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РЕЗЮМЕ


Работа посвящена моделированию необычной зависимости механических свойств полиуретанамидомочевинного (ПУМ) сшитого эластомера, содержащего 10% объемную долю полиамида-6 (поликапролактама) от концентрации наномодификатора – однослойных углеродных нанотрубок (УНТ). Необычные свойства этот эластомер приобретает после введения в него в высшей степени малого количества УНТ. Относительная массовая доля нанотрубок в композите меняется от нуля до 0,018%. Результаты эксперимента показывают, что в области 0,002% массового содержания нановключений наблюдается существенный и четко выраженный эффект роста фактически всех механических характеристик, включая модуль упругости и предельные напряжения. При этом предельные деформации меняются незначительно. В работе моделируется эффект аномального изменения модуля упругости. Для этого привлекается градиентная модель межфазного слоя.
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SUMMARY
The given work is devoted modeling of abnormal properties of the sewed elastomer (PUM) containing 10% of a volume fraction of polyamide-6 (polycaprolactam). This elastomer
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gets unusual properties after introduction in it extremely small quantity carbon single-walled nanotubes. The relative mass fraction of nanotubes in a composite changes from zero to 0,018%. Results of experiment show that at the mass fraction of nanotubes near 0,002% the essential and accurately expressed effect of growth of actually all mechanical characteristics, including the module of elasticity and limiting pressure is observed. The limiting deformations change slightly. In work the effect of abnormal change of the module of elasticity is modelled. For this purpose the gradient model of the interphase layer is used.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследовались свойства композита, полученного на основе полимера (полиуретана), после введения в полиуретановую матрицу однослойных углеродных нанотрубок (УНТ) с очень малой концентрацией. Исходный полимер является полиуретанмочевинным (ПУМ)) сшитым эластомером с 10% объемной доли полиамида-6 (поликапролактама), несовместимым с матрицей. Результаты экспериментов, проведённых в Учреждении Российской академии наук Институте проблем химической физики РАН (г.Черноголовка) [1,2], показали наличие аномальной зависимости модуля Юнга и других механических свойств композита от содержания углеродных нанотрубок. Попытка моделирования указанного эффекта для модуля упругости с использованием известных соотношений механики дисперсно-армированных композитов приводит к неудаче по двум причинам. Во-первых, зависимость модуля упругости модифицированного полимера является немонотонной при изменении относительной объемной доли включений. Во-вторых, концентрация включений в той области где достигается наибольший эффект настолько мала, что моделировать эффект усиления, используя известные соотношения для эффективных свойств наполненного композита не удается. Более того, тщательный анализ структуры полимера показал отсутствие какого-либо существенного изменения морфологии в окрестности нановключений, что можно было бы учесть при прямом моделировании двухфазного наполненного композита (полиуретан-нановключение), например, с использованием, модели трех фаз или градиентной модели теории упругости [3-7]. 

Так как исследуемый полимер до введения в него нанотрубок состоит из полиуретанмочевинного сшитого эластомера, играющего роль матрицы матрицы, и включений из полиамида-6, то его можно рассматривать как двухфазную структуру уже в исходном состоянии. Данная работа посвящена теоретическому моделированию результатов эксперимента по определению модуля Юнга указанного полимерного материала с учетом его двухфазности. В ходе проведенных экспериментов установлено, что после введения в полимер однослойных углеродных нанотрубок (УНТ) изменяется структура полимера. В первую очередь наблюдается изменение размеров включений полиамида. Несколько меняется и однородность распределения включений полиамида-6 по объему. При этом установлено, что свойства модифицированного полиуретана в определенном смысле кореллируют с размерами включения полиамида-6. В настоящей работе предлагается учесть влияние масштабного фактора (размеров включения полиамида) при моделировании аномального изменения модуля упругости наномодифицированного полиуретана. Классические методы механики наполненных композитов не позволяют реализовать эту идею, так как зависимости для определения эффективных характеристик не содержат размерного параметра, а зависят только от концентрации включений. В связи с этим, для учета масштабного фактора в распределении полиамидной группы предлагается использовать градиентную модель межфазного слоя [4,6-7]. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

В Учреждении Российской академии наук Институте проблем химической физики РАН (г. Черноголовка) были проведены следующие работы. Была получена серия образцов полиуретана, в состав которого входит 10% массовой доли полиамида-6 (поликапролактама) и УНТ. Различным группам образцов модифицированного полиуретана отвечали различные концентрации УНТ. Очищенные УНТ, полученные электродуговым методом также в ИПХФ РАН, были взяты из одной партии и имели средний диаметр 1,5 нм. Для каждой серии образцов модифицированного полиуретана, таким образом, использовались нанотрубки с одними и теми же свойствами, прошедшие одну и ту же предварительную подготовку. Модифицированный полиуретан для разных концентраций был подготовлен по одной и той же технологии. Для получения хорошей дисперсии нановключений в полимере использовалась обработка суспензии УНТ в летучем растворителе ультразвуком. Полученные образцы исследовались с помощью электронной микроскопии. Спектроскопический анализ показал достаточно хорошую дисперсность нанотрубок при массовых концентрациях <0,004%.


Исследовались механические свойства полученных полимеров с различной массовой концентрацией нанотрубок 
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. Результаты исследований по определению предельных напряжений σр, модуля упругости Е0, предельных деформаций εр приведены в таблице 1.
Для приготовления композита и оценки его свойств использовались характеристики концентрации УНТ, измеренные как относительные массовые и относительные объемные концентрации. Пересчёт исходных относительных массовых долей нанотрубок в соответствующие относительные объёмные доли следует осуществлять с учетом характеристик компонент композита. Полагаем, что удельные плотности полиуретана и полиамида равны соответственно 
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г/см3. Относительная массовая доля УНТ в модифицированном полиуретане может быть вычислена через значение объемной концентрации УНТ по формуле:
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где 
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 - суммарная масса углеродных нанотрубок; 
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 - суммарная масса композита; 
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 - средняя плотность композитного материала; 
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 - относительное объёмное содержание нанотрубок 
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 - объем УНТ и объем композита соответственно.


Средняя удельная плотность композита рассчитывается по следующей формуле:
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Здесь 
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 - массовые доли полиуретана, полиамида и нанотрубок в композите, 
[image: image16.wmf]ПУМ

r

,
[image: image17.wmf]ПА

r

,
[image: image18.wmf]УНТ

r

 - значения удельных плотностей полиуретана, полиамида и нанотрубок. Вследствие малости доли УНТ (
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), можно считать, что средняя удельная плотность композита вычисляется по формуле (
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Далее необходимо определить объёмную плотность нанотрубок. Площадь поверхности одного грамма нанотрубок равна примерно величине 1315 м2 [8], Отсюда можно получить оценку поверхностной плотности нанотрубок 
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Определим удельную плотность нанотрубок 
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, считая, что отдельная нанотрубка является цилиндром с радиусом R=0.75 нм и длиной L. Можем записать:
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В результате можно получить соотношение между массовой и объемной концентрацией углеродных нанотрубок: 
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Значения предельных напряжений σр, модуля упругости Е0, предельных деформаций εр, найденные из соответствующих испытаний для модифицированного полиуретана при различных концентрациях нанотрубок приведены в таблице 1. Выделенная строка в таблице соответствует композиту с экстремальными свойствами.
Таблица 1.

Зависимость физико-механических параметров ПУАМ от содержания УНТ.

	№ образца
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	σр, МПа
	Еeff, МПа
	εр, %

	1

2

3

4

5

6

7
	0

~0,0005

0,002

0,004

0,008

0,013

0,018
	0

~0,0003

0.0011

0,0022

0,0044

0,0071

~0,01
	20,2

27,7

30,9

23,8

22,8

14,5

7,6
	15,3
21,7

36,0

29.9

24.3

17.8

20,0
	806

774

761

744

817

822

620


Проводился и анализ распределения включений полиамида-6 по размерам. Типичные ТЕМ-фотографии даны на рис.1.
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Рис.1.
TEM-фотографии сколов образцов полиуретана, содержащих 0% (1); 0,0011% (2); 0,0044% (3) и 0,01% (4) объёмных концентраций УНТ. Шкала соответствует 200 нм.
Данные испытаний обрабатывались с целью получения гистограмм плотности распределения включений полиамида-6 по характерным размерам – диаметрам включений. Этот анализ проводился с шагом порядка 9 нм. Некоторые итоговые данные такого анализа, в том числе данные о распределение включений по размерам в каждом эксперименте, приведены в таблице 2.

Таблица 2.

Плотность распределения включений полиамида-6 по диаметрам (D) включений.
	D, нм
	Относительное содержание включений полиамида-6 в образцах:

	
	N1

(0% УНТ)
	N3

(0,0011% УНТ)
	N5

(0,0044% УНТ)
	N7

(0,01% УНТ)

	<20
	0,00005
	0,02148
	0,00003
	0.0001

	20-100
	0,64822
	0,86347
	0,36754
	0,33816

	>100
	0,35127
	0,11505
	0,63242
	0,66167


Гистограммы распределения по размерам включений полиамида-6 представлены на рис.2. Они позволяют установить достаточно четкое соответствие между концентрацией нанотрубок и характерными размерами включений полиамида-6 в ПУМ. Экспериментальные данные таблицы 1 указывают на наличие зависимости между распределением включений полиамида-6 по размерам и значениями модуля упругости.
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Рис.2.
Гистограммы распределения по размерам включений полиамида-6 в ПУМ для различных концентраций УНТ.
В дальнейшем, для проведения численного моделирования, нам потребуются средние значения диаметров включений в каждом эксперименте, которые определяются из представленных гистограмм (рис.2.).
Результаты обработки данных испытаний и оценки гистограмм представлены в таблице 3.

Таблица 3.

Средний диаметр включений полиамида-6 при различных значениях концентраций углеродных нанотрубок.

	№ образца
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f

, %
	Еeff, МПа
	Средний диаметр включений 
полиамида-6, нм

	1
	0
	15,3
	104

	3
	0,0011
	36,0
	62

	5
	0,0044
	24.3
	96

	7
	0,01
	20,0
	92


Из сопоставления данных приведенных в таблице 1 и таблице 3 можно предположить, что углеродные нанотрубки являются центрами кристаллизации полиамида-6 и содержатся внутри включений полиамида. При этом наибольшему эффекту усиления соответствует объемная концентрация УНТ, равная 0,0011% (образец N3). Для подтверждения сделанного предположения приведём следующие простые оценки. Рассмотрим образец N3. Зная диаметр нанотрубки, составляющий, в среднем, 1,5 нанометра, и полагая что имеет место равномерное распределение УНТ в композите, определим приблизительное расстояние между соседними нанотрубками:
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 - радиус одной нанотрубки, 
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 - относительное объёмное содержание УНТ в образце N3.

Учтем сделанные оценки и совместим картину распределения нанотрубок в представительном фрагменте композита длинной в 2,8 микрона с фрагментом скола образца (рис.1) той же длины (присутствующие на фотографии включения являются полиамидом-6, черными точками показаны нанотрубки). Можно видеть, что плотности распределения и нанотрубок и включений полиамида-6 близки. Таким образом, количество включений полиамида-6 и нанотрубок в рассмотренном представительном объеме фактически совпадают.
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Рис.3. Распределение нанотрубок на фотографии скола образца N3.

Убеждаемся, что в случае оптимальной концентрации нанотрубок с точки зрения эффекта усиления, имеется удовлетворительное совпадение между картиной распределения нановключений и зафиксированной в эксперименте картиной распределения включений полиамида-6 в ПУМ. Следовательно, является правдоподобным предположение о том, что в результате наномодификации с использованием малых концентраций включений именно углеродные нанотрубки для оптимальных концентраций становятся центрами кристаллизации для включений полиамида-6. В этом случае нанотрубки являются, вероятно, причиной изменения первоначального равновесного состояния полиамидных включений, которое определяется и концентрацией полиамида и диаметром полиамидных включений в немодифицированном состоянии. В дальнейшем покажем, что главным фактором, влияющим на значение модуля упругости, является именно размер включения полиамида-6 в полиуретане. Моделирование указанного масштабного эффекта с использованием градиентной модели и будет предметом дальнейшего анализа. Результаты этих исследований покажут эффективность градиентного описания неоднородных структур. 

3. МОДЕЛИРОВАНИЕ МАСШТАБНОГО ЭФФЕКТА В ДВУХФАЗНОМ ЭЛАСТОМЕРЕ
Для моделирования экспериментально обнаруженного масштабного фактора, связанного с влиянием размеров включения полиамида-6 на модуль


упругости эластомера привлечем вариант градиентной линейной теории упругости типа Тупина [3]. В этом случае плотность потенциальной энергии изотропной среды может быть записано в виде
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 - тензор модулей упругости, определяющий градиентные свойства среды, 
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, принимается правило суммирования по повторяющимся индексам, изменяющимся от 1 до 3. 

Рассмотрим однородную область V, ограниченную поверхностью S. В отсутствии внешних сил лагранжиан, соответствующий деформированию рассматриваемого упругого тела, имеет вид 
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. Найдем вариацию этого лагранжиана, используя интегрирование по частям. Учитывая (1) получим: 
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В выражении (2) 
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 являются вариациями вектора перемещений и вариациями градиента вектора перемещений соответственно, 
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 - есть вектор внешней нормали к поверхности S. Равновесному состоянию рассматриваемой среды соответствует условие равенства нулю вариации лагранжиана (2), 
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. Учитывая (2) получи следующее уравнение Эйлера, являющееся уравнением равновесия рассматриваемой среды
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Для неоднородных сред с кусочно-постоянными свойствами уравнения Эйлера записываются отдельно для каждой из подобластей со своими тензорами модулей упругости 
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. На поверхностях контакта подобластей I и II должны выполняться условия непрерывности, которые в данном случае имеют вид 
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. Для того чтобы выполнить условие 
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, в выражении для вариации лагранжиана (2), должны быть равны нулю статические множители, стоящие при 
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Рассмотрим теперь составную систему в одномерной постановке (рис.4), отвечающей одноосному растяжению (или чистому сдвигу) составной полосы, состоящей из двух последовательных элементов. 
[image: image70.emf]
Рис.4. Ячейка материала, состоящая из двух однородных элементов.
Для первого элемента составной системы (рис.4) имеем следующее уравнение равновесия: 
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. Общий интеграл этого уравнения записывается в виде 
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где 
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 - неизвестные постоянные, которые находятся из граничных условий, 
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Классическая часть решения в (5) определяется постоянной и линейной частью. Два экспоненциальных члена в(5) описывают вклад градиентности. Они быстро убывают при удалении от границ контакта, так что для достаточно протяженных областей решение совпадает с классическим. Однако для коротких областей вклад экспоненциальных градиентных составляющих может оказаться существенным. В соответствии с приведенной выше постановкой (2)-(4) на границе контакта областей I и II, в точке 
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 должны выполняться два кинематических условия непрерывности 
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где индексы 1 и 2 относятся соответственно к областям I и II. Для классической теории упругости имеют место равенства 
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 и, поэтому первое условие (6) переходит в классическое условие непрерывности напряжений. Второе условие (6) полностью является неклассическим и определяет непрерывность «моментных» статических факторов. Полагаем, что представленная на рис.4 ячейка является представительной для периодической структуры. Очевидно, что легко записываются и четыре граничных условия в точке 
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. При деформировании периодической системы, должны выполняться следующие условия периодичности: 
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. Решая полученную в результате систему линейных уравнений, мы найдем перемещения 
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 и приращение потенциальной энергии деформации ячейки периодичности 
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, полностью определяющей деформацию рассмотренной системы. Тогда эффективная жесткость системы 
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 определяется равенством:
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Используя (7), нетрудно получить следующее равенство для эффективного модуля рассматриваемой периодической системы:
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Нетрудно видеть, что при 
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, т.е. для достаточно большой ячейки, формула (8) дает значение классической жесткости для эффективной однородной ячейки, соответствующее формуле Рейсса
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Классическая теория упругости, таким образом, не позволяет учесть масштабные эффекты. Соответственно свойства эффективной среды определяется равенством (9), и при заданных модулях упругости зависит только от объемной концентрации фаз. Напротив, соотношение (8) не дает однозначной зависимости эффективной жесткости от концентрации фаз, и способно обеспечить учет протяженности самих фаз (масштабных эффектов), что связано с экспоненциальными членами в уравнении (5).

Отметим, что представленная выше постановка градиентной теории упругости в одномерном случае полностью совпадает постановкой градиентной модели межфазного слоя [4,6-7]. Однако использование теории межфазного слоя позволяет несколько обобщить полученное решения, путем учета возможных адгезионных эффектов на границе контакта фаз. В этом случае адгезионные параметры, учитывающие поврежденность границ контакта фаз несколько изменят только неклассические статические граничные условия (6) [9]. 

4. РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ
Рассмотрим проблему теоретического моделирования зависимости модуля упругости от характерного размера включений полиамида-6 в двухфазном полиуретане. Для моделирования будем использовать соотношение (8), дающее приближенную оценку для эффективного модуля упругости двухфазного композита с учетом масштабных эффектов. Полагаем в дальнейшем, что 
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 в (8). Градиентные эффекты в выражении (8), позволяющие учесть масштабный фактор, определяются дополнительными параметрами 
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. Остальные параметры, входящие в выражение (8) являются известными: 
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 -модули упругости фаз, 
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 - концентрация фазы включения в материнской фазе, пересчитанная на одномерный случай, 
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 -характерные размеры включения. Сделаем замечание по поводу выбора градиентных параметров 
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. Вообще говоря, в рассмотренной модели имеется два градиентных параметра для каждой их контактируемых фаз. Однако в работе [10], на основе аккуратно проведенного численного моделирования методом молекулярной динамики для неоднородной (композитной) цепочки атомов с взаимодействием Ленарда-Джонса, было показано, что для составного материала градиентные параметры для различных фаз можно считать равными. Численная проверка, показывает, что, беря эти параметры разными, мы можем получить лишь ничтожное уточнение эффективного модуля, не превышающее 0,1%. В этом факте есть глубокий физический смысл - указанный градиентный параметр определяет не градиентные свойства каждой из фаз (или какой-либо одной фазы) а именно градиентные свойства гетерогенной среды, определяемой границей раздела фаз. 

Для расчетов эффективных характеристик принимались следующие параметры [11,12]: 
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 - модули упругости полиуретана и полиамида соответственно. Использовались значения объемных концентраций фазы полиамида-6 в диапазоне от 0% до 0.01%. Сначала по формуле (8) были проведены расчеты эффективного модуля для всех значений концентраций включений полиамида. Используя метод наименьших квадратов (для экспериментальных значений модуля упругости образцов 1,3,5,7), было найдено оптимальное значение градиентного параметра 
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, соответствующее наилучшему совпадению теоретических и экспериментальных данных, приведенных в таблице 3. Найденное значение параметра используется для построения теоретической зависимости. Сравнение теоретической зависимости (сплошная кривая) и экспериментальных данных (точки) показано на рис.5.
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Рис.5.
Моделирование свойств модифицированного полиуретана в рамках градиентной модели при 
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Для верификации модели найдем градиентный параметр 
[image: image104.wmf]k

 независимо, рассматривая немодифицированный полиуретан как двухфазную систему. Определяя эффективную жесткость такого композита с помощью формулы (8) и сравнивая результат с со значением модуля упругости (15,3 МПа), взятого из таблицы 1, найдем следующее значение параметра градиентности-
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. Этот параметр фактически характеризует протяженность зоны измененной морфологии в эластомере в окрестности включения полиамида. Отметим хорошее совпадение между результатом, полученным по методу наименьших квадратов из условия для наилучшей аппроксимации экспериментальных данных, с прямой идентификацией градиентного параметра в эксперименте без нанотрубок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена модель для описания аномальных свойств эластомеров, связанных с их наномодификацией путем введения в эластомер очень малых концентраций однослойных углеродных нанотрубок. Показано, что использование линейных градиентных моделей оказывается в этом случае весьма эффективным. Полученные теоретические соотношения, позволяют получить оценки для модулей упругости, дающие хорошее совпадение с данными экспериментов. Полагаем, что градиентные модели могут быть полезны и для осуществления прогноза модулей упругости подобных материалов, осуществляемого с учетом детального анализа их структуры.
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