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УМНЫЕ КОМПОЗИТЫ В СТРОИТЕЛЬСТВЕ 
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Представлены  результаты  исследования  влияния  влажностного  состояния 
эпоксидных  полимеров  на  изменение  их  упруго-прочностных  характеристик  в 
процессе  натурного  климатического  старения  в  умеренно-континентальном 
климате.  В  качестве  объекта  исследования  выбран  полимерный  материал, 
полученный  на  основе  модифицированной  эпоксидной  смолы  Этал-247  и 
отвердителя Этал-45М.  По результатам проведенных  исследований установлено 
подобие  кривых  изменения  предела  прочности  образцов  при  растяжении  в 
предельных  равновесно-влажностных  состояниях  –  высушенном  и 
влагонасыщенном.  В  зависимости  от  длительности  натурного  климатического 
старения,  диапазон  варьирования  предела  прочности  образцов  при  растяжении  в 
предельных  влажностных  состояниях  составляет  от  14  до  33%  от  значения 
предела  прочности  в  высушенном  состоянии.  Выявлен  и  количественно  оценен 
синергетический  эффект  между  необратимыми  структурными  изменениями 
полимерной  матрицы,  происходящими  под  действием  факторов  окружающей 
среды,  и  сорбированной  влагой,  выражающийся  как  в  расширении,  так  и  сужении  
диапазона  обратимого  влияния  влаги.  Установлено,  что  для  поздних  этапов 
натурного  климатического  старения  образцов  эпоксидных  полимеров  на  основе  
эпоксидной  смолы  Этал-247  и  отвердителя  Этал-45М  характерно  возникновение 
точки  максимума  относительных  удлинений  при  растяжении,  не  совпадающей 
при этом с точкой,  соответствующей высушенному состояния.

Ключевые  слова:  полимерные  материалы,  эпоксидные  полимеры, 
влагосодержание,  предел  прочности  при  растяжении,  относительное 
удлинение, обратимые изменения, необратимые изменения, синергетические 
изменения
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The  paper  provides  the  results  of  studying  the  eff ect  of  the  moisture  state  of  epoxy  
polymers  on  the  change  in  their  elastic-strength  parameters  during  natural  climatic  
aging  in  a  temperate  continental  climate.  The  object  of  the  study  was  a  polymer 
material  based  on  Etal-247  modifi ed  epoxy  resin  and  Etal-45M  hardener.  Based  on  the  
results  of  the  studies,  we  determined  the  similarity  of  the  curves  of  the  change  in  the  
tensile  strength of  the samples under tension in the limiting equilibrium-moisture states  
(dried  and  moisture-saturated).  Depending  on  the  duration  of  natural  climatic  aging,  
the  range  of  variation in  the  tensile  strength  of  samples  in  extreme  moisture  conditions  
is  from  14  to  33%  of  the  tensile  strength  in  the  dried  state.  The  synergistic  eff ect  
between  irreversible  structural  changes  in  the  polymer  matrix  under  the  eff ect  of  
environmental  factors  and  adsorbed  moisture  has  been identifi ed  and  quantifi ed,  which  
is  expressed  both  in  the  expansion  and  contraction  of  the  reversible  moisture  range 
eff ect.  It  has  been established  that  for  the  late  stages  of  natural  climatic  aging  of  epoxy 
polymer  samples  based  on  Etal-247  epoxy  resin  and  Etal-45M  hardener,  a  point  of 
maximum  elongation  under  tension  does  not  coincide  with  the  point  corresponding  to  
the dried state.

Key  words:  polymer  materials,  epoxy  polymers,  deformation  curves,  damage 
accumulation, fractal analysis,  minimal coverage method 
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные  материалы  нашли  практически  повсеместное  применение  во  всех 
существующих областях промышленности. По аналогии с другими материалами, основное 
требование, предъявляемое к изделиям и конструкциям на полимерной основе, заключается 
в  обеспечении  эксплуатационной  надежности  на  протяжении  всего  срока  эксплуатации. 
Однако  решение  поставленной  задачи  крайне  осложнено  в  условиях  действия  натурных 
климатических  факторов,  влиянию  которых  подвержены  практически  все  изделия  и 
конструкции  вне  зависимости  от  своего  функционального  назначения  и  природы.  Это 
обусловлено высокой сложностью климатического воздействия как для анализа,  так и для 
воспроизведения в лабораторных условиях с достаточной точностью и полнотой. Результаты 
исследования  климатической  стойкости  полимерных  материалов,  полученные  в 
лабораторных  условиях,  характеризуются  крайне  слабой  корреляцией  с  изменениями, 
протекающими в структуре полимеров при натурном климатическом старении [1-3]. Это не 
позволяет  рассматривать  современные  лабораторные  методы  оценки  климатической 
стойкости  полимерных  материалов  в  качестве  источника  получения  достоверной 
информации о реальных процессах климатического старения, что неоднократно отмечалось 
в научных источниках [4-12]. 

Поскольку  полное  воспроизведение  действия  окружающей  среды  в  искусственных 
условиях  на  данный  момент  не  представляется  возможным  вследствие  недостаточного 
уровня инструментально-технического развития, то исследование и понимание феноменов, 
возникающих  в  структуре  полимеров  в  процессе  эксплуатации,  позволит  существенно 
расширить возможности прогнозирования изменения их свойств. Один из таких феноменов 
заключается в обратимости изменения физико-механических свойств эпоксидных полимеров 
в зависимости от содержания сорбированной влаги. Согласно авторским исследованиям и 
данным, представленным в научной литературе [13-17], разброс прочностных показателей в 
предельных  равновесно-влажностных  состояниях  (влагонасыщенном  и  высушенном) 
достигает  30%  для  авиационных  композитов  и  50%  для  ненаполненных  эпоксидных 
полимеров.  Как  следствие,  в  процессе эксплуатации полимерных композитов необходимо 
учитывать  не  только  необратимые  изменения  свойств,  вызванные  деградацией 
поверхностных слоёв изделия, разупорядочиванием волокон наполнителя, фотодеструкции и 
химических превращений полимерной матрицы, но и обратимые изменения, обусловленные 
процессами сорбции и десорбции атмосферной влаги.

Цель  работы  заключается  в  оценке  обратимого  и  необратимого  изменения  упруго-
прочностных  характеристик  образцов  эпоксидных  полимеров  в  процессе  натурного 
климатического старения в зависимости от их влагосодержания. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  качестве  объекта  исследования  были  выбраны  образцы  полимерного  материала  на 
основе  эпоксидной  смолы  Этал-247  и  отвердителя  Этал-45М  производства  АО  «ЭНПЦ 
ЭПИТАЛ».  Этал-247 представляет собой модифицированную  эпоксидную смолу с  массовой 
долей  эпоксидных  групп  не  менее  21,4–22,8  %  и  вязкостью  по  Брукфильду  при  25  оС  в 
диапазоне 650–750 СПз. Отвердитель Этал-45М – смесь ароматических и алифатических ди- 
или полиаминов, модифицированная салициловой кислотой.

Механические  испытания  образцов  (тип  2  согласно  ГОСТ  11262-2017)  на  растяжение 
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проводились  с  помощью  разрывной  машины  серии  AGS–X  с  программным  обеспечением 
TRAPEZIUM  X  при  температуре  (23±2)  оС  и  относительной  влажности  воздуха  (50±5)%. 
Скорость перемещения зажимов испытательной разрывной машины составляла 2 мм/мин. 

Экспонирование  образцов  проводилось  на  испытательных  стендах  научно-
исследовательской  лаборатории  эколого-метеорологического  мониторинга,  строительных 
технологий и экспертиз Национального исследовательского Мордовского государственного 
университете  им.  Н.П.  Огарёва  (г.  Саранск,  умеренно-континентальный  климат). 
Определение физико-механических показателей осуществлялось для контрольных образов и 
через 2, 5, 10 и 18 месяцев натурного экспонирования.

Для установления влияния влажностного состояния на изменение физико-механических 
показателей  эпоксидных  полимеров  под  действием  натурных  климатических  факторов, 
серия из 36 параллельно экспонированных образцов делилась на три равные партии, которые 
испытывались:

• сразу после снятия с испытательной площадки (серия «без кондиционирования»);
• после  сушки  при  60  оС  до  постоянной  массы  в  соответствии  с  ГОСТ  Р  56762-2015. 
Композиты  полимерные.  Метод  определения  влагопоглощения  и  равновесного 
состояния» (серия «высушенные»);
• после  увлажнения  при  относительной  влажности  (98±2)%  до  постоянной  массы  в 
соответствии с ГОСТ Р 56762-2015 (серия «влагонасыщенные»).

Кондиционирование  образцов  осуществлялось  в  соответствии  с  ГОСТ  12423-2013. 
Пластмассы. Условия кондиционирования и испытания образцов. Изменение массы образцов 
осуществлялось с помощью электронных весов марки GR-200 с точностью измерения 0,0001 г. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение  массы  образцов  после  сушки  и  увлажнения  по  вышеуказанным  режимам 
представлено в таблице 1. В зависимости от влажностного состояния образцов после снятия с 
испытательных стендов в процессе сушки и увлажнения до постоянной массы наблюдается 
снижение  и  прирост  массы  образцов  на  0,67÷1,09%  и  1,09÷1,94%  соответственно.  В 
зависимости от длительности натурного климатического старения размах изменения массы 
образцов составил от 2,09 до 2,72%, причем наибольшее значение было зафиксировано для 
образцов в контрольном состоянии. 

Таблица 1. Изменение массы образцов полимера Этал-247/Этал-45М в процессе их сушки  
и увлажнения до постоянной массы
Table  1. Change  in  the  mass  of  polymer  samples  Etal-247/Etal-45M  during  their  drying  and 
humidification  
to a constant mass

Влажностное 
состояние 
образцов 

Длительность натурного экспонирования, мес.

0 2 5 10 18

Влагонасыщенное 1,94 1,42 1,75 1,09 1,39

Высушенное -0,79 -0,67 -0,69 -1,09 -0,79

Снижение  прочностных  показателей  исследуемых  полимеров  при  повышении 
влажности  образцов  в  контрольном  состоянии  до  их  равновесного  влагонасыщения  (по 
сравнению с высушенными) достигает 28,6% (рис. 1).  Пределы прочности при растяжении 
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серий  образцов  состава  Этал-45М/Этал-247  в  равновесно-влажностном  и  высушенном 
состоянии близки и составляют около 37 МПа.

а(a)

б(b)

Рис. 1. Изменение предела прочности при растяжении (а) и относительного удлинения (б) 
при достижении образцами эпоксидного полимера Этал-247/Этал-45М максимальной 

нагрузки от длительности натурного экспонирования в условиях умеренно-
континентального климата с учетом их влажностного состояния

Fig. 1. The change in the tensile strength (a) and elongation (b) when the samples of the epoxy 
polymer Etal-247/Etal-45M reach the maximum load from the duration of full-scale exposure in a 

temperate continental climate, taking into account their humidity state

Изменение  средних  значений  предела  прочности  при  растяжении  и  относительного 
удлинения  образцов  эпоксидного  полимера  при  достижении  максимальной  нагрузки  в 
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различном  влажностном  состоянии  в  зависимости  от  длительности  климатического 
воздействия представлено на рис. 1. Установлено, что натурное экспонирование полимерных 
образцов  исследуемого  состава  без  дополнительной  сушки  и  увлажнения  сопровождается 
снижением прочностных показателей за весь период натурного времени экспонирования (1,5 
года)  не  более  чем  на  15%  (рис.  1,  а).  При  этом  влагонасыщение  образцов  способствует 
дополнительному уменьшению предела прочности при растяжении, достигающему 24–35% 
от исходного значения (до начала натурного экспонирования).

Прочностные  показатели  высушенных  образцов,  длительность  натурного 
климатического  воздействия  которых  не  превышает  10  месяцев,  выше  аналогичных 
показателей для образцов, не подвергнутых дополнительному высушиванию (см. рис. 1, а). 
Подобное  восстановление  свойств  относят  к  обратимому  изменению  прочностных 
показателей  вследствие  удаления  свободной  влаги.  Помимо  этого,  с  увеличением 
длительности  натурного  экспонирования  наблюдается  постепенное  сужение  диапазона 
варьирования  прочностных  показателей  полимерных  образцов  во  влагонасыщенном  и 
высушенном состояниях. Через 18 месяцев натурного климатического воздействия различие 
прочностных  показателей  составляет  всего  0,7  МПа.  При  этом  предел  прочности  при 
растяжении  для  образцов,  не  подвергнутых  дополнительному  кондиционированию,  выше 
аналогичного показателя в предельных влажностных состояниях на 15–18%.  Очевидно для 
данной  длительности  натурного  климатического  воздействия  наличие  в  структуре 
полимерной  матрицы  сорбированной  влаги  выступает  в  качестве  механизма, 
компенсирующего  необратимые  изменения.  При  этом  для  состояния  образцов  в  возрасте 
более 18 месяцев очевидно наличие некоторой точки оптимума влагосодержания, которой 
соответствует  наибольшее  значение  предела  прочности  при  растяжении.  По  аналогии  с 
пластифицирующим действием влаги, можно предположить постепенное снижение вклада 
синергетического эффекта, проанализированного в работе [15], от максимального значения в 
точке,  соответствующей влагонасыщенному состоянию, до нуля в точке,  соответствующей 
высушенному состоянию. 

Анализ  изменения  деформативных  показателей  полимера  Этал-247/Этал-45М  показал 
(см.  рис.  1,  б),  что  до  5  месяцев  натурного  экспонирования  снижение  влагосодержания 
приводит  к  уменьшению  относительного  удлинения  при  достижении  образцами 
максимальных растягивающих нагрузок. Однако при дальнейшем повышении длительности 
климатического воздействия до 10 и 18 месяцев характер взаимного расположения средних 
значений относительного удлинения при растяжении в различных влажностных состояниях 
существенно  меняется.  В  частности,  сериям  образцов  в  высушенном  состоянии 
соответствуют  наименьшие  значения  данного  показателя,  влагонасыщенным  – 
промежуточные,  а  сериям  «до  кондиционирования»  –  наибольшие.  Резкое  снижение 
относительного  удлинения  при  растяжении  свидетельствует  об  изменении  характера 
разрушения полимера при удалении из его структуры физически связанной воды на хрупкое 
разрушение,  что  также  подтверждается  и  отсутствием  на  соответствующих  кривых 
деформирования участка высокоэластических деформаций. 

Проведем  анализ  различий  в  изменении  предела  прочности  при  растяжении  в 
высушенном  и  влагонасыщенном  состоянии  для  различного  времени  экспонирования 
(таблица  2).  Он  позволяет  установить  существование  синергетического  эффекта  ∆ Rсинерг . 
между  необратимыми  структурными  изменениями  полимерной  матрицы  ∆ Rнеобр ., 
протекающими под действием факторов окружающей среды, и сорбированной влаги, а также 
количественно  оценить  его  вклад  в  результирующее  значение  прочности.  При  этом, 
предполагая существование различия в изменении структуры полимерной матрицы после 2, 
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5, 10 и 18 месяцев натурного экспонирования, возникающий синергетический эффект может 
проявляться как в расширении (рис. 2,  а),  так и сужении (рис. 2, б) диапазона обратимого 
изменения механической прочности образцов ∆ Rобр.

а(a)

б(b)

Рис. 2. Соотношение обратимых, необратимых и синергетических изменений механической прочности 
образцов эпоксидных полимеров после 2 (а) и 10 (б) месяцев натурного экспонирования в условиях 

умеренно-континентального климата
Fig. 2. The ratio of reversible, irreversible and synergetic changes in the mechanical strength of epoxy polymer 

samples after 2 (a) and 10 (b) months of full-scale exposure in a temperate continental climate

Числовые  значения  обратимых,  необратимых  и  синергетических  изменений 
прочностных  показателей  эпоксидного  полимера  состава  Этал-247/Этал-45М  относительно 
исходного  состояния  образцов  в  высушенном  состоянии  после  натурного  воздействия 
различной  длительности  представлены  в  таблице  2.  Выявлено  существенное  снижение 
обратимых  изменений  прочностных  показателей  исследуемого  полимера  с  увеличением 
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длительности  натурного  воздействия,  составляющее  к  18  месяцам  климатического 
воздействия  всего  0,6  МПа.  Необратимое  изменение  свойств  к  этому  же  временному 
интервалу по сравнению с прочностью полимера в высушенном состоянии составляет 25,7%, 
синергетические изменения достигают 10,1 МПа.

Таблица 2. Абсолютные значения необратимых, обратимых и синергетических изменений 
механической прочности образцов после натурного экспонирования в условиях умеренно-
континентального климата
Table  2. Absolute  values  of  irreversible,  reversible  and  synergetic  changes  in  the  mechanical 
strength of samples after full-scale exposure in a temperate continental climate
∆ Rнеобр∆ Rобр∆ Rсинерг

Длительность 
натурного 

экспонирования, мес.

Необратимые
изменения, МПа

Обратимые 
изменения, МПа

Синергетические 
изменения, МПа

0 – 10,7 –
2 -1 12,3 -1,6
5 1,2 10,1 0,6

10 -4,4 5,5 5,2

18 -9,6 0,6 10,1

ВЫВОДЫ

Анализ результатов проведенных исследований показал, что содержание сорбированной 
влаги представляет собой значимый источник обратимых изменений упруго-прочностных 
показателей  полимеров  на  основе  эпоксидной  смолы  Этал-247  и  отвердителя  Этал-45М. 
Выявлен  и  количественно  оценен  синергетический  эффект  между  необратимыми 
структурными  изменениями  полимерной  матрицы,  возникающими  в  процессе  натурного 
климатического  старения,  и  сорбированной  влагой.  В  зависимости  от  длительности 
натурного  климатического старения,  диапазон варьирования предела прочности  образцов 
при растяжении в различных влажностных состояниях составляет от 14 до 33% от значения 
предела прочности в высушенном состоянии.

Наличие  в  структуре  полимерной  матрицы  сорбированной  влаги  на  поздних  этапах 
климатического  старения  может  выступать  в  качестве  механизма,  компенсирующего 
необратимые  изменения,  произошедшие  в  структуре  полимерной  матрицы  в  процессе 
натурного климатического старения. По аналогии с пластифицирующим действием влаги, 
можно  предположить  постепенное  снижение  вклада  рассматриваемого  синергетического 
эффекта  от  максимального  значения  в  точке,  соответствующей  влагонасыщенному 
состоянию, до нуля в точке, соответствующей высушенному состоянию. 
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