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РЕЗЮМЕ
Работа посвящена моделированию механического поведения крупнозернистых композиционных материалов на полимерной основе. Для исследования таких материалов использован подход, основанный на использовании структурных ячеек. В работе приводятся результаты моделирования, полученные с использованием как ранее разработанных методик, так и некоторых новых подходов. Исследованы процессы деформирования вплоть до разрушения структурных ячеек специального вида с учетом вакуолеобразования. С помощью процедур осреднения произведен переход к рассмотрению образцов материала (или мезоэлементов), при этом предусмотрен учет структурной неоднородности материала путем придания некоторым параметрам ячеек характера случайных величин. Модельные образцы позволили исследовать механические свойства крупнозернистых эластомерных композитов в зависимости от структурных параметров. Показано, что предложенный подход позволяет получить результаты, согласующиеся с данными экспериментов.  
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SUMMARY

In this paper, we simulate the mechanical behavior of coarse-grained polymeric composites, which have found wide application in engineering. One of the approaches to investigation of these materials is a structural cell approach. The results of modeling were obtained using the previously developed methods and some new approaches. We present here a methodology that can be applied to study deformation processes up to the failure of structural cells of a special type taking into account vacuole generation.  The averaging procedure enabled us to make a transition to consideration of composite specimens (or mesoelements) by way of giving the character of random values to some parameters of cells. Use of these model specimens made it possible to examine the mechanical properties of coarse-grained elastomeric composites depending on such structural parameters. It is shown that the proposed approach provides the results, which are in good agreement with the experimental data.
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Дисперсно-наполненные композиционные материалы на полимерной основе, которые находят широкое применение в технике, обладают весьма сложным макроскопическим поведением, обусловленным особенностями их структуры. Различным аспектам изучения механического поведения таких материалов посвящено большое количество работ, однако  до сих пор проблема представляет значительный теоретический и практический интерес. Можно отметить ряд недавних публикаций последних лет, в том числе обзорного характера [1-4].
Один из подходов структурного исследования материалов рассматриваемого класса предполагает необходимость выделения в массиве материала некоторого минимального объема - структурной ячейки, способной отображать характер макроскопического поведения этого материала [5]. Предметом наших исследований являются композиционные материалы на эластомерной основе, наполненные жесткими частицами достаточно крупного размера (более 10 мк.). Описание механического поведения такого композита c использованием структурных ячеек может быть реализовано средствами механики сплошных сред. Для моделирования обычно используют ячейки кубической или цилиндрической формы [6-8]. Структурная ячейка позволяет моделировать особенности континуального механического поведения изучаемых материалов в процессе деформирования – снижение модуля упругости и увеличение объемных деформаций. В наших исследованиях используется структурная ячейка в форме изометрического эластомерного цилиндра (матрицы) с жестким сферическим включением (частицей) в центре. Этот выбор обусловлен тем, что максимальное объемное заполнение такого цилиндра сферой, когда она прикасается к его боковой поверхности и торцам, равно 0,67. В массиве из регулярно упакованных ячеек максимальное объемное наполнение опускается до 0.607, что совпадает с предельным наполнением, наблюдаемым в хаотично упакованных системах из сфер одинакового размера [9]. Максимальная степень наполнения в упакованных кубических ячейках не может быть выше 0.525. Поэтому можно полагать, что специфика цилиндрической ячейки обеспечивает лучшее соответствие между модельным и реальным поведением композитов в случае высоких значений объемного наполнения.

Ячейка является главным носителем свойств эластомерного композита. Ее сопротивление растяжению представлено тремя состояниями. Предполагается, что первоначально сфера жестко скреплена с упругой матрицей. В ходе растяжения такое положение сохраняется некоторое время. Когда интенсивность напряжений достигает некоторой предельной величины, ячейка теряет способность сохранять связность между матрицей и включением, происходит межфазное расслоение, и в полюсах сферы возникают поры (вакуоли). Далее ячейка, хотя и ослаблено, продолжает сопротивляться растяжению до тех пор, пока не произойдет вторичное повреждение - разрушение наиболее деформированного пояса около экватора сферы. Вторичное повреждение означает окончательное разрушение ячейки. 

Разработана методика расчета напряженно-деформированного состояния ячейки при растяжении. Предполагается, что ячейка находится в тесном контакте с другими ячейками такого же размера. Ячейку нагружают  растяжением вдоль оси цилиндра путем задания перемещения верхней грани. Для того чтобы при деформировании сохранить совместимость ячейки с соседними, ее торцы должны оставаться плоскими, а боковая поверхность должна сохранять цилиндрическую форму.

В работе принят чисто упругий подход. Рассматривается только равновесный процесс, не зависящий от времени. Упругие свойства матрицы представлены слабо сжимаемым эластомером, характеризуемым упругим потенциалом с двумя материальными параметрами [10]:
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Здесь первое слагаемое суммы  представляет неогуковский упругий потенциал для несжимаемого материала, где 

 - первый и третий инварианты тензора деформации Коши-Грина, G - константа материала, которая соответствует модулю сдвига при малых деформациях. Вторая константа В соответствует объемному модулю при малых деформациях.

Уравнение состояния, соответствующие потенциалу (1) имеет вид



,

где Р - тензор напряжений Киргофа-Пиола второго рода, g - единичный тензор.

Твердая сфера принимается абсолютно жесткой. Поэтому вся энергия деформации ячейки накапливается в матричном объеме.

Знание напряженно-деформированного состояния ячейки и свойств составляющих материалов, определяющих появление и развитие повреждения, является фундаментальной основой для определения местонахождения начального повреждения и его развития. Твердое включение принимается не только абсолютно жестким, но также и не разрушаемым. Таким образом, повреждения в ячейке могут происходить только внутри матрицы или на границе ее скрепления со сферой.

В качестве критериев прочности матрицы используются разрывная деформация eb при одноосном растяжении, и предельное гидростатическое растягивающее напряжение (s0)b, как мера сопротивления порообразованию. Прочность скрепления матрицы с включением характеризуется энергией этой связи Td .

Разрывная деформация eb для обыкновенных каучуков колеблется в широких пределах в зависимости от их химической специфики. Гидростатическая прочность (s0)b в соответствии с исследованиями [11] может быть принята равной 5/6 от модуля Юнга матрицы.

Согласно данным экспериментов [12], можно выделить три типа разрушения ячеек: 1) поперечное межполюсное растрескивание матрицы с невысокой деформативностью, когда она прочно скреплена с наполнителем; 2) отрыв матрицы от частицы наполнителя либо с образованием поры, либо путем сдвига вдоль межфазной границы; 3) разрыв отслоенных тяжей матрицы. 

Предполагается, что появление поперечных трещин ведет к немедленному разрушению ячейки. Напротив, когда сначала появляется пора, распространяющаяся в направлении растяжения, ячейка сохраняет свою целостность до тех пор, пока деформативность матрицы в наиболее нагруженной экваториальной зоне не будет исчерпана. 

Наличие технологически неизбежных мелких не скрепленных участков на поверхности раздела с частицей наполнителя провоцирует появление отслоения. В этом случае, для описания распространения трещин может быть использован подход Гриффитса, например, как это было сделано в работах [13,14]. Такое изначальное отслоение начинает распространяться, когда энергия, накопленная в матрице при растяжении, достигает величины, достаточной для создания новой поверхности раздела. Это условие обычно выражается следующим образом:
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(2)

где dU - прирост упругой энергии в ячейке, необходимый для отслоения поверхности раздела dS, 

 - энергия на единицу поверхности, определяющая уровень сцепления матрицы и включения. Рост трещины начинается только тогда, когда начинает выполняться условие (2). 

Постулируется, что Td является константой независимо от того, какие усилия (касательные или нормальные) вызывают нарушение межфазной связи.

Текущая энергия ячейки U определяется деформацией ячейки ε и величиной, уже отслоенной к этому моменту площади S:
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Тогда условие (2) может быть переписано как
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Приняв 

 постоянной величиной, можно установить связь между ε и S, характеризующую состояние ячейки при переходе ее из начального скрепленного состояния к раскрепленному.

Усилие растяжения ячейки F есть также определенная функция от тех же величин 

 и S













(5)

Получив зависимость между величинами 

 и S, из (4) легко можно вычислить кривые растяжения отслаивающейся ячейки с помощью выражения (5). 

Для решения краевой задачи  предложен численный метод, детальное описание которого приведено в работе [10]. Использован функционал 
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где A=BG/(2(B-G)) и 

=4/B; u - вектор перемещений; 

 - недеформированный объем с объемными силами K, плотностью

 

и поверхность 

, где приложены силы р, AH=

 - нормализованная величина 

.

Вариация функционала по H и u приводит к вариационным уравнениям механики сплошной среды для больших деформаций.

Для вычислений был использован метод конечных элементов. Разработана программа для процедуры нагружения в приращениях, использующая треугольные цилиндрические элементы с квадратичной аппроксимацией поля перемещений и линейной функции H. В контактных зонах введены условия не проникновения и не положительности нормальных усилий. На каждом шаге нагружения вычисляется накопленная энергия деформации  и проверяется выполнение условия (2). При выполнении данного условия производится увеличение зоны отслоенности путем изменения граничных условий.
Предшествующий анализ был сосредоточен на внутренних свойствах структурных ячеек при растяжении. Преобразование структурных понятий и соотношений, использованных в решении краевых задач, в соответствующие макроскопические характеристики ячеек становится  следующим шагом, который можно рассматривать как процедуру континуализации структурных представлений. Операция сводится к замене микронапряжений 

 и микро деформаций 

, которые были использованы для анализа внутри ячейки, осредненными (макроскопическими) напряжениями 

 и деформациями 

 большего масштабного уровня, т.е. уровня характерного размера ячейки. Это позволяет рассматривать ячейку как некоторое сплошное материальное целое.

На основе принятых граничных условий для ячейки неоднородные нормальные напряжения на торцах и боковой поверхности ячейки могут быть заменены средними величинами 
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, которые можно рассматривать как обычные напряжения на границе элемента некоторой сплошной среды. Деформация ячейки 

 вычислена как отношение перемещения торцов к первоначальной высоте ячейки. 

Принятая геометрическая форма ячейки позволяет ее удобно использовать для компоновки в модельные макроскопические образцы, предназначенные для испытания одноосным растяжением, которое является наиболее распространенным первичным способом оценки механического поведения материалов. Макроскопические образцы, например, в форме прямоугольных призм для испытаний на растяжение, компонуются  по следующей схеме: сначала формируются поперечные сечения в форме слоев из плотно упакованных ячеек с площадью, равной поперечному сечению моделируемого образца. Затем слои налагаются друг на друга в количестве, соответствующем рабочей длине образца. На каждом из этих этапов производится осреднение кривых деформирования. Полученные кривые, представляющие собой связь первых главных напряжений и деформаций, согласно гипотезе единой кривой отождествляются с кривыми связи интенсивностей напряжений и деформаций. Таким образом, производится окончательный переход к континуальным соотношениям для композита. Макроскопическое поведение ячейки будет представлено кривыми напряжение – деформация и относительное изменение объема – деформация. Эти зависимости являются функциями многих переменных: 
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Модель предусматривает, что ячейкам свойственна неизбежная структурная неоднородность материала. В качестве наиболее важных случайных показателей приняты прочность скрепления матрицы с наполнителем и разрывные деформации матрицы eb. Как уже отмечалось выше, прочность скрепления матрицы с наполнителем характеризуется величиной Тd. На рис.1 представлены кривые деформирования структурных ячеек для композита со следующими параметрами: модуль сдвига материала матрицы - 0,1 МПа; объемный модуль материала матрицы - 5 МПа; средний диаметр частиц наполнителя -500 мк. Объемное наполнение твердой фазой - φ=30% (рис.1а) и φ=20% (рис.1б). Кривые приведены для различных значений величины Тd в пределах 0.1–1.0 кдж/м2.
Неоднородность в свойствах ячеек приводит к разбросу свойств макроскопических образцов. Модельные образцы позволяют исследовать механические свойства крупнозернистых эластомерных композитов в зависимости от структурных параметров, таких как среднее объемное наполнение, средний размер жестких включений.

	[image: image1.wmf]/

d

dUdST

=

[image: image7.wmf]0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

1

2

3

4

5


	[image: image8.wmf]0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0

1

2

3

4

5



	а)
	б)


Рис.1. Кривые деформирования ячеек.
Для примера на рис.2 приведены кривые деформирования модельных образцов композита, характеризующегося следующими параметрами: модуль сдвига материала матрицы - 0,1 МПа; объемный модуль материала матрицы -
5 МПа; средний диаметр частиц наполнителя -500 мк., разрывные деформации материала матрицы варьировались в пределах 1(3; величина Тd принималась равномерно распределенной случайной величиной в интервале 0.5÷1.0 кдж/м2. 
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Рис.2. Кривые деформирования модельного образца.
Кривые приведены для различных объемных наполнений - 20, 30, 40 и 50%. Полученный результат характерен для данных, наблюдаемых в опытах.
Когда размер частиц наполнителя мал, количество структурных элементов, формирующих объем макроскопического образца, оказывается очень большим. В подобных случаях возникает необходимость введения промежуточных единиц осреднения - мезоэлементов, обобщающих свойства  некоторого количества структурных ячеек. Такая же необходимость возникает и при численном решении методом конечных элементов  краевых задач нелинейной упругости для изделий из композита. Мезоэлементы в форме прямоугольных призм компонуются по той же схеме, что и при формировании модельных образцов, с теми же параметрами неоднородности. После процедуры осреднения получаются зависимости 
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 для мезоэлемента.
Предполагается, что материал нелинейно упругий, для которого допускается гипотеза единой кривой: 
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 где σ - интенсивность 2-го тензора напряжений Пиолы-Кирхгофа, ε - модуль девиатора деформаций Коши-Грина. Для учета растущей сжимаемости при деформировании композита связь шаровых составляющих тензоров напряжений и деформаций представляется в виде 
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. Решение нелинейной задачи проводится пошаговым методом в приращениях, а физические соотношения представляются кусочно-линейной аппроксимацией. 

Зависимости 
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 получаются путем аппроксимации кривых деформирования, рассчитанных для мезоэлемента, составленного из ячеек со случайными параметрами Тd и eb, причем количество осредняемых в мезоэлементе ячеек зависит от среднего размера частиц наполнителя и размера конечных элементов.
Для определения зависимости 
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 проводились расчеты процессов деформирования структурных ячеек растяжением при нагружении боковым сжимающим давлением (рис.3,а) и исследовалось изменение объема. Для получения зависимостей для мезоэлемента проводилось осреднение результатов для ячеек, составляющих мезоэлемент, по его объему. Для примера на рис.3,б представлены кривые относительного изменения объема мезоэлемента для композита с содержанием наполнителя φ=0,2.
Кривые, представленные на рис.3,б могут быть с достаточной степенью точности описаны следующим выражением:
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где В - начальный объемный модуль.
Чтобы исключить явную зависимость объемной деформации ячейки от внешнего давления, можно воспользоваться результатами исследования зависимости среднего напряжения от осевой деформации. В достаточно широком диапазоне изменения деформации можно считать, что 
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. Выражение для 
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 находится с использованием ранее определенной функции 
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 т.к. при одноосном растяжении 
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Для проверки возможностей рассматриваемого подхода при описании механического поведения зернистых полимерных композитов был проведен расчет напряженно-деформированного состояния образца из polyphenylene oxide, наполненного стеклянными шариками диаметром 11 μм, при различной степени наполнения для сравнения с экспериментальными данными, приведенными в работе [3].
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Рис.3.
Относительное изменение объема мезоэлемента в процессе деформирования.
Расчет напряженно-деформированного состояния проведен для плоского прямоугольного образца при растяжении. Расчет проведен методом конечных элементов. Механические свойства каждого конечного элемента рассчитывались как  механические свойства мезоэлемента, осредняющего свойства составляющих его ячеек, с учетом их разброса, которые вычислялись по описанной выше методике на каждом шаге деформирования по значениям деформаций предыдущего шага. 
	[image: image23.wmf]0

0.04

0.08

0.12

0

20

40

60

80


	[image: image24.wmf]0

0.04

0.08

0.12

0

20

40

60




Рис.4. Диаграммы растяжения образца.         расчетные кривые,          экспери-ментальные кривые.
На рис.4 представлены результаты сравнения, которое показало хорошее соответствие экспериментальных и расчетных данных. 
Таким образом, разработанные методики позволяют моделировать механическое поведение наполненных крупнозернистых полимерных композитов и исследовать их свойства в зависимости от параметров структуры. В качестве структурных параметров используются механические характеристики материалов матрицы и наполнителя, такие как модуль сдвига, объемный модуль, разрывные деформации; средний диаметр частиц и среднее объемное содержание наполнителя, а также параметр Тd, характеризующий уровень сцепления матрицы и наполнителя. Подход позволяет также теоретически оценивать разброс континуальных свойств.
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