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К ВОПРОСУ О МЕТОДАХ  
ИССЛЕДОВАНИЯ ВОЗДЕЙСТВИЯ ВЛАГИ  

НА ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Аннотация. Интерес в области изучения влияния воздействия влаги на свойства полимер-
ных композиционных материалов не иссякает и по сей день. Негативное воздействие влаги 
на прочностные и эксплуатационные свойства является тем фактором, прогноз которого 
необходим для обеспечения надежности и продолжительности эксплуатации полимер-
ных композиционных материалов. В данном обзоре рассматриваются методы определе-
ния поглощения и диффузии влаги в полимерных материалах с волокнистыми (ткаными) 
наполнителями на основе эпоксидной смолы, действующие отечественные и зарубежные 
нормативы определения влагосодержания в полимерных композиционных материалах, 
методы определения и оценки воздействия поглощенной влаги на полимерные компози-
ционные материалы, включая условия эксплуатации и производственные процессы (со-
стояние отверждения). Кратко приведены данные по влиянию климатических факторов на 
полимерные композиционные материалы за последние пару лет. Обзор будет полезен для 
исследователей, занимающихся проблемой влагопоглощения и водопоглощения компози-
ционными материалами в виде обобщения накопленных знаний по данной проблематике в 
целях анализа поведения полимерных материалов в долгосрочный период.
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ON THE METHODS OF STUDYING THE IMPACT  
OF MOISTURE ON POLYMERIC COMPOSITE MATERIALS

Abstract. The study of the influence of moisture on the properties of polymer composite materials 
has been drawing attention to this day. The negative impact of moisture on the strength and 
performance properties is the factor, the forecast of which is necessary to ensure the reliability 
and durability of polymer composite materials. This review considers methods for determining 
moisture absorption and diffusion in polymer materials with fibrous (woven) fillers based on 
epoxy resin; current domestic and foreign standards for determining moisture content in polymer 
composite materials; methods for determining and assessing the effect of absorbed moisture on 
polymer composite materials, including conditions of operation and manufacturing processes 
(curing state). The data on the influence of climatic factors on polymer composite materials for 
the last couple of years are briefly presented. The review will be useful for researchers dealing 
with the problem of moisture absorption and water absorption by composite materials in the 
form of a generalization of the accumulated knowledge on this topic in order to analyze the 
long-term behavior of polymer materials.
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Введение. В настоящее время полимерные композиционные материалы (ПКМ) нашли широ-
кое применение в различных областях производства ввиду своих физических, химических, тех-
нологических и служебных свойств [1–3]. Преимущество ПКМ заключается в вариативности и 
возможности улучшать отдельные показатели ранее изученных ПКМ. К недостаткам ПКМ мож-
но отнести снижение прочностных характеристик, происходящих в результате физико-химиче-
ских процессов, протекающих в полимерной матрице (усадка, деструкция, расслоение, пори-
стость) и в межфазном слое полимер-наполнитель (разрыв связи, непроклей, расслоение, разрыв 
волокна). Степень изменения прочностных показателей зачастую зависит от вида и содержания 
связующего и наполнителя, технологии получения ПКМ [4] и т.д.

Среди большинства факторов отрицательно влияющих на конструкционные показатели ПКМ 
при длительном воздействии особо выделяется влияние влаги, запускающее процесс деградации 
полимерных систем. Впитанная полимерным композитом влага вызывает ряд проблем, таких как 
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изменение теплофизических, механических и химических характеристик полимерной матрицы в 
результате пластификации, гидролиза, набухания, разрыва связей, расслоения и т.д.

Значительная часть исследований по определению влияния влаги на прочностные харак-
теристики ПКМ посвящена воздействию атмосферной влаги, иначе называемом изучением 
влагонасыщения или влагопоглощения. Однако влага в ПКМ может проникать и при непо-
средственном контакте с поверхностью материала. Такие испытания проводят путем погруже-
ния образцов в воду (водопоглощение) до достижения исследуемым образцом равновесного 
состояния.

Целью данной работы является обзор основных методов исследования воздействия влаги на 
ПКМ, определение показателей, которым характерно изменение величины под воздействием 
поглощенной влаги, а также обобщение существующих методик и нормативных документов по 
определению влагосодержания. 

В обзоре Duncan и Broughton [5] процесс проникновения химических веществ через полиме-
ры представляют в виде комбинации двух взаимосвязанных процессов: растворение в полимере, 
диффузия через полимер. Под растворением авторы понимают процесс поглощения воды в по-
лимер, зависящий от энергии взаимодействия полимера к поглощаемым молекулам воды, до-
ступной удельной поверхности полимера и концентрации поглощаемой воды. Процесс массопе-
реноса (иначе диффузии влаги) в ПКМ предлагается связывать с характеристиками волокнисто-
го материала, объемной доли и ориентации волокон в ПКМ [6]. Под градиентом концентрации, 
при котором поглощенные молекулы воды транспортируются внутри полимера, понимается 
диффузия влаги в полимер, а диффузионные свойства определяются посредством коэффициента 
диффузии. Значительную долю начального поглощения влаги авторы связывают с капилляр-
ным действием вдоль волокон или границ раздела полимер-наполнитель. Основной причиной, 
способствующей капиллярному эффекту, авторы рассматривают технологические дефекты при 
получении ПКМ, а именно с усадкой смолы вдали от волокон во время процесса отверждения. 
Для описания закономерности диффузии влаги в полимер используется закон диффузии Фика, 
основанный на аналогии между диффузией и теплопроводностью, предложенной Фурье и Омом. 
Предпочтение модели Фика связано с возможностью подобрать модельное уравнение к экспери-
ментальным данным сорбции. Однако для более длительных периодов испытаний данная модель 
не удовлетворяет требованию допустимой погрешности для описания процесса поглощения вла-
ги в полимер, что вызывает необходимость разработки новых моделей для адекватного описания 
и прогнозирования диффузии влаги в полимер.

Положительное воздействие влаги на прочность в углепластиках в работе [7] при повышенной 
температуре авторы объясняют пластифицирующим действием сорбированной влаги в эпоксид-
ной матрице, которая приводит к релаксации внутренних напряжений в объеме углепластика. 
Равномерный прирост массы сорбированной влаги приостанавливается по достижению равно-
весного влагосодержания за 30 дней. В работе рассмотрено влияние аппрета на влагопоглощение 
и водопоглощение. После удаления излишка аппрета с наполнителя в углепластиках повысилась 
плотность и снизилась пористость, что стало причиной снижения водопоглощения в 1,5 раза и 
влагопоглощения в 2,6 раза.

Пластифицирующее влияние влаги на ПКМ подтверждают работы [8, 9, 20, 22, 24, 27]. В пер-
вом исследовании сравнивали пределы прочности при изгибе ГОСТ 25.604-82, сжатии ГОСТ 
25.602-80 и сдвиге EN 2563 и температуры расстекловывания ASTM E 228-85 при минимальном 
и максимальном равновесном влагосодержании. При максимальном равновесном влагосодержа-
нии больше всего уменьшается относительная прочность при изгибе, в меньшей степени отно-
сительные прочности при сжатии и сдвиге. При этом после высушивания образцов прочностные 
характеристики восстанавливались до 100 %, что является доказательством обратимого эффекта 
воздействия влаги, подробно описанных в работах [10, 20, 24]. Температура расстекловывания 
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при максимальном равновесном влагосодержании расширяется и после высушивания образца 
сужается и смещается в зону более высоких температур. 

В настоящее время в основном существует три вида анализа для получения результатов, свя-
занных с кинетикой поглощения влаги в пористых материалах: аналитический, численный и экс-
периментальный. Недостаток проведения экспериментов по влагопоглощению в лаборатории 
состоит в том, что результаты зависят от заранее определенных условий эксплуатации. Как пра-
вило, процесс влагопоглощения происходит очень медленно, поэтому материалу требуется дли-
тельная экспозиция для достижения состояния влагонасыщения. Аналитические методы огра-
ничены задачами, гипотезы которых упрощены и применяются простой геометрии, что ограни-
чивает использование. С другой стороны, численные методы практически не ограничены, могут 
использоваться в более сложных задачах с граничными условиями, заданными в произвольной 
геометрии [10–19].

Модель Ленгмюра описывает такой механизм, когда одна молекула воды может свободно 
перемещаться в объеме полимера, в то время как остальная часть молекул воды связывается 
с полимерной матрицей композита. При этом свободная молекула воды может стать «связан-
ной» молекулой, а связанная молекула воды может стать свободной. Такой эффект может быть 
рассчитан с использованием двух дополнительных параметров: λ – вероятностью захвата сво-
бодной молекулы воды и µ - вероятностью того, что захваченная молекула станет свободной. 
Таким образом, эта модель включает параметры молекулярного взаимодействия воды и поли-
мера (свободного и связанного состояния молекул воды), а также дает описание процесса дина-
мического обмена между двумя фазами. Следовательно, модель Ленгмюра является улучшен-
ной версией диффузионной модели Фика, известная как аномальная модель или нефиковская 
модель диффузии влаги. 

При изучении структурных изменений в ПКМ, вызванных воздействием влаги, широко ис-
пользуются следующие методы: термомеханический анализ (ТМА), динамический механический 
анализ (ДМА), термогравиметрический (ТГА), дифференциально сканирующая калориметрия 
(ДСК), инфиксная спектроскопия (ИК-спектроскопия), сканирующая электронная микроско-
пия (СЭМ), растровая электронная микроскопия (РЭМ), акустический метод.

Вышеперечисленные работы направлены на изучение диффузии влаги в полимер в одномер-
ном пространстве. Тем временем увеличивается количество исследований, в которых использует-
ся дву- и трехмерный подходы [23–24], в частности, влияние водного слоя на поверхности ком-
позита. Следовательно, для прогнозирования явления проникновения влаги в ПКМ необходима 
адекватная математическая модель в сочетании с ее аналитическим и/или численным решением.

Большинство исследований, направленных на выявление влияния влаги на свойства поли-
мерных композиционных материалов (ПКМ), сводятся к определению массы влаги (воды), по-
глощенной в течение установленного времени при определенной температуре. Предварительная 
подготовка образцов сводится к выбору образцов дублера и подвергаемого испытаниям одинако-
вых геометрических форм и размеров с последующим высушиванием до момента прекращения 
изменения массы образцов. В случае, когда это необходимо, проводится обработка кромки об-
разцов ПКМ. 

Согласно действующим нормативным документам отечественных и зарубежных изданий, 
можно отметить следующее:

•  ISO 62, ASTM D 570 и ГОСТ 4650-80 являются стандартными методами измерения погло-
щения воды с погружением при различных температурах с использованием гравиметрического 
метода.

•  ГОСТ 12423-2013 является модифицированным по отношению к международному стан-
дарту ISO 291:2008 путем введения дополнений и уточнений. В качестве рабочей жидкости может 
быть использована не только дистиллированная вода.
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•  ГОСТ Р 56762-2015, ASTM D5229/D5229M, ГОСТ 4650-80, ISO 62:2008 регламентируют 
проведение испытаний в условиях кондиционирования и расчета однофазного коэффициента 
диффузии влаги по Фику, что не в полной мере описывает процесс диффузии влаги в многослой-
ных ПКМ. Для расчета показателя содержания влаги в % и коэффициента диффузии по модели 
Фика используется прямолинейный участок кинетической кривой. По полученному или извест-
ному коэффициенту диффузии возможно оценить значение предельного влагосодержания ПКМ 
без учета поврежденной кромки.

•  Для всех испытуемых образцов регламентируются необходимые для получения достовер-
ных результатов геометрические размеры и процедуры подготовки к испытаниям.

•  Существующие регламенты для определения степени влагопоглощения и водопоглощения 
ПКМ дают описания условий кондиционирования и воздействия внешних условий для расчета 
показателя содержания влаги в % и коэффициента диффузии по второму закона Фика. При рас-
чете коэффициента диффузии по модели Фика используется прямолинейный участок кинетиче-
ской кривой, получаемый на стадии сорбции.

•  Все измерения проводятся гравиметрическим способом.
•  В процессе диффузии влаги предварительно кондиционированные образцы подвергают-

ся воздействию контролируемой атмосферы (концентрация паров и температура), при которой 
будет происходить конденсация пара на поверхности. Следовательно сконденсированная вла-
га в виде тонкой пленки будет влиять на результаты исследования воздействия влажности. Как 
известно, прямой контакт с жидкостью, а не с ее паром обычно приводит к большему уровню 
поглощения (более высоким концентрациям насыщения), а значит возможны расхождения по 
данным коэффициента диффузии и содержания влаги в ПКМ.

•  Расчет однофазного коэффициента диффузии влаги по Фику не в полной мере описывает 
процесс диффузии влаги в многослойных ПКМ. Модель диффузии Фика для более длительных 
периодов испытаний не удовлетворяет требованию допустимой погрешности для описания про-
цесса поглощения влаги в полимер, что вызывает необходимость разработки новых моделей для 
достоверного описания и прогнозирования диффузии влаги в полимер.

Данные стандарты не дают исчерпывающей методической информации, в частности в обра-
ботке и оценке результатов испытаний, а также прогнозирования изменений свойств ПКМ и из-
мерений, необходимых для предоставления данных для проектирования.

Значительная часть исследований по определению влияния влаги на прочностные характери-
стики ПКМ посвящена воздействию атмосферной влаги при проведении климатических испы-
таний в лабораторных и натурных условиях [6–7, 20–30]. Так в работе [29] поглощенная стекло-
пластиком атмосферная влага была инициатором гидролиза и процесса до отверждения матрицы 
композита, в то же время обладала пластифицирующим действием.

Согласно ГОСТ 9.707-81 процессы старения, протекающие в материале, должны быть одина-
ковы, как в лабораторных, так и в натурных испытаниях. Исходя их этого, авторы [26] предлагают 
выбирать температуру испытаний образцов ПКМ в условиях хранения (открытая площадка) как 
максимальную температуру воздуха по ГОСТ 15150 с учетом перегрева материала, в том числе 
вследствие действия солнечной радиации. Влажность ПКМ предлагается определять исходя из 
эффективных значений температурно-влажностного комплекса для предполагаемых условий 
эксплуатации ПКМ. 

В работах зарубежных исследователей [17] встречается термин гигротермическое воздей-
ствие, которое влияет на снижение температуры стеклования полимеров и может спровоциро-
вать пластификацию полимерной матрицы, приводящей к снижению доминирующих свойств 
сопротивления матрицы. Гигротермический эффект, по сути, есть гидротермический эффект, 
определяющий условия проведения климатических испытаний [21], который способствует увели-
чению пустот, расширению полимерной цепи и вызывает микротрещины в матрице. Деструктив-
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ные изменения происходят, как правило, из-за деградации физико-химических взаимодействий 
между смолой и волокном, и, как следствие, происходит смещение волокна, вызывающее рас-
слоение композита и в итоге снижение свойств материала. Уровень напряжений в ПКМ суще-
ственно влияет на кинетику диффузии влаги. Это ставит под сомнение правильность стандарт-
ных методик оценки работоспособности ПКМ, находящихся в непосредственном контакте с 
влажной средой, на образцах в свободном, ненагруженном состоянии. Обобщение результатов 
таких исследований поведения материала в нагруженном состоянии является несопоставимым. 
Таким образом, подтверждается необходимость проведения испытаний образцов ПКМ с прило-
жением статических нагрузок эксплуатационного уровня, как в натурных, так и в лабораторных 
исследованиях.

В работе [27] показано, что для образцов углепластика ВКУ-38 достижение равновесного во-
допоглощения для образцов после экспонирования достигается быстрее, чем для исходных об-
разцов. Равновесное водопоглощение устанавливается на 30-40 сутки. При этом значения равно-
весного водосодержания были выше у образцов, экспонируемых в условиях умеренного климата 
(г. Москва) и очень холодного климата (г. Якутск) – до 1,1 %. Причиной увеличения значения 
водопоглощения и изменения характера кривых сорбции углепластиков при длительном экспо-
нировании стало изменение поверхностного рельефа и наличие дефектов на поверхности мате-
риалов, что подтверждается работой [28] для экстремально холодного климата.

Воздействие на ПКМ естественно-климатических факторов в работе [25] привело к сниже-
нию межфазной передачи напряжений из-за пластификации матрицы, химических изменений 
и механического разложения на границе раздела фаз. Результаты испытаний на растяжение ком-
позитов эпоксидная смола/MWCNT после термовлажностного старения показали, что из-за пла-
стификации увлажненных ПКМ, снижение модуля упругости и прочности было практически 
одинаковыми (5-8 % и 18-22 % соответственно). Такой эффект связан с изменением внутреннего 
напряжения, условий и разрыва связи из-за объемного расширения между наночастицами и по-
лимерной матрицей [30]. 

Проведение испытаний в лабораторных условиях обеспечивает получение сведений, необхо-
димых для оценки изменения свойств материалов при воздействии климатических факторов. Од-
нако полученные в условиях лабораторных испытаний результаты не могут корректно описывать 
взаимосвязи с результатами, полученными при натурных климатических испытаниях, и чаще 
всего носят оценочный характер.

Прогнозирование срока службы материала и эксплуатационных условий ПКМ не всегда кор-
ректно прогнозируются, так как климатические испытания проводятся в основном в статических 
условиях. Испытания ПКМ на стойкость при совместном воздействии механических нагрузок и 
климатических факторов не так хорошо изучены в связи с отсутствием соответствующей норма-
тивной документации и технических возможностей. Отсутствие информации о влиянии динами-
ческих механических (циклических) и других эксплуатационных нагрузок (тепловых, коррози-
онных и др.) на свойства ПКМ при старении в природных средах приводит к неблагоприятным 
последствиям.

Выводы

1.  Для оценки возможности протекания необратимых/обратимых процессов под воздействи-
ем диффузии влаги в матрицу ПКМ необходимо проводить изучение изменения свойств влагона-
сыщенного и просушенного композиционного материала c контролем структурных изменений, 
происходящих внутри и на поверхности испытуемых образцов.

2.  При оценке и прогнозе степени ухудшения прочностных свойств ПКМ, необходимо изу-
чить динамику поглощения влаги и получить значение равновесного содержания влаги. В целях 
предупреждения потенциального отказа конструкционного материала в процессе эксплуатации, 
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необходимо разработать модель с достаточной вероятностью прогнозирования количества влаги, 
поглощенной композитным материалов в установленный момент времени в конкретных условиях.

3.  Согласно изученным экспериментальным данным при климатических испытаниях увели-
чение значений влагопоглощения связано с процессами деструкции и выветривания полимерно-
го связующего в поверхностном слое, разрастании микротрещин в глубь материала, увеличении 
количества микропор и, как вследствие, расслоение и снижение адгезии полимер-наполнитель. 
При разработке модели прогнозируемого влагопоглощения для конкретного композитного ма-
териала требуется экспериментальное определение диффузионных свойств полимера в зависи-
мости от геометрических размеров, анизотропии материала, характера распределения концен-
трации влаги, явлений на границе полимер-наполнитель, краевых и температурных эффектов.

4.  Для оценки снижения физико-химических и механических свойств ПКМ, в ходе прове-
дения натурных испытаний, необходимо провести предварительные ускоренные климатические 
испытания с имитацией эксплуатационных условий с фиксированием исходных и подвергнутых 
изменениям показателей в соответствии с метеорологическими данными по региону.

5.  Для понимания механизмов деструкции ПКМ подвергнутым натурным климатическим ис-
пытаниям необходимо проводить измерение кинетики влагосодержания экспонируемых обра-
зов с целью выявления закономерностей при разработке математической модели сопоставимой с 
экспериментальными данными, получаемыми при экспонировании образцов.
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