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В настоящее время для антикоррозийной 
защиты металлоконструкций наиболее часто 
применяют двухупаковочные лакокрасочные 
материалы на основе эпоксидных олигомеров 
[1]. Непосредственно перед использованием 
антикоррозионного покрытия смешивают ком-
поненты (эпоксидную смолу и отвердитель), 
поставляемые в одном комплекте, после чего 
наносят смесь на предварительно подготов-
ленную поверхность субстрата. Покрытия, об-
разованные эпоксидными смолами, обладают 
положительными свойствами, такими как пре-
восходная адгезия, высокая стойкость к воздей-
ствию агрессивных сред, приемлемые физико-
механические характеристики [2]), и в целом 
превосходят покрытия, образованные одно-
упаковочными лакокрасочными материалами 
естественной сушки. Однако эпоксидные лако-
красочные материалы имеют ряд недостатков, 
наиболее серьезный из которых заключается в 
уменьшении адгезии образовавшейся эпоксид-
ной смолы к поверхности субстрата при нали-
чии на ней влаги, вследствие чего ухудшаются 
эксплуатационные характеристики полученно-
го покрытия.

По указанной выше причине технологиче-
ский процесс нанесения покрытий на основе 
эпоксидных материалов включает стадию удале-
ния влаги с поверхности субстрата. Эта стадия 
наиболее трудозатратная (до 60% от общей тру-
доемкости нанесения покрытия) и энергоемкая 

(до 90% от общего расхода электроэнергии на 
нанесение покрытия), а следовательно, и наибо-
лее дорогостоящая (60–65% от общей стоимости 
нанесения покрытия). 

Из вышеизложенного следует, что требуется 
создание и внедрение лакокрасочного матери-
ала, позволяющего обеспечить эксплуатацион-
ные характеристики покрытия, не зависящие от 
наличия влаги на поверхности субстрата при 
нанесении, а также не уступающие характери-
стикам покрытий на основе стандартных двух-
упаковочных лакокрасочных материалов. 

Попытки создания такого материала и исполь-
зуемые при этом подходы описаны в современ-
ной периодической литературе [2–5]. Наиболее 
перспективным представляется направление, по-
священное модификации используемых отверди-
телей. Причина заключается в сложности подбо-
ра такого олигомерного эпоксидного компонента, 
характеристики покрытий на основе которого бу-
дут независимы от наличия влаги на поверхности 
субстрата перед нанесением и не будут уступать 
характеристикам покрытий на основе «классиче-
ских» эпоксидов [3].

Исследования, описанные в настоящей ра-
боте, посвящены разработке и синтезу отвер-
дителя, смесь которого с эпоксидом может обе-
спечить формирование покрытия с нужными 
эксплуатационными свойствами, не зависящи-
ми от наличия влаги на поверхности субстрата 
перед его нанесением.

УДК 667.6

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА 
ПОЛИАМИННЫХ ОТВЕРДИТЕЛЕЙ НА ОСНОВЕ 
БИСФЕНОЛА А
Н.А. Апанович*, А.В. Алексеенко, Е.И. Борисевич, Е. Ю. Максимова,                         
Е.М. Антипов

( Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева, кафедра 
химической технологии полимерных композиционных лакокрасочных материалов и 
покрытий; *e-mail: apanovichn@mail.ru)

Исследована возможность синтеза ароматических полиаминных отвердителей для 
эпоксидных смол – аддуктов взаимодействия 4,4'-дигидрокси-2,2-дифенилпропана 
(Бисфенола А), формальдегида и N,N'-бис(2-аминоэтил)-1,2-этандиамина в среде 
нескольких растворителей при различных условиях. Выполнено исследование и 
сравнение физических характеристик полученных отвердителей, проведен срав-
нительный анализ результатов проведенных испытаний покрытий, отвержденных 
полученным соединением, с характеристиками покрытий, полученных с использо-
ванием промышленного отвердителя.

Ключевые слова: бисфенол А, ароматический полиаминный отвердитель, антикоррози-
онная защита.



162 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2019. Т. 60. № 3

На российском рынке представлено мно-
жество различных марок отвердителей есте-
ственного отверждения для эпоксидных анти-
коррозионных лакокрасочных материалов, 
однако в своем большинстве эти отвердители 
представляют собой алифатические амины 
(например, DEH 24 – N,N´-бис(2-аминоэтил)-
1,2-этандиамин, EDA – 1,2-диаминоэтан) или 
полиаминамиды. По данным некоторых ис-
следователей, применение находят отверди-
тели на основе ароматических аминов, одно 
из главных достоинств которых заключает-
ся в низкой чувствительности к влаге смесей 
отвердителей данного типа с олигомерными 
эпоксидами. К главным недостаткам отверди-
телей указанного типа относятся малое время 
жизнеспособности их смесей с эпоксидными 
олигомерами, а также высокая хрупкость по-
лученных покрытий [2]. 

Используемые в настоящее время в каче-
стве отвердителей ароматические амины пред-
ставлены соединениями, в молекулах которых 
аминогруппы размещены на коротких (по срав-
нению с молекулами отвердителей на основе 
алифатических полиаминов или олигоамина-
мидов) и жестких ароматических сегментах. 
Мы предложили синтезировать и исследовать 
такой отвердитель, в котором аминогруппы, 
инициирующие поликонденсацию, были бы 
размещены на сравнительно гибкой олигомер-
ной структуре. В качестве основного сегмента 
такой структуры был выбран 2,2-дифенилпро-
пан. Предполагалось, что наличие 2,2-дифе-
нилпропанового сегмента, обладающего «шар-
нирным эффектом», положительно скажется на 
эластичности покрытий [1]. 

Цепи, содержащие функциональные группы 
отвердителя располагаются в о-положении от-

носительно фенольной гидроксильной группы. 
Из-за стерического эффекта их реакционная 
способность несколько снижается, что обеспе-
чивает высокую жизнеспособность компози-
ции с отвердителем. При этом структура с та-
ким сегментом по своему химическому составу 
близка к строению эпоксидных олигомеров, 
применяемых для антикоррозионной защиты.

В качестве исходных реагентов для прове-
дения синтеза были выбраны Бисфенол А  – 
4,4´-дигидрокси-2,2-дифенилпропан (ДФП), 
формальдегид и N,N´-бис(2-аминоэтил)-1,2-
этандиамин (ТЭТА). При их взаимодействии 
могут протекать следующие конкурирующие 
реакции [6]:

а) конденсация ДФП, формальдегида и ТЭТА 
(cхема 1);

б) поликонденсация с образованием нерегу-
лярных олигомерных продуктов (cхема 2).

Особенность реакции (б) состоит в том, что в 
зависимости от температурного режима ее про-
ведения возможно образование как линейного, 
так и разветвленного продукта. Это объясняет-
ся различием в энергии активации первичных и 
вторичных аминогрупп. 

Несмотря на схожесть механизмов приве-
денных реакций, получаемые соединения в 
силу своих структурных различий будут ока-
зывать разное влияние на свойства получаемых 
покрытий. Так, если в составе отвердителя пре-
обладают низкомолекулярные продукты, сле-
дует ожидать большей хрупкости получаемо-
го покрытия, нежели в случае использования 
отвердителя с преобладающей долей олигомер-
ных продуктов. По этой причине нами была по-
ставлена задача установить зависимость между 
основными условиями синтеза (температура 
реакционной массы и длительность синтеза) и 

С х е м а  1
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качественным составом продуктов в получае-
мой смеси.

Для проведения синтеза мы использовали ре-
агенты преимущественно технической чистоты 
(табл. 1), имея ввиду перспективу дальнейшего 
использования полученных результатов в про-
мышленном производстве. Необходимые количе-
ства реагентов смешивали до образования экви-
молярной смеси ДФП, формальдегида и ТЭТА в 
водной среде. Затем к смеси добавлялся н-бутанол 
до получения раствора с общей концентрацией 
ДФП, ТЭТА и формальдегида 50 мас.%.

Роль растворителей в реакционной смеси не-
однозначна. Кроме того, что происходит интен-
сификация тепло- и массообменных процессов, 
совместное использование воды и н-бутанола 
приводит к разделению в ходе синтеза реакци-
онной смеси на фракции за счет более высокой 
растворимости в н-бутаноле по сравнению с 
растворимостью в воде образующихся олиго-
мерных продуктов. В результате этого процесса 
при глубокой степени синтеза происходит вывод 
олигомерных продуктов из зоны реакции. Для 
исключения стадии промывки продуктов синтез 
проводили без использования катализатора. 

Реакция конденсации фенолов с формаль-
дегидом в присутствии аминов протекает при 
умеренной температуре [6], поэтому мы предпо-
лагали проводить синтез при температуре в диа-
пазоне от 50 до 180 С, однако, как выяснилось 
после проведения предварительной серии опы-
тов, проведение синтеза при температуре выше 
110 С не имеет смысла, так как при превыше-
нии этого предела уже через 120 мин наблюда-
ется выпадение из реакционной массы нерас-
творимой олигомерной фракции в виде геля. По 
указанным причинам мы проводили синтез при 
температуре от 50 до 110 С.

Ввиду избыточной для заявленных нами це-
лей сложности стандартных методов количе-
ственной идентификации полученных в ходе 
синтеза продуктов контроль за протеканием ре-
акции осуществляли косвенными методами – по 
температуре стеклования [7] и характеристиче-
ской вязкости [8] смеси продуктов после ее вы-
деления из отобранного образца реакционной 
смеси и очистки. Полученные эксперименталь-
ные данные приведены в табл. 2.

Как следует из приведенных в табл. 2 дан-
ных, при увеличении температуры синтеза от 

С х е м а  2
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Т а б л и ц а  1
Использованные в ходе синтезов реагенты

Вещество Форма Квалификация Производитель, стандарт

ДФП гранулы технический ОАО «Уфимский НПЗ», 
ГОСТ 12138-86

Формальдегид 37%-й водный рас-
твор, стабилизиро-
ванный метанолом

технический ОАО «Уралхимпласт», 
ГОСТ 1625-89

ТЭТА жидкость технический АО «ЭНПЦ ЭПИТАЛ»

н-Бутанол жидкость технический ЗАО «Сибур-Химпром», 
ГОСТ 5208-81

Т а б л и ц а  2
Результаты экспериментальных испытаний смесей продуктов синтеза

Температура 
синтеза, С

Время отбора образца 
после начала синтеза, 

мин

Температура стеклова-
ния смеси продуктов, С

Характеристическая вязкость 
смеси продуктов

50

90 54±2 0,118±0,001

120 58±2 0,143±0,001

180 62±2 0,154±0,001

80

90 59±2 0,146±0,001

120 64±2 0,163±0,001

180 69±2 0,178±0,001

105

90 93±2 0,361±0,002

120 100±2 0,452±0,002

180 107±2 0,506±0,003

Т а б л и ц а  3
Результаты определения эксплуатационных свойств покрытий

Показатель
Использованный отвердитель

Синтезированный Промышленный

Время жизнеспособности при 
температуре 20 С, ч (не менее) 8 3,5

Время высыхания до степени 
3 при температуре 20 С, ч (не 
более)

1,5 2,0

Адгезия пленки, балл 1 1

Прочность покрытия при ударе 
(прибор типа «У-1»), см 50 50

Эластичность, мм 1 3
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80 до 105 С наблюдается значительное увели-
чение температуры стеклования, а характери-
стическая вязкость увеличивается почти в три 
раза. Этот факт может быть обусловлен рез-
ким увеличением средней молекулярной мас-
сы образующихся веществ при прохождении 
температурного порога 80 С и образовании 
разветвленного олигомера, поэтому синтез не-
целесообразно вести при температуре, превы-
шающей пороговое значение.

Для проверки эксплуатационных характери-
стик отвердителя, синтезированного при темпе-
ратуре 80 С в течение трех часов, были прове-
дены исследования смеси данного отвердителя 
с эпоксидной смолой (марки «Npel 136», про-
изводитель – фирма «Nan Ya», Китай), направ-
ленные на оценку времени жизнеспособности 
смеси, времени ее высыхания до степени 3, а 
также физико-механических свойств и стойко-
сти к агрессивным средам образовавшегося по-
крытия по сравнению со смесью этой же эпок-
сидной смолы с промышленным отвердителем 
марки «АФ-2».

Покрытия наносили с помощью аппликатора 
до получения толщины сухой пленки 40 мкм при 
относительной влажности подложки 90% (по 
показанию гигрометра психометрического типа 
«ВИТ-1»). В качестве подложки использовали 
металлические пластины из стали 08кп, которая 
подвергалась механической очистке до степени 
St2 и обезжириванию [9]. Для исследования эла-
стичности покрытия наносили на жесть. Резуль-
таты испытаний, проведенных в соответствии 
с ГОСТ 15140, 4765 и 6806, представлены в 
табл. 3, 4.

В результате испытаний установлено, что 
композиция при использовании синтезирован-
ного отвердителя обладает большим временем 
жизнеспособности (около 8 ч), меньшим вре-
менем высыхания до степени 3 и лучшей эла-
стичностью, чем композиции с использованием 
промышленного отвердителя марки «АФ-2», не 
уступая при этом и по остальным показателям.

Установлено также, что композиция при ис-
пользовании синтезированного отвердителя 
выдерживает статическое воздействие дистил-
лированной воды, 3%-го раствора соли, 3%-го 
раствора щелочи, 3%-го раствора серной кисло-
ты в течение 60 сут., в то время как композиции 
со стандартным промышленным отвердителем 
марки «АФ-2» выдерживают воздействие 3%-х 
растворов щелочи и серной кислоты лишь в те-
чение 24 ч, 3%-го раствора соли в течение 7 сут., 
дистиллированной воды в течение 48 ч.

Таким образом, была показана возможность 
синтеза ароматического полиаминного отверди-
теля, полученного при взаимодействии бисфе-
нола А, триэтилентетрамина и формальдегида в 
водно-бутанольной среде.

Композиции синтезированного отвердителя с 
эпоксидным олигомером отличаются повышен-
ной жизнеспособностью (около 8 ч) и невысоким 
временем высыхания до степени 3 (1,5 ч). 

Использование разработанного нами отвер-
дителя позволяет на основе двухупаковочных 
эпоксидных материалов получать покрытия, об-
ладающие повышенной стойкостью к агрессив-
ным средам и более высокой эластичностью по 
сравнению с покрытиями, в состав которых вхо-
дит промышленный отвердитель марки «АФ-2». 
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The possibility of synthesizing aromatic polyamine epoxy resins curing agents based on ad-
ducts of interaction between 4,4´-dihydroxy-2,2-diphenylpropane (Bisphenol A), formal-
dehyde and N,N´-bis(2-aminoethyl)-1,2-ethanediamine in various solvents under various 
conditions was investigated. Investigation and comparison of synthesized curing agents 
physical properties were performed. Comparison of epoxy coatings cured with synthesized 
chemical compound and epoxy coatings cured with industrial curing agent was obtained.
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