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类玻璃体多颗粒系统热重塑行为的离散元模拟
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摘要：针对难降解环氧固废所带来的资源环境问题，基于高温下动态交联键可重排的类玻璃体高

分子（Vitrimer）材料，开展了多颗粒系统热重塑行为的离散元模拟研究。考虑到颗粒间复杂的相

互作用，引入 Vitrimer 本构模型，并结合堆积角标定实验来确定颗粒摩擦因数，建立了多颗粒系统

“形变-接触-反应”的热-力耦合离散元模型，实现了热重塑过程中颗粒间应力、温度与孔隙演变的数

值模拟。结果表明：Vitrimer 多颗粒系统热重塑过程中，颗粒间切向压力是法向压力的 3.7 倍，热
重塑反应过程主要沿切向来进行；颗粒间存在较大温度梯度，最大温差为 43 ℃，可采用梯度温控策

略以抑制键网络异构化；热重塑压力要与材料储能模量相匹配，从而可协同调控孔隙率与结构的完

整性。经过实验验证，热重塑后材料三点弯曲断裂载荷实测值、模拟值分别为 1 0.4、9.9 N，表明模

型可有效模拟 Vitrimer 多颗粒系统的热重塑过程。研究结果可为探究 Vitrimer 多颗粒系统热重

塑的外部条件、颗粒行为提供一定的理论依据，并可为发展绿色循环材料体系提供技术支撑。
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Discrete Element Simulation of Thermal Remodeling Behavior in
Vitrimer Multi-Particle Systems
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Abstract：To address the resource and environmental issues caused by non-degradable epoxy solid
waste，a discrete element simulation study on the thermal remodeling behavior of multi-particle
systems was conducted，based on vitrimer materials capable of dynamic cross-link rearrangement
at high temperatures.Considering the complex interactions between particles，a vitrimer constitutive
model was introduced.The particle friction coefficient was determined through angle of repose calibration
experiments.A thermo-mechanical coupled discrete element model integrating “deformation-contact-
reaction”mechanisms for multi-particle systems was established，enabling the numerical simulation of
inter-particle stress，temperature，and pore evolution during the thermal remodeling process.The
results indicate that during the thermal remodeling of the vitrimer multi-particle system，the
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tangential pressure between particles is 3.7 times the normal pressure，suggesting that the
thermal remodeling reaction proceeds primarily along the tangential direction.A significant
temperature gradient exists between particles，with a maximum temperature difference of 43 ℃；

thus，a graded temperature control strategy can be adopted to suppress bond network heterogeneity.
The applied remodeling pressure must match the material’s storage modulus to synergistically
regulate porosity and structural integrity.Experimental validation shows that the measured and
simulated three-point bending fracture loads of the remodeled material are 1 0.4 N and 9.9 N，

respectively，demonstrating that the model effectively simulates the thermal remodeling process
of vitrimer multi-particle systems.The findings provide a theoretical basis for investigating the
external conditions and particle behavior during the thermal remodeling of vitrimer multi-particle
systems and offer technical support for the development of green circular material systems.
Keywords：Vitrimer；thermal remodeling；discrete element method；multi-particle systems

  干式变压器、绝缘件和套管等环氧树脂材料广

泛应用于各类电力设备，是支撑电网发展的重要基

础性材料[1]。但是，由于环氧树脂具有稳定的三维

交联网络结构[2]，难以降解，其固废不仅导致资源浪

费[3]，更引发了严峻的环境污染问题，严重阻碍了

“双碳”目标下电网绿色化转型进程[4-5]。近年来，基
于动态共价键交换反应的类玻璃高分子（Vitrimer）
等新兴材料陆续出现，为实现环氧树脂材料的高效

回收提供了创新思路[6]。相较于传统热固性树脂，

Vitrimer 材料具有可逆的动态交联网络结构[7]，在
高温条件下能够通过热、光、化学反应等外部刺激实

现交联键的重排，展现出类似热塑性材料的可重塑

性[8-10]，为电工环氧材料的循环再生开辟了全新

路径。
然而，Vitrimer 材料的热重塑过程涉及动态共

价键的断裂重组、颗粒间非均匀接触与应力传递，以
及温度-压力的多物理场耦合[1 1]。受限于传统表征

技术的时间-空间分辨率，许多学者对 Vitrimer 材料

热回收过程开展了仿真研究。Zhao 等[12]采用粗粒

化分子动力学揭示了键交换反应对材料力学恢复的

调控规律。Yu 等[1 3]研究了键交换反应在本体内和

界面处的动力学关系，建立了跨界面力学本构模型，
并将力学本构模型拓展到有限元模拟，实现了数值

分析和预测界面黏合过程以及界面性能。Yu 等[14]

通过构建二维热-力模型，揭示了颗粒间动态交换反

应的 热 场-应 力 场 协 同 调 控 规 律。研 究 揭 示 了

Vitrimer 材料在微观层面颗粒间的键交换反应，但
难以反映三维热-力耦合作用下多颗粒系统“形变-
接触-反应”的演变过程，制约了工程化回收工艺的

优化设计。
综上所述，本文根据 Vitrimer 颗粒的接触行为

和融合过程，构建了多颗粒系统“形变-接触-反应”
离散元模型。在获得颗粒的尺寸分布后，引入颗粒

堆积角标定方法精确表征界面摩擦特性，建立了

Vitrimer 多颗粒系统热重塑模型，该热重塑模型揭

示了热压过程中应力场分布、温度梯度演变及孔隙

演化规律。通过对比热重塑后材料三点弯曲的力学

性能，验证了仿真模型的准确性和有效性。

1 Vitrimer 颗粒接触模型及参数标定

1.1 Vitrimer 颗粒热重塑仿真流程

Vitrimer 颗粒热重塑仿真流程包括如下 3 个步

骤：①确立 Vitrimer 颗粒接触模型；②获得颗粒的

热重塑参数；③建立仿真模型并验证三点弯曲力学

性能，如图 1 所示。

图 1 Vitrimer 颗粒热重塑离散元仿真流程

Fig.1 Simulation process of Vitrimer particles thermal
remolding using discrete element method

由图 1 可知，步骤①的目的是引入动态键交换

反应的力学本构方程，实现微观键交换行为与宏观

力学响应的映射。在步骤②中确定了 Vitrimer 颗
粒的粒径参数，并通过堆积角实验标定了颗粒间的

摩擦特性。在获得仿真参数后，步骤③利用 EDEM
软件建立三维多颗粒系统热重塑模型，模拟了颗粒

热重塑的温度、压力分布以及孔隙率演变规律，进一
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步对比三点弯曲实验仿真与实测力学强度，验证了

模型的可靠性。

1.2 Vitrimer 颗粒接触模型

Vitrimer 颗粒的热重塑过程实质上是不同尺寸

颗粒在温度-压力耦合作用下，发生“形变-接触-反
应”的融合过程。在热重塑温度下，Vitrimer 材料向

高弹态转变，在受到压力后发生形变，其颗粒间接触

行为趋近于弹性体响应。因此，采用 Hertz-Mindlin
理论描述 Vitrimer 颗粒在接触时的形变与摩擦滑

移行为[1 5-1 6]。颗粒发生形变后，接触面积 A 是颗粒

间的最大重叠横截面积，由颗粒间的法向重叠量δ1
确定。法 向 重 叠 量 大 小 根 据 颗 粒 间 法 向 力 计

算[1 7]，即

F 1 = 4
3 E

* R*δ3/21

1
E* =

（1-v 2i）
E i +

（1-v 2j ）
E j

1
R* =

1
R i +

1
R j

㊣

㊣

㊣

—
—
——
—
—
——

（1）

式中：F 1 为法向力；E*为等效弹性模量；R*为等效

半径；E i、E j 为颗粒i、j 的弹性模量；R i、R j 为颗粒的

半径；v i、v j 为颗粒的泊松比；δ1 为颗粒法向重叠量。
基于 Mindlin-Deresiewicz 理论[18]，切向力分量

计算式如下

F 2 =-S 2δ2

S 2 = 8G* R*δ1{ （2）

式中：F 2 为切向力；S 2 为切向强度；G* 为剪切模

量；δ2 为颗粒切向重叠量。
通过式（1）、式（2）计算得到的 Vitrimer 颗粒间

法向力与切向力，直接反映了形变-接触阶段的力学

状态，进而支撑后续反应阶段的模拟。在表征颗粒

间融合过程时，可采用 Vitrimer 网络晶格模型进行

描述[1 3]。在该模型中，分子键密度指界面处动态共

价键 的 数 量，在 数 值 上 与 链 密 度 相 等，反 映 了

Vitrimer 的界面融合程度。理想情况下界面处的归

一化链密度随时间的演变规律如下

n t ≡ n
（t）
n 0 =

1- erf 6
4

t R
t( )( ) （3）

式中：t R 为特征弛豫时间；t 为反应时间；n 0 为体相

链密度；n（t）为 t 时刻时界面处的链密度；n t 为 t 时

刻的界面融合率。

Vitrimer 颗粒热重塑后的界面黏结强度 K 与

归一化界面链密度成正比，即

‖K‖ = n tK 0 （4）

式中：K 0 为 Vitrimer 界面相参数。
将式（1）～（4）直接用于多颗粒系统时面临显著

挑战，即热重塑过程颗粒数量级为 1 0 5，如果考虑到

每个颗粒的特征弛豫时间，将耗费巨大的算力成本。
因此，针对计算瓶颈进行关键简化，即采用离散元模

拟方法，每个颗粒将作为单独理想的球形颗粒。假

设两个颗粒间的黏结是通过一个虚拟的 Bond 键连

接[1 9]，当热重塑时间达到 t b 时，处于黏结半径范围

R B 内的颗粒黏结形成统一整体，如图 2 所示。

（a）颗粒力学接触

 
（b）Bond 键合过程

图 2 Vitrimer 颗粒接触模型

Fig.2 Contact model for Vitrimer particles

Vitrimer 颗粒的黏结时间 t b 由温度-时间协同

下的界面融合度决定，其演变规律如下

ln t b = lnτ- E aRT
（5）

式中：τ为指前因子；T 为绝对温度；R 为摩尔气体常

数；E a 为跨界面反应活化能。

Bond 键在外力作用下会发生形变，当形变产生

的力或力矩达到颗粒间黏结强度阈值时，Bond 键断

裂，断裂阈值计算式为

K 1 =-F 1A +
2M 2

J R B

K 2 =-F 2A +
M 1

J R B

㊣

㊣

㊣

—
—
——

（6）

式中：A 为接触面积；R B 为黏结半径；J 为颗粒的惯

性矩；F 1、F 2 为切向力和法向力；M 1、M 2 为法向力

矩和切向力矩；K 1 为法向剪切强度；K 2 为切向剪切

强度。
通过超声反射法测量得到 Vitrimer 材料的跨

界面活化能 E a 为 89 kJ/mol。200 ℃条件下热重塑时

间达到 t b 时 Vitrimer 材料的界面融合率为 63%，由
式（4）界面黏结强度K 正交分解得 K 1 为 1×107 N/m，

K 2 为 5×106 N/m。由式（4）～（6）可计算得不同温

度-时间作用下颗粒间的黏结强度，热重塑后材料的

黏结强度随温度变化结果如下
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ln K
K r
=-E aR

1
T -

1
T r( ) （7）

式中：T r = 473 K 为参考温度；K r 为对应温度热重

塑后材料的黏结强度。

1.3 Vitrimer 材料制备

以一种环氧 Vitrimer 材料为例[20]，其具备良好

的热重塑特性，制备过程如下：将 0.1 mol 双酚 A 型

环氧树脂与 0.03 mol 二硫代二丙酸混合，于 1 50 ℃
油浴中搅拌至溶液呈澄清态；随后，加入 0.05 mol
甲基四氢苯酐，搅拌 1 0 min，待体系冷却至 80 ℃后，
加入 0.01 mol 三乙醇胺，继续搅拌混合并真空脱泡

5 min；将材料浇筑至预热模具中，按三阶段程序固

化，即 1 20 ℃下固化 2 h，140 ℃下固化 3 h，1 60 ℃下

固化 3 h。
该 Vitrimer 材料的玻璃化转变温度与拓扑冻

结转变温度分别为 8 1、5 6 ℃。当温度低于 8 1 ℃时，
储能模量维持在 1 600 MPa，表现出典型玻璃态特

征；温度高于 8 1 ℃时，储能模量骤减至 1 3 MPa，标
志着材料进入高弹态[21]。Vitrimer 的热重塑窗口

温度应大于玻璃化转变温度与拓扑冻结转变温度，
实际 Vitrimer 颗粒呈不规则形貌，在热重塑温度

下，颗粒在压力作用下发生显著形变，这种变形会大

幅弱 化 初 始 形 状 不 规 则 的 影 响，应 力 分 布 符 合

Hertz-Mindlin 理论。

1.4 Vitrimer 颗粒的粒径分布特征

在离散元仿真中，颗粒的粒径分布是影响模拟

结果 精 度 和 可 靠 性 的 关 键 因 素。然 而，实 际

Vitrimer 颗粒的粒径通常表现出不均性，这种不均

匀的颗粒分布显著影响物料流动、热重塑力学性能

以及相互作用的模拟结果。采用激光粒度仪对颗粒

样本的粒度分布进行表征，获得了 Vitrimer 颗粒平

均粒径和粒径分布范围，如图 3 所示。

图 3 Vitrimer 颗粒粒径分布

Fig.3 Particle size distribution of Vitrimer

由图 3 可知，Vitrimer 颗粒粒径分布呈现单峰

分布特征，峰值特征粒径为 42 6 μm，90%颗粒群体

粒径为 1 00～900μm。由于粒径差异较大的颗粒在

堆积过程中可能导致局部应力集中，故应通过堆积

角标定实验进一步量化摩擦参数，从而为颗粒间应

力传导与融合行为提供初始条件。

1.5 Vitrimer 颗粒堆积角标定

颗粒间的摩擦因数作为离散元模拟的初始条

件，其数值直接影响颗粒体系的相互作用强度及热

重塑过程的应力传导效率[22]。本节采用静态堆积

角实验来标定颗粒间的摩擦参数，所需圆筒直径为

8 mm，高 度 为 24 mm[23]。实 验 过 程 中，将 填 满

Vitrimer 颗粒的圆筒垂直置于基板上，以恒定速度

0.05 m/s 提升，使颗粒自由流散形成稳定锥形堆积

体。通过数字图像处理系统测量单侧堆积角，重复

5 次实验后取平均值，计算得到实际颗粒的堆积角

为 24.3°。
使用离散元方法对 Vitrimer 颗粒堆积角进行

验证，生成圆筒几何体并填充 Vitrimer 颗粒，待填

满无底圆筒体后，设置圆筒以 0.05 m/s 的垂直速度

释放颗粒。模拟过程中 Vitrimer 颗粒的材料参数

选用如表 1 所示，其中法向与切向剪切强度由 1.2
节中界面黏结强度确定。

表 1 Vitrimer 材料参数

Table 1 Material parameters of Vitrimer

参数 数值

泊松比 0.25

颗粒密度/（g·cm-3） 1.2

弹性模量（室温）/MPa 1 6 14.4

弹性模量（重塑温度）/MPa 1 3.6

导热系数/（W·m-1·K-1） 0.2

颗粒静摩擦系数 0.5

颗粒滚动摩擦系数 0.3

颗粒恢复系数 0.25

法向剪切强度 K 1/（N·m-1） 1×10 7

切向剪切强度 K 2/（N·m-1） 5×10 6

拉伸强度/MPa 25.0

随着圆筒以垂直方向运动，Vitrimer 颗粒逐渐

在平面上堆积，模拟过程如图 4 所示。重复 5 次实

验后取平均值，得到模拟颗粒堆积角为 23.6°，与实

际堆积角相差 2.83%，在误差允许范围内。该标定
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结果证实了材料参数的准确性，为后续热重塑过程

模拟建立了可信的数值模型。

（a）Vitrimer 颗粒流出 （b）Vitrimer 颗粒堆积

图 4 Vitrimer 颗粒堆积模拟过程

Fig.4 Accumulation simulation of Vitrimer particles

2 Vitrimer 多颗粒系统热重塑

2.1 Vitrimer 热重塑模型建立

在明确颗粒间的摩擦因数后，建立 Vitrimer 热
重塑模型。利用离散元法构建半径为 1 0 mm、长度

为 20 mm 的不锈钢圆筒形模具，压片机简化为几何

匹配的圆柱形压头，半径和长度分别为 1 0、5 mm，其
与模具配合关系如图 5 所示。模具外壁及压头表面

均设置为恒温边界条件 T r=473 K，热量通过热传

导持续作用于颗粒系统，压缩过程中温度场保持恒

定。向模具中填充 5.0 g 的 Vitrimer 颗粒，驱使压

片机向下压缩，压缩速率为 0.03 m/s，压强大小为

1 0 MPa，待到颗粒系统稳定时间 86 min 达到 t b 后，
颗粒间发生融合。热重塑后，Vitrimer 颗粒由原先

的不规则颗粒排布重塑为圆片状整体。

图 5 Vitrimer 颗粒热重塑模型

Fig.5 Vitrimer particles thermal remodeling model

2.2 结果分析

2.2.1 热重塑过程应力分布

Vitrimer 颗粒填充物厚度在热压后明显减小，
颗粒间发生融合，包括法向融合和切向融合。颗粒

间的法向融合由垂直于接触面的法向力主导，通过

颗粒法向重叠实现界面间的紧密物理贴合；切向融

合则由平行于接触面的剪切力驱动，促进 Vitrimer
界面动态滑移，显著增强界面分子链段的相互扩散

与缠结，使分子链沿界面延展。热压后颗粒间的应

力分布如图 6 所示。

（a）法向应力云图

（b）切向应力云图

图 6 Vitrimer 颗粒应力云图

Fig.6 Bonding force contour map of Vitrimer particles

由图 6 可知，Vitrimer 颗粒间法向应力集中在

20 mN，切 向 应 力 集 中 在 5.7 mN。经 计 算 得，

Vitrimer 颗粒间法向接触面积为 7.64× 10-9 m2，

切向接触面积为 5.9 1×10-10 m2。从而在 200 ℃、

10 MPa 条件下，环氧 Vitrimer 颗粒间法向压强为

2.6 MPa，切向压强为 9.64 MPa，这表明 Vitrimer
颗粒的热重塑反应在界面处呈显著的切向主导

趋势。

2.2.2 热重塑过程温度分布

温度作为调控 Vitrimer 材料键交换反应动力

学的关键参数，直接影响热压过程中动态共价键网

络的重构效率[24]。基于离散元方法得到的颗粒温

度场云图如图 7 所示，色阶梯度表征颗粒实时温度

分布，T 0 为完整热压周期。在 t=3/4T 0 时刻之前，

颗粒因未受外部挤压作用而呈松散堆积态，此时温

度场呈显著非均匀特征，热传导为能量传递主导机

制。在 3/4T 0 到 T 0 的时间范围内，外部挤压力促

使颗粒接触面积增加，显著强化了颗粒-热源及颗

粒-颗粒间的热传导路径。当边缘颗粒达到设定温

度为 200 ℃时，系统呈现径向温度梯度分布特征，中
心区域颗粒温度低于外层，最大温差可达 43 ℃。
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（a）t=1/4T 0

 
（b）t=1/2T 0

（c）t=3/4T 0

 
（d）t=T 0

图 7 Vitrimer 颗粒温度分布云图

Fig.7 Temperature distribution contour map of Vitrimer

particles

由图 7 可知，加热与挤压的时序协同控制对融

合均匀性具有决定性作用。为了实现均匀的颗粒融

合过程，提出了如下分阶段梯度加压策略：在颗粒升

温阶段施加适度初始压力，即 1 5%～30%的额定压

力 p 0，增大颗粒间接触面积，加速温度场均衡化，待
颗粒系统温度稳定后提升至额定压力。该压力范围

可避免局部应力集中导致的颗粒结构损伤，实现热

传导效率与结构稳定性的协同优化，如图 8 所示。

图 8 施压条件下颗粒平均温度变化

Fig.8 Variation of average particle temperature under

pressure conditions

2.2.3 热重塑过程孔隙率变化

Vitrimer 颗粒在热重塑过程中，热压参数调控

能够显著影响 Vitrimer 颗粒的孔隙演化行为。颗

粒间的孔隙率在一定程度上代表了颗粒的热重塑效

果，孔隙率越低，融合效果越好。200 ℃下压头外施

压力对颗粒孔隙率的变化如图 9 所示。

图 9 外施压力下颗粒孔隙率变化

Fig.9 Variation of particle porosity under pressures

由图 9 可知，压头外施压力 p 与最终孔隙率呈

显著非线性关系。当压力从 0 提升至 1 0 MPa 时，
孔隙率由 2 7.55%急剧下降至 2.42%，下降率为

9 1.2%；p≥3 MPa 时，孔隙率下降速率趋于平缓，
表明 3 MPa 是致密化过程趋于饱和的起始压力点。
鉴于热重塑温度下颗粒的储能模量为 1 3.6 MPa，建
议在实际工艺中采用 3～10 MPa 压力区间，旨在提

供工程安全裕量，即在模拟中压力超过颗粒储能模

量将导致颗粒溢出边界；在实际工况下，当应力超过

储能模量时，材料进入非线性变形区并引发不可逆

损伤，导致热重塑后材料力学性能严重劣化。

2.3 热重塑后材料力学性能实验验证

为了验证 Vitrimer 热重塑模型的准确性，将

2.1 节中颗粒热重塑后的材料进行三点弯曲对比实

验。其中三点弯曲实验模拟设置过程如下：采用半

径为 1 mm 的圆柱形不锈钢模具构建支撑体系，两
个支撑点跨距为 1 5 mm，施加的载荷使得材料发生

弯曲变形，模拟试样与实际热重塑后材料的尺寸相

同，尺寸大小为 1 8 mm×8 mm×2.2 mm 的矩形试

样，确保实验与仿真边界条件的一致性，实验结果如

图 1 0 所示。

（a）离散元三点弯曲模拟 （b）载荷-挠度曲线

图 1 0 颗粒热重塑后模拟与实验验证

Fig.10 Simulation and experimental verification of particles
thermal remodeling
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由图 1 0 可知，经热重塑后材料三点弯曲断裂应

力实测 值 和 模 拟 值 分 别 为 1 0.4、9.9 N，偏 差 为

4.8%，弯曲模量计算值分别为 1 42.3、134.6 MPa。
实验 结 果 表 明，离 散 元 热 重 塑 模 型 能 有 效 模 拟

Vitrimer 多颗粒系统的热重塑过程。

3 结 论

（1）利用本文构建的离散元模型能够便捷有效

地模拟 Vitrimer 多颗粒系统的热重塑过程，得到热-
力耦合作用下颗粒的应力分布、温度分布和孔隙率

变化，并且可以通过三点弯曲模拟实验验证热重塑

后材料的力学性能，为探究 Vitrimer 多颗粒系统热

重塑的外部条件、颗粒行为提供了理论依据。
（2）基于本文离散元模型，优化 Vitrimer 多颗

粒体系热重塑工艺需聚焦如下要素：应力场方向性

作为界面融合效率的关键参数，实际回收工艺中须

考虑剪切力场以强化分子链滑移；采用梯度温控策

略实现温度均匀调控，抑制键网络异构化；设定压

力-模量匹配关系以实现致密化与结构完整性协同

调控。
（3）通过三点弯曲实验验证了热重塑后材料的

力学性能，实验与仿真所得弯曲断裂载荷偏差为

4.8%，结果表明，离散元模型能有效模拟 Vitrimer
多颗粒系统的热重塑过程。研究可进一步引入非球

形颗粒模型，以深入探究实际颗粒形状对接触面积

计算精度及局部应力分布的影响。
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