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Резюме

Показано, что изменение структуры агрегатов частиц наполнителя в полимерных композитах может влиять на размер критического структурного дефекта и, следовательно, на прочность этих материалов. Введение дисперсного наполнителя в полимер может привести к эффекту, аналогичному «множественному крейзованию» в каучуконаполненных полимерах. Такой эффект не снижает пластичность композита, но существенно повышает его прочность.

1. Введение

Природа образования критического (инициирующего распространение магистральной трещины) дефекта в полимерных материалах в настоящее время далеко не ясна. Существуют две основные точки зрения. Первая из них связывает указанный дефект с зонами локальной пластичности, образующимися при деформации полимерных материалов, например, с крейзами [1]. Основой такой трактовки послужило определение размера критического дефекта акр по уравнению Орована-Ирвина (модифицированному уравнению Гриффитса), где величина акр может достигать 1 мм [2]. Понятно, что связать критический дефект такого размера с каким-либо элементом структуры полимера не представляется возможным [3]. К тому же определенная таким образом величина акр является еще и функцией температуры испытаний.

Другой подход к этой проблеме основывается на том, что процесс образования критического дефекта имеет, как минимум, две стадии: образование структурного дефекта и стабильный рост трещины через образующуюся у вершины этого дефекта зону локальной пластической деформации до тех пор, пока не будут созданы условия для нестабильного роста гриффитсовой трещины [4]. К сказанному необходимо добавить два важных наблюдения, сделанных несколькими исследователями. Во-первых, предложенная в работе [5] методика определения величины акр дает значения порядка 10-35 мкм, что соответствует размерам элементов надмолекулярной структуры полимеров. К тому же определенная по методике [5] величина акр не зависит от температуры испытаний и скорости деформации [6]. Во-вторых, для всех основных классов полимеров было обнаружено соответствие размеров элементов надмолекулярной структуры и критического дефекта [6-9]. Отметим, что за исключением работы [6], указанное соответствие было получено при определении акр по уравнению Орована-Ирвина для тех полимеров, где размеры зоны локальной пластичности невелики по сравнению с величиной акр. 

Очевидно, что подход, базирующийся на работах [1-3], практически исключает возможность контроля и управления величиной критического дефекта. В другом случае [4-9] предположение об адекватности размеров структурных элементов и дефекта (структурного) позволяет в конечном итоге рассчитать размеры зоны стабильного роста трещины, т.е., определить некоторые количественные параметры механизма образования и роста критического дефекта.

Для дисперсно-наполненных полимеров (композитов) совершенно очевидна возможная взаимосвязь размеров частиц наполнителя и акр, а также влияние на критический дефект прочности межфазной границы наполнитель – полимерная матрица. Кроме того, в работе [10] предполагается, что в наполненных полимерах критическим дефектом может быть трещина, образовавшаяся в полимерной матрице и ограниченная двумя частицами наполнителя. Понятно, что в таком варианте величина акр должна контролироваться расстоянием между частицами наполнителя.

Цель настоящей работы – рассмотреть структурные аспекты образования критического дефекта в полимерном композите (на примере полигидроксиэфир-графита (ПГЭ-Гр)) с учетом агрегации дисперсного наполнителя и с использованием представлений фрактального анализа.

2. Экспериментальная часть

В качестве матричного полимера использован полигидроксиэфир на основе Диана (ПГЭ) с приведенной вязкостью 0,5 %-го раствора в хлороформе 0,44 дл/г при 293 К. Для получения композитов ПГЭ растворяли в смеси двух растворителей (1,4-диоксана и N,N-диметилацетамида с соотношением их 1:1 по весу) и получали 17 %-й раствор полимера. В раствор добавляли требуемое количество графита марки ГЛ-1 и после этого высаждали смесь в воду. Полученный порошок сушили в вакууме при ~ 333 К до постоянного веса. Затем смесь экструдировали при температуре 473-493 К на шнековом экструдере и гранулировали. Образцы композитов получали литьем под давлением гранулята при температуре 493 К.

Ударные испытания по методу Шарпи образцов размерами 50(6(4 мм без надреза и с острым надрезом длиной а=0,22 мм выполнены на маятниковом копре, снабженном пьезоэлектрическим датчиком нагрузки, сигнал с которого непосредственно подавался на осциллограф с запоминающим устройством (модель С8-13). Такая схема эксперимента позволяет получить диаграмму нагрузка-время (Р-t) и по ней рассчитать модуль упругости Е [11], а также предел текучести (Т и напряжение разрушения (р [12]. Надрезы наносились вдавливанием в образец острозаточенного лезвия бритвы и их длина контролировалась на поверхностях разрушения образцов с помощью оптического микроскопа фирмы Zeiss. Все испытания выполнены при температуре 293 К.

Для оценки величины акр было использовано модифицированное уравнение Брауна [13]:
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где 
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 - критическая скорость освобождения энергии деформации, B и D – ширина и толщина образца, соответственно, L – расстояние между опорами прибора (пролет), U – энергия разрушения образца.

Величина 
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 определена по результатам испытаний образцов с острым надрезом [13]:
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Для исследования структуры композитов использовали метод электронной трансмиссионной микроскопии (микроскоп ЭММА-4), применяя двухступенчатые реплики со сколов их образцов. Размеры агрегатов частиц наполнителя, а именно, их диаметр Dагр, измерены по данным полученных электронных микрофотографий.

Для определения относительной площади S, занимаемой частицами (агрегатами частиц) наполнителя на микрофотографиях применялась компьютерная обработка снимков. Для этого на микрофотографиях выделялись контуры частиц (агрегатов частиц) наполнителя с использованием редактора Photo Editor из пакета Microsoft Office. Затем частицы окрашивались цветом, отличным от цвета фона, с использованием редактора MS Paint Brush. Далее подсчитывалась их относительная общая площадь S, которая усреднялась по данным 5 микрофотографий.

Очевидно, что рассмотренный метод расчета S дает содержание наполнителя в двухмерном пространстве. Для пересчета этого параметра в объемные характеристики для трехмерного пространства, т.е., определения эффективного объемного содержания наполнителя 
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, использован следующий метод. В предположении сферической формы частиц (агрегатов частиц) наполнителя из геометрических соображений между площадью наибольшего сечения сферы S и ее объемом V можно получить следующее соотношение:
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Используя это соотношение, мы получили величину 
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. Номинальное значение (н для неагрегированных компактных частиц графита можно получить из известного соотношения:
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где Wн – весовое содержание наполнителя, (комп – плотность компактного графита, равная 2700 кг/м3.

Оценки показали, что для всех исследованных композитов выполняется условие: 
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>(н. Это условие подтверждает сильную агрегацию частиц наполнителя в композитах ПГЭ-Гр. Далее для расчета фрактальной размерности агрегатов частиц наполнителя 
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 может быть использовано следующее уравнение [14]:
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где (агр – плотность агрегата частиц наполнителя, а – нижний линейный масштаб фрактального поведения, d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем случае d=3).

Величины (агр могут быть определены из уравнения (4) при условии (н=
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. Отметим, что ниже использованы максимальные значения Dагр и согласно уравнению (5) это дает максимальные величины 
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, т.е., величины 
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 для наиболее крупных агрегатов частиц наполнителя.

3. Результаты и обсуждение

На рис.1 приведена зависимость акр от Dагр для композитов ПГЭ-Гр. Как и следовало ожидать, наблюдается рост акр по мере увеличения Dагр. Однако, обращает на себя внимание тот факт, что увеличение акр происходит медленнее, чем Dагр. Такой ход зависимости акр(Dагр) предполагает наличие еще одного фактора, влияющего на величину акр и сдерживающего ее увеличение по мере усиления агрегации частиц наполнителя. Очевидно, что одним из кандидатов на роль такого фактора является структура агрегатов частиц наполнителя, которую можно охарактеризовать ее фрактальной размерностью 
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. Как показали оценки согласно уравнению (5), наблюдается рост 
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 в интервале 1,80-2,41 по мере увеличения (н от 0,0088 до 0,176. Очевидно, что чем больше 
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, тем компактнее агрегат и тем меньше вероятность образования дефекта внутри него. Это предположение подтверждается экспериментально – для рыхлых агрегатов частиц наполнителя их разрушение наблюдается при относительно небольших напряжениях [15].
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Рис.1.
Зависимость длины критического структурного дефекта акр от диаметра агрегатов частиц наполнителя Dагр для композитов ПГЭ-Гр.

На основе этих соображений была построена зависимость акр от отношения Dагр/
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, которая оказалась линейной и проходящей через начало координат (рис.2). Это обстоятельство подтверждает предположение, что на величину акр влияют, как минимум, два фактора: размер (Dагр) и структура (
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) агрегатов частиц наполнителя.

В [16] показано, что в условиях ударных испытаний образованный агрегатом частиц наполнителя структурный дефект подрастает до критических размеров через зону локальной пластической деформации, в результате чего реализуется квазихрупкое разрушение образца. Основанием для такого вывода является условие акр>Dагр, которое следует из данных рис.1.
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Рис.2.
Зависимость длины критического структурного дефекта акр от величины отношения Dагр/
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 для композитов ПГЭ-Гр.

Это предположение позволяет формально представить акр как сумму (Dагр+rр), где rр – длина зоны локальной пластической деформации, определяемая следующим образом [3]:
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Оценки, проведенные согласно уравнению (6), показали, что для исследуемых композитов величина rр уменьшается по мере роста (н в интервале ~ 410-110 мкм. Это означает, что величина акр<(Dагр+rр) для всех исследуемых композитов. Тем не менее, величины акр и rр получены для разных процессов (пластической деформации и разрушения) и нет оснований сомневаться в корректности их определения. Это обстоятельство предполагает, что в процессе нагружения формируется не одна, а несколько зон пластической деформации (крейзов), суммарная длина которых составляет rр. Подтверждение этого предположения дает представленная на рис.3 электронная микрофотография поверхности разрушения композита ПГЭ-Гр ((н=0,044), на которой четко наблюдается как агрегация частиц исходного наполнителя, так и узкие длинные крейзы, пересекающие и агрегаты частиц, и полимерную матрицу и имеющие размеры несколько десятков микрон. Отметим, что такие крейзы достаточно хорошо демонстрируют ранее используемому для них названию: «волосяные трещины». Число таких крейзов Nкр можно определить из уравнения:
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Рис.3.
Электронная микрофотография поверхности разрушения композита ПГЭ-Гр ((н=0,044). Увеличение 500(.

На рис.4 приведена зависимость Nкр от размерности 
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, характеризующей структуру агрегатов частиц наполнителя, из которой следует линейное снижение Nкр по мере роста 
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. Такая зависимость ожидалась из самых общих соображений: чем больше 
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, тем компактнее агрегат частиц наполнителя, тем меньше в таком агрегате окклюдированного полимера, который формирует крейзы, и тем меньше Nкр.











Рис.4.
Зависимость числа крейзов на агрегат частиц наполнителя Nкр от фрактальной размерности этого 
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 агрегата  для композитов ПГЭ-Гр.

Образование крейзов внутри агрегатов частиц наполнителя объясняется концентрацией напряжения на таких частицах и наличием свободной поверхности полимера. Однако, недостаток полимера для формирования ориентированных фибрилл крейза приводит к их быстрому разрушению, вследствие чего они преобразуются в обычные длинные и узкие трещины, т.е., дефекты структуры. Отметим, что при 
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=3, т.е., для компактных евклидовых агрегатов, Nкр=0, что и следовало ожидать, поскольку отсутствие полимера внутри такого агрегата исключает образование крейзов. В этом случае критический структурный дефект должен формироваться на межфазной границе полимер – наполнитель [16].

И в заключение необходимо отметить, что расстояние между частицами (агрегатами частиц) наполнителя ( можно рассчитать согласно следующему выражению [16]:
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Сравнение величин ( и (акр-Dагр), т.е., длины крейза, показало, что они достаточно близки: величина ( для исследуемых композитов варьируется в пределах 52-35 мкм, величина (акр-Dагр) – в интервале 56-39 мкм. Это соответствие предполагает торможение и остановку растущего крейза частицей наполнителя, а пример указанного эффекта можно видеть на рис.3, где частица исходного наполнителя ограничивает рост сразу двух крейзов.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты настоящей работы показали, что изменение структуры агрегатов частиц наполнителя в полимерном композите может влиять на размер критического структурного дефекта и, следовательно, на прочность этих материалов. Введение дисперсного наполнителя в полимер может привести к эффекту, аналогичному «множественному крейзованию» в каучукоподобных наполненных полимерах. Такой эффект не снижает пластичность композита, но существенно повышает его прочность.
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