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ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність досліджеяня. Вивчення процесів формувавші ком-

позиційних полімерних покриттів на основі сумішей різних за скла­

дом, структурою і природо» фукціопальних груп внсокомолекулярних 

сполук в досить актуальним науковим і практичним завданням , ос­

кільки дозволяв одержати матеріали з новими, корвсаша властиво­

стями, не вдаючись до традіційиого методу синтезу нових високомо- 

яекулярних сполук, який не завжди достатньо ефективній.

Особливий інтерес становить взаємна модифікація поліуретанів 

і поліелокспдів.бо в цьому разі реалізується можливість цілеспря­

мованого поліпшення властивостей як поліепок.'лдів ( пружно-дефор­

маційні характеристики 3, ••ак і поліуретанів ( поліпшена адгезія

і теплостійкість).

Цілком нові перспективи відкриває використання електрохіміч­

ного методу одержання полімерних покриттів (I1KJ на основі- комбі­

націй найрізноманітніших полімерів, оскільки цей спосіб нанесен­

ня захисних покриттів на металеву підоснову завдяки низці переваг 

є найбільш прогресивним і, крім того, дозволяв використовувати в 

реакції полімеризації нові речовини, які утвориться на електро­

дах у перебігу електрохімічних реакцій.

Незважаючи на те, що цей метод є найбільш перспективним, у 

той же час він недостаньо вивченні», особливо а погляду появлення 

механізму фізико-хімічних і, у тому числі, електрохімічних проце­

сів, цо винякаюгь при цьому.
Дослідження а теми дисертаціної роботи здійснювалися зідио- 

відно до плаву науково-дослідних робіт науково-дослідної лабора­

торії електрохімії Інституту електрохімії АН Росії- 1 Харківського 

інженерно-педагогічного інституту а проблем :

‘’Ровробка наукових основ 1 технології нових процесій електро­

хімічного одержання органічних сполуж " ( кяфр 10.2. Є. 10. Ш, яка 

затверджена на підставі Держбюджету Держ. per. N 186.00.fcSKS8 

"ИЭЛАН-ЗЭ", а також з ороблеии :

"Дослідити нові види екологічно чистих композиційних покрит­

тів для захисту трубопроводів яра виробництві електричної 1 теп­
лової ечергіі'Чиифр 91-й гб, i.fbH), затвердженої Наказом Міігау- 

пу України від 21.03-1991 p. N 7У.
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Мета роботи. Дослідження фізико-хімічних процесів формування

композиційних епоксиуретанових покриттів при електрохімічному 

осаджу %нні ва катоді суміші водних дяоперсій поліуретансємі- 

карбазиду і епоксидно-діанового олігомеру.

Наукова новизна. Уперше одержані і проаналізовані кінетведі

закономірності процесу спільного електроосадження епоксидно-діа- 

иового олігомеру ЕД-20 і пол і уретансем і карбазиду з водних середо- 

ви*.

Кількісно досліджені адсорбційні процеси на межі метая-епок- 

сидно-уретанова дисперсія і одержане рівняння ізотерми адсорбції 

для вказаних систем на латунному електроді.

Досліджений механізм формування композиційних епоксиуретано- 

вих Пк у перебігу електроосадження на металевій підоснові і під 

час тєрмозатвердіння. Обгрунтовані 1 запропоновані схеми перетво­

рень для кожної з двох стадій одержання Пк.

На підставі вказаних вище досліджень уперше здійснено затвер­

діння епоксидно-діанового олігомеру продуктами електіюхімічного

відновлення поліуретансемікарбазиду без застосування традиційних

затужавлювачів в умовах їх спільного електроосадження на катоді з 

водних серэдовиа.
Практичне значення роботи. Встановлені закономірності форму­

вання епоксиуретанових композиційних Пк дозволили добрати оптима­

льний режим для одержання полімерних покриттів, які відзначаються 
високими захисними і антиадгезійними властивостями.

На підставі здійснених досліджень запропоновано спосіб форму­

вання епоксиуретанових Пк за допомогою електричного поля. Заявка 

N 5034108/09 від 25.02.92 р.

Композиційні електрохімічні епоксиуретанові покриття можуть 

бути використані для нанесення на труби конденсаторів парових 

турбін, що перевірено в НВО ЦКТІ ім. Ползунова ( м. Санкт-Петер- 

бург) і випробувано на Заінській ГРЕС С Татарстані

Автор виносить на захист основні кінетичні закономірності,

які характєризугть залежність ступеня конверсії епоксидних груп 

СЕГ) від умов проведення осаджування.’

обгрунтування вибору оптимального режиму кане-
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сення композиційних епоксиуретаноьих Пк ;

результати дослідження адсорбційних процесів на межі метал- 

епоксиуретанова водна система (криві диференційноі ємкості, ділян­

ка депресії ємкості, потенціали піків адсорбції-десорбції, 

рівняння адсорбції) ;

механізм взаємодії епоксидно-діанового олігомеру ЕД-20 і полі- 

уретансемікарбазиду ПУС-КВ у процесі спільного електроосадження 

на катоді їх водних середовищ і під час наступної термообробки.

Апробація роботи . Результати досліджень доповідалися на VII

Республіканській конференції з виоокомолекуяярних сполук (Київ, 

1991);

Всесоюзній конференції "Прогресивні види захисних покриттів, 

механізація, автоматизація процесів нанесення покриттів “ (Рига, 

1991);

Республіканській науково-практичній конференції "Прогресивні 

технологічні процеси, форми організації виробництва і їхнє впро­

вадження в умовах ринкової економіки” (Харків, 1991);

семінарі "Застосування лакофарбових покриттів для антикоро­

зійного захисту металів" (Москва ,1992).

Публікації. По темі дисертації опубліковано.7 статей і допові­

дей.

Обсяг роботи. Дисертація викладена на і сторінках машинопис ­

ного тексту , включає 40 малюнків,17 таблиць і список літератури, 

який складається з 23? назв.

ЗМІСТ РОБОТИ

У першій, глапі подоно огляд наявних у літературі данил з ме­

ханізму полімеризаніі епоксидних сполук, а також деякі з 

передбачуваних механізмів взаємодії епоксидних і уретанмістких 

олігомерів у різних умовах.
Аналіз літератури з електрохімічних методів одержання епок- 

снуретанбвих полімерів показав , що в переважній білі шості робіт 

розглядається склад кеміювиціі для алектроосвдженна або вивчають­

ся властивості одоржувашіх полімерів. Шдзначоно, що дослідженню 

елоктр* «1 М.1 пі nix процесів 1 іхиьоі’о механізму практично уваги в 

літературі по приділилося.



У другій главі описані застосовувана апаратура і методика 
эксперименту.

Основний метод дослідження - іК спектроскопія в діапазоні 

частот 400-4000 с;и ‘1

Розроолена методика підготовки полімерних плівок з водних 
дисперсій.

Адсорбційні процеси на межі метал/єпоксиуретанова водна 

система досліджувались методом зняття кривих диференційноі 
ємкості в діапазоні падінь напруга від • і до -ь К відн.к.к.о.

Антикорозійні властивості одержаних покриттів вивчеьі методом 

акустичноі емісіі.

У третій глчві розглянуті і проаналізовані основні кінетичні 

закономірності формування на електроді епоксиуретанових 

полімерів.
Показано, що в процесі спільного злектроосаджування водних 

дисперсій І5Д-20 і ДіУС-КВ відбувається конверсія епоксидних груп 

(ЕГ) на 50-60(6 (див.мал.і)

6

Мал-І. йміла інтенсивності смуги поглинання епоксидних
груп у перебігу електролізу водних систем ед-20/ШС-КЪ 

(U= Ю В, т- 120 с)

1 — тк — спектр вихідної суміші (занурення);

2 - ІК - спектр осаду на катоді після електролізу.
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- У той же час у процесі едекролізу значно знижується розчин­

ність осаду, який одержуємо на катоді ( див. табл. і).

Таблиця 1

Вміст гель-фракції для вихідних речовин і їх суміші

систома

:Вміст гель-іракціі 
: ацетоном 10 г. У.

після екстракції

:вихідна система : 
: (занурення) :
• »

Осад після елек­
трод ір  ̂( и=10В,

ЕД-20 повністю розчин. повністю розчин.

ПУС-КВ 38,75 51,25

ЕД-го/ПУс-кв 16,30 66,55

При цьрму ІК-спектр гель-фракції осаду на катоді містить сму­

ги поглинання як фрагментів поліуретанового олігомеру ( v 1570, 

v 1725, v ібІО см ), так і епоксидно-діанового ( v 830 1 v 1130 

см"1 ). ..

Таким чином, нами нокаэано. що в процесі електроосадхуванн ч 

водних композицій епоксидно-діанового олігомеру і поліуретансемі- 

карсіазиду підсувається утворення полімеру трьохмірноі структури.

Виявлено, що конверсія ЕГ залежить від низки чиннів ; потен­

ціалу електроду, часу осаджування (електролізу), природи метале­

вої підоснови, а також способу нанесення Пк і режиму термооброб­

ки (див.табл.2.3.1 > і проаналізовані одержані закономірності.

На підставі одержаних даних обгрунтований вибір оптимального 

реяиму осаджування ( u-8-Ю. В, г= 90-120 с ) і термообробки (1=

150 С, т~2 год.).

Оскільки конверсія ЕГ починається лише при досягненні певного 

значення потенціалу електроду,який дорівнює -• 3,25 В (табл.2) , 

і іі величина у випадку електрохімічного способу нанесення Вк 

значно вите, гііж у Пк, який одержать, зануренням (табл..3), зроб­
лено висновок про перобіг на катоді електрохімічних реакцій, то 

приводять до додаткової конверсії ЕГ. ■

Показано, що в перші секунди електролізу конверсії й' 

відбувається більшою мірою, ніж у наступні, що мк пов’язуємо з 

каталітичною дією поверхні ля туш. на полімеризацію епокси/у і 

уретану.
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Таблиця 2

Залежність конверсії епоксидних груп від потенціалу електроду

Конверсія ЕГ,Ч :

іісля електролізу

0

Потенціал
електроду

Лоиьерсія Ы

:після електролізу після термообробки : 
Л;і50-_С .̂ХОЯШи

1.0 0 25,0

2,0 і 0 24,8
3,0 : 0 25,1
3,23 ; 3.5 29,8
3,75 4,83 30,7
4,25 : 1^,60 38,6

■ 5.0 25,41 44,2
6,0 ; 32,15 53,5
7,0 39,76 65.8
8,0 49,05 76,2
10,0 : 49,1S 75,6
13,С 49.01 72,3
20,0 49,05 70,8
23,0 49,13 71,2
30,0 : 50,10 71,4

За допомогою ІК-спектральних досліджень виявлено, що процес 
конверсії FT на різних металах проходить з неоднаковою швидкістю
(тагіл. %  тоото.залежить під типу металевої підоснови.

Таблиця .
Залежність конверсії ЕГ від способ) нанесення покриттів

Спосіб нанесення Конверсія ЕГЛ
ПК ■ Початкові 

: данні
: -/Іас.витрички_0ва_і50!._са.5{вйл1___ 
. 15 : ЗО : 45 : 60 : 90 :120

занурювання : 0,0 : 5,6 : 8,7 : 15.2:22,5:24,4:25,2

електроосадж)
взння

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

Залежність ко
Таблиця Ч

версіі ЕГ від природи металевої підоснови

Матрріаи

ПІДОСНОВИ

Конверсія ЕГ 

після електро 
яичу, У.

:Конверсія ЕГ при термообробці,Я

; 1=75 С,т=1год. : Ь=150°С,т=1год

мідь місткий 
сплав

45-90 ‘39-60 : 70-72

сталь ЗО 35 : 42-45 62-65

алгм ін'й 55-60 : 62-68 84-86
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У четвертій главі описані й обговорені наслідки експеримента­

льних дооиїдяеиь електрокінетичних і адоорОвійних процесів на ме­
жі метал гні'иепуротонора водна система.

Оскільки .критерієм ефективності електрофоретичного 

ос&джування можна ііііііікя’ги величину електрокінетичного -потеи- 

цаиу, яка характеризує формування поверхневого заряду на частках 

полімерів, диспергованих у водних середовищах, проведені 

експериментальні дослідження і одержані такі значення -потен­

ціалів від епоксидного олігомеру, поліуретансемікароазіду, в 

також іхуоі суміші методом рухомої межі:

ЕД 20 -6,01 мВ

ПУП ІШ і24,1S мВ

ЕД-20/11-У С 1-.13 СЬО: SO мас. У.) і 4.S8 м3

На мал. 2 подано залежність п̂отенціалу від концентрації 

ПУС-КП п рцчі:оиуретяиоп*9 композиції, з якого видно, но при змі­

шуванні полімерних водних дисперсій ЕД-30, ПУС-КВ відбувається 

перезарядна часте к системи ЕД~20.'!І,У<; КВ . причому величина -̂по­

тенціалу системи визначається доле» уведеного ІІУС-КВ.

..Здійснені дослідження дозволили теоретично обгрунтувати мож­

ливість електрохімічного осаджування епоксиуретанових водних ком­

позиції' на негативно ээрядякнпому електроді (катоді) а достатньо 

ВИСОІСОР швидкістю електрофоретичного переміщення часток диспер-

Мал. П Залежність величини j  -потенціалу дисперсії 

Ки f'.O/цуи ин під концентрації НУОКВ у системі



ш
• Розлянуті і проаналізовані експериментальні дані а вивчення 

адсорбції епокопурвтапоппх систем методом зняття кривих диферен 

ційної ємкості
Одержані а,р - криві для вихідних компонентів полімерної су­

міші; а також для композицій ЕД-20/ПУС-КВ різпого складу на ла­

тунному електроді ( МНЖ 5),

Встеновл но, що с,ср - крива для ВД-20 збігається з 

аналогічною для фону (0,1 N Na2S04) і не змінюється із зміною 

потенціалу і концентрації, що свідчить про те, що водна дисперсія 

ЭД-20 не адсорбується на латунному електроді.‘у досліджуваному 

діапазоні падінь напруги (від -І до -8В відн.н.к.е.)

Крива ємкості, одержана для водної дисперсії ПУС-КВ при нак­

ладанні поляризуючої напруги постійного струму, вказана на мал.З

Э цього- мзлюн«а видно, «о в межах потенціалу електроду від -1 до 

-1,7В спостерігається значна депресія ємкості , а, як відомо, ад­

сорбція огранічної речовини має приводити до зменшення ємкості 

подвійного мару. Таким чином, ПУС-КВ адсорбується у вказаній об­

ласті потенціалів. При потенціалі 2,5В на кривій диференційноі 

ємкості ПУС-KD спостерігається пік. Появу вказанного піку ми 

пов'язуємо з протіканням процесів адсорбції-десорбції', оскільки 

при достатню негативних потенціалах (-ЗВ) ємкість подвійного ма­

ру збігається з ємкістю у розчині фонового електроліту.

Для. кількісної характеристики адсорбції ПУС-КВ на латунному 

електроді нами одержана експериментальна ізотерма адсорбції. Форг 

ма одержаної кривої з достатнім ступенем точності відповідав ізо~

Мал. 3. Крипа ди'іяренційної ємкості лтг/тюго електроду в 

розчині ПУС-кр { 2 моль, л ) у 0[,1 fl На £0 t



термі адсорбції Ленпшра і може бути описана рівнянням ;

1.6ЭС де в - міра заповнення ,

д - (J _ концектраиія , МОЛЬ /я
1.63С і 1

Встановлено, що при додаванні ЕД-20 у систему, яка містить 

лише ПУС КР. пбілыяусться висота піку адсорбції-десорбції і мак­

симум зміщується у бік більш негативних потенціалів, збільшується

величина депресі і ємкості .(днв. табл. б ).

Таблиця 8

Залежність висоти і положення піку адсорбції-десорбції від 

складу системи ЕД 20/ПУС-КВ

II

Склад системи, мяе % : Положення : Ємкість, що відповідав

НЩ-20 ІІУС н» шах, В максимальній висоті пі- 

: ку, мкФ/см̂

• 0 40 -2,5 36,705
10 40 -2.7 35,588

20 40 -2,9 40,241

ЗО 40
-3,2 46,688

Відповідно до досліджень Джилманса з співробіт. ,цей ефект по­

в'язаний я утворенням "комплексів" органічних речовин, які адсор­

буються _ на електроді.

Таким чином, експериментальні дані свідчать, по частки ЕД-20 

набувають заряд у результаті адсбрбціі часток ПУС-КВ за рахунок 

електростатичних сил по гетерокоагуяяційноцу механізму«утворювані 

"комплекси- адсорбуються на електроді, причому характер адсорбції 

при спільному електроосаджуванні внэначаетьоя адсорбціє» ч&отон 
поліуретанеемікарбазиду і може бути кіяькістно описаний таким 

рівнянням. по йідпопідае ізотермі адсорбції Ленгмюра :

1,48С
в - — ----- —
• 1,48С ♦ 1

Вивчено вплив природи металевої підоснови ( кідьмісткий оплав, 

алюміній, сталь 1 на. характер адсорбції епоксиурет'нових компози­
цій і показано, що на відміну від латуні криві аиференційної єм­

кості на стальному і алюмінієвому електродах не мають піку адсорб­

ції -десорбції і ділянка депресії ємкості.суттєво менша, ніж для

латунного електроду,що ми пов’язуємо з утворенням комплексних 
сполук на поверхні моді.



У п'ятій главі узагальнено результати досліджень піанізму
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ароцесів, що відбуваються «під час електрохімічного формування 

еяокаиуретанових композиційних. покриттів на металевій г.ідосно- 
иі і термооатверджуваяні.

Встановлено, що епоксиднім олігомор КЯ-ЯКІ сачостню у 

відсутності 1IVC Kb иб осаджується на катоді.

Електрохімічна поведінка в о д н о ї диснерсіі І1У0-КВ свідчить 

про наявність двох хвиль на полярограмі при -1,7 і -2,2В 

ВіДН.Н.К.е.

У процесі дослідження модельної системи, ЯК9 являла собою 

фон, підкислений до pH-З. що відповідає pH водної дисперсії 

ПУС-КВ, вияі-.псна полярографічна хвиля при 1,65 1,7 в

віда.н.к.е*.

Таким ‘ВШСМ. першу хвилю слід віднести до процесу 

відновлення іонів водню на електроді за такою схемою:

Для • індефікаці1 груп пол іуретансемі карбааиду, «о зазнають 

змін яа електроді, досліджено ряд модельних сполук; оліготетроке- 

тяленгяікояь, Н-метилдіетаналамин,2,4-толуілендіізоцианат, дягід- 

раоид себіикнозоі кислоти, дябутнлацмлеемікарбазид і О-етил-Н-фе- 

яілуретан.З» допомогою методу ІК-спектроскопіі показано, «о в 

процесі електролізу водних розчинів указаних речовин чевкі зміна 

відбуваться лише у молекулі дибутилацилеемікарбазяду в ділянці 

частот 1110,1670,3450 см_1 .які иоіна пов'язати а протіканням та­

кої реакції яа електроді :

Таким чином, у процесі електролізу спільної сииіеми ЕД-20/ПУС- 

КВ на катоді відбувається еяектрохімічпе відновлення карбонільяві 

груп семікарбааидного фрагменту в молекулі ПУС-КЬ з утворенням 

уретавмісткнх глікслей, які взаємодіють з епоксидними групами ЕД- 

20 з виникненням простих ефірних зв’язків, *о, у свою чергу, при­

водить до формування композиційного епоксиуретанового іік тримір­

ної структури :

2 Н - — нг I

СН - ОН .
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Встановлено, що в процесі термообробки епоксиуретанових 

плівок збільшується вміст у ІІк ОН-груп (за інтенсивністю смуга 

поглинання в ділянці УЗйО-ЗЛ&и см-1), що свідчить про амінпий 

характер затвердіння епоксидноі смоли.

Враховуючи, що при цьому змінюється частота валентного 

коливання vcc. на ,40-60 см * у НЧ ділянку , що відповідає 

змісненвю атома водню у сполуках уретанового типу.

Таким чином, механізм процесів, що відбувається на зтапі 

термозатвердіїшп епоксиуретанових Пк можна подати таким чином?

О R1- Н--СНу-СН-

і .11 . II І і
R - N H - C - 0  - СНр - R С - 0  ОН

♦ І 

гн, -  с н -
\  /  

о R11



У шостій главі розглядаються деякі властивості епоксиуретано- 

вях покриттів. Вивчені антикорозійні властивості одержаний Пк ме­

тодой акустичної емісії на підосновах із сталі і алшінів у ж і 

HgSO^ і 60̂ ; НаОН . Наслідки випробувань свідчать, що епоксиуре- 

яові Пк відзначаються високими адгезійними показниками і стійкі- 

сто в агресивних середовищах.

Дано рекомендації для їхнього практичного застосування.

ВИСНОВКИ

1. Досліджені кінетичні закономірності процесу спільного 

еяектроосад*супання епоксчдно-діанового олігомеру ЕД-20 і поліуре- 

танацилсомікарбазиду ПУС-КВ з водних середовищ, а також для епок- 

сиуретаногшй систем,

виявлено, по дія електричного поля (U = 10-30 В) спричиняє 

конверсію епоксидних груп на 50-604 в осаді на катоді, причому 

величина конверсії ЕГ певним чином са лежіть від потенціалу елект­

роду, часу осаджування, природи металевоі підоснови, складу ком­

позиційної суміші, режиму термообробки Пк. способу нанесення.

2. Експериментально вивчені адсорбційні процеси на межі 

"метал -епоко.иуретанова дисперсія".

Встановлене, що характер адсорбції під час спільного осаджу­

вання визначається адсорбцією ПУС-КВ у досліджуваній ділянці по­

тенціалів Г від 0 до 8В відп. н.к е. на латунному електроді) і 

характеризуються депресією ємкості ( з аналізу с,*? - кривих) у 

ділянці потенціалів від 0 до -1,7В і наявності піку «ідсорбціі- 

десорбції. Показано, що адсорбція системи ЕД-20/ПУС-КВ відбува­

ється внаслідок утворення "комплексів", що становлять собою час­

тки ЕД 20. па поверхні яких адсорбуються частки ПУС-КВ за рахунок 

електростатичних сил по гетерокоагуляційному механізму.

Одержано рівняння ізотерми адсорбції ЕД-20/ПУС-КВ на латунно­
му електроді у 0.1 Н Na SO  ̂.

3. Запропоновано й експериментально обгрунтовано механізм 

формування композиційних епоксиуретанових полімерних покриттів 

тримірної структури па електроді і при подальшій термообробці 

одержуваних Пк . Показана Безначальна роль електрохімічного 

процесу під час полімеризації
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4.4а підставі вказаних досліджень запропонований спосіб 

затвердіння епоксидно-ліанового олігомеру продуктам*
електрохімічного відновлення поліуретансемікарбазіцу в умовах іх 

спільного осаджування з водних середовищ без застосування 

традиційних затужавлювачів.

Ь.На підставі . досліджень антикорозійних властивостей 

полімерних епоксиуретанових покриттів рекомендовано 

використовувати їх для практичного застосування з матою захисту 

труб конденсаторів парових турбін.
Випробування опрацьовуваного методу одержання антикорозійних 

епоксиуретанових їік здійснено з позитивним ефектом у НВО ЦКТІ 

ім.Пелзунова (м.санкт-ІІРтероург). а також на Заінській ГРЕС 

(Татарстан).
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