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Предлагается для антикоррозийной защиты агрегатов и узлов военной 
техники использовать водные композиционные эпоксидуретановые по-
крытия на основе эпоксидно-диановой смолы ЭД-20 и полиуретан-
семикорбазида ПУС-КВ. Приведена методика получения указанных по-
крытий методом электроосаждения на катоде, а также основные кине-
тические закономерности процесса совместного электроосаждения эпок-
сидно-диановой смолы ЭД-20 и полиуретан-семикарбазида ПУС-КВ.     
 
покрытия антикоррозийные, эпоксидполиуретановые, электроосажде-
ние, композиция, методика 
 
Постановка проблемы. Вооружения и военная техника (ВВТ) имеют 

специфичные особенности и условия хранения, связанные с тем, что: 
 эксплуатация ВВТ в полевых условиях требует соответствующей 

защиты от климатического влияния в широком диапазоне разнообразных 
факторов, которые разрушают поверхности изделий; 

 хранение стратегических запасов ВВТ вызывает необходимость 
долгосрочной защиты от вредных факторов окружающей среды. 

Решение этих проблем осуществляется путем нанесения защитных 
покрытий  (лаки, краски и др.). Перспективным, но недостаточно изу-
ченным методом защиты металлических поверхностей является нанесе-
ние на них полимерных, в частности, полиэпоксидных и полиуретано-
вых композиций [1]. 

Анализ публикаций. При анализе литературы по эпоксиполиуретано-
вым полимерам обращает на себя внимание многообразие возможностей 
взаимной модификации эпоксидных соединений и полиуретанов [1]. Широ-
кие возможности в этом направлении обеспечивает использование компо-
зиционных систем эпоксидных смол и полиуретанов [2 – 4]. В этом случае 
реализуется возможность целенаправленного улучшения свойств как поли-
эпоксидов, так и полиуретанов и одновременно значительно увеличивается 
набор исходных соединений и вариантов синтеза полимерных систем [1]. 
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Соединение с эпоксидами придает полиуретановым материалам улучшен-
ную адгезию, большую химическую стойкость и повышенную теплостой-
кость [1, 2]. Область разработки эпоксиполиуретановых материалов пред-
ставлена в данное время многочисленными публикациями, в основном, 
патентами, число которых прогрессивно растет. 

Особый интерес с экологической точки зрения представляют вод-
ные композиции указанных полимеров [5, 6]. При этом создается воз-
можность нанесения полимерных покрытий (Пк) на токопроводящие 
поверхности методом электроосаждения, что имеет ряд преимуществ: 
возможность получать равномерные по толщине покрытия на изделиях 
сложной конфигурации, а также решение экологических проблем и во-
просов техники безопасности [7, 8]. 

Формулирование целей. Практической целью данной статьи явля-
ется разработка методики нанесения эпоксидуретановых композицион-
ных покрытий (Пк) на основе ЭД-20 и ПУС-КВ на токопроводящие по-
верхности, которая в перспективе может стать основой разработки тех-
нологического процесса антикоррозионной и антиадгезионной обработ-
ки деталей и узлов ВВТ. 

Цели статьи: 1) разработка методики получения электрохимиче-
ских полимерных Пк из водных композиций ЭД-20/ПУС-КВ; 2) экспе-
риментальное определение оптимальных параметров (условий) нанесе-
ния и отверждения эпоксиуретановых композиционных Пк с высокими 
антикоррозионными и адгезионными характеристиками; 3) изучение ки-
нетических закономерностей процесса совместного электроосаждения 
ЭД-20 и ПУС-КВ. 

Изложение основного материала. Исходной системой для форми-
рования антикоррозионных защитных полимерных Пк выбрана компо-
зиция водных дисперсий эпоксидно-дианового олигомера ЭД-20 и высо-
комолекулярного иономера ПУС-КВ (полиуретансемикарбазида). Ха-
рактеристика компонентов полимерной смеси приведена в табл. 1. 

Для нанесения полимерного Пк на металлическую подложку пред-
ложен метод катодного электроосаждения. Это обусловлено, во-первых, 
зарядом частиц полимерной дисперсии (ξ-потенциал частиц системы 
ЭД-20/ПУС-КВ измеренный методом подвижной границы  + 4,5 мВ),  
во-вторых, преимуществами в сравнении с анодным электроосаждением: 
при этом исключается электрохимическое растворение покрываемого 
металла, обеспечивается лучшая щелочестойкость Пк [7]. Эксперименты 
по электроосаждению водных дисперсий ЭД-20/ПУС-КВ проводили в 
потенциостатическом режиме, что позволяет осуществлять целенаправ-
ленное селективное течение процесса на электроде. 
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Таблиця 1 
Характеристика компонентов полимерной смеси 

 

Показатели 
Назва-

ние 
компо-
нентов 

Средняя 
молеку-
лярная 
масса 

Содержа-
ние неле-
тучих ве-

ществ, с/о, 
% 

Вяз-
кость  

по ВЗ-4, 
сек. 

Показа-
тель  рН 

Другие 
показате-

ли 

-
поте-

нциал, 
мВ 

ЭД-20 390 – 430 76,0  4,0 90  0,5 7,0  0,1 ЭЧ-19-20,  
ГЧ-16-18 

– 6,01 

ПУС-
КВ 

Около 
40000 

27,0  3,0 11,4  0,5 3,25  0,05 0,77 мэВ/г + 24,15 

 

 
Методика получения поли-

мерных покрытий на поверхно-
сти электрода электроосажде-
нием эпоксидуретановых вод-
ных систем. 

Эксперименты проводили 
при температуре 20 ± 1 С в 
термостатированных ячейках 
(цилиндрическая ячейка без диа-
фрагмы объемом 50 мл) (рис. 1). 
В системе предусмотрена про-
дувка раствора аргоном. В каче-
стве катода исследованы пла-
стины размером 45  25  0,1 
мм из стали Х18410Т, стали 10, 
латуни МНЖ-5-1, ЛА-77-2, дю-
рали Д-16. Подготовка поверх-
ности рабочего электрода про-
водилась согласно методики [9]. 
Анодом  служит пластина из 
стеклографита (35  25  2 мм). 
Расстояние между электродами 
20 мм. 

Гель- и зольфракции неотвержденных или отвержденных Пк опре-
делили методом экстракции ацетоном при кипении в аппарате Сокслета 
в течении 10 часов, согласно методике [10]. 

Отверждение полученных на катоде Пк проводили в термошкафу 
при t = 150 ± 5 C в течение до – 120 минут. 

5
1

6 3 2 4

 
Рис. 1. Электролизер для получения поли-

мерных покрытий: 1, 2 – аноды; 3 –
катод; 4, 5 – трубки для продувки 
аргоном; 6 – термометр 
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Для характеристики электрических свойств частиц дисперсных сис-
тем ЭД–20, ПУС–КВ, ЭД/ПУС-КВ определяли значение электрокинети-
ческого (ξ-потенциала) частиц этих дисперсий методом подвижной гра-
ницы [11] в приборе Чайковского (типа прибора Кена). 

Для определения состава сополимеров, а также гель-фракций и от-
вержденных Пк использовали метод ИК-спектроскопии в диапазоне час-
тот 4000 – 400 см–1. Разработана следующая методика подготовки образ-
цов. В случае анализа насыщенных исходных олигомеров и образцов 
непосредственно после осаждения. Для удаления влаги, мешающей про-
ведению спектрального анализа, исследуемый образец помещали в "пис-
толет Фишера", где при пониженном давлении и в условиях беспрерыв-
ного нагревания парами кипящего растворителя (CCl4) осушали до со-
держания влаги, соответствующего минимальной оптической плотности 
деформационных колебаний H–OH воды (не выше 15%), определяемой 
по интенсивности полосы поглощения 1650 см–1. Полученная мазьобраз-
ная масса раздавливалась между двумя пластинами КВч. В случае твер-
дых образцов (отвержденных Пк) применялась методика прессования 
таблеток с КВч (2 вес. части полимера на 100 вес час. КВч). 

Запись спектра проводили при следующих оптимальных условиях 
записи ("Specord JR-75"): 

 время записи – 13,2 мин.; 
 щелевая программа – 3; 
 усилие – 3; 
 постоянная времени – 3 сек.; 
 масштаб регистрации – 15 мм (100 см–1); 
 область исследования – 400 – 4000 см–1. 

С целью выбора оптимальных условий получения Пк изучены кине-
тические зависимости процесса. Рассмотрим наиболее важные из них: 

При электролизе водной дисперсии ЭД–20 масса осадка на катоде 
практически не изменяется с ростом напряжения. Иной характер изме-
нения массы осадка при электролизе водной дисперсии ПУС–КВ (ξ + 
24,15 мВ) (рис. 2). 

Из рис. 2 видно, что напряжение заметно влияет на величину массы 
осадка ПУС–КВ на электроде, при этом с увеличением напряжения рез-
ко возрастает величина начального тока (рис. 3). 

Характер зависимости плотности тока от времени электролиза для 
систем ЭД-20/ ПУС-КВ аналогичен приведенной выше зависимости для 
ПУС-КВ, при этом абсолютная величина плотности тока примерно в 2 
раза ниже, чем для ПУС-КВ (при том же потенциале) и пропорциональ-
на концентрации ПУС-КВ в полимерной системе. 
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Рис. 2. Зависимость массы осадка ПУС-КВ 

на катоде от напряжения 
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Рис. 3. Зависимость начального тока от напряжения 

при электролизе водной дисперсии ПУС-КВ 
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Рис. 4. Изменение массы осадка на электроде для водных систем ЭД-20 / ПУС-КВ  

в зависимости от режима осаджения: 1 – от времени электролиза (U = 10 В); 
2 –от напряжения ( = 120 с) 

, с 
(U, В) 
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При совместном осаждении ЭД-20 и ПУС-КВ кривые зависимости 
массы Пк от напряжения и времени электролиза имеют вид, представ-
ленный на рис. 4, из которого видно, что с ростом напряжения и време-
ни электролиза характерно резкое возрастание выхода полимерного Пк 
до определенного значения (кривая 1 и 2, рис. 4), после чего при дости-
жении определенного значения плотности тока и времени электролиза 
(90 – 180 с) стабилизируется при оптимальном значении массы Пк. 

Увеличение выхода полимера (массы) объясняется увеличением ко-
личества (концентрации) частиц в при катодном слое до определенной 
границы поскольку по мере его роста усиливается газовыделение на ка-
тоде вследствие интенсивного восстановления ионов водорода, что 
ухудшает качество получаемых Пк, в частности, их адгезию и затрудня-
ет процесс полимеризации. С другой стороны падение плотности тока, 
уменьшает время отверждения Пк за счет уменьшения толщины обра-
зуемой пленки. 

Совокупность экспериментальных данных по определению опти-
мальных условий формирования полимерных эпоксидуретановых по-
крытий на основе ЭД–20 и ПУС–КВ приведены в табл. 2. 

При катафоретическом осаждении смеси водных дисперсий ЭД–20 
и ПУС–КВ на электроде наблюдается образование прозрачных (после 
отверждения) Пк, что свидетельствует о протекании процесса сополиме-
ризации. 

Таблица 2  

Оптимальные условия получения композиционных эпоксидуретановых покрытий 
 

Состав  
системы 

Рабочий 
потенциал 
катода, В 

Плот-
ность 

тока, А/м2 

Время  
электро-
лиза, с 

Температура 
отвержде-

ния, ºС 

Время  
отверждения, 

мин. 

50 в.ч. ЭД-20 
+ 

50 в.ч. ПУС-КВ 

–8,0 
 

–10,0 
250 – 270 90 – 120 140 – 150 90 – 120 

 
В табл. 3 приведены данные по количественному определению гель-

фракций (при экстракции в ацетоне) индивидуальных олигомеров, а 
также их смеси.  

В ИК-спектре гель-фракции осадка, полученного при электролизе 
систем ЭД-20/ПУС-КВ после экстракции ацетоном практически отсутст-
вует полоса поглощения эпоксидных групп ( 915 см–1), хотя четко про-
сматривается полоса 830 см–1 фениленовой группы, характерная для ис-
ходной ЭД-20. Одновременно, в спектре гель-фракции епоксидуретано-
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вого Пк четко определяются полосы, характерные для ПУС-КВ в облас-
ти валентных колебаний С – О уретановых и семикарбазидных групп: 
1730 см–1 (С = О своб) и 1670 см–1 (С = О связ), а также 1540см–1  (амид II). 

 

Таблица 3 

Количественное определение гель-фракций (при экстракции в ацетоне)  
индивидуальных олигомеров, а также их смеси 

 
Все это свидетельствует об образовании сшитого полимера с уча-

стием эпоксидных групп ЭД-20. Данные ИК-спектрального анализа под-
тверждают, что в спектре осадка на катоде на 45 – 50% уменьшается ин-
тенсивность полосы поглощения эпоксидных групп ( 915 см–1). 

Конверсия эпоксидных групп при термообработке эпоксидуретано-
вых Пк рассмотрена в табл. 4. 

Таблица 4 

Конверсия эпоксидных групп при термообработке эпоксидуретановых Пк 

Время выдержки при 150 С, мин. Конверсия 
ЭГ, % 

Начальные 
данные 

15 30 45 60 90 120 

Окунание 0 5,6 8,7 15,2 22,5 31,4 49,6 

Электролиз  
U = 10 B;  
τ = 120 c 

48,0 56,7 62,3 68,2 71,4 75,2 79,1 

 
Таким образом конверсия эпоксидных групп (до 50 %) в процессе 

совместного электролиза ЭД-20 и ПУС-КВ, а также снижение раствори-
мости осадка, сформированного на катоде, свидетельствуют про образо-
вание на электроде качественного нового покрытия, которое содержит 
как фрагменты полиуретанового полимера, так и эпоксидного олигоме-
ра, причем образованный продукт имеет трехмерную структуру. 

Содержание гель-фракции после экстракции ацетоном 
в течение 10 часов, % 

 

Система 
Окунание Электролиз (10В,120с) 

ЭД-20 0 0 

ПУС-КВ 38,75 51,25 

ЭД-20/ПУС-КВ  
(50 : 50 вес.ч.) 16,30 66,66 
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Выводы. Разработка методики получения полимерных Пк на по-
верхности электрода из эпоксидуретановых водных дисперсий позволяет 
рекомендовать оптимальный состав и режим отверждения композицион-
ных эпоксидуретановых Пк с высокими антикоррозионными характери-
стиками, что особенно актуально в современных экологически нестабиль-
ных условиях для защиты металлических поверхностей ВВТ от коррозии. 
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