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Представлены результаты сравнительного изучения тепловлажностного старения эпоксидных ор-
ганопластиков на основе высокопрочных и высокомодульных арамидных волокон Русар и Армос.
Установлены кинетические закономерности влагопереноса в композитах, определены входящие в
них параметры и изучена кинетика изменения сдвиговой прочности органопластиков при форси-
рованном тепловлажностном воздействии. Показано, что диффузия паров воды в композитные ма-
териалы может быть с удовлетворительным приближением описана закономерностями Фика. При
этом в случае Русар-органопластика приближение к закону Фика лучше (отклонения меньше), чем
в случае Армос-органопластика. Предложена кинетическая модель снижения межслоевой прочно-
сти при сдвиге изученных композитов при температурно-влажностном воздействии на них. Разли-
чия в параметрах кинетики сорбции влаги и изменения сдвиговой межслоевой прочности изучен-
ных органопластиков связываются с различной полярностью и морфологией поверхности исход-
ных волокон и соответственно с различиями в организации межфазных слоев в композитах.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные композиты на основе высоко-
прочных и высокомодульных арамидных волокон
типа Русар и Армос в настоящее время привлекают
внимание исследователей как перспективные ма-
териалы для использования в различных отраслях
промышленности, транспорта и строительства.
Получение этих материалов, их механические и
физико-химические свойства и прежде всего стой-
кость к воздействию различных сред являются
предметом интенсивного изучения [1–4].

Цель настоящей работы состояла в установле-
нии и сравнении кинетических закономерностей
и параметров тепловлажностного старения, т.е.
влагопереноса и снижения сдвиговой прочности
намотанных эпоксидных органопластиков на ос-
нове арамидных волокон (ровингов) Русар С 600
и Армос 600 АНК.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы эпоксидных Русар- и Армос-органо-

пластиков получали методом мокрой кольцевой
намотки ровингов на цилиндрическую оправку
[5]. Эпоксидное связующее ЭДТ-10 представляло
собой композицию на основе эпоксидиановой
смолы ЭД-20, алифатической смолы ДЭГ-1 (диг-
лицидиловый эфир диэтиленгликоля) и отверди-
теля каталитического действия триэтаноламино-
титаната (ТЭАТ).

Образцы изученных полимерных композит-
ных материалов (ПКМ) для определения сдвиго-
вой прочности также, как и ранее в работе [5] были
нарезаны из колец, которые, в свою очередь были
вырезаны из трубы–заготовки с внутренним диа-
метром 146 мм и толщиной стенки ≈7.5 мм. Разме-
ры поперечного сечения испытуемых образцов
составили 7.5 × 10 мм, длина основания (базы)
образца (т.е. длина хорды) составляла 50 мм. Для
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намотки трубы-заготовки были использованы
арамидные ровинги Русар-С 600 (далее просто
Русар) и Армос-600 АНК (далее просто Армос).
Диаметр элементарного волокна составлял 15–
18 мкм для обоих ровингов.

Так же, как и ранее в работе [5], намотку труб-
заготовок обоих ПКМ видов и разрезку их на сег-
менты проводили на одном и том же оборудова-
нии, отверждение композитов проводили по одно-
му и тому же температурно-временному режиму,
который ранее был определен как оптимальный.
Плотность полученных образцов ПКМ, опреде-
ленная методом гидростатического взвешивания
составила 1.300 ± 0.009 г/см3 как для органопла-
стика на основе Русара, так и Армоса.

Для сравнения и экспресс-оценки стойкости
эпоксиорганопластиков к тепловлажностному
старению в данной работе был использован метод
форсированных тепловлажностных испытаний
[5–7], заключающийся в воздействии на образцы
изучаемых материалов “горячего” (Т ≤ 100°С)
или перегретого (Т > 100°С) насыщенного водя-
ного пара [5–7]. Этот метод позволяет довольно
быстро достигать высоких и равновесных в этих
условиях значений влагосодержания в “тол-
стых” образцах материала, и тем самым замет-

ных изменений прочностных характеристик
композитов [5–7]. Для проведения этих испыта-
ний образцы выдерживали в герметичных авто-
клавах из нержавеющей стали, оборудованных
системой термостатирования, в которых поддер-
живали постоянную заданную температуру (T =
= 95 ± 1.5°C) и соответственно давление насы-
щенного водяного пара Р ≈ 634 мм рт. ст. После
различных экспозиций-образцы извлекали из ав-
токлава, охлаждали до комнатной температуры и
взвешивали с точностью до 10−4 г для определе-
ния количества сорбированной воды. Затем образ-
цы кондиционировали при комнатной температу-
ре в течение ≈2 ч и проводили стандартные
(ОСТ 92-1472-78 ДМ 3159-77) механические испы-
тания по определению межслоевой прочности при
сдвиге методом короткой балки. Механические
испытания проводили на испытательной машине
Instron 1122. Прочность при сдвиге τ рассчитыва-
ли по формуле:

(1)

где Р – разрушающая нагрузка, а = 7.5 мм, толщи-
на образца и b = 10 мм, ширина образца.

Точки на кривых старения получены как сред-
нее из результатов испытаний не менее 8 образ-
цов. Прочность при сдвиге исходных образцов
составила 40.7 ± 1 и 43.0 ± 0.4 МПа для Армос- и
Русар-органопластика соответственно. С целью
более быстрого протекания диффузии агрессив-
ной среды (водяного пара) в объем композита и
тем самым ускорения испытаний, поверхности
образцов, образующиеся после разрезки трубы-
заготовки на кольца (т.е. боковые грани) и колец
на сегменты (т.е. торцевые поверхности) допол-
нительно не защищали. С целью минимизации
влияния небольшого начального влагосодержа-
ния, имеющегося в исходных образцах ПКМ, на
кинетику влагопереноса их перед испытаниями
на тепловлажностное старение предварительно
сушили в термошкафу. Сушку проводили над
прокаленным силикагелем при температуре ис-
пытаний (95 ± 1.5°С) в течение суток.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
И ОБСУЖДЕНИЕ

Как видно из сравнения рис. 1а и 1б, кинети-
ческие кривые сорбции влаги при тепловлаж-
ностном старении изученных органопластиков
различаются.

Для композита Русар + ЭДТ-10 сорбционная
кривая (рис. 1а) имеет вид типичный для нор-
мального (т.е. фиковского) диффузионного про-
цесса и представляет монотонную кривую с быст-
рым начальным участком, замедлением и после-
дующим насыщением. Ступенчатый изгиб на
кривой выражен очень слабо, т.е. в данном случае

0.75 ,P
a b

τ =
×

Рис. 1. Кинетические кривые сорбции паров воды
при тепловлажностном старении Русар (а) и Армос –
органопластика (б). Т = 95°С, насыщенный пар.
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нормальная компонента диффузии явно преоб-
ладала, а вклад аномальной диффузии (незначи-
тельный изгиб) был выражен незначительно.

В случае Армос-органопластика кинетическая
кривая сорбции влаги при тепловлажностном
старении (рис. 1б) имеет выраженный ступенча-
тый характер. Это указывает на аномальный (ре-
лаксационный) характер диффузии или, по край-
ней мере, на суперпозицию аномальной и нормаль-
ной компонент диффузионного влагопереноса в
этом материале. Из таблицы видно, что предельное
(равновесное) влагосодержание с∞ в случае орга-
нопластика Русар + ЭДТ-10 несколько ниже, чем
у органопластика Армос + ЭДТ-10.

Для упрощения решаемой задачи о влагопе-
реносе, гетерогенный и анизотропный ПКМ
обычно рассматривают как квазиизотропный и
квазигомогенный материал [5, 8–11]. В случаях,
подобных нашему, когда влагоперенос в образ-
цах ПКМ происходит одновременно через неза-
щищенные и защищенные (т.е. покрытые слоем
эпоксидного связующего) поверхности, вкладом
от защищенных можно пренебречь (по крайней
мере на начальном этапе сорбции), как значи-
тельно меньшим по сравнению с вкладом от не-
защищенных [5].

Из законов диффузии Фика известно следую-
щее выражения для количественной оценки
среднего по объему образца влагосодержания [10]
на начальном этапе сорбции, когда параметр Фу-

рье составляет  < 0.1 или < 0.4:

(2)

где коэффициент А1 = 2L−1π−0.5D0.5, соответствен-
но с и с∞ – текущая и равновесная концентрации

=0 2
DtF
L

∞с с

( ) 0
1

22 ,
с t F Dt А t
с L∞

= = =
π π

сорбированной воды в композите, D – коэффи-
циент диффузии водяного пара в композит в
условиях эксперимента, L – полутолщина образ-
ца (L = 0.5 см), t – время.

На более позднем этапе сорбции влаги, когда
 > 0.4 (F0 > 0.1), выражение для среднего по

объему образца влагосодержания имеет вид [10]:

(3)

Уравнение (3) можно линеаризовать относи-
тельно времени старения (тепловлажностной об-
работки):

(4)

где коэффициент А2 = π2D(2L)−2.
Действительно, как видно из рис. 2 и 3, экспе-

риментальные данные для Русар-органопластика
с удовлетворительной точностью описываются
прямыми линиями в координатах уравнений (2) и
(4). Из тангенсов углов наклона А1 и А2 этих пря-
мых можно определить значения коэффициента
диффузии соответственно на начальном и позд-
нем этапах влагопоглощения.

При этом, в уравнениях (2)–(4) изначально
предполагалось (в строгом соответствии с зако-
ном Фика), что значение D постоянно в течение
всего времени эксперимента.

Однако, как видно табл. 1, для Русар-органо-
пластика значения коэффициента диффузии па-

∞с с

∞

 π= − − π  

2

2 2
81 ехр .

4
с Dt
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∞

π  − = − = −  
 π 

2

22 2
( ) 8ln 1 ln const ,

4
с t D t A t
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Рис. 2. Зависимость относительного влагосодержа-
ния в Русар–органопластике от корня квадратного из
времени тепловлажностного старения.
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Рис. 3. Полулогарифмическая анаморфоза кинетиче-
ской кривой сорбции (при с/с∞ ≥ 0.4) водяного пара в
Русар-органопластике. Пунктиром показана аппрок-
симация по верхней и нижней границе разброса экс-
периментальных данных.
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ров воды на начальном этапе сорбции (D1), когда
процесс описывается выражением 2, и на более
позднем (D2), когда он описывается выражения-
ми 3 и 4, несколько различаются. Эти различия
невелики (≈26%, D1 > D2), т.е. это означает, что за
все время эксперимента закон Фика выполняется
не вполне строго, но с удовлетворительным при-
ближением. При этом каждый из этапов сорбции
Н2О – паров в композит может быть с удовлетво-
рительной точностью описан закономерностями
диффузии по Фику (уравнения (2)–(4)) при соот-
ветствующем (D1 или D2) значении коэффициен-
та диффузии (табл. 1, рис. 2 и 3).

В отличие от Русар-органопластика, кривая
сорбции влаги Армос-органопластиком в коор-
динатах с/с∞–t0.5 (рис. 4) заметно нелинейна и
имеет ступенчатую форму.

Это указывает на наличие аномального, т.н.
релаксационного механизма сорбции [12–14],
вследствие чего и наблюдаются (рис. 1б и 4) от-
клонения от закона Фика. Но, тем не менее, как
показано пунктирной линией на рис. 4, экспери-
ментальные данные по влагопоглощению на на-
чальном этапе (с(t)/с∞ ≤ 0.4) можно с некоторым
достаточным приближением аппроксимировать
в координатах с(t)/с∞–t 0.5 отрезком прямой, из
наклона которого и было определено условное
значение D1, приведенное в таблице. На более
позднем этапе кинетика сорбции влаги Армос-
органопластиком так же, как и в случае Русар-
органопластика может быть удовлетворительно
описана в координатах уравнения (4), как это по-
казано на рис. 5.

Следует отметить, что применение уравнений,
вытекающих из закона Фика к сорбционной кри-
вой Армос-органопластика фактически означает,
что ступенчатую (аномальную) кривую сорбции
приближенно заменяют на некоторую нормаль-

ную (фиковскую) кривую, как это показано пунк-
тиром на рис. 1б. Эта нормальная аппроксимиру-
ющая кривая хорошо совпадает с реальной ано-
мальной на начальном и позднем этапах сорбции
и отклоняется от эксперимента в узкой средней
области (ступень на кривой рис. 1б). Такое при-
ближение с физико-химической точки зрения яв-
ляется не вполне корректным, но для решения
многих инженерных задач, где требуется оценка
кинетических параметров влагопереноса такой
подход и достигаемая при этом точность вполне
допустимы.

Таким образом, представленный анализ экс-
периментальных результатов показал, что диф-
фузия водяного пара в условиях эксперимента
(форсированные испытания) в оба изученных
композита может быть приближенно описана на
основе закономерностей Фика, причем в случае
Русар-органопластика это приближение лучше,
чем в случае Армос-органопластика.

Кинетическая модель тепловлажностного 
старения органопластиков

(снижения межслоевой прочности при сдвиге)

Известно, что проникновение воды в компо-
зитные материалы приводит к ухудшению их ме-

Рис. 4. Зависимость относительного влагосодержа-
ния в Армос-органопластике от корня квадратного из
времени тепловлажностного старения.
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Рис. 5. Полулогарифмическая анаморфоза кинетиче-
ской кривой сорбции (при с/с∞ ≥ 0.4) водяных паров
в Армос-органопластике.
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ханических свойств [5–7, 9–12]. Наиболее чув-
ствительной к диффузии влаги является адгези-
онная прочность, уровень которой зависит от
состояния границы раздела волокно-матрица в
ПКМ. Обычно уровень адгезионной прочности в
ПКМ косвенно характеризуют значением межс-
лоевой прочности при сдвиге [5–7].

В работах [5–7, 12] было показано, что в неко-
торых случаях закономерности диффузии воды в
ПКМ могут “управлять” изменением его механи-
ческих свойств. Как было показано выше, основ-
ное количество воды переносится в изученные
ПКМ по закономерностям, близким к закону
Фика. Поэтому, представлялось целесообразным
рассмотренные выше кинетические закономер-
ности влагопереноса попытаться применить для
анализа кинетики изменения прочности при
сдвиге изученных органопластиков.

Снижение межслоевой прочности при сдвиге
(соответственно и разрушающей нагрузки) в ре-
зультате тепловлажностного старения изученных
композитов, как видно из данных, приведенных
на рис. 6а и 6б происходит монотонно от началь-
ного (при t = 0) значения τ0 (соответственно раз-
рушающей нагрузки Р0) до некоторого предель-
ного значения τ∞ (соответственно Р∞), которое
соответствует полностью влагонасыщенному об-
разцу, содержание воды в котором по его сечению
одинаково и можно считать с ≈ с∞ [5, 7].

Следовательно, за все время эксперимента,
когда изменение содержания влаги происходит от
начального с(0) = 0 до конечного , изме-
нение прочности образца при сдвиге  при этом
составляет:

(5)

Текущее значение снижения прочности при
сдвиге при тепловлажностном старении компо-
зитов составит:

(6)

где  – текущее значение прочности при сдвиге.
В общем случае при тепловлажностном старе-

нии ПКМ, возникающий в нем диффузионный
профиль поглощенной влаги формирует некото-
рый профиль механических свойств (в данном
случае – сдвиговой прочности). Вид этого профи-
ля, в свою очередь определяет среднее значение
механической характеристики, определяемой из
испытаний состаренных образцов.

Как было отмечено выше, тепловлажностному
старению подвергали образцы ПКМ с двумя по-
верхностями защищенными слоем связующего
(верхней и нижней), с двумя незащищенными
боковыми и с двумя незащищенными торцевы-
ми, образовавшимися при нарезке образцов из
трубы-заготовки. Вклад диффузии паров воды че-

∞=( )c t c
Δτ0

∞ ∞Δτ = τ − τ =0 0 пр (и ) .c t c

( ) при 0 ,сt с ∞∞Δτ = < <τ − τ
τ

рез торцевые поверхности (т.е. в направлении
длины образца), в суммарный влагоперенос и в
возможное изменение сдвиговой прочности не
рассматривали, вследствие значительного превы-
шения длины образца (50 мм), и соответственно
диффузионного пути по сравнению с его другими
размерами (7.5 и 10 мм соответственно), а также и
относительно небольшой площади поверхности
торцов по сравнении с боковыми поверхностями.
Следует также отметить, что в формулу (1) для
определения сдвиговой прочности длина образца
не входит.

В соответствии с [5, 7] было принято, что ско-
рость диффузии через незащищенные грани (т.е.
в направлении ширины образца) намного пре-
восходит скорость диффузии через защищенные
(т.е. в направлении толщины) и поэтому вкладом
этой последней можно пренебречь, по крайней
мере на начальном этапе влагопереноса. Соответ-
ственно, можно пренебречь и ее влиянием на ве-
личину разрушающей нагрузки. Это предположе-
ние, как оказалось, хорошо согласуется с экспе-
риментом. Если бы диффузия влаги через
защищенные грани, т.е. в направлении перпен-

Рис. 6. Зависимость относительной прочности при
сдвиге от времени тепловлажностной обработки об-
разцов Русар-органопластика (a) Армос-органопла-
стика (б). Насыщенный Н2O-пар, 95°С. Стрелкой по-
казан уровень предельной величины τ∞ /τ0.
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дикулярном рассматриваемому (в направлении
ширины) приводила бы за время эксперимента к
заметным повреждениям ПКМ, то зона (плос-
кость) разрушения перемещалась бы заметно вы-
ше или ниже среднего по толщине образца поло-
жения. Также мог бы измениться и характер разру-
шения. Но этого не происходило и практически
все состаренные образцы ПКМ также, как и ис-
ходные разрушались в близкой окрестности сре-
динной плоскости, т.е. преимущественно от
сдвиговых напряжений.

Поэтому для простоты будем рассматривать
одномерную двухстороннюю диффузию вдоль
оси Х через незащищенные боковые грани, при-
водящую к уменьшению размера несостаренной
части в направлении ширины образца. Размер
несостаренной части составляет 2(L −l(t)), где
l(t) – зависящий от времени текущий размер со-
старенной, ближайшей к поверхности влагона-
сыщенной части образца, L = 0.5 см – полуши-
рина образца.

В настоящей работе также, как и ранее в [5, 7]
при изучении форсированного тепловлажност-
ного старения базальтопластиков и стеклопла-
стиков было принято, что частично влагососта-
ренный образец можно приближенно предста-
вить как состоящий из двух областей: полностью
состаренной, расположенной вблизи поверхности
т.е. влагонасыщенной, в пределах которой с ≈ с∞ и
соответственно, прочность при сдвиге τ ≈ τ∞ и не-
состаренной внутренней области, в которой с ≈ 0
и соответственно τ ≈ τ0. Это означает, что для
удобства кинетического анализа реальный диф-
фузионный профиль с (x, t), предположительно в
той или иной мере приближающийся к фиков-
скому, мы аппроксимировали некоторым равно-
великим ему прямоугольным распределением
концентрации влаги в образце ПКМ. При таком
подходе влияние диффузии Н2О на механические
характеристики ПКМ со временем старения t
рассматривается как результат перемещения
фронта некоторой заданной постоянной концен-
трации, близкой к насыщенной. Это перемеще-
ние приводит к увеличению размера l(t) влагона-
сыщенной приповерхностной области, в которой
с ≈ с∞, и τ ≈ τ∞ и к соответствующему уменьше-
нию размера 2(L − l(t)) внутренней, несостарен-
ной области, в которой с ≈ 0 и τ ≈ τ0.

Поэтому для простоты будем рассматривать
одномерную двухстороннюю диффузию вдоль
оси Х через незащищенные боковые грани, при-
водящую к уменьшению размера несостаренной
части образца, равной 2(L − l(t)), где l(t) – завися-
щий от времени текущий размер состаренной,
ближайшей к поверхности влагонасыщенной ча-
сти образца.

С учетом выражений (5)–(6), изменение меж-
слоевой прочности при сдвиге как функции вре-

мени старения  будет пропорцио-
нально уменьшению размера несостаренной
(внутренней) части образца, равной 2(L − l(t)):

(7)

где α – коэффициент пропорциональности.
Из выражения (7) следует выполнение следую-

щих простых соотношений:
при t = 0, l(t) = 0,

(8)
и при больших t, когда l(t) → L, τ → τ∞

(9)
В рамках модели было принято, что все коли-

чество воды, поглощенной к моменту времени t,
сосредоточено в предельно состаренной припо-
верхностной области образца, имеющий размер
l(t) и в которой принимается τ ≈ τ∞ и c ≈ c∞.

Отсюда, для начального этапа сорбции с уче-
том выражении (2), (7) и (8) получим:

(10)

(11)

где А1 = 2L–1(D/π)0.5.
Действительно, как можно видеть из рис. 7а и

7б для обоих изученных органопластиков на на-
чальном этапе тепловлажностного старения экс-
периментальные данные с удовлетворительной
точностью могут быть представлены в виде ли-
нейной зависимости в координатах уравнения (11).
Из тангенса угла наклона прямых А1 на рис. 7а и
7б были рассчитаны значения коэффициента
диффузии D1 изученных композитов, представ-
ленные в табл. 1.

Далее, для более позднего этапа форсирован-
ного тепловлажностного старения ПКМ (сорбции
влаги при c(t)/c∞ > 0.4) исходя из формулы (3), со-
отношений (7), (8) и по аналогии с (10) и (11) бы-
ли получены следующие выражения для сниже-
ния прочности при сдвиге:

(12)

После логарифмирования выражения (12) по-
лучаем:

(13)

где const = ln(8/π2), A2= (π/2L)2D.
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Из рис. 8 и 9 видно, что экспериментальные
данные по снижению относительной прочности
при сдвиге для обоих изученных ПКМ с хорошей
точностью могут быть описаны прямыми линия-
ми в координатах уравнения (13). Из тангенса уг-
ла наклона А2 прямых на рис. 8 и 9 были рассчита-
ны значения коэффициента диффузии D2, пред-
ставленные в табл. 1.

Таким образом, разработанная кинетическая
модель находится в хорошем согласии с экспери-
ментом и позволяет описать изменение сдвиго-
вой прочности ПКМ как на ранних, так и на
поздних этапах форсированного тепловлажност-
ного старения.

Как видно из табл. 1, в случае в Русар-органо-
пластика значения параметров D1 и D2, получен-
ные из механических испытаний различаются
между собой в ≈1.82 раза, причем D1 < D2. Причи-
ны этого не вполне ясны и отмеченный эффект
требует дальнейшего изучения. Здесь же следует
отметить два момента. Во-первых, это противо-
положный характер соотношений между D1 и D2,
найденных из влагопоглощения (D2 < D1) и из
данных механических испытаний (D2 > D1). И во-
вторых, главным образом то, что параметры D1 и
D2, найденные из влагопоглощения (гравимет-
рия) превышают значения параметров D1 и D2
найденных из механических испытаний (табл. 1)

соответственно, в ≈3.3 и 1.35 раза. Поскольку
взаимосвязь кинетики физико-химических про-
цессов и кинетики изменения механических
свойств при старении материалов является од-
ним из основополагающих моментов современ-
ного прогнозирования эксплуатационной стой-
кости материалов, то представлялось целесооб-
разным хотя бы вкратце проанализировать
возможные причины отмеченных выше разли-
чий в значениях параметров D1 и D2, найденных
из влагопоглощения и из данных механических
испытаний для Русар-органопластика (табл. 1).

Рис. 7. Зависимость относительной прочности при
сдвиге от корня квадратного из времени тепловлаж-
ностной обработки образцов Русар- (а) и Армос-ор-
ганопластика (б).
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Рис. 8. Зависимость логарифма относительной проч-
ности при межслоевом сдвиге от времени тепловлаж-
ностной обработки образцов Русар-органопластика.
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Рис. 9. Зависимость логарифма относительной проч-
ности при межслоевом сдвиге от времени тепловлаж-
ностной обработки образцов Армос-органопластика.
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По-видимому, наблюдаемые различия связаны
как минимум с двумя причинами.

Во-первых, с наличием в ПКМ различных по
своим транспортным свойствам фаз (простран-
ственных областей). Параметры D1 и D2, опреде-
ленные из кинетики сорбции являются усреднен-
ными и отражают в среднем суммарную сорбцию
в ПКМ, т.е. сорбцию влаги по всем его компонен-
там (фазам): волокно, связующее и межфазные
переходные зоны. В тоже время очевидно, что в
реализации каких-либо конкретных механиче-
ских свойств основную роль могут играть не все,
а только некоторые структурные компоненты
(или фазы) ПКМ. Соответственно, и в кинетике
изменения уровня этих свойств результате старе-
ния основную роль будут играть структурные
превращения и вода, сорбированная именно в
этих компонентах ПКМ. За величину межслое-
вой сдвиговой прочности отвечают прослойка
связующего и в основном межфазный адгезион-
ный слой, т.е. слой, состоящий из приповерх-
ностных слоев волокна и связующего, в котором
свойства этих компонентов ПКМ изменены по
сравнению со свойствами их объемных фаз
вследствие диффузионных и адсорбционных (т.е.
адгезионных) взаимодействий. Отсюда следует,
что значения параметров (D1 и D2), полученные из
механических испытаний на сдвиг в большей ме-
ре отражают специфику сорбции влаги и соответ-
ственно разрушения адгезионных связей именно
в этих переходных адгезионных слоях, имеющих
градиентное строение (межфазных переходных
зонах). Значения параметров D1 и D2, определен-
ные из данных по сорбции Н2О-пара усреднено
характеризуют диффузию Н2О-пара во все ком-
поненты композита. То есть в изменении сдвиго-
вой прочности композита активно участвует
только та часть от общего диффузионного потока
воды, которая локализуется в граничных слоях.
С этим, по-видимому, можно связать отмеченное
для Русар-органопластика превышение значений
параметров D1 и D2, найденных гравиметрически,
над значениями этих параметров, полученных из
механических испытаний (табл. 1). Отмеченные

различия могут быть также связаны и с тем обсто-
ятельством, что образование устойчивого повре-
ждения гидратной природы в граничном слое
ПКМ, приводящего к соответствующему сниже-
нию сдвиговой прочности происходит в результа-
те диффузии и сорбционного взаимодействия
(гидратации) с полимером не одной, а большего
числа молекул с образованием кластера.

Во-вторых, превышение параметров D1 и D2
полученных из гравиметрических данных по вла-
гопереносу над значениями, полученными из
данных механических испытаний могло бы быть
отчасти связано с ограничениями, присущими
самой рассмотренной модели. Основные из этих
ограничений состоят, во-первых, в упрощении
вида концентрационного профиля влаги в образ-
це материала, и во-вторых, в не учете других воз-
можных процессов, протекающих при тепло-
влажностном воздействии на композит, и следо-
вательно, способных в той или иной мере влиять
на изменение его сдвиговой прочности. В рамках
модели рассматривается только влияние диффу-
зии водяного пара на снижение сдвиговой проч-
ности композита. Возможное влияние других
процессов (тепловое старение, релаксация струк-
турных напряжений), способных параллельно
протекать в этих же условиях и приводить к неко-
торому дополнительному изменению (снижению
или увеличению) прочности не учитывается.
Протекание в ПКМ процессов упрочнения будет
приводить к частичной компенсации отрицатель-
ного влияния влагопоглощения на сдвиговую
прочность, что формально-кинетически эквива-
лентно замедлению старения, т.е снижению ско-
рости повреждающего воздействия влагоперено-
са и соответственно, уменьшению эффективных
кинетических коэффициентов D1 и D2, определя-
емых из данных механических (но не гравиметри-
ческих!) испытаний.

В противоположном случае, т.е. при параллель-
ном протекании разупрочняющих процессов, их
вклад будет внешне проявляться как ускорение
повреждающего воздействия от диффузии воды и,
соответственно, как формальное увеличение эф-

Таблица 1. Диффузионно-кинетические параметры сорбции паров воды и снижения межслоевой прочности
при сдвиге при тепловлажностной обработке органопластиков (насыщенный пар, 95оС)

Примечание. D1 – определен по уравнениям (2) и (11) соответственно; D2 – определен по уравнениям (4) и (13) соответственно.

Композит
с∞, % D1 × 107,

см2/с

D2 × 107,

см2/с

Р∞
Р0

D1 × 107,

см2/с

D2 × 107,

см2/с

из гравиметрических данных по влагопоглощению из данных механических испытаний

Органопластик
Русар-С 600 + ЭДТ-10

5.86 5.67 4.2 0.72 1.7 3.10

Органопластик
Армос-600 АНК+ ЭДТ-10

6.80 3.10 2.78 0.75 2.50 2.55
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фективных коэффициентов D1 и D2, определяемых
из данных механических испытаний.

Поскольку увеличения сдвиговой прочности
при тепловом старении Русар-органопластика в
условиях эксперимента не было зафиксировано,
то наблюдаемые различия параметров D1 и D2
определенных различными способами (табл. 1) с
большей вероятностью следует связать с первой из
рассмотренных причин, т.е. с сорбцией воды и со-
ответственно разрушением адгезионных связей в
переходных адгезионных слоях, имеющих гради-
ентное строение – межфазных переходных зонах.

Соотношение D2 > D1, полученное из данных
механических испытаний (табл. 1), может указы-
вать на наличие зависимости D(с), т.е. положи-
тельного концентрационного эффекта при диф-
фузии воды в межфазном слое органопластика на
основе волокон Русар (но не в композите в це-
лом!).

В случае органопластика на основе волокон
Армос значения параметров D1 и D2, найденные
из влагопоглощения и из механических испыта-
ний, различаются незначительно (табл. 1). Эти
различия не превышают 25%, что указывает на
два следующих момента. Во-первых, на отсут-
ствие концентрационного эффекта для инте-
гральной сорбции паров Н2О композитом в це-
лом и, во-вторых, на отсутствие этого эффекта и
для межфазного слоя. Довольно близкие значе-
ния параметров D1 и D2, найденных из интеграль-
ной сорбции влаги ПКМ и из механических ис-
пытаний по изменению межслоевой сдвиговой
прочности указывают, по крайней мере на то, что
в случае Армос-органопластика различия в струк-
турной организации и диффузионных свойствах
межфазного слоя и объемных свойств композита
невелики и меньше, чем соответствующие разли-
чия в случае органопластика на основе волокон
Русар.

Отмеченные различия между Русар- и Армос-
органопластиками в закономерностях и парамет-
рах влагопереноса и снижения межслоевой сдви-
говой прочности с определенностью указывают
на различия в состоянии (организации) межфаз-
ных слоев в этих ПКМ. Известно, что волокна Ру-
сар и Армос являются практически химическими
аналогами и существенно различаются только
условиями формования. Поэтому, вполне веро-
ятно предположить, что отмеченные различия
обусловлены различным состоянием поверхности
волокон, сформованных по различной техноло-
гии. Различия в состоянии поверхности волокон
будут приводить, в свою очередь, к различиям в ад-
гезионном взаимодействии этих волокон с эпок-
сидным связующим и, как следствие, к различ-
ной организации межфазных слоев в этих ПКМ.

Это предположение прямо подтверждается
данными работ [15, 16]. В работе [15] показано, что

полярная составляющая поверхностной энергии
для волокон Русар составляет 3.8 мДж/м2, что по-
чти на порядок выше, чем для волокон Армос
(0.4 мДж/м2), а в [16] методом растровой элек-
тронной микроскопии были показаны суще-
ственные различия в морфологии поверхностно-
го слоя волокон Русар и Армос.

Различная полярность и морфология поверх-
ностного слоя волокон Русар и Армос приводит
при получении органопластика к различиям в ор-
ганизации межфазных слоев композитов и, соот-
ветственно, к наблюдаемым различиям в их диф-
фузионно-сорбционных свойствах и параметрах
тепловлажностного старения (табл. 1).

ВЫВОДЫ
1. Установлены кинетические закономерности

влагопереноса в эпоксидных органопластиках на
основе арамидных волокон Русар и Армос и опре-
делены входящие в них параметры при форсиро-
ванном (перегретый пар) тепловлажностном воз-
действии.

2. Показано, что диффузия паров воды в изу-
ченные композиты может быть с удовлетворитель-
ным приближением описана закономерностями
Фика. При этом, в случае Русар-органопластика
приближение к закону Фика лучше (отклонения
меньше), чем в случае Армос-органопластика.
В случае Армос-органопластика, наблюдаемые на
начальном коротком этапе отклонения связыва-
ются с протеканием сорбции по релаксационно-
му механизму. На последующих этапах влагопе-
ренос в Армос-органопластике, может быть с
удовлетворительной точностью описан в соответ-
ствии с законом Фика.

3. Показано, что кинетические закономерно-
сти физико-химического процесса – влагопере-
носа в значительной мере управляют кинетикой
изменения макроскопической механической ха-
рактеристики материалов – межслоевой сдвиго-
вой прочности. Предложена кинетическая диф-
фузионная модель тепловлажностного старения
(снижения прочности при сдвиге) изученных ма-
териалов. Модель согласуются с экспериментом
и позволяет с удовлетворительной точностью
описать изменение сдвиговой прочности ПКМ
как на ранних, так и на поздних этапах форсиро-
ванного тепловлажностного старения.

4. Выявлены ограничения, присущие создан-
ной модели. Основным ограничением являются
неучет в явном виде гетерогенности ПКМ и свя-
занных с ней спецификой влияния диффузии во-
ды на сдвиговую прочность ПКМ при тепловлаж-
ностном воздействии и с этим связывается рас-
хождение значений кинетических параметров,
найденных из данных по влагопереносу и из дан-
ных по снижению прочности при сдвиге.



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 2  2021

О РОЛИ МЕЖФАЗНЫХ ЭФФЕКТОВ 197

5. Результаты сравнительного анализа кинети-
ки сорбции влаги и изменения сдвиговой межс-
лоевой прочности указывают на различную орга-
низацию межфазных переходных (адгезионных)
слоев в изученных композитах.

6. Различная полярность и морфология по-
верхностного слоя волокон Русар и Армос приво-
дит к различиям в организации межфазных слоев
в композитах и, соответственно, к наблюдаемым
различиям в их диффузионно-сорбционных
свойствах и параметрах тепловлажностного ста-
рения.
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