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Аннотация

В данном проекте рассмотрены физико-химические основы процесса возникновения усадочных напряжений в изделиях, изготовленных из композиционных материалов на основе полимерных матриц. Данные напряжения, возникающие в процессе отверждения материала, приводят к изменению как геометрических размеров изделия (короблению), так и изменению физико-механических характеристик готового материала. В работе были установлены причины возникновения усадочных напряжений, рассмотрены как физическая, так и химическая стороны механизма, согласно которому протекает процесс усадки. Были проделаны необходимые расчеты, позволившие определить степень влияния возникающих напряжений на физико-механические характеристики материала для наиболее широко применяемых в промышленности видов связующих и армирующих материалов. Согласно результатам данных исследований были определены необходимые меры противодействия усадочным напряжениям и разработаны рекомендации по применению комбинаций «связующее – армирующий материал» таким образом, чтобы свести влияние этих напряжений на конечные физико-механические характеристики материала к минимуму. Был предложен метод введения в материал на стадии формования мелкодисперсных легирующих кремнийорганических добавок, обеспечивающих устранение дефектов структуры материала, возникающих в процессе усадки.

Работа состоит из введения, 3 разделов и списка литературы, изложена на 96 страницах, содержит 23 графиков, 27 таблицы.

Анотацiя

У цьому проектi розглянутi фiзико-хiмiчнi основи процессу виникнення усадочних напружень у виробах, виготовлених iз композицiйних матерiалiв на основi полiмерних матриць. Цi напруження, що виникають у процесi cтвердження матерiалу, приводять к змiнам як геометричних розмiрiв виробу (жолобленню), так i змiнам фiзико-механiчних характеристик готового матерiалу. В роботi були встановленi причини виникнення усадочних напружень, розглянутi як фiзична, так i хiмiчна сторони механiзму, згiдно з яким тече процес усадки. Були проробленi необхiднi розрахунки що дозволили визначити ступiнь впливу напружень, що виникають, на фiзико-механiчнi характеристики матерiалу для найбiльш широко застосованих у промисловостi видiв матриць та армуючих матерiалiв. Згiдно з результатами цiх дослiджень було визначено необхiднi заходи протидiй усадочним напруженням та розроблено рекомендацii щодо застосування комбiнацiй «матриця – армуючий матерiал» таким чином, щоб звести вплив цiх напружень на кiнцевi фiзико-механiчнi характеристики матерiалу до мiнiмуму. Було запропоновано метод введення до матерiалу на стадii формування дрiбнодiсперсних легуваючих кремнiйорганiчних добавок, що забеспечують усунення дефектiв структури матерiалу, виникаючих в процессi усадки.

Робота складена iз вступу, 3 роздiлiв та списка лiтератури, викладена на 96 сторiнках, мiстить 23 малюнка, 27 таблиць.
Summary
In given project the physical-chemical foundations of the appearing process of shrinkage stress in products made of composite materials based on polymer matrices are viewed. The given stresses appeared in baking process of material are leading to changing both geometric dimensions of product (hogging) and physical-mechanical parameters of finished material. In this work the reasons of shrinkage stresses appearing were prescribed and both physical and chemical sides of mechanism, in accordance with this one the shrinkage process run, were viewed. The necessary accounts permitted to determine degree of shrinkage stresses influence on physical-mechanical parameters of more widely used in industry kinds of matrices and armored materials were maked. In accordance with the given results the necessary arrangement to prevent shrinkage stresses were determined. And the guidelines to use of the combinations “matrix-armored material” were described so that influence of this stresses on final physical-mechanical parameters of material was minimized. The method of implantation on forming stage of fine-dyspersated alloying organic-silicon additions provided removal of the structural defects in material appeared in shrinkage process was proposed.
Work consists of introduction, 3 sections and the list of the literature, is stated on 96 pages, contains 23 diagrams, 27 tables.
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Введение
КМ обладают рядом специфических свойств, находящихся в прямой зависимости от технологического процесса, основные параметры которого подлежат поддержанию, изменению или регулированию. Технический уровень изделий из КМ оказывается сильно зависящим от точности и оптимальности построения технологического процесса. 
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 1 Двухмоторный самолет “Эльбрус”
Элементы конструкции самолета должны обладать высокой прочностью, так как они подвержены воздействию больших нагрузок при полете, посадке и движении самолета по земле. В то же время конструкция самолета должна, кроме того, удовлетворять ряду жестких дополнительных требований, в частности аэродинамических. Например, крыло должно выдерживать изгибающие и крутящие силы и моменты, возникающие в результате нестационарного силового воздействия воздушного потока на поверхность крыла. Важной особенностью авиационных конструкций является необходимость учета при их проектировании не только выполнения требований прочности, но и обеспечения высоких аэродинамических характеристик, которые в первую очередь зависят от точности геометрических параметров элементов конструкции. Это условие особенно важно для элементов конструкции, выполняемых из композиционных материалов, поскольку требует большей точности при построении технологического процесса, в ходе которого должны быть учтены все факторы, оказывающие влияние на конечные характеристики готового изделия.

В свете всего вышесказанного становится очевидно, что возникновение усадочных напряжений и, как следствие, изменение геометрических параметров изделия, являющееся довольно существенным, приводит к тому, что изделие перестает отвечать выдвигаемым требованиям. Следовательно, необходимо более тщательное изучение причин и механизма процесса усадки и связанных с ним последствий, а также мер по борьбе с ними.
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
В проекте исследовано влияние этих параметров на характеристики материалов, наиболее широко применяемых в промышленности, и даны рекомендации по компенсации этого влияния.

1. Причины и механизм возникновения усадки
Свойства изделий из КМ: прочность, жесткость, термостойкость, герметичность, влагостойкость, геометрические параметры и другие – определяются структурой материала и зависят от технологических напряжений и деформаций, которые образуются в материале при изготовлении изделия как результат взаимодействия ряда механических, физических и химических процессов. Технологический уровень напряжений, возникающих в изделиях из КМ, оказывается в значительной степени зависим от точности и оптимальности построения технологического процесса.
Для управления характеристиками изделий, в том числе и геометрическими, необходимы модели, отражающие зависимость этих характеристик от технологических факторов (температуры, давления, времени выдержки, скорости нагрева и охлаждения и др.). Однако сложность протекающих при формовании процессов не позволяет достаточно точно описать влияние технологических факторов на основные характеристики КМ и качество изделий из них с помощью строгих математических моделей.
Условно весь процесс формования можно разделить на три основных этапа. Первый этап характеризуется сравнительно низкой температурой и давлением. На этом этапе связующее разогревается и его вязкость падает, что создает возможность для удаления остатков растворителя (удаления летучих веществ) и снижения пористости материал и его уплотнения. Начинается химическая реакция отверждения связующего, характеризующаяся на данном этапе ускоренным ростом степени конверсии. Волокна наполнителя, связующее и оснастка претерпевают тепловые деформации.
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
При формовании изделий из КМ давление позволяет придать изделию необходимую форму, удалить воздух, влагу и летучие вещества из материала, уплотняет его. Давление формования влияет, в первую очередь, на плотность получаемого КМ и, следовательно на физико-механические характеристики материала. Величина давления определяется, в основном, типом наполнителя и вязкостью связующего при температуре формования. Анализ экспериментальных данных о зависимости прочности от давления формования показывает, что, начиная с некоторого нижнего предельного значения, оно не влияет на прочность КМ. С увеличением давления до определенного критического значения происходит дополнительная пропитка армирующих жгутов жидким связующим и уплотнение материала. Это подтверждается экспериментальными зависимостями плотности, толщины монослоя, коэффициента армирования и пористости стеклопластиков от давления формования [5,7].
В источнике [5] представлены экспериментальные данные, полученные в результате исследований зависимостей плотности, коэффициента армирования, пористости, скорости распространения продольных колебаний, тепловой активности, реактивной и активной составляющих электропроводности, а также модуля упругости и прочности при изгибе и растяжении от давления в диапазоне 1,5…7,5 МПа для углепластика на основе углеволокнистого шпона и эпоксидного связующего. Из представленных данных следует, что кроме критического давления существует верхнее предельное значение давления формования, при котором начинается разрушение армирующих волокон, снижение качества формуемых изделий. Хрупкость углеродных волокон, а также использование препрегов нетканой структуры делает эти материалы чувствительными к давлению формования, поскольку даже незначительное превышение верхнего предельного значения может привести к разрушению волокон от местных контактных усилий. Кроме того, необходимо учитывать неравномерный характер распределения давления по поверхности и объему заготовки.
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Усадка связующего в процессе отверждения оказывает значительное влияние на результирующее коробление изделий из КМ. В таблице 1.1 представлены  полученные разработчиками результаты определения усадки связующего ЭНФБ, отвержденного при различном избыточном давлении. Как следует из данных таблицы 1.1, величина избыточного давления практически не влияет на усадку связующего. Некоторая разница в значениях усадки объясняется статистическим разбросом и нестабильностью материала. Минимальное значение усадки (1,4%) вызвано неполным структурированием связующего при 120°С.

Таблица 1.1 – Усадка связующего ЭНФБ

	Давление,

МПа
	Температура

отверждения,

°С
	Время

отверждения,

ч
	Усадка, %
	СКО, 

%

	0,00
	120
	6
	1,40
	0,09

	0,35
	160
	6
	2,01
	0,17

	0,45
	160
	6
	2.20
	0,08

	0,55
	160
	6
	1,80
	0,15

	0,60
	160
	6
	1,66
	0,27

	0,90
	160
	6
	1,70
	0,12

	1,00
	160
	6
	1,80
	0,15


Ввиду результатов, показанных в таблице 1.1, структурная усадка для связующего УП-332 определялась при одном уровне избыточного давления, но при  различных температурно-временных режимах отверждения. В процессе экспериментов было установлено, что отверждение при температурах выше 120°С и избыточном давлении 0,5 МПа приводит к вспениванию связующего, для устранения которого необходимо первоначальный этап отверждения проводить при 120°С не менее одного часа. Результаты исследования усадки связующего УП-332 приведены в таблице 1.2 и также подтверждают зависимость усадки от режимов отверждения при условии полного отверждения связующего.

Таблица 1.2 – Усадка связующего УП-332

	Давление,

МПа
	Температура

отверждения,

°С
	Время

отверждения,

ч
	Усадка, %
	СКО, 

%

	0,50
	120
	6
	1,50
	0,20

	0,50
	120; 150
	1; 3
	1,85
	0,30

	0,50
	120; 150
	1; 6
	1,60
	0,27

	0,30
	120; 150
	1; 6
	2,25
	0,31

	0,50
	120; 150; 170
	1; 1; 3
	1,66
	0,29

	0,50
	120; 170
	1; 6
	1,90
	0,25


Усадочные внутренние напряжения, возникающие в процессе формования полимерных композитов и развивающиеся в процессе эксплуатации, – один из важнейших критериев, определяющих стабильность и длительную прочность композиционных материалов. При этом абсолютное значение усадки не является критерием внутренних напряжений. При большой усадке и малом модуле упругости внутренние напряжения – незначительны, а малая усадка в материалах с высоким модулем упругости вызывает существенные внутренние напряжения. 

Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
2. Исследование влияния усадочных напряжений на несущую способность материала

Следствием усадочных процессов является изменение формы детали. Как уже было сказано ранее, причиной этого является повышение плотности материала вследствие возникновения новых (поперечных) химических связей. Усадка возрастает с уменьшением молярной массы исходных олигомеров и увеличение в них числа функциональных групп в цепи полимера. Объемная усадка и давление внутри материала, создаваемые выделяющимися в процессе отверждения летучими компонентами, обусловливают возникновение внутренних напряжений и дефектов, а также изменение их линейных размеров, а в армированных материалах оказывают значительное влияние и на процессы адгезии полимера к волокну. Все это приводит к определенному изменению прочностных характеристик материалов, из которых выполняется деталь. С целью выяснения степени влияния усадки на прочность материала проведем для нескольких материалов исследование несущей способности по осям ортотропии.

Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
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- коэффициенты усадки пакета ξx и ξy:
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2.1 Критерий максимальных напряжений
Критерий максимальных напряжений является механическим критерием прочности. Согласно данному критерию разрушение материала происходит в том случае, когда напряжение в материале достигает определенного критического уровня. Так как объектом исследования является изменение характеристик пакета в целом, то воспользуемся критерием максимальных напряжений в послойной записи:
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В правых частях неравенств стоят соответствующие пределы прочности, причем
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Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Таблица 2.2 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции стекловолокно-эпоксидное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	1730
	31
	669
	1745
	50
	669
	1890
	57
	669

	10
	1701
	72
	415
	1714
	95
	546
	1892
	66
	377

	20
	1656
	208
	483
	1668
	245
	568
	1911
	96
	223

	30
	1658
	478
	554
	1669
	543
	629
	1401
	159
	184

	40
	1599
	981
	591
	1601
	1102
	664
	576
	287
	173

	45
	1340
	1340
	596
	1340
	1340
	668
	400
	400
	172

	50
	981
	1599
	591
	1102
	1601
	664
	287
	576
	173

	60
	478
	1658
	554
	543
	1669
	629
	159
	1401
	184

	70
	208
	1656
	483
	245
	1668
	568
	96
	1911
	223

	80
	72
	1701
	415
	95
	1714
	546
	66
	1892
	377

	90
	31
	1730
	669
	50
	1745
	669
	57
	1890
	669


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 2.1 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-эпоксидное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию стекловолокно-фенолформальдегидное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.3. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.2.
Таблица 2.3 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции стекловолокно-фенолформальдегидное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	1176
	37
	409
	1210
	13
	409
	1890
	33
	409

	10
	1046
	122
	518
	1082
	135
	640
	1893
	37
	179

	20
	782
	118
	504
	821
	107
	529
	1915
	51
	105

	30
	562
	63
	289
	608
	72
	312
	686
	80
	88

	40
	466
	495
	208
	516
	594
	231
	280
	141
	82

	45
	475
	475
	199
	530
	530
	221
	194
	194
	81

	50
	495
	466
	208
	594
	516
	231
	141
	280
	82

	60
	63
	562
	289
	72
	608
	312
	80
	686
	88

	70
	118
	782
	504
	107
	821
	529
	51
	1915
	105

	80
	122
	1046
	518
	135
	1082
	640
	37
	1893
	179

	90
	37
	1176
	409
	13
	1210
	409
	33
	1890
	409


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
 Рис. 2.2 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-фенолформальдегидное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию стекловолокно-полиэфирное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.4. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.3.
Таблица 2.4 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции стекловолокно-полиэфирное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	1584
	7
	653
	1614
	13
	653
	1890
	28
	653

	10
	1510
	138
	359
	1545
	158
	371
	1196
	38
	343

	20
	1419
	419
	407
	1461
	432
	420
	484
	65
	165

	30
	1388
	657
	476
	1434
	667
	732
	321
	108
	108

	40
	1410
	1048
	367
	1460
	1052
	616
	231
	163
	86

	45
	1307
	1307
	355
	1307
	1307
	597
	196
	196
	84

	50
	1048
	1410
	367
	1052
	1460
	616
	163
	231
	86

	60
	657
	1388
	476
	667
	1434
	732
	108
	321
	108

	70
	419
	1419
	407
	432
	1461
	420
	65
	484
	165

	80
	138
	1510
	359
	158
	1545
	371
	38
	1196
	343

	90
	7
	1584
	653
	13
	1614
	653
	28
	1890
	653


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 2.3 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-полиэфирное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию органоволокно-эпоксидное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.5. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.4.
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию органоволокно-полиэфирное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.7. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.6.

Таблица 2.7 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции органоволокно-полиэфирное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	344
	29
	47
	345
	29
	47
	369
	29
	47

	10
	127
	17
	44
	126
	17
	44
	122
	17
	44

	20
	112
	40
	37
	112
	40
	37
	112
	40
	37

	30
	117
	62
	25
	117
	62
	25
	117
	62
	25

	40
	104
	83
	15
	104
	83
	15
	104
	83
	15

	45
	94
	94
	2
	94
	94
	2
	94
	94
	15

	50
	83
	104
	15
	83
	104
	15
	83
	104
	15

	60
	62
	117
	25
	62
	117
	25
	62
	117
	25

	70
	40
	112
	37
	40
	112
	37
	40
	112
	37

	80
	17
	127
	44
	17
	126
	44
	17
	122
	44

	90
	29
	344
	47
	29
	345
	47
	29
	369
	47


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 2.6 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции органоволокно-полиэфирное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
2.2 Критерий Мизеса-Хилла

Критерий Мизеса-Хилла является энергетическим критерием. Суть его в том, что разрушение материала происходит тогда, когда в единице объема материала накапливаемая энергия превышает некоторую норму. В послойной записи данный критерий выглядит следующим образом:

                                      
[image: image18.wmf]1

2

12

2

12

2

2

2

2

2

1

2

1

2

1

2

1

£

+

+

-

i

i

i

i

i

i

i

i

i

F

F

F

F

t

s

s

s

s

.                                     (2.26)

Напряжения в слоях определяются по формуле (2.22). Перепишем эту формулу в виде:
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Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 2.7 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-эпоксидное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию стекловолокно-фенолформальдегидное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.9. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.8.
Таблица 2.9 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции стекловолокно-фенолформальдегидное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	1215
	42
	409
	1242
	1242
	409
	1890
	28
	409

	10
	1073
	116
	503
	1114
	1114
	620
	1887
	31
	620

	20
	812
	109
	491
	850
	850
	510
	1924
	44
	510

	30
	595
	80
	274
	638
	638
	301
	752
	75
	301

	40
	487
	494
	206
	525
	525
	226
	314
	136
	226

	45
	475
	475
	199
	530
	530
	221
	194
	194
	221

	50
	494
	487
	206
	617
	617
	226
	136
	314
	226

	60
	80
	595
	274
	91
	91
	301
	75
	752
	301

	70
	109
	812
	491
	118
	118
	510
	44
	1924
	510

	80
	116
	1073
	503
	162
	162
	620
	31
	1887
	620

	90
	42
	1215
	409
	24
	24
	409
	28
	1890
	409


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
 Рис. 2.8 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-фенолформальдегидное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию стекловолокно-полиэфирное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.10. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.9.
Таблица 2.10 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции стекловолокно-полиэфирное связующее

	φ°
	ξ≠0,  ΔT≠0
	ξ≠0,  ΔT=0
	ξ=0,  ΔT=0

	
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy
	σx
	σy
	τxy

	0
	1510
	16
	653
	1620
	19
	653
	1743
	28
	653

	10
	1380
	214
	341
	1539
	127
	352
	1255
	46
	344

	20
	1240
	389
	416
	1461
	396
	409
	638
	85
	162

	30
	1190
	756
	458
	1381
	653
	725
	446
	135
	105

	40
	1120
	1022
	383
	1290
	1036
	611
	301
	173
	81

	45
	1065
	1065
	336
	1207
	1207
	597
	212
	212
	75

	50
	1022
	1120
	383
	1036
	1290
	611
	173
	301
	81

	60
	756
	1190
	458
	653
	1381
	725
	135
	446
	105

	70
	389
	1240
	416
	396
	1461
	409
	85
	638
	162

	80
	214
	1380
	341
	127
	1539
	352
	46
	1255
	344

	90
	16
	1510
	653
	19
	1620
	653
	28
	1743
	653


Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 2.9 – График зависимости несущих способностей σx, σy и τxy от углов армирования для композиции стекловолокно-полиэфирное связующее
___  – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σx при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σx при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность σy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность σy при ΔT≠0 и ξ≠0;
___  – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ=0;
----- – несущая способность τxy при ΔT=0 и ξ≠0;

….. – несущая способность τxy при ΔT≠0 и ξ≠0.
Исследуем изменение несущей способности материала, представляющего собой композицию органоволокно-эпоксидное связующее. Результаты вычислений представлены в таблице 2.11. Полученные графические зависимости представлены на рис. 2.10.
Таблица 2.11 – Значения несущих способностей σx, σy и τxy для композиции органоволокно-эпоксидное связующее Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Таблица 2.20 Среднее изменение несущей способности материала в зависимости от величин коэффициентов усадки материалов связующего и наполнителя  и модуля упругости в продольном направлении

	
	ξм
	ξв
	ξм- ξв
	E1
	E2
	αм
	αв
	αм- αв
	G12
	Е1·(ξм- ξв)
	Δσmax,%
	Δτmax,%

	Полиэфир-

органо
	0.1
	0.1
	0
	0.361
	0.361
	9·10-5
	2·10-6
	8.8·10-5
	1231
	0
	3.2
	2

	Полиэфир-

стекло
	0.1
	0
	0.1
	45.12
	6.572
	9·10-5
	5·10-5
	4·10-5
	17120
	4.512
	141
	120

	ФФоргано
	0.2
	0.1
	0.1
	4.071
	4.022
	8·10-5
	2·10-6
	7.8·10-5
	1369
	0.407
	20
	2.4

	  ФФстекло
	0.2
	0
	0.2
	45.64
	7.972
	8·10-5
	5·10-5
	3·10-5
	8669
	9.128
	86
	66

	Эпокси-

органо
	0.05
	0.1
	-0.05
	3.533
	3.543
	3.5·10-5
	2·10-6
	3.3·10-5
	1143
	-0.177
	31
	5.8

	Эпокси-

стекло
	0.05
	0
	0.05
	44.98
	6.287
	3.5·10-5
	5·10-5
	-1.5·10-5
	8443
	2.249
	48
	46


Полученные результаты недвусмысленно свидетельствуют о том, что усадочные напряжения в гораздо большей степени зависят не от температурных изменений, а от значений коэффициентов усадки исходных компонентов материала. Во многом эти напряжения определяются прежде всего несовпадением  их значений для матрицы и волокна. Графики явно подтверждают, что усадочные напряжения тем больше, чем более значительным это несовпадение является. При этом абсолютное значение усадки не является критерием внутренних напряжений. При большой усадке и малом модуле упругости внутренние напряжения – незначительны, а малая усадка в материалах с высоким модулем упругости вызывает существенные внутренние напряжения. В таблице 2.20 для шести рассматриваемых комбинаций материалов приведены соответствующие численные результаты. Из данной таблицы очевидно, что изменение несущей способности материала пропорционально произведению модуля упругости в продольном направлении на разность коэффициентов усадки связующего и армирующего материала. Однако зависимость эта не является линейной. Как показано на графике 2.19, среднее отклонение несущей способности материала увеличивается линейно с увеличением вышеуказанного параметра лишь до определенного времени, после чего происходит более плавный обратный процесс. 
Это связано с изменением структуры материала при большой усадке. Дело в том, что возникновение напряжений в процессе усадки связано с изменением пространственной структуры связующего и сопротивлением армирующего материала этому изменению. Очевидно, что при этом должно выполняться следующее: чем больше изменения геометрических параметров изделия, тем меньше в материале этого изделия будет присутствовать остаточных напряжений. То есть помимо модуля упругости на конечную усадку материала оказывает значительное влияние еще и его модуль упругости на сдвиг. Именно поэтому усадка композиции полиэфирного связующего со стекловолокном превысила усадку фенолформальдегидного связующего со стекловолокном. 
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
График 1.19 – Изменение несущей способности материала в зависимости от произведения модуля упругости в продольном направлении на разность коэффициентов усадки матрицы и волокна

Единственным исключением в этом ряду является композиция эпоксидной смолы с органоволокном, для которой данный параметр принимает отрицательное значение, поскольку коэффициент усадки волокна в данном случае превышает коэффициент усадки связующего. Как следует из таблицы усадка композиции в этом случае несколько выше, чем для сходной композиции фенолформальдегидного связующего с органоволокном, однако это объясняется также поведением самого материала. Во всех остальных случаях, за исключением этого, связующее находилось в состоянии всестороннего растяжения, но для выбранной композиции ситуация противоположна – здесь в этом состоянии находится наполнитель, что и приводит к определенному снижению несущей способности материала. И в связи с этим, не рекомендуется применять такие композиции, поскольку их прочностные свойства будут ниже по сравнению с теми, у которых коэффициенты усадки соотносятся противоположным образом. Зависимость, показанная на графике 1.19, будет справедлива только для композиций, в которых значение коэффициента усадки связующего превышает соответствующее значение для армирующего материала. 
Как видно из графиков, температурная составляющая усадки является второстепенной по значимости. Вклад ее в общее изменение несущей способности материала вследствие усадки не превышает 6% для растяжения-сжатия и 25% на сдвиг от изменения, вызываемого непосредственно химической составляющей усадки. Термические напряжения, возникающие в ходе процесса отверждения материала, имеют тот же знак, что и усадочные напряжения (за исключением случая, когда КЛТР компонентов отрицательны), а потому увеличивают общее изменение несущей способности материала. Они напрямую зависят от величин КЛТР связующего и наполнителя и их взаимного соотношения, а также модуля упругости материала. Эта зависимость абсолютно идентична описанной выше для усадочных напряжений химической составляющей усадки, что полностью подтверждается полученными данными. Однако, несмотря на то, что для данных материалов термическая составляющая была довольно незначительна, ее всегда необходимо учитывать при рассмотрении процесса усадки, поскольку при значительном несоответствии КЛТР компонентов и модуля упругости материала вклад термической составляющей может быть весьма существенным.
Из графиков следует, что на результаты процесса усадки существенно влияет тот факт, отлично ли от нуля значение коэффициента усадки армирующего материала, независимо от несоответствия его с соответствующим значением для связующего. От этого напрямую зависит знак усадочных напряжений – для всех направлений. Согласно графикам для композиций с участием органоволокна (коэффициент усадки – 0,1) несущая способность готового материала изменяется наиболее интенсивно в промежутках от 0 до 20° и от 70 до 90°. Это полностью соответствует уже указанному поведению наполнителя, находящегося в состоянии растяжения, поскольку именно в этих диапазонах понижается несущая способность материала в направлении растяжения и повышается – в направлении сжатия. 
Для стекловолокна (коэффициент усадки – 0) в сочетании с эпоксидным  связующим (ξ=0,05) наблюдается определенное повышение прочностных характеристик во всех направлениях, и только в интервалах от 0 до 20 ° и от 70 до 90° происходит некоторое их снижение на величину порядка 10%. В сочетании с фенолформальдегидным связующим (ξ=0,2) диапазоны снижения несущей способности возрастают в полтора раза, составляя от 0 до 30 ° и от 60 до 90°, а на остальном промежутке также наблюдается повышение прочностных характеристик. В случае же с полиэфирным связующим (ξ=0,1) наблюдается повышение прочностных свойств во всех направлениях для всех углов армирования. Однако, изменение геометрических параметров при этом для изделия из данного материала будет превышать все допустимые значения. То есть очевидно, что КМ, армирующие материалы которых имеют нулевые и отличные от нуля коэффициенты усадки, ведут себя прямо противоположным образом.
Композиция органоволокна с полиэфирным связующим представляет собой идеальный случай выбора компонентов КМ, так как все их характеристики, за исключением прочностных, находятся весьма близко по значениям друг к другу. Результаты исследования данной композиции свидетельствуют о том, что оптимальным является выбор компонентов, различие в значениях коэффициентов усадки и КЛТР которых не  слишком велико. Однако это почти всегда не представляется возможным. Альтернативой является выбор компонентов с невысокими модулями упругости и коэффициентами усадки, различающимися не более чем на 5%. Если же это невозможно в связи с требованиями к конструкции или необходимостью получения специальных свойств материала, следует применить один из указанных ниже методов борьбы с усадочными напряжениями.

3. Воздействие усадочных явлений на структуру материала и методы борьбы с ними

3.1 Структурная модификация полимеров  малыми добавками (легирование)
Наиболее перспективным направлением повышения эффективности применения полимерных материалов в конструкционных целях является способ, сочетающий минимальные материальные и энергетические затраты и значительные модифицирующие эффекты, – структурная модификация полимеров  малыми добавками (легирование). 
Многочисленными работами исследователей научной  школы М. С. Акутина (РХТУ им. Д.И. Менделеева) показано, что эффективным и экономичным способом улучшения физико-механических и эксплуатационных характеристик полимерных материалов, снижения энергозатрат при переработке, износа оборудования за счет снижения характеристической вязкости, снижения внутренних напряжений является метод легирования (структурной модификации) химически не связанными добавками, вводимыми в небольших количествах на стадии приготовления материала или при его переработке. До недавнего времени в теории структурообразования густосетчатых полимеров господствовали представления об отсутствии сложных структур у термореактивных полимеров.  
Организацию любой полимерной материи следует рассматривать как набор усложняющихся подсистем, обладающих, хотя и ограниченно, но все же некоторой автономией. С этой точки зрения, в полимерном материале имеет место определенная  иерархия надмолекулярных структур, представляющая собой последовательно увеличивающиеся и усложняющиеся структурные уровни надмолекулярных образований.

Изменение структуры одной подсистемы связано с изменениями свойств и поведения последующих структурных уровней. В процессе отверждения, а позже и в некоторых случаях для условий эксплуатации надмолекулярная структура подвергается изменениям и перестройке. Когда возможности одного структурного уровня полностью исчерпываются, происходит реорганизация следующих уровней. О дискретности такой перестройке свидетельствуют не аддитивное проявление свойств, и в частности, данные дискретного характера величин деформационных разрушений, наблюдаемых рядом исследователей.

Таким образом, c учетом структурной иерархичности организации полимерной материи и дискретности уровней надмолекулярных образований, становится очевидным, что дефекты структурных элементов полимерной системы тоже будут подчиняться закону дискретности и иерархии.  Иными словами, в полимерах имеет место иерархия автономных структурных дефектов, связанных с усадочными явлениями.  Отсюда следует, что при дальнейшей эксплуатации полимерных материалов и при воздействии критических внешних факторов происходит разрушение ослабленных (дефектных) элементов структур, имеющих иерархическую подчиненность и закономерность. Тогда можно предположить, что различным внешним разрушающим факторам оказывают преимущественное сопротивление разные структурные уровни и, следовательно, разным факторам соответствуют  различные слабые места структурных уровней, т.е. различные по иерархии  «дефекты».  

Классификацию структурных дефектов полимерной материи с учетом иерархии структуры можно представить следующим образом. 

1. Дефекты ближнего порядка  (наноуровень), связанные с нарушением конформаций в расположении фрагментов полимерной цепи и ее первичной пространственной укладкой; размеры этих дефектов составляют единицы нм и соизмеримы со структурными элементами первоначального структурного уровня. 

2. Дефекты глобулярного порядка, возникают  при нарушении упаковки глобул и их взаимного расположения. Эти дефекты концентрируются, вероятнее всего, по границам раздела глобулярных образований. Размеры этих дефектов соизмеримы с размерами самих глобул и могут составлять десятки–сотни нм. 

3. Дефекты, связанные с нарушениями кластерных ассоциатов, пачечных и прочих структур более высокого порядка, возникающие в результате внутренних напряжений на границах раздела фаз (например, полимерное связующее – наполнитель). Размеры этих дефектов могут быть оценены в долях и единицах мкм.

 Дефекты, также как и структурные элементы полимерной системы, могут определяться разными  условиями: 1) геометрическим причинами, т.е. стерическими  затруднениями и пространственной неупорядоченностью. Геометрические дефекты могут иметь различные размеры в зависимости от рассматриваемого уровня  иерархии структуры; 2) термодинамическими – вследствие термодинамической неустойчивости полимерной системы и большого числа флуктуаций на разных структурных уровнях. При этом, чем выше иерархический уровень структуры, тем  он более дефектный; 3) кинетическими факторами – т.е. когда скорость релаксационных процессов меньше скорости образования структурных единиц. Очевидно, что воздействовать на полимерные структуры с целью снижения дефектности и блокировать дефекты модифицирующими добавками следует с учетом иерархии структурных элементов, т.е. строго направленно, в зависимости от того, какой конкретно дефектный уровень следует регулировать.

Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
До недавнего времени существовало мнение, что введение в состав композиций на основе эпоксидных смол низкомолекулярных соединений, к примеру, пластификаторов или олигомеров другого типа, содержащих слишком мало или не содержащих вовсе функциональных групп, притом, что эти соединения не участвуют в образовании сетки, приводит к уменьшению прочности, тепло - и химстойкости. Учитывая, что эти соединения аккумулируются на границах глобулярных образований, можно было бы предположить, что введение инертных добавок будет нарушать взаимодействие между структурными единицами системы, а это может  приводить к ослаблению межглобулярных связей и потере прочности композита. На самом деле это не так, при тщательном исследовании установлено, что в области  содержания малых количеств инертных низкомолекулярных добавок наблюдается совершенно противоположный эффект. Прочность не только не уменьшается при добавлении кремнийорганических жидкостей, а напротив, возрастает до определенного предела, а затем падает с ростом количества добавок. Повышение молекулярной и фрагментальной подвижности, обеспечивающей снижение дефектности первичной структуры полимера, может быть достигнуто добавлением в полимер малых количеств жидких легирующих веществ. Введение легирующей добавки в наполненный полимер приводит к уплотнению структуры (снижение величины свободного объема и среднего радиуса дефектов) в неупорядоченных зонах. Структура полимерной матрицы становится более равновесной и менее напряженной. Наибольшая эффективность легирования проявляется при малых и высоких степенях наполнения.

Технико-экономическая эффективность применения разработанных связующих при изготовлении стеклопластиковых изделий обусловлена увеличением производительности оборудования, снижением энергозатрат на изготовление элементов конструкций, снижением дефектности. Составы легированных эпоксидных связующих для изготовления конструкционных стеклопластиковых изделий с повышенной термостойкостью внедрены на дочернем предприятии концерна «Росавиакосмос» ФГУП «Авангард» г. Сафоново, Смоленской обл.

Легирующие добавки оказывают влияние на процесс отверждения эпоксидных олигомеров аминными отвердителями, увеличивая скорость и конверсию эпокси-групп. В легированных системах наблюдается равномерное и более быстрое уменьшение количества эпоксидных групп.

В области малых добавок органических силанов и силоксанов (от 0,5 до 2,5% мас.) наблюдается устойчивая экстремальная зависимость прочностных свойств от количества добавок. Эффект упрочнения полимерных смесей в области малых добавок был многократно зафиксирован при изготовлении полимерных композитов и полимербетонов на эпоксидных связующих.
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 3.1 Изменения концентрации эпоксидных групп (степень конверсии, %) в образцах пленок комплексной эпоксидиановой смолы с легирующими добавками при отверждении диэтилендиамином. 
3.2 Регулирование усадки путем изменения технологических параметров формования

Как уже было сказано выше, основными технологическими параметрами, определяющими величину усадочных напряжений, возникающих в материале, являются температура формования, время выдержки и скорость изменения температуры. 
Температура отверждения, в основном, определяется исходя из свойств связующего, однако она может назначаться в зависимости от размеров и требуемых свойств изделий, режимов предварительного прогрева и термообработки. На кафедре 407 НАУ ХАИ для двух типов смол – ЭНФБ и 5211-Б были проведены исследования зависимости степени полимеризации связующего от времени и температуры, данные по которым приведены в таблицах 3.1 и 3.2 соответственно.

Таблица 3.1 Степень полимеризации связующего ЭНФБ в зависимости от времени и температуры выдержки Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
 Как следует из полученных данных значение усадки обратно пропорционально скорости подъема температуры. Однако высокая скорость нагрева приводит к выделению летучих веществ и ухудшению структуры материала, к большому градиенту температур и образованию значительных остаточных напряжений, к высокой неравномерности процесса отверждения по объему заготовки.

Время выдержки изделия при температуре формования также зависит от многих факторов: химической природы связующего, отвердителя и катализатора, теплофизических свойств КМ, его качества и режимов предварительного подогрева, от температуры формования, размеров и формы изделия. Время выдержки непосредственно влияет на степень отверждения связующего: так, например, слишком большая выдержка может вызвать повышенную хрупкость связующего и снижение ударной вязкости КМ. Обычно время выдержки при температуре формования рассчитывают по эмпирическим формулам или назначают на единицу толщины прессуемого изделия в зависимости от марки материала. Такие эмпирические зависимости справедливы, естественно, лишь для ограниченного круга моделей.

При определении времени выдержки следует учитывать, что при малых длительностях выдержки степень отверждения оказывается недостаточной для эффективной передачи нагрузки от волокна к волокну в КМ, а при значительной выдержке при большой температуре (обычно температура отверждения выше температуры эксплуатации) в материале быстро развиваются процессы термостарения (термодеструкция, окисление и т.п.). Необходимо отметить, что время выдержки должно выбираться с учетом скорости подогрева, распределения температуры по объему заготовки и наличия экзотермических эффектов. Влияние последних проявляется особенно сильно при изготовлении крупногабаритных и толстостенных изделий. При наличии на поверхности волокон аппретирующих составов зависимость свойств КМ от времени формования может быть более сложной, так как состояние поверхности раздела матрицы и волокна во многом определяет прочность и жесткость изделия.

Основываясь на данных сведениях можно предложить следующие режимы формования (рис. 3.2).
Для покупки или заказа полной версии работы перейдите по ссылке.
Рис. 3.2 Графики режимов формования

Варианты режимов формования, представленные на рис. 3.2, применимы в различных случаях. График 1 соответствует стандартному режиму формования изделия в случае невысокой усадки материала, когда влияние усадочных напряжений и деформаций не имеет решающего значения в определении прочностных характеристик материала. График 2 можно использовать при незначительном выделении летучих в процессе формования. За счет этого можно уменьшить время выдержки при температуре, несколько превышающей температуру гелеобразования, вследствие чего произойдет частичная полимеризация связующего, что позволит увеличить скорость подъема температуры до температуры стеклования и несколько уменьшить усадку. Однако этот вариант применим для материалов, для которых температурная составляющая усадки достаточно невелика по сравнению с химической составляющей. График 3 применим для материалов с высокими КЛТР, и соответственно, значительной термической составляющей усадки. В этом случае за счет определенного увеличения степени конверсии можно добиться определенной релаксации термических напряжений при меньшем времени выдержки при температуре стеклования.
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