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摘要：环氧沥青是一种优异的聚合物改性沥青材料，环氧树脂质量分数对环氧沥青的性能有

较大影响。文中基于分子动力学模拟，从分子角度分析环氧树脂质量分数对环氧沥青性能的影

响。结果表明，环氧树脂质量分数与环氧沥青的玻璃化转变温度呈正相关关系；随着环氧树脂质

量分数的增加，环氧沥青的自由体积增大，环氧沥青分子链的约束增大，环氧沥青的弹性模量、体

积模量和剪切模量增大，但柔韧性降低。
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　　环氧沥青（ＥＡ）由沥青、环氧树脂和固化剂按比

例制备而成，环氧树脂与固化剂发生交联反应后形成

三维交联网络，将沥青包覆在交联网络中［１３］。环氧

沥青的交联结构改变了沥青的热塑性，赋予其热固特

性，使其具有高强度、高刚度、高温稳定性、优异的抗

疲劳性能和良好的耐腐蚀性能。近年来，环氧沥青被

广泛用于钢桥面铺装，先后在南京长江二桥、南通苏

通大桥及广州黄埔大桥等钢桥面得到成功应用［４５］。

分子动力学（ＭＤ）模拟是基于原子尺度上确定

的分子结构进行材料设计和性能预测的方法，用于

计算沥青和聚合物改性沥青的性能，包括热力学性

质、氧化老化性能、自修复性能和与骨料的黏附

性［６］。李池璇采用分子模拟构建ＳＢＳ／基质沥青界

面模型，并量化ＳＢＳ改性剂与沥青的相容程度及

ＳＢＳ改性沥青与集料的吸附程度，从分子角度揭示

了ＳＢＳ改性剂与基质沥青的相容性机理及对沥青

黏附性的影响［７］。袁燕等基于分子动力学模拟分析

阳离子对十二烷基硫酸钠阴离子乳化沥青稳定性的

影响，通过比较加入不同阳离子后沥青乳液的相对

质量分数分布、乳化剂分子倾角和各界面相之间的

相互作用能，从多角度分析了乳化沥青体系的稳定

性［８］。叶群山等基于分子动力学分别建立干燥和潮

湿工况下生物油再生沥青弱碱性集料界面模型，分

析了沥青组分在集料表面的空间分布，并计算了界

面处的相互作用能［９］。刘福军等采用分子动力学模

拟方法对月桂酸分子和聚乙二醇的分子进行模拟运

算，并通过试验对模拟结果进行验证，结果表明，聚

乙二醇在分子密度、内聚能密度、溶解度参数、导热

率等指标上均优于月桂酸，更适合用于沥青路面相

变材料［１０］。ＬｉＭ．Ｙ．等使用二元酸和酸酐复合的固

化剂制备环氧沥青，分析固化剂配比对环氧沥青性

能的影响，结果表明，控制固化剂配比有利于提高环

氧沥青的低温韧性，酸酐固化剂的加入会破坏沥青

质的聚集，有利于节约环氧树脂用量［１１］。ＬｉｕＱ．等

结合试验和分子模拟分析冷拌环氧沥青中环氧树脂

和沥青之间的界面相互作用，结果表明，沥青与环氧

树脂的结合受氢键和范德华力的影响，两相之间的

距离与反应程度呈正相关关系［１２］。

在环氧沥青结构形成过程中，环氧树脂和固化

剂之间发生交联反应，通过固化剂连接环氧树脂单

体形成聚合物，对环氧沥青的性能起到重要作用，环

氧树脂质量分数对环氧沥青性能有较大影响。本文

从分子尺度角度，采用分子动力学模拟方法探究不

同环氧树脂质量分数对环氧沥青性能的影响。

１　模型建立与计算方法

１．１　模型选择

沥青作为一种有机物，含有大量碳、氢及少量
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硫、氮和氧等元素，根据组成成分的不同，沥青分为

饱和分、芳香分、沥青质和胶质４个组分。ＬｉＤ．Ｄ．

等提出的 ＡＡＡ１模型与真实的沥青体系高度一

致［１３］，故采用ＡＡＡ１型沥青分子模型进行模拟研

究，各组分分子数量见表１，各组分分子模型见图１。

表１　沥青模型中各组分分子数量

组分 分子名称 数量 分子式 比例／％

饱和分
Ｓｕｑａｌａｎｅ ４ Ｃ３０Ｈ６２

Ｈｏｐａｎｅ ４ Ｃ３５Ｈ６
１１．１１３

芳香分

Ｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ

ｎａｐｈｔｈｅｎｅ
１１ Ｃ３５Ｈ４４

Ｄｉｏｃｔｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

ｎａｐｈｔｈｅｎｅ
１３ Ｃ３０Ｈ４６

３１．９０３

胶质

Ｑｕｉｎｏｌｉｎｏｈｏｐａｎｅ ４ Ｃ４０Ｈ５９Ｎ

Ｔｈｉｏｉｓｏｒｅｎｉｅｒａｔａｎｅ ４ Ｃ４０Ｈ６０Ｓ

Ｂｅｎｚｏｂｉｓｂｅｎｚｏｔｈｉｏｐｈｅｎｅ １５ Ｃ１８Ｈ１０Ｓ２

Ｐｙｒｉｄｉｎｏｈｏｐａｎｅ ４ Ｃ３６Ｈ５７Ｎ

Ｔｒｉｍｅｔｈｙｂｅｎｚｅｎｅ ５ Ｃ２９Ｈ５０Ｏ

３９．７３５

沥青质

Ｐｈｅｎｏｌ ３ Ｃ４２Ｈ５４Ｏ

Ｐｙｒｒｏｌｅ ２ Ｃ６６Ｈ８１Ｎ

Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ３ Ｃ５１Ｈ６２Ｓ

１７．２４９

图１　沥青各组分的分子模型

　　环氧树脂模型采用双酚Ａ型环氧树脂，固化剂

采用甲基四氢苯酐，图２为环氧树脂与固化剂的分

子模型。

图２　结构优化后的分子模型

１．２　环氧沥青交联模型构建

分子动力学模拟在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ２０２０软件

中进行。先根据沥青、环氧树脂、固化剂的分子结构

式在软件中绘制其分子模型，并对分子模型进行结

构优化；然后通过ＡＣ模块构建环氧沥青聚合物的

无定形分子模型，初始密度设置为０．３ｇ／ｃｍ
３，为分

子链运动提供足够的空间，并使用ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅｒ

方法优化模型结构，从中选择最低能量构象进行

ＭＤ模拟；最后在２９８Ｋ温度下进行２０００ｐｓ恒温

定容（ＮＶＴ）以消除系统的内应力，进行２０００ｐｓ恒

温恒压（ＮＰＴ）以获得具有合理密度的非交联的无

定型分子模型。在 ＭＤ 模拟过程中，分别采用

Ａｎｄｅｒｓｅｎ和Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ方法控制环氧沥青体系的

温度和压力，分别采用Ａｔｏｍ和Ｅｗａｌｄ方法计算范

德华和静电相互作用，整个分子动力学计算都使用

ＣＯＭＰＡＳＳⅡ力场。

环氧沥青是由环氧树脂与固化剂反应形成的交

联网络结构，需模拟环氧树脂与固化剂的交联过程。

根据环氧树脂与酸酐固化剂的反应原理，通过Ｐｅｒｌ

语言编制环氧树脂与固化剂交联程序，设定交联分

子的初始截断半径为３．５?，以０．５?为步长，直至

达到最大截断半径１２?，整个过程中反应温度设为

４００Ｋ，最终得到交联的环氧沥青分子模型。对交

联模型进行几何优化和分子动力学模拟，释放反应

过程中产生的内应力，使反应模型达到平衡状态，获

得稳定的构型，图３为最终模型。不同环氧树脂质

量分数的环氧沥青记为狓％ＥＡ。

２　结果分析

２．１　溶解度参数

内聚能量密度（ＣＥＤ）为蒸发过程中单位体积凝

聚物克服分子间作用力所需能量，可反映分子间作

用强度，计算公式如下：

犇ＣＥＤ＝
犈ｃｏｈ

犞
（１）
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图３　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的交联模型

式中：犇ＣＥＤ为内聚能密度；犈ｃｏｈ为内聚力；犞 为系统

体积。

　　溶解度参数是内聚能密度的平方根，用于评估

两种材料之间的相容性，两者的溶解度参数差异越

小，其相容性越好［１４］。通过比较不同环氧树脂质量

分数下环氧沥青中沥青和环氧树脂的溶解度参数差

异来评估环氧沥青的相容性，结果见图４。

　　从图４可看出：随着环氧树脂质量分数的增加，

图４　不同环氧质量分数下环氧沥青的内聚能密度和溶解度参数

环氧沥青的内聚能密度增大，说明环氧树脂的加入

能增强环氧沥青中分子间的相互作用力，使其更致

密和坚固；随环氧树脂质量分数的增加，环氧沥青与

基质沥青的溶解度参数差异增大，表明过多的环氧

树脂聚集体会导致环氧沥青分子之间亲疏性发生变

化，使沥青分子难以与环氧树脂分子相互作用，环氧

树脂质量分数过大会破坏环氧树脂与沥青之间的相

容性，影响环氧沥青的性能。

２．２　玻璃化转变温度

玻璃化转变温度是材料的一个重要热力学性质

参数。通过计算不同环氧树脂质量分数下环氧沥青

模型在不同温度下的密度变化，确定环氧沥青的玻

璃化转变温度。在６００～３００Ｋ温度区间对交联后

环氧沥青模型进行降温模拟，温度间隔为１０Ｋ，压

强为１．０１×１０５Ｐａ，每种温度下进行５０ｐｓ动力学模

拟，记录降温过程中环氧沥青温度、体积、密度等数

据并绘制温度密度关系曲线（见图５），拟合两条

直线，其交点所对应的温度即为玻璃化转变温

度［１４１５］。模拟结果见图６。

　　从图６可以看出：随着环氧树脂质量分数的增

大，环氧沥青的玻璃化转变温度提高，两者呈正相关

图５　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的温度密度关系

图６　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的

　　玻璃化转变温度
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关系。这是因为增大环氧树脂和固化剂的质量分数，

能通过交联反应增强环氧沥青模型中分子间作用力

和交联结构，使分子堆积更紧密，环氧沥青的玻璃化

转变温度提高。更高的玻璃化转变温度可改善环氧

沥青的机械性能，但过高的环氧树脂质量分数会限制

玻璃化转变温度的提高，使环氧沥青结构过于紧密，

柔韧性降低。因此，保持适当的环氧树脂质量分数对

于获得环氧沥青的最佳机械性能至关重要。

２．３　自由体积

环氧沥青交联结构的自由体积与其性能存在一

定关联性。交联结构由橡胶态转变为玻璃态时，交

联模型的自由体积减小，会阻碍体系内分子链段的

运动，且较小的自由体积会抑制小分子链段在交联

结构中扩散［１６１７］，自由体积大小影响环氧沥青的力

学性能。测量不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的

自由体积，结果见表２，图７为３０％ＥＡ环氧沥青模

型的自由体积示意图。

表２　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青模型的自由体积

模型 占有体积／?３ 自由体积／?３ 自由体积分数／％

３０％ＥＡ １９８７０．５２ ５３３２．５１ ２１．１６

３５％ＥＡ ２０６５０．４２ ５５９６．３２ ２１．３３

４０％ＥＡ ２１８０４．５６ ５９７９．２５ ２１．５３

４５％ＥＡ ２２６３２．９６ ６４６３．４１ ２２．２１

５０％ＥＡ ２３６８７．４１ ６８３２．９７ ２２．３８

图７　３０％犈犃环氧沥青模型的自由体积示意图

　　从表２可以看出：随着环氧树脂质量分数的增

加，环氧沥青的自由体积、自由体积分数增大，环氧

树脂质量分数为５０％时，环氧沥青的自由体积最

大，为６８３２．９７?３，自由体积分数为２２．３８％。环氧

树脂单体和固化剂分子交联键的形成能促进环氧沥

青交联模型的紧密堆积，随着环氧树脂质量分数的

增大，分子间连接更紧密，堆砌能力增强，３Ｄ网状结

构对分子紧密堆砌的限制起主导作用，从而使环氧

树脂体系的自由体积增大。

２．４　均方位移

均方位移（ＭＳＤ）定义为分子在系统中的运动，

而不是固定在固定的位置，可用来描述颗粒在系统

中的运动能力，对从微观角度分析环氧沥青的结构

和性能起到一定作用。计算公式如下：

犇ＭＳＤ＝
１

３狀∑
狀－１

犻＝０

［犚
→
犻（狋）－犚

→
犻（０）

２］

式中：犇ＭＳＤ为均方位移；狀 为系统中原子总数；

犚
→
犻（０）、犚

→
犻（狋）分别为系统中原子犻在初始时间和经

过时间狋后的位移矢量。

为研究不同环氧树脂质量分数下环氧沥青模型

中链段的迁移率，计算３００ｐｓ内 ＮＶＴ系统中不同

环氧树脂质量分数下环氧沥青模型的均方位移，结

果见图８。

图８　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的均方位移

　　均方位移曲线的斜率表示分子的迁移率，较大

的斜率代表更强的链迁移率。从图８可以看出：均

方位移曲线的斜率随着环氧树脂质量分数的增加而

减小。这是因为环氧树脂质量分数较小时，环氧树

脂交联结构只占环氧沥青的小部分，大部分为沥青

相，环氧相不能完全覆盖沥青相，沥青相仍具有较强

的分子移动性；随着环氧树脂质量分数的增加，更多

的聚合物链段发生交联反应，环氧沥青体系的交联

密度增大，结合效果增强，沥青和环氧树脂分子链的

约束也增大，分子链在系统内的流动性降低。环氧

树脂质量分数增加，环氧沥青中分子迁移率减小，环

氧沥青的强度增大，柔韧性降低。

２．５　力学性能

采用静态力学方法预测不同环氧质量分数环氧

沥青的力学性能。假定环氧沥青模型的初始系统已

达到机械平衡状态，在其弹性极限内对模型施加一

个微小应变，通过结构优化模块重新优化结构和能

量，然后在模型的不同方向加载同样大小应变。重
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复数次以上过程，计算施加应变后发生微小形变模

型的内应力和应变，得到环氧沥青的刚度矩阵和

Ｌａｍｅ常数λ、μ，通过刚度矩阵计算得到环氧沥青

模型的弹性模量、剪切模量及体积模量等力学性能

参数。不同环氧树脂质量分数下环氧沥青模型的体

积模量、弹性模量和剪切模量见图９。

图９　不同环氧树脂质量分数下环氧沥青的力学性能

　　从图９可以看出：随着环氧树脂质量分数的增

加，环氧沥青交联模型的弹性模量、体积模量和剪切

模量增大，环氧沥青的力学性能提高。这是因为增

大环氧树脂和固化剂质量分数，环氧沥青体系中交

联结构增强，堆积密度增大，分子间紧密相连，环氧

沥青的力学性能提高。

３　结论

（１）环氧树脂质量分数与环氧沥青的玻璃化转

变温度呈正相关关系，更高的玻璃化转变温度可改

善环氧沥青的机械性能，但过高的环氧树脂质量分

数会限制玻璃化转变温度的增加，降低环氧沥青的

柔韧性。

（２）环氧树脂单体和固化剂分子交联键的形成

能促进环氧沥青交联模型的紧密堆积，随着环氧树

脂质量分数的增大，环氧沥青的自由体积增大，沥青

和环氧树脂分子链的约束也增大，分子链在系统内

的流动性降低，环氧沥青的强度提高。

（３）随着环氧树脂质量分数的增加，环氧沥青交

联模型的弹性模量、体积模量和剪切模量增大，提高

环氧树脂质量分数可改善环氧沥青的力学性能，但环

氧树脂质量分数过大会降低环氧沥青的柔韧性。
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