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Аннотация. Полимерные покрытия на основе эпоксидно-фенольных смол широко применяются для защиты углеродистой стали в 

нефтедобывающей и транспортной отраслях. Основной причиной потери адгезии и разрушения таких покрытий является диффузия 

агрессивных жидкостей через полимерную матрицу. Несмотря на подробную изученность сорбции воды термореактивными полимерами, 

данные о термодинамической совместимости эпоксидно-фенольных материалов с органическими растворителями представлены 

недостаточно. В работе для количественной оценки совместимости использован критерий Флори-Хаггинса, позволяющий прогнозировать 

образование истинного раствора или гетерофазной дисперсии в системе полимер–жидкость. Объектами исследования служили свободные 
пленки толщиной 180 ± 25 мкм на основе эпоксидно-фенольной смолы, отвержденной тремя ароматическими полиаминами: на основе 

карданола, диэтилтолуолдиамином и метилен-бис(орто-этиланилином). Кинетику сорбции в дистиллированной воде и о-ксилоле изучали 

гравиметрическим методом, изменение термомеханических свойств оценивали методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК). Установлено, что максимальная степень набухания в воде убывает в ряду: отвердитель на основе карданола > диэтилтолуолдиамин > 

метилен-бис(орто-этиланилин), тогда как в о-ксилоле последовательность меняется: карданольный отвердитель > метилен-бис(орто-

этиланилин) > диэтилтолуолдиамин. Рассчитанные значения критерия Флори-Хаггинса свидетельствуют, что термодинамическая 
совместимость напрямую зависит от наличия полярных групп в структуре отвердителя. Наибольшая сорбция воды и о-ксилола 

зафиксирована для полимера с сшивающим агентом на основе карданола, что объясняется присутствием гидроксильной группы и длинного 

алифатического фрагмента. Методом ДСК установлено, что температура стеклования для полимера на основе диэтилтолуолдиамина после 
экспозиции в агрессивных средах не претерпела существенных изменений. 

Ключевые слова: эпоксидно-фенольная смола, полиаминный отвердитель, сорбция, термодинамическая совместимость, химическая 

стойкость. 
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Abstract. Epoxy-phenolic polymer coatings are widely used for the corrosion protection of carbon steel in the oil production and transportation 

industries. A primary cause of adhesion loss and coating degradation is the diffusion of aggressive liquids through the polymer matrix. While water 

sorption by thermosetting polymers has been extensively studied, data on the thermodynamic compatibility of epoxy-phenolic materials with organic 
solvents remain limited. In this work, the Flory–Huggins interaction parameter (χ) was employed to quantitatively assess compatibility and to predict 

whether a true solution or a heterogeneous dispersion forms in the polymer–liquid system. Free-standing films with a thickness of 180 ± 25 μm were 
prepared from an epoxy-phenolic resin cured with three aromatic polyamines: a cardanol-based hardener, diethyltoluenediamine, and methylene-

bis(ortho-ethylaniline). Sorption kinetics in distilled water and o-xylene were studied gravimetrically, while changes in thermomechanical properties 

were evaluated by differential scanning calorimetry (DSC). It was established that the maximum degree of swelling in water decreases in the order: 

cardanol-based hardener > diethyltoluenediamine > methylene-bis(ortho-ethylaniline), whereas in o-xylene the sequence changes to: cardanol-based 

hardener > methylene-bis(ortho-ethylaniline) > diethyltoluenediamine. The calculated Flory–Huggins parameters indicate that thermodynamic 

compatibility is directly governed by the presence of polar groups within the hardener structure. The highest sorption of both water and o-xylene was 
recorded for the polymer crosslinked with the cardanol-based agent, which is attributed to the presence of hydroxyl groups and a long aliphatic segment. 

DSC analysis revealed that the glass transition temperature of the polymer based on diethyltoluenediamine did not undergo significant changes following 

exposure to the aggressive liquid media. 

Keywords: epoxy-phenolic resin, polyamine hardener, sorption, thermodynamic compatibility, chemical resistance. 
 

 



Shchegolkov N.I. et al. Proceedings of VSUET, 2026, vol. 88, no. 2, pp. 357-368 post@vestnik-vsuet.ru 
 

 358  
 

Введение 

Композиционные материалы, в структуру 

которых входит полимерный слой на основе 

эпоксидных или эпоксидно-фенольных смол, 

зарекомендовали себя как проверенное решение 

для продления срока эксплуатации инженерно-

техническим конструкциям в нефтедобывающей, 

судоходной и транспортной промышленностях [1, 2]. 

В то же время, ужесточаются требования 

к функциональным качествам покрытий, в част-

ности, к барьерным свойствам и химической 

устойчивости. Применительно к нефтедобыва-

ющей отрасли, такая тенденция обусловлена 

увеличением степени разработанности нефтя-

ных месторождений, что в свою очередь приво-

дит к повышенному содержанию воды и корро-

зионно-активных газов в добываемом флюиде. 

Органические полимеры широко исполь-

зуются для защиты металлов от коррозии, 

но их отслоение является существенной про-

блемой, особенно вызываемое диффузией воды 

через полимерную матрицу. Наряду с фунда-

ментальными вопросами о водородных связях 

и свободной энергии, диффузионные процессы 

представляют интерес для большого числа ис-

следователей [3–5]. 

Сорбция воды полимером приводит к де-

градации материала – набуханию, пластификации, 

гидролизу, изменению температуры стеклова-

ния и формированию областей разрушения 

композиционного изделия (рисунок 1). 

Выделяют два фактора водопоглощения 

высокосшитой полимерной матрицы – это по-

лярность цепи, которая характеризуется коли-

чеством гидроксильных групп, и свободный 

объем между полимерными цепями. 

Диффузия влаги в эпоксидных компози-

тах, погруженных в воду, достаточно подробно 

описана [6–7], а влияние этого процесса на ме-

ханические свойства систематически исследо-

валось в работах [8–13]. 

В [14] с использованием термодинамиче-

ского подхода, основанного на определении  

химического потенциала воды, произведено по-

строение математической модели процесса 

сорбции в условиях механического нагружения 

полимерного изделия. Модель учитывает измене-

ние плотности полимера в процессе диффузии 

и его максимальную способность поглощения 

влаги. Разработанный подход применяется 

к случаям одновременного действия влаги и ме-

ханической нагрузки под внешним давлением. 

 

Рисунок 1. Разрушение эпоксидно-фенольного покрытия 
на стали в жидкой среде 

Figure 1. Degradation of an epoxy-phenolic coating  
on steel in a liquid medium 

 
В работе [15] предложена модель, связыва-

ющая приложенные напряжения и способность  
к поглощению для неармированного полимера. 
Основанная на стандартных термодинамических 
принципах, модель подтверждает тенденцию: 
наличие напряжения сжатия уменьшает коли-
чество поглощаемой воды. 

Помимо использования различных моде-
лей при изучении сорбции жидкости полимером, 
проводились работы по модификации химиче-
ского состава композиции. 

В работе [16] эпоксидный полимер, от-
вержденный циклоалифатическим аминным 
отвердителем, экспонировали в течение 3, 6, 
9 и 12 месяцев на открытом стенде в условиях 
умеренно-теплого морского климата. В компо-
зицию вводили алифатический трехфункцио-
нальный разбавитель в количестве 10 % и 25 % 
по массе. Оценивалось влияние добавки на пре-
дельное влагосодержание при увлажнении 
и последующей десорбции. Для обоих соста-
вов, чистого эпоксидного связующего и его 
композиции с добавлением 10% разбавителя, 
разность равновесных влажностей в условиях 
водонасыщения и высушивания оставалась ста-
бильной на протяжении 12 месяцев экспозиции 
и составляла 2,0–2,5%. При увлажнении поли-
мера с содержание 25% разбавителя увеличе-
ние массы образцов за счет сорбции влаги  
существенно компенсируется потерей массы 
из-за десорбции продуктов гидролиза. 

Авторы исследования [17] на основе трех 
различных эпоксидных смол разной структуры 
и функциональности синтезировали наноком-
позиты с использованием смектитовой глины, 
модифицированной октадециламмонием. Методом 
гравиметрических измерений были определены 
свойства водопоглощения для серии каждой 
нанокомпозитной системы с различной концен-
трацией органо-глины. Степень влагопоглоще-
ния с добавлением наносмектитовой глины 
уменьшилась на 0,2–0,5%. 
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Наиболее распространенными отверди-

телями для эпоксидных смол являются амины 

различных типов: алифатические, ароматиче-

ские и циклоалифатические. Тип, количество 

и функциональность сшивающего агента, а также 

условия полимеризации влияют на свойства  

готового изделия. 

Было выявлено, что использование аро-

матического отвердителя, по типу мета-ксилен-

диамина, позволяет получить высокую адгези-

онную прочность контакта полимер-бетон. 

Использование алифатического отвердителя 

привело к меньшим значениям адгезии. В тоже 

время, полимерные композиции с содержанием 

алифатических отвердителей демонстрируют 

большую прочность на изгиб и сжатие, в срав-

нении с ароматическими сшивающими аген-

тами, что говорит о важности функционально-

сти аминного соединения для достижения 

оптимальных механических характеристик го-

тового изделия [18]. 

Влияние типа полиаминного отвердителя 

на степень поглощения влаги эпоксидным ма-

териалом изучалось в работе [19]. С помощью 

гравиметрического метода были зафиксиро-

ваны следующие значения набухания поли-

мера: циклоалифатический 0,16%, ароматиче-

ский 1,7%, алифатический 2%. 

Эти данные по влагонасыщению подтвер-

ждаются исследованием [20]. Для отверждения 

диановой эпоксидной смолы применяли арома-

тический м-ксилилендиамин и алифатический 

триэтилентетрамин. Сформированная м-ксили-

лендиамином полимерная матрица продемон-

стрировала меньшую степень набухания. 

В работе [21] способность полимерного 

материала сорбировать воду исследовалась гра-

виметрическим способом с использованием 

широкополосной диэлектрической спектроско-

пии, динамического механического термиче-

ского анализа и измерений толщины. Авторы 

исследования полимеризовали эпоксидную 

смолу двумя различными классами отвердите-

лей: дициандиамидом и амином. Полимерный 

слой с дициандиамидом имеет меньшую долю 

боковых гидроксильных групп по сравнению 

с материалом, отверждённым амином, и демон-

стрирует меньший коэффициент диффузии: 

1,69×10-13 м2∙с-1 и 2,62×10-12 м2∙с-1 соответственно. 

Проводились работы в области определе-

ния влияния стехиометрического соотношения 

эпоксидная смола / аминный отвердитель [22–24] 

и времени отверждения [25–26] на свойства  

полимерного материала. 

Исследователи пришли к выводу, что со-

ставы, обладающие увеличенным содержанием 

эпоксидных групп и дефицитом групп – OH, 

то есть при низком соотношении эпоксид / 

амин, поглощают меньше влаги [22, 24]. При 

увеличении содержания амина, от стандарт-

ного стехиометрического значения, влагопо-

глощение увеличивается. 

В то же время состав с пониженным со-

держанием амина приобретает сниженную тем-

пературу стеклования и утрачивает механиче-

ские свойства [23]. 

Сорбция воды эпоксидным полимером 

также коррелирует со свободным объемом 

в структуре материала, который определяется 

плотностью сшивки. 

В ряде научных работ продемонстриро-

вано, что чем выше степень отверждения, тем 

больше величина свободного объема и степень 

водопоглощения полимерного материала. При 

этом изменение полярности структуры, опреде-

ленной оценкой краевого угла смачивания, 

не наблюдается [25–26]. 

При анализе литературы выявлен недо-

статок данных, направленных на расчет термо-

динамической совместимости агрессивных рас-

творителей и полимерного материала на основе 

эпоксидных или эпоксидно-фенольных смол. 

Помимо этого, сорбция воды термореак-

тивными полимерами подробно изучена,  

но данные о взаимодействии с органическими 

растворителями, в частности с производными 

аренов, остаются фрагментарными. В качестве 

ароматического углеводорода выбран о-ксилол 

как второй вариант агрессивной среды при  

исследовании термодинамической совместимости 

с эпоксидной матрицей. Он широко распро-

странен как компонент промышленных раство-

рителей и нефтепродуктов, что обуславливает 

практическую необходимость оценки стойко-

сти покрытий к его воздействию. Также о-кси-

лол является неполярным растворителем, прин-

ципиально отличаясь от воды, что позволяет 

сравнить вклад различных механизмов межмо-

лекулярных взаимодействий в термодинамиче-

скую совместимость с полимерной матрицей 

различной химической структуры. 

Авторы настоящего исследования при-

шли к решению использовать Критерий Флори-

Хаггинса (χ), который позволяет оценить тер-

модинамическую совместимость полимера 

и растворителя, определяя, будет ли образовы-

ваться истинный раствор при их совмещении 

или система останется двухфазной дисперсией. 
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Поэтому представляет несомненный  

интерес исследование влияния коммерческих 

марок ароматических полиаминных отвердите-

лей на процесс сорбции эпоксидно-фенольных 

полимерных материалов различной структуры. 

Процесс поглощения жидкости полиме-

рами, определяемый по критерию Флори–Хаг-

гинса, может иметь два термодинамических 

состояния: χ < 0,5 – растворитель термодина-

мически хороший и полимер способен неогра-

ниченно набухать; χ > 0,5 – растворитель  

плохой, полимер не набухает или сорбируется 

медленно и в ничтожных количествах. 

Формулу расчета критерия Флори–Хаг-

гинса χ возможно вывести из формулы Флори-

Ренера [27]. В таком случае она приобретает 

следующий вид: 

 
( )

1

1 3
Е Е Е

2

Е

ln 1 Ф Ф Ф
 

Ф

Z


− − + +
=   (1) 

где ФE – значение объемной доли полимера в 

его равновесном состоянии, учитывающее ис-

ходный и конечный объем исследуемого объ-

екта; Z – безразмерный параметр, равный отно-

шению молярного объема субцепей полимера 

V2 к молярному объему растворителя V1. 

 

1

1 3
2   ЕV RTE Ф=  (2) 

где R – универсальная газовая постоянная; E – 
модуль упругости набухшего полимера, МПа. 

Материалы и методы 

Лакокрасочный материал, используемый 
для антикоррозионной защиты стали, представ-
ляет собой пигментированную низковязкую 
эпоксидно-фенольную смолу. 

Данный вид смолы является продуктом 
конденсации фенолформальдегидных смол с раз-
личной молекулярной массой и эпихлоргидрина, 
в результате которой образуются полифункцио-
нальные (содержащие более двух эпокси-групп 
в молекуле) эпоксидные соединения, которые 
обеспечивают, в условиях высокотемператур-
ного отверждения, получение прочных материа-
лов с тепло- и химической стойкостью. 

Для полимеризации смолы и формирова-
ния трехмерной сшитой матрицы применялись 
следующие коммерческие марки промышлен-
ных ароматических диаминных отвердителей: 
NX, RLC и MOEA. Техническая чистота этих 
соединений составляет 85–90%. 

Информация об отвердителях представ-
лена в таблице 1. 

Структурные формулы смолы и отверди-
телей представлены на рисунке 2. 

 

Рисунок 2. Структурные формулы: A – эпоксидно-фенольной смолы; B – отвердителя NX; C – отвердителя RLC; 

D – отвердителя MOEA 

Figure 2. Structural formulas: A – epoxy-phenolic resin; B – NX curing agent; C – RLC curing agent; D – MOEA curing agent 

 

Отвердитель NX представляет собой 

сшивающий агент на основе карданола. Подоб-

ная группа отвердителей именуется как фе-

налкамины, представляющие собой продукт ре-

акции фенольных соединений, формальдегида 

и аминов. Характеризуется наличием длинной 

алифатической цепи C15 в мета положении [28]. 

Отвердитель RLC, аналог коммерческого 

отвердителя DEDTA – диэтилтолуолдиамин 

с формулой C11H18N2. Распространенный вид 

полиаминного отвердителя в промышленности. 

Отвердитель MOEA – метилен-бис(орто-

этиланилин) C17H22N2, представляющий собой 

диамин с двумя бензольными кольцами. 
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Для изучения термодинамической совме-

стимости эпоксидного полимера и жидкостей 

были изготовлены образцы полимерных слоев 

в виде свободных пленок, не связанных адгези-

онными связями с металлической подложкой, 

размерами: 50×30 мм для фиксации изменения 

массы и объема материала в процессе сорбции, 

а также 10×80 мм для набухания и дальней-

шего испытания на растяжение. Толщина поли-

мерного слоя для обоих видов образцов соста-

вила 180 ± 25 мкм. 

Таблица 1. 

Характеристики ароматических полиаминных 

отвердителей для эпоксидно-фенольных смол 

Table 1. 

Characteristics of Aromatic Polyamine Hardeners 

for Epoxy-Phenolic Resins 

Отвердитель 

Hardener 

Соотношение 

смола/ 

отвердитель 

Resin/hardener 

ratio 

Аминное 

число, мг 

KOH/г 

Amine value, 

mg KOH/g 

Вязкость 

при 25 ℃, 

Па×с 

Viscosity 

at 25 °C, 

Pa×s 

NX 100/13,7 350 0,9 

RLC 100/6,4 620 0,3 

MOEA 100/9 590 5 

Изготовление свободных пленок происхо-
дило путем распыления безвоздушным методом 
гомогенизированной двухкомпонентной смеси 
смола-отвердитель на антиадгезионную силико-
низированную бумагу плотностью 80 г/м2. 

Безвоздушное распыление – это метод 
нанесения низковязких полимерных материа-
лов, при котором состав диспергируется в аэро-
золь за счет центробежных сил во вращаю-
щейся камере распылителя. Привод камеры 
осуществляется от пневмотурбины, использу-
ющей энергию сжатого воздуха. 

После нанесения полимерного слоя 
на антиадгезионную подложку, образцы разме-
щались в сушильном шкафу. 

Температурный режим и время полиме-
ризации определялись структурой отвердителя. 
Для состава с NX выбран следующий регла-
мент: первая ступень нагрева 90 ± 3 ℃  
в течение 30 минут, вторая ступень 170 ± 3 ℃ 
в течение 80 минут. При полимеризации компо-
зиций с RLC и MOEA использовался следую-
щий протокол: первая ступень нагрева 110 ± ℃ 
в течение 30 минут, вторая ступень 130 ± ℃ 
в течение 30 минут, далее третья ступень  
180 ± 3 ℃ в течение 120 минут 

После процесса отверждения слой эпок-
сидного полимера свободно отделялся от ан-
тиадгезионной бумаги. 

Количественная оценка сорбционной 
агрессивности жидкостей по отношению к по-
лимерным материалам проводилась гравимет-
рическим методом, путем размещения свобод-
ных пленок эпоксидной смолы, сшитой 
различными полиаминными отвердителями, 
в дистиллированную воду и химически чистый 
о-ксилол. Выдержка в жидкостях эксперимен-
тальных образцов производилась в сушильном 
шкафу при температуре 24 ± 3 ℃. Длитель-
ность испытания составила 216 часов в воде 
и 264 часа в о-ксилоле до установления равно-
весного состояния. 

Взвешивание образцов полимерного ма-
териала, до и после набухания через заданные 
промежутки времени, производилось на анали-
тических весах с точностью до ± 0,001 г.  
Образцы пленок, при извлечении из жидкости, 
обмакивали фильтровальной бумагой для уда-
ления излишков сорбата. 

Степень набухания определялась по: 

 ( )τ 0 0    100% ,H m m m= −   (3) 

где m0 – масса свободной пленки до процесса 
поглощения жидкости, г; mt – масса свободной 
пленки после процесса поглощения жидкости 
в течении времени τ, г. 

Объем полимерного материала до и по-

сле сорбции определялся с помощью измере-

ния толщины свободной пленки электромаг-

нитным толщиномером. 

Оценка модуля упругости производилось 

путем растяжения образца полимерной пленки 

на лабораторной разрывной машине. Для каж-

дой марки отвердителя было испытано по 3 об-

разца в исходном состоянии и после сорбции 

в агрессивной жидкости. 

Использовалась дифференциально скани-

рующая калориметрия для определения влия-

ния процесса набухания эпоксидно-фенольного 

полимера на его температуру стеклования (Tg). 

Результаты и обсуждение 

Кинетика набухания эпоксидно-феноль-

ного полимера, сшитого различными полиа-

минными отвердителями, в воде и о-ксилоле 

представлена на рисунках 3 и 4 соответственно. 

Предельное водопоглощение H после  

216 часов испытания убывает в ряду отвердителей 

NX, RLC, MOEA. Наибольший прирост массы 

в 1,04% зафиксирован у композиции с отверди-

телем NX. Для трех вариаций полимерных ком-

позиций ориентировочное время перехода 

в равновесное состояние составляет 72 часа. 
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При набухании в о-ксилоле полимерные 
системы на основе RLC и MOEA демонстри-
руют сопоставимое увеличение массы, наблю-
даемое при сорбции в воде. В то же время, 
для композиции с NX наблюдается насыщение 
в 3,99%, что в среднем больше в 8,8 раз сравни-
тельно с двумя другими рассматриваемыми 
отвердителями. 

Относительно большее насыщение агрес-
сивными жидкостями эпоксидно-фенольной мат-
рицей, отвержденной соединением NX, можно 
объяснить разветвленной структурой отверди-
теля за счет наличия длинного алифатического 

отрезка C15. Как следствие, увеличивается сво-
бодный объем, который занимает жидкая среда. 
В случае набухания в орто-ксилоле, сродство 
растворителя и сорбента приводит к большему 
увеличению массы, так как агрессивному соедине-
нию проще встроиться в структуру материала. 

Отвердители RLC и MOEA формируют 
с эпоксидно-фенольной смолой более плотную 
и компактную структуру, благодаря чему 
наблюдается меньшая степень набухания. Учи-
тывая допустимый интервал, можно говорить 
об идентичной устойчивости этих отвердите-
лей к о-ксилолу. 

  

Рисунок 3. Кинетика набухания эпоксидно-фенольного 

полимера, сшитого различными полиаминными 

отвердителями, в воде 

Figure 3. Swelling Kinetics of an Epoxy-Phenolic Polymer 

Crosslinked with Various Polyamine Hardeners in Water 

Рисунок 4. Кинетика набухания эпоксидно-фенольного 

полимера, сшитого различными полиаминными 

отвердителями, в о-ксилоле 

Figure 4. Swelling Kinetics of an Epoxy-Phenolic Polymer 

Crosslinked with Various Polyamine Hardeners in o-Xylene 

Авторы настоящего исследования допус-
кают вероятность того, что при сорбции поли-
мерных композиций на основе RLC и MOEA 
происходит заполнение поверхностных пор 
и неровностей материала без взаимодействия 
со структурой полимера. Такое предположение 
следует из кинетики набухания в рассматрива-
емых растворителях, обладающих различной 
природой. Данную версию возможно прове-
рить проведением испытания на десорбцию 
и повторной сорбцией. 

На рисунках 5 и 6 приведены зависимо-
сти степени набухания эпоксидно-фенольного 
полимера в дистиллированной воде и о-кси-
лоле от времени в линейных координатах урав-
нения кинетики первого порядка для определе-
ния константы скорости набухания. 

Константу скорости набухания k воз-
можно получить из уравнения: 

 ( )( )ln  t kt   − =   (4) 

где αt – степень набухания полимерного мате-
риала, равная отношению массы, сорбированной 
за время t жидкости, к исходной массе образца; 

α∞ – максимальная степень набухания пре-
дельно набухшего образца, равная отношению 
максимальной массы сорбированной жидкости 
к исходной массе образца. 

Тангенс угла наклонной прямой в данных 

координатах будет соответствовать константе 

скорости набухания k, ч-1. 

Константы скорости набухания полимер-

ных пленок в воде убывают в следующем ряду: 

NX, RLC, MOEA и составляют 0,067 ч-1, 0,058 ч-1, 

0,046 ч-1 соответственно. Подобные значения 

демонстрируют, что материал на основе NX  

обладает наибольше скоростью набухания 

в противовес соединению с MOEA. Отвердитель 

RLC занимает промежуточное значение. 

Значения констант скорости набухания 

в о-ксилоле составили 0,011 ч⁻¹ для NX, 0,064 ч⁻¹ 

для RLC и 0,074 ч⁻¹ для MOEA. Сравнительно 

низкое значение константы скорости для мате-

риала на основе NX отражает медленное начало 

сорбции, но материал достигает наибольшего 

значения насыщения жидкостью, что может сви-

детельствовать о большей емкости материала, 

несмотря на медленную кинетику. Константы 
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для RLC и MOEA коррелируют с быстрым 

начальным ростом массы, но ограниченным 

набуханием в среде о-ксилола. 
В таблице 2 приведены прирост толщины 

пленок после сорбции в агрессивных жидкостях 
и объемная доля полимерного материала в его 
равновесном состоянии ФE, характеризующие 
отношение исходного и конечного объема мате-
риала. Изменение площади образцов при прове-
дении испытания не наблюдалось. 

Результаты определения исходного и ко-
нечного объема пленок эпоксидно-фенольного 
полимера подтверждаются кинетикой набуха-
ния. Для композиции на основе NX зафиксиро-
ван наибольший прирост объема в обоих рас-
творителях. Наименьший прирост толщины 
демонстрируют композиции с полиаминным 
отвердителем RLC при сорбции в о-ксилоле 
и с MOEA при набухании в воде. 

  

Рисунок 5. Зависимость степени набухания эпоксидно-

фенольного полимера, сшитого различными полиамин-

ными отвердителями, в воде от времени в линейных ко-

ординатах уравнения кинетики первого порядка 

Figure 5. Dependence of the swelling degree of an epoxy-

phenolic polymer crosslinked with various polyamine curing 

agents in water on time in the linear coordinates of the first-

order kinetics equation 

Рисунок 6. Зависимость степени набухания эпоксидно-

фенольного полимера, сшитого различными полиамин-

ными отвердителями, в о-ксилоле от времени в линейных 

координатах уравнения кинетики первого порядка 

Figure 6. Dependence of the swelling degree of an epoxy-phe-

nolic polymer crosslinked with various polyamine curing 

agents in o-Xylene on time in the linear coordinates of the first-

order kinetics equation 

Таблица 2. 

Изменение толщины свободных пленок и 

значение объемной доли полимерного 

материала 

Table 2. 

Change in thickness of free films, volume fraction 

of the polymeric material 

Отвердитель 
Hardener 

Вода | Water О-ксилол | o-Xylene 
Δh, мкм 

μm 
ФE Δh, мкм 

μm 
ФE 

NX 6 0,971 22 0,901 
RLC 4 0,98 2 0,99 

MOEA 2 0,99 6 0,971 

 

Результаты испытаний на растяжение по-
лимерных слоев, степень набухания и критерий 
Флори–Хаггинса представлены в таблице 3. 

Эпоксидно-фенольный полимер, отвер-
жденный соединением NX, обладает наиболь-
шим пределом прочности при растяжении и 
модулем Юнга в исходном состоянии, что  
характеризует его как сравнительно жесткий 
материал, устойчивый к растяжению. 

Системы с отвердителем RLC и MOEA 

демонстрируют сопоставимые результаты по-

сле испытания на растяжения, модуль Юнга 

в исходном состоянии 850 МПа и 512 МПа со-

ответственно. 

После сорбции в воде, для систем с от-

верждающими агентами NX и RLC, наблюда-

ется увеличение относительного удлинения в ~ 

2,7 раза, что свидетельствует о пластификации 

полимерной матрицы. Для отвердителя MOEA 

подобной тенденции не обнаружено. 

Отмечено, что для трёх рассматриваемых 

видов полимерных систем после набухания 

в воде предел прочности и модуль Юнга не пре-

терпевает значительных изменений, за исклю-

чением композиции с NX, для которой зафикси-

ровано снижение модуля Юнга на 14,2%. 

После набухания полимерных композиций 
в о-ксилоле заметное увеличение предела проч-
ности на 82,5% демонстрирует материал с отвер-
дителем MOEA. Существенного изменения 
этого параметра для NX и RLC не наблюдается. 
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Рост относительного удлинения после 

выдержки к о-ксилоле характерен для поли-
мера с NX и RLC: с 2,6 до 5,3% и с 2,2 до 2,5% 

соответственно. Для отвердителя MOEA отме-
чено снижение на 27,9%. 

Модуль Юнга для рассматриваемых по-

лимерных композиций, после установления 
равновесия в о-ксилоле, претерпевает следую-

щие изменения: снижение этого показателя для 

NX и RLC на 39 и 13% соответственно, в то 

время как для системы с MOEA наблюдается 
увеличение модуля упругости на 83,8%. 

После растяжения свободных пленок 
эпоксидно-фенольного полимера в состоянии 

максимальной сорбции был определен модуль 

Юнга и рассчитан критерий Флори-Хаггинса 
(χ) по формуле (1), проведен сравнительный 

анализ полученных значений. 

Таблица 3. 

Результаты испытаний на растяжение, предельная степень набухания и критерий Флори-Хаггинса 

эпоксидно-фенольных полимеров 

Table 3. 

Tensile test results, equilibrium swelling ratio, and Flory–Huggins parameter of epoxy–phenolic polymers 

Отвердитель 
Hardener 

Степень 
набухания H, % 

Swelling degree H, % 

Предел прочности 
σ, МПа 

Tensile strength 
σ, MPa 

Относительное 
удлинение ε, % 

Tensile elongation ε, % 

Модуль Юнга E, 
МПа 

Young's module 
E, MPa 

Критерий Флори-
Хаггинса χ 

Flory-Huggins 
criterion 

Исходный образец | Initial sample 
NX  18,3 2,6 2658  

RLC  10,3 2,2 850  
MOEA  10,3 4,3 512  

Вода | Water 
NX 1,04 20,7 6,3 2327 2,5 

RLC 0,76 8,3 6,3 830 2,9 
MOEA 0,6 10,8 4,2 540 3,6 

О-ксилол | o-Xylene 
NX 3,9 20,8 5,3 1620 0,8 

RLC 0,4 7,4 2,5 740 3,3 
MOEA 0,51 18,8 3,1 941 2,2 

Из таблицы 3 следует, что из представ-

ленного ряда эпоксидно-фенольных полимеров 

наиболее подвержен набуханию как в воде, так 

и в о-ксилоле полимер на базе NX (для него 

наблюдали наибольшие степени набухания 

и наименьший в ряду критерий Флори-Хаг-

гинса). Другие исследуемые полимеры в разной 

степени взаимодействуют с водой и о-ксило-

лом в зависимости от строения отвердителя. 

Так, полимер c RLC более термодинамически 

совместим с водой (большие Н и меньшие зна-

чения ), чем с о-ксилолом. И наоборот, поли-

мер на базе МОЕА интенсивнее взаимодей-

ствует с о-ксилолом, чем с водой. Указанные 

закономерности обусловлены наличием поляр-

ных групп в молекуле отвердителей. Так, 

отвердитель NX помимо слабополярных групп 

NH2, присутствующих во всех соединениях, со-

держит в своем составе сильнополярную 

группу ОН (см. рисунок 2 В). Это обстоятель-

ство обуславливает лучшее в ряду набухание 

в воде системы на базе NX. 

С точки зрения наличия слабополярных 

групп NH2 полимеры на базе RLC и МОЕА  

(рисунок 2 С и D) практически равноценны, 

но наличие большего числа ароматических  

колец в структуре D делает его более воспри-

имчивым к о-ксилолу, чем система с RLC. 

Следует отметить аномальное возраста-

ние предела прочности с 10,3 до 18,8 МПа и мо-

дуля Юнга с 512 до 941 МПа для эпоксидно-фе-

нольного полимера на основе отвердителя 

MOEA после экспозиции в о-ксилоле, тогда как 

значения для систем на основе NX и RLC не 

наблюдается существенных изменений. Подоб-

ное упрочнение, сопровождающееся падением 

относительного удлинения, свидетельствует не 

о пластификации, а об увеличении жесткости 

структуры. Вероятно, это связано со специфи-

ческим взаимодействием неполярного аромати-

ческого о-ксилола с жесткими ароматическими 

звеньями полимера на базе MOEA, инициирую-

щее увеличение плотности упаковки макромо-

лекул. 

Термограммы дифференциально скани-

рующей калориметрии, на которых отображено 

влияние сорбции в дистиллированной воде 

эпоксидно-фенольного полимера с отвердите-

лем RLC на температуру стеклования, пред-

ставлена на рисунке 7. 
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Рисунок 7. Термограммы ДСК эпоксидно-

фенольного полимера, сшитого отвердителем 

RLC, в исходном состоянии, после экспозиции в 

воде и о-ксилоле. 

Figure 7. DSC thermograms of the epoxy-phenolic 

polymer crosslinked with RLC hardener in the initial 

state, after exposure to water and o-xylene 

 

При анализе термограмм обнаружено, 

что температура стеклования эпоксидно-фе-

нольного полимера (Tg 136 ℃) существенно 

не изменилась после экспозиции материала при 

24 ℃ в воде (Tg 138 ℃) и о-ксилоле (Tg 136 ℃), 

что обусловлено высокой плотностью сшивки 

матрицы и коррелирует с кинетикой набухания 

в обеих жидкостях. 

Эндотермический эффект при 91о С на 

термограмме образца после набухания в воде 

указывает на удаление влаги из свободного 

объема матрицы. 

Заключение 

Исследована кинетика и термодинамика 

набухания в воде и о-ксилоле эпоксидно-фе-

нольного полимера, сшитого различными 

отвердителями. Установлено, что максималь-

ная степень набухания полимеров в воде после-

довательно убывает в ряду ароматических по-

лиаминных отвердителей: NX, RLC, MOEA, 

а степень набухания в о-ксилоле убывает 

в ином порядке: NX, MOEA, RLC. 

Установленные закономерности скорости 

сорбции и набухания соотнесены с составом 

и химической структурой эпоксидно-фенольного 

полимера, с наличием и количеством полярных 

ОН и слабополярных NH2 групп в их макромо-

лекулах. Отвердитель NX вносит полярную 

группу ОН в макромолекулу эпоксидно- 

фенольного полимера и обеспечивает наболь-

шее набухание в воде. Наличие большего числа 

ароматических колец в структуре отвердителя 

MOEA делает полимер на его основе менее 

стойким к о-ксилолу, по сравнению с эпок-

сидно-фенольного полимером, содержащим 

отвердитель RLC. 

По экспериментальным оценкам набуха-

ния и модуля Юнга эпоксидно-фенольного  

полимера в контакте с жидкостями вычислены 

значения критерия термодинамической совмести-

мости Флори-Хаггинса в системах «полимер – 

вода» и «полимер – о-ксилол». Все исследованные 

жидкости являются «плохими» растворителями 

с позиции термодинамической совместимости, 

но обладают различным влиянием на химиче-

скую стойкость эпоксидно-фенольного поли-

мера, сшитого различными отвердителями 

в ненапряженном состоянии. Целесообразно 

продолжить изучение химической стойкости 

покрытий из эпоксидно-фенольных полимеров 

на металлических деталях испытывающих  

механические нагрузки с учетом внутренних 

механических напряжений, возникающих  

в полимерах при отверждении смолы. 

Методом дифференциально сканирующей 

калориметрии установлено, что температура 

стеклования исходного образца с сшивающим 

агентом RLC не претерпела значительных из-

менений после экспозиции при 24 ℃ в обеих 

жидкостях. Полученные данные свидетель-

ствуют о химической стойкости материала,  

что обусловлено высокой плотностью сшивки 

полимерной матрицы. 
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