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摘　 要:为从分子水平分析紫外光固化过程中愈合剂修复环氧树脂基复合材料断裂面的微观机制ꎬ采用分子动力学

方法研究了交联愈合剂 / 环氧树脂界面相的微观结构、相互作用能、力学性能和分子间径向分布函数ꎮ 结果说明:交联

愈合剂 / 环氧树脂的界面相厚度、相互作用能、拉伸模量 ｚ 分量分别约为环氧树脂 / 环氧树脂的 ８８.５％、８５％和 ８０％ꎬ表
明交联愈合剂和环氧树脂基体相容性较好ꎬ其原因在于交联愈合剂 Ｈ 原子与环氧树脂基体 Ｏ 原子间的强氢键相互作

用以及交联愈合剂 Ｃ、Ｏ 原子与环氧树脂基体 Ｃ、Ｏ 原子间的强范德华力相互作用ꎮ
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０　 引　 言

由于环氧树脂重量轻、加工灵活性高、电气绝缘

性好ꎬ截止到 ２０２０ 年ꎬ电子行业对环氧树脂的需求

量已超过 ８００ ０００ ｔ[１－２]ꎮ 然而ꎬ环氧基复合材料具

有高脆性ꎬ其一旦遭受机械损伤ꎬ就无法修复或溶

解ꎬ高成本的掺杂填料也难以循环利用ꎬ导致大量电

子废弃物和资源浪费[３－４]ꎮ 因此ꎬ需要赋予环氧基

复合材料以自愈功能ꎬ使其能够自动修复机械损伤ꎬ
从而显著延长其使用寿命ꎮ

微米级微胶囊由于能够在不干扰基体原有化学

结构的情况下自主修复损伤而被广泛应用于自愈合

复合材料中ꎮ 大量实验结果表明ꎬ微胶囊内释放的

愈合剂填充于复合材料相邻断裂面间ꎬ其在低剂量

紫外光、热等外部刺激下发生聚合反应ꎬ在固化过程

中逐渐粘合断裂面并在不加速环氧基体老化的情况

下修复损伤[５－８]ꎮ 合适的外部刺激对于复合材料的

有效自愈和电子器件的稳定运行至关重要ꎮ 在众多

种类的外部刺激物中ꎬ具有清洁和远程控制优点的

紫外光能在不干扰电子设备运行的情况下有效触发

愈合剂的固化反应ꎮ
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通常地ꎬ紫外光固化愈合剂主要由预聚物、活性

稀释剂和光引发剂组成ꎬ研究其光聚合动力学行为

对阐释复合材料的自愈过程和机制具有重要意

义[９－１０]ꎮ 学者们已通过傅里叶变换红外光谱法、光
固化差示扫描量热法等方法研究了引发剂浓度、环
境温度、紫外光照强度等因素对愈合剂光聚合动力

学行为的影响规律[１１－１２]ꎬ并指出固化愈合剂和环氧

树脂基体间的粘接状况是影响复合材料自愈后力学

和电气性能的关键因素[１３]ꎮ 然而ꎬ现有研究尚未从

分子水平分析紫外光固化过程中愈合剂修复环氧树

脂基复合材料断裂面的微观机制ꎬ难以揭示愈合剂

恢复断裂面完整性和机械强度的物理本质ꎮ
下面ꎬ首先在分子尺度上建立了交联愈合剂 /环

氧树脂界面模型ꎻ然后ꎬ计算了界面相的局部质量密

度分布、相互作用能、力学性能和分子间径向分布函

数ꎬ从微观角度评估了交联愈合剂和环氧树脂基体

的相互作用ꎬ以期对分析紫外光诱导的自愈合过程

和机制提供一定参考意见ꎮ

１　 界面模型构建方法

传统分析测试手段尚不能有效表征复合材料自

愈后的界面相微观结构与性能ꎬ故亟需一种能够在

分子层面分析物质构象变化的模拟手段ꎮ 本章采用

分子动力学模拟技术研究交联愈合剂 /环氧树脂界

面相的微观结构和性能参数ꎮ
１.１　 交联愈合剂模型构建方法

在实际工程中ꎬ通常选用双酚 Ａ 环氧甘油醚

(ＢＡＥＡ)作为预聚物、己二醇二丙烯酸酯(ＨＤＤＡ)
作为活性稀释剂、１ －羟基环已基苯基酮( Ｉｒｇａｃｕｒｅ
１８４)作为光引发剂ꎬ其质量比为 ５０∶５０∶４ꎮ 愈合剂体

系的光引发自由基聚合反应如式(１)—式(３)所示ꎬ
其属于典型的丙烯酸酯聚合机理[１４－１５]ꎮ

　 　 依据上述聚合反应机理ꎬ采用 ｐｅｒｌ 脚本自动构

建了交联愈合剂模型ꎬ其详细步骤如下:
１)构建 ＢＡＥＡ、ＨＤＤＡ、Ｐ１ 和 Ｐ２ 分子(Ｐ１ 和 Ｐ２

是 Ｉｒｇａｃｕｒｅ １８４ 在紫外线照射后分解形成的自由基

部分)ꎬ然后利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块对上述分子进行几何

优化ꎬ如图 １ 所示ꎮ
　 　 ２)使用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ 模块ꎬ利用步骤 １ 中得到的

１６ 个 ＤＧＥＢＡ 分子、３４ 个 ＨＤＤＡ 分子和 ３ 对自由基

组分 Ｐ１ 和 Ｐ２ 分子构建无定型晶胞ꎬ其初始密度值

为 ０.５ ｇ / ｃｍ３ꎮ
３)使用 ｐｅｒｌ 脚本ꎬ依据式(１)—式(３)所示的反

应机理模拟分子间的交联固化过程ꎬ具体过程如图

２ 所示:①假设反应基团(ＢＡＥＡ 或 ＨＤＤＡ 分子双

键)的形状为球形ꎬ见图 ２(ａ)ꎮ ②当反应基团间距

在临界反应半径(６ Å)范围内时[１ ６ ]ꎬ活化的自由基

与反应基团相连ꎬ见图 ２(ｂ)ꎮ ③活化中心转移到反

应基团ꎬ并将其作为下一个链式反应的中心ꎬ见图 ２
(ｃ)ꎮ ④当反应基团不存在于临界反应半径内时ꎬ
反应半径按 ０.５ Ａ 的步长逐步递增ꎬ并同时搜索新

反应半径范围内的反应基团ꎻ反应半径取值范围

(设定为 ６~１５ Å[１７] )内的反应基团ꎻ若活性基团存

在于最大半径范围内ꎬ链式反应将继续进行ꎻ当反应

产物交联度(定义为连接双键数量与初始双键数量

的比率)达到 ８５％时终止反应ꎬ并将所有位点用氢

原子饱和ꎬ得到初始交联愈合剂模型ꎬ见图 ２(ｄ)—
图 ２(ｆ)ꎮ

４)对步骤 ３ 得到的初始交联模型依次进行几

何优化、退火、分子动力学模拟后(模拟参数设置如

表 １ 所示)ꎬ其最终构型如图 ３ 所示ꎮ 其中交联愈合

剂模型密度平均值为 １.１２ ｇ / ｃｍ３ꎬ接近固化愈合剂

的实际密度(１.０５~１.１５ ｇ / ｃｍ３)ꎮ

图 １　 几何优化后的 ＢＡＥＡ、ＨＤＤＡ、自由基

组分 Ｐ１ 和 Ｐ２ 分子结构
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图 ２　 愈合剂交联过程模拟

图 ３　 交联愈合剂模型最终结构

表 １ 几何优化、退火、分子动力学模拟计算参数设置

计算参数 设置结果

力场 ＣＯＭＰＡＳＳ Ⅱ

电荷计算方式 Ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ ａｓｓｉｇｎｅｄ

范德华力计算方法 Ａｔｏｍ ｂａｓｅｄ

范德华力计算截断半径 / Å １２.５

静电力计算方法 Ｅｗａｌｄ

静电力计算精度 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) １×１０－３

最大迭代步数 １０ ０００

能量收敛判定标准 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) ０.００１

力收敛判据 / (ｋｃａｌ􀅰(ｍｏｌ􀅰Å) －１) ０.５

１.２　 环氧树脂模型构建方法

基于 ｐｅｒｌ 脚本自动构建了环氧树脂分子动力学

模型ꎬ其详细步骤如下:
１) 构建聚合度为 ０ 的固化双酚 Ａ 环氧树脂

(ＤＧＥＢＡ)分子ꎬ然后进行几何优化[１８]ꎬ如图４(ａ)所示ꎮ
２)构建一个由 ２０ 个 ＤＧＥＢＡ 分子组成的周期

性无定型晶胞ꎬ初始密度为 ０.５ ｇ / ｃｍ３ꎮ
３)对步骤 ２ 得到的无定型晶胞依次进行几何优

化、退火、分子动力学模拟后(模拟参数设置同表 １)ꎬ其
最终构型如图 ４(ｂ)所示ꎮ 其中环氧树脂模型的平均

密度为 １.１３ ｇ / ｃｍ３ꎬ与实际环氧树脂的密度相似[１９]ꎮ

１.３　 交联愈合剂 /环氧树脂界面模型构建方法

将第 １.１ 节和第 １.２ 节中获得的交联愈合剂模型

和环氧树脂模型叠加以建立两者的界面模型ꎬ并添加

厚度为 ３０ Å 的真空层以避免原子与其周期图像之间

相互作用造成的误差ꎻ然后ꎬ在 ２９８ Ｋ 和 １ ａｔｍ 下对初

始界面模型进行几何优化和 ５００ ｐｓ 等温等体积

(ＮＶＴ)分子动力学模拟ꎬ得到的交联愈合剂 /环氧

树脂界面模型最终结构如图 ５(ａ)所示ꎮ
为比较界面相性能ꎬ同时构建了环氧树脂 /环氧

树脂界面模型ꎬ其最终结构如图 ５(ｂ)所示ꎮ

图 ４　 ＤＧＥＢＡ 模型和环氧树脂模型结构

图 ５　 不同界面模型的结构

２　 结果与讨论

对交联愈合剂 /环氧树脂界面相的局部质量密

度分布、相互作用能、力学性能和分子间径向分布函

数进行了分析ꎬ并与环氧树脂 /环氧树脂界面相的相
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应参数进行了对比ꎮ
２.１　 界面相厚度分析

从交联愈合剂 /环氧树脂界面模型最终结构

(图 ５(ａ)所示)可以看出ꎬ交联愈合剂和环氧树脂

紧密堆积ꎬ其界面相无明显分层ꎮ 为量化界面相厚

度ꎬ分析计算了图 ５ 所示两个模型垂直于界面方向

的局部质量密度分布ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 可以看出ꎬ对于

交联愈合剂 /环氧树脂界面模型ꎬ其界面相位于 ３２.２

Å 和 ４３.０ Åꎬ界面相厚度约为 １０.８ Åꎻ对于环氧树脂 /环

氧树脂界面模型ꎬ其界面相位于 ３２.１~４４.３ Åꎬ界面相厚

度约为 １２.２ Åꎮ 前者的界面相厚度约为后者的 ８８.５％ꎬ

表明交联愈合剂和环氧树脂间相容性较好ꎮ

图 ６　 不同界面模型在垂直于界面方向的质量密度分布

２.２　 界面相的相互作用能和拉伸模量

交联愈合剂和环氧树脂之间的相互作用能 Ｅ ｉ

是表征界面相性能的另一个重要参数ꎬ由式(４)计

算[２０]ꎮ

Ｅ ｉ ＝ Ｅ ｔ － (Ｅｅ ＋ Ｅｈ) (４)

式中:Ｅ ｔ为整个界面模型的势能ꎻＥｅ、Ｅｈ分别为环氧

树脂和交联愈合剂的势能ꎮ

交联愈合剂 /环氧树脂界面相和环氧树脂 /环氧

树脂界面相的相互作用能如表 ２ 所示ꎮ 显然ꎬ界面

相的相互作用能主要由范德华能构成ꎬ分别占交联

愈合剂 /环氧树脂界面相和环氧树脂 /环氧树脂界面

相相互作用能的 ９０.４％和 ８３.１％ꎮ 并且ꎬ交联愈合

剂 /环氧树脂界面相的相互作用能为环氧树脂 /环氧

树脂界面相的 ８５％ꎬ这意味着交联愈合剂与环氧树

脂基体间具有良好的相容性ꎬ确保了良好的界面粘

结强度ꎮ
表 ２　 界面相的相互作用能和拉伸模量 ｚ 分量

界面相参数
交联愈合剂 / 环氧

树脂界面相
环氧树脂 / 环氧
树脂界面相

范德华能 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) －１９１.５５±６.１２ 　 　 －２０６.９３±７.５５

静电能 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) －２０.２４±３.８２ 　 　 －４２.１３±７.１４

相互作用能 / (ｋｃａｌ􀅰ｍｏｌ－１) －２１１.７９±６.１２ 　 －２４９.０５±１６.０５

拉伸模量 ｚ 分量 / ＧＰａ ０.１１０ ６ ０.１３８ ３

　 　 此外ꎬ拉伸模量通常用于评估材料抵抗弹性变

形的能力ꎮ 从表 ２ 中给出的结果可以看出ꎬ交联愈

合剂 /环氧树脂界面相的拉伸模量 ｚ 分量为环氧树

脂 /环氧树脂界面相的 ８０％ꎬ这意味着愈合剂在固

化过程中对断裂表面具有良好的粘结效果ꎬ可使机

械损伤后的复合材料良好自愈合ꎮ

２.３　 界面相分子间径向分布函数分析

径向分布函数 ｇ( ｒ)为描述某个原子邻域内其

他原子分布状况的物理量ꎬ可有效描述聚合物本征

结构ꎬ其数值与分子链堆砌密度呈正相关ꎮ 为进一

步揭示交联愈合剂与环氧树脂相互作用的微观机

制ꎬ采用 ｇ( ｒ)来表征界面相特征ꎬ其值通过式(５)计

算[２１]ꎮ

ｇ( ｒ) ＝
∑ Ｋ

ｔ ＝ １∑
ＮＡＢ

ｊ ＝ １
ΔＮＡＢ( ｒ → ｒ ＋ δｒ)

４πρＡＢ ｒ２ＮＡＢＫ
(５)

式中:ＮＡＢ为原子总数ꎻＫ 为时间步数ꎻδｒ 为距离间

隔ꎻΔＮＡＢ为距离 Ｂ(或 Ａ)原子 ｒ＋δｒ范围内的 Ａ(或

Ｂ)原子数ꎻρＡＢ为密度ꎮ

在本节中ꎬ考虑了 ４ 个原子对(Ｈｈ －Ｏｅ、Ｏｈ －Ｏｅ、

Ｃｈ－Ｃｅ 和 Ｃｈ－Ｏｅ)ꎬ其中 Ｈｈ、Ｏｈ和 Ｃｈ分别表示交联愈

合剂中的 Ｈ、Ｏ、Ｃ 原子ꎬＯｅ和 Ｃｅ分别表示环氧树脂

中的 Ｏ、Ｃ 原子ꎮ 图 ７ 显示了不同原子对的 ｇ( ｒ)曲

线ꎬ其横坐标表示各原子之间的距离ꎮ
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分子间相互作用包括氢键和范德华力ꎮ 通常ꎬ

强氢键和强范德华力作用的距离范围分别为 １.１ ~

３.１ Å 和 ３.１~５.０ Åꎻ若距离大于 ５.０ Åꎬ则强范德华

力相互作用可以忽略[２２]ꎮ 如图 ７(ａ)所示ꎬＨｈ－Ｏｅ原子

对在 ２.７５ Å 处存在一个尖锐的峰ꎬ表明交联愈合剂和

环氧树脂间存在强氢键作用ꎮ 如图 ７(ｂ)—图 ７(ｄ)所

示ꎬＯｈ－Ｏｅ、Ｃｈ－Ｃｅ和 Ｃｈ－Ｏｅ原子对分别在 ４.８１ Å、４.７５ Å

和 ４.６９ Å 处存在一个较强的峰ꎬ表明交联愈合剂和

环氧树脂间存在强范德华力作用ꎮ

综上所述ꎬ通过对交联愈合剂 /环氧树脂界面相

径向分布函数的分析表明ꎬ由于 Ｈｈ －Ｏｅ原子对之间

的强氢键作用以及 Ｏｈ－Ｏｅ、Ｃｈ－Ｃｅ和 Ｃｈ－Ｏｅ原子对之

间的强范德华力作用ꎬ交联愈合剂与环氧树脂基体

间具有良好的化学相容性ꎬ保证了两者间较强的界

面粘结作用ꎮ

图 ７　 交联愈合剂 /环氧树脂界面相径向分布函数曲线

３　 结　 论

通过对交联愈合剂 /环氧树脂和环氧树脂 /环氧

树脂界面相互作用的分子动力学模拟分析ꎬ得到主

要结论如下:
１)交联愈合剂 /环氧树脂界面相和环氧树脂 /

环氧树脂界面相厚度分别约为 １０.８ Å 和 １２.２ Åꎬ前
者数值约为后者的 ８８.５％ꎬ表明交联愈合剂和环氧

树脂基体相容性较好ꎻ
２)交联愈合剂 /环氧树脂界面相的相互作用能

和拉伸模量 ｚ 分量分别为环氧树脂 /环氧树脂界面

相的 ８５％和 ８０％ꎬ表明交联愈合剂与环氧树脂基体

间具有良好的相容性ꎬ确保了较强的界面粘结强度ꎻ
３)Ｈｈ－Ｏｅ原子对之间的强氢键作用以及 Ｏｈ－Ｏｅ、

Ｃｈ－Ｃｅ和 Ｃｈ－Ｏｅ原子对之间的强范德华力作用是保

证交联愈合剂与环氧树脂基体间具有良好化学相容

性的本质原因ꎮ
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