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摘 要：为探究复配酸酐固化剂对环氧树脂固化产物的影响，采用分子动力学方法建立了甲基四氢苯酐

（MTHPA）/邻苯二甲酸酐（PA）（复配比分别为 10∶0、9∶1、7∶3、5∶5、0∶10）和双酚A型缩水甘油醚（DGEBA）的

交联模型，研究了在同一交联度下固化剂不同复配比对交联环氧树脂结构、热学性能和力学性能的影响。结

果表明：当MTHPA和PA复配比为 10∶0时，体系的自由体积占比最大，分子链段运动能力最强；复配比为 7∶3

时，体系的综合力学性能最好；而当复配比为9∶1时，体系的玻璃化转变温度最高，复配比为7∶3时最低。
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Abstract: In order to explore the effect of compound anhydride curing agent on the cured product of epoxy resin,

we built crosslinking models of methyl tetrahydrophthalic anhydride (MTHPA)/phthalic anhydride (PA) (their com‐

pounding ratio was 10:0, 9:1, 7:3, 5:5, 0:10, respectively) and bisphenol A-type glycidyl ether (DGEBA) by molec‐

ular dynamics method. The effect of different compounding ratios on the structure, thermal properties, and mechan‐

ical properties of the crosslinking epoxy resin with the same crosslinking degree was studied. The results show that

when the compounding ratio of MTHPA and PA is 10:0, the free volume proportion of system reaches maximum,

and the motion ability of molecular chains is the strongest. When the compounding ratio is 7:3, the comprehensive

mechanical properties of system reach the maximum. When the compounding ratio is 9:1 and 7:3, the glass transi‐

tion temperature of system reaches the highest and the lowest, respectively.
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0 引 言

环氧树脂作为电工绝缘材料，被广泛应用于输

变电设备当中。随着电网向超高压、特高压输变电

技术发展，对环氧绝缘材料的绝缘、耐老化和力学

性能等提出了更为严苛的要求，研究设计满足上述

优异性能的环氧树脂及其复合材料已经成为电网

电工材料主流技术发展方向之一[1-3]。然而在传统

的树脂材料设计中，由于环氧树脂和固化剂种类繁

多和分子结构复杂，仅通过实验的方法设计并优化

环氧树脂性能非常困难，并且具有研发周期长、效

率低、成本高等缺点。随着计算机技术的发展，分

子模拟为材料研发制备提供了新的设计思路，并且

已被广泛用于预测和分析聚合物材料的性能，对实

际应用有一定的指导作用，可以大幅节省时间与

成本[4-9]。

本研究运用计算机分子模拟技术，构建甲基四

氢苯酐（MTHPA）和邻苯二甲酸酐（PA）复配的固化

剂与双酚A型缩水甘油醚（DGEBA）的交联环氧树

脂体系模型，研究固化剂不同复配比对交联模型性

能的影响，并对模拟结果进行试验验证。

1 交联模型的构建

选用MTHPA和 PA进行不同比例的复配研究，

构建了 5种聚合物的分子模型，其中环氧树脂分子

选用DGEBA，MTHPA和 PA复配比分别为 10∶0、9∶

1、7∶3、5∶5、0∶10，模型中分子数量如表1所示。

模型构建步骤如下：

（1）分别构建并优化MTHPA、PA和DGEBA单

体分子模型，如图 1 所示。再利用 Amorphous Cell

模块建立表 1中设定的 5种分子模型结构，设定初

始密度为0.9 g/cm3。

（2）对上步构建的分子模型取最后一帧进行分

子动力学几何优化，获得优化后的分子结构再次进

行分子动力学模拟，步骤如下：先在NVT系综下进

行 100 ps分子动力学模拟，使得分子链得到进一步

松弛；然后在NPT系综下进行 200 ps分子动力学模

拟以获得更加合理的体系密度。两次模拟温度均

设为 298 K，步长为 1 fs，压强为 0.1 MPa，力场为

COMPASS，控温方法采用 Andersen[10]，控压方法采

用Berendsen[11]。

（3）模拟环氧树脂与固化剂的交联过程，依据

环氧树脂与酸酐固化剂的反应原理，编制基于 Perl

语言的交联程序以实现环氧树脂体系的固化交

联[12-13]。设定初始截断半径为 3.5 Å，最大截断半径

为 10 Å，步长为 0.5 Å，反应温度为 600 K。最终得

到 5个体系的交联分子模型，如图 2所示（选取 90%

的交联度）。

2 结果与讨论

2.1 自由体积

环氧树脂交联结构的自由体积与其性能存在

一定关联性。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，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扩散。自由体积的大

小影响着聚合物体系的玻璃化转变温度、模量等

参数。

由于不同体系中总体积Vt（包括自由体积Vf和

分子占据体积 V0）不同，为能够更加直观地显示各

体系的自由体积差异，使用自由体积占比（FFV）来

进行分析。FFV表示自由体积的相对大小，其计算

公式如式（1）所示。

FFV =
V f

V0 + V f

（1）

表1 不同体系模型分子数量

Tab.1 Number of molecules in different system models

体系

1

2

3

4

5

复配比

10∶0

9∶1

7∶3

5∶5

0∶10

DGEBA

20

20

20

20

20

MTHPA

40

36

28

20

0

PA

0

4

12

20

40

(a)MTHPA

(c)DGEBA

(b)PA

图1 优化后的分子模型

Fig.1 Optimized molecular model
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各个体系的自由体积计算结果如表 2所示。从

表 2可以看出，随着 PA用量增加，体系自由体积占

比总体呈下降趋势，当固化剂分子全为 PA时，自由

体积占比最低，为 20.97%。这是因为与 PA 分子相

比，MTHPA分子化学结构中有甲基类侧基，侧基的

存在使分子间距离增大，自由体积相对较大。

2.2 均方位移

分子动力学模拟可以计算系统各种动态的特

性，反映出系统中粒子的运动状态，可借此了解各

种形态的运动。动力学模拟过程中体系内原子自

起始位置不停移动，在每一瞬间各原子的位置皆不

相同，粒子位移平方的平均值称为MSD，可用于描

述高分子链段的运动能力，其计算公式为式（2）。

MSD =
1

3N∑i = 0

N - 1
é
ë

ù
û||R i ( )t - R i (0 )

2

（2）

式（2）中：Ri(0)和Ri(t)分别为系统中任一原子 i在初

始时间和 t时刻的位移矢量；N为计算系统内的原子

总数。

图 3为 5个体系在 298 K温度下进行 40 ps后的

MSD 图。从图 3可以看出，随着时间的增加，分子

链段的移动距离不断增大，并且MSD值由大到小依

次为体系 1、3、2、4、5，这与表 2 中 FFV 的大小顺序

对应。说明交联体系中的自由体积占比越大，体系

内部相对自由体积越大，分子链段的运动能力

越强。

2.3 力学性能

在分子模拟中，可以通过静态分析方法来获得

系统的力学性能，即在已经达到力学平衡的体系中

施加一个微小的应变，通过对发生微小形变模型进

行内力和应变分析计算得到材料的刚度矩阵和

Lame常数 λ、μ[14]。由 Lame常数可进一步得到体系

的体积模量K、杨氏模量E、剪切模量G等力学性能

参数。计算得到 5种体系的体积模量、杨氏模量和

剪切模量如表 3所示。从表 3可以看出，体系 3的杨

氏模量和剪切模量最大，体积模量仅次于体系 4，综

合来看其力学性能最好。从表 3还可以看出，体系

3、4、5的模量值均大于体系 1，说明 PA的加入有助

于提升交联环氧树脂的力学性能，其中当 MTHPA

和 PA的复配比为 7∶3时提升最明显。究其原因在

于，PA的加入有利于体系形成致密的交联结构，增

表2 各体系自由体积计算

Tab.2 Free volume calculation for each system

体系

1

2

3

4

5

占据体积/Å

15 758.41

15 709.41

15 310.29

15 111.38

14 325.74

自由体积/Å

5 612.15

4 791.67

5 080.75

4 476.23

3 800.85

自由体积占比/%

26.26

23.37

24.92

22.85

20.97

(a)体系1

(c)体系3

(e)体系5

(b)体系2

(d)体系4

图2 不同体系的交联模型

Fig.2 Crosslinked models of different systems

图3 不同体系下的MSD图

Fig.3 MSD diagram of different systems
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强了材料的物理缠结作用，在进行拉伸与弯曲时，

产生应力分散和应力承受作用，达到了增强固化物

韧性的作用。

2.4 热学性能

随着温度的升高，材料的体积和密度会有一定

的变化，利用环氧树脂交联体系在玻璃态和橡胶态

性能差异很大这一特性，可以分别计算多个温度下

的体系密度，对温度-密度曲线分段进行线性拟合，

两条拟合直线的交点对应的温度即为该体系的玻

璃化转变温度（Tg）
[15]。

分别对建立的交联体系进行 300～600 K 的退

火模拟，降温速率为 50 K/300 ps，取体系每个温度

下最后 100 ps的密度平均值，视为该温度下的密度

值。根据上述方法得到各个体系的温度-密度图及

Tg如图 4所示。从图 4可以看出，体系 1～5的 Tg分

别为 455、486、390、426、431 K。当MTHPA和 PA的

复配比为 9∶1 时，交联环氧树脂的 Tg最高，高于纯

MTHPA和纯PA交联体系。说明采用MTHPA和PA

混合型固化剂的配方，可以提高固化物的交联程

度，形成高度交联的结构，从而使体系具有高耐热

性能。但当 MTHPA 和 PA 复配比为 7∶3 时，Tg 为

390 K，是 5个体系中最低的。因此，选择合适的固

化剂配比可以提高环氧树脂的Tg。

3 试验验证

为了验证分子模型模拟热学与力学性能的可

靠性，针对 5种配方体系进行材料性能试验验证，主

要进行玻璃化温度、拉伸强度、弯曲强度、冲击强度

测试，并将所得实际测试结果与分子模拟结果做

对比。

试样制备流程：首先将 DGEBA、MTHPA和 PA

分别在烘箱中 50℃下预热 60 min，将预热好的DGE‐

BA转移至在小型浇注设备混料罐中，在 50℃下抽

真空处理 30 min。然后将 MTHPA 和 PA 两种固化

剂按比例混合均匀后加入DGEBA中，在 50℃下搅

拌并抽真空处理 10 min，使 3种料混合均匀并去除

气泡后，将其浇注至涂有涂膜剂并预热好的模具

中。随后放入烘箱在 100℃固化 3 h，脱模后在

130℃下固化 12 h，最终获得拉伸样条、弯曲样条、冲

击样条和热性能测试试样。

体系 1～5的玻璃化温度、拉伸强度、弯曲强度、

冲击强度测试结果如表 4所示。从表 4可以看出，

体系 2的玻璃化转变温度最高，体系 3的综合力学

性能最好，与分子模拟结果相吻合，证明了MTHPA/

PA与环氧树脂交联模型的可靠性。

4 结 论

（1）当固化剂分子为MTHPA时，自由体积占比

最大，分子链段运动能力最强，随着PA的增加，交联

体系自由体积占比减小，分子链段能力减弱。

（2）当固化剂MTHPA与PA的复配比为 7∶3时，

交联体系的综合力学性能最好。

（3）当MTHPA和PA配比为 9∶1时，交联环氧树

图4 不同交联体系的温度-密度图

Fig.4 Temperature-density diagram of

different cross-linking systems

表4 不同体系的力学性能与热性能测试结果

Tab.4 The test results of mechanical and

thermal properties of different systems

体系

1

2

3

4

5

玻璃化温度

/℃

131

158

102

132

135

拉伸强度

/MPa

65

68

79

80

79

弯曲强度

/MPa

125

134

140

139

137

冲击强度

/(kJ/m2)

18

12

22

19

16

表3 不同体系的模量值

Tab.3 Modulus values of different systems

体系

1

2

3

4

5

体积模量/GPa

1.417

1.384

2.026

2.536

2.070

杨氏模量/GPa

2.582

3.006

3.710

3.408

3.442

剪切模量/GPa

1.079

1.321

1.553

1.095

1.407
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脂的 Tg最高，选择合适的复配比可有效提高环氧树

脂的Tg。
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