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Èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ êðèâûõ ìåõàíè÷åñêîå íàïðÿæåíèå-äåôîðìàöèÿ è ñêîðîñòè çâóêà

ïðîäîëüíûõ âîëí äëÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ñ ðàçëè÷íûìè ñîäåðæàíèÿìè îòâåðäèòåëÿ

ïîëèýòèëåíïîëèàìèíà (ÏÝÏÀ) è ïëàñòèôèêàòîðà äèýòèëåíãëèêîëÿ (ÄÝÃ) äëÿ âðåìåíè îò-

âåðæäåíèÿ îò îäíèõ äî 30 ñóòîê. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ïðèëîæåííîé ñèëû îò àáñîëþò-

íîé âåëè÷èíû ðàñòÿæåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÏÝÏÀ è ðàçíûì âðåìå-

íåì îòâåðæäåíèÿ ïîçâîëÿþò ðàçäåëèòü ñîñòîÿíèå îáðàçöà íà òðè òèïà: âûñîêîýëàñòè÷íîå;

íå ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííîå; ñòåêëîâèäíîå ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííîå. Îïðåäåëåíû ïàðà-

ìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå êàæäîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè

ïðîäîëæàåòñÿ ïðè âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ 24 – 720 ÷. Àêóñòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè

èìïóëüñíûì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ àâòîìàòèçèðîâàííîé èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû. Ïðèâåäå-

íû çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíîé ñêîðîñòè çâóêà îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàç-

ëè÷íûìè ñîäåðæàíèÿìè ÏÝÏÀ è ïëàñòèôèêàòîðà ÄÝÃ. Íà èññëåäóåìîì èíòåðâàëå âðåìå-

íè îòâåðæäåíèÿ ñêîðîñòü çâóêà èçìåíÿëàñü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ñòàòè÷åñêèé ìîäóëü

Þíãà. Îñîáåííîñòüþ çàâèñèìîñòåé ñêîðîñòè çâóêà îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íàëè-

÷èå «èçëîìà» â èíòåðâàëå ïðèìåðíî îò 20 äî 180 ÷. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñäåëàí âûâîä,

÷òî ó÷àñòêó áûñòðîãî ðîñòà ñêîðîñòè çâóêà ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîä èç âûñîêîýëàñòè÷íîãî ñî-

ñòîÿíèÿ â ñòåêëîîáðàçíîå òâåðäîå. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ñîñòàâîâ íà îñíîâå ñìîëû ÝÄ20 ñ êîíöåíòðàöèåé îòâåðäèòåëÿ ìåíüøå ñòàíäàðòíîãî ïîçâî-

ëÿåò ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ îòâåðæäåíèÿ äîñòàòî÷íî äåòàëüíî èçó÷èòü äèíàìèêó ïðîöåññà

ïîëèìåðèçàöèè ïîñëå ïåðåõîäà èç ãåëåîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðî-

öåññ îòâåðæäåíèÿ ïðîäîëæàåòñÿ äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîå âðåìÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Íà-

áëþäàåìûå îñîáåííîñòè íà çàâèñèìîñòÿõ ñêîðîñòè çâóêà îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçàí-

íû ñ ôîðìèðîâàíèåì 3D-ñòðóêòóðû ïðè ïåðåõîäå èç âûñîêîýëàñòè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â òâåð-

äîå ñòåêëîîáðàçíîå. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ ïðîäîëüíîé ñêîðîñòè çâóêà ìîãóò áûòü èíäèêàòî-

ðîì ñòåïåíè çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ãîòîâûõ èçäåëèé èç êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ýïîêñèäíîé ñìîëû, äëÿ êîòîðûõ èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ìîãóò áûòü çàòðóäíèòåëüíû.
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Changes in the mechanical stress-strain curves and sound velocity of longitudinal waves for epoxy resin

ED-20 with different content of polyethylene polyamine (PPA) hardener and diethylene glycol (DEG)

plasticizer were studied for cure time from one to 30 days. The obtained dependences of the applied force

on the absolute value of stretching for samples with different PPA content and different curing time make

it possible to divide the sample state into three types: highly elastic; not fully cured; vitreous fully cured.

The parameters characterizing each state are determined. The polymerization process continues with a

curing time of 24 – 720 h for all samples. Acoustic measurements were carried out by the pulse method us-

ing an automated measuring system. The dependences of the longitudinal sound velocity on the curing

time for samples with different contents of PPA and DEG plasticizer are presented. The sound velocity
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changed much less than the static Young’s modulus within the considered interval of the curing time.

The presence of a “kink” in the interval from about 20 to 180 h is a feature of the dependences of the

sound velocity on the curing time. The data obtained revealed that the section of rapid growth of the

sound velocity corresponds to the transition from the highly elastic state to the glassy solid one. Experi-

mental study of the physical properties of compositions based on ED20 resin with a concentration of the

curing agent less than standard provides the possibility of detailed study of the dynamics of polymeriza-

tion process after the transition from the gel state to the solid state at a long curing time. It is shown that

the curing process continues for a rather long time in the solid state. The observed features on the

dependences of the sound velocity on the curing time are attributed to the formation of the 3D structure

during the transition from the highly elastic state to the solid glassy state. In this case, the value of the

longitudinal sound velocity can be an indicator of the degree of completion of the polymerization process of

finished products from composite materials based on epoxy resin, for which it may be difficult to measure

the mechanical properties.

Keywords: epoxy resin; mechanical properties; acoustic properties; plasticizer; measuring; specimen.

Ââåäåíèå

Ýïîêñèäíûå ñìîëû, â ÷àñòíîñòè ÝÄ-20, ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ðàñòâîðèìûå è ïëàâêèå ðåàêöè-

îííî-ñïîñîáíûå îëèãîìåðíûå ïðîäóêòû íà îñíî-

âå ýïèõëîðãèäðèíà è äèôåíèëîëïðîïàíà (áèñôå-

íîëà À), êîòîðûå ìîãóò áûòü ïåðåâåäåíû â íå-

ïëàâêîå è íåðàñòâîðèìîå ñîñòîÿíèå ïîä äåéñòâè-

åì îòâåðæäàþùèõ àãåíòîâ ðàçëè÷íîãî òèïà [1].

Ïî èòîãàì 2020 ã. ìèðîâîé ðûíîê ýïîêñèäíûõ

ñìîë ïðåâûñèë 3500 òûñ. ò è áóäåò ïîêàçûâàòü

ñðåäíåãîäîâîé òåìï ðîñòà áîëåå 6 % â òå÷åíèå ïå-

ðèîäà 2021 – 2026 ãã.1 Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ñâÿ-

çóþùåãî äëÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÊÌ)

â çàâèñèìîñòè îò ñòðàíû ïîòðåáëåíèÿ èñïîëüçó-

åòñÿ 10 – 13 % îò ýòîãî êîëè÷åñòâà, ò.å. ïðèìåðíî

350 – 450 òûñ. ò â ãîä. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ýïîêñèäíûõ ñìîë äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷å-

íû â 50 – 90-å ãã. XX âåêà [2 – 4]. Ñîâðåìåííûå

èññëåäîâàíèÿ ïîñâÿùåíû ïîâûøåíèþ ýêñïëóà-

òàöèîííûõ ñâîéñòâ ìàòðèöû (ñâÿçóþùèõ) íà îñ-

íîâå ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ, ñîçäàíèþ íîâûõ

ÊÌ ñ ðàçëè÷íûìè àðìèðóþùèìè âîëîêíàìè è

íàïîëíèòåëÿìè [5 – 7] è ìåòîäàì äèàãíîñòèêè

ÊÌ [8 – 10].

Â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè ýïîêñèäíàÿ êîì-

ïîçèöèÿ ñ îòâåðäèòåëåì ïðîõîäèò íåñêîëüêî ôè-

çè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé: âûñîêîâÿçêàÿ æèäêîñòü

(çîëü); ãåëü (ñîñòîÿíèå èç ðàçâåòâëåííûõ ìîëå-

êóë è íå ñøèòîé ñåòêè); âûñîêîýëàñòè÷íîå ñî-

ñòîÿíèå (ôîðìèðîâàíèå 3D-ñåòêè); îòâåðæäåííîå

ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå [2]. Èçäåëèÿ èç ýïîê-

ñèäíîé ñìîëû èëè ÊÌ íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþ-

ùåé ìàòðèöû ýêñïëóàòèðóþòñÿ â ïîëíîñòüþ îò-

âåðæäåííîì ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå íèæå

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tc. Ïðè ýòîì íåîáõî-

äèìî, ÷òîáû ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè áûë ïîëíî-

ñòüþ çàâåðøåí.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äèíàìèêà ìåõàíè÷åñêèõ è

ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ

äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíà äëÿ êàæäîãî èç ïåðå-

÷èñëåííûõ ñîñòîÿíèé [2, 11 – 16]. Îñíîâíîå âíè-

ìàíèå óäåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èçó÷åíèþ

âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû, ðàçëè÷íûõ ïëàñòèôèêà-

òîðîâ è íàïîëíèòåëåé íà ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ

ñâÿçóþùåãî íà îñíîâå ýïîêñèàìèííîé ñèñòåìû â

òå÷åíèå âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ ô, ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî «ñòàíäàðòíîìó» ïåðåõîäó â òâåðäîå ñîñòîÿ-

íèå — îäíè ñóòêè, èëè 1440 ìèí, ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, èëè ìåíüøåãî âðåìåíè ô ïðè òåì-

ïåðàòóðå îòâåðæäåíèÿ âûøå êîìíàòíîé. Îäíàêî

ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè çà äàííîå âðåìÿ ïîëíî-

ñòüþ íå çàâåðøàåòñÿ, è â óñëîâèÿõ ïðîèçâîäñòâà

íåîáõîäèìî îöåíèâàòü ïîëíóþ äëèòåëüíîñòü ïðî-

öåññà îòâåðæäåíèÿ, ÷òîáû ïîíèìàòü âîçìîæíûå

èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ èçäåëèé íà îñíîâå ýïîêñèä-

íûõ îëèãîìåðîâ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè. Íåîá-

õîäèìî òàêæå èñïîëüçîâàòü äîñòàòî÷íî ïðîñòûå

ìåòîäû íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ ìåõàíè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ êîíñòðóêöèîííûõ äåòàëåé èç ýïîê-

ñèäíîé ñìîëû è ñâÿçóþùåãî ñîîòâåòñòâóþùèõ

ÊÌ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå äèíàìèêè

èçìåíåíèé êðèâûõ ìåõàíè÷åñêîå íàïðÿæåíèå —

äåôîðìàöèÿ è ñêîðîñòè çâóêà ïðîäîëüíûõ âîëí

äëÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-20 ñ ðàçëè÷íûìè êî-

ëè÷åñòâàìè îòâåðäèòåëÿ ïîëèýòèëåíïîëèàìèíà

(ÏÝÏÀ) è ïëàñòèôèêàòîðà äèýòèëåíãëèêîëÿ

(ÄÝÃ) äëÿ âðåìåíè ô = 1 – 30 ñóò. Óìåíüøåíèå

êîëè÷åñòâà ÏÝÏÀ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíûì

(10 %) ïîçâîëèëî áîëåå äåòàëüíî èññëåäîâàòü

äèíàìèêó ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ïðîöåññå

îòâåðæäåíèÿ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Êîìïîçèöèè ñ ñîäåðæàíèÿìè ïî âåñó 5, 7,

10 % ÏÝÏÀ è 10 % ÏÝÏÀ + 10 % ÄÝÃ ïîñëå ñìå-

øèâàíèÿ è öåíòðèôóãèðîâàíèÿ çàëèâàëè â ôîð-

ìó, èçãîòîâëåííóþ èç ñòàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ

ÃÎÑÒ 11262–2017. ×åðåç 24 ÷ îáðàçöû èçâëåêàëè

èç ôîðìû è èñïûòûâàëè íà îäíîîñíîå ðàñòÿæå-

íèå. Íà÷àëüíàÿ äëèíà äåôîðìèðóåìîé ÷àñòè îá-

ðàçöà l = 100 ìì, ïëîùàäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ

S = 40 ìì2 (ðèñ. 1).
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1 Ýïîêñèäíûå ñìîëû: Îáçîð ìèðîâîãî ðûíêà [ñàéò]. Àëü-

áèîí. 2022 [ïðîöèòèðîâàíî 13 èþíÿ 2022]. Äîñòóïíî:
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Çàâèñèìîñòü äåôîðìàöèè îò ïðèëîæåííîãî

íàïðÿæåíèÿ ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ èñïûòàòåëü-

íîé ìàøèíû íà ðàñòÿæåíèå/ñæàòèå Devotrans

BP D NU ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (24 °C).

Äëÿ àêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïîëó÷àëè îáðà-

çåö ñëåäóþùèì îáðàçîì: èçãîòîâëåííûå êîìïî-

çèöèè çàëèâàëè â îòäåëüíóþ ôîðìó èç ïîëèïðî-

ïèëåíà ðàçìåðîì 24 × 20 × 15 ìì ñ òîëùèíîé

ñòåíîê 1,05 ìì (ðèñ. 2).

Àêóñòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìî-

ùüþ àâòîìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìû, áëîê-ñõåìà

êîòîðîé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3.

Â êà÷åñòâå âîçáóæäàþùåãî ñèãíàëà èñïîëüçî-

âàëè èìïóëüñ äëèòåëüíîñòüþ 1 ìêñ, àìïëèòóäîé

10 Â è ÷àñòîòîé ïîâòîðåíèÿ 100 Ãö, ñôîðìèðî-

âàííûé âñòðîåííûì öèôðîâûì ãåíåðàòîðîì

ÃÑÏÔ-052. Ðåãèñòðàöèþ ïîñòóïàþùåãî ñ âûõî-

äîâ øèðîêîïîëîñíîãî óñèëèòåëÿ Ó3-29 ñèãíàëà è

åãî çàïèñü â ïàìÿòü êîìïüþòåðà (ÏÊ) ïðîâîäèëè

ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî öèôðîâîãî îñöèëëîãðàôà

Bordo B-222. Äëÿ êîíòðîëÿ ðàáîòû ñèñòåìû èñ-

ïîëüçîâàëè îñöèëëîãðàô ÀÊÈÏ4115. Äëÿ óñòðà-

íåíèÿ øóìîâ è óëó÷øåíèÿ îòíîøåíèÿ ñèã-

íàë/øóì â ïðîãðàììå öèôðîâîãî îñöèëëîãðàôà

ïðîâîäèëè óñðåäíåíèå ïî ñòà öèôðîâûì âûáîð-

êàì. Â ýêñïåðèìåíòå â êà÷åñòâå èçëó÷àòåëÿ (È) è

ïðèåìíèêà (Ï) àêóñòè÷åñêèõ ñèãíàëîâ èñïîëüçî-

âàëè ïüåçîýëåêòðè÷åñêèå ïðÿìûå äàò÷èêè ñ ðàáî-

÷åé ÷àñòîòîé 1,25 ÌÃö.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïîñòîÿíñòâà àêóñòè÷åñêîãî

êîíòàêòà îáðàçöû íå âûíèìàëè èç ôîðìû, ïî-

ýòîìó â òå÷åíèå âñåé ñåðèè èçìåðåíèé îíè íà-

õîäèëèñü ìåæäó äàò÷èêàìè. Ïðè ýòîì ðàñ÷åòíàÿ

âåëè÷èíà õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî àêóñòè÷åñêîãî

èìïåäàíñà ìàòåðèàëà ñòåíîê ôîðìû ñîñòàâèëà

1,93 ÌÏà · ñ/ì, à äëÿ ìàòåðèàëà îáðàçöà â çàâè-

ñèìîñòè îò ñòàäèè ïîëèìåðèçàöèè îíà ìåíÿëàñü

îò 2,1 ÌÏà · ñ/ì â æèäêîì ñîñòîÿíèè äî

3,5 ÌÏà · ñ/ì â òâåðäîì. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè

äàëüíåéøåì ðàñ÷åòå ñêîðîñòè àêóñòè÷åñêèõ âîëí

íåîáõîäèìî áûëî ó÷èòûâàòü äâå âðåìåííûõ ïî-

ïðàâêè: âðåìåííóþ çàäåðæêó â ñàìîé èçìåðè-

òåëüíîé ñèñòåìå è âðåìåííóþ çàäåðæêó, îáóñëîâ-

ëåííóþ òîëùèíîé ñòåíîê ïîëèïðîïèëåíîâîé

ôîðìû.

Ñêîðîñòü àêóñòè÷åñêèõ âîëí îïðåäåëÿëè íà

îñíîâå èçìåðåíèÿ âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ óëüòðà-

çâóêîâîãî èìïóëüñà îò èçëó÷àòåëÿ äî ïðèåìíèêà

C = L/(t – t1 – t2),

ãäå L — ôèêñèðîâàííîå ðàññòîÿíèå ìåæäó äàò÷è-

êàìè (17,4 ìì); t — âðåìÿ ïðèõîäà âîëíû; t1 —

âðåìåííàÿ çàäåðæêà ñèãíàëà â èçìåðèòåëüíîé

ñèñòåìå, îïðåäåëÿåìàÿ ïðè ýòàëîííûõ èçìåðåíè-

ÿõ è ðàâíàÿ 467,5 íñ; t2 — âðåìåííàÿ çàäåðæêà

ñèãíàëà, ó÷èòûâàþùàÿ ñòåíêè ôîðìû è ðàâíàÿ

954 íñ. Êîíñòàíòó t1 íàõîäèëè ýêñïåðèìåíòàëüíî

ïóòåì ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ñåðèè èçìåðå-

íèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà äå-

ôåêòîñêîïà ÑÎ-2 (ÃÎÑÒ Ð 55724–2013). Êîíñòàí-

òó t2 îïðåäåëÿëè ïóòåì ïðîâåäåíèÿ ñåðèè èçìå-

ðåíèé ñ îáðàçöàìè èç ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ

(òâåðäûõ è æèäêèõ) ñ èçâåñòíîé ñêîðîñòüþ ïðî-

äîëüíûõ âîëí. Âðåìÿ t îòìå÷àëè ïî íà÷àëó ðåãè-

ñòðàöèè ïåðâîé ïîëóâîëíû, àìïëèòóäà êîòîðîé

íà 5 % îòëè÷àåòñÿ îò óðîâíÿ ôîíîâîãî ñèãíàëà

â óñðåäíåííîé îñöèëëîãðàììå ñèãíàëà. Ðàáîòà

èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû è ìåòîäèêà èçìåðåíèé

àêóñòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ áîëåå ïîäðîáíî îïèñà-

íû â ðàáîòå [17]. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñêî-

ðîñòè ñ ó÷åòîì âëèÿíèÿ òîëùèíû ôîðìû ñîñòà-

âèëà ÄC = ±20 ì/ñ.

Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà áûëè ïîëó÷åíû ñåðèè

óñðåäíåííûõ öèôðîâûõ îñöèëëîãðàìì àêóñòè÷å-

ñêèõ ñèãíàëîâ äëÿ ðàçëè÷íîãî âðåìåíè îòâåðæäå-

íèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ îñöèëëîãðàì-

ìà çàïèñàííîãî ñ ïüåçîïðèåìíèêà ñèãíàëà, ïðî-

øåäøåãî ñêâîçü îáðàçåö ñ 10 %-ìè ÏÝÏÀ ïðè

âðåìåíè ïîëèìåðèçàöèè 5 ÷ (ñòðåëêàìè îáîçíà-
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Ðèñ. 1. Îáðàçåö äëÿ ìåõàíè÷åñêèõ èçìåðåíèé

Fig. 1. Specimen for mechanical measurements

Ðèñ. 2. Îáðàçåö äëÿ àêóñòè÷åñêèõ èçìåðåíèé

Fig. 2. Specimen for acoustical measurements

Ðèñ. 3. Áëîê-ñõåìà èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû

Fig. 3. Block diagram of the measuring system



÷åíû ïåðâàÿ ïðèøåäøàÿ (1) è ïåðåîòðàæåííûå

(2) ïðîäîëüíûå âîëíû). Èìïóëüñû, ïðåâûøàþ-

ùèå óðîâåíü ôîíà, ñâÿçàííûå ñ ïðîõîæäåíèåì

ãðàíèöû ôîðìà — ýïîêñèäíàÿ ñìîëà íà îñöèëëî-

ãðàììàõ îòñóòñòâóþò.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Çàâèñèìîñòè ìåõàíè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ ó îò

äåôîðìàöèè å ïîëó÷àëè äëÿ âðåìåíè îòâåðæäå-

íèÿ ô, ðàâíîãî 24, 48, 120, 168, 336 è 720 ÷ (1, 2, 5,

7, 14, 30 ñóò). Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû íàèáîëåå õà-

ðàêòåðíûå çàâèñèìîñòè ïðèëîæåííîé ñèëû îò

àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ Äl

(l = 100 ìì) äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîäåðæàíèÿ ÏÝÏÀ è

âðåìåíè ô.

Äàííûå çàâèñèìîñòè ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè

òèïà, îïðåäåëÿþùèå:

1) âûñîêîýëàñòè÷íîå ñîñòîÿíèå (ñì. ðèñ. 5, à),

êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ íà÷àëüíûì ëèíåéíûì

ó÷àñòêîì ñ áîëüøèì Äl è ìàëûì ìîäóëåì Þíãà E

áåç îáðàçîâàíèÿ «øåéêè» è ó÷àñòêîì ïîñëå îáðà-

çîâàíèÿ «øåéêè» ñ ìîäóëåì óïðóãîñòè, áëèçêèì ê

íóëþ èëè äàæå îòðèöàòåëüíûì (îáëàñòü ïëàñòè-

÷åñêîé äåôîðìàöèè);

2) íå ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííîå ñîñòîÿíèå (ñì.

ðèñ. 5, á) ñ ó÷àñòêîì óïðóãîé äåôîðìàöèè è îòíî-

ñèòåëüíî áîëüøèì ìîäóëåì E è ó÷àñòêîì, áëèç-

êèì ê ëèíåéíîìó, ñ îñòàòî÷íîé äåôîðìàöèåé è

çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì ìîäóëÿ E è îáðàçî-

âàíèåì «øåéêè»;

3) ñòåêëîâèäíîå ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííîå ñî-

ñòîÿíèå ñ áîëüøèì ìîäóëåì E (ñì. ðèñ. 5, â, ã).

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ìîäóëåé

Þíãà, óäëèíåíèÿ Äl è ñèëû F, õàðàêòåðèçóþùèå

êàæäîå ñîñòîÿíèå è ñîîòâåòñòâóþùèé ó÷àñòîê

äëÿ âñåõ îáðàçöîâ: F1 — ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå

ñèëû íà íà÷àëüíîì ëèíåéíîì ó÷àñòêå â âûñîêî-

ýëàñòè÷íîì ñîñòîÿíèè; Äl1 — ìàêñèìàëüíîå èç-

ìåíåíèå äëèíû îáðàçöà íà ëèíåéíîì ó÷àñòêå â

âûñîêîýëàñòè÷íîì ñîñòîÿíèè; Fmax — çíà÷åíèå

ïðèëîæåííîé ñèëû, ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðàç-

ðóøåíèå îáðàçöà (ïðåäåë ïðî÷íîñòè); Älmax —

ìàêñèìàëüíîå óäëèíåíèå îáðàçöà; E1 — ñòàòè÷å-

ñêèé ìîäóëü Þíãà íà ëèíåéíîì ó÷àñòêå çàâèñè-

ìîñòè äåôîðìàöèÿ — ðàñòÿæåíèå; E2 — àíàëîã

óïðóãîãî ìîäóëÿ äëÿ îáëàñòè ïëàñòè÷åñêîé äå-

ôîðìàöèè (ñì. ðèñ. 5).

Ñîãëàñíî òàáëèöå êðèòåðèÿìè âûñîêîýëà-

ñòè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòü îòëè÷íûå îò íóëÿ

ïàðàìåòðû F1 è Äl1, à òàêæå íàëè÷èå E2. Â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ýòèìè êðèòåðèÿìè îáðàçåö

ÝÄ20 + 5 % ÏÝÏÀ ïåðåõîäèò â òâåðäîå ñòåêëîîá-

ðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðè âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ

ô > 336 ÷, à îáðàçåö ÝÄ20 + 7 % ÏÝÏÀ — ïðè

ô > 48 ÷. Ïðè ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ ô äàííûå îá-

ðàçöû íàõîäÿòñÿ â âûñîêîýëàñòè÷íîì ñîñòîÿíèè

ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ îñòàòî÷íîé äåôîðìàöèè è

çíà÷åíèÿìè E1 è E2.

Èç òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî îáðàçåö ÝÄ20 +

10 % ÏÝÏÀ ïðè ô > 24 ÷ íàõîäèòñÿ â òâåðäîì

ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî ïðîöåññ ïîëè-

ìåðèçàöèè â íåì ïðîäîëæàåòñÿ è ïðè ô = 168 ÷, î
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U, Â

t, ìêì

Ðèñ. 4. Îñöèëëîãðàììà àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà

Fig. 4. Oscillogram of an acoustic signal
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Ðèñ. 5. Õàðàêòåðíûå çàâèñèìîñòè ïðèëîæåííîé ñèëû îò

àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ðàñòÿæåíèÿ îáðàçöîâ: à — ÝÄ20 +

5 % ÏÝÏÀ (ô = 24 ÷); á — ÝÄ20 + 7 % ÏÝÏÀ (ô = 48 ÷);

â — ÝÄ20 + 10 % ÏÝÏÀ 10 % (ô = 24 ÷); ã — ÝÄ20 + 10 %

ÏÝÏÀ + 5 % ÄÝÃ (ô = 48 ÷)

Fig. 5. Characteristic dependences of the applied force on

the absolute value of sample elongation: a — ED20 + 5%

PEPA (ô = 24 h); b — ED20 + 7% PEPA (ô = 48 h); c —

ED20 + 10% PEPA (ô = 24 h); d — ED20 + 10% PEPA +

5% DEG (ô = 48 h)



÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ìî-

äóëÿ E1.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ â

ÊÌ íà îñíîâå ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî äîáàâëÿ-

þò ïëàñòèôèêàòîð äèýòèëåíãëèêîëü (ÄÝÃ) [18].

Îïðåäåëåíû ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ñ

10 % ÏÝÏÀ è 5, 10 è 15 % ÄÝÃ. Èç òàáëèöû, ãäå

ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ ÝÄ20 + 10 %

ÏÝÏÀ + 10 % ÄÝÃ, ñëåäóåò, ÷òî äàííûé îáðàçåö

ïåðåõîäèò â òâåðäîå ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå

ïðè ô > 48 ÷ è åãî ìîäóëü E1 íåñêîëüêî ìåíüøå,

÷åì «ñòàíäàðòíûé» ÝÄ20 + 10 % ÏÝÏÀ. Ïðîöåññ

ïîëèìåðèçàöèè â íåì ïðîäîëæàåòñÿ è ïðè

ô > 120 ÷.

Èçìåíåíèå ñêîðîñòè çâóêà

Èñïîëüçîâàííàÿ ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ ñêî-

ðîñòè çâóêà (C) ïîçâîëèëà îïðåäåëèòü ñêîðîñòü

ïðîäîëüíûõ âîëí â ïðèãîòîâëåííûõ îáðàçöàõ â

òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè ïîëèìåðèçàöèè, âêëþ÷àÿ

ãåëåáðàçíîå ñîñòîÿíèå, êîòîðîå õàðàêòåðíî äëÿ

âñåõ îáðàçöîâ ïðè ô = 0 – 24 ÷ â çàâèñèìîñòè îò

ñîñòàâà. Èçìåíåíèþ ïðîäîëüíîé êîìïîíåíòû è

ôîðìèðîâàíèþ ïîïåðå÷íîé êîìïîíåíòû ñêîðî-

ñòè çâóêà (ñîîòâåòñòâåííî, ìîäóëÿ ñäâèãà) â ãåëå-

îáðàçíîì ñîñòîÿíèè ïîñâÿùåíî äîñòàòî÷íîå êî-

ëè÷åñòâî ðàáîò, íàïðèìåð [19].

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ïðîäîëü-

íîé ñêîðîñòè çâóêà îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ äëÿ

îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÏÝÏÀ. Âèä-

íî, ÷òî â «ñòàíäàðòíîì» îáðàçöå ñ 10 % ÏÝÏÀ

ñêîðîñòü çâóêà C íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ â

òâåðäîì ñîñòîÿíèè — îò 2747 ì/ñ ïðè ô = 24 ÷ äî

2809 ì/ñ ïðè ô = 720 ÷. Ïðè ýòîì ñòàòè÷åñêèé ìî-

äóëü E1 ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ — îò 255 äî

1182 ÌÏà (ñì. òàáëèöó). Ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîäîëæå-

íèåì ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé è

ïîñëå «ïðîòåêàíèÿ» òâåðäîé ñòðóêòóðû ïî âñåìó

îáúåìó — óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íî-
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Çíà÷åíèÿ ìîäóëåé Þíãà, óäëèíåíèÿ Äl è ñèëû F äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ

Young’s modulus, elongation Äl and force F values for different samples

ô, ÷ F
1
, Í F

max
, Í Äl

1
, ìì Äl

max
, ìì E

1
, ÌÏà E

2
, ÌÏà

ÝÄ20 + 5 % ÏÝÏÀ

24 7,539 5,5 224,6 438,8 0,1 <0

48 13,395 10,1 129,5 231,2 0,3 <0

120 28,764 26,7 97,2 124,6 1,1 ~0

168 145 123,4 36,9 47,7 13,1 <0

336 240 245,1 30 27,6 29,8 ~0

720 — 231,6 — 3,2 299 —

ÝÄ20 + 7 % ÏÝÏÀ

24 5,545 8,4 10,2 38,5 1,19 ~20

48 4,485 11,5 0,21 3,4 39,6 48,3

120 — 215,6 — 2,8 154 —

168 — 437,2 — 2,1 424 —

336 — 445,1 — 2,1 586 —

720 — 477 — 1,7 785 —

ÝÄ20 + 10 % ÏÝÏÀ

24 — 415,3 — 3,5 255 —

48 — 526,7 — 3,2 460 —

120 — 826,6 — 3,1 720 —

168 — 956,4 — 2,9 932 —

336 — 876,5 — 2,3 1056 —

720 — 859,4 — 2,1 1182 —

ÝÄ20 + 10 % ÏÝÏÀ + 10 % ÄÝÃ

24 500 736,5 12 27,2 160 50

48 600 1155,6 3 7,4 518 280

120 — 1338,3 — 4,3 883 —

168 — 1545,5 — 5,3 910 —

336 — 1745,4 — 5,4 959 —

720 — 1877,8 — 5,441 985 —



ñòè, êîòîðàÿ ñëàáî âëèÿåò íà äèíàìè÷åñêèé ìî-

äóëü óïðóãîñòè, îïðåäåëÿþùèé C. Êàê îòìå÷åíî

âûøå, â ýòîì èíòåðâàëå ô èìååò ìåñòî òâåðäîå

ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå.

Äîáàâëåíèå ê îáðàçöàì ÝÄ20 + 10 % ÏÝÏÀ

ïëàñòèôèêàòîðà ÄÝÃ â êîëè÷åñòâå 5, 10, 15 %

ïðèâîäèò ê íåáîëüøîìó ðîñòó C ïðè ô > 200 ÷

(ðèñ. 7).

Ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà îòâåðäèòåëÿ ÏÝÏÀ

(ñì. ðèñ. 6) è ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïëàñòèôè-

êàòîðà ÄÝÃ (ñì. ðèñ. 7) â îáðàçöå óìåíüøàåò ñêî-

ðîñòü çâóêà ïðè ô < 24 – 300 ÷ (èñêëþ÷åíèå â

ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñîñòàâëÿåò îáðàçåö ñ 5 %

ÄÝÃ). Âñå äàííûå îáðàçöû íàõîäÿòñÿ â âûñîêî-

ýëàñòè÷íîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ îáðàçöîâ ýòèõ ñîñòà-

âîâ õàðàêòåðíî íàëè÷èå «èçëîìà» íà çàâèñèìî-

ñòè C(ô) â èíòåðâàëå ô îò ïðèìåðíî 20 äî 180 ÷.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 6 è 7, ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò

çàìåäëåíèå ðîñòà ñêîðîñòè, à çàòåì äîñòàòî÷íî

áûñòðûé åå ðîñò. Ïî ïîëó÷åííûì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì äàííûì äîñòàòî÷íî ñëîæíî ñóäèòü î

ñâÿçè äàííîé îñîáåííîñòè ñ õàðàêòåðîì èçìåíå-

íèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Èç ïðèâåäåííûõ ãðà-

ôèêîâ è òàáëèöû ìîæíî ëèøü ñäåëàòü âûâîä, ÷òî

ó÷àñòêó áûñòðîãî ðîñòà C ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîä

èç âûñîêîýëàñòè÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòåêëîîáðàç-

íîå òâåðäîå.

Äàííûé âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè,

ïðèâåäåííûìè â ñòàòüå [20]. Åå àâòîðû ïîëó÷èëè

çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ àìïëèòóäíî-÷àñòîòíîãî

ñïåêòðà àêóñòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò âðåìåíè ïîëè-

ìåðèçàöèè äëÿ àíàëîãè÷íûõ ñîñòàâîâ íà îñíîâå

ñìîëû ÝÄ20 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÏÝÏÀ.

Ïîêàçàíî, ÷òî â èíòåðâàëå âðåìåíè ïîëèìåðèçà-

öèè 24 – 168 ÷ ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ àìïëè-

òóäíî-÷àñòîòíûé ñïåêòð óëüòðàçâóêîâîãî ñèã-

íàëà, ïðîõîäÿùåãî ñêâîçü îáðàçåö. Ïðîèñõîäèò

îòíîñèòåëüíîå óâåëè÷åíèå âûñîêî÷àñòîòíûõ

ñîñòàâëÿþùèõ, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì

äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ Þíãà è ïîÿâëåíèåì ñäâè-

ãîâîé ñîñòàâëÿþùåé â àêóñòè÷åñêîì ñèãíàëå â

ïðîöåññå ïåðåõîäà èç âûñîêîýëàñòè÷íîãî â òâåð-

äîå ñîñòîÿíèå.

Çàêëþ÷åíèå

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâà-

íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî èçìåðåíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

äëÿ ñîñòàâîâ íà îñíîâå ñìîëû ÝÄ20 ñ êîíöåíòðà-

öèåé îòâåðäèòåëÿ ìåíüøå ñòàíäàðòíîãî ïîçâî-

ëÿåò ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ îòâåðæäåíèÿ äîñòà-

òî÷íî äåòàëüíî èçó÷èòü äèíàìèêó ïðîöåññà ïî-

ëèìåðèçàöèè ïîñëå ïåðåõîäà èç ãåëåîáðàçíîãî

ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîå. Äèíàìèêà òðàíñôîðìàöèè

çàâèñèìîñòåé ó(å) ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïðîöåññ

îòâåðæäåíèÿ ïðîäîëæàåòñÿ äîñòàòî÷íî äëèòåëü-

íîå âðåìÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè. Ýòî ñâÿçàíî ñ

ïðîäîëæåíèåì ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçåé ìåæäó óæå

ãîòîâûìè âûñîêîìîëåêóëÿðíûìè öåïî÷êàìè è

îòäåëüíûìè áëîêàìè. Ñîîòâåòñòâåííî, ýòî ïðèâî-

äèò ê ðîñòó ñòàòè÷åñêîãî ìîäóëÿ Þíãà è ïðåäåëà

ïðî÷íîñòè.

Ñêîðîñòü çâóêà â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ïðè äîñ-

òàòî÷íî áîëüøèõ âðåìåíàõ îòâåðæäåíèÿ òàêæå

èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñòàòè÷åñêèì ìîäóëåì Þíãà. Ýòî,

âèäèìî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðîäîëæåíèå ôîðìè-

ðîâàíèÿ òâåðäîé ñòðóêòóðû ñëàáî âëèÿåò íà äè-

íàìè÷åñêèé ìîäóëü è, ñîîòâåòñòâåííî, íà ñêî-

ðîñòü çâóêà.

Èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè çâóêà ïîêàçàëè, ÷òî â

ïðîöåññå ïåðåõîäà èç âûñîêîýëàñòè÷íîãî ñîñòîÿ-

íèÿ â òâåðäîå ñòåêëîîáðàçíîå íà çàâèñèìîñòÿõ

C(ô) íàáëþäàåòñÿ ðÿä îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ
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C, ì/ñ

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè çâóêà ïðîäîëüíîé âîëíû

îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-

æàíèåì ÏÝÏÀ

Fig. 6. Dependencies of the sound velocity of a longitudinal

wave on the curing time for samples with different PPA

content

C, ì/ñ

ô, ÷

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè çâóêà ïðîäîëüíîé âîëíû

îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-

æàíèåì ÄÝÃ

Fig. 7. Dependences of the sound velocity of a longitudinal

wave on the curing time for samples with different DEG

content



ôîðìèðîâàíèåì 3D-ñòðóêòóðû. Äîáàâëåíèå ïëà-

ñòèôèêàòîðà äèýòèëåíãëèêîëÿ ñóùåñòâåííî ñêà-

çûâàåòñÿ íà çàâèñèìîñòÿõ èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè

çâóêà è ìîäóëÿ Þíãà îò âðåìåíè îòâåðæäåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòû òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî çíà÷åíèÿ

ïðîäîëüíîé ñêîðîñòè çâóêà ìîãóò áûòü èíäèêàòî-

ðîì ñòåïåíè çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçà-

öèè óæå ãîòîâûõ èçäåëèé èç êîìïîçèöèîííûõ

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ýïîêñèäíîé ñìîëû, äëÿ êî-

òîðûõ èçìåðåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîãóò

áûòü çàòðóäíèòåëüíû. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî

ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ñ äîñòàòî÷íî âû-

ñîêîé òî÷íîñòüþ ÷åðåç äîñòàòî÷íî áîëüøèå èí-

òåðâàëû âðåìåíè — äåñÿòêè ÷àñîâ.
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