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В статье приведены результаты теоретических и экспериментальных исследований поведения полимер-
бетонов при воздействии на них биологически активных сред. Экспериментальные исследования свидетель-
ствуют, что процессы разрушения композитов при биологическом воздействии проходят подобно процессам 
химического разрушения, только в этом случае следует учитывать характер взаимодействия микроорганиз-
мов с компонентами материала. Если последние не являются источником питания для микроорганизмов 
и обрастания вызваны лишь внешними загрязнениями, то к обычным уравнениям химической деградации 
добавляются уравнения развития биомассы. Предложено для установления разрушения композита в усло-
виях воздействия микроорганизмов, как и в случае химической деградации, определять распределение диф-
фундирующих микроорганизмов и продуктов их метаболизма в объеме изделия. Таким образом, в основе 
определения функций, с помощью которых можно прогнозировать изменение прочности полимербетонов 
при воздействии на них биологически активных сред лежат решения уравнений массопереноса и химиче-
ских реакций.
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Results of theoretical and pilot studies of behavior polymer-concrete are given in article at impact on them 
of biologically active environments. Pilot studies testify that processes of destruction of composites at biological 
infl uence take place like processes of chemical destruction, only in this case it is necessary to consider nature of 
interaction of microorganisms with material components. If the last aren’t the power supply for microorganisms 
and their existence are caused only by external pollution, the biomass development equations are added to the usual 
equations of chemical degradation. It is offered for establishment of destruction of a composite in the conditions 
of infl uence of microorganisms, as well as in case of chemical degradation, to defi ne distribution the getting of 
microorganisms and products of their metabolism in volume of a product. Thus, at the heart of defi nition of functions 
by means of which it is possible to predict change of durability of polymer-concrete at impact on them of biologically 
active environments solutions of the equations of a mass transfer and chemical reactions lie.
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В зданиях с агрессивными средами дол-
говечную работу строительных конструк-
ций могут обеспечить полимерные компози-
ционные материалы, которые используются 
в качестве связующих при изготовлении по-
лимербетонных конструкций или в качестве 
защитных покрытий по различным поверх-
ностям. Основное преимущество полимер-
бетонов – высокое химическое сопротивле-
ние. Они обладают длительной стойкостью 
в большинстве агрессивных сред: кислотах, 
щелочах, растворителях, маслах, нефтепро-
дуктах, сточных водах. Известно, что по-
лиэфирные полимербетоны особо стойки 
к действию окислителей – концентрирован-
ных кислот (азотной, серной, хромовой и их 
смесей), эпоксидные характеризуются вы-
сокой стойкостью в щелочных средах, аце-
тоноформальдегидные устойчивы в маслах 
и минерализованных водах, стойкость кар-
бамидных материалов более универсальна, 

однако ее показатели значительно ниже по 
сравнению с фурановыми композитами [1].

Химическая стойкость полимербето-
нов высокая, но не абсолютная. В процессе 
эксплуатации в агрессивных средах проис-
ходит медленное снижение их прочности, 
изменяются и другие свойства. Химическая 
деструкция протекает с разрывом химиче-
ских связей и сопровождается изменением 
молекулярной массы полимера [12]. При 
химической деструкции могут происходить 
следующие превращения: разрыв основ-
ной цепи макромолекул в полимере, при-
водящий к уменьшению степени полиме-
ризации; деполимеризация, заключающаяся 
в отщеплении молекул мономера от концов 
макромолекулы; превращение группы атомов 
в составе макромолекулы при сохранении 
исходной степени полимеризации; сшива-
ние, сопровождающееся образованием хи-
мических связей между макромолекулами 
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[1, 12]. Темп потери прочности КСМ в агрес-
сивных средах зависит от их температуры, 
концентрации и длительности воздействия, 
параметров проницаемости полимербетона, 
размеров и формы изделий.

Экспериментальные исследования сви-
детельствуют, что процессы разрушения 
композитов при биологическом воздей-
ствии проходят подобно процессам химиче-
ского разрушения, только в этом случае сле-
дует учитывать характер взаимодействия 
микроорганизмов с компонентами материа-
ла. Если последние не являются источником 
питания для микроорганизмов и обраста-
ния вызваны лишь внешними загрязнения-
ми, то к обычным уравнениям химической 
деградации добавляются уравнения разви-
тия биомассы [3, 7, 8, 17]. Таким образом, 
чтобы установить разрушение композита 
в условиях воздействия микроорганизмов, 
необходимо, как и в случае химической де-
градации, определить распределение диф-
фундирующих микроорганизмов и продук-
тов их метаболизма в объеме изделия.

Практическое значение имеют теорети-
ческие и экспериментальные исследования 
поведения строительных материалов при 
воздействии биологических сред в опти-
мальных для роста микроорганизмов усло-
виях, когда происходят максимальное выде-
ление продуктов метаболизма (ферментов) 
и более быстрая деградация материалов. 
Уравнение биосинтеза ферментов на поли-
мерных субстратах, согласно [4] имеет сле-
дующий вид:
 [Е] = Х·μЕ – {[Е]S + 0,1 [Е]а}Jn,  (1)
где X – биомасса микроорганизмов в еди-
нице объема; μЕ – удельная скорость био-
синтеза; [Е]S – равновесная концентрация 
ферментов в среде, т.е. не связанная с суб-
стратом; [Е]а – концентрация адсорбирован-
ных субстратом ферментов; Jn – удельная 
скорость инактивации ферментов.

Рост микроорганизмов подчиняется 
следующему уравнению [8]:
  (2)

где  – предельная критическая биомасса; 
μх и Ах – соответственно удельные скорости 
роста биомассы и отмирания клеток.

Величина [Е]а согласно [2] определяется 
при комбинировании уравнений баланса фер-
ментов и изотермы адсорбции Лангмюра: 

 [E] = [Е]S + [Е]а;  (3)

   (4)

В этих уравнениях [E] – общая концен-
трация фермента; Е1 – величина предельной 
адсорбции фермента; S – площадь поверх-
ности субстрата; КЕ – константа адсорбции 
фермента.

Подстановка [E] из (3) в (4) приводит 
к квадратному уравнению, решение кото-
рого дает
 [Е]а = 0,5 {b – (b2 – 4E1·S[Е])}0,5,  (5)
где b = E1·S + КЕ + [Е].

Очевидно, что концентрация адсорби-
рованных полимерным субстратом фер-
ментов не является постоянной величиной 
и находится в зависимости в любой момент 
времени от удельных скоростей роста био-
массы и отмирания клеток, скоростей био-
синтеза и инактивации ферментов. Кроме 
того, по уравнению (5) можно судить лишь 
о том, как меняется концентрация адсорби-
рованных ферментов лишь на поверхности 
полимерного субстрата. Для полимерного 
же субстрата определенных размеров, на-
пример для полимербетонного изделия, 
в целях определения количества разрушен-
ных связей в результате протекания взаимо-
действий, необходимо знать концентрации 
агрессивных сред (продуктов метаболизма 
и др.) в каждой точке тела в любой момент 
времени. Для чего необходимо решение 
уравнений массопереноса, чаще второго 
уравнения Фика (6), с заданными краевыми 
условиями, которые включают для решения 
конкретных задач граничные и начальные 
условия.
  (6)

где с – концентрация агрессивной среды 
в точке тела в данный момент времени; t – 
время; D – коэффициент диффузии; x – ко-
ордината точки.

Рассмотрим возможные граничные ус-
ловия и определимся с теми из них, которые 
наиболее вероятно будут возникать на грани-
це полимербетонного изделия при действии 
на него биологически активных сред. Приня-
то классифицировать типы граничных усло-
вий на четыре разновидности [6].

Граничные условия первого рода состо-
ят в задании температурного и концентра-
ционного распределений на поверхности 
тела в любой момент времени t:
 Tn(t) = φT(t); Cn(t) = φС(t),  (7)
где T – температура вещества; C – концен-
трация вещества; n – индекс, означающий 
поверхность тела.

В телах конечных размеров при 
Tn = const и Cn = const в результате постоян-
ного выравнивания температура и концен-



703

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 12, 2014

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
трация вещества стремятся принять равные 
значения Tn = Tс и Cn = Cс по всему объему 
тела [12]. Наиболее доступной для экспе-
риментального определения является Cс. 
Поэтому часто, а иногда и с приближени-
ем, применяют граничное условие первого 
рода в виде
 Cс = const.  (8)

Граничные условия второго рода состо-
ят в задании плотности потоков теплоты gT 
или массы gm в каждой точке поверхности 
тела как функции времени [12]:
 gT(t) = φT(t); gm(t) = φm(t).  (9)

В простейшем случае плотности пото-
ков теплоты и массы постоянны
 gT(t) = const; gm(t) = const.  (10)

Граничные условия третьего рода со-
стоят в задании температуры окружающей 
среды для температурных задач и закона 
теплообмена между поверхностью тела 
и окружающей средой (например, при кон-
вективном теплообмене).

Согласно закону Ньютона при конвек-
тивном теплообмене поток температуры 
через поверхность прямо пропорционален 
разности температур поверхности тела Tn 
и окружающей среды Tо.с:

 (11)

где n – нормаль к поверхности.
Аналогичным образом записываются 

граничные условия при массообмене [12]:

  (12)

где αm – коэффициент массообмена.
Граничные условия четвертого рода со-

ответствуют идеальному контуру поверхно-
стей двух тел. В этом случае 
 Tn1 = Tn2; Cn1 = Cn2,  (13)
где индексы 1 и 2 соответствуют поверхно-
сти первого и второго тела. 

Помимо этого равенства, на границе 
контакта должно обеспечиваться равенство 
тепловых и диффузионных потоков

   (14)

  (15)

Аналитические решения дифференци-
альных уравнений переноса, как правило, 

получают методом разделения переменных, 
методами мгновенных источников, с по-
мощью функций Грина. Широкое распро-
странение получили также операционные 
методы, основанные на преобразованиях 
Лапласа [5].

Для решения практических задач наи-
большую трудность представляют не столь-
ко сами расчеты, сколько эксперименталь-
ное определение параметров уравнений. 
При этом необходимо учитывать, что свой-
ства поверхностных слоев полимерных 
веществ несколько отличаются от свойств 
массива [5, 13]. Наличие поверхностного 
слоя в ряде случаев удается учесть введени-
ем некоторого эффективного коэффициента 
массоотдачи. Такой подход может быть рас-
смотрен для стационарных задач [12].

Выделим теперь результаты научных 
исследований о механизмах деструкции по-
лимерных материалов при действии отдель-
ных составляющих биологически активных 
сред. Известно, что микроорганизмы имеют 
развитие во влажной среде или воде.

Воздействие влаги на процесс разруше-
ния материала неоднозначно: в одних случа-
ях она как поверхностно-активное вещество 
ускоряет разрушение, в других, являясь хо-
рошим растворителем, действует в качестве 
химически активной агрессивной среды.

Вода, обладая высокой проникающей 
способностью и полярностью, способ-
ствует ослаблению и разрушению фрикци-
онных, ван-дер-ваальсовых, водородных 
и гидролитически нестойких связей через 
катион металла [9]. 

Основными продуктами метаболизма 
микроорганизмов являются кислоты и их 
водные растворы. Разрушительное воздей-
ствие первых на полимерные материалы 
обусловлено, во-первых, процессами пере-
этерификации и окислительными реакциями, 
а во-вторых, каталитическим влиянием ионов 
гидроксония на гидролиз. Кислые среды раз-
рушают сложноэфирные связи [9]. Таким об-
разом, очевидно, что в большинстве случаев 
агрессивными по отношению к полимербе-
тонным изделиям будут являться водные рас-
творы кислот различной концентрации.

Известно [10], что массоперенос в по-
лимербетонах при действии на них жидких 
агрессивных сред, включая и растворы кис-
лот, происходит при граничных условиях 
третьего рода и, в большей степени, его част-
ном случае – первого рода. Как ранее было 
сказано, граничное условие первого рода 
предполагают в задании концентрации на 
поверхности тела в любой момент времени t.

В случае действия биологически актив-
ных сред концентрация продуктов метабо-
лизма на поверхности полимербетонных 
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изделий с течением времени будет возрас-
тать до постоянной величины. Закономер-
ности изменения концентрации будут опре-
деляться как свойствами внешней среды, 
так и материала. Очевидно, что и время, 
в течение которого устанавливается посто-
янная концентрация продуктов метаболизма 
на поверхности полимербетонных изделий, 
будет зависеть от их вида и внешней среды. 
Вместе с тем, если это время незначитель-
но или если требуется создать при прогнозе 
запас прочности изделий, можно принять, 
что с самого начала действия биологически 
активной среды на поверхности материала 
устанавливается равновесная постоянная 
концентрация агрессивного вещества (про-
дуктов метаболизма).

В настоящее время имеются решения 
уравнения (6) для тел различной формы при 
граничных условиях третьего и первого 
рода, удовлетворяющих массообмену поли-
мербетонных поверхностей с окружающей 
средой [6, 12]. Так, для нахождения концен-
трационного поля внутри полимербетон-
ных пластин, при начальном и граничных 
условиях 
 С(х, о) = Со,  (16)

   (17)

применено выражение [15]

   (18)

где С(х, t) – концентрация агрессивной 
среды в любой момент времени t в точке 
x; Сп – концентрация агрессивной среды 
на поверхности пластины, равновесная 
с окружающей средой; Со – начальная кон-
центрация агрессивной среды в пластине, 

   – 

критерий Фурье; R – половина толщины 
пластины.

Для определения распределения кон-
центрации агрессивной среды в материа-
ле в начальное время ее действия (Fo < 0,1) 
применяют решение уравнения (6) для полу-
ограниченного тела при граничном условии 
первого рода (Сп = const). Оно имеет вид

   (19)

где  – функция ошибок Гаусса. 

Выражение (19) может быть получено 
также и при решении задачи для неограни-
ченной пластины при тех же граничных ус-
ловиях, когда имеют место малые значения 
критерия Фурье [6].

Если принять во внимание, что на-
чальная концентрация агрессивной среды 
Co = 0, то для определения концентрации 
среды в любой точке тела в момент времени 
t получим выражения

  (20)

  (21)

Зная распределение концентрации 
агрессивной среды в объеме полимербе-
тонного изделия в любой момент времени t 
можно определить концентрацию разорван-
ных связей за время t, применив при этом 
уравнение [11]:

 , (22)

где ωx – скорость химической реакции, 
Cп; C(x, t) – соответственно концентрации 
разорванных связей и агрессивной среды 
в точке тела в данный момент времени; 

 – концентрация связей в полимербетоне, 

способных к разрыву; K – константа скоро-
сти распада химических связей.

В зависимости от соотношения между 
скоростью диффузии среды и скоростью 
химических превращений различают три 
области протекания процесса деструкции 
полимерного материала [16]:

● в первой области (внутренней кинети-
ческой) – процесс деструкции протекает прак-
тически однородно по всему объему матери-
ала и скорость диффузии среды значительно 
больше скорости химических реакций;

● во второй области (внешней диффу-
зионно-кинетической) – процесс протекает 
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с диффузионным ограничением и проис-
ходит лишь в относительно тонком припо-
верхностном слое;

● в промежуточной между диффузионной 
и кинетической областями (внутренней диф-
фузионно-кинетической) – процесс деструк-
ции, зарождаясь на поверхности, распростра-
няется вглубь полимерного композита.

Внутренняя кинетическая область реа-
лизуется для проницаемых, но химически 
стойких полимербетонов, для изделий не-
больших толщин, либо при длительном вре-
мени эксплуатации в агрессивной среде. Для 
случая когда концентрация связей полимер-
бетона сравнима с концентрацией агрессив-
ной среды и может заметно изменяться со 
временем, скорость распада связей, при ус-
ловии неизменяемости концентрации среды, 
т.е. при C(x, t) = Cп = const, исходя из уравне-
ния (22), может выразиться как 

  (23)

где Кэф = КСА – эффективная константа раз-
рыва связей.

Очевидно, что при деструкции поли-
мербетона во внутренней кинетической 
области, когда реакция протекает с самого 
начала по всему объему материала с рав-
ной скоростью, концентрация разорванных 
связей Cп в любой момент времени в точ-
ках изделия также будет одинакова. Решая 
уравнение (23) относительно концентрации 
разорванных связей Cп после преобразова-
ний, получим

  (24)

Так как  характеризует количе-
ство оставшихся связей, а  – количество 
первоначальных связей в единице объема 
материала, то отношение  будет ха-

рактеризовать его химическую стойкость 
(Cmx).

Внешняя диффузионно-кинетическая 
область, которую иногда называют диффу-
зионной областью [16], реализуется в усло-
виях, которые благоприятствуют большей 
скорости реакции, чем диффузии. Про-
цесс деструкции полимербетона протекает 
в поверхностном слое до полного его из-
менения. Реакционная зона со временем 
смещается вглубь изделия. Процесс разру-
шения материала полностью контролирует-
ся диффузией реакционных веществ среды. 
В этом случае в целях упрощения выраже-
ния, позволяющего определять количество 
разрушенных связей в материале Сп, прибе-

гают не к решению уравнения (22), а второ-
го уравнения Фика (6) для области 0 < x < a 
(задача Стефана) со следующими условия-
ми [14, 16]: С = Сс при х = 0, С = 0 при х = a,

   (25)

где С – концентрация проникающей среды 
в части изделия с отработанными активны-
ми связями, a – координата зоны реакции; 
Са.в – концентрация активного вещества по-
лимербетонного изделия; Сс – равновесная 
концентрация агрессивной среды на по-
верхности изделия.

Процесс диффузии происходит в об-
ласти с движущейся границей, на которой 
происходит быстрая химическая реакция. 
Координата фронта диффузии агрессивного 
реагента (продуктов метаболизма) в компо-
зите находится по формуле 
  (26)
где K(ξ) – характеристика (коэффициент), 
которая находится в зависимости от число-
вого параметра ξ, определяемого свойства-
ми среды и материала.

Для конкретного материала K(ξ) будет 
величиной постоянной и наряду с коэф-
фициентом диффузии D будет определять 
во времени зону движения реакции. При 
прогнозировании глубины проникновения 
фронта реакции необходимо эксперимен-
тально за время t определить координату, 
а затем определить константу K(ξ) и , 
с помощью которой можно прогнозировать 
координату фронта за любой промежуток 
времени. Определив координату фронта 
диффузии (реакции), можно оценить поте-
рю химических связей изделия, а соответ-
ственно, его химическую стойкость.

В случае же, если некоторые компо-
ненты материала являются источниками 
питания, то в уравнение (26) необходимо 
вводить коэффициенты n и ki, характери-
зующие соответственно концентрацию ве-
ществ, усваиваемых микроорганизмами, 
и константу скорости взаимодействия ве-
ществ с ними:
   (27)

Скорость биокоррозии при гетероген-
ном диффузионном механизме деградации 
экспериментально можно дополнительно 
оценить по формуле

   (28)
где P1 и P2 – масса образца соответственно 
до и после испытаний; S – площадь всей по-
верхности образца.
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В промежуточной между приведенными 

областями, во внутренней диффузионно-
кинетической области, разрыв химических 
связей будет осуществляться неравномерно 
по объему изделия. Для определения кон-
центрации разорванных связей в точках 
пластин в любой момент времени t решить 
уравнение (22) с последующим определе-
нием их среднего значения по выражению 

   (29)

Определив среднюю концентрацию разо-
рванных связей в элементе , можно для 
определения их общего количества nt записать
  (30)
где V0 – объем полимербетонного элемента.

Относительный показатель стойкости 
полимербетонов  при действии биологи-
чески активной среды, продукты которой 
вызывают химические реакции во внутрен-
ней диффузионно-кинетической (переход-
ной) области, в общем случае можно опре-
делить выражением

  (31)

где  – первоначальное количество 
связей в полимербетоне;  – снижение по-
казателя стойкости, вызванное химической 
реакцией.

При действии биологически активных 
сред снижение показателя стойкости может 
быть следствием не только разрыва и ос-
лабления связей в результате химических 
реакций, но и физических воздействий. 
Следствиями физического воздействия 
среды могут быть: понижение прочности 
материала из-за адсорбционного эффекта, 
пластификации и набухания связующего 
вещества, уменьшения его массы (связей) 
в результате использования составляющих 
веществ композита в качестве питательной 
среды микроорганизмами. В этих случаях 
происходит снижение стойкости композита, 
вызванное физическим воздействием среды 

, которое определяется количеством ад-
сорбированной и поглощенной среды [15].

Для определения количества адсорбиро-
ванной и поглощенной материалом биологи-
чески активной среды могут найти примене-
ние следующие выражения [6, 15]:
применительно к неограниченной пластине:

 (32)

применительно к брусу:

   (33)

применительно к параллелепипеду:

  (34)

где Qt – количество среды, поглощенное 
за время t; Qmax – максимальное количе-

ство поглощенной среды;  

   

   – число Фу-

рье; R – обобщенный размер для бру-
са , для параллелепипеда 

,  (i = 1, 2, 3).

Таким образом, очевидно, что задача 
для бруса и параллелепипеда сводится к за-
даче о неограниченной пластине. Также это 

относится и к определению концентрации 
агрессивной среды в точках бруса и парал-
лелепипеда в любой момент времени, когда 
используется решение вида (20). Для значе-
ний Фурье ≤ 0,1 вычисление массосодержа-
ния по (32), (33) и (34) вызывает трудности 
ввиду того, что надо брать несколько, а ино-
гда десятки и сотни членов ряда. В этом 
случае для прогнозирования массосодержа-
ния удобно пользоваться выражением [11].

  (35)

Таким образом, в основе определе-
ния функций, с помощью которых можно 
прогнозировать изменение прочности по-
лимербетонов, лежат решения уравнений 
массопереноса и химических реакций. 
Поскольку эти решения во многом опре-
деляются начальными и граничными усло-
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виями, то возникает необходимость правиль-
ного их выбора. В данной работе в основе 
приняты граничные условия первого рода 
и их частный случай, когда на поверхности 
материала устанавливается сразу же по-
стоянная концентрация агрессивной среды. 
В некоторых случаях развитие микроорга-
низмов и выделение продуктов метаболизма 
до максимально возможных количеств могут 
продолжаться длительное время. Очевидно, 
что тогда следует искать решение уравнений 
с граничными условиями, отражающими за-
кономерности этих длительных изменений.
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