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РЕЗЮМЕ

В настоящей работе, предлагается метод трех фаз для определения эффективных свойств композиционных материалов, армированных вискеризованными волокнами. Модель учитывает наличие вискеризованного межфазного слоя между волокном
и матрицей. Приводится сравнение результатов расчета эффективных свойств таких композитов с результатами, полученными методами, предложенными другими авторами. Показано, что метод трех фаз позволяет уточнить оценки эффективных свойств композитов и является основой достаточно общей методики расчета эффективных характеристик композитов с вискеризованными  и многослойными волкнами. 
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SUMMARY
In the present work, a three-phase method is proposed to define the effective properties
of composite materials reinforced with whiskered fibers. The proposed model takes into account the presence of whiskered interphase layer formed between fibers and matrix. Comparison study on the effective properties of such composites between our results and the results obtained with different methods proposed by different authors is conducted. It is shown that the use of three-phase method will allow us to accurately estimate the effective properties of such composites, and is a fairly general technique to compute the effective characteristics of composites with whiskered and multi-coated fibers.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящую эпоху нанотехнологии, разрабатываются современные волокнистые системы где на круговой поверхности углеродных волокон выращены нановолокна (вискерсы) – нанопроволоки [1-3] и углеродные нанотрубки («fuzzy fibers» [4,5]). Показано, что прочность интерфейса на сдвиг между таким волокном и матрицей существенно выше прочности интерфейса типичных волокнистых композитов [2-6]. Композит на их основе также имеет более высокую предельную прочность и жесткость на сдвиг [2,6]. Вместе с тем, одним из серьезных недостатков этой технологии, заключается в том,
что механические процессы при выращивании вискерсов на поверхности углеродных волокон существенно приводит к существенному уменьшению предельной прочности на растяжение базовых волокон и, следовательно,
к уменьшению прочности и жесткости композита в направлении армирования [2,4,7]. Тем не менее, в работе [8] недавно отмечено, что разработаны новые технологические приемы, позволяяющие получать волокона «fuzzy»
без повреждения базового волокна. Интересно, в работе [3] также показано,
что углеродные волокна, покрытые нанопроволокнами цинка оксида (ZnO), могут не терять прочность после роста вискерсов. Таким образом, учитывая значительный потенциал практического использования новых композиционных материалов с вискеризованными волокнами, мы намереваемся дать решение актуальной проблемы  исследования их механических свойств.

В настоящее время, существует несколько подходов, которые позволяют анализировать эффективные упругие свойства вискеризованных волокнистых композитов. Гузь и др. [9] исследовали эффективные свойства композита, состоящего из матрицы и углеродного волокнистого, вискеризованного графитовыми нанотрубками, методом комплексных потенциалов. В работе Кундавала и Рея [10] метод Мори-Танака использовался для изучения волокнистого композита, армированного углеродными нанотрубками. В работе [11] та же композитная система исследовалась с помощью метода двух фаз, полидисперсной модели и модели трех фаз. Использование метода трех фаз в этой работе было вызвано тем, что метод двух фаз не позволяет получить замыкающее точное решение для поперечного модуля сдвига [12]. В данной работе
для определения механических свойства вискеризованных волокнистых композитов предлагается использовать метод самосогласованных фаз Эшелби [13,14]. Будет исследоваться конкретный вискеризованный волокнистый композит, а полученные результаты будут сравниваться с результатами, найденными с помощью иных подходов.

2. ВИСКЕРИЗОВАННЫЕ ВОЛОКНИСТЫЕ КОМПОЗИТЫ

На рис.1 показано, что вискеризованный волокнистый композит – однонаправленный монослой, состоящий из двух материалов: вискеризованного волокна и полимерной матрицы. Из-за наличия микро- или нановолокон (вискерсов или щетин) такой композит имеет межфазный слой между волокном
и матрицей, поэтому вискеризованные волокнистые композиты считаются многофазными композитами. При моделировании эффективных свойств таких композитов, мы считаем, что у композита есть три слоя (N=3). Также, он имеет трансверсально-изотропные свойства с плоскостью изотропии поперек волокна. Кроме того, приняты несколько предположений, которые состоят в том,
что вискеризованные межфазные слои не пересекаются друг с другом в матрице,
а вискерсы выращены перпендикулярно к поверхности волокна. Они рассматриваются как длинные микро- или нановолокна.
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Рис.1.
Однонаправленный вискеризованный волокнистый композит - монослой, состоящий из вискеризованных волокон и матрицы: а) ячейка вискеризованного межфазного слоя, б) ячейка вискеризованного волокнистого композита.

Для того чтобы получить эффективные свойства композитов, необходимо сначала рассмотреть эффективные свойства вискеризованного межфазного слоя. Вискеризованный межфазный слой, содержащий вискерсы и матрицу, будем рассматривать как цилиндрическую ортотропную структурур (структура радиального типа [15]), которая имеет градиентные свойства по длине вискерса (cм. рис.1.а). Для аналитического описания такой структуры мы предполагаем, что этот слой является трансверсально-изотропным с плоскостью изотропии поперек вискерса [10,11] и его свойства остаются постоянным и по длине вискерса. Последнее упрощение кажется разумным с учетом того, что длина вискерса довольно мала [9]. Эти предположения являются основой
для приближенной геометрической модели (см. рис.2.а), которая будет использоваться при оценке свойств вискеризованного межфазного слоя
с помощью самосогласованного метода Эшелби - метода трех фаз. На рис.2.б показан представительный элемент объема (RVE - «Representative volume element») вискеризованного межфазного слоя, представленный как многослойный объект в самосогласованном методе Эшелби. Очевидно, что первая и вторая компонента являются, соответственно, вискерсом и матрицей, обладающими изотропными свойствами. Объемная доля вискерса при этом такая же,
как и в исследуемом композите. Структура вискерсы-матрица окружена третьей фазой, которая называется эквивалентной гомогенной средой. Модуль упругости этой третьей фазы считается равным эффективному модулю упругости вискеризованного межфазного слоя и является искомой величиной. 

После определения эффективных свойств вискеризованного межфазного слоя мы находим эффективные свойства вискеризованных волокнистых композитов, используя тот же метод Эшелби для многофазного композита
(см. рис.3.а). RVE таких композитов состоит уже из четырех слоев: первый слой – волокно, второй слой – вискеризованный межфазный слой, третий слой – матрица, и четвертый слой – эквивалентная гомогенная среда. Как и прежде свойства четвертой фазы представляют собой неизвестные эффективные свойства вискеризованных волокнистых композитов. В нашей модели, волокно считается трансверсально-изотропным материалом с нормалью плоскости изотропии, направленной вдоль оси волокна.

3. МЕТОД САМОСОГЛАСОВАННЫХ ФАЗ ЭШЕЛБИ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭФФЕКТИВНЫХ СВОЙСТВ КОМПОЗИТОВ

Самосогласованный метод Эшелби [13,14,16,17] основан на идее полидисперсной модели композита с изолированными включениями (сферические/цилиндрические), окруженными бесконечной эквивалентной гомогенной средой, с однородным полем деформаций, реализующимся
на большом расстоянии от включения. Кристенсен и Ло [13] предположили,
что упругая энергия для среды с включениями равна упругой энергии среды
без включений (или эквивалентной гомогенной средой), (см. рис.3). Это условие гомогенности сводится к тому, что дополнительная энергия деформации, связанная с наличием включений в эффективной матрице равна нулю. Соответствующее энергетическое соотношение записано Кристенсеном в форме интеграла по поверхности слоистого включения. В результате, этот алгоритм дает следующее энергетическое соотношение, на поверхности контакта включения
и эквивалентной гомогенной среды
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где S – поверхность раздела между матрицей (N -слой) и эквивалентной средой (N+1-слой); (pqN+1, uqN+1 – напряжения и перемещения на поверхности контакта среды с включениями и эквивалентной среды [14]. Эти напряжения
и перемещения присутствуют в условиях контакта, записываемых на поверхности при решении контактной задачи; (pqeff, uqeff – компоненты тензора напряжений
и вектора перемещения на поверхности контакта для среды без включений
со стороны эффективной среды. Следуя [14], эффективная среда (без включений) представляет собою среду, у которой включения заменены окружающим
его материалом. Для рассматриваемой модели – это эффективная среда
с эквивалентными гомогенизированными свойствами, эквивалентная гомогенная трансверсально-изотропная среда. 

Следует отметить, что этот метод, хотя и основан на рассмотрении изолированного включения, но обеспечивает высокую точность определения эффективных свойств вплоть до предельных значений объемных концентраций включений. Например, в работе [18,19], этот метод дает решение, хорошо описывающее эффективные свойства композита с объемным содержанием
до 60%. Сравнение проводилось с результатами, полученными методом конечного элемента.

3.1 
Определение эффективных свойств вискеризованного межфазного слоя

При определении эффективных свойств вискеризованного межфазного слоя, мы используем приближенную геометрическую модель, позволяющую определить объемную долю вискерсов в вискеризованном межфазном слое
с учетом геометрических характеристик вискерсов – их длины, плотности, диаметра, и типа материала (см. рис.2.а).
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Рис.2
а) Приближенная геометрическая модель. б) Представленный элемент объема (RVE) вискеризованного межфазного слоя, основанного на методе самосогласованного Эшелби.

Нетрудно показать, что объемная доля вискерсов cb в межфазном слое имеет вид
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где Mb – число вискерсов на поверхности волокна; db – диаметр вискерса; lb – длина вискерса; и D – диаметр волокна. Плотность вискерсов (b связана с числом вискерсов, выращенных на поверхности волокна. В расчете мы полагаем,
что плотность вискерсов представляет собой отношение числа вискерсов, выращенных на волокне к максимальному допустимому числу вискерсов, умещающихся по длине окружности волокна. Имеем
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где Mbmax – максимально допустимое число вискерсов, которое может поместиться на длине окружности волокна. Уравнения (2) и (3) учитываются
для расчета объемной доли вискерсов в вискеризованном межфазном слое. После получения оценки концентрации вискерсов, мы используем известные формулы метода трех фаз, приведенные в работе [13] для двухфазного композита при определении эффективных свойств вискеризованного межфазного слоя (см. рис.2,б).

3.2
Определение эффективных свойств вискеризованного волокнистого композита.
Приведем изложение общей процедуры метода самосогласованных фаз Эшелби при определении эффективных свойств многофазного композита – вискеризованного волокнистого композита (N(3), у которого есть анизотропные фазы (рис.3). В целом, для оценки пяти эффективных модулей волокнистых композитов в цилиндрической системе координат, рассматриваются
две постановки – в плоскости изотропии (ортогональной оси волокон)
и в перпендикулярной к ней плоскости, т.е. в направлении оси волокон. В каждой постановке задач, существуют два набора нагрузок. Так, эффективный модуль сжатия и поперечный модуль сдвига определяются соответственно из решения задач всестороннего растяжения-сжатия поперек волокон и чистого сдвига
в трансверсальной плоскости. Эффективный продольный модуль определяется
из решения задачи чистого сдвига вдоль волокон. Эффективный продольный модуль Юнга и коэффициент Пуассона в направлении волокон определяются
из решения задачи об одноосном растяжении.
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Рис.3.
а) Среда с включениями – это представленный элемент объема (RVE) вискеризованного волокнистого композита (гетерогенный композит), основанного на методе самосогласованного Эшелби. б) Среда
без включений, – это эквивалентная гомогенная среда, которая считается эффективным композитом.

В каждом случае нагружения, определяется конкретное допустимое поле перемещения из решения соответствующей задачи теории упругости. С помощью соотношений Коши и уравнений закона Гука находятся конкретные поля деформации и напряжения для всех фаз в композите. Далее, эти поля перемещений и напряжений подставляются в граничные условия на границах контактов фаз (условия непрерывности перемещения и напряжения, см. рис.3), условия несингулярности в центре волокон и условия на бесконечности (внешнее граничное условие). На основе этих условий формируется система алгебраических уравнений, из которой с помощью уравнения (1) находятся все неизвестные константы и, следовательно, все эффективные модули упругости, которые также были включены в число искомых неизвестных постоянных. 

4. ЧИСЛЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В качестве конкретного примера, мы оценим эффективные механические свойства однонаправленного вискеризованного волокнистого композита, который состоит из углеродных волокон (марки IM7), вискеризованных нанопроволокнами оксида цинка (ZnO). Известными являются следующие характеристики композитной структуры: диаметр волокна – 5,2 мкм, длина и диаметр вискерса равны соответственно 500 нм и 50 нм соответственно. Поверхности волокон окружены вискерсами с максимальной плотностью (плотность – 100%)
и объемная доли вискерсов в вискеризованном межфазном слое равна – 71%. Матрица и вискерсы считаются  изотропными. Углеродное волокно является трансверсально изотропным, в котором EL модуль упругости вдоль волокна, EТ – модуль упругости поперек волокна в плоскости изотропии, (T и (L модуль поперечного сдвига в плоскости изотропии и продольный модуль сдвига соответственно, (L коэффициент Пуассона. Механические характеристики компонент композита даны в Табл.1.

Таблица 1.

Параметры компонентов в вискеризованном волокнистом композите.
	IM7 углеродное волокно [20]
	Эпоксидная матрица
	Вискерс – ZnO [21]

	EL
	=
	256,76 ГПа
	E
	=
	2,9 ГПа
	E
	=
	140 ГПа

	EТ
	=
	25,51 ГПа
	(
	=
	0,3
	(
	=
	0,35

	(L
	=
	22,06 ГПа
	
	
	
	
	
	

	(T
	=
	9,25 ГПа
	
	
	
	
	
	

	(L
	=
	0,289
	
	
	
	
	
	


На рис.4 представлены эффективные свойства композита, полученные
с использованием различных методов: методом двух фаз, методом трех фаз [11],
и методом комплексных потенциалов [9]. Как и ожидалось, метод двух фаз, основанный на полидисперсной модели [11] дает фактически те же результаты, что и метод трех фаз, развиваемых нами для определения эффективных продольного модуля Юнга, продольного модуля сдвига, объемного модуля сжатия и коэффициента Пуассона. Такое совпадение результатов в методах двух
и трех фаз уже отмечалось ранее в работах Кристенсена [22] и Хашина [15].
С другой стороны, как упоминалось ранее, метод двух фаз дает лишь верхние
и нижние пределы для эффективного поперечного модуля сдвига и неприемлем для получения уточненных оценок этого модуля упругости, поэтому при решении этой задачи использовался метод трех фаз. 

Сравнение результатов расчета для продольного модуля сдвига, полученных нами методом трех фаз и найденных ранее с использованием комплексных потенциалов [9] показывает, что результаты сопоставимы только при очень низкой концентрации волокон в композите (меньше чем 0.05%) и, следовательно, применение метода потенциалов ограничено очень малыми концентрациями волокон. 

Следует отметить, что максимальная допустимая объемная доля волокон
в вискеризованном волокнистом композите всегда меньше максимальной концентрации волокон в обычном композите. Это обстоятельство следует учитывать при моделировании, т.к. длина вискерса или толщина вискеризованного межфазного слоя ограничивает максимальную допустимую концентрацию волокон в композите. 
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Рис.4.
Зависимости эффективных свойств вискеризованного волокнистого композита от объемной доли волокон (Vf) для (а) продольного модуля Юнга, (б) поперечного модуля Юнга, (в) продольного модуля сдвига, (г) поперечного модуля сдвига, (д) объемного модуля сжатия, и (е) коэффициента Пуассона. Толстая прямая линия – наш предложенный метод, толстая штриховая линия – метод двух фаз (полидисперсная модель) [11], тонкая пунктирно-штриховая линия – метод на основе подхода комплексной перпеменной потенциала [9], и тонкая пунктирная линия – композит без вискерсов.

И наоборот, следует учитывать, что максимальная длина вискерса имеет ограничения при заданной постоянной объемной доле волокон в композите
(в представительном элементе объема). Если это максимальное значение превышено, то вискеризованные межфазные слоя в композите будут пересекаться друг с другом и такое условие нарушает предположение об изолированности включений, использованное в модели трех фаз. Тем не менее, на рисунках максимальная объемная доля волокон для конкретной рассматриваемой конфигурации композита весьма значительна и равна 64%.

Очевидно, что из-за наличия вискерсов, выращенных на поверхностях волокон, эффективные сдвиговые и поперечные свойства композита значительно возрастают. При постоянной объемной доли волокон, Vf = 50%, продольный
и поперечный модуль сдвига, поперечный модуль Юнга и объемный модуль сжатия увеличиваются на 53%, 56%, 54%, и 52%, соответственно. Это повышение может быть объяснено уменьшением концентрации матрицы в представленном элементе объема и замещением ее вискеризованным межфазным слоем при постоянной концентрации волокон. Эффекты усиления зависят от концентрации волокон и параметров вискеризованного межфазного слоя, например от толщины, диаметра, плотности и типа материала вискерсов. Тем не менее, присутствие вискерсов мало влияет на эффективный продольный модуль Юнга.  

ВЫВОДЫ

В работе для определения эффективных свойств композиционных материалов, армированных вискеризованными волокнами предлагается единый подход, основанный на методеа самосогласованных фаз Эшелби. Показано,
что присутствие вискеризованных волокон в композите эффективные сдвиговые
и поперечные свойства волокнистого композита могут быть существенно улучшены. Следовательно, полученные результаты позволяют утверждать,
что вискеризованные композиты будут обладать повышенной трещиностойкостью и усталостной прочностью, так как эти свойства контролируются именно  трансверсальными свойствами. Известно, что интерфейс между волокном и матрицей играет важную роль на процессы деформирования композита, процессы роста поврежденности и на  сценарии разрушения [23,24]. Более высокая прочность интерфейса ведет к повышению прочности, ударной прочности композита [25], а также обеспечивает лучшее сопротивление развитию микродефектов и микротрещин на межфазных границах, которые, как известно, формируют трансверсальные матричные растрескивания, приводящие
к межслойным трещинам [26,27]. Ожидается, что улучшение трансверсальных характеристик волокнистых композитов позволит создать современные слоистые композиты на их основе с высокими механическими характеристиками,
и значительной устойчивостью к росту поврежденности. Следовательно, подобные материалы являются, безусловно, полезными для аэрокосмической промышленности.
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