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Abstract. Kinetics of synthesis of epoxy-amine oligomers that are used as polielectrolytes in technology 
of cathodic electrodeposition was researched. Solubilityof the reaction product was researched by a 
correlation between pH and amount of neutralizing agent, molar mass distribution was researched for 
confirmation of expected molar mass. Pigment paste in three different options was made and used in a 
mixture with binder emulsion to receive coatings deposited on a cathode. Their properties were researched.
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Синтез водорастворимых эпоксиаминных олигомеров  
и получение покрытий на их основе  
методом катодного электроосаждения
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Аннотация. Исследована кинетика синтеза эпоксиаминных олигомеров, применяемых в технологии 
катодного электроосаждения полиэлектролитов. Проведено исследование растворимости продукта 
реакции по зависимости рН от количества добавленного нейтрализующего агента и исследование 
молекулярно-массового распределения для подтверждения ожидаемого диапазона молекулярной 
массы. Из продукта реакции была приготовлена пигментная паста в трех различных вариациях, 
которую использовали вместе с эмульсией связующего для получения лакокрасочных покрытий, 
осаждаемых на катоде. Были исследованы их свойства.
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Введение

Эпоксиаминные олигомеры являются одним из возможных пленкообразователей, приме-
няемых в технологии катодного электроосаждения полиэлектролитов. Механизм формирова-
ния покрытий этим методом связан с потерей растворимости полиэлектролита в зависимости 
от значений рН, меняющегося на электродах при электролизе воды, электрофоретическим 
осаждением наполнителей и пигментов, а также с электроосмотическим обезвоживанием обра-
зующегося осадка. Достоинствами данного метода признаны его экономичность, экологичность, 
пожаробезопасность, а также возможность использовать электроосаждение для нанесения по-
крытий на участки изделий сложной конфигурации, которые невозможно качественно окрасить 
другими методами. Кроме того, покрытия, образующиеся с помощью этого метода, однородны 
по толщине. Эти достоинства сделали его практически незаменимым в крупномасштабных ав-
томатизированных производствах при грунтовании корпусов автомобилей, бытовых приборов 
и других металлических изделий.

Для придания покрытиям на  основе эпоксиаминных олигомеров специальных свойств 
применяются различные химические модификации. Для улучшения адгезии, эластичности 
и  коррозионной стойкости покрытий в  качестве пленкообразователя применяют эпоксид-
ную смолу, модифицированную глицидиловыми эфирами [1–9]. Также возможна модифика-
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ция пленкообразователями на основе капролактона, к примеру капролактамом [10]. Наиболее 
простой способ модификации эпоксидного олигомера заключается во введении в  структуру 
карбоксильных или гидроксильных соединений с длинной алифатической цепью, например 
жирных кислот, полиэфиров, фенолов и алкилфенолов, в результате чего образуются эфирные 
и сложноэфирные группы [11, 12]. В качестве второго компонента для синтеза эпоксиаминного 
олигомера зарубежные патенты и литература рекомендуют использовать вторичные амины, 
содержащие гидроксильные группы [1–2, 13]. Их использование может положительно сказать-
ся на свойствах покрытия за счет увеличения функциональности системы, что приведет к воз-
растанию степени сшивки при формировании трехмерного полимера. Также увеличение по-
лярных гидроксильных групп обеспечит стабильность водных растворов из-за повышенного 
содержания гидроксильных групп [1, 8, 12].

Целью данной работы является получение водорастворимых эпоксиаминных олигомеров 
и исследование процесса их синтеза. Для того чтобы материал для катодного электроосажде-
ния осаждался на катоде, эпоксиаминный олигомер переводят в водорастворимое состояние 
за  счет взаимодействия аминных групп аддукта с  уксусной кислотой, получаемые системы 
применяют при рН от 4 до 6.

Экспериментальная часть
Исходные вещества

Выбранными исходными компонентами для создания эпоксиаминного олигомера являют-
ся эпоксидная смола со средней молекулярной массой от 380 до 500, чему соответствует смола 
ЭД‑20 (ГОСТ 10587–84) или аналоги (смола NPEL‑128S фирмы NanYaPlasticsCorp (Тайвань), 
смола Epicot 1001 фирмы HexionInc, (США), смола CHS-Epoxy 520 фирмы Spolchemie (Чехия), 
и вторичный амин – ​диэтаноламин.

Схема реакции представлена на рис. 1.

Методика эксперимента

Реакция аминного соединения с  эпоксидной смолой должна протекать в  таком эквимо-
лярном соотношении, чтобы получившийся продукт мог полностью растворяться в воде при 
допировании кислотой. Для обеспечения полноты протекания реакции предпочтительно дер-
жать реакционную смесь в диапазоне температур между 70 и 130 градусов. После проведения 

Рис. 1. Схема реакции ЭД‑20 и ДЭА

Fig. 1. Scheme of a recation ED‑20 and DEA
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синтеза необходимо использовать экстракцию или вакуумную отгонку для удаления из систе-
мы растворителя и непрореагировавшего амина [14].

Количественно ход реакции контролировали с помощью определения эпоксидного числа 
по ГОСТ 56752–2015. Исследования эпоксидного числа по данному стандарту для смол с содер-
жанием аминов проводятся методом обратного титрования [15]. В ходе синтеза от реакционной̆ 
массы отбирали пробы каждые 15 мин и  проводили их анализ на  содержание эпоксидных 
групп.

Для проведения дальнейших исследований проводили синтез эпоксиаминного олигомера 
из ЭД‑20 и диэтаноламина в растворителе – ​этилгликоле при 70 °C. ИК‑спектр исходного эпок-
сидного компонента представлен на рис. 2.

ИК‑спектр получен с использованием спектрометра ИК-Фурье Nicolet 380 ThermoScientific.
Как видно на  рис.  2, эпоксидный компонент характеризуется наличием связанной 

ОН‑группы у немодифицированной ЭД‑20 в диапазоне 3300–2500 см‑1, которая представляет 
собой широкую полосу или группу полос, часто способную перекрываться валентными коле-
баниями С-Н, в частности в диапозоне колебаний 3100–3000 см‑1 [16].

ММР эпоксиаминного олигомера определяли методом гель-хроматографии на  приборе 
Agilent 1260 InfinityII.

Получение покрытий проводили на лабораторной установке для катодного электроосаж-
дения с ванной объемом 0,5 л при следующих показателях рабочего раствора ЛКМ: рН = 5,5; 
сухой остаток 14–15 мас.%, Т = 27–32 °C. В качестве анода использовали нерастворимый анод 
из нержавеющей стали 08Х10Н20Т (AISI303). Режим электроосаждения при постоянном напря-

Рис. 2. ИК‑спектр ЭД‑20 в ксилоле

Fig. 2. IR‑specter ED‑20 in xylene
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жении в диапазоне 120–240 В и продолжительности 120 с. Катодами служили металлические 
пластины из стали 08КП (AISI A622) площадью 0,2 дм2, обезжиренные и подготовленные со-
гласно требованиям ISO 1513. Для формирования готовых покрытий требовалось термоотвер-
ждение электроосажденных осадков, которое проводили при температуре 180 °C в течение 20 
мин. В указанных условиях формировались бездефектные ровные покрытия, удовлетворяю-
щие по внешнему виду ISO 4628 (ГОСТ Р 51691–2008).

Для определения свойств покрытий использовались стандартные методики, принятые 
в лакокрасочной технологи: толщина покрытия определялась по ГОСТ Р 51694–2000 (ISO 2808), 
адгезия – ​по ГОСТ 31149–2014 (ISO 2409), сопротивление быстрой деформации (сопротивление 
удару) – ​по ГОСТ Р 53007–2008 (ISO 6272), эластичность (прочность при изгибе) – ​по ГОСТ Р 
52740 (ISO 1519), твердость – ​по ГОСТ Р 54586–2011 (ISO15184), блеск – ​по ГОСТ 31975–2017.

Результаты и обсуждения

По результатам определения эпоксидного числа в ходе синтеза был получен кинетический 
график реакции эпоксидной смолы ЭД‑20 и диэтаноламина, представленный на рис. 3.

Реакция аминной группы с эпоксидными группами описывается кинетическим уравнени-
ем первого порядка. Методом подстановки нами подтверждено, что кинетические параметры 
исследуемой реакции соответствуют реакциям первого порядка – ​линейная форма кинетиче-
ского графика представлена на рис. 4. Константа скорости kобразец 1 = 0,0624 мин‑1 [17, 18].

ИК‑спектр образовавшегося эпоксиаминного олигомера представлен на рис. 5.
Увеличение интенсивности пика колебаний гидроксильных групп в  диапазоне 3300–

2500 см‑1 обусловлено образованием ОН‑групп в ходе реакций эпоксидных групп с аминами, 
а также гидроксильными группами диэтаноламина [16].

Рис. 3. Кинетический график реакции эпоксидной смолы и ДЭА

Fig. 3. Kinetic graph of a reaction between epoxy resin and DEA
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Качественным показателем полного протекания реакции служит растворимость эпоксиа-
минного олигомера в воде. Гидрофильные свойства проявляются при нейтрализации аминных 
групп уксусной кислотой.

График зависимости рН от количества добавленной уксусной кислоты для образца 1 пред-
ставлен на рис. 6.

Видно, как и предполагалось, что граница растворимости находится в диапазоне pH во-
круг 7 [19]. Различный вид кривой растворимости до и после рН 7 объясняется разными меха-
низмами, протекающими в растворе при различной концентрации кислоты. Так, при рН от 9,85 

Рис. 5. ИК‑спектр эпоксиаминного олигомера

Fig. 5. IR‑specterofepoxy-amineoligomer

Рис. 4. Линейная форма кинетического графика lnC (t)

Fig. 4. Linear form of a kinetic curve ln C (t)
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Рис. 6. График зависимости рН от количества уксусной кислоты

Fig. 6. Graph of a correlation between pH and amount of acetic acid

Рис. 7. ММР полученного эпоксиаминного олигомера

Fig. 7. Molar mass distribution of received epoxy-amine oligomer

до 7 происходит процесс растворения олигомера в водной среде, что объясняется характером 
кривой, схожим с кинетическим графиком неограниченного набухания [20]. При рН меньше 7 
кривая приобретает вид кинетического графика. Это объясняется образованием аммонийных 
солей, что и определяет характер кривой.

График молекулярно-массового распределения (ММР) образца 1 представлен на  рис.  7. 
Видно, что диапазон пика ММР приходится на значение 900 г/моль, что соответствует средне-
молекулярным полимерам.

В  результате проведенная нами реакция с  получением эпоксиаминного олигомера при 
указанных условиях приводит к получению среднемолекулярного растворимого в воде олиго-
мера, что соответствует нашим исходным требованиям.
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Для подтверждения возможности электроосаждения на  катоде из  полученного эпокси-
аминного аддукта был изготовлен пигментированный материал для получения покрытий 
на металлических пластинках. Состав композиций указан в табл. 1.

Покрытия получали в условиях, указанных в разделе Экспериментальная часть. Свойства 
полученных покрытий приведены в табл. 2.

Видно, что синтезированный нами образец эпоксиаминного олигомера способен электро-
осаждаться на катоде. Полученные из него покрытия имеют отличную адгезию, а также отлич-
ную прочность при ударе.

Выводы

В нашей работе был описан процесс получения немодифицированного эпоксиаминного 
олигомера, описаны свойства полученных аддуктов, получен пигментированный материал. 
Доказана химическая природа полученных веществ, способность полученных материалов 
осаждаться на  катоде и  формировать покрытия, обладающие защитными и  декоративными 
свойствами. В дальнейших исследованиях планируется изучить процесс эмульгирования эпок-
сиаминного аддукта и блокированного изоцианата в водной среде, а также продолжить изуче-
ние пигментных паст на основе синтезируемого эпоксиаминного аддукта.

Таблица 1. Состав композиций для электроосаждения

Table1. Composition of solution for electrodeposition

Композиция 1 Композиция 2 Композиция 3

Пленкообразующее Эпоксиаминный 
олигомер

Эпоксиаминный 
олигомер

Эпоксиаминный 
олигомер

Допирующий агент Уксусная кислота Уксусная кислота Уксусная кислота
Пигмент Технический углерод Технический углерод Технический углерод
Соотношение получ. 
пигм. паста: эм. связ. др. 
производит.

1:60 1:30 1:15

Примечание к таблице 1: пигм. паста – ​пигментная паста; эм. связ. др. производит. – ​эмульсия связующего другого 
производителя.

Таблица 2.Свойства полученных покрытий

Table2. Properties of applied coatings

Испытание Композиция № 1 Композиция № 2 Композиция № 3

Толщина, мкм 6 5 3
Блеск под углом 20°, 
единицы блеска 56 42 13

Расход, г/м2 30 20 17
Адгезия, баллы 1 0 0
Прочность при ударе, см 100 100 >100
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