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НАНОУГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ -  ЭФФЕКТИВНЫЕ МОДИФИКАТОРЫ  
ПОЛИКОНДЕНСАЦИОННЫХ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ

The study was basically concerned with paint coatings based pn epoxy diane resin E-41 and curing agent 
E-45, modified with a nanomaterials. The modifier concentrations, temperature and time conditions for har
dening the new compositions have been optimised. The thermal properties of the modifiers have been stu
died with the object of establishing their possible transformations in the epoxy material in fihn forming con
ditions, and this has made it possible to propose a mechanism for the effect of the additives on coating struc
ture foimation. The effect of the chemical nature and content of the modifiers on the physico-chemical prop
erties of the coatings has been established. A mechanism and possible schemes of the main reactions occur
ring in the conditions of film formation of the modified resins are proposed.

Введение. Покрытия на основе пленкооб- 
разователей поликонденсационного типа об
ладают ценными эксплуатационными свойст
вами, поэтому работы в области их модифика
ции и отверждения по-прежнему продолжают 
привлекать внимание многих исследователей. 
Вместе с тем имеется ряд нерешенных вопро
сов по улучшению механических, адгезионных 
и защитных свойств лакокрасочных покрытий 
на основе этих полимеров, которые ограничи
вают их более широкое использование в авиа
ционной технике, машино- и судостроении. C 
целью устранения указанных недостатков 
представляло интерес исследовать возможно
сти модификации поликонденсационных плен
кообразующих систем нанодисперсными ма
териалами, что позволило бы придать покры
тиям на их основе новый комплекс ценных 
технических свойств.

Основная часть. B качестве объектов ис
следования были выбраны полуфабрикатные 
эпоксидные и меламиналкидные лаки, про
мышленно производимые в Республике Бела
русь и использующиеся на предприятиях лако
красочной промышленности в качестве плен
кообразующих систем для получения как орга
норастворимых, так и лакокрасочных материа
лов на водной основе.

B качестве модифицирующих добавок к 
вышеуказанным пленкообразующим системам 
исследованы углеродные наноразмерные мате
риалы (УНМ), в частности ультрадисперсный 
алмаз (УДА) и углеродные нанотрубки (УНТ), 
электронные снимки которых приведены на 
рис. 1. Выполненные электронные микрофото
графии подтверждают наличие в используемом

наноматериале УНТ определенного количества 
углеродных нанотрубок.

б

Рис. 1. Электронные снимки углеродных 
наномодификаторов

Основной объект данного исследования -  эпок
сидная пленкообразующая система смола -  
отвердитель состоит из среднемолекулярной 
(мол. масса 900-2000) эпоксидной диановой 
смолы Э-41р формулы
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и отвердителя Э № 4, представляющего раствор поли
амидной смолы в смеси органических растворителей.

Пленкообразующие композиции получали 
путем введения в смолуЭ-41р расчетного ко
личества модификатора с последующим пере
мешиванием до однородной массы на бисерной 
мельнице. Установлено, что наноуглеродные 
материалы хорошо совмещаются с эпоксидной 
матрицей, при продолжительном хранении не 
расслаиваются и хорошо формуются в пленки.

Из растворов отливали пленки на различ
ные подложки. Отверждали композиции в тер
мошкафу при 100°С. Время отверждения до 
степени 3 для каждой пленкообразующей сис
темы приведено на рис. 2.

ЭС ЭС + УДА ЭС + УНТ
Рис. 2. Продолжительность отверждения 

эпоксидных покрытий

Результаты определения продолжительности 
высыхания указывают на целесообразность исполь
зования исследованных углеродных наноматериалов 
в качестве модификаторов -  ускорителей отвержде
ния эпоксидных гшенкообразующих систем. Введе
ние малых количеств добавок УДА и УНТ приводит 
к сокращению времени выськания эпоксцдных ла- 
кокрасочных материалов примерно в 2,5раза. По
вышение скорости отверждения лакокрасочных ма
териалов, несомненно, представляет большой прак
тический интерес из-за возможности снижения энер
гозатрат на производство окрашенных изделий.

Качество лакокрасочного материала обу
словливается комплексом эксплуатационных 
свойств формируемого из него покрытия, важ
нейшими из которых являются физико- 
механические (табл. 1). Для изучения влияния 
наночастиц на свойства лакокрасочных мате
риалов и покрытий были использованы стан
дартные методики для испытания лакокрасоч
ных материалов и покрытий в соответствии с 
существующими стандартами ISO и ГОСТ.

Анализ прочности при ударе показывает на
личие двух оптимумов концентраций добавки 
УДА в системе Э^Ир-Э№  4: в области микродо
бавок -  0,25% мас. и в области более высоких 
концентраций -  10%мас. Мировые тенденции 
снижения себестоимости лакокрасочной продук
ции диктуют необходимость использования мо
дификаторов в малых количествах, поэтому наи
более целесообразно вводить в эпоксидный плен- 
кообразователь УДА в количестве 0,25% мас.

Таблица 1
Механические свойства 

лакокрасочных покрытий на основе Э-41р, 
модифицированной УДА

Содержание
модификатора,

%

Твердость 
по ТМЛ, 
усл. ед.

Прочность 
при изгибе, 

мм

Прочность 
при ударе*, 

см

0 0,66 74 2,5
0,25 0,23 20 50
0,5 0,55 16 50

1 0,50 20 50
bS 0,60 25 30
5 0,62 30 20
10 0,64 1 100
15 0,67 20 40

* Чем ниже значение прочности при изгибе, тем 
выше этот показатель.

He менее важным фактором, определяю
щим качество покрытия, является адгезия, не 
только обусловливающая сцепление пленки с 
субстратом, но и препятствующая возникнове
нию новой фазы на границе субстрат -  пленка 
[1, 2]. Результаты определения адгезии и проч
ностных характеристик приведены на рис. 3.

Содержание модификатора, % мас.

Рис. 3. Влияние количественного содержания 
ультрадисперсного алмаза на адгезию 

эпоксидного материала

Экстремальную зависимость адгезии эпок
сидного покрытия от концентрации ультрадис
персного алмаза, вероятно,, можно объяснить 
достижением предела наполнения, характери
зующегося появлением дефектов во фрагмен
тах структуры эпоксидного материала.

Проблема защиты от коррозии металлокон
струкций и изделий из металлов остается акту
альной как в промышленности, так и в быту. B 
связи с этим представляло интерес исследовать 
водозащитные свойства покрытий до и после 
модификации их УНМ.

Установлено, что модифицированные ульт- 
радисперсным алмазом эпоксидные системы 
обеспечивают более эффективную, в сравнении с 
немодифицированным образцом, противокорро
зионную защиту металлоконструкций (табл. 2).
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Таблица 2
Устойчивость кдействию воды лакокрасочных 

покрытий на основе эпоксидных смол

Содер
жание 

модифи
катора, %

Водостойкость при (20 ± 2)°С
Количествен

ная оценка, 
отн. ед.

Качествен
ная оценка

Категория
качества
покрытия

0 0,76
Удовле-

творитель-
ное

II

5 ~ Т о ~ Хорошее I
10 1.0 Хорошее I
15 1,0 Хорошее _ J _____

Повышение водостойкости с введением 
наполнителя можно объяснить тем, что части
цы наполнителя удлиняют путь воды, движу
щейся в пленке через связующее, что, в свою 
очередь, эквивалентно увеличению толщины 
ненаполненной пленки [1, 2].

Положительные результаты, полученные 
при введении ультрадисперсного алмаза в 
эпоксидную пленкообразующую систему, сде
лали целесообразным проведение исследования 
по модификации ее другой нанодисперсной 
добавкой -  углеродными нанотрубками. Ре
зультаты исследования приведены в табл. 3.

Таблица 3
Механические и адгезионные характеристики 

эпоксидных покрытий, модифицированных УНТ

Содержание 
модифика

тора, %

Адге
зия,
см

Твердость 
по ТМЛ, 
усл. ед.

Прочность
при

изгибе, мм

Прочность
при

ударе*, см
~ ~ 0 ~ ' 3 '0 ,6 6 74 2,5

0,1 10 0,96 20 20
0,25 10 0,89 20 10
0,5 10 0,83 20 10

* Чем ниже значение прочности при изгибе, тем 
выше этот показатель.

Проведенные исследования показали, что 
нанодобавка УНТ также весьма эффективна в 
качестве модификатора эпоксидных диановых 
смол, хотя и в несколько меньшей степени,

чем УДА. Введение оптимальной концентрации 
данной добавки (0,1% мас.) позволяет сущест
венно повысить адгезию и прочность при изги
бе -  примерно в 3 раза, прочность при ударе по
вышается при этом в 8 раз. Некоторое снижение 
деформационно-прочностных свойств объясня
ется проявлением «допингового» эффекта: вы
явлено, что наиболее эффективное модифици
рующее влияние наночастиц проявляется при 
введении малого («допингового») количествен
ного содержания добавок. Существует некото
рая пороговая концентрация наполнителя 
(0,1% мас.), обеспечивающая максимальное уве
личение эксплуатационных свойств покрытия.

Вторым объектом настоящего исследования 
являлся меламиналкидный лак марки МЛ-92 и 
системы на основе данного пленкообразовате- 
ля, модифицированные нанодисперсными до
бавками: ультрадисперсным алмазом и угле
родными нанотрубками. Введение наномоди
фикаторов в меламиналкидный лак осуществ
ляли таким же образом, как и в эпоксидную 
систему. Полученные композиции отверждали 
при температурах 105-И0°С. Основные физико
химические характеристики полученных мате
риалов приведены в табл. 4, 5.

Из анализа физико-химических характе
ристик модифицированных меламиналкид- 
ных покрытий и немодифицированного мате
риала следует, что нанодобавки УДА и УНТ 
эффективны в качестве модификаторов, по
вышающих твердость покрытия. Остальные 
исследованные и приведенные в табл. 4, 5 
характеристики покрытий при введении мо
дификаторов почти не изменяются.

Поскольку меламиналкидные покрытия обла
дают сравнительно невысокой твердостью, моди
фикация их ультрадисперсным алмазом и угле
родными нанотрубками целесообразна. Наиболь
шую эффективность данные модификаторы при
обретают при введении их небольших количеств 
(0,25% мас.), поскольку при этом не только улуч
шаются твердость и стойкость к истиранию мела- 
ламиналкидных покрытий, но и существенно сни
жается время их высыхания (примерно в 1,5 раза), 
что в настоящее время является весьма важным 
критерием выбора лакокрасочных материалов.

Таблица 4
Адгезионные и механические свойства меламиналкидных покрытий, модифицированных УДА

Тип
и содержание 

модификатора, %

Твердость 
по ТМЛ, усл. ед.

Твердость 
по Бухгольцу

Прочность 
при изгибе, мм

Прочность 
при ударе, см Адгезия, см Адгезия,

балл

0 0,08 59 1 Более 100 100 0
0,25 0,14 100 1 Более 100 100 0
0Д 0,09 63 1 Более 100 100 0

1,0 0,07 59 1 Более 100 70 0

1,5 0,06 59 1 Более 100 70 1
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Таблица 5
. , , . ;■, .| ' „ rАдгезионные и механические свойства меламиналкидных покрытии,

модифицированныхУНТ

Тип и содержание 
модификатора, %

Твердость 
по ТМЛ, усл. ед.

Твердость 
по Бухгольцу

Прочность 
при изгибе, мм

Прочность 
при ударе, см

Адгезия,
см

Адгезия,
балл

0 008 59 1 Более 100 100 о -
0,1________ 008 59 1 Более 100 80 0

_______ 025_______ 0,10 81 1. Более 100 60 0
_______ 05________ 0,11 100 _______ 1_______ Более 100 60 0

Механизм воздействия наноразмерных 
модификаторов на свойства эпоксидных и 
меламиналкидных пленкообразующих систем 
состоит из двух аспектов. C одной стороны, 
взаимодействие полимера с поверхностью 
наполнителя приводит, по всей видимости, к 
ограничению подвижности полимерных це
пей, которое эквивалентно образованию до
полнительных физических узлов полимерной 
сетки.

Время набухания, мин
t ' Э С  ~ 8 £ ~ “ Э С  +  0 , |% У Н Т  Э С  +  0 ,25%  УДА

а

Время набухания, мин
— + —  МЛ - - « — МЛ + 0,1 % УНТ МЛ + 0,25% УДА

б
Рис. 4. Зависимость степени набухания 

от времени нахождения пленок в ацетоне: 
а -  эпоксидных; б -  меламиналкидных

C другой стороны, нанодобавки могут оказы
вать влияние на надмолекулярную структуру поли
мера, являясь зародьппеобразователями кристалли
зации [3]. Механизм их действия заключается, ско
рее всего, в образовании упорядоченных областей 
полимера на поверхности твердых частиц, играю
щих роль центров кристаллизации. Вьшолненные 
электронные микрофотографии покрытий под

тверждают данное предположение и объясняют 
существенное изменение комплекса свойств эпок
сидного и меламиналкидного покрытий при моди- 
фикации их наноразмерными частицами.

Повышение густоты трехмерной сетки эпок
сидного и меламиналкидного материала при его 
модификации наночастицами доказано результа
тами исследования способности модифициро
ванных покрытий и немодифицированных образ
цов к набуханию (рис. 4).

Заключение. Таким образом, ультрадисперс- 
ный алмаз и углеродные наногрубки являются 
весьма эффективными модификаторами эпоксид
ных и меламиналкидных пленкообразующих сис
тем, поскольку при этом не только улучшаются 
адгезионные, механические и защитные свойства 
этих покрытий, но и существенно снижается время 
их высыхания (в 1,5-2,5 раза). Наибольшую эффек
тивность наномодификаторы приобретают при вве
дении их небольших количеств (0,1 —0,25% мас.).

Модифицированные наноматериалами эпок
сидные и меламиналкидные JIKM могут быть 
использованы как в различных отраслях про
мышленности и в строительстве, так и для 
создания покрытий в системах антикоррози
онной защиты инженерных и гидротехниче
ских установок, нефтепромысловых сооруже
ний и морской техники.

Разработанные лакокрасочные композиции 
имеют важное практическое значение, так как 
незначительное возрастание их стоимости много
кратно компенсируется увеличением важнейших 
эксплутационных показателей покрытий.
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