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Wstęp

Kompozyty polimerowe znajdują szerokie zastosowanie w wielu 

gałęziach nauki i przemysłu. Postępy w łączeniu materiałów i w pro-

cesach technologicznych stworzyły możliwości stosowania ich w za-

awansowanych konstrukcjach inżynierskich, takich jak turbiny, ło-

patki śmigieł helikopterów i siłowni wiatrowych, elementy silników 

turboodrzutowych, karoserie samochodów. Takie zastosowania wy-

magają dokładnego poznania właściwości i zachowania kompozytów 

polimerowych już na etapie rozwoju koncepcji i procesu projekto-

wania. Zachowanie tych materiałów powinno być dokładnie zbada-

ne w różnych warunkach otoczenia i obciążenia. Procesy degradacji 

polimerów i kompozytów polimerowych są bardzo czułe na warunki 

otoczenia (np. zmiany temperatury, wilgotności), które mogą powo-

dować nieodwracalne zmiany strukturalne, a często znacznie inten-

syfikować proces degradacji.

Według makroskopowej termomechanicznej definicji, efekt sa-

morozgrzania występuje wtedy, gdy element wykonany z materiału 

zawierającego polimer jest poddany intensywnym cyklicznym obcią-

żeniom i, ze względu na lepkosprężystą naturę większości polimerów 

stosowanych w budowie maszyn, amplitudy naprężeń i odkształceń 

wynikowych są niewspółfazowe, co powoduje występowanie histere-

zy. Podczas tego procesu duża część energii mechanicznej jest rozpra-

szana w postaci ciepła. Uwzględniając fakt, że badane materiały charak-

teryzują się małymi wartościami współczynnika przewodności cieplnej, 

generowane ciepło kumuluje się w strukturze i temperatura samoroz-

grzania wzrasta. Z punktu widzenia eksploatacji elementów polimero-

wych, istnieją pewne charakterystyczne temperatury (np. krytyczna 

temperatura samorozgrzania [1], temperatura zeszklenia), których 

wzrost powoduje inicjację uszkodzeń struktury, co wymaga usunięcia 

tych elementów z eksploatacji lub ich zamiany.

Występowanie efektu samorozgrzania w materiałach o osnowie 

polimerowej może być też zdefiniowane z punktu widzenia mo-

lekularnej interakcji termokinetycznej. Na podstawie tej definicji, 

wzrost temperatury jest spowodowany tarciem pomiędzy poje-

dynczymi cząstkami i łańcuchami polimerowymi. Opór wynikają-

cy z tarcia może być zinterpretowany jako tłumienie wiskotyczne 

w skali makro. Wzrost temperatury wzmaga ruch cząstek (w świe-

tle ruchów Browna) i obniża wartości właściwości mechanicznych 

w wyniku degradacji połączeń strukturalnych pomiędzy cząstkami 

i łańcuchami polimerowymi.

Zainteresowanie efektem samorozgrzania, występującym 

w polimerach i kompozytach polimerowych, wzrosło w ostatnim 

dziesięcioleciu. Badacze testowali różne polimery w różnych wa-

runkach obciążenia i otoczenia. Autorzy pracy [2] przedstawili ba-

dania teoretyczne i eksperymentalne przeprowadzone na próbkach 

z poliakrylonitrylu-butadienu-styrenu w próbie rozciągania podczas 

występowania efektu samorozgrzania. Wyniki badań analizy ter-

momechanicznej polimerów i kompozytów polimerowych zosta-

ły przedstawione także w [3]. Efekt samorozgrzania ma znaczący 

wpływ na zmęczenie polimerów i kompozytów polimerowych ob-

ciążanych cyklicznie. W przypadku, gdy temperatura samorozgrza-

nia nie osiąga stanu ustalonego przy relatywnie małych wartościach, 

efekt ten dominuje w procesie zmęczenia, co znacznie intensyfikuje 

degradację strukturalną tych materiałów. Wyniki badań przedsta-

wione w [4÷6] potwierdzają decydującą rolę efektu samorozgrzania 

w procesach zmęczenia.

Wcześniejsze badania w zakresie opisu efektu samorozgrzania 

obejmowały rozwój modeli teoretycznych i badania eksperymen-

talne [7, 8] z uwzględnieniem różnych warunków obciążenia. Dla 

udowodnienia nieodwracalności procesu degradacji mechanicznej 

kompozytów polimerowych przeprowadzono badania eksperymen-

talne. Na potrzeby poprawnego opisu wyników eksperymentalnych 

przedstawiono reakcje chemiczne zachodzące podczas występowa-

nia efektu samorozgrzania i zmęczenia cieplnego. Podejście łącznej 

analizy zjawisk w skali mikro-makro pozwala na lepsze zrozumienie 

i przedstawienie pełnego opisu wymienionych procesów.

Wprowadzenie teoretyczne

Zjawisko samorozgrzania w materiałach o osnowie polimerowej 

może być modelowane jako sprzężone zagadnienie termolepkosprę-

żystości, które można rozpatrywać na podstawie zasady superpozycji 

Boltzmanna, z uwzględnieniem zależności właściwości i funkcji mate-

riałowych od temperatury i prędkości grzania:

(1)

gdzie: σ(t) – naprężenie zależne od czasu; E
0
(θ,β) – natych-

miastowy moduł sprężystości zależny od temperatury i prędko-

ści grzania; ε(τ) – funkcja odkształceń zależna od czasu relaksacji, 

a R(t–τ,θ,β) – jądro relaksacji zależne od temperatury i prędkości 

grzania. Właściwości materiałowe mogą być przedstawione w po-

staci zespolonej, co pozwala na pominięcie jądra relaksacji w (1). 

Matematycznie mogą one być wyznaczone z równania konstytu-

tywnego termolepkosprężystości, stosując transformację Laplace’a  

do prawa Hooke’a. Moduł zespolony może być przedstawiony jako 

suma dwóch składowych:

(2)

gdzie: składowa rzeczywista E’(f,θ,β) opisuje zachowanie spręży-

ste, a składowa urojona E”(f,θ,β) opisuje zachowanie lepkie materiału. 

Obie składowe zależą od częstotliwości i temperatury.

Rozwiązanie mechanicznej części zagadnienia sprowadza się 

do rozwiązania zagadnienia brzegowego z odpowiednimi warunkami 

brzegowo-początkowymi dla rozpatrywanego modelu. Na podstawie 

otrzymanej funkcji odkształceń może być wyznaczona dyssypowana 

energia mechaniczna Q z równania:
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(3)

gdzie: f – częstotliwość obciążenia; ε
max

 – odkształcenie maksymalne; 

w – funkcja ugięcia.

Problem przewodnictwa cieplnego powinien być następnie roz-

wiązany dla wyznaczenia rozkładu temperatury w strukturze i jej zmia-

ny. Zagadnienie z odpowiednimi cieplnymi warunkami brzegowymi 

III rodzaju jest formułowane na podstawie równania przewodnictwa 

cieplnego, gdzie jest podstawiana funkcja energii dyssypowanej (3) jako 

funkcja źródła:

 

(4)

gdzie: λ – współczynnik przewodności cieplnej; c – ciepło właści-

we; ρ – gęstość; X – zbiór współrzędnych kartezjańskich. Rozwiązując 

równanie (4) można otrzymać rozkład temperatury samorozgrzania 

i jego zmienność w czasie (szczegóły przedstawiono w [7]). Jedynym 

nieznanym parametrem jest moduł sztywności stratnej w (3), który 

można wyznaczyć eksperymentalnie.

W celu wyznaczenia E”(f,θ,β) można wykorzystać dynamiczną 

analizę termomechaniczną jako metodę najbardziej dokładną. Skany 

temperaturowe modułu stratnego w funkcji temperatury można otrzy-

mać wykorzystując DMA. Wielkość E”(f,θ,β) jest wyznaczana z krzywej 

wiodącej, która jest konstruowana następująco: na podstawie skanów 

temperaturowych otrzymanych w eksperymencie DMA wyznacza 

się temperaturę zeszklenia θg dla różnych częstotliwości wymuszenia 

(jako wartość szczytowa temperatury w danym skanie) dla skonstru-

owania wykresu Arrheniusa. Na podstawie zmodyfikowanego prawa 

Arrheniusa zaproponowanego w [9] wyznaczana jest energia aktywacji 

E
a
, a następnie współczynniki przesunięcia poziomego a

θ
(β):

 (5)

gdzie: β
θ
 – współczynnikiem prędkości grzania; R – uniwersalna sta-

ła gazowa; θ
r
(β) – temperatura referencyjna dla danej prędkości grza-

nia, w rozpatrywanym przypadku θ
r
(β) = θ

g
(β). Ostatecznie, krzywa 

wiodąca jest konstruowana poprzez transformację skanów temperatu-

rowych do dziedziny częstotliwości, biorąc pod uwagę współczynniki 

przesunięcia poziomego wyznaczone na podstawie (5).

Dynamiczne eksperymenty mechaniczne

W celu zbadania mechanizmów rozwoju efektu samorozgrza-

nia i towarzyszącej mu degradacji strukturalnej przeprowadzono 

badania eksperymentalne. Testowane próbki kompozytowe były 

wyprodukowane i dostarczone przez Izo-Erg SA Osnowa kom-

pozytu została wykonana z mieszaniny składającej się z żywicy 

epoksydowej typu Epidian 6, średniocząsteczkowej żywicy fe-

nolowo-formaldehydowej (utwardzacz) oraz 2-metyloimidazolu 

(katalizator). Liczba grup epoksydowych odpowiadała liczbie grup 

fenolowych nowolaku. Zbrojenie kompozytu zostało zaimpregno-

wane w osnowie w postaci tkaniny szklanej typu E o splocie płó-

ciennym, o masie 200 g/m2, z wykorzystaniem prepolimerowego 

roztworu (o składzie opisanym wyżej) w acetonie i wysuszone 

w gorącym powietrzu. Kompozyt wykonano w postaci 12-war-

stwowych płyt o grubości 2,5 mm z wykorzystaniem prasy hy-

draulicznej. Z płyt zostały wycięcie próbki o wymiarach: długość 

80 mm i szerokość 10 mm.

Badania eksperymentalne przeprowadzono na specjalnie za-

projektowanym stanowisku laboratoryjnym, gdzie próbki były mo-

cowane w dwóch uchwytach na końcach, a ich długość robocza 

wynosiła 50 mm. Jeden z uchwytów był wykonany ze wstawkami 

z bakelitu będącymi w bezpośrednim kontakcie z próbką – w celu 

zapewnienia izolacji cieplnej i ograniczenia przenikania genero-

wanego ciepła. Z przeciwległej strony próbka była poddawana 

cyklicznym obciążeniom zginającym za pomocą wzbudnika elek-

trodynamicznego. Podczas eksperymentu dokonywano pomiaru: 

siły wymuszenia (czujnikiem siły); prędkości przemieszczeń (punk-

towym wibrometrem laserowym) w obszarze powstawania efektu 

samorozgrzania; zmiany temperatury na powierzchni próbki były 

rejestrowane kamerą termowizyjną; wymuszenia kontrolowano 

akcelerometrem zamontowanym na wzbudniku elektrodynamicz-

nym. Schemat i dokładny opis połączenia urządzeń został przed-

stawiony w [1].

W celu zbadania nieodwracalności zmian strukturalnych, prób-

ki zostały poddane obciążeniu przy różnych częstotliwościach  

(20, 25 i 30 Hz) aż do osiągnięcia określonej temperatury samoroz-

grzania. Następnie usuwano obciążenie i próbki chłodzono w warun-

kach naturalnej konwekcji. Po ustabilizowaniu się temperatury próbek  

(tj. po osiągnięciu temperatury otoczenia) były one obciążane ponow-

nie z identycznymi parametrami wymuszenia. Otrzymane krzywe 

przyrostu temperatury zostały porównane i przeanalizowane.

Ocena wyników eksperymentalnych

Badania zrealizowano w dwóch programach obciążeń: dwukrot-

nym i trzykrotnym obciążeniu. Wartości temperatury samorozgrza-

nia, przy których usuwano obciążenie, były zmieniane w zakresie 

od 30°C do 80°C, z krokiem 5°C. Obrazy termowizyjne zbierano dla 

każdego okresu obciążeń. Przykładowe krzywe zmian maksymalnej 

temperatury samorozgrzania przedstawiono na Rysunku 1.

Rys. 1. Przyrost temperatury samorozgrzania podczas potrójnego 
cyklu obciążenia

Zmiany temperatury samorozgrzania różniły się przy kolejnych 

cyklach obciążenia, a mogło to być spowodowane procesami sie-

ciowania resztkowego w obszarze występowania efektu samoroz-

grzania. Tak jak opisali Legrand i Bellenger, podczas procesu polime-

ryzacji prepolimery epoksydowe tworzą trójwymiarową sieć [10]; 

schemat syntezy żywicy epoksydowej przedstawiono na Rysunku 

2. Reakcja ta jest egzotermiczna, dlatego może powodować wzrost 

temperatury i prowadzić do lokalnej degradacji cieplnej żywicy, dla-

tego powstała żywica epoksydowa może charakteryzować się nie-

pełnym stopniem usieciowania. Proces sieciowania jest ściśle zwią-

zany z właściwościami mechanicznymi laminatu, a w szczególności 

ze zmianą składowych dynamicznego modułu zespolonego (2). 

Na intensywność tego procesu wpływa częstotliwość wymuszenia, 

temperatura osiągana przez kompozyt w wyniku samorozgrzania 

oraz prędkość jej przyrostu. Mechaniczne właściwości dynamiczne 

kompozytu w procesie sieciowania resztkowego mogą zatem być 

opisane za pomocą uogólnionej zasady Arrheniusa (5).
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Rys. 2. Schemat syntezy żywicy epoksydowej

Najczęściej stosowanymi utwardzaczami żywic epoksydowych 

są aminy i ich pochodne. Jednak, zastosowanie polifenoli w roli 

utwardzaczy skutkuje otrzymaniem żywic twardszych, lepiej usie-

ciowanych [11]. Struktura żywicy fenolowo-formaldehydowej 

(nowolaku), stosowanej jako utwardzacz, została przedstawiona 

na Rysunku 3. W sieciowaniu żywic epoksydowych nowolakami wy-

korzystuje się reakcje zachodzące pomiędzy grupami hydroksylo-

wymi a epoksydowymi; mechanizm sieciowania żywicy epoksydo-

wej żywicą fenolowo-formaldehydową przedstawiono na Rysunku 

4. Proces utwardzania żywic nowolakami przeprowadza się zwykle 

w przedziale temperatur od 120°C do 150°C, w obecności katali-

zatora, co sprzyja zwiększeniu efektywności reakcji, w porównaniu 

z procesem sieciowania, w którym wykorzystywane są aminy lub 

ich pochodne.

Rys. 3. Struktura żywicy fenolowo-formaldehydowej (nowolaku)

Rys. 4. Mechanizm sieciowania żywicy epoksydowej żywicą  
fenolowo-formaldehydową

Jeżeli więc żywica epoksydowa na etapie produkcji nie została wy-

starczająco usieciowana, tj. temperatura przy której przeprowadzano 

proces prasowania nie była dostatecznie wysoka, możliwe jest zacho-

dzenie procesu sieciowania resztkowego podczas eksploatacji materia-

łu. Kiedy element zbudowany z kompozytu polimerowego poddawany 

jest intensywnemu cyklicznemu obciążaniu, jego temperatura wzrasta 

w wyniku zachodzenia procesu samorozgrzania. Podwyższenie tem-

peratury może sprzyjać powstawaniu dodatkowych wiązań chemicz-

nych, typowych dla procesu sieciowania, zgodnie z reakcją przedsta-

wioną na Rysunku 4. Takie resztkowe sieciowanie może być przyczyną 

zwiększenia sztywności i dynamicznych właściwości mechanicznych, 

co powoduje wydłużenie czasu osiągnięcia temperatury 50°C podczas 

każdego cyklu obciążeń.

Praca naukowa finansowana przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyż-

szego ze środków na naukę w latach 2009-2012 w ramach projektu badawczego 
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