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环氧树脂热氧损伤的分子动力学模拟

易锦华1,王玲2,商波1*,何建新2,雷惊雷1

(1.重庆大学化学化工学院,重庆
 

400044;
 

2.西南技术工程研究所,重庆
 

400039)

摘要:采用分子动力学方法构建了不同交联程度的二乙醇胺/双酚A缩水甘油醚环氧树脂体系(DEA/DGEBA)

及氧化断裂损伤的交联DEA/DGEBA模型。在此基础上,分析了交联程度和氧化程度对DEA/DGEBA体系

的玻璃态转变温度和模量的影响,并对交联度、氧化程度耦合的DEA/DGEBA环氧树脂的玻璃态转变温度和

力学性能进行了正交模拟和极差分析。结果表明在较高的交联度下,氧化程度对DEA/DGEBA体系力学性能

影响强于交联度,而对于玻璃态转变温度的影响则与之相反。该模拟结果能准确匹配DEA/DGEBA环氧树脂

固化实验的测量结果,并对热氧老化实验起到较好的支撑。
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Abstract:
 

The
 

models
 

of
 

diglycidyl
 

ether
 

of
 

bisphenol
 

A
 

(DGEBA)
 

epoxy
 

with
 

diethanolamine
 

(DEA)
 

and
 

thermo-oxidative
 

aging
 

DEA/DGEBA
 

were
 

built
 

via
 

the
 

combined
 

method
 

of
 

molecular
 

dynamic
 

methods
 

and
 

perl
 

script.
 

The
 

effect
 

of
 

oxidation
 

degree
 

and
 

crosslinking
 

degree
 

on
 

glass
 

transition
 

temperature
 

(Tg)
 

and
 

modulus
 

of
 

epoxy
 

resins
 

were
 

studied
 

by
 

orthogonal
 

experiment
 

and
 

range
 

analysis.
 

The
 

simulation
 

results
 

show
 

that
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

a
 

higher
 

degree
 

of
 

crosslinking,
 

the
 

degree
 

of
 

oxidation
 

has
 

a
 

stronger
 

effect
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

DEA/DGEBA
 

system
 

than
 

the
 

degree
 

of
 

crosslinking,
 

while
 

the
 

effect
 

on
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature
 

is
 

opposite.
 

The
 

results
 

are
 

consistent
 

with
 

the
 

curing
 

experiments.
 

These
 

results
 

could
 

be
 

used
 

to
 

understand
 

the
 

usual
 

modulus
 

curve
 

that
 

first
 

increased
 

and
 

then
 

decreased
 

found
 

on
 

thermo-oxidative
 

aging
 

experiment
 

for
 

DEA/DGEBA.
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  环氧树脂作为一种典型的热固型高分子材

料,由于其具有固化方便、收缩性低、电绝缘性能

和力学性能优异等特性,广泛应用于交通运输、电
子电气及航空航天等领域。环氧树脂使用环境中

存在的复杂因素会严重影响材料的性能和使用寿

命,危害设备的安全运行。因此对于环氧树脂环

境损伤的研究具有重要意义。损伤类型从微观角

度来看,可以分为化学损伤和物理损伤。物理损

伤主要包含应力等因素[1],而化学损伤的诱因较

多,包括高温、氧气、湿度、辐射等因素[2~6]。化学



高 分 子 通 报 2023年

损伤是从下而上的,伴随着原子结构的断裂、交联

结构的生成,基团的转变等多种形式。一旦产生

化学损伤,高分子的多级结构也可能发生相应的

转化,从而对不同层面的性质产生影响。在环境

损伤中,化学损伤为主要类型,而其中温度和氧气

引起的老化是主要的损伤形式,也是目前实验研

究的重点[7,8]。环氧树脂热氧损伤的化学反应类

型多样,包含了后固化、化学键断裂、基团氧化等

多种过程,反应之间存在耦合,使得实验测量中性

能和结构之间的关系很难解析,机理和寿命的研

究困难。
传统的实验方法[9,10]是通过对温度、氧压力等

因素进行调控加速材料老化,测量环氧树脂的宏

观性能参数,如玻璃态转变温度、弹性模量、导热

系数等;表征结构变化及化学组成,以此推测损伤

机理。目前的实验研究方法存在许多限制:反应

过程不可见,难以确定损伤过程的微观结构及分

子构象变化,也难以研究微观损伤结构和性能之

间的关系。与传统的实验研究相比,分子动力学

模拟(MD)可以研究体系的化学结构和分子间相

互作用,计算整个体系的各种理化性质,从理论上

进行材料定向设计[11],降低研发成本。此外,分子

模拟技术还能直观捕捉实验中难以获得的微观细

节,研究材料的宏观性能与微观结构之间的关系,
辅助实验中损伤结构的确定,明确损伤和性能退

化的微观机理。
本文以双酚A二缩水甘油醚(DGEBA)、二乙

醇胺(DEA)分别作为环氧树脂基体和固化剂,基
于分子动力学的方法建立了一系列不同交联程度

的DEA/DGEBA环氧模型,计算了理化性能并与

实验进行对比。通过构建交联、氧化耦合的一系

列DEA/DGEBA损伤模型,对模拟的玻璃态转变

温度和力学性能进行极差分析和方差分析,得到

单个因素对结构和性能的影响程度。

1 DEA/DGEBA交联模型建模

1.1 环氧树脂与固化剂的反应原理

  本文选用双酚A二缩水甘油醚(DGEBA)与
固化剂二乙醇胺(DEA)交联形成环氧树脂体系。

DEA作为一种常见的固化剂,结构简单且具有多

个反应位点,有利于支链反应,进而形成完美的交

联网络结构。DGEBA与DEA的反应过程如图1
所示。DEA中的仲胺和羟基都能与缩水甘油反

应,而胺的反应活性远高于羟基。因此,DGEBA
和DEA之间的反应实际上是分两步进行的。首

先DEA的仲胺与环氧基团发生聚合反应形成季

胺原子和新的羟基,生成含有叔胺、环氧化物和羟

基的加合物(DEA-封端DGEBA)。随后环氧化物

与羟基发生缓慢的“醚化 & 均聚反应”,形成交联

结构[12]。

图1 DGEBA和DEA的交联反应机理

Figure
 

1 The
 

crosslink
 

mechanism
 

of
 

DGEBA
 

and
 

DEA

1.2 交联模型的构建

  根据图1的环氧树脂固化机理,采用 Materials
 

Studio
 

(MS)软件建立了DGEBA/DEA环氧树脂

分子模型,具体建模步骤如下:(1)构建DEA-封端

DGEBA分子模型(图2a),模拟DGEBA和DEA
的初步反应;(2)在

 

MS
 

Amorphous
 

Cell模块中将

20个DGEBA分子和20个DEA-封端DGEBA分

子放入 三 维 周 期 性 盒 子 内,并 标 记 反 应 原 子

R1/R2,得到的最稳定无定形模型如图2(b)所示;
(3)对模型进行结构优化和动力学弛豫,使结构达

到平衡状态;(4)采用perl语言编程[13~15]实现环

氧树脂的交联固化反应,设定初始反应截断半径

为3.5
 

Å,最大截断半径为10
 

Å。测量反应原子

之间的距离,若小于当前截断半径则交联生成新

键;(5)短时间的结构优化和动力学弛豫使结构再

次达到平衡,增大反应截断半径;(6)重复上述步

骤,直至达到预设交联度或截断半径达到最大值,
结束交联过程,输出交联结构(图2c)。对得到的

结构,我们采用了0.5
 

fs的步长,对晶胞在npt系

综下进行动力学弛豫直到密度性质基本稳定。其

·605·
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图2 环氧交联模型的构建:
 

(a)
 

分子片段,
 

(b)
 

无定形结构,
 

(c)
 

交联结构

Figure
 

2 Construction
 

of
 

epoxy
 

cross-linking
 

model:
 

(a)
 

molecule
 

fragments,
 

(b)
 

amorphous
 

cell,
 

(c)
 

cross-linked
 

epoxy

中,温度为300
 

K,时间为100
 

ps,压强为0.0001
 

GPa。模拟过程中采用Andersen和Berendsen方

法分别 控 制 温 度 和 压 强,非 截 断 半 径 设 置 为

1.0
 

nm,采用COMPASS力场描述高分子体系,
用Atom-based和Eward方法分别计算范德华和

静电作用。

2 交联对体系结构和性能的影响

2.1 密度和体积

  表1为300
 

K时环氧体系在不同交联度下的

密度和体积。可以看出,随着反应的进行,体系中

交联键增加,分子间作用力增强,堆积程度更加紧

密,因此密度增加,体积收缩。将模拟得到的交联

度95%的环氧树脂密度值1.166
 

g/cm3 与实验报

道[16]的1.195
 

g/cm3 相比,在可接受的误差范围

内,证明了模型的合理性。

表1 体系密度和体积随交联度的变化

Table
 

1 Density
 

and
 

volume
 

of
 

the
 

system
 

change
 

with
 

the
 

crosslinking
 

degree

Crosslinking
 

degree
 

(%) Density
 

(g/cm3) Volume
 

(Å3)

0 1.133 23035.5

22 1.151 22677.6

48 1.157 22551.3

70 1.162 22459.4

95 1.166 22381.7

2.2 最大分子基团的分子量

  交联过程中分子基团的数目变化及最大分

子基团的分子量变化,如图3所示。随着交联

过程的进行,体系中分子基团的数目逐渐减少,
最大分子基团的分子量逐渐增大。在40%以

前分子数目和交联度线性关系较好,交联优先

发生在链间。在交联度达到88%时,体系只剩

下一个分子基团,之后,体系中未反应的基团继

续支化交联,交联度增大,但最大基团的分子量

不再增加。

图3 分子基团的数目(蓝线)及最大分子基团的分子量

(黑线)随交联度变化

Figure
 

3 The
 

number
 

of
 

molecular
 

groups
 

(blue
 

line)
 

and
 

the
 

molecular
 

weight
 

of
 

the
 

largest
 

molecular
 

group
 

(black
 

line)
 

change
 

with
 

the
 

crosslinking
 

degree

·705·
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2.3 均方位移

  均方位移(mean
 

square
 

displacement,
 

MSD)
可用于描述高分子链段的运动能力。基于不同交

联度环氧模型得到的npt动力学模拟前50
 

ps的

MSD曲线如图4所示。可以发现,随着时间增

加,各个体系的 MSD曲线呈现上升趋势,并在一

定时间后随着体系平衡而趋于稳定。随着交联度

的增加,环氧体系的均方位移下降。交联度为0%
时,体系为DGEBA和DEA的分子共混物,分子

的运动能力较强。随交联度增加,树脂基体和固

化剂发生反应,小分子通过交联键形成三维网络

大分子,MSD的运动模式逐渐从大分子的扩散衍

变为链的摆动及链内振动。从图中可见70%和

95%交联度的 MSD基本差异较小,主要体现了支

化程度对链运动的约束作用。

图4 体系均方位移随交联度变化

Figure
 

4 The
 

mean
 

square
 

displacement
 

of
 

the
 

system
 

varies
 

with
 

the
 

crosslinking
 

degree

2.4 玻璃态转变温度和热膨胀系数

  玻璃态转变温度(Tg)是热固性树脂从玻璃态

向高弹态转变的温度,是衡量聚合物热性能的一

个重要指标,它在很大程度上决定了聚合物的使

用温度界限。对交联 DEA/DGEBA 采取600~
260

 

K的降温模拟,温度间距为20
 

K。得到不同

交联体系密度随温度的变化趋势,如图5所示。
模拟的Tg 随交联度的增加而增大。随交联度增

加,分子链运动受到限制,柔性降低,Tg 升高。这

一结论与Li
 

等[17]报道的实验趋势一致。定量上,

95%交联度下366
 

K的Tg 很好地吻合了Li等[16]

的实验结果,DEA为14
 

wt%时DEA/DGEBA最

大Tg 为93
 

℃。

图5 玻璃态转变温度随交联度变化

Figure
 

5 The
 

glass
 

transition
 

temperature
 

changes
 

with
 

the
 

crosslinking
 

degree

热膨胀系数(CTE)是指物体由于温度改变而

有胀缩现象,是衡量材料热稳定性好坏的一个重

要指标,计算式为

α=
1
V0

∂V
∂T  P

(1)

式中:α是热膨胀系数;V0 是初始体系的体积。
表2为不同交联度DEA/DGEBA体系的热

膨胀系数,环氧体系玻璃态的热膨胀系数小于橡

胶态下的热膨胀系数。这是因为在玻璃态时,体
系的分子热运动能低,链段处于“冻结”状态,体系

的体积对温度的变化不敏感,在橡胶态时,体系分

子链段进入运动状态,随着温度升高,分子运动的

平均动能增大,橡胶态的体积膨胀速率大于玻璃

态。而随着交联度的增大,环氧体系玻璃态和橡

胶态的 热 膨 胀 系 数 均 呈 现 减 小 的 趋 势。结 合

MSD曲线可知,交联反应使得体系的小分子形成

网络结构,分子的运动受到限制,使得体系的热膨

胀系数减小,材料的热稳定性增强。Li
 

等[17]报道

了环氧树脂在玻璃态和橡胶态的热膨胀系数分别

为2.07×10-4(1/K)和4.58×10-4(1/K),与我

  
表2 玻璃态转变温度和热膨胀系数随交联度的变化

Table
 

2 Changes
 

in
 

glass
 

transition
 

temperature
 

and
 

ther-

mal
 

expansion
 

coefficient
 

with
 

crosslinking
 

degree

交联度
 

(%)
Tg

(K)

玻璃态CTE

10-4/K

橡胶态CTE

10-4/K

22 337 3.00 6.59

48 340 2.83 6.22

70 357 2.46 5.92

95 366 2.34 4.89

·805·
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们的模拟值相近。此外,Shenogina等[18]也报道

了CTE随交联度增加而减小的趋势。

2.5 力学性能

  用静态应变法在 MS的forcite模块中进行了

力学性能的测试,该方法是在已平衡好的系统中

应用一个弹性极限内的微小应变,然后重新进行

能量优化。重复上述过程多次,计算出模型的刚

性矩阵,得到两个弹性常数λ和μ。根据弹性常数

计算杨氏模量E、剪切模量G、体积模量 K,计算

式为

K =λ+
2
3μ

(2)

G=μ (3)

E=μ
3λ+2μ
λ+μ

(4)

  计算的结果如图6所示。环氧体系的杨氏

模、剪切模量、体积模量均随交联度的增大而增

大,体现了交联反应使体系中更多聚合物分子链

通过共价键链接形成空间网状结构,分子链之间

更加紧密,体系的刚性增强。将计算得到的95%
交联度环氧树脂杨氏模量5.3

 

GPa与张书亭等[19]

测量的实验值3.9
 

GPa相比,模拟值偏大。这是

因为原因是实验测量的拉伸法测量偏离平衡结构

较远,而理论的静态法是通过计算微扰平衡结构

的形变来得到,在同类型的模拟文献中也发现了

类似的误差[20~22]。

图6 体系力学性能随交联度的变化

Figure
 

6 The
 

mechanical
 

properties
 

of
 

the
 

system
 

change
 

with
 

the
 

crosslinking
 

degree

3 环氧树脂热氧损伤的静态模拟

3.1 热氧损伤模型的构建

  环氧树脂的热氧损伤过程中主要涉及醚键、

C—N键和C—C键的断裂,其中羰基和酰胺基的

生成是环氧树脂损伤的主要特征[23],因此氧化路

径根据参考文献选择了羰基和酰胺基为产物的碳

碳键断裂模式,如图7(a)所示。在原始交联结构

上进行手动断键氧化,最终得到相应的交联损伤

产物,如图7(b)所示。为讨论交联和氧化对环氧

树脂性能的影响,在原始结构(70%,80%,90%交

联度)基础上构建氧化损伤结构,损伤程度依次为

2.5%,5.0%,7.5%,10%,得到12个氧化损伤模

型。对其进行结构优化后,在nvt系综和npt系综

中充分弛豫,达到能量稳定、结构合理的状态时再

进行性质模拟。

图7 环氧树脂损伤片段(a)及交联后结构(b)示意图

Figure
 

7 Schematic
 

diagram
 

of
 

epoxy
 

resin
 

damage
 

fragments
 

(a)
 

and
 

the
 

cross-linked
 

structure
 

(b)

3.2 热氧损伤模型的静态模拟

  统计了12个氧化损伤模型的npt动力学模拟

前50
 

ps均方位移值,结果如图8所示。随着交联

程度增大,体系的均方位移减小,这与2.3节中讨

论的趋势一致。随着氧化程度的增加,体系的均

方位移增大,这是因为基团氧化的断键,使得某些

分子链段受到的限制减小,运动能力增强。
图9为模拟得到的各损伤体系玻璃态转变温

度。结果显示随着交联度增大,体系的Tg 增大,
与前面2.4节讨论的趋势吻合。随着氧化程度的

增大,体系的Tg 呈现下降的趋势。这是因为氧化

断链在一定程度上损伤了原来的三维网络结构,
体系中小分子链段增加,增强了分子的自由运动,
体系刚性降低。
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图8 氧化损伤模型的均方位移对比

Figure
 

8 Comparison
 

of
 

mean
 

square
 

displacement
 

of
 

oxidative
 

damage
 

model

为了判断交联和氧化对玻璃态转化温度的影

响顺序,对实验数据进行了直观分析和方差分析。
以氧化和交联为考察对象,以Tg 为评价指标。这

是一个双因素实验,其中氧化因素为4水平,交联

因素为3水平,因此选用L16(45)正交表,使用拟

水平法。将交联因素的某一水平重复一次,使交

  

图9 氧化和交联对玻璃态转变温度的影响

Figure
 

9 The
 

effect
 

of
 

oxidation
 

and
 

crosslinking
 

on
 

the
 

glass
 

transition
 

temperature

联因素变成4水平因素。直观分析的结果如表3
所示,通过计算极差来得到交联和氧化对于Tg 的

影响顺序。可以看出在保持较高交联度下,对于

玻璃态转变温度这一热学性能来说,氧化为主要

影响因素。

表3 玻璃态转变温度模拟结果直观分析

Table
 

3 Visual
 

analysis
 

of
 

simulation
 

results
 

of
 

glass
 

transition
 

temperature

试验

序号

因素

氧化 交联 空列 空列 空列
Tg/K

1
1(2.5%)

(2.5%)
1(70%)

(600
 

℃)
1
(4

 

h)
1 1 358

2 1
2(80%)

(550
 

℃)
2
(3

 

h)
2 2

362

3 1
3(90%)

(500
 

℃)
3
(2

 

h)
3 3 364

4 1 4(70%) 4 4 4 358

5 2(5%) 1 2 3 4 353

6 2 2 1 4 3 358

7 2 3 4 1 2 359

8 2 4 3 2 1 353

9 3(7.5%) 1 3 4 2 348

10 3 2 4 3 1 352

11 3 3 1 2 4 357

12 3 4 2 1 3 348

13 4(10%) 1 4 2 3 345

14 4 2 3 1 4 349

15 4 3 2 4 1 356
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续表3

试验

序号

因素

氧化 交联 空列 空列 空列
Tg/K

16 4 4 1 3 2 345

k1 360.50 351.00 354.50 353.50 354.75

k2 355.75 355.25 354.75 354.25 353.50

k3 351.25 359.00 353.50 353.50 353.75

k4 348.75 351.00 353.50 355.00 354.25

极差R 11.75 8.00 1.25 1.50 1.25

  对300
 

K下的各损伤体系进行力学性能模

拟,由图10可知交联使得体系的力学性能增加,
与前面2.5节讨论的趋势一致。氧化使得体系的

力学性能下降,结合MSD和Tg 的分析来看,氧化

使得体系中分子的运动能力增强,刚性下降,力学

性能变差。这一趋势很好地解释了实验报道[24]中

力学性能先随固化程度增加而增大,而后随着高

温老化时间延长性能下降的现象。对模拟得到的

结果进行直观分析(表4),可以看出在保持较高交

联度下,对 于 力 学 性 能 来 说,交 联 为 主 要 影 响

因素。
图10 氧化和交联对力学性能的影响

Figure
 

10 The
 

effect
 

of
 

oxidation
 

and
 

crosslinking
 

on
 

mechanical
 

properties

表4 力学性能模拟结果直观分析

Table
 

4 Visual
 

analysis
 

of
 

mechanical
 

performance
 

simulation
 

results

试验

序号

因素

氧化 交联 空列 空列 空列
杨氏模量/GPa

1
1(2.5%)

(2.5%)
1(70%)

(600
 

℃)
1
(4

 

h)
1 1 4.495

2 1
2(80%)

(550
 

℃)
2
(3

 

h)
2 2 4.873

3 1
3(90%)

(500
 

℃)
3
(2

 

h)
3 3 5.035

4 1 4(70%) 4 4 4 4.495

5 2(5%) 1 2 3 4 4.401

6 2 2 1 4 3 4.569

7 2 3 4 1 2 4.779

8 2 4 3 2 1 4.401

9 3(7.5%) 1 3 4 2 4.377

10 3 2 4 3 1 4.479

11 3 3 1 2 4 4.751

12 3 4 2 1 3 4.377
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续表4

试验

序号

因素

氧化 交联 空列 空列 空列
杨氏模量/GPa

13 4(10%) 1 4 2 3 4.161

14 4 2 3 1 4 4.423

15 4 3 2 4 1 4.710

16 4 4 1 3 2 4.162

k1 4.725 4.539 4.470 4.519 4.522

k2 4.538 4.586 4.591 4.522 4.548

k3 4.472 4.784 4.560 4.519 4.536

k4 4.364 4.359 4.479 4.438 4.493

极差R 0.361 0.460 0.112 0.028 0.030

4 结论

  本论文以DEA/DGEBA体系为研究对象,采
用分子动力学方法模拟了交联度对环氧体系结构

和性质的影响,确认了该方法对DEA/DGEBA体

系模拟的可靠性。在此基础上,
 

通过混合反应物、
产物再进行二次交联建模的方法实现了交联、氧
化耦合的复杂高分子建模和常规力学、热力学性

质模拟。对模拟结果进行直观分析,得到了独立

的影响因素-结构-性能的关系。主要有以下结论:
(1)体系密度、最大分子基团的分子量、玻璃

态转变温度、力学性能均随着交联度的增大而增

大,而均方位移表现出与之相反的趋势。这是因

为分子间的交联反应使得体系的小分子形成了网

状结构,阻碍了分子链段的运动,因此使得体系分

子链段整体运动能力下降,提高了玻璃态转变温

度与力学性能。
(2)在较高交联度的条件下,氧化为影响玻璃

态转变温度的主要因素,而交联为影响力学性能

的主要因素。
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