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Введение

Ни один из распространенных термопластичных

полимеров не отвечает в полной мере требованиям,

предъявляемым к инженерным (конструкционным)

пластикам. Эти полимеры могут быть переведены в

категорию инженерных пластиков с высоким

комплексом механических свойств путем введения в

их состав стекловолокнистых наполнителей [1].

Главные преимущества армированных термопластов

по сравнению с армированными пластиками на

основе термореактивных связующих: высокая тре-

щиностойкость, высокие скорости технологических

циклов, неограниченная жизнеспособность сырья и

полуфабрикатов, возможность вторичной перера-

ботки и локального устранения дефектов. Кроме того,

применение дисперсно-армированных термопластов

позволяет дополнительно снизить материальные,

трудовые, энергетические и, как следствие, эконо-

мические затраты на производство продукции.

Одна из важнейших задач в области создания и

применения армированных пластиков — формиро-

вание возможно более полного банка данных об

эксплуатационных свойствах армированных мате-
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риалов и изделий при комплексном воздействии

различных факторов, в том числе климатических [2].

Несмотря на наличие определенного объема инфор-

мации по влиянию факторов окружающей среды на

свойства дисперсно-армированных термопластов,

включая ПА6-211-ДС [3 – 5], в различных климати-

ческих зонах, информация для зоны холодного

климата весьма ограничена, а данные по изменению

(сохраняемости) низкотемпературных показателей

свойств практически отсутствуют [6].

При оценке климатической стойкости конструк-

ционного материала на первый план выходят свой-

ства, определяющие его конструкционную проч-

ность: кратковременная прочность и трещиностой-

кость [7]. В данной работе исследованы изменения

показателей прочности и трещиностойкости, включая

низкотемпературные, стеклонаполненного поли-

амида марки ПА6-211-ДС, ГОСТ 17648-83 [8] при

старении в условиях холодного климата, продолжи-

тельностью 48 месяцев.

Цель работы — выявить, на основе результатов

исследования климатической стойкости ПА6-211-ДС,

характерные особенности проявления эффектов

старения которые присущи дисперсно-армиро-

ванным полимерным композитам и обуславливают

изменения важнейших показателей механических

свойств материалов, включая низкотемпературные.

Оценить возможность их интерпретации и адекват-

ного описания в рамках существующих микромеха-

нических моделей.

Методы испытаний

Экспозицию образцов производили на климати-

ческой станции “Якутск” в механически ненагружен-

ном состоянии в условиях открытой площадки и

неотапливаемого склада, согласно ГОСТ 9.708-83.

Испытания на кратковременную прочность и

трещиностойкость осуществляли, соответственно, на

образцах лопатках (тип 2 ГОСТ11262-80, 150 × 10 × 4 мм)

и на образцах брусках (80 × 10 × 4 мм) с надрезом,

изготовленных методом литья под давлением, при

температурах 293 и 213 К, и скорости движения

активного захвата испытательной машины 5 мм/мин.

Надрезы наносили ножовочным полотном по узкой

боковой грани образца-бруска и заостряли лезвием

безопасной бритвы, согласно методике [9].

Для дилатометрических исследований исполь-

зовали образцы в форме куба со стороной 4 мм.

Измерения проводили на анализаторе-дилатометре

фирмы “Schimadzu” ТМА-50 при скорости нагрева

1,5 К/мин, данные фиксировали через каждые 0,5 с,

точность измерений составляла 10–8 м.

Обоснование методики оценки трещиностойкости

В [10, 11] показано, что наиболее эффективным

критерием оценки трещиностойкости квазиодно-

родных композитов, к которым относятся дискретно-

армированные стеклопластики, являются крити-

ческие КИН, определяемые в рамках линейной

механики разрушения (ЛМР). Такой подход считается

обоснованным, если с определенной точностью

выполняется условие независимости критического

КИН от длины трещины. В указанной связи были

произведены две расчетно-экспериментальные

оценки.

1. Оценка применимости положений ЛМР,

которая обеспечивается выполнением условий

локализованной текучести [12]:
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где B, b — толщина и ширина образца; l — длина

надреза; σт — предел текучести (вынужденной

высокоэластичности); KIC — критический КИН для

трещины отрыва в условиях плоского деформиро-

ванного состояния (ПДС).

В случае одноосного растяжения образца с

односторонним надрезом:

( ) ,ICK l l b= σ π ξ (2)

где σ — разрушающее напряжение образца с

надрезом; ξ(l/b) — табулированная функция [12].

При этом размеры зоны “пластичности” —

необратимой деформации в вершине трещины-

надреза можно оценить соотношениями “радиусов
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Расчетно-экспериментальные значения пока-

зателей прочности, трещиностойкости и характерных

оценочных параметров ЛМР для исследованных

материалов приведены в табл. 1. Так как дефор-

мационно-прочностные диаграммы образцов в

испытаниях на кратковременную прочность имеют

практически линейный характер без явно выра-

женного предела текучести σт в расчетах полагали,

σт = σр, где σр — разрушающее напряжение (проч-

ность) образца.
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Анализ данных, представленных в табл. 1 с учетом

неравенства (1), подтверждает корректность при-

менимости ЛМР для всех испытанных образцов при

Т = 213 К и её неприменимость при Т = 293 К.

Действительно, при Т = 293 К и b = 4 мм, имеем

l = 4 мм = b для исходных и l = 6,7 мм > b для

экспонированных образцов ПА-211-ДС, что противо-

речит неравенству (1).

2. Проверка независимости критических КИН

от длины надреза при температуре 213 К осу-

ществлена по результатам испытаний на трещино-

стойкость исходных образцов (принимая во вни-

мание, что KIC исходных образцов больше KIC

экспонированных) с различной глубиной надреза и

построением графика в координатах: σ2у2 ~ 1/l, где

( )/ .y l b= πξ  График представляет собой прямую

линию, проходящую через начало координат (рис. 1),

что и подтверждает концепцию KIC = сonst. При этом

коэффициент вариации экспериментальных данных

не превышает 7%.

Таким образом, трещиностойкость материала, в

зависимости от температуры испытаний, будем

оценивать показателями:

— при Т = 213 К — вязкостью разрушения

(критическим КИН) KIC –– постоянной материала в

условиях испытаний, значения которой не зависят от

длины надреза-трещины;

— при Т = 293 К — пределом трещиностойкости

( )* / 1/ 3ICK l b= =  — условным критическим КИН

при длине надреза-трещины l/b = 1/3 [13].

Результаты экспериментов и их обсуждение

Экспериментальные результаты, представленные

на рис. 2, 3 и в табл. 1, показывают, что зафиксиро-

ванные в экспериментах изменения в показателях

свойств зависят от условий экспозиции и темпе-

ратуры контрольных испытаний на кратковременную

прочность и трещиностойкость, при этом выявляются

Таблица 1

Расчетно	экспериментальные значения показателей прочности, трещиностойкости (l/b = 1/3)
и характерных оценочных параметров применимости ЛМР для исходных и экспонированных

(неотапливаемый склад, 48 месяцев) образцов ПА6	211	ДС при Т = 293 и 213 К

       Образцы Показатели при температурах 293 и 213 К

   ПА6-211-ДС σр, МПа KIC, МПа·м1/2 2 2 3

p/ ,10 мICK
−σ l, 10–3 м rp (ПНС), 10–3 м rp (ПДС), 10–3 м

293 213 293 213 293 213 293 213 293 213 293 213

Исходный 175 250 7,0 7,1 1,60 0,81 4,00 2,02 0,26 0,13 0,09 0,04

Экспонированный 112 250 5,8 5,9 2,68 0,56 6,70 1,39 0,43 0,09 0,14 0,03

Рис. 1. Проверка применимости концепции KIC для
исходных образцов ПА6	211	ДС при температуре
213 К.

Рис. 2. Зависимость кратковременной прочности ПА6	211	
ДС от времени экспозиции при температуре
испытаний: а — 293 К, б — 213 К. 1 — неотап	
ливаемый склад; 2 — открытая площадка.

а

б
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следующие характерные особенности эффектов

старения материала:

1. Изменение показателей свойств материала в

условиях экспонирования на открытой площадке

более существенны, чем в условиях неотапливаемого

склада.

2. Низкотемпературная прочность материала σр

(при Т = 213 К) менее чувствительна к воздействию

факторов климата, чем прочность при комнатной

температуре σр (при Т = 293 К). Более того, в случае

экспозиции образцов в условиях неотапливаемого

склада, низкотемпературная прочность материала

практически не изменяется (рис. 2б, 3а).

3. Показатели трещиностойкости материала: KIC

(при Т = 213 К) и 
*
ICK  (при Т = 293 К) мало

чувствительны к условиям экспонирования образцов

и изменяются практически одинаково (в пределах

точности эксперимента:
*~ ~ 20%)IC ICK K∆ ∆ по

окончании срока экспозиции (рис. 3б).

Разница в изменении показателей свойств в

случаях открытой и закрытой экспозиции (осо-

бенность 1) объясняется наличием или отсутствием

поверхностного состаренного слоя в экспониро-

ванных образцах [6].

Интерпретация отмеченных особенностей (2 и

3) в изменении показателей свойств, с учетом

сформулированной выше цели работы, требует

обращения к особенностям структуры дисперсно-

армированных композитных материалов (КМ) и

модельным описаниям их механического поведения.

Достижение эффективного усиления материала

наполнением дискретными волокнами определяется

двумя факторами: адгезией на границе полимер-

наполнитель и длинами волокон, а точнее характе-

ристическим отношением длины волокон к их диа-

метру. До недавнего времени на рынке термоплас-

тичных формованных КМ доминировали изделия с

усилением так называемыми “короткими” волок-

нами [14]. Они производятся экструзионным (рас-

плавным) смешением нарубленных волоконных

жгутов и термопластических полимеров. В середине

1980-х гг., с освоением метода пултрузии термо-

пластов, появились КМ, усиленные “длинными”

(размера гранулы) волокнами [14]. Исследуемый в

данной работе ПА6-211-ДС как раз относится к

последним — длина волокна в исходных гранулах,

полученных “кабельным” методом стеклонаполнения

[3], составляет 5,0 – 7,5 мм. Для сравнения, отметим,

что у “материала-аналога” Армамида (ПАСВ30-3М

[4]), который усилен “короткими” волокнами по

экструзионной технологии, длина волокна в исходных

гранулах составляет 0,035 – 0,870 мм. При последу-

ющей переработке литьем под давлением в изделиях

из ПА6-211-ДС ее фактически удается сохранить на

уровне 0,4 – 2,0 мм, в то время как в изделиях из

Армамида длина стекловолокна сохраняется в

пределах от 0,02 до 0,70 мм.

Несмотря на столь существенную разницу в

длинах волокон в готовых литьевых изделиях (включая

образцы для испытаний) их прочностные показатели

практически сопоставимы. По утверждению автора

работы [4] данное обстоятельство является следствием

того, что в обоих случаях средняя длина стекло-

волокна превышает “критическую” величину (lкр).

Под “критической” понимается минимальная длина

волокна, обеспечивающая передачу нагружающего

усилия от матрицы на волокно вплоть до значений,

равных его прочности (σf) или составляющего от него

некоторую долю F·σf, где F = 0,97 – 0,99 [15].

“Качество” передачи усилия на волокно зависит от

отношения его длины l к значению lкр. Чем оно выше,

тем более полно реализуется армирующая способ-

ность волокна в усилении КМ (желательно l/lкр > 10).

Отмеченное равенство значений прочностных

показателей материалов ПА6-211-ДС и Армамид

(фактически одной и той же матрицы, но усиленной

“длинными” и “короткими” волокнами) при столь

ощутимой разнице в длинах волокон в готовых

изделиях, может быть отнесено за счет существенной

разницы в “качестве”, сформировавшейся в раз-

личных технологических процессах, границы раздела.

Действительно [4, 5], в случае ПА6-211-ДС именно

из-за наличия “длинных” волокон следует ожидать

большего повреждения границы раздела, как на

стадии стеклонаполнения (при кабельной технологии

менее половины стекловолокна пропитывается

расплавом полиамида) так и при переработке литьем

под давлением (невозможность достижения высокой

Рис. 3. Температурная зависимость: а — прочности, б —
трещиностойкости исходных (1) и экспонирован	
ных образцов ПА6	211	ДС 48 мес.: 2 — неотап	
ливаемый склад, 3 — открытая площадка.

а б
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гомогенности расплава). Кроме того, релаксация

термических напряжений, обусловленных разницей

(практически на порядок) в коэффициентах линейного

термического расширения (КЛТР) стекловолокна и

полиамида, имеющая место при охлаждении расплава

в формуемом изделии, приводит в случае ПА6-211-

ДС к более существенным повреждениям границы

раздела именно из-за наличия “длинных” волокон.

Приведенная аргументация подтверждается пря-

мыми методами исследования дефектности (порис-

тости) этих материалов. Параметры пористой струк-

туры, определенные методом ртутной порометрии,

свидетельствуют о том, что Армамид ПАСВ30-3М по

сравнению с ПА6-211-ДС имеет менее дефектную

структуру в исходном состоянии (практически вдвое

меньше суммарный объем и площадь пор) [4].

Суммируя вышесказанное, заключаем, что

исследуемый материал (образец ПА6-211-ДС) —

типичный представитель дисперсно-армированного

“длинными” волокнами термопласта, имеющий в

исходном состоянии неравновесную надмолекуляр-

ную структуру, изначально дефектную границу раз-

дела и неотрелаксированные внутренние напряжения

обусловленные технологией его изготовления.

Вплоть до настоящего времени изучение пере-

распределения напряжений в дисперсно-арми-

рованных КМ в зависимости от любых факторов,

которые представляются существенными в той или

иной задаче, проводится преимущественно в рамках

одномерных моделей [14], не требующих анализа

сложного напряженного состояния. Основная их

особенность — разделение элементов работающих

на растяжение (волокно) и на сдвиг (матрица).

Важнейшим параметром во всех моделях является

уже упоминавшаяся выше lкр, значение которой

определяет линейный размер области передачи

нагрузки на волокно (lкр/2) и позволяет производить

оценку прочности КМ.

Наиболее простой и наглядный пример — модель

Келли – Тайсона [14, 15], построенная в предполо-

жении, что материал матрицы является идеально

пластичным, а связь волокно-матрица идеально

прочной. Введение таких условий существенно

упрощает модель, так как исключает собственно

анализ распределения напряжений — оно фактически

задается: касательные напряжения, действующие на

концевые участки волокна, постоянны и равны

пределу текучести матрицы на сдвиг (τm). Формула

для определения lкр выводится из уравнения, отража-

ющего силовой баланс между прочностью на растя-

жение (σf) единичного волокна заданного диаметра

(d) и сдвиговой прочностью участка границы раздела

волокно-матрица:

2
кр

,
4 2f m

ld
d

π σ = π τ

из которого следует:

кр ,
2

f

m

d
l

σ
=

τ
(4)

а прочность КМ, дисперсно-армированного волок-

нами ориентированными в направлении растяжения,

выражается как:

кр

р 1
2

m i i
f j

ji j

ll C
C

d l

 τ
σ = + σ − +   

∑ ∑

( )1 ,m fC+ σ −′ (5)

Cf + Cm = 1; Ci + Cj = Cf,

где li и lj — до- и надкритические популяции длин

волокон, соответственно; Cm, Сf, Сi, Cj — объемные

доли матрицы, волокон, волокон с длиной меньше (i)

и больше (j) lкр, соответственно; mσ′  — напряжение

в матрице при разрушении КМ.

Из выражения (5) следует, что часть волокон j,

длина которых lj ≥ lкр, реализуют, а другая i, длина

которых li < lкр, не реализуют свою прочность в

испытании образца КМ на кратковременную проч-

ность при растяжении.

Несмотря на явно ограниченные возможности

модель Келли – Тайсона является основой для ин-

терпретации результатов исследований механи-

ческого поведения дисперсно-армированных КМ во

всех выше цитированных работах [3 – 6]. Главный ее

недостаток — предположение об идеально прочной

связи на границе раздела волокно-матрица которая,

очевидно, является функцией адгезионного взаимо-

действия материалов и поврежденности (наличие пор

и других технологических дефектов) границы раздела.

В указанном аспекте предлагается использовать

модели, которые в явной форме учитывают процесс

отслоения волокна от матрицы и предполагают

возможность рассмотрения любых форм деформа-

ционного поведения полимерной матрицы, включая

упругость, вязко-упругость и пластичность с

деформационным упрочнением материала [15].

Действительно, если на стадии упругого дефор-

мирования матрицы на сдвиг или при последующих

пластических деформациях матрицы касательные

напряжения на границе раздела волокно-матрица (τ)

превысят значение сдвиговой прочности связи (τа),

то начнется отслоение волокна от матрицы. Отслоив-

шийся участок волокна при движении соприкасается

с матрицей, что приводит к возникновению сил трения

между ними. По мере развития процесса отслоения
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увеличение отслоившегося участка приводит к росту

трущихся поверхностей, поэтому суммарная сила

трения возрастает пропорционально величине

отслоившегося участка. По аналогии с касательными

напряжениями в модели Келли – Тайсона, можно

ввести величину τф — интенсивность сил трения, то

есть силу трения, приходящуюся на единицу

поверхности расслоения и считать ее постоянной.

Тогда, аналогично процедуре вывода формулы (4),

можно составить уравнение силового баланса:

2 2
ф

ф a ,
4 2 4f f

ld d
d

π πσ = π τ + σ

где lф/2 — длина участка отслоения (фрикционного

участка (рис. 4)); σfа — пороговое напряжение в

волокне, выше которого происходит его отслоение

от матрицы;

длина отслоения равна

( )аф

ф

.
2 4

f f dl σ − σ
=

τ (6)

В общем случае (рис. 4в) критическая длина

передачи нагрузки на волокно (lкр/2) будет состоять

из двух участков: отслоения (lф/2) и адгезионного

(lа/2):

кр ф а .
2 2 2

l l l= + (7)

Для определения длины адгезионного участка

(lа/2) можно записать уравнение:

а

ф

222

a

0

2

( , ) ,
4 2

l

f
l

d d
у d dy

ππ σ ≈ τ θ θ∫ ∫ (8)

где τ(θ, y) — распределение касательных напряжений

по длине адгезионного участка, θ — угловая коорди-

ната в плоскости, перпендикулярной оси волокна (у).

Уравнение записано в предположении, что

τ(θ, y) меняется незначительно по мере развития

процесса отслоения. Иными словами распределение

τ(θ, y), сохраняя “форму”, всего лишь перемещается

вдоль оси волокна по мере увеличения длины участка

отслоения (lф/2).

В частности, при упругом поведении волокон и

матрицы длина адгезионного участка (критическая

длина волокна) выражается, в рамках модели Розена

[16], уравнением:

( ) ( )
( )

1/ 2 2
1/ 2

а кр

1 1
1 ,

2 12

f
f

m

E Fd
l l C arcch

G F

+ − 
= = −  − 

  (9)

где Ef — модуль упругости волокна, Gm — модуль

сдвига матрицы.

Таким образом, если расслоение начинается на

стадии упругого деформирования матрицы на сдвиг

(τа < τm), длина передачи нагрузки (lа/2) является

функцией жесткости компонентов и их объемных

долей, но не зависит от уровня нагрузки. Получается,

что независимо от величины (τа) и, соответственно

(σfа), величина lа = const (в условиях эксперимента).

Принципиальное значение имеет то обстоятель-

ство, что отслоившийся участок волокна (lф/2)

оказывается нагруженным и, согласно (7), способен

обеспечить “догружение” волокна вплоть до его пре-

дела прочности, то есть до разрушения. Физическая

природа сил трения в этом случае может быть

различной, включая взаимодействие шероховатых

поверхностей волокна и матрицы в процессе сколь-

жения. Оно возникает в результате действия радиаль-

ных напряжений обжатия волокна со стороны мат-

рицы, которые, в свою очередь, могут быть вызваны

как разницей коэффициентов Пуассона компонентов,

так и остаточными технологическими напряжениями

усадки и, наконец, термическими напряжениями,

возникающими в условиях испытания при конкрет-

ной температуре эксперимента. В частности, соглас-

но имеющимся оценкам [17], вследствие значитель-

Рис. 4. Схемы: нагружения образцов в испытаниях: а — на
прочность, б — трещиностойкость; в — передачи
механического напряжения от матрицы на волокно,
содержащее отслоившийся участок, при растяжении
образца материала, армированного коротким
волокном в испытании на прочность.

а

б

в
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ной разницы в КЛТР волокон и матрицы, следует

ожидать существенного увеличения вклада фрик-

ционной составляющей в механизм передачи напря-

жений через границу раздела волокно-матрица при

понижении температуры контрольных испытаний на

кратковременную прочность при растяжении от 273

до 213 К.

Возвратимся к интерпретации особенностей 2

и 3. Будем полагать, на основании собственных

результатов (электронно-микроскопические иссле-

дования поверхностей разрушения образцов) [6] и

литературных данных [3, 17], что первопричиной

потери прочности материала при старении является

нарушение связи волокно-матрица, то есть в процес-

се климатического воздействия происходит деграда-

ция адгезионной составляющей прочности связи на

границе раздела. Подтверждением сказанному

служат данные, представленные на рис. 5 — резуль-

таты применения метода-аналога, предложенного

А.Б. Айбиндером [17], к образцам исследованных

материалов. Сравнительная оценка прочности связи

волокно-матрица определяется разностью значений

показателей коэффициентов объемного терми-

ческого расширения материалов. Приведенные

результаты подтверждают значительное снижение

прочности связи волокно-матрица в экспониро-

ванном образце ПА6-221ДС по отношению к

исходному.

Таким образом, особенность 2 может быть

интерпретирована следующим образом. В испыта-

нии на прочность при растяжении на концах

армирующих волокон появляются участки отслоения,

а в механизме передачи усилий на волокно возникает

фрикционная составляющая (рис. 4а, в), которая ком-

пенсирует уменьшение адгезионной составляющей

Рис. 5. Температурная зависимость относительного
изменения объема образцов: 1 — ПА6	211	ДС
исходный; 2 — ПА6	211	ДС после 48 месяцев
экспонирования в холодном складе; 3 — ПА6
исходный.

прочности связи волокно-матрица и обеспечивает

практическую неизменность показателей прочности

экспонированного образца при температуре испы-

таний 213 К.

В испытаниях на вязкость разрушения (особен-

ность 3) вкладом фрикционной составляющей можно

пренебречь, так как в условиях испытаний (выпол-

нены условия обеспечивающие применимость ЛМР)

в вершине надреза-трещины экспонированного

образца (рис. 4б) возникает состояние плоской дефор-

мации — объемное напряженное состояние (всесто-

роннее растяжение), с компонентами:

,
2

I
x y

K

х

σ = σ =
π  ( ),z x yσ = ν σ + σ (10)

где ν — коэффициент Пуассона.

Таким образом, возникающее в испытаниях на

трещиностойкость, объемное напряженное состоя-

ние, очевидно, нивелирует рост “составляющей

трения” в механизме передачи нагрузки на волокно

при понижении температуры испытаний.

Заключение

Зафиксированные в экспериментах и сформули-

рованные выше характерные особенности прояв-

ления эффектов старения в изменении показателей

свойств зависят от условий экспозиции и темпера-

туры контрольных испытаний на кратковременную

прочность и трещиностойкость и являются, по

мнению авторов, общими для всего класса дисперс-

но-армированных КМ на основе термопластов.

Наиболее слабым структурным элементов КМ

по отношению к воздействию факторов холодного

климата является граница раздела компонентов, что

выражается в постепенном ослаблении эффективной

характеристики адгезионного взаимодействия

волокно-матрица — сдвиговой прочности связи вдоль

границы раздела (τа) и приводит, при приложении к

образцу механической нагрузки, к развитию процесса

отслаивания волокон и образованию на границах

раздела компонентов участков отслоения. При этом

в механизме передачи напряжений через границу

раздела начинает действовать так называемая

фрикционная составляющая, вклад которой зависит

от температуры испытаний и определяется уровнем

термических напряжений обжатия волокна матрицей.

Этим и объясняется сравнительно малая чувствитель-

ность низкотемпературных показателей прочности к

воздействию факторов климата при экспонировании

образцов в условиях неотапливаемого склада.

Изменения показателей трещиностойкости КМ

могут быть информативными контрольными пара-
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метрами сравнительной оценки изменения адге-

зионной составляющей прочности связи волокно-

матрица в дисперсно-армированном материале.

Указанное замечание требует проведения дополни-

тельных исследований.
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