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ВВЕДЕНИЕ
Одним из направлений многогранной науч-

ной деятельности академика РАН В.М. Бузника 
является арктическое материаловедение. В ос-
новополагающих работах [1, 2] дан системный 
анализ состояния и перспектив развития новых 
материалов для использования в различных кли-
матических условиях. Успех освоения холодных 
территорий во многом определяется наличием 
материалов, которые могут надежно и эффек-
тивно работать в экстремальных условиях этих 
регионов. Из большого количества новых разра-
ботанных материалов должны быть выбраны те, 
которые сохранят прочность, деформативность 
и долговечность и снизят аварийность техники 
и сооружений при сезонных амплитудах темпе-
ратуры, превосходящих 100°C.

В полной мере это относится к полимерным 
композиционным материалам (ПКМ) на основе 
термореактивных матриц [3]. Примером иссле-

дования 5-летнего старения серии углепластиков 
и стеклопластиков авиационного назначения в 
арктических условиях является работа, выпол-
ненная с участием академика В.М. Бузника [4]. 
В условиях Крайнего Севера изменения массы 
образцов ПКМ, а также других механических ха-
рактеристик материала будут малы, и для их вы-
явления предлагается использовать комплексный 
подход – одновременное измерение различных 
показателей материала.

В настоящее время ведутся углубленные ис-
следования закономерностей деструкции, ги-
дролиза, микрорастрескивания и других струк-
турных и физико-химических превращений в 
эпоксидных матрицах ПКМ при низкотемпера-
турных климатических воздействиях [5]. Дока-
зано, что в таких условиях значащим фактором 
старения ПКМ являются влажность воздуха, 
роса, осадки. Эпоксидные матрицы ПКМ от-
носительно гидрофильны [3], однако поглоще-
ние даже малого количества воды (менее 1% от 
массы образца) вызывает пластификацию, ак-
тивирует дополимеризацию, окисление и струк-
турную релаксацию полимерных связующих, 
существенно изменяя комплекс деформацион-
но-прочностных показателей P (пределы проч-
ности и модули упругости при растяжении, сжа-
тии, изгибе, сдвиге) композитов [6, 7]. 

Временны́е зависимости количества сорби-
рованной влаги от времени выдержки w(t) для 
разных типов и схем армирования ПКМ иссле-
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дованы достаточно подробно. В обзорах [6–8] 
показано, что диффузия влаги успешно моде-
лируется законами Фика и что этот метод ак-
туален и в наши дни. Однако моделирование 
кинетики изменения показателей P в воде или 
влажных средах остается нерешенной задачей. В 
большинстве случаев исследователи определяют 
уровни изменения значений P после завершения 
времени увлажнения. Например, углепластик на 
основе эпоксидного полимера Araldite 2012 вы-
держивался в воде и за 7, 98 и 147 сут сорбировал 
не более 0.4 мас. % воды от массы образца [9]. 
За это время его модуль упругости в направле-
нии армирования уменьшился на 9, 21 и 25% 
соответственно. По данным работы [10], после 
3.5 месяцев пребывания в дистиллированной 
воде при 50°С за счет влаги прирост массы об-
разца однонаправленного эпоксидного стекло-
пластика E-glass/FGE238 составил 0.71%, и его 
модуль упругости уменьшился с 8 до 3  ГПа в 
образцах с укладкой [90°]. Аналогичным обра-
зом, выдержка углепластика IMA/M21E в ста-
ционарных условиях при температурах от 45 до 
85°С и относительной влажности 100% показа-
ла фиковскую зависимость w(t), и при сорбции 
0.76, 0.82, 1.24% воды модуль упругости снизил-
ся на 9, 26 и 31% соответственно [11].

Временну́ю зависимость P(t) эпоксидного 
углепластика в работе [12] удовлетворительно ап-
проксимировали уравнением экспоненциально-
го типа, которое в общем случае имеет вид [13]:

	 P e t Pt= +( ) +( )η ψ θλ1 1 0– – ,– ln 	 (1)

где P0 и P – механический показатель компози-
та в исходном состоянии и после t дней влаж-
ностного воздействия, η – параметр материала 
после отверждения, ψ – параметр материала, ха-
рактеризующий сопротивление внешнему воз-
действию (обычно константа, специфичная для 
материала), λ и θ – параметры состояния матери-
ала, представляющие влияние окружающей сре-
ды. Слагаемые η(1 – e–λt) и ψln(1 + θt) выражают 
процессы улучшения свойств (доотверждения) и 
ухудшения (деструкции) соответственно. 

Наряду с использованием эмпирических со-
отношений типа (1) более перспективным вари-
антом моделирования P(t) могут стать базовые 
законы молекулярной физики. Молекулярная 
основа пластификации полимеров влагой хоро-
шо известна [14]. Молекулы воды, взаимодей-
ствуя с гидрофильными группами эпоксидно-
го полимера посредством водородных связей, 
ослабляют межмолекулярное взаимодействие. 

Гибкость и деформативность полимерных цепей 
возрастают, в результате чего модули упругости 
влагонасыщенных полимеров понижаются. 

В ряде работ, например, в [15–17], для ПКМ 
установлена линейная зависимость P(w):

	 P P wp= 0 – ,ψ 	 (2)

где P0 и P – механический показатель ПКМ в 
исходном состоянии и при содержании влаги w, 
ψp – коэффициент пластифицирующего воздей-
ствия влаги по показателю P. 

Если композит помещается в воду или влаж-
ную воздушную среду, то количество влаги, по-
ступившей в объем исследуемого образца, опре-
деляется фундаментальными молекулярными 
законами о пропорциональности диффузион-
ного потока молекул воды градиенту их концен-
трации, а также изменения градиента их кон-
центрации со временем (законами Фика). 

Второй закон Фика в одномерной форме [18]:
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(где c – концентрация влаги, t – время выдерж-
ки образца, x – направление движения влаги, 
Dw – коэффициент диффузии влаги, R – коэф-
фициент формы образца ( 1 1 1 1

2 2 2 2R L W H
= + +  – 

эффективный размер образца, L, W, H – длина, 
ширина и толщина образца), с0 – предельное 
значение концентрации влаги в образце) в пред-
положении неизменности P0 и ψp в соотноше-
нии (2) можно записать в виде:
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(где DР – эффективный коэффициент диффу-
зии) и моделировать изменение механического 
показателя P от времени нахождения во влажной 
среде, используя формализм фиковской диффу-
зии. Фронт влаги, перемещающийся в объем об-
разца композита по закону (3), является также 
фронтом изменения пластифицирующего влия-
ния влаги, в результате чего показатель P мате-
риала изменяется по тому же закону диффузии 
Фика с постоянным коэффициентом эффектив-
ной диффузии DР.
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Решения уравнений (3) и (4), усредненных по 
объему, имеют вид [18]:
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где z принимает значения либо w cdV m m m= = ‑( )∫ 0
0 0100

V
/
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V
/  (%) для уравнения (3) (c – 

концентрация влаги в объеме (V) образца, m и 
m0 (г) – масса образца в момент времени t и в 
начальный момент времени), либо g  =  100(G – 
– G0)/G0 (%) – относительное изменение модуля 
сдвига для уравнения (4) в предположении, что 
Gf (модуль сдвига волокна) и Gm (модуль сдвига 
эпоксидной матрицы) сопоставимы по величи-
не и слабо меняются по объему, чтобы принять 
их за усредненное значение G – модуль сдвига 
образца в момент времени t, G0 – модуль сдвига 
образца в исходном состоянии, Dz = Dw – коэф-
фициент диффузии для уравнения (3), Dz = DP – 
коэффициент эффективной диффузии модуля 
сдвига для уравнения (4), R – эффективный раз-
мер образца, L и H — длина и толщина квадрат-
ной пластины, z0  =  w0 – предельное значение 
влагонасыщения для уравнения (3) на стадии 
сушки и увлажнения, z0 = g0 — предельное зна-
чение относительного изменения модуля сдвига 
на стадии сушки и максимальное на стадии пол-
ного влагонасыщения для уравнения (4), N = 9.

Целью данной работы было установление 
зависимости между количеством влаги, погло-
щенной образцом ПКМ, и изменением массы 
образца ПКМ и его упругих характеристик (мо-
дуля сдвига в плоскости листа). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для подтверждения возможности моделиро-

вания P(t) с помощью уравнения (4) нами ис-
следован 23-слойный углепластик с укладкой 
[0, 90], изготовленный из клеевого препрега 
КМКУ-2м.120 (наполнитель – углеродная лен-
та ЭЛУР-П, матрица – эпоксидное связующее 
ВКС-14-2м) [19]. Пластины углепластика тол-
щиной 3.5  ±  0.2  мм были защищены тонким 
слоем фторэпоксидной эмали ВЭ-46, нанесен-
ной на эпоксидную грунтовку ЭП-0104 [19]. 
Для исследований влагопереноса было выбрано 
6 вариантов углепластика, экспонированных 8 
и 13 лет на открытой климатической площадке 

умеренно теплого климата (Геленджик, Россия). 
За такое длительное время в эпоксидной матри-
це ВКС-14-2м завершились процессы дополи-
меризации и деструкции поверхностного слоя, 
и структурное состояние стабилизировалось. 
Поэтому углепластик после такой обработки яв-
ляется удобным материалом для исследования 
пластифицирующего действия влаги [5, 6].

В качестве контролируемого показателя P 
был выбран модуль сдвига в плоскости листа G, 
измеренный методом кручения пластины по 
ГОСТ  33843‑2016. С помощью этого метода 
можно проводить многократные повторные на-
гружения одних и тех же квадратных образцов 
ПКМ в области малых гуковских деформаций, 
не изменяя их свойства и структуру, и изме-
рять G с коэффициентами вариации на уровне 
2.2%. Методика измерений G при увлажнении 
ПКМ и доказательство справедливости соотно-
шения (2) приведены в работе [20]. 

Из пластин углепластика Г1–Г6, отличаю-
щихся цветом лакокрасочного покрытия (свет-
ло-серый, светло-голубой, изумрудный, голу-
бой, темно-зеленый, красный) было вырезано по 
5 квадратных образцов со сторонами L = 100 мм 
и L = 50 мм (табл. 1). Изменение цвета покры-
тия влияет на его температурный режим и может 
изменять состояние материала при длительной 
эксплуатации. 

Подготовленные образцы, накопившие влагу 
за время выдержки, сушили при 60°C в течение 
50 сут до постоянной массы. После этого про-
водили стадию сорбции: высушенные образцы 
выдерживали над поверхностью воды в экси-
каторах при относительной влажности возду-
ха 98  ±  2% и температуре 60°C. Образцы взве-
шивали на аналитических весах с точностью до 
0.1  мг. Величину относительного влагосодер-
жания определяли по результатам взвешивания 

Таблица 1. Материал для исследования

Пластина Срок  
экспозиции, год Цвет ЛКПа

Средняя 
толщина 

H, мм
Г1 13 светло-серый 3.306
Г2  8 серо-голубой 3.181
Г3  8 изумрудный 3.542
Г4 13 голубой 3.695

Г5 13 темно- 
зеленый 3.249

Г6  8 красный 3.250
аЛКП – лакокрасочное покрытие.
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до и после выдержки в эксикаторе по формуле: 
w = 100(m – m0)/m0 (%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было установлено, что углепластики 

при экспозиции на открытом воздухе накапли-
вают до 1% влаги [20]. Различия в относитель-
ном влагосодержании w углепластика на стадии 
сушки оказались несущественными, но на ста-
дии сорбции заметно возросли в зависимости 
от размера образца. Эксперименты показали, 
что за 65 сут увлажнения масса образцов разме-
ром 100  ×  100  мм, вырезанных из пластин Г1, 

Г2, Г3, возросла на 2.1 ± 0.1 % (рис. 1), тогда как 
для образцов размером 50 × 50 мм, вырезанных 
из тех же пластин, увеличение массы составило 
3.3 ± 0.7% (рис. 2). 

Результаты аппроксимации зависимостей w(t) 
одномерной моделью Фика (3) как для образцов 
из пластин Г1, Г2 и Г3, так и для всей серии ис-
следованных образцов, представлены в табл. 2.

Коэффициент детерминации модели (3) ока-
зался высоким (R2  =  0.993  ±  0.003). Стадия ув-
лажнения показала иную закономерность. Сред-
нее значение w0 выросло в среднем в 3.1 раза для 
пластин с L = 100 мм и в 6.3 раза для пластин с 
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Рис. 1. Кинетика сушки и увлажнения образцов углепластика размером 100 × 100 мм, выре-
занных из пластин Г1, Г2, Г3. Сплошные линии – аппроксимация моделью (3) для образ-
цов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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Рис. 2. Кинетика сушки и увлажнения образцов углепластика размером 50 × 50 мм, выре-
занных из пластин Г1, Г2, Г3. Сплошные линии – аппроксимация моделью (3) для образ-
цов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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L = 50 мм. Также значительно изменились сред-
ние значения коэффициента диффузии влаги 
Dw. При этом и для стадии сорбции близкие к 
единице средние значения коэффициента де-
терминации (R2  =  0.954  ±  0.004) подтверждают 
адекватность одномерной фиковской модели 
влагопереноса.

 При высыхании образцов пластифициру-
ющее действие влаги ослаблялось, в результате 
чего возрастали значения относительного из-
менения модуля сдвига g(t). На стадии сорб-
ции этот показатель закономерно уменьшался. 
В табл. 3 представлены предельные значения 
модуля сдвига в плоскости листа в начале суш-
ки (T0), в начале увлажнения (T1) и в конце ув-
лажнения (T2). 

Примеры кинетических зависимостей g(t) для 
образцов Г1, Г2, Г3 (рис. 3), а также аналогичные 

Таблица 2. Результаты применения модели диффузии Фика (3) к зависимости относительного изменения мас-
сы от времени w(t)

Пластина
Стадия сушкиа Стадия увлажненияа

w0, % Dw, мм2 сут–1 R2 w0, % Dw, мм2 сут–1 R2

Г1 0.80/0.75 0.019/0.024 0.997/0.993 2.2/3.0 0.065/0.039 0.960/0.993
Г2 0.71/0.68 0.021/0.024 0.994/0.991 2.3/5.5 0.078/0.017 0.932/0.943
Г3 0.56/0.60 0.023/0.029 0.994/0.989 2.4/5.0 0.11/0.024 0.947/0.976
Г4 0.77/0.79 0.023/0.028 0.997/0.992 2.3/5.9 0.075/0.015 0.982/0.985
Г5 0.57/0.59 0.016/0.023 0.995/0.984 1.8/3.4 0.052/0.019 0.972/0.979
Г6 0.61/0.63 0.017/0.022 0.993/0.988 1.3/2.2 0.051/0.020 0.906/0.974

Среднее 0.67/0.67 0.019/0.025 0.995/0.990 2.1/4.2 0.072/0.022 0.950/0.958
аВ числителе указаны значения параметров для пластин со стороной L = 100 мм, в знаменателе – со стороной L = 50 мм.

Таблица 3. Предельные значения модуля сдвига Т в 
плоскости листа (ГПа)

Пластина Размер стороны 
L, мм T0 T1 T2

Г1
100 4.35 4.94 3.98
 50 4.41 4.79 3.55

Г2
100 5.61 6.16 5.09
 50 5.06 5.19 3.87

Г3
100 4.27 4.45 3.87
 50 4.52 5.02 3.54

Г4
100 3.58 3.72 3.20
 50 3.85 4.27 2.99

Г5
100 4.41 4.78 4.21
 50 4.70 5.14 3.83

Г6
100 5.31 5.85 5.16
 50 5.66 6.08 4.44

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 и

зм
ен

ен
ие

 м
од

ул
я

сд
ви

га
, %

Г1

Г2

Г3

−5

−10

−15

−20

−25

5

0
20 40 60 800−20−40−60

Время, сут

1
2

3

Рис. 3. Кинетика относительного изменения модуля сдвига образцов углепластика размером 
100  ×  100 мм, вырезанных из пластин Г1, Г2, Г3. Символы – экспериментальные данные, 
линии – аппроксимация моделью (4) для образцов пластин Г1 (1), Г2 (2), Г3 (3).
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экспериментальные зависимости g(t) для всей 
серии исследованных образцов пластин Г1–Г6 
были аппроксимированы моделью (4). Результа-
ты аппроксимации суммированы в табл. 4.

ВЫВОДЫ
Таким образом, полученные результаты пока-

зывают, что действие влаги в различных клима-
тических условиях (в т.ч. и в условиях холодного 
климата [5]) могут влиять на изменение механи-
ческих показателей по закону диффузии Фика. 
При сравнении показателей g0 и DP для всей се-
рии измерений установлено, что пластифициру-
ющее влияние влаги различно на стадиях сушки 
и увлажнения, а также существенно зависит от 
размеров исследованных образцов. При этом 
главным результатом проведенного математи-
ческого анализа оказалось подтверждение адек-
ватности молекулярной модели (4). Средние 
значения коэффициента детерминации имели 
достаточны высокие значения (R2 = 0.86 ± 0.04).

Дальнейшим развитием моделирования ки-
нетики изменения пластифицирующего дей-
ствия влаги ПКМ на основе фундаментальных 
законов молекулярной физики могут стать ва-
рианты 3-мерных моделей, учитывающих ре-
цептурный состав и степень полимеризации 
термореактивных матриц, анизотропию влаго-
переноса, форму и размеры образцов, протека-
ние реакций гидролиза и дополимеризации при 
стационарных и циклических режимах термо
влажностного воздействия.
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In this paper, there is consideration of a model of the dependence of in-plane shear modulus of the carbon fiber 
reinforced plastics on the time spent in thermally humid conditions is considered. This study is based on the 
Academician V.M. Buznik’s ideas of the effect of molecular transformations in polymer matrix on their mac-
roscopic properties. The moisture transfer kinetics and changes of the in-plane shear modulus of the carbon 
fiber reinforced plastics during drying and humidification at 60°C have been investigated. Fick’s second law was 
used to approximate the dependence of the shear modulus on time, because of the dependence of mechanical 
properties on moisture content, which is commonly modeling by this law.
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