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温度影响 epoxy/C‑S‑H界面黏结性能的
分子动力学模拟

杨清瑞， 金祖权， 王 攀， 侯东帅*

（青岛理工大学 土木工程学院，山东 青岛 266033）

摘要：采用分子动力学模拟技术模拟不同温度条件下环氧树脂（epoxy）/水化硅酸钙（C‑S‑H）界面的

脱黏行为，研究了热环境对 epoxy/C‑S‑H界面黏结性能的影响，从纳观尺度评价了其界面热敏感性 .
结果表明：随着温度的升高，epoxy/C‑S‑H界面的力学性能下降；在热环境下，epoxy在C‑S‑H表面附

近密度降低、稳定性减弱，阻碍了 epoxy与 C‑S‑H之间的应力传递；随着温度的升高，epoxy与 C‑S‑H
之间的离子键合作用、氢键作用减弱，界面相互作用能下降 .研究结果从纳观角度揭示了热环境下

epoxy/C‑S‑H界面黏结弱化的内在机理，为 FRP加固混凝土技术的优化设计和可持续发展提供了

理论依据 .
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Molecular Dynamics Simulation of Temperature-Influenced Epoxy/

C-S-H Interfacial Bonding Properties

YANG Qingrui， JIN Zuquan， WANG Pan， HOU Dongshuai*

（School of Civil Engineering，Qingdao University of Technology，Qingdao 266033，China）

Abstract: The effect of thermal environment on the bonding performance of epoxy/calcium silicate hydrate（C‑S‑H）
interface was investigated by molecular dynamics simulation technique. By simulating the de‑bonding behaviors of
the epoxy/C‑S‑H interface under different temperature conditions，the thermal sensitivity of the interface was
evaluated on the nano‑scale. The results show that mechanical properties of the epoxy/C‑S‑H interface decrease with
increasing temperature. In the thermal environment，epoxy molecules near the C‑S‑H surface become less dense
and less stable，and the stress transfer between epoxy and C‑S‑H is hindered. Meanwhile，the ionic bonding and
hydrogen bonding interactions between epoxy and C‑S‑H are weakened，and the interfacial interaction energy is
reduced as the temperature increases. This study reveals the micro‑mechanism of bonding degradation at the epoxy/
C‑S‑H interface in the thermal environment，provides a theoretical basis for the optimal design and sustainable
development of FRP‑reinforced concrete technology.
Key words: molecular dynamics；thermal environment；epoxy；C‑S‑H；mechanical property；temperature
condition

作为传统混凝土材料的替代品之一，纤维增强

复合材料（FRP）加固混凝土已经得到了广泛的应

用［1‑2］.这种混凝土通常是依靠环氧树脂（epoxy）将

FRP与混凝土粘结在一起，使之共同受力［3］.研究表
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明，FRP加固混凝土的耐久性能在很大程度上取决

于 epoxy/混凝土界面的黏结性能［4］.在结构服役期

间，该界面将不可避免地受到热环境的影响 .然而，

受制于试验精度与尺度，现有研究对 epoxy/混凝土

界面劣化的微观机理仍缺乏清晰的认识 .
分子动力学（MD）模拟技术为解决上述难题提供

了新的途径 .但是，混凝土表面成分复杂，在分子尺度

上予以统一表征是困难的 .鉴于水化硅酸钙（C‑S‑H）
是混凝土材料的主要成分及强度来源［5‑6］，且 epoxy与
C‑S‑H的局部键合界面在纳米尺度上具有可比性 .因
此，研究局部 epoxy/C‑S‑H界面的键合性质，对于探

索 epoxy/混凝土界面的性能具有重要意义［7‑8］.
本文采用MD模拟技术，研究 epoxy/C‑S‑H界

面在不同温度条件下的力学响应，揭示热环境对

epoxy/C‑S‑H界面的劣化机理，为解码 epoxy/混凝

土界面黏结机制的演变规律提供分子尺度的见解 .

1 模拟方法

1.1 模型建立

Epoxy 分 子 由 40 个 双 酚 A 二 缩 水 甘 油 醚

（DGEBA）和 20个间苯二胺（m‑PDA）交联而成，交

联度为 80%（见图 1（a））.交联过程如下：

（1）确定反应半径内 DGEBA和m‑PDA中的反

应 原 子 ，由 被 识 别 的 反 应 原 子 所 组 成 的 化 学 键

（DGEBA中的 C—O键和 m‑PDA中的 N—H键）被

破坏 .
（2）当 C原子和 N原子之间的距离小于交联反

应半径时，形成 C—N共价键，DGEBA和m‑PDA通

过 C—N键交联，未形成共价键的原子被 H原子饱

和 .反应半径从 0.3 nm逐渐增大到 1.0 nm，间隔为

0.05 nm，且每次进入下一个反应过程之前，均对交联

结构执行驰豫优化，以确保体系能量合理并减少几

何畸变 .
C‑S‑H 界 面 通 过 切 割 原 始 C‑S‑H 凝 胶 模 型

（n（Ca）/n（Si）=1.69）获得 .C‑S‑H凝胶模型的建立

基于 tobermorite‑1.1 nm层状结构，具体方法如下：

（1）从桥接点位打断 tobermorite‑1.1 nm中完整

的硅酸盐链，以匹配核磁共振（NMR）测试中得到的

C‑S‑H硅酸盐链的实际分布特征［9］.
（2）去除 tobermorite‑1.1 nm中分布有序的水分

子，利用 grand canonical Monte Carlo（GCMC）方法

将 水 分 子 随 机 分 散 于 C‑S‑H 层 间 区 域 ，直 到 饱

和［10‑11］. 饱 和 的 C‑S‑H 分 子 式 为（CaO）1.69·SiO2·

2H2O，与 Allen等［12］得到的（CaO）1.7·SiO2·1.8H2O高

度匹配 .
（3）在等温等压（NPT）系综下对饱和 C‑S‑H驰

豫 1 000 ps，得到接近真实形态的 C‑S‑H凝胶模型

（见图 1（b））.
为建立 epoxy/C‑S‑H界面模型，需要对所建立

的 C‑S‑H分子模型做进一步处理 .首先，沿层间区域

（［001］方向）切割 C‑S‑H，使切割后的 C‑S‑H基体在

Z方向上暴露出表面；同时，在 X‑Y方向上保持周期

性，以保证 C‑S‑H在 X‑Y方向上连续，得到 C‑S‑H基

体的尺寸为 x=6.480 nm，y=6.756 nm，z=2.700 nm；

最后，将 epoxy分子置于 C‑S‑H界面上方，并在 Z方

向上留置足够的真空区域（>5.0 nm），以便进行

epoxy/C‑S‑H 界 面 的 力 学 响 应 模 拟 . 构 建 好 的

epoxy/C‑S‑H界面模型如图 1（c）所示 .
1.2 力场选择

选用联合力场来计算 epoxy与 C‑S‑H之间的原

子相互作用 .C‑S‑H基体采用ClayFF力场，该力场主

要用于计算矿物材料、水泥基材料等原子间的相互

作用，已被成功用于模拟 C‑S‑H、SiO2的结构性质及

界面特性研究［13‑14］.交联 epoxy采用CVFF力场，该力

场已被广泛应用于模拟环氧基体系的原子间相互作

用势［15］.此外，这种联合力场方法（ClayFF+CVFF）
已成功应用于模拟水泥基材料与聚合物之间的界面

特性研究中［16‑17］.
1.3 模拟过程

模拟过程依靠 Lammps软件实现 .模拟分为 2个

图 1 分子模型示意图

Fig. 1 Schematic diagram of molecular models
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部分：平衡态模拟与拉伸分子动力学（SMD）模拟 .
首先，初始的 epoxy/C‑S‑H界面模型在正则（NVT）
系 综 中 模 拟 4 ns，时 间 步 长 为 1 fs，并 使 用

Nosé‑Hoover恒温器分别控制模拟温度为 300、320、
340、360 K.范德华力和短程静电相互作用的截断距

离设定为 1 nm，而长程静电相互作用采用 particle‑
particle‑particle‑mesh（PPPM）方法进行计算 .为保证

平衡态分析的可靠性，有关分析数据均取自于平衡

态模拟最后 1 ns轨迹区段的时间平均值 .其次，为了

确定 epoxy/C‑S‑H界面在不同温度条件下的力学行

为，采用 SMD模拟方法模拟了 epoxy从 C‑S‑H界面

的剥落过程 .在 SMD模拟中，epoxy的质心受到拉力

作用，拉伸速度为 2.5 m/s，弹簧常数为 0.000 21 kJ/
（mol·nm2），以确保界面的力学响应在外力作用下能

够充分显现 .

2 结果与讨论

2.1 热环境下界面力学响应的变化

图 2为不同温度条件下 epoxy/C‑S‑H界面的拉

伸曲线 .由图 2可见：

（1）Epoxy/C‑S‑H界面发生整体脱黏破坏所需要

的时间随着温度的升高明显缩短 .当温度由 300 K升高

至 320、340、360 K时，epoxy所能达到的最大位移值由

2.6 nm减小至 2.3、1.8、1.6 nm，降幅分别达到 11.5%、

30.8% 和 38.5%，这表明高温环境不利于 epoxy/
C‑S‑H界面的变形性能，epoxy分子的变形能力减弱 .

（2）Epoxy所能承受的最大拉力随模拟温度的升

高 而 明 显 下 降 . 当 界 面 处 于 室 温 条 件（300 K）
时 ，epoxy 所 能 承 受 的 最 大 拉 力 达 到 1.264 kJ/
（mol·nm），然而，当温度升高至 320、340、360 K后，

最 大 拉 力分别下降至 1.296、0.879、0.812 kJ/（mol·
nm），降幅分别达到 3.3%、30.0%和 36.7%，这表明

高温环境不利于 epoxy/C‑S‑H界面的力学性能，界面

黏结性能减弱，这与宏观试验趋势相吻合［18］.
图 3为界面脱黏过程中的构型图 .由图 3可见：

不同温度条件下，拉力-位移曲线的发展趋势几乎相

同；在初始变形阶段，拉力线性增加，此时变形主要

发生在交联 epoxy的内部；在局部破坏阶段，epoxy开
始从 C‑S‑H表面脱黏，此时拉力-位移曲线呈现反复

波动状，对应于脱黏过程的逐步扩展；在整体破坏阶

段，拉力突然下降，epoxy与C‑S‑H表面完全脱离 .

2.2 热环境对 epoxy吸附稳定性的影响机理

图 4为不同温度条件下 epoxy的数密度曲线 .由
图 4可见：当温度为 300 K时，epoxy在距离 C‑S‑H界

面 0~1.0 nm范围内存在明显的数密度峰，即 epoxy
被 C‑S‑H吸引并聚集在界面区域，这表明在室温条

件下 epoxy/C‑S‑H界面的黏结性能良好；随着温度

的升高，epoxy的数密度峰呈现出明显的后移趋势，

且峰值显著下降，epoxy的质心高度也由 3.689 nm逐

渐增大到 3.972、3.967、3.998 nm，这表明高温环境下

epoxy逐渐变得松散，这与“温度升高，环氧树脂黏结

性能下降”的试验现象相符［19］，此时 epoxy/C‑S‑H界

面的黏结性能衰退 .

图 2 不同温度条件下下 epoxy/C‑S‑H界面的拉伸曲线

Fig. 2 Tensile curves of the epoxy/C‑S‑H interface at
different temperatures

图 3 界面脱黏过程中的构型图

Fig. 3 Conformational diagram of the epoxy/C‑S‑H interface during de‑bonding process
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图 5 为 不 同 温 度 条 件 下 epoxy 的 均 方 位 移

（MSD）曲线 .由图 5可见：在 4 ns模拟区段内，epoxy
的MSD曲线均先增大，而后分别围绕某一稳定值持

续波动，这表明 epoxy已充分达到平衡，此时可通过

MSD均值来比较 epoxy在不同温度条件下的动力学

性质；随着温度的升高，epoxy的MSD值逐渐增大，

这表明高温环境促进了 epoxy的运动能力，不利于

epoxy在C‑S‑H表面的吸附稳定性 .

2.3 热环境对 epoxy/C‑S‑H 界面黏结性能的弱化

机理

为探索热环境下 epoxy/C‑S‑H界面黏结弱化的

机理，计算了不同温度条件下 epoxy与C‑S‑H基体之

间的相互作用能 .Epoxy与C‑S‑H之间的相互作用能

（EInteraction）通过下式求得［20］：

EInteraction=Eepoxy&C‑S‑H-（Eepoxy+EC‑S‑H） （1）
式中：Eepoxy&C‑S‑H为平衡态时 epoxy和 C‑S‑H的总能

量，kJ/mol；Eepoxy 为 epoxy的能量，kJ/mol；EC‑S‑H 为
C‑S‑H基体的能量，kJ/mol.

图 6为不同温度条件下 epoxy和 C‑S‑H之间的

相互作用能 .由图 6可见，epoxy与C‑S‑H之间的相互

作用能（绝对值）随温度的升高而降低，说明 epoxy与
C‑S‑H之间的相互作用力减弱、黏结有效性下降，这

也是热环境下 epoxy/C‑S‑H界面力学性能下降的主

要原因之一 .

为调查热环境下 epoxy/C‑S‑H界面区域的键

结情况，计算了不同温度条件下 epoxy与 C‑S‑H基

体之间原子对 X‑Y的径向分布函数 G（r）.径向分

布函数定义为以 X原子为中心，在距离 X原子 r处

发现 Y原子的概率，表示 2种原子之间在彼此空间

中 占 有 的 几 率 ，可 用 来 定 性 地 研 究 物 质 的 微 观

结构 .
图 7为不同温度条件下原子之间的径向分布函

数曲线，图中 CaS表示 C‑S‑H基体表面的 Ca离子，

OC‑S‑H与 HC‑S‑H分别表示 C‑S‑H基体的 O原子与 H原

子，Oepoxy与Hepoxy分别表示 epoxy的O原子与H原子 .
由图 7可见：

（1）当温度为 300 K时，CaS‑Oepoxy的径向分布函

图 4 不同温度条件下 epoxy的数密度曲线

Fig. 4 Number density curves of epoxy at different temperatures

图 5 不同温度条件下 epoxy的均方位移曲线

Fig. 5 Mean square displacement curves of epoxy at
different temperatures

图 6 不同温度条件下 epoxy和 C‑S‑H之间的相互作用能

Fig. 6 Interaction energy between epoxy and C‑S‑H at
different temperatures
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数曲线在 0.245 nm处出现明显峰值，标记 0.245 nm
为 CaS‑Oepoxy离子对的最可几距离，这表明 epoxy与
C‑S‑H之间存在较强的离子键合作用 .当温度升高

时，CaS‑Oepoxy的径向分布函数曲线峰值明显减弱，说

明 CaS‑Oepoxy离子对之间的有序度下降，离子键合作

用被削弱 .

（2）HC‑S‑H‑Oepoxy和 OC‑S‑H‑Hepoxy的径向分布函数曲

线分别在 0.165、0.140 nm处出现明显峰值，峰值位置

均小于形成氢键所需的距离阈值（0.245 nm），这表明

epoxy与 C‑S‑H基体之间形成了氢键网络 .随着温度

的升高，HC‑S‑H‑Oepoxy和 OC‑S‑H‑Hepoxy的径向分布函数曲

线峰值均出现下降，这说明无论 epoxy作为氢键供体

还是氢键受体，其与 C‑S‑H基体之间的氢键相互作

用均随温度的升高而减弱 .
表 1为不同温度条件下 epoxy与 C‑S‑H基体之

间原子对的平均配位数目 .由表 1可见：当温度为

300 K时，CaS平均与 0.679个Oepoxy配位 .当温度升高

至 320、340、360 K时，CaS‑Oepoxy之间的平均配位数下

降至 0.325、0.237和 0.204，下降幅度明显；HC‑S‑H‑Oepoxy

和OC‑S‑H‑Hepoxy的平均配位数也展示出相似趋势，这表

明热环境破坏了 epoxy与 C‑S‑H之间的离子键作用

和氢键作用，界面键合能力下降，并最终导致界面黏

结性能弱化 .从表 1中还可以看出，OC‑S‑H‑Hepoxy的平均

配位数远高于 HC‑S‑H‑Oepoxy 的平均配位数，这表明

epoxy更倾向于充当氢键供体与 C‑S‑H形成氢键

网络 .

3 结论

（1）在热环境与外部荷载的耦合作用下，epoxy
更容易从 C‑S‑H界面脱落，即 epoxy/C‑S‑H界面的

力学性能下降 .
（2）热环境影响 epoxy在C‑S‑H表面的吸附稳定

性 .随着温度的升高，epoxy在 C‑S‑H表面出现轻微

脱黏现象，且 epoxy的运动能力随着温度的升高而增

强，不利于 epoxy/C‑S‑H界面的黏结性能 .
（3）热环境导致 epoxy与C‑S‑H之间的相互作用

能降低，epoxy/C‑S‑H界面的黏结有效性减弱 .离子

键作用与氢键作用是 epoxy/C‑S‑H界面黏结性能的

重要保障，而热环境显著削弱了这些键合作用，并最

终导致界面黏结性能衰退 .
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