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Термодинамическая модель разрушения кварцевого стекла и световодов  

© А.А. Дяченко, О.Е. Шушпанов 

Разработана новая термодинамическая модель разрушения покрытых защитными оболочками кварцевых световодов, осно-
ванная на экспоненциальной зависимости скорости роста микротрещин от величины растягивающих нагрузок; получены 
уравнения для прогнозирования прочности и долговечности световодов в широком интервале прикладываемых нагрузок, 
температур, влажности и кислотности окружающей среды; учтены ранее не исследованные явления: «залечивание» поверх-
ностных микротрещин материалами первичных покрытий, влияние продуктов растворения стекла в воде на долговечность 
нагруженных световодов и влияние на прочностные характеристики оптических волокон процессов деградации под нагрузкой 
модуля упругости «залечивающих» микротрещины наноразмерных молекулярных структур.  
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ВВЕДЕНИЕ 

В.1. Современные феноменологические модели разрушения кварцевого стекла и волоконных световодов 
основаны на представлении, что развитие под нагрузкой поверхностных микротрещин происходит в ре-
зультате последовательных разрывов перенапряженных межатомных связей в вершинах дефектов при 
протекании химической реакции взаимодействия этих связей с молекулами воды из окружающей среды 
[ 1 ]. Широко используется модель разрушения, в которой скорость V роста микротрещин под нагрузкой 
описывается эмпирической степенной зависимостью вида [2, 3]: 

n
IV A K= ⋅ , ( В.1 ) 

где A и n – эмпирические параметры; IK  – коэффициент интенсивности напряжений в вершинах дефек-
тов, определяемый как 

0IK Y lσ= , ( В.2 ) 
где Y – параметр формы микротрещины; σ0 – прикладываемое растягивающее напряжение; l – глубина 
микротрещины. 

Уравнение ( В.1 ) не обосновано никакими известными физическими законами разрушения стекла и 
является лишь приемлемой аппроксимацией экспериментальных значений скоростей роста микротре-
щин, измеряемых при различных растягивающих нагрузках и различных условиях среды – температуре, 
влажности и кислотности. Параметры аппроксимации A и n также не имеют физического смысла и для 
каждого образца определяются по экспериментальным результатам измерений прочности и долговечно-
сти световодов или по результатам непосредственных измерений скорости роста микротрещин под на-
грузкой. Отсутствие физического обоснования уравнения ( В.1 ) не позволяет проводить детальные ис-
следования процессов разрушения кварцевого стекла и волоконных световодов при различных условиях 
окружающей среды и конструкций световодов. В этом состоит основной недостаток моделей разруше-
ния на основе степенной зависимости ( В.1 ). 

В.2. Наряду со степенными моделями разрушения кварцевого стекла развиваются модели, в которых 
скорость развития микротрещин под нагрузкой принимается пропорциональной скорости протекания 
реакции гидролиза перенапряженных силоксановых связей Si-O  в вершинах дефектов. Скорость проте-
кания реакции гидролиза силоксановых связей экспоненциально зависит от растягивающей нагрузки. 
Поэтому скорость развития микротрещин под нагрузкой представляется уравнением вида [ 4, 5, 6 ]: 

#
exp IkT G bKV

h RT
λ

⎛ ⎞Δ −
= ⋅ −⎜ ⎟

⎝ ⎠
. ( В.3 ) 

Здесь λ – расстояние, на которое смещается фронт растущей микротрещины при разрыве одной связи в 
вершине; k и h – постоянные Больцмана и Планка; # # #G H S TΔ = Δ − Δ  – изменение потенциала Гиббса 
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(свободной энергии) при протекании реакции гидролиза стекла; #HΔ  и #SΔ  – изменения энтальпии и 
энтропии в той же реакции; b – параметр, пропорциональный активационному объему реакции; R – га-
зовая постоянная; Т – температура окружающей среды.  

Несмотря на хорошее физическое обоснование уравнения ( В.3 ), широкого распространения эта 
модель не получила, хотя попытки ее использования для описания процессов разрушения предприни-
маются и в настоящее время [ 7, 8, 9, 10 ]. Возможно, это вызвано недоверием, возникшим у исследова-
телей в связи с малыми значениями сроков службы нагруженных световодов, рассчитываемыми по 
уравнениям экспоненциальной модели, по сравнению с экспериментальными значениями и значениями, 
рассчитываемыми по уравнениям степенной модели при одинаковых растягивающих нагрузках и усло-
виях окружающей среды [ 11, 12 ]. Однако недоверие к экспоненциальной модели разрушения светово-
дов связано с ошибочными представлениями о том, что реакция гидролиза перенапряженных силокса-
новых связей в вершинах микротрещин протекает при постоянных значениях потенциала Гиббса, эн-
тальпии и энтропии в течение времени проведения экспериментов. Как выяснилось, в реальных процес-
сах разрушения световодов медленное развитие под нагрузкой поверхностных микротрещин сопровож-
дается процессом растворения кварцевого стекла в воде, даже когда испытываемые образцы световодов 
находятся во влажной газовой атмосфере. Образующиеся продукты растворения стекла ограничивают 
приток молекул воды к неразорванным связям в вершинах дефектов, понижая тем самым значения 
влажности среды в области вершин. При этом возрастает потенциал Гиббса реакции гидролиза перена-
пряженных связей и скорость развития микротрещин под нагрузкой уменьшается. Учет процесса рас-
творения стекла при расчетах сроков службы нагруженных световодов приводит к хорошему согласию 
экспериментальных и рассчитанных по уравнениям экспоненциальной модели значений долговечности. 

В.3. Вне внимания исследователей осталось явление «залечивания» поверхностных микротрещин мате-
риалами первичных покрытий световодов. При нанесении покрытий на поверхность световодов в про-
цессе их изготовления материалы покрытий заполняют внутренние каналы дефектов, формируя внутри 
них наноразмерные молекулярные структуры, которые жестко связывают противоположные стенки де-
фектов и снижают тем самым концентрацию растягивающих напряжений на неразорванных связях в 
вершинах микротрещин. «Залечивание» поверхностных микротрещин значительно улучшает прочност-
ные характеристики световодов. Если бы явление «залечивания» отсутствовало, создание оптических 
кабелей для протяженных линий связи было бы более проблематичным из-за низкой прочности воло-
конных световодов. При приложении растягивающих напряжений к образцам световодов, покрытых по-
лимерными оболочками, разрушаются не только силоксановые связи в вершинах дефектов, но и «зале-
чивающие» молекулярные структуры, соединяющие противоположные стенки микротрещин. В частно-
сти, молекулярные цепи «залечивающих» структур постепенно вытягиваются под нагрузкой и модуль 
упругости этих структур постепенно уменьшается, релаксирует во времени. Концентрация растягиваю-
щих напряжений на неразорванных связях в вершинах дефектов возрастает не только за счет увеличения 
глубины микротрещин, но и за счет релаксации модуля упругости «залечивающих» структур. Последнее 
приводит к появлению дополнительной составляющей скорости развития микротрещин под нагрузкой, 
которую необходимо учитывать при расчетах прочности световодов. Составляющая скорости, связанная 
с релаксацией модуля упругости «залечивающих» структур, особенно сильно проявляется при измере-
ниях долговечности нагруженных световодов, помещаемых в горячую воду, что часто используется ис-
следователями для оценок прочностных характеристик оптических волокон. В этих условиях в течение 
относительно короткого времени происходит пластификация «залечивающего» материала и почти пол-
ная деградация модуля упругости «залечивающих» молекулярных структур. Концентрация растягиваю-
щих напряжений в вершинах дефектов резко возрастает, что приводит к образованию характерного из-
лома – «колена» на кривой зависимости долговечности световодов от величины растягивающих нагрузок. 

В  с т а т ь е  развита термодинамическая модель разрушения кварцевого стекла и световодов, 
представленная ранее в [ 10 ]. Модель позволила определить термодинамические параметры процессов, 
происходящих в I, II и III областях ln( )IK V− -диаграмм для кварцевых стекол. На основе формализма 
термодинамических уравнений экспоненциальной модели разрушения световодов исследовано влияние 
процессов растворения в воде кварцевого стекла и деградации свойств «залечивающих» наноразмерных 
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молекулярных структур на прочностные характеристики световодов (см. пп. 4 и 5). Термодинамическая 
модель предполагает, что все указанные процессы одновременно развиваются в течение всего времени 
жизни кварцевых стекол, волокон на их основе и световодов. Преобладающим оказывается тот, которо-
му при данных условиях среды и нагружения соответствует наибольшая скорость роста микротрещин. 
Развитая система представлений впервые позволила анализировать и прогнозировать прочностные свой-
ства кварцевых стекол, волокон на их основе и световодов при любых характеристиках окружающей 
среды и любых нагрузках, в том числе импульсных. Подробно рассмотрено явление «залечивания» по-
верхностных микротрещин материалами наноразмерных молекулярных структур (см. п. 3). 

В качестве базы для апробации результатов в работе использованы опубликованные в литературе 
экспериментальные данные о скоростях роста микротрещин под нагрузкой, времени жизни и прочности 
нагруженных световодов. 

1. СКОРОСТЬ РАЗВИТИЯ ПОВЕРХНОСТНЫХ МИКРОТРЕЩИН ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ 
РАСТЯГИВАЮЩИХ НАГРУЗОК 

1.1. Получим уравнение для скорости развития под нагрузкой остроконечных микротрещин, располо-
женных на цилиндрической поверхности непокрытого защитными оболочками кварцевого волокна. Со-
гласно теории трещин [ 13 ] растягивающие напряжения topσ  на первых неразорванных межатомных 
связях Si-O  в вершинах дефектов в локальных областях стекла, ограниченных линейными размерами 
порядка средних расстояний λ между соседними цепочками атомов, представляются в виде 

top 2
IKσ
πλ

= , ( 1.1 ) 

где 90,45 10 мλ −= ⋅  – средний диаметр силоксановых колец в сетке кварцевого стекла.  

Коэффициент IK  для полуэллиптических микротрещин на поверхности цилиндра с точностью до 
числового множителя порядка единицы определяется выражением [ 14 ] 

0IK lσ π= , ( 1.2 ) 
где 0σ  – прикладываемое к образцу растягивающее напряжение.  

Подставляя ( 1.2 ) в ( 1.1 ), имеем 

top 0 02
lσ σ βσ
λ

= = ,  ( 1.3 ) 

где β  – коэффициент концентрации напряжений на первых неразорванных связях Si-O  в вершинах 
микротрещин, определяемый в виде 

top

0 2
lσ

β
σ λ

= = . ( 1.4 ) 

Уравнения ( 1.1 ) – ( 1.4 ) являются приближенными и справедливы при 2l λ≥ . При этом точность 
приближения увеличивается с ростом глубины l. Связь между коэффициентами IK  и β устанавливается 
очевидным соотношением 

0 2IK βσ πλ= . ( 1.5 ) 
Как видно из уравнения ( 1.3 ), растягивающие напряжения topσ  в вершинах микротрещин в β раз 

превышают значения прикладываемых напряжений 0σ . Это создает условия для преимущественного 
разрушения напряженных связей Si-O  в области вершин дефектов, что приводит к постепенному росту 
их глубины. При этом разрывы межатомных связей происходят последовательно, связь за связью, а ско-
рость роста микротрещин под нагрузкой увеличивается с увеличением линейных размеров дефектов.  
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1.2. Элементарные акты разрывов перенапряженных связей происходят по одному из двух возможных 
механизмов – или в результате протекания химической реакции взаимодействия перенапряженных свя-
зей Si-O  с молекулами воды из окружающей среды – механически стимулированная реакция гидролиза 
кварцевого стекла [ 15 ], или по термофлуктуационному механизму при разрушении образцов в услови-
ях абсолютно сухой атмосферы [ 16, 17 ]. Оба механизма являются активационными. Но при разрывах 
межатомных связей при протекании реакции гидролиза стекла энергия активации процесса значительно 
меньше энергии активации при разрушении этих связей по термофлуктуационному механизму. Вследст-
вие этого скорость развития поверхностных микротрещин под нагрузкой во влажной окружающей среде 
значительно превышает скорость роста таких же дефектов в сухой атмосфере при одинаковых условиях 
нагружения.  

Химическая реакция механически стимулированного гидролиза кварцевого стекла идет по схеме [1] 

OH #
2( Si-O-Si ) H О ( Si-OH) (OH-Si )A

−
≡ ≡ + ⎯⎯⎯→ ⎯⎯→ ≡ + ≡  ( 1.6 ) 

Здесь символом #A  обозначен активированный комплекс, состоящий из возбужденных атома стекла и 
иона гидроксила OH−  распадающийся через короткое время на продукты реакции. Реакция катализиру-
ется OH−  ионами и протекает, в основном, в прямом направлении – слева направо. Вследствие наличия 
растягивающих деформаций концевые атомы разорванных цепей в стекле удаляются друг от друга на 
значительные расстояния, что ограничивает возможность протекания обратной реакции восстановления 
разорванных связей. Скорость rV  протекания реакции ( 1.6 ) определяет частоту последовательных эле-
ментарных разрывов связей Si-O  в вершинах развивающихся под нагрузкой микротрещин и может быть 
представлена в виде [ 18, 19 ] 

2H O Si-O
ˆ

rV Ka a= , ( 1.7 ) 

где K̂  – константа скорости реакции гидролиза стекла, 1с− ; 
2H Oa  и Si-Oa  – нормированные (безразмер-

ные) значения активностей молекул воды и атомов стекла соответственно.  
В химической термодинамике активности твердых тел и чистых жидкостей принимаются равными 

единице, а активность молекул воды в состоянии идеального газа равной относительной влажности С 
среды, измеряемой в долях от единицы. Поэтому уравнению ( 1.7 ) можно придать вид 

ˆ
rV KC= . ( 1.8 ) 

Поскольку реакция ( 1.6 ) протекает при участии ионов гидроксила OH−  в качестве катализатора, 
константа скорости реакции K̂  должна быть пропорциональна активности 

OH
a −  OH−  ионов [ 19 ]: 

OH OH
ˆ ˆK K a− −= ⋅ , ( 1.9 ) 

где 
OH

K̂ −  – каталитическая константа ионов гидроксила, определяемая по скорости реакции при 
OH

1a − = ; 

OH
0

OH

OH
ca γ−

−

−

⎡ ⎤⎣ ⎦= ⋅
⎡ ⎤
⎣ ⎦

; ( 1.10 ) 

cγ  – приводимые в химических справочниках [ 20 ] коэффициенты активности ионов гидроксила; OH−⎡ ⎤⎣ ⎦  

– концентрация OH−  ионов в жидкой среде, 
0

мольOH 1
литр раствора

−⎡ ⎤ =⎣ ⎦  – нормировочный коэффициент. 

Зависимость ( 1.9 ) подтверждается прямыми экспериментами – в щелочных средах скорость rV  ре-
акции ( 1.6 ) на порядки превышает значения этой скорости в кислых средах при одинаковых условиях 
нагружения образцов. 
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Таким образом, уравнение для скорости rV  реакции гидролиза кварцевого стекла, определяющее 
частоту актов разрывов перенапряженных связей Si-O  в вершинах дефектов, принимает вид 

OH OH
ˆ

rV K a C− −= ⋅ ⋅ . ( 1.11 ) 

Умножая это выражение на среднее расстояние λ, на которое продвигается фронт растущей микро-
трещины при разрыве одной связи, получим уравнение для скорости роста нагруженных дефектов: 

OH OH
ˆV K a Cλ − −= ⋅ ⋅ ⋅ , ( 1.12 ) 

в котором каталитическая константа 
OH

K̂ −  скорости реакции ( 1.6 ) является функцией растягивающих 

нагрузок topσ .  

Используя уравнения теории абсолютных скоростей химических реакций ( теории переходных со-
стояний ) [ 21 ] и представление о линейной зависимости свободной энергии Гиббса образования акти-
вированного комплекса в реакции ( 1.6 ) от величины растягивающих нагрузок [ 6 ], каталитическую 
константу 

OH
K̂ −  можно представить в виде 

# #
0 A 0 A 0

OH
2ˆ exp expIG N K G NkT kTK

h RT h RT
ω πλ ωβσ

−

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ − Δ −
= ⋅ − ≡ ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
, ( 1.13 ) 

где #
0GΔ  – термодинамический потенциал Гиббса образования активированного комплекса при гидро-

лизе силоксановых связей, определяемый для стандартного состояния 
OH

1a C− = = ; AN  – число Аво-

гадро; ω – активационный объем; R – газовая постоянная.  
Подставляя ( 1.13 ) в ( 1.12 ) и перенося активности 

OH
a −  и С в показатель экспоненты, получим 

уравнение для скорости роста микротрещин в зависимости от величины растягивающих нагрузок и ус-
ловий окружающей среды: 

##
A 0A 2exp expI G NkT G N K kTV

h RT h RT
ωβσω πλλ λ

⎛ ⎞⎛ ⎞ Δ −Δ −
= ⋅ − ≡ ⋅ −⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. ( 1.14 ) 

Здесь потенциал Гиббса #GΔ  образования активированного комплекса определяется выражением 

( ) ( )# #
0 OH

ln lnG G RT a C−
⎡ ⎤Δ = Δ − +⎣ ⎦ .  ( 1.15 ) 

Используя известное термодинамическое соотношение между потенциалом GΔ , энтальпией HΔ  и 
энтропией SΔ  процесса: 

G H STΔ = Δ − Δ , ( 1.16 ) 
уравнение ( 1.14 ) можно переписать в виде 

# #
A A2 2exp expS I H IS N KkT H N KV

h R R T
ω πλ ω πλλ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ + Δ −
= ⋅ ⋅ − ≡⎜ ⎟ ⎜ ⎟⋅⎝ ⎠⎝ ⎠

 

# #
A 0 A 0exp exp .S HS N H NkT

h R RT
βσ ω βσ ωλ

⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ + Δ −
≡ ⋅ ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
 ( 1.17 ) 

Для последующих расчетов удобно преобразовать уравнения ( 1.15 ) и ( 1.16 ) : 
( )# # #

0 0 ln 10 OH ln( )G H S T RT p RT CΔ = Δ − Δ + ⋅ ⋅ − ⋅ , ( 1.18 ) 

где #
0HΔ  и #

0SΔ  – значения энтальпии и энтропии образования активированного комплекса для стан-
дартного состояния 

OH
1a C− = = ; показатель OHp  определяется как [ 19 ] 
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( ) ( ) ( )1
1OH

6013,79OH lg lg H 23,6521 lg 64,7013 Hwp a K p T K p
T K

−
−

−= − = − − = + ⋅ ⋅ − −
⋅

, ( 1.19 ) 

wK  – ионное произведение для воды; Hp  – водородный показатель.  
Для нейтральной воды  

( ) ( )1
1

1 3006,895OH lg 11,82605 lg 32,35065
2 wp K T K

T K
−

−= − ⋅ = + ⋅ ⋅ −
⋅

. ( 1.20 ) 

Для дистиллированной воды, находящейся в контакте с воздухом и поэтому содержащей раство-
ренный углекислый газ, показатель OHp  может быть найден по следующему эмпирическому уравне-
нию, полученному в [ 10 ] из результатов измерений показателя Hp  в [ 7 ]: 

( )1OH 37,108 5,163 lnp T K −= − ⋅ ⋅ . ( 1.21 ) 

1.3. Cкорость развития под нагрузкой микротрещин в кварцевом стекле пропорциональна скорости про-
текания реакции гидролиза перенапряженных силоксановых связей в вершинах растущих дефектов 
( 1.12 ). Реакция катализируется ионами гидроксила. Скорость роста микротрещин определяется термо-
динамическим потенциалом Гиббса и активационным объемом процесса образования активированного 
комплекса при гидролизе связей Si-O  ( 1.14 ). Потенциал Гиббса процесса гидролиза зависит от темпе-
ратуры, влажности и показателя кислотности окружающей среды ( 1.18 ). 

2. ПОТЕНЦИАЛ ГИББСА, ЭНТАЛЬПИЯ И ЭНТРОПИЯ РЕАКЦИИ ГИДРОЛИЗА 
КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА 

2.1. Для практических расчетов скоростей развития микротрещин под нагрузкой с помощью уравнений 
( 1.14 ) и ( 1.17 ) необходимо определить числовые значения потенциалов Гиббса #GΔ  образования ак-
тивированных комплексов в отсутствии растягивающих нагрузок и значения активационных объемов ω  
при различных условиях окружающей среды. Для их определения были использованы опубликованные 
в литературе результаты прямых измерений скоростей роста трещин в пластинах кварцевого стекла в за-
висимости от коэффициентов интенсивности напряжений IK , так называемые ln( )IK V− -диаграммы 

[ 22 – 27 ]. Одна из таких диаграмм, измеренная при 
277T K=  и влажности среды 0 0,6С = , приведена на 

рис. 2.1 [ 22 ] (экспериментальные точки обозначены 
светлыми ромбиками).  

На диаграмме наблюдаются три характерные 
области I, II и III, в которых экспериментальные 
значения ( )ln V  в зависимости от коэффициентов 
интенсивности напряжений IK  могут быть аппрок-
симированы прямыми линиями А, В и С. Каждой из 
этих аппроксимаций соответствует зависимость ско-
рости роста микротрещин от коэффициента IK  вида 
( 1.14 ) с характерными для каждой области значе-
ниями потенциала Гиббса GΔ  и активационного 
объема ω. В области I развитие микротрещин под 
нагрузкой происходит при постоянных, не изме-
няющихся во времени значениях влажности С и по-
казателя OHp  среды вблизи вершин дефектов, рав-
ных значениям этих параметров в окружающей сре-
де. Время развития микротрещин в этой области 
определяет практическую долговечность образцов 

 
Рис. 2.1. ln( )IK V− -диаграмма процесса разрушения пласти-
ны из кварцевого стекла [ 22 ] 
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при воздействии постоянных растягивающих нагрузок. В области II диаграммы проявляются эффекты 
запаздывания транспортировки молекул воды и ионов гидроксила к вершинам растущих дефектов [ 6 ]. 
Это приводит к постепенному уменьшению с ростом глубины трещин влажности среды С и активности 

OH
a −  ионов гидроксила в области вершин дефектов и, в соответствии с ( 1.15 ), к росту потенциала #GΔ  
реакции гидролиза кварцевого стекла. Скорость развития микротрещин под нагрузкой уменьшается, а 
зависимость ( )ln V  от IK  становится более пологой. На рис. 2.1 видно, что эта зависимость может быть 
с достаточной для практических расчетов точностью аппроксимирована прямой линией В. Такая ап-
проксимация позволяет рассчитывать скорость развития микротрещин в области II, не прибегая к вы-
числениям изменений влажности С и показателя OHp  среды в области вершин дефектов, развивающих-
ся под нагрузкой. В области III разрушение силоксановых связей происходит по термофлуктуационно-
му механизму, без участия молекул воды.  

Прямые А, В и С, аппроксимирующие экспериментальные точки на рис. 2.1, описываются следую-
щими уравнениями: 

сln 55,475 75,906
м МПа м МПа м

I I
I I I

K KV a b⎛ ⎞⋅ = − + ⋅ = + ⋅⎜ ⎟ ⋅ ⋅⎝ ⎠
, ( 2.1 ) 

сln 15,192 8,041
м МПа м МПа м

I I
II II II

K KV a b⎛ ⎞⋅ = − + ⋅ = + ⋅⎜ ⎟ ⋅ ⋅⎝ ⎠
,  ( 2.2 ) 

сln 134,163 163,307
м МПа м МПа м

I I
III III III

K KV a b⎛ ⎞⋅ = − + ⋅ = + ⋅⎜ ⎟ ⋅ ⋅⎝ ⎠
, ( 2.3 ) 

где подстрочные индексы I, II и III соответствуют номерам областей на рис. 2.1. 
Логарифмируя уравнение ( 1.14 ) для скорости развития микротрещин под нагрузкой, получаем 

#с сln ln
м м 2 I

kT GV K
h RT kT

ωλ
πλ

Δ⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ = ⋅ − +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. ( 2.4 ) 

Сравнивая уравнения ( 2.1 ) − ( 2.3 ) с ( 2.4 ), можно найти значения GΔ  и ω для каждой из областей 
диаграммы на рис. 2.1. Например, из сравнения уравнений ( 2.1 ) и ( 2.4 ) имеем: 

# с ккалln 34,841
м мольI I

kTG RT a
h

λ⎡ ⎤⎛ ⎞Δ = ⋅ − = ⋅⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
, ( 2.5 ) 

29 3
6

2 1,543 10 м
10 Па м

I
I

b kT πλω −= = ⋅ ⋅
⋅ ⋅

. ( 2.6 ) 

Аналогично для областей II и III ккалˆ 12,682
мольIIGΔ = ⋅ , 29 3ˆ 0,163 10 мIIω −= ⋅ ⋅ ; ккал78,127

мольIIIGΔ = ⋅ , 

29 33,321 10 мIIIω −= ⋅ ⋅ . Здесь и в дальнейшем значками «∧ » будут отмечены параметры GΔ  и ω, соот-
ветствующие процессам, которые происходят в нестационарных условиях. Для таких процессов уравне-
ние ( 1.14 ) используется в качестве уравнения, аппроксимирующего экспериментальные значения скоро-
сти роста микротрещин под нагрузкой. Параметры ĜΔ  и ω̂  в этом случае являются эффективными и фи-
зического смысла не имеют. 

Вычитая из #
IGΔ  слагаемое ( ) ( )ln OH lnRT p C−⎡ ⎤⎣ ⎦ , можно, в соответствии с ( 1.15 ), найти стан-

дартное значение потенциала Гиббса #
0IGΔ  образования активированного комплекса в области I при 

протекании реакции механически стимулированного гидролиза кварцевого стекла. Согласно ( 1.20 ) при 
температуре 277T K=  значение показателя pOH равно 7,389, так что для среды с 0,6C =   

( ) ( )#
0

ккал ккал34,841 ln 10 7,389 ln 0,6 25,2
моль мольIG RTΔ = ⋅ − ⋅ − = ⋅⎡ ⎤⎣ ⎦ . ( 2.7 ) 
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Значения #
0IGΔ , полученные путем аналогичной обработки экспериментальных ln( )IK V− -

диаграмм, измеренных при различных температурах окружающей среды, позволяют найти значение 
стандартной энтальпии #

0IHΔ  и стандартной энтропии #
0ISΔ  процесса разрушения силоксановых связей 

при протекании реакции гидролиза стекла в вершинах микротрещин, развивающихся в области I. 

2.2. Описанный выше простой алгоритм обработки экспериментальных ln( )IK V− -диаграмм приводит к 
большим ошибкам в числовых значениях параметров #

0GΔ , #
0HΔ , #

0SΔ  и ω. Это связано с ошибками по-
строения прямых, аппроксимирующих экспериментальные данные в областях I, II и III диаграмм, воз-
никающими из-за неопределенности выбора точек, безусловно, принадлежащих соответствующим ли-
нейным зависимостям ( )ln V  от IK  в переходных зонах диаграмм между двумя соседними областями, а 
также с существенными экспериментальными ошибками измерений скоростей роста микротрещин при 
фиксированных значениях коэффициентов IK . Для исключения этих ошибок необходима разработка 
алгоритма вычислений параметров #

0GΔ , #
0HΔ , #

0SΔ  и ω без предварительного построения прямых ли-
ний, аппроксимирующих экспериментальные точки в соответствующих областях ln( )IK V− -диаграмм. 

Было установлено, что значения скорости роста микротрещины V в любой точке диаграммы удов-
летворяет уравнению: 

I II
III

I II

V VV V
V V

⋅
= +

+
, ( 2.8 ) 

в котором для примера, приведенного на рис. 2.1, значения составляющих IV , IIV  и IIIV  вычисляются 
при одинаковых значениях коэффициентов IK по уравнениям ( 2.1 ) − ( 2.3 ), справедливым только для 
этого случая. 

Кроме того, при обработке экспериментальных ln( )IK V− -диаграмм установлено, что между зна-
чениями активационных объемов ω и потенциалов Гиббса реакции гидролиза кварцевого стекла, вычис-
ляемых для различных условий окружающей среды, существует функциональная связь, которую в пер-
вом приближении можно представить в виде 

#

#
0

1H
G
H

ω ω α
⎛ ⎞Δ

= + −⎜ ⎟
Δ⎝ ⎠

, ( 2.9 ) 

где α – числовой параметр. 
Уравнения ( 1.14 ), ( 1.18 ), ( 2.8 ) и ( 2.9 ) позволили разработать компьютерную программу вычис-

ления параметров #
0HΔ , #

0SΔ , Hω  и α для каждой из трех областей диаграммы без предварительного 
построения аппроксимирующих прямых. При этом вычисления значений указанных параметров произ-
водятся по экспериментальным данным нескольких диаграмм, построенных по результатам измерений 
скоростей роста микротрещин при различных температурах, влажности и кислотности среды. Такая 
процедура позволила существенно уменьшить ошибки вычислений, связанные с ошибками измерений 
скорости развития микротрещин под нагрузкой и с ошибками построения аппроксимирующих прямых. 
Полученные уравнения для потенциалов Гиббса #GΔ  и активационных объемов ω для каждой из трех 
областей ln( )IK V− -диаграмм имеют следующий вид: 

при разрушении кварцевого стекла во влажной атмосфере 

( ) ( )# 1 ккал( , , OH) (14,978 0,0369 ) ln 10 OH ln
мольIG T C p TK RT p C−Δ = + ⋅ + ⋅ −⎡ ⎤⎣ ⎦ , ( 2.10 ) 

#
0

ккал14,978
мольIHΔ = ⋅ , #

0
ккал0,0369

моль KISΔ = − ⋅
⋅

, 

# #
29 3

# #
0 0

0,485 0,798 1 10 мI I
I

I I

G G
H H

ω −⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
= + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

Δ Δ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
, ( 2.11 ) 
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( ) ( )3 1 ккалˆ ( , ) 14,236 6,623 10 ln
мольIIG T C TK RT C− −Δ = − ⋅ ⋅ ⋅ − , ( 2.12 ) 

0
ккалˆ 14,236
мольIIHΔ = ⋅ , 

29 3

0 0

ˆ ˆ
ˆ 0,2 0,33 1 10 мˆ ˆ

II II
II

II II

G G
H H

ω −⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
= + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

Δ Δ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
, ( 2.13 ) 

3 1 ккал( ) (78,79 2,388 10 )
мольIIIG T TK− −Δ = − ⋅ ⋅ , ( 2.14 ) 

29 33,321 10 мIIIω −= ⋅ ⋅ . ( 2.15 ) 
При разрушении образцов стекла в жидких средах значения объемов ω для области I несколько от-

личаются от значений, определяемых по уравнению ( 2.11 ), и равны 
# #

29 3
# #
0 0

0,417 0,947 1 10 мI I
Iliq

I I

G G
H H

ω −⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ Δ
= + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟

Δ Δ⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
. ( 2.16 ) 

Изменение числовых значений активационных 
объемов реакции гидролиза стекла в этих случаях, 
возможно, вызвано влиянием диэлектрической про-
ницаемости среды на форму кривой потенциальной 
энергии взаимодействия соседних атомов стекла. 
Область II ln( )IK V− -диаграмм при разрушении 
образцов в жидких средах не наблюдается. По-
видимому, капиллярные силы в жидких средах спо-
собствуют очень быстрому заполнению внутренних 
каналов растущих под нагрузкой микротрещин 
жидкостями с определенными концентрациями 
OH−  ионов ( водой, растворами кислот и щелочей ) 
и эффекта запаздывания транспортировки этих ио-
нов к неразорванным связям Si-O  в вершинах дефек-
тов не происходит. 

2.3. На рис. 2.2 сопоставлены результаты измерений 
скоростей роста трещин в зависимости от коэффи-
циента интенсивности напряжений IK  [ 22 ] со зна-
чениями скоростей (сплошные линии), рассчитан-
ными по уравнениям ( 1.14 ), ( 1.18 ), ( 2.8 ) и 
( 2.10 ) – ( 2.15 ). Измерения проводились при тем-
пературах, указанных на рис. 2.2 возле каждой кривой, при постоянном значении влажности окружаю-
щей среды 0,6C = . Расчеты выполнены при тех же значениях температуры и влажности. Значения па-
раметра OHp в зависимости от температуры среды вычислялись по уравнению ( 1.20 ) для нейтральной 
чистой воды. Наблюдаемые на диаграмме при 353 KT =  отклонения экспериментальных значений ско-
ростей роста микротрещин от рассчитанных, по-видимому, вызваны ошибками измерений. На рис. 2.3 
выполнено сравнение экспериментальных [ 22 ] и рассчитанных по ( 1.14 ), ( 1.18 ), ( 2.8 ) и ( 2.10 ) –
 ( 2.14 ) ln( )IK V− -диаграмм при различных значениях влажности С среды (указаны возле каждой кри-
вой) и постоянной температуре 313 KT = .  

На рис. 2.4 проведено сравнение экспериментальных [ 23 – 27 ] ln( )IK V− -диаграмм и рассчитан-
ных по ( 1.14 ), ( 1.18 ) и ( 2.10 ), ( 2.15 ) при разрушении образцов кварцевого стекла в жидких средах с 
различными значениями показателя OHp  (на рисунке указаны возле каждой кривой).  

 
Рис. 2.2. Сравнение экспериментальных [ 22 ] и расчетных

ln( )IK V− -диаграмм процесса разрушения кварцевого стекла
в воздухе при различной температуре 
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Как видно, наблюдается очень хорошее совпадение экспериментальных и рассчитанных значений 
скоростей роста микротрещин под воздействием растягивающих нагрузок при различных условиях ок-
ружающей среды. Это дает основания для использования уравнений ( 1.14 ), ( 1.18 ), ( 2.8 ) и ( 2.10 –
 2.15 ) при анализе зависимости долговечности и разрушающих нагрузок образцов кварцевых светово-
дов от величины статических и динамических нагрузок.  

2.4. С целью определения значений потенциалов Гиббса и активационных объемов процессов, происхо-
дящих в областях I, II и III ln( )IK V− -диаграмм, обработаны результаты прямых измерений скоростей 
роста трещин в пластинах кварцевого стекла в зависимости от коэффициентов интенсивности напряже-
ний IK . Алгоритм обработки основан на использовании двух свойств этих процессов, обнаруженных в 
результате анализа. Найден закон суммирования составляющих скорости роста микротрещин ( 2.8 ), оп-
ределяемых с помощью уравнений вида ( 1.14 ) и термодинамических параметров, соответствующих 
каждому из этих процессов. Обнаружено наличие функциональной связи между активационными объе-
мами процессов, происходящих в областях I, II и III диаграмм, и соответствующими термодинамиче-
скими потенциалами ( 2.9 ). Использование этих свойств позволило построить эффективный алгоритм 
обработки экспериментальных ln( )IK V− -диаграмм и найти значения энтальпий, энтропий и активаци-
онных объемов для процессов в областях I, II и III. Приведены найденные численные значения термо-
динамических параметров ( 2.10 ) – ( 2.16 ). 

3. «ЗАЛЕЧИВАНИЕ» ПОВЕРХНОСТНЫХ МИКРОТРЕЩИН МАТЕРИАЛАМИ 
ПЕРВИЧНЫХ ПОКРЫТИЙ СВЕТОВОДОВ 

3.1. Явление «залечивания» поверхностных дефектов заключается в значительном уменьшении концен-
трации растягивающих напряжений на неразорванных связях в вершинах микротрещин за счет жесткого 
скрепления их противоположных стенок материалами первичных покрытий [ 28, 29, 30 ]. Благодаря 
этому явлению прочность производимых промышленностью световодов оказывается достаточной для 
изготовления волоконно-оптических кабелей связи. Но в научной литературе явление «залечивания» по-
верхностных микротрещин материалами первичных покрытий исследовано недостаточно. Установлено, 
в частности, что с ростом сил адгезии материалов покрытий к кварцевому стеклу прочность оптических 

 

 
Рис. 2.3. Сравнение экспериментальных [ 22 ] и расчетных

ln( )IK V− -диаграмм процесса разрушения кварцевого стекла
в воздухе при различной влажности 

 Рис. 2.4. Сравнение расчетных и экспериментальных [ 23 – 27 ] 
ln( )IK V− -диаграмм процесса разрушения кварцевого стекла в

жидкостях с различными значениями показателя OHp  
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волокон возрастает [ 31 ]. Ниже проанализировано влияние явления «залечивания» микротрещин мате-
риалами покрытий на прочностные свойства оптических волокон, введен параметр эффективности «за-
лечивания» поверхностных микротрещин. 

Вначале рассмотрим механизмы зарождения и образования поверхностных микротрещин при про-
изводстве световодов. По-видимому, основной причиной образования зародышей микротрещин являют-
ся химические реакции взаимодействия горячего кварцевого стекла с пылевыми частицами, присутст-
вующими в газовой атмосфере печи, например, с микрочастицами графита, вылетающими с поверхно-
сти нагревателя. Известно, что прочность световодов уменьшается с ростом силы натяжения волокна в 
процессе его вытяжки. Значит, поверхностные микротрещины развиваются из зародышей под воздейст-
вием этой силы в процессе изготовления световодов. Натяжение оптических волокон при их вытяжке, 
как правило, мало и составляет 0,1 … 0,5 Н ( 8 ... 40 МПаσ = ). При таких растягивающих нагрузках по-
верхностные микротрещины могут развиваться с заметной скоростью только при высоких ~ 2000 К тем-
пературах стекла, при которых кварцевое стекло еще находится в вязко-текучем состоянии. Но при та-
ких температурах стекла существуют процессы, которые подавляют развитие микротрещин в горячей 
зоне луковицы заготовки и существенно ограничивают число дефектов, переходящих с поверхности за-
готовки на поверхность вытягиваемого световода. Это – заплывание микротрещин в зоне вязких дефор-
маций стекла под воздействием сил поверхностного натяжения, релаксация растягивающих напряжений 
в вершинах дефектов из-за вязкого течения стекла и процесс быстрого восстановления разорванных ме-
ханическим напряжением межатомных связей, характерный для вязкого течения стекла. В концевой зо-
не луковицы заготовки начинается быстрое охлаждение стеклянной струи и скорость заплывания мик-
ротрещин под воздействием сил поверхностного натяжения быстро уменьшается, а время релаксации 
растягивающих напряжений в вершинах дефектов становится больше времени жизни напряженных свя-
зей Si-O . Процесс разрывов этих связей растягивающей нагрузкой становится доминирующим, и мик-
ротрещины начинают расти. По проведенным оценкам, температура начала роста дефектов при скоро-

сти вытяжки волокон ∼ м1
с

 составляет ~ 2300 К. Развитие трещин под действием силы натяжения вытя-

гиваемого световода прекращается при температурах порядка 1700 К. Конечная глубина микротрещины 
при постоянном натяжении определяется временем охлаждения волокна от температуры зарождения 
дефекта до ~ 1700 К. С ростом силы натяжения конечная глубина микротрещины увеличивается. 

3.2. При нанесении на поверхность вытягиваемого световода жидкого раствора олигомеров первичного 
защитного покрытия капиллярные силы затягивают раствор во внутренние каналы образовавшихся мик-
ротрещин. Поперечные сечения этих каналов являются эллиптическими с линейными размерами полу-
осей 1r  и 2r  от единиц до нескольких десятков нанометров. Растворы наносимых олигомеров хорошо 
смачивают кварцевое стекло. Угол смачивания стекла раствором олигомеров ( )0 и сos 1θ θ≈ ≈ . Коэф-
фициент поверхностного натяжения γ= 0,03 0,05 Н м− , так что капиллярное давление 

( )
1 2

1 1cosP
r r

γ θ
⎛ ⎞

= ⋅ ⋅ +⎜ ⎟
⎝ ⎠

, ( 3.1 ) 

достигает десятков атмосфер, и заполнение внутренних объемов микротрещин материалом наносимого 
покрытия происходит в течение нескольких миллисекунд. При последующей полимеризации материала 
покрытия в УФ печах концевые радикалы молекул олигомера сшиваются с радикалами Si-O≡ ·или· Si ≡  
на стенках микротрещин, образовавшимися при разрывах связей Si-O≡ −  в процессе роста микротре-
щин. Между атомами стекла и молекулами олигомеров образуются прочные ковалентные связи типов 

Si-O-C≡ ≡  или Si-C≡ ≡ . Сшиваясь друг с другом, молекулы олигомеров образуют цепи, прикрепленные 
к противоположным стенкам микротрещин. В силу малых (порядка десятков нанометров) поперечных 
размеров внутренних каналов дефектов, сшивающиеся молекулы олигомеров не образуют длинных це-
пей, способных сворачиваться в статистические клубки, как это происходит при полимеризации того же 
материала в свободном, не стесненном пространстве. Молекулярные цепи внутри каналов имеют слабо 
изогнутые вытянутые конформации. Между атомами кислорода и водорода в соседних цепях возникают 
относительно прочные водородные связи, плотность которых на единицу длины значительно превышает 
плотность поперечных физических сшивок соседних молекул, свернутых в статистические клубки. Это 
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приводит к формированию плотной упаковки молекулярных цепей в надмолекулярных структурах, при-
ближающейся к плотности упаковки молекул в кристаллической фазе. При растяжении такой нанораз-
мерной структуры деформируются валентные межатомные связи, а не сетки статистических клубков. 
Вследствие этого сопротивление растяжению надмолекулярных структур внутри микротрещин значи-
тельно возрастает по сравнению с сопротивлением растяжению молекулярных цепей, свернутых в ста-
тистические клубки, т.е. модуль упругости материала внутри наноразмерных каналов дефектов сущест-
венно превышает модуль упругости того же материала, но заполимеризованного в свободном простран-
стве, и становится сравнимым с модулем упругости кварцевого стекла. 

3.3. Таким образом, противоположные стенки поверхностных микротрещин оказываются жестко скреп-
ленными и значительная часть растягивающих напряжений, пропорциональная отношению модуля уп-
ругости structE  «залечивающей» структуры к модулю упругости 

2SiOE  кварцевого стекла:  

2str struct SiOE Eκ = , ( 3.2 ) 
передается материалом структуры от одного берега микротрещины к другому. Это уменьшает концен-
трацию напряжений на неразорванных связях Si-O  в вершинах дефектов и скорость роста микротрещин 
под нагрузкой, что приводит к более продолжительному времени жизни нагруженных образцов или к 
большим значениям их прочности. 

При расчете коэффициентов концентрации напряжений β в вершинах микротрещин, частично или 
полностью заполненных материалом с модулем упругости 

2struct SiOE E≤  и закрытых на входе слоем ма-
териала с модулем cvr structE E≤  [ 32 ], получаем 

str

cvr

2str

cvr

1
1

12
1

l

l

κ ε λ
κβ
κ ελ λ
κ

− ⋅
+

+
=

−
+

+

, ( 3.3 ) 

где 
2

cvr
cvr

SiO

E
E

κ =  и ε – коэффициент заполнения канала микротрещины материалом «залечивающей» 

структуры, определяемый как 

1l
l l l
δε − Δ Δ

= = = − . ( 3.4 ) 

Здесь δ – глубина заполнения канала микротрещины, отсчитываемая от ее устья; Δ – высота части кана-
ла, не заполненной материалом покрытия, отсчитываемая от вершины микротрещины до нижнего уров-
ня заполнения, так что выполняется lδ + Δ = .  

Как видно, при str 1κ ε →  коэффициент концентрации напряжений 1β → , т.е. при str 1κ ε =  микро-
трещина оказывается полностью «залеченной» и не создает никаких дополнительных растягивающих 
напряжений в своей вершине. 

Введем параметр эффективности «залечивания» поверхностных микротрещин структурами, кото-
рые формируются внутри наноразмерных полостей поверхностных дефектов: 

str str cvr str

cvr cvr cvr

11
1 1 1

q
l

κ ε κ κ κ
κ κ κ

− ⋅ + Δ
= − = − ⋅

+ + +
; 0 1q≤ ≤ . ( 3.5 ) 

Тогда выражение ( 3.3 ) для коэффициентов концентрации напряжений в вершинах «залеченных» 
микротрещин принимает вид 

( )
( ) 2

1

2 1

l q

l q

λ
β

λ λ

− +
=

− +
, ( 3.6 ) 

так что при 1q =  коэффициент концентрации напряжений в вершине микротрещины 1β =  и трещина 
оказывается полностью «залеченной», а при 0q =  β  принимает значение ( 1.4 ), которое соответствует 
поверхностному не «залеченному» дефекту.  
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3.4. Сопоставим распределения накопленных вероятностей разрушения образцов световодов в зависи-
мости от величины разрушающих нагрузок для световодов с полиуретанакрилатными оболочками 
( рис. 3.1 ) и световодов с эпоксиакрилатными покрытиями ( рис. 3.2 ). Распределения, обозначенные 
индексом 1 на обоих рисунках, относятся к световодам, предварительно в течение 15 ч вымоченным в 
ацетоне и разорванным на разрывной машине в «мокром» состоянии в течение 2 … 3 мин после извле-
чения образцов из ванны с ацетоном. Распределения, обозначенные индексом 2, относятся к световодам, 
разрушенным в обычных лабораторных условиях при температуре ~ 20°С и влажности среды ~ 50%. 
Крестиками и кружочками на рисунках обозначены экспериментальные значения вероятностей разру-
шения при соответствующих нагрузках, а сплошные и пунктирные линии являются линиями регрессии 
экспериментальных данных на основе уравнений «усеченного» распределения Вейбулла [ 33 ] вида 

( ) ( )0 min
0

1ln ln ln ln ln
1 i

i

L m m
P L

σ σ σ
⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= − ⋅ + ⋅ −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟−⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦
. ( 3.7 ) 

Здесь iP  и iσ  – экспериментальные значения накопленных вероятностей разрушения и разрушающих 

нагрузок соответственно; ( )0
0

ln lnL m
L

σ
⎧ ⎫⎛ ⎞⎪ ⎪− ⋅⎨ ⎬⎜ ⎟
⎪ ⎪⎝ ⎠⎩ ⎭

, m и minσ  – параметры распределений; minσ  – мини-

мальная разрушающая нагрузка для данного световода. 

 

 
Рис. 3.1. Распределения Вейбулла для прочности световодов с
полиуретанакрилатными оболочками: 1 − после вымачивания
в ацетоне; 2 − исходные световоды  

 Рис. 3.2. Распределения Вейбулла для прочности световодов с
эпоксиакрилатными оболочками: 1 − после вымачивания в аце-
тоне; 2 − исходные световоды 

При вымачивании образцов световодов в ацетоне происходит набухание полимерных оболочек. 
Молекулы ацетона разрушают поперечные межмолекулярные связи, что вызывает разрыхление нано-
размерных молекулярных структур, «залечивающих» микротрещины, и уменьшает модуль упругости 
этих структур до пренебрежимо малых значений. Концентрация растягивающих напряжений в верши-
нах микротрещин возрастает и фактически определяется геометрическими размерами дефектов. Таким 
образом, прочность световодов с набухшими в ацетоне полимерными покрытиями совпадает со значе-
ниями прочности непокрытых оболочками образцов [ 34 ], и распределения 1 на рис. 3.1 и 3.2 описыва-
ют зависимости накопленных вероятностей разрушения непокрытых полимерными оболочками свето-
водов. Заметим, что при разрушении высушенных образцов световодов, которые были предварительно 
вымочены в ацетоне, распределения вероятностей разрушения совпадают с распределениями 2 на 
рис. 3.1 и 3.2 для образцов волокон, не подвергавшихся процедуре вымачивания. 
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Используя уравнения ( 5.8 ) и ( 5.12 ) (см. п.5) для разрушающих нагрузок при динамическом на-
гружении образцов волокон, можно рассчитать значения концентрации растягивающих напряжений в 
вершинах микротрещин в каждой экспериментальной точке распределений 1 и 2 на рис. 3.1 и 3.2. При-
чем расчет коэффициентов 0β  в вершинах «незалеченных» микротрещин в распределениях 1 произво-
дится по уравнению( 5.8 ), а в вершинах «залеченных» дефектов, характеризуемых распределениями 2 – 
по уравнению ( 5.12 ). На рис. 3.3 приведены рассчитанные значения начальных коэффициентов концен-
трации напряжений 0β  для распределений рис. 3.1. Здесь для сохранения характерного вида распреде-
лений Вейбулла отсчет значений коэффициентов 0β  на оси абсцисс производится в обратном порядке – 
справа налево. 

Каждое из обрабатываемых распределений 1 и 2 на рис. 3.1 и 3.2 содержит в среднем по 
110 экспериментальных точек, в силу чего вероятность разрушения образцов на микротрещинах с зада-
ваемой глубиной определяется с достаточной точностью. Можно считать, что при одинаковых значени-
ях ординат на рис. 3.3 разрушение образцов в распределениях 1 и 2 происходит на микротрещинах с 
одинаковыми геометрическими размерами l. Поэтому значения коэффициентов концентрации напряже-
ний 2β  для «залеченных» микротрещин ( распределение 2 ) и 1β  для «незалеченных» дефектов ( рас-
пределение 1 ) при фиксированных значениях ординат позволяют по уравнениям ( 3.6 ) и ( 1.4 ) найти 
значение параметра эффективности «залечивания» микротрещин q. 

На рис. 3.4 представлены рассчитанные значения параметра q в зависимости от глубины l микро-
трещин, не заполненных материалом покрытия. Глубина l рассчитывалась с помощью ( 1.4 ) по значени-
ям начальных коэффициентов концентрации напряжений 1β  для «незалеченных» дефектов. Крестиками 
на кривой 1 (рис. 3.4) представлены значения параметра q в каждой экспериментальной точке распреде-
ления 2 (рис. 3.1) для световодов, покрытых акрилатными оболочками типа СРС-3. Ромбами на кривой 2 
– то же самое для световодов с эпоксиакрилатными покрытиями (рис. 3.2). Добавлена еще одна кривая 3 
( светлые кружки ), представляющая значения параметра q для световодов с эпоксиакрилатным покры-
тием, рассчитанные по результатам работы [ 34 ]. 

Рис. 3.3. Распределение коэффициентов 0β  для световодов,
представленных на рис. 3.1 

 Рис. 3.4. Зависимости значений параметров эффективности
«залечивания q от глубины l микротрещин (кривая 1 рассчи-
тана на основании данных рис. 3.1; кривая 2 − на основании
данных рис. 3.2; кривая 3 рассчитана по результатам работы
[ 34 ]; кривая 4 −  предельное значение q на основании данных
рис. 3.1; кривая 5 −  на основании данных из работы [ 34 ]) 
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Оказалось, что все экспериментальные точки на приведенных кривых с хорошей точностью могут 
быть аппроксимированы зависимостями вида ( 3.5 ): 

1 0,987 1,067q l= − , ( 3.8 ) 

2 0,983 1,706q l= − , ( 3.9 ) 

3 0,978 2,711q l= − . ( 3.10 ) 

Здесь индексы 1, 2 и 3 соответствуют номерам кривых на рис. 3.4.  
Из сопоставления этих уравнений с ( 3.5 ) следует, что первые слагаемые в правых частях 

( 3.8 ) − ( 3.10 ) определяют жесткость наноразмерных «залечивающих» структур, формируемых мате-
риалом покрытия во внутренних каналах микротрещин, а числовые коэффициенты в числителях вторых 
слагаемых пропорциональны линейным размерам Δ области капиллярных каналов, не заполняемой ма-
териалом покрытия. Полагая, что модуль упругости наноразмерных структур внутри микротрещин ра-
вен модулю упругости слоя материала, покрывающего входное устье дефектов (т.е. str cvrκ κ κ= = ), 
можно оценить значения κ и Δ по числовым значениям коэффициентов в уравнениях ( 3.8 ) − ( 3.10 ): 

1 0,975κ =  и 1 2,161 нмΔ = ⋅ , ( 3.11 ) 

2 0,967κ =  и 2 3,469 нмΔ = ⋅ , ( 3.12 ) 

3 0,957κ =  и 3 5,545 нмΔ = ⋅ . ( 3.13 ) 
Как указывалось выше, можно считать, что форма поверхностных микротрещин в первом прибли-

жении имеет вид параболических эллипсоидов. Поэтому для сечений с параболической формой профиля 
и минимальными размерами полуоси радиус капиллярных каналов 1r  на глубине d от устья микротре-
щины равен 

( )1 0 1 (1 )r e r e l eα= − = − . ( 3.14 ) 

Здесь 0r  – полуширина эллиптического поперечного сечения канала на поверхности световода; e d l=  
( когда глубина d δ= , параметр e принимает значение ε ); α – параметр, характеризующий раскрыв 
микротрещины на поверхности световода: 

2 2
0r lα = . ( 3.15 ) 

Для сечений в плоскости с максимальными размерами полуоси и формой профиля в виде полуок-
ружности радиус ( )2r e  капиллярных каналов на глубине d от устья микротрещины равен 

( ) 2
2 1r e l e= − . ( 3.16 ) 

Затекание раствора олигомеров первичного покрытия во внутренние каналы микротрещин с глуби-
ной от единиц до нескольких десятков нанометров прекращается, когда поперечные размеры каналов 1r  
становятся сравнимыми с размерами молекул олигомера a, т.е. при 1r a≈ . Тогда для каждого конкретно-
го световода геометрические размеры Δ областей микротрещин, не заполняемых материалом покрытия, 
можно представить в виде 

2 2
1 constr a
α α
⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ = = =⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. ( 3.17 ) 

Тот факт, что экспериментальные значения параметра эффективности «залечивания» q могут быть с 
хорошей точностью аппроксимированы уравнениями вида ( 3.5 ) и при этом геометрические размеры Δ 
областей, не заполняемых материалом покрытия, сохраняются постоянными в широком интервале зна-
чений глубин l, позволяет заключить, что параметр раскрыва α для микротрещин остается приблизи-
тельно постоянным для большинства дефектов на поверхности конкретного световода. 
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Механизм остановки затекания раствора олигомеров в каналы микродефектов, обусловленный раз-
мерами молекул олигомера, объясняет наблюдаемый на рис. 3.4 характер изменения параметра q от глу-
бины l микротрещин. С ростом l отношение lΔ  уменьшается, и коэффициент затекания 1 1lε = − Δ → , 
а параметр q стремится к максимальному значению ( )2 1κ κ⋅ + . Однако, как видно на рис. 3.4, при гео-
метрических размерах «незалеченных» микротрещин, превышающих несколько десятков нанометров, 
экспериментальные значения параметра q начинают быстро уменьшаться с ростом глубины микротре-
щин l, т.е. эффективность «залечивания» глубоких дефектов падает. Основной причиной уменьшения 
эффективности «залечивания» глубоких дефектов является сопротивление пузырька газа внутри каналов 
микротрещин, сжимаемого затекающим раствором олигомера. Скорость затекания leakV  раствора олиго-
меров в горизонтальный запаянный капилляр с эллиптическим сечением составляет [ 35 ]: 

( ) ( )
2 2

01 2
leak 12 1 02 2

1 21 2

1 1 1 cos
4

r rV P P
r rr r

ωσ θ
δμ ω ε

⎡ ⎤⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ + ⋅ + −⎢ ⎥⎜ ⎟+ ⎝ ⎠⎣ ⎦

, ( 3.18 ) 

где μ – вязкость раствора; 1r  и 2r  – радиусы канала по главным осям поперечного сечения; 1P  –
 атмосферное давление; 0P  – давление газа внутри микротрещины в момент погружения ее в раствор 

олигомеров; 
( )
0ω

ω ε
 – отношение внутреннего объема незаполненной микротрещины к объему сжимае-

мого пузырька газа.  
Отношение объема микротрещины 0ω , не заполняемой материалом покрытия, к объему ( )ω ε  пу-

зырька газа, сжимаемого затекающим потоком олигомера, равно 

( )

( )

( ) ( ) ( )

1
2

1
0 0

1 3 5
2 22

1

1
1

2,62273 2,31819 1 0,69546 11

r e e de

r e e de
ε

ω
ω ε ε ε

⋅ − ⋅

= =
− ⋅ + + ⋅ +⋅ − ⋅

∫

∫
. ( 3.19 ) 

Подставляя ( 3.14 ) − ( 3.16 ) и ( 3.19 ) в ( 3.18 ), имеем 

( )
( )

( ) ( )

2
0

leak 12 1 02

1 1 1 cos
4 1 1

V P P
l l

α ε ωσ θ
με ω εα ε ε

⎡ ⎤⎛ ⎞− ⎢ ⎥⎜ ⎟= ⋅ + ⋅ ⋅ + −
⎜ ⎟⎢ ⎥− −⎝ ⎠⎣ ⎦

. ( 3.20 ) 

Затекание раствора олигомера во внутренние каналы глубоких микротрещин прекращается, когда 
разность давлений в квадратных скобках в уравнении ( 3.20 ) становится равной нулю, т.е. когда давле-
ние в сжимаемом пузырьке газа уравновешивает капиллярное давление затекающего раствора. 

В распределении 1 на рис. 3.4 состояние равновесия давлений имеет место в самой верхней экспери-
ментальной точке на трещине с глубиной ~ 50 нм. Используя (3.11), можно рассчитать значение коэффи-
циента заполнения ( 3.4 ) канала микротрещины материалом «залечивающей» структуры в этой точке: 

1 2,1611 1 0,95678
50l

ε Δ
= − = − = . ( 3.21 ) 

По уравнению (3.20) при известной глубине микротрещины (~ 50 нм) и найденному значению ко-
эффициента ε = 0,95678 находим значение параметра α, соответствующего условию равновесия давле-
ний. При 1

12 0,035 Н мσ −= ⋅ , 5
1 1,01325 10 ПаP = ⋅  и 5

0 0,85 10 ПаP = ⋅ , 5 1 2
1 2,18 10 мα −≈ ⋅ . Используя най-

денное значение параметра 1α , можно рассчитать предельное значение коэффициента ε затекания рас-
твора олигомеров в каналы микротрещин в зависимости от их глубины и по уравнению (3.5) найти зави-
симость предельного значения коэффициента эффективности «залечивания» q от глубины l. Кривая 4 на 
рис. 3.4 представляет такую зависимость для световодов с покрытием 1. Как видно, эта кривая качест-
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венно совпадает с экспериментальными значениями параметра q, отмеченными крестиками. Но для тре-
щин с глубиной ~ 180 нм наблюдается большое расхождение расчетных и экспериментальных значений q, 
что, по-видимому, связано с большими ошибками при определении вероятности разрушения световодов 
на таких микротрещинах из-за малого числа экспериментальных точек в низкопрочной моде распреде-
ления 2 на рис. 3.3. Подобные процедуры расчетов позволили найти значения параметров 

5 1 2
2 1,48 10 мα −≈ ⋅  и 6 1 2

3 5,31 10 мα −≈ ⋅  для распределений 2 и 3 на рис. 3.4. Значения параметров α для 
световодов на рис. 3.4 и найденные ранее значения размеров незаполненной зоны Δ позволили оценить 
радиусы a молекул олигомеров для описываемых покрытий 1 1,013 нмa = , 2 0,875 нмa =  и 3 0,397 нмa = .  

Параметры α пропорциональны минимальной полуширине капиллярных каналов микротрещин с 
одинаковой глубиной, и их численные значения определяются величиной продольных деформаций 
стеклянной струи в луковице заготовки в процессе вытяжки световодов. Глубина Δ незаполняемой рас-
твором области каналов дефектов в соответствии с ( 3.17 ) определяется не только поперечными разме-
рами молекул олигомеров, но и параметром α, который принимает различные значения для разных све-
товодов. Эффективность «залечивания» глубоких микротрещин увеличивается при уменьшении пара-
метра α. Кривая 5 на рис. 3.4 представляет предельное значение коэффициента эффективности «залечи-
вания» q для световодов (кривая 3), у которых параметр α имеет минимальное значение. Параметр α оп-
ределяется характеристиками процесса вытяжки, однако в настоящее время эта зависимость не установ-
лена. Как видно из выражения ( 3.20 ) для скорости заполнения микротрещин, кривую предельных зна-
чений коэффициента «залечивания» можно смещать в область больших q, увеличивая коэффициент по-
верхностного натяжения 12σ , либо уменьшая начальное давление 0P  газа внутри микротрещин. В по-
следнем случае перед фильерой с раствором жидкого олигомера устанавливается система откачиваемых 
шлюзов [ 36 ], позволяющих в несколько раз уменьшить давление 0P . 

Таким образом, сопоставление распределений Вейбулла для покрытых и непокрытых защитными 
оболочками световодов позволяет получить более полную информацию о «залечивающих» свойствах 
первичных покрытий, которая может быть использована при разработке новых упрочняющих полимер-
ных материалов и увеличении эффективности «залечивания» глубоких поверхностных дефектов. 

3.5. Рассмотрим «залечивающие» свойства герме-
тичных покрытий световодов, блокирующих посту-
пление молекул воды к поверхности кварцевых во-
локон. Наиболее известными из таких покрытий яв-
ляются металлические и углеродные покрытия. На 
рис. 3.5 сопоставлены распределения накопленных 
вероятностей разрушения световодов, покрытых 
первичными алюминиевыми оболочками (кри-
вая 3 ) [ 37 ], и световодов с удаленными в серной 
кислоте полимерными покрытиями ( кривая 1 ). 
Распределение 1 получено при исследовании ком-
мерческого световода, используемого в опто-
волоконных кабелях связи. Распределения 1 и 3 
имеют приблизительно одинаковые наклоны к оси 
абсцисс и охватывают широкий интервал значений 
разрушающих нагрузок, от ~ 0,8 до ~ 5,5 ГПа в слу-
чае распределения 1 и от ~ 1 до ~ 9 ГПа для распре-
деления 3. Распределение 3 подобно опорному рас-
пределению 1, но сдвинуто относительно этого рас-
пределения в сторону больших значений разрывных 
нагрузок.  

Основная причина наблюдаемого широкого 

 
Рис. 3.5. Сравнение распределений Вейбулла для световодов:
1 − с удаленным полимерным покрытием; распределение 2 −
пересчет распределения 1 на условия разрушения в абсолютно
сухой атмосфере; 3 − с алюминиевым покрытием [ 37 ]  
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разброса разрушающих напряжений в распределении 3 для световодов, покрытых алюминиевой оболоч-
кой, заключается в следующем.  

Металлические покрытия наносятся на поверхность вытягиваемых волокон из расплава металлов ме-
тодом «намораживания» [ 37, 38 ]. Расплавленный металл не смачивает поверхность кварцевого стекла 
( cos( ) 0θ =  ) и поэтому не заполняет внутренние полости поверхностных микротрещин. Последние ока-
зываются «незалеченными» материалом покрытия и концентрация растягивающих напряжений в вер-
шинах этих дефектов определяется геометрической глубиной «незалеченных» микротрещин, образо-
вавшихся на поверхности световодов в процессе их вытяжки. Из-за низких значений предела текучести 
металлов ( для алюминия он составляет ~ 35 МПа [ 39 ] ) металлическая оболочка неспособна сущест-
венно снизить растягивающие нагрузки в вершинах микротрещин. Поскольку при вытягивании светово-
дов на их поверхности образуются дефекты с глубиной от единиц до сотен нанометров, интервал значе-
ний разрушающих нагрузок оказывается очень широким. Сдвиг распределения 3 вправо относительно 
опорного распределения 1 вызван блокировкой поступления молекул воды к неразорванным связям в 
вершинах дефектов, так что разрушение этих связей происходит по термофлуктуационному механизму. 
Экспериментальное распределение 1 на рис. 3.5 получено при разрушении образцов в условиях влажной 
газовой атмосферы при температуре 23°С и влажности 0,5C ≈ . Используя уравнение ( 5.8 ) и значения 
( 2.10 ), ( 2.11 ) для потенциала Гиббса GΔ  и активационного объема ω процесса гидролиза связей Si-O , 
можно рассчитать начальные значения коэффициентов концентрации напряжений 0β  в каждой экспе-
риментальной точке распределения 1. Затем, используя найденные значения коэффициентов 0β , урав-
нение ( 5.8 ) и значения ( 2.14 ), ( 2.15 ) для потенциала Гиббса GΔ  и активационного объема ω термо-

флуктуационного процесса, можно оценить значе-
ния разрушающих напряжений при разрушении об-
разцов в абсолютно сухой атмосфере.  

Распределение 2 на рис. 3.5 представляет ре-
зультаты пересчета значений разрушающих нагру-
зок в распределении 1 на условия разрушения тех 
же микротрещин по термофлуктуационному меха-
низму в абсолютно сухой атмосфере. Как видно, 
рассчитанное распределение 2 качественно совпа-
дает с экспериментальным распределением 3 для 
световодов, покрытых алюминиевой оболочкой. 
Можно считать, что под нагрузкой поверхностные 
микротрещины в световодах с металлическими 
оболочками развиваются по термофлуктуационно-
му механизму, и не «залечиваются» материалом 
покрытия. 

На рис. 3.6 сопоставлены распределения Вей-
булла для световодов с первичным углеродным по-
крытием (кривая 4: световод изготовлен во Фря-
зинском филиале ИРЭ им. В.А. Котельникова 
РАН.), световодов, покрытых акрилатной полимер-
ной оболочкой (линия 3), и световодов с удаленным 
полимерным покрытием (линия 1). Углеродное по-

крытие, так же как и металлическое, блокирует поступление влаги из окружающей среды к поверхности 
кварцевых волокон. Поэтому развитие под нагрузкой поверхностных микротрещин и в этом случае про-
исходит по термофлуктуационному механизму. Линия 2 на рис. 3.6 представляет результаты пересчета 
разрушающих нагрузок в распределении 1 на абсолютно сухие условия среды. Как видно, эксперимен-
тальное распределение 4 для световодов с углеродными оболочками сдвинуто относительно распреде-
ления 2 в сторону больших значений разрушающих нагрузок, что вызвано способностью этих покрытий 
«залечивать» поверхностные микротрещины. Углеродное покрытие наносится на поверхность вытяги-

 
Рис. 3.6. Сравнение распределений Вейбулла для световодов:
1 − с удаленным полимерным покрытием; распределение 2 −
пересчет распределения 1 на условия разрушения в абсолютно
сухой атмосфере; 3 −  с акрилатным покрытием, 4 − с углерод-
ным покрытием 
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ваемых световодов из газовой фазы. Атомы углерода проникают во внутренние наноразмерные каналы 
микротрещин и, осаждаясь на стенках, образуют жесткие структуры, скрепляющие противоположные бе-
рега дефектов. При этом на поверхности самого углеродного покрытия формируются дефекты, являю-
щиеся концентраторами растягивающих напряжений. Когда деформации растяжения составляют ~ 5%, 
коэффициент концентрации напряжений в вершинах микротрещин на углеродном покрытии Cβ  дости-
гает критических значений, что вызывает разрушение покрытия. В результате, на поверхности кварцево-
го световода образуются микротрещины с глубиной, равной толщине углеродного покрытия, которые 
быстро заполняются молекулами воды из окружающей среды. Далее происходит быстрое разрушение 
перенапряженных силоксановых связей, приводящее к разрушению световода [ 40 ]. Этот механизм 
объясняет большой наклон высокопрочной моды распределения 4 к оси абсцисс и положение этого рас-
пределения в области нагрузок от 4,1 до 4,5 ГПа. Наблюдаемое на рис. 3.6 совпадение высокопрочных 
мод распределений Вейбулла для световодов с углеродным и акрилатным покрытиями, по-видимому, 
является случайным. 

Разрушение углеродного покрытия происходит на микротрещинах на поверхности этого покрытия. 
Поскольку атомы углерода не взаимодействуют с молекулами воды, развитие микротрещин в углерод-
ном покрытии под нагрузкой происходит по термофлуктуационному механизму. Оценка значения по-
тенциала Гиббса CGΔ  процесса разрушения углеродных покрытий, полученная на основании обработки 
экспериментальных данных, опубликованных в работе [ 41 ], составляет 

1
C

ккал( ) (129,1635 0,0885 )
моль

G T T K −Δ = − ⋅ ⋅ . ( 3.22 ) 

Полагая, что модуль упругости материала углеродного покрытия такой же, как и у углеродных во-
локон C 200 ГПаE =  [ 39 ], можно получить оценку значения активационного объема процесса разруше-
ния углеродного покрытия: 

29 3
C 2,3526 10 мω −= ⋅ . ( 3.23 ) 

Значения CGΔ  и Cω  можно использовать для оценки значений коэффициентов концентрации на-
пряжений Cβ  в вершинах микротрещин на углеродном покрытии при обработках экспериментальных 
данных. При этом расстояние Cλ , на которое смещается фронт растущей микротрещины при разрыве 

одной связи, составляет C 0,25 нмλ ≈ , а растягивающие напряжения в углеродном покрытии в 
2

C

SiO

E
E

 раз 

больше, чем в кварце. 

3.6. «Залечивающими» свойствами обладают материалы защитных покрытий оптических волокон, спо-
собные в момент их нанесения на поверхность волокон в процессе их изготовления заполнять внутрен-
ние наноразмерные каналы микротрещин и формировать структуры, которые в последующем жестко 
связывают противоположные стенки дефектов световодов. При растяжении образцов часть механиче-
ских напряжений, пропорциональная модулю упругости материала, сформированного внутри полостей 
микротрещин, передается через этот материал от одной стенки к другой, и концентрация растягивающих 
напряжений на неразорванных связях в вершинах дефектов уменьшается. Это значительно увеличивает 
прочность и долговечность световодов. «Залечивание» микротрещин выполняют полимерные материа-
лы и углеродные покрытия. Металлы поверхностные дефекты не «залечивают».  

С точки зрения повышения прочности, явление «залечивания» для глубоких дефектов имеет боль-
шую значимость, чем герметизация поверхности световодов. Хорошее «залечивание» значительно по-
вышает разрывные нагрузки, а герметизация приводит к увеличению разрушающих нагрузок на глубо-
ких дефектах лишь на 10% … 30%. 

Сопоставление распределений Вейбулла для световодов, покрытых полимерными оболочками, и 
для тех же световодов, но с удаленным полимерным покрытием, позволяет получить количественные 
оценки «залечивающих» свойств полимерных покрытий ( 3.5 ), ( 1.4 ), ( 3.6 ). Такие оценки полезны при 
разработках материалов полимерных защитных покрытий световодов. 
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4. ДОЛГОВЕЧНОСТЬ СВЕТОВОДОВ ПРИ СТАТИЧЕСКИХ НАГРУЗКАХ 
4.1. Получим уравнение для срока службы световодов, нагружаемых постоянными во времени растяги-
вающими нагрузками. Дифференцируя по времени уравнение ( 1.4 ) для коэффициентов концентрации 
напряжений в вершинах микротрещин, получим: 

4 d dl V
dt dt
βλβ = = , ( 4.1 ) 

где V – скорость роста микротрещин, определяемая в общем случае уравнением ( 2.8 ).  
Разделяя переменные в ( 4.1 ) и проводя интегрирование, имеем 

cr cr

0 0

stat 4 4
I II

III
I II

d dt V VV V
V V

β β

β β

β β β βλ λ⋅ ⋅
= ⋅ = ⋅

+
+

∫ ∫ , ( 4.2 ) 

где statt  – долговечность световодов при воздействии постоянных растягивающих нагрузок; 0β  – на-
чальное значение коэффициента концентрации напряжений в вершине микротрещины в момент прило-
жения нагрузки; crβ  – критическое значение коэффициента концентрации напряжений в момент разру-
шения волокна; IV , IIV  и IIIV  – скорости роста микротрещин в областях I, II и III ln( )IK V− -диаграмм, 
определяемые уравнениями вида ( 1.14 ) при значениях параметров GΔ  и ω , задаваемых выражениями 
( 2.10 ) – ( 2.16 ). В общем случае интеграл в правой части ( 4.2 ) не берется в квадратурах и должен оп-
ределяться численно. Однако при сроках службы нагружаемых световодов от единиц минут и до десят-
ков лет рост микротрещин в областях II и III ln( )IK V− -диаграмм вносит несущественную добавку в 
значения долговечности образцов. Время жизни образцов в этих случаях определяется скоростью IV  
развития микротрещин в области I ln( )IK V− -диаграмм, а составляющие IIV  и IIIV  должны учитывать-
ся при быстропротекающих процессах разрушения в течение времени ~ 1 с и менее. Поэтому, подстав-
ляя в ( 4.2 ) уравнение ( 1.14 ) для скорости развития дефектов в области I и проводя интегрирование, 
получаем 

#
A 0 0

stat 0
0 0

exp I I

I I

G Nah kTt
RT

β σ ωβ
σ ω σ ω

⎛ ⎞⎛ ⎞ Δ −
= + ⎜ ⎟⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
, ( 4.3 ) 

где 4a =  для поверхностных микротрещин; 8a =  для внутренних дефектов; 0σ  – прикладываемое к об-
разцу растягивающее напряжение. 

Если для описания нагрузок, действующих в вершинах микротрещин, используются коэффициенты 
интенсивности напряжений IK , то с помощью соотношения ( 1.5 ) уравнению ( 4.3 ) можно придать вид 

#
A 0

stat 02
0

22 exp
2

I I I
I

II

G N Kah kTt K
RT
ω πλπλ

ωσ ω πλ
⎛ ⎞⎛ ⎞ Δ −

= + ⎜ ⎟⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

, ( 4.4 ) 

где 0IK  – начальное значение коэффициента интенсивности напряжений в момент приложения на-
грузки 0σ . 

Время stattΔ  роста микротрещины под нагрузкой от начальной глубины 0l  с концентрацией напря-
жений в вершине 0β  до глубины 1l  с концентрацией 1β  можно определить так: 

# #
A 0 0 A 1 0

stat 0 1
0 0 0

exp expI I I I

I I I

G N G Nah kT kTt
RT RT

β σ ω β σ ωβ β
σ ω σ ω σ ω

⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ − Δ −⎪ ⎪Δ = ⋅ + ⋅ − + ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎨ ⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎪ ⎪⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎩ ⎭

. ( 4.5 ) 

4.2. С помощью уравнения ( 4.3 ) можно вычислить значения долговечности световодов, нагруженных 
постоянными во времени растягивающими нагрузками при известных значениях коэффициентов кон-
центрации напряжений 0β  в вершинах микротрещин. И, наоборот, это уравнение можно использовать 
для вычисления коэффициентов 0β  по экспериментальным значениям долговечности образцов. 
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Уравнение ( 4.3 ) с достаточно хорошей точностью 
описывает экспериментальные данные измерений 
долговечности световодов в зависимости от величины 
растягивающих нагрузок, если измерения проведены 
во влажной атмосфере при невысоких температурах. 
На рис. 4.1 сопоставлены экспериментальные ( круж-
ки ) [ 42 ] и рассчитанные по ( 4.3 ) (сплошная линия) 
значения времени жизни световодов в зависимости от 
величины нагрузки. Измерения долговечности образ-
цов проводились на воздухе при относительной влаж-
ности 50% (С = 0,5) и температуре 23°С. Каждая экс-
периментальная точка представляет медианное значе-
ние по 10 испытаниям. На поверхности испытываемо-
го световода были искусственно созданы глубокие 
микротрещины при периодических касаниях поверх-
ности волокна кварцевым стерженьком в процессе 
вытяжки. При расчетах долговечности образцов вна-
чале по экспериментальным значениям времени до 
разрушения в первых трех точках в правой части 
рис. 4.1 вычислялись значения коэффициентов кон-
центрации напряжений 0β  в вершинах микротрещин, которые оказались равными 0 35,83β = . Затем 
найденное значение 0β  использовалось для расчетов долговечности во всем остальном диапазоне нагру-
зок. Наблюдается хорошее совпадение экспериментальных и рассчитанных по уравнению ( 4.3 ) данных, 
по крайней мере, в интервале экспериментальных значений долговечности от 1 ч до ~ 69 сут. 

Однако совпадение экспериментальных и рассчитанных по ( 4.3 ) сроков жизни нагруженных све-
товодов происходит не всегда. При увеличении температуры среды или при уменьшении показателя 
pOH ( увеличении концентрации OH−  ионов в среде ) наблюдаются значительные расхождения экспе-
риментальных и рассчитанных данных. На рис. 4.2 сопоставлены измеренное ( светлые кружки ) и рас-
считанное по ( 4.3 ) ( кривая 1 ) распределения долговечности образцов световодов с акрилатными по-
крытиями, испытанных во влажном воздухе с относительной влажностью С = 0,85 при температуре 85°С 
[ 43 ], а на рис. 4.3 – распределения для световодов с силиконовым покрытием, испытанных в горячей 
воде при 80°С [ 43 ]. 

 
Рис. 4.2. Сравнение экспериментальной [ 43 ] и расчетных за-
висимостей долговечности световодов с акрилатными покры-
тиями от растягивающей нагрузки во влажном воздухе при
С = 0,85 и Т = 85°С.  

 Рис. 4.3. Сравнение экспериментальной [ 43 ] и расчетных за-
висимостей долговечности световодов с силиконовыми покры-
тиями от растягивающей нагрузки в воде при Т = 80°С 

 
Рис. 4.1. Сравнение экспериментальной [ 42 ] и расчетной
зависимостей долговечности световодов от растягивающей
нагрузки во влажном воздухе при С = 0,5 и Т = 23°С 



А.А. Дяченко, О.Е. Шушпанов 

НЕЛИНЕЙНЫЙ МИР, № 4, Т. 7, 2009 

260

Видно, что при продолжительности испытаний образцов световодов больше 1 сут в первом приме-
ре, и больше 1 ч во втором экспериментальные значения долговечности превышают рассчитанные по 
( 4.3 ) и разность между ними монотонно возрастает с увеличением времени проведения эксперимента. 
Подобную картину можно наблюдать и при измерениях долговечности нагруженных световодов, поме-
щенных в щелочные жидкие среды с показателями OH 7p < . Можно предположить, что причиной воз-
растания экспериментальных значений времени жизни световодов при продолжительных временах про-
ведения экспериментов является растворение кварцевого стекла в воде в привершинных областях внут-
ренних каналов микротрещин. Причем растворение стекла внутри дефектов происходит не только при 
помещении образцов в жидкие среды, но и при проведении измерений во влажной атмосфере при по-
вышенных температурах. В последнем случае из-за пониженного давления насыщенного пара воды 
внутри узких капиллярных каналов на стенках микротрещин всегда находится достаточное количество 
конденсированной воды, способной растворять стекло. 

Реакция растворения стекла катализируется ионом гидроксила и протекает по следующей схеме [44]: 

( ) ( ) ( )OH
2 2 2 1 4SiO 2 H O SiO Si OHx x

−

−+ ⋅ ⎯⎯⎯→ +  ( 4.6 ) 

Образующиеся продукты растворения стекла − молекулы монокремневой кислоты ( )4Si OH  − 
термодинамически нестабильны и при небольшой концентрации подвергаются конденсационной по-
лимеризации: 

( ) ( ) ( )OH
24 3 32 Si OH HO SiOSi OH H O

−
⋅ ⎯⎯⎯→ +  ( 4.7 ) 

Вначале образуются димеры, а затем – другие разновидности кремневой кислоты с более высокими 
молекулярными массами. Молекулы продуктов растворения стекла ограничивают приток молекул воды 
к неразорванным силоксановым связям в вершинах микротрещин, что снижает значение влажности С в 
области вершин и, в соответствии с ( 2.10 ), увеличивает потенциал Гиббса #

IGΔ  реакции гидролиза 
кварцевого стекла. Скорость протекания реакции гидролиза уменьшается и, следовательно, уменьшается 
скорость развития микротрещин под нагрузкой. Из-за диссоциации молекул кремневых кислот в при-
вершинных областях дефектов увеличивается концентрация ионов водорода и уменьшается концентра-
ция ионов гидроксила. Это также приводит к увеличению потенциала #

IGΔ  и дополнительному умень-
шению скорости протекания реакции механически стимулированного гидролиза стекла. Наконец, при 
растворении стекла возможно постепенное увеличение радиуса кривизны острия растущей микротре-
щины, что уменьшает коэффициент концентрации растягивающих напряжений 0β  на неразорванных 
связях и скорость развития дефектов под нагрузкой. Оценка значения коэффициента 0β  по эксперимен-
тальному значению долговечности в крайней левой точке на рис. 4.3 при нагрузке 2,2 ГПа , проведенная 

с помощью уравнения ( 4.3 ) при постоянном значении # ккал39,013
мольIGΔ = , дает значение 0β =0,846. Но 

по определению ( 1.4 ) минимально возможное значение этого коэффициента равно единице. Значит, ес-
ли процесс затупления острия микротрещин при растворении стекла и оказывает влияние на торможе-
ние скорости роста дефектов, то он обязательно сопровождается процессами, увеличивающими потен-
циал Гиббса реакции гидролиза стекла. В дальнейшем, для краткости, будем говорить об образовании 
слабопроницаемых для молекул воды защитных пробок из продуктов растворения стекла. 

4.3. Прямые расчеты текущих значений влажности среды или концентрации ионов гидроксила в области 
вершин развивающихся микротрещин на основе кинетических уравнений процессов растворения стекла, 
полимеризации продуктов растворения и диффузии молекул воды через слой раствора, насыщенный про-
дуктами растворения, не представляются возможными. Ниже приведена модель разрушения кварцевых 
световодов при протекании процесса растворения стекла, позволяющая рассчитывать долговечность све-
товодов без привлечения уравнений кинетики процессов растворения стекла и диффузии молекул воды. 
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Для формирования защитных пробок из продуктов растворения стекла в области вершин поверхно-
стных микротрещин требуется определенное время blockt , зависящее от скорости растворения стекла при 
заданных условиях среды. С ростом температуры среды или при увеличении концентрации ионов гид-
роксила скорость растворения кварцевого стекла увеличивается и время формирования защитных про-
бок сокращается. Время формирования пробок blockt  на рис. 4.2 и 4.3 определяется временем, соответст-
вующим значениям долговечности образцов в точках отрыва экспериментальных данных от рассчитан-
ных по уравнению ( 4.3 ). Для световодов на рис. 4.2 block 1 сутt ≈ , а на рис. 4.3 block 1 чt ≈ . 

При уменьшении растягивающих нагрузок время жизни первых неразорванных связей в вершинах 
дефектов значительно возрастает и превышает время blockt , необходимое для формирования защитных 
пробок. Вследствие этого перед неразорванными связями образуются пробки, понижающие влажность 
среды в окрестности вершины растущей микротрещины, что увеличивает время жизни этих связей. При 
разрушении первой связи острие микротрещины обостряется и, по-видимому, разрушается защитная 
пробка, существовавшая перед этой связью. Глубина микротрещины увеличивается, и начинается про-
цесс формирования новой защитной пробки перед следующей связью. Процесс повторяется до тех пор, 
пока время жизни очередной нагруженной связи не станет равным ( или меньшим ) времени формиро-
вания защитных пробок. С этого момента влажность среды в области вершины дефекта перестает изме-
няться во времени, и микротрещина развивается со скоростью, характерной для области I ln( )IK V− -
диаграммы при данной температуре среды и концентрации ионов гидроксила. Таким образом, в области 
существования защитных пробок, формируемых продуктами растворения кварцевого стекла, микротре-
щины развиваются под нагрузкой со значительно меньшими скоростями, чем в области I ln( )IK V− -
диаграммы при постоянном значении влажности среды у вершин дефектов. Назовем эту область обла-
стью IV и в дальнейшем скорости развития микротрещин, значения долговечности и т.д. в области су-
ществования пробок будем отмечать индексом IV.  

4.4. Процесс развития микротрещин под нагрузкой в области IV аналогичен процессу роста дефектов в 
области II. В области II торможение скорости развития микротрещин происходило из-за уменьшения 
влажности среды в области вершин, вызываемого запаздыванием транспортировки молекул воды к не-
разорванным межатомным связям. Для расчетов значений скоростей роста микротрещин в области II 
экспериментальные данные были аппроксимированы уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами аппрокси-
мации ˆ

IIGΔ  и ˆ IIω , которые были получены при обработке экспериментальных данных. Как показывает 
сравнение экспериментальных и расчетных значений скоростей роста микротрещин, проведенное на 
рис. 2.2 и 2.3, полученные уравнения с хорошей точностью описывают экспериментальные данные в об-
ласти II и сопряженной с ней области I ln( )IK V− -диаграммы. Можно предположить, что аппроксима-
ция скорости роста микротрещин IVV  в области IV уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами ˆ

IVGΔ  и ˆ IVω  
также позволит с достаточной точностью определять скорости IVV  в этой области. 

По аналогии с уравнением ( 2.8 ) скорость роста дефекта V, определяемая совместным действием 
процессов, происходящих в областях I и IV, должна удовлетворять одному из уравнений 

1 1 1

I IVV V V
= + ,  ( 4.8 ) 

I IV

I IV

V VV
V V

=
+

, ( 4.9 ) 

где IV  и IVV  – скорости роста в областях I и IV соответственно. 
Подставляя ( 1.14 ) и ( 4.8 ) в ( 4.2 ) и выполняя интегрирование, получим уравнение для вычисле-

ния долговечности нагруженных световодов при протекании процесса растворения кварцевого стекла: 
#

A 0 0 A 0 0
stat 0 0

0 0 0

ˆ ˆ4 1 1exp exp
ˆ ˆ

I I IV IV

I I IV IV

G N G Nh kT kTt
RT RT

β σ ω β σ ωβ β
σ ω σ ω ω σ ω

⎧ ⎫⎛ ⎞ ⎛ ⎞⎛ ⎞ ⎛ ⎞Δ − Δ −⎪ ⎪= + ⋅ + + ⋅⎜ ⎟⎨ ⎜ ⎟⎬⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎪ ⎪⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎝ ⎠⎩ ⎭

. (4.10) 
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Можно предположить, что зависимость неизвестных параметров аппроксимации ˆ
IVGΔ  и ˆ IVω  от 

условий окружающей среды имеют такой же вид, как для потенциала Гиббса ˆ
IIGΔ  и активационного 

объема ˆ IIω : 

ˆ ˆˆ ln10 OHIV IV IVG H S T RT pΔ = − + ⋅ ⋅ , ( 4.11 ) 

29 3ˆ
ˆ 1 10 мˆ

IV
IV

IV

GA B
H

ω −⎡ ⎤⎛ ⎞Δ
= + − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

. ( 4.12 ) 

Для вычисления неизвестных коэффициентов ˆ
IVH , ˆ

IVS , А и В в этих уравнениях используется 
уравнение ( 4.10 ) и экспериментальные зависимости долговечности световодов от величины постоян-
ных растягивающих нагрузок. Была разработана специальная компьютерная программа, которая с по-
мощью метода наименьших квадратов позволила по уравнению ( 4.10 ) и экспериментальным значениям 
долговечности образцов найти численные значения коэффициентов ˆ

IVH , ˆ
IVS , А и В при конкретных ус-

ловиях окружающей среды. Для параметров ˆ
IVGΔ  и ˆ IVω  получены следующие уравнения: 

при проведении испытаний в жидких средах 
ккал ккалˆ ( , OH) 1,165 0,118 ln10 OH
моль К мольIVG T p Т RT pΔ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

⋅
, ( 4.13 ) 

( ) 30 3ˆ мольˆˆ 0,998 0,836 1 10 м
1,165 ккал

IV
IV IV

GGω −⎡ ⎤⎛ ⎞Δ
Δ = + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
, ( 4.14 ) 

для испытываемых во влажной газовой атмосфере образцов: 

ккал ккалˆ ( , OH) 1,049 0,117 ln10 OH
моль К мольIVG T p Т RT pΔ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

⋅
, ( 4.15 ) 

( ) 30 3ˆ мольˆˆ 1,0033 0,849 1 10 м
1,049 ккал

IV
IV IV

GGω −⎡ ⎤⎛ ⎞Δ
Δ = + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
. ( 4.16 ) 

На рис. 4.2 – 4.3 сплошные линии 2 представляют значения долговечности нагруженных образцов 
световодов, рассчитанные по уравнению ( 4.10 ) с параметрами #

IGΔ , Iω , ˆ
IVGΔ  и ˆ IVω , определяемыми 

уравнениями ( 2.10 ), ( 2.11 ) и ( 4.13 ) – ( 4.16 ) при заданных условиях окружающей среды.  
На рис. 4.4 сопоставлены экспериментальные значения долговечности ( светлые кружки ) [ 7 ], зна-

чения, рассчитанные по уравнению ( 4.3 ) без учета растворения стекла ( пунктирные линии ) и рассчи-
танные по уравнению ( 4.11 ) с учетом процесса растворения стекла ( штрих-пунктирные линии ). Изме-
рения проводились в воде при различных температурах, указанных на каждом рисунке. Как видно, рас-
считанные по ( 4.11 ) значения долговечности нагруженных световодов с хорошей точностью совпадают 
с экспериментальными данными. Черные точки на рисунках – точки, отмечающие время формирования 
защитных пробок из продуктов растворения стекла в области вершин микротрещин. Вычисление коор-
динат этих точек проведено ниже.  

4.5. Представляет интерес вид зависимости скорости развития микротрещины от значения действующе-
го в ее вершине растягивающего напряжения при протекании процесса растворения стекла. Используя 
уравнение ( 1.14 ) и значения параметров GΔ  и ω, определяемых уравнениями (2.10) – (2.16) и ( 4.13 ) – 
( 4.16 ) для областей I – IV, можно построить ln( )IK V− -диаграммы для различных условий окружаю-
щей среды.  
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Рис. 4.4. Сравнение экспериментальных [ 7 ] и расчетных зависимостей долговечности световодов с акрилатными покрытиями 
от растягивающей нагрузки в воде 
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На рис. 4.5 представлена рассчитанная 
ln( )IK V− -диаграмма при 353 KT =  и 

OH 6,819p = , как для условий среды в эксперимен-
тах на рис. 4.3. Сплошная линия представляет зна-
чения логарифмов скорости роста микротрещины в 
зависимости от текущих значений коэффициентов 

IK . Пунктирные прямые А, В и С имеют такое же 
толкование, как и на рис. 2.1, прямая D представля-
ет рассчитанные по ( 1.14 ), ( 4.13 ) и ( 4.14 ) значе-
ния логарифмов скорости роста микротрещин в об-
ласти IV в зависимости от IK , а прямая Е и область 
V будут объяснены ниже. Как видно из сравнения 
прямых А и D, скорость развития микротрещин под 
нагрузкой в области IV меньше значений скорости, 
рассчитываемых по уравнениям для области I, и 
разница скоростей увеличивается с уменьшением 
растягивающих нагрузок. Для крайней левой экспе-
риментальной точки на рис. 4.3 при нагрузке 

0 2,2 ГПаσ =  начальное значение коэффициента 
интенсивности напряжений 0 0 0 2IK β σ πλ=  в вер-

шине микротрещины составляет 0,185 МПа м⋅ ⋅ . Расчеты показывают, что время подрастания микро-
трещины от глубины, определяющей начальное значение коэффициента 0 0,185 МПа мIK = ⋅ ⋅ , до глу-
бины со значением 0,21 МПа мIK = ⋅ ⋅ , соответствующим коэффициенту интенсивности напряжений в 
точке пересечения прямых А и D, т.е. в точке начала образования области IV, составляет 96,8% от обще-
го времени жизни образца при нагрузке 0 2,2 ГПаσ = . В этом интервале изменения коэффициента IK  
происходит разрушение всего лишь нескольких межатомных связей. Поэтому время жизни образцов оп-
ределяется временем разрушения этих связей в условиях протекания процесса растворения стекла. 

Скорость растворения стекла увеличивается с повышением температуры и ростом концентрации 
ионов гидроксила в среде. Поэтому положение точки начала области IV изменяется при изменении тем-
пературы и показателя pOH среды. Начало образования области IV определяет точка пересечения пря-
мых А и D на рис. 4.5. В этой точке скорость роста микротрещин IV  равна скорости IVV  для области IV. 
Из равенства этих скоростей следует, что 

#

_ block block 0 0 block
A

ˆ 22 2
ˆ

IV I
I

IV I

G GK
N
πλβ σ πλ β σ πλ

ω ω
Δ − Δ

= = = ⋅
−

, ( 4.17 ) 

где _ blockIK , blockβ  и blockσ  – значения коэффициентов интенсивности напряжений, коэффициентов 
концентрации напряжений при постоянной растягивающей нагрузке 0σ  и растягивающие напряжения 
при постоянном значении коэффициента 0β  в точке пересечения прямых А и D на рис. 4.5.  

Подставляя ( 4.17 ) в ( 4.4 ), получим уравнение для времени blockt , необходимого для формирова-
ния защитных пробок из продуктов растворения стекла перед перенапряженными связями в вершинах 
микротрещин: 

#2
A _ block0

block
_ block _ block

24 2 21 exp I I I

I I I I

G N Kh kTt
K K RT

ω πλβ πλ πλ
ω ω

⎛ ⎞⎛ ⎞ Δ −
= + ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. ( 4.18 ) 

Рассчитанные значения blockt  и blockσ  нанесены черными кружками на кривые на рис. 4.4.  

 
Рис. 4.5. Расчетная ln( )IK V− -диаграмма процесса разруше-
ния кварцевого стекла в воде при Т = 80°С (здесь учтены об-
ласти I – V процесса разрушения) 
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Представленная модель развития под нагрузкой поверхностных микротрещин в условиях протека-
ния процесса растворения кварцевого стекла хорошо согласуется с экспериментальными результатами и 
позволяет с достаточной точностью рассчитывать сроки службы нагруженных световодов в жидких сре-
дах и во влажной атмосфере. Модель позволяет оценивать скорости развития микротрещин под нагруз-
кой порядка 1610 м с−  и менее, соответствующие области IV. Прямые измерения таких скоростей роста 
микротрещин пока невозможны. 
4.6. Рассмотрим далее влияние на долговечность 
световодов процессов деградации модуля упругости 
материала полимерной наноразмерной стуктуры, 
«залечивающей» поверхностные микротрещины, 
под воздействием окружающей среды. Типичными 
экспериментами, в которых проявляются эффекты, 
связанные с деградацией «залечивающих» свойств 
полимерной наноструктуры, являются продолжи-
тельные испытания световодов с акрилатными пер-
вичными покрытиями, проводимые в воде при по-
вышенной температуре и относительно небольших 
растягивающих нагрузках. В таких экспериментах 
кривые зависимостей долговечности световодов от 
величины растягивающих напряжений образуют 
характерный излом, так называемое «колено» [ 45 ], 
в области которого долговечность образцов слабо 
зависит от прикладываемых нагрузок.  

На рис. 4.6 приведен типичный пример образо-
вания «колена» при измерениях времени жизни на-
груженного световода. Световод с акрилатным по-
крытием СРС-2 испытывался в горячей воде при 

353 KT =  [ 46 ]. Экспериментальные значения дол-
говечности обозначены светлыми кружками, кривая 
2 – рассчитанные по ( 4.3 ) значения долговечности 
при постоянной влажности среды С = 1 в вершинах 
микротрещин, а кривая 3 – время жизни образцов, 
рассчитанное по ( 4.10 ), ( 4.13 ) и (4.14) с учетом 
процесса растворения стекла. Как видно, в области «колена» при нагрузках меньше 2,5 ГПа эксперимен-
тальные значения долговечности образцов значительно меньше рассчитанных по уравнениям ( 4.3 ) и 
( 4.10 ). Следовательно, существует не учтенный ранее механизм, ускоряющий развитие микротрещин 
под нагрузкой при продолжительном выдерживании образцов в горячей воде. Вероятно, основной при-
чиной образования «колена» является деградация модуля упругости скрепляющей стенки микротрещи-
ны полимерной наноразмерной структуры, вызываемая набуханием акрилатных материалов в горячей 
воде. Этот процесс аналогичен (см. п. 3) процессу набухания «залечивающих» полимерных нанострук-
тур в ацетоне. При набухании происходит постепенное разрушение физической сетки поперечных меж-
молекулярных связей в наноразмерных структурах внутри микротрещин. Модуль упругости структур 
уменьшается, что приводит к дополнительному увеличению концентрации растягивающих напряжений 
в вершинах микротрещин. Последнее, в свою очередь, увеличивает скорость роста микротрещин под на-
грузкой и уменьшает долговечность испытываемых образцов. Используя уравнения ( 3.3 ), можно пред-
ставить коэффициент концентрации напряжений в вершине глубокой микротрещины, «залеченной» по-
лимерной наноразмерной структурой, в виде 

eff1 (1 )
2 1 2 (1 ) 2

ll lκε κ κβ
λ κ λ κ λ

− − + Δ
= ⋅ = =

+ +
, ( 4.19 ) 

где eff
1 (1 )
1 1

ll l κε κ κ
κ κ

− − + Δ
= =

+ +
 – эффективная глубина «залеченной» микротрещины. 

 
Рис. 4.6. Сравнение экспериментальной [ 46 ] и расчетных за-
висимостей долговечности световода с покрытием СРС-2 от
растягивающей нагрузки в воде при 353 KT =  (кривая 1 −
учитывает области I, IV и V ln( )IK V− -диаграммы процесса
разрушения; кривая 2 − только область I; кривая 3 − области I
и IV; черной точкой отмечено время формирования области
IV и светлым квадратом − время формирования области V на

ln( )IK V− -диаграмме процесса разрушения световода) 
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Дифференцируя уравнение ( 4.19 ) по времени, получим 

eff eff4 l ld dl d
dt l dt dt
β κλβ

κ
∂ ∂

= ⋅ + ⋅
∂ ∂

. ( 4.20 ) 

Здесь первое слагаемое в правой части уравнения представляет скорость развития микротрещины 
при протекании реакции механически стимулированного гидролиза кварцевого стекла и описывается 
ранее приведенными уравнениями для скорости роста дефектов в областях I – IV ln( )IK V− -диаграммы. 
Второе слагаемое соответствует дополнительной скорости роста микротрещины, вызванной изменением 
модуля упругости материала «залечивающей» полимерной наноразмерной структуры при набухании. 
Обозначим эту скорость VV  и аппроксимируем ее уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами аппроксима-
ции ˆ

VGΔ  и ˆVω , которые подлежат определению на основании экспериментальных данных. При этом 
предполагается, что зависимость параметра ˆ

VGΔ  от условий окружающей среды и зависимость пара-
метра ˆVω  от ˆ

VGΔ  имеют такой же вид, как соответствующие зависимости для области I ln( )IK V− -
диаграммы. Суммарная скорость роста нагруженной микротрещины V определяется уравнением 

I IV
V

I IV

V VV V
V V

= +
+

. ( 4.21 ) 

Подставляя ( 4.21 ) в выражение ( 4.2 ), получим уравнение для вычисления долговечности светово-
дов при протекании процессов гидролиза, растворения стекла и изменения модуля упругости материала 
«залечивающей» наноразмерной структуры из-за набухания в воде: 

cr

0

stat 4
I IV

V
I IV

dt V V V
V V

β

β

β βλ ⋅
=

+
+

∫ . ( 4.22 ) 

Это уравнение не имеет аналитического решения, и вычисление долговечности statt  производится 
численными методами.  

Уравнение ( 4.22 ) было использовано для определения численных значений параметров ˆ
VGΔ  и ˆVω  

на основании опубликованных в литературе экспериментальных результатов измерения в воде долго-
вечности световодов с первичными акрилатными покрытиями. Для параметров ˆ

VGΔ  и ˆVω  получены 
следующие выражения: 

( )3 1ˆ ( , OH) 3,05 10 0,05635 ккал моль ln10 OHVG T p TK RT p− −Δ = ⋅ + ⋅ + ⋅ ⋅ , ( 4.23 ) 

( ) 33 3
3

ˆˆˆ 0,6 0,1966 1 10 м
3,05 10

V
V V

GGω −
−

⎡ ⎤⎛ ⎞Δ
Δ = + ⋅ − ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟

⋅⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
. ( 4.24 ) 

На рис. 4.6 сплошная линия 1 представляет результат расчетов долговечности по уравнению ( 4.22 ) 
при параметрах ˆ

VGΔ  и ˆVω , определяемых выражениями ( 4.23 ) и ( 4.24 ). На рис. 4.7 сопоставлены рас-
четные и экспериментальные распределения долговечности нагруженных световодов с акрилатными по-
крытиями, разрушенных в воде при температурах, указанных возле кривых [ 7 ]. 

Сплошные линии представляют результаты расчетов долговечности световодов по уравнению 
( 4.22 ) при указанных на рисунке температурах среды. Значение коэффициента концентрации напряже-
ний для этих экспериментов 0 1,56β = . Видно, что в диапазоне растягивающих нагрузок от ~ 3,2 до ~ 
2,6 ГПа проявляется действие процесса растворения стекла внутри капиллярных каналов микротрещин, 
увеличивающего время жизни образцов под нагрузкой. Но при нагрузках меньших 2,6 ГПа процесс де-
градации модуля упругости «залечивающего» материала из-за набухания в воде подавляет блокирующее 
действие защитных пробок внутри микротрещин и очень сильно снижает долговечность нагруженных 
образцов. Черные жирные точки на рис. 4.6 и 4.7 указывают начало образования области IV.  
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Рис. 4.7. Сравнение экспериментальных [ 7 ] и расчетных зависимостей долговечности световодов с акрилатными покрытиями 
от растягивающей нагрузки в воде (при расчете пунктирных линий учтен процесс гидролиза, при расчете штрих-пунктирных 
линий − учтены процесс гидролиза и влияние продуктов растворения стекла в вершинах микротрещин, замедляющих разруше-
ние, при расчете сплошных кривых учтен вызванный набуханием процесс деградации модуля упругости «залечивающей» нано-
размерной структуры; черными точками отмечено время формирования в области вершин микротрещин слабопроницаемых для 
воды пробок из продуктов растворения стекла; светлыми квадратами отмечено время формирования области V на ln( )IK V− -
диаграмме процесса разрушения световода) 

Координаты точки начала образования «колена» на экспериментальной кривой ln( )t σ−  можно оп-
ределить из условия равенства в этой точке скоростей IVV  и VV , в результате чего получим 

knee knee 0 0 knee
A

ˆ ˆ 22 2
ˆ ˆ

IV V
I

IV V

G GK
N
πλβ σ πλ β σ πλ

ω ω
Δ − Δ

= = = ⋅
−

, ( 4.25 ) 

где kneeIK , kneeβ  и kneeσ  – значения коэффициента интенсивности напряжений; концентрации напряже-
ний при постоянном значении 0σ  растягивающей нагрузки и значение растягивающей нагрузки при 



А.А. Дяченко, О.Е. Шушпанов 

НЕЛИНЕЙНЫЙ МИР, № 4, Т. 7, 2009 

268

постоянном 0β  в точке перелома зависимости ln( )t σ− , т.е. в точке начала образования «колена». Ис-
пользуя ( 4.25 ), ( 4.3 ) и ( 4.23), (4.24 ), можно вычислить время kneet , по истечении которого образуется 
«колено» на кривой зависимости ln( )t σ− . На кривых рис. 4.6 и 4.7 рассчитанные таким способом точки 
начала образования «колена» обозначены светлыми квадратами и находятся в хорошем согласии с экс-
периментальными данными. 

Числовые значения ( 4.23 ) и ( 4.24 ) парамет-
ров ˆ

VGΔ  и ˆVω представляют собой величины, ус-
редненные для нескольких типов акрилатных по-
крытий и могут изменяться для акрилатных поли-
меров с разными структурами молекул. Набухание в 
воде характерно для полимеров, в состав молекул 
которых входят полярные группы атомов типов 

O

C− −
 или 

O

C− − ΝΗ −
. Скорость набухания зависит 

от числа указанных полярных групп в молекуляр-
ных цепях полимеров. Поэтому различные акрилат-
ные покрытия с различным числом полярных групп 
атомов в структуре молекул набухают с различной 
скоростью, и числовые значения параметров ˆ

VGΔ  и 
ˆVω  могут отличаться от значений ( 4.23 ) и ( 4.24 ).  

В качестве примера на рис. 4.8 проведено со-
поставление экспериментальных и расчетных зна-
чений долговечности световода с акрилатным по-
крытием, разрушенного в горячей воде при темпе-
ратуре 358 KT =  [ 43 ]. Кривая 1 представляет зна-
чения долговечности, рассчитанные по уравнению 
( 4.22 ) при использовании значений параметров 

ˆ 31,967 ккал мольVGΔ =  и 30 3ˆ 1,994 10 мVω
−= ⋅ , ко-

торые получаются для заданных условий среды на 
основании выражений ( 4.23 ) и ( 4.24 ). Кривая 2 хорошо согласуется с экспериментальными данными и 
представляет результаты расчетов при ˆ 32,7 ккал мольVGΔ =  и 33 3ˆ 2,5 10 мVω

−= ⋅ . Этот пример показы-
вает, что уравнения для определения параметров ˆ

VGΔ  и ˆVω  должны определяться для каждого типа ак-
рилатных покрытий, для чего необходимо измерить при различных температурах среды зависимости 
ln( )t σ− . Однако параметры ˆ

VGΔ  и ˆVω , вычисленные по уравнениям ( 4.23 ) и ( 4.24 ), позволяют с 
приемлемой точностью рассчитывать значения долговечностей для широкого набора акрилатных  
покрытий. 

Напомним, что набухание полимерных оболочек в воде и вызываемые им изменения модуля упру-
гости «залечивающих» наноразмерных структур наблюдаются в основном в световодах с акрилатными 
первичными покрытиями. В меньшей степени эффект набухания проявляется в световодах с полиимид-
ными оболочками и совсем не наблюдаются в световодах с силиконовыми покрытиями. 

Уравнения (1.14), (4.22) – (4.24) и (4.13 – 4.16) позволяют рассчитать значения скорости роста по-
верхностных микротрещин при протекании процессов растворения стекла внутри микротрещин и набу-
хания в воде «залечивающих» наноразмерных полимерных структур. На рис. 4.5 была представлена рас-
считанная ln( )IK V− -диаграмма для световода с акрилатным покрытием, разрушенного в горячей воде 
при 353 KT = . На рис. 4.5 прямая Е описывает составляющую скорости роста трещины при набухании 
материала «залечивающей» наноразмерной полимерной структуры. Для получения уравнения этой 

 
Рис. 4.8. Сравнение экспериментальной [ 43 ] и расчетных
значений долговечности световода с акрилатным покрытием в
воде при 358 KT =  (при расчете кривая 1 использованы ус-

редненные значения ˆ
VGΔ  и ˆVω  ( 4.23 ) и( 4.24 ); кривая 2 рас-

считана на основании значений ˆ
VGΔ  и ˆVω , полученных для

использованного в [ 43 ] акрилатного покрытия) 
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прямой нужно прологарифмировать выражение ( 1.14 ) при значениях параметров ˆ
VGΔ  и ˆVω , опреде-

ляемых уравнениями ( 4.23 ) и ( 4.24 ). Как видно, составляющая скорости роста микротрещины VV , вы-
зываемая набуханием и деградацией модуля упругости материала «залечивающей» наноразмерной 
структуры, очень мала − порядка 165 10 м с−⋅ . Но именно эта составляющая скорости роста микротре-
щины является причиной значительного снижения долговечности образцов световодов с акрилатными 
покрытиями при продолжительном их пребывании в горячей воде. Составляющая VV  в области V 

ln( )IK V− -диаграммы полностью подавляет положительный эффект увеличения времени жизни нагру-
женных световодов из-за образования в вершинах микротрещин слабопроницаемых для молекул воды 
защитных пробок из продуктов растворения стекла. Устранение набухания материала «залечивающих» 
наноструктур значительно увеличивает долговечность образцов, о чем можно судить по расчетным ре-
зультатам, представленным линией 3 на рис. 4.6. 

Однако набухание является не единственной причиной деградации модуля упругости материала 
«залечивающей» полимерной наноразмерной структуры. При приложении растягивающих напряжений 
модуль упругости «залечивающей» наностуктуры уменьшается, релаксирует со временем до определен-
ной минимальной величины. Процесс проходит относительно быстро и не может быть выделен при ста-
тическом нагружении образцов. Он проявляется при динамическом нагружении образцов. 

4.7. Замедленный рост поверхностных микротрещин в условиях влажной среды при воздействии растя-
гивающих нагрузок происходит вследствие разрушения перенапряженных силоксановых связей в вер-
шинах дефектов при протекании химической реакции взаимодействия этих связей с молекулами воды из 
окружающей среды. При продолжительном времени жизни нагруженных световодов во влажной атмо-
сфере или в жидкой среде происходит растворение кварцевого стекла в воде. Продукты растворения 
стекла ограничивают приток молекул воды к неразрушенным связям в вершинах дефектов, что приводит 
к замедлению реакции гидролиза силоксановых связей и уменьшению скорости роста микротрещин под 
нагрузкой. Скорость IVV  развития дефектов в условиях образования продуктов растворения стекла 
можно аппроксимировать уравнением вида ( 1.14 ). Значения параметров Гиббса и активационных объ-
емов для скорости роста микротрещин в этой области задаются уравнениями ( 4.13 ) – ( 4.16 ). 

При повышенных температурах и влажности среды может происходить деградация и разрушение 
«залечивающих» микротрещины наноразмерных молекулярных структур. В результате появляется до-
бавочная скорость развития микротрещин VV , которая приводит к образованию характерного излома − 
«колена» на кривой зависимости долговечности световодов от величины постоянных растягивающих 
нагрузок. Этот эффект проявляется у волокон с акрилатными покрытиями. У световодов с силиконовы-
ми оболочками деградация «залечивающих» структур не наблюдалась в течение ~ 3,9 лет при испытани-
ях образцов в воде при температуре 80°С. Составляющую скорости VV  можно аппроксимировать урав-
нением вида ( 1.14 ). Значения параметров Гиббса и активационных объемов для скорости роста микро-
трещин в области «колена» задаются уравнениями ( 4.23 ) и ( 4.24 ). 

Долговечность световодов с акрилатными защитными покрытиями рассчитывается с помощью вы-
ражения ( 4.22 ), а в случае световодов с покрытиями, отличными от акрилатных, определяется выраже-
нием ( 4.10 ). Начальное значение коэффициента концентрации напряжений 0β  рассчитывается методом 
наименьших квадратов путем минимизации невязки между экспериментально измеренными и рассчи-
танными значениями долговечности. Для акрилатных покрытий процедура наименьших квадратов стро-
ится на основе выражения ( 4.22 ), для неакрилатных – на основе выражения ( 4.10 ). 

5. ПРОЧНОСТЬ СВЕТОВОДОВ ПРИ ДИНАМИЧЕСКИХ СПОСОБАХ НАГРУЖЕНИЯ 

5.1. Используя термодинамическую модель зависимости скорости развития поверхностных микротре-
щин от растягивающих нагрузок, исследуем процессы, сопровождающие разрушение световодов при 
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динамических способах нагружения, когда механические напряжения ( )tσ , приложенные к образцу, ли-
нейно изменяются со временем: 

( ) dt t t
dt
σσ σ= ⋅ = , ( 5.1 ) 

где d
dt
σσ = =const – скорость нагружения испытываемых образцов.  

Получим вначале уравнение, определяющее значения разрушающих нагрузок fσ  в зависимости от 
условий окружающей среды и скорости нагружения σ . При нагрузках, задаваемых выражением ( 5.1 ), 
уравнение для скорости роста микротрещин ( 1.14 ) аналитически не интегрируется. Поэтому для полу-
чения явной зависимости разрушающих напряжений fσ  от скорости нагружения σ  используем прин-
цип накопления вероятностей элементарных актов разрушения ( принцип Бейли ) [ 47 ]: 

[ ]stat 00

1
, ) )

f
dt

t t

σ σ

β σ
≡∫ . ( 5.2 ) 

Здесь ( )stat 0,t tβ σ⎡ ⎤⎣ ⎦  – долговечность световода с начальным значением коэффициента концентрации на-
пряжений в вершинах микротрещин 0β , а подынтегральное выражение представляет вероятность раз-
рушения образца в течение элементарного интервала времени [ t, t+dt ] нагрузкой ( )tσ .  

Разрушение световода при воздействии нарастающего во времени растягивающего напряжения 
происходит, когда сумма элементарных вероятностей разрушения при изменении нагрузки ( )tσ  от 0 до 

fσ  становится равной единице. Подставляя в ( 5.2 ) уравнение для долговечности световодов ( 4.2 ), по-
лучим уравнение для вычисления разрушающих нагрузок fσ  в зависимости от скорости нагружения σ  
испытываемых образцов и условий окружающей среды: 

cr

0

0

1 1
4

f
dt

d
V

σ σ

β

β

λ β β
⋅ ≡

⋅
∫
∫

. ( 5.3 ) 

Скорость V роста микротрещины в ( 5.3 ) учитывает все описанные выше составляющие скорости 
развития дефектов под нагрузкой и в общем случае определяется как 

h III VV V V V= + + , ( 5.4 ) 

где hV  – составляющая скорости развития микротрещины, обусловленная протеканием реакции механи-
чески стимулированного гидролиза перенапряженных силоксановых связей в вершинах дефектов, удов-
летворяющая уравнению: 

1 1 1 1

h I II IVV V V V
= + + ; ( 5.5 ) 

IV , IIV , IVV  – значения составляющих hV  в областях I, II и IV ln( )IK V− -диаграммы; IIIV  − состав-
ляющая скорости развития микротрещины, определяемая скоростью протекания термофлуктуационных 
разрывов межатомных связей стекла; VV  – составляющая скорости роста микротрещины, вызванная 
уменьшением модуля упругости молекулярных структур «залечивающего» микротрещины материала 
при набухании последнего в воде.  

Все перечисленные составляющие скорости V описываются уравнениями вида (1.14) с параметрами 
GΔ  и ω, определяемыми соответствующими уравнениями (2.10) – (2.16), (4.13) – (4.16) и (4.23), (4.24). В 

общем случае интеграл (5.3) не имеет аналитических решений и вычисляется численными методами. 
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Как правило, измерения прочности световодов проводятся на разрывных машинах в лабораторных 
условиях при температурах порядка 23°С и 50% влажности среды. Максимальное время до разрушения 
испытываемых образцов может достигать 1 – 2 ч при минимальных скоростях нагружения образцов σ  
порядка десятых долей мегапаскаля в секунду. При таких условиях проведения измерений защитные 
пробки из продуктов растворения стекла в вершинах микротрещин не успевают образовываться. Не 
происходит и набухания первичных полимерных оболочек. Поэтому составляющие IVV  и VV  скорости 
развития микротрещин под нагрузкой можно исключить из рассмотрения, так что выражение ( 5.4 ) 
принимает вид  

I II
III

I II

V VV V
V V

= +
+

. ( 5.6 ) 

Подставляя выражение ( 5.6 ) в ( 5.3 ), получим общее представление для разрывной прочности fσ  
световода в зависимости от начального значения коэффициента концентрации напряжений 0β , скорости 
нагружения σ  образцов при испытаниях, а также термодинамических параметров процессов, происхо-
дящих в областях I, II и III ln( )IK V− -диаграммы: 

cr

0

0

1 1
4

f

I II
III

I II

dt

d
V V V

V V

σ σ

β

β

λ β β
⋅ ≡

⋅

+
+

∫
∫

. ( 5.7 ) 

Используя выражение ( 5.7 ) и экспериментально измеренные при различных скоростях нагружения 
σ значения fσ , можно рассчитать значения невязок между экспериментальными и расчетными значе-
ниями fσ . Применение метода наименьших квадратов для минимизации этих невязок позволяет найти 
значение коэффициента 0β . Если экспериментальные результаты получены при достаточно высоких 
скоростях нагружения, то такой алгоритм обработки экспериментальных результатов с помощью урав-
нения ( 5.7 ) позволяет также получить оценки параметров IIIGΔ  и IIIω , что является чрезвычайно цен-
ным, поскольку экспериментальных ln( )IK V− -диаграмм для области III в литературе почти нет. 

При скоростях нагружения образцов σ , меньших 1 ГПа с  вкладом скоростей IIV  и IIIV  в общую 
скорость развития микротрещин ( 5.6 ) можно пренебречь. Скорость V при таких значениях σ  определя-
ется лишь составляющей IV , характерной для области I ln( )IK V− -диаграммы. Подставляя ( 1.14 ) в 
( 5.3 ) и выполняя интегрирование, получим 

#2
0 0 A

3
0

( ) 2 exp 1
4

f I I f I

I

G NkT
kT RTh

β σ ω β σ ω
β σω

⎛ ⎞Δ −⎛ ⎞
⋅ − ⋅ − ≡⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎝ ⎠ ⎝ ⎠

, ( 5.8 ) 

где значения потенциала Гиббса #
IGΔ  реакции гидролиза напряженных силоксановых связей в вершинах 

дефектов и активационного объема Iω  определяются уравнениями ( 2.10 ) и ( 2.11 ) при задаваемых ус-
ловиях окружающей среды. Уравнение ( 5.8 ) позволяет по известным начальным значениям коэффици-
ентов концентрации растягивающих напряжений 0β  в вершинах микротрещин и заданным условиям 
среды рассчитывать значения разрушающих нагрузок fσ  в зависимости от скорости нагружения σ  и, 
наоборот, по экспериментальным зависимостям fσ  от σ  находить начальные значения коэффициентов 

0β  и с помощью ( 1.4 ) определять начальные значения глубины 0l  поверхностных микротрещин. По-
строенная на основании уравнения ( 5.8 ) процедура наименьших квадратов позволяет оценить значения 
коэффициентов 0β  и с помощью выражения ( 5.8 ) получить расчетные значения разрушающих нагру-
зок fσ  при различных скоростях нагружения σ  образцов. 
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5.2. Уравнение (5.8) с хорошей точностью выпол-
няется для непокрытых полимерными оболочками 
образцов световодов. На рис. 5.1 сопоставлены 
расчетная ( штрих-пунктирная линия ) и экспери-
ментальная ( светлые и темные кружки ) [ 48 ] за-
висимости медианной прочности световодов от 
натурального логарифма скорости нагружения об-
разцов ( )ln с ГПаσ . Светлыми кружками обо-
значены экспериментальные точки, полученные 
при испытании образцов на разрывной машине, 
темными кружками − точки, полученные путем 
пересчета результатов статических испытаний об-
разцов световодов [ 48 ] методами феноменологи-
ческой теории разрушения. В эксперименте раз-
рушались световоды с искусственно нанесенными 
на их поверхность глубокими микротрещинами. 
Формирование дефектов осуществлялось вдавли-
ванием в стекло специального индентора с опре-
деленной контролируемой силой. Полимерная 
оболочка в области формирования микротрещины 
предварительно удалялась травлением в горячей 

серной кислоте. Таким образом, разрушение образцов вызывали микротрещины не заполненные мате-
риалом покрытия. Измерения прочности образцов проводились в лабораторных условиях при темпера-
туре 23°С и влажности среды 0,5C = . При этом каждая светлая экспериментальная точка на рис. 5.1 
представляет медианное значение прочности для двадцати измерений при фиксированных значениях 
скорости нагружения образцов. 

Теоретическая кривая 1 на рис. 5.1 рассчитывалась численными методами с использованием выра-
жения ( 5.7 ) и описанного выше алгоритма. Значение коэффициента 0β  для использованных в экспери-
ментах образцов световода оказалось равным 32,677 (средняя глубина поверхностных микротрещин 

0 961нмl ≈ ). Кривая 2 представляет результаты расчета прочности световодов по уравнению ( 5.8 ) при 
приведенном значении коэффициента 0β  и значениях параметров # 36,77 ккал мольIGΔ =  и 

29 31,646 10 мIω −= ⋅ , определяемых уравнениями ( 1.21 ), ( 2.10 ) и ( 2.11 ) для указанных условий среды.  
Как видно из сравнения кривых 1 и 2, в интервале скоростей нагрузок от ~ 72,7 10−⋅  до ~ 1 ГПа с  

значения разрушающих нагрузок, рассчитанные численными методами по уравнению ( 5.7 ), совпадают 
со значениями fσ , рассчитанными по уравнению ( 5.8 ) при тех же значениях коэффициентов 0β . В 
этом диапазоне скоростей нагрузок скорость развития микротрещин полностью определяется состав-
ляющей IV  скорости роста дефектов в области I ln( )IK V− -диаграммы. При скоростях нагрузки, боль-
ших 1 ГПа с , начинает проявляться эффект запаздывания транспортировки молекул воды к неразорван-
ным связям в вершинах микротрещин, а при 400 ГПа сσ >  заметный вклад в скорость роста микротре-
щин под нагрузкой начинает вносить термофлуктуационный процесс разрывов напряженных межатом-
ных связей. 

Как видно, эффект запаздывания транспортировки молекул воды к вершинам развивающихся под 
нагрузкой микротрещин приводит к существенному увеличению разрушающих нагрузок по сравнению с 
нагрузками, рассчитываемыми по уравнению ( 5.8 ) при постоянной влажности среды в области вершин 
дефектов и обозначенными на рис. 5.1 пунктирной линией 2. Это значит, что при быстром нагружении 
световодов разрушение образцов заданной нагрузкой происходит на более глубоких поверхностных 
микротрещинах, чем при разрушении их со скоростями нагружения, характерными для обычных раз-
рывных машин. 

Рис. 5.1. Сравнение экспериментальной [ 48 ] и расчетных зави-
симостей прочности световодов от ( )ln σ  во влажном воздухе
при 0,5C =  и Т = 23°С (при расчете кривой 1 учтены области I,
II и III ln( )IK V− -диаграммы процесса разрушения, при расче-
те кривой 2 − только область I) 
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5.3. Выполненное на рис. 5.1 сопоставление экспе-
риментальной и расчетной зависимостей fσ  от 

( )ln σ  позволяет заключить, что термодинамиче-
ская модель разрушения непокрытых оболочками 
световодов правильно описывает реальные процес-
сы и может быть использована для расчетов разру-
шающих нагрузок или оценок начальной глубины 
поверхностных дефектов. Однако применение 
уравнения (5.8) к обработке экспериментальных 
данных разрушения световодов, покрытых первич-
ными полимерными оболочками, выявило наличие 
расхождения между расчетными и эксперименталь-
ными значениями разрушающих нагрузок при фик-
сированных значениях скорости нагружения σ  об-
разцов. На рис. 5.2 сопоставлены эксперименталь-
ная (светлые кружочки) [49] и расчетные зависимо-
сти прочности световодов fσ  от логарифма скоро-
сти нагружения ( )ln σ . В этом эксперименте изме-
рялась прочность световодов, покрытых силиконо-
вой оболочкой. Измерения проводились на разрыв-
ной машине при температуре 20°С и влажности среды 0,9C = . Каждая экспериментальная точка явля-
ется медианным значением прочности для двадцати образцов. С помощью уравнения (5.8) были вычис-
лены начальные значения коэффициентов концентрации напряжений 0β  в каждой экспериментальной 
точке при значениях параметров # 36,277 ккал мольIGΔ =  и 29 31,620 10 мIω −= ⋅ , рассчитанных по 
( 1.21 ), ( 2.10 ) и ( 2.11 ) для указанных условий среды. Найденные значения коэффициентов 0β  указаны 
на рис. 5.2 возле каждой экспериментальной точки. Видно, что рассчитанные значения коэффициентов 

0β  монотонно уменьшаются с ростом скорости нагружения σ  образцов. Рассчитанные по (5.8) зависи-
мости разрушающих напряжений от логарифма скорости нагружения при значениях коэффициентов 0β  
в крайних правой и левой экспериментальных точках показаны на рисунке пунктирными линиями 2 и 3. 
Кривая 1, соединяющая экспериментальные точки, пересекает кривые 2 и 3 рассчитанных зависимостей. 

Наблюдаемое изменение начальных значений коэффициентов концентрации напряжений 0β  с рос-
том скорости нагружения образцов и связанное с этим расхождение экспериментальных и расчетных за-
висимостей разрушающих нагрузок fσ  от логарифма скорости нагружения ( )ln σ  вызваны, по-
видимому, текучестью «залечивающих» микротрещины наноразмерных полимерных структур при воз-
действии растягивающих нагрузок. При приложении растягивающих напряжений конформации молеку-
лярных цепей, скрепляющих противоположные стенки микротрещин, приобретают вытянутые формы и 
напряжение на концах растянутых цепей постепенно уменьшается со временем. В этом случае можно 
говорить о релаксации модуля упругости «залечивающих» наноразмерных структур из-за постепенного 
распрямления ( вытягивания ) молекулярных цепей при воздействии растягивающих напряжений [ 50 ]: 

( ) ( )min max min exp
,

tE E E E
Tτ σ

⎡ ⎤
= + − ⋅ −⎢ ⎥

⎣ ⎦
, ( 5.9 ) 

где maxE  – значение модуля упругости «залечивающих» наноразмерных структур в момент приложения 
нагрузки, при 0t = ; minE  – модуль упругости после окончания процесса релаксации, при t τ>> ; t – вре-
мя проведения эксперимента; ( ),Tτ σ  – характерное для данного материала время релаксации, завися-
щее от температуры среды и величины растягивающих напряжений.  

 
Рис. 5.2. Сравнение экспериментальной [ 49 ] и расчетных за-
висимостей прочности световодов от ( )ln σ  во влажном воз-
духе при 0,9C =  и Т = 20°С (около каждой экспериментальной
точки указано значение коэффициента 0β , рассчитанное при
учете только процесса гидролиза; кривые 2 и 3 рассчитаны для
процесса гидролиза при 0 1,628β =  и 0 1,72β =  соответственно)
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С ростом температуры среды и растягивающих нагрузок характерное время τ уменьшается и про-
цесс релаксации модуля упругости «залечивающих» наноразмерных структур проходит более быстро. 

В соответствии с ( 3.3 ) уменьшение модуля упругости наноразмерных структур ведет к росту кон-
центрации растягивающих напряжений 0β  в вершинах развивающихся под нагрузкой поверхностных 
микротрещин. Характерное время релаксации τ для полимерных материалов, используемых для первич-
ных покрытий световодов, составляет несколько десятков минут. Поэтому при больших скоростях на-
гружения испытываемых образцов световодов, когда время проведения эксперимента t ( время до раз-
рушения образцов ) значительно меньше времени релаксации ( ),Tτ σ , модуль упругости наноразмер-
ных структур в соответствии с ( 5.9 ) изменяется незначительно и коэффициент концентрации напряже-
ний 0β  в вершинах «залеченных» дефектов определяется лишь линейными размерами микротрещин и 
максимальным значением maxE  модуля упругости «залечивающих» наноразмерных структур. При 
уменьшении скорости нагружения образцов отношение t τ  увеличивается и модуль упругости «залечи-
вающего» материала существенно уменьшается. Концентрация напряжений в вершинах дефектов воз-
растает. При 1t τ >> , т.е. при малых значениях σ , процесс релаксации модуля упругости «залечиваю-
щих» наноразмерных структур прекращается и концентрация напряжений 0β  достигает максимальных 
значений, определяемых, в соответствии с ( 3.3 ), глубиной растущих дефектов и величиной minE  моду-
ля упругости «залечивающего» материала. 

Таким образом, при приложении к образцу динамических растягивающих нагрузок скорость нарас-

тания растягивающих напряжений d
dt
β  в вершинах развивающихся дефектов определяется скоростью 

dl
dt

 увеличения линейных размеров микротрещин и скоростью d
dt
κ  релаксации модуля упругости «зале-

чивающих» наноразмерных структур под действием растягивающих напряжений. Уравнение для скоро-
сти роста микротрещин имеет вид ( 4.20 ) и может быть представлено суммой двух слагаемых: 

eff eff4 h VI
l ld dl d V V

dt l dt dt
β κλβ

κ
∂ ∂

= ⋅ + ⋅ = +
∂ ∂

, ( 5.10 ) 

где eff
1
1

l l κε
κ

−
=

+
 – эффективная глубина «залеченной» микротрещины. 

Первое слагаемое в правой части ( 5.10 ) представляет собой скорость роста микротрещины под на-
грузкой в результате протекания реакции механически стимулированного гидролиза перенапряженных 
силоксановых связей, а второе – дополнительную скорость роста микротрещины из-за релаксации моду-
ля упругости «залечивающих» наноразмерных структур. Обозначим последнюю скорость VIV , и в даль-
нейшем будем использовать индекс VI для обозначения всех процессов, вызываемых релаксацией под 
нагрузкой модуля упругости «залечивающих» структур. 

Поскольку процесс релаксации модуля упругости «залечивающих» наноразмерных структур явля-
ется механически стимулированным, будем считать, что зависимость составляющей скорости VIV  от 
растягивающей нагрузки и условий окружающей среды описывается уравнением вида ( 1.14 ) с парамет-
рами аппроксимации ˆ

VIGΔ  и ˆVIω , численные значения которых должны быть найдены из эксперимен-
тальных данных. 

Для установления вида зависимости разрушающих напряжений от скорости нагружения образцов в 
условиях протекания реакции гидролиза силоксановых связей и релаксации модуля упругости «залечи-
вающих» структур используем уравнение ( 5.10 ), согласно которому скорость нарастания растягиваю-
щих напряжений в вершинах дефектов определяется суммой двух составляющих скоростей hV  и VIV . 
Таким образом, при учете релаксации модуля упругости «залечивающих» структур скорость V роста 
микротрещин под нагрузкой составляет: 
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I II
III VI

I II

V VV V V
V V

= + +
+

.  ( 5.11 ) 

Подставляя выражение ( 5.11 ) в ( 5.3 ), получаем представление для разрывной прочности fσ  све-
товода в зависимости от начального значения коэффициента концентрации напряжений 0β , скорости 
нагружения σ  образцов при испытаниях, а также термодинамических параметров процессов, происхо-
дящих в областях I, II, III и VI ln( )IK V− -диаграммы: 

cr

0

0

1 1
4

f

I II
III VI

I II

dt

d
V V V V

V V

σ σ

β

β

λ β β
⋅ ≡

⋅

+ +
+

∫
∫

. ( 5.12 ) 

Это уравнение используется для нахождения начального значения коэффициента концентрации на-
пряжений 0β  и значений параметров аппроксима-
ции ˆ

VIGΔ  и ˆVIω . С помощью уравнения ( 5.12 ) и 
экспериментально измеренных при различных ско-
ростях нагружения σ значений fσ  рассчитываются 
невязки между экспериментальными и расчетными 
величинами fσ . Применение метода наименьших 
квадратов для минимизации этих невязок позволяет 
найти значения параметров 0β , ˆ

VIGΔ  и ˆVIω . Такой 
алгоритм определения коэффициента 0β  и значений 
термодинамических параметров ˆ

VIGΔ  и ˆVIω  по экс-
периментальным зависимостям fσ  от ( )ln σ  реали-
зован в специальной компьютерной программе. 

Обработка с помощью этой программы экспе-
риментальных данных из работы [ 8 ] позволила по-
лучить следующие значения параметров ˆ

VIGΔ  и ˆVIω  
для испытанных в воде световодов SMF-28 с пер-
вичными акрилатными покрытиями: 

ккал ккалˆ ( , , OH) -4,0169 0,0765 ln10 OH
моль К мольVIG T C p Т RT pΔ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

⋅
, ( 5.13 ) 

( ) 3 1 29 3ˆ 0,531 3,8 10 10 мVI T T Kω − − −⎡ ⎤= − + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎣ ⎦ . ( 5.14 ) 

Сопоставление экспериментальных значений прочности световодов [ 8 ] и значений, рассчитанных 
по уравнениям ( 5.12) – (5.14 ), проведено на рис. 5.3. Испытания выполнялись при температурах, ука-
занных около соответствующих кривых. 

Обработка экспериментальных данных из работы [ 49 ] позволила получить значения параметров 
ˆ
VIGΔ  и ˆVIω  для световодов с силиконовыми первичными покрытиями, испытанных во влажной атмосфере: 

ккал ккалˆ ( , , OH) -4,137 0,0658 ln10 OH
моль К мольVIG T C p Т RT pΔ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

⋅
, ( 5.15 ) 

( ) 3 1 29 3ˆ 0,515 4,1 10 10 мVI T T Kω − − −⎡ ⎤= − + ⋅ ⋅ ⋅⎣ ⎦ . ( 5.16 ) 

 
Рис. 5.3. Сравнение экспериментальных [ 8 ] и расчетных за-
висимостей прочности световодов SMF-28 с акрилатными по-
крытиями от ( )ln σ  в воде 
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Уравнения для параметров аппроксимации ˆ
VIGΔ  и ˆVIω  различны для разных полимерных материа-

лов покрытий. Однако числовые коэффициенты в этих уравнениях для многих материалов мало отли-
чаются друг от друга, что дает возможность ввести усредненные значения этих коэффициентов и рас-
считывать приближенные значения разрушающих нагрузок с приемлемой для практики точностью. Ус-
редненные для нескольких полимерных материалов уравнения для параметров ˆ

VIGΔ  и ˆVIω  имеют вид 

ккал ккалˆ ( , , ) -4,104 0,0672 ln10 OH
моль К мольVIG T C pOH Т RT pΔ = ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

⋅
, ( 5.17 ) 

( ) 3 1 29 3ˆ 0,5014 4,21 10 10 мVI T T Kω − − −⎡ ⎤= − + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎣ ⎦ . ( 5.18 ) 

На рис. 5.4 сопоставлены экспериментальные ( кружки, квадраты, крестики ) [ 49 ] и рассчитанные 
по ( 5.12 ), ( 5.17 ), ( 5.18 ) ( пунктирные и штрих-пунктирные линии ) значения разрушающих нагрузок 
для световодов с силиконовыми первичными покрытиями в зависимости от скорости их нагружения. 
Испытания были выполнены в среде с влажностью 0,9C =  при температурах, указанных около соответ-
ствующих кривых. 

На рис. 5.5 проведено сопоставление расчетных и экспериментальных значений прочности свето-
водов [ 42, 48 ] с впаянной при вытяжке циркониевой пудрой (кривая 1) и поцарапанных при вытяжке 
(кривая 4), и световодов с искусственно нанесенными на их поверхность глубокими микротрещинами 
[ 51 ], испытанных в условиях 50% влажности (кривая 2) и 100% (кривая 3). В этих экспериментах ско-
рости нагружения световодов изменялись в очень широком диапазоне − от 72,7 10−⋅  до ~ 1100 ГПа с , 
захватывающем и области II и III ln( )IK V− -диаграммы. Расчет разрушающих нагрузок проводился по 
уравнениям ( 5.12 ), ( 5.17 ), ( 5.18 ) численными методами с помощью упомянутой выше специальной 
компьютерной программы.  

Рис. 5.4. Сравнение экспериментальных [49] и расчетных за-
висимостей прочности световодов с покрытиями из силико-
новой резины от ( )ln σ  во влажном воздухе при 0,9C =  

 Рис. 5.5. Сравнение экспериментальных [42, 48, 51] и расчет-
ных зависимостей прочности световодов от ( )ln σ  

Значения прочности световодов, измеренные при высоких скоростях нагружения, позволили 
оценить величины потенциала Гиббса IIIGΔ  при температуре 298 К. Обработка результатов, полу-
ченных в [ 42 ], дает 88,45 ккал мольIIIGΔ ≈ , на основании результатов из [ 51 ] имеем 
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83,2 ккал мольIIIGΔ ≈ . В то же время уравнение ( 2.14 ) дает ( )298 K 78,1 ккал мольIIIGΔ = . Различия 
значений IIIGΔ , полученных при обработке разных экспериментальных данных, могут быть вызва-
ны, тем, что из ансамбля результатов испытаний световодов при высоких скоростях растяжения ис-
ключались реализации, для которых прочность была ниже пороговых значений, обусловленных тех-
ническими характеристиками измерительного устройства [ 48 ]. Такая фильтрация могла привести к 
некоторому завышению медианных значений динамической прочности по ансамблям результатов и 
вследствие этого − к завышению рассчитанных на основании этих данных оценочных значений по-
тенциала Гиббса. 

Для всех приведенных на рис. 5.3, 5.4 и 5.5 результатов расчетные значения разрушающих напря-
жений хорошо согласуются с экспериментальными данными ( с учетом замечания о значениях потен-
циала Гиббса IIIGΔ  ), а уравнение ( 5.12 ) выполняется в интервале скоростей нагружения: 

72,7 10 ГПа с−⋅  ≤  σ  ≤  310 ГПа с . 
Таким образом, используя формализм термодинамической теории скорости развития дефектов 

под нагрузкой, можно описать вклад в величину 
разрушающих нагрузок составляющей скорости, 
обусловленной релаксацией модуля упругости 
«залечивающих» наноразмерных структур, не 
прибегая к непосредственным вычислениям те-
кущих значений модуля и дополнительной кон-
центрации напряжений. 

Уравнения ( 5.17 ) и ( 5.18 ) позволяют по 
( 1.14 ) рассчитать составляющую VIV . На рис. 5.6 
приведена ln( )IK V− -диаграмма при динамиче-
ском нагружении световодов (сплошная линия) в 
сравнении с диаграммой при статическом нагру-
жении (штрих-пунктирная линия). Обе диаграм-
мы рассчитаны для воды с температурой 358 К. 
Прямая F описывает зависимость составляющей 

VIV  от коэффициентов интенсивности напряже-
ний в вершинах дефектов. Видно, что состав-
ляющая VIV , обусловленная релаксацией модуля 
упругости «залечивающих» наноструктур, значи-
тельно превышает составляющую скорости раз-
вития дефектов IVV , связанную с образованием 
влагонепроницаемых пробок из продуктов рас-
творения стекла в вершинах микротрещин. Одна-
ко время действия составляющей VIV  ограничено временем релаксации ( ),Tτ σ  наноразмерных «зале-
чивающих» структур. При очень малых скоростях нагружения, т.е. при t τ>> , релаксация модуля уп-
ругости успевает закончиться при значениях IK  порядка 0,15  … 0,2 МПа м⋅  и проявляется влияние 
процесса растворения стекла на скорость развития микротрещин под нагрузкой, но при несколько 
большей концентрации напряжений 0β  в вершинах дефектов. Именно такой процесс и происходит 
при измерении долговечности световодов путем их статического нагружения. 

5.4. При практических расчетах представляют интерес координаты точек «стыка», задающих границы 
областей, в пределах которых преобладают те или иные процессы разрушения. Как видно из рис. 5.1 и 
5.5, при проведении динамических испытаний образцов световодов в широком диапазоне изменения 
скорости нагружения на результаты испытаний могут оказывать влияние процессы, происходящие в об-

 
Рис. 5.6. Сравнение расчетных ln( )IK V− -диаграмм процесса
разрушения при динамическом (сплошная линия) и статическом
(штрих-пунктирная линия) нагружении световодов в воде при
температуре 358 К (при расчете диаграмм учтены процессы,
происходящие в областях I − VI) 
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ластях I, II, III и VI ln( )IK V− -диаграммы. Используя выражение ( 5.8 ) для расчета разрушающих на-
грузок, введем функцию 

2
A

3
( )( , , , , ) 2 exp
4

kT U Nf T U
kT RTh
βσω βσωβ σ ω

β ω
−⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⋅ − ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

⎝ ⎠ ⎝ ⎠
. ( 5.19 ) 

В точке «стыка» процессов «s» и «z» значения разрушающих нагрузок sσ , определяемые процессом 
«s», и zσ  для процесса «z» должны быть одинаковыми: s z szσ σ σ= = . Иными словами, разрушающая на-
грузка szσ , соответствующая точке «стыка» процессов «s» и «z», должна удовлетворять уравнению: 

( ) ( ), , , , , , , , 0sz s s sz z zf T G f T Gβ σ ω β σ ωΔ − Δ = . ( 5.20 ) 

Здесь sGΔ , sω  ( zGΔ , zω  ) – значения потенциала Гиббса и активационного объема для процесса, про-
исходящего в области s ( или z ) ln( )IK V− -диаграммы. В качестве начального приближения для разру-
шающей нагрузки szσ  при численном решении этого уравнения можно использовать значение нагрузки 
ˆszσ , при которой скорость роста микротрещин sV , определяемая по уравнениям для процесса «s», равна 
скорости zV  для процесса «z» ( сравните с ( 4.17 ) ): 

0 A

1ˆ s z
sz

s z

G G
N

σ
ω ω β

Δ − Δ
= ⋅

−
. ( 5.21 ) 

Подставляя найденное из уравнения ( 5.20 ) значение szσ  в выражение ( 5.8 ), получим уравнение 
для скорости нагружения szσ , соответствующей точке «стыка» процессов «s» и «z»: 

2
0 0 A

3
0

( ) 2 exp
4

sz s s sz s
sz

s

G NkT
kT RTh

β σ ω β σ ωσ
β ω

Δ −⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ⋅ − ⋅ −⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

. ( 5.22 ) 

На рис 5.7 сопоставлены экспериментальные ( светлые точки ) [ 51 ] и рассчитанные по ( 5.12 ) 
( сплошная линия ) значения разрушающих нагрузок в зависимости от скорости нагружения образ-

цов с крупными искусственными дефектами. 
Пунктирными линиями нанесены фрагменты 
кривых, обусловленные проявлением единст-
венного процесса, индекс которого указан у со-
ответствующей пунктирной линии. Черными 
кружками на рис 5.7 указаны точки «стыков» 
процессов I и VI, I и II, II и III. Координаты то-
чек «стыков» рассчитаны с помощью уравнений 
( 5.20 ) – ( 5.22 ). Из рис 5.7 видно, что при ско-
ростях нагружения образцовσ , удовлетворяю-
щих условию I VIσ σ< , скорость разрушения в 
основном определяется процессом VI. Анало-
гично, при изменении скорости нагружения в 
интервале I VI I IIσ σ σ< <  преобладает процесс 
механически стимулированного гидролиза I. Ес-
ли скорость нагружения удовлетворяет условию 

I II II IIIσ σ σ< < , то разрушение образцов проис-
ходит в условиях запаздывания транспортиров-
ки молекул воды к вершине растущей микро-

 
Рис. 5.7. Сравнение экспериментальной и расчетных зависимо-
стей прочности от ( )ln σ  для световодов с крупными искусст-
венными дефектами в воздухе при Т = 25°С и 0,5C =  (отрезки
пунктирных линий − фрагменты кривых, обусловленные прояв-
лением процесса, индекс которого указан у соответствующей
пунктирной линии; черными кружками указаны точки «стыков»
процессов I и VI, I и II,  II и III)  
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трещины, т.е. процессом II. Наконец, если скорость нагружения образцов настолько велика, что вы-
полняется условие II IIIσ σ< , то разрушение образцов происходит по термофлуктуационному меха-
низму III без участия влаги. 

5.5. При динамическом нагружении модуль упругости «залечивающих» наноразмерных структур 
уменьшается, релаксирует. Релаксация модуля упругости вызывает повышение концентрации на-
пряжений в вершинах дефектов и появление дополнительной составляющей VIV  скорости роста 
микротрещин. Это приводит к небольшому уменьшению прочности световодов при динамическом 
нагружении. Релаксация под нагрузкой модуля упругости «залечивающих» структур происходит в 
течение 10 … 15 мин, поэтому вклад этой составляющей в прочность образцов обнаруживается 
только при динамических нагрузках. Составляющая VIV  скорости развития микротрещин может 
быть аппроксимирована уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами аппроксимации, определяемыми 
уравнениями ( 5.13 ) – ( 5.18 ). 

Динамическая прочность световодов рассчитывается с помощью выражения ( 5.12 ). Начальное 
значение коэффициента концентрации напряжений 0β  определяется методом наименьших квадратов 
путем минимизации невязки между экспериментально измеренными и рассчитанными значениями ди-
намической прочности. Процедура наименьших квадратов строится на основе выражения ( 5.12 ). 

При быстром разрушении световодов проявляется известный эффект запаздывания транспортиров-
ки молекул воды к неразорванным связям в вершинах дефектов. Это уменьшает действующую влаж-
ность среды в области вершин микротрещин и снижает скорость развития трещин под нагрузкой. Ско-
рость IIV  развития дефектов в условиях дефицита молекул воды может быть аппроксимирована уравне-
нием вида ( 1.14 ). Значения потенциала Гиббса и активационного объема задаются уравнениями ( 2.12 ) 
и ( 2.13 ). Полная скорость развития микротрещин под нагрузкой имеет составляющую IIIV , обуслов-
ленную термофлуктуационным механизмом разрушения напряженных связей в вершинах дефектов без 
участия молекул воды. Эту составляющую необходимо учитывать при быстром разрушении световодов, 
протекающем за время менее одной секунды. Составляющая IIIV  также описывается уравнением вида 
( 1.14 ), и значения потенциала Гиббса и активационного объема определяются в этом случае уравне-
ниями ( 2.14 ), ( 2.15 ). 

Разработана новая термодинамическая модель разрушения кварцевого стекла и волоконных 
световодов, основанная на следующих представлениях: 

1. Замедленный рост поверхностных микротрещин в условиях влажной среды при воздейст-
вии растягивающих нагрузок происходит вследствие разрушения напряженных Si-O  связей в 
вершинах дефектов при протекании химической реакции взаимодействия этих связей с молекула-
ми воды из окружающей среды. Реакция катализируется ионами гидроксила. 

2. Микротрещины, образующиеся на поверхности световодов в процессе их производства, 
«залечиваются» материалами первичных защитных покрытий. При нанесении покрытий на по-
верхность световодов материалы покрытий заполняют внутренние каналы дефектов, формируя 
внутри них наноразмерные молекулярные структуры, которые жестко скрепляют противополож-
ные стенки микротрещин. При растяжении световодов часть механических напряжений, пропор-
циональная величине модуля упругости «залечивающих» наноразмерных молекулярных структур 
передается через эти структуры от одной стенки дефектов к другой, и концентрация растягиваю-
щих напряжений на неразорванных связях Si-O  в вершинах дефектов уменьшается в десятки раз. 
Прочность и долговечность световодов с «залеченными» микротрещинами значительно возрастает. 

3. «Залечивающими» свойствами обладают все известные в настоящее время полимерные по-
крытия и покрытия из углерода. Металлические покрытия микротрещины не «залечивают». Рас-
плавленные металлы не смачивают кварцевое стекло и поэтому не заполняют каналы микротре-
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щин в процессе их нанесения на поверхность световодов. Но металлические покрытия, как и по-
крытия из углерода, блокируют поступление влаги к поверхности волокон, и поэтому разрушение 
напряженных Si-O  связей протекает по термофлуктуационному механизму. 

4. Прочность и долговечность световодов определяется скоростью V развития микротрещин 
под воздействием растягивающих нагрузок. Скорость V роста дефектов имеет четыре составляю-
щие, связанные с различными механизмами разрушения межатомных связей в кварцевом стекле:  

составляющую hV , обусловленную разрушением напряженных связей Si-O  в вершинах де-
фектов при протекании химической реакции взаимодействия этих связей с молекулами воды из 
окружающей среды;  

составляющую IIIV , связанную с процессом разрушения связей Si-O  по термофлуктуацион-
ному механизму без участия молекул воды; 

составляющую VV , возникающую при деградации и разрушении «залечивающих» нанораз-
мерных структур в жестких условиях окружающей среды, например, при набухании в горячей во-
де или в других растворителях. 

составляющую VIV , вызываемую увеличением концентрации растягивающих напряжений в 
вершинах дефектов из-за релаксации ( уменьшения ) под нагрузкой модуля упругости «залечи-
вающих» микротрещины молекулярных наноструктур; 

Вклад каждой составляющей в суммарную скорость развития микротрещин под нагрузкой 
зависит от условий нагружения световодов и условий окружающей среды. 

5. Составляющая hV  скорости развития микротрещин под нагрузкой, связанная со скоростью 
протекания реакции гидролиза напряженных связей Si-O , экспоненциально зависит от изменений 
свободной энергии ( потенциала Гиббса #GΔ  ) в ходе химической реакции, величины растягиваю-
щих нагрузок и температуры среды и определяется уравнением ( 1.14 ).  

При стационарных условиях протекания реакции, то есть при постоянном значении влажно-
сти среды С и показателя OHp  в области вершин дефектов, необходимые для расчетов значения 
потенциалов Гиббса и активационных объемов определяются уравнениями ( 2.10 ), ( 2.11 ). Со-
ставляющая hV  при этих условиях равна скорости IV  развития микротрещин в области I 

ln( )IK V− -диаграммы. 
При продолжительной эксплуатации нагруженных световодов во влажной атмосфере или в 

жидкой среде происходит растворение кварцевого стекла в воде. Продукты растворения стекла 
ограничивают приток молекул воды и ионов гидроксила к неразорванным связям в вершинах де-
фектов и влажность среды в области вершин уменьшается со временем. Реакция гидролиза на-
пряженных связей протекает в этом случае в нестационарных условиях. Составляющую hV  скоро-
сти развития микротрещин под нагрузкой в нестационарных условиях можно аппроксимировать 
уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами аппроксимации ˆ

IVGΔ  и ˆ IVω , определяемыми уравнениями 
(4.13) – (4.16). Значение составляющей hV  в области действия продуктов растворения стекла обо-
значается как IVV . 

Нестационарные условия протекания реакции гидролиза напряженных связей Si-O  возни-
кают и при быстром разрушении световодов. При быстром нарастании разрушающей нагрузки 
наблюдается эффект запаздывания транспортировки молекул воды и ионов гидроксила к верши-
нам микротрещин. В результате влажность среды в области вершин уменьшается со временем и 
развитие микротрещин под нагрузкой замедляется. Область замедления транспортировки моле-
кул воды известна как область II на ln( )IK V− -диаграмме. Значения составляющей hV  совпадают 
со значениями IIV  скорости роста микротрещин в области II ln( )IK V− -диаграммы. Эти значения 
также могут быть аппроксимированы уравнением вида ( 1.14 ) с параметрами аппроксимации 

ˆ
IIGΔ  и ˆ IIω , определяемыми уравнениями ( 2.12 ) и ( 2.13 ). 
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В общем случае составляющая hV  скорости развития микротрещин, определяемая скоростью 
реакции гидролиза напряженных Si-O  связей, удовлетворяет уравнению 

1 1 1 1

h I II IVV V V V
= + + . 

6. Составляющие скорости роста микротрещин VV  и VIV , связанные с  разрушением и релак-
сацией «залечивающих» молекулярных наноструктур, также могут быть аппроксимированы 
уравнениями вида ( 1.14 ) с параметрами аппроксимации, задаваемыми уравнениями ( 4.23 ), 
( 4.24 ) и (5.13) – (5.18). 

Процесс релаксации под нагрузкой модуля упругости «залечиващих» наноструктур проходит 
относительно быстро, в течение 10 … 15 мин. При этом модуль упругости меняется на приблизи-
тельно постоянную величину и сохраняет минимальное значение в течение длительных интерва-
лов нагружения. Это приводит к некоторому росту начальных значений коэффициентов концен-
трации напряжений в вершинах дефектов и к небольшому снижению прочности световодов. 

7. В общем случае суммарная скорость развития микротрещин под нагрузкой представляется 
уравнением 

I II IV
III V VI

I II I IV II IV

V V VV V V V
V V V V V V

= + + +
+ +

. 

Расчетные значения прочности и долговечности световодов, найденные с учетом приведенно-
го уравнения, находятся в хорошем согласии с экспериментальными данными в широком диапа-
зоне растягивающих нагрузок и условий среды. 
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The Thermodynamic Model of Silica Glass and Optical Fibres Failuret 

© А.А. Dyachenkо, О.Е. Shushpanov 

The new thermodynamic model of silica fibres failure is developed. The model is based on the exponential dependence of micro-
cracks speed growth on tension loads. The equations for lifetime and dynamic strength of optical fibres giving the possibility for re-
search of failure process under different temperatures, humidity and acidity of external medium are given. Phenomena of the surface 
microcracks healing by coating materials, the influence of process of glass dissolving in water as well as the degradation process of 
elasticity modulus of the healing materials on the optical fibres lifetime and their dynamic strength are taken into consideration. The 
calculated data of lifetime and dynamic strength of optical fibres are well agreed with the experimental data, received in a wide inter-
val of tension load value and external space conditions.  

Keywords: thermodynamic model, microcracks, optical fibres, dynamic, lifetime.  

Дяченко Алексей Архипович (1936 г.р.) – канд. техн. наук, ведущий научн. сотр. ИРЭ им. В.А. Котельникова РАН. 

Шушпанов Олег Ефимович (1939 г.р.) – докт. физ.-мат. наук, проф., зав. лабораторией ИРЭ им. В.А. Котельникова РАН. 
Е-mail: oesh@cplire.ru 
 

 
 
 
 
 

У в а ж а е м ы е  а в т о р ы !  

Убедительно просим вас оформлять работы, присылаемые  

в редакцию, строго по нашим правилам. При несоблюдении автором 

правил оформления статья не принимается редакцией  

к рассмотрению. 

 
 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments false
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages false
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages false
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


