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Исследование упругих свойств твердых полимерных материалов

методом индентирования
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Механические свойства твердых (кристаллических) полимерных материалов предлагается исследовать

одновременно с помощью двух взаимодополняющих методов, основанных на контролируемом вдавливании

сферического штампа. Первый метод заключается в непосредственном анализе нагрузочной кривой без

использования понятия контактной жесткости; второй метод основан на измерениях размеров отпечатков

в зависимости от величины статической нагрузки. В ходе исследования показано, что армирование твердого

полимера углеродными волокнами может приводить к существенному усилению его упругопрочностных

свойств.
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Разработка новых конструкционных материалов и

исследование их эксплуатационных характеристик, как

правило, включают в себя комплексную диагностику

упругомеханических свойств. Для этих целей в настоя-

щее время широко используются методы, основанные на

технике непрерывного или сканирующего вдавливания

и склерометрии, которые реализуются в современных

атомно-силовых микроскопах и индентометрах нового

поколения [1–3]. Данные методы могут эффективно

применяться не только к металлам и сплавам, но и к

полимерным материалам [4–7].

В качестве теоретической базы инструментального

индентирования уже традиционно выступает так называ-

емый метод Оливера−Фарра (Oliver−Pharr), разработан-
ный в [8]. Суть этого метода заключается в измерении

контактной жесткости k = dF/dz (где F и z — упругая

сила и вертикальная координата индентора) по кривым

разгрузки с последующей оценкой приведенного модуля

упругости. По нашему мнению, данный метод имеет

существенный недостаток: определение производной от

экспериментально измеряемой нелинейной функции мо-

жет приводить к значительной погрешности. Помимо

этого при наличии пластической деформации может

происходить упрочнение зоны контакта (так называемый
наклеп) и, как следствие, локальное увеличение модуля

Юнга. Другие недостатки метода описаны в [1, с. 73, 83].
Вместо контактной жесткости, однако, можно 1) сразу

вычислить приведенный модуль упругости по нагрузоч-

ной кривой оптимизационным методом или 2) оценить

значение твердости по радиусу отпечатка при заданной

нагрузке. Первый способ, очевидно, будет обладать

наибольшей информативностью. Второй способ также

представляется по-своему ценным, поскольку его осу-

ществление не требует уникального и дорогостоящего

оборудования. Целью настоящей работы является реа-

лизация вкупе двух указанных методов применительно к

твердым (кристаллическим) полимерным материалам, в

которых вязкоупругостью можно пренебречь. Механиче-

ские свойства таких материалов характеризуются моду-

лем Юнга и пределом текучести, который взаимосвязан

с пределом прочности [9].
Для определения упругих свойств воспользуемся тео-

рией контактного взаимодействия Герца для системы

шар−упругое полупространство. Основное соотношение

этой теории записывается в виде [10, с. 71]:
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где F и z — сила нагрузки и глубина индентирования,

R — радиус шара, E1,2 и ν1,2 — модули Юнга и коэф-

фициенты Пуассона контактирующих тел. Практически

у всех полимерных материалов обнаруживается ощу-

тимый разброс экспериментальных значений упругих

характеристик, что в основном обусловлено вариация-

ми состава и особенностями технологии производства.

На все это, кроме того, накладывается собственная

погрешность методов измерения. Если используемый в

эксперименте индентор принять за идеально твердый,

то, пренебрегая коэффициентом Пуассона образца (квад-
рат его значения в (1) может укладываться в пределы

ошибки эксперимента), измеряемое значение E можно

приближенно отнести к модулю Юнга образца.
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Нагрузочные кривые для полимерных материалов. 1 — ПЭЭК 450; 2 — ПЭЭК 450 + углеродное волокно (10 mass%). На вставке
показаны изображения отпечатков в методе Бринелля.

После достижения предела текучести в реальных

упругопластических твердых телах деформация носит

уже смешанный упругопластический характер [1, с. 63].
В этом случае после снятия нагрузки с индентора и

частичного восстановления формы зоны контакта оста-

ется стабильный во времени отпечаток. Зная размеры

этого отпечатка, полученного при заданной силе, можно

рассчитать твердость по Бринеллю

HB =
F

2πR(R −

√

R2
− a2)

, (2)

где a — радиус отпечатка, образованного при вдав-

ливании. Формулы (1), (2) мы предлагаем взять в

качестве основы для экспериментального определения

механических свойств твердых полимерных материалов.

Если для экспериментальной нагрузочной кривой

в логарифмических координатах получается линейная

функция, то в соответствии с (1) правомерно считать,

что измерения осуществляются в линейной упругой об-

ласти и вклад пластической деформации незначителен.

Ползучесть материала на данном участке также отсут-

ствует. Таким образом, методом линейной регрессии по

экспериментальным данным, представленным в двойном

логарифмическом масштабе, на основе (1) непосред-

ственно извлекается E . Это исключает необходимость

измерять разгрузочную кривую и численно определять

ее наклон в верхней точке. Измерение твердости по

Бринеллю дает возможность оценить предел прочности

по формуле [11]: σB = kHB, где k — материальная

константа, которая определяется экспериментально.

В работе исследовались упругие свойства полиэфир-

эфиркетона (ПЭЭК 450) — как чистых образцов,

так и равномерно наполненных углеродными волок-

нами (10mass%) [12]. Использовалось углеродное во-

локно (95−99% углерода), аппретированное олигоэфир-
эфиркетоном на основе 4,4’-диоксидифенилпропана и

4,4’-дифтордифенилкетона. Выбор данных полимерных

материалов связан с тем, что они обладают доста-

точной твердостью и стойкостью к пластическому де-

формированию вследствие частичной кристаллической

структуры [13]. Высокие прочностные характеристики

ПЭЭК коррелируют с высокой температурой плавления

(330−360◦C) и обусловлены наличием прочных валент-

ных связей.

Эксперименты с вдавливанием проводились на испы-

тательной машине GT-TCS-2000. Визуальный контроль

зоны отпечатка индентора осуществлялся на оптическом

микроскопе LATIMET-20. В качестве инденторов ис-

пользовались шары из конструкционной подшипниковой

стали ШХ15 радиусами 1.35 и 2.175mm. Модуль Юнга

данной стали составляет 211GPa, поэтому деформацией

шаров по сравнению с деформацией полимерных образ-

цов в экспериментах можно было уверенно пренебречь.

Шары размещались в различных точках на поверх-

ности исследуемых образцов (см. вставку на рисунке),
и к ним в вертикальном направлении прикладывалась

контролируемая сила. Скорость нагружения составляла

1 mm/min, что намного ниже скорости механической

релаксации полимерных образцов. Нагрузочная масса
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увеличивалась до 100 kg. Превышение этого значения

для всех образцов приводило к таким нелинейным эф-

фектам, как развитая пластическая деформация, вязкое

течение и выдавливание полимера, которое проявля-

лось в возникновении характерных наплывов на краях

отпечатков. В целом радиус отпечатков a на различ-

ных участках поверхности образца варьировался от 0.5

до 1mm в зависимости от нагрузки. Здесь необходимо

отметить также следующее. Чтобы обеспечить макси-

мально адекватное применение формулы (2) для оценки

твердости полимерных материалов, требуется измерять

размеры отпечатков сразу по завершении экспериментов

с индентированием. Причина заключается в том, что со

временем происходит уменьшение размеров отпечатков

за счет явления самозалечивания полимера. Это явление

в итоге приводит к несколько завышенным значениям

твердости. Эксперименты при различных F и R по-

казывают, что для чистых образцов твердость может

достигать 420MPa; измеряемые значения предельной

прочности на разрыв этих образцов 70−100MPa. Ар-

мирование углеволокном приводит к одинаковому уве-

личению твердости и предельной прочности на разрыв в

1.3−1.5 раза.

На рисунке для двух образцов ПЭЭК 450 (чистого
и с добавкой углеволокна) приведены типичные нагру-

зочные кривые, которые получены с помощью шаров

разного радиуса. Точки — экспериментальные данные,

кривые — расчет по формуле (1). Для кривых 1 и 2

значения приведенного модуля упругости составляют

1.3 и 2.2GPa. Эксперименты показали, что при малых

деформациях размеры шаров не оказывают влияния на

конечные результаты в пределах ошибки эксперимента:

для шаров двух различных размеров были получены

практически одинаковые результаты.

Таким образом, в работе совместно реализованы

два метода анализа упругих свойств твердых полимер-

ных материалов. Достоверно установлено, что арми-

рование полимера ПЭЭК 450 углеродными волокнами

(10mass%) в зависимости от технологических режимов

влечет за собой увеличение упругопрочностных харак-

теристик до 2 раз. По нашему мнению, дальнейшее

совершенствование технологии производства компози-

ционного материала вместе с применением предложен-

ной в настоящей работе эффективной диагностической

методики позволит улучшить данный показатель.
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