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单轴拉伸下PVDF/POSS纳米复合材料的
损伤模拟

赵连红，刘成臣，罗贤斌，王浩伟
（中国特种飞行器研究所 结构腐蚀防护与控制航空科技重点实验室，湖北 荆门 448035）

摘要：目的 研究PVDF及其氟化POSS纳米复合材料在单轴拉伸载荷下的损伤行为。方法 首先依

据实验结果和细观力学均匀化方法，建立纯PVDF和三种不同POSS含量PVDF/POSS纳米复合材料

的颗粒掺杂有限元模型，并通过在实体单元之间嵌入可破坏的内聚力单元来模拟损伤。结果 模拟

得到的应力-应变关系与实验结果相吻合，证明了模拟结果的可靠性。损伤破坏的初始时间表明在

破坏的初期阶段，POSS对于损伤有抑制作用，并且其效果随着POSS含量的增加而增强。损伤速度

和最终的损伤面积和则表明质量分数在5%以下的POSS掺杂对于PVDF的损伤有抑制作用，并且随

着POSS质量分数的增加其效果不断增强。当质量分数达到8%时，POSS的掺杂反而加速了PVDF

的损伤。结论 POSS 掺杂影响PVDF的损伤破坏，掺杂量对PVDF损伤破坏有抑制/促进作用，这一

结果有助于理解实验所得到的力学参数的变化规律。
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ABSTRACT：Objective To study the damage behaviors of PVDF and its fluorinated POSS nanocomposites under

uniaxial tensile loads. Methods The particle-mixed finite element models of neat PVDF and three kinds of PVDF/
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POSS nanocomposites with different POSS contents were firstly built according to the experimental results and the

homogenization method in the mesoscopic mechanics. Then the damage behaviors were simulated after inserting the

destructible cohesive elements into the solid elements. Results The simulated stress-strain relationships were in good

agreement with the experimental results, which proved that the simulations in this article were reliable. The starting time

of the damage revealed that at the initial stage the POSS was able to restrain the damage and the effect became obvious

when the POSS content increased. And the final damage areas and the damage speed showed that the POSS would

restrain the damage when its content was below 5%. In this case, the restraining effect was even stronger when the POSS

content was increasing. However, the addition of POSS would accelerate the damage speed when the POSS content

reached to 8% . Conclusion Doped POSS influences the damage of PVDF, the doping amount has the inhibition/

promotion effect on damage and failure of PVDF. These results are very helpful to understand the variation rules of the

mechanical properties observed in the experiments.

KEY WORDS：uniaxial tensile; damage；PVDF/POSS nanocomposites；cohesive elements；finite element simulation

聚偏二氟乙烯（Poly Vinyli Dene Fluoride，PVDF）

是最常用的压电聚合物，它有许多超越其他压电材料

的优异性能，具有高化学稳定性、轻质量、高压电性、

高延展性等优异特性，适合于制备各种传感器与作动

器。在航天系统中有着十分广阔的应用前景和非常

重要的战略价值，有望成为航天器各种智能系统的基

本压电聚合物材料[1—2]。在实际应用过程中，PVDF材

料却因为近地轨道原子氧的侵蚀和紫外线的辐射等

因素而受到很大限制[3—4]。NASA与SANDIA公司合作

在MISSE-6试验平台上测试的结果显示，在高能原子

氧和紫外线环境工作3年后，PVDF薄膜的质量减轻到

原来的40%左右[5]，并且在材料表面和内部均产生了

非常明显的损伤。实验结果表明，普通的PVDF材料

难以胜任太空的恶劣环境，高能原子氧、紫外线、高真

空、剧烈的低温和高温等因素将不可避免地使得材料

在较短的时间内（小于3年）失效。为了改进PVDF的

性能，一种比较典型的方法是在PVDF表面镀上一层

Al2O3（陶瓷）或SiO2保护层[6]。这种方法的问题在于陶

瓷或氧化硅保护层会极大地降低PVDF的韧性，使其

丧失柔韧性，并且工艺上偶然出现的缺陷会带来严重

的基蚀现象。因此人们提出一种新颖的POSS杂化抗

辐射加固 PVDF 材料（PVDF/POSS）的设计方案 [7]。

POSS是多面体低聚倍半硅氧烷（Polyhedral Oligomeric

Silsesquioxane）的英文简称，是一类结构简式为

（RSiO1.5）n（n≥4且为偶数，R为H、烷基、芳基或有机

官能基团）的纳米尺度有机无机化合物（分子直径约

为1.5 nm），它具有无机的硅氧（Si—O）笼型结构和有

机官能团（R基团）[8]，因此既具有良好的力学、热力学

和抗氧化性能，又具有很强的化学活性，非常容易与

有机高分子材料、金属材料等通过化学反应相结合，

能够大幅度地提高这类材料的性能[9]。因此，将POSS

引入PVDF材料中有望提高PVDF的力学和抗氧化性

能，从而解决众多在实际应用时所面临的问题。

在此前的工作中已经研究了不同的POSS化合物

与PVDF之间的相互作用[10]，成功制备出了一种基于氟

化POSS（FPPOSS）的PVDF/POSS纳米复合材料[11—12]，

并得到了不同含量的 POSS 对 PVDF 力学性能的影

响[13—14]。不管对于纯PVDF还是POSS增强的PVDF

材料来说，了解外载荷作用下其内部的损伤行为是

比较困难的。从实验角度来讲，很难在微观尺度下

动态观察材料内部结构的演化过程；从计算的角度

来看，分子（动力学）模拟方法囿于模型规模的大

小，难以与实际情况相吻合，而传统的有限元模拟

因为采用均匀化的模型很难模拟出损伤的产生和演

化。在这样的背景下[15]，文中采用内聚力单元模型，

结合实验数据来标定模型参数，并引入内聚力单元

破坏法则，尝试采用有限元方法来模拟 PVDF 和

PVDF/POSS纳米复合材料在单轴拉伸载荷下的损伤

行为并分析POSS含量对于PVDF材料损伤行为的影

响。考虑到柔性PVDF在空间环境下的服役状态大

多数为张力作用下的展开形式，认为采用单轴拉伸

载荷是具有现实意义的。

1 模拟模型

1.1 颗粒掺杂模型

PVDF/POSS纳米复合材料中的氟化POSS随机分

布在PVDF基体中，计算和实验结果均表明二者具有

很好的相容性[10—13]，材料呈球晶形貌，未出现明显的相

同分子团聚集、结块或团簇等现象[11—13]。从实验表征

的结果来看[11—13]，四种材料（纯PVDF，POSS质量分数

分别为3%，5%和8%的3种PVDF/POSS。以下简称这

四种材料为纯PVDF，3%PVDF/POSS，5%PVDF/POSS
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和8%PVDF/POSS）的基本组成单元均为球晶颗粒，其

颗粒典型直径分别约为90，120，150，180 nm。常温下

氟化POSS的密度约为1.8 g/cm3，PVDF的密度取1.3 g/

cm3。依据实验结果，假设POSS在PVDF中均匀分布，

根据四种材料POSS的质量分数和密度可求解出POSS

的体积分数 c1。根据纯PVDF和POSS单体的杨氏模

量和体积模量，采用细观力学的均匀化方法可得到四

种材料对应的等效力学参数。各种参数及结果见表

1，此处POSS单体的力学参数采用了分子动力学模拟

计算的结果[16]，等效杨氏模量采用E=9KG/（3K+G）来

计算（假设材料为各向同性）。

模拟在ABAQUS软件下进行，采用的是二维模

型。在建立颗粒掺杂模型的实体单元时用到表1中的

等效力学常数。在定义颗粒掺杂模型时需要按照一

定的顺序才能完成。首先要建立几何模型，即定义基

体和POSS颗粒的几何位置，颗粒以圆形随机分布在

基体中；然后对于颗粒和基体赋予不同的力学参数，

并划分三角形网格，设定边界条件和外载；最后通过

MATLAB软件在实体单元之间插入内聚力单元，完成

内聚力单元的定义，从而能够描述二者之间的损伤和

破坏过程。

1.2 PVDF的粘弹性

PVDF是一种高聚物，具有粘弹性质[17]，并且这种

性质在表征材料的损伤破坏中十分重要。针对

PVDF的本构关系的特点，采用多个Maxwell 单元并

联的模型来描述其粘弹性，拉压松弛模量的形式可

以表示为[18]：
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式中：Ee为平衡模量，亦即 t→∞时模量E（t）的稳态

值；Ei，τ i是第 i个Maxwell模型的松弛模量和松弛时

间。根据Vinogradov[19]的方法得到储能模量E′（ω）、损

耗模量E″（ω）和频率ω的关系，复模量E*（ω）为[18]：

E*（iω）=E′（ω）+iE″（ω） （2）

由松弛模 E（ω）与复模量 E*（iω）的关系[18]E*（i
ω）=iωE（ω），既而可以得到：

E（ω）=

书书书
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!

!

（E′（ω）+iE″（ω）） （3）

分别将四种材料的E′，E″[14]代入，经过傅立叶逆

变换得到松弛模量时间函数：
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求出E（t）的表达式并用Prony级数表示，用式（1）

的形式拟合曲线得到Ei，τ i的值。由于E0=E∞+

书书书

!

!

" #!

Ei

可得到相对模量 gi=Ei/E0。gi和τ i将运用到材料的粘

弹性定义中。经过计算得到瞬态松弛模量E0的值为

4.526 GPa，泊松比 v=0.31。具体的Prony级数所对应

的参数见表2。

1.3 内聚力单元模型

在模拟中，损伤和破坏通过实体单元之间的内聚

力单元来描述，因此需要定义内聚力单元破坏法则。

图1描述了内聚力单元的张开量与所受内聚力的关

系，从中可以了解内聚力单元开裂的特点。

图1表示，确定的内聚力破坏的参数有内聚力单

元的破坏位移

书书书
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、最大的拉应力σmax以及其对应的张

开位移

书书书

!
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、最大的切应力τmax，此外还涉及初始刚度

Kc。破坏位移

书书书

!

!

"

、最大的拉应力σmax和初始刚度Kc可

以通过单轴拉伸下的实验结果[14]来计算，而损伤变量

等效杨氏模量E/GPa

4.069

4.230

4.264

4.381

材料

纯PVDF[14]

3%PVDF/POSS

5%PVDF/POSS

8%PVDF/POSS

表1 四种材料的等效模量及材料中POSS的体积分数

Table 1 The equivalent moduli of the four kinds of materials and the volume fractions of POSS in the materials

POSS体积分数c1

0

0.0411

0.0679

0.1047

等效体积模量K/GPa

3.570

3.739

3.774

3.901

等效剪切模量G/GPa

1.554

1.613

1.625

1.669

表2 Prony级数中的参数

Table 2 Parameters in the Prony series

Prony级数（N=5）

i=1

i=2

i=3

i=4

i=5

松弛时间τi/s

102

103

104

105

105

相对模量gi

0.01

0.01

0.0775

0.1635

0.435
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D的演化则通过线性损伤演化模型来求解：
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式中：δmax为加载过程中有效位移的最大值；损伤

变量D的范围为0~1。D=0意味着材料没有任何损

伤，而 D=1则对应着材料完全破坏，无任何承载能

力。模拟中首先以三角形实体单元类型来划分网格，

然后在实体单元中插入厚度为零的二维四节点内聚

力单元。具体形成过程如图2所示[20]。

文中模拟所构建的四种材料的模型如图3a所

示，模型尺寸为2.85 mm×0.68 mm，其中圆孔代表随

机分布的POSS颗粒，其含量按表1中的POSS体积分

数 c1来设定，加载时采用位移荷载的形式，加载的最

大位移为0.56 mm（对应名义应变为20%），加载的时

间为0.35 s，而模型的左端采用固定边界条件。图3b

显示的是对应的初始结构网格划分，然后依据内聚

力单元的生成方式，在实体单元中加入内聚力单

元。文中涉及到3种不同形式的内聚力单元，分别为

PVDF基体内聚力单元、POSS颗粒内部的内聚力单元

以及PVDF基体与POSS颗粒边界上的内聚力单元。

各内聚力单元的对应参数由实验结果[13]计算得到，见

表3。每种材料模拟采用的边界条件及外部位移荷

载都是相同的，具体损伤情况通过计算损伤面积、损

伤发生的初始时间以及损伤发展的速度三方面来描

述。其中损伤面积定义为破坏的内聚力单元的面积

（内聚力单元发生张开位移后面积大于零），而具体

损伤程度则由单元损伤参数 SDEG（scalar stiffness

degradation）来描述。SDEG与损伤变量D相对应，其

值在 0~1 之间，该值的大小表明损伤的程度，当

SDEG=1时单元完全破坏。

图1 内聚力-张开量关系

Fig.1 The relationship between the cohesive force and the trac-

tion-separation for cohesive elements

图2 插入内聚力单元到初始网格的过程

Fig.2 The procedure of inserting cohesive elements into the initial

meshes

图3 模型及初始网格

Fig.3 The sketch map of the model and its initial grids

表3 不同材料中三种类型的内聚力单元参数

Table 3 Parameters of the three types of cohesive elements in different materials

参数名称

PVDF基体

POSS颗粒

PVDF/POSS界面

纯PVDF

破坏位移

书书书

!

!

"

/nm

2.5

—

—

最大应力σmax

/MPa

35.76

—

—

3%PVDF/POSS 5%PVDF/POSS 8%PVDF/POSS

破坏位移

书书书

!

!

"

/nm

2.5

3.12

3

最大应力σmax

/MPa

35.76

36.61

39

破坏位移

书书书

!

!

"

/nm

2.5

3.42

3

最大应力σmax

/MPa

35.76

37.98

37

破坏位移

书书书

!

!

"

/nm

2.5

3.1

3

最大应力σmax

/MPa

35.76

35.63

35
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2 结果与讨论

首先计算了四种材料在单轴拉伸作用下的应力-

应变关系。一方面，应力-应变关系是较容易获得的

数据之一；另一方面，模拟的结果可以和实验数据进

行直接比较以检验模拟结果是否可靠，并继而判断模

型和模拟参数是否设置正确。图4显示了实验和模拟

分别得到的四种材料的应力-应变曲线，其中实验结

果来自文献[13]，模拟结果只显示到实验中试样发生

断裂的最小应变处。从图4的结果可以看到，模拟结

果与实验结果吻合得非常好。这种结果是可以预料

的，因为模拟所用的模型参数大部分来源于实验数

据。这一结果也表明文中的模拟在技术上是可信的。

文中的主要目的是研究实验中难以观察的发生

在材料内部的损伤现象，因此需要对其他有关损伤的

变量进行考察。图5显示了四种材料在完成加载后整

个模型中SDEG>0.7的损伤云图。从图5中可清晰地

看出，从纯PVDF到5%PVDF/POSS，损伤范围的分布

是逐渐缩小的，但是8%PVDF/POSS的损伤范围又开

始急剧增加，甚至高于纯PVDF模型中的损伤范围。

图5中损伤面积的数值可计算，计算结果表明，四种材

料的损伤面积分别为1517S，1457S，1205S和1608S（S

为单个内聚力单元的面积），损伤面积的数值其实就

是模型中损伤的内聚力单元数目。计算的结果也印

证了基于图像的判断，即损伤范围的大小顺序为：5%

PVDF/POSS < 3%PVDF/POSS < 纯 PVDF < 8%PVDF/

POSS。

图4 实验与与模拟所得到的四种材料的应力-应变关系

Fig.4 The stress-strain relations of four materials obtained from the experiments and the simulations

通过比较四种模型在同一加载条件下达到某一

相同损伤量（取损伤累积值为100）的时间来判定初始

损伤时间，损伤速度则可以由累积SEDG值-时间曲线

来得到。图6显示了加载过程中累积损伤随时间的变

化关系。按照前面关于初始损伤时间的定义，由图6

中放大的部分可清晰地看出初始损伤时间是随着

POSS含量的增加而延迟的。这表明加入POSS有延缓

PVDF损伤发生的效果，亦即在破坏的初期阶段，POSS

对于损伤是有抑制作用的，并且抑制效果随着POSS

含量的增加而增强。当加载时间到达0.19 s时，3%

PVDF/POSS的损伤速度突然增加，大于其他三种材料

的损伤速度；当加载时间到达0.28 s时，8%PVDF/POSS

的损伤速度迅速增加，并使得其累积损伤量大于其他

三种材料，最终产生了最大的损伤面积。四种材料最

终的累积SEDG值分别为2429.13，2279.18，2096.91和

2668.45（图5显示了分布情况）。
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结果表明，质量分数为0%~5%的POSS掺杂有助

于抑制PVDF在单轴拉伸载荷下的损伤行为，而含量

为8%的POSS掺杂则不利于PVDF对损伤的抑制作

用，降低了PVDF的抗拉强度。这些趋势与实验和模

拟所得到的四种材料的力学参数变化趋势类似。产

生这一结果的原因在于POSS所体现出来的有机无机

特性。一方面POSS相比PVDF基体具有更高的强度，

但另一方面POSS单体与PVDF基体有很好的相容性，

体现出较好的形变协调性。少量的POSS掺杂会在

PVDF基体中产生均匀的增强相，并且不会给体系的

韧性带来太大的影响，因此当POSS的含量小于5%

时，体系的累积损伤是随着POSS含量的增加而降低

的。当POSS的含量过高时，虽然POSS作为增强相会

增加体系的强度，并且POSS与基体之间仍然很好地

相容，但是过高含量的POSS也意味着二相POSS粒子

之间的基体含量越来越少，使得粒子和基体之间的应

力和应变变得难以协调，反而促进了损伤的发生。

3 结论

文中依据实验结果和细观力学均匀化方法，建立

了氟化POSS与PVDF结合后形成的颗粒掺杂的有限

元模型，并采用内聚力单元的形式来模拟单轴拉伸载

荷下的损伤行为。模拟的结果与四种材料的实验结

果相吻合，证明了模拟结果的可靠性。结合模拟的结

果以内聚力单元损伤面积、损伤起始时间、损伤速度

三个方面表征了四种材料的损伤特性。

结果表明，在破坏的初期阶段，POSS对于损伤有

抑制作用，并且其效果随着 POSS 含量的增加而增

强。最终的损伤结果表明，质量分数在 5%以下的

POSS掺杂对于PVDF在单轴拉伸下的损伤有抑制作

用，并且随着POSS质量分数的增加，其抑制作用增

强。当质量分数达到8%时，POSS的掺杂反而加速了

PVDF 的损伤，表明过高比例的 POSS 不利于增强

PVDF的抗拉强度。氟化POSS单体本身所体现出来

的有机无机特性以及与PVDF基体之间的相容性有助

于解释这些现象。文中的结果也表明采用内聚力单

元模型的有限元方法能够有效地应用于研究材料的

损伤行为。
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