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РЕЗЮМЕ

Наполненные эластомеры широко применяются в различных областях современной техники. Элементы конструкций из подобных материалов могут эксплуатироваться в напряженном состоянии в течение длительного времени. При этом во многих случаях работоспособность узлов и элементов конструкций из эластомеров определяется уровнем напряжений, который может существенно изменяться со временем в результате релаксационных процессов, протекающих в материале. Интенсивность релаксации напряжений в наполненных эластомерах существенно зависит от температуры, а температурный диапазон эксплуатации изделий из этих материалов часто перекрывают полосу от 20 до 150оС. Очевидно, что для получения адекватных оценок влияния релаксационных процессов на работоспособность изделий из наполненных эластомеров необходимо учитывать и влияние температуры на вязкоупругие свойства материала. Для большинства полимерных материалов повышение температуры приводит к монотонному изменению важнейших релаксационных характеристик: снижению релаксационного модуля или увеличению податливости материала при ползучести. Наполненные эластомеры часто проявляют аномальную зависимость релаксационных характеристик от температуры, которая и является основным предметом исследований в предлагаемой работе. На основе анализа экспериментальных данных по релаксации напряжений при растяжении в широком диапазоне температур показано, что саженаполненный эластомер на основе гидрированного нитрил-бутилового каучука проявляет традиционное уменьшение релаксационного модуля при повышении температуры до 500С и аномальное увеличение модуля при дальнейшем повышении температуры. Для учета влияния температуры на релаксационные свойства исследуемого эластомера предложено использовать метод температурно-временной аналогии. Определена функция смещения, получена обобщенная зависимость релаксационного модуля от приведенного времени. С использованием уравнений линейной теории вязкоупругости и экспериментально определенной функции температурно-временного смещения получены прогнозируемые зависимости релаксационного модуля эластомера от температуры для длительных периодов релаксации материала.
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EXPERIMENTAL STUDY OF ANOMALOUS EFFECT OF THE TEMPERATURE ON VISCOELASTIC PROPERTIES OF FILLED ELASTOMERES

Zezin Yu.P., Lomakin E.V.*

Institute of mechanics of MSU of M.V.Lomonosov,Moscow, Russia

Mechanics-mathematics department of Moscow state university of M.V. Lomonosov, Moscow, Russia

SUMMARY


The filled elastomers are used very wide in many regions of modern technique. The members of the construction from similar materials can be used in the stress state in a long time. On many occasion the normal operation of the construction members from the filled elastomers is defined by the stress level in the material that can change with the time as a result of the relaxation processes. The intensity of the stress relaxation in the filled elastomers dependes substantially on the temperature. The temperature range of the service of the part from the filled elastomers can lap the range from 20 to 150oC. To obtain the adequate estimaitions of the influence of the relaxation processes on the normal operation of the part from the filled elastomers it is need to take into account the temperature effects on the material properties. As a rule the temperature increasing causes to monotone change the relaxation behavior of the most polymeric materials: the decreasing of the relaxation modulus or the increasing of the creep compliance. Many filled elastomers exhibit the anomalous dependence of the relaxation behavior on the temperature. These dependence is a topic of the given article. On the base of the analyses of the obtained experimental data for the stress relaxation at the tension it was shown that the filled elastomer on the base of hydrogenated nitryl-butyl rubber exhibit the traditional decreasing of the relaxation modulus by the temperature increasing to 50oC. At the following rise of the temperature to 125oC the relaxation modulus of these material increases anomalously. To account of the anomalous effects of the temperature on the relaxation properties of the elastomer it was proposed to use the method of the time-temperature superposition. The experimental shift function was defined by using the relaxation curves for the investigated elastomer. The generalized dependence of the relaxation modulus on the reduced time was obtained. The predicted dependences of the relaxation modulus on the temperature for long period of the relaxation were obtained with the application of the equation of the linear theory of the viscoelastisity and the experimentally defined function of the time-temperature shift.

Key words: filled elastomers; mechanical properties; modulus of relaxation; temperature; viscoelasticity; prediction

ВВЕДЕНИЕ

Наполненные эластомеры широко применяются в различных областях современной техники. Элементы конструкций из подобных материалов могут эксплуатироваться в напряженном состоянии в течение длительного времени. При этом во многих случаях работоспособность узлов и элементов конструкций из эластомеров определяется уровнем напряжений, который может существенно изменяться со временем в результате релаксационных процессов, протекающих в материале. Примером влияния процесса релаксации напряжений на работоспособность фланцевых соединений трубопроводов могут служить экспериментальные данные, представленные в работе [1]. Основным условием работоспособности подобных узлов является герметичность соединения, которая в значительной мере определяется вязкоупругими свойствами герметизирующей прокладки и усилием затяжки болтов соединения. В работе [1] изучалось влияние свойств уплотнительных прокладок на требуемое усилие затяжки болтов. Показано, что в соединениях с прокладками из эластомера на основе стирол-бутадиенового каучука усилие затяжки болтов быстро уменьшается со временем. В течение первых пяти минут усилие затяжки болтов падает на 50% и более. Подобное изменение усилия затяжки связывают с вязкоупругим характером сопротивления эластомера деформациям.

К элементам конструкций, работоспособность которых зависит от напряжений в материале, следует отнести и манжету пакерного уплотнения трубопроводов нефтяных скважин. Как правило, для изготовления манжет используют саженаполненные эластомеры на основе синтетических каучуков. При установке уплотнения задается перемещение на торцах манжеты, величина которого не изменяется в процессе эксплуатации узла. Герметичность соединения определяется уровнем сжимающих напряжений на поверхности контакта между эластомерной манжетой и напорной трубой. В силу протекающих в материале релаксационных процессов уровень контактных напряжений уменьшается и может достичь критического значения, при котором нарушается герметичность соединения. 

Интенсивность релаксации напряжений в наполненных эластомерах существенно зависит от температуры, а температурный диапазон эксплуатации изделий из этих материалов часто перекрывают полосу от 20 до 150оС. В этих случаях для получения адекватных оценок влияния релаксационных процессов на работоспособность изделий из наполненных эластомеров необходимо учитывать и влияние температуры на вязкоупругие свойства материала.

Важнейшей характеристикой вязкоупругого материала, определяющей изменение напряжений в элементе конструкции в процессе эксплуатации, является релаксационный модуль – отношение напряжения, наблюдаемого в процессе испытаний на релаксацию, к деформации. В общем случае релаксационный модуль является функцией времени. С другой стороны, величина релаксационного модуля зависит и от температуры. Для большинства полимерных материалов повышение температуры приводит к монотонному уменьшению релаксационного модуля или увеличению податливости материала при ползучести [2].

Тем не менее, для наполненных эластомеров подобная зависимость релаксационных характеристик от температуры проявляется не всегда. Примером немонотонных температурных зависимостей релаксационных свойств полимерных материалов являются результаты испытаний на неизотермическую ползучесть при растяжении синтетического каучука СКМС-10, содержащего 15% по массе ультрадисперсной окиси кремния А-300, при монотонном повышении температуры [3]. Экспериментальные кривые неизотермической ползучести при значительных уровнях напряжения показывают, что податливость эластомера немонотонно изменяется с температурой. В окрестности 150оС наблюдается ярко выраженный излом зависимости деформации ползучести от температуры, свидетельствующий об уменьшении податливости материала при повышении температуры в этой области.

В работе [4] исследовались температурные зависимости динамического модуля наполненного эластомера DA 7920 при различных уровнях частоты нагрузки. Экспериментальные данные показали, что для этого эластомера также характерно аномальное влияние температуры на релаксационные свойства материала: динамический модуль эластомера снижается при повышении температуры до 50оС и увеличивается при дальнейшем повышении температуры до 150оС.

Следует отметить, что описанные экспериментальные данные дают лишь качественное представление о влиянии температуры на релаксационные свойства материала и не позволяют идентифицировать количественные параметры, необходимые для учета этого влияния при оценке работоспособности изделий из наполненных эластомеров. В предлагаемой работе представлены результаты экспериментального исследования аномального влияния температуры на релаксационные свойства саженаполненного эластомера на основе гидрированного нитрил-бутилового каучука. Показано, что релаксационный модуль этого эластомера при растяжении, определенный по результатам испытаний материала на релаксацию напряжений в изотермических условиях, также немонотонно изменяется в диапазоне температур от 20 до 125оС. Предложен подход к формальному описанию обнаруженной зависимости в рамках линейной теории вязкоупругости. 

1. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследуемый эластомер является промышленным материалом и широко используется для изготовления элементов уплотнений ответственных узлов нефтедобывающего оборудования. Содержание углерода в эластомере составляет около 50% по массе, его плотность – 1200 кг/м3. Испытания материала на релаксацию напряжений при растяжении проведены на плоских образцах в виде двойной лопатки. Длина рабочей части образца составляла 40 мм. Образцы вырезались шанцевым ножом из пластин эластомера размерами 150Х150 мм и толщиной 2 мм. Испытания проведены на установке с электромеханическим приводом, разработанной и изготовленной в Институте механики МГУ и предназначенной для нагружения образцов полимерных материалов растягивающими нагрузками при различных временных режимах [5]. Измерение растягивающего усилия, развиваемого в процессе испытания образца, осуществлялось с использованием тензометрической системы, включающей динамометр с жестким упругим элементом и автоматический электронный прибор типа КСМ-4. Образец устанавливался в термокамеру с электрической системой нагревания и регулирования температуры для обеспечения изотермических условий испытаний. Испытания материала проведены при температурах 20оС, 50, 75, 100 и 125оС. В испытаниях на релаксацию напряжений уровень деформаций составлял 0,4. Скорость деформации на активном участке нагружения образца составляла 0,03 с-1, продолжительность периода релаксации напряжений – 3 часа.

2. ЭКСПЕРМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ОБСУЖДЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис.1 представлена серия экспериментальных кривых релаксации исследуемого эластомера, полученных в изотермических условиях при различных уровнях температуры и одном уровне деформации растяжения. Данные представлены в виде зависимостей от времени релаксационного модуля материала 
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- зависимость растягивающего напряжения от времени; 
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 - деформация, при которой проведен эксперимент. Из представленных данных можно видеть, что величина напряжения при фиксированных значениях времени изменяется немонотонно в зависимости от температуры. 
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Рис.1.
Экспериментальные зависимости релаксационного модуля от времени саженаполненного эластомера при деформации 0,4 и при различных температурах: B – 20oC; C – 50; D – 75; E – 100; F – 125oC.
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Рис.2.
Изохронные зависимости релаксационного модуля от температуры для различных значений времени: B и C – экспериментальные для 103 и 104с соответственно; D, E – расчетные для 106 и 107с.

На рис.2 представлены изохронные диаграммы зависимости релаксационного модуля от температуры для фиксированных значений времени 1000 и 10000 с, полученные в результате простой обработки исходных экспериментальных данных. 

Из анализа изохронных кривых видно, что в диапазоне 20-50оС влияние температуры традиционно: повышение температуры приводит к уменьшению релаксационного модуля. При повышении температуры от 50 до 100оС наблюдается увеличение релаксационного модуля с последующим уменьшением этой характеристики при дальнейшем повышении температуры.

В механике полимеров для учета влияния температуры на релаксационные характеристики материалов широко используется метод температурно-временной аналогии [6]. В соответствии с этим методом, в определяющих соотношениях, принятых для связи между напряжениями и деформациями в материале, физическое время 
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 - абсолютная температура. Функция 
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. В большинстве случаев функция сдвига аппроксимируется соотношением Вильямса-Ландела-Ферри [7], которое отражает монотонное уменьшение релаксационного модуля или увеличение податливости материала при ползучести с ростом температуры:
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где: Т – абсолютная температура; Т0 – температура приведения; С1 и С2 – постоянные материала, зависящие от выбора температуры приведения. В качестве температуры приведения часто принимают температуру стеклования полимера. В этом случае функция температурно-временного смещения оказывается единой для многих термопластичных углеродорганических полимеров [7].


В монографии [6] дано теоретическое обоснование соотношения Вильямса-Ландела-Ферри, основанное на анализе изменения вязкости материала с температурой. Тем не менее, в ряде случаев применяют и другие аппроксимации для функции температурно-временного сдвига [8]. 


Форма кривых релаксации исследуемого эластомера, представленных на рис.1, позволяет предположить, что метод температурно-временной аналогии возможно применить и для анализа свойств исследуемого эластомера. Примем 
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EMBED Equation.DSMT4[image: image16.wmf]определим путем совмещения кривых релаксации, полученных при значениях температуры 50, 75, 100 и 1250С с кривой, полученной при температуре 20оС. На рис.3 представлена экспериментальная зависимость функции 
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, а также аппроксимация экспериментальной зависимости соотношением:
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 - температура испытания, (оК); b, c, d- коэффициенты, значения которых определяются из экспериментальных данных методом наименьших квадратов. Для исследуемого эластомера получено: b=524,3;
c=-322,4; d=53. Отметим, что подобный вид функции температурно-временного смещения ранее использовался для анализа вязкоупругих свойств ненаполненных и наполненных композиций на основе эпоксидных смол [8,9].
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Рис.3. Функция температурно-временного сдвига для исследуемого эластомера.

На рис.4 представлена обобщенная зависимость релаксационного модуля исследуемого эластомера от приведенного времени 
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, полученная с использованием метода температурно-временного смещения и принятой аппроксимации функции сдвига. 
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Рис.4.
Обобщенная зависимость релаксационного модуля эластомера от приведенного времени.

Аппроксимация экспериментальной обобщенной зависимости модуля определяет функцию релаксации в определяющих соотношениях линейной теории вязкоупругости:
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Анализ режима релаксации напряжений (
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 - ступенчатая функция Хевисайда) дает простое выражение для функции 
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Обобщенная температурно-временная зависимость релаксационного модуля для исследуемого эластомера с удовлетворительной точностью аппроксимируется экспоненциальной функцией вида:
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где коэффициенты A и k имеют следующие значения: A=4,678; k= -0,108.


Использование принципа температурно-временной аналогии дает возможность прогнозирования длительного термовязкоупругого поведения материала по результатам кратковременных испытаний. В качестве примера такого прогнозирования на рис.2 представлена расчетная изохронная зависимость релаксационного модуля исследуемого эластомера от температуры для значения времени 107 с.

ВЫВОДЫ

Получена серия экспериментальных кривых релаксации саженаполненного эластомера на основе гидрированного нитрил-бутилового каучука в диапазоне температур 20-125оС. Показано, что для этого эластомера характерно аномальное влияние температуры на его релаксационные свойства: при фиксированном уровне деформации релаксационный модуль материала уменьшается при повышении температуры до 50оС и увеличивается при дальнейшем повышении температуры до 100оС. Для учета влияния температуры на релаксационные свойства исследуемого эластомера предложено использовать метод температурно-временной аналогии. На основе анализа серии экспериментальных кривых релаксации, полученных при различных температурах, определена функция температурно-временного смещения. С использованием функции смещения получена обобщенная зависимость релаксационного модуля от приведенного времени. С использованием уравнений линейной теории вязкоупругости и экспериментально определенной функции температурно-временного смещения получены прогнозируемые зависимости релаксационного модуля эластомера от температуры для длительных периодов релаксации материала.
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