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Введение

Благодаря высоким эксплуатационным характерис-
тикам и долговечности углеродные композицион-

ные материалы широко используют в качестве защит-
ных покрытий на цветных металлах в разных отраслях
промышленности [1–4]. В частности, при получении
материалов на основе эпоксидных форполимеров
с улучшенным комплексом свойств все чаще исполь-
зуют 2D-графеновые структуры [5–15]. Основные ожи-
дания, связанные с введением в объем полимерной
матрицы высокодисперсных веществ, — улучшение их
прочностных параметров. Стандартные данные, полу-
чаемые по традиционным для полимерного и компози-
ционного материаловедения методикам прочностно-
го исследования (одноосное деформирование), мало-
информативны [16–29]. Способ, основанный на
информационно-кинетическом подходе к диагности-
рованию и многоуровневой модели потока импульсов

акустической эмиссии [30, 31] может оказаться лучше. 
Результаты таких исследований необходимы для пони-
мания механизмов разрушения и упрочнения полимер-
ных материалов, оптимизации возможностей их прак-
тического применения.

Подготовка образцов для исследований

Для проведения экспериментов были получены 
образцы эпоксидного полимера ЭД-20, наполненные 
малослойным графеном (МГ). Для этого исходную 
смолу ЭД-20 подвергли вакуумированию в сушильном
шкафу Being BV-20 при 60 oC в течение 2 ч в целях уда-
ления растворенного воздуха. Затем в объем полимер-
ной матрицы при перемешивании вводили навеску 
наполнителя. Для получения однородного распределения 
части МГ на полученную систему дополнительно воз-
действовали ультразвуком в ванне ПСБ-9528-05 28 кГц 
в течение 15 мин. После этого к смеси добавляли отвер-
дитель тетраэтилентетраамин в соотношении 15:100 
и осторожно перемешивали вручную в ступке в течение 
5 мин. Для удаления захваченного при перемешива-
нии воздуха полученный композит вакуумировали при 
100 Па в течение 10 мин. Для завершения реакции 
отверждения все образцы были выдержаны 4 ч при 
комнатной температуре, с последующим доотвержде-
нием последовательно в течение 2 ч при 80 oC и 1 ч при
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110 oC. Габаритные размеры полученных композицион-
ных материалов (КМ) составляли примерно 150×30× 
×5 мм; перед испытаниями их уточняли.

Малослойный графен (наполнитель) получали кар-
бонизацией кристаллической микроцеллюлозы в усло-
виях процесса самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС). Исходный биополимер 
(целлюлоза) смешивали с нитратом аммония в грави-
тационном смесителе типа «пьяная бочка» в течение 
30 мин при соотношении по массе 4:6. Полученную 
смесь помещали в реактор, где нагревали до темпера-
туры 300 oC, под воздействием которой спонтанно запу-
скался процесс СВС. Полученный непосредственно 
после синтеза порошок малослойного графена допол-
нительно подвергали механоактивации обработкой 
в планетарной мельнице Fritsch Laboratory Instruments 000 
(15 мин).

Образцы полученных КМ устанавливали в нагружа-
ющее устройство. На композит устанавливали датчики 
акустической эмиссии (АЭ), предварительно смазан-
ные консистентной смазкой для акустического контак-
та. До начала эксперимента проверяли чувствитель-
ность этих приборов с помощью имитатора Су-Нильсена 
(излом стержня цангового карандаша). После этого 
образцы нагружали на растяжение при комнатной тем-
пературе на универсальной разрывной машине Zwick/
Roell Z100 с постоянной скоростью деформирования. 
Для регистрации сигналов АЭ использовали автомати-
зированную акустико-эмиссионную диагностическую 
систему СДАЕ 16(2) [30, 31]. Результаты регистрации 
обрабатывали по многоуровневой модели потока 
импульсов АЭ.

Описание многоуровневой математической 

модели потока импульсов акустической эмиссии

Вид многоуровневой модели описывается урав-
нением

�(t) = kAEk C(t), (1)

где �(t) — первичный информативный параметр АЭ; 
kAEk — акустико-эмиссионный коэффициент;E C(t) — 
уравнение, описывающее рост концентрации микро-
трещин в материале в условиях структурной и прочност-
ной неоднородностей.

Согласно подходу, в основе которого лежит кинети-
ческая концепция прочности как физическое обоснова-
ние разрушения твердых тел [32–36], материал состоит 
из структурных элементов, прочность которых опреде-
ляет прочность всего объекта. При этом время до раз-
рушения структурного элемента описывается форму-
лой Журкова

                   U0 – ��
� =�0exp   ––––––––  , (2)

0

                       KT

где �0 = 10–13 с — период атомных колебаний; U0UU  — энер-
гия активации (сублимации); � — структурно-чувстви-�

тельный параметр; K — постоянная Больцмана;K T —T

абсолютная температура; � — действующее на струк-
турном элементе напряжение.

Из-за прочностной и структурной неоднородности 
материала среднестатистическое время ожидания раз-
рушения структурного элемента будет непостоянным. 
С учетом этого в модель вводим функцию �(�) плотно-
сти распределения параметра прочностного состояния 
структурного элемента � = ��/KT (T рис. 1).

Если разрушаются структурные элементы из «хво-
ста» распределения �(�) с большими значениями 
� = var, то это неоднородное разрушение, а если струк-
турные элементы из «колокола» распределения, где 
� = const — однородное. При неоднородном разруше-
нии поражаются структурные элементы, не отвечающие 
за прочность; этап однородного разрушения заверша-
ет процесс. При однородном разрушении ломаются 
самые прочные структурные элементы с одинаковыми 
прочностными свойствами, определяющими прочность 
образца. Значения � можно получить непосредственно 
из эксперимента при обработке результатов регистра-
ции АЭ на этапе однородного разрушения. При этом 
число импульсов АЭ на этапе однородного разру-
шения при постоянной скорости нагрузки �. задается �
выражением

                                        ��. t – t U0
N	(t) = kAEk C0KT·exp   –––––––––   /(

0
�0��· ), (3)

                                               KT

где N	 — число импульсов акустической эмиссии; 
kAEk  — акустико-эмиссионный коэффициент;E C0 — 
начальная концентрация структурных элементов. При 
корректных АЭ-испытаниях (kAEk 
 const) и после мате-
матических преобразований уравнения (3) можно полу-
чить диагностические концентрационно-кинетические 
показатели АЭ, которые в случае стабильности значе-
ния энергии активации можно использовать для оцен-
ки прочностного состояния материала неразрушающим 
путем:

           dlnN	(t)     ��.
XAEX  = –––––––– = ––––, (4)

	
E

               dt             KT
AE

���2�0

�(�)

�1

I

II

 

Рис. 1. Моделирующий прочностную неоднородность график 

плотности распределения параметра прочностного состо-

яния � по структурным элементам:

I — «колокол» распределения;I II — «хвост» распреде-I
ления
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            dlnN	(t)       �
YAEYY = ––––––––– = ––––. (5)	( ) �

E
          d� KT

Каждый из параметров, входящих в уравнение (6), 
имеет определенный физический смысл и зависит от 
разных факторов, что позволяет раскрыть механизмы 
влияния этих факторов на свойства материала. 
Акустико-эмиссионный коэффициент kAEk  представля-E

ет собой акустически активный объем материала, кото-
рый может быть стабилизирован для каждого канала 
регистрации при корректных АЭ-испытаниях. Пара-
метр � характеризует молекулярную структуру мате-
риала и малочувствителен к его химической природе. 
Энергия активации процесса разрушения U0 не зави-
сит от состояния структуры материала и определя-
ется характеристиками химического взаимодействия 

связей. Ее рассчитывают, используя результаты раз-
рушающих испытаний и зарегистрированных сигна-
лов АЭ по формуле

U0 = KT[�*YAEYY  + ln [E C0/(�0 YAEYY �EE
.

C*)], (6)

где �* — разрушающее напряжение; �. — скорость роста�
напряжений в процессе испытаний; C* — критическая 
концентрация микротрещин. Было принято допущение: 
C0/C* 
 100.

Экспериментальные результаты

В процессе испытаний на растяжение к образцу
прикладывали нагрузку, возрастающую со временем 
до тех пор, пока он не разрушался. Значения нагрузки 
и смещения непрерывно регистрировали, как показа-
но на рис. 2 и 3 для каждого изделия и использовали 
для расчета кривой напряжения — деформации КМ. 
Максимальную нагрузку и предел прочности при рас-
тяжении образцов определяли по этой кривой. Важно 
отметить, что во время испытания на растяжение ком-
позиты находились в контролируемой среде, где тем-
пература и влажность поддерживались постоянными 
для обеспечения точных результатов. Результаты экс-
перимента для одной серии образцов показаны 
в таблице и на рис. 3.

Критерием упрочняющего влияния графена явля-
лось отношение пределов прочности �В1 образца эпок-
сидной смолы с 3 % МГ и �В2 образца композита без
наполнителя. Для этой серии образцов было получено 
значение:

�В1        25,3 МПа
––––– = ––––––––––– = 2,26.

В1

 �В2       11,2 МПа

Таким образом, добавление 3 % МГ в матричную
основу из эпоксидной смолы увеличивает предел проч-
ности КМ более чем в 2 раза.

Определение параметров модели и анализ 

результатов исследований

Для определения параметров модели на графике
зависимости числа импульсов от времени (рис. 4) 
в интервале с 330 до 502 с выделяли участки однород-
ного разрушения, для которых рассчитывали диагно-
стический показатель YAEYY  по формуле (5). В частности,E

для интервала 330…450 с равномерного нагружения, 
обеспечивающего корректность АЭ-испытаний, нахо-
дили значения числа импульсов и нагрузки, получен-
ные из рис. 2.

           dlnN	(t)
YAEYY  = ––––––––– =E
               d

AE
(�)          

                        ln(20) – ln(5)
= ––––––––––––––––––––––––––––––––––––– = 
     4500/0,00021384 – 1500/0,00021384

= 9,89·10–8 Па–1,

Результаты испытаний одной серии образцов КМ

из эпоксидной смолы с добавлением частиц графена и без него

Номер образца
Eу, 

МПа

�в, 

МПа
�в, % h, мм

b, 

мм

А0, 

мм2

1 (с 3 % графена) 355 25,3 3,9 6,48 33 213,84

2 (без графена) 123 11,2 2,3 5,77 32,9 189,83

Обозначения: EуEE  — модуль упругости; �в = �* — предел прочности; 
�в — относительное удлинение; h — толщина; b — ширина; А0 — пло-
щадь поперечного сечения образца.
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Рис. 2. Кривая деформации от времени для одного из образцов

Рис. 3. Графики зависимостей усилий нагружения и относитель-

ных удлинений, полученные при испытаниях образцов 

КМ с 3 % МГ (1) и без наполнителя (2)
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где � = P/A// ; Р — нагрузка на образец, Н;Р A = 0,00021384 м2 —
площадь поперечного сечения образца.

Временной интервал предшествовал моменту
окончательного разрушения образца, что свидетель-
ствовало о неразрушающем характере оценки пара-
метра YAEYY .

По формуле (6) рассчитывали энергию активации. 
Для этого находили значение скорости роста напряже-
ний �. для исследуемого образца:�

         �В1
�.  = –––––– = 0,0934 МПа/с,

В1
�
      t

��
2 – t1

где t2 – t1 = 501 – 230 = 271 с — общее время нагру-
жения образца. Рассчитанная энергия активации про-
цесса разрушения составила U0 = 105 кДж/моль.
Такое значение с разбросом в 1 % было получено и на
других образцах с разным процентным содержанием

МГ, в том числе и без него, что показало отсутствие 
химических превращений материала при вводе графе-
на. Упрочняющее воздействие МГ связано с совершен-
ствованием физической наноструктуры материала, 
отслеживаемым структурно-чувствительным параме-
тром YAEYY . Стабильность величины U0 в совокупности
с неразрушающим характером определения параметра 
YAEYY  означает возможность прогнозирования разруша-E

ющих напряжений на основании данных неразрушаю-
щего АЭ-контроля и расчета �* из формулы (6).

Заключение

Результаты исследований показали упрочняющее
воздействие на КМ частиц графена, введенных 
в качестве наполнителя. Определение параметров 
многоуровневой модели потока импульсов АЭ позво-
лило связать это упрочнение с совершенствовани-
ем физической наноструктуры материала. Возмож-
ность определения значений индивидуального 
структурно-чувст ви тельного концентрационно-кинети-
ческого АЭ-показателя прочности по предшествующе-
му разрушению временному интервалу и стабильность
значений остальных параметров модели показало при-
менимость подхода для неразрушающего АЭ-контроля 
проч ности образцов нового КМ. Предложенное реше-
ние способно стать базой эффективного диагностиро-
вания состояния изделий, изготавливаемых из рассма-
триваемого в статье материала.
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Abstract
This paper describes the results of a study that looked at a new epoxy resin 

composite containing 3% of graphene powder produced from cellulose by 

the cost-effective and high-performance method of self-propagating high-

temperature synthesis (SHS). The aim of this research was to understand the 

effect of graphene obtained with the help of the above novel technique on 

the strength of the composite by comparing different strength indicators of 

its specimens. For this, the authors compared the results of mechanical tests,

as well as the registered acoustic emission signals, before and after activated

graphene particles were included in the material.

The paper also describes a multilevel model of acoustic emission pulse flow, the

sample preparation process and the test procedure applied. The authors dem-

onstrate the strengthening effect of graphene related to the optimized physical 

nanostructure of the material, as well as the prospects of developing non-de-

structive testing techniques and techniques to test the strength status of final 

products. 

Key words: composite, self-propagating high-temperature synthesis, gra-

phene, acoustic emission, multilevel model, activation energy, microcracks.
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