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Тестирование динамической прочности полиуретанового лака

с частицами оксида графена методом акустической эмиссии

в наносекундном диапазоне
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Методом акустической эмиссии исследовалась динамика разрушения полиуретановых покрытий, модифи-

цированных оксидом графена. Образцы с концентрациями оксида графена 0.1, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 1mass%

испытаны при комнатной температуре, а образцы с концентрациями оксида графена 0.3, 0.7, 0.9mass% —

после охлаждения в жидком азоте в течение 15min. Анализ данных позволил предположить, что при

добавлении частиц оксида графена в полиуретановый лак происходит упрочнение полиуретанового покрытия

при концентрациях от 0.1 до 0.6mass%. После выдержки образцов в жидком азоте сделано предположение,

что упрочнение происходит даже при более высоких концентрациях оксида графена (0.7 и 0.9mass%).
Получены импульсы акустической эмиссии для этих покрытий с разрешением 40 ns.
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Полиуретановые лакокрасочные материалы широко

используются в различных отраслях, таких как маши-

ностроение, деревообрабатывающая промышленность,

строительство и архитектура, благодаря своей высокой

долговечности, высокой эластичности и устойчивости к

ультрафиолету и маслам. Также этот материал выдер-

живает перепад температур от −60 до 150 ◦C. Но у

полиуретановых покрытий есть недостаток — низкая

механическая прочность, такие покрытия легко разру-

шаются. Для того чтобы повысить прочность покрытий,

в полиуретановый лак вводятся различные модифициру-

ющие добавки. Существует ряд работ, где в полиурета-

новую матрицу в качестве модифицирующего наполни-

теля добавлялись углеродные наноматериалы. Углерод-

ные материалы обладают рядом уникальных свойств; в

частности, у графена уникальные прочностные свойства.

Модуль упругости графена достигает 1 TPa.

Считается, что при добавлении графена в полимерную

матрицу происходит упрочнение матрицы частицами

графена [1–5]. Но существует несоответствие между

теоретической прочностью полимерного композицион-

ного материала с графеном и реальной, которую мы

видим в ходе испытаний на прочность [6–8]. Прочность

композиционного лакового покрытия с углеродными

наноматериалами будет зависеть от ряда характеристик

углеродных наноматериалов, таких как дисперсность

частиц, состав поверхностных групп, ориентация частиц,

аспектное соотношение и т. д. [9–14].

Для обеспечения эффективной передачи нагрузки от

матрицы к частицам графена, а также для улучшения

диспергируемости частиц графена в полимерной матри-

це к частицам графена присоединяют функциональные

группы ковалентно или нековалентно. Оксид графена –
это распространенный прекурсор графена.

Как было показано в [15,16], в отличие от графена

оксид графена содержит в своей структуре большое

количество кислородсодержащих функциональных групп

по краям и в базальной плоскости графенового ли-

ста [15,17].

В настоящей работе проводится исследование дина-

мики разрушения полиуретанового лакового покрытия,

модифицированного оксидом графена, методом акусти-

ческой эмиссии (АЭ) [18–21]. В качестве подложек для

нанесения покрытия использовались стальные пластин-

ки СТ 3, предварительно нарезанные лазером и отшли-

фованные с двух сторон. Размер образцов составляет

40× 40× 3mm. Для изготовления образцов покрытий

использовался двухкомпонентный полиуретановый лак

фирмы PolymarMarine, порошок оксида графена был

приобретен у фирмы Graphenox (Черноголовка).

Методика испытаний образцов включала наблюде-

ние за образованием и развитием микротрещин с ис-

пользованием анализа АЭ с временны́м разрешением

в наносекундах. Образцами служили полиуретановые

лаковые покрытия размером 20× 20× 0.1mm с различ-

ной концентрацией оксида графена. Были использованы

концентрации от 0.1 до 1mass%. Образец помещался

под лабораторный гидравлический пресс для закрепле-

ния образца в вертикальной плоскости. Пресс служит

для закрепления образцов (как тиски). Для нанесения

локализованного повреждения на поверхность образца

использовался заостренный закаленный боек, который

приводился в движение маятниковым копром [21]. Си-
стема регистрации активировалась в момент контакта

копра с бойком. Полный цикл испытаний включал че-
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Рис. 1. Амплитудный спектр сигналов АЭ образцов с различными концентрациями оксида графена (GO). 1 — лак, 2 — 0.1, 3 —

0.2, 4 — 0.4, 5 — 0.5, 6 — 0.6, 7 — 0.8, 8 — 1mass% GO.

тыре последовательных удара по четырем различным

точкам на 11 образцах с увеличением концентрации

частиц оксида графена в композиционном лаке. Также

были получены спектры комбинационного рассеяния

света полиуретановых покрытий с оксидом графена. На

рис. 1 представлен амплитудный спектр сигналов АЭ,

полученный для образцов при комнатной температуре.

Анализ амплитудного спектра позволяет сделать вы-

воды о характере разрушения и прочностных харак-

теристиках структурных элементов. Высокочастотные

пиковые значения в спектре свидетельствуют о возник-

новении микротрещин, тогда как низкочастотные пики

указывают на пластическую деформацию или крупные

сколы. По амплитуде импульсов АЭ сделаны предвари-

тельные выводы о прочности структурных элементов.

Анализ данных АЭ позволяет предположить, что при

добавлении частиц оксида графена в полиуретановый

лак происходит упрочнение полиуретанового покрытия

при концентрациях от 0.1 до 0.6mass%. Для уточнения

данного предположения нами ведутся лабораторные ис-

следования с применением других методов (рентгенов-
ские, световая эмиссия и инструментальное индентиро-

вание), результаты которых могут быть получены до

публикации настоящей работы. На рис. 2 представлен

амплитудный спектр сигналов АЭ, полученный для об-

разцов после выдержки в жидком азоте в течение 15min.

Указана температура поверхности в момент удара по

покрытию.

После выдержки образцов в жидком азоте в течение

15min можно сделать предположение, что упрочнение

происходит даже при более высоких концентрациях

оксида графена: 0.7 и 0.9mass%.

На рис. 3 представлен спектр комбинационного рас-

сеяния света полиуретанового покрытия с оксидом

графена.

При увеличении концентрации оксида графена в по-

лиуретановом покрытии возрастает интенсивность спек-

тров комбинационного рассеяния. Замечено смещение

пиков комбинационного рассеяния, что может указы-

вать на то, что частицы оксида графена ковалентно

присоединились к полиуретановой матрице. В процессе

формирования ковалентной связи между полимерной

матрицей и наполнителем на основе оксида графена на-

блюдается модификация поляризуемости данной связи.

Поляризуемость можно описать как меру способности

электронного облака к деформации под воздействи-

ем внешнего электрического поля. Так как в случае

изменения жесткости связи в результате химической

реакции неизбежно происходит смещение частоты ее

колебательных мод, был сделан вывод о ковалентном

присоединении частиц оксида графена.

Таким образом, проведены экспериментальные ис-

следования динамики разрушения полиуретанового ла-

ка, модифицированного частицами оксида графена, с

применением метода АЭ в наносекундном диапазоне.

Анализ данных позволил предположить, что при до-
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Рис. 2. Амплитудный спектр сигналов АЭ образцов с различными концентрациями оксида графена после охлаждения в жидком

азоте. 1 — лак (−30 ◦C), 2 — 0.3mass% GO (−30 ◦C), 3 — 0.7mass% GO (−20 ◦C), 4 — 0.9mass% GO (−20 ◦C).
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Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния света поли-

уретанового покрытия с оксидом графена. 1 — лак, 2 —

0.1mass% GO, 3 — 0.5mass% GO, 4 — 0.9mass% GO.

бавлении частиц оксида графена в полиуретановый лак

происходит упрочнение полиуретанового покрытия при

концентрациях от 0.1 до 0.6mass%. После выдержки

образцов в жидком азоте было сделано предположение,

что упрочнение происходит даже при более высоких

концентрациях оксида графена: 0.7 и 0.9mass%. При

увеличении концентрации оксида графена в полиуре-

тановом покрытии возрастает интенсивность спектров

комбинационного рассеяния. Замечено смещение пи-

ков комбинационного рассеяния, что может свидетель-

ствовать о том, что частицы оксида графена ковалентно

присоединились к полиуретановой матрице. Более де-

тально эти предположения будут изучены на следующих

этапах исследования. В настоящей работе закономерно-

сти амплитудных спектров были описаны гипотетически,

поскольку на данном этапе основная задача заклю-

чалась в совершенствовании возможности применения

метода АЭ в наносекундном (40 ns) разрешении для

тестирования динамической прочности композиционных

покрытий.
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