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ОТВЕРЖДЕНИЕ ЭПОКСИДИАНОВЫХ СМОЛ  
МОДИФИЦИРОВАННЫМ ОТВЕРДИТЕЛЕМ АМИННОГО ТИПА 

В работе представлены результаты комплексного исследования изменения свойств пленко-
образующих композиций на основе эпоксидианового олигомера. Отверждение проводили моди-
фицированным отвердителем. В зависимости от количества модификатора изменяется степень 
структурирования. Установлено влияние на процесс отверждения эпоксидиановой смолы моди-
фицированным полиамидом температурно-временных условий, соотношения исходных олиго-
меров, природы растворителя.  

The article presents the results of a comprehensive study of changes in the properties of film-forming 
compositions based on epoxy oligomer. Curing was carried out by a modified hardener. Depending on the 
amount modifier varies the degree of structuring. The effect on the process of curing epoxy resin modified 
polyamide time-temperature conditions, the ratio of oligomers, and the nature of the solvent. 

Введение. Эпоксидные олигомеры широко 
применяются в промышленности, в том числе и 
в виде лакокрасочных материалов. Известно, 
что в создании существующего огромного ас-
сортимента рецептур лакокрасочных материа-
лов на их основе важнейшую роль играет мо-
дификация.  

Проведено комплексное исследование из-
менения свойств пленкообразующих компози-
ций на основе эпоксидианового олигомера  
Э-41р (ТУ6-10-1316-84), отверждаемого сши-
вающим агентом отвердителя № 4 – раствора 
полиамидной смолы. Модификатором отверди-
теля служил олигомерный полиамин аромати-
ческой структуры с системой сопряженных 
связей – олигоаминофенилен (ОАФ). По мере 
увеличения содержания модификатора в усло-
виях отверждения покрытия в системе эпок-
сидного олигомера увеличивается степень 
структурирования, которая определяется коли-
чественным соотношением компонентов ком-
позиции, приводя к увеличению адгезии слоя, 
изменяющейся по кривой с максимумом. 

Установлено влияние на процесс отвержде-
ния эпоксидиановой смолы модифицирован-
ным полиамидом температурно-временных ус-
ловий, соотношения исходных олигомеров, 
природы растворителя. Показано определяю-
щее влияние процесса структурообразования в 
эпоксидно-полиамидо-аминных композициях 
на свойства сформированных из них покрытий. 

Известно также, что одним из эффективных 
способов модификации пленкообразующих оли-
гомеров является совмещение пленкообразова-
телей с различными функциональными груп-
пами. Часто при совмещении разнородных 
пленкообразователей соответствующий эффект 
достигается независимо от того, образуют они 
истинный раствор, механическую смесь или 
микрогетерогенную систему. В связи с тем что 

истинная совместимость полимеров пленкооб-
разователей ограничена, в большинстве случаев 
модифицированные составы представляют со-
бой микрогетерогенные двухфазные системы 
[1]. Эпоксидные смолы, в частности диановые, 
не могут использоваться без специальных реа-
гентов – отвердителей. Исключение составляют 
только высокомолекулярные феноксисмолы с 
молекулярной массой 10–150 тыс., а также не-
которые модифицированные, например эпокси-
эфиры и эпоксиалкиды (смола Э-30). Во всех 
остальных случаях в составе эпоксидных лако-
красочных материалов необходимо использо-
вать отвердители. Это приводит к необходимо-
сти разработки двухупаковочных систем.  

Несмотря на то что зачастую смеси смолы и 
отвердителя обладают ограниченной жизнеспо-
собностью, перед разработчиками открываются 
широкие возможности создания новых мате-
риалов с заданными свойствами путем варьи-
рования состава отвердителя. Именно выбор 
отвердителя является определяющим фактором 
для обеспечения необходимых технологиче-
ских и эксплуатационных характеристик лако-
красочных покрытий на основе эпоксидных 
смол [2]. 

Следует отметить, что эпоксидные смолы 
являются одними из важнейших для производ-
ства антикоррозионных лакокрасочных мате-
риалов. Это объясняется комплексом уникаль-
ных свойств данных пленкообразователей: 

– низкой вязкостью, особенно в сочетании с 
активными разбавителями, пластификаторами 
и отвердителями; 

– способностью к отверждению при ком-
натной температуре, а в присутствии катализа-
торов – и при пониженных температурах; 

– минимальной усадкой в процессе отвер-
ждения, что обеспечивает низкий уровень внут-
ренних напряжений в покрытиях на их основе; 
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– превосходной адгезией эпоксидных покры-
тий к различным материалам (металлам, бетону, 
стеклу, камню и др.) в сочетании с комплексом 
высоких физико-механических свойств; 

– хорошими антикоррозионными характе-
ристиками, что обеспечивается содержанием в 
структуре их молекул эпоксидных, гидро-
ксильных, простых эфирных групп, а также 
ароматических колец [2]. 

Однако в ряде случаев к эпоксидным плен-
кообразователям предъявляются все более вы-
сокие требования со стороны потребителей.  
В этой связи исследования, направленные на 
улучшение эксплуатационных характеристик 
покрытий на основе этих материалов, необхо-
димы и актуальны до сих пор. 

Настоящая работа является продолжением 
таких исследований. В ней основное внимание 
уделено изучению влияния модифицирующего 
действия олигомерного полиаминного соедине-
ния (ОАФ) на процесс отверждения эпоксидиа-
новой смолы марки Э-41р раствором полиамид-
ного отвердителя, модифицированного ОАФ с 
целью выяснения возможного направленного 
регулирования межфазной прочности. 

Изучено также влияние термостойкого оли-
гомерного полиамина ароматической структуры 
(ОАФ) на изменение физико-механических свойств 
смесей компонентов в процессе отверждения и на 
зависимость свойств отвержденных покрытий от 
количества введенного модификатора. 

Основная часть. В качестве объекта иссле-
дования использовалась промышленно-произво-
димая эпоксидиановая смола Э-41 в растворе 
(Э-41р) (ТУ-6-10-607-78). Смола представляет 
собой раствор смолы Э-41 с массовой долей  
(66 ± 2)% в смеси ксилола (ГОСТ 9410–78, 
ГОСТ 9949–76) с ацетоном (ГОСТ 2768–84) в 
соотношении 4 : 3 по массе. Смола Э-41р при-
меняется в лакокрасочном производстве для 
получения материалов, использующихся для 
формирования покрытий различного назначе-
ния. Плотность смолы Э-41р составляет 1,03–
1,06 г/см3. Она относится к среднемолекуляр-
ным (молекулярная масса 900–2000) смолам. 
Это продукт сополиконденсации низкомолеку-
лярной смолы Э-40 с дифенилолпропаном.  

Структурная формула олигомера приведена 
ниже. 

Благодаря высокой реакционной способно-
сти эпоксидных и в меньшей степени гидро-
ксильных групп в эпоксидной смоле, в качестве  
 

отвердителя можно использовать мономерные, 
олигомерные и полимерные соединения раз-
личных классов. По механизму полиприсоеди-
нения эпоксидные смолы отверждаются пер-
вичными и вторичными, ди- и полиаминами, 
многоосновными кислотами и их ангидридами, 
а также фенольно-, мочевино- и меламинофор-
мальдегидными смолами; по механизму ионной 
полимеризации – третичными аминами, ами-
нофенолами, их солями, кислотами Льюиса и 
их комплексами с основаниями. 

В качестве отвердителя эпоксидиановой смо-
лы Э-41р использовали модифицированный по-
лиамид, растворенный в смеси органических 
растворителей (модифицированный отвердитель 
№ 4). В качестве модифицирующего компонента 
отвердителя применяли олигомерный полиамин 
ароматической структуры с полисопряженной 
системой химических связей в макромолекулах – 
олигоаминофенилен (ОАФ) формулы 

NH2

4  
Синтез ОАФ осуществляли путем конден-

сации п-фенилендиамина в токе азота в присут-
ствии каталитических количеств п-толуолсуль-
фокислоты в расплаве следующим образом: в 
четырехгорлую колбу, снабженную мешалкой, 
термометром, обратным холодильником, ка-
пилляром для ввода азота, загружали п-амино-
фенол (пАФ) и п-толуолсульфокислоту в коли-
честве 7 мас. % от массы пАФ. После достиже-
ния температуры 230–240°С реакционную 
смесь выдерживали в течении 4 ч. Затем реак-
ционную массу охлаждали до 200°С и осто-
рожно прибавляли диметилформамид до полу-
чения 50%-ного раствора, который после охла-
ждения до комнатной температуры осаждали 
дистиллированной водой. Осадок промывали 
10%-ным водным раствором аммиака, дистил-
лированной водой, сушили и экстрагировали 
диэтиловым эфиром в аппарате Сокслета для 
очистки олигоаминофенилена ОАФ от п-то-
луолсульфокислоты и непрореагировавшего ди-
амина. Полученный продукт по внешнему виду 
представляет собой порошок черного цвета. 
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Фракционирование параолигоаминофениле-
на проводили экстракцией очищенного олиго-
мера в аппарате Соклета: вначале фракция 1 
(пОАФ-1), затем диметилформамидом – фрак-
ция 2 (пОАФ-2), в течение 24–26 ч с после-
дующей отгонкой растворителя на ротацион-
ном испарителе. Полученные продукты сушили 
при комнатной температуре в вакууме. 

Определение молекулярной массы олигоа-
минофенилена осуществляли методом криоско-
пии, основанном на понижении температуры 
замерзания растворителя при растворении в 
нем исследуемого вещества. Этот метод дает 
хорошо воспроизводимые результаты при изу-
чении олигомеров, молекулярная масса кото-
рых не превышает 500, а в целом чувствитель-
ность метода ограничивается молекулярной 
массой 2000–2500 [3]. 

В качестве растворителей использовали 
формамид и муравьиную кислоту. Формамид 
осушали гидридом кальция и перегоняли в ва-
кууме. Муравьиную кислоту марки «ч.д.а» с 
содержанием основного вещества 99,7% осу-
шали безводным сульфатом меди и перегоняли 
в вакууме при комнатной температуре. Полу-
ченные значения температуры плавления со-
ставляли для муравьиной кислоты 8,1°С, а для 
формамида – 2,5°С. 

Определение молекулярной массы олигоме-
ра проводили в соответствии с методикой [4]. 

Определение содержания аминогрупп в 
олигоаминофенилене проводили методом по-
тенциометрического титрования на лаборатор-
ном иономере со стеклянно-каломельной сис-
темой электродов.  

В качестве растворителя ОАФ использовали 
смесь ДМФ : метилэтилкетон (1 : 1), титрую-
щим раствором служил 0,1 н. раствор хлорной 
кислоты HClO4 в метилэтилкетоне. Осушку и 
очистку метилэтилкетона от кислых примесей 
производили встряхиванием с безводным кар-
бонатом калия с последующей перегонкой. 
Титр раствора HCl устанавливали визуально по 
бифталату калия в присутствии индикатора 
кристаллического фиолетового. 

Погрешность определения содержания ами-
ногрупп составляла 3%. 

Пленкообразующие композиции готовили 
следующим образом: в состав эпоксидиановой 
смолы Э-41р вводили отвердитель № 4 (поли-
амидная смола в растворителе), в котором со-
держался модификатор ОАФ в количестве 0,1–
1,0 мас. % от массы сухого остатка, с после-
дующим перемешиванием массы до однород-
ного состояния. Из полученных лаковых рас-
творов отливали пленки на стальные и стек-
лянные подложки. Отверждение покрытий про-
водили путем прогрева пленкообразующих 

композиций в термошкафу при температуре 
100, 110, 120°С в течение 60–220 мин. 

Адгезионную прочность сформированных 
покрытий определяли по стандартной методике 
в соответствии с ISO 2409 и ГОСТ 15140–78 
методом решетчатого надреза с обратным уда-
ром. Сущность метода заключается в нанесе-
нии на готовое покрытие решетчатых надрезов 
с помощью прибора «Адгезиметр РН» и визу-
альной оценке состояния решетки покрытия 
после ударного воздействия, оказываемого на 
обратную сторону пластины в месте нанесения 
решетки с помощью прибора «Удар-Тестер». 
Метод предназначен для определения адгезии 
высокоэластичных покрытий. 

Прочность при ударе образцов покрытий 
оценивали с использованием прибора «Удар-
Тестер» в соответствии со стандартом ISO 6272 
и ГОСТ 4765–73. Метод определения прочно-
сти пленок при ударе основан на мгновенной 
деформации металлической пластины с лако-
красочным покрытием при свободном падении 
груза на образец и реализуется с помощью при-
бора «Удар-Тестер», который предназначен для 
контроля ударной прочности полимерных, по-
рошковых и лакокрасочных покрытий. 

Прочность покрытий при изгибе определя-
ли с помощью устройства, состоящего из стой-
ки с креплением и набора цилиндров различно-
го диаметра (ISO 1519, ГОСТ 6806–73). Для 
выполнения определения образец с испыты-
ваемым покрытием медленно гнется вокруг 
испытательных цилиндров, начиная с больших 
диаметров, на угол 180°. На одном из диамет-
ров цилиндров покрытие либо трескается, либо 
рвется  или отслаивается. В этом случае счита-
ют, что покрытие имеет эластичность преды-
дущего диаметра испытательного цилиндра 
прибора, на котором оно не разрушается. От-
счет ведется в радиусах изгиба в миллиметрах. 

Важной характеристикой лакокрасочных 
покрытий является твердость. Этот показатель 
определяли на маятниковом приборе (ISO 1522). 
Сущность метода заключается в определении 
времени затухания (числа колебаний) маятника 
при соприкосновении его с лакокрасочным по-
крытием. 

Как показано в работе [5], при изучении ре-
акционной способности ряда олигомерных по-
лиаминов в реакциях образования полиами-
ноамидокислот, судя по отсутствию перегибов 
на кривых тепловыделения реакций полиаци-
лирования, в условиях проведения эксперимен-
та преимущественно образуются макромолеку-
лы полиаминоамидокислот линейного строе-
ния. Однако в случае их применения в эпокси-
диановых олигомерах, где имеются активные 
концевые эпоксидные и гидроксильные груп-
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пы, которые могут реагировать с NH2-группами 
олигоаминофенилена, в полимерном покрытии 
формируется дополнительно к полиамидному 
отвердителю с концевыми NH2-группами сет-
чатая структура в процессе отверждения. О рас-
ходовании NH2-групп в последующих превра-
щениях их судят по результатам ИК-спектро-
скопических исследований. 

ИК-спектры образцов пленок, полученных 
на стеклянных подложках, снимали на приборе 
FI-IR (ИК-Фурье-спектрометр фирмы «Thermo 
Nicolet», США). 

Результаты изучения процесса формирова-
ния трехмерной структуры в системе эпокси-
дианового пленкообразователя в присутствии 
модифицированного олигоаминофениленом по-
лиамидного отвердителя № 4 по изменению 
содержания в ходе отверждения полимера сет-
чатого строения, нерастворимого в органиче-
ских растворителях, представлены на рисунке. 

 
Из рисунка видно, что при отверждении ЭД 

композиции полиамидом, модифицированным 
0,1–1,0 мас. % олигоаминофенилена, получение 
слоя полимерного покрытия с максимально вы-
сокой степенью отверждения достигается за 
2,5–3 часа, а в случае немодифицированного 
отвердителя – только за 4 часа при температуре 
100°С. 

Вероятно, использование в качестве отвер-
дителя эпоксидиановой смолы марки Э-41р, 
модифицированного олигомерным полиамино-
фениленом полиамида, позволяет в условиях 
отверждения покрытий формировать в системе 
полимера более густо сшитую сетчатую струк-
туру, чем при использовании не модифициро-

ванного отвердителя, степень структурирова-
ния которой определяется количественным со-
отношением компонентов. 

В связи с тем что эпоксидные олигомеры 
могут взаимодействовать с аминогруппами по-
лиамидной смолы (отвердителя) еще на стадии 
формирования покрытия, они практически не 
участвуют в образовании адгезионной связи с 
металлической поверхностью защищаемого 
изделия. Гидроксильные же группы эпоксидно-
го олигомера образуют гидролитически неста-
бильные связи покрытия с поверхностью ме-
талла. Модифицирующая добавка олигоамино-
фенилена, содержащего адгезионно-активные 
функциональные группы –NH2 и ароматиче-
ские сопряженные фрагменты молекул олиго-
мера, которые обладают, с одной стороны, вы-
сокой адсорбционной активностью по отноше-
нию к металлам и их оксидам [6], а с другой, 
способны к взаимодействию с эпоксидными 
циклами эпоксидианового олигомера, дополни-
тельно к отвердителю формирует сетчатую 
структуру. Густота сетки трехмерной структу-
ры покрытия определяется количественным 
содержанием ингредиентов пленкообразующей 
композиции при их оптимальном содержании в 
системе композиции. 

Изменение эксплуатационных свойств по-
крытий, сформированных из полученных эпок-
сидиановых композиций, отвержденных моди-
фицированным 0,5 мас. % ОАФ полиамидом 
при 100, 110, 120°С в зависимости от продолжи-
тельности воздействия температурного поля, 
представлено в табл. 1 (с. 54). 

Как видно из данных табл. 1, при увеличе-
нии температуры отверждения эпоксидиановых 
смол полиамидным отвердителем № 4, моди-
фицированным 0,5 мас. %. ОАФ, наблюдается 
повышение твердости, адгезионной прочности 
к стальным субстратам (в случае прогрева по-
крытий при 100°С в течение 140–160 мин), 
почти вдвое возрастает прочность покрытия 
при ударе в условиях  отверждения при темпе-
ратуре 100°С в течение 140–200 мин. 

В связи с тем что стальные конструкции и 
устройства эксплуатируются не только внутри 
помещений, но и во внешней, зачастую агрес-
сивно действующей на поверхность металла 
среде воды, представлялось целесообразным 
оценить водостойкость и водопоглощение за-
щитных слоев формируемых покрытий из раз-
работанных пленкообразующих имидосодер-
жащих эпоксидиановых композиций. 

В соответствии с увеличением адгезии к 
стали изменяются и другие характеристики по-
крытия. Например, водостойкость увеличивает-
ся в 2,2 раза, водопоглощение снижается с 0,60 
до 0,35%. 
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Таблица 1 
Физико-механические свойства покрытий на основе эпоксидиановой смолы Э-41р,  
отвержденной полиамидом (отвердитель № 4), модифицированным 0,5 мас. % ОАФ 

Условия отверждения 

Температура, °С Продолжительность, 
мин 

Твердость, 
% 

Адгезия к стали,  
балл 

Прочность при ударе, 
см, не более 

60 60 1 9 
80 65 1 10 

100 70 1 9 
120 70 1 9 
140 75 1 18 
160 75 1 18 
180 75 0 18 
200 65 0 10 

100 

220 60 1 7 
60 70 1 8 
80 75 1 8 

100 80 0 15 
120 85 0 15 
140 85 0 15 
160 85 1 10 
180 70 1 10 
200 60 1 9 

110 

220 60 2 7 
60 71 1 5 
80 74 1 5 

100 86 0 8 
120 70 0 9 
140 69 2 6 
160 73 2 3 
180 70 3 3 
200 69 4 2 

120 

220 65 4 1 
 
Как видно из данных табл. 2, лучшие ре-

зультаты по водостойкости, водопоглощающей 
способности получены для композиции в ука-
занных в таблице количественных соотноше-
ниях, существенно превышая этот показатель 
для известной системы. 

Так, водостойкость определяли путем визу-
альных наблюдений изменения внешнего вида 
защитного покрытия и появления подпленоч-
ной коррозии на стальных субстратах в процес-

се экспозиции стальных пластин с лаковым за-
щитным слоем в водопроводной воде при нор-
мальных условиях и при 100°С (кипячении). 

Метод определения влагопоглощения осно-
ван на способности лакокрасочных пленок сор-
бировать воду. Влагопоглощение оценивается 
количеством воды, сорбированной пленкой при 
заданной температуре, и выражается в процен-
тах или массой сорбированной воды, отнесен-
ной к единице массы пленки. 

 
Таблица 2 

Водостойкость и водопоглащение полученных покрытий 

Показатель 
Содержание ОАФ в составе отвердителя, мас. % на сухой остаток Параметр 

0,1 0,5 1,0 

Известная 
композиция

Водостойкость при 100 °С, ч 20 21 39,75 18,3 
Водопоглащение при до-
стижении равновесия, % 0,4 0,55 0,35 0,6 
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Водопоглощение определяли путем оценки 
сорбционной способности лакового покрытия 
по отношению к воде. Для этого образцы неад-
гезированных (снятых с подложек) пленок по-
сле взвешивания помещали в водную среду и 
выдерживали там длительное время (до посто-
янства массы), после чего по разности масс на-
весок образцов пленки, предельно сорбировав-
шей воду и исходной, определяли количество 
связанной воды, выражая ее в процентах по 
отношению к единице массы пленки эпокси-
дианового композита.  

Развитие сетчатой структуры в присутствии 
полиамидокислоты ускоряется благодаря тому, 
что ПАК дополнительно привносит в систему 
эпоксид – полиамин дополнительно карбок-
сильные и амидные активные центры, способ-
ствующие не только более эффективным хими-
ческим взаимодействиям, но и автокатализу 
целого ряда протекающих в системе конкури-
рующих реакций благодаря подвижным прото-
нам карбоксиамидных фрагментов ПАК и от-
вердителя. Кроме того, в молекулах ПАК не 
исключены реакции: имидизации, деструкции, 
гидролиза, декарбоксилирования, протекающие 
под действием температурно-временных полей 
и выделяющейся циклизационной воды в про-
цессе высокотемпературной обработки защит-
ных слоев при формировании покрытий [4]. Эти 
превращения генерируют еще большее количе-
ство функциональных групп, способствующих 
структурообразованию в покрытии и увеличе-
нию адгезионного сцепления с субстратом. 

В результате эти процессы обусловливают 
более эффективное структурирование в системе 
разработанной олигомерной композиции, фор-
мирование более плотной густо сшитой сетча-
той структуры покрытия, приводя к улучшению 
его адгезионных характеристик. Очевидно, ис-
пользование модификатора для отвердителя – 
эпоксидной композиции позволяет в условиях 
отверждения формировать в защитном слое 
сетчатую структуру, степень структурирования 
которой определяется количественным соот-
ношением компонентов в композиции. 

Заключение. Создание композиционных 
материалов с заданным комплексом физико-
механических свойств является в настоящее 
время одним из важнейших направлений разра-
ботки и производства композиционных мате-
риалов. Целью настоящей работы являлось соз-

дание композиционных материалов на основе 
эпоксидиановых смол. Оценка качества лако-
красочных материалов имеет большое значение 
при их производстве и применении. 

Таким образом, проводя отверждение эпок-
сидиановой смолы отвердителем № 4 (поли-
амидная смола в растворе), модифицированным 
олигоаминофениленом, можно не только уско-
рить процесс отверждения покрытий на основе 
этих олигомеров, но и значительно улучшить 
защитные и адгезионные свойства покрытий на 
металлических поверхностях.  

Использование предлагаемой композиции  
на предприятиях судо- и машиностроительной 
промышленности, а также в аэрокосмической 
технике позволит увеличить долговечность по-
лучаемых покрытий, а следовательно, и про-
должительность эксплуатации изделий и уст-
ройств, повышая тем самым их конкурентоспо-
собность. 

На основании проведенного исследования 
синтезированы новые пленкообразующие имидо-
содержащие композиции с улучшенными адгези-
онными свойствами, повышенной твердостью, 
ударопрочностью, влаго- и водостойкостью. 
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