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Аннотация. Бурно развивающееся сегодня освоение арктических регионов требует повышенно-
го внимания исследователей к проблеме климатического старения полимерных композитных мате-
риалов в условиях экстремально холодного климата. После двухлетнего климатического старения 
в условиях экстремально холодного климата г. Якутск базальтопластика (БП) на основе базальто-
вой ткани БТ-11П-кв-12 и стеклопластика (СП) на основе стеклоткани Ортекс 560, пропитанных 
трехкомпонентным связующим, состоящим из эпоксидного полимерной матрицы ЭД-22, отверди-
теля Изо-МТГФА и ускорителя Агидола 53, обнаружены признаки деструкции связующего в поверх-
ностном слое: в виде растрескивания глубиной до 1 мкм в БП и до 4 мкм в СП; в виде оголения 
волокон и единичных углублений не более 30 мкм. Сравнением морфологии поверхности лицевой и 
обратной сторон пластиков показано, что СП больше подвержен солнечному излучению, чем БП, 
в результате чего открытая пористость у СП оказалась в 2 раза больше, чем у БП. Обоснована 
применимость модели сорбции влаги, состоящей из закона Фика для диффузии при постоянных или 
релаксационных граничных условиях, при стационарных термовлажностных условиях. Показано, 
что после старения коэффициент диффузии у пластиков увеличился в 5 раз. При всем этом после 
2-летнего изучаемого климатического старения наблюдается увеличение механических показате-
лей пластиков. Таким образом, изменение рассчитанных величин, характеризующих деструкцию 
поверхностного слоя пластиков, может служить количественной оценкой для диагностики на-
чальной стадии климатического старения пластика.
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открытая пористость, деструкция, доотверждение полимеров, холодный климат.
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Введение
Современное научно-техническое развитие 

новых отраслей машиностроения и промышлен-
ности базируется на широком использовании по-
лимерных композиционных материалов (ПКМ) 
на основе стеклянных, углеродных, базальтовых, 
органических и другого вида волокон. Преиму-
щество ПКМ проявляется в сочетании их свойств: 
легкости, начальной высокой прочности, упруго-
сти и эластичности. Такое преимущество ПКМ 
должно сохраняться при длительной эксплуата-
ции материала при тех или иных условиях [1, 2]. 
Известно, что длительное пребывание ПКМ в 
открытых климатических условиях вызывает их 

старение – совокупность необратимых физико-
химических и структурных процессов, происхо-
дящих в материалах, под воздействием внешней 
среды [3–5] и/или ухудшение прочностных, ди-
электрических и других свойств [6, 7]. 

Освоение арктических регионов сегодня тре-
бует повышенного внимания исследователей к 
проблеме старения ПКМ в холодном клима-
те [8–10]. Согласно актуальному аналитическо-
му обзору [11], были выявлены противоречивые 
результаты по прогнозу механических свойств 
ПКМ в условиях экстремально холодного кли-
мата. Приведены примеры [12–15], показываю-
щие, что ухудшение механических показателей 
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ПКМ после экспозиции на открытых стендах в 
умеренно холодном, холодном и экстремально 
холодном климате соизмеримо или даже более 
значительно, чем после пребывания в теплых и 
влажных регионах. В работе [16] был обоснован 
механизм старения ПКМ в условиях экстремаль-
но холодного климата. 

Проблема старения ПКМ достаточно много-
факторная, поскольку помимо сложной системы 
превращений, происходящих под влиянием внеш-
них факторов в полимерной матрице, армирую-
щих волокнах и на границе раздела полимер–
наполнитель, в большинстве случаев отсутствует 
простая связь между превращениями и макро-
скопическими свойствами ПКМ. В связи с этим 
актуальны исследования, раскрывающие сущ-
ность физико-химических и структурных про-
цессов в полимерной матрице, армирующих во-
локнах и на границе раздела полимер–наполни-
тель [3–5] при стационарных условиях.

Известно, что под воздействием агрессивных 
факторов окружающей среды за первые 1–3 года 
пребывания в образцах ПКМ деструктирует 
сравнительно тонкий поверхностный слой (50–
150 мкм) [3]. Далее, после 5–10 лет экспониро-
вания деструкция распространяется на глубину 
образцов ПКМ до 1–2 мм [16]. При этом по-
верхностные деструктивные процессы не влия-
ют на величину контролируемых деформаци-
онно-прочностных показателей ПКМ. В связи 
с этим перспективны показатели, обладающие 
чувствительностью к деструкции в поверхност-
ном слое, такие как параметры линейной профи-
лограммы поверхности, коэффициент диффузии 
влаги композита [17], а также открытая пори-
стость композита. 

Таким образом, цель работы заключается в 
том, чтобы дать количественную оценку поверх-
ностной деструкции базальто- и стеклопласти-
ков при начальной стадии климатического старе-
ния в условиях экстремально холодного климата. 

Материалы и методы исследования
Объектами исследования являются образцы 

базальто- и стеклопластика, изготовленные мето-
дом инфузии: путем последовательной укладки 
армирующего материала слоями на форму, с по-
следующей пропиткой трехкомпонентным эпок-
сидным связующим, состоящим из ЭД-22, Изо-
МТГФА, Агидола 53, и завершающим отвержде-
нием листа при температуре 160±2 °С в течение 4 ч.

Лист базальтопластика (БП) (BFRP) толщи-
ной 5 мм состоит из 15 слоев базальтовой ткани 

БТ-11П-кв-12 и двух слоев (первый и послед-
ний) ТБК – 100П-кв-12. Плетение саржа. Содер-
жание эпоксидного связующего в отвержденном 
образце составило 19±0,5 % от массы БП.

Лист стеклопластика (СП) (GFRP) 5 мм состо-
ит из 13 слоев стеклоткани Ортекс 560. Плетение 
полотняное. Содержание эпоксидного связующе-
го в отвержденном образце составило 17±0,5 % от 
массы СП. 

Для определения влияния натурных климати-
ческих факторов (температуры, влажности, осад-
ков, солнечной радиации) образцы были выстав-
лены на открытых площадках испытательного 
полигона экспериментальной площадки ИФТПС 
СО РАН в г. Якутск Республики Саха (Якутия) 
по ГОСТ 9.708-83 [18]. Испытания проводились 
по истечении 2 лет. 

Для определения физико-механических 
свойств ПКМ полученные образцы были подвер-
жены серии испытаний на растяжение и изгиб по 
ГОСТ 32656-2014 [19] и ГОСТ 25.604-82 [20] 
с применением разрывной машины «Zwick Roel 
Z600», тип ВРС-F0600TN.R09, серийный номер: 
160088-2008 на базе ЦКП ИФТПС им. В.П. Ла-
рионова СО РАН.

Разрушение и деструкцию связующего в по-
верхностном слое образцов определяли измене-
нием рельефа поверхности образцов. Линейный 
профиль поверхностей образцов и его параметры 
измеряли с помощью профилометра Surftest-201P. 
Анализ поверхности пластиков был проведен с 
помощью растрового электронного микроскопа 
JEOL JSM-7800F.

Для измерения открытой пористости были из-
готовлены образцы размерами 500×500×5 мм. Для 
определения открытой пористости использовался 
известный апробированный метод гидростатиче-
ского взвешивания по ГОСТ 9.304–87 [21, 22]. 
В качестве рабочей пропитывающей жидкости 
открытых пор покрытия был выбран керосин. 
Применение керосина, обладающего высокой 
проникающей способностью, позволяет исклю-
чить дополнительные операции пропитки, необ-
ходимые при использовании других жидкостей. 
Взвешивание осуществлялось на электронных 
весах с точностью 0,0001 г. 

Открытая пористость определялась по следу-
ющей формуле:
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где Vpor – объем сообщающихся полостей в образ-
це; Vobr – объем образца; m – масса сухого образ-
ца на воздухе; m1 – масса пропитанного образца 
в жидкости; m2 – масса пропитанного образца на 
воздухе. 

Для проведения исследований влагопоглоще-
ния образцы были предварительно высушены в 
сушильном шкафе ШСВ-65/3,5 ООО «МИУС» 
(Россия, г. Тула) до постоянной массы. После чего 
влагонасыщение производилось при температуре 
23 °C и относительной влажности 68 % в кли-
матической камере М-75/150-1000 КТВХ ООО 
«Мир оборудования» (Россия, г. Санкт-Петер-
бург). При этом периодически проводили изме-
рения массы образцов на аналитических весах 
Ohaus (США) с точностью 0,0001 г., класс точ-
ности I, ГОСТ 9.707-81.

Результаты и обсуждение
Оценка изменения физико-механических 

свойств. Для оценки климатического воздейст-
вия экстремально холодного климата на механи-
ческие свойства БП определяли пределы прочно-
сти при растяжении и изгибе исходных образцов 
и образцов после экпонирования (табл. 1). Изме-
нение механических свойств отражает обобщен-
ный показатель – относительный коэффициент 
сохраняемости kR=Rt/R0, где Rt принимает преде-
лы прочности при растяжении, изгибе, измерен-
ные после различных сроков экспонирования, R0 
принимает соответствующие пределы в исход-
ном состоянии. 

Анализ результатов экспериментов показыва-
ет незначительное уменьшение значения коэф-
фициента сохраняемости при растяжении у БП, 
связанное с возможной ошибкой измерения, об-
условленное взаиморасположением оси растя-
жения образца и направлением армирования 
пластика [23]. Остальные коэффициенты сохра-
няемости механических свойств пластиков уве-
личились после 2 лет экспозиции на открытых 
стендах в г. Якутск, характеризуемом экстре-
мально холодным климатом. Известно, что такое 
увеличение показателей сохраняемости ПКМ 
обусловлено доотверждением полимерной ма-
трицы и согласуется с результатами работ дру-
гих исследователей [3–5, 9, 11]. 

Оценка поверхностной деструкции. Для ко-
личественной оценки деструкции поверхности 
образцов исследуемых материалов были сняты 
линейные профили поверхности СП (рис. 1) и 
БП (рис. 2) до и после климатических испыта-
ний в течение 2 лет в экстремально холодном 
климате г. Якутска.

Поверхность СП (см. рис. 1) в исходном со-
стоянии имеет относительно ровный профиль с 
единичными углублениями не более 25 мкм. По-
сле климатических испытаний профиль имеет 
более шероховатый характер с более частыми 
углублениями не более 30 мкм. При этом сред-
няя линия профиля поверхности СП носит плав-
ный характер. Морфология поверхности БП до и 
после климатических испытаний носит подоб-
ный характер, только в более меньших масшта-

Т а б л и ц а  1
Показатели сохраняемости kR пластиков после 2 лет экспонирования  

на открытых атмосферных стендах в г. Якутск

T a b l e  1
Preservation coefficient kR of textolite after 2 years of exposure  

at open atmospheric stands in Yakutsk

Вид ПКМ
Reinforced plastic

Срок старения t, лет
Aging period t, years

Механические показатели R
Mechanical properties R

Значение коэффициента 
сохраняемости kR

Preservation coefficien, kR

Базальтопластик
Basalt-fibre

2 Предел прочности при растяжении
Tensile strength

0,86

Стеклопластик
Glass-fibre

2 Предел прочности при растяжении
Tensile strength

1,11

Базальтопластик
Basalt-fibre

2 Предел прочности при изгибе
Flexural strength

1,18

Стеклопластик
Glass-fibre

2 Предел прочности при изгибе
Flexural strength

1,22
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бах. А именно, изменение линейного размера 
поверхностной деструкции полимерной матри-
цы пластиков можно оценить изменением значе-
ния средней шероховатости профиля. В табл. 2 
представлены значения средней шероховатости.

С другой стороны, оценить изменение объе-
ма поверхностной деструкции пластиков можно 
изменением значения открытой пористости по-
верхности образцов. В табл. 3 приведены ре-
зультаты измерения открытой пористости по 
формуле (1). 

Таким образом, степень и глубина деструкции 
поверхности СП выше, чем степень и глубина 
деструкции поверхности БП после экспонирова-
ния в экстремально холодном климате. Такое раз-
личие можно объяснить, сравнив микроснимки 
поверхностей лицевой (обращенной к солнцу) и 
обратной сторон для БП и СП.

На рис. 3 представлены микроснимки лице-
вой, обращенной к солнцу, и обратной сторон 
пластиков после 2 лет экспонирования на откры-
тых стендах в условиях экстремально холодного 
климата в г. Якутск.

Анализ микроснимков поверхностей показы-
вает, что образование пор (черные точки) и ого-
ление армирующей ткани (в виде штрихов) лице-
вой и обратной сторон у БП значительно меньше, 
чем у СП. Несмотря на то что для черной поверх-
ности БП величина локального перегрева боль-
ше, деструкция поверхностного слоя в исследуе-
мом СП идет быстрее. Причиной этого, как мы 
предполагаем, является бо́льшая глубина про-
никновения коротковолновой части солнечного 
излучения в материал СП, соответственно воз-
никают микротрещины до 4 мкм (см. табл. 2), 
далее под действием переносимого ветром пе-

Рис. 1. Линейный профиль поверхности стеклопластика: 
1 – хранившийся на складе; 2 – после 2 лет экспонирования в экстремально холодном климате г. Якутск.

Fig. 1. Linear profile of GFRP surface: 
1 – was stored in a warehouse; 2 – after 2 years of exposure in extremely cold climate of Yakutsk.

Рис. 2. Линейный профиль поверхности базальтопластика: 
1 – хранившийся на складе; 2 – после 2 лет экспонирования в экстремально холодном климате г. Якутск.

Fig. 2. Linear profile of BFRP surface: 
1 – was stored in a warehouse; 2 – after 2 years of exposure in extremely cold climate of Yakutsk.
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ска (пыли, снега) и атмосферных осадков возни-
кают единичные углубления не более 30 мкм 
(см. рис. 1), а также частичное обнажение сте-
кловолокна ткани (плавный характер средних 
линий на рис. 1). Как показывают другие иссле-
дователи [24], в данном слое под действием УФ 
излучения образуются участки связующего с по-
вышенной степенью сшивки. 

Оценка изменения влагопоглощения. Наличие 
структурной неоднородности полимера, свобод-
ного объема в пластиках приводит к возникнове-
нию градиента концентрации влаги, т. е. диффу-
зии влаги. Если сорбция следует закону Фика с 
постоянными граничными условиями, то количе-
ство сорбированной влаги должно увеличиваться 
линейно с увеличением корня из времени сорб-
ции влаги вплоть до 60–70 % предельного влаго-
насыщения (фиковская диффузия) [24]. Экспери-
ментальные кинетические кривые сорбции влаги 
для пластиков до и после экспонирования пред-
ставлены на рис. 4. 

Анализ кинетики сорбции влаги показывает, 
что, в общем, кинетика сорбции влаги в исходном 
состоянии и у СП, и у БП фиковская. А вот кине-
тика после экспонирования идет быстрее, чем 
фиковская. Это говорит о том, что сорбция влаги 
протекает по релаксационному механизму. Тогда 
экспериментальную кинетику сорбции влаги ис-
ходных пластиков можно аппроксимировать фи-

ковской кинетикой [25], а экспонированных пла-
стиков – релаксационной [26].

Для фиковской кинетики сорбции влаги ис-
ходных образцов количество поглощенной вла-
ги будет описываться следующим образом:
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Т а б л и ц а  2
Средние значения показателей  

рельефа поверхности  
базальтопластика и стеклопластика

T a b l e  2
Average values of indicators of the surface relief  

of basalt- and glass-textolite

Вид ПКМ
Reinforced plastic

Состояние*
Сlimatic 
exposure

Средний размах 
неоднородностей 
поверхности, мкм

Average values 
of indicators  

of the surface relief, μm
Базальтопластик
Basalt-fibre

И 0,70
К 1,18

Стеклопластик
Glass- fibre

И 1,03
К 4,08

* И — исходное состояние, К— после 2 лет эк-
спонирования.

* И — in a warehouse, К— after 2 years in extremely 
cold climate.

Т а б л и ц а  3
Значения открытой пористости пластиков

T a b l e  3
Textolite open porosity values of textolite 

Вид ПКМ
Reinforced plastic

Состояние*
The сlimatic 

exposure
Po (1), %

Базальтопластик
Basalt-fibre

И 0,13
К 0,21

Стеклопластик
Glass-fibre

И 0,27
К 0,44

* И – исходное состояние, К – после 24 месяцев 
экспонирования.

* И – in a warehouse, К – after 2 years in extremely 
cold climate.

Рис. 3. Поверхность образцов (×35) пластиков после 
2 лет экспозиции в экстремально холодном климате г. Якутск.

Fig. 3. The surface of the samples (×35) of the plastics after 
2 years of exposure in extremely cold climate of Yakutsk.
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где M(t) – количество поглощенной влаги, M0 
определяет влагопоглощающую способность об-
разца, D – коэффициент диффузии, l – толщина 
образца, Одной из известных моделей релаксаци-
онной кинетики сорбции влаги является диффузия 
по закону Фика с релаксационными граничными 
условиями, решение которой имеет вид [27]
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где M0 – предельное влагосодержание до релак-
сации напряжений, M1 – предельное влагосодер-
жание после релаксации напряжений, обуслов-
ленной поглощением влаги, r – константа релак-
сации. 

В табл. 3 представлены вычисленные иско-
мые параметры нелинейной регрессии, а также 
для оценки работоспособности модели вычислен 
коэффициент детерминированности, показываю-
щий долю экспериментальных данных, описан-
ных аппроксимацией (R2 = 1: данные полностью 
описываются моделью):
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где yi – экспериментальные значения сорбции 
влаги, M(ti, a) – зависимость (2) или (3), ti – вре-
мя воздействия влаги, a – вектор искомых пара-
метров. 

В исходном состоянии наблюдается незначи-
тельное влагопоглощение пластиков на уровне 
0,073 %, коэффициенты диффузии пластиков по-
чти равны между собой, диффузия – фиковская, 
все это свидетельствует о том, что пластики 
имеют более или менее однородную структуру и 
в одинаковой степени подвержены пластифика-
ции влагой. После климатических воздействий 
коэффициенты диффузии у пластиков увеличи-
лись примерно в 5,7 раза, что говорит о чувстви-
тельности коэффициента диффузии к поверхност-
ной деградации пластиков, где наблюдается пере-
менная величина предельного влагосодержания, 
увеличение предельного влагопоглощения у БП с 
0,073 % до уровня 0,174 %, а у СП – с 0,039 % до 
0,128 %. Это указывает на то, что надмолеку-
лярная структура БП больше подвержена пере-
стройке, чем надмолекулярная структура сте-
клопластика. Перестройка может быть связана, 
например, с образованием дополнительного сво-
бодного объема. 

Заключение
Начальная стадия климатического старения 

исследуемых пластиков в условиях экстремаль-
но холодного климата проявляется в деструкции 
связующего в их поверхностном слое, мало вли-
яющей на изменение механических свойств пла-
стиков. Механические свойства пластиков после 
двухлетнего экспонирования на открытых стен-
дах г. Якутск изменились. Показано, что такие 
величины, как параметры шероховатости ли-
нейного профиля поверхности, открытая пори-
стость, коэффициент диффузии, чувствительны 
к деструкции поверхностного слоя пластиков. 
Деструкция поверхностного слоя у СП больше, 

Рис. 4. Кинетика сорбции влаги пластиками при темпе-
ратуре 23 °C и относительной влажности 68 %.

Fig. 4. Kinetics of moisture sorption by the plastics at 23 °C 
and 68 % relative humidity.
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чем деструкция у БП, за счет того что СП в экс-
тремально холодном климате подвержен боль-
шему влиянию солнечного излучения. 

В исходном состоянии наблюдается незначи-
тельное влагопоглощение пластиков на уровне 
массовой доли влаги 0,073 % при стационарных 
термовлажностных условиях – температура 23 °C 
и относительная влажность 68 %. При этом ре-
лаксационная модель диффузии влаги указыва-
ет, что надмолекулярная структура БП больше 
подвержена перестройке под воздействием по-
глощения влаги, чем надмолекулярная структу-
ра СП. Перестройка может быть связана, напри-
мер, с образованием дополнительного свободно-
го объема.

Количественная оценка изменения предлага-
емых величин, чувствительных к начальной ста-
дии климатического старения пластиков, может 
являться отправной точкой для дальнейших ис-
следований по выявлению механизмов климати-
ческого старения полимерных композиционных 
материалов.
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Abstract. At present, the rapidly expanding development of the Arctic regions requires increased atten-
tion of researchers to the problem of climatic aging of polymer composite materials in extremely cold cli-
mate. After two years of climatic aging in extremely cold climate of Yakutsk, basalt-fiber reinforced plastic 
(BFRP) and glass-fiber reinforced plastic (GFRP) based on basalt fabric BT-11P-kv-12 and glass fabric 
Ortex 560 impregnated with a three-component binder consisting of an epoxy polymer matrix ED-22, a 
hardener Iso-MTGFA and accelerator Agidol 53, binder destruction was found in the surface layer: in the 
form of cracking to a depth of up to 1 micron in BFRP and up to 4 microns in GFRP; in the form of bare 
fibers and single depressions no more than 30 microns deep. Comparison of the surface morphology of the 
front and back sides of the plastics showed that GFRP is more exposed to solar radiation than BFRP, so 
that the open porosity of GFRP was 2 times higher than the open porosity of BFRP. Applicability of the 
moisture sorption and diffusion model consisting of Fick’s law for diffusion and constant or relaxation 
boundary conditions, under stationary thermal and humidity conditions was substantiated. It was shown 
that the diffusion coefficient of the plastics increased 5 times after climatic aging. With all this, an increase 
in the mechanical parameters of the plastics is observed after 2 years of climatic aging. Thus, the change 
in the calculated parameters characterizing the destruction of the surface layer of the plastics can serve as 
a quantitative estimate for diagnosing the early stage of climatic aging of plastics. 

Key words: basalt-fiber reinforced plastic, glass-fiber reinforced plastic, climatic aging, moisture diffu-
sion, open porosity, destruction, post-curing of polymers, cold climate. 
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