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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ ЭПОКСИДНЫХ ДИАНОВЫХ СМОЛ

The possibility o f using polyamide acid as modifier o f epoxy resins has been stud-

ied. Deformation-toughness properties, mechanical and adhesion properties of obtained 

coatings are investigated. It was established that a prepolymer of polyimide is effective 

modifier of epoxy paintwork systems.

Эпоксйдные лакокрасочные материалы обладают рядом ценных свойств: отличной 

адгезией к различным подложкам, высокими диэлектрическими показателями, термостой-

костью, устойчивостью к действию воды, кислот и щелочей, хорошей укрывистостью, 

незначительной степенью усадки [1].

Технологические свойства покрытий на их основе настолько интересны, что работы 

в области модификации и отверждения диановых эпоксидных смол по-прежнему продол-

жают привлекать внимание многих исследователей. Вместе с тем имеется ряд нерешенных 

вопросов по улучшению механических, термических и адгезионных свойств лакокрасоч-

ных материалов на основе эпоксидных смол, которые ограничивают их более широкое 

использование в авиационной технике, а также в машино- и судостроении [2].

В связи с этим целью данного исследования являлась разработка новых пленочных 

материалов на основе эпоксидных диановых смол с улучшенными физико-химическими 

свойствами.

В данной работе исследована возможность химической модификации эпоксидных 

диановых олигомеров форполимером полиимида - поли-(4,4 ’-дифенилоксид) пиромеллита- 

мидокислотой (ПАК), синтезируемой низкотемпературной поликонденсацией при 10-15°С 

в диметилформамиде при эквимолярном соотношении 4,4’-диаминодифенилоксида и пиро- 

меллитового диангидрида:

Наличие в молекуле полиамидокислоты функциональных карбоксильных и амид-

ных групп обуславливает принципиальную возможность использования полиамидокисло-

ты в качестве модификатора эпоксидного олигомера [3].
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Основным объектом настоящего исследования являлась эпоксидная смола марки 

' )-41 р следующей формулы

представляющая собой продукт сополиконденсации низкомолекулярной эпоксидной смо-

лы Э-40 с дифенилолпропаном. Пленкообразующие композиции получали путем введения 

it Э-41 р 9%-го раствора ПАК в диметилформамиде в диапазоне концентраций 0,5-5 мас.% 

с последующим перемешиванием смеси до однородной массы. Из вышеуказанных раство-

ров отливали пленки на различные подложки. Отверждали композиции раствором поли-

амидной смолы в ксилоле марки Э-45 в термошкафу в свободном состоянии в течение 

2 ч 40 мин при 100°С.

Адгезию покрытий определяли методом решетчатого надреза с обратным ударом 

в соответствии с ISO 2409 и ГОСТ 15140-78. Метод определения прочности пленок при 

ударе осуществлялся с помощью прибора «Удар-Тестер» в соответствии со стандартом 

ISO 6272 или по ГОСТ 4765-73. Определение прочности покрытий при изгибе производи- 

IIи с помощью прибора, состоящего из стойки с креплением и набора цилиндров различно-

го диаметра (ГОСТ 6806-73, ISO 1519). Твердость лакокрасочного покрытия устанавлива-

ли с помощью маятникового прибора (ИСО 1522).

ИК-исследование проводили на приборе FI-IR (ИК-Фурье-спектрометр фирмы 

« Thermo Nicolet» США).

Экспериментально установлено, что растворы полиамидокислот 4 ,4’-диаминодифенилоксида 

и пиромеллитового дианшдрида в диметилформамиде хорошо совмещаются с растворами эпоксид-

ных олигомеров, не расслаиваются при продолжительном хранении и практически не изме-

няют вязкостных характеристик во времени (2-24 ч). Кроме того, установлено, что из этих 

растворов хорошо формируются пленки. Синтезированные композиционные материалы 

образуют покрытия с повышенной адгезионной прочностью к различным подложкам.

При отверждении лакокрасочных материалов на основе эпоксидной смолы протека-

ет реакция поликонденсации. Полнота реакции превращения в трехмерный полимер нахо-

дится в непосредственной зависимости от температуры и от времени отверждения. Осо-

бенно важны условия отверждения для лакокрасочных материалов, превращаемых в 

трехмерный полимер непосредственно на поверхности изделия [4]. В связи с этим в ходе 

работы были исследованы условия отверждения полученных новых эпоксидных составов. 

Объектом исследования процесса отверждения являлась система Э-41р -  Э-45 -  2% ПАК. 

О тверждение проводили в течение 60-220 мин. Температуру отверждения варьировали от 

100 до 120°С.

Полученные данные приведены в табл. 1.

Таблица 1
Физико-химические свойства покрытий эпоксидной системы Э-41р -  Э-45 -  2% ПАК

при различных условиях отверждения ■

Время отвер-

ждения, мин

Твердость по 

маятниковому 

прибору, %

Адгезия к стали, 

см, не более

Прочность при 

ударе, см, не более
Прочность при изгибе, мм, 

не менее

60 58,68

Отверждение при 100°С 

4,5 6,75 36
80 64,67 5,0 8,0 20
100 67,66 6,5 6,75 17
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Окончание табл. I

Время отвер-

ждения, мин

} Твердость по 
| маятниковому 

1 прибору, %

Адгезия к стали, 

см, не более

Прочность при 

ударе, см, не более

Прочность при изгибе, мм, 

не менее

120 58.68 9,0 8,75 и

140 51,50 13,5 14,0 10

160 62,28 16,0 14,25 9

180 53,35 8,0 14,0 15

200 53,05 7,5 14,0 15

220 31,34 7,0 9,5 

Отверждение при 110°С

20

60 61,08 4,5 2,25 95

80 61,18 5,0 2,50 50

100 49,70 3,75 2,50 54

120 58,89 5,5 2,75 55

140 ;• 58,68 6,0 3,25 58

160 51,50 8,0 3,5 65

180 64,07 6,5 2,75 66

200 62,87 6,3 2,75 74

220 49,10 6,0 2,75 

Отверждение при 120°С

76

60 73,65 1,5 1,5 143

80 78,44 2,5 1,5 ' 77

100 89,82 3,5 1,5 66

120 64,67 4,0 1,75 69

140 64,07 4,75 1,75 71

160 68,2 6 7,0 2,5 64

180 86,83 6,7 1,5 65

200 68,26 6,0 1,5 65

220 66,47 5,0 1,5 106

Установлены оптимальные условия отверждения разработанных композиций с точ-

ки зрения достижения наилучших свойств лакокрасочных покрытий, преимущественно 

используемых в судо- и машиностроении. Отверждение целесообразно проводить при 

100°С в течение 2 ч 40 мин. При данных условиях отверждения достигается оптимум ис-

следованных физико-химических свойств разработанных эпоксидных композиций.

В табл. 2 представлены адгезионные и механические характеристики модифициро-

ванных эпоксидных композиций и немодифицированного образца.

Как показывает анализ полученных данных исследования, ПАК выступает в роли 

достаточно эффективного модификатора эпоксидного олигомера, так как практически все 

изученные показатели разработанных композиционных покрытий улучшаются с введени-

ем модификатора.

Зависимости вышеупомянутых параметров от концентрации полиамидокислоты 

имеют ярко выраженный экстремальный характер. Проведенные исследования показали, 

что оптимум механических, адгезионных, деформационно-прочностных и защитных 

свойств эпоксидных композиций достигается при концентрации ПАК 1-3%. Введение 

лишь 1% данного модификатора в эпоксидную систему Э-41р — Э-45. обеспечивает увели-

чение адгезионной прочности покрытия в 3 раза, ударной прочности -  в 11 раз, при этом 

твердость материала возрастает на 18%.

Исследования в области защитных свойств полученных образцов также дали весьма 

обнадеживающие результаты.

В табл. 3 приведены некоторые защитные свойства модифицированных эпоксидных 

лакокрасочных покрытий.. Водостойкость устанавливали по методу, который заключается 

в выдержке лакокрасочного покрытия в воде в течение заданного времени с последующим
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определением изменения внешнего вида и противокоррозионных свойств покрытия. Вла- 

гопоглощение оценивали по методу, основанному на способности лакокрасочных пленок 

сорбировать воду. Пленки выдерживали определенным образом в ванночке с водой и через 

каждые 24 ч взвешивали образцы до тех пор, пока два последних взвешивания не показали 

одинаковый привес. Влагопоглощение оценивалось количеством воды, сорбированной 

олснкой при заданной температуре, и выражалось в процентах к единице массы пленки.

Т а б л и ц а  2

Адгезионные и механические свойства модифицированных
эпоксидных пленок__________ ______________________

Содержание 
ПАК, %

Твердость по 
маятниковому 

прибору,%

Адгезия к стали, 
см, не более

Прочность при 
ударе, см, не более

Прочность при изгибе, 

мм, не менее

0 66,29 3 2,5 73,5

0,5 73,19 4 11,5 58,0

1 73,51 9 28,0 35,6

2 80 16 14,25 60,0

3 71,25 11 7,5 64,5

4 64,86 5,5 35 68,0

5 39,46 5,0 1,7 71,6

Т а б л и ц а  3

Защитные свойства модифицированных лакокрасочных покрытий на основе
эпоксидных смол

'одержание 

ПАК, %

Водопогло- 
щение при 

достижении 

равновесия, %

Водостой-

кость при 

100° С, ч

Водостойкость при 20.± °С

Количественная

оценка

Качественная

оценка

Категория каче-
ства покрытия

0 3,976 10 0,76 удовл. II
0,5 1,310 15 0,86 удовл. И

1 0,799 16 0,92 хорошее . I
2 0,489 17 0,92 хорошее I
3 1,856 18 0,92 хорошее I
4 0,588 30 1,0 хорошее I
5 2,257 14 0,76 удовл. 11

Из таблицы видно, что введение модификатора заметно улучшает защитные свой-

ства формируемых покрытий, при этом наилучшие показатели по водостойкости и наи-

меньшую водопоглощающую способность имеет эпоксидное покрытие, модифицирован-

ное 4% полиамидокислоты.

Также были исследованы физико-химические свойства покрытий, полученных из 

композиций эпоксидная смола -  полиамидокислота без отвердителя (табл. 4).

Т а б л и ц а  4

Физико-химические свойства покрытий системы Э-41р -  ПАК без отвердителя

Содержание 

ПАК, %

Твердость по 
маятниковому 

прибору, %

Адгезия к стали, 
см, не более

Прочность при 
ударе, см, не более

Эластичность при изгибе, 
мм, не менее

0 66,29 3 2,5 73,5
1 90,81 1,5 1,5 58,0
2 56,76 1,5 1,5 35,6
3 71,9 5,5 1,5 60,0
4 68,65 1,5 1,5 64,5

По своим свойствам, эти пленки значительно уступают рассмотренным выше по-

крытиям и могут быть использованы лишь с целью повышения их твердости.

65



По своим свойствам эти пленки значительно уступают рассмотренным выше по-

крытиям и могут быть использованы лишь с целью повышения их твердости.

Приведенные эффекты, по всей видимости, могут быть объяснены следующим образом.

При отверждении разработанной эпоксидной композиции, содержащей полиамидокис- 

лоту в качестве модификатора, протекает ряд конкурирующих и взаимообусловленных реакций, 

с одной стороны, полиамидокислота может участвовать в реакции взаимодействия с эпоксид-

ным олигомером, в присутствии полиамидокислоты эпоксидный олигомер приобретает про-

странственное строение, по всей видимости, за счет химического взаимодействия эпоксидной 

группы с амидной группой не только полиамидного олигомера, но и полиамидокислоты, также 

содержащей достаточное количество подвижных атомов водорода, необходимых для протека-

ния вышеуказанной реакции, кроме того, полиамидокислота может выступать в роли отверди- 

теля кислотного типа: имеющиеся в ее макромолекулах карбоксильные группы, взаимодействуя 

с гидроксильными группами эпоксидного олигомера, по всей видимости, образуют сложно-

эфирные связи.

С другой стороны, в условиях отверждения, которое в данном случае осуществляет-

ся при повышенных температурах, неизбежно протекание реакции частичного перехода 

пак в полиимид с образованием пятичленных имидных циклов и выделением воды, из-

вестно, что присутствие в олигомере небольших количеств воды (0,1-1,0%) ускоряет реак-

цию отверждения эпоксидных олигомеров [5].

Предположение о замыкании имидных циклов подтверждается данными икс- 

исследования ^модифицированных и модифицированных полиамидокислотой эпоксид-

ных смол, сравнительный анализ инфракрасных спектров показал, что с введением поли-

амидокислоты в эпоксидную систему наблюдается появление полос поглощения в области 

1725 см'1 (в дуплете с 1780 см '1) и возрастание интенсивности полос поглощения в области 

1370 см '1 и 725 см '1, что соответствует валентным колебаниям групп >с=о и >с-п< в имид-

ных циклах (рисунок).

Подобные изменения инфракрасных спектров свидетельствуют о частичном пре-

вращении полиамидокислоты в полиимид. С увеличением концентрации ПАК в системе 

Э-41р -  Э-45 интенсивность этих полос растет, на основании чего можно говорить об уве-

личении количества имидных циклов в рассматриваемой эпоксидной системе.

Появление в инфракрасных спектрах модифицированных образцов полос поглоще-

ния в области 1650-1660 см"1 подтверждает наличие в модифицированной системе амидо-

кислотных групп, имеющихся в молекулах ПАК.

При модификации наблюдается усиление поглощения около 3200-3600 см'1. Учитывая 

то, что в этой области интенсивно поглощают гидроксильная и аминная группы, можно сде-

лать вывод об увеличении суммарного содержания этих функциональных групп в системе за 

счет введения вторичных аминогрупп незаимидизованных молекул полиамидокислоты.

В свою очередь, эпоксидная смола может выступать в роли стабилизатора полиами-

докислоты, особенностью которой является ее самопроизвольная деструкция, обусловлен-

ная обратимым характером процесса синтеза, приводящая к уменьшению молекулярной 

массы. Склонность полиамидокислот к разложению обусловлена особенностями строения 

о-карбоксиамидной группы. Карбоксильная группа в о-положенйи к амидной связи уско-

ряет на много порыядков ее распад из-за склонности к замыканию ангидридного цикла, 

который в присутствии влаги гидролизуется до кислоты [3]. Поэтому особое значение 

приобретает реакция стабилизации полиамидокислоты эпоксидным олигомером, действие 

которой на полиамидокислоту происходит, вероятно, за счет реакции нуклеофильного 

присоединения эпоксидных групп к амидным группам ПАК.

Вышеуказанные процессы в совокупности приводят к изменению химической 

структуры эпоксидной системы, а соответственно, и к изменению физико-химических 

свойств образующегося полимерного покрытия.
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Таким образом, форполимер полиимида является эффективным модификатором 

эпоксидного олигомера, облегчает процесс отверждения и в то же время улучшает меха-

нические, адгезионные, деформационно-прочностные и защитные свойству эпоксидных 

лакокрасочных материалов.

а

б

Рис. ИК-спектры пленок: а -  немодифицированных эпоксидных композиций; б -  эпок-

сидных композиций, модифицированных 5% полиамидокислоты
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