! 0./ 76:*! 14! 0./ !600/!

:*4/7 ;/75/20*?/:@ ;/5;/7/40 0./ 8*00*4+ N@ 0./ =O(（K） 14! 0./

/P0;156:10*4+ 8;63 *0 (

面 (然后以相同的速度向下释放，释放是拉伸的逆
过程 (图 F反映的是拉伸和释放这一循环过程中
被弹簧测到的平均拉力 H % I和距离 ! 之间的关
系 (顺箭头的方向，发现在曲线中出现了回滞现
象，拉伸和释放这两个相逆过程并不重合于一条

曲线 (类似的现象在 Q/::/;31@/;等［G’］的实验中也
被观察到，先将一个自由的生物分子链的一端固

定，然后用光镊拉伸和释放它的另一端，目的是为

了测量这个生物分子的内部作用力情况 (他们在
拉伸和释放的过程中，也观察到了力曲线的回滞

现象 (他们把这种现象归咎于拉伸和释放的速度，
当速度超过了平衡态的范围时，回滞就会出现 (

)*+( F R?/;1+/ 86;2/ 5;6N/! N@ 0./ 75;*4+ H % I 17 1 89420*64 68 !

86; A$$SN64! <= 2.1*47 >*0. 0./ 70;/02.*4+ 14! ;/:/17*4+ ?/:62*0@ 68 $

" $%$A 43B57

T/;/ 0./ 76:*! 14! 0./ !600/! :*4/7 ;/5;/7/40 0./ 70;/02.*4+ 5;62/77 14!

0./ ;/:/17*4+ 5;62/77，;/75/20*?/:@

为了更深入地研究这种有趣的回滞现象 (在
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!"#$ % &’()*#( +",,"-*."’( (/()#0 1 !+ 2 *, * 34/5."6/ 63 .7(

,.)(.57"/# */+ )(8(*,"/# ’(865".0（86#*)".79"5 ,5*8(）36) :;;<=6/+ >?

57*"/,

@7( +*.* -6"/., *)( 64) ,"948*."6/ )(,48.,，*/+ .7( ,68"+ 8"/( )(-)(,(/.,

.7( 3".."/# )(,48. =0 .7( ?A$（B）

图 C中，回滞曲线的闭合面积大小就表示在这个
过程中所耗散能量的多少 $在图 %中则表示在拉
伸和释放过程中的平均耗散能量 1 !+ 2 与速度
的关系，图中的速度刻度也被对数化，计算结果可

以拟合为：

1 !+ 2 D " 8#:; #E $ （B）
这里 " D CFC，$ D GFHI $图中曲线是拟合公式（B）
的结果 $发现当速度 # 1 ;F;;: /9J-,时，耗散能量
接近于零，说明这时候拉伸和释放的曲线是重合

的，是一个平衡态的拉伸和释放过程 $ 当 # 2
;F;;: /9J-,时，平衡被打破，耗散能量随着速度
的增加而迅速增加，而且要比图 I中力随着速度
增加的变化更快，这些结果能够加深对高分子链

吸附现象的了解 $
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纳米 !"#$%含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的制备
与性能及聚合动力学研究!

姚 丽 杨婷婷 程时远!!

（湖北大学材料科学与工程学院 武汉 89"":!）

摘 要 采用原位聚合法制备纳米 ;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液，研究了其聚合反应动力学，并通过红

外光谱（>?）、透射电子显微镜（@’A）、热失重（@BC）等方法表征所得产物的结构及形态、乳胶膜的耐热性能和
表面性能 6研究结果显示，聚合反应的表观活化能为 D9E&% FG=(H+，纳米 ;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合粒子呈

现出明显的核壳结构，纳米 ;*<! 粒子的引入不仅改善了聚合物的耐热性能，也在一定程度上提高了乳胶膜的

抗水性 6对膜表面自由能的组成分析表明，与一般含氟乳胶膜的表面自由能的情况相反，该乳胶膜的表面能是
由较大的极性部分和较小的色散部分组成 6
关键词 含氟丙烯酸酯共聚物，;*<!，原位聚合，动力学

有机无机杂化纳米复合材料作为一种新材料

已引起了人们的广泛关注，并越来越多地用于涂

料、塑料、橡胶等的改性研究，用以提高材料的性

能［&，!］6含有全氟烷基侧链的丙烯酸酯类聚合物，
由于氟原子核对电子及成键电子云的束缚作用较

强，I—J键的可极化度低，聚合物分子间作用力
较小，在保持丙烯酸酯类聚合物原有的特性（良好

的成膜性、柔韧性、黏接性）的基础上，还具有特异

的表面性能（拒水、拒油、抗沾污）和优异的光学、

电学性能（低折射率、低介电常数和高绝缘

性）［9，8］6纳米 ;*<! 粒子成本低，来源广，将其作为

一种功能性组分引入聚合物体系中，可提高涂层

的耐洗刷性、耐候性、耐沾污性等，并赋予其抗菌、

自洁等特殊功能［%，:］6除了可使产物兼具两者的
特性，还有可能利用两者的协同效应获得更优异

的综合性能 6
目前，有机无机杂化含氟聚合物的制备主要

有以下几种方法 6（&）;H+$B/+ 法［# K L］，主要原料为
含有多官能团的前驱物，如全氟烷基三烷氧基硅

烷；这种方法存在一个显著的问题，制备过程中需

使用大量有机溶剂，对环境造成不利影响 6（!）以
有机硅单体和有机氟单体为主要原料的聚合反

应［&" K &!］，具体的实施方法可为溶液聚合、乳液聚

合等；但两种特殊单体的昂贵售价极大的限制了

其广泛的应用 6（9）将纳米 ;*<! 粒子引入含氟乳

液聚合反应 6由于乳液聚合是以水为介质，本身具
有环境友好性，纳米 ;*<! 粒子的制备成本低，而

价格相对较贵的含氟单体的用量少，表现为一种

具有发展前景的制备方法 6目前这方面的研究大
多为共混型包覆，两相间主要是较弱的氢键作

用［&9 K &%］6为了增强纳米 ;*<! 粒子与含氟丙烯酸酯

之间的相互作用，将两相之间由氢键相互作用转

变为共价键连接，可采用原子转移自由基聚合

（C@?M），使聚合反应在纳米 ;*<! 粒子表面可控地

进行，而这种聚合方法的实施比较复杂，相对成本

较高；若能采用常规乳液聚合的方法使得纳米

;*<! 粒子与含氟丙烯酸酯之间形成化学键连接，

既可以降低成本，也有利于实际操作 6目前这方面
的研究尚鲜见报道 6
本文首先以!$甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷（AM;）对纳米 ;*<! 粒子进行表面化学改

性，然后在改性纳米 ;*<! 粒子存在的条件下，以

含氟单体（JC）、甲基丙烯酸甲酯（AAC）、丙烯酸
丁酯（!$NC）为原料，采用原位聚合法制备了纳米
;*<! =含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液 6通过红外光
谱（ >?）、透射电子显微镜（@’A）、热失重分析
（@BC）等方法对所得产物进行了表征，研究了聚
合反应动力学的各种影响因素，得出了聚合速率

方程和表观活化能，并探讨了乳胶膜的吸水性及

表面性能 6
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! 实验部分

!"! 试剂和仪器
正硅酸乙酯（!"#$，天津市化学试剂一厂），化

学纯；无水乙醇（上海振兴化工一厂）、氨水（%&’ (
%)’，武汉联碱厂）、!*甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧
基硅烷（+,$，-./0123 456 78/），均为分析纯 9
含氟单体4: !!% 4:4##（4:%）%;（4<:=）$#%*

4)>?=（>-），自制；甲基丙烯酸甲酯（++-）、丙烯酸
丁酯（!*@-），天津博迪化工有限公司，分析纯，用
质量分数为 &’的 ;A#:水溶液洗涤至水层（下
层）由红色变为无色，再用蒸馏水洗涤至 B: C =，
存放于棕色瓶中备用 9
引发剂过硫酸铵（-,$），洛阳化工厂，重结晶

纯化；乳化剂为十二烷基苯磺酸钠（$D@$，上海英
鹏添加剂化工有限公司试剂分公司）和脂肪醇聚

氧乙烯基醚（#$*?&，工业品）复配 9去离子水 9
,E0F1G*".HE0 $BE280IH 5GE 型傅立叶红外光谱

仪（美国）；!"J*?KK$J型透射电子显微镜（日本）；
D"!7-$"LM"$ !N-= 型热重分析仪（美国）；O0PQQ
O?%型动态表面能分析仪（德国）9
!"# 纳米 $%&# 粒子的制备及表面改性

采用 $8RSE0方法［?T］，在装有电动搅拌器、冷凝
管及温度计的 &KK H7 四颈瓶中，加入 %UK H7无
水乙醇和 =6& H7氨水，混合均匀后升温至 UKV，
以 < H7WH1G 的恒定速率滴加 ?& H7 !"#$ 和 TK
H7 无水乙醇的混合液，反应 %U 3，得到纳米 $1#%

粒子的乙醇分散液 9
在纳米 $1#% 粒子的乙醇分散液中加入 %%6&

!7 +,$，室温下反应过夜，升温至 )KV反应?6& 3，
得到 +,$改性的纳米 $1#% 粒子的乙醇分散液，用

去离子水渗析至 B: C =9其改性密度可通过下式
计算：

$1#% 表面改性密度（H5.WH%）C

"（+,$）X "（+,$）
#（+,$）

"（!"#$）X "（!"#$）
#（!"#$） X #（$1#%）

"（$1#%）X "（$1#%）
X $（$1#%）

（?）

其中，"为密度，" 为体积，# 为物质的摩尔质量，
$ 为表面积，%- 为阿伏加德罗常数 9
!"’ 纳米 $%&# (含氟丙烯酸酯共聚物复合乳液的
制备

在装有电动搅拌器、冷凝管、;% 导入管及温

度计的 %&K H7四颈瓶中，加入适量 +,$改性的纳
米 $1#% 粒子的水分散液、$D@$、#$*?&、++-、!*
@-、>-和去离子水，通入 ;% 保护，UKV预乳化 <K
H1G，加入 -,$，升温至 =&V引发，保温反应 % 3以
上 9待反应完全后，停止加热，继续搅拌直至乳液
冷却至室温，用氨水调 B: C =，倒出存放 9
!") 转化率的测定
称取约 ?6& Y的乳液，加入质量分数为 %6K’

的对苯二酚水溶液作为单体阻聚剂，在 ?%KV下
烘干过夜 9每次平行测样 %次 9

转化率 C

烘干后的质量 Z称量瓶的质量
乳液质量

X投料总质量 Z投料中不挥发物质量

投入单体总量
X ?KK’

!"* 聚合速率（!+）计算

参照文献，由线性回归法求得 &* ’（转化率*时
间）曲线恒速阶段的斜率（/& W/ ’），计算聚合速率
(B（H5.·7Z ?·H1GZ ?）C［+K］·/& W/ ’ 9式中［+K］（H5.
·7Z ?）C单体物质的量W配方中水的体积 9
!", 纳米 $%&# 粒子和复合乳胶粒的粒径与形态

将纳米 $1#% 粒子的水分散液适当稀释后，沾

于铜网上自然干燥，用透射电子显微镜观察纳米

$1#% 粒子的形态 9类似地，将乳液样品稀释均匀，
用磷钨酸（B: C T6U）染色，沾于铜网上自然干燥
后观察乳胶粒形态 9
!"- 热失重分析
准确称取 ?K ( ?& HY 乳胶膜，在 D"!7-$"L*

M"$ !N-=型热失重仪上进行热失重分析，升温速

度为 %K OWH1G，升温范围为室温至 )KKV，流动介
质为氮气 9
!". 接触角测试
将乳液成膜后剪成长方形置于夹套中，先以

正己烷为溶剂测出其润湿周长，再分别以水和二

碘甲烷为溶剂测量其对水相和油相的接触角 9综
合 :%#、4:% M% 在膜表面的接触角数据，根据
#[EGQ和 \EG/8半经验方程［?=］计算乳胶膜的表面
自由能，即：

!Q5.1/ C!/
Q5.1/ ]!B

Q5.1/

!.1^I1/（25Q# ] ?）C
%（!/

Q5.1/!/
.1^I1/）

?W% ] %（!B
Q5.1/!B

.1^I1/）
?W%

式中#为接触角，!/、!B 分别为表面张力的色散

部分和极性部分 9选用 :%#和 4:% M% 做润湿试剂，
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