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摘  要：玻璃纤维增强水泥复合材料广泛应用于建筑领域。偶联剂和功能聚合物的界面改性是增强界面粘结关键途径，然而

其分子改性机理尚未阐明。本研究基于分子动力学方法，评价了 γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH-570)、聚乙烯基吡

咯烷酮–聚丙烯酸 (PVP–co–PAA)对水化硅酸钙凝胶/玻纤界面改性的响应。结果显示：玻纤涂布 KH-570 提升效果较弱。

KH-570 进一步涂布 PVP–co–PAA，界面力学性能提升了 302.7%。剪切失效过程中，PVP–co–PAA 不断调整构型，延缓了界

面破坏，提升了剪切位移极限值。通过分析界面原子密度分布、化学键配位数及其稳定性，本研究系统解析了改性前后界面

化学键的差异，阐明了界面粘结失效的差异性及其分子机理。 
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水泥生产过程伴随高能耗与高排放，水泥工业

已经成为全球碳排放的重要来源之一。建筑领域的

碳排放约占全球碳排放总量的 7%~9%[1]。在“双碳”
战略下，研究焦点正逐渐转向基于性能优化的轻量

化碳足迹设计，即通过水泥基复合体系的微结构调

控与性能提升，实现水泥用量的降低。 
纤维的引入赋予水泥基材料优异的韧性与裂缝

控制能力，改善界面粘结性能[2, 3]。玻璃纤维凭借高

抗拉强度、高弹性模量以及稳定化学性质等特性，

有效提升水泥基复合材料的抗裂与抗弯性能[4]。然

而，玻纤增强水泥基材料的应用仍面临亟待解决的

问题。主要瓶颈在于界面粘结性能不足。 
玻璃纤维表面官能团匮乏且呈现化学惰性，难

以与水泥水化产物形成强健化学键合[5, 6]，界面荷载

传递效率不足，限制界面粘结性能。目前，针对水

泥/玻纤界面改性的方法十分丰富，主要包括酸碱刻

蚀、矿物沉积、聚合物涂覆及共价接枝等。Xin 等[7]

将玻纤预浸泡于纳米二氧化硅与氧化钙的混合溶液

中，在其表面原位生成水化硅酸钙凝胶(C–S–H)镀

层。当掺入质量分数 1%的玻璃纤维时，抗弯强度

提升幅度达到 12.55%。Trejbal 等[8]采用氧气等离子

处理对玻璃纤维表面改性，结果表明该方法能够显

著提升复合材料的抗弯性能，增强机理归因于玻纤

表面亲水性增加、表面粗糙度提升。Li 等[9]系统比

较了酸碱表面刻蚀与硅烷偶联剂(KH-550)改性效

果，结果显示：KH-550 涂布改性增强抗弯强度，增

幅约为酸碱刻蚀方法的 3 倍。 
众多改性方法中，硅烷偶联剂能够以共价键接

枝于玻纤表面，防止改性剂与玻纤基材界面失效，有

效提升界面粘结。在偶联剂表面进一步涂布功能聚

合物能够赋予并强化改性效果。研究发现聚乙烯基

吡咯烷酮–聚丙烯酸(PVP–co–PAA)能够调控 C–S–H
成核实现有序生长，大幅提升力学性能[10]。本课题

组前期的工作中[11]，在 KH-570 改性玻纤表面进一

步涂布 PVP–co–PAA 后，以单丝拔出试验评价界面

力学性能，结果显示：KH-570 改性后，界面力学性

能提升 14.50%，进一步涂布 PVP–co–PAA 后，界

面力学性能提升 90.80%[11]。虽然宏观试验结果已经 
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具备，但界面改性分子机制，尤其是 PVP–co–PAA
在分子尺度上如何重构 C–S–H/玻纤界面化学键合

网络，尚未探明。 
现有实验手段对界面键合机制的解析仍有局

限：1) 难以精确识别界面键合类型并评价其稳定性

差异；2) 无法直观捕捉界面剪切失效时键合作用的

动态演化与能量衰减特征。相比之下，分子动力学

模拟(MD)能够在分子尺度对界面键合信息进行解

码，具有可视化界面演变过程的能力。Hou 等[12]详

细地揭示了 C–S–H 与聚合物间界面键合网络组成，

并在分子尺度界面破坏过程中，基于界面键合衰减

分析，透彻说明复合体系界面力学性能差异本源。

Wang 等[13]构建了 C–S–H 与聚合物纤维复合界面模

型，并以纤维动能衰减差异作为评价指标，系统比

较了不同官能团对界面键合特性的影响。该研究透

彻解析了 C–S–H/纤维界面键合种类差异以及动力

学稳定性差异。 
在本研究中，基于 MD 构建了 C–S–H/玻纤、

C–S–H/KH-570 改性玻纤以及 C–S–H/PVP–co– PAA
改性玻纤复合分子模型，并评估了改性前后界面剪

切力学性能的差异。从能量和界面微结构角度出发，

以界面相互作用能、配位数以及动力学寿命衰减为

指标，深入解析改性前后界面键合机制的差异。本

研究充分解析分子尺度下界面键合机理，有助于阐

明改性纤维与 C–S–H 基体之间相互作用的本质规

律，从而为提升复合材料的力学性能和耐久性提供

科学依据。 

1  实验 
1.1  分子模型建立 

由于 MD 模拟的物理尺度限制在纳米尺度，

因此并不能够将改性前后玻纤的真实结构复现。

目前，MD 研究中普遍以玻纤的主要成分 SiO2 代

替玻璃纤维，探究界面相互作用[14]。现有研究显示

β-cristobalite 表面羟基密度高于 α-cristobalite。鉴于

玻璃纤维表面十分光滑且成化学惰性，因此选择以

α-cristobalite 晶体表面代替玻璃纤维。α-cristobalite
沿着(1 0 1)方向切割表面并超晶胞，参数为 x×y×z= 
4×8×4,而后尺寸为 36.36 Å×42.11 Å×15.60 Å。对于

改性纤维，本研究严格按照化学反应原理进行分子

建模。KH-570 即为脱水缩合后形成 Si—O—Si 连接

至 SiO2 表面，如图 1a 所示。随后在 KH-570 表面继

续涂布 PVP–co–PAA。文献[11]表明，在紫外光照射

下，以光敏剂转换光子能量，触发 KH-570、丙烯酸

单体(AA)、乙烯基吡咯烷酮单体(NVP)三者间的自

由基链式共聚反应(AA和NVP 单体质量比为 1∶1)，
实现 PVP–co–PAA 改性 AA 和 NVP 玻璃纤维。在

本研究中，以自由基聚合原理连接 KH-570、AA、

NVP 单体(AA 和 NVP 单体质量比为 1∶1)，交织而

成 PVP–co–PAA 共聚物表面，如图 1b 所示。需要

指出，本研究并未真实在 KH-570 表面模拟共聚反

应过程，这是由于目前尚无足够精确的反应立场能

够描述包含 SiO2、KH-570、AA、NVP 单体在内的

复杂反应体系。 

 
图 1  改性 SiO2 分子结构详图 

Fig. 1  Detailed molecular structures of modified SiO2         
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C–S–H 基体采用钙硅物质的量比(钙硅比)为
1.65 分子模型[15]，随后沿着(0 0 1)方向从层间切开，

构建 C–S–H 基体。钙硅比取 1.65 是为接近硬化水

泥浆体的平均钙硅比。随后，在 C–S–H 基体模型 z
方向留出足够真空，以放置改性前后 SiO2分子模型。

在 y 方向留出足够真空，以便改性前后 SiO2完全滑

出。改性前后复合体系见图 2。C–S–H/SiO2、

C–S–H/KH-570、C–S–H/PVP–co–PAA 复合体系原

子数分别为 5492、7020 以及 10170。 
需要指出的是，SiO2改性前后，与 C–S–H 界面

结构的刚性减弱，界面有效接触面积发生变化。需

校正单位有效接触面积，探究真实的界面官能团键

合影响。按照 Connolly 法[式(1)]计算改性前后界面

有效面积，如表 1 所示。 

Sinter=[(SC–S–H+SSiO2+KH-570/PVP–co–PAA)-Stotal]/2   (1) 

式中：Sinter、SC–S–H、SSiO2+KH-570/PVP-co-PAA 以及 Stotal

分别代表相互作用有效面积、C–S–H 表面积、改

性后二氧化硅表面积以及 C–S–H 与改性二氧化硅

的总表面积。 

 
图 2  改性前后 C–S–H/SiO2 复合体系界面剪切模型 

Fig. 2  Interfacial shear models of C–S–H/SiO2 composite before and after modification 
 

表 1  各体系界面相互作用有效面积 
Table 1  Effective interfacial interaction area 

Category Stotal/nm2 SC–S–H/nm2 SSiO2+KH-570/PVP–co–PAA/nm2 Sinter/nm2 

C–S–H/SiO2 175.84 112.52 70.28 3.48 

C–S–H/KH-570 207.08 113.93 120.61 13.73 

C–S–H/PVP–co–PAA 324.25 115.21 230.02 10.49 

Stotal is the area of whole system; SC–S–H is the area of the C–S–H; SSiO2+KH-570/PVP–co–PAA is the area of modified SiO2; Sinter is the area of interface.   
 

1.2  力场与模拟细节 
采用 C–S–H force field (CSHFF)力场描述

C–S–H 自相互作用，Consistent Valence Force Field 
(CVFF)描述改性前后 SiO2 自相互作用。CVFF 与

CSHFF 界面相互作用交叉项由 Lorentz–Berthelot 规
则生成。Yang 等[16]采用 CVFF 力场描述 SiO2，并结

合 C–S–HFF 力场有效模拟 C–S–H/SiO2 界面相互作

用特征。相似的，Hou 等[12]基于 C–S–H FF–CVFF
联合力场，系统探讨多种聚合物与 C–S–H 之间的界

面相互作用及对应的力学性能演化规律，验证了该

方法在刻画有机–无机复合界面方面的适用性与准

确性。 
本研究所有 MD 模拟均依托于 LAMMPS 开源

程序[17]。预平衡过程中，各复合体系首先在正则系

综(NVT)下弛豫 5 ns，积分步长设定为 1 fs，体系温

度保持在 300 K。温度控制采用 Nose-Hoover 热浴

方法。C–S–H 底部 Ca 层始终固定，防止模型出现

旋转与偏移。平衡后，体系继续弛豫 2 ns，并以 1 ps 
时间间隔输出轨迹数据。 

界面剪切模拟中，所有体系中弹簧力均施加于

SiO2 平板上部的刚体原子组。弹簧力加载模式依照

式(2)控制。 
Fspring=k×(x0+v×t–xt)×Natoms/Ainter                (2) 

式中：Fspring为所施加弹簧力；x0 为受力原子组初始

坐标；t 为模拟时间；xt为受力原子组在 t 时刻坐标；

k 为弹簧力劲度系数，取值为 8.368×1023 N·m–1·mol–1 
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(2 kcal·mol–1·Å–2)；v 为弹簧力前进速率，取值为

0.05 Å·ps–1；Natoms 为受力原子数总和；Ainter 为界面

有效相互作用面积。 

2  结果与讨论 
本研究对比了改性前后界面力学性能及能量的

演化差异，并结合能量变化、界面配位键网络、氢

键网络及配位键动力学衰减特征，从多维度综合阐

明了分子尺度下的界面改性机理。 
2.1  界面剪切力学性能 

图 3a 呈现了改性前后界面力学曲线演化规律。

单位有效界面面积的剪切力峰值升序排列为：

C–S–H/SiO2<C–S–H/KH-570<C–S–H/PVP–co–PAA，

与现有试验研究结果完全一致[11]，涂布 KH-570 后，

剪切力峰值提升 32.43%。当进一步涂布 PVP–co– 
PAA 后，提升幅度显著增长，为 302.7%。基于该结

果，从分子尺度上复现，硅烷偶联剂涂布 PVP–co– 
PAA 的可行性与必要性。观察力学曲线演化，改性

前后均存在动态波动。这是由于界面键合相互作用，

在剪切失效过程中不断地损伤与重组，进而呈现粘

滞滑移现象。对比发现涂布 PVP–co–PAA 后，力曲

线的粘滞滑移更为剧烈，这也反映出界面相互作用

更加剧烈。但是由于有效接触面积不断减小，力曲

线在粘滞–滑移现象中衰减。 
从能量角度出发，可对界面相互作用的强弱进

行初步比较。静态结构完成弛豫后 1 ns 期间，界面

相互作用能随时间曲线波动十分微弱(图 3e)。这说

明各体系已经达到动力学平衡，保证了界面剪切力

学曲线以及后续键合信息分析的有效性。各体系界

面相互作用能大小为：C–S–H/SiO2>C–S–H/KH-570> 
C–S–H/PVP–co–PAA，直接从能量角度解释了界面

力学性能差异。此外，观察相互作用能在剪切失

效过程的演化规律。相互作用能不断衰减，且在

整个过程中各体系并无交叉。这说明界面改性后，

化学键网络的衰减速度也变慢，延缓界面的破坏

过程。 

 

图 3  单位接触面积下界面剪切力以及能量演化 
Fig. 3  Interfacial shear force and energy evolution 

 
为了详细比较剪切失效的动态差异，分别捕捉

了各体系在剪切位移为 0 nm、剪切力峰值位移、剪

切位移为 55 nm 等时刻分子结构详图(图 4)。
C–S–H/SiO2剪切位移在 5 nm 时，界面剪切力达到

峰值，随后力曲线进入衰减阶段(图 4b)。涂布 KH-570
后，峰值力处位移相似(图 4e)。涂布 PVP–co–PAA
后，剪切力峰值处位移大幅增加至 31 nm(图 4h)。
然而，界面聚合物网络的实际位移却出现明显滞后。
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这说明聚合物 PVP–co–PAA 在界面相互作用的支撑

下，能够在剪切动力学过程中调整自身构型。构型

的调整能够耗散外荷载做功，使得界面出现失效缓

冲。即使在较大剪切位移时，界面聚合物网络仍能够

与 C–S–H 保持充分的相互作用。当剪切位移增加至

55 nm，此时 C–S–H/SiO2、C–S–H/KH-570 界面已

经完全分离、失效(图 4c 和图 4f)。然而此时，PVP– 
co–PAA 分子链与 C–S–H 基体仍存在有效链接，维

持界面相互作用(图 4i)。随着位移增加，PVP–co– 
PAA 分子链继续调整构型，缓冲界面失效。在剪切

位移为 66 nm 时，才最终分离(图 4j)。 
综上，未改性时，C–S–H/SiO2 界面结构趋于刚

性，不能够调整构型缓冲外荷载，导致界面快速失

效。改性后 C–S–H/PVP–co–PAA 界面呈现柔性，能

够最大限度通过构型调整延缓截面破坏，增加界面

剪切位移极限值。  

 
图 4  界面剪切动力学过程 

Fig. 4  Interfacial shear dynamics 
 

2.2  界面键合网络分析 
基于静态结构界面相互作用能以及动态失效过

程，分别从能量和聚合物构型变化的角度，初步解

释了改性前后界面剪切力学性能差异。本节通过界

面密度分布、配位键数目以及键合动力学衰减深入

探寻界面力学性能改变的根源。 
界面原子密度分布直接表明了原子局部结构，

可以初步反应出原子的局部成键概况。图 5 统计了

不同体系界面原子的密度分布，其中：OC–S–H、OSiO2

分别代表 C–S–H 基体中 O、二氧化硅表面氧；OPAA

和 OPVP 分别代表 PVP–co–PAA 分子内的 PAA 羧基

氧和 PVP 羰基氧。未改性时，界面 Ca 与 OSiO2二

者密度分布几乎不重叠(图 5a)，说明界面 Ca 与

OSiO2键合的概率较低。但考虑到 Ca—O 键的平均

键长为 2.45 Å 左右，在此距离的配位壳内，同时

存在 Ca 和 SiO2 的原子密度分布(图 5a)，因此二者

以较低的成键概率键合。涂布 KH-570 后，Ca 和

OKH-570 密度分布出现明显重叠现象(图 5b)，这说

明改性后 C–S–H 与 SiO2 界面处成键概率明显上

升。成键概率上升归因于：1) 涂布 KH-570 后，
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界面结构柔性增强，接触紧密；2) 涂布前后官能 团属性差异。   

 
Note: Grey arrows and dashed lines indicate Ca ions that interact with 

2SiOO within a 2.45 Å coordination cutoff; 
2SiOO , OC–S–H, OKH-570, OPVP, OPAA 

and Ca represent the oxygen of SiO2, OKH570, PVP, PAA and surface calcium of C–S–H.  
图 5  界面原子密度分布 

Fig. 5  Density distribution of atoms 
 

在KH-570基础上进一步涂布PVP–co–PAA后，

无论是 OPAA还是 OPVP，与 Ca 密度分布均有重叠(图
5c)。并且重叠程度明显超越 KH-570。这说明

PVP–co–PAA 分子内 OPAA、OPVP 均能够与 C–S–H
表面 Ca 以更高概率形成键合，提供界面相互作用。 

密度分布初步解析了 C–S–H 与改性前后 SiO2

界面处键合概率差异。密度分布虽然能提供相当直

观的定性认识，但是缺少定量评价。因此需要计算

界面键合平均配位数，量化评价界面相互作用。 
图 6 统计了改性前后界面处 Ca—O 配位键数

目。未改性前，Ca—OSiO2平均配位数为 0.14，键合

网络较为稀疏(图 6a)。同时 Ca 也能够与 OC–S–H 形

成配位键，平均配位数为 5.75(图 6b)。因此在未改

性时，界面处形成 OSiO2—Ca—OC–S–H配位键键链，

提供界面相互作用。在动力学轨迹中也捕捉到

OSiO2—Ca—OC–S–H 配位键(图 7a)。改性后，界面键

合网络发生重组。涂布 KH-570 后，Ca—OKH-570平

均配位数明显上升为 0.376，这与密度分布的分析结

果互相吻合。相似的，Ca 与 OC–S–H形成配位键，平

均配位数为 5.05。涂布 KH-570 后，界面键和网络演

化为 OKH570—Ca—OC–S–H，提供界面相互作用(图 7b)。  
进一步涂布 PVP–co–PAA 后，界面 Ca 与 PVP– 

co–PAA 分子中 2 种单体的官能团均形成配位。

Ca—OPAA以及 Ca—OPVP平均配位数分别为 0.39 以

及 0.19，总和配位数为 0.58。这说明 PVP–co–PAA
键合 Ca 的能力最强，远超出未改性 SiO2。并且 PVP 

 
图 6  界面配位键平均数目 

Fig. 6  Mean coordination number of interfacial bonding 
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图 7  界面键合网络 
Fig. 7  Snapshots of interfacial bonding 

 
与 PAA 对于界面键合的贡献存在差异，以 OPAA为

主。相似的，Ca—OC–S–H配位键平均配位数为 5.65。
此时，界面键合相互作用的提供者即为 OPVP–co–PAA— 
Ca—OC–S–H(图 7c)。 

对比改性前后的界面键合网络，Ca 均作为桥梁

连接 C–S–H 与改性前后 SiO2。界面剪切性能主要

取决于OSiO2/OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca—OC–S–H键链相

互作用。该Ca—O界面键合机制广泛存在于C–S–H/
增强材料界面处。Hou 等[18]借助 MD 模拟解析了

C–S–H/环氧树脂界面粘结机理，键合网络分析发现

环氧树脂的极性氧、Ca、硅链三者形成界面键链提

供粘结相互作用。Zhao 等[19]以酸化的碳纳米管增韧

水泥力学性能。MD 模拟表明 Ca 桥接碳纳米管极性

基团和 C–S–H 硅链骨架，形成界面配位键键链提供

界面相互作用。 
进一步对比 Ca 两侧键链平均配位数发现，

Ca—OC–S–H均远高于另一侧。因此，界面在承受剪

切荷载时，OSiO2/OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca 一侧键链

均先达到承载极限值，先行断裂。这说明无论改

性前后，界面剪切力学性能均取决于 OSiO2/OKH-570/ 
OPVP–co–PAA—Ca。因此，界面配位键顺序直接从根

源上解释了界面剪切性能的提升原因。 
界面氢键相互作用虽然不及 Ca—O 配位键强

度高，但仍然不可忽略其对界面相互作用的贡献。

表 2 统计了改性前后各体系的界面氢键配位数。在

本研究中，氢键供体是指提供氢原子的基团(如
X—H)，而氢键受体是指提供孤对电子的电负性原

子(如 O、N、F)。未改性时，C–S–H 作为受体的氢

键数目略低于供体的数目，总和为 0.45。这说明

C–S–H 与 SiO2相互作用时，更倾向于提供羟基氢。

供体与受体的差异归因于，Ca—OC–S–H 配位键占据

位点效应。涂布 KH-570 后，C–S–H 只作为供体提

供羟基氢，形成界面氢键。氢键数目微弱提高至 0.5。
这也说明 KH-570 改性效果中配位键链 OKH-570— 
Ca—OC–S–H占主要贡献。进一步涂布 PVP–co–PAA，

平均氢键数目显著提升至 1.15。涂布 PVP–co–PAA
后，氢键在界面力学性能提升效果中贡献上升。

PVP–co–PAA 能够同时与 C–S–H 形成受体与供体

氢键，且区别于前述体系，C–S–H 作为受体的氢键

数目超过供体。这是由于界面 Ca—O 配位键网络更

加密集，OPAA与 OPVP 成键位点被 Ca 占据。在位点

竞争作用下，PVP–co–PAA受体比例减少，因此PAA
基团的羧基氢与 C–S–H 的硅链形成氢键。 

 

表 2  各体系界面平均氢键数目 
Table 2  Mean H-bond number of different systems 

Samples C–S–H as a receptor C–S–H as a donor Total 

C–S–H/SiO2 0.20±0.02 0.25±0.03 0.45 

C–S–H/KH-570  0.50±0.04 0.50 

C–S–H/PVP–co–PAA 0.87±0.10 0.28±0.06 1.15 
 

通过配位键以及氢键的量化比较，已经找到了

界面改性前后，化学键网络重组的变化根源，详细

说明了改性前后界面相互作用的贡献来源与差异。

但无论是密度分布还是配位数分析，均基于静态结

构统计信息，尚不能够表征配位键动力学稳定行为。

因此，基于时间自相关函数(TCF)评价配位键(图 8)，
TCF 依照式(3)计算。 

2

( ) (0)( )
(0)

b t bC t
b

δ δ

δ
=  (3) 

式中：b 为二值函数，b(t)和 b(0)表示时刻 t 和初始

时刻瞬时取值，所有上横线表示平均运算，在实际

计算中通常表示对不同时间原点的平均。

δb(t)=b(t)− b 表示在时刻 t 相对其平均值的涨落，

δb(0)=b(0)−b 表示初始时刻的涨落，b 为二值函数
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的平均值。 

 
图 8  Ca—O 界面键合时间自相关函数(TCF) 

Fig. 8  Time autocorrelation function (TCF) curves of interfacial 
Ca—O 

 
前述配位键分析表明，界面力学性能取决于

OSiO2/OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca 一侧键链，因此仅以

TCF 评价该侧键链稳定性。未改性时，界面

Ca—OSiO2配位键 TCF 曲线衰减最为迅速，50 ps 内
稳定值约为 0.8。涂布 KH-570 后，Ca—OKH-570 键

TCF 曲线的衰减减缓，界面键合网络的稳定性上升。

涂布 PVP–co–PAA 后，无论是 Ca—OPAA 还是

Ca—OPVP其衰减速度均进一步减缓，均比OSiO2/OKH-570 

—Ca 更加稳定。界面 Ca—OPAA/OPVP 键合在界面剪

切动力学过程中，与配位壳内原子的键交换频率更

低，化学键不易断裂。动力学稳定性更高的化学键

抵抗界面剪切失效能力更强。此外，Ca—OPAA TCF
曲线衰减速度比 Ca—OPVP 更缓慢。这说明在

C–S–H/PVP–co–PAA 界面网络中，Ca—OPAA不仅配

位数更多，且动力学稳定性更强，为界面相互作用

主要提供者。 

3  结论 
本研究基于 MD 模拟首先评价了 KH-570、

PVP–co–PAA 改性玻璃纤维/C–S–H 界面剪切力学

性能以及相互作用能量衰减情况。基于静态相互作

用能量、动力学失效过程给出初步解释。通过解析

界面键合网络种类、贡献差异、动力学行为透彻揭

示界面改性分子机理。主要结论如下： 
1) MD 剪切模拟显示改性前后，界面力学性能

排序：C–S–H/SiO2<C–S–H/KH-570<C–S–H/PVP–co– 
PAA，与试验结果完全吻合，其中 PVP–co–PAA 界

面力学性能提升最优(302.7%)。 
2) 静态结构界面相互作用能量规律与力学规

律相协调，初步解释了界面力学性能差异。动力学

失效过程捕捉到，PVP–co–PAA 区别于刚性 SiO2，

柔性分子网络能够不断触发构型变化，呈现滑移延

迟现象，最终提升界面剪切位移极限。 
3) 密度分析、界面配位键网络定性与定量分析

发现，改性前后界面键合网络由 OSiO2—Ca—OC–S–H

重组为 OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca—OC–S–H。并且界面

失效取决于 OSiO2/OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca 一侧键链。

该 键 链 配 位 数 满 足 ： OSiO2—Ca<OKH-570—Ca< 
OPVP–co–PAA—Ca。 

4) TCF对键合动力学稳定性评价发现，改性后，

键合动力学稳定性上升。配位数和 TCF 结果综合解

释改性提升机理。KH-570 虽然能够提升键合，但收

效甚微。PVP–co–PAA 同时大幅提升界面键合网络

与动力学稳定性。并且在 PVP–co–PAA 分子内，

Ca—OPAA 配位键比 Ca—OPVP 更稳定，为界面相互

作用主要贡献者。 
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Molecular Dynamics Study on Interfacial Bonding Mechanism of Polyvinyl 
Pyrrolidone-co-Polyacrylic Acid Modified Glass Fibers and Calcium Silicate Hydrate 
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Extended Abstract 
Introduction  Glass fiber reinforced cement is utilized in construction field. Interfacial modification with coupling agents and 
functional polymers represents a critical strategy to enhance interfacial bonding. However, molecular mechanisms remain insufficient. 
In this study, molecular dynamics were used to evaluate interfacial responses of C–S–H/glass fiber modified with KH-570 and poly 
(vinylpyrrolidone-co-acrylic acid) (PVP–co–PAA). The results demonstrated that KH-570 induced marginal increase, while 
PVP–co–PAA led to remarkable enhancement. The analyses of coordination number, bond lifetime decay decoded interfacial bonding 
networks before and after modification. This study could reveal the distinct failure pathways and molecular mechanisms of interfacial 
bonding.  

Methods  All the MD simulations were performed based on a package named LAMMPS. Firstly, all the systems were relaxed under 
NVT ensemble last for 5 ns, with timestep 1 fs and 300 K. Temperature control was achieved by Nose-Hoover thermostat and damping 
parameter 0.1 ps. The bottom Ca layers of C–S–H were fixed throughout the simulation to prevent model rotation. An additional 2 ns 
relaxation was conducted and trajectories were recorded every 1 ps. During the shear simulations, spring forces were applied on atoms 
located at the top of SiO2 slab.  

Results and discussion  The molecular dynamics (MD) simulations are employed to evaluate shear mechanical properties of 
C–S–H/SiO2, C–S–H/KH-570 and C–S–H/PVP–co–PAA interfaces. The molecular mechanisms of interfacial modification are 
thoroughly revealed via analyzing the types and dynamic behaviors of interfacial bonding networks. During dynamic failure, 
PVP–co–PAA exhibits a distinct behavior compared with rigid SiO2. Flexible polymer networks undergo conformational changes, 
leading to an increased shear displacement. The density analyses of bonding networks indicates that interfacial bonding networks can 
reorganize from 

2SiOO —Ca—OC–S–H into OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca—OC–S–H. Moreover, interfacial failure is decided by ionic 
bonding of 

2SiOO /OKH-570/OPVP–co–PAA—Ca. The coordination number follows an increasing order of 
2SiOO <OKH-570<OPVP–co–PAA, 

explaining the differences of interfacial mechanical strength. 

Conclusions  The MD simulation revealed that PVP–co–PAA modification showed the most enhancement, with an improvement of 
302.7%. The coordination number followed an increasing order of 

2SiOO <OKH-570<OPVP–co–PAA. The time correlation function (TCF) 
also revealed that interfacial stability was enhanced after modification. Based on the coordination number and the TCF results, the 
differences of interfacial mechanical strength were explained. These findings could provide fundamental insights to guide the 
functional design of fiber-cement interfaces.  
 
Keywords  glass fiber surface modification; all-atom molecular dynamics; interfacial shear failure; interfacial bonding network    
 


