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水环境下掺铝硅质基体 树脂粘结界面
性能演变的分子动力学模拟与验证
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摘 要:以硅铝相为主的玄武岩纤维复合材料筋常被应用于潮湿、腐蚀等恶劣环境中,水分子会导

致环氧树脂与玄武岩纤维的粘结性能下降,直接影响玄武岩纤维复合材料筋的力学与耐久性能。
采用部分铝原子取代硅原子构建了掺铝二氧化硅的玄武岩纤维表面基底模型,基于分子动力学模

拟水浸泡环境下环氧树脂与掺铝二氧化硅基体两相间的粘结性能演变。模拟结果表明:掺铝二氧

化硅与环氧树脂粘结力弱于纯二氧化硅;环氧树脂与纤维基底两相间主要通过环氧树脂氧原子

(Oe)纤维基底氢原子(Hs)纤维基底氧原子(Os)氢键作用方式粘结;水分子会占据两相粘结的氢

键作用原子对中的反应位点,降低两相间粘结力;水浸泡28d后,玄武岩纤维束与环氧树脂界面粘

结力降低了47.53%,验证了分子模型的可行性。
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中图分类号:TU58  文献标志码:A  文章编号:2096-6717(2021)05-0123-09

                                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

收稿日期:2021-01-09
基金项目:国家自然科学基金(U1806225)
作者简介:宋华苗(1995-),女,主要从事海水 海砂混凝土环境中纤维复合材料筋的耐久性研究,E-mail:1090157071@

qq.com。
金祖权(通信作者),男,教授,博士生导师,E-mail:jinzuquan@126.com。

Received:2021-01-09
Foundationitems:NationalNaturalScienceFoundationofChina(No.U1806225)
Authorbrief:SONGHuamiao(1995-),mainresearchinterests:durabilityoffibrereinforcedpolymer(FRP)barsin

seawaterandseasandconcreteenvironment,E-mail:1090157071@qq.com.
JINZuquan(correspondingauthor),professor,doctorialsupervisor,E-mail:jinzuquan@126.com.

Amoleculardynamicssimulationandvalidationofbondingbehaviorevolutionof
aluminum-dopedsilicamatrix-resinbondinginterfaceunderwaterenvironment

SONGHuamiao1,JINZuquan1,WANGPan1,ZHUDeju2
(1.SchoolofCivilEngineering,QingdaoUniversityofTechnology,Qingdao266033,Shandong,P.R.China;

2.CollegeofCivilEngineering,HunanUniversity,Changsha410082,P.R.China)

Abstract:Basaltfiberreinforcedpolymer(BFRP)withsilica-aluminacomponent,isalwaysusedinthe
harshenvironmentsuchasmoistorcorrosiveenvironment,andwatermoleculeswillleadtothedeclineof
thebondingcapacitybetweenepoxyresinandbasaltfiber,whichwillfurtheraffectthemechanical
propertiesanddurabilityofBFRP.Analuminum-dopedsilicasubstratemodelofbasaltfibersurfaceis
establishedbypartlyreplacingsiliconatomswithaluminumatoms.Theevolutionofinterfacialbonding
propertiesbetweenepoxyandaluminum-dopedsilicasubstrateinwaterenvironmentaresimulatedbasedon
moleculardynamic (MD).Simulationresultsshowthatthebondingforceofaluminum-dopedsilica
substratewithepoxyisweakerthanthatofpuresilicasubstrate.Theepoxyandfibersubstratearebonded



inthemannerofH-bondsformedbyoxygenofepoxy-hydrogenofsubstrate-oxygenofsubstrate.Water
molecularweakensthebondingcapacitybyoccupyingthereactivesitesofatomicpairsinH-bond.The
feasibilityofthemolecularmodelwasverifiedbythe47.53%decreasedbondingforceattheinterface
betweenbasaltfiberbundlesandepoxyresinundertheconditionofwaterimmersionfor28days.
Keywords:basaltfiberreinforcedpolymer(BFRP)bar;aluminum-dopedsilica;waterenvironment;
interfacialbondingcapacity;moleculardynamics

  玄 武 岩 纤 维 筋 (Basaltfiberreinforced
polymer,BFRP)作为一种新兴的复合材料,由于其

廉价、易得、耐腐蚀的优异性能,常被应用于恶劣环

境下的混凝土中,如海工环境、潮湿环境等[1-4]。

BFRP筋在湿热环境中,水分子和有害离子等能够

侵入环氧树脂与纤维的界面,使树脂基体水解进而

破坏纤维分子结构,引起筋材微/细观损伤[5-7]。微

细观损伤将导致筋材力学性能下降、与混凝土界面

粘结力降低,使FRP筋增强混凝土的耐久性能下

降、服役寿命缩短[8-11]。李趁趁等[12]认为水中浸泡

导致玄武岩纤维、树脂基体二者之间界面区域性能

退化。Tam等[13-14]模拟发现,在潮湿环境中,碳纤

维与树脂间的接触面积较干燥环境中减少,削弱了

纤维与树脂之间的紧密粘结,且环氧树脂的力学性

能下降。
分子动力学模拟是基于原子水平上的建模,可

提供材料性质和反应过程的基本化学描述,不仅可

以帮助解释实验结果,并能对纤维 基体界面结合提

供一个在纳米尺度上的理解[15-17]。Hou等[18-19]利

用分子动力学模拟发现:在溶液环境中,水分子与水

合物凝胶发生反应,形成Si—OH和Al—OH。同

时,水分子会影响环氧树脂 二氧化硅界面粘附力,
导致界面附着力显著下降[20-21]。根据玄武岩纤维化

学组成来看,玄武岩纤维中二氧化硅占比达到

46.7%,氧化铝在纤维中所占比例为14.6% [22],单
纯采用二氧化硅结构来表征玄武岩纤维并不合理,
采用铝原子替换部分比例的硅原子来构建玄武岩纤

维表面结构更贴合实际。
笔者首先构建了理想的二氧化硅模型,然后用部

分铝原子取代硅原子构建了掺铝二氧化硅的玄武岩

纤维表面基底模型,采用自建立交联度达到80%的交

联环氧树脂构建树脂体。利用分子动力学方法模拟

分析了树脂 掺铝二氧化硅基底界面区两相物质的相

互作用,从分子角度探索了水浸环境下环氧树脂在掺

铝二氧化硅表面粘结性能退化的微观机理,并且通过

水浸环境下玄武岩纤维束与环氧树脂界面粘结能力

变化实验,验证了该分子动力学模型的合理性。

1 分子动力学计算方法

1.1 模拟软件

所 用 分 子 动 力 学 软 件 为 BOVIA 公 司 的

MaterialsStudio2017,模型的结构优化和动力学弛

豫通过Forcite模块实现。

1.2 基本模型建立与模拟实现

1.2.1 构建交联环氧树脂模型  选用双酚A型

环氧树脂(DGEBA)和固化剂间苯二胺(MPD)相互

反应交联模拟环氧树脂模型,通过以下步骤得到交

联度80%的环氧树脂模型:1)DGEBA和MPD分子

进行能量最小化,在盒子中以DGEBA∶MPD=2∶1
的比例放入反应物,初始密度为1.1g/cm3;2)在

NVT和NPT系统中分别采用10ps动力学模拟降

低模型内部应力,采用perl语言脚本编写程序,构建

交联分子模型。当环氧基的反应原子R1和氨基的

反应原子R2之间的距离接近设置值,环氧基开环

与氨基反应形成新的键,具体交联过程如图1所示;

3)反应原子间半径为3.5~8Å,反应半径以0.5Å
为间隔逐步增加,半径增加间隔中进行结构松弛;4)
在反应进行到一定程度以后,包含新建的结构并不

是分子最稳定的构型,采用模拟退火的方法使结构

达到一个更加稳定的状态,并最终得到交联度为

80.0%的环氧树脂[23]。

图1 环氧树脂交联示意图

Fig.1 Proceduresofcross-linkingformationprocess
 

1.2.2 掺铝二氧化硅玄武岩纤维基底模型构建 
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 采用晶体硅(SiO2)的a-石英,单位晶胞尺寸a=
b=4.916Å,c=5.405Å,α=β=γ=90°

[24]。晶胞单

元包含3个Si原子和6个O原子。通过在x、y和

z方向重复二氧化硅单胞,构建了大块二氧化硅作

为纯二氧化硅基底。考虑玄武岩纤维中氧化铝和二

氧化硅的比例,随机替换二氧化硅表面处三分之一

Si原子为Al原子作为掺铝二氧化硅基底,代表玄武

岩纤维表面结构。切取[001]截面,使纯二氧化硅

基底、掺 铝 二 氧 化 硅 基 底 表 面 的 Si—O—Si、

Al—O—Si键断裂。由于掺铝二氧化硅基底中SiO2
为中性单元,当用Al原子替代Si原子,形成铝硅酸

盐骨架网络,骨架空隙吸引H+能力增强。李涛[25]

在Si、O、Al随机构成的三维网络结构中添加Na的

方式保持电荷平衡。采用羟基来处理暴露出的基底

氧原子,形成以Si—OH、Al—OH为表面的掺铝二

氧化硅基底模型[26],干燥环境两类初始结构模型如

图2所示,模型尺寸均为88.37Å×88.37Å×
60Å。

图2 干燥环境初始结构模型

Fig.2 Initialstructuremodelwithtwosubstratesindryenvironment
 

1.2.3 水环境构建  水环境界面结构模型如图

3所示,以掺铝二氧化硅基底与环氧树脂粘结完毕

模型为水环境界面模型基础,在界面模型上方加入

10236个水分子,密度为1g/cm3,模型尺寸为

88.37Å×88.37Å×100Å。

图3 掺铝二氧化硅基底/环氧树脂在水环境中初始结构模型

Fig.3 InitialstructureofAluminum-dopedsilica

substrate/epoxyinwaterenvironment
 

将交联度为80%的环氧树脂分别吸附到羟基

处理完毕的纯二氧化硅基底、掺铝二氧化硅基底上。
在环氧树脂上方添加40Å的真空层,抵消上下两界

面的相互作用。设置模拟温度为298K,采用正则

系综(NVT)进行模拟,力场选择COMPASS力场。
初始模型将基底层结构冻结,保留基底模型表

面羟基层以及表层二氧化硅(掺铝)晶胞层活动。通

过Forcite模块中Geometry结构优化100ps,然后

在NVT系统下进行2ns动力学模拟,精度控制为

medium,使环氧树脂与纯二氧化硅基底、掺铝二氧

化硅基底达到粘结状态。然后以此优化结束的环氧

树脂 掺铝二氧化硅基底模型作为水环境中的纤维

树脂界面模型,在上方分别加入水分子,同时,在溶

液层上方添加40Å的真空层,消除上下两界面的相

互作用,避免水分子沿z方向溢出。将模型基底层

结构冻结,保留基底模型表面羟基层及其表层掺铝

二氧化硅晶胞层和溶液中水分子活动。在NVT系

统下进行50ps的松弛,然后结构优化100ps,最后

进行2ns动力学模拟,精度控制为medium,使环氧

树脂、掺铝二氧化硅基底与水分子三者之间相互

作用。

1.3 模拟结果与讨论

1.3.1 掺铝二氧化硅基底对纤维 树脂粘结性能的

影响  环氧树脂在二氧化硅、掺铝二氧化硅基底

粘结过程如图4所示。随着模拟步长的增加,环氧

树脂逐渐靠近基底并粘附于基底。其中环氧分子与

基体在粘结界面上接触面积的水平投影是接触线

(如图4绿色箭头所示)。环氧树脂在两种基底接触
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线变化结果如图5所示,在二氧化硅基底中,接触线

长度由0Å变为30.7Å,这表明环氧树脂在二氧化

硅基底表面扩散并粘结。但在掺铝二氧化硅基底

上,接触线长度由0Å变为28.3Å,这意味着环氧

树脂在掺铝二氧化硅基底上的粘结长度减少,二者

间粘结力弱于其与纯二氧化硅基底。

图4 环氧树脂构型在不同基底上随模拟时间变化

Fig.4 Matrixofsnapshotsfromdryenvironmentasafunction
oftheincreasedtime(alongthex-axis)andtwosubstrates

(alongthey-axis)
 

图5 环氧树脂接触线在不同基底上随时间变化图

Fig.5 Contactlineofepoxyondifferentsubstrates
indryenvironment

 

为了全面描述环氧树脂的构象变化,分析环氧

树脂的质心高度差异,即环氧树脂质心与基底表面

之间的距离,如图6所示。对于纯二氧化硅基底,环
氧树脂的质心高度从初始的13Å逐渐变化到6.7
Å,表明环氧树脂与二氧化硅基底之间的距离越来

越近,粘结良好。但在掺铝二氧化硅基底,环氧树脂

分子的质心高度从12.2Å变化到9Å,表明二氧化

硅基底掺入铝原子之后,环氧树脂与基底间距离增

加、纤维 树脂两相间粘结性能减弱。
图7中虚线位置为基底界面羟基中氢原子密度

最大值处,表示该位置羟基氢原子最密集,以虚线位

置作为基底界面位置。显然,最接近基底界面处的

原子为环氧树脂中的氧原子(Oe),其次为氢原子

(He)。据此推测环氧树脂和基底的连接方式主要

有两种方式:1)环氧树脂中氧原子(Oe)与基底界面

羟基中氢原子(Hs)形成氢键(Oe—Hs—Os),以及

环氧树脂中氧原子(Oe)与基底处的Si(Al)之间通

图6 环氧树脂在不同基底粘结的质心高度变化图

Fig.6 Centroidheightoftheepoxyindryenvironment
 

过共价吸引相互作用(Oe—Si/Al);2)环氧树脂中氢

原子(He)与基底界面氧原子(Os)相互作用(He—

Os—Al/Si)。图7(a)中基底界面处环氧树脂Oe、

He密度为图7(b)中的2.5倍左右。表明二氧化硅

基体中掺杂铝原子,环氧树脂与基体健合的原子数

量明显降低,环氧树脂与基底的粘结性能降低。

图7 垂直于基底方向环氧树脂原子密度分布图

Fig.7 Densitydistributionprofilesofvariousatomsfrom
epoxyondifferentsubstratesalongthez-direction

 

计算环氧树脂原子(Oe、He)与基底原子(Hs、

Si、Al、Os)的径向分布函数(RDF),如图8所示,即
通过离子区域密度与平均密度之比反映离子周围结

构环境,以此表征环氧树脂的微观结构以及与两种

基底之间的界面相互作用。Oe—Hs反应原子对的

RDF在2Å附近均有明显峰值(图8(a)、(b)),表明

Oe与Hs之间有强烈的氢键作用[27],且图8(a)二氧
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化硅基底中Oe—Hs的RDF曲线峰值明显高于掺

铝二氧化硅基底。研究表明,在C—A—S—H凝胶

表面的铝羟基具有亲水性,铝羟基提供的氧位点能

够接受溶液中水分子的氢键[25-26],环氧树脂由于其

疏水性与铝羟基作用较差,因此,二氧化硅基底部分

硅原子被铝原子取代之后,其与环氧树脂粘结性能

减弱。

图8 环氧树脂原子与基底原子的径向分布函数

Fig.8 Radialdistributionfunctionforatompairs
fromepoxyandsubstrate

 

图8(c)、(d)中环氧树脂原子 He与基底原子

Os的径向分布函数中He—Os峰值在3Å左右且

峰值较小,认为He—Os原子对反应距离较远且反

应原子对数量少,对比图8(c)、(d)中 He—Os的

RDF数值并无明显变化。判断影响环氧树脂与基

底的粘结作用的主要是Oe—Hs—Os这种氢键作用

形式,即基底羟基氢原子为环氧树脂与基底间氢键

的形成提供氢供体Hs,与环氧树脂的氧原子Oe受

体连接形成氢键。

1.3.2 水分子对环氧树脂在掺铝二氧化硅基底界

面粘结性能的影响  水浸泡环境中,图9所示的

Oe—Hs的RDF值比图8(b)干燥环境中明显减弱。
结合图10环氧树脂与掺铝二氧化硅基底界面结合

能随模拟时间逐渐降低,说明在水环境中,水分子会

与环氧树脂中的氧原子Oe、基底羟基上的氢原子

Hs反应,破坏环氧树脂与基底粘结的主要作用原子

对(Oe—Hs),从而使界面粘结性能下降,甚至使环

氧树脂从界面脱粘。

图9 环氧树脂中Oe-基底原子Al、Si、Hs的径向分布函数

Fig.9 RadialdistributionfunctionforatompairsofOe
fromepoxyandAl、Si、Hsfromsubstrate

 

图10 水环境中环氧树脂与掺铝二氧化硅基底界面结合

能随时间变化曲线

Fig.10 Curveofintereactionenergybetweenepoxyand
Aluminum-dopedsilicasubstrateocertimeinwater

 

为分析水分子对界面粘结作用的影响,计算水

分子中氢原子(Hw)、氧原子(Ow)分别与环氧树脂

中氧原子(Oe)、基底羟基氢原子(Hs)的径向分布函
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数,如图11所示。Ow—Hs、Hw—Oe的RDF峰值

均在2Å左右,说明Hw、Ow分别与Oe、Hs存在相

互作用,其中Hw—Oe的RDF值最高,即在溶液环

境中水分子的 Hw与环氧树脂Oe的反应最强烈,
从而降低了环氧树脂与掺铝二氧化硅基底的氢键键

合作用。

图11 水分子与Oe、Hs的径向分布函数

Fig.11 Radialdistributionfunctionforwater
molecularwithOe、Hs

 

2 试验方法

2.1 原材料与试样制备

环氧树脂(E44)、固化剂(MPD)、玄武岩纤维

(BF)均由江苏绿材谷新材料科技发展有限公司提

供。其中,E44环氧树脂由环氧氯丙烷和双酚A两

种物质合成;玄武岩纤维线密度为4800tex,单丝强

度为0.55N/tex。
试样制作过程为:1)制作两侧固定环氧树脂块,

采用双层透明亚克力材质模具,如图12所示,上层

板挖孔尺寸为7mm×30mm,孔间隔10mm;下层

板封闭,两层板厚度均为10mm,板之间用螺栓固

定,用真空硅脂密封板间孔隙防止树脂溢出并均匀

喷涂脱模剂。将环氧树脂与固化剂以2∶1的比例混

合后注入模具,固化24h后取出、清洗、晾干;2)取

10根玄武岩纤维为一束,裁剪长度分别为10、

20mm,用丙酮清洗后放入烘箱中干燥后密封保存;

3)将两块环氧树脂块前端固定在聚四氟乙烯膜上,
聚四氟乙烯膜厚度为1mm,块间距为8~9mm;4)
取10mm玄武岩纤维束两端蘸取极少量环氧树脂轻

放置在固定完成的两环氧树脂块间,保证玄武岩纤

维束两端与环氧树脂块粘结埋入深度在2mm以

内;5)取20mm玄武岩纤维束,两端蘸取大量环氧

树脂,固定在环氧树脂块之间,保证纤维束不能从树

脂中拔出,固化24h后干燥密封保存。所有试样均

采用同一批玄武岩纤维,环氧树脂与固化剂的类型

及比例均相同,每组试样数量不少于5个,保证同批

有5个有效试样。

图12 环氧树脂块固化模具、纤维拔出试样及试样浸泡

Fig.12 Mouldofepoxy,fiberbundlepull-out

specimenandimmersionenvironment
 

2.2 试验方法与表征

上述试样采用干燥和水浸泡方法,干燥环境为

T=(20±2)℃、RH=65%的恒温恒湿室,水浸泡环

境是室温蒸馏水浸泡。将蒸馏水中浸泡不同龄期的

试样取出、擦干后进行纤维拔出试验。纤维拔出测

试如图13所示,两端环氧树脂块由夹头固定后,取
下聚四氟乙烯膜,同时保证两端环氧树脂块严格对

中,防止纤维束出现偏心受拉的情况。推动摇杆至

纤维束从环氧树脂中拔出,通过超景深显微镜观测

纤维束完整拔出即为有效试样,同时,记录纤维束拔

出应力峰值。

2.3 粘结力试验结果分析

利用超景深显微镜放大100倍,观测玄武岩纤

维束从环氧树脂基体的拔出及玄武岩纤维束拉断情

况,结果如图14所示。显然,纤维拔出将导致树脂

基体较大范围的损伤,玄武岩纤维束上附着环氧树

脂。测试玄武岩纤维束与环氧树脂基体在干燥环境

下的纤维拔出力、纤维拉断时应力分别为2.23、

2.6N。玄武岩纤维束与环氧树脂基体在蒸馏水中
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图13 玄武岩纤维束拔出实验图

Fig.13 Pull-outtestofbasaltfiberbundle
 

浸泡3、7、14、21、28d,纤维束拔出力以及纤维束拉

断力变化如图15所示。蒸馏水浸泡28d,使纤维束

拔出力从2.23N 降到1.06N,衰减幅度达到

47.53%,远大于水对玄武岩纤维束强度的影响。纤

维拔出力下降的主要原因是环氧树脂吸水膨胀[28]。
另外,水渗入玄武岩纤维束与树脂基质间的微裂缝,
界面裂缝逐渐扩展最终导致界面粘结性能下降。

图14 环氧树脂上纤维束拔出端、拔出纤维束、拉断纤维束

Fig.14 Pull-outendoffiberbundleinepoxyresin,pull-out
fiberbundleandbrokenfiberbundle

 

图15 纤维束拔出力及纤维束拉断力随浸泡时间变化曲线

Fig.15 Curveofpull-outforceandtensileforcewithsoakingtime
 

3 结论

基于分子动力学方法模拟,分析了水环境中环

氧树脂在掺铝二氧化硅基底界面的粘结性能变化,
以及水分子对界面两相物质相互作用的影响。从分

子角度多方面分析环氧树脂在水分子作用下从掺铝

二氧化硅表面的脱粘机理,并通过纤维 树脂基体拉

拔试验进行验证,主要结论如下:

1)二氧化硅基底中硅原子部分替换为铝原子之

后,相同时间内环氧树脂对掺铝二氧化硅基底的湿

润长度缩短,环氧树脂与基底的氢键、共价键数量减

少,粘结力小于纯二氧化硅基底。

2)环氧树脂与掺铝二氧化硅基底的粘结,主要

是通过Oe—Hs—Os氢键作用实现,即掺铝二氧化

硅基底羟基氢原子为氢键的形成提供氢供体,与环

氧树脂的氧原子受体连接形成氢键,促使环氧树脂

与掺铝二氧化硅基底粘结。

3)在水环境中,环氧树脂与纤维基体连接的

Oe—Hs—Os氢键网络中Oe反应位点被Hw大量

占据,与Hs反应的Oe减少,使环氧树脂与基底粘

结性能变差甚至脱粘。

4)蒸馏水浸泡28d对玄武岩纤维自身强度影

响较小,但玄武岩纤维与环氧树脂间粘结力下降了

47.53%,弱化了界面粘结性能,实验结果验证了分

子动力学模拟结果。
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