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Wstep

Kompozyty polimerowe znajduja szerokie zastosowanie w wielu
gateziach nauki i przemystu. Postepy w taczeniu materiatéw i w pro-
cesach technologicznych stworzyty mozliwosci stosowania ich w za-
awansowanych konstrukcjach inzynierskich, takich jak turbiny, to-
patki $migiet helikopteréw i sifowni wiatrowych, elementy silnikow
turboodrzutowych, karoserie samochodéw. Takie zastosowania wy-
magaja doktadnego poznania wtasciwosci i zachowania kompozytéw
polimerowych juz na etapie rozwoju koncepciji i procesu projekto-
wania. Zachowanie tych materialéw powinno by¢ doktadnie zbada-
ne w réznych warunkach otoczenia i obciazenia. Procesy degradaciji
polimerow i kompozytéw polimerowych sg bardzo czufe na warunki
otoczenia (np. zmiany temperatury, wilgotnosci), ktére moga powo-
dowac nieodwracalne zmiany strukturalne, a czgsto znacznie inten-
syfikowac proces degradacii.

Wedtug makroskopowej termomechanicznej definicji, efekt sa-
morozgrzania wystepuje wtedy, gdy element wykonany z materiatu
zawierajacego polimer jest poddany intensywnym cyklicznym obcia-
zeniom i, ze wzgledu na lepkosprezysta nature wigkszosci polimerow
stosowanych w budowie maszyn, amplitudy naprezen i odksztatcen
wynikowych sg niewspotfazowe, co powoduje wystepowanie histere-
zy. Podczas tego procesu duza cze$¢ energii mechanicznej jest rozpra-
szana w postaci ciepta. Uwzgledniajac fakt, ze badane materiaty charak-
teryzuja sie matymi wartosciami wspoétczynnika przewodnosci cieplnej,
generowane ciepfo kumuluje sig w strukturze i temperatura samoroz-
grzania wzrasta. Z punktu widzenia eksploatacji elementéw polimero-
wych, istnieja pewne charakterystyczne temperatury (np. krytyczna
temperatura samorozgrzania [|], temperatura zeszklenia), ktérych
wzrost powoduje inicjacje uszkodzen struktury, co wymaga usunigcia
tych elementéw z eksploatacii lub ich zamiany.

Wystepowanie efektu samorozgrzania w materiatach o osnowie
polimerowej moze by¢ tez zdefiniowane z punktu widzenia mo-
lekularnej interakcji termokinetycznej. Na podstawie tej definicji,
wzrost temperatury jest spowodowany tarciem pomiedzy poje-
dynczymi czastkami i faricuchami polimerowymi. Opdr wynikaja-
cy z tarcia moze by¢ zinterpretowany jako ttumienie wiskotyczne
w skali makro. Wzrost temperatury wzmaga ruch czastek (w $wie-
tle ruchéw Browna) i obniza wartosci wiasciwosci mechanicznych
w wyniku degradacji potaczen strukturalnych pomigdzy czastkami
i tancuchami polimerowymi.

Zainteresowanie efektem samorozgrzania,

wystepujacym
w polimerach i kompozytach polimerowych, wzrosto w ostatnim
dziesiecioleciu. Badacze testowali rézne polimery w réznych wa-
runkach obcigzenia i otoczenia. Autorzy pracy [2] przedstawili ba-
dania teoretyczne i eksperymentalne przeprowadzone na prébkach
z poliakrylonitrylu-butadienu-styrenu w proébie rozciagania podczas
wystepowania efektu samorozgrzania. Wyniki badan analizy ter-
momechanicznej polimeréw i kompozytéw polimerowych zosta-

ty przedstawione takze w [3]. Efekt samorozgrzania ma znaczacy
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wplyw na zmeczenie polimeréw i kompozytéw polimerowych ob-
ciazanych cyklicznie. W przypadku, gdy temperatura samorozgrza-
nia nie osiaga stanu ustalonego przy relatywnie matych wartosciach,
efekt ten dominuje w procesie zmeczenia, co znacznie intensyfikuje
degradacje strukturalng tych materiatéw. Wyniki badan przedsta-
wione w [4--6] potwierdzaja decydujaca role efektu samorozgrzania
w procesach zmeczenia.

Weczesniejsze badania w zakresie opisu efektu samorozgrzania
obejmowaly rozwoj modeli teoretycznych i badania eksperymen-
talne [7, 8] z uwzglednieniem réznych warunkéw obcigzenia. Dla
udowodnienia nieodwracalnosci procesu degradacji mechanicznej
kompozytéw polimerowych przeprowadzono badania eksperymen-
talne. Na potrzeby poprawnego opisu wynikéw eksperymentalnych
przedstawiono reakcje chemiczne zachodzace podczas wystgpowa-
nia efektu samorozgrzania i zmeczenia cieplnego. Podejscie tacznej
analizy zjawisk w skali mikro-makro pozwala na lepsze zrozumienie
i przedstawienie petnego opisu wymienionych proceséw.

Wprowadzenie teoretyczne

Zjawisko samorozgrzania w materiatach o osnowie polimerowej
moze by¢ modelowane jako sprzezone zagadnienie termolepkospre-
Zystosci, ktére mozna rozpatrywac na podstawie zasady superpozycji
Boltzmanna, z uwzglednieniem zaleznosci wtasciwosci i funkcji mate-
riatowych od temperatury i predkosci grzania:

I

o(t)=e()E,(0,8)- JS(T)R(! —r__9,,8')dr , Q)

il

gdzie: 0(t) — naprezenie zalezne od czasu; E (6,) — natych-
miastowy modut sprezystosci zalezny od temperatury i predko-
$ci grzania; &(T) — funkcja odksztatcen zalezna od czasu relaksacji,
a R(t-1,6,B) — jadro relaksacji zalezne od temperatury i predkosci
grzania. Wiasciwosci materiatowe moga by¢ przedstawione w po-
staci zespolonej, co pozwala na pominigcie jadra relaksacji w ().
Matematycznie moga one by¢ wyznaczone z réwnania konstytu-
tywnego termolepkosprezystosci, stosujac transformacje Laplace’a
do prawa Hooke’a. Modut zespolony moze by¢ przedstawiony jako
suma dwoch sktadowych:

Ex(f.0.8)=Er,0.B)+iEf,8,B), i=4-1, @

gdzie: sktadowa rzeczywista E’(f,0,) opisuje zachowanie sprezy-
ste, a sktadowa urojona E”(f,0,8) opisuje zachowanie lepkie materiatu.
Obie sktadowe zaleza od czestotliwosci i temperatury.

Rozwigzanie mechanicznej czesci zagadnienia sprowadza sig
do rozwiazania zagadnienia brzegowego z odpowiednimi warunkami
brzegowo-poczatkowymi dla rozpatrywanego modelu. Na podstawie
otrzymanej funkcji odksztalcen moze by¢ wyznaczona dyssypowana
energia mechaniczna Q z réwnania:
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gdzie: f — czestotliwos¢ obciazenia; € - odksztafcenie maksymalne;
w — funkcja ugiecia.

Problem przewodnictwa cieplnego powinien by¢ nastepnie roz-
wiazany dla wyznaczenia rozkfadu temperatury w strukturze i jej zmia-
ny. Zagadnienie z odpowiednimi cieplnymi warunkami brzegowymi
Il rodzaju jest formufowane na podstawie réwnania przewodnictwa
cieplnego, gdzie jest podstawiana funkcja energii dyssypowanej (3) jako
funkcja zrédta:

AVEB(X,1)= mﬁﬁﬁ—ﬂv' o(X), X

ol

gdzie: A — wspotezynnik przewodnosci cieplnej; ¢ — ciepto whasci-
we; p — gestosé; X — zbidr wspdirzednych kartezjanskich. Rozwigzujac
réwnanie (4) mozna otrzymaé rozkltad temperatury samorozgrzania
i jego zmiennos¢ w czasie (szczegodty przedstawiono w [7]). Jedynym
nieznanym parametrem jest modut sztywnosci stratnej w (3), ktory
mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie.

W celu wyznaczenia E”(f,0,8) mozna wykorzysta¢ dynamiczng
analize termomechaniczng jako metode najbardziej doktadna. Skany
temperaturowe modutu stratnego w funkcji temperatury mozna otrzy-
mac wykorzystujac DMA. Wielko$¢ E”(f,0,0) jest wyznaczana z krzywej
wiodacej, ktdra jest konstruowana nastgpujaco: na podstawie skandw
temperaturowych otrzymanych w eksperymencie DMA wyznacza
sie temperature zeszklenia 6, dla réznych czestotliwosci wymuszenia
(jako wartosc¢ szczytowa temperatury w danym skanie) dla skonstru-
owania wykresu Arrheniusa. Na podstawie zmodyfikowanego prawa
Arrheniusa zaproponowanego w [9] wyznaczana jest energia aktywagiji
E,, a nastepnie wspotczynniki przesunigcia poziomego a,(f):

log fI“Lﬂ}_ ﬁ"'f" lm'-t I — I [ (3)
R e a.1(8))

gdzie: B,— wspotczynnikiem predkosci grzania; R — uniwersalna sta-
ta gazowa; 0 () — temperatura referencyjna dla danej predkosci grza-
nia, w rozpatrywanym przypadku 6/(8) = 6,(B). Ostatecznie, krzywa
wiodaca jest konstruowana poprzez transformacje skandw temperatu-
rowych do dziedziny czestotliwosci, biorac pod uwage wspdiczynniki
przesuniecia poziomego wyznaczone na podstawie (5).

Dynamiczne eksperymenty mechaniczne

W celu zbadania mechanizméw rozwoju efektu samorozgrza-
nia i towarzyszacej mu degradacji strukturalnej przeprowadzono
badania eksperymentalne. Testowane probki kompozytowe byty
wyprodukowane i dostarczone przez lzo-Erg SA Osnowa kom-
pozytu zostata wykonana z mieszaniny sktadajacej sie z zywicy
epoksydowej typu Epidian 6, $rednioczasteczkowej zywicy fe-
nolowo-formaldehydowej (utwardzacz) oraz 2-metyloimidazolu
(katalizator). Liczba grup epoksydowych odpowiadata liczbie grup
fenolowych nowolaku. Zbrojenie kompozytu zostato zaimpregno-
wane w osnowie w postaci tkaniny szklanej typu E o splocie pto-
ciennym, o masie 200 g/m?, z wykorzystaniem prepolimerowego
roztworu (o skfadzie opisanym wyzej) w acetonie i wysuszone
w goracym powietrzu. Kompozyt wykonano w postaci |2-war-
stwowych ptyt o grubosci 2,5 mm z wykorzystaniem prasy hy-
draulicznej. Z ptyt zostaly wyciecie probki o wymiarach: dtugosé¢
80 mm i szerokos¢ 10 mm.

Badania eksperymentalne przeprowadzono na specjalnie za-
projektowanym stanowisku laboratoryjnym, gdzie prébki byty mo-
cowane w dwodch uchwytach na koncach, a ich dtugos¢ robocza
wynosita 50 mm. Jeden z uchwytéw byt wykonany ze wstawkami
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z bakelitu bedacymi w bezposrednim kontakcie z prébka — w celu
zapewnienia izolacji cieplnej i ograniczenia przenikania genero-
wanego ciepta. Z przeciwlegtej strony prébka byta poddawana
cyklicznym obciazeniom zginajacym za pomoca wzbudnika elek-
trodynamicznego. Podczas eksperymentu dokonywano pomiaru:
sity wymuszenia (czujnikiem sity); predkosci przemieszczen (punk-
towym wibrometrem laserowym) w obszarze powstawania efektu
samorozgrzania; zmiany temperatury na powierzchni préobki byty
rejestrowane kamerg termowizyjna; wymuszenia kontrolowano
akcelerometrem zamontowanym na wzbudniku elektrodynamicz-
nym. Schemat i doktadny opis pofaczenia urzadzen zostat przed-
stawiony w [1].

W celu zbadania nieodwracalnosci zmian strukturalnych, préb-
ki zostaly poddane obciazeniu przy réznych czestotliwosciach
(20, 25 i 30 Hz) az do osiagniecia okreslonej temperatury samoroz-
grzania. Nastepnie usuwano obciazenie i probki chfodzono w warun-
kach naturalnej konwekgiji. Po ustabilizowaniu sie temperatury prébek
(tj. po osiagnieciu temperatury otoczenia) byty one obciazane ponow-
nie z identycznymi parametrami wymuszenia. Otrzymane krzywe
przyrostu temperatury zostaty poréwnane i przeanalizowane.

Ocena wynikéw eksperymentalnych

Badania zrealizowano w dwdch programach obciazen: dwukrot-
nym i trzykrotnym obciazeniu. Wartosci temperatury samorozgrza-
nia, przy ktérych usuwano obcigzenie, byly zmieniane w zakresie
od 30°C do 80°C, z krokiem 5°C. Obrazy termowizyjne zbierano dla
kazdego okresu obciazen. Przyktadowe krzywe zmian maksymalnej
temperatury samorozgrzania przedstawiono na Rysunku .
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Rys. |. Przyrost temperatury samorozgrzania podczas potréjnego
cyklu obciazenia

Zmiany temperatury samorozgrzania roznity sie przy kolejnych
cyklach obcigzenia, a mogto to by¢ spowodowane procesami sie-
ciowania resztkowego w obszarze wystepowania efektu samoroz-
grzania. Tak jak opisali Legrand i Bellenger, podczas procesu polime-
ryzacji prepolimery epoksydowe tworza tréjwymiarowa sie¢ [10];
schemat syntezy zywicy epoksydowej przedstawiono na Rysunku
2. Reakcja ta jest egzotermiczna, dlatego moze powodowaé wzrost
temperatury i prowadzi¢ do lokalnej degradacji cieplnej zywicy, dla-
tego powstata zywica epoksydowa moze charakteryzowac sie nie-
petnym stopniem usieciowania. Proces sieciowania jest scisle zwia-
zany z wiasciwosciami mechanicznymi laminatu, a w szczegélnosci
ze zmiang skfadowych dynamicznego modutu zespolonego (2).
Na intensywnos$¢ tego procesu wptywa czestotliwos$¢é wymuszenia,
temperatura osiggana przez kompozyt w wyniku samorozgrzania
oraz predkos¢ jej przyrostu. Mechaniczne wtasciwosci dynamiczne
kompozytu w procesie sieciowania resztkowego moga zatem by¢
opisane za pomocg uogélnionej zasady Arrheniusa (5).
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Rys. 2. Schemat syntezy zywicy epoksydowej

Najczesciej stosowanymi utwardzaczami zywic epoksydowych
s3 aminy i ich pochodne. Jednak, zastosowanie polifenoli w roli
utwardzaczy skutkuje otrzymaniem zywic twardszych, lepiej usie-
ciowanych [II1]. Struktura zywicy fenolowo-formaldehydowej
(nowolaku), stosowane] jako utwardzacz, zostata przedstawiona
na Rysunku 3. W sieciowaniu zywic epoksydowych nowolakami wy-
korzystuje sie reakcje zachodzace pomiedzy grupami hydroksylo-
wymi a epoksydowymi; mechanizm sieciowania zywicy epoksydo-
wej zywica fenolowo-formaldehydowga przedstawiono na Rysunku
4. Proces utwardzania zywic nowolakami przeprowadza si¢ zwykle
w przedziale temperatur od 120°C do 150°C, w obecnosci katali-
zatora, co sprzyja zwiekszeniu efektywnosci reakcji, w poréwnaniu
z procesem sieciowania, w ktérym wykorzystywane sa aminy lub
ich pochodne.
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Rys. 3. Struktura zywicy fenolowo-formaldehydowej (nowolaku)

Rys. 4. Mechanizm sieciowania zywicy epoksydowej zywica
fenolowo-formaldehydowa

Jezeli wigc zywica epoksydowa na etapie produkgji nie zostata wy-
starczajaco usieciowana, tj. temperatura przy ktérej przeprowadzano
proces prasowania nie byta dostatecznie wysoka, mozliwe jest zacho-
dzenie procesu sieciowania resztkowego podczas eksploatacji materia-
tu. Kiedy element zbudowany z kompozytu polimerowego poddawany
jest intensywnemu cyklicznemu obciazaniu, jego temperatura wzrasta
w wyniku zachodzenia procesu samorozgrzania. Podwyzszenie tem-
peratury moze sprzyja¢ powstawaniu dodatkowych wigzan chemicz-
nych, typowych dla procesu sieciowania, zgodnie z reakcja przedsta-
wiong na Rysunku 4. Takie resztkowe sieciowanie moze by¢ przyczyna
zwigkszenia sztywnosci i dynamicznych wiasciwosci mechanicznych,
co powoduje wydtuzenie czasu osiagniecia temperatury 50°C podczas
kazdego cyklu obciazen.

Praca naukowa finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyz-
szego ze srodkow na nauke w latach 2009-2012 w ramach projektu badawczego
nr N N504 282137.
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