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氧气在 PVDF 片材中扩散的分子动力学模拟
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摘要: 目的摇 研究气体在 PVDF 片材中的扩散。 方法摇 采用分子动力学模拟方法研究了氧气在其片

材中的扩散行为,得到氧气在 PVDF 片材中的扩散系数,并讨论了时间、聚合度、温度及残余压力对扩

散系数的影响。 结果摇 模拟时间太短对模拟结果不利,应以大于 1000 fs 为宜。 当聚合度由 400 增加

到 800 时,扩散系数由 4. 77伊10-6 cm2 / s 下降到 1. 78伊10-6 cm2 / s;当温度从 298 K 提高到 303 K 时,扩
散系数由 1. 06伊10-6 cm2 / s 增加到 1. 42伊10-6 cm2 / s;当残余压力由 60 kPa 增大到 100 kPa 时,扩散系

数由 7. 07伊10-6 cm2 / s 下降到 3. 06伊10-6 cm2 / s。 结论摇 氧气在 PVDF 片层中的扩散系数随聚合度和

残余压力的增大而变小,随温度的提高而变大。
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Molecular Dynamic Simulation for Diffuse Characterization of Oxygen in PVDF Sheet
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ABSTRACT: Objective To study the diffusion behavior of gas in poly(vinylidene fluoride) (PVDF) sheet material. Meth鄄
ods The diffusion behavior of oxygen in this sheet material was studied by molecular dynamics simulation method and the diffu鄄
sion coefficient of oxygen in PVDF sheets was obtained, meanwhile, the effects of time, polymerization degree, temperature
and residual pressure on the diffusion coefficient were also discussed. Results Short period of simulation time was unfavorable
for the simulation results, and it should be more than 1000 fs. When the degree of polymerization increased from 400 to 800,
the diffusion coefficient of oxygen in PVDF declined correspondingly from 4. 77伊10-6(cm2·s-1) to 1. 78伊10-6(cm2·s-1);
when the temperature was elevated from 198 K to 303 K, the diffusion coefficient increased from 1. 06伊10-6(cm2 ·s-1 ) to
1. 42伊10-6(cm2·s-1) and when the residual pressure varied from 60 kPa to 100 kPa, the diffusion coefficient declined from
7. 07伊10-6(cm2·s-1) to 3. 06伊10-6(cm2·s-1). Conclusion The diffusion coefficient of oxygen in PVDF declined with the
increase of polymerization degree and residual pressure, while increased with the increase of temperature.
KEY WORDS: poly vinylidene fluoride sheet; diffuse; molecular dynamic simulation

摇 摇 聚偏二氯乙烯(PVDC)是一种阻隔性高、韧性强、
化学稳定性优良、低温热封及热收缩性良好的理想包

装材料,特别是其具有良好的阻湿、防潮、耐酸碱、耐
油浸和耐多种化学溶剂等性能[1—3],在食品、药品、军

品等的包装方面得到了很好的应用。 与 PVDC 相比,
聚偏二氟乙烯(PVDF)的性能更具优势,由于其具有

良好的耐化学腐蚀性、耐高温性以及优良的阻隔性,
因而在一些对气体或水汽有严格要求的柔性包装中
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有广阔的应用前景[4—6],成为目前含氟塑料中产量仅

次于聚四氟乙烯(PTFE)的产品。 在石油化工设备

中,含硫化氢(H2S)天然气会使钢质集输管道易出现

腐蚀、穿孔及泄露等现象,严重影响油气的开采效益,
并存在巨大的安全隐患。 为了解决天然气运输中存

在的问题,比较理想的办法就是采用具有高阻隔属性

的 PVDF 非金属管材替代金属管材作为油气的输送

材料。 由于 PVDF 具有超高的阻隔性,加之其管材

(或片材)的厚度较厚,实际中很难选择适当的测试方

法测量出 PVDF 管材对气体的渗透参数,这对工程设

计造成了很大的影响。
小分子在聚合物或其它多孔介质内的扩散机理

及渗透过程是当前理论研究的热点之一[7—8]。 在油

气管道中,氧气、二氧化碳、硫化氢、甲烷等单一或者

混合气体在非金属管中的渗透行为对于非金属管的

使用安全及寿命有直接影响,因此,只有探明气体在

非金属片材中的渗透模式和渗透行为,才能保证非金

属管材料的安全运行。 近年来, 随着计算机技术的

飞速发展,计算机分子模拟已成为现代科学研究中一

种很重要的方法,从分子水平上进行产品和过程的开

发已成为一种潮流[9—14]。 小分子在聚合物中扩散的

模拟研究方面, 黄宇等人[14] 对聚二甲基硅氧烷

(PDMS)和苯基聚三甲基硅氧烷(PSI)体系进行了模

拟,发现 COMPASS 力场对于计算 O2,N2 在 PDMS 中

的扩散更接近实验———O2 运动范围大于 N2,小分子

的运动轨迹基本与聚合物的自由体积分布相对应。
Hofmann 等人[15—16]先后采用 PCFF,COMPASS 等力场

对小分子气体在 PDMS、聚酰亚胺(PI)等聚合物中的

扩散进行了模拟,并讨论了聚合物结构对扩散的影

响,他们发现,由于玻璃态聚合物链段结合紧密而难

以形成分子扩散的通道,小分子气体在其内部的扩散

系数要小于其在橡胶态聚合物中的扩散系数。 为了

研究气体分子在 PVDF 管材中的渗透行为,文中采用

Materials Studio 5. 0 (MS 5. 0)分子动力学模拟软件

包,模拟了氧气在 PVDF 片材中扩散行为,研究了氧

气在 PVDF 内扩散的微观机理,并讨论了时间、聚合

度、温度及残余压力对扩散系数的影响。 该研究不但

对输汽管道的安全运行提供实验依据,还可以对超高

阻隔要求的食品及药品包装提供理论指导。

1摇 模拟方法及步骤

在模拟过程中需要向晶胞中加入氧气分子,为寻

求聚合物材料内氧分子数量的合理值,首先在 MS
5. 0软件包的 Sorption 模块中,采用巨正则系综 Monte
Carlo 方法模拟氧气在 PVDF 内的平衡吸附量,在此

基础上再在 MS 5. 0 软件包中的 Discover 模块进行分

子动力学模拟,来研究氧气在 PVDF 内的扩散性质。

1. 1摇 初始结构的建立

将 3 mm 厚的 PVDF 管材沿管材中央切开,近似

认为类似于 PVDF 薄膜(片材),其中偏氟乙烯单体模

拟见图 1,聚合度为 10 的聚偏二氟乙烯模型见图 2。

图 1摇 偏氟乙烯(VDF)单体模型

Fig. 1 Model of Vinylidene fluoride monomer

图 2摇 聚合度为 10 的聚偏二氟乙烯(PVDF)模型

Fig. 2 Poly-vinylidene fluoride model with
a polymerization degree of 10

1. 2摇 力场的选择

模拟过程中,力场选择的合适与否将直接影响模

拟结果的可靠性。 力场计算中主要是非键参数的确

定,包括库仑相互作用和范德华力。 非键参数的计算

方法虽然较多,但对范德华力默认的方法是原子级模

拟,而对库仑相互作用则是 Ewald 模拟。 分析发现采

用 COMPASS 力场得到的计算结果与实验值吻合较

好,所以在本次模拟中采用了 COMPASS 力场。 另外

根据前期的模拟经验发现,某些聚合物可以用一组原

子而不是单个原子来逼近非键参数,这种方法称为

Charge groups[17]。 文中就是采用 Charge groups 方法

来进行模拟的,该方法的优点是在不损害精度的情况

下可以加速计算。
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1. 3摇 晶胞的建立及能量最小化

首先利用 MS 5. 0 分子动力学模拟软件包中 A鄄
morphous Cell 模块,将包含 4 个氧气分子和 10 个聚

合度为 10 的 PVDF 结构复制到晶胞中,并根据实验

结果,设定最终构型的目标密度为 1. 7 g / cm3,初始温

度为 298 K,便可建立无定形晶胞的构象结构。 当一

个无规晶胞生成时,分子可能不是等价地分布在晶胞

中,这样就形成了真空区。 为矫正需进行能量最小化

来优化晶胞的构象结构。 所谓的能量最小化也就是

寻找势能最低的过程,势能越低,构象愈稳定,在系统

中出现的机率愈大,反之,势能愈高,构象愈不稳定,
在系统中出现的机率愈小。 笔者在模拟过程中选择

Discover 模块下的 Smart Minimizer 方法,对上面建立

的无定形晶胞结构进行了能量最小化。 Smart Mini鄄
mizer 方法继承了常用的几种能量最小化方法(最速

下降法、共轭梯度法和牛顿拉普森法)的优点,可以快

速提高构型优化的速度和精度。 能量最小化的晶胞

结构见图 3。

图 3摇 能量最小化后的晶胞结构

Fig. 3 Crystal structure after energy minimization

1. 4摇 晶胞的弛豫

能量最小化后,要进行分子动力学模拟来平衡晶

胞,也就是说要对结构进行弛豫。 模拟中采用 MS
5. 0中的 Modules 模块来进行分子动力学弛豫。 首先

选择正则系综(确定的粒子数 N、体积 V 和温度 T,简
称 NVT 系综),温度设置为 298 K,模拟时间步长选择

5000 步,每个步长的时间为 1 fs,也就是进行了 5 ps
NVT 系综的弛豫。 NVT 系综弛豫后的晶胞结构见图

4,采用 NVT 系综时,模拟过程中能量随时间的变化

曲线见图 5。 之后又进行了 5 ps 的微正则系综(确定

的粒子数 N、体积 V 和能量 E,简称 NVE 系综)弛豫,
NVE 系综弛豫后的晶胞结构见图 6,采用 NVE 系综

时,模拟过程中能量随时间的变化曲线见图 7。

图 4摇 NVT 弛豫后的晶胞结构

Fig. 4 Crystal structure after NVT ensemble relaxation

图 5摇 NVT 系综模拟过程能量随时间的变化

Fig. 5 Energy change vs time in
the simulation process of NVT ensemble

图 6摇 NVE 系综弛豫后的晶胞结构

Fig. 6 Crystal structure after NVE ensemble relaxation

图 7摇 NVE 系综模拟过程能量随时间的变化

Fig. 7 Energy change vs time in
the simulation process of NVE ensemble
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2摇 模拟结果与讨论

根据菲克第一定律:

J= -D dC
dx (1)

式中:D 为扩散系数(cm2 / s);C 为扩散物质的体

积浓度(cm3 / cm3)。
并依据爱因斯坦关系式:

D = 1
6N琢

lim
t寅肄

d
dt移

N琢

j = 1
< | r j( t) - r0( t) | 2 > (2)

式中:N琢 为扩散原子数目;t 为扩散时间(s);r 为
t 时刻的位移(cm)。

均方根位移 r2 和时间的关系式为:

r2 = s( t)= < | r( t)-r(0) | 2> (3)
得到结构的均方根位移,求其对时间 t 的微分即

曲线的斜率 a,便可得其扩散系数,该式可以简化为:

D= a
6 (4)

在实际模拟过程中,为了计算氧分子的均方位

移,需要把它们同聚合物分子区分开来,定义氧分子

组及标定氧分子的示意图见图 8。

图 8摇 氧分子组的定义及标定

Fig. 8 Definition and calibration of oxygen molecular group

选择 Discover 中的 Analysis 模块,进行均方根位移

的模拟,所得均方根位移和时间的关系曲线见图 9,利

用 D= a
6 便可得到氧气在 PVDF 片材中的扩散系数。

由图 9 可以得到,在常温、相对湿度为 50% 条件

下,氧气在 10 个聚合度为 10 的 PVDF(即聚合度为

100 的 PVDF)片材结构中的扩散系数为 3. 31 伊10-6

cm2 / s。 模拟中还讨论了时间、聚合度、温度及残余压

图 9摇 氧气分子在 PVDF 中扩散的均方根位移与时间关系曲线

Fig. 9 Curve of Mean Squared Displacement vs time
for oxygen molecules in PVDF pipe

力等对扩散系数的影响。

2. 1摇 时间

原则上,模拟时间越长结果越精确,但通过对模

拟结果进行分析发现,模拟时间大于 1000 fs 时,结构

便趋于平衡,所以在模拟过程中应选择模拟时间大于

1000 fs 为宜。

2. 2摇 聚合度

氧气在聚合度分别为 400,600 及 800 的 PVDF 结

构中的扩散系数见表 1。 从表 1 可知,随着聚合度增

大,氧气分子在晶胞中的扩散系数减小。 其原因主要

是随着分子链聚合度的增大,自身碰撞的频率增加,
可提供给氧气分子跃迁的自由体积减小。 同时,随着

链段长度的增加,可利用空间有限链运动减小,不利

于氧气分子的扩散,从而导致扩散系数的减小。
表 1摇 氧气在不同聚合度下的扩散系数

Tab. 1 Diffusion coefficient of oxygen
at different polymerization degree

聚合度 扩散系数 D / (cm2·s-1)
400 4. 77伊10-6

600 3. 56伊10-6

800 1. 78伊10-6

2. 3摇 温度

温度对氧气在 PVDF 片材中扩散系数的影响结

果见表 2。 从表 2 可以看出,氧气分子在 PVDF 晶胞

中的扩散系数随温度的升高而增大。 这是由于随着

温度的升高氧气分子的热运动加剧,从一个空穴跳跃

到邻近空穴的跳跃振动频率增大,链端的运动加剧引

起晶胞自由体积空穴发生变化,从而为氧气分子运动
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到临界空穴提供了外界条件,也就导致氧气分子扩散

系数随之增大。
表 2摇 氧气在不同温度下的扩散系数

Tab. 2 Diffusion coefficient of oxygen
at different temperature

温度 / K 扩散系数 D / (cm2·s-1)
298 1. 06伊10-6

301 1. 27伊10-6

303 1. 42伊10-6

2. 4摇 残余压力

PVDF 片材中的残余压力对氧气扩散系数的影响

结果见表 3。 从表 3 可以看出,氧气分子在 PVDF 晶

胞中的扩散系数随残余压力的升高而减小。 由于

PVDF 的柔顺性随残余压力的增大而减小,PVDF 链

段柔顺性越小,刚性越大,链段的活动受到限制,形成

空穴之间通道的时间越长,因此越不利于氧气在空穴

之间跳跃,氧气分子越难扩散。
表 3摇 氧气在不同残余压力下的扩散系数

Tab. 3 Diffusion coefficient of oxygen under
different residual pressure

压力 / kPa 扩散系数 D / (cm2·s-1)
60 7. 07伊10-6

80 5. 76伊10-6

100 3. 06伊10-6

3摇 结语

采用分子动力学模拟方法,利用 COMPASS 力场,
研究了氧气在 PVDF 片材中的扩散行为,得到了氧气

在 PVDF 片材中的扩散系数,并讨论了时间、聚合度、
温度及残余压力对扩散系数的影响。 结果表明,模拟

时间太少对模拟结果不利,应大于 1000 fs 为宜,随着

聚合度的增大,氧气在 PVDF 内的扩散系数变小,随
着温度的升高氧气在 PVDF 中的扩散系数相应增大,
同时残余压力越高,扩散系数越小,随着温度的升高,
氧气在 PVDF 中的扩散系数增大。
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