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Модифицированы полиэтиленгликолем с молекулярной массой 2000, 6000 и 10 000 г·моль–1 наноча-
стицы SiO2. Для модификации использовали метод, основанный на последовательном взаимодействии 
полиэтиленгликоля с 3-(триэтоксисилил)пропилизоцианатом с дальнейшей обработкой продуктом 
реакции нанодисперсного SiO2. Полученный продукт охарактеризован методами ИК-спектроскопии, 
термического анализа и сканирующей электронной микроскопии. Модифицированный нанодисперсный 
SiO2 был введен в эпоксидную смолу с целью получения покрытий, характеризующихся повышенной 
гидрофильностью. Для улучшения физико-механических характеристик в состав покрытия с 30 мас% 
модифицированных наночастиц SiO2 были введены наполнители: слюда-мусковит и TiO2. Показано, 
что процесс биологического обрастания эпоксидных покрытий в Южно-Китайском море протекает 
медленнее в случае состава, содержащего наночастицы SiO2, модифицированные полиэтиленглико-
лем 6000.
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Биологическое обрастание, вызванное скоплени-
ем микроорганизмов, растений, водорослей, мелких 
животных, приводит к разрушению объектов, нахо-
дящихся в длительном контакте с морской средой. 
Одним из методов предотвращения биообрастания 
является использование защитных покрытий. Однако 
органические полимерные покрытия (полиуретано-
вые, полисилоксановые, эпоксидные) малоэффектив-
ны в борьбе с биообрастанием, поскольку их поверх-
ность легко подвергается загрязнению и заселению 
микро- и макроорганизмами. 

В отличие от традиционных полимерных покры-
тий гидрофильные органические покрытия обладают 
высокими противообрастающими характеристиками 
[1−3] благодаря формированию гидратного поверх-
ностного слоя посредством образования водородных 
связей между молекулами воды и полярными группа-
ми полимера [4, 5]. 

Существует два основных подхода для придания 
поверхности гидрофильных свойств. Первый под-
ход основан на использовании физических методов 
(например, плазменная обработка, ионизирующее 
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излучение), которые приводят к возникновению сво-
бодных радикалов, гидроксильных, амино- и перок-
сидных функциональных групп [6, 7]. К недостаткам 
данного подхода следует отнести необходимость ис-
пользования сложного и дорогостоящего оборудова-
ния. Во втором случае полярные группы образуются 
в результате химической модификации поверхности. 

Для повышения гидрофильных свойств могут 
использоваться наночастицы SiO2, характеризую-
щиеся наличием множества поверхностных гидрок-
сильных групп [8]. Дополнительная модификация 
нанодисперсного SiO2 полярными группами спо-
собствует существенному повышению его гидро-
фильных свойств. Введение в полимерные покрытия 
модифицированных наночастиц SiO2 является пер-
спективным методом для получения гидрофильных 
покрытий. Например, в работе [9] было получено 
гидрофильное покрытие путем введения наночастиц 
SiO2, модифицированных (3-глицидилоксипропил)- 
триметоксисиланом и диметилпропионовой кисло-
той, в акриловую смолу.  

В качестве модификатора поверхности SiO2 поляр-
ными группами может быть использован полиэтилен-
гликоль. Молекулы полиэтиленгликоля характеризу-
ются высокой гидрофильностью благодаря наличию 
гидроксильных групп и способности образовывать 
водородные связи с молекулами воды [10, 11]. B. Lin 
с соавторами [1] показали, что введение наночастиц 
SiO2, модифицированных полиэтиленгликолем с мо-
лекулярной массой 400 и 1000 г·моль–1, в акриловую 
матрицу позволяет повысить гидрофильность по-
верхности.  

Цель работы — исследование гидрофильных 
свойств эпоксидных покрытий с добавками наноча-
стиц SiO2, модифицированных полиэтиленгликолем. 

Экспериментальная часть

Для получения модифицированных наночастиц 
SiO2 использовали реагенты без дополнительной 
очистки: SiO2 [AEROSIL® 300 с удельной поверх-
ностью 300 м2·г–1, средний размер частиц 5–20 нм 
(Evonik Industries AG)], полиэтиленгликоль  со сред-
ней молекулярной массой 2000 (Sigma-Aldrich, кат. 
номер 84797), 6000 (Sigma-Aldrich, кат. номер 81260) 
и 10 000 г·моль–1 (Sigma-Aldrich, кат. номер 81280), 
3-(триэтоксисилил)пропилизоцианат (95%, Sigma-
Aldrich, кат. номер 413364), аммиак водный (ч.д.а., 
АО «Вектон») и предварительно очищенные перегон-
кой растворители: ацетонитрил и тетрагидрофуран 
(оба х.ч., АО «Вектон»). 

Для получения покрытий были использованы: 
циклоалифатическая эпоксидная смола ST-3000 с 
эпоксидным эквивалентом 227.8 г·экв–1 (KUKDO 
Chemical Co., Ltd), полиэфирамин T-403 с эквива-
лентной массой 81 г·экв–1 (Huntsman Holland B.V.), 
толуол (х.ч., АО «Вектон»), слюда-мусковит (дис-
персность <160 мкм, АО «ЛенРеактив») и TiO2 в 
кристаллической модификации рутила (дисперсность 
<200 мкм, АО «ЛенРеактив»). В качестве биоцид-
ных добавок были использованы Co(II) и Cu(II) ком-
плексы с триэтаноламином: [Co2(C6H15NO3)2Cl2]Cl2,  
[Cu2(C6H15NO3)2Cl2]Cl2,  [Co(C6H15NO3)2]× 
× (C 9H 7O 2) 2,  [Cu(C 6H 14NO 3) 2(C 9H 7O 2) 2]  и 
[Cu(C6H14NO3)2(C7H5O3)2], полученные в лаборато-
рии кремнийорганических соединений и материалов 
Института химии силикатов им. И. В. Гребенщикова 
РАН.

Модификацию наночастиц SiO2 полиэтиленгли-
колем проводили в две стадии. На первой стадии 
полиэтиленгликоль с молекулярной массой 2000, 6000 
и 10 000 г·моль–1 модифицировали 3-(триэтокси-
силил)пропилизоцианатом. К 15.00 г полиэтилен-
гликоля, растворенного в ацетонитриле, добавляли 
3-(триэтоксисилил)пропилизоцианат при мольном 
соотношении 1:1.5. Полученную смесь выдержи-
вали при 75°С в течение 12 ч при постоянном пе-
ремешивании. После завершения реакции продукт 
использовали без дополнительной обработки.  На 
втором этапе наночастицы SiO2 (2.00 г) диспергиро-
вали в ацетонитриле при постоянном перемешивании 
и нагревании при 65°С в течение 30 мин, добавляли 
полученный на первой стадии раствор модифициро-
ванного полиэтиленгликоля в ацетонитриле и 3 капли 
27%-ного водного раствора аммиака. Полученную 
реакционную смесь выдерживали в течение 24 ч при 
75°С. После завершения реакции модифицированные 
наночастицы SiO2 отделяли центрифугированием 
(4000 об·мин–1, 20 мин), промывали тетрагидрофу-
раном и сушили при 55°С.

Для получения эпоксидных покрытий предвари-
тельно были изготовлены композиции, содержащие 
циклоалифатическую эпоксидную смолу и напол-
нители в толуоле. В барабан объемом 0.5 л загру-
жали фарфоровые шары объемом 0.15–0.2 л, цикло-
алифатическую эпоксидную смолу (50−80 мас%), 
модифицированный SiO2 (20–40 мас%) и толуол 
(86 мас%) или циклоалифатическую эпоксидную 
смолу (50 мас%), модифицированный SiO2 (30 мас%), 
слюду-мусковит (15 мас%), TiO2 (5 мас%) и толуол 
(50 мас%). После 48 ч вращения шаровой мельни-
цы полученную суспензию выгружали. Массовую 
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долю нелетучих компонентов определяли согласно 
методике.*

Покрытия получали введением в полученные 
композиции рассчитанного количества отвердителя 
полиэфирамина T-403 (40 мас% в расчете на эпоксид-
ную смолу) и наносили тонким слоем на предметное 
стекло (76 × 26 × 1 мм) для измерения твердости и 
краевого угла смачивания, алюминиевые пластины 
(100 × 100 × 1.5 мм, Амг2М, ООО «АПС») для изме-
рения прочности при ударе и адгезии, алюминиевую 
ленту (20 × 150 × 0.2 мм, А5М, ООО «АПС») для 
измерения прочности при изгибе.

Краевой угол смачивания был измерен с исполь-
зованием гониометра ЛК-1 (ООО «НПК Открытая 
наука»). Твердость покрытий определяли на маятни-
ковом приборе 2124 ТМЛ (ООО «ЗИП»).** Адгезию 
покрытия к металлу определяли методом решет-
чатых надрезов с помощью адгезиметра-решетка 
«Константа АР» (ООО «К-М»).*** Размер решетки 
составил 3 × 3 мм при толщине покрытий от 121 до 
250 мкм. Прочность покрытия при ударе определяли 
с помощью измерителя прочности NOVOTEST Удар 
У1 (ООО НТЦ «Промтехнологии»).**** Прочность 
покрытия при изгибе вокруг цилиндрического стерж-
ня определена с помощью прибора «Константа ШГ 1» 
(ООО «К-М»).*****

ИК-спектры были записаны с помощью ИК-
Фурье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08 (ООО 
«Люмэкс-маркетинг») с использованием приставки 
нарушенного полного внутреннего отражения в спек-
тральном диапазоне 4000–400 см–1.

Электронные микрофотографии были получены 
с использованием сканирующих электронных ми-
кроскопов TESCAN VEGA 3 SBH (TESCAN) и Zeiss 
SUPRA 55-VP (Carl Zeiss AG). Микрофотографии 
поверхности покрытий получены с использованием 
цифрового тринокулярного микроскопа Levenhuk 
MED D25T (Levenhuk). 

Данные термогравиметрического анализа и диф-
ференциальной сканирующей калориметрии по-
лучены с использованием установки синхронного 

* ГОСТ 31939–2012. Материалы лакокрасочные. 
Определение массовой доли нелетучих веществ.

** ГОСТ Р 52166–2003. Материалы лакокрасочные. 
Определение твердости покрытия по времени уменьшения 
амплитуды колебаний маятника.

*** ГОСТ 31149–2014. Материалы лакокрасочные. 
Определение адгезии методом решетчатого надреза.

**** ГОСТ 4765–73. Материалы лакокрасочные. 
Метод определения прочности при ударе.

***** ГОСТ 6806–73. Материалы лакокрасочные. 
Метод определения эластичности пленки при изгибе.

термоанализатора Netzsch STA 449 С (Netzsch) в ин-
тервале температур 40–815°С со скоростью нагрева  
20 град·мин–1 в динамической атмосфере воздуха 
(поток воздуха 50 мл·мин–1). 

Для исследования процесса морского биообраста-
ния была приготовлена композиция, содержащая ци-
клоалифатическую эпоксидную смолу (50 мас%), 
наночастицы SiO2, модифицированные полиэти-
ленгликолем 6000 (30 мас%), биоциды (20 мас%) 
и толуол (50 мас%). В качестве образца сравнения 
был использован состав, содержащий циклоалифа-
тическую эпоксидную смолу (70 мас%), биоциды 
(30 мас%) и толуол (50 мас%). Композиции были 
отверждены полиэфирамином T-403 (40 мас% в рас-
чете на эпоксидную смолу) и нанесены на пластины 
из стеклотекстолита (350 × 150 × 2 мм, ООО «АПС») 
с двух сторон. Испытание образцов покрытий про-
водилось в Приморском отделении Совместного 
Российско-Вьетнамского Тропического научно-иссле-
довательского и технологического центра (г. Нячанг, 
Социалистическая Республика Вьетнам). Образцы 
покрытий погружали в море (бухта Дам Бай, Южно-
Китайское море) на глубину 1.0–1.5 м согласно ме-
тодике****** в кассетах на морском испытательном 
стенде. Период экспозиции составил 97 сут (14 дека-
бря 2022 г.–21 марта 2023 г.).

Обсуждение результатов

На первой стадии (I) модификации происходит 
функционализация полиэтиленгликоля триэтокси-
силильной группой за счет взаимодействия между 
ОН-группой полиэтиленгликоля и изоцианатной 
группой (—N C O) 3-(триэтоксисилил)пропил- 
изоцианата с образованием уретанового фрагмента  
[—NH—C( O)—O—]. На второй стадии (II) обра-
зуются —Si—O—Si— связи в результате взаимо-
действия фрагмента —Si(OC2H5)3 функционализи-
рованного полиэтиленгликоля и силанольных групп 
наночастиц SiO2. В результате были синтезированы 
три состава модифицированных полиэтиленгликолем 
(2000, 6000 и 10 000 г·моль–1) наночастиц SiO2.

Во всех ИК-спектрах (рис. 1) высокоинтенсив-
ная полоса поглощения с максимумом при 1088 см–1 
связана с валентными колебаниям Si—O—Si связей. 
Полосы поглощения в области 810−800 см–1 отно-
сятся к деформационным колебаниям δ(Si—O—Si) 

****** ГОСТ РВ 9.412–2001. Единая система защиты 
от коррозии и старения. Покрытия лакокрасочные для 
военной техники. Метод натуральных климатических ис-
пытаний в морской воде.
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Рис. 1. ИК-спектры наночастиц SiO2 до (а) и после модификации полиэтиленгликолем 2000 (б), 6000 (в) и 10 000 (г).

	 	 (I)

	 	 (II)

290� Евдокимова Е. Н. и др.



групп. При переходе от SiO2 к модифицированным 
полиэтиленгликолем SiO2 в ИК-спектрах появляется 
заметная полоса поглощения при 2882 см–1, связан-
ная с валентными колебаниями ν(CH2) групп функ-
ционализированного полиэтиленгликоля. Ряд полос 
поглощения в области 1500−1250 см–1, идентифи-
цированных в спектрах нанодисперсного SiO2 после 
модификации, относятся к деформационным колеба-
ниям групп δ(NH), δ(OH), δ(CO) и δ(CH).  Таким об-
разом, регистрация полос поглощения при 2882 см–1 
и в спектральной области 1500–1250 см–1 в спектрах 
образцов SiO2 подтверждает его модификацию моле-
кулами полиэтиленгликоля 2000, 6000 и 10 000.

В интервале температур 40−815°C на термогра-
виметрической кривой частиц SiO2 до модифика-
ции отсутствуют заметные участки потери массы 
(рис. 2, а). Общие потери массы при 815°C составили 
7.6%. На кривой дифференциальной сканирующей 
калориметрии также отсутствуют заметные эндо- и 
экзотермические эффекты в исследуемом интервале 
температур. Характер термической деструкции суще-
ственно изменяется при переходе к модифицирован-
ным наночастицам SiO2. При 147°C в случае частиц 
SiO2, модифицированных полиэтиленгликолем 2000, 
и при 200°C в случае двух других составов начина-
ется процесс активной потери массы, который, веро-
ятно, связан с термическим разложением привитого 
полиэтиленгликоля. На кривых дифференциальной 
сканирующей калориметрии модифицированных на-
ночастиц SiO2 до начала термической деструкции 
проявляются эндотермические эффекты в области 
61−75°C, вероятно связанные с полиморфными пре-

вращениями, протекающими без потери массы. На 
термогравиметрической кривой частиц SiO2, моди-
фицированных полиэтиленгликолем 2000, две стадии 
термической деструкции в интервале температур 
147−265 (–45.4%) и 265−436°C (–13.6%) сопрово-
ждаются экзотермическими эффектами при 195°C на 
первой стадии и при 333°C на второй. Термическая 
деструкция наночастиц SiO2, модифицированных 
полиэтиленгликолем 6000 и 10 000, довольна схо-
жа и представляет собой одностадийный процесс с 
потерей массы более 80% при 800°C (рис. 2, а). На 
кривых дифференциальной сканирующей калори-
метрии (рис. 2, б) также наблюдаются два экзотер-
мических эффекта высокой (324 и 359°C) и низкой 
(501 и 498°C) интенсивности. Следует отметить, что 
с увеличением молекулярной массы полиэтиленгли-
коля максимумы экзотермических эффектов (195, 
324 и 359°C, рис. 2, б) смещаются в область более 
высоких температур. Таким образом, различный ха-
рактер термической деструкции SiO2 до и после мо-
дификации подтверждает присутствие органических 
фрагментов полиэтиленгликоля в наночастицах SiO2. 
Кроме того, после модификации полиэтиленгликолем 
существенно изменяется морфология частиц SiO2, 
формируется более плотная и однородная структура 
(рис. 3).

С целью получения покрытий полученные на-
ночастицы SiO2 были введены в циклоалифатиче-
скую эпоксидную матрицу в количестве 20–40 мас% 
(табл.   1). Массовая доля нелетучих компонентов 
во всех составах составила 14%. Все покрытия, со-
держащие модифицированные частицы SiO2, после 

Рис. 2. Кривые термогравиметрического анализа (а) и дифференциальной сканирующей калориметрии (б) наноча-
стиц SiO2 до и после модификации полиэтиленгликолем 2000, 6000 и 10 000.
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отверждения характеризовались гладкой однородной 
поверхностью (рис. 4, а), в то время как введение 
немодифицированного SiO2 приводит к получению 
покрытия низкого качества, на поверхности которого 
наблюдаются локальные зоны неоднородности, что 
приводит к разрушению покрытия с дальнейшим 
отслоением (рис. 4, б). 

Наибольшая твердость была отмечена для образца 
с содержанием наночастиц SiO2–полиэтиленгликоль 
6000 в количестве 20 мас%. В составах, содержащих 
SiO2 с полиэтиленгликолем 10 000, наблюдалась кор-
реляция: с увеличением количества наночастиц твер-
дость покрытий существенно уменьшалась. 

Введение 40 мас% немодифицированного SiO2 в 
циклоалифатическую эпоксидную матрицу приводит 
к получению покрытий с краевым углом смачива-
ния, равным 61°. Введение модифицированного SiO2 

позволяет существенно повысить гидрофильность 
эпоксидного покрытия. Наименьший угол смачивания 
(26°) был достигнут в случае состава с содержанием 
частиц SiO2–полиэтиленгликоль 10 000 в количе-
стве 40 мас%.  Данный результат, вероятно, связан 
с высокой молекулярной массой полиэтиленглико-
ля и высоким содержанием наночастиц в составе 
покрытия. Следует отметить, что во всех случаях 
капля после нанесения на поверхность покрытия в 
течение 15 мин равномерно растекалась без эффекта 
впитывания. 

Для улучшения физико-механических характе-
ристик покрытий в составы, содержащие 30 мас% 
модифицированных SiO2, были дополнительно вве-
дены наполнители: TiO2 (5 мас%) и слюда-мусковит 
(15 мас%). Введение наполнителей не привело к су-
щественному изменению гидрофильности (табл. 2). 

Рис. 3. Электронные микрофотографии частиц SiO2 до (а) и после (б–г) модификации полиэтиленгликолем 2000 (б), 
6000 (в) и 10 000 (г).
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В случае состава, содержащего частицы SiO2, мо-
дифицированные полиэтиленгликолем 10 000, уда-
лось достичь минимального значения краевого угла 
смачивания, но покрытие характеризовалось крайне 

низкими значениями твердости, адгезии, прочности 
при ударе и изгибе. 

Натурные испытания были проведены с исполь-
зованием покрытий, не содержащих и содержащих 

Рис. 4. Микрофотографии поверхности эпоксидного покрытия, содержащего 40 мас% частиц SiO2: а — модифи-
цированных полиэтиленгликолем 2000, б — без модифицирования.

Таблица 1
Физико-химические характеристики эпоксидных покрытий, содержащих модифицированные 

полиэтиленгликолем частицы SiO2

SiO2, мас% Модификатор SiO2 Эпоксидная смола, мас% Твердость, усл. ед. Краевой угол смачивания, 
град

20
30
40

Полиэтиленгликоль 2000 80
70
60

0.41
0.38
0.42

51
40
43

20
30
40

Полиэтиленгликоль 6000 80
70
60

0.62
0.38
0.46

50
55
45

20
30
40

Полиэтиленгликоль 10 000 80
70
60

0.53
0.46
0.24

38
41
26

Таблица 2
Физико-механические характеристики эпоксидных покрытий (50 мас% эпоксидной смолы) с наполнителями 

слюда-мусковит (15 мас%), TiO2 (5 мас%) и модифицированными полиэтиленгликолем частицами SiO2 (30 мас%)

Модификатор SiO2
Твердость, усл. 

ед.
Адгезия, 

балл
Прочность  

при ударе, см
Прочность  

при изгибе, мм
Краевой угол  

смачивания, град

Полиэтиленгликоль 2000 0.15 2 20 1 33
Полиэтиленгликоль 6000 0.30 1 35 >20 36
Полиэтиленгликоль 10 000 0.15 5 — >20 30
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модифицированные наночастицы SiO2. До испыта-
ний покрытия характеризовались гладкой поверхно-
стью, окрашенной в темно-коричневый цвет ввиду 
содержания биоцидов [комплексов Cu(II) и Co(II)]. 
Внешний вид покрытий существенно изменился уже 
после 13 сут экспозиции (рис. 5).  В случае состава, 
содержащего модифицированные полиэтиленгли-
колем наночастицы SiO2, наблюдалось изменение 
цвета покрытия, вероятно, вследствие частичного 
растворения биоцидных добавок в морской воде и 
было зафиксировано начало процесса формирования 
биопленки. После экспозиции в течение 97 сут пло-
щадь биопленки существенно возросла. На поверхно-
сти эпоксидного покрытия без добавок SiO2 процесс 
формирования биопленки протекал более активно: 
биопленка покрывала всю поверхность покрытия уже 
спустя 13 сут экспозиции. Спустя 65 сут на поверхно-
сти покрытия было зафиксировано начало процесса 
макрообрастания, которое после 97 сут экспозиции 
существенно увеличилось (рис. 5). Несмотря на по-
вышенное содержание биоцидных добавок в составе 
эпоксидного покрытия, не содержащего SiO2, процесс 
формирования биопленки и ее роста протекал актив-

нее по сравнению с составом, содержащим модифи-
цированные наночастицы SiO2. Вероятно, подобный 
эффект можно связать с большей гидрофильностью 
поверхности покрытия, содержащего наночастицы 
SiO2, модифицированные полиэтиленгликолем 6000. 
Следует отметить, что по эффективности разработан-
ный состав не уступает широко применяемым проти-
вообрастающим биоцидным покрытиям, содержащих 
Cu2O [12, 13], при использовании которых процесс 
макрообрастания был зафиксирован уже через 500 ч 
экспозиции [12].

Выводы

На основании полученных результатов можно 
заключить, что модифицированные полиэтилен
гликолем с молекулярной массой 2000, 6000 и 
10 000 г·моль–1 наночастицы SiO2 являются эффек-
тивными гидрофильными добавками для эпоксидных 
покрытий. Повышенная гидрофильность поверхно-
сти за счет введения модифицированных наноча-
стиц SiO2 способствовала повышению устойчивости 
эпоксидного покрытия к биообрастанию. Данный 

Рис. 5. Внешний вид образцов эпоксидных покрытий в процессе экспозиции в Южно-Китайском море, содержащих 
модифицированные полиэтиленгликолем 6000 наночастицы SiO2 в количестве: I — 0 мас%, II — 30 мас%.



эффект, вероятно, связан с образованием гидратного 
поверхностного слоя в результате взаимодействия 
гидроксильных групп полиэтиленгликоля с молеку-
лами воды.
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