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研究简报

分子结构对环氧树脂性能影响的分子模拟研究

石　蕾＊

（中国恩菲工程技术有限公司，北京　１０００３８）

　　摘要：采用分子动力学方法建立了二乙基甲苯二胺／双酚 Ａ缩水甘油醚环氧树脂体系（ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ
体系）和间苯二胺／双酚Ａ缩水甘油醚环氧树脂体系（ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系）的交联模型，在此基础上，分析了固

化剂分子结构的差异对树脂性能的影响，研究发现ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的玻璃化转变温度、模量以及阻碍水分

子的扩散性能均高于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系。为了进一步揭示交联环氧树脂分子结构与性能之间的关系，研

究了上述两体系的自由体积和内聚能密度。结果表明，与ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系相比，ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系具

有较小的自由体积和较高的内聚能密度。较小的自由体积和较高的内聚能密度是造成ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系玻

璃化转变温度、模量以及阻碍水分子的扩散性能均高于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的原因。

　　关键词：环氧树脂；玻璃化转变温度；内聚能密度；分子模拟

引言

环氧树脂广泛应用于电子封装、电工绝缘、复合材料等领域［１～３］。近年来，复合材料电缆芯、复合材
料杆塔等新型电工产品的开发，进一步促进了环氧树脂在电网输配电方面的应用［４～６］。然而，分子结构
多样的环氧树脂及其固化剂可以制备出性能各异的树脂材料［７］。传统的树脂材料设计思路是采用实验
手段设计、优化树脂与固化剂配方，挑选符合使用要求的树脂体系。这样的材料设计思路在成本控制、研
发效率等方面逐渐不能满足未来材料设计的发展方向。分子模拟技术的出现和发展为材料制备提供了
新的设计思路［８］，其在呈现材料微观结构与宏观性能之间优越性明显。例如，Ｈａｎ等［９］利用分子动力学
方法研究了环氧化多面体低聚硅倍半氧烷（ＰＯＳＳ）改性的ＤＧＥＢＡ－ＴＭＡＢ树脂体系的性能，研究发现，
树脂基体中加入５％（ｗｔ）的环氧化多面体低聚硅倍半氧烷（ＰＯＳＳ）之后对树脂基体的玻璃化转变温度基
本没有影响，但略微降低了树脂基体的热膨胀系数；Ｎｉｍａ等［１０］利用全原子模型研究了环氧树脂基体的
拉伸性能，分析了树脂基体在拉伸过程中的结构变化。本文利用分子模拟方法，对比分析不同固化剂分
子结构对环氧树脂性能的影响。

１　交联模型的建立与模拟

（１）交联过程
双酚Ａ缩水甘油醚环氧树脂为：ＤＧＥＢＡ，分子结构如下：
固化剂分别为二乙基甲苯二胺（ＤＥＴＤＡ）和间苯二胺（ｍＰＤＡ），分子结构如下：
环氧树脂的交联模型按照如下步骤进行：（１）选定环氧基团和固化剂分子中的活性点；（２）确定反应

半径在１×１０－８ｃｍ～１０×１０－８ｃｍ内的活性点成键；（３）进行动力学模拟后，重复前两步直至交联完全。
所建立的环氧树脂交联结构模型如图３所示。

（２）玻璃化转变温度模拟
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图１　ＤＧＥＢＡ分子结构式

Ｆｉｇｕｒｅ　１　Ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＤＧＥＢＡ

图２　固化剂分子结构式
（ａ）ＤＥＴＤＡ；（ｂ）ｍＰＤＡ

Ｆｉｇｕｒｅ　２　Ｔｈｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｃｕｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔ
（ａ）ＤＥＴＤＡ；（ｂ）ｍＰＤＡ

图３　环氧树脂交联结构
（ａ）ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系；（ｂ）ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系

Ｆｉｇｕｒｅ　３　Ｔｈｅ　ｕｎｉｔ　ｃｅｌｌｓ　ｏｆ　ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ　ａｎｄ　ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ
（ａ）ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ；（ｂ）ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ

体系的玻璃化转变温度（Ｔｇ）通过密度－温度关系曲线获得。树脂交联后，在１ａｔｍ的条件下以１０Ｋ／

２００ｐｓ的降温速率将温度从６００Ｋ降到３００Ｋ，记录每个温度条件下最后１００ｐｓ的密度－温度关系。
（３）交联体系模量的模拟
由体系能量对应变的二阶导数计算体系的刚性矩阵：

Ｃｉｊ ＝ １Ｖ
２　Ｕ
εｉεｊ

＝σｉεｊ
＝
（σ＋－σ－）
２εｊ

式中σ＋ 和σ－ 分别代表拉伸和压缩应力。
通过求解出得刚性矩阵，Ｌａｍｅ常数即可按照下式计算：

λ＝ １３
（Ｃ１１＋Ｃ２２＋Ｃ３３）－２３

（Ｃ４４＋Ｃ５５＋Ｃ６６）
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μ＝
１
３
（Ｃ４４＋Ｃ５５＋Ｃ６６）

　　则体系的模量即可按下式计算：

Ｅ＝μ
３λ＋２μ
λ＋μ

　　Ｂ＝λ＋２３μ

Ｇ＝μ　　ν＝
λ

２（λ＋μ）

式中，Ｅ代表杨氏模量、Ｇ代表剪切模量、Ｂ代表本体模量、ν代表泊松比。
（４）水分子的扩散性能
水分子在树脂交联结构当中的扩散系数：

Ｄ＝ １６ｌｉｍ
ｄ
ｄｔ

ｔ→∞

〈Ｒ（ｔ→ ）－Ｒ（０→ ）２〉，式中Ｒ（ｉ→ ）为时间ｉ时原子的坐标位置。

对于水分子的扩散系数，Ｄ，的计算，可利用末端距－时间曲线进行分析。

水分子在时间ｔ时的 ＭＳＤ按下式计算：

ＭＳＤ ＝ １
３　Ｎ∑

Ｎ－１

ｉ＝０

〈Ｒ
→

ｉ
（ｔ）－Ｒ

→

ｉ
（０）２〉

式中Ｒ
→

ｉ
为ｉ原子在ｔ时刻的位置，Ｎ 为体系的总原子数。模拟计算ｌｏｇ（ＭＳＤ２）－ｌｏｇ（ｔ）关系曲线，与斜率

为１的直线拟合后，直线截距为ｌｏｇ（６Ｄ），即可得到水分子扩散系数［１１］。
（５）体系自由体积和内聚能密度分析
作为聚合物的一种本征结构，自由体积可以看作是分子链段运动所需的空间，也可以认为是分子链

间的无规分布的空穴。采用 ＭＳ软件的ａｔｏｍ　ｖｏｌｕｍｅｓ　＆ｓｕｒｆａｃｅｓ工具测量了各交联体系的自由体积。

内聚能密度按照下式计算：

Ｅｃｏｈ ＝ 〈Ｅｉｎｔｅｒ〉＝ 〈Ｅｔｏｔａｌ〉－〈Ｅｉｎｔｒａ〉式中Ｅｉｎｔｅｒ代表体系分子内能量，Ｅｔｏｔａｌ代表体系总能量，Ｅｉｎｔｒａ代表体
系分子间能量。

２　树脂分子结构对玻璃化转变温度的影响

图４是模拟得到的交联体系的密度－温度曲线。密度－温度曲线拐点所对应的温度即为交联结构的玻
璃化温度。图４给出的各交联体系的玻璃化温度为：ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的玻璃化转变温度在４３０Ｋ
左右；ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的玻璃化转变温度在４６０Ｋ左右。ｍＰＤＡ固化的环氧树脂玻璃化转变温度高
于ＤＥＴＤＡ固化的环氧树脂的玻璃化转变温度。

３　树脂分子结构对力学性能的影响

由分子模拟方法得到的各交联体系的刚性矩阵如下：

ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系：

８．７５８　 ４．３６３　 ３．１９４　 ０．３５３３　 ０．１２７４ －０．００７８
４．３１６　 ５．７８１　 ４．３８９　 ０．４０８５ －０．０４７５　 １．０２２
３．１３５　 ４．３５５　 ６．４３０　 ０．０２６３ －０．２６５１　 ０．１８０６
０．３０５　 ０．４１２　 ０．０１７９　 ２．０５５ －０．４４３２ －０．４１３３
０．１６２ －０．００７７ －０．２７２８ －０．４５５　 １．９３３ －０．０７１４
－０．０１７２　 １．０７９　 ０．１４２６ －０．４４５４　－

熿

燀

燄

燅０．０３０３　 ０．１４１３

　　ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系：
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图４　不同温度下交联结构密度－温度曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　４　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｄｅｎｓｉｔｙ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

９．９３８　 ５．７８３　 ４．０２９　 ０．４１６ －０．０３９５ －０．２３７１
５．７６５　 ９．１１９　 ３．９８９　 ０．３９０７ －０．０５４３ －０．４７６
４．０５８　 ３．９７１　 ６．２８６ －０．３５４３　 ０．２６５１　 ０．０３２６
０．３８５７　 ０．３８７７ －０．３８１９　 ２．３２９ －０．３７３８ －０．１４８４
－０．０８０１ －０．０６８４　 ０．２８５３ －０．４１６　 １．９４　 ０．１２８６
－０．２２９７ －０．５３６７　 ０．０８２９ －

熿

燀

燄

燅０．１９０９　 ０．１１６　 １．３０７

　　通过刚性矩阵的Ｌａｍｅ常数，计算得到的不同交联体系的模量如表１所示。

表１　不同固化剂固化的交联结构的模量值

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｒｏｓｓ　ｌｉｎｋｅｄ　ｅｐｏｘｙ　ｒｅｓｉｎ

树脂体系
力学性能

杨氏模量／ＧＰａ 体模量／ＧＰａ 剪切模量／ＧＰａ 泊松比

ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ　 ４．１３±０．６３　 ４．９６±０．４７　 １．５２±０．６１　 ０．３６±０．０３

ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ　 ５．２１±０．６７　 ５．８８±０．５１　 １．９２±０．５７　 ０．３５±０．０４

　　由表１可以发现，ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的模量高于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的模量。

４　树脂分子结构对水分子扩散性能的影响

图５中直线斜率为１，截距为ｌｏｇ（６Ｄ），其中Ｄ 为水分子的扩散系数。由图５看以看到，水分子在

ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ交联结构中的扩散系数要小于其在ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ交联结构中的扩散系数。

５　体系自由体积和内聚能密度分析

固化的环氧树脂交联结构的性能与固化结构的自由体积之间存在依赖关系。当交联结构由橡胶态
转变为玻璃态时，体系的自由体积减小，自由体积的减小会阻碍交联结构中分子链段的运动，同时较小的
自由体积也可以有效地阻碍小分子物质在交联结构中的扩散。交联体系的内聚能密度是体系中分子间
作用力的体现。自由体积和内聚能密度的大小影响着聚合物体系的玻璃化温度、模量以及小分子的扩散
等性能［１２，１３］。图６为各模拟体系的自由体积示意图。

各交联结构的自由体积分数（Ｖｆ／Ｖｔ）列于表２中。由表２可知，ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的自由体积分
数为１１．５６％左右，小于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的自由体积分数１４．４３％。这是因为与ＤＥＴＤＡ分子相
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图５　ｌｏｇ（ＭＳＤ）－ｌｏｇ（ｔ）曲线

Ｆｉｇｕｒｅ　５　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｌｏｇ（ＭＳＤ）－ｌｏｇ（ｔ）

图６　交联结构自由体积示意图
（ａ）ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ；（ｂ）ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ

Ｆｉｇｕｒｅ　６　Ｔｈｅ　ｆｒｅｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ　ｌｉｎｋｅｄ　ｅｐｏｘｙ　ｒｅｓｉｎ
（ａ）ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ；（ｂ）ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ

比，ｍＰＤＡ分子化学结构中不存在甲基、乙基等侧基。

表２　不同交联体系自由体积及自由体积分数
Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｆｒｅｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｒｏｓｓ　ｌｉｎｋｅｄ　ｅｐｏｘｙ　ｒｅｓｉｎｓ

自由体积（Ｖｆ×１０－２４／ｃｍ３） 总体积（Ｖｔ×１０－２４／ｃｍ３） Ｖｆ／Ｖｔ×１００％

ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ　 ９３６．２９±１１．２５　 ６４８５．９５±１３．４３　 １４．４３±０．２１

ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ　 ６８０．５１±１４．３５　 ５８８５．０５±１９．１６　 １１．５６±０．２８

　　各交联体系的内聚能密度（ＣＥＤ）列于表３中。由表３可以明显发现，ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的内聚
能密度和ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的内聚能密度相差很大，差额＞１００Ｊ·ｃｍ－３（＞５％），ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系
的内聚能密度高于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的内聚能密度，说明 ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的分子间作用力大
于ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的分子间作用力。

通过交联结构的自由体积分数和内聚能密度分析可知，固化剂分子结构的差异带来了交联结构自由
体积分数和内聚能密度的差异。而自由体积分数和内聚能密度的不同，造成了交联结构的玻璃化转变温
度、模量以及阻碍水分子扩散性能的不同。
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表３　不同交联体系的内聚能密度

Ｔａｂｌｅ　３　Ｔｈｅ　ｃｏｈｅｓｉｖｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｒｏｓｓ　ｌｉｎｋｅｄ　ｅｐｏｘｙ　ｒｅｓｉｎｓ

ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ　 ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ

ＣＥＤ／（Ｊ·ｃｍ－３） ３７８．１５±４．９７　 ４９６．４０±５．１６

６　结论

分别建立了ＤＥＴＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系和ｍＰＤＡ／ＤＧＥＢＡ体系的交联结构模型。通过分子动力学方法
研究了各交联体系的玻璃化转变温度、模量以及阻碍水分子的扩散性能，分析了各交联体系的自由体积
和内聚能密度，在分子水平揭示了固化剂分子结构的差异对交联结构以及性能的影响。
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