Механика композиционных материалов и конструкций



том 10, № 1, 2004 г.


Альтернативный путь реализации данной аномалии на микроскопическом уровне – реализация принципа сочетания жестких и податливых элементов в материале путем минимизации размеров последних [107]. С использованием метода топологической оптимизации [108] в работе [109] была подобрана такая геометрическая конфигурация стержневой конструкции, изображенной на рис.7б, обеспечивающая ν= -0,8. Затем на <100> поверхности кремния был нанесен слой полимера толщиной 6 микрон, на основе которого затем путем травления с применением лазера была получена искомая конструкция, 8х20 элементов размером 50 микрон каждый. Экспериментально определенное среднее значение ν такой мезоконструкции при 1,6% растяжении составило –0,92±13% [109], что открывает новые перспективы создания и использования таких ауксетичных материалов в микоэлектромеханических системах. 

4.2. Термодинамически стабильные изотропные молекулярные фазы

с отрицательным коэффициентом Пуассона.

Иной подход к созданию ауксетичных систем был разработан Войцеховским с сотрудниками [11,110–117]. Эти работы касаются поиска „ауксетичных молекул”, которые могут формировать термодинамически стабильные фазы. Эта идея базируется на том факте, что, за некоторым исключением (например, фазовые переходы), при данных термодинамических условиях и потенциале внутримолекулярного взаимодействия только одна фаза может быть стабильной. Следовательно, структура термодинамически стабильной фазы определяется исключительно термодинамическими условиями и потенциалом внутримолекулярного взаимодействия [112,117]. Как следствие, упругие свойства и, в частности, коэффициент Пуассона любой структуры, находящейся при данных условиях в состоянии равновесия, зависят только от потенциала внутримолекулярного взаимодействия. Поэтому уместен вопрос: возможно ли „сконструировать” молекулу (или молекулы), формирующие термодинамически стабильные ауксетичные фазы?

В двумерном случае еще в 1987 г. была предложена и рассчитана модель „молекулы” из шести атомов, центры которых размещены на вершинах правильного шестиугольника [11] (рис.14а); отношение длины стороны шестиугольника к диаметру атомов определяет параметр анизотропии частиц.
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Рис.14.
Структуры c отрицательным коэффициентом Пуассона, состоящие из циклических гексамеров (а) и тримеров (б) с плотнейшей упаковкой.

Для сильно анизотропных частиц такая фаза проявляла отрицательный коэффициент Пуассона независимо от направления, т.е. была изотропна и термодинамически стабильна в диапазоне высоких плотностей упаковки частиц [110,111]. Такая структура имеет ось симметрии шестого порядка и центр инверсии. Поскольку оси гексамера наклонены в соответствии с осями кристалла, структура не проявляет зеркальной симметрии, т.е. является хиральной (рис.14а). 

Упруго изотропные нехиральные кристаллические ауксетичные фазы в двух измерениях могут образовывать и циклические тримеры, изображенные на рис.14б [112,116]. Как и в случае циклических гексамеров, центры дисков расположены в вершинах правильного треугольника, а отношение длины стороны треугольника к диаметру атомов определяет параметр анизотропии частиц. Данная структура проявляет зеркальную симметрию, т.е. не является хиральной [114], но не имеет центра инверсии. Выбор данной модели основан на том факте, что для формирования двумерной периодической упруго изотропной структуры достаточным условием является наличие оси симметрии третьего порядка [114]. На рис.15 приведена зависимость коэффициента Пуассона такой структуры от степени анизотропии при статических условиях (т.е. при нулевой температуре), полученная для межатомных взаимодействий, происходящих по обратному степенному закону (E((r/r0)-n) (чистое отталкивание). 
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Рис.15.
Зависимость коэффициента Пуассона структуры циклических тримеров с плотнейшей упаковкой (рис. 14б) от степени анизотропии.

Из графика видно, что ν принимает отрицательные значения при большой степени анизотропии частиц. Как показывают аналитические расчеты и результаты компьютерного моделирования, данная структура стабильна в некотором диапазоне высоких плотностей упаковки частиц [114,116]. 

Отметим, что отрицательные значения ν для гексамерных и тримерных фаз обусловлены только потенциалом внутримолекулярного взаимодействия, в отличие от большинства других случаев описанных в разделах 2-4, когда изучаемый эффект обусловлен геометрическими особенностями структуры материала и потенциалом внутримолекулярного взаимодействия.

Изучение структур, состоящих из шестиатомных и трехатомных молекул, представляет не только сугубо научный, но и практический интерес, поскольку такие молекулы могут образовывать ауксетичные хирально- и нехиральносимметричные структуры в трехмерном случае [112]. 

Отметим, что дизайн ауксетичных молекул в трехмерном случае представляет собой намного более сложную задачу, чем в двумерном. Это обусловлено тем, что, в отличие от двумерного случая, где для формирования периодической изотропной решетки достаточно наличия оси симметрии третьего порядка, в трехмерном случае не существует такой симметрии решетки, которая обеспечивает упругую изотропию. Можно придумать модельные частицы, и даже получить реальные частицы (например SiO2) для которых существуют стабильные структуры со средним отрицательным ν, как, например, для
α-кристобалита [89-93]. Однако молекулы, способные формировать ауксетичные упруго изотропные фазы в трех измерениях, в литературе пока не описаны. Тем не менее, растущие возможности современной химии делают данное направление перспективным.

5. ПРИРОДНЫЕ И БИОЛОГИЧЕСКИЕ ОБЪЕКТЫ

Хотя в большинстве монографий по механике сообщается, что ауксетичные материалы не встречаются в природе, проявления ауксетичного поведения в природных объектах отмечены в био- и геообъектах. Например, некоторые ауксеичными монокристаллы ((-кристобалит и пирит), описанные в разделе 3.1, являются естественными минералами. 

Расчеты коэффициентов Пуассона на основе экспериментально определенных упругих модулей для сильно анизотропной древесины березы и хвойных пород, показали [118], что при ратяжении таких материалов по направлению 45о к линии укладки волокон ν принимает отрицательные значения. Для древесины сосны этому было получено экспериментальное подтверждение [118].

Имеются сообщения [119], что отрицательные значения ν были измерены в некоторых образцах гранитных пород, содержащих микротрещины, Кроме того, данная аномалия наблюдалась для некоторых грунтов, например, в пористых песчаниках [120].

Расчеты показывают, что ауксетичное поведение возможно и для пористых биотканей, представителями которых являются некоторые трубчатые кости человека [121,122]. 

Т.к. многие цеолиты имеют схожую структуру с кристаллами
(-кристобалита, представляется уместным рассмотреть возможность ауксетичного поведения в природных цеолитах. Для этого в работе [123] были проведены модельные расчеты коэффициента Пуассона некоторых алюмосиликатов и алюмофосфатов с использованием метода молекулярного моделирования. Результаты расчетов показали возможность существования отрицательных значений ν для монокристаллических образцов Al20Si20O80, Al16Si24O80 вдоль плоскости (001), а также Al36P36O144 вдоль плоскости (100). Кроме того, отрицательные значения ν возможны и для поликристаллических агрегатов данных соединений [123]. 

Экзотическим примером ауксетиков являются ОЦК агломераты вирусов, представляющих особый класс коллоидных кристаллов. Примером служит почти сферический (диаметром ~330Å) вирус помидорной килы, состоящий из 180 белковых глобул, собранных на икосаэдрической поверхности, окружая отдельную часть РНК [85]. Другимм экзотическими представителями ауксетиков являются эритроциты, где определяющую роль при деформировании играет конформация внешнего белкового скелета [124]. Подробнее механизм упругого поведения таких мембранных структур будет рассмотрен в разделе 6.4.

6.
СИСТЕМЫ В ОСОБЫХ УСЛОВИЯХ

6.1. Системы вблизи фазовых переходов.

К данной категории относятся n-компонентные системы, в которых проявление отрицательных значений ν обусловлено не структурно-механическими особенностями строения материалов, а протекающих в них физико-химическими взаимодействиями и/или является следствием фазовых переходов.

Одними из представителей данного класса являются термочувствительные гидрогели поли-N-изопропилакриламида (НИПА). В узком температурном диапазоне (33-34оС) гель коллапсирует, выбрасывая воду и сильно сжимаясь в объеме. Считается, что фазовое разделение при повышении температуры обусловлено конформационным переходом из рыхлой глобулы в компактный клубок [125], где основную роль играют гидрофобные взаимодействия. Однако исследования С.Хиротсу [126,127] показали, что за время фазового перехода ν уменьшается, принимая отрицательные значения, а затем резко возрастает до +0,3; причем скачок значений ν в область отрицательных значений происходит в температурном диапазоне 33,6–33,8оС. Дальнейшие эксперименты показали, что описанные выше фазовые переходы приводят к отрицательным значениям ν и в гидрогелях сополимеров НИПА и акриловой кислоты, и в гелях сополимеров акриламида с акриловой кислотой.

Похожее изменение ν наблюдалось в кристаллах кварца [4,128] при высоких температурах. В диапазоне температур 525-580оС во время фазового перехода
(-кварц((-кварц наблюдалось монотонное уменьшение значений ν от +0,2 до
-0,4 с последующим возвращением в область тривиальных положительных значений.

Не менее интересные результаты наблюдались при изучении упругих свойств кристаллов твердых растворов халькогенидов редкоземельных элементов. В работе [129] методом отражения ультразвуковых волн с перекрыванием были измерены отрицательные значения С12 в монокристаллах Tm0,99Se, TmSe0,32Te0,68 и Sm0,75Y0,25S. Как следует из уравнений (7) для кубических фаз отрицательным значениям С12 соответствуют отрицательные значения ν. В системе Sm1-xYxS было обнаружено [130], что при критической концентрации иттрия xкр=0,15 происходит валентный переход, а коэффициент Пуассона в направлении усилия, приложенного вдоль любой оси симметрии, стремится к -1. Во время валентного перехода К(0, С11(2С12, поэтому, исходя из требований стабильности кристалла, С12 принимает отрицательные значения, и, как следствие, ν( -1. Позже в работе [131] были измерены отрицательные значения С12 методом бриллюэновского рассеяния в твердых растворах SmxLa1-xS при x=0,65, 0,75, 0,90. Подробнее механизм влияния имплантированных в SmS трехвалентных ионов Y, La и Tm на упругие свойства получаемых твердых растворов рассмотрен в работе [132].

Далее в рамках данного вопроса перейдем к рассмотрению модельных систем, описывающих подобные аномалии.

6.2. Перколяционные системы вблизи порога протекания.

Для описания упругих свойств неупорядоченных систем с хаотической структурой, к которым относятся в частности, композиты, а также фазовых переходов, в настоящее время широко используются перколяционные модели [133–135]. Исследования упругих свойств неоднородных сред с большим различием свойств компонентов проводились в большинстве своем численными методами на перколяционных решетках, например, переходы несвязного множества связей или узлов в связное множество и наоборот [133,134]. Некоторые конфигурации связей могут иметь отрицательные значения ν [136]. Если такие конфигурации будут вносить определяющий вклад в макроскопические свойства системы, то это приведет к тому, что ν системы примет отрицательные значения.

Усреднение локальных упругих свойств перколяционных (фрактальных) систем проводится не только с применением метода фрактальной геометрии и метода ренормгрупповых преобразований [136-140].

Численные исследования [138] для плоских упругих хаотических перколяционных сеток показали, что если их линейный размер L<0,2ξ, то ν системы отрицательный, а если 0.2L>ξ, то ν положителен. Здесь ξ – длина корреляции. В [138] также было обнаружено, что при L/ξ→∞ параметр ν принимает предельное значение 0,08[image: image4.wmf]±

0,04 и не зависит от соотношения локальных упругих характеристик; при L/ξ→0 имеем ν= -1/3; а L/ξ=5 соответствует ν=0. 

Исследования перколяционных решеток [137-141] показали, что вблизи порога протекания ν перколяционой системы не зависит от свойств исходных фаз неоднородной среды и для кубической решетки в пороге протекания равен 0,2.

С целью установления связи макроскопических упругих характеристик среды со структурой материала вблизи порога протекания С.Арбаби и М.Сахими [139] была постулирована следующая зависимость

μ/K=Z/8,










(6.1)

где Z – координационное число перколяционной решетки

Для d-мерной изотропной среды формула (1) может быть переписана следующим образом [25,142]
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(6.2)

где d – интегральная размерность пространства

Соответственно, подставив 6.1 в 6.2, после преобразований получим
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(6.3)
Таким образом, анализ формулы (12) предполагает, что во фрактальных средах вблизи порога протекания коэффициент Пуассона зависит от координационного числа перколяционной решетки. При Z<4d коэффициент Пуассона должен быть положительным, при Z=4d равен нулю и при Z>4d отрицательным.

6.3. Изотропно растянутые системы.

В работе [142] были описаны некоторые модельные системы, стабильные при изотропном растяжении («отрицательном давлении», т.е. в случае приложенного внешнего напряжения (ij=–p(ij , где p<0 (здесь (ij-функция Кронекера). Известно, что свободная энергия состоит из двух частей: энергетической и энтропийной [143]. 

Рассмотрим случай, когда энтропийная сотавляющая не влияет на упругие свойства. Представим d-мерную изотропную решетку с гармоническим потенциалом взаимодействия между узлами. При однородном растяжении/сжатии для рассматриваемой системы упругая часть свободной энергии запишется в виде

(F=(k2)(b–b0)2,









(6.4)

где k – константа, b – линейное расстояние, которое при отсутствии внешнего напряжения в состоянии равновесия равно b0.

Было показано, что для такой системы выражения для коэффициента Пуассона (1 и 11) можно записать в следующем виде [142]:
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(6.5)

Исходя из требований стабильности (т.е. К и μ положительны) достижение отрицательных значений ν возможно при выполнении следующего неравенства (что соответствует p<0)
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(6.6)

Рассмотрим противоположный предельный случай, когда свободная энергия системы определяется только энтропийной составляющей. Примером такой системы является “связанное твердое тело” (tethered solid). Методология и особенности данной модели подробно рассмотрены в работах Я.Кантора, М.Кардара и Д.Нельсона [144,145]. В таком теле центры взаимодействующих частиц находятся на расстоянии rmin(r(rmax, причем потенциал взаимодействия абсолютно твердых частиц u(r)=0 для rmin(r(rmax и u(r)=( для всех других r. В частности, в рамках этой модели возможно описание деформационного поведения некоторых полимерных сеток и мембран, расссматриваемых ниже. Но в отличие от гармонической системы, уравнение состояния для “связанного твердого тела” может решено аналитически лишь для d=1 [145]. Приблизительные вычисления для d>1 можно произвести в рамках теории свободного объема, дающей хорошие корреляции для твердых взаимодействий [115]. Свободную энергию для сильно растянутой системы (при p<0) можно записать [142]

(F= –d log(1–(V/Vmax)1/d),







(6.7)

где V – объем системы, а Vmax – ее максимально возможный объем.

Коэффициент Пуассона такой системы будет отрицательным при следующих условиях [142]
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Данные результаты были подтверждены путем компьютерного моделирования методом Монте-Карло нескольких «связанных» (tethered) систем [146].

Естественно, что в реальных системах и упругая, и энтропийная составляющие свободной энергии ненулевые. Простейшим примером является известный потенциал Ленарда-Джонса u(r)=(A/r)12+(B/r)6. Проведенные в работе [147] расчеты для таких модельных систем показали, что существует такой диапазон плотности и температуры, в котором ν будет принимать отрицательные значения, тем самым, подтверждая возможность существования ауксетичного поведения в реальных модельных системах.

6.4. Полимерные сетки и мембраны.

В заключение обзора следует упомянуть про ауксетичные полимерные сетки и мембраны. 

В 1992 г. Г.Веи предложил модель структуры макроскопически изотропной полимерной сетки, где элементарное звено моделировалось жестким стержнем. Для рассчета эффективных упругих свойств сетки в качестве структурного элемента была выбрана конструкция, составленная из трех стержней разной длины, соединенных в одной точке, в двумерном случае и четырех стержней в трехмерном [148]. Путем решения системы уравнений, связывающих усилия и смещения стержней с учетом пространственной апериодичности структуры, им была показана возможность получения отрицательных νе при варьировании образующих углов и длин стержней модели [148,149].

Результаты моделирования упругих свойств двумерных полимерных сеток и мембран показали, что для «связанных» систем, где имеется дальний порядок в направлении параллельном и очень большие флуктуации в направлении, перпендикулярном плоскости, при растяжении проявляются ауксетичные свойства [150]. Этот эффект можно легко объяснить на простом примере. Возьмем кусок скомканной бумаги и приложим растягивающую нагрузку на концах, в перпендикулярном направлении это непременно вызовет увеличение размеров [151,152].

7. ПРИЛОЖЕНИЯ

Вопросу применения ауксетиков уделено немало внимания в литературе, поэтому здесь будут рассмотрены лишь некоторые области их возможного применения. Подробнее этот вопрос обсужден в работах [119,153].

Актуальность исследования ауксетичных материалов мотивируется возможностью получения ряда ценных деформационно-прочностных характеристик материалов и изделий. В условиях стесненного деформирования ауксетики позволяют повысить несущую способность фрикционных соединений, что делает их наиболее предпочтительными для использования в крепежных изделиях в качестве «интеллектуальных» фиксаторов и заклепок, которые при наложении нагрузки плотнее прилегают к материалу, увеличивая несущую нагрузку соединения [154-156]. Так, в композите, армированном ауксетичными волокнами, значительно повышается адгезионная прочность [13], что делает такие композиционные материалы перспективными для применения в ударо- и энергопоглощающих конструкциях [157], а также в средствах защиты (шлемы, щитки, наколенники и т.д.) [158]. 

Проведенные теоретические и экспериментальные исследования в работе [159] показали возможность использования ауксетичного ПТФЭ в качестве протезов для крупных кровеносных сосудов. Кроме того, ауксетичные пороматериалы могут найти еще одно применение в медицине: в качестве подушек и прокладок для лежачих больных, позволяя подолгу избежать «пролежней» [160]. Недавно было показано применение пористых ауксетиков в качестве фильтров и сит [161]. При растяжении размер пор возрастает, позволяя проходить более крупным чаcтицам; тем самым регулируется размерная селективность фильтра. Ауксетичные кристаллы могут применяться в пьезоэлектрических устройствах, усиливая отклик пьезоэлектрика, помещенного между двумя ауксетичными электродами, на прилагаемую нагрузку [78].

Эксперименты по индентированию ауксетичного пенополиуретана [162,163], СВМПЭ [164] и губчатой меди [165] показали увеличение предела текучести для ауксетичного материала по сравнению с неауксетичным при одинаковых значениях пористости и кажущейся плотности. Для СВМПЭ с ν= -0,8 при нагрузке на индентор до 100 Н энергия сопротивления вдавливанию возрастала до 8 раз по сравнению с обычным пористым полиэтиленом с ν~0 [164]. Это открывает новые перспективы использования ауксетиков в качестве промежуточного слоя в сэндвичевых структурах при статической [166] и динамической [167,168] нагрузках.

Как известно, акустические свойства материала определяются отношением скоростей распространения продольных 
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 и поперечных 
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 волн, зависящим от коэффициента Пуассона [169]
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 [170,171]. Это объясняет тот факт, что в пороматериалах с ν<0 коэффициент звукопоглощения и модуль потерь выше по сравнению с обычными поропластами при одинаковых значениях пористости и плотности [171-173]. Так, например, для ауксетичного СВМПЭ коэффициент поглощения ультразвука достигал 47 дБ/см, что в 1,5 раза выше, чем для обычного пенополиэтилена.

ВЫВОДЫ

В рамках предложенной классификации структурированы сведения о материалах, демонстрирующих отрицательный коэффициент Пуассона (ауксетиках). Описаны механизмы реализации ауксетичного деформационного поведения на макро-, мезо- и микроскопическом структурных уровнях. 

Авторы выражают благодарность Д.А.Черноусу (Институт механики металлополимерных систем Академии наук Беларуси) за полезные замечания, высказанные при работе над статьей. 
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