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Резюме: Металлы и их сплавы являются важными конструкционными материалами. Воздействие 
окружающей среды на металлические изделия и конструкции приводит к самопроизвольному раз-
рушению, которое происходит в результате их электрохимического или химического взаимодей-
ствия с окружающей средой. Для защиты металлических изделий от коррозии  используют эпок-
сидные смолы и композиционные материалы. Поглощение воды и диффузия в эпоксидных  покры-
тиях может вызвать электрохимические реакции на границе раздела полимер–металл, которые 
являются основной причиной разрушения металлов с полимерным покрытием в условиях эксплуа-
тации. Цель настоящей работы – исследовать антикоррозионное поведение эпоксидных компози-
ций после сернокислотного воздействия. Методом импедансной спектроскопии исследованы эпок-
сидные покрытия на стальной основе. В состав эпоксидного связующего входили смолы на основе 
бисфенола А, отвержденные различными аминными отвердителями. Для выявления структурных 
изменений материалов и изменения их защитных свойств проводилось моделирование воздей-
ствия агрессивной среды: 30-дневная выдержка в концентрированной серной кислоте. Получены 
годографы импеданса исследованных систем, предложены эквивалентные схемы для аппроксима-
ции экспериментальных данных. Высокая пористость эпоксидной системы на основе NPEK-114L 
приводит к увеличению скорости коррозии. Растворение продуктов коррозии при более длитель-
ном времени испытаний и, как следствие, более высокая диффузия коррозийных ионов в покрытии 
вызывают снижение коррозионной стойкости. Эпоксидные композиции на основе смолы NPEL-128 
(олигомерный продукт на основе диглицидилового эфира дифенилолпропана) показали улучшенные 
антикоррозионные характеристики. Установлено, что добавка алкил-глицидилового эфира для 
уменьшения вязкости смолы NPEK-114L ухудшает защитные свойства композита при воздей-
ствии кислоты. 
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Abstract: Although metals and their alloys are important structural materials, electrochemical or chemical 
interactions between metal structures and the environment leads to their spontaneous destruction. In order 
to protect metal products from corrosion, epoxy resins and polymer composite materials can be applied. 
However, polymer-coated metals may degrade under operating conditions due to electrochemical reactions 
at the polymer-metal interface caused by water absorption and diffusion in epoxy coatings. The present 
study is aimed at an investigation of the anticorrosive behaviour characteristic of epoxy compositions follow-
ing exposure to sulphuric acid. The method of impedance spectroscopy was applied to evaluate epoxy coat-
ings on a steel base. The composition of the epoxy binder included bisphenol A resins cured with various 
amine curing agents. In order to identify structural changes in materials, as well as the changes in their pro-
tective properties, the effects of an aggressive environment were simulated by means of exposure to con-
centrated sulphuric acid over a 30-day period. Impedance hodographs of the studied systems were obtained 
and equivalent schemes for the approximation of experimental data proposed. The high porosity of the 
NPEK-114L based epoxy system was established to result in an increase in the corrosion rate. Dissolution of 
corrosion products over a longer test period – and consequent higher diffusion of corrosive ions in the coat-
ing – was determined to cause a decrease in corrosion resistance. Epoxy compositions based on NPEL-128 
resin (oligomeric product based on diphenylolpropane diglycidyl ether) demonstrated improved anticorrosion 
characteristics. The addition of alkyl glycidyl ether for NPEK-114L resin viscosity reduction was shown to 
affect the protective properties of the composite under acid exposure. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Развитие новых производств в химиче-

ской, нефтехимической, электронной и маши-
ностроительной отраслях промышленности, а 
также в атомной энергетике привело к необхо-
димости создания покрытий, обладающих вы-
сокой химстойкостью, прочностью, технологич-
ностью при нанесении на металлическую под-
ложку и долговечностью в эксплуатации. 

Для оценки свойств разрабатываемых по-
крытий с успехом используются эксперимен-
тальные методы импедансной спектроскопии, 
позволяющие оценивать антикоррозионную 
эффективность покрытий как в лабораториях, 
так и в производственных условиях [1–5]. 

Целью данной работы являлось исследо-
вание противокоррозионной эффективности 
ряда композитных эпоксидных покрытий при 
помощи методов импедансной спектроскопии. 
Для выявления структурных изменений мате-
риалов и изменения их защитных свойств про-
водилось моделирование воздействия агрес-
сивной среды: 30-дневная выдержка в концен-
трированной серной кислоте (начальные 24 ч – 

при 80 С, дальнейшая выдержка – при ком-
натной температуре). 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Измерения проводили на приборе 

PGSTAT 302N (Metrohm Autolab) в диапазоне  
5–0,01 Гц в 3-электродной электрохимической 
ячейке. Рабочий электрод представлял собой 

металлическую пластину площадью 2 см
2
, по-

крытую эпоксидными составами, выдержанную 
в серной кислоте. Вспомогательным электро-
дом служила платиновая пластина, а в каче-
стве электрода сравнения использовали хло-
ридсеребряный электрод. Все измерения про-
водились при постоянном подержании темпе-

ратуры в ячейке 25 С в 0,1 нормальном рас-
творе серной кислоты. 

Объектами исследования выступали эпок-
сидные композиции, где состав наполнителя 
был постоянным (кварцевая мука со средним 
размером частиц 30 мкм – 30 %, диоксид тита-
на марки R-996 0,23 мкм – 5 %, колер – 1 %), а 
состав смолы и тип отвердителя менялись 
(табл. 1). В качестве эпоксидных смол исполь-
зовались стандартные коммерческие продукты 
производства компании Nan Ya Plastics, Тай-
вань. Использованные для приготовления об-
разцов эпоксидные смолы представляют собой 
стандартный тип смолы на основе бисфенола 
А для адгезивов, покрытий и герметиков (ана-
лог ЭД-20/22). Для этих смол масса эпоксидно-
го эквивалента находится в диапазоне  
180–200 г/экв, а основное различие обуслов-
лено вязкостью, которая контролируется раз-
бавителями.  

Приготовление составов композитов про-
изводилось с учетом стехиометрических соот-
ношений  смола/отвердитель. Составы смол 
приготавливались из смол NPEK-114L и  
NPEL-128 в соотношении 50:50 %.  В качестве 
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Таблица 1 
Состав эпоксидного связующего исследованных образцов 

Table 1 
Epoxy binder composition of the studied samples 

 

Образец Смола 
Вязкость*, 

(мПас при 25°C) 

Масса эпоксидного 
эквивалента*, г/экв 

Отвердитель 

1 NPEK-114L 600–1200 195–204 ХТ 

2 NPEL-128 12000–15000 181–185 М-4 

3 NPEK-114L + NPEL-128 6300–8100 188–195 ХТ 

4 NPEL-127 7000–10000 176–185 Поксипол 

5 NPEL-128 12000–15000 181–185 Поксипол 

6 NPEK-114L + NPEL-128 6300–8100 188–195 М-4 
 

* – данные спецификации производителя. 

 
отвердителя использовались составы на осно-
ве модифицированных алифатических аминов 
(ХТ-489, М-4) и отвердитель на основе триме-
тиламина («Поксипол»). Полимеризация при-
готовленных составов проводилась при 

начальной выдержке при температуре 70 С 
один час с последующей сушкой при темпера-

туре 25 С сутки. 
Толщина всех образцов была изначально 

одинаковой и составляла 450 мкм. Перед 
началом измерения все образцы замачивались 
в 0,1 нормальном растворе серной кислоты на 
сутки. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Наиболее широко используемым в насто-

ящее время методом исследования коррози-
онной стойкости окрашенных металлов явля-
ется емкостно-омический или импедансный, на 
основе которого исследовались системы с 
различными покрытиями [6–9]. Суть метода 
заключается в измерении электрических емко-
сти и сопротивления окрашенного металла, 
погруженного в электролит, при наложении на 
систему переменного тока. Метод основан на 
представлении, что металл с покрытием при 
контакте с электролитом описывается эквива-
лентной электрической схемой, в которой ем-
кость и сопротивление соединены параллель-
но. Таким образом, в момент соприкосновения 
с электролитом система может рассматри-
ваться как конденсатор с потерями, в котором 
металл и электролит являются обкладками, а 
диэлектрической прокладкой выступает лако-
красочное покрытие. Признаком наличия или 
появления дефекта в покрытии является изме-
нение сопротивления и емкости исследуемой 
системы

1
 [2, 10]. По мере нарушения сплошно-

сти покрытия и появления участков с прямой 
проводимостью электролит достигает поверх-

ности металла, и измеряемая емкость будет 
определяться суммой электрической и элек-
трохимической составляющих. Электрическая 
емкость мала по величине и не зависит от ча-
стоты, а электрохимическая емкость сильно 
зависит от частоты и возрастает по мере раз-
рушения покрытия. Сопротивление зависит от 
частоты переменного тока в том случае, когда 
покрытие обладает высокими изолирующими 
свойствами, что характерно для начального 
момента воздействия электролита на лакокра-
сочное покрытие и для покрытий с высокими 
защитными свойствами. Для покрытий с низ-
кими защитными свойствами характерно от-
сутствие или слабая зависимость сопротивле-
ния от частоты. 

В данном случае систему «металл – по-
крытие – электролит» следует рассматривать 
как электрохимически активную, имеющую 
специфические свойства, связанные с наличи-
ем на поверхности металла пленки эпоксидно-
го покрытия, изменяющего характер диффузии 
реагирующих веществ и кинетику электрохи-
мических реакций [11, 12]. 

Традиционно для покрытий, содержащих 
наполнитель, используют такую эквивалент-
ную схему для описания электрохимического 
поведения, где первое звено отвечает за элек-
трическое поведение наполнителя и границу 
раздела двух диэлектриков, а второе звено 
описывает свойства полимерного связующего 
(рис. 1, а) [13]. Эквивалентная схема была по-
добрана экспериментальным путем с помощью 
программного обеспечения Nova 1.8 (рис. 1, b). 

Элемент постоянной фазы (Constant 
phase element – СРЕ) является обобщенным и 
универсальным средством для моделирования 
импеданса обширного класса электрохимиче-
ских систем [14, 15]. Этот элемент может от-
ражать как экспоненциальное распределение 

   

1
Дамаскин Б.Б., Петрий О.А., Цирлина Г.А. Электрохимия: учебник. М.: Химия, 2006. 672 с. 
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Рис. 1. Эквивалентная схема для описания годографов импеданса покрытий: 
а – образцы 2, 4, 5; b – образец 6; СРЕ – элемент постоянной фазы 

 

Fig. 1. Equivalent scheme for describing the impedance hodographs of coatings: 
a – samples 2, 4, 5; b – sample 6; CPE – constant phase element 

 
параметров данной электрохимической реак-
ции, связанной с преодолением энергетическо-
го барьера при переносе заряда и массы, так и 
импедансное поведение, вызванное фрак-
тальной структурой поверхности исследуемого 
электрода. В самом общем смысле поведение 
элемента СРЕ можно рассматривать как про-
явление свойств фрактальности в простран-
стве частот.  

Импеданс элемента СРЕ может быть 
представлен формулой: 

 

ZCPE = 1/Yo(j)
n
, 

 

где j – мнимая единица;  – угловая частота  

( = 2f); Yo – фактор пропорциональности;  
n – экспоненциальный показатель, обознача-
ющий фазовое отклонение [15]. 

Полученные нами экспериментальные го-
дографы импеданса для образцов 1–6 суще-
ственно отличаются друг от друга. Для образ-
цов 1 и 3 они не имеют выраженной формы и 
лежат в пределах 30–1700 Ом. Для образцов 
2, 4 и 5 годографы представляют собой пра-
вильные полуокружности с центром, располо-
женным ниже оси координат (рис. 2, а), что ха-

рактерно для систем, описываемых предпола-
гаемой эквивалентной схемой (см. рис. 1, а). 
Для образца 6 вид годографа отличается от 
остальных, хотя и характеризуется высоким 
значением модуля импеданса (рис. 2, b).  

Проведение расчета параметров эквива-
лентных схем при помощи программного обес-
печения Nova 1.8 позволило получить опти-
мальное согласие с ходом годографов для об-
разцов 2, 4, 5, 6 и численные значения для 
элементов эквивалентных схем (табл. 2). Рас-
четные годографы хорошо аппроксимируют 
экспериментальные спектры импеданса,  
что свидетельствует о наличии в образцах 
кластеров, статистически различающихся по 
электросопротивлению и взаимной емкости  
[16, 17]. 

Учитывая тот факт, что содержание 
наполнителя во всех исследованных образцах 
одинаково, полученные данные для образцов 
2, 4, 5 можно интерпретировать следующим 
образом. При введении в полимерное покры-
тие кварцевой муки проникновение электроли-
та происходит дополнительно по границам  
частиц наполнителя с полимерной матрицей. 
Соответственно, в таком покрытии природа 

 

 
 

a b 
 

Рис. 2. Годографы импедансов для образцов покрытий 2, 4, 5 (а) и для образца 6 (b);  
точки соответствуют эксперименту, сплошная линия – расчетным данным 

 

Fig. 2. Impedance hodographs for coating samples 2, 4, 5 (a) and for sample 6 (b); 
the points correspond to the experiment, solid line – calculated data 
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Таблица 2 
Значения параметров элементов эквивалентных схем 

для годографов импеданса исследованных образцов 2, 4–6 
Table 2 

Parameter values for equivalent circuit elements 
for impedance hodographs of the studied samples 2, 4–6 

 

Образец 
Y1 

Ом
-1
см

-2
с

n1
 

n1 
R1 

Омсм
2
 

Y2 

Ом
-1
см

-2
с

n2
 

n2 
R2 

Омсм
2
 

2 1,510
-10

 0,94 5,2410
9
 3,910

-10
 0,99 1,5210

8
 

4 1,4310
-10

 0,93 1,0510
10

 5,110
-10

 0,99 7,4410
7
 

5 1,4610
-10

 0,93 5,7310
9
 3,3710

-10
 0,98 1,3310

8
 

6 5,5610
-6

 0,16 2,8910
5
 

1,3310
-10 

(С1) 
– – 

 
каналов-проводников и их кластеризация из-
меняются и становятся зависимыми от концен-
трации наполнителя и его распределения в 
объеме [18, 19]. В случае постоянной концен-
трации наполнителя вклад первого звена экви-
валентной схемы будет одинаковым, что и 
наблюдается для параметров Y1, n1, R1. Для 
второго звена схемы, относящегося к соб-
ственно эпоксидной матрице, параметр n2 бли-
зок к 1, при котором элемент СРЕ дает импе-
данс чистого или распределенного емкостного 
элемента. Высокие значения активного сопро-
тивления свидетельствуют об отсутствии де-
фектов связующего для образцов 2 и 5. 

Для описания годографа импеданса об-
разца 6 была использована другая эквива-
лентная схема (представлена на рис. 1, b).  
В этом случае показатель степени n1, опреде-
ляющий характер частотной зависимости им-
педанса, имеет значение 0,16. Для n = 0 ± ε 
(область R) элемент СРЕ1 описывает импе-
данс чистого или распределенного (искаженно-
го) резистивного элемента. Здесь следует под-
черкнуть, что даже при очень малых отклоне-
ниях n от нуля СРЕ отражает частотную зави-
симость, хотя и небольшую. Причем первое 
звено схемы отвечает за частотные свойства 
наполнителя, а второе – за свойства эпоксид-
ного покрытия. 

Полученные данные позволяют оценить 
качество эпоксидного покрытия и коррозион-
ную стойкость образцов после моделирования 
агрессивного воздействия. Для образцов 1 и 3 

обнаружена высокая проницаемость покрытий, 
связанная с образованием в композитах кана-
лов-проводников. Остальные образцы в кислой 
среде проявляют лучшие укрывные свойства, 
которые напрямую зависят от химических 
свойств композитов и устойчивости полученно-
го на их основе эпоксидного покрытия. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Анализ полученных данных и компонентов 

образцов покрытий 1–6 позволил установить, 
что смола NPEK, используемая в качестве ос-
новы, даже в смеси с более вязкой увеличива-
ет влагопоглощение композита при воздей-
ствии кислоты. Это приводит к проницаемости 
защитного слоя электролитом, что отражается 
на поведении годографов. В состав смолы 
NPEK, относящейся к традиционно разбавлен-
ным смолам на основе бисфенола А, для 
уменьшения вязкости добавляется C12–C14 ал-
килглицидиловый эфир, который, по всей ви-
димости, является компонентом, ответствен-
ным за проявление наблюдаемых эксперимен-
тальных характеристик композитов. 

Другим показателем, ответственным за 
устойчивость покрытия в агрессивной среде, 
является тип используемого отвердителя. По-
лученные данные свидетельствуют о наруше-
нии покрытия и его проницаемости электроли-
том. Наилучшие показатели характерны для 
смолы с модифицированным аминным отвер-
дителем М-4, получаемым на основе полиэти-
ленполиамина (ПЭПА). 
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