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ПОВЫШЕНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ К МЕХАНИЧЕСКИМ ВОЗДЕЙСТВИЯМ  

И АГРЕССИВНЫМ СРЕДАМ ЭПОКСИДНЫХ ПОКРЫТИЙ НАНОЧАСТИЦАМИ  
РАЗНОЙ ПРИРОДЫ  

Разработаны нетоксичные эпоксидные композиции для противокоррозионной обработки ме-
таллов на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и нового отвердителя – канифолетерпеностирольно-
малеинового аддукта (КТСМА), получаемого из возобновляемого растительного сырья. Для по-
вышения устойчивости отвержденной смолы к ударным нагрузкам в композиции смола – 
отвердитель вводили пластификатор ДЭГ-1 в количестве 7% от массы смолы. Отвердитель 
КТСМА в своем составе имеет функциональные ангидридные и карбоксильные группы, необхо-
димые для взаимодействия с эпоксидными и гидроксильными группами эпоксидной смолы с об-
разованием пространственной сшитой структуры покрытия. 

Для повышения устойчивости к механическим воздействиям и химическим агрессивным сре-
дам покрытия по стали модифицированы наночастицами различной природы: оксидами цветных 
металлов TiO2, ZnO и ультрадисперсным алмазом УДА. Установлено, что наномодифицирова- 
ние разработанных композиций наночастицами TiO2, ZnO и ударопрочными алмазами (УДА СП, 
АШ-А) в сверхмалых количествах (0,005; 0,010; 0,020 мас. %) позволяет существенно повысить 
эксплуатационные свойства антикоррозионных покрытий. Возрастает твердость покрытий  
с 0,2 до 0,71 отн. ед. при содержании 0,02 мас. % УДА; до 0,80 отн. ед. при содержании 0,005 мас. % 
TiO2 и 0,02 мас. % ZnO. Повышается прочность при ударе с 30 до 90 см при введении 0,01 мас. % 
УДА СП, 0005 мас. % TiO2, 0,02 мас. % ZnO. Улучшается адгезия покрытий с 4 до 1 балла при 
введении 0,01 мас. % УДА СП, 0005 мас. % TiO2, 0,01 мас. % ZnO. 

По эффективности повышения стойкости покрытий к воде и 3%-ному водному раствору хло-
рида натрия наночастицы располагаются в ряду TiO2 > ZnO > УДА. 

Предложена гипотеза образования надмолекулярной структуры разработанных покрытий по 
типу взаимопроникающих сеток. Наночастицы, имея на своей поверхности функциональные по-
лярные группы и нескомпенсированный электрический заряд, активно взаимодействуют с олиго-
мерными молекулами эпоксидной смолы по ее функциональным эпоксидным и гидроксильным 
группам, образуя пространственную систему физических связей, дополнительных к химическим 
связям отвердителя КТСМА и молекул эпоксидной смолы. 

Образование физических связей между функциональными группами эпоксидной смолы ЭД-20 и 
наночастицами доказано увеличением динамической вязкости на ротационном вискозиметре 
Брукфильда DV-II+Pro. Рост вязкости значительный: с 15 до 25–29 мПа·с.  

Ключевые слова: эпоксидная смола, отвердитель, пластификатор, наноалмазные частицы, 
наночастицы TiO2 и ZnO, адгезия, твердость, прочность при ударе. 
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INCREASING THE RESISTANCE TO MECHANICAL INFLUENCES  
AND AGGRESSIVE ENVIRONMENTS OF EPOXY COATINGS 

WITH NANOPARTICLES OF DIFFERENT NATURE 
Non-toxic epoxy compositions for anti–corrosion treatment of metals based on epoxy ED-20 resin 

and a new hardener – rosin terpenostyrene-oleic adduct (KTSMA), obtained from renewable vegetable 
raw materials, have been developed. To increase the resistance of the cured resin to shock loads, we 
introduce DEG-1 plasticizer in the resin-hardener composition in an amount of  7% by weight of the resin. 
The KTSMA hardener in its composition has functional anhydride and carboxyl groups necessary for 
interaction with epoxy and hydroxyl groups of epoxy resin to form a spatial cross-linked coating structure. 
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To increase resistance to mechanical influences and chemical aggressive media, steel coatings are 
modified with nanoparticles of various nature: non-ferrous metal oxides TiO2, ZnO and ultrafine diamond 
UDA. It was found that nanomodification of the developed compositions with TiO2, ZnO nanoparticles 
and high-impact diamonds (UDA SP, ASH-A) in ultra-small quantities (0.005; 0.010; 0.020 wt. %), 
allows to significantly improve the performance properties of anticorrosive coatings. The hardness of the 
coatings increases from 0.2 rel. units to 0.71 rel. units at a content of 0.02 wt. % UDA; up to 0.80 rel. 
units. with a content of  0.005 wt. % TiO2 and 0.02 wt. % ZnO. The impact strength increases from 30 cm 
to 90 cm with the introduction of  0.01 wt. % UDA SP, 0005 wt. % TiO2, 0.02 wt. % ZnO. The adhesion 
of coatings improves from 4 points to 1 point with the introduction of 0.01 wt. % UDA SP, 0005 wt. % 
TiO2, 0.01 wt. % ZnO. 

According to the effectiveness of increasing the resistance of coatings to water and 3% aqueous 
sodium chloride solution, nanoparticles are located in the TiO2 > ZnO > UDA range. 

A hypothesis of the formation of the supramolecular structure of the developed coatings according 
to the type of interpenetrating grids is proposed. Nanoparticles, having functional polar groups and an 
uncompensated electric charge on their surface, actively interact with oligomeric epoxy resin molecules 
along its functional epoxy and hydroxyl groups, forming a spatial system of physical bonds additional to 
the chemical bonds of the KTSMA hardener and epoxy resin molecules. 

The formation of physical bonds between the functional groups of epoxy resin and nanoparticles is 
proved by an increase in dynamic viscosity on a rotary viscometer Brookfield DV-II+Pro epoxy resin-
DEG-1 rotary viscometer when the studied nanoparticles are introduced into the ES. The increase in 
viscosity is significant: from 15 to 25–29 MPa·s. 

Keywords: epoxy resin, hardener, plasticizer, nanodiamond particles, TiO2 and ZnO nanoparticles, 
adhesion, hardness, impact strength. 
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Введение. Эпоксидные смолы (ЭС) в отвер-
жденном состоянии имеют относительно неболь-
шое число межцепных сшивок, находящихся на 
значительном расстоянии друг от друга, а по-
этому участки цепей между сшивками обладают 
некоторой подвижностью [1]. Вследствие этого 
антикоррозионные покрытия менее хрупкие при 
ударных и изгибающих нагрузках по сравнению 
с покрытиями из других смол. Кроме того, про-
цесс отверждения ЭС не связан с выделением ка-
ких-либо летучих продуктов, поэтому образу-
ются покрытия без вздутия и пор. Наличие в ЭС 
двух типов функциональных групп (эпоксидных 
и гидроксильных) позволяет их отверждать мно-
гими отвердителями – соединениями с амино-
группами, карбоксильными, ангидридными и 
другими функциональными группами. Наиболь-
шее распространение получило отверждение ЭС 
соединениями аминного типа (алифатические, 
ароматические, гетероциклические амины и их 
производные). Такие покрытия отличаются хоро-
шими механическими свойствами, химической 
стойкостью. Однако отверждение аминами имеет 
недостатки: токсичность аминов, большой экзо-
термический эффект, приводящий к местным 
перегревам и образованию внутренних напря-
жений в покрытиях. Частично эти недостатки 
устраняются при отверждении ЭС аддуктами 

(продуктами взаимодействия избытка амина с 
эпоксидными олигомерами) или высокомолеку-
лярными полиаминами [2]. 

Несмотря на то, что композиты на основе ЭС 
давно и широко применяются на практике [3], их 
исследования до сих пор продолжаются. Они на-
правлены на совершенствование процесса от-
верждения различными отвердителями [4]; ис-
следования влияния наполнителей на свойства 
композитов [5]; модификацию ЭС органиче-
скими соединениями [6]; армирование ЭС неор-
ганическими волокнами [7]; оптимизацию поли-
мерной матрицы эпоксидных композитов [8]; 
разработку математической модели реакции от-
верждения смолы ЭД-20 с отвердителем [9]; 
изучение адгезии волокон в эпоксидной матрице 
[10]. Делаются обобщения в виде обзора основ и 
стратегии антикоррозионных покрытий на базе 
эпоксидных смол. Однако исследования си-
стемы ЭС – наночастицы на сегодняшний день 
единичные [11]. Это предопределило цель дан-
ной работы: улучшение механических и анти-
коррозионных свойств эпоксидных покрытий по 
стали наночастицами разной природы; развитие 
гипотезы о механизме улучшения наночастицами 
свойств полимерных антикоррозионных покрытий. 

Основная часть. Для получения нетоксич-
ных эпоксидных композиций нами использован 
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новый отвердитель – канифолетерпеностироль-
номалеиновый аддукт (КТСМА), получаемый из 
возобновляемого растительного сырья (рис. 1). 

Для повышения устойчивости покрытий по 
стали к механическим воздействиям и агрессив-
ным средам было актуальным провести наномо-
дифицирование эпоксидных композиций нано-
частицами различной природы. 

 

 
I 

         
                        II                                     III 

Рис. 1. Структурные формулы предполагаемых  
продуктов в отвердителе КТСМА:  

I – стиромаль; II – малеопимаровая кислота;  
III – аддукт α-терпинена и малеинового  

ангидрида 
 
Композиции готовились на основе эпоксид-

ной смолы ЭД-20. В качестве отвердителя впер-
вые использовали экологически безопасный про-
дукт растительного происхождения КТСМА [12]. 
Состав аддукта КТСМА предположительно 
представляет собой многокомпонентные сплавы  
малеопимаровой кислоты, аддуктов терпеновых 
углеводородов с малеиновым ангидридом, сти-
рольно-малеинового аддукта и смоляных кис-
лот, не реагирующих с малеиновым ангидри-
дом. Аддукт КТСМА в своем составе имеет 

функциональные ангидридные и карбоксильные 
группы, необходимые для взаимодействия с 
эпоксидными и гидроксильными группами эпок-
сидной смолы для образования пространствен-
ной химически сшитой структуры покрытия [13]. 

Модификаторы добавляли в количестве 
0,005 мас. %; 0,01 мас. %; 0,02 мас. %. Композиции 
были модифицированы наночастицами АШ-А, 
УДА СП, TiO2, ZnO. 

Характеристики наноматериалов НПЗ АО «Син-
та» АШ-А (ТУ РБ 100056180.003-2003); УДА 
(ТУ РБ 28619110.001-95) приведены в источ-
нике [14]. Характеристики нанопорошка оксида 
цинка и диоксида титана (ООО «Томские нано-
порошки») представлены в табл. 1. 

Все составы наносили на предварительно под-
готовленные металлические подложки с помощью 
аппликатора с толщиной мокрого слоя 100 мкм.  
В состав лакокрасочных композиций входили 
эпоксидная смола ЭД-20, КТСМА и пластифика-
тор, в качестве которого выступил ДЭГ-1. Было 
установлено, что оптимальное количество пла-
стификатора ДЭГ-1 в композиции составило 7% 
от массы смолы. Для обеспечения стехиометри-
ческого соотношения между функциональными 
группами смолы и отвердителя их массовое соот-
ношение составило 3 : 2. Для получения однород-
ной массы при смешении смолы отвердитель 
КТСМА (твердое стекловидное вещество) раство-
ряли в ацетоне при тщательном перемешивании. 
Формирование покрытия протекало в сушильном 
шкафу при температуре 120°С в течение 45 мин. 
Так как в качестве растворителя использовался аце-
тон, то все покрытия подвергались предваритель-
ной сушке в естественных условиях (20 ± 2)°С. 

Твердость антикоррозионных покрытий опре-
деляли с помощью маятникового прибора в соответ-
ствии со стандартами ISO 1522–73 и ГОСТ 5233–89. 
Прочность антикоррозионных покрытий при 
ударе проводили согласно ГОСТ 4765–73. Адге-
зию методом решетчатых надрезов антикор- 
розионных покрытий осуществляли согласно 
ГОСТ 15140–78. 

 
Таблица 1 

Характеристики используемых наноматериалов  

Характеристика ZnO 
(ТУ 24.45.30-001-80071161-2020) 

TiO2 
 (ТУ 1791-003-36280340-2008) 

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 посто-

ронних включений. Имеет широкое 
распределение частиц по размерам 
40–90 нм. Цвет – белый 

Индивидуальные частицы преиму-
щественно сферической формы. 
Порошок имеет широкое распреде-
ление 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 

CH

O
OO

2

n

COOH

O

O

O
O

O
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Динамическую вязкость антикоррозионных 
покрытий определяли на ротационном вискози-
метре Brookfield RVDV-II+Pro, принцип работы 
которого основан на измерении закручивания 
калиброванной пружины при вращении шпин-
деля в тестируемой жидкости с постоянной ско-
ростью. 

Изучено влияние состава композиций на фи-
зико-механические свойства с введенными на-
ночастицами. В табл. 2 представлены физико-
механические свойства антикоррозионных по-
крытий с наноматериалами. 

Влияние наночастиц на свойства покрытий из 
эпоксидной смолы, отвержденной новым отверди-
телем КТСМА, очень сильное. Твердость покры-
тий возрастает с 0,1 отн. ед. до 0,28 отн. ед.  
при введении 0,02 мас. % АШ-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 наночастицами ZnO 
(0,02 мас. %). Прочность при ударе возрастает с 30 
см до 90 см под действием УДА СП (0,01 мас. %); 
TiO2 (0,005 мас. %) и ZnO (0,02 мас. %). 

Упрочнение композиции на основе ЭД- 20 нано-
частицами Al2O3 и SrO2 наблюдалось в работе [15].  

Адгезия улучшается с 4 баллов до 3 под дей-
ствием наночастиц: АШ-А и УДА СП; с 4 бал-
лов до 1 для TiO2 и ZnO. 

Таким образом, наиболее эффективными 
наномодификаторами являются наночастицы 
оксидов цветных металлов TiO2 и ZnO. 

Для доказательства образования физических 
связей между функциональными группами ЭС  
и наночастицами была оценена динамическая 
вязкость смеси смолы с пластификатором без 
отвердителя. В эту смесь добавляли оптималь-
ные количества изученных наночастиц. Уста-
новлен практически двукратный рост динамиче-
ской вязкости при наномодификации этой смеси 
(рис. 2).  

При этом наибольший рост динамической 
вязкости, а следовательно, и межмолекулярных 
взаимодействий достигается наночастицами ок-
сидов цветных металлов TiO2 и ZnO.  

Установленный рост энергии межмолекуляр-
ных взаимодействий (через рост вязкости) в ЭС, 
содержащей ДЭГ-1, согласуется с гипотезой. 

Наночастицы размером до 100 нм, имея на 
своей поверхности функциональные полярные 
группы и некомпенсированный электрический 
заряд, активно взаимодействуют с олигомер-
ными молекулами ЭС по ее функциональным 
эпоксидным и гидроксильным группам, образуя 
пространственную систему физических связей 
дополнительно к химическим связям отверди-
теля и молекул ЭС. 

 
Рис. 2. Зависимость динамической вязкости 

от природы частиц 
 
Можно предположить, что межмолекулярные 

взаимодействия усиливаются, плотность покры-
тия возрастает, а следовательно, растет и его твер-
дость. Дополнительная эластичная физическая 
сетка выступает демпфером, принимает на себя 
механическую кинетическую энергию падающего 
бойка, и прочность покрытия при ударе сильно 
возрастает, что имеет важное практическое значе-
ние. Исходные металлические подложки содер-
жали на поверхности естественный оксид железа, 
с которым могут взаимодействовать функциональ-
ные группы наносимой эпоксидной смолы ЭД-20  
и активные поверхности наночастиц. Это важный 
фактор для усиления адгезии в системе металл – 
покрытие при обработке металла модифицирован-
ными (TiO2 и ZnO) смолами, что подтверждается 
экспериментально (табл. 2). 

Определение стойкости эпоксидных покры-
тий к статическому воздействию жидкостей 
проводили по ГОСТ 9.403–80 «Покрытия лако-
красочные. Методы испытаний на стойкость  
к статическому воздействию жидкостей». Ме-
тод 1 – погружение, при котором образцы выдер-
живают в жидкости в течение заданного времени. 
Сущность метода заключается в определении 
внешнего вида и защитных свойств покрытий 
под воздействием жидкостей в течение задан-
ного времени. 

Испытания защитного покрытия на стойкость 
к воздействию агрессивных сред выполнялись в 
следующих жидкостях: дистиллированная вода; 
3%-ный водный раствор хлорида натрия. 

Пластины с покрытием после испытания 
оставляли на воздухе при (20 ± 2)°С, через 4 ч 
проводили осмотр внешнего вида пленки нево-
оруженным глазом. Покрытие должно быть без 
изменений. Испытания проводились при ком-
натной температуре. Осматривали образцы че-
рез каждые сутки. 

В табл. 3 представлены результаты химиче-
ской стойкости покрытий из смолы ЭД-20, мо-
дифицированной наночастицами. 
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Таблица 2  
Физико-механические свойства защитных покрытий, модифицированных наночастицами  

Физико-механические 
свойства 

0%  ZnO, % TiO2, % АШ-А, % УДА СП, % 
0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 0,005 0,01 0,02 

Твердость, отн. ед. 0,1 0,50 0,30 0,80 0,80 0,61 0,57 0,27 0,24 0,28 0,30 0,66 0,71 
Адгезия, балл 4 2 1 1 1 1 1 3 3 3 4 3 3 
Прочность при ударе, см 30 50 70 90 90 70 30 30 35 30 35 90 50 

Таблица 3 
Химическая стойкость покрытий смолы, модифицированной наночастицами 

Показатель УДА, % TiO2,  % ZnO,  % 
– 0,005 0,01 0,02 – 0,005 0,01 0,02 – 0,005 0,01 0,02 

Стойкость к статическому 
воздействию при (20 ± 2)°С, 
сут, не менее: 

 
    

 
 

 
 

 
   

 
 

 
 

 
 

вода 5 5 8 7 5 9 8 8 5 6 7 8 
3%-ный водный раствор 
NaCl 4 4 5 5 4 7 9 6 4 5 5 7 

Адгезия, баллы 4 4 3 3 4 1 1 1 4 2 1 1 
 
Из табл. 3 следует, что стойкость к действию 

воды возрастает при введении 0,005 мас. % нано-
частиц TiO2 с 5 до 9 сут (на 80%), а в 3%-ном вод-
ном растворе хлорида натрия с 4 до 9 сут (на 125% 
при концентрации TiO2 0,01 мас. %). При введении 
0,02 мас. % TiO2 стойкость снижается из-за ча-
стичной агломерации наночастиц. Адгезия при 
этом возрастает с 4 до 1 балла. Наномодификация 
покрытий частицами ZnO менее эффективна: во-
достойкость возрастает с 5 до 8 сут (на 60%) при 
содержании ZnO 0,02 мас. %, а в 3%-ном водном 
растворе хлорида натрия с 4 до 7 сут (на 75%) при 
содержании ZnO 0,02 мас. % Адгезия улучшается 
с 4 до 1 балла. Большую эффективность TiO2 по 
сравнению с ZnO можно объяснить большим по-
верхностным зарядом частиц TiO2. 

Наночастицы УДА также повышают анти-
коррозионные свойства эпоксидных покрытий, 
но в меньшей мере, чем частицы оксидов цвет-
ных металлов. Водостойкость находится на 
уровне покрытий с 0,02 мас. % ZnO. Стойкость 
к 3%-ному водному раствору хлорида натрия 
возрастает всего лишь с 4 до 5 сут (на 25%), а 
адгезия улучшается всего лишь на 1 балл: с 4 до 3. 
Это можно связать с меньшей поверхностной 
энергией частиц УДА.  

Таким образом, наночастицы TiO2 и ZnO 
наиболее эффективно повышают антикорро- 
зионные свойства эпоксидных покрытий по 
стали. 

Такая надмолекулярная структура по типу вза-
имопроникающих сеток препятствует диффузии 
агрессивной среды через пленку к поверхности ме-
талла, замедляет его коррозию. Кроме того, поляр-
ные группы на поверхности наночастиц взаимодей-
ствуют с оксидными группами металлов MeO, 
образовавшимися механической или химической 
подготовкой поверхности металла перед нанесе-
нием на него защитного покрытия. Так, наноча-
стицы притягивают молекулы ЭС к поверхности 
металла. Поэтому наномодификация покрытий од-
новременно улучшает их адгезию к металлу, пре-
пятствуя развитию подпленочной коррозии. 

Заключение. Наночастицы различной при-
роды, вводимые в эпоксидную смолу ЭД-20 с 
ДЭГ-1, отвержденную КТСМА, существенно 
улучшают механические свойства антикоррози-
онных покрытий по стали: прочность при ударе, 
твердость, адгезию. Наиболее эффективными 
наноразмерными модификаторами, вводимыми 
в покрытия, являются наночастицы оксидов 
цветных металлов TiO2 и ZnO. 

Развита гипотеза о механизме усиления на-
ночастицами устойчивости полимерных защит-
ных покрытий к действию температурно-сило-
вых полей и агрессивных сред. 

Исследования выполнялись в рамках зада-
ния 4.2, ГБ 21-121 ГПНИ «Химические процессы, 
реагенты и технологии, биорегуляторы и био-
оргхимия», подпрограмма «Лесохимия- 2». 
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