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Разработаны нетоксичные эпоксидные композиции для противокоррозийной обработки металлов на основе смолы ЭД-20 и ново-
го отвердителя — канифолетерпеностирольномалеинового аддукта (КТСМА), получаемого из возобновляемого растительного
сырья. Для повышения устойчивости отвержденной смолы к ударным нагрузкам в композиции смола – отвердитель вводили 
пластификатор ДЭГ-1 в количестве 7 % от массы смолы. В составе КТСМА имеются функциональные ангидридные и карбоксиль-
ные группы, необходимые для взаимодействия с эпоксидными и гидроксильными группами эпоксидной смолы (ЭС) с образо-
ванием пространственной сшитой структуры покрытия.
Покрытия по стали на основе ЭД-20, отверждаемые токсичным тэтраэтиленпентамином (ТЭПА), обладают несколько лучшими
физико-механическими свойствами по сравнению с отвержденными КТСМА: большей твердостью — 0,30 отн. ед. против
0,20 отн. ед. и лучшей адгезией — 3 балла против 4. Это может быть связано с гораздо большим объемом молекул отвердителя
КТСМА по сравнению с молекулами ТЭПА, что снижает плотность сшитой пространственной структуры покрытий.
Для повышения устойчивости к механическим воздействиям и химическим агрессивным средам покрытия модифицированы
наночастицами разной природы, включая оксиды цветных металлов TiO2 и ZnO. Установлено, что наномодифицирование разра-
ботанных композиций наночастицами TiO2, ZnO и ударопрочными алмазами (УДА СП, ША-А) в сверхмалых количествах (0,005;
0,010; 0,020 % (мас.) позволяет существенно повысить эксплуатационные свойства антикоррозионных покрытий.
Предложена гипотеза образования надмолекулярной структуры разработанных покрытий по типу взаимопроникающих сеток.
На поверхности наночастиц имеются функциональные полярные группы и их нескомпенсированный электрический заряд.
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Применение нанотехнологий и использование нано-
материалов, включая нанооксиды цветных метал-

лов, для улучшения свойств различных композиций — 
важнейшие направления развития современной метал-
лургии [1–4], материаловедения [5–9], производства 
полимеров [9–12] и металлополимерных композитов 
[13–17]. Особый интерес для науки и практики пред-
ставляют возможности нанотехнологических подходов 
для решения задач эффективной защиты конструкци-
онных металлов от коррозии [18–24], в том числе поли-
мерными материалами. Для длительного функциони-
рования защитных покрытий значимыми являются не 
только их химическая инертность и сплошность, но 
и высокие механические свойства, включая адгезию 
к защищаемому металлу. Среди защитных весьма пер-
спективными показывают себя нанесения на основе 
эпоксидных смол (ЭС) [9, 25–27].

Эпоксидные смолы в отвержденном состоянии 
имеют относительно небольшое число межцепных сши-
вок, находящихся на значительном расстоянии друг от 
друга, поэтому участки цепей между сшивками облада-
ют некоторой подвижностью [27]. Вследствие этого 
такие антикоррозионные покрытия менее хрупкие при 
ударных и изгибающих нагрузках по сравнению с дру-
гими смолами, например резольными. Кроме того, про-
цесс отверждения ЭС не связан с выделением каких-
либо летучих продуктов, поэтому покрытия получаются 
без вздутия и пор. Наличие в ЭС двух типов функцио-
нальных групп (эпоксидных и гидроксильных) позволяет 
их отверждать многими отвердителями — соединени-
ями с аминогруппами, карбоксильными, ангидридны-
ми и другими функциональными группами. Наибо льшее 
распространение получило отверждение ЭС аминного 
типа (алифатические, ароматические, гетероцикли-
ческие амины и их производные). Такие покрытия 

отличаются хорошими механическими свойствами,
химической стойкостью. Однако отверждение амина-
ми имеет недостатки: токсичность, большой экзотер-
мический эффект, приводящий к местным перегревам
и образованию внутренних напряжений в покрытиях.
Частично они устраняются при отверждении ЭС аддук-
тами (продуктами взаимодействия избытка амина
с эпоксидными олигомерами) или высокомолекуляр-
ными полиаминами [27].

Несмотря на то, что композиты на основе ЭС давно 
и широко применяют на практике [27], их исследования
до сих пор продолжают. Они направлены на совершен-
ствование процесса отверждения разными отвердите-
лями [28]; на изучение влияния наполнителей на свой-
ства композитов [29]; модификацию ЭС органически-
ми соединениями [30, 31]; армирование ЭС неоргани-
ческими волокнами [32]; оптимизацию полимерной
матрицы эпоксидных композитов [33]; рассмотрение
адгезии волокон в эпоксидной матрице [34]; разработ-
ку математической модели реакции отверждения смолы
ЭД-20 с отвердителем [35]. Делают обобщения в виде 
обзора основ и совершенствования антикоррозионных
покрытий на основе эпоксидных смол [36]. Однако
исследования системы ЭС – наночастицы пока единич-
ные [37]. Это предопределило цель представленной
работы: улучшение механических свойств эпоксидных
покрытий по стали наночастицами разной природы,
включая оксиды цветных металлов; развитие гипотезы 
о механизме улучшения наночастицами свойств поли-
мерных антикоррозионных покрытий.

Для получения нетоксичных эпоксидных компози-
ций нами использован новый отвердитель — канифо-
летерпеностирольномалеиновый аддукт (КТСМА), полу-
чаемый из возобновляемого растительного сырья
(рис. 1).

Они активно взаимодействуют с олигомерными молекулами эпоксидной смолы по ее функциональным эпоксидным и гидро-
ксильным группам, образуя пространственную систему физических связей, дополнительных к химическим связям отвердителя 
КТСМА и молекул эпоксидной смолы.
Образование физических связей между функциональными группами ЭС и наночастицами доказано увеличением динамической 
вязкости на ротационном вискозиметре Брукфильда DV-II+Pro ЭС-ДЭГ-1 при введении в ЭС исследованных наночастиц. Рост 
вязкости значительный: с 15 до 25–29 мПа·с.

Ключевые слова: поверхность металла, эпоксидные покрытия, отвердитель, пластификатор, наночастицы ZnO и TiO2, адгезия,
прочность при ударе, защита металла.
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Рис. 1. Структурные формулы предполагаемых продуктов в отвердителе КТСМА:

I — стиромаль;I II — малеопимаровая кислота;I III — аддукт I �-терпинена и малеинового ангидрида
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Для повышения устойчивости покрытий по стали
к механическим воздействиям было актуальным провестик
наномодифицирование эпоксидных композиций нано-
частицами разной природы [38].

Композицию готовили на основе эпоксидной смолы
ЭД-20. В качестве отвердителя впервые использовали
экологически безопасный продукт растительного про-
исхождения КТСМА.

Состав аддукта КТСМА предположительно пред-
ставляет собой многокомпонентные сплавы малеопи-
маровой кислоты, аддуктов терпеновых углеводородов
с малеиновым ангидридом, стирольно-малеинового
аддукта и смоляных кислот, не реагирующих с малеи-
новым ангидридом. В этом соединении имеются функ-
циональные ангидридные и карбоксильные группы,
необходимые для взаимодействия с эпоксидными
и гидроксильными группами ЭС для образования про-
странственной химически сшитой структуры покрытия.

В лакокрасочные композиции добавляли модифи-
каторы (наночастицы ША-А, УДА СП, TiO2, ZnO) в коли-
честве, % (мас.): 0,005; 0,01; 0,02.

Характеристики наноматериалов НПЗ АО «Синта»
ША-А (ТУ РБ 100056180.003–2003 [39]); УДА (ТУ РБ
28619110.001–95 [40]) приведены в работе [41].

Основные характеристики нанопорошка оксида
цинка и нанопорошка TiO2 представлены в табл. 1

(ООО «Томские нанопорошки»).
Все составы наносили на предварительно подго-

товленные металлические подложки с помощью
аппликатора при толщине мокрого слоя 100 мкм.
Подготовку пластин для нанесения покрытий прово-
дили по ГОСТ 8832–76 [42]. В состав лакокрасочных
композиций входили ЭС ЭД 20 и КТСМА в качестве
отвердителя. При этом соотношение смола : отвер-
дитель составляло 3:2. Для получения однородной
массы при смешивании смолы (твердое стекловидное
вещество) и отвердителя КТСМА растворяли в ацето-
не при тщательном перемешивании. Формирование
покрытия протекало в сушильном шкафу при темпера-
туре 120 oC в течение 45 мин. Так как в качестве рас-
творителя использовали ацетон, то все покрытия под-
вергали предварительной сушке в естественных усло-
виях (20±2) oC.

Твердость антикоррозионных покрытий определяли
с помощью маятникового прибора в соответствии со 
стандартами ISO 1522–73 [43] и ГОСТ 5233–89 [44].

Прочность антикоррозионных покрытий при ударе
устанавливали согласно ГОСТ 4765–73 [45].

Адгезию определяли методом решетчатых надрезов
антикоррозионных покрытий согласно ГОСТ 15140–78 [46].

Динамическую вязкость антикоррозионных покры-
тий находили при помощи ротационного вискозиметра 
Brookfield RVDV-II+ Pro, принцип работы которого осно-
ван на измерении закручивания калиброванной пружи-
ны при вращении шпинделя в тестируемой жидкости 
с постоянной скоростью.

С использованием КТСМА, ЭС ЭД-20 и пласти-
фикатора разработаны рецептуры эпоксидных тер-
моотверждаемых лаковых композиций. В качестве 
пластификатора был выбран стандартный ДЭГ-1, 
было установлено, что оптимальное его количество 
в композиции — 7 % от массы смолы.

Изучено влияние состава композиций на физико-
механические свойства с введенными наномодифика-
торами. В табл. 2 представлены физико-механические
свойства антикоррозионных покрытий с введенными 
наноматериалами.

Таблица 1
Характеристика TiO2 и ZnO

Характеристика ZnO TiO2

Химическое наименование Порошок оксида цинка Порошок оксида титана

Химическая формула ZnO TiO2

Фазовый состав ZnO Смесь фаз анатаз и рутил

Внешний вид и цвет
Однородный порошок без посторонних вклю-
чений; имеет широкое распределение частиц 
по размерам 40–90 нм. Цвет белый

Индивидуальные частицы преимущественно сфе-
рической формы. Порошок имеет широкое распре-
деление частиц по размерам 80–11 нм. Цвет белый

Насыпная плотность, г/см3 0,1–0,25 0,5–2,0 

Площадь удельной поверхности, м2/г 12–20 12,5

Таблица 2
Физико-механические свойства защитных покрытий,

модифицированных наночастицами ША-А, УДА СП, TiO2, ZnO

Добавляемые 
наночастицы

Содержание 
наночастиц, %

Твердость, 
отн. ед.

Адгезия, 
балл

Прочность 
при ударе, 

см

Нулевой 
образец 0 0,1 4 30

ША-А

0,005 0,27 3 30

0,01 0,24 3 35

0,02 0,28 3 30

УДА СП

0,005 0,30 4 35

0,01 0,66 1 90

0,02 0,71 3 50

TiO2, %

0,005 0,80 1 90

0,01 0,61 1 70

0,02 0,57 1 30

ZnO

0,005 0,50 2 50

0,01 0,30 1 70

0,02 0,80 1 90
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Влияние наночастиц на свойства покрытий из эпок-
сидной смолы, отвержденной новым отвердителем
КТСМА при соотношении смола:отвердитель 3:2 очень
сильное. Твердость нанесений возрастает с 0,1 до
0,28 отн. ед. при введении 0,02 % (мас.) ША-А; до
0,71 отн. ед. при введении 0,02 % (мас.) УДА СП; до
0,80 отн. ед. при введении 0,005 % (мас.) TiO2

и 0,02 % (мас.) ZnO. Причем максимальный эффект
достигается действием меньшего количества частиц
TiO2 (0,005 % (мас.)) по сравнению с ZnO (0,02 % (мас.)).
Прочность при ударе была увеличена с 30 до 90 см под
действием УДА СП (0,01 % (мас.)); TiO2 (0,005 % (мас.))
и ZnO (0,02 % (мас.)).

Адгезия улучшилась с 4 баллов под действием нано-
частиц ША-А до 3 баллов; при УДА СП — до 3...1 (~2)
баллов; при TiO2 и ZnO — до 1 балла.

Таким образом, наиболее эффективными наномо-
дификаторами являются наночастицы оксидов цветных
металлов.

Для доказательства образования физических свя-
зей между функциональными группами ЭС и наночасти-
цами была оценена динамическая вязкость смеси
смолы с пластификатором без отвердителя с добавле-
нием оптимальных количеств наночастиц. Установлен
практически двукратный рост динамической вязкости 
при наномодификации этой смеси (рис. 2). При этом
наибольшее ее увеличение, а следовательно, и меж-
молекулярных взаимодействий достигается при введе-
нии наночастиц оксидов цветных металлов TiO2 и ZnO.

Установленный рост энергии межмолекулярных вза-
имодействий (через увеличение вязкости) в ЭС, содер-
жащей ДЭГ-1, согласуется с развиваемой авторами 
гипотезой.

Наночастицы размером до 100 нм, имея на своей 
поверхности функциональные полярные группы 
и нескомпенсированный электрический заряд, активно 
взаимодействуют с олигомерными молекулами ЭС по
ее функциональным эпоксидным и гидроксильным груп-
пам, образуя пространственную систему физических 
связей, дополнительно к химическим связям отверди-
теля и молекул ЭС. Можно предположить, что межмо-
лекулярные взаимодействия усиливаются, плотность 
покрытия возрастает, а следовательно, растет и его 
твердость. Дополнительная эластичная физическая 
сетка выступает демпфером, воспринимает на себя 
механическую кинетическую энергию падающего бойка, 
и прочность покрытия при ударе сильно возрастает, что 
имеет важное практическое значение. Поскольку исход-
ные металлические подложки содержали на поверхно-
сти естественный оксид железа, которому присущи 
гидроксидные группы [8, 23], то с ними могут взаимо-
действовать аналогичные группы наносимой ЭС и окси-
дов. Таким образом, обработка металла модифициро-
ванными (TiO2 и ZnO) смолами способствует усилению
адгезии в системе металл – покрытие, что подтвержде-
но экспериментально (см. табл. 2).

Выводы

Наночастицы разной природы, вводимые в ЭС 
с ДЭГ-1, отвержденную новым нетоксичным отверди-
телем КТСМА, существенно улучшают механические 
свойства антикоррозионных покрытий по стали: проч-
ность при ударе, твердость, адгезию. Наиболее эффек-
тивно введение в покрытия наночастиц TiO2 и ZnO
в сверхмалых количествах (0,005–0,020 % (мас.)).

Развита гипотеза о механизме усиления наночасти-
цами устойчивости полимерных защитных покрытий 
к действию температурно-силовых полей и агрессив-
ных сред.

30
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Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от добавляемых 

наночастиц
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Abstract
Non-toxic epoxides have been developed for metal protection on the basis 

of ED-20 resin and a new hardener – rosin-terpene-styrene-maleic adduct 

(KTSMA), obtained from renewable plant materials. DEG-1 plasticizer in 

the amount of 7% of the resin weight was introduced into the resin-hard-

ener composition to raise the resistance of cured resin to impact loads. The 

KTSMA hardener contains functional anhydride and carboxyl groups, 

which should interact with epoxide and hydroxyl groups of the epoxy resin 

to form a spatial cross-linked coating structure.

ED-20-based steel coatings cured with toxic tetraethylenepentamine 

(TEPA) have slightly better physical and mechanical properties compared 

with coatings cured with KTSMA. Thus, the former have higher hardness – 

0.30 rel. units vs. 0.20 rel. units, and better adhesion – 3 points versus 4 points. 
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ, МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ПОКРЫТИЯ ИЗ НАНОМАТЕРИАЛОВ

This may be due to a much larger volume of KTSMA molecules compared 

with TEPA molecules, which reduces the density of the cross-linked spa-

tial structure of the coatings.

To raise the resistance to mechanical impacts and chemically aggressive 

environments, the coatings were modified with nanoparticles of various 

nature, including oxides of non-ferrous metals (TiO2 and ZnO). It was 

established that through nanomodification of the developed compositions 

with TiO2 and ZnO nanoparticles and impact-resistant diamonds (UDA SP, 

ShA-A) in ultra-small amounts (0.005; 0.010; 0.020 % wt.), one can achieve 

a significant improvement in the performance of anti-corrosion coatings. 

The authors hypothesize that a supramolecular structure is created in the 

developed coatings, which looks like interpenetrating networks. Func-

tional polar groups and their uncompensated electric charge are present 

on the surface of nanoparticles, which actively interact with oligomeric 

molecules of the epoxy resin through its functional epoxide and hydroxyl 

groups forming a spatial system of physical bonds, additional to the chemi-

cal bonds of the KTSMA hardener with epoxy resin molecules.

The physical bonding between the functional groups of epoxy resins and 

nanoparticles was proved by a rising dynamic viscosity on a Brookfield 

DV-II + Pro ES-DEG-1 rotary viscometer resulting from the introduction 

of the studied nanoparticles into the epoxy resin. The increase in viscosity 

is significant: from 15 to 25–29 mPa·s.

Key words: metal surface, epoxy coatings, hardener, plasticizer, ZnO, TiO2 

nanoparticles, adhesion, impact strength, metal protection.
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