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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Одним из наиболее важных направлений современного материалове-
дения является создание экономически эффективных материалов с задан-
ными технологическими и эксплуатационными свойствами. 

Стремительный рост объемов производства и сложившаяся на данный 
момент в России экономическая ситуация, характеризующаяся недоста-
точной динамичностью рынка строительных материалов, требуют выпол-
нения переоценки сырьевой базы при производстве материалов. С целью 
снижения расходов при производстве предпочтительно использовать мест-
ные сырьевые ресурсы и отходы различных отраслей промышленности. 
Помимо снижения расходов на производство, утилизация крупнотоннаж-
ных отходов позволяет улучшить экологическую обстановку региона. 

Экономический и экологический ущерб, наносимый коррозией строи-
тельных материалов, конструкций и технологического оборудования, 
весьма велик. 

Росту экономических потерь, обусловленных физико-химической кор-
розией строительных материалов и конструкций, способствует развитие 
наиболее металлоемких отраслей промышленности, в том числе химиче-
ской промышленности, а также ужесточение условий эксплуатации обору-
дования и строительных конструкций в промышленности. Это указывает 
на исключительную важность проблемы борьбы с коррозией строительных 
материалов, а следовательно, и на большую значимость развития научно-
технических работ в данной области. Но главное, что определяет необхо-
димость первоочередного решения проблемы научного подхода к поиску 
оптимальных путей противокоррозионной защиты материалов, связано с 
безвозвратностью затрат на борьбу с коррозией изделий и конструкций и 
невосполнимостью израсходованных при этом природных ресурсов. 

Химическая промышленность РФ производит в настоящее время свы-
ше 90 тысяч наименований разнообразных химических продуктов. Но 
лишь 1/5 от этого количества производится на основе всесторонних науч-
ных разработок. Технология производства около 80 % из них не оптимизи-
рована. Около 40–50 % машин и сооружений работает в агрессивных сре-
дах, 30 % – в слабо агрессивных, и только 10 % не требует активной анти-
коррозионной защиты. 

Воздействию агрессивных сред подвергается около 910  м2 поверхности 
зданий и сооружений, из которых более половины приходится на железо-
бетонные конструкции. Наибольшие потери от коррозии несут  
топливно-энергетический комплекс (ТЭК), сельское хозяйство, химия и 
нефтехимия. Так, потери металла от коррозии составляют: в ТЭК – 30 %, 
химии и нефтехимии – 20 %,сельском хозяйстве – 15 %, металлообработ- 
ке – 5 %. 



 4

Проблема коррозии усугубляется резким старением основного метал-
лофонда, физическим и моральным износом, совершенно недостаточной 
степенью возобновляемости и реновации. 

Несущие конструкции заводов эксплуатируются в условиях воздейст-
вия агрессивных коррозионных сред. 

Большая часть из 800 млн. тонн потенциально опасных сварных конст-
рукций выработала свой ресурс на 50–70 %.Значительная часть сооруже-
ний исчерпала свой плановый ресурс и вступает в период интенсификации 
отказов. 

Анализ причин отказов и аварий сооружений свидетельствует о прева-
лирующем влиянии коррозионного фактора. В нефтедобывающей про-
мышленности 70 % отказов произошло по причине коррозионных повреж-
дений. 

Характер технологической среды оказывает значительное влияние на 
закономерности коррозионных процессов и требует принятия различных 
решений для осуществления основной инженерной задачи– защите метал-
лов от коррозии. 

Основной целью данной работы является разработка эпоксидных дис-
персно-армированных композиционных материалов, отличающихся по-
вышенными значениями химического сопротивления водным растворам 
азотной кислоты, адгезионной и когезионнной прочности. 

Автор выражает благодарность рецензентам – кандидату технических 
наук, доценту ФГБОУ ВПО «Пензенский государственный университет» 
О.В. Болотниковой и кандидату технических наук, доценту ФГБОУ ВПО 
«Пензенский государственный университет архитектуры и строительства» 
Е.Ю. Миненко. 
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1. ЗАЩИТА СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ  
ОТ КИСЛОТНОЙ КОРРОЗИИ 

Рост числа предприятий химической промышленности сопровождается 
увеличением доли строительных конструкций, подвергающихся агрессив-
ному воздействию азотной кислоты и оксидов азота. Сравнительно низкой 
коррозионной стойкостью большинства конструкционных строительных 
материалов обусловлена необходимость использования защитных меро-
приятий, одним из наиболее эффективным среди которых является приме-
нение футеровок и защитных покрытий, выполненных на основе эпоксид-
ных композиционных материалов.  

 

1.1.Общие представления о деградации материала 

1.1.1. Количественные показатели деградации 

Под деградацией материала понимается процесс ухудшения его физи-
ко-механических и эксплуатационных свойств с течением времени [53]. 
Скорость деградации определяется природой материала, величиной меха-
нических напряжений, температурой, свойствами окружающей среды и др. 
Соответственно, в зависимости от преобладающей причины деградации 
можно различать механическое разрушение (вызвано механическими на-
пряжениями); термодеструкцию (разрушение под действием высоких тем-
ператур); коррозию (разрушение под действием агрессивных сред) и т.п. 
Следует заметить, что в рамках кинетической теории прочности принима-
ется положение о том, что деградация всегда обусловлена разрывами свя-
зей в результате тепловых колебаний [12, 13, 16, 43]; при этом все факторы 
деградации, за исключением температуры среды (наличие напряжений, ха-
рактер агрессивной среды) принимаются как величины, лишь меняющие 
скорость термодеструкции, и учитываются соответствующими поправками 
в выражениях (подобных уравнению Журкова), определяющих долговеч-
ность материала. 

Относительное изменение характеристики материала во времени, най-
денное с учетом механического напряжения, температуры и свойств среды, 
принято называть деградационной функцией [53]: 

   
 0 0 0

, , , , , , ,

,

B t T C h D a
D B

B t T

 
 , (1.1) 

где  0 0 0,B t T  – значение характеристики B, полученное кратковременным 

испытанием в начальный момент времени t0 при температуре T0; 
 , , , , , , ,B t T C h D a   – значение характеристики B, полученное кратковре-
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менным испытанием по истечении времени 0t t  при температуре T;  

С – концентрация агрессивной среды;  – коэффициент, характеризующий 
свойства среды (химическая активность); D – коэффициент диффузии;  
а/h – относительная ширина диффузионной области; а – параметр, опреде-
ляющий границу фронта диффундирующей жидкости. 

Величину 

   1B D B   , (1.2) 

дополняющую деградационную функцию до единицы, называют функцией 
накопления повреждений. 

Если преобладающее влияние на деструкцию оказывает воздействие 
агрессивной среды, то говорят о химической деструкции (коррозии) мате-
риала и в рассмотрение вводят понятие химической стойкости – способ-
ности материала воспринимать воздействие агрессивной среды при сохра-
нении нормативных свойств. Количественной характеристикой является 
коэффициент химической стойкости 

0
cr

B
K

B
 , (1.3)

где B – значение показателя после экспозиции в течении заданного време-
ни в данной среде и при данной температуре; B0 – первоначальное значе-
ние показателя. 

Для конструкционных материалов коэффициент химической стойкости 
естественно определять по изменению физико-механических характери-
стик (прочность, модуль упругости, микро- и твердость); для защитных и 
декоративных материалов и покрытий – по изменению соответствующих 
эксплуатационных свойств (массопоглощение и/или массопотеря, ухудше-
ние адгезии и отслаивание от подложки, изменение внешнего вида – вы-
цветание, меление). На низкую химическую стойкость материала могут 
указывать изменение цвета раствора агрессивной среды, его помутнение в 
процессе испытаний [5]. 

Условность показателя (1.3) проявляется в том, что на его эмпириче-
ские значения существенное влияние оказывают форма и размеры экспе-
риментальных образцов. Отмечено, что применение коэффициента хими-
ческой стойкости в расчетах как коэффициента условий работы подверга-
лось критике [53]. Поэтому говорить о количественном значении коэффи-
циента химической стойкости можно только применительно к фиксиро-
ванным размерам образцов и заданной методике испытаний, которая в ис-
следовании остается неизменной. 

Наряду с коэффициентом химической стойкости для характеристики 
деструктивных изменений используют показатель, называемый глубиной 
коррозионных повреждений. Этот показатель можно оценить по измене-
нию микротвердости материала по поперечному сечению образца. 
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1.1.2. Модели химического сопротивления 

Деградация является сложным физико-химическим процессом. Выше в 
определении деградационной функции в числе влияющих на состояние ма-
териала факторов были указаны температура и свойства среды, а также 
длительность экспозиции. Очевидно, что помимо этих факторов характер 
коррозии зависит от природы материала, подвергающегося воздействию 
агрессивной среды. В число показателей, определяющих химическое со-
противление, можно по меньшей мере включить: 

– количество фаз материала (композиционный либо мономатериал); 
– стойкость отдельных фаз; 
– состояние межфазных границ; 
– диффузионные свойства ; 
– характер химического взаимодействия отдельных фаз с агрессивной 

средой. 
Для материалов с неразвитым поровым пространством (металлы, стек-

ло) диффузия агрессивного флюида отсутствует и стойкость определяется 
их химической инертностью по отношению к агрессивной среде. Известно, 
что отсутствие химического взаимодействия такого материала и среды не 
является необходимым условием инертности; в ряде случаев инертность 
имеет место и при нарушении этого условия (как в случае пассивирования 
алюминия на воздухе). 

Стойкость материалов с неразвитым поровым пространством как пра-
вило характеризуют скоростью коррозии в миллиметрах на год. Соответст-
вующий ГОСТ 9.908-85 для металлических материалов делит их на 10 
классов (табл. 1.1). 

Т а б л и ц а  1.1 
Оценка коррозионной стойкости металлов и сплавов 

по десятибалльной шкале 

Скорость коррозии, мм/год Оценка стойкости, балл Группа стойкости 
Менее 0,001 1 Совершенно стойкие 

Свыше 0,001 до 0,005 2 Весьма стойкие 
Свыше 0,005 до 0,01 3 Весьма стойкие 
Свыше 0,01 до 0,05 4 Стойкие 
Свыше 0,05 до 0,1 5 Стойкие 
Свыше 0,1 до 0,5 6 Понижено стойкие 
Свыше 0,5 до1,0 7 Пониженною стойкие 
Свыше 1,0 до 5,0 8 Малостойкие 
Свыше 5,0 до 10,0 9 Малостойкие 

Свыше 10,0 10 Нестойкие 
 
Применяемые на практике материалы в большинстве случаев являются 

многофазными, причем их диффузионными свойствами пренебрегать нель-
зя. Коррозия подобных материалов сопровождается проникновением в них 
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агрессивной среды. В простейшем случае (инертная среда, однородный 
материал) процесс диффузии может быть приближенно описан уравнением 
Фика, являющимся следствием закона сохранения массы и предположения 
о том, что поток массы пропорционален градиенту концентрации [45]: 

2C
C

t


 


, (1.4)

где C – концентрация; t – время; 0   – постоянный коэффициент (коэф-
фициент диффузии), зависящий от природы материала; 2  – оператор Ла-
пласа. 

Известны [40] многочисленные аналитические решения уравнения вида 
(1.4), полученные для всевозможных начальных и краевых условий. Как 
правило, применительно к практике рассматривают одномерную задачу 
(диффузия через бесконечную пластину) с начальными и краевыми усло-
виями, приводящими к показательному решению 

2

~ exp
x

C a b
t

 
 
 

, (1.5)

где a и b – постоянные коэффициенты; x – координата; t – время.  
Приближенный характер решения (1.5) связан с несовершенством ис-

ходной модели (1.4): она описывает процесс с бесконечной скоростью рас-
пространения возмущений. Указанного недостатка лишены модели нели-
нейного массопереноса, приводящие к более сложному решению в виде 
бегущей волны [45]. 

Практическая ценность модели (1.4) применительно к анализу процес-
са химической коррозии весьма мала уже в силу: 

1. Предположения об инертности среды (уравнение Фика в виде (1.4) 
не учитывает изменение концентрации и активности среды вследствие хи-
мического взаимодействия с материалом). 

2. Предположения об однородности материала в пространстве и време-
ни (даже если это предположение о пространственной однородности вы-
полнено до экспозиции). 

От первого из предположений обычно освобождаются, преобразуя (1.4) к 
системе, по форме совпадающей с системой уравнений теплопереноса с 
источниками: 

2

1

n
i

i i k k
k

C
C C

t 


    

  , 1,i n , (1.6)

где Ci – концентрация i-го флюида (агрессивной среды либо продукта 
взаимодействия ее с материалом); i – коэффициент диффузии i-го флюи-
да; k – в общем случае переменные коэффициенты, зависящие от химиче-
ского строения флюидов; n – число флюидов. 
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Система (1.6) в общем случае может быть решена только численно. 
Процесс, описываемый этой системой, называют диффузионной деграда-
цией [53]. 

Освободиться от предположения об однородности материала в про-
странстве и времени можно посредством перехода к переменным коэффи-
циентам диффузии: 

 , , , , ,i s i s t x y z   , 1,i n , 1,3s  . 

При этом (1.6) примет вид 

,1 ,2 ,3
1

n
i i i i

i i i k k
k

C C C C
C

t x x y y z z 

      
       

        . (1.7)

Сеточное представление частного решения системы (1.7) для конкрет-
ной практической задачи можно найти численно, используя какой-либо 
программный пакет, реализующий метод конечных элементов. 

Учет гетерогенности материала (состояния межфазных границ, приро-
ды дисперсных фаз, формы и расположения дисперсных частиц) может 
быть произведен без изменения общего вида (1.7). Коэффициенты 

 , , , ,i s t x y z  определяются эмпирически. Очевидно, что для сеточного 

представления ,i s  аналитическое решение (1.7) найти невозможно; в слу-

чае интерполяции или аппроксимации ,i s  подобное решение будет чрез-

вычайно громоздким. Частное решение ищут также в виде сеточного пред-
ставления, полученного в численном эксперименте. 

 

1.2. Повышение кислотостойкости материалов 

1.2.1. Коррозия металлов и материалов на неорганических вяжущих 

В процессе разрушения материалов под действием химически- и/или 
адсорбционно-активных сред могут происходить следующие процессы: 

1. Растворение и вымывание водой компонентов цементного камня, в 
первую очередь гидроксида кальция. Вынос 20 % гидроксида кальция со-
провождается полным разрушением бетона. 

2. Воды, содержащих химические вещества, вступают в обменные ре-
акции с соединениями цементного камня. При этом образуются хорошо 
растворимые вещества, выносимые из бетона водой, или нерастворимые 
вещества, не обладающие вяжущими свойствами; проницаемость бетона 
повышается, а пористость снижается. 

3. В порах и капиллярах бетона образуются и кристаллизуются с боль-
шим увеличением объема новые соединения. Их Кристаллизация вызывает 
развитие высоких внутренних напряжений, растрескивание и разрушение 
бетона. 
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Наиболее агрессивными средами по отношению металлам, цементным 
бетонам и силикатному кирпичу являются растворы кислот различной 
концентрации и активности (капельно-жидкая влага, насыщенная кислыми 
газами). 

Агрессивность кислот определяется их природой, концентрацией, зна-
чением водородного показателя, наличием окислительных свойств и тем-
пературой внешней среды. Степень агрессивного воздействия кислот и 
кислых газов определяется также растворимостью образующихся продук-
тов взаимодействия. 

При воздействии кислот – окислителей, к числу которых относится 
азотная кислота и ее пары, вне зависимости от типа материала имеет место 
коррозия первого типа. 

Стойкость бетонов на цементных вяжущих (для большинства практи-
чески важных типов дисперсных фаз) определяется наиболее слабым со-
ставляющим – цементным камнем. Наиболее активной составляющей по-
следнего являются соединения кальция, образующийся в процессе гидра-
тации компонентов цементного клинкера. Общим для цементных бетонов, 
силикатного кирпича и некоторых природных материалов (известняк, до-
ломит) является сравнительно высокое содержание гидратов, карбонатов, 
гидросиликатов и гидросульфоалюминатов кальция. Последним обуслов-
лены высокая щелочестойкость и низкая кислотостойкость этих материа-
лов. 

Кислота, взаимодействуя с гидроксидом и гидросиликатами кальция, 
вызывает образование легкорастворимого азотнокислого кальция 

 2
3 3 2

Ca 2NO Ca NO   ,  

который вымывается из материала. Реакция присоединения протона кисло-
ты к гидроксильной группе, входящей в состав того или иного соединения 
кальция 

+
2H OH H O   

сопровождается образованием воды. В присутствии паров азотной кислоты 
и/или окислов азота последнее приводит к образованию дополнительного 
количества кислоты, что ускоряет процесс разрушения материала. 

Серные бетоны на инертных наполнителях и заполнителях (аморфный 
углерод, кварцевый песок, гранитный щебень) разрушаются при воздейст-
вии азотной кислоты высокой концентрации за счет окисления серы. 

Для металлических материалов, подвергающихся воздействию разбав-
ленных растворов кислот, имеет место преимущественно электрохимиче-
ская коррозия. Она состоит в переходе ионов металла в раствор с анодного 
участка и ассимиляции избыточных электронов на катодном участке (в 
процессе ассимиляции принимает участие раствор кислоты, играющий 
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роль электролита). Поэтому стойкость металлических материалов (точнее – 
скорость растворения анодных участков) в разбавленных растворах кислот 
в основном определяется однородностью материала и наличием гальвани-
ческих пар поляризатор – деполяризатор [5]. Катодные участки не под-
вергаются коррозии; на этом основаны методы протекторной защиты 
строительных сталей, например – их покрытие слоем цинка. 

С увеличением концентрации азотной кислоты преобладающим стано-
вится процесс ее химического взаимодействия с металлом: 

3 3NO NOMe Me   ,  

приводящий к образованию свободного водорода и легкорастворимых 
нитратов и сопровождающийся быстрой деградацией поверхности строи-
тельных изделий. Указанный процесс имеет место почти для всех конст-
рукционных металлов и сплавов, используемых в строительной практике 
(инертными по отношению к концентрированной азотной кислоте являют-
ся чистый алюминий, высококремнистый чугун, некоторые хромоникель-
кремниевые стали и благородные металлы – золото, платина и др.; инерт-
ными по отношению к растворам HNO3 средних концентраций являются 
алюминий, хромоникелевые стали, титан, тантал [21]). 

Коррозионная стойкость алюминия по отношению к азотной кислоте 
обусловлена наличием на его поверхности тонкой пленки химически 
инертного секвиоксида алюминия Al2O3. Коррозионная стойкость алюми-
ния (как и других металлов) увеличивается вместе с уменьшением доли 
примесей. Наличие последних, помимо образования гальванических пар, 
ведет также к нарушению однородности и сплошности защитной оксидной 
пленки; наибольшей коррозионной стойкостью обладает алюминий с по-
лированной или тонко шлифованной поверхностью. Коррозионная стой-
кость алюминия зависит от режима термической обработки изделий. 

Скорость азотнокислой коррозии алюминия увеличивается с повыше-
нием концентрации кислоты до 40 %. Дальнейшее увеличение концентра-
ции приводит к резкому снижению скорости коррозии. Концентрированная 
азотная кислота практически не действует на алюминий, поэтому ее пере-
возят в клепаных и сварных алюминиевых цистернах. 

Свинец, серебро, медь и сплавы меди (бронзы, латунь) интенсивно 
взаимодействуют с HNO3, особенно при высоких ее концентрациях. При 
концентрациях менее 10 % серебро корродирует существенно медленнее. 
Свинец сравнительно медленно корродирует при концентрации 40 %. 

При комнатной температуре многие легированные стали и кремнистые 
чугуны стойки к воздействию растворов азотной кислоты. 

Сводные данные о коррозионной стойкости металлов и некоторых сплавов 
стали в азотной кислоте (концентрации до 70 %) представлены в табл. 1.2 [5]. 
Данные о скорости коррозии приведены в мм/год (ГОСТ 13819-68). 
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Т а б л и ц а  1.2 
Коррозионная стойкость металлов и сплавов в растворах азотной кислоты 

Материал Температура, 
С 

Скорость, 
мм/год 

Примеч. 

1 2 3 4 
Стали углеродистые 20–100 >10  
Стали легированные  

типа Х13 
 

20 
 

0,001-0,004 
 

 80–100 1-3 Концентрация до 40 % 
 100 1,45-1,68 Концентрация до 40 % 
 100 3-10 Концентрация 50-70 % 

Х17 20–60 0,001-0,004  
 60–80 0,1-3 Концентрация 50-70 % 
 100 0,1-10 Концентрация 70 % 

Х25,Х28 20 0,001-0,003  
 20–60 <0,1  
 60–80 0,1-1 Концентрация 50-70 % 
 100 1-3 Концентрация >10 % 

Х21Н5Т 20 <0,1  
 40–80 0,003-0,006  
 80–100 0,006-0,07 Концентрация до 40 % 
 80–100 0,04-0,7 Концентрация до 40 % 

Х18Н10Т 20 0,00-0,007  
 60 0,003-0,007 Концентрация 50-70 % 
 100 0,007-0,07 Концентрация до 40 % 
 100 0,16-0,9 Концентрация 50-70 % 

Х17Н13М2Т 20-85 <0,1  
 100 <0,1 Концентрация до 40 % 
 100 <10 Концентрация 50-70 % 

ОХ23Н28М3Д3Т 20-50 <0,1  
 100 0,1-1 Концентрация до 40 % 
 100 1-3 Концентрация 50-70 % 
 100 0,01-0,02 Концентрация 50-70 % 

Чугуны серые 20–100 10  
Чугуны кремнистые 20 0,01  

 100 0,1-0,5  
Алюминий 20 0,25-5,8  

 60 >10  
Медь, бронзы, латунь 20 >10  

Никель 20 3 Концентрация до 10 % 
 100 >10  

Монель-металл 20 0,1-0,11 Концентрация до 10 % 
 20-100 >10  

Сплавы типа 
Н70М27Ф 

20 0,1-1  

 100 1-3 Концентрация до 10 % 
 



 13

О к о н ч а н и е  т а б л . 1.2 
1 2 3 4 

Н55Х15М16В 20 <0,1  
 70 3-3,5 Концентрация 50-70 % 

Н70М27Ф, 
Н55Х15М16В 

100 >10  

Свинец 20 0,16-6,5  
Серебро 20-100 <0,1 Концентрация до 10 % 
Тантал 20-200 0,00  
Титан 20-60 0,001-0,008  

 100 0,02-0,05  
 200-250 0,015-0,072 Концентрация до 40 % 

 

1.2.2. Основные методы защиты от коррозии 

Как следует из изложенного выше, большинство применяемых на 
практике конструкционных материалов отличаются сравнительно невысо-
кой стойкостью к воздействию кислот. 

Повышение долговечности строительных конструкций, эксплуати-
рующихся в условиях воздействия агрессивных сред, может быть достиг-
нуто за счет использования целого ряда мер [5]. 

1. Использование специальных вяжущих для цементных бетонов 
(сульфатостойкий, пуццолановый, глиноземистый цемент, шлакопорт-
ландцемент); использование гидрофобизирующих (мылонафт, силаны) и 
пластифицирующих (ССБ, С3) добавок. 

2. Снижение скорости диффузии агрессивной среды за счет уплотнения 
бетона. 

3. Использование специальных неорганических вяжущих (кислото-
упорный бетон на жидком стекле, серный бетон); применение асфальтобе-
тона. 

4. Футеровка конструкций керамическими защитными материалами, 
стеклом. 

5. Использование полимерных вяжущих (конструкции из полимербе-
тонов). 

6. Пропитка цементного бетона полимерами (использование бетонопо-
лимеров). 

7. Футеровка конструкций полимерными защитными материалами, на-
несение защитных покрытий. 

Помимо перечисленного, очевидна необходимость использования дис-
персных фаз, отличающихся высокой химической стойкостью. Для мате-
риалов, эксплуатирующихся в среде HNO3 и оксидов азота, в качестве дис-
персных фаз допустимы аморфный углерод (сажа), графит, кварцевый пе-
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сок и кварцсодержащие материалы (стеклобой и др.; желательна блокиров-
ка силанольных групп), гранитный щебень. 

Наибольшее распространение в строительной практике имеют конст-
рукции, выполненные на основе портландцементных бетонов. Бетоны на 
других вяжущих отличаются или повышенной стоимостью, или меньшей 
технологичностью; бетоны на жидком стекле, будучи сравнительно кисло-
тостойкими, в то же время имеют малую водостойкость; асфальтобетоны 
имеют малую теплостойкость. 

Однако, даже при уплотнении портландцементного бетона его стой-
кость к воздействию HNO3 и оксидов азота недостаточна. С точки зрения 
максимальной стойкости конструкции оптимальным решением будет ис-
пользование полимербетона или бетонополимера, однако данные материа-
лы отличаются высокой стоимостью и низкой технологичностью, соответ-
ственно. 

Поэтому оптимальным технологическим решением является футеровка 
конструкций полимерными защитными материалами или нанесение поли-
мерных защитных покрытий. Сравнительно малая толщина защитного слоя 
позволяет выполнять его из относительно дорогостоящего полимерного 
материала, за счет чего достигается оптимальное сочетание свойств конст-
рукции в целом. 

В то же время, несмотря на малый расход защитного материала, при-
менение в этом качестве чистого полимера нецелесообразно по целому ря-
ду причин. Лучшие результаты могут быть получены при использовании 
дисперсно-наполненных полимерных композиционных материалов (ПКМ) 
– гетерофазных систем, получаемых совмещением полимерного матрич-
ного материала (ММ) и одной или нескольких дисперсных фаз. Подобные 
материалы обладают рядом ценных эксплуатационных свойств, и конст-
рукции на их основе могут выполнять многочисленные функции. Ком-
плекс присущих ПКМ свойств позволяет применять их в тех областях, где 
традиционно применялись такие материалы, как керамика [28]. 

 

1.3. Химическое сопротивление полимерных композитов  
действию агрессивных сред 

Исходным моментом выбора матричного материала для композита яв-
ляется функциональное назначение последнего, чем и обусловлено требо-
вание стойкости полимера к воздействию азотной кислоты. 

Однако это требование не единственно; например, политетрафторэти-
лен исключительно стоек по отношению к кислотам-окислителям (не раз-
рушается в среде сильнейшего окислителя – смеси концентрированных 
HNO3 и HCl [5], который растворяет благородные металлы), однако по 
технологическим причинам малопригоден для защиты большинства строи-
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тельных конструкций (сравнительно высокая стоимость, трудность выпол-
нения футеровок вследствие малой адгезии к распространенным конструк-
ционным материалам). 

К числу других важных требований можно отнести: для реактопла-
стов – отверждение без выделения побочных продуктов (предпочтитель-
ным механизмом является полиприсоединение); достаточно высокую адге-
зию к выбранным дисперсным фазам и подложке (снижение пористости 
материала, замедление диффузии агрессивной среды), простоту нанесения 
композиции (при прочих равных условиях предпочтительны реактопласты 
с достаточной жизнеспособностью, отверждаемые при невысоких темпера-
турах). Положительной особенностью реактопластов является их большая 
деформационная устойчивость, теплостойкость, а также то, что их синтез 
совмещен со стадией получения материала или изделия, что упрощает тех-
нологический процесс и снижает его стоимость [56]. 

Химическая деструкция полимера – совокупность химических процес-
сов, приводящих к изменению его химической структуры, сопровождаю-
щаяся разрывом связей и изменением молекулярной массы. В процессе де-
струкции могут иметь место [53]: 

– разрыв основной цепи макромолекул, деполимеризация; 
– сшивание. 
Разрыв макромолекул понижает среднюю молекулярную массу поли-

мера; процесс может привести к полному разрушению до мономера и низ-
комолекулярных осколков; разрыв основной цепи часто сопровождается 
выделением летучих и токсичных продуктов. Химические перегруппиров-
ки в звеньях, приводящие к освобождению валентных связей, создают ус-
ловия для соединения осколков макромолекул в новых сочетаниях, а также 
для образования сетчатого полимера (сшивание) [53]. 

Весьма распространенными на практике недорогими защитными тер-
мопластами являются полиэтилены (ПЭ) высокого ВД и низкого НД дав-
ления. Они характеризуется высокой стойкостью к действию воды и хими-
катов при температуре до 60 ºС. Неокислительные кислоты (соляная, пла-
виковая и фосфорная всех концентраций), разбавленные серная и азотная, 
а также растворы хромовой кислоты не оказывают заметного действия на 
полиэтилен; к действию кислот-окислителей при повышенной температуре 
полиэтилен не стоек. В последнее время ПЭ уступает место более тепло- и 
химически стойкому полипропилену (ПП). 

Неослабевающий интерес к ПКМ на основе термореактивных связую-
щих обусловлен многочисленными преимуществами ММ указанного клас-
са, среди которых [7]: 

– хорошие технологические свойства; 
– невысокая температура отверждения; 
– высокая адгезия к многим видам наполнителей; 



 16

– возможность широкого варьирования свойств конечного продукта за 
счет изменения рецептурных и технологических факторов; 

– сравнительно невысокая усадка (в особенности – для эпоксидных 
ММ) и как следствие – стабильность размеров изделий; 

– сравнительно высокая теплостойкость; 
– химическая стойкость, водо- и атмосферостойкость 
Среди термореактивных полимеров распространение в защитной прак-

тике получили фенольные, фурановых, эпоксидные, полиэфирные и неко-
торые другие (для работы при повышенных температур – полиими-
ды и др.). На их основе получают химически стойкие, прочные и плотные 
конструкционные материалы, мастики, замазки. Композиты на их основе 
используются для специальных конструкций – труб, ванн и емкостей для 
высокоагрессивных жидкостей и газов. Указанные полимеры могут ис-
пользоваться в качестве защитных покрытий по стали и бетону. 

На фурановых смолах и различных наполнителях можно получить ла-
ки, клеи, мастики, замазки и пластбетоны. Лучшими наполнителями для 
этих смол считаются андезит, графит и кокс [5]. Мастики и бетоны на ос-
нове фурановых смол характеризуются весьма высокой прочностью, хо-
рошей адгезией к керамике и почти универсальной химической стойко-
стью (за исключением кислот-окислителей). Адгезия к металлу и цемент-
ному бетону достаточно высокая. Недостатком фурановых смол является 
высокая хрупкость, значительная усадка, ползучесть, температурные де-
формации, малая жизнеспособность композиций, токсичность мономера. 

На основе полиэфирных смол могут быть получены высокопрочные, 
плотные и стойкие покрытия, не выделяющие летучих веществ и допус-
кающие эксплуатацию в диапазоне температур от –60 до +100 ºС. 

Полиэфирные смолы являются стойкими к большинству кислот любой 
концентрации до температуры 80 ºС, за исключением кислот-окислителей, 
муравьиной, уксусной и некоторых других; они ограниченно стойки к ще-
лочам, карбонату калия, гипохлориту натрия, сульфату натрия и раствори-
телям (ацетон, и др.). Стойкость к хлоридам, действию спиртов, хлора, 
нефти, бензина, масел и ртути сохраняется и при высоких температурах. 

Под действием воды существенно понижается адгезионная способ-
ность полиэфирных материалов. Существенное снижение прочности об-
разцов воде наблюдается в первый период (от 10 дней до месяца), после 
чего скорость снижения прочности уменьшается. Повысить водостойкость 
можно применением углеродсодержащих наполнителей (сажа, графит). 
Недостатком полиэфирных материалов является сравнительно большая 
усадка [5]. 

Особое место среди других реактопластов занимают диановые эпок-
сидные смолы – олигомеры, являющиеся продуктами поликонденсации 
эпихлоргидрина и бисфенола А. Эпоксидные полимеры находят широкое 
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применение в качестве связующих в клеях, компаундах и защитных по-
крытиях. Незначительно уступая по отдельным свойствам другим полиме-
рам, в целом эпоксидные полимеры характеризуются комплексом свойств, 
который делает их почти универсальными [56, 20]. 

К достоинствам КМ на основе эпоксидных смол относится высокое по 
сравнению с другими КМ сопротивление удару (до 0,45 Дж/м2), малая ли-
нейная усадка (0,05 %), сравнительно высокая теплостойкость (до 130 С), 
и, что наиболее важно для противокоррозионных материалов – малый ко-
эффициент диффузии (1·10-11 м2/с) [47]. 

КМ на основе эпоксидных смол применяются в качестве склеивающих 
веществ, обладая хорошей адгезией к стеклу, керамике, дереву, пластмас-
сам, металлам; клеевой шов устойчив к действию воды, неполярных рас-
творителей, щелочей и многих кислот. ЭКМ характеризуется высокой ме-
ханической прочностью (в особенности – на срез) и устойчивостью к виб-
рационным нагрузкам [34]. 

Олигомеры с низкой молекулярной массой (менее 600) используются в 
основном для клеев и связующих композиционных материалов; смолы с 
большей молекулярной массой применяются для изготовления лаков, эма-
лей, шпатлевок [34, 56]. 

Эластичность ЭКМ может быть повышена введением полисульфидных 
каучуков или низкомолекулярных полиамидных и полисульфидных смол. 
Получаемые составы характеризуются низкой усадкой, отверждением при 
низкой температуре с малой экзотермичностью [34]. Введение 20 % тиоко-
ла позволяет получить материал, обладающий хорошей прочностью при 80 
С; увеличение содержания до 45 % обеспечивает высокую элестичность 
при температуре 20 С. ЭКМ, содержащие полисульфиды, обладают хоро-
шими антифрикционными свойствами (коэффициент трения по стали око-
ло 0,02) и высокой стойкостью ко многим химическим реагентам и орга-
ническим растворителям [34]. 

Отмечено [14] положительное влияние на свойства ЭКМ отверждения 
продуктами взаимодействия эпоксидной смолы с амином, взятым в избыт-
ке (аддуктами). При использовании аддукта увеличивается водостойкость 
пленки и улучшается розлив смолы. 

Гидроксильные группы в молекуле эпоксидных смол обеспечивают хо-
рошую адгезию к разнообразным материалам. Усадка при отверждении 
эпоксидных смол составляет около 2,3 % при 200 С, что значительно 
меньше величин, наблюдаемых при отверждении ФФС и полиэфирных 
смол [34]. 

Неотвержденные диановые эпоксидные смолы представляют собой 
термопластичные продукты (для молекулярных масс менее 800 – вязкие 
жидкости, более 800 – твердые хрупкие вещества), имеющие цвет от жел-
того до бронзового и консистенцию от вязкой жидкости до твердого хруп-



 18

кого вещества. Они хорошо растворяются в кетонах, сложных эфирах, ди-
оксане, хлорбензоле, метилэтилкетоне, метилциклогексаноне, диацетоно-
вом спирте. Растворы и расплавы смол могут храниться длительное время 
без изменений [34]. 

Кроме самостоятельного применения, диановые эпоксидные смолы по-
лучили распространение для модификации других типов связующих: по-
лиамидных, полиэфирных, карбамидных [14, 35]. 

Большинство авторов выделяет следующие основные достоинства по-
лимеров, получаемых на основе эпоксисоединений: 

– высокая адгезия к различным материалам (металлам, бетону, керами-
ке, древесине, стеклу, коже и др.), являющаяся следствием наличия в моле-
кулах эпоксидных олигомеров гидроксильных групп; 

– пластичность и морозостойкость; 
– отверждение без выделения побочных продуктов, незначительная 

усадка при отверждении; 
– достаточная теплостойкость (до 150 С); 
– высокая механическая прочность; 
– хорошие диэлектрические свойства; 
– возможность регулирования свойств полимеров выбором отвердите-

лей. 
За исключением полиимидных, среди всех термореактивных смол 

эпоксидные обладают наиболее низким коэффициентом линейного терми-
ческого расширения, что облегчает совмещение их с минеральными на-
полнителями. 

Получаемые на основе эпоксидных смол продукты характеризуются не 
только высокой адгезией, но и достаточной химической стойкостью по от-
ношению к растворам HNO3 (уступая в этом отношении только ПП, ПВХ, 
поликарбонату и фторопластам), что позволяет использовать их для вы-
полнения вторичной защиты материалов и конструкций, изготовленных из 
металлов и бетонов на минеральных вяжущих. 

Композиции на основе смол с молекулярной массой менее 400 и али-
фатических аминных отвердителей характеризуются высокой жизнеспособ-
ностью (до нескольких часов). Демпфирующая способность ПКМ на основе 
эпоксидных смол в 5–6 раз выше аналогичного показателя чугуна [35]. 

Основные связи химической структуры и процесса отверждения с ко-
нечными физико – механическими свойствами эпоксидных полимеров к 
настоящему времени в значительной мере исследованы. В зависимости от 
типа и функциональности отвердителя (сшивающего агента) могут быть 
получены материалы с широким спектром свойств [7]. 

Для сшивания могут применяться низкомолекулярные вещества с не-
сколькими функциональными группами, реагирующими с функциональ-
ными группами полимера. Высокая реакционная способность этиленок-
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сидного цикла эпоксидных и глицидиловых групп открывает возможность 
сополимеризации с различными веществами, содержащими в подвижный 
атом водорода. 

Наличие в составе эпоксидных смол двух типов функциональных 
групп позволяет проводить ее отверждение как веществами, способными 
взаимодействовать с эпоксидной группой, так и веществами, способными 
взаимодействовать с гидроксильной группой. 

По механизмам поликонденсации и полиприсоединения эпоксидные 
смолы отверждаются первичными и вторичными ди- и полиаминами, мно-
гоосновными кислотами и их ангидридами, феноло – формальдегидными 
смолами резольного и новолачного типов, многоатомными спиртами и фе-
нолами в количестве 5...120 % от массы смолы. По механизму полимериза-
ции эпоксидные смолы отверждаются третичными аминами, аминофено-
лами и их солями, кислотами Льюиса и их комплексами с основаниями, 
взятыми в количестве 5...15 % от массы смолы [60]. Окончательное коли-
чество отвердителя устанавливается в зависимости от конкретных условий 
– температуры, вида, количества и влажности наполнителя, типа пласти-
фикатора и модификатора [14]. 

В зависимости от типа сшивающего агента реакция может протекать 
при комнатной температуре (и сопровождаться выделением тепла) или же 
требовать нагревания [34]. 

Для холодного отверждения смол с молекулярной массой менее 1000 в 
качестве отвердителей применяют алифатические амины, взятые в количе-
стве 5...15 % от массы смолы [36], а также смеси аминов с эпихлоргидри-
ном (до 10 % по массе). Применение отвердителей последнего типа приво-
дит к значительному улучшению механических характеристик КМ на ос-
нове смеси эпоксидных смол и мономера ФА [18]. 

При взаимодействии аминов с эпоксидными смолами происходит раз-
рыв этиленоксидного цикла и присоединение амина, не сопровождающее-
ся выделением побочных продуктов, поэтому усадка смолы при отвержде-
нии минимальна, а поры и вздутия в изделиях не образуются [34]. 

Реакция полиприсоединения при отверждении алифатическими амина-
ми протекает по схеме: 
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Жизнеспособность композиций с алифатическими аминами составляет 
от нескольких минут до трех часов. При комнатной температуре длитель-
ность отверждения составляет около 24 ч, однако степень отверждения 
продолжает увеличиваться в течение 10...30 суток и концу данного перио-
да составляет 65...70 %. Для повышения степени отверждения и стабилиза-
ции свойств продуктов проводят термообработку (сухой прогрев) при 
60...120 С в течение 2...12 ч [60]. В процессе термообработки происходит 
увеличение многих физико-механических показателей полимера (в частно-
сти, предела прочности при сжатии и модуля упругости). 

Известно [7], что предельная для данной химической структуры темпе-
ратура стеклования достигается только тогда, когда отверждение происхо-
дит при более высокой температуре. В противном случае реакция останав-
ливается из-за резкого повышения вязкости системы; в частности, пре-
дельная степень сшивки недостижима для многих полиимидных смол. По-
этому в результате тепловой обработки повышается теплостойкость мате-
риала. 

Альтернативой тепловой обработке является применение токов высо-
кой частоты. Полное отверждение эпоксидных смол в электрическом поле 
напряженностью 150...500 В/см при частоте 27 МГц происходит в тече-
ние 2...3 мин [14]. 

Реакция эпоксидных смол с алифатическими аминами сопровождается 
значительным тепловыделением, поэтому температура даже небольшой 
навески смолы при отверждении может превысить 200 С, что приводит к 
деструкции полимера, возникновению больших внутренних напряжений 
после охлаждения и растрескиванию изделий. Поэтому отверждение нена-
полненных эпоксидных смол проводят в тонких слоях для улучшения теп-
лоотвода [34]. Поэтому, в частности, тепловая обработка готовых изделий 
возможна только как вторая стадия процесса отверждения. Совмещение 
компонентов композиции при высокой температуре неизбежно приводит к 
термокаталитическому ускорению реакции и разрушению полимера. 

Отвержденные аминами эпоксидные смолы имеют плотную микроге-
терогенную глобулярную структуру с размером глобул около 100 нм. Раз-
мер глобул, зависящий от состава композиции и условий отверждения, 
увеличивается с повышением температуры. Плотность отвержденных ком-
позиций уменьшается с уменьшением размера глобул [60]. Межглобуляр-
ное пространство заполнено аморфной фазой с пониженной плотностью. 

Если эпоксидные смолы имеют в отвержденном состоянии небольшое 
число сшивок, находящихся на значительном расстоянии друг от друга, то 
сегменты цепей между сшивками обладают некоторой подвижностью. 
Вследствие этого для подобных материалов характерны несколько боль-
шие значения предела прочности при изгибе и меньшая хрупкость по срав-
нению с отвержденными феноло – формальдегидными смолами [34]. 
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Использование отвердителей, содержащих ароматические циклы, по-
зволяет получить более теплостойкие материалы. Отверждение ароматиче-
скими аминами проводится при повышенной температуре, поэтому конеч-
ный продукт характеризуется более высокой температурой стеклования. 
Композиции, отверждаемые ароматическими аминами, характеризуются 
повышенной стойкостью к действию агрессивных сред, высоким модулем 
упругости и пределом прочности при сжатии. Однако необходимость от-
верждения при повышенной температуре усложняет процесс изготовления 
КМ (при комнатной температуре отверждение продолжается  
2...3 суток, однако продукты получаются чрезвычайно хрупкими и имеют 
низкую температуру размягчения), а высокие прочностные характеристики 
нивелируются хрупкостью и низкой вязкостью разрушения. Поэтому сши-
вающие агенты, содержащие ароматические циклы, не получили широкого 
распространения [7]. 

Недостатком эпоксидных смол является сравнительно высокая стои-
мость (ок. 6$ / кг для смолы DER-330 или ее Российского аналога ЭД-221), 
а также токсичность и гигроскопичность наиболее распространенных али-
фатических аминных отвердителей. 

Сводные данные о химической стойкости полимеров по отношению к 
воздействию азотной кислоты (концентрация не более 70 %) приведены в 
табл. 1.3.  

Т а б л и ц а  1.3 
Коррозионная стойкость полимерных материалов 

Материал 
Температура, 

С 

Оценка 
стойко-
сти 

Примечание 

1 2 3 4 
Пластмассы 

ПЭ 20-60 С-Н 
При увеличении концентрации 

стойкость уменьшается 
ПП 20-60 В Концентрация до 40 % 

Полиизобутилен 20-60 С Концентрация до 40 % 
 20-60 О-Н Концентрация 50-70 % 

Полистирол 20 С-Н 
При увеличении концентрации 

стойкость уменьшается 
Полиметилметакри-

лат 
20-60 С-Н То же 

Поливинилхлорид 20 В Концентрация до 40 % 

 20-60 С-О 
При увеличении концентрации 

стойкость уменьшается 
Фторопласт-4 20-100 В  
Фторопласт-3 20-60 В  

Полиформальдегид 23 Н  
Поликарбонаты 20 В Концентрация до 40 % 
Полиарилаты 20 Х-Н Концентрация 10 % 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  1 . 3  
1 2 3 4 

Смолы кремнийорганиче-
ские 

20 
С-
Н 

При концентрации 5 % стойкость выше 

Смолы полиэфирные 
20 
60-
100 

О-
Н 
Н 

При увеличении концентрации стойкость 
выше 

Смолы фурановые 20 Н  

Смолы эпоксидные 
 

20 
С-
О 

Концентрация до10 % 

Резины на основе каучуков 

натурального 20-60 
С-
Н 

Концентрация 2-5 % 

СКС, СКН 20 Н  

бутилкаучука 20-60 
В-
О 

Концентрация до 40 % 

полисульфидного 20-60 Н  
силоксанового 20 О Концентрация до 10 % 

 60 Н  
уретанового 20 Н  

хлоропренового 20 
О-
Н 

При увеличении концентрации стойкость 
уменьшается 

 60 Н  
фторкаучуков 20-60 В  

ХСПЭ 20-70 В Концентрация до 40 % 
этиленпропиленового 20-50 С Концентрация до 10 % 
П р и м е ч а н и е . В – вполне стойкие, Х или С – стойкие, О – относительно стой-

кие, Н – нестойкие. 
 
Комплексом качеств, присущих эпоксидиановым полимерам, обуслов-

лена целесообразность их применения в качестве матричного материала 
ПКМ, стойких к воздействию HNO3 и оксидов азота. 

 

1.4. Структурообразование эпоксидных КМ 

Обязательным признаком КМ является гетерофазность; исходные ком-
поненты в КМ сохраняют свои индивидуальные свойства, однако новый 
материал имеет более сложную структуру и новое сочетание свойств. 
Структура ПКМ образована непрерывной фазой полимерной матрицы и 
одной или несколькими дисперсными фазами. В зависимости от числа и 
вида последних различают несколько видов ПКМ [27]. 

1. Дисперсно-наполненные ПКМ, в матрице которых распределены 
дисперсные минеральные или органические частицы (мел, тальк, сажа,  
аэросил, диспергированные частицы других полимеров). 
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2. Дисперсно-армированные ПКМ, в матрице которых распределены 
сравнительно короткие неорганические или органические волокна. 

3. Армированные ПКМ, в матрице которых расположены ориентиро-
ванные непрерывные неорганические или органические волокна (стеклян-
ные, борные, металлические, углеродные). 

4. Смеси полимеров, неспособных к взаимному растворению друг в 
друге (т.н. гибридные связующие – связующие, при отверждении которых 
происходит формирование двух взаимопроникающих сеток). 

Приведенная классификация построена на существенных признаках 
отдельных фаз КМ. В зависимости от конкретных требований к материалу 
может оказаться целесообразным сочетание признаков различных групп. В 
частности, КМ, армированный непрерывными волокнами, может иметь 
матрицу на гибридном связующем, и т.д. 

В гетерофазных системах, к числу которых относятся ПКМ, состав-
ляющие фазы взаимодействуют друг с другом только по межфазной гра-
нице, причем межфазные явления играют существенную роль в придании 
КМ свойств, не присущих исходным компонентам [27].  

В рамках системного анализа установлен принцип, диктующий необ-
ходимость описания неоднородных гетерогенных систем через описание 
их структурных уровней. Выражением данного принципа в строительном 
материаловедении стала разрабатываемая школой академика В.И. Солома-
това полиструктурная теория – единая система научных представлений о 
закономерностях структурообразования и свойствах композиционных ма-
териалов [53]. 

Вопросы направленного регулирования свойств ПКМ решаются для 
его отдельных структурных уровней, выделение которых основано на ха-
рактере доминирующего взаимодействия в системе: 

1. Микроструктура полимерного связующего (полимерного цемента, 
или полимерного компаунда [34]), получаемой совмещением матричного 
материала, тонкодисперсного наполнителя и, возможно, модифицирую-
щих, аппретирующих, пластифицирующих и др. добавок. 

2. Мезоструктура растворной части (полимерраствора), представляю-
щей собой двухкомпонентную систему, получаемую совмещением поли-
мерного компаунда (ПК) и мелкого заполнителя. 

3. Макроструктура полимерного композиционного материала, полу-
чаемого совмещением полимерраствора и крупного заполнителя. 

КМ представляются как иерархическое объединение структур от низ-
шего до высшего уровня. Структура и свойства КМ определяются процес-
сами, происходящими при взаимодействиях в пределах каждого отдельно-
го уровня и между различными уровнями [52]. 
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В рамках полиструктурной теории установлены следующие основные 
принципы технологии КМ [53]: 

– приготовление и использование наполнителей требуемой дис-
персности и физико-химической активности; 

– широкое применение химических добавок полифункционального 
действия, пластификаторов, ПАВ; 

– четкое фракционирование заполнителей и применение их смесей, по-
добранных по правилам прерывистой гранулометрии; 

– оптимальное наполнение связующих с целью обеспечения комплекса 
требуемых свойств КМ; 

– уплотнение смесей и назначение режимов термообработки изделий с 
учетом обеспечения оптимальных условий структурообразования на всех 
уровнях структуры КМ. 

Следует отметить практически полное совпадение набора основных 
структурообразующих факторов для мезо- и макроструктур. Поэтому мно-
гие авторы выделяют только структурные уровни компаунда и полимербе-
тона. 

Переход межфазной границы сопровождается качественными измене-
ниями, выражающимися в преобладании поверхностных и капиллярных 
явлений над гравитационными. В качестве характерных признаков напол-
нителей, полученных традиционными методами измельчения, часто указы-
ваются отсутствие внутренних пор и постоянство пустотности в виброуп-
лотненном состоянии [22]. 

В работе [52] в качестве основного отличия заполнителей от тонкодис-
персных наполнителей принимается создание заполнителями в твердею-
щей матрице собственных полей деформаций и напряжений. 

Следует подчеркнуть, что как в первом, так и во втором случае размер 
частиц не является критерием, на основании которого проводится разгра-
ничение. Для наполнителей определяющими являются поверхностные ха-
рактеристики, для заполнителей – прочность и плотность упаковки [53]. 

Основными факторами, определяющими специфику межфазных явле-
ний в ПК, являются значения поверхностных энергий матрицы и наполни-
теля, и связанная с размерами и формой дисперсных частиц удельная поверх-
ность границы раздела фаз [27]. Введение тонкодисперсных активных напол-
нителей – частиц неорганических веществ, характеризующихся значительной 
поверхностной энергией – преследует в качестве основной цели улучшение 
комплекса основных физико-механических свойств – усиление полимера. Со-
ответственно, подобные наполнители получили название усиливающих. 

Трактовка термина «усиление» определяется требованиями к полимер-
ному компаунду. Наиболее часто свойствами, подлежащими оптимизации, 
являются предел прочности при сжатии и модуль упругости. В этом случае 
усиление может быть достигнуто при условии высокой адгезии матрично-
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го материала к поверхности жестких и прочных частиц наполнителя [55]. В 
более широком смысле под усилением полимера понимается комплекс 
мер, направленных на улучшение не только физико-механических, но и 
эксплуатационных свойств, в частности – химической стойкости [56]. 

Разработка ПКМ предполагает: 
1. Выбор полимерного матричного материала (в т.ч. выбор способов 

его модификации). 
2. Выбор вида и дисперсности наполнителя (в т.ч. выбор способов мо-

дификации поверхности межфазного раздела), обеспечивающего необхо-
димые физико-механические характеристики микроструктуры полимерно-
го связующего, или полимерного компаунда. 

3. Выбор вида и гранулометрического состава заполнителей (и, воз-
можно, армирующих добавок), обеспечивающих необходимые прочност-
ные, деформативные и функциональные характеристики ПКМ. 

4. Определение технологических параметров формования и отвержде-
ния композиции. 

Придание ПКМ защитных по отношению к воздействию HNO3 свойств 
наиболее просто достигается при надлежащем подборе матричного мате-
риала (аргументирован выше) и соответствующих дисперсных фаз. К по-
следним традиционно предъявляется два требования: совместимость и хо-
рошая адгезия к матричному материалу; и высокая химическая стойкость. 

В качестве наполнителей и заполнителей кислотостойких эпоксидных 
КМ могут быть использованы нейтральные (сажа, графит) и кислые (анде-
зит, диабаз, гранит, кварц) материалы. Выбор материала упрощается тем, 
что эпоксидные полимеры хорошо совмещаются и с кислыми, и с ней-
тральными и с основными материалами. 

Роль заполнителя во взаимодействии со связующим и структурообра-
зовании КМ относительно невелика, поскольку его поверхность составляет 
незначительную долю полной поверхности границы раздела фаз [14, 53]. 

Сводные данные о химической стойкости некоторых материалов по 
отношению к воздействию азотной кислоты (концентрация не более 70 %) 
приведены в табл. 1.4. 

Минеральные наполнители, не претерпевая в процессе структурообра-
зования КМ физико-химических изменений, в то же время приводят к воз-
никновению в КМ внутреннего ван-дер-ваальсового поля, вызывающего 
упорядочение структуры матрицы в зоне действия поверхностного потен-
циала частиц [51]. 

На переход полимерной матрицы в состояние тонких пленок (образо-
вание т.н. пленочной фазы) под влиянием ориентирующего действия на-
полнителя было указано в работах академика П.А. Ребиндера. Изменению 
свойств матрицы вблизи поверхности наполнителя способствуют силовые 
поля, действующие на коротких расстояниях (около 2 нм) [32]. 



 26

Т а б л и ц а  1.4 
Коррозионная стойкость некоторых материалов, используемых  

в качестве дисперсных фаз 

Материал 
Температура, 

С 

Оценка 
стойко-
сти 

Примечание 

Природные 
кислотоупоры 

20-60 В  

Каменное литье 20-100 С-О 
При увеличении концентрации стой-

кость уменьшается 
Стекло 20-кип. В  

Ситаллы 20-120 С-Н 
При увеличении концентрации стой-

кость уменьшается 
Шлакоситаллы 20-100 С-О Концентрация до 40 % 
Кислотоупорная 

эмаль 
20-кип. В Концентрация до 40 % 

Керамика, фарфор 20-кип. В  
Графит 20-85 С Концентрация до10 % 

Аморфный угле-
род 

20 В То же 

 
В настоящее время признано, что поверхность межфазного раздела в 

полимерном компаунде представляет собой не резкую границу, а проме-
жуточную фазу. Область матрицы, примыкающая к поверхности раздела 
фаз, значительно отличается по свойствам от полимера в блоке. В работе 
[51] подчеркивается ориентационная структурированность, приобретаемая 
кинетическими единицами вяжущего в поле сил активных центров поверх-
ности дисперсных частиц. 

Основные явления, приводящие к образованию промежуточной фазы: 
затекание прилегающих слоев матричного материала в поры наполнителя; 
изменение состава связующего на поверхности раздела в результате селек-
тивной адсорбции одного из компонентов (в частности, сшивающего аген-
та); влияние наполнителя на отверждение ММ; наличие аппретов на по-
верхности наполнителя; эффекты упорядочения [32]. 

В работе [55] выделены три группы факторов, определяющих измене-
ние структуры и свойств сетчатого полимера в граничных слоях под влия-
нием твердой поверхности наполнителя. 

1. Энтропийный фактор, состоящий в геометрическом ограничении 
конформации цепей полимера. Независимо от химической природы напол-
нителя, энтропийный фактор ограничивает сегментальную и облегчает груп-
повую подвижность, снижает плотность упаковки. Данный фактор проявля-
ется при любой температуре, убывая вместе с ее ростом и удалением от гра-
ницы раздела. Вызывает уменьшение плотности, увеличение проницаемости, 
модуля упругости, температуры стеклования и термостойкости КМ. 
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2. Энергетический (адсорбционный) фактор, связанный с величиной 
межмолекулярных сил на границе раздела. Энергетический фактор зависит 
от природы наполнителя, возрастая вместе с увеличением его поверхност-
ной энергии. Данный фактор ограничивает сегментальную и групповую 
подвижность, вызывая уплотнение и ориентацию цепей в адсорбционном 
слое. Проявляется снижением проницаемости, увеличением плотности, 
прочности, модуля упругости, температуры стеклования и термостойкости 
КМ. Вклад адсорбционного фактора уменьшается с увеличением темпера-
туры, снижаясь до предельного значения при температуре стеклования. 

3. Химический фактор, связанный со снижением степени отверждения 
в тонких адсорбционных слоях под влиянием поверхности наполнителя. 
Вызывает увеличение проницаемости, уменьшение плотности, прочности, 
модуля упругости, температуры стеклования и термостойкости КМ. Вклад 
химического фактора становится определяющим при высоких степенях 
наполнения и определяется предысторией адсорбционного взаимодействия 
наполнителя со связующим (замедление реакции за счет блокирования 
функциональных групп при адсорбции олигомера; изменение кинетиче-
ских условий реакции за счет селективной адсорбции; катализ или ингиби-
рование реакции функциональными группами наполнителя).  

Совместное действие указанных факторов межфазного взаимодействия 
приводит к структурной неоднородности граничных слоев и экстремаль-
ным зависимостям свойств наполненных систем; суммарный эффект опре-
деляется типом связующего, механизмом отверждения, адсорбционной ак-
тивностью и дисперсностью наполнителя [55]. 

Прочная адгезионная связь на межфазной границе – одно из условий 
совместной работы наполнителя и матрицы при нагружении. Если напол-
нитель не обладает адгезией к матрице, то его частицы не могут нести ка-
кой-либо нагрузки, а возникающие при деформации поры служат концен-
траторами напряжений [32]. При введении инертных наполнителей доми-
нирующим фактором влияния является энтропийный [28], приводящий к 
разрыхлению поверхностных слоев связующего. 

Одна из причин улучшения физико-механических показателей пленоч-
ной фазы матрицы, возникающей вблизи частиц с большой поверхностной 
энергией, следует непосредственно из статистической теории прочности. 
Число дефектов, приводящих к разрушению материала, уменьшается вме-
сте с уменьшением геометрических размеров; соответственно, тонкие 
пленки связующего менее дефектны, нежели объемная фаза, а увеличение 
прочности до некоторой степени пропорционально уменьшению толщины 
слоя связующего [24]. 

В системах с плохим смачиванием прочность адгезионной связи может 
быть повышена приложением внешнего давления. Пустоты в КМ являются 
слабыми местами, с которых начинается разрушение; внешнее давление 
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уменьшает количество образующихся пустот. Поэтому при давлении по-
рядка нескольких сот атмосфер свойства высокоусиленных приобретают 
даже КМ с полным отсутствием смачивания компонентов в обычных усло-
виях [32]. 

Взаимная зависимость между величиной адгезионной связи и эффек-
том усиления при введении наполнителей подтверждена многочисленными 
экспериментальными работами отечественных и зарубежных исследовате-
лей. В то же время некоторые авторы отмечают неоднозначность влияния 
величины адгезионной связи на физико-механические свойства КМ; в ча-
стности, усиление адгезионного взаимодействия приводит к получению 
более прочного, но хрупкого материала [39]. 

Авторы [53], отмечая необходимость смачивания наполнителя свя-
зующим в процессе образования КМ, в то же время подчеркивают возмож-
ность получения КМ без реализации адгезионного взаимодействия в кон-
такте фаз. 

Переход связующего в состояние тонких пленок под влиянием поверх-
ности наполнителя – не единственный механизм, обеспечивающий усиле-
ние дисперсно-наполненных КМ. Важнейшая роль в усилении принадле-
жит процессам агрегирования дисперсных частиц. 

Известные методы управления процессами структурообразования КМ 
можно разделить на две группы: 

– физические методы (тепловая обработка, воздействие потоками энер-
гии, плазменная обработка, прессование, отверждение при высоком гидро-
статическом давлении); 

– химические методы (введение модифицирующих добавок, поверхно-
стная обработка одной или нескольких дисперсных фаз). 

Известны также комбинированные методы, представляющие собой со-
четание одного или нескольких методов различных групп [46]. 

Выбор метода определяется видом связующего, количеством и грану-
лометрическим составом дисперсных фаз, технологией изготовления и 
требованиями, предъявляемыми к материалу. Применительно к эпоксид-
ному компаунду на первый план выходят методы физико-химической мо-
дификации поверхности тонкодисперсного наполнителя. 

Полнота смачивания поверхности наполнителя возрастает при приме-
нении материалов с высокой поверхностной энергией, к которым прежде 
всего относятся кварцсодержащие наполнители – молотый кварцевый пе-
сок, аэросил, маршалит и др. С другой стороны, на поверхности подобных 
материалов легко образуется пленка, которая в отдельных случаях может 
уменьшить свободную поверхностную энергию до значений, меньших по-
верхностного натяжения жидкого полимерного связующего. При этом ак-
тивный наполнитель ведет себя подобно материалу с низкой поверхност-
ной энергией [28]. 
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На поверхности кварцсодержащих наполнителей всегда присутствуют 
силанольные группы поликремневой кислоты: 

Si OH  .  
Силанольные группы являются донорами водорода, поэтому поверх-

ность кварцсодержащих наполнителей всегда несет на себе гидроксильный 
покров, удалить который чрезвычайно трудно. 

Обводненность кварцсодержащих наполнителей снижает прочность и 
водостойкость ПКМ. Улучшение свойств может быть достигнуто путем 
исключения или химической трансформации поверхностного гидроксиль-
ного покрова, для чего в работе [14] рекомендуются следующие способы: 

– гидрофобизация наполнителя поверхностно-активными веществами, 
понижающими поверхностную энергию на границе раздела фаз; 

– обработка наполнителя кремнийорганическими соединениями, обра-
зующими с кремнеземом прочные связи; 

– обработка наполнителя хлоридами металлов (магния, свинца, железа 
и др.), способными к гидролизу с адсорбированной влагой; 

– модификация поверхности наполнителя путем совместного помола с 
графитом; 

– модификация наполнителя фтористыми соединениями. 
Одним из методов удаления адсорбированной влаги является прогрев 

до 500 С. При термической обработке также происходит частичная дегид-
ратация поверхности, сопровождающаяся уменьшением числа гидроксиль-
ных групп: 

  OH     OH     OH    OH                  O           OH     OH

   |          |          |         |       H O      /  \          |          |

Si O Si O Si O Si           Si O Si O Si O Si

   |          |          |         |                     |         |           |          |

2
               

 
Недостатком термообработки как способа удаления адсорбированной 

влаги является значительное снижение прочности наполнителя, обуслов-
ленное увеличением числа поверхностных дефектов. Известны методы ио-
нообменной гидрофобизации, состоящей в поверхностной обработке тио-
нилхлоридом и магнийорганическими соединениями [6, 27]. 

Отрицательное влияние влаги, адсорбированной кварцсодержащим на-
полнителем, может быть снижено поверхностной обработкой хлоридами 
металлов – хрома, титана и др. Так, обработка армирующих стеклянных 
волокон хлоридом титана приводит к увеличению предела прочности при 
изгибе на 30 % [6]. 

Атом водорода в силанольной группе обладает достаточной подвижно-
стью для раскрытия этиленоксидного цикла. При повышенных температу-
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рах (ок. 150...200 С) возможна сополимеризация эпоксидных смол с по-
верхностью кварцсодержащих наполнителей по механизму: 

     2 2Si OH CH CH R Si O CH CH OH R
\ /

O

n n
             

.  

Однако образующаяся связь Si O C   гидролитически неустойчива [6]. 
Большинство известных способов модификации связаны с применени-

ем веществ, легко адсорбирующихся на поверхности наполнителей. Мо-
дифицирующие добавки, роль которых заключается в более полном вклю-
чении наполнителя в работу, повышению гидролитической устойчивости 
адгезионной связи и, в конечном итоге – в улучшении комплекса основных 
физико-механических характеристик КМ, получили название аппретов. 

Наибольшее применение для аппретирования поверхности кварцсо-
держащих наполнителей находят кремнийорганические соединения. Число 
известных кремнийорганических аппретирующих материалов в настоящее 
время достаточно велико. Строение наиболее распространенных аппретов 
данного класса приводится в табл. 1.5 [6, 27]. 

Т а б л и ц а  1.5 
Строение основных кремнийорганических аппретов 

Марка аппрета или 
название соединения 

Строение аппрета 

1 2 

(винилтрихлорсилан) 2 3CH =CH SiCl  

ГВС-9  2 2 4 2 5 3
CH CH Si OC H OC H   

ГКЖ-11  3 2
CH Si OH ONa  

ГКЖ-12  2 2
CH CH Si OH ONa   

ГКЖ-16  
3

n

CH
|

NH Si
|
H

      

ГКЖ-94  
2 5

n

C H
|

O Si
|
H

      

ВТЭС  2 2 5 3
CH CH Si OC H   

(дивинилдиэтоксисилан) 2 2 2 2 5 2(CH =CH CH ) Si(OC H )   
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О к о н ч а н и е  т а б л .  1 . 5  
1 2 

МТЭС 
 2 2 2 5 3

3

CH C COOCH Si OC H
|
CH

  
 

ПМС  
3

n

3

CH
|

O Si
|

CH

      

Л-24к  
3

n

3

CH
|

NH Si
|

CH

      

– 

 
CH2=CH-CH2-SiCl2-O-       -OH 

 
 
Известны и другие элементоорганические аппретирующие соединения. 

Одними из наиболее перспективных являются комплексные соединения 
смешанной хромовой соли метакриловой и соляной кислот с хромоксихло-
ридом – метакрилатхромхлорид (волан) и др. [28]. 

Аппретирование сопровождается образованием слоев, толщина кото-
рых значительно больше зоны влияния силовых полей поверхности напол-
нителя [32], однако природа данных слоев и механизм упрочнения КМ при 
введении аппретов являются предметом дискуссий. 

Согласно теории химической связи, реакционноспособные функцио-
нальные группы аппрета образуют ковалентные связи с силанольными 
группами на поверхности кварцсодержащих наполнителей и одновременно 
сополимеризуются со связующим [39]. 

Образование химической связи в процессе поверхностной обработки 
многими низкомолекулярными кремнийорганическими соединениями под-
тверждено экспериментальными исследованиями, результаты которых 
приведены в [6]. 

В рамках теории химической связи находят наиболее простое объясне-
ние эффекты увеличения водостойкости и улучшения физико – механиче-
ских характеристик КМ при наполнении дисперсными частицами, к по-
верхности которых предварительно привит полимер. Для прививки к по-
верхности кварцсодержащего наполнителя органических радикалов могут 
быть использованы чрезвычайно активные металлоорганические соедине-
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ния металлов первой группы (цинка, магния), легко реагирующие с веще-
ствами, содержащими гидроксильные группы [54]. 

Химическая прививка полимерного материала к поверхности наполни-
теля может быть выполнена полимеризацией мономера в растворе, ини-
циируемой с поверхности твердой фазы [15]. Отмечено, что в процессе по-
лимеризационного наполнения имеется возможность достижения высоких 
степеней наполнения без нарушения сплошности структуры с сохранением 
высоких прочностных показателей материала. 

В то же время известен ряд эффективных аппретирующих соединений, 
функциональные группы которых не взаимодействуют с матричным мате-
риалом. 

Согласно теории деформируемого слоя, роль аппрета состоит в локаль-
ном снятии напряжений сдвига на поверхности раздела, возникающих в 
при усадке и из-за разницы в коэффициентах термического расширения 
наполнителя и связующего. Аппрет должен обладать достаточной пла-
стичностью и малым временем релаксации для того, чтобы напряжение 
снижалось без разрушения адгезионной связи [39]. 

Возникновение переходного слоя, отличающегося повышенной дефор-
мативностью, имеет место при использовании некоторых высокомолеку-
лярных аппретирующих веществ и в особенности – эластомеров. 

В теории связанного слоя роль аппрета сводят к образованию переход-
ного слоя, модуль упругости имеет промежуточное значение между моду-
лями упругости наполнителя матрицы; роль переходного слоя состоит в 
равномерной передаче напряжения от матрицы к наполнителю [39]. 

Таким образом, в настоящее время отсутствует однозначная оценка 
механизма действия аппретирующих добавок. Многие авторы отмечают, 
что как и в случае поверхностно-активных веществ, роль аппретов состоит 
в улучшении смачивания на границе раздела связующее – наполнитель. 
Однако в [39] подчеркивается, что загрязнение поверхности кварцсодер-
жащего наполнителя жирными кислотами, ухудшая смачивание эпоксид-
ной смолой, в то же время не оказывает заметного негативного влияния на 
прочность адгезионной связи; адгезия матрицы к наполнителю не находит-
ся в прямой зависимости от контактных углов смачивания, поверхностного 
натяжения адгезива, морфологии и химии поверхности минеральных на-
полнителей. 

Имеет место также противоречивость требований к поверхности раз-
дела полимер – наполнитель – промежуточное значение модуля упругости 
прилегающего к поверхности раздела слоя связующего способствует луч-
шей передачи напряжений между наполнителем и матрицей, однако дос-
тижение необходимых физико – механических показателей КМ невозмож-
но без снижения локальных внутренних напряжений до минимального 



 33

значения, для чего требуется достаточная для релаксации напряжений эла-
стичность переходного слоя. 

Многие закономерности структурообразования компаунда, наполнен-
ного одной фракцией тонкодисперсного наполнителя, имеют место также 
на структурных уровнях мезо- и макроструктуры. 

В ряде случаев при введении заполнителя удается снизить стоимость 
материала, улучшить его внешний вид, увеличить теплопроводность, 
уменьшить коэффициент линейного термического расширения [34]. 

 

1.5. Особенности химического сопротивления  
композиционных материалов 

Химическое сопротивление КМ зависит от его пористости, наличия 
микродефектов, возможного химического взаимодействия матрицы и дис-
персных фаз с агрессивной средой, наличия поля механических напряже-
ний, состояния межфазных границ. Наличие пор и микродефектов способ-
ствует ускоренному проникновению агрессивной среды, увеличивая таким 
образом площадь контакта материала со средой и ускоряя химическую де-
струкцию, сорбцию агрессивной среды, десорбцию из материала различ-
ных компонент, изменение физической структуры КМ. Бездефектная гра-
ница раздела и прочный адгезионный контакт способствуют повышению 
водо- и химической стойкости [53]. 

Если в качестве дисперсных фаз использован инертный по отношению 
к агрессивной среде материал, то существует определенное критическое 
значение объемной степени наполнения, при которой возрастание химиче-
ской стойкости сменяется ее резким падением. Это значение, зависящее от 
природы, дисперсности, смачиваемости и формы частиц наполнителя, со-
ответствует нарушению сплошности матрицы и переходу ее в островковое 
состояние. Последнее сопровождается быстрым возрастанием пористости 
и ускорением диффузии агрессивной среды вглубь материала. 

Увеличение химической стойкости при докритических значениях объ-
емной степени наполнения большинство авторов связывают с увеличением 
длины диффузионного пути молекул и уменьшением площади поперечно-
го сечения полимерной матрицы, доступной для проникновения агрессив-
ной среды (т.н. фактор искривления пути, равный отношению длины пути 
молекулы через лабиринт частиц наполнителя к длине пути диффунди-
рующей молекулы через полимер без дисперсной фазы). 

Сорбция молекул полимера на поверхности частиц активного наполни-
теля приводит к уменьшению гибкости пространственной сетки и к сниже-
нию проницаемости. При слабом взаимодействии между матричным мате-
риалом и наполнителем возможна миграция среды по поверхности напол-
нителя, в результате чего проницаемость возрастает. На кинетику диффу-
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зии существенное влияние оказывают также технологические дефекты 
макроструктуры КМ [53]. 

С увеличением температуры скорость диффузии экспоненциально воз-
растает. 

В КМ на основе реактопластов среда, диффундируя с небольшой ско-
ростью, распределяется по объему материала неравномерно. При этом 
внешние, насыщенные средой участки оказываются сжатыми, а внутрен-
ние, свободные от агрессивной жидкости – растянутыми. Формирование 
напряженного состояния КМ является динамичным процессом, а характер 
распределения напряжений определяется не только глубиной проникнове-
ния среды, но и релаксационными свойствами материала [53]. 
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2. ХИМИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ  
ЭПОКИДНЫХ КОМПОЗИТОВ  

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ 

2.1. Взаимодействие водных растворов азотной кислоты  
с компонентами эпоксидных композитов 

Значительная часть агрессивных сред на химических предприятиях 
представлена кислотами, без которых невозможно производство пласт-
масс, минеральных удобрений и многих других крупнотоннажных продук-
тов органосинтеза. При этом азотнокислые среды относятся к распростра-
ненным и , в то же время, к наиболее агрессивным, разрушающим боль-
шинство традиционных футеровочных защитных материалов, поэтому 
разработка коррозионностойких, экономичных материалов для указанных 
сред является важной и актуальной задачей. 

Азотная кислота оказывает негативное воздействие на многие конст-
рукционные, в том числе и строительные, материалы и приводит к их 
преждевременному разрушению. 

Азотная кислота – сильная одноосновная кислота. Смешивается с во-
дой в любых соотношениях, растворимость азотной кислоты в воде не ог-
раничена. В водных растворах она практически полностью диссоциирует 
на ионы.  

Плотность водных растворов азотной кислоты как функция её концен-
трации описывается уравнением (при концентрации менее 97 %) 

d(c) = 0,9952 + 0,564c + 0,3005c2 − 0,359c3, 

где d – плотность в г/см³; с – массовая доля кислоты. 
Золото, некоторые металлы платиновой группы и тантал инертны к 

азотной кислоте во всём диапазоне концентраций, остальные металлы реа-
гируют с ней, ход реакции при этом определяется её концентрацией.  

Азотная кислота как сильная одноосновная кислота взаимодействует: 
а) с основными и амфотерными оксидами: 

 3 3 22
Cu 2HNO Cu NO H O    

 3 3 22
ZnO 2HNO Zn NO H O    

б) с основаниями: 

3 3 2KOH HNO KNO H O    

в) вытесняет слабые кислоты из их солей: 

 3 3 3 2 22
CaCO 2HNO Ca NO H O CO      
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При кипении или под действием света азотная кислота частично разла-
гается: 

3 2 2 24HNO 4NO O 2H O      

Азотная кислота в любой концентрации проявляет свойства кислоты-
окислителя, при этом азот восстанавливается до степени окисления от +4 
до −3. Глубина восстановления зависит в первую очередь от природы вос-
становителя и от концентрации азотной кислоты. Как кислота-окислитель, 
HNO3 взаимодействует: 

а) с металлами, стоящими в ряду напряжений правее водорода (сурьма, 
висмут, медь, ртуть, серебро, палладий): 

Концентрированная HNO3 

   3 3 2 22
Cu 4HNO 60 % Cu NO 2NO 2H O     

Разбавленная HNO3 

   3 3 22
3Cu 8HNO 30 % 3Cu NO 2NO 4H O      

б) с металлами, стоящими в ряду напряжений левее водорода (литий, 
рубидий, калий, барий, стронций, кальций, натрий, магний, алюминий, 
марганец, цинк, хром, железо, кадмий, кобальт, никель, олово, свинец): 

   3 3 2 22
Zn 4HNO 60% Zn NO 2NO 2H O      

   3 3 22
3Zn 8HNO 30% 3Zn NO 2NO 4H O      

   3 3 2 22
4Zn 10HNO 20% 4Zn NO N O 5H O      

   3 3 2 22
5Zn 12HNO 10% 5Zn NO N 6H O      

   3 3 4 3 22
4Zn 10HNO 10% 5Zn NO NH NO 3H O     

Все приведенные выше уравнения отражают только доминирующий 
ход реакции. Это означает, что в данных условиях продуктов данной реак-
ции больше, чем продуктов других реакций, например, при взаимодейст-
вии цинка с азотной кислотой (массовая доля азотной кислоты в растворе 
0,3) в продуктах будет содержаться больше всего NO, но также будут со-
держаться (только в меньших количествах) и NO2, N2O, N2 и NH4NO3. 

Единственная общая закономерность при взаимодействии азотной ки-
слоты с металлами: чем более разбавленная кислота и чем активнее металл, 
тем глубже восстанавливается азот: 
увеличение концентрации кислоты 2 2 2 4 3NO ,NO,N O,N ,NH NO   увели-

чение активности металла 
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С золотом и платиной азотная кислота, даже концентрированная не 
взаимодействует. Железо, алюминий, хром концентрированной азотной 
кислотой пассивируются. С разбавленной азотной кислотой железо взаи-
модействует, причем в зависимости от концентрации кислоты образуются 
не только различные продукты восстановления азота, но и различные про-
дукты окисления железа: 

   3 3 22
Fe 4HNO 25% Fe NO NO 2H O      

   3 3 4 3 22
4Fe 10HNO 2% 4Fe NO NH NO 3H O     

Азотная кислота окисляет неметаллы, при этом азот обычно восстанав-
ливается до NO или NO2: 

 3 2 4 2 2S 6HNO 60% H SO 6NO 2H O      

 3 2 4S 2HNO 40% H SO 2NO     

 3 3 4 2 2P 5HNO 60% H PO 5NO H O      

 3 2 3 43P 5HNO 30% 2H O 3H PO 5NO      

и сложные вещества, например: 
   3 3 23

3FeS 14HNO 30% 3Fe NO 6S 5NO 7H O      

Некоторые органические соединения (например, амины и гидразин, 
скипидар) самовоспламеняются при контакте с концентрированной азот-
ной кислотой. 

Некоторые металлы (железо, хром, алюминий), реагирующие с разбав-
ленной азотной кислотой, пассивируются концентрированной азотной ки-
слотой и устойчивы к её воздействию. 

Соли азотной кислоты-нитраты -получаютcя действием HNO3 на ме-
таллы, оксиды, гидроксиды или карбонаты. Все нитраты хорошо раство-
римы в воде. 

Причины возникновения устойчивости предлагаемого ЭКМ в водных 
растворах азотной кислоты заключаются в том, что основную защитную 
роль играют добавки силоксановых соединений (кремнийорганический лак 
КО-922), волокнистые отходы химической промышленности ВОХП, со-
держащие кислотостойкий амфолитасбест, политрифторхлорэтилен(ХФУ-
11Ф) и кремнезем. 

При поверхностном разрушении эпоксидной матрицы начинается про-
цесс кислотного гидролиза полиметилфенилсилоксана (КО-922) по силок-
сановой связи 

 
CH3

Si
C6H5

O
CH3

Si Si Si
C6H5 C6H5 C6H5

CH3CH3

HO RR OHO +
H2O,[H+]
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c образованием гидрофобных продуктов – силанолов. В свою очередь, по-
лиметилфенилсилоксан при формировании ЭКМ образует достаточно 
сильные адсорбционные связи с нитевидными кристаллами асбеста и на-
полнителем SiO2. По этим причинам резко тормозится вымывание фраг-
ментов деструкции, а гидрофобизация поверхности блокирует поверхность 
от дальнейшего разрушения водными растворами азотной кислоты. 

Добавка политрифторхлорэтилена невысокой молекулярной массы до-
полнительно повышает гидрофобные свойства материала и значительно 
снижает его пористость, так как заполняют поры свойственные кремний-
органическим соединениям (КО-922) и технологические дефекты ЭКМ. 
При этом эпоксидная матрица имеет химическое сродство к метильным и 
фенильным заместителям кремнийорганического лака, который, в свою 
очередь, за счет силоксановых групп имеет прочные химические связи с 
неорганическими компонентами системы, что придает материалу дополни-
тельные прочностные свойства. 

Частицы сажи также благоприятно сказываются на коррозионной стой-
кости ЭКМ, так как хорошо смачиваются органическими компонентами 
системы, заполняют часть пространственных дефектов и прочно связыва-
ются с твердеющей эпоксидной смолой. 

Таким образом, происходит удачное сочетание свойств выбранных 
компонентов разрабатываемого композиционного кислотостойкого защит-
ного материала: 

– эпоксидная смола является механически прочным малопористым свя-
зующим с анизатропными свойствами с химическим сродством ко всем 
компонентам ЭКМ; 

– ВОХП отходы кислотостойкого волокнистого асбеста значительно 
повышают механическую прочность и устойчивость в агрессивных средах 

– сажа снижает пористость при сохранении коррозионной стойкости 
материала; 

– полиметилфенилсилоксан (КО-922) придает гидрофобность материалу и 
защитные свойства поверхности, снижает пористость и проницаемость ЭКМ; 

– ХФУ-11Ф (политрифторхлорэтилен) с низкой степенью полимеризации 
является химически стойким компонентом, повышает коррозионную стойкость 
ЭКМ, снижает его пористость и придает дополнительную гидрофобность. 

 

2.2. Теоретические основы химического сопротивления  
эпоксидных композитов в водных растворах азотной кислоты 

Под химическим сопротивлением понимается способность материалов 
и конструкций в определенном промежутке времени воспринимать воздей-
ствия агрессивных факторов, обеспечивая нормативные эксплуатационные 
качества. 
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Химическое сопротивление ЭКМ зависит от вида и концентрации аг-
рессивного компонента среды, а также, макро- и микро- структуры компо-
зита. 

Обычно стойкость композита в данной агрессивной среде оценивается 
по изменению совокупности показателей по сравнению с исходными: мас-
сы (в процентах привеса или потери), разрушающего напряжения при сжа-
тии и изгибе и появлению проницаемости. Испытания продолжаются до 
установления сорбционного равновесия или проявления нестойкости ком-
позита в данной среде. 

Количественной характеристикой химического сопротивления мате-
риала является коэффициент химической стойкости: 

х.с
0

tK





,   (2.1) 

где 0,t   – соответственно прочность при сжатии или при изгибе до по-
гружения и после выдерживания в среде в течение времени t. 

Величина коэффициента химической стойкости зависит от формы и 
размеров образца, плотности структуры и характера распределения агрес-
сивной среды по объему образца.  

Существуют методы оценки химической стойкости, основанные на оп-
ределении глубины проникания агрессивной среды в композиционный ма-
териал с помощью радиоактивного изотопа, эмиссионного рентгеновского 
анализа, измерения микротвердости или специальных индикаторов. 

Изменение координаты фронта диффундирующей жидкости во вре-
мени. Зависимость величины координаты а от длительности действия сре-
ды для полимербетонов выражается зависимостью: 

 a k Dt  ,  (2.2) 

где  k   – коэффициент, зависящий от величины концентрации среды в 

образце; D – коэффициент диффузии; t – время диффузии. 
Для оценки химической стойкости композитов иногда пользуются ко-

личественными измерениями характеристик жидкости, в которую погру-
жены исследуемые образцы, например, кислотного числа или спектрофо-
тометрическим анализом продуктов экстракции композита в агрессивной 
среде. 

Для оценки химического сопротивления композитов в жидких агрес-
сивных средах используется метод, основанный на изучении изменения 
массы образца композита под действием агрессивной среды. В данном 
случае основными показателями являются относительное изменение массы 
и относительное изменение объема образцов. Этот неразрушающий метод 
удобен тем, что без больших трудозатрат позволяет наблюдать за поведе-
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нием исследуемых материалов в жидких агрессивных средах вплоть до его 
разрушения. 

При изучении химического сопротивления материалов, применяемых в 
качестве покрытий, в качестве одного из критериев оценки стойкости ма-
териала принимают изменение адгезии в условиях воздействия агрессив-
ных факторов. 

Все рассмотренные методы оценки химического сопротивления мате-
риалов дают неполное представление о взаимодействии композиционного 
материала с агрессивной средой. Рассмотренные выше количественные 
оценки стойкости не отражают всей сложности процессов, химических и 
физических процессов, происходящих в материале. 

Механизм химического сопротивления материала 
Химическое сопротивление ЭКМ зависит от их пористости, наличия 

микродефектов, химического взаимодействия компонентов материала с аг-
рессивной средой, физико-механических процессов, происходящих на гра-
нице раздела наполнитель-матрица. Наличие пор и микродефектов способ-
ствует проникновению агрессивной среды вглубь материала, увеличивая 
площадь контакта полимера со средой, тем самым ускоряя протекание хи-
мической деструкции материала, сорбции компонентов агрессивной среды, 
растворения полимера, десорбции из композита различных добавок, изме-
нения физической структуры материала. 

Под химической деструкцией обычно понимают совокупность химиче-
ских процессов, приводящих к изменению химической структуры полиме-
ров. Химическая деструкция протекает с разрывом химических связей и 
сопровождается изменением молекулярной массы полимера. 

От характера имеющихся нарушений структуры ЭКМ, их сплошности 
зависит механизм сорбции агрессивной жидкой среды. Существуют сле-
дующие виды нарушения сплошности: микроскопические поры, трещины, 
капилляры, субмикроскопические капилляры и полости, межмолекулярные 
и внутримолекулярные «дырки». 

Наибольшее количество структурных дефектов в композиционных ма-
териалах находится на границе раздела фаз. Так как эта граница вследствие 
развитой поверхности наполнителя велика, ее состояние для ЭКМ имеет 
решающее значение. 

В ЭКМ граница раздела фаз оказывает существенное влияние на хими-
ческую стойкость. Наличие бездефектной границы раздела, прочного адге-
зионного контакта между компонентами композита способствуют повы-
шению химической стойкости материала. При нарушении контакта на гра-
нице матрица-наполнитель жидкая агрессивная среда может заполнить 
пустоты и трещины, накапливаться в них, что приводит к ухудшению 
свойств ЭКМ. 
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Под действием жидких агрессивных сред структура ЭКМ меняется по 
всему объему материала: возрастает число пор и их глубина, появляются 
сквозные поры в матрице, что облегчает проникновение агрессивной сре-
ды. Слои, отдаленные от поверхности раздела, набухают и пластифициру-
ются, что может привести к когезионному разрушению композиционных 
материалов. Слои, находящиеся вблизи поверхности раздела, теряют упру-
гость и снижают способность поглощать энергию. Жидкость образует тон-
кий слой на поверхности раздела, ослабляя вязь матрица-наполнитель, что 
способствует разрушению структуры материала. 

Под действием агрессивной среды в ЭКМ происходят значительные 
структурные и химические изменения. Они выражаются в образовании 
большого количества промежуточных и конечных продуктов взаимодейст-
вия. 

Одновременно с протеканием процессов диффузии агрессивной среде в 
ЭКМ происходит распад химических связей. 

Скорость распада v химических связей под действием агрессивной сре-
ды определяется: 

0
n m
c p

dc
v k c c

dt
   ,  (2.3) 

где cc, cp – концентрация агрессивной среды и полимера; n, m – порядок ре-
акции; k0 – константа скорости. 

2 2dc dt Dd c dx v  . (2.4) 

Уравнения (2.3) и (2.4) являются основными для определения скорости 
химической деструкции и кинетических параметров процессов деградации 
ЭКМ под воздействием агрессивной среды. 

В зависимости от соотношения скоростей диффузии агрессивной сре-
ды и реакции распада химически нестойких связей процесс деструкции 
может протекать в одной из трех областей: внешней диффузионно-
кинетической, внутренней диффузионно-кинетической, внутренней кине-
тической областях. 

Внешняя диффузионно-кинетическая область. В этом случае скорость 
диффузии агрессивной среды в полимере меньше скорости химической де-
струкции, и разрушение происходит в поверхностной зоне определенной 
толщины. Толщина зоны не меняется во времени, но происходит ее сме-
щение вглубь образца с постоянной скоростью. Потеря работоспособности 
происходит из-за уменьшения площади поперечного сечения по мере про-
движения зоны деградации(подобный механизм деградации называется ге-
терогенным). 

Внутренняя кинетическая область характерна для процессов, в кото-
рых скорость диффузии среды больше скорости химической реакции. Так 
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как при полном насыщении образца деструкции подвергается весь объем 
материала, то подобный механизм называется гомогенным. 

Внутренняя диффузионно-кинетическая область реализуется, когда 
скорость химического взаимодействия соизмерима со скоростью диффу-
зии. механизм называется диффузионным. 

Химическое взаимодействие 
Действие водных растворов кислот на ЭКМ определяются степенью 

диссоциации и активностью, с этими величинами связывают температуру 
кипения раствора, парциальное давление паров и др. В зависимости от то-
го, насколько легко молекулы воды и электролита могут испаряться из рас-
твора, их классифицируют на летучие и нелетучие. Летучие – это растворы 
с высокой упругостью пара, нелетучие-с низкой; к первым относятся рас-
творы азотной кислоты. 

Разная работа выхода молекул летучих и нелетучих электролитов при-
водит к различию их проникающей способности. Знание механизма пере-
носа электролита в композит дает возможность точно прогнозировать по-
ведение и срок службы композиционного материала. 

Химические процессы, происходящие в результате воздействия на 
ЭКМ агрессивной кислой среды, можно разделить на следующие типы, ох-
ватывающих большинство видов деструкции: 

– процессы вымывания, при которых из ЭКМ десорбируют компонен-
ты, растворимые в воде; 

– процессы химического взаимодействия реакционноспособных ком-
понентов электолита и композита и с образованием растворимых соедине-
ний; 

– образование в ЭКМ нерастворимых соединений, кристаллизующихся 
в порах и уплотняющих структуру на начальной стадии и разрушающих ее 
с увеличением объема сверх критического предела. 

Стойкость ЭКМ к действию агрессивных сред зависит от природы по-
лимерной матрицы, наполнителей, процессов, протекающих на границе 
раздела наполнитель-связующее. 

 
 

2.3. Прогнозирование долговечности 

Зависимость прочности полимерных композиций от температуры, ско-
рости нагружения хорошо описывается формулой С.Н.Журкова: 

0
0 exp

U

kT

      
 

. (2.5) 
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После преобразования формулы С.Н.Журкова получаем выражение для 
прочности: 

0
0

1
lnU kT

 
     

,  

где U0 – энергия активации; k – постоянная Больцмана;  – структурный 
параметр(постоянная, зависящая от структуры и природы материала);  
Т – температура образцов в момент испытаний;  – длительность действия 
нагрузки; 0 – константа, численно близкая к периоду тепловых колебаний 
атомов. 

Из выражения следует, что прочность полимерной композиции умень-
шается с увеличением температуры и длительности действия нагрузки. 

Эмпирическую формулу Журкова можно получить теоретически пред-
полагая, что в материале распределение частиц по энергетическим состоя-
ниям описывается статистикой Больцмана, которая имеет вид: 

   exp ,i iN E

N R
         

  (2.6) 

где /iN N – доля частиц с энергией iE  (вероятность пребывания частицы в 
состоянии с энергией iE ); R – универсальная газовая постоянная ( R kN ); 

 A T  – функция температуры и других физических параметров системы, 

характеризующая ее состояние. 
Признано, что зависимость (2.5) имеет фундаментальное значение, т.к. 

экспериментально соблюдается для самых разнообразных материалов в 
широком интервале времени и температуры. При 0   уравнение (2.5) те-
ряет смысл. Этот недостаток формулы (2.5) обусловлен предположением, 
что временной характер процесса разрушения зависит только от темпера-
туры и напряжения. Однако, разрушение материала под действием агрес-
сивных сред происходит и при нулевом уровне напряжений.  

Для получения функции временной зависимости прочности при совме-
стном действии температур, агрессивных сред и механических напряже-
ний, предположим, что в материале распределение частиц по энергетиче-
ским состояниям описывается статистикой Бозе-Эйнштейна [5], которая 
имеет вид: 

1

exp
i

i

N
E

kT




    
 

, (2.7) 

где iN


 – среднее число частиц в данном квантовом состоянии с энергией 

iE ; 1   ;   – химический потенциал, как характеристика системы, вве-
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денная Гиббсом, определяет работу образования одного моля данного 
компонента при заданных значениях давления и температуры.  

Если рассматривать химическую энергию xe  как произведение интен-
сивности свойства ( ) на величину фактора емкости (экстенсивности) ( dn  
или dc ), то будем иметь xe dc    (если реагирующие вещества представ-
лены твердой фазой или жидкостью). 

Если предположить, что exp ,iE

kT

   
 

 то из выражения (2.7) получа-

ем выражение близкое к статистике Больцмана (2.6) в следующем виде: 

  xexp ,i iN e

N RT

       
 

 (2.8) 

Принципиальное отличие формулы (2.6) от функции (2.8) заключается 
в том, что в первом случае разрушение рассматривается как процесс разви-
вающийся во времени, обусловленный тепловыми флуктуациями частиц и 
действиями механических напряжений. Во втором случае учитывается 
влияние на этот процесс энергии химических связей. При действии агрес-
сивных сред процесс разрушения сопровождается ослаблением неравно-
мерным по объему химических связей. Именно этим можно объяснить бо-
лее слабое проявление температурно-временной зависимости при действии 
агрессивных сред. 

Если представить разрушение материала, как постепенный процесс на-
копления дефектов, повреждений во времени, активизируемый действием 
на материал энергии тепловой, механической, химической. Под действием 
механической, химической энергии снижается величина начального акти-
вационного барьера. 

Рассмотрим процесс развития дефектов в структурном элементе под 
действием постоянных во времени напряжений и агрессивных сред. В со-
ответствии с моделью, предложенной в работе [99], обозначим через Р  – 
вероятность того, что в некоторой связи, соединяющей две частицы, флук-
туирующих с частотой  , накоплена энергия, необходимая для ее разрыва. 
Тогда вероятность разрыва связи за промежуток времени dt  будет равна 
P dt , где 0 1P dt   . Вероятность того, что за время t  обрыва связи не 

произойдет, определяется выражением  1
t

P
 . Если 0N – число исход-

ных нагруженных связей, то число целых связей, сохранившихся к момен-
ту времени t, будет равно:    0 1N t N P t   . 

Число связей, разорванных в течение интервала времени , ,t t t   опре-
деляется из уравнения: 

 0 1
t

dN N P P dt
    ,  (2.9) 
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Интегрируя уравнение и пренебрегая величинами второго порядка ма-
лости, получаем выражение, описывающее изменение числа целых связей 
во времени: 

   0/ exp ,N t N P t     (2.10) 

Так как 0 1P t   , то очевидно, что время до разрушения связи   
можно найти из условия 1.P   Тогда 

  1 1
0P P

       , (2.11)  

где 0 1 /    период колебаний частиц. 
Если вероятность P  нахождения частицы в данном энергетическом со-

стоянии определить статистикой Бозе-Эйнштейна (2.12), то получим вы-
ражение: 

x
0 exp ,iE e

RT

     
 

  (2.12) 

Предполагая, что разрыв связей (отрыв частиц, друг от друга) происхо-
дит при достижении расстояния к  между их центрами [8] и уровне на-
пряжений  , то работа eм силы f , затраченной на разрыв связи, равна 

м кe f  . Усилие f  определяется с учетом площади связей f A  . Так как 

площадь связей пропорциональна их количеству  A aN , то можно запи-

сать для любого времени t , что усилие, воспринимаемое связями равно 
   0 expf N t a N P t a       ,  (2.13) 

В предельном случае, когда 1,P t   работа мe  будет определяться по 
формуле: 

1
м 0 к ,e N a e   

Тогда уравнение температурно-временной зависимости прочности с 
учетом энергии механической мe , химической хe примет вид: 

1
0 0 к

0
0,5

exp .
U N e c

RT

   
    

 
  (2.14) 

Очевидно, если в формуле (2.14) принять 0c   и ввести обозначение 

0 к / ,N a e     то получим формулу С.Н. Журкова. 
Формула (2.14) выведена при условии const;c   т.е. она пригодна для 

оценки долговечности материала в микрообъеме или при равномерном 
распределении агрессивной среды в объеме образца. В реальных условиях 
этот случай встречается крайне редко. 
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Для анализа химического взаимодействия композиционного материала 
с агрессивной средой при условии 0   и constT   будем использовать 
формулу (2.14).С учетом этих условий формула (2.14) будет иметь вид: 

 0exp / exp /A U c kT A u кT       ,  (2.15) 

где u  – величина эффективного активационного барьера. 
Применение модели Бозе-Эйнштейна дает возможность получить вре-

менную зависимость прочности материалов как от уровня действующих 
напряжений, температур, так и от химической активности агрессивной 
среды. Формула С.Н. Журкова (2.5) является частным случаем (при С = 0) 
формулы (2.14), временную зависимость прочности (2.14) можно применять 
для оценки механизма взаимодействия материала с агрессивной средой. 

Для всестороннего анализа возможности применения формулы (2.14) 
необходимо проведение объемных экспериментальных исследований раз-
личных материалов с варьированием уровня напряжений, температуры, ак-
тивности агрессивной среды. 

 
Выводы 
1. Необходимость использования футеровок и защитных покрытий, 

выполненных на основе полимеров, обусловлена сравнительно низкой 
стойкостью большинства строительных материалов к воздействию кислот-
окислителей, к которым относятся азотная кислота и оксиды азота. 

2. Скорость химической деструкции определяется величиной механи-
ческих напряжений, температурой, свойствами среды, а также природой 
материала – стойкостью отдельных фаз, количеством фаз, состоянием 
межфазных границ и диффузионными свойствами. В простейшем случае 
процесс диффузии может быть приближенно описан уравнением Фика. 

3. В качестве дисперсных фаз КМ, эксплуатирующихся в среде кислот-
окислителей, целесообразно использовать аморфный углерод, графит, 
кварцевый песок и кварцсодержащие материалы. 

4. К матричному материалу КМ, наряду с требованием достаточной 
химической стойкости, предъявляется ряд дополнительных требований: 
отверждение без выделения побочных продуктов, высокая адгезия к дис-
персным фазам и подложке, простота нанесения покрытий. Из перечислен-
ных требований следует целесообразность применения в качестве матрич-
ного материала диановых эпоксидных смол. 
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3. СТАТИСТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТИ 
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  

КОРРОЗИОННО-ЗАЩИТНЫХ ЭПОКСИДНЫХ  
КОМПАУНДОВ ОТ РЕЦЕПТУРНЫХ  
И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ 

Преимуществом последовательной оптимизации материала на двух ос-
новных структурных уровнях – уровне микроструктуры эпоксидного ком-
паунда (ЭК; в терминах [56] – композиционное вяжущее) и уровне макро-
структуры ЭКМ – является сокращение числа рецептурных и технологиче-
ских факторов, подлежащих варьированию на заключительной стадии ис-
следований [38]. 

Уровень микроструктуры определяет многие свойства ЭКМ. Результа-
ты анализа литературных источников свидетельствуют, что многие свойст-
ва эпоксидного компаунда, включающего в качестве дисперсной фазы 
ВОХП, до настоящего времени не исследованы. 

 

3.1. Обоснование параметров  
экспериментально-статистической модели  

для изучения зависимости свойств эпоксидных компаундов  
от вида и количественного соотношения наполнителей,  

модифицирующих добавок 

В зависимости от назначения материала «носителями» его функцио-
нальных свойств могут являться различные структурные уровни. Так, для 
радиационно-защитных материалов требуемые функциональные свойства 
(высокая средняя плотность и повышенное значение коэффициента линей-
ного ослабления) в основном определяются типом использованного круп-
ного заполнителя [48] и могут быть наиболее полно достигнуты только на 
уровне макроструктуры; природа наполнителя не оказывает заметного 
влияния на функциональные свойства таких КМ. 

Кислотостойкие ЭКМ являются материалами функционального назна-
чения, требуемые эксплуатационно-технические показатели которых – 
низкий коэффициент диффузии, невысокое массопоглощение и повышен-
ная стойкость к воздействию агрессивной среды – могут быть достигнуты 
уже на уровне микроструктуры эпоксидного компаунда. Поэтому кисло-
тостойкие полимерные компаунды могут рассматриваться не только как 
структурный уровень ЭКМ – грубодисперсного конгломерата, но и приме-
няться как самостоятельный материал для кислотостойких покрытий. 

Далее, как и в работе [56], под усилением полимера будет пониматься 
улучшение как физико-механических (пределы прочности, сопротивление 
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удару и т.д.), так и эксплуатационных (массопоглощение, химическая 
стойкость) свойств материала за счет варьирования рецептурно-техноло-
гических факторов (переход от полимера к компаунду и далее к компози-
ционному материалу, тепловая обработка и др.). Под оптимизацией мате-
риала понимается выбор точки уже исследованной в натурном экспери-
менте области факторного пространства, которая соответствует наилучше-
му в принятом смысле качеству (свойству или сочетанию свойств). 

Если компаунд используется как самостоятельный материал, то требо-
вания к его функциональным свойствам являются доминирующими. Ком-
паунд как структурный уровень ЭКМ должен, помимо необходимых функ-
циональных, обладать и заданными физико-механическими показателями. 

Усиление может быть достигнуто в случае изменения матричным ма-
териалом структуры в граничном слое под влиянием наполнителя [53], по-
этому как физико-механические, так и функциональные свойства кислото-
стойких ЭК определяются химической природой, формой, размерами и ад-
сорбционными свойствами наполнителя. Это обстоятельство несколько 
сужает круг материалов, наполнение которыми оказывается целесообраз-
ным для кислотостойких ЭК. 

Известны многочисленные экспериментальные и теоретические иссле-
дования, цель которых состояла в разработке компаундов, наполненных 
диоксидом кремния. К настоящему времени хорошо разработаны методы 
физико-химической модификации поверхности наполнителя данного вида. 
Диоксид кремния относят к усиливающим наполнителям эпоксидных 
смол. Оптимальное наполнение этим материалом сопровождается перехо-
дом матрицы в состояние граничных слоев, обладающих большими, по 
сравнению с исходным полимером, значениями прочности, жесткости, те-
плостойкости. Это является причиной улучшения физико-механических 
характеристик. 

Известно, что максимальное усиление может быть достигнуто в том 
случае, когда размеры частиц наполнителя соизмеримы со средним рас-
стоянием между концами полимерных цепей [32]. Однако применение на-
полнителей с высокой дисперсностью связано со значительными энергоза-
тратами на измельчение; помимо этого, возрастает вероятность образова-
ния агрегатов частиц, не смоченных материчным материалом. Оптималь-
ная величина удельной поверхности должна выбираться как экстремум не-
которой целевой функции, определяемой на основании априорной инфор-
мации и учитывающей как ожидаемое изменение физико-механических 
свойств, так и усложнение технологии изготовления. Полимерные компа-
унды с оптимальными прочностными свойствами могут быть получены 
при использовании наполнителя с удельной поверхностью от 300 до  
500 м2/кг [38], однако качественные изменения структуры, сопровождаю-
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щиеся существенным усилением, имеют место и при меньшей дисперсно-
сти (от 100 м2/кг). 

Для кислотостойких ЭК целесообразным может оказаться применение 
некоторых гидрофобных химически инертных наполнителей, которые тра-
диционно не относят к усиливающим. Одним из таких наполнителей явля-
ется аморфный углерод, введение которого позволяет существенно увели-
чить водостойкость материала и время выхода на насыщение [53]. 

Существенными недостатками дисперсно-наполненных КМ на основе 
эпоксидных матриц являются высокая хрупкость и низкое сопротивление 
удару. Введение жестких частиц приводит к возрастанию модуля упруго-
сти и ухудшению пластических свойств материала. Охрупчивание сущест-
венно ограничивает область применения материалов [34]. 

Управление ударной прочностью ЭКМ осложняется отсутствием (либо 
высокой сложностью) теоретических моделей, позволяющих прогнозиро-
вать изменение данного показателя при варьировании рецептурных и тех-
нологических факторов. Даже качественное предсказание поведения мате-
риала при ударе в настоящее время не представляется возможным [7]. 

Наиболее просто повышение сопротивления удару могут быть достиг-
нуто уменьшением степени сшивки полимерной матрицы посредством 
снижения температуры отверждения композиций. Однако в низкомодуль-
ной матрице легче происходит течение под воздействием сдвиговых и 
сжимающих напряжений, поэтому получаемые таким образом материалы 
имеют пониженную теплостойкость и прочность. 

Известно [32], что величину ударной прочности можно контролировать 
включением каучуковой фазы, несовместимой с матричным материалом. 
Включение дополнительной низкомодульной фазы увеличивает сопротив-
ление удару благодаря тому, что присутствие частиц каучука способствует 
диссипации энергии при ветвлении трещин, а также за счет кавитации в 
частицах и на границе каучук – матрица [7]. Недостатком этого способа 
является увеличение коэффициента диффузии и снижение стойкости мате-
риала. 

Увеличение может быть достигнуто армированием короткими волок-
нами [27]. Введение волокон в состав материала позволяет замедлить рас-
пространение трещин, а также уменьшить усадку [62]. Совместная работа 
волокон и ЭК зависит от целого ряда факторов: прочности и модуля упру-
гости матрицы, состояния поверхности и геометрических размеров воло-
кон [14]. 

ВОХП являются крупнотоннажным отходом промышленности, тре-
бующим затрат на утилизацию. Введение этих волокнистых материалов 
преследует две цели – увеличение ударной прочности компаунда и сниже-
ние его стоимости. 
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Управление структурообразованием и свойствами ЭК возможно по-
средством введения модифицирующих добавок. Утверждается [52], что 
целенаправленная модификация способствуют образованию устойчивых 
кластеров и повышению физико-механических свойств материала. 

На поверхности раздела смола – наполнитель добавки могут выполнять 
различные функции. На усиливающий эффект оказывают влияние природа 
матричного материала, отношение его объема к общей площади поверхно-
сти наполнителя. 

Одними из модификаторов, использование которых может значительно 
улучшить как физико-механические, так и эксплуатационные свойства ЭК, 
являются кремнийорганические. Применительно к кварцсодержащему на-
полнителю наиболее адекватным объяснением механизма их действия яв-
ляются положения теории химической связи, хотя роль модификатора в 
улучшении свойств ЭК может состоять и не в образовании химических 
связей между матрицей и наполнителем, а в снижении возникающих на 
границе раздела напряжений. Доминирующий характер указанного меха-
низма усиления имеет место в случае применения полисилоксанов; реак-
ция с поверхностью минерального наполнителя не является необходимым 
условием положительного влияния добавки [39]. 

К настоящему времени исследовано влияние полисилоксановых доба-
вок на свойства радиационно-защитных ЭКМ. В частности, в работе [57] 
исследовано влияние полиметилфенилсилоксана и полиэтилгидросилокса-
на, вводимых в матричный материал ЭКМ. В работах [44, 60] было отме-
чено определенное положительное влияние полисилоксанов на структуру и 
свойства ЭКМ. 

Тем не менее, следует отметить практически полное отсутствие дан-
ных, позволяющих сделать вывод о сравнительной эффективности полиси-
локсанов при применении их в качестве модифицирующих добавок ЭК на 
бинарных наполнителях кварц-ВОХП и углерод-ВОХП. 

Целесообразным также представляется использование модификаторов, по-
зволяющих не только уменьшить проницаемость ЭК по отношению к агрес-
сивным флюидам, но и улучшить реологические свойства композиции. 

Как отмечается рядом авторов, применение ФХУЖ сопровождается 
межпачечной пластификацией, снижающей вязкость матричного материа-
ла и, следовательно, полимерной композиции в целом. Помимо этого, вве-
дение ФХУЖ улучшает смачивание наполнителя матричным материалом; 
ФХУЖ также принимают участие в процессе полимеризации (в случае эпок-
сидных смол – полиприсоединения) матричного материала. Эти обстоятельст-
ва способствуют получению композиционного материала с более плотной 
структурой и улучшенными физико-механическими показателями. 

Влияние ФХУЖ на физико-механические и эксплуатационные свой-
ства материала, реологические свойства композиции исследовано во мно-
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гих работах. Так, в [42] исследовалось влияние жидкостей 11Ф и 13ФМ на 
свойства ЭК и ЭКМ, наполненных фторидами. Показано, что введение 11Ф 
и 13ФМ в количестве 0,1 % способствует снижению динамической вязко-
сти системы на 14 и 18 %, соответственно; введение 13ФМ в количестве 
3 % приводит к снижению вязкости на 35 %. Введение 13ФМ в количестве 
1 % сопровождается снижением усадочных деформаций от 0,08 до 0,05 %, 
увеличением предела прочности при сжатии на 20 %, и более чем трое-
кратным снижением водопоглощения за 28 сут. 

В качестве модифицирующих добавок в настоящей работе были ис-
пользованы ПМФС и ФХУЖ 13ФМ. Отказ от использования полиэтилгид-
росилоксана (ГКЖ-94) обоснован значительным газовыделением, которое 
является следствием его реакции с компонентами композиции. 

На следующем этапе построения экспериментально-статистической 
модели необходимо обосновать уровни пределов варьирования компонен-
тов, образующих ЭК. 

Были изготовлены 4 серии ЭК. Серии 1 и 2 изготовлены на бинарном на-
полнителе, включающем молотый кварцевый песок и ВОХП; серии 3 и 4 – на 
наполнителе, включающем аморфный углерод и ВОХП. Модификатором в 
сериях 1 и 3 являлся ПМФС, в сериях 2 и 4 – ФХУЖ 13ФМ (при переходе от 
нечетной к четной серии меняется вид модификатора; при переходе от двух 
первых к двум последним сериям меняется вид наполнителя; рис. 3.1). 

Исходными данными для расчета состава ЭК являются: 
– истинные плотности наполнителей, модификатора, смолы и сши-

вающего агента; 
– объем композиции; 
– суммарная объемная доля vf дисперсных фаз (наполнитель+ВОХП); 

– коэффициент армирования b
r

f

v
c

v
  – отношение объемной доли vb 

ВОХП к суммарной объемной доле дисперсных фаз; 

– массовая доля a
a

r

m

m
   модификатора по отношению к смоле; 

– массовая доля h
h

r

m

m
   сшивающего агента по отношению к смоле. 

В основу расчетной схемы положено уравнение абсолютных объемов 
пятикомпонентной системы: 

p b r a h

p b r a h

m m m m m
V     

    
,  

где V – объем композиции; mp, mb, mr, ma и mh – масса наполнителя (SiO2 
или аморфного углерода), масса ВОХП, масса смолы, масса модификатора 
и масса сшивающего агента, соответственно; p, b, r, a и h – их плотности. 
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Рис. 3.1. Расположение серий в пространстве «наполнитель – модификатор» 

В пределах каждой серии истинные плотности индивидуальных ком-
понент постоянны. Значения объема композиции (30,010,010,05110 % м3 = 
=1,5310–5 м3) и массовой доли сшивающего агента ( 0,135h  ) для всех 
составов фиксированы. Действующими переменными являются: 

– полная объемная доля дисперсной фазы vf ; 
– коэффициент армирования cr; 
– концентрация модификатора a. 
Основные уровни и интервалы варьирования действующих перемен-

ных приведены в табл. 3.1и 3.2. 
Т а б л и ц а  3.1 

Исследуемая область факторного пространства для серий 1 и 2 

Входная переменная Основной уровень Интервал варьирования

fv  0,4 0,2 
/r b fc v v  0,1 0,1 
/a a rm m   0,02 0,02 

 
Т а б л и ц а  3.2 

Исследуемая область факторного пространства для серий 3 и 4 

Входная переменная Основной уровень Интервал варьирования

fv  0,1 0,08 
/r b fc v v  0,33 0,33 
/a a rm m   0,02 0,02 
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Значения, приведенные в табл. 3.1 и 3.2, определены по результатам 
предварительных исследований, в ходе которых установлено: 

1. Вследствие высокой удельной поверхности аморфного углерода его 
оптимальная объемная доля (в немодифицированном ЭК) составляет около 
0,15; увеличение ее выше 0,2 приводит к возникновению агрегатов частиц 
наполнителя, не смоченных матричным материалом, что сопровождается 
существенным увеличением массопоглощения, снижением прочности и 
химической стойкости. 

2. Увеличение объемной доли bv  ВОХП сверх значения 0,12 приводит 
к резкому ухудшению реологических свойств композиции и снижению 
всех показателей материала. 

Расчетная схема включает следующие этапы. 
1. Определение объема наполнителя: 

f fV Vv .  

2. Определение объема ВОХП: 

b r fV c V .  

3. Определение объема SiO2 или аморфного углерода: 

 1p r fV c V  .  

4. Определение массы ВОХП: 

b b bM V  .  

5. Определение массы SiO2 или аморфного углерода: 

p p pM V  .  

6. Определение объема связующего: 

 1m fV V v  .  

7. Определение массы смолы: 
1

1 a h
r m

r a h

m V


  
      

.  

8. Определение массы модификатора: 

a a rm m  .  

9. Определение массы сшивающего агента: 

h h rm m  .  
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По результатам предварительных исследований установлено, что зави-
симости большинства свойств от входных переменных (за исключением 
временных зависимостей массопоглощения и химической стойкости) в ис-
следуемой области удовлетворительно аппроксимируются полиномами  
2 порядка от трех факторов. Для построения ЭС-моделей были выполнены 
4 серии 27-точечных экспериментов, матрица которых (в нормализованных 
переменных) приведена в табл. 3.3, расположение точек в пространстве 

 , ,f r av c   показано на рис. 3.2. По сравнению с известным 15-точечным 

планом использованный допускает независимое построение девяти двух-
факторных моделей в координатах  ,f rv c ,  ,f av   и  ,r ac  . 

Т а б л и ц а  3.3 
Кодовая матрица эксперимента для построения ЭС-моделей свойств ЭК 

№ опыта 
fv  rc  a  

1* -1 -1 -1 
2* 1 -1 -1 
3* -1 1 -1 
4* 1 1 -1 
5* -1 0 -1 
6* 1 0 -1 
7* 0 -1 -1 
8* 0 1 -1 
9* 0 0 -1 
10 -1 -1 0 
11 1 -1 0 
12 -1 1 0 
13 1 1 0 
14 -1 0 0 
15 1 0 0 
16 0 -1 0 
17 0 1 0 
18 0 0 0 
19 -1 -1 1 
20 1 -1 1 
21 -1 1 1 
22 1 1 1 
23 -1 0 1 
24 1 0 1 
25 0 -1 1 
26 0 1 1 
27 0 0 1 

Примечание. В каждой паре серий имеется совпадающая точка, эксперимент выполнен 
однократно. 
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Массы компонентов (в граммах) для составов серий 1 и 2 приводятся в 
табл. 3.4, для составов серий 3 и 4 – в табл. 3.5. 

v f
cr

a

 
Рис. 3.2. План эксперимента для построения ЭС-моделей свойств ЭК 

Т а б л и ц а  3.4 
Составы серий 1 и 2 

Серия 1 Серия 2 № 
опыта pM  bM  rM  aM  hM  pM  bM  rM  aM  hM  

1* 8,109 0,000 12,640 0,000 1,706 8,109 0,000 12,640 0,000 1,706 
2* 24,327 0,000 6,320 0,000 0,853 24,327 0,000 6,320 0,000 0,853 
3* 6,487 0,942 12,640 0,000 1,706 6,487 0,942 12,640 0,000 1,706 
4* 19,462 2,827 6,320 0,000 0,853 19,462 2,827 6,320 0,000 0,853 
5* 7,298 0,471 12,640 0,000 1,706 7,298 0,471 12,640 0,000 1,706 
6* 21,894 1,414 6,320 0,000 0,853 21,894 1,414 6,320 0,000 0,853 
7* 16,218 0,000 9,480 0,000 1,280 16,218 0,000 9,480 0,000 1,280 
8* 12,974 1,885 9,480 0,000 1,280 12,974 1,885 9,480 0,000 1,280 
9* 14,596 0,942 9,480 0,000 1,280 14,596 0,942 9,480 0,000 1,280 
10 8,109 0,000 12,384 0,248 1,672 8,109 0,000 12,511 0,250 1,689 
11 24,327 0,000 6,192 0,124 0,836 24,327 0,000 6,256 0,125 0,844 
12 6,487 0,942 12,384 0,248 1,672 6,487 0,942 12,511 0,250 1,689 
13 19,462 2,827 6,192 0,124 0,836 19,462 2,827 6,256 0,125 0,844 
14 7,298 0,471 12,384 0,248 1,672 7,298 0,471 12,511 0,250 1,689 
15 21,894 1,414 6,192 0,124 0,836 21,894 1,414 6,256 0,125 0,844 
16 16,218 0,000 9,288 0,186 1,254 16,218 0,000 9,383 0,188 1,267 
17 12,974 1,885 9,288 0,186 1,254 12,974 1,885 9,383 0,188 1,267 
18 14,596 0,942 9,288 0,186 1,254 14,596 0,942 9,383 0,188 1,267 
19 8,109 0,000 12,139 0,486 1,639 8,109 0,000 12,384 0,495 1,672 
20 24,327 0,000 6,069 0,243 0,819 24,327 0,000 6,192 0,248 0,836 
21 6,487 0,942 12,139 0,486 1,639 6,487 0,942 12,384 0,495 1,672 
22 19,462 2,827 6,069 0,243 0,819 19,462 2,827 6,192 0,248 0,836 
23 7,298 0,471 12,139 0,486 1,639 7,298 0,471 12,384 0,495 1,672 
24 21,894 1,414 6,069 0,243 0,819 21,894 1,414 6,192 0,248 0,836 
25 16,218 0,000 9,104 0,364 1,229 16,218 0,000 9,288 0,372 1,254 
26 12,974 1,885 9,104 0,364 1,229 12,974 1,885 9,288 0,372 1,254 
27 14,596 0,942 9,104 0,364 1,229 14,596 0,942 9,288 0,372 1,254 

* см. прим. к табл. 3.3. 
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Т а б л и ц а  3.5 
Составы серий 3 и 4 

Серия 3 Серия 4 № 
опыта pM  bM  rM  aM  hM  pM  bM  rM  aM  hM  

1* 0,566 0,000 15,484 0,000 2,090 0,566 0,000 15,484 0,000 2,090 
2* 5,095 0,000 12,956 0,000 1,749 5,095 0,000 12,956 0,000 1,749 
3* 0,192 0,311 15,484 0,000 2,090 0,192 0,311 15,484 0,000 2,090 
4* 1,732 2,799 12,956 0,000 1,749 1,732 2,799 12,956 0,000 1,749 
5* 0,379 0,156 15,484 0,000 2,090 0,379 0,156 15,484 0,000 2,090 
6* 3,414 1,400 12,956 0,000 1,749 3,414 1,400 12,956 0,000 1,749 
7* 2,831 0,000 14,220 0,000 1,920 2,831 0,000 14,220 0,000 1,920 
8* 0,962 1,555 14,220 0,000 1,920 0,962 1,555 14,220 0,000 1,920 
9* 1,896 0,778 14,220 0,000 1,920 1,896 0,778 14,220 0,000 1,920 
10 0,566 0,000 15,171 0,303 2,048 0,566 0,000 15,326 0,307 2,069 
11 5,095 0,000 12,694 0,254 1,714 5,095 0,000 12,824 0,256 1,731 
12 0,192 0,311 15,171 0,303 2,048 0,192 0,311 15,326 0,307 2,069 
13 1,732 2,799 12,694 0,254 1,714 1,732 2,799 12,824 0,256 1,731 
14 0,379 0,156 15,171 0,303 2,048 0,379 0,156 15,326 0,307 2,069 
15 3,414 1,400 12,694 0,254 1,714 3,414 1,400 12,824 0,256 1,731 
16 2,831 0,000 13,933 0,279 1,881 2,831 0,000 14,075 0,281 1,900 
17 0,962 1,555 13,933 0,279 1,881 0,962 1,555 14,075 0,281 1,900 
18 1,896 0,778 13,933 0,279 1,881 1,896 0,778 14,075 0,281 1,900 
19 0,566 0,000 14,870 0,595 2,007 0,566 0,000 15,171 0,607 2,048 
20 5,095 0,000 12,442 0,498 1,680 5,095 0,000 12,694 0,508 1,714 
21 0,192 0,311 14,870 0,595 2,007 0,192 0,311 15,171 0,607 2,048 
22 1,732 2,799 12,442 0,498 1,680 1,732 2,799 12,694 0,508 1,714 
23 0,379 0,156 14,870 0,595 2,007 0,379 0,156 15,171 0,607 2,048 
24 3,414 1,400 12,442 0,498 1,680 3,414 1,400 12,694 0,508 1,714 
25 2,831 0,000 13,656 0,546 1,844 2,831 0,000 13,933 0,557 1,881 
26 0,962 1,555 13,656 0,546 1,844 0,962 1,555 13,933 0,557 1,881 
27 1,896 0,778 13,656 0,546 1,844 1,896 0,778 13,933 0,557 1,881 

* см. прим. к табл. 3.3. 
 
Эксперимент был рандомизирован – для каждой серии изготовление 

образцов выполнялось в случайном порядке (перед выполнением экспери-
мента генерировалась случайная перестановка чисел от 1 до 27, которая 
использовалась для индексации табл. 3.3). Для проверки однородности 
дисперсий, нахождения статистически значимых коэффициентов и провер-
ки адекватности модели в каждой точке было выполнено 3 параллельных 
измерения. 

Анализ результатов эксперимента удобнее выполнять с учетом диффе-
ренцированного влияния на свойства ЭК наполнителя и ВОХП при фикси-
рованной концентрации модификатора (три группы по девять эксперимен-
тов:  1;9 ,  10;18 ,  19;27 ). В пределах каждой группы экспериментов се-

рий 1 и 2 (наполнитель – 2SiO ) объемная доля наполнителя изменяется в 
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соответствии с рис. 3.3, объемная доля ВОХП – в соответствии с рис. 3.4. 
Аналогичные зависимости для серий, наполненных аморфным углеродом, 
приведены на рис. 3.5 и 3.6. 

v f
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Рис. 3.3. Объемная доля диоксида 

кремния 

0 2, 0 6,0 4,

v f

cr

0

0 1,

0 2,

 
Рис. 3.4.Объемная доля ВОХП  

(серии 1, 2) 

v f
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0

0 33,

0 66,

0 02, 0 18,0 1,  
Рис. 3.5. Объемная доля сажи 

v f

cr

0

0 33,

0 66,

0 02, 0 18,0 1,  
Рис. 3.6.Объемная доля ВОХП  

(серии 3, 4) 

 
Технология приготовления композиций 
В настоящей работе приготовление композиций осуществляли сле-

дующим образом. В разогретую до температуры 45...50 C эпоксидную 
смолу вводили модифицирующую добавку, после чего для обеспечения 
равномерного распределения модификатора производили перемешивание в 
течение 0,5...1 мин. Затем вводили сшивающий агент и нагретые до 50 С 
наполнители, после чего производили дополнительное перемешивание в 
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течение 2...5 мин. Общее время приготовления композиции – 4...7 мин, 
жизнеспособность при температуре 50 С составляет 10...12 мин. 

Составы с объемной долей наполнителя менее 0,5 (серии 1 и 2) и 0,1 
(серии 3 и 4) заливались в предварительно нагретые формы. Составы с  
vf = 0,5...0,6 (серии 1 и 2) и 0,1…0,2 (серии 3 и 4) укладывались шпателем и 
уплотнялись давлением 10...50 кПа. 

Были изготовлены образцы-балочки размерами 0,010,010,05 м. От-
верждение производилось в течение 2 ч при температуре 30 С. После из-
влечения из форм образцы подвергались тепловой обработке при темпера-
туре 80 С в течение 4 ч. Исследование прочности на разрыв проводилось 
только для составов серий 3 и 4 (наполнение аморфным углеродом) по ре-
зультатам испытаний отвержденных на подложке из политетрафторэтиле-
на пленок толщиной 1 мм и размером 0,010,05 м. 

 

3.2. Исследование влияния рецептурных факторов  
на физико-механические свойства коррозионно-защитных 

компаундов с применением ЭС-моделей 

Кислотостойкий ЭК является материалом функционального назначе-
ния, поэтому его физико-механические показатели не являются приоритет-
ными при оптимизации; тем не менее очевидно, что они должны удовле-
творять некоторым минимальным требованиям. Получение стойкого и 
долговечного композиционного материала предполагает одновременное 
обеспечение высокого физического и химического сопротивления микро- и 
макроструктуры [53]. 

 

3.2.1. Исследование влияния рецептурных факторов  
на прочность компаундов при сжатии 

В результате проведенных экспериментов для каждой серии ЭК были 
получены трехфакторные ЭС-модели предела Rc прочности при сжатии: 

– для серии 1: 
164 16,2 10,6 4,53 6,30 5,34 6,21c f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 228,1 3,58 7,34f r av c    ; 

– для серии 2: 
169 10,8 8,94 5,51 2,23 5,86c f r f r f a r aR v c v c v c          

2 2 227,4 6,46 15,8f r av c    ; 

– для серии 3: 
147 3,40 10,1 4,47 7,93 2,45 3,77c f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 211,3 0,71 11,7f r av c    ; 
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– для серии 4: 
136 5,86 8,13 2,68 5,38 4,38 7,22c f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 219,7 1,07 2,97f r av c    . 

Здесь и далее модели соответствуют действующим переменным в без-
размерном кодовом выражении. На уровне значимости 0,15 нет оснований 
отвергать гипотезы адекватности указанных моделей. Уточненная аппрок-
симация экспериментальных данных (уровень значимости 0,05) выполнена 
для трех фиксированных значений концентрации модификаторов (0, 2 и 
4 %). Соответствующие модели имеют вид (немодифицированные составы 
идентичны для серий 1 и 2, 3 и 4): 

– для серии 1: 
2 2

, 1 156 11,0 16,9 6,16 29,3 8,33c f r f r f rR v c v c v c       , (3.1)
2

,0 160 16,0 10,3 7,23 23,5c f r f r fR v c v c v     , (3.2)
2

,1 162 21,7 4,50 5,50 31,7c f r f r fR v c v c v     ; (3.3)

– для серии 2: 
2 2

,0 166 14,7 4,52 5,86 25,4 4,37c f r f r f rR v c v c v c      , (3.4)
2 2

,1 154 5,79 5,49 2,47 29,9 5,53c f r f r f rR v c v c v c      ; (3.5)

– для серии 3: 
2 2

, 1 138 2,33 16,0 15,1 28,6 5,61c f r f r f rR v c v c v c       , (3.6)
2 2

,0 142 10,2 5,79 2,31 3,41 0,98c f r f r f rR v c v c v c      , (3.7)
2 2

,1 137 2,46 8,43 6,42 1,82 6,89c f r f r f rR v c v c v c      ; (3.8)

– для серии 4: 
2 2

,0 138 13,4 6,89 20,7 1,88c f r f rR v c v c     , (3.9)
2

,1 125 6,57 1,47 1,16 9,95c f r f r fR v c v c v     . (3.10)

Линии равной прочности ЭК серий 1…4, построенные в координатах 

 ,f rv c  по моделям (3.1)…(3.10) приведены на рис. 3.7– 3.16. 

Разрушение малонаполненных ЭК (составы с 0,2fv   и 0,02fv   для 

серий, наполненных диоксидом кремния и аморфным углеродом, соответ-
ственно) имеет выраженный вязкий характер. Характерны сравнительно 
невысокие значения Rc (от 93 до 131 МПа). При достижении предела проч-
ности не наблюдается образования магистральной трещины. Разрушение 
происходит в результате развития множества макроскопических полос 
сдвига. 

Закономерности изменения прочности при сжатии немодифицирован-
ных составов, наполненных диоксидом кремния (рис. 3.7) и аморфным уг-
леродом (рис. 3.12) в зависимости от количества ВОХП в целом подобны. 
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Переход от состава №1 к составам №7 и №2 (не включающим ВОХП (см. 
рис. 3.2)) сопровождается экстремальным изменением прочности (дости-
гающей максимума при 0,46fv   и 0,14fv   для ЭК на 2SiO  и аморфном 

углероде). 
Введение ВОХП в немодифицированные ЭК приводит к снижению 

прочности; для состава №4 (максимум cr) независимо от использованного 
наполнителя прочность понижается на 47 %…51 %. 
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Рис. 3.7. Линии равной прочности (3.1) 
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Рис. 3.8. Линии равной прочности (3.2) 
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Рис. 3.9. Линии равной прочности (3.3) 
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Рис. 3.10. Линии равной прочности (3.4) 
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Рис. 3.11. Линии равной прочности (3.5) 
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Рис. 3.12. Линии равной прочности (3.6) 
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Рис. 3.13. Линии равной прочности (3.7) 
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Рис. 3.14. Линии равной прочности (3.8) 
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Рис. 3.15. Линии равной прочности (3.9) 
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Рис. 3.16. Линии равной прочности (3.10) 
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Введение ПМФС в составы без ВОХП сопровождается возрастанием 
значения оптимальной степени наполнения (центры эллипсов на рис. 3.8 и 
3.9 смещены вправо по сравнению с рис. 3.7). Добавка ПМФС в количестве 
4 % практически нивелирует отрицательный эффект от введения ВОХП 
(эллипсы на рис. 3.9 вытянуты в направлении оси cr) для составов, напол-
ненных диоксидом кремния. Сходный эффект для составов на аморфном 
углероде наблюдается при введении ФХУЖ; возможности введения ВОХП 
увеличены для концентрации 4 % (эллипсы на рис. 3.16 сжаты в направле-
нии оси vf по сравнению с линиями на рис. 3.15), однако среднее значение 
прочности для этой концентрации ФХУЖ ниже (свободный член модели 
(3.10) равен 125, что на 9 % ниже значения этого же слагаемого модели (3.9)). 

Введение ФХУЖ в составы на диоксиде кремния также позволяет уве-
личить количество ВОХП (рис. 3.10 и 3.11) при сохранении достаточной 
прочности при сжатии, однако максимальные модельные значения прочно-
сти составляют только 171 и 157 МПа по сравнению со 180 и 172 МПа для 
добавок ПМФС в количествах 2 % и 4 %, соответственно. 

Разрушение оптимально наполненных модифицированных ЭК после 
достижения предела прочности не является хрупким. В процессе разруше-
ния происходит развитие одиночной макроскопической полосы сдвига, 
проходящей через параллельные ребра образца. 

Подобные закономерности можно объяснить селективной адсорбцией 
ПМФС на частицах диоксида кремния на этапе совмещения компонентов; 
эффект от введения связан с суммарной площадью границы раздела фаз. 
Поэтому положительное влияние ПМФС на прочность ЭК наиболее ярко 
выражено для составов, наполненных молотым кварцевым песком; в осо-
бенности – при максимальных значениях объемной степени наполнения. 

Эффект от введения ФХУЖ (и, по видимому, ПМФС в случае се-
рии 3 ЭК, наполненных аморфным углеродом) в основном является след-
ствием процессов, происходящих не на границе раздела полимер-
наполнитель, а в массиве матрицы. 

Межпачечная пластификация матричного материала снижает его вяз-
кость и улучшает технологические свойства композиции. Принимая уча-
стие в процессе полиприсоединения эпоксидной смолы (на что указывают 
выполненные в [42] исследования кинетики тепловыделения и кинетики 
набора прочности ЭК, модифицированных ФХУЖ), добавки фторхлоруг-
леродных жидкостей способствуют увеличению полноты отверждения. 
Последнее сопровождается возрастанием предела прочности при сжатии. 
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3.2.2. Предел прочности компаундов на растяжение при изгибе 

Полученные в результате испытаний образцов-балочек значения пре-
дела прочности на растяжение при изгибе для каждой серии ЭК были ап-
проксимированы трехфакторными ЭС-моделями: 

– для серии 1: 
33,2 3,3 3,3 0,66 1,9 2,1 0,17b f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 23,9 1,2 3,1f r av c    ; 

– для серии 2: 
2 237,9 3,9 3,1 2,3 2,4 2,1 6,9b f r a f r f aR v c v c v         ; 

– для серии 3: 
31,1 2,9 2,8 0,57 2,8 0,38 0,33b f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 20,36 1,4 4,2f r av c    ; 

– для серии 4: 
34,4 3,1 2,6 3,7 1,7 0,6 1,1b f r a f r f a r aR v c v c v c            

2 2 20,83 0,55 4,7f r av c    . 

Аппроксимация экспериментальных данных для уровня значимости 
0,05 выполнена при фиксированных значениях концентраций модификато-
ров. Соответствующие модели имеют вид: 

– для серии 1: 
2 2

, 1 31,7 5,43 3,13 2,7 4,2 2,3b f r f r f rR v c v c v c       , (3.11)
2 2

,0 31,5 2,9 3,2 1,2 1,6 1,1b f r f r f rR v c v c v c      , (3.12)
2

,1 30,3 1,4 3,5 1,7 6,1b f r f r fR v c v c v     ; (3.13)

– для серии 2: 

,0 36,5 2,1 3,7 2,2b f r f rR v c v c    , (3.14)
2

,1 33,3 4,2 2,2 2,1 2,3b f r f r fR v c v c v     ; (3.15)

– для серии 3: 
2 2

, 1 25,6 3,1 3,2 3,8 0,5 1,2b f r f r f rR v c v c v c       , (3.16)
2 2

,0 30,8 3,4 2,7 2,8 0,61 0,72b f r f r f rR v c v c v c      , (3.17)
2 2

,1 28,9 2,3 2,4 1,8 1,2 2,7b f r f r f rR v c v c v c      ; (3.18)

– для серии 4: 
2

,0 33,8 2,1 3,1 0,51b f r fR v c v    , (3.19)
2

,1 34,4 4,2 1,4 1,1 2,8b f r f r fR v c v c v     . (3.20)

Линии равной прочности ЭК серий 1…4, построенные в координатах 

 ,f rv c  по моделям (3.11)…(3.20) приведены на рис. 3.17…3.26. 
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Немодифицированные ЭК, наполняемые диоксидом кремния (рис. 3.17), 
достигают максимума прочности при изгибе 33,7bR   МПа во внутренней 
точке исследованной области. Однако снижение прочности при увеличе-
нии количества наполнителя выше оптимального даже без введения ВОХП 
составляет 22 % для 0,6fv  . Введение ВОХП сопровождается дальней-

шим уменьшением прочности на 34 %. 
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Рис. 3.17. Линии равной прочности (3.11) 
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Рис. 3.18. Линии равной прочности (3.12) 
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Рис. 3.19. Линии равной прочности (3.13) 
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Рис. 3.20. Линии равной прочности (3.14) 
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Рис. 3.21. Линии равной прочности (3.15) 
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Рис. 3.22. Линии равной прочности (3.16) 

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

Рис. 3.23. Линии равной прочности (3.17) 
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

Рис. 3.24. Линии равной прочности (3.18) 
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Рис. 3.25. Линии равной прочности (3.19) 
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Рис. 3.26. Линии равной прочности (3.20) 
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Модификация компаунда ПМФС в количестве 1,5 % (рис. 3.18) приво-
дит к сохранению высоких прочностных показателей для всех составов, 
количество ВОХП в которых не превышает 5 % по объему. Увеличение 
количества ПМФС до 4 % позволяет вводить до 7 % ВОХП при сохране-
нии достаточной прочности (рис. 3.19).  

Введение оптимального количества ФХУЖ (2 %, рис. 3.20) практиче-
ски устраняет отрицательное влияние ВОХП на состав №13 (12 % ВОХП). 
Для данных составов, как и для составов с 4%a   (рис. 3.21), характерны 
высокие значения прочности во всей области. Однако добавка ФХУЖ в 
количестве 4 % приводит к тому, что на прочность ЭК оказывает влияние 
только суммарная объемная доля дисперсной фазы: линии равной прочно-
сти в правой подобласти рис. 3.21 практически параллельны прямым 

constfv   (квадратичное слагаемое с коэффициентом армирования в моде-

ли (3.15) отсутствует). 
Для немодифицированных ЭК, наполняемых аморфным углеродом 

(рис.3.22), максимальные значения предела прочности на растяжение при 
изгибе лежат на прямых, соответствующих или полимеру с минимальным 
суммарным содержанием дисперсных фаз (линия 0,02fv  ), или отсутст-

вию ВОХП (линия 0rc  ). Увеличение количества ВОХП до 12 % по объ-
ему (переход к составу №4) для таких ЭК сопровождается снижением 
прочности на 43 %. Введение ПМФС и ФХУЖ в количестве менее 4 %, не 
меняя характера изменения прочности, повышает ее значение для состава с 
наибольшим содержанием ВОХП на 18…62 % по сравнению с немодифи-
цированным ЭК (рис. 3.23, 3.24 и 3.25). Добавка ФХУЖ в количестве 4 % 
(рис. 3.26), как и в случае ЭК, наполненного диоксидом кремния, приводит 
к смене доминирующего фактора влияния: объемные доли аморфного уг-
лерода и ВОХП в совокупности оказывают влияние на прочность (при ка-
ждом значении constfv   аморфный углерод можно заменить на ВОХП, 

это снижает прочность не более чем на 14 %). Поэтому с точки зрения дос-
тижения максимальной прочности на растяжение при изгибе добавка 4 % 
ФХУЖ целесообразна, если исходя из требования снижения стоимости ЭК 
будут наполняться большим количеством ВОХП. 

 

3.2.3. Адгезия к цементному раствору и стали 

Одна из областей возможного применения ЭК – выполнение защитных 
покрытий конструкций, изготовленных из бетонов на минеральных вяжу-
щих. Выполнение покрытий из высоконаполненных ЭК на основе диокси-
да кремния затруднительно, а свойства малонаполненных ЭК отличаются 
от свойств матричного материала не существенно. Исследовалась адгезия 
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ЭК, наполняемых аморфным углеродом и ВОХП, к цементному раствору и 
адгезия ЭК к стали. 

Как показали выполненные исследования, для немодифицированных 
ЭК (нанесение непосредственно перед испытанием) на основе аморфного 
углерода с 0,1fv   разрушения связи с цементной подложкой при нор-

мальном отрыве не происходит (имеет место когезионное разрушение по 
подложке). Модификация ПМФС и ФХУЖ приводит к тому, что отрыв по 
подложке имеет место при всех исследованных значениях объемной степе-
ни наполнения. 

Разрушение адгезионной связи со сталью при нормальном отрыве име-
ет смешанный адгезионно-когезионный характер (по компаунду). Значения 
адгезии немодифицированного ЭК, а также ЭК, модифицированных 
ПМФС, близки к значениям предела прочности ЭК при разрыве. 

Разрушение ЭК, модифицированных ФХУЖ, имеет преимущественно 
адгезионный характер; прочность адгезионной связи составляет 48…76 % 
от предела прочности при разрыве (рис. 3.27).  

 

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

 
Рис. 3.27. Относительная прочность адгезионной связи, % (ЭК серии 3) 

Данная закономерность не связана с уменьшением прочности адгези-
онной связи; подобный результат обусловлен повышенной когезионной 
прочностью матрицы, модифицированной ФХУЖ. 

 

3.2.4. Предел прочности при растяжении. 

Исследованы значения предела прочности при растяжении ЭК, напол-
ненных аморфным углеродом и ВОХП (серии 3 и 4). 
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ЭС-модели прочности имеют вид: 
– для серии 3: 

19,5 0,58 0,54 0,76 0,94 0,57 0,22t f r a f r f a r aR v c v c v c            
2 2 20,97 1,1 2,8f r av c    ; 

– для серии 4: 
2 2 221,1 0,9 0,8 0,19 0,36 1,2 1,1 3,4t f r a f r f r aR v c v c v c          . 

Аппроксимация экспериментальных данных для уровня значимости 
0,05 выполнена при фиксированных значениях концентраций модификато-
ров. Соответствующие модели имеют вид: 

– для серии 3: 
2 2

, 1 18,4 0,58 0,57 0,86 2,66 0,93t f r f r f rR v c v c v c       , (3.21)
2 2

,0 18,5 1,7 1,4 0,8 1,4t f f r f rR v v c v c     , (3.22)
2 2

,1 15,8 0,55 1,1 0,6 1,1 0,9t f r f r f rR v c v c v c      ; (3.23)

– для серии 4: 
2

,0 20,3 1,7 0,4 1,2t f r rR v c c    , (3.24)
2 2

,1 18,1 0,7 1,0 1,3 1,2t f r f rR v c v c     . (3.25)

Линии равной прочности ЭК серий, построенные в координатах 

 ,f rv c  по моделям (3.21)… (3.25) приведены на рис. 3.28….3.32. 
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Рис. 3.28. Линии равной прочности (3.21) 
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Рис. 3.29. Линии равной прочности (3.22) 
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Рис. 3.30. Линии равной прочности (3.23) 
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Рис. 3.31. Линии равной прочности (3.24) 
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Рис. 3.32. Линии равной прочности (3.25) 
 

Вблизи максимума 18,6tR   прочности немодифицированного ЭК 
наибольшее влияние на значение исследуемого показателя оказывает сум-
марная доля дисперсных фаз: коэффициент при 2

fv  модели (3.21) в 2,9 раза 

превышает коэффициент при 2
rc . 

Максимальные предсказанные моделями значения прочности при рас-
тяжении для немодифицированных ЭК (рис. 3.28), а также ЭК, модифици-
рованных 4 % ПМФС (рис. 3.30) и 4 % ФХУЖ (рис. 3.32), находятся внут-
ри исследованной области. Однако абсолютные значения прочности для 
этих составов малы по сравнению со значениями для составов, модифици-
рованных 2 % ФХУЖ (рис. 3.31); поэтому исходя из требования макси-
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мальной прочности при разрыве эту концентрацию ФХУЖ можно считать 
оптимальной. 

Как и другие физико-механические показатели, предел прочности при 
растяжении существенно уменьшается при переходе к составу с макси-
мальным количеством ВОХП ( 0,18; 0,66f rv c  ). Изменение составляет 

от 17 % для состава с избытком ПМФС (рис. 3.30) до 30 % для немодифи-
цированного состава. Введение избытка ПМФС, снижая среднее значение 
прочности (свободный член в (3.23) – наименьший), в то же время позво-
ляет варьировать содержание дисперсных фаз в сравнительно широких 
пределах. 

Выводы 
1. Разработаны рецептуры эпоксидных компаундов, характеризующих-

ся пределом прочности при сжатии до 180 МПа, пределом прочности на 
растяжение при изгибе до 40 МПа, пределом прочности при разрыве до  
22 МПа. 

2. Показано, что в принятом диапазоне варьирования объемной степени 
наполнения, коэффициента армирования и концентрации добавок имеют 
место эффекты, свидетельствующие о структурных трансформациях в ЭК. 

3. Исследовано влияние выбранных рецептурных факторов на предел 
прочности ЭК при сжатии и найдены ЭС-модели прочности. Показано, что 
добавка ПМФС и ФХУЖ в количестве 4 % нивелирует отрицательный эф-
фект от введения ВОХП для ЭК, наполненных диоксидом кремния и 
аморфным углеродом, соответственно. 

4. Исследовано влияние выбранных рецептурных факторов на предел 
прочности ЭК на растяжение при изгибе и найдены ЭС-модели прочности. 
Показано, что добавка 4 % ПМФС или 2 % ФХУЖ позволяет вводить в ЭК, 
наполняемый молотым кварцевым песком, до 7 % ВОХП при сохранении 
достаточной прочности. Установлено, что введение 2 % ПМФС или 
ФХУЖ в ЭК, наполняемый ВОХП и аморфным углеродом в соотношении 
2/1, повышает прочность на 62 % по сравнению с немодифицированным 
ЭК. 

5. Исследовано влияние выбранных рецептурных факторов на предел 
прочности ЭК при растяжении и найдены ЭС-модели прочности. Установ-
лено, что исходя из требования максимальной прочности при растяжении 
оптимальной является добавка 2 % ФХУЖ к ЭК, наполняемому аморфным 
углеродом. Выявлено, что избыток модификатора позволяет варьировать 
содержание дисперсных фаз в широких пределах без существенного изме-
нения прочности. 

6. Исследована адгезия ЭК к цементному раствору и стали. Выявлен 
когезионный характер разрушения связи с цементной подложкой. Показа-
но, что значения адгезии к стали близки к пределу прочности ЭК при рас-
тяжении. 
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4. ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НА ВОДО- И ХИМИЧЕСКУЮ 
СТОЙКОСТЬ КОМПАУНДОВ ВИДА НАПОЛНИТЕЛЕЙ,  

МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК,  
СТЕПЕНИ НАПОЛНЕНИЯ КОМПАУНДА,  

ТЕХНОЛОГИИ ПРИГОТОВЛЕНИЯ КОМПОЗИЦИЙ 

Эпоксидные полимеры и КМ на их основе принято классифицировать 
как стойкие к воздействию агрессивных сред; определяющим фактором 
является длительность процессов разрушения. Сочетания различных ре-
цептурных и технологических факторов оказывают на химическое сопро-
тивление КМ как синергетическое, так и антагонистическое влияние. 

Стойкость КМ в агрессивной среде связана с густотой пространствен-
ной сетки эпоксидного полимера и степенью его кристалличности. Полно-
та отверждения матричного материала и увеличение количества связей 
между молекулами полимера способствуют получению химически стойких 
материалов; помимо этого, материал характеризуется повышенной тепло-
стойкостью, твердостью и прочностью при сжатии. В то же время увели-
чение степени сшивки охрупчивает материал, снижает сопротивление 
ударным нагрузкам; может быть снижена прочность при изгибе и разрыве. 

Увеличение густоты пространственной сетки может быть достигнуто 
за счет соответствующего выбора модифицирующих добавок и использо-
вания необходимых технологических мероприятий; негативный эффект 
охрупчивания может быть скомпенсирован введением пластификаторов 
(как правило, снижающих стойкость и ряд прочностных показателей) 
и/или армированием короткими волокнами. Из литературных данных из-
вестно положительное влияние ФХУЖ на показатели ЭК, наполняемых 
нерастворимыми фторидами [42]. Влияние этого модификатора на ЭК с 
бинарными наполнителями SiO2 + ВОХП и аморфный углерод + ВОХП до 
настоящего времени не исследовано. 

Переход матрицы из состояния массива в ориентированное пленочное 
состояние на поверхности раздела с усиливающим наполнителем также 
способствует получению материала с пониженной проницаемостью и по-
вышенной стойкостью к воздействию агрессивных сред. Поэтому многие 
модифицирующие добавки (в частности – использованный в данной работе 
ПМФС) весьма эффективны в сочетании с гидрофильными кварцсодержа-
щими наполнителями. Селективная адсорбция кремнийорганической до-
бавки из массива сопровождается блокировкой силанольных групп на по-
верхности частиц наполнителя и улучшением адгезии к матрице, что при 
прочих равных условиях приводит к получению материала с пониженным 
водопоглощением и повышенной водо- и кислотостойкостью. 

Эффект от введения в полимер тонкодисперсных минеральных напол-
нителей и волокнистых материалов неоднозначен. Именно на границе раз-
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дела фаз сосредоточено наибольшее количество структурных дефектов 
композиционных материалов. Развитая поверхность тонкодисперсного на-
полнителя соответствует большей площади границы раздела; состояние 
границы имеет решающее значение. 

Известно, что при содержании дисперсных фаз выше некоторого пре-
дельного уровня процесс разрушения эпоксидных композиционных мате-
риалов ускоряется; имеет место снижение химической стойкости. С другой 
стороны, оптимальные количества усиливающих (либо, по меньшей мере, 
инертных по отношению к данному агрессивному флюиду) наполнителей в 
сочетании с требуемыми модификаторами могут и повысить стойкость ма-
териала. 

По характеру действия наполнители для химически стойких КМ часто 
разделяют на следующие группы: 

– наполнители, принимающие участие в процессах отверждения (при-
менительно к пленочной фазе) и способствующие повышению густоты 
пространственной сетки; 

– гидро- и лиофобные наполнители, инертные по отношению к среде 
(графит, аморфный углерод); 

– наполнители, реакция которых со средой приводит к образованию 
нерастворимых продуктов (например, соединения бария применительно к 
сернокислой среде); 

– наполнители, образующие на поверхности материала барьер со сре-
дой и/или выступающие в качестве конкурента матричного материала в ре-
акции со средой; 

– поглощающие агрессивную среду или обменивающиеся с ней ионами 
без изменения структуры и объема. 

Введение инертного, гидро- и лиофобного наполнителя может дать по-
ложительный эффект вследствие уменьшения объемного содержания свя-
зующего и удлинения диффузионного пути агрессивного флюида. 

Механизм сорбции агрессивной среды, как и во многом определяемая 
им скорость химической деструкции, зависит от структуры композицион-
ного материала, его сплошности и характера порового пространства. На-
рушения сплошности – межмолекулярные полости, микропоры, капилля-
ры, трещины, каверны – увеличивают проницаемость, водо- и массопог-
лощение (инертного флюида); снижают стойкость, увеличивают массопо-
тери (в агрессивных флюидах). 

Деградация материала определяется совокупностью двух процессов –
диффузией агрессивного флюида и распадом химических связей. В зави-
симости от преобладания первого или второго процесса принято различать 
[53] три области деструкции: 

– внешнюю диффузионно-кинетическую (преобладание химической 
деструкции); 
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– внутреннюю кинетическую (преобладание диффузионных процес-
сов); 

– внутреннюю диффузионно-кинетическую (приблизительно равный 
вклад каждого из процессов в деструкцию материала). 

Характерные признаки деструкции по первой области – изменение 
внешнего вида поверхности, монотонная массопотеря и уменьшение попе-
речного сечения образца. Признаки деструкции по второй области – немо-
нотонная массопотеря (первоначальное массопоглощение) и первоначаль-
ное увеличение геометрических размеров образца; деструкция сопровож-
дается снижением прочности и модуля упругости. 

В данной главе приводятся результаты исследований четырех серий ЭК 
с бинарными наполнителями диоксидом кремния + ВОХП и аморфный уг-
лерод + ВОХП; в качестве модифицирующих добавок использованы 
ПМФС и ФХУЖ. Рецептуры, технология изготовления и планы экспери-
ментов по исследованию свойств ЭК раскрыты в третьей главе. 

 

4.1. Построение экспериментально-статистических моделей 
водопоглощения компаундов 

Исследовано водопоглощение ЭК четырех серий. Для каждой экспери-
ментальной точки выполнены измерения прироста массы образцов через 7, 
28, 180 и 360 сут. Полученные данные использованы для построения нели-
нейных по параметрам ЭС-моделей водопоглощения 

1/2

1 exp
ln 2

t
M M

T

  
         

, (4.1)

в которых M  интерпретируется как фиктивное (т.е. расчетное) асим-
птотическое водопоглощение, 1/2T  – расчетное время половинного насы-
щения (скалярная характеристика скорости диффузионных процессов).  

Если принять модель КМ как материала с открытой пористостью 
(весьма ограниченно соответствует исследованному ЭК), то первый пара-
метр (3.9) связан и интегральной пористостью, а второй – с распределени-
ем пор по радиусам. 

Возможность интерпретации первого параметра ЭС-модели (3.9) как 
асимптотического значения водопоглощения обусловлена сравнительно 
низкой активностью воды как агрессивного флюида. Очевидно, что в слу-
чае растворов азотной кислоты наделять подобным смыслом указанный 
параметр модели недопустимо; более того, немонотонный характер изме-
нения массы образцов в растворах азотной кислоты при длительной вы-
держке делает неоправданным выбор ЭС-модели вида (3.9). 

В результате выполнения регрессионного анализа эмпирических дан-
ных были найдены значения асимптотического водопоглощения, соответ-
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ствующие процессу насыщения без учета деструкции. Найденные значе-
ния M  использованы для построения квадратичных ЭС-моделей в коор-

динатах  ,f rv c . 

ЭС-модели асимптотического водопоглощения имеют вид: 
– для серии 1: 

0,48 0,40 0,31 0,15 0,26 0,18 0,03f r a f r f a r aM v c v c v c             
2 20,14 0,23r ac w  ; 

– для серии 2: 
0,66 0,48 0,25 0,06 0,13 0,13 0,13f r a f r f a r aM v c v c v c             
2 2 20,03 0,10 0,18f r av c w   ; 

– для серии 3: 
0,95 0,78 0,75 0,05 0,67 0,11 0,17f r a f r f a r aM v c v c v c             
2 2 20,05 0,19 0,14f r av c w   ; 

– для серии 4: 
0,34 0,77 0,73 0,15 0,81 0,09 0,10f r a f r f a r aM v c v c v c             
2 2 20,27 0,34 0,34f r av c w   . 

Модели соответствуют действующим переменным в кодовом выраже-
нии. На уровне значимости 0,15 нет оснований отвергать гипотезы адек-
ватности моделей. Уточненная аппроксимация выполнена для фиксиро-
ванных значений концентрации модификаторов (0, 2 и 4 %). Соответст-
вующие модели имеют вид (немодифицированные составы идентичны для 
серий 1 и 2, 3 и 4): 

– для серии 1: 
2 2

, 1 0,77 0,66 0,37 0,26 0,07 0,19f r f r f rM v c v c v c        , (4.2)
2 2

,0 0,61 0,22 0,22 0,17 0,14 0,08f r f r f rM v c v c v c       , (4.3)
2 2

,1 0,48 0,30 0,29 0,36 0,12 0,12f r f r f rM v c v c v c       ; (4.4)

– для серии 2: 
2 2

,0 0,72 0,39 0,26 0,11 0,10 0,08f r f r f rM v c v c v c       , (4.5)
2

,1 0,86 0,39 0,11 0,05 0,07f r f r fM v c v c v      ; (4.6)

– для серии 3: 
2

, 1 0,99 0,92 0,96 0,89 0,36f r f r rM v c v c c       , (4.7)
2 2

,0 0,99 0,71 0,67 0,58 0,09 0,17f r f r f rM v c v c v c       , (4.8)
2

,1 1,18 0,69 0,62 0,53 0,08f r f r fM v c v c v      ; (4.9)
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– для серии 4: 
2 2

,0 0,26 0,66 0,45 0,68 0,49 0,24f r f r f rM v c v c v c       , (4.10)
2 2

,1 0,49 0,74 0,73 0,84 0,28 0,39f r f r f rM v c v c v c       . (4.11)

Линии равного асимптотического водопоглощения ЭК серий 1…4, по-
строенные в координатах  ,f rv c  по моделям (3.1)…(4.11), приведены на 

рис. 4.2…4.11. 
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Рис. 4.1. Модель водопоглощения (3.1) 
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Рис. 4.2. Модель водопоглощения (3.2) 
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Рис. 4.3. Модель водопоглощения (3.3) 
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Рис. 4.4. Модель водопоглощения (3.4) 
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Рис. 4.5. Модель водопоглощения (3.5) 
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Рис. 4.6. Модель водопоглощения (4.7) 
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Рис. 4.7. Модель водопоглощения (4.8) 
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Рис. 4.8. Модель водопоглощения (4.9) 
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Рис. 4.9. Модель водопоглощения (4.10) 
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Рис. 4.10. Модель водопоглощения (4.11) 
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Значение водопоглощения немодифицированного ЭК серии 1, напол-
ненного SiO2 и ВОХП и соответствующее центру плана, составляет 0,77 % 
(модель (3.1)); однако вычисленное по модели среднее значение водопо-
глощения во всей исследованной области 

   
1 1

, 1
1 1

1
, 0,87

4 f f r rM dv M v c dc 
 

     , 

что на 29 % превышает аналогичный показатель для немодифицированно-
го ЭК, наполненного аморфным углеродом (полученный интегрированием 
модели (4.7)). На первый взгляд это противоречит известному положению 
о пониженном водопоглощении ЭК на гидрофобном наполнителе; однако 
при анализе результатов следует учитывать совместное влияние аморфного 
углерода и ВОХП. Действительно, для ЭК на диоксиде кремния изолиния, 
соответствующая среднему по области водопоглощению пересекает ось 
минимального содержания ВОХП, в то время как для ЭК на аморфном уг-
лероде эта же кривая пересекает ось максимальной объемной доли дис-
персной фазы и при этом ограничивает существенно большую площадь. 
Поэтому подобное соотношение средних связано с выраженным влиянием 
ВОХП на водопоглощение ЭК на аморфном углероде. Немодифицирован-
ные составы, соответствующие правой верхней половине области исследо-
вания, имеют практически неудовлетворительные свойства. Добавка 
ВОХП в немодифицированный ЭК на диоксиде кремния не приводит к 
столь существенному изменению водопоглощения. 

Среди ЭК на диоксиде кремния и ВОХП наилучшие показатели имеют 
составы, модифицированные 2 % и 4 % ПМФС. Несмотря на то, что мини-
мальное расчетное значение водопоглощения соответствует составу с 2 % 
ПМФС, целесообразно использовать большие концентрации модификато-
ра: для состава с 2 % ПМФС среднее по области (вычисленное по (3.2)) со-
ставляет 0,6 %, в то время как для состава с 4 % ПМФС – 0,55 %. Даже с 
учетом одного порядка величины этого различия и ошибок измерений об-
ласть, соответствующая малым значениям водопоглощения для ЭК с 4 % 
ПМФС (ограничена изолиниями 0,4M   % на рис. 4.3) существенно пре-
восходит по площади аналогичную область для ЭК с 2 % ПМФС (ограни-
чена осями и изолинией 0,4M   % на рис. 4.2). Введение оптимальных 
количеств ПМФС в ЭК на диоксиде кремния позволяет не только умень-
шить абсолютное значение водопоглощения, но и снизить его дисперсию 
по исследованной области изменения рецептурных факторов (в процессе 
статистической обработки результатов измерений установлено также сни-
жение дисперсий в каждой серии параллельных испытаний). 

Водопоглощение ЭК на диоксиде кремния, модифицированных 4 % и, 
в особенности, 2 % ФХУЖ, практически линейно возрастает с увеличени-
ем объемной доли ВОХП (достаточно сравнить рис. 4.4 и 4.5 с рис. 3.4). 
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Поэтому, несмотря на определенный положительный эффект от модифика-
ции ФХУЖ, эта добавка не может быть рекомендована для данного вида ЭК. 

Как уже отмечено, немодифицированные ЭК, наполненные аморфным 
углеродом и ВОХП, в целом имеют неудовлетворительные значения водо-
поглощения. Добавка ПМФС приводит к улучшению «наихудших» соста-
вов (верхний правый угол рис. 4.6, 4.7 и 4.8; максимальное содержание 
ВОХП, максимум водопоглощения), однако среднее значение водопогло-
щения остается сравнительно высоким. 

Из результатов эксперимента следует, что для ЭК с бинарным напол-
нителем аморфный углерод + ВОХП предпочтительной является модифи-
кация ФХУЖ, снижающая среднее расчетное значение асимптотического 
водопоглощения до 0,2 % и 0,7 % для составов, содержащих 2 % и 4 % мо-
дификатора. Для первого ЭК область, соответствующая расчетному водо-
поглощению менее 0,2 %, составляет практически половину от исследо-
ванной факторной области (рис. 4.9). 

Вид линий равного водопоглощения на рис. 4.9 и 4.10 свидетельствует, 
что для ЭК серии 4 при концентрациях ФХУЖ не менее 2 % возможны два 
направления изменения рецептур, движение в которых сопровождается 
снижением водопоглощения: 

– уменьшение объемной доли ВОХП при увеличении суммарной объ-
емной доли дисперсных фаз; 

– увеличение объемной доли ВОХП при уменьшении суммарной объ-
емной доли дисперсных фаз. 

Движение в первом из направлений соответствует переходу от середи-
ны стороны 0,02fv   к середине стороны 0rc  ; движение во втором со-

ответствует обратному переходу. При этом для ЭК, модифицированного 
2 % ФХУЖ, расчетное изменение водопоглощения составляет не более 
0,02 % (для состава 0,02fv  , 0,48rc   модель дает 0,04M   %; расчет-

ное значение водопоглощения в точке 0,1fv  , 0rc   составляет 

0,06M   %). Для ЭК, модифицированного 4 % ФХУЖ, расчетное разли-
чие значений водопоглощения для составов с 0,02fv   и составов 0rc   

также на превышает 0,1 %. 
В целом можно отметить, что сравнительно невысокие значения рас-

четного асимтотического водопоглощения для всех исследованных ЭК со-
ответствуют моделям, учитывающым насыщение лишь поверхностных 
слоев образца. Известно [14], что в пластинках из эпоксидного полимербе-
тона толщиной 5 мм влажностное равновесие не устанавливается даже по-
сле двух лет выдержки в воде; в данной работе время выдержки образцов 
существенно меньше. Найденные значения времени половинного погло-
щения T1/2 находятся в пределах 30…120 сут. 
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4.2. Моделирование зависимости водостойкости компаундов 
от рецептурных факторов 

Воздействие воды на КМ многообразно по характеру. Проникая по де-
фектам структуры, вода повышает подвижность структурных элементов, 
снижает прочность межмолекулярных связей [53]. Это приводит к сниже-
нию энергии разрушения материала. 

Являясь полярной жидкостью, вода в большей степени оказывает влия-
ние на процессы деструкции полярных полимеров. Влияние воды в мень-
шей степени сказывается на деструкции высокомолекулярных полимеров с 
жесткими цепями. Известно, что вода снижает свободную поверхностную 
энергию, облегчает развитие поверхностей разрушения и приводит к сни-
жению прочности . 

В результате проникновения влаги в материал увеличиваются напря-
жения в вершинах микротрещин [53]. Процесс деструкции определяется 
также интенсивностью химического взаимодействия полимера и среды, 
наличием и интенсивностью растворения полимера, поверхностно-
адсорбционными эффектами, скоростью проникновения к перенапряжен-
ным участкам. 

Под действием воды в КМ могут изменяться свойства как полимерной 
матрицы, так и дисперсных фаз. Проникновение по микротрещинам и по-
верхности заполнителя уменьшает адгезию к дисперсной фазы к матрице. 
Вследствие набухания связующего могут возникать значительные напря-
жения, под действием которых появляются трещины, облегчающие разру-
шение материала. 

Сравнительно высокая стойкость эпоксидных смол и материалов на их 
основе к воздействию воды обусловлена способностью эпоксидной матри-
цы к локализации и агрегированию воды у активных групп и инородных 
включений [53]. 

В данной главе приводятся результаты исследования водостойкости 
ЭК. Для каждой из четырех серий ЭК коэффициент стойкости определялся 
по результатам параллельных испытаний двух наборов образцов. Один из 
наборов являлся контрольным, образцы второго подвергались выдержке в 
воде в течении 360 сут. 

Перед построением трех- и двухфакторных моделей коэффициента 
стойкости для каждой из 27 точек плана эксперимента на уровне значимо-
сти 0,2 проверялась статистическая гипотеза о значимости различия сред-
них значений прочности при сжатии образцов контрольного набора и на-
бора, подвергнутого воздействию воды. Если гипотеза о значимости раз-
личия отвергалась, то в данной точке плана эксперимента коэффициент 
стойкости принимался равным 1. 
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ЭС-модели коэффициента водостойкости имеют вид: 
– для серии 1: 

2 20,94 0,06 0,04 0,01 0,03 0,03 0,03wr f r f r f a f aK v c v c v v w        ; 

– для серии 2: 
2 20,94 0,09 0,04 0,03 0,03wr f r f aK v c v w     ; 

– для серии 3: 
0,93 0,04 0,04 0,03 0,03 0,05wr f r a f r f aK v c v c v          
2 2 20,02 0,01 0,04f r av c w   ; 

– для серии 4: 
2 2 20,97 0,05 0,03 0,04 0,03 0,05 0,02 0,04wr f r f r f a f r aK v c v c v v c w         . 

Модели соответствуют действующим переменным в кодовом выраже-
нии. На уровне значимости 0,15 нет оснований отвергать гипотезы адек-
ватности моделей. Уточненная аппроксимация выполнена для фиксиро-
ванных значений концентрации модификаторов (0, 2 и 4 %). Соответст-
вующие модели имеют вид (немодифицированные составы идентичны для 
серий 1 и 2, 3 и 4): 

– для серии 1: 
2 2

, 1 0,89 0,09 0,05 0,05 0,03wr f r f rK v c v c      , (4.12)
2

,0 0,95 0,04 0,03 0,03 0,05wr f r f r fK v c v c v     , (4.13)
2

,1 0,92 0,04 0,04 0,04wr f r rK v c c    ; (4.14)

– для серии 2: 
2

,0 0,95 0,08 0,03 0,05wr f r fK v c v    , (4.15)
2

,1 0,92 0,09 0,04 0,04wr f r rK v c c    ; (4.16)

– для серии 3: 
2

, 1 0,94 0,08 0,04 0,04 0,08wr f r f r fK v c v c v      , (4.17)

,0 0,90 0,04 0,05 0,04wr f r f rK v c v c    , (4.18)
2

,1 0,85 0,01 0,04 0,03wr f r rK v c c    ; (4.19)

– для серии 4: 
2 2

,0 0,98 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04wr f r f r f rK v c v c v c      , (4.20)
2 2

,1 0,93 0,03 0,03 0,04 0,05 0,03wr f r f r f rK v c v c v c      . (4.21)

 
Линии равного коэффициента водостойкости ЭК серий 1…4, постро-

енные в координатах  ,f rv c  по моделям (4.12)…(4.21), приведены на 

рис. 4.11…4.20. 
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Рис. 4.11. Модель водостойкости (4.12) 
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Рис. 4.12. Модель водостойкости (4.13) 
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Рис. 4.13. Модель водостойкости (4.14) 
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Рис. 4.14. Модель водостойкости (4.15) 
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Рис. 4.15. Модель водостойкости (4.16) 
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Рис. 4.16. Модель водостойкости (4.17) 
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Рис. 4.17. Модель водостойкости (4.18) 
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Рис. 4.18. Модель водостойкости (4.19) 
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Рис. 4.19. Модель водостойкости (4.20) 
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Рис. 4.20. Модель водостойкости (4.21) 
 
Водостойкость немодифицированных ЭК на диоксиде кремния и 

ВОХП при 0,4fv   практически линейно снижается вместе с увеличением 

суммарной объемной доли дисперсной фазы, безотносительно к содержа-
нию ВОХП; отрицательное влияние ВОХП выражено для малонаполнен-
ных составов. Это можно объяснить появлением развитой поровой струк-
туры уже при введении малых количеств ВОХП; введение аналогичных 
количеств диоксида кремния сохраняет высокую непроницаемость мате-
риала. 

Введение оптимального количества ПМФС приводит к появлению вы-
раженного максимума водостойкости на оси минимального содержания 
ВОХП; при объемной степени наполнения 0,4fv   сравнительно высокая 
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водостойкость сохраняется при содержании ВОХП до 6 % по объему (точ-
ка, соответствующая центру плана на рис. 4.12; 0,1rc  ). 

При концентрации ПМФС 4 % в области высокого содержания ВОХП 
водостойкость практически линейно снижается с увеличением количества 
этой дисперсной фазы. 

Указанные закономерности качественно сохраняются и в случае моди-
фикации ЭК на диоксиде кремния ФХУЖ, однако усредненные по всей ис-
следованной области значения водостойкости в этом случае несколько ни-
же: 0,9 % и 0,84 % для ЭК с 2 % и 4 % ФХУЖ по сравнению с 0,93 % и 
0,91 % для ЭК, модифицированных аналогичными количествами ПМФС. 
Как и в случае оптимизации по минимуму водопоглощения, для достиже-
ния оптимальной водостойкости ЭК на диоксиде кремния и ВОХП пред-
почтительно использовать в качестве модификатора ПМФС. 

В отличие от ЭК на диоксиде кремния, снижение водостойкости немо-
дифицированного ЭК на аморфном углероде происходит во многом как 
следствие введения ВОХП (дуги изолиний на рис. 4.16 при 0,4fv   пред-

ставляют собой практически прямые линии, наклон которых к прямым 
constfv   значителен). Качественные различия в изменении водостойко-

сти составов ЭК, модифицированных 2 % и 4 % ПМФС, не существенны; 
добавка ПМФС улучшает водостойкость «наихудшего» состава (наиболь-
шее количество ВОХП) лишь на 7 % (от 0,7 % до 0,8 %; разница сопоста-
вима с ошибкой измерений). 

Модификация ЭК тех же серий ФХУЖ качественно меняет характер 
изменения водостойкости (рис. 4.19 и 4.20). Составы с 2 % и 4 % ФХУЖ 
имеют экстремум-максимум водостойкости не на границе, а во внутренней 
точке исследованной области. При этом для составов с 4 % ФХУЖ экстре-
мум смещается в область, соответствующую большей суммарной объемной 
доле дисперсных фаз, но тому же содержанию ВОХП (достаточно сопоста-
вить рис. 4.19, 4.20 и 3.6 гл. 3); помимо этого, экстремум смещается к оси 

0rc  . Поэтому ведение 4 % ФХУЖ можно считать оптимальным. 
 

4.3. Моделирование зависимости стойкости компаундов  
к воздействию растворов азотной кислоты  

от вида наполнителей, модифицирующих добавок  
и степени наполнения компаунда 

К настоящему времени накоплен значительных объем эмпирических 
данных, касающихся поведения дисперсно-наполненных эпоксидных ком-
позиционных материалов в различных агрессивных средах. Известно, что 
под действием агрессивных сред может происходить разрыв основной це-
пи, сопровождающийся выделением летучих продуктов. Последние, в 
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свою очередь, уносятся агрессивной средой из зоны деструкции, что до-
полнительно увеличивает проницаемость материала. Увеличение прони-
цаемости имеет место и в том случае, если при взаимодействии дисперсной 
фазы со средой образуются растворимые продукты. 

Высокоплотный отход химической промышленности содержит хризо-
тиловый асбест, который по сравнению с амфиболовым имеет существен-
но меньшую кислотостойкость. Поэтому возможность применения ВОХП 
как дисперсной фазы КМ для защиты от воздействия растворов азотной 
кислоты не очевидна и требует исследования. 

В данной главе приводятся результаты экспериментального исследова-
ния химической стойкости ЭК на бинарных наполнителях SiO2+ВОХП и 
аморфный углерод + ВОХП, модифицированных ПМФС и ФХУЖ к воз-
действию 10 % раствора азотной кислоты. 

Образцы исследуемых ЭК после изготовления (и тепловой обработки) 
помещали в герметичные емкости и выдерживали в растворе азотной ки-
слоты в течение 28 сут. при температуре 20ºС. 

Коэффициент стойкости ЭК определялся как отношение прочности при 
сжатии образцов контрольного набора к прочности образцов, подвергну-
тых воздействию раствора HNO3. Как и в случае исследования водостойко-
сти, построению ЭС-моделей предшествовали проверки статистических 
гипотез о значимости различия средних значений прочности. 

В результате обработки данных эксперимента получены ЭС-модели 
коэффициента химической стойкости: 

– для серии 1: 
2 2 20,86 0,05 0,03 0,02 0,03 0,04 0,01 0,05cr f r f r f a f r aK v c v c v v c          ; 

– для серии 2: 
2 2 20,86 0,08 0,03 0,02 0,03 0,02 0,02 0,05cr f r f r f a f r aK v c v c v v c          ; 

– для серии 3: 
2 2 20,83 0,07 0,05 0,04 0,01 0,03 0,04 0,01cr f r f r f a f r aK v c v c v v c          ; 

– для серии 4: 
0,88 0,05 0,03 0,02 0,04 0,01 0,01cr f r a f r f a r aK v c v c v c            

2 2 20,03 0,04 0,01f r av c    . 

Уточненная аппроксимация выполнена для фиксированных значений 
концентрации модификаторов. Полученные ЭС-модели имеют вид: 

– для серии 1: 
2 2

, 1 0,81 0,09 0,03 0,02 0,03 0,02cr f r f r f rK v c v c v c       , (4.22)
2 2

,0 0,86 0,04 0,03 0,03 0,03 0,02cr f r f r f rK v c v c v c      , (4.23)
2

,1 0,81 0,02 0,03 0,07cr f r fK v c v    ; (4.24)
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– для серии 2: 

,0 0,83 0,04cr fK v  , (4.25)
2

,1 0,81 0,11 0,03 0,02 0,03cr f r f r fK v c v c v     ; (4.26)

– для серии 3: 
2

, 1 0,84 0,08 0,05 0,05 0,03cr f r f r rK v c v c c      , (4.27)
2 2

,0 0,83 0,07 0,05 0,04 0,03 0,03cr f r f r f rK v c v c v c      , (4.28)
2 2

,1 0,80 0,05 0,05 0,02 0,05 0,05cr f r f r f rK v c v c v c      ; (4.29)

– для серии 4: 

,0 0,88 0,035 0,024 0,022cr f r f rK v c v c    , (4.30)

,1 0,85 0,05 0,02 0,03cr f r f rK v c v c    . (4.31)
Линии равного коэффициента стойкости ЭК серий 1…4, построенные в 

координатах  ,f rv c  по моделям (4.22)…(4.31), приведены на рис. 4.21…4.30. 
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Рис. 4.21. Модель кислотостойкости (4.22)
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Рис. 4.22. Модель кислотостойкости (4.23)
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Рис. 4.23. Модель кислотостойкости (4.24)
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Рис. 4.24. Модель кислотостойкости (4.25)
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Рис. 4.25. Модель кислотостойкости (4.26)
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Рис. 4.26. Модель кислотостойкости (4.27)

0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

Рис. 4.27. Модель кислотостойкости (4.28)
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Рис. 4.28. Модель кислотостойкости (4.29)
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Рис. 4.29. Модель кислотостойкости (4.30)
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Рис. 4.30. Модель кислотостойкости (4.31)
 
Известно, что эксплуатационные свойства (в частности – коэффицие-

ент диффузии и стойкость к воздействию агрессивной среды) композитов 
существенно ухудшаются, если в материале присутствуют закапсулиро-
ванные агрегаты из несмоченных частиц наполнителя и/или сухие контак-
ты между зернами заполнителя [47]; количество подобных агрегатов начи-
нает быстро возрастать после достижения некоторого предельного значе-
ния объемной степени наполнения. 

Кислотостойкость немодифицированных ЭК с лиофильным наполни-
телем (молотый кварцевый песок; акцентируется лиофильность по отно-
шению к агрессивному флюиду, но не к матричному материалу) сущест-
венно падает уже для составов, оптимальных в отношении прочностных 
показателей ( ~ 0,45fv ). В отношении влияния ВОХП можно говорить о 

«синергетическом влиянии наполнителей на ухудшение свойств»: изоли-
нии моделей (4.22)…(4.24) вблизи наихудших составов (положительные 
значения действующих переменных в кодовом выражении; до точки 

0,6fv  , 0,2rc  ) наклонены к оси rOc  под углом, большим / 2 , а коэф-

фициенты при fv  и rc  (и произведении f rv c  для моделей (4.22) и (4.23)) 

отрицательны. 
Введение ПМФС не меняя характера изолиний, приводит к смещению 

центра поверхности отклика ортогонально направлению наискорейшего 
возрастания количества ВОХП. Расчетный экстремум-максимум стойкости 
проходит через исследованную факторную область от прямой 0,2fv   не-

модифицированного ЭК с наименьшей долей дисперсных фаз до прямой 
0rc   ЭК, содержащего 4 % ПМФС, однако смещения положения экстре-

мума в направлении «наихудшей» рецептуры не происходит. Несмотря на 
то, что концентрацию 2 % ПМФС можно считать оптимальной (экстремум 
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во внутренней точке), использовать данный модификатор для кислото-
стойкого ЭК, наполняемого диоксидом кремния и ВОХП, целесообразно 
лишь при условиях 0,4fv  , 0,1rc  . Выполнение этих условий (объемная 

доля диоксида кремния – не более 0,36, ВОХП – 0,04) позволяет получить 
материалы со средним значением расчетной кислотостойкости 

       
0 0

1 1

1
0,87

0 1 0 1cr cr f rK K dv dc
 

 
      ; 

интегрируется модель (4.23). 
По всей видимости, для ЭК, наполненных диоксидом кремния при объ-

емной доле дисперсной фазы более 0,4, имеет место преобладание дест-
рукции во внутренней кинетической области за счет диффузии агрессив-
ной среды по поверхности раздела фаз. Это косвенно подтверждается ви-
дом модели (4.25) и характером ее изолиний (рис. 4.24): ортогональность 
изолиний оси fv  и линейное снижение стойкости в случае применения мо-

дификатора с выраженным влиянием на матрицу в состоянии массива 
(ПМФС) говорит именно о преобладании диффузии агрессивной среды по 
поверхности лиофильного наполнителя. Оптимальные количества ПМФС 
блокируют этот механизм для значений 0,4fv   и 0,1rc  , и максимум 

стойкости достигается во внутренней точке исследованной факторной об-
ласти. 

В то же время, абсолютные значения стойкости кварцсодержащего ЭК, 
модифицированного ФХУЖ, весьма велики; среднее по всей области рас-
четное значение стойкости составляет 0,83 (в то время как для немодифи-
цированного ЭК – только 0,79); введение 2 % ФХУЖ позволяет вводить в 
состав ЭК ВОХП в количестве до 12 % по объему без существенного сни-
жения кислотостойкости. 

Средние значения коэффициента химической стойкости весьма велики 
для всех составов, включающих аморфный углерод. Дополнительная мо-
дификация ЭК 2 % ФХУЖ (рис. 4.29) повышает среднее значение стойко-
сти до 0,88 (модель (4.30)), что является наибольшим значением данного 
показателя для исследованных составов. Тем не менее, для всех составов, 
наполненных аморфным углеродом, имеет место снижение стойкости при 
увеличении количества ВОХП (поведения, подобного поведению модели 
(4.25), не наблюдается). Введение ВОХП в ЭК, наполняемые аморфным 
углеродом, целесообразно в количествах, не превышающих 5 % по объему. 

Следует также отметить, что слабая коррелированность отдельных за-
висимостей водопоглощения, водо- и химической стойкости может носить 
методический характер; она частично связана с различием порядков оце-
нок 2s  стандартного отклонения прироста массы и изменения прочности 
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при сжатии: для первой характеристики стандартная ошибка 
2s

N
 более 

чем на порядок меньше даже для выборок небольшого объема N. 
Выводы 

1. Установлено, что среди ЭК, наполняемых диоксидом кремния и 
ВОХП, наименьшим водопоглощением характеризуются составы, моди-
фицированные 4 % ПМФС. Введение 4 % ПМФС позволяет не только 
уменьшить абсолютное значение водопоглощения, но и снизить его коэф-
фициент вариации. 

2. Выявлено, что для ЭК с бинарным наполнителем аморфный углерод 
+ ВОХП предпочтительной является модификация 2 % ФХУЖ, снижаю-
щая водопоглощение более чем в 2 раза по сравнению с контрольными со-
ставами аналогичной рецептуры. 

3. Показано, что введение 4 % ФХУЖ в ЭК, наполняемые аморфным 
углеродом и ВОХП, смещает экстремум-максимум водостойкости во внут-
реннюю точку области; найденное расчетом по ЭС-модели экстремальное 
значение водостойкости составляет 0,93…0,98. 

4. Использование 2 % ПМФС для модификации ЭК, наполняемого ди-
оксидом кремния и ВОХП, целесообразно при условиях 0,4fv  , 0,1rc  . 

Выполнение этих условий позволяет получить материалы со средним зна-
чением расчетной кислотостойкости до 0,87. Модификация 2 % ФХУЖ по-
зволяет вводить в состав ЭК ВОХП в количестве до 12 % по объему без 
существенного снижения кислотостойкости. 

5. Установлено, что модификация составов, включающих аморфный 
углерод, 2 % ФХУЖ приводит к повышению среднего значения расчетной 
стойкости до 0,88. 

6. Результаты исследования физико-механических (разд. 3) и эксплуа-
тационных свойств ЭК свидетельствуют, что модификация ЭК с бинарным 
наполнителем SiO2+ВОХП ПМФС и аморфный углерод+ВОХП ФХУЖ 
при фиксированной степени наполнения позволяет повысить прочностные 
показатели материала, снизить водо- и массопоглощение, увеличить хими-
ческую стойкость. При фиксированных эксплуатационных показателях 
введение модификаторов позволяет увеличить степень наполнения, снизив 
таким образом стоимость материала. 
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5. ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ  
КОРРОЗИОННО-ЗАЩИТНЫХ ЭПОКСИДНЫХ  

ПОЛИМЕРНЫХ РАСТВОРОВ 

5.1. Проектирование составов ЭПР 

Используемые при изготовлении ЭПР заполнители оказывают на ком-
позит многообразное влияние, а их введение преследует различные цели. 

Известно [5], что для материалов органического происхождения харак-
терна химическая деструкция, связанная с окислением («старением») мате-
риала и проявляющаяся в падении физико-механических показателей, воз-
растании проницаемости. Для полимерных защитных покрытий возможно 
отслаивание от подложки, приводящее к ускоренному разрушению подле-
жащего защите объекта. 

С одной стороны, введение кислотостойких дисперсных фаз уменьшает 
объемное содержание полимера в КМ, что должно сопровождаться ростом 
защитных показателей. С другой стороны, возможное увеличение пористо-
сти и изменение ее характера сопровождается возрастанием проницаемо-
сти КМ (диффузия жидких и газообразных флюидов может преимущест-
венно осуществляться по поверхности частиц заполнителя), что отрица-
тельно сказывается на эксплуатационных показателях. В частности извест-
но [53], что при использовании кварцсодержащих дисперсных фаз (без ап-
претирования) имеет место увеличение коэффициента диффузии и сниже-
ние химической стойкости материала; отрицательное влияние на свойства 
возрастает с увеличением дисперсности. 

Отмечено [14], что ЭПР в целом обладает достаточно универсальной 
химической стойкостью; на химическую стойкость существенное влияние 
оказывает природа дисперсных фаз, однако применение стойких дисперс-
ных фаз еще недостаточно для получения материала с высоким химиче-
ским сопротивлением. Решающим фактором является получение плотной 
структуры органоминерального конгломерата. 

Известен метод увеличения стойкости и долговечности ПКМ, полу-
чивший название метода позитивной коррозии [47]. Суть метода состоит 
во введении в композицию специальных наполнителей и модифицирую-
щих добавок, способных химически связывать компоненты проникающей 
агрессивной среды с переводом их нерастворимое состояние и кольмата-
цией структуры материала, что сопровождается уменьшением коэффици-
ента диффузии. К сожалению, для азотнокислых сред указанный метод не-
эффективен – на большинство соединений данные среды оказывают дест-
руктивное воздействие с образованием растворимых продуктов. Как след-
ствие, общим требованием к заполнителям коррозионно-защитных ЭПР 
является стойкость к воздействию азотной кислоты и оксидов азота. 
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Весьма доступный заполнитель, использованный в настоящей работе – 
кварцевый песок – инертен по отношению к указанным агентам, однако 
отличается гидрофильностью. Поэтому в отсутствии модифицирующих 
добавок можно прогнозировать рост водопоглощения (как возрастание 
расчетного асимптотического водопоглощения M , так и связанное с из-
менением характера порового пространства снижение расчетного времени 

1/2T  половинного насыщения), снижение водо- и химической стойкости. 
Известно также [14], что ЭПР по сравнению с ЭК, отличаясь повышенным 
значением прочности при сжатии, могут иметь пониженные значения пре-
делов прочности при изгибе и разрыве, меньшее сопротивление ударным 
нагрузкам, большую истираемость. 

Применение модифицирующих добавок – ПМФС и ФХУЖ – имеет це-
лью устранение возможных негативных эффектов, связанных с введением 
гидрофильного заполнителя. Прогнозируемый положительный эффект 
влияния ПМФС связан с возможной его адсорбцией на частицах диоксида 
кремния и блокировкой силанольных групп, являющихся донорами водо-
рода и причиной наличия трудно устранимого гидроксильного покрова; 
положительный эффект влияния ФХУЖ связан с участием фторсодержа-
щих жидкостей в реакции полиприсоединения, сопровождающимся обра-
зованием дополнительных поперечных связей [47]. 

 

5.1.1. Компаунды, заполнители и модифицирующие добавки 

Положительной чертой последовательной оптимизации является 
уменьшение числа действующих переменных на всех структурных уров-
нях; при этом приоритетная цель оптимизации может изменяться в зависи-
мости от сравнительной эффективности действия того или иного фактора 
на уровне микро- или макроструктуры. В частности отмечается [48], что 
для КМ, предназначенных для защиты от ионизирующих излучений, на 
структурном уровне эпоксидного компаунда отсутствуют факторы, позво-
ляющие в широких пределах контролировать среднюю плотность и свя-
занные с ней защитные свойства; оптимизация функциональных свойств 
таких КМ возможна только на уровне макроструктуры. 

В случае ЭПР, предназначенных для защиты от воздействия азотной 
кислоты и оксидов азота, требуемые функциональные свойства могут быть 
достигнуты на любом из уровней – ЭК допускают применение в качестве 
самостоятельного материала при изготовлении защитных покрытий. При-
оритетными целями введения заполнителя являются: 

– повышение отдельных физико-механических показателей (модуль 
упругости, модуль деформации); 

– повышение технологичности композиций, снижение сложности вы-
полнения футеровок из ЭПР; 
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– снижение стоимости материала за счет уменьшения объемной доли 
полимерного вяжущего. 

Известны положения статистической теории прочности, в рамках кото-
рых находит объяснение снижение прочностных показателей КМ при вве-
дении грубодисперсных фаз. Увеличение размеров зерен заполнителя со-
провождается увеличением вероятности появления в них микротрещин и 
неоднородностей, являющихся очагами разрушения. Известно также, что 
зерна крупного заполнителя работают под нагрузкой не только на сжатие, 
но и на растяжение, в то же время предел прочности при растяжении для 
большинства используемых при изготовлении КМ грубодисперсных фаз 
существенно ниже. Поэтому, исходя из задачи создания КМ с требуемыми 
физико-механическими свойствами, целесообразным представляется огра-
ничение числа фракций заполнителя, а также использование заполнителя с 
частицами сравнительно небольших размеров. В настоящей работе при из-
готовлении ЭПР была использована единственная фракция мелкого запол-
нителя. Подобные КМ часто называют полимеррастворами [48]. 

Приведенные в гл. 3 и 4 результаты исследований эпоксидных компа-
ундов, модифицированных ПМФС и ФХУЖ, позволили определить диапа-
зоны варьирования рецептурных факторов, соответствующие области наи-
более выраженных структурных трансформаций ЭПР. Были исследованы 
свойства двух серий ЭПР, отличающихся видом тонкодисперсного напол-
нителя и модификатора.  

Составы серии 1 изготовлены на основе модифицированного ПМФС 
компаунда, наполняемого молотым кварцевым песком. В серии 2 в качест-
ве наполнителя использован аморфный углерод, 

Известно большое число способов проектирования состава КМ, осно-
ванных на различных математических моделях [18]. В основе расчетных 
схем проектирования состава КМ обычно находится приоритетный крите-
рий оптимизации, обусловленный целью исследования. Так, в [23] расчет 
состава материала в качестве исходного пункта включал заданную плот-
ность материала. 

Свойства ЭПР, предназначенных для защиты от коррозии, находятся в 
непосредственной связи с реологическими свойствами композиции, опре-
деляющими качество ее укладки. Последнее можно количественно охарак-
теризовать коэффициентом разуплотнения 

1
1 1 i

i

V
V

V V
 

      , (5.1)

где V – расчетный объем композиции; V – достигнутый при укладке объем 
(композиции, но не ЭПР; на величину последнего могут оказывать влияние 
реакции, протекающие при отверждении); Vi – объемы индивидуальных 
составляющих. 
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Выбор факторов, подлежащих варьированию, должен отражать ука-
занную связь. Поэтому представляется целесообразным включить в число 
входных переменных: 

– объемную степень наполнения ЭК, использованного при изготовле-
нии ЭПР; 

– концентрацию модифицирующей добавки в ЭК; 
– коэффициент раздвижки зерен заполнителя: 

пуст

cV

V
  , (5.2)

где Vc – объем компаунда; Vпуст – объем межзернового пространства запол-
нителя, определяемый соотношением его истинной cf  и насыпной cf  

плотностей: 

пуст 1
1

cf
cf cf

cf

V V V
 

      
, (5.3)

где Vcf – объем заполнителя;  – его пустотность. 
 

5.1.2.Составы композиций 

Алгоритм нахождения рецептуры ЭПР включает: 
1. Назначение объема композиции V и коэффициента раздвижки . 
2. Нахождение объема заполнителя 

1 1
cf

cf

cf

V
V 

 
     

. 
(5.4)

3. Нахождение массы заполнителя 

cf cf cfM V  .  

4. Нахождение объема компаунда 

 
 
cf cf

c cf
cf cf cf

V V V V
   

  
     

. (5.5)

5. Нахождение рецептуры компаунда: 

f c fV V v , (5.6)

b r fV c V , (5.7)
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 1p r fV c V  , (5.8)

 1m c fV V v  , (5.9)

b b bM V  , (5.10)

b b bM V  , (5.11)

p p pM V  , (5.12)

1
1 a h

r m
r a h

m V


  
      

, (5.13)

a a rm m  , (5.14)

h h rm m  , (5.15)

где Vf – объем тонкодисперсной фазы (бинарный наполнитель SiO2+ВОХП 
или аморфный углерод + ВОХП); vf – объемная доля тонкодисперсной фа-
зы; Vb – объем ВОХП; b – плотность ВОХП; cr – коэффициент армирова-
ния; Vp – объем SiO2 или аморфного углерода; p – плотность SiO2 или 
аморфного углерода; Vm – объем матричного материала; Mb – масса ВОХП; 
Mp – масса SiO2 или аморфного углерода; mr – масса смолы; r – плотность 
смолы; a – плотность модификатора; h – плотность сшивающего агента; 
a – массовая доля модификатора по отношению к матричному материалу; 
h – массовая доля сшивающего агента; ma – масса модификатора;  
mh – масса сшивающего агента. 

Для каждой из серий базовые составы A, B и C – вершины концентра-
ционного треугольника (рис. 5.1) – соответствуют: 

– состав A: максимальному содержанию дисперсных фаз (высокона-
полненный компаунд, минимальный коэффициент раздвижки зерен запол-
нителя) при минимальной концентрации модификатора; 

– состав B: максимальной концентрации модификатора в ЭПР с высо-
ким содержанием заполнителя, но на основе малонаполненного компаунда; 

– состав C: максимальному значению коэффициента раздвижки (наи-
меньшему содержанию заполнителя) при минимальной содержании тонко-
дисперсной фазы и модификатора. 
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Рис. 5.1. Действующие переменные: экспериментальное исследование свойств ЭПР  
AEGD (I) – область ЭПР с пониженным содержанием матричного материала и 

промежуточными значениями концентраций модификатора;  
DGFB (II) – область ЭПР с промежуточными значениями содержания 

дисперсных фаз и повышенным содержанием модификатора;  
ECFG (III) – область ЭПР с высоким содержанием матричного материала, и 

промежуточными значениями концентраций модификатора. 

Значения действующих переменных для составов серий 1 и 2 приведе-
ны в табл.5.1. и 5.2. 

Т а б л и ц а  5.1 
План эксперимента по исследованию свойств ЭПР на основе ЭК,  

наполняемого SiO2 и ВОХП, модификатор – ПМФС 

Значения действующих переменных 
Состав 

fv  a , %   
A 0,5 2 1,1 
B 0,2 5 1,1 
C 0,2 2 2 
D 0,35 3,5 1,1 
E 0,35 2 1,55 
F 0,2 3,5 1,55 
G 0,3 3 1,4 
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Т а б л и ц а  5.2 
План эксперимента по исследованию свойств ЭПР на основе ЭК,  

наполняемого аморфным углеродом и ВОХП, модификатор – ФХУЖ 

Значения действующих переменных 
Состав 

fv  a , %   
A 0,18 2 1,1 
B 0,06 5 1,1 
C 0,06 2 2 
D 0,12 3,5 1,1 
E 0,12 2 1,55 
F 0,06 3,5 1,55 
G 0,10 3 1,4 

 
Для всех составов серии 1 коэффициент армирования был фиксирован 

на уровне 0,1rc   (это соответствует изменению объемной доли ВОХП в 
компаунде от 2 % до 4 %). Для серии 2 коэффициент армирования также не 
подвергался варьированию и составлял 0,33rc   (что соответствует изме-
нению объемной доли ВОХП от 2 % до 6 %). 

Для серии 1 (см. табл. 5.1) значения безразмерных рецептурных пере-
менных связаны со значениями объемной степени наполнения компаунда, 
концентрацией модификатора и коэффициентом раздвижки соотношениями: 

1

0,2

0,3
fv

b


 , 2
2

3
ab

 
 , 3

1,1

0,9
b

 
 . (5.16)

Для серии 2 (см. табл. 5.2) данные зависимости имеют вид: 

1

0,06

0,12
fv

b


 , 2
2

3
ab

 
 , 3

1,1

0,9
b

 
 . (5.17)

 

5.1.3. Технология приготовления композиций 

В целом технология приготовления композиций для ЭПР совпадает с 
технологией приготовления композиций для ЭК (гл. 4). Нагретый до тем-
пературы 50...55 C заполнитель вместе с другими дисперсными фазами 
вводился в нагретую до температуры 45...50 C дисперсионную среду (смо-
ла, сшивающий агент и модификатор). Для исключения термокаталитиче-
ского разгона при изготовлении образцов-кубов состава С температура 
дисперсионной среды была понижена до 40…45 C. Время перемешивания 
по сравнению с ЭК увеличено до 4…6 мин, жизнеспособность композиций 
составляет около 10 мин. 
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Составы G, C, F серии 2 и состав C серии 1 заливались в предваритель-
но нагретые до температуры 50…55 C формы. Остальные составы укла-
дывались шпателем и уплотнялись давлением 10...50 кПа. 

Были изготовлены образцы-балочки размера 0,010,010,05 м (иссле-
дование пределов прочности) и образцы-кубы размера 0,020,020,02 м 
(исследование сопротивления удару, водопоглощения, водо- и химической 
стойкости). Отверждение производилось в течение 2 ч при температуре 
30 С. После извлечения из форм образцы подвергались тепловой обработ-
ке при температуре 80 C в течение 4 ч. 

 

5.2. Исследование физико-механических свойств ЭПР 

Физико-механические свойства ЭПР являются структурно-чувстви-
тельными – отражают изменение структуры материала и возможные нару-
шения его однородности [36]. Несмотря на то, что при разработке ЭПР 
функционального назначения физико-механические свойства не являются 
основными показателями пригодности материала, они тем не менее оста-
ются одними из основных подлежащих оптимизации. 

 

5.2.1.Предел прочности при сжатии 

По результатам эксперимента построены зависимости предела прочно-
сти при сжатии от рецептурных факторов: 

– для серии 1: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 3109 93 113 84 24,6 15,2 794cR b b b b b b b b b b b       ; (5.18)

– для серии 2: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 397,3 101 114 46,6 35,9 28,8 90,6cR b b b b b b b b b b b       . (5.19)

Линии равной прочности показаны на рис. 5.2 и 5.3. Абсолютное изме-
нение прочности при сжатии при переходе от компаунда к ЭПР на основе 
данного компаунда показано на рис. 5.4 и 5.5. 

Для составов серии 1 максимальное значение прочности при сжатии 
достигается вблизи центра исследованной факторной области. В точке 
максимума 3 0,29b  , что соответствует коэффициенту раздвижки 1,3  . 
Таким образом, на основе модифицированного ПМФС компаунда с бинар-
ным наполнителем «молотый кварцевый песок+ВОХП» при концентрации 
модификатора от 3 до 4 % возможно получение высоконаполненных ЭПР, 
обладающих пределом прочности при сжатии до 135…140 МПа. 
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Рис. 5.2. Линии равной прочности при сжатии ЭПР серии 1 
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Рис. 5.3. Линии равной прочности при сжатии ЭПР серии 2 
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Рис. 5.4. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 1 
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Рис.5.5. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 2 
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В то же время вид линий равного абсолютного разупрочнения для се-
рии 1 (рис. 5.4) свидетельствует, что с увеличением содержания заполни-
теля имеет место монотонное снижение прочности при сжатии. Однако 
существенный положительный наклон линий , constc c cR R   равного аб-

солютного разупрочнения к линиям равного коэффициента раздвижки (па-
раллельны стороне AB) указывает на возможность компенсации разупроч-
нения при введении заполнителя за счет повышения концентрации моди-
фикатора (в сравнении с концентрацией, оптимальной с точки зрения 
прочности компаунда). 

Для линий равного разупрочнения ЭПР на основе компаунда с напол-
нителем «аморфный углерод+ВОХП» имеет место дальнейшее увеличение 
угла наклона линий , constc c cR R   к линиям const  . Приближение уг-

ла к 
2


 свидетельствует, что в исследованной факторной области проч-

ность при сжатии определяется преимущественно коэффициентом раз-
движки (содержанием заполнителя) и слабо зависит от концентрации 
ФХУЖ. Поэтому с точки зрения оптимальности по прочности при сжатии 
ЭПР на основе модифицированного ПМФС компаунда оказывается пред-
почтительным; на это указывают также и меньшие для серии 2 значения 
прочности (рис. 5.3). 

 

5.2.2. Предел прочности на растяжение при изгибе 

Экспериментально-статистические зависимости предела прочности на 
растяжение при изгибе от рецептурных факторов имеют вид: 

– для серии 1: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 316,2 16,8 28,4 3,54 3 10,2 55,1bR b b b b b b b b b b b       ; (5.20)
– для серии 2: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 315,4 25,2 28,6 8,64 5,88 3,92 20,5bR b b b b b b b b b b b       . (5.21)
Линии равной прочности показаны на рис. 5.6 и 5.7. Абсолютное изме-

нение прочности на растяжение при изгибе при переходе от компаунда к 
ЭПР на основе данного компаунда показано на рис. 5.8 и 5.9. 

Диапазоны изменения прочности на растяжение при изгибе для иссле-
дованных ЭПР практически совпадают (16,3…25,9 МПа для ЭПР с напол-
нителем SiO2+ВОХП, 16,4…25,1 МПа для ЭПР с наполнителем аморфный 
углерод+ВОХП). В то же время характер изменения прочности при смене 
вида тонкодисперсного наполнителя также изменяется. Для серии 1 (рис. 5.6) и 
области 0,25fv  , 1,3   с высоким содержанием заполнителя и тонко-

дисперсной фазы линии равной прочности практически параллельны ли-
ниям const   – прочность при изгибе в зависит только от содержания за-
полнителя. Влияние модификатора выражено для составов с 0,2 0,25fv  ; 
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для этих ЭПР при 1,6   линии constbR   образуют с линиями consta   
малые углы: прочность зависит в основном от концентрации модификато-
ра, но не от содержания дисперсных фаз. 
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Рис. 5.6. Линии равной прочности на растяжение при изгибе ЭПР серии 1 
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Рис. 5.7. Линии равной прочности на растяжение при изгибе ЭПР серии 2 
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Рис. 5.8. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 1 
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Рис. 5.9. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 2 
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Для ЭПР серии 2 (рис. 5.7) влияние модификатора выражено во всей 
исследованной области за исключением диапазона 2% 3%a   . В этом 
диапазоне линии constbR   практически ортогональны линиям consta  : 
малые количества ФХУЖ не оказывают существенного влияния на проч-
ность при изгибе. Введение большого количества заполнителя (область 

1,3  ) ослабляет его влияние на прочность ЭПР серии 2 (рис. 5.7), однако 
из рис. 5.9 следует сохранение отрицательного влияния заполнителя на ис-
следуемый показатель – разупрочнение при переходе от состава F к соста-
ву B составляет около 2 МПа. 

Для каждой из серий максимальная прочность на растяжение при изги-
бе достигается на границе – в точке C, соответствующей минимальному 
содержанию заполнителя. Исследованные ЭПР, предназначенные для за-
щиты от коррозии, не являются оптимальными с точки зрения высокой 
прочности на растяжение при изгибе (максимум прочности при сжатии для 
серии 1 (рис. 5.2) достигается во внутренней точке). 

 

5.2.3. Сопротивление удару 

Регрессионные зависимости сопротивления ударным нагрузкам для ис-
следованным ЭПР: 

– для серии 1, МДж/м3: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 335,2 85,1 80,8 1,74 4,14 18 67,1rR b b b b b b b b b b b       ; (5.22)
– для серии 2, МДж/м3: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 341,2 86,9 73 33,9 25,1 56,4 398rR b b b b b b b b b b b       . (5.23)
Линии равного сопротивления удару показаны на рис. 5.10 и 5.11. Для 

нахождения абсолютного изменения сопротивления удару при переходе от 
компаунда к ЭПР на основе данного компаунда были изготовлены и иссле-
дованы образцы ЭК размеров 0,020,020,02 м (расчет состава ЭК выпол-
нен в соответствии с (5.6)… (5.15), технология приготовления композиций 
изложена в разд. 3). Линии равного абсолютного изменения приведены на 
рис. 5.12 и 5.13. 

Для серии 1 сопротивление удару преимущественно зависит от объем-
ной доли тонкодисперсной фазы: линии rR const  в области высокого на-
полнения составляют малые углы с линиями fv const  (рис. 5.10). Незави-

симо от концентрации ПМФС введение этого модификатора оказывает по-
ложительное влияние на сопротивление удару; аналогичное влияние ока-
зывает увеличение коэффициента раздвижки. 
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Рис. 5.10. Линии равного сопротивления удару ЭПР серии 1 
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Рис. 5.11. Линии равного сопротивления удару ЭПР серии 2 
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Рис. 5.12. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 1 
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Рис. 5.13. Линии равного абсолютного разупрочнения ЭПР серии 2 
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Линия 90rR   МДж/м3 для ЭПР серии 1 охватывает большую часть 
области DGFB. Следовательно, при наполнении аморфным углеродом и 
ВОХП, использование ФХУЖ в качестве модификатора (концентрация 
3,5% 5%a   ) позволяет получить материал с высоким сопротивлением 
удару при значительном содержании заполнителя. 

Анализ изменения сопротивления ударным нагрузкам упрощается при 
рассмотрении не только абсолютного, но и относительного изменения дан-
ного показателя при переходе от компаунда к ЭПР (рис. 5.14 и 5.15). 
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Рис. 5.14. Линии равного относительного разупрочнения ЭПР серии 1 

Исходя из рис. 5.12. можно сделать вывод, что введение ПМФС оказы-
вает отрицательное влияние на сопротивление удару. Однако вид линий 
относительного разупрочнения (рис. 5.14.) убедительно свидетельствует, 
что это не так: практически во всей области линии constrR   перпендику-
лярны линиям consta  . Сопротивление удару снижается при введении 
заполнителя, а не модификатора. 

Характер изменения сопротивления удару для серии 2 (рис. 5.15) ана-
логичен; введение ФХУЖ компенсирует отрицательное влияние грубодис-
персной фазы. Эффект от введения ФХУЖ наиболее выражен для области 
I, соответствующей высокому содержанию дисперсных фаз; это следует из 
меньших значений угла между линиями constrR   и consta   об-
ласти AEGD. 
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Рис. 5.15. Линии равного относительного разупрочнения ЭПР серии 2 

Как и в случае показателя bR , максимум сопротивления ударным на-
грузкам достигается на границе: оптимизация по единственному параметру – 
сопротивлению ударным нагрузкам – в исследованной области не может 
быть выполнена. 

 

5.3. Исследование зависимостей эксплуатационных свойств 
ЭПР от рецептурных факторов  

с применением экспериментально-статистических моделей 

5.3.1. Разработка экспериментально-статистичеких моделей  
водопоглощения ЭПР 

Найденные в результате обработки эмпирического материала экспери-
ментально-статистические зависимости водопоглощения от рецептурных 
факторов имеют вид: 

– для серии 1: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 33,4 0,75 0,54 0,8 2,1 1,4 4,4M b b b b b b b b b b b         %; (5.24)
– для серии 2: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 33,24 1,2 0,5 3,8 3,2 1,2 0,4M b b b b b b b b b b b         %. (5.25)
Линии равного асимптотического водопоглощения показаны на  

рис. 5.16 и 5.17. Линии равного абсолютного изменения водопоглощения 
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при переходе от компаунда к ЭПР на основе данного компаунда показаны 
на рис. 5.18 и 5.19. 
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Рис. 5.16. Водопоглощение ЭПР серии 1 
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Рис. 5.17. Водопоглощение ЭПР серии 2 
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Рис. 5.18. Прирост водопоглощения при введении заполнителя, серия 1 
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Рис. 5.19. Прирост водопоглощения при введении заполнителя, серия 2 
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В области I с высоким содержанием дисперсных фаз водопоглощение 
композита определяется преимущественно свойствами его микрострукту-
ры (компаунда): линии constM   образуют малые углы с линиями рав-
ной объемной доли как бинарного наполнителя «SiO2+ВОХП» (рис. 5.16), 
так и наполнителя «аморфный углерод+ВОХП» (рис. 5.17). При этом ха-
рактер изменения водопоглощения для серий 1 и 2 совпадает – имеет место 
его возрастание вместе с увеличением объемной доли наполнителя в ком-
паунде. При использовании гидрофильной тонкодисперсной фазы абсо-
лютная величина водопоглощения в области I несколько выше, однако это 
различие несущественно (рис. 5.16 и 5.17, базовый состав A): при малой 
концентрации модификатора повышенные значения водопоглощения обу-
словлены влиянием заполнителя на свойства ЭПР. 

Для ЭПР, в рецептуру которого входит аморфный углерод, условие 
1%M   определяет диапазон, распространяющийся не только на об-

ласть III, но и на большую часть области II: использование бинарного на-
полнителя «аморфный углерод+ВОХП» и ФХУЖ как модификатора при 
прочих равных условиях предпочтительнее для получения материала с 
меньшим водопоглощением. Однако в целом влияние рецептуры компаун-
да на свойства ЭПР в областях II и III невелико. На это указывает подобие 
изолиний водопоглощения (рис. 5.16 и 5.17) и линий его равного абсолют-
ного изменения при переходе от компаунда к ЭПР с компаундом той же 
рецептуры (5.18 5.19); таким образом, на водопоглощение ЭПР с малой 
объемной долей тонкодисперсной фазы (области DGFB и ECFG) домини-
рующее влияние оказывает коэффициент раздвижки зерен заполнителя. 

Возрастание водопоглощения ЭПР при увеличении содержания запол-
нителя можно компенсировать модификацией ФХУЖ в количестве 
4…5 %. На это указывает уменьшение угла между линиями constM   и 

consta  , который, оставаясь близким к / 2  для большей части области, 

уменьшается практически до нуля при переходе к базовому составу C (рис. 
6.17), соответствующему рецептуре с 5 % ФХУЖ. 

 

5.3.2. Влияние рецептурных факторов на водостойкость ЭПР 

Экспериментально-статистические зависимости водостойкости от ре-
цептурных факторов имеют вид: 

– для серии 1: 

1 2 1 2 1 3 1 2 30,78 0,89 0,92 0,04 0,09 0,34crK b b b b b b b b b      ; (5.26)
– для серии 2: 

1 2 1 3 2 3 1 2 30,82 0,86 0,94 0,03 0,13 0,79crK b b b b b b b b b      . (5.27)
Линии равной водостойкости показаны на рис. 5.20 и 5.21. Линии рав-

ного абсолютного изменения водостойкости при переходе от компаунда к 
ЭПР на основе данного компаунда показаны на рис. 5.22 и 5.23. 
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Рис. 5.20. Коэффициент водостойкости ЭПР серии 1 
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Рис.5.21. Коэффициент водостойкости ЭПР серии 2 
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Рис. 5.22. Изменение водостойкости при введении заполнителя, серия 1 
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Рис. 5.23. Изменение водостойкости при введении заполнителя, серия 2 
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Полученные результаты указывают на большую водостойкость ЭПР с 
бинарным наполнителем «аморфный углерод+ФХУЖ»; среднее значение 
коэффициента стойкости для серии 2 выше примерно на 5 %. С другой 
стороны, введение заполнителя в большей степени сказывается на стойко-
сти ЭПР именно этой серии: снижение стойкости при переходе от ЭК к ЭПР 
серии 1 близко к нулю для всей области III (рис. 5.22), в то время как для се-
рии 2 стойкость состава G (центр области) снижена уже на 7 % (рис. 5.23). 

Введение как ПМФС (ЭПР серии 1), так и ФХУЖ (серия 2) оказывает 
на водостойкость материала положительное влияние (на это указывают 
знаки коэффициентов при b1 в моделях (5.26) и (5.27)); при этом в большей 
степени выражено влияние ФХУЖ. На последнее указывают как большая 
величина коэффициента при b1 в модели (5.27), так и характер линий рав-
ного коэффициента стойкости. Для серии 2 в области II, соответствующей 
ЭПР с повышенным содержанием модификатора, линии constcrK   обра-
зуют с линиями a const   существенно меньшие углы. 

 

5.3.3. Стойкость ЭПР к воздействию водных растворов  
азотной кислоты 

Экспериментально-статистические зависимости кислотостойкости от 
рецептурных факторов имеют вид: 

– для серии 1: 

1 2 1 2 1 3 2 3 1 2 30,76 0,7 0,85 0,19 0,13 0,18 0,08crK b b b b b b b b b b b       ; (5.28)
– для серии 2: 

1 2 1 2 1 3 1 2 30,75 0,79 0,87 0,08 0,1 0,69crK b b b b b b b b b      . (5.29)
Линии равной кислотостойкости показаны на рис. 5.24 и 5.25. Линии 

равного абсолютного изменения кислотостойкости при переходе от компа-
унда к ЭПР на основе данного компаунда показаны на рис. 5.26 и 5.27. 

В серии 2 для составов с малой объемной долей тонкодисперсной фазы 
характерно слабое влияние модификатора на стойкость ЭПР (ортогональ-
ность линий consta   линиям constcrK   вблизи границы BC, рис. 5.25). 

Максимальное снижение кислотостойкости при переходе от ЭК к ЭПР, 
составляющее 6 %, для серии 2 наблюдается на линии, близкой к границе 
AB, соответствующей максимальному количеству заполнителя. Имеет ме-
сто положительный эффект от введения ФХУЖ в ЭПР (рис. 5.25, переход 
от состава A к составу B), однако этот эффект можно считать связанным с 
изменением свойств компаунда, а не ЭПР (снижение стойкости при пере-
ходе от ЭК к ЭПР на линии AB сохраняет приблизительно постоянное зна-
чение, равное 5…6 %). 
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Рис. 5.24. Кислотостойкость ЭПР серии 1 
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Рис. 5.25. Кислотостойкость ЭПР серии 2 
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Рис. 5.26. Изменение кислотостойкости при введении заполнителя, серия 1 
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Рис. 5.27. Изменение кислотостойкости при введении заполнителя, серия 2 
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Как водостойкость, так и кислотостойкость составов серий 1 и 2 в об-
ласти III с наименьшим содержанием дисперсных фаз определяется свой-
ствами компаунда. Влияние заполнителя не существенно, на что указыва-
ют малые и приблизительно равные между собой значения изменения 
стойкости на рис. 5.26 и 5.27 вблизи составов C. 

Вне зависимости от вида тонкодисперсного наполнителя в единствен-
ной внутренней точке границы AB (составы с наименьшим коэффициен-
том раздвижки) достигается минимальное различие в кислотостойкости 
компаунда и ЭПР (рис. 5.26 и 5.27). При этом для ЭПР с бинарным напол-
нителем «SiO2+ВОХП» различие в кислотостойкости ЭК и ЭПР имеет 
меньшее значение (менее 2 % по сравнению с 5 % для ЭПР серии 2) и со-
ответствует большей концентрации модификатора (ПМФС). 

В целом, на большей части исследованной области стойкость к раство-
рам азотной кислоты выше для ЭПР, наполненных аморфным углеродом и 
ВОХП. В то же время введение кремнийорганической модифицирующей 
добавки – ПМФС – в большей степени положительно сказывается на свой-
ствах ЭПР, наполненных молотым кварцевым песком и ВОХП. 

Базовые составы, характеризующиеся минимальным содержанием дис-
персных фаз, имеют наибольшую и не зависящую от вида тонкодисперсно-
го наполнителя стойкость, составляющую около 87 % (рис. 5.24 и 5.25, со-
став C). 

Выводы 
1. Предложена расчетная схема проектирования состава ЭПР, в основу 

которой положен приоритетный критерий оптимизации – стойкость ЭПР в 
воздействию агрессивной среды. 

2. Выполнено исследование физико-механических свойств, водопо-
глощения, водо- и кислотостойкости ЭПР с бинарными наполнителями 
«SiO2+ВОХП» и «аморфный углерод+ВОХП», модифицированными 
2…5 % ПМФС или ФХУЖ. 

3. Показано, что на основе модифицированного ПМФС компаунда с 
бинарным наполнителем «молотый кварцевый песок+ВОХП» при концен-
трации ПМФС 3…4 % возможно получение высоконаполненных ЭПР, об-
ладающих пределом прочности при сжатии до 135…140 МПа. 

4. Установлено, что введение ФХУЖ оказывает положительное влия-
ние на предел прочности при изгибе для ЭПР, наполненного аморфным уг-
леродом и ВОХП. 

5. Установлено, что введение ФХУЖ компенсирует отрицательное 
влияние грубодисперсной фазы на сопротивление ударным нагрузкам для 
ЭПР, наполненного аморфным углеродом и ВОХП. При этом эффект от 
введения ФХУЖ наиболее выражен для области, соответствующей высо-
кому содержанию дисперсных фаз. 
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6. Установлено, что на водопоглощение ЭПР доминирующее влияние 
оказывает коэффициент раздвижки зерен заполнителя. Показано, что ис-
пользование бинарного наполнителя «аморфный углерод+ВОХП» и 
ФХУЖ как модификатора позволяет получить ЭПР с водопоглощением 
менее 0,5 %.  

7. Установлено, что среднее значение коэффициента водостойкости 
ЭПР, наполненного аморфным углеродом и ВОХП, на 5 % выше аналогич-
ного показателя для ЭПР, наполненного молотым кварцевым песком и 
ВОХП и составляет 82 %; максимальное значение водостойкости для ЭПР 
с данным наполнителем составляет 93 %. 

8. Показано, что положительный эффект от введения ФХУЖ в ЭПР 
связан с изменением свойств микроструктуры (компаунда). Установлено, 
что ЭПР, наполненные аморфным углеродом и ВОХП, отличаются боль-
шей стойкостью к растворам азотной кислоты; коэффициент стойкости 
достигает 85 %. 
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6. ПРАКТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ  
КОРРОЗИОННО-ЗАЩИТНЫХ ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИТОВ 

И ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ РАСТВОРОВ 

6.1. Оптимальные составы компаундов 

Задача разработки кислотостойких эпоксидных композиционных мате-
риалов может быть разделена на следующие стадии: 

–экспериментальное исследование, результатом которого являются 
ЭС-модели индивидуальных показателей; 

– выбор целевой функции; 
– исследование поведения целевой функции, завершающееся выбором 

оптимальных в принятом смысле рецептур. 
При этом основой многокритериальной оптимизации являются ЭС-мо-

дели индивидуальных показателей материалов – эпоксидного компаунда 
(разд. 3, 4) или ЭКМ (разд. 5). 

Для ЭК с бинарным наполнителем «SiO2+ВОХП», модифицированно-
го ПМФС (серия 1) в количестве 2 %, были получены следующие ЭС-мо-
дели физико-механических и эксплуатационных показателей: 

2160 16,0 10,3 7,23 23,5c f r f r fR v c v c v     , (6.1)

2 231,5 2,9 3,2 1,2 1,6 1,1b f r f r f rR v c v c v c      , (6.2)

2 20,61 0,22 0,22 0,17 0,14 0,08f r f r f rM v c v c v c       , (6.3)

20,95 0,04 0,03 0,03 0,05wr f r f r fK v c v c v     , (6.4)

2 20,86 0,04 0,03 0,025 0,034 0,02cr f r f r f rK v c v c v c      , (6.5)

где Rc – предел прочности при сжатии, МПа; Rb – предел прочности при 
изгибе, МПа; M – асимптотическое водопоглощение, %; Kwr и Kcr – асим-
птотические значения коэффициентов водо- и химической стойкости. 

Для ЭК с бинарным наполнителем «аморфный углерод+ВОХП», мо-
дифицированного ФХУЖ (серия 4) в количестве 2 %, получены следую-
щие ЭС-модели физико-механических и эксплуатационных показателей: 

2 2138 13,4 6,9 20,7 1,9c f r f rR v c v c     , (6.6)
233,8 2,1 3,1 0,51b f r fR v c v    , (6.7)

2 20,26 0,66 0,45 0,68 0,49 0,24f r f r f rM v c v c v c       , (6.8)
2 20,98 0,04 0,03 0,04 0,04 0,04wr f r f r f rK v c v c v c      , (6.9)

0,88 0,035 0,024 0,022cr f r f rK v c v c    . (6.10)
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В соотношениях (6.1)… (6.10) vf – безразмерная нормализованная объ-
емная доля дисперсной фазы (бинарного наполнителя) в ЭК, cr – кодовое 
значение отношения объема ВОХП к общему объему дисперсной фазы 
(коэффициент армирования). 

Для составов серии 1 (соотношения (6.1)… (6.5)) значения объемной 
степени наполнения и коэффициента армирования связаны с их кодовыми 
значениями vf и cr соотношениями: 

,

2

5
f

f n

v
v


 , (6.11)

,
1

10
r

r n
c

c


 . (6.12)

Для составов серии 4 (соотношения (7.19)-(7.23)) эта связь имеет вид: 

,

4 5

50
f

f n

v
v


 , (6.13)

, 0,33 0,33r n rc c  . (6.14)
Для серии 1 оптимальные значения показателей, найденные расчетом 

по ЭС-моделям, составляют: 
 ,max 0,5;0 176c cR R   МПа; 

 ,max 0,2;0 38,5b bR R   МПа; 

 min 0,2;0,07 0,24M M     %; 

 ,max 0,38;0 0,98wr wrK K  ; 

 ,max 0,32;0,05 0,88cr crK K  . 

Для всех показателей за исключением коэффициента химической стой-
кости оптимальные значения достигаются на границах исследованной об-
ласти. Оптимизация по коэффициенту химической стойкости дает точку 

0,32fv  , 0,05rc  . Массовые доли компонентов ЭК данной рецептуры 

приведены в табл. 6.1. Свойства ЭК данной рецептуры, полученные расче-
том по ЭС-моделям, приведены в табл. 6.2. 

Т а б л и ц а  6.1 
Состав ЭК серии 1, оптимальный с точки зрения стойкости  

к воздействию раствора азотной кислоты 

Компонент Массовая доля, % 
Молотый кварцевый песок 49,6 
ВОХП 1,52 
ЭД-16 42,3 
ПМФС 0,847 
ПЭПА 5,72 
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Т а б л и ц а  6.2 
Расчетные свойства ЭК с рецептурой табл. 6.1 

Показатель Значение 
Предел прочности при сжатии, МПа 150 
Предел прочности при изгибе, МПа 36 
Расчетное водопоглощение, % 0,44 
Расчетная водостойкость 0,97 
Расчетная кислотостойкость 0,88 

 
Оптимальные значения физико-механических и эксплуатационных по-

казателей для ЭК серии 4, найденные по ЭС-моделям, составляют: 
 ,max 0,13;0 145c cR R  ; 

 ,max 0,02;0 38,5b bR R  ; 

 min 0,02;0,49 0,04M M     %; 

 ,max 0,07;0,28 0,99wr wrK K  ; 

 ,max 0,02;0 0,92cr crK K  . 

Для всех показателей за исключением коэффициента водостойкости 
оптимальные значения достигаются на границах исследованной области. 
Оптимизация по коэффициенту водостойкости дает точку 0,07fv  , 

0,28rc  . Массовые доли компонентов состава ЭК данной рецептуры при-
ведены в табл. 6.3. Свойства ЭК данной рецептуры, полученные расчетом 
по ЭС-моделям, приведены в табл. 6.4. 

ТАБЛИЦА 6.3 
Состав ЭК серии 4, оптимальный с точки зрения водостойкости 

Компонент Массовая доля, % 
Аморфный углерод 40,5 
ВОХП 1,77 
ЭД-16 50,0 
ФХУЖ 1,0 
ПЭПА 6,75 
 

Т а б л и ц а  6.4 
Расчетные свойства ЭК с рецептурой табл. 6.3 

Показатель Значение 
Предел прочности при сжатии, МПа 131 
Предел прочности при изгибе, МПа 35 
Расчетное водопоглощение, % 0,1 
Расчетная водостойкость 0,99 
Расчетная кислотостойкость 0,90 
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Массовые доли компонентов состава ЭК серии 4, оптимизированного 
по коэффициенту химической стойкости (точка 0,02fv  , 0rc  ), приве-

дены в табл. 6.5. Свойства ЭК данной рецептуры, полученные расчетом по 
ЭС-моделям, приведены в табл. 6.6. 

 
Т а б л и ц а  6.5 

Состав ЭК серии 4,оптимальный с точки зрения химической стойкости 

Компонент Массовая доля, % 
Аморфный углерод 3,10 
ВОХП 0 
ЭД-16 84 
ФХУЖ 1,68 
ПЭПА 11,3 
 

Т а б л и ц а  6.6 
Расчетные свойства ЭК с рецептурой табл. 6.5. 

Показатель Значение 
Предел прочности при сжатии, МПа 109 
Предел прочности при изгибе, МПа 38,5 
Расчетное водопоглощение, % 0,56 
Расчетная водостойкость 0,93 
Расчетная кислотостойкость 0,92 

 
Предложены оптимальные составы защитных полимерных покрытий и 

композиционных материалов. 
 

6.2. Технологическая схема изготовления изделий  
из коррозионно-защитных ЭК 

В результате проведенных исследований были определены рецептуры 
композитов с повышенными физико-механическими и эксплуатационными 
свойствами, предназначенные для эксплуатации в условиях действия азот-
ной кислоты и оксидов азота. Производственные испытания и последую-
щее практическое использование композитов целесообразны на предпри-
ятиях, строительные конструкции и технологическое оборудование кото-
рых подвергаются воздействию жидких и газообразных азотнокислых со-
единений. К таким предприятиям относятся предприятия по производству 
азотных удобрений. 

Разработанные коррозионно-защитные композиты можно применять 
для покрытий полов, колонн, нижних частей футеровки стен промышлен-
ных помещений. 
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Все исходные компоненты, применяемые для изготовления эпоксид-
ных композиционных материалов, должны иметь технические паспорта и 
удовлетворять основным требованиям ГОСТ и ТУ. Материалы с просро-
ченным гарантийным сроком допускаются к использованию после под-
тверждения соответствия их технических показателей требованиям ГОСТ 
и ТУ. 

Изготовление изделий из эпоксидных композиционных материалов 
производится по раздельной технологии и включает следующие стадии: 

 сушка наполнителей, ВОХП и заполнителя; 
 нагрев эпоксидной смолы, наполнителя, заполнителя и армирующих 

волокон; 
 приготовление эпоксидного компаунда (совмещение отдозированной 

эпоксидной смолы, отвердителя, модифицирующей добавки, бинарного 
тонкодисперсного наполнителя и ВОХП с последующим перемешиванием 
композиции); 

 заполнителя с эпоксидным компаундом (только для ЭПР) и после-
дующим перемешиваем композиции; 

 нанесение покрытий (для ЭК) или формование изделий (для ЭПР); 
 выдержка и тепловая обработка покрытий или изделий; 
 распалубка форм, проверка ОТК и складирование изделий (только 

для изделий из ЭПР). 
Необходимо обеспечить постоянство температурного режима в про-

цессе приготовления смеси, так как при понижении температуры вязкость 
смолы (и, как следствие, вязкость композиции) резко возрастает, что уве-
личивает энергозатраты процесса смешивания. 

Сушка ВОХП и заполнителя проводится при температуре 120…150 С 
в сушильных или других агрегатах до остаточной влажности не более 
0,5 % (помол кварцевого песка ведется после просушки; на заключитель-
ной стадии помола возможно добавление 50…100 мл. 0,05 % раствора мо-
дификатора в толуоле или ацетоне на 1 кг. песка). Затем дисперсные фазы 
охлаждаются до температуры совмещения компонентов (45  2 оС). 

Исходные компоненты с повышенной влажностью не пригодны для из-
готовления ЭПР, так как содержащаяся на поверхности компонентов влага 
способствует образованию пор, уменьшает адгезию эпоксидной смолы к 
поверхности дисперсных фаз, снижает гидролитическую устойчивость 
межфазной границы и, в конечном итоге, приводит к существенному уве-
личению водопоглощения, снижению водостойкости, кислотостойкости, 
адгезии к подложке, прочностных и деформативных показателей покрытий 
и изделий из ЭПР. 

Перед приготовлением эпоксидного компаунда производят совмеще-
ние нагретой до 45  2 оС эпоксидной смолы со сшивающим агентом и мо-
дифицирующей добавкой и последующее интенсивное перемешивание 



 123

эпоксидного связующего. Время перемешивания не должно превышать  
1 мин. 

Приготовление эпоксидного компаунда производят одновременным 
совмещением предварительно нагретого до температуры 45  2оС тонко-
дисперсного бинарного наполнителя и матричного материала. Наполнитель 
следует загружать постепенно при непрерывном перемешивании. Время при-
готовления эпоксидного компаунда не должно превышать 2...3 мин. Для при-
готовления эпоксидного компаунда допускается использование противо-
точного растворосмесителя С-588 с откидными лопастями и открытой ча-
шей емкостью 0,11 м2. 

Приготовление композиции осуществляется в следующем порядке: по-
дача в подогреваемый смеситель отдозированного количества эпоксидного 
связующего; модификация; перемешивание в течение 1 мин; загрузка в 
смеситель наполнителя и ВОХП; перемешивание составляющих в течение 
2...3 мин. Общее время приготовления композиции (от момента совмещения 
эпоксидной смолы со сшивающим агентом) не должно превышать 5 мин. 

После этого можно выполнять защитные покрытия из приготовленного 
эпоксидного компаунда. 

Для приготовления ЭПР в подогреваемый смеситель, заполненный 
эпоксидным компаундом, загружают наполнитель и выполняют переме-
шивание составляющих в течение 2...3 мин. Общее время приготовления 
композиции не должно превышать 8 мин. Жизнеспособность композиции 
15…30 минут. 

Укладку композиций необходимо проводить на выровненных и подго-
товленных поверхностях. 

Для изготовления стеновых материалов приготовленная композиция 
выгружается в предварительно подготовленные металлические формы. 
Подготовка форм заключается в очистке рабочей поверхности, смазке 
форм и их подогреве до температуры 50  5 оС непосредственно перед 
формованием. 

После укладки в формы композиция уплотняется давлением 
100...500 кПа. Уплотнение композиции на виброплощадках (без пригруза) 
и применение навесных вибраторов не допускается. Продолжительность 
уплотнения зависит от конфигурации изделия и не должна превы-
шать 5...10 мин (увеличение времени уплотнения может повлечь снижение 
эксплуатационных и физико-механических характеристик изделий за счет 
разрушения образующейся гелевой фазы матричного материала). 

После уплотнения производятся: отверждение изделий в течение 2 ч 
при температуре 45…50 С и последующая тепловая обработка при темпе-
ратуре 80 С в течение 3…5 ч. 

Распалубку форм допускается производить сразу после окончания теп-
ловой обработки. После раскрытия форм изделия охлаждаются до темпе-



 124

ратуры окружающей среды. Затем производится приемка изделия ОТК. По 
требованию заказчика для определения физико-технических показателей 
материала проводят испытания контрольных образцов по соответствую-
щим ГОСТам. После приемки ОТК изделия поступают на склад готовой 
продукции или отгружаются потребителю. 

Технологический процесс устройства полов из ЭПР включает следую-
щие операции: грунтовку основания, укладку, формирование и отвержде-
ние каркасной части, заполнение пустот каркаса связующим с устройством 
лицевого слоя и отверждение. Допускается укладывать каркас непосредст-
венно на песчаную или щебеночную подготовку. 

Грунтовочный слой наносится кистями или распылителями. В качестве 
грунтовки следует применять жидкий полимерный раствор. 

Для лучшей адгезии к основанию каркасная смесь укладывается на не 
полностью затвердевшую грунтовку. 

Каркасная смесь укладывается и формируется при температуре не ни-
же 15 ºС полосами размером 2…3 м, разделенными с помощью металличе-
ских маячных реек. Смазку форм производят водными растворами щело-
чей с наполнителями. Допускается также парафин, раствор битума, сили-
коновые смазки, автомасла. 

Смесь укладывается на участках, ограниченных маячными рейками, 
через одну полосу, разравнивается правилом и уплотняется виброрейкой. 
Допускается и уплотнение площадочным вибратором, асфальтобетонным 
катком. Через 8…10 часов маячные рейки необходимо снять. Смазку с бо-
ковых поверхностей удаляют механическим способом с последующей об-
работкой растворителем. На промежуточные полосы смесь укладывается 
на следующие сутки. Маячными рейками при этом не пользуются. 

Твердение каркаса происходит при температуре 15…20 ºС в течение 
24 суток или 8 часов при 40…80 ºС. После отверждения производится за-
ливка пустот каркаса полимерными связующими. Раствор наносится на 
поверхность каркаса способом налива или укладки с дальнейшим разрав-
ниваением правилом или валиком. Он должен обеспечить пропитку карка-
са на всю глубину. 

Защитные покрытия промышленных полов можно устраивать из плит 
для пола, изготовленными из эпоксидных полимеррастворов разработан-
ных составов. Плиты укладываются на подготовленную поверхность пола, 
швы между плитами заполнятся полимерраствором того же состава. 
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6.3. Меры безопасности при изготовлении и проведении работ 
с эпоксидными полимерными растворами 

Производственные цеха, в которых производятся работы по изготовле-
нию эпоксидного компаунда, эпоксидных композиций и формованию из-
делий, должны быть оборудованы приточно – вытяжной вентиляцией. 

В случае использования противоточного растворосмесителя С-588 по-
следний должен быть в исправном состоянии. В противном случае необхо-
димо немедленно прекратить работы, очистить и отремонтировать раство-
росмеситель. 

При засыпке тонкодисперсного наполнителя и ВОХП рабочий должен 
находится в очках и респираторе. 

При работе с эпоксидными композиционными материалами необходи-
мо соблюдать все требования по технике безопасности, указанные в «Пра-
вилах техники безопасности для строительно – монтажных работ» и инст-
рукциях «Сборника инструктивных материалов по защите строительных 
конструкций и аппаратуры от коррозии». 

 

6.4. Промышленное внедрение коррозионно-защитных  
эпоксидных полимерных растворов 

На основании полученных результатов испытаний были разработаны 
составы композитов, предназначенные для эксплуатации в условиях дейст-
вия азотной кислоты и ее соединений с повышенными прочностными 
свойствами. Производственные испытания и опытное внедрение компози-
тов проводить на предприятиях по производству азотных удобрений, на 
которых строительные конструкции и технологическое оборудование под-
вергаются постоянному воздействию жидких и газообразных азотнокис-
лых соединений. 

Разработанные эпоксидные композиты можно применять для защит-
ных покрытий полов, колонн, нижних частей футеровки стен промышлен-
ных помещений. 

Экономический эффект от внедрения защитного покрытия на предпри-
ятиях по производству азотной кислоты по сравнению с базовым (незащи-
щенным) вариантом эквивалентен стоимости трехкратного выполнения 
ремонтно-восстановительных работ поверхности. 

Материалы для полов 
Разработанные эпоксидные композиты рекомендуется использовать в 

качестве защитных покрытий пола в условиях воздействия на него жидких 
и газообразных азотнокислых соединений. 

Укладку полимерраствора необходимо проводить на выровненных и 
подготовленных поверхностях. 
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Полимерную композицию готовили по принципу раздельной техноло-
гии. Отдельно взвешиваются эпоксидная смола, наполнители, отвердитель. 
Связующее необходимо разогревать на водяной бане до температуры 60-
80ºС, далее в связующее вводили часть от расчетного количества модифи-
катора и отвердителя. 

Необходимо подчеркнуть важность обеспечения постоянного темпера-
турного режима приготовления смеси, так как при понижении температу-
ры вязкость смолы резко увеличивается, что качественно меняет процесс 
смешивания. 

Предварительно предусматривается проводить измельчение наполни-
теля в вибрационных или струйных мельницах с целью активации напол-
нителей. Параллельно готовились бинарный наполнитель, представляю-
щий собой смесь высокодисперсного и мелкозернистого наполнителей. 
После гомогенезации смесь смешивали со смолой. Приготовление поли-
мерной композиции осуществляется в растворосмесителе в течение  
2-3 минут.  

Смесь охлаждали до температуры 20-40 ºС во избежание мгновенного 
затвердевания .В охлажденную композицию вводили дополнительно необ-
ходимое количество модификатора и отвердителя, после чего массу вновь 
тщательно перемешивали до получения однородной массы. Длительность 
перемешивания 10 минут с учетом выгрузки. Полимерную смесь необхо-
димо использовать в течение 15-30 минут. 

Технологический процесс устройства полов включает следующие опе-
рации: грунтовку основания, укладку, формирование и отверждение кар-
касной части, заполнение пустот каркаса связующим с устройством лице-
вого слоя и отверждение. Допускается укладывать каркас непосредственно 
на песчаную или щебеночную подготовку. 

Грунтовочный слой наносится кистями или распылителями. В качестве 
грунтовки следует применять жидкий полимерный раствор. 

Для лучшей адгезии к основанию каркасная смесь укладывается на не 
полностью затвердевшую грунтовку. 

Каркасная смесь укладывается и формируется при температуре не ни-
же 15 ºС полосами размером 2-3 м, разделенными с помощью металличе-
ских маячных реек. Смазку форм производят водными растворами щело-
чей с наполнителями. Допускается также парафин, раствор битума, сили-
коновые смазки, автомасла. 

Смесь укладывается на участках, ограниченных маячными рейками, 
через одну полосу, разравнивается правилом и уплотняется виброрейкой. 
Допускается и уплотнение площадочным вибратором, асфальтобетонным 
катком. Через 8-10 часов маячные рейки необходимо снять. Смазку с боко-
вых поверхностей удаляют механическим способом с последующей обра-
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боткой растворителем. На промежуточные полосы смесь укладывается на 
следующие сутки. Маячными рейками при этом не пользуются. 

Твердение каркаса происходит при температуре 15-20ºС в течение 24 
суток или 8часов при 40-80ºС.После отверждения производится заливка 
пустот каркаса полимерными связующими. Раствор наносится на поверх-
ность каркаса способом налива или укладки с дальнейшим разравниваени-
ем правилом или валиком. Он должен обеспечить пропитку каркаса на всю 
глубину. 

Защитные покрытия промышленных полов можно устраивать из плит 
для пола, изготовленными из эпоксидных полимеррастворов разработан-
ных составов. Плиты укладываются на подготовленную поверхность пола, 
швы между плитами заполнятся полимерраствором того же состава. 

Составы полимеррастворов для ремонта и защиты конструкций, реко-
мендуемых для внедрения, приведены в таблице.. 

Стеновые материалы 
Разработанные эпоксидные композиционные материалы можно ис-

пользовать для нижних частей футеровки стен промышленных помещений. 
Для этого изготавливаются стеновые панели из полимерных композиций 
ранее рассматриваемых составов. Изделия готовятся в горизонтальном по-
ложении. После приготовления полимерраствора смесь укладывается в 
формы, уплотняется и отверждается.  

После затвердевания полимерраствора полученные стеновые панели 
монтируются на стены промышленных помещений, могут использоваться 
для защиты технологического оборудования. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Разработаны составы эпоксидных композиционных составов, стойких в 
водных растворах азотной кислоты, имеющих среднюю плотность кг/м3, 
предел прочности при сжатии 108-160 МПа, предел прочности при изгибе 
16-37 МПа, коэффициент водостойкости 0,7-1,0, коэффициент химической 
стойкости в 5-10 % растворах азотной кислоты 0,6-0,9. 

Установлено, что для получения материалов, стойких в водных раство-
рах азотной кислоты, в качестве связующего может быть использована 
эпоксидная смола ЭД-16, в качестве наполнителей – кварцевый песок, 
аморфный углерод (сажа), волокнистые отходы химической промышлен-
ности. 

Установлены закономерности влияния вида и количества наполнителя, 
вида и количества модифицирующих добавок на физико-механические 
свойства эпоксидных компаундов и на стойкость эпоксидных компаундов 
к воздействию воды и водных растворов азотной кислоты. Получены ма-
тематические модели влияния основных рецептурных факторов на предел 
прочности при сжатии ЭК, предел прочности при изгибе, предел прочно-
сти при разрыве, водопоглощение, водостойкость, коэффициент химиче-
ской стойкости эпоксидных компаундов. 

Предложена расчетная схема проектирования состава ЭКМ, в основу 
которой положен приоритетный критерий оптимизации – стойкость ЭКМ к 
воздействию агрессивной среды. 

Исследовано влияние вида и количества наполнителя, вида и количест-
ва модифицирующих добавок на физико-механические свойства эпоксид-
ных растворов и на стойкость эпоксидных растворов к воздействию воды и 
водных растворов азотной кислоты. Получены математические модели 
влияния основных рецептурных факторов на предел прочности при сжатии 
ЭПР, предел прочности при изгибе, водопоглощение, водостойкость, ко-
эффициент химической стойкости эпоксидных растворов. 

Разработаны технологическая схема изготовления и рекомендации при 
изготовлении и проведении работ с эпоксидными композиционными мате-
риалами. Результаты исследований внедрены на предприятии. 
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