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ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ НА ОСНОВЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ   
ФЕНОЛФОРМАЛЬДЕГИДНЫХ КОМПОЗИТОВ 

Аннотация. Срок службы большинства конструкций и сооружений во многом зависит от ин-
тенсивности эксплуатационных нагрузок. Долговечность конструкций обеспечивается, в свою оче-
редь, применением надежных антикоррозионных покрытий. Основными требованиями, которым 
должны отвечать защитные покрытия, является обеспечение надежности в течение запланирован-
ного межремонтного периода. Для получения изделий  из полимерных композиций и защитных покры-
тий на их основе в настоящее время применяют широкий спектр связующих материалов. Среди поли-
мерных материалов, применяемых в качестве связующих для клеев, компаундов, герметиков, защит-
ных покрытий, одно из ведущих мест принадлежит эпоксидным олигомерам и, в частности, эпоксид-
ным смолам. Однако, покрытиям на основе эпоксидных смол свойственны некоторые недостатки. 
Основными недостатками не модифицированных эпоксидных смол являются их высокая хрупкость и 
фактическое отсутствие эластичности, что в условиях знакопеременных нагрузок или значительных 
колебаний температуры ухудшает их защитные и деформационно- прочностные свойства и сни-
жает срок службы покрытий. Целью работы являлось  оптимизация технологии получения эпок-
сидно-каучуковых композиций, изучение свойств полученных композитов и улучшение физико-механи-
ческих характеристик защитных покрытий на их основе. Получены композиции на основе эпоксидной 
смолы, модифицированные эпоксикаучуковым аддуктом, каучуком и шунгитом, диспергированными в 
эпоксидной матрице Определено оптимальное содержание модифицирующих компонентов в эпок-
сидно-каучуковой композиции. Установлено, что полученные покрытия обладают более высокой 
стойкостью к ударным нагрузкам, в отличие от исходной эпоксидной смолы. 
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Введение. С целью придания эпоксидным 
полимерам необходимых эксплуатационных 
свойств в их состав вводят модификаторы. 
Наиболее эффективно в качестве модификаторов 
проявляют себя разнообразные каучуки, способ-
ные встраиваться в структуру системы в про-
цессе ее формирования [1]. При этом вопрос сов-
местимости добавки с полимером остается столь 
же важным. В последние годы в качестве моди-
фикаторов эпоксидных смол стали использовать 
бутадиен-нитрильные каучуки с концевыми кар-
боксильными группами, а также их аддукты с 
эпоксидной смолой [2]. Для наилучшего эффекта 
модификации эпоксидной смолы необходимо, 
чтобы в ходе отверждения каучук выделялся в 
дисперсную фазу в виде частиц с определенным 
размером и с узким размерным распределением, 
был равномерно введен в эпоксидную матрицу, 
которая должна быть эластифицирована [3]. В 
литературе есть сведения, что реакция кар-
боксильных групп каучуков с эпоксидными груп-
пами смолы ЭД-20 медлено протекает при 80 °С. 
Ее можно провести за 2 часа при 160 °С [4], но 

при таком режиме проведения процесса воз-
можно образование разветвленных структур за 
счет дополнительных взаимодействий с гидрок-
сильными группами каучуков [5]. 

Методология. В данной работе качестве 
связующего компонента была использована го-
товая эпоксидная смола (ЭД-20) высшего сорта, 
которая представляет собой растворимый и плав-
кий реакционноспособный олигомерный про-
дукт на основе эпихлоргидрина и дифенилолпро-
пана [6]. В качестве отвердителя был выбран по-
лиэтиленполиамин (ПЭПА), который представ-
ляет собой смесь этиленовых аминов. Хорошо 
растворим в полярных растворителях, способен 
поглощать из воздуха влагу и углекислый газ. 
ПЭПА, в отличие от других аминных отвердите-
лей, достаточно простой в применении, а также 
является конкурентоспособным по экономиче-
ским показателям [7]. В качестве модификатора 
был использован БНКС-18 АН (бутадиен-нит-
рильный каучук синтетический) производства 
ОАО "Красноярский завод синтетического кау-
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чука" (ОАО "КЗСК"). БНКС-18 АН обладает хо-
рошей стойкостью к алифатическим углеводоро-
дам, минеральным, растительным и животным 
маслам и жирам, воде, свету, высокой стойко-
стью к износу и истиранию, а также малой га-
зопроницаемостью [8]. Для каучуков различных 
типов содержание АН звеньев разное, и состав-
ляет 17–52 %. На данный момент выпускают  ка-
учуки с низким (17–20 %), средним (27–30 %), 
высоким (36–40 %) и очень высоким (50 %) со-
держанием звеньев АН, которые соответственно 
обозначаются: БНКС-18, БНКС-26, БНКС-40, 
БНКС-50. С увеличением содержания акрило-
нитрила повышаются прочностные свойства, 
твердость, износостойкость, стойкость к набуха-
нию. Но, в то же время, существенно снижаются 
эластичность и морозостойкость, повышается 
теплообразование при многократных деформа-
циях, что может негативно сказаться на свой-
ствах композиций, в состав которых такой каучук 
входит в состав [9]. По этой причине для иссле-
дования был выбран бутадиен-нитрильный кау-
чук с наиболее низким содержанием нитрила ак-
риловой кислоты. В качестве разбавителя был ис-
пользован дибутилфталат (ДБФ), который пред-
ставляет собой бесцветную маслянистую жид-
кость без резких запахов, tкип 340 °C (с разложе-
нием, хорошо растворимую в органических рас-
творителях этаноле, бензоле, ацетоне, малорас-
творим в воде (~0,1 % при 20 °C).  

Использование дибутилфталата обуслов-
лено тем, что он увеличивает износостойкость 
материала, предотвращает появление трещин, 
увеличивает прочность материала, а также он хо-
рошо совместим с каучуком и эпоксидной смо-
лой, что позволяет его успешно применять для 

получения защитных эпоксидно-каучуковых по-
крытий[10]. В качестве добавки, препятствую-
щей обрастанию водорослями и грибками в мор-
ской воде, был выбран шунгит производства 
ООО НПК «Карбон-Шунгит». 

Основная часть. Как известно из литера-
турных данных, эффективная модификация эпок-
сидных материалов достигается при использова-
нии продуктов, реагирующих со смолой или 
отвердителем в процессе совмещения или отвер-
ждения с образованием привитых сополимеров 
[11]. 

Получение эпоксикаучукового аддукта осу-
ществляли при температуре 120 °С в течение 5 
часов. Окончание реакции сополимеризации кон-
тролировалось по отсутствию исходных функци-
ональных карбоксильных групп каучука методом 
прямого титрования. 

Получение эпоксидно-каучуковых компози-
ций (ЭКК), содержащих как эпоксикаучуковый 
аддукт, так и жидкий каучук, проводилось путем 
смешения исходных компонентов друг с другом 
при нагревании до 50 °С,  композиции, содержа-
щие шунгит, подвергались более тщательному 
диспергированию. в течение 1 часа при помощи 
мешалки с верхним приводом. В результате были 
получены пять ЭКК различного содержания ад-
дукта и три ЭКК, в которых частицы каучука 
находятся диспергированными в эпоксидной 
матрице композиции. 

Составы ЭКК, содержащие эпоксикаучуко-
вый аддукт приведены в таблице 1. 

Составы ЭКК, содержащие диспергирован-
ные частицы каучука в смоле приведены в таб-
лице 2. 

Таблица 1 
Составы ЭКК с эпоксикаучуковым аддуктом 

№ ЭКК Состав ЭКК, масс. % 
Аддукт Смола ЭД-20 ДБФ Шунгит 

1 8,8 86,8 4,4 0 
2 13,6 79,6 6,8 0 
3 22,8 65,8 11,4 0 
4 22,1 63,9 11,1 5 
5 20,8 58,8 10,4 10 

Таблица 2 
Составы ЭКК с диспергированными частицами каучука 

№ ЭКК Состав ЭКК 
БНКС-18 АН ЭД-20 ДБФ Шунгит 

6 22,8 65,8 11,4 0 
7 22,1 63,9 11,1 5 
8 20,8 58,8 10,4 10 
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Затем полученные композиции смешивались 
с отвердителем в массовом отношении отверди-
теля и эпоксидной смолы – 1:10, после чего эпок-
сидно-каучуковые композиции наносили на ме-
таллические пластины марки «Сталь 3» ,которая 
относится к классу конструкционных сталей 
обыкновенного качества. Нанесение покрытия 
производили с помощью малярной кисти.  

Время отверждения эпоксидно-каучуковых ком-
позиций – 24 часа при 25 °С , 1 час при 80 °С. 

Вязкость не отвержденных эпоксидно-кау-
чуковых покрытий является одной из самых важ-
ных технологических характеристик, от которой 
зависит выбор технологического оборудования 
(приводов, мешалок), интенсификация процес-
сов перемешивания, а также метод нанесения по-
крытия.   

 
Рис. 1. Зависимость динамической вязкости от содержания аддукта в ЭКК 

Как видно, с увеличением содержания ад-
дуктов в образцах (рис. 1)  их вязкость увеличи-
вается, что связано с увеличением высоковязкого 
компонента в композициях. С повышением со-
держания шунгита (рис. 2) также происходит 
увеличение вязкости композиций.  Видно, что 

для ЭКК без добавки шунгита и эпоксидно-кау-
чуковой композиции с добавкой шунгита  
(10 масс. %) увеличение вязкости в случае моди-
фикации как аддуктом, так и диспергированными 
частицами каучука составило не более 15 %. 

 

 

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости не отвержденных ЭКК от содержания шунгита
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Таким образом, можно предположить, что 
возрастание вязкости обусловлено уменьшением 
объема полимерной фазы в смеси. 

Для определения верхнего предела темпера-
турного диапазона испытания материала необхо-
димо было  изучить термическую стабильность 
отвержденных эпоксидно-каучуковых образцов 
(рис. 3). 

 
Рис. 3. Дифференциально-термический анализ ЭКК, содержащей эпоксикаучуковый аддукт 

Для отвержденных ЭКК (рис. 3), содержа-
щих эпоксикаучуковый аддукт, получены две 
температуры, при которых скорость разложения 
максимальна, что может свидетельствовать о 
том, что в них образуются две отдельные фазы. 
На термограммах ЭКК с 5 и 10 масс. % шунгита 
были также зафиксированы эндотермические 
пики, которые соответствуют как термическому 
разрушению аддукта, так и термодеструкции 
эпоксидной матрицы.  

Испытания покрытий на прочность при 
ударе проводили по ГОСТ 4765-73 на приборе 
«Константа У-1А». Показатели ударной вязкости 
для композиционного материала и значения 
прочности покрытий при ударе представлены в 
таблице 3. Ударная вязкость эпоксидного мате-
риала, изготовленного без применения модифи-
каторов – 17,4 кДж/м2, а прочность покрытия при 
ударе составила 10 см. 

Таблица 3 
Значения ударной вязкости ЭКК и прочности покрытий на их основе 

№ ЭКК Ударная вязкость композиционного материала, 
кДж/м2 Прочность покрытий при ударе, см 

1 28,3 25 
2 38,0 35 
3 49,4 45 
4 55,7 45 
5 50,4 30 
6 42,4 35 
7 41,5 35 
8 39,6 25 

С увеличением содержания аддукта в со-
ставе покрытия наблюдается значительное уве-
личение ударной вязкости и прочности при 
ударе, из чего можно сделать вывод, что данные 
покрытия можно использовать в условиях повы-
шенной ударной нагрузки. Содержание 5 масс. % 
шунгита не приводит к изменению прочности 
при ударе, однако содержание 10 масс. % ведёт к 
ухудшению прочности покрытия. Ударная вяз-
кость композиций, модифицированных каучуком 

ниже, чем у композиций, модифицированных ад-
дуктом. При этом добавление минеральной до-
бавки к таким композициям приводит к уменьше-
нию ударной вязкости. Для систем, модифициро-
ванных эпоксикаучуковым аддуктом, добавле-
ние 5 масс. % шунгита ведет к повышению удар-
ной вязкости композиционного материала и, сле-
довательно, к увеличению прочности материала. 
Таким образом, содержание шунгита 5 масс. % 
является оптимальным. 
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Выводы. Покрытия, в состав которых вхо-
дит эпоксикаучуковый аддукт как без шунгита 
(№1-3), так и с добавлением его в количестве 5 и 
10 масс. % (№4 и №5) обладают большей адге-
зией, в отличие от покрытий, содержащих в со-
ставе диспергированный бутадиен-нитрильный 
каучук в сочетании с шунгитом (№7 и №8). По-
крытие №6, в котором частицы каучука распре-
делены в эпоксидной матрице, также имеет хоро-
шую адгезию после испытания, что позволяет 
применять его для защиты конструкций, эксплу-
атирующихся в морской воде. Следовательно, 
антикоррозионные покрытия на основе эпоксид-
ной смолы, в состав которой входит аддукт бута-
диен-нитрильного каучука со смолой, будут 
лучше защищать металлические конструкции от 
агрессивного воздействия морской воды, по-
скольку введение в них добавки-ингибитора био-
логических факторов коррозии не будет ухуд-
шать адгезию к металлу. 

Определено оптимальное содержание моди-
фицирующих компонентов в эпоксидно-каучуко-
вой композиции (эпоксикаучуковый аддукт - до 
23 масс. %, шунгит – до 10 масс. %), установлено, 
что полученные покрытия на основе ЭКК обла-
дают более высокой стойкостью к ударным 
нагрузкам, в отличие от исходной эпоксидной 
смолы.   
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PROTECTIVE COATINGS BASED ON MODIFIED PHENOLFORMALDEHYDE  
COMPOSITES 

Abstract. The lifespan of most structures depends on the intensity of operational loads. The durability of 
structures is provided by the use of reliable anti-corrosion coatings. The main requirement for a protective 
coating is to ensure reliability during the scheduled overhaul period. Currently, a wide range of binder mate-
rials is used to produce protective coatings based on polymer compositions. One of the leading places belongs 
to epoxy oligomers, in particular, epoxy resins among polymeric materials used as binders for adhesives, 
compounds, sealants, protective coatings. However, coatings based on epoxy resins have several disad-
vantages. The main disadvantages of unmodified epoxy resins are high brittleness and the lack of elasticity, 
which impair protective and deformation-strength properties and reduce the lifespan of coatings under alter-
nating loads or significant temperature fluctuations. The work’s aim is to optimize the technology for produc-
ing epoxy-rubber compositions, to study the properties of the obtained composites and to improve the physico-
mechanical characteristics of protective coatings. Compositions based on epoxy resins, modified with epoxy 
rubber adduct, rubber and shungite dispersed in an epoxy matrix are obtained. The optimum content of mod-
ifying components in an epoxy rubber composition is determined. It is found that obtained coatings have a 
higher resistance to shock loads, in contrast to the original epoxy resin. 

Keywords: protective coatings, epoxy rubber adduct, shungite. 
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