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摘 要：制备出了以纳米材料为增韧剂的不饱和树脂复合材料，研究了刚性纳米粒子对不饱和树脂的增

韧作用。通过对复合材料的拉伸实验，证实了在一定范围内随着有机刚性粒子 PA6和无机刚性粒子纳米 SiO2

添加量增大，其对不饱和树脂的增韧效果也越好。建立了刚性粒子与不饱和树脂相的单胞细观本构模型，利

用细观参数与宏观力学参数的相关性模拟了宏观塑性变形规律，模拟曲线与实验曲线吻合较好。数值结果

表明，非线性理论模型可以较好地模拟复合材料的塑性应变曲线。
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Abstract：UPR composites were prepared with nanomaterials as toughening agent. The effect of nanoparticles to
toughen UPR composites was studied. The tensile test results showed that at a certain range the toughening effect
becomes better with the increasement of organic rigid particle PA6 and inorganic rigid nanoparticles SiO2. The single cell
constitutive model of the rigid particles and UPR phase was established. The macro-plastic deformation was simulated by
the relevance of micro-mechanical and macroscopic mechanical parameters, the simulation curves were in good agreement
with the experimental ones. The numerical results indicated that the nonlinear theoretical model can efficiently simulate the
plastic strain curves of the composites.
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0 引言

不饱和树脂（unsaturated polyester resin, UPR）聚
合物具有许多优良特性，己被广泛使用，因优良的

力学性能使其成为不可缺少的建筑装饰材料[ 1 ]。制

备时先将无机填料、交联剂、固化剂及其它辅助试

剂在不同工艺阶段加入不饱和聚酯树脂中进行聚合，

得到聚酯复合材料，然后将其加工成实体台面。台

面在使用过程中不可避免地会受到外力作用，该材

料受力后表现出较大的脆性。

为增强UPR的韧性，同时保持其硬度，可选择添
加某些纳米刚性粒子。本研究选用尼龙 6（以下简称

PA6）作为有机刚性粒子，PA6具有良好的综合力学
性能，如较高的冲击强度和拉伸强度等。选用的无机

纳米粒子为SiO2
，由于其小尺寸效应，高强度、高韧
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性等特性，可用来增韧聚合物[2]。将上述有机和无机

刚性粒子以不同的比例和不同的添加方式添加到不饱

和聚酯中，可制备出刚性粒子增韧聚酯复合材料[3]。

当外载作用力超过一定值时，聚酯复合材料可

发生塑性变形，其弹性模量不再为常数，此时的弹

性模量与应变有关。利用细观力学研究其弹塑性变

形的主要理论有：自洽理论、有限元方法和 Eshelby
等效夹杂方法。其中 Eshelby等效夹杂方法又可分为

2种基本途径，第一种途径是将基体材料视为弹性材
料，而基体中的塑性应变考虑成 Eshelby等效本征应
变，实际上这将导致单轴载荷下轴向应变强化，不

能很好地反映塑性变形下材料性能弱化的特点。第

二种途径就是由建立的细观力学模型，通过对基体

硬化模量的修正，很好地解决了第一种方法的不足。

本研究试图建立细观力学模型来模拟复合材料的宏

观力学性能。

1 聚脂复合材料的制备

1.1 聚合原辅材料

UPR：型号 945，天津合成材料厂生产；交联剂
为苯乙烯：C P 级，市售；固化剂为过氧化甲乙酮
（MEKP）：CP级，市售；促进剂为环烷酸钴：CP级，
市售。尼龙 6（PA6）：型号 PA6-1013B，日本宇部兴
产株式会社生产；无机刚性粒子纳米SiO2

：以正硅酸

乙酯为原料，氯化铵为催化剂，乙醇水溶液为溶剂，

采用溶胶－凝胶法（sol-gel法）制备，制备过程中控
制原料的浓度、pH值、反应温度和时间，经过研磨
过筛、控温焙烧制备出超细粉体。

1.2 复合材料的聚合工艺

原、辅料经配料混合后在反应釜内进行聚合反

应[4]，且在常温下进行（21~24 ℃）。聚合反应为放热
反应，随着反应的进行，温度会逐步升高，当达到

70~80 ℃时抽真空。当温度开始下降时，表明聚合反
应完成。将聚合产物倒入模具内浇铸成型，脱模后

进行后固化处理，经裁切、打磨等成型加工后，制

备出聚酯复合材料。其工艺流程如图 1 所示。

1.3 复合材料的力学性能测试

液压式万能材料试验机：型号WE-30，最大负
荷 30 t。根据力学试验内容制样，样品制备标准参照

GB/ T 8237— 2005[5]。聚酯复合材料的力学性能测试

按GB/T 1040—2006进行[6]。

2 刚性粒子增韧的细观力学模型

2.1 单胞细观模型

用传统的连续介质力学模型无法反映复合材料

内部从细观到宏观的跨尺度特征及力学响应。因此，

试图采用单胞模型（generalized method of cell）建立
复合材料内部细观力学计算模型[ 7 ]，从细观本构关

系推导出复合材料的宏观力学规律。

细观结构体 Vm由在空间周期性重复的细观单胞

V构成，由若干个刚性粒子和不饱和聚酯相组成了
单胞 V。单胞 V是细观层次上的代表单元。
2.2 刚性粒子增韧复合材料的弹塑性本构关系

单胞模型的假设：

1）夹杂均匀化处理。单胞所包含的有机刚性粒
子PA6和无机刚性粒子纳米SiO2

都为球形结晶相，并

为等效夹杂；

2）UPR树脂均匀化处理。单胞所包含UPR树脂
的结晶相和无定形相被认为是等效均匀的基体。

3）单胞各向同性。单胞在各张量方向上的应力
和应变都相同。

由于刚性粒子的加入使得复合材料成为三维空

间结构，各维的物理特征不同使得复合材料各向异

性，这主要反映在相界面的力学性能变化上。

设Ox1x2x3
是材料的主轴坐标系，应力张量 和应

变张量 用下列向量表示：

，               （1）

。                     （2）

假设材料沿 3个正交轴具有各向异性，复合材料
的应力与应变关系可用刚度张量 C 表示，即

  (i, j, k, l＝1,2,3)，                               （3）

也可用柔度张量 S 表示为

  (i, j, k, l＝1,2,3)，                              （4）

刚度张量C与柔度张量 S的关系为[S]=[C]-1。

对于各向同性材料，独立的材料常数只有 2个，
刚度张量与柔度张量中的独立分量只有 3 个。所以

式（3）的刚度矩阵又可表示为 ，具体形式

如式（5）所示，
图1 聚合工艺流程图

Fig. 1 The flow chart of polymerization process
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，

                                                                                              （5）
同理，[S*]=[C*]-1。

复合材料各分量上的柔度系数与材料模量 E ij
及

泊松比
ij
之间的关系如下：

，

。

2.3 非线性本构模型

假设细观力学模型中的塑性形变是均匀的，其

应力与应变的本构关系依然可用刚度张量 C*表达，

但此时的刚度模量不再是常数，而是随着塑性应变

增量而变的变量 [8]，

。                                                  （6）

在单胞 V内只有 2相体积，即UPR基体的体积

Vm
和刚性粒子夹杂相的体积 Vp

，且 V=Vm+Vp
。

UPR基体和刚性粒子的体积百分数分别为
， ，则 fm+fp=1。

在细观层面，刚性粒子平均应力 和UPR基体

平均应力 的计算式为

， ，          （7）

此时复合材料的平均应力 与 和 的关系为

。                                        （8）

可认为细观结构单胞体积的平均应力值即 为宏

观层面复合材料单位体积的平均应力值
c

[9]，即，

  ，                                                                    （9）
式中：下标 c表示宏观的复合材料，Vc

表示复合材料

的体积，该式将细观与宏观力学相联系。

复合材料在外力的作用下经历了弹性变形阶段、

塑性变形阶段直至破坏。弹性变形阶段弹性模量（杨

氏模量）为常数，随着外力加大，复合材料进入塑

性变形阶段，其本构关系仍可用胡克定律表达，此

时杨氏模量由硬化模量来代替，初始泊松比
0
也由

硬化泊松比
t
来代替，但此时的硬化模量不为常数，

因细小应力增量而引起的细小应变与硬化模量微小

增量成线性关系，即

，                                               （10）

式中： 为硬化模量的增量； 和 分别为复合材

料等效塑性应力和应变。

假设硬化模量张量是各向同性的，则复合材料

的硬化模量可表示为

，                                     （11）

式中：Et
为复合材料硬化模量；

E0
为复合材料杨氏模量；

为切线柔度张量。

硬化泊松比
t
为

。                                           （12）

当对复合材料进行单向拉伸时，则式（10）中的
张量可用一维表示，进入塑性变形阶段后，等效塑

性应力 -应变曲线为非线性关系，其塑性硬化规律为

，                                                  （13）

式中：
0
为复合材料初始屈服应力；

为复合材料应变；

h和 n分别为复合材料的强化系数和应变的硬化
指数。

3 试验结果与理论模拟

3.1 试验结果

按 1.3中力学性能测试所用设备和标准对复合材
料进行拉伸试验，其结果如图 2 所示。

  

图 2中曲线 1～4分别表示在UPR聚合物中加入
质量分数为 2％, 4％, 6％和 8％的刚性粒子后得到的
拉伸等效应力－应变曲线，其中有机刚性粒子 PA6
与无机刚性粒子SiO2

的质量比为1:1。从图中可看出，
随着刚性粒子添加量的增大，复合材料所能够承受

的应力也随着增大。

图2 刚性粒子添加质量分数对等效应力－应变的影响

Fig. 2 Effect of the mass fraction of rigid nanoparticles
on the equivalent stress-strain
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3.2 理论模拟

当材料进入拉伸塑性变形阶段后，采用应力增

量逐步加载，在每个应变增量过程中，复合材料被

视为弹性。应变第一个增量的起点就定在复合材料

的屈服点，此时，整个复合材料的状态已知为
0, 0

和E0
。取Δ 的步长为 10-4，然后利用式（13）求出

Δ ，参数 h和 n通过简单拉伸实验确定。由式（10）
求出ΔEt

，然后再以该点作为下次增量步骤的起点，

即由式
,(s+1)= ,s+ΔEt

Δ ,s进行逐步计算，重复以

上步骤直至达到所要求的外载状态。以UPR聚合物
中分别加入质量分数为 2％和 8％的刚性粒子后的拉
伸等效应力－应变为例，按上述计算得模拟曲线如

图 3中 1′和 4′所示。图中 1和 4为对应试验曲线。

从图 3可看出刚性粒子添加质量分数在 2%～8%
范围内，理论模拟与实验曲线吻合较好，说明该细

观力学模型可较好地反映复合材料的拉伸性能。

4 结语

采用纳米刚性粒子尼龙 6和纳米 SiO2
为增韧剂，

制备了不饱和树脂复合材料，并进行了力学性能测

试。在一定范围内随着刚性粒子添加质量分数的增

大，复合材料所承受的应力也会增大，说明了纳米

刚性粒子对不饱和树脂具有较好的增韧效果。通过

细观力学分析，建立了复合材料的细观本构模型和

宏观预测计算模型，由该模型计算出的模拟曲线与

试验曲线吻合较好，说明该细观力学模型可较好地

反映复合材料拉伸时的塑性变形规律。
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图3 等效应力－应变的模拟与试验曲线比较

Fig. 3 The simulated curve of equivalent stress - strain
compared with test curve


