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НА ОСНОВІ ПРИРОДНОГО МОНТМОРИЛОНІТУ  

В ЕПОКСИДНОМУ ПОКРИТТІ НА СТАЛІ 
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Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України, Львів 

Двостадійним рідкофазним йонним обміном отримано екологічно безпечні проти-
корозійні пігменти для лакофарбових покриттів на основі природного мінералу 
монтморилоніту, модифікованого катіонами цинку та аніонами фосфату. Методом 
потенціодинамічної поляризації встановлено, що корозійна тривкість сталі 20 підви-
щується у середовищі кислого дощу з додатками Zn/Р-монтморилоніту, інгібувальна 
ефективність якого залежить від способу модифікації, зокрема від концентрації роз-
чину Na3PO4, та зростає в ряду: 0,005 М < 0,5 М < 0,05 М. Модифікований монт-
морилоніт введено в епоксидне покриття на сталі. За його вмісту 20 wt% захисні 
властивості покриття поліпшуються майже у 6 разів, що підтверджують результати 
електрохімічної імпедансної спектроскопії. Це пов’язано з поліпшенням його 
бар’єрних властивостей та утворенням на поверхні сталі у місцях дефектів захисної 
плівки на основі гідроксидів цинку та фосфатів заліза. 

Ключові слова: протикорозійний пігмент, монтморилоніт, інгібування корозії, 
епоксидне покриття, сталь, електрохімічна імпедансна спектроскопія. 

Environmentally friendly anticorrosion pigments for paint coatings based on the natural 
montmorillonite mineral modified with zinc cations and phosphate anions were obtained 
by two-stage liquid phase ion exchange. It is established that the corrosion resistance of 
steel 20 increases in the acid rain environment with the addition of modified Zn/Р-mont-
morillonite using the potentiodynamic polarization method. The inhibiting efficiency of 
Zn/Р-montmorillonites depends on the modification, namely, the concentration of the 
Na3PO4 solution, and increases in the order: 0.005 M < 0.5 M < 0.05 M. The modified 
montmorillonite was introduced into an epoxy coating on steel. The 20 wt% content of 
Zn/Р-montmorillonite increases almost 6 times the protective properties of the coating, 
which is confirmed by the results of electrochemical impedance spectroscopy. This is 
associated with an improvement of barrier properties and the formation of a protective 
film based on zinc hydroxides and iron phosphates in defects of epoxy coating on steel 
surface.  

Keywords: anti-corrosion pigment, montmorillonite, corrosion inhibition, epoxy coating, 
steel, electrochemical impedance spectroscopy. 

Вступ. Корозія – світова проблема, яка завдає значних економічних збитків 
та призводить до забруднення довкілля. Для її запобігання та збільшення терміну 
служби металоконструкцій розробляють інженерні заходи, серед яких – нанесен-
ня протикорозійних лакофарбових покриттів. Епоксидні смоли перспективні як 
протикорозійні покриття через відмінну адгезію, спорідненість з різними матері-
алами, хімічну стійкість, а також електроізоляційні властивості. Однак крізь де-
фекти в епоксидних покриттях до металевої основи проникають вода і кисень та 
інші корозійні речовини, що спричиняють розвиток підплівкової корозії металу 
[1, 2]. Тому для забезпечення ефективності лакофарбових покриттів використо- 
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вують протикорозійні пігменти [3], зокрема сполуки на основі хроматів. Однак 
вони канцерогенні, негативно впливають на здоров’я людей та забруднюють до-
вкілля [4–6]. На сьогодні серед них найбільш поширені сполуки на основі фосфа-
ту цинку. Але вони поступаються хроматам через непрогнозовану розчинність, 
що зумовлює їх передчасне вимивання з покриттів [7]. Тому важливим напрям-
ком для протикорозійного захисту металів є застосування високоефективних 
екологічно безпечних пігментів на основі неорганічних йонообмінних мінералів, 
які можуть замінити хромати [8–10]. Вони працюють як резервуари для речовин 
з інгібувальними властивостями, дисперговані в покритті та вивільняють проти-
корозійні компоненти за появи корозивно-активного середовища під час експлу-
атації [11]. Найперспективніші для розроблення протикорозійних пігментів – 
пористі та шаруваті алюмосилікати [12, 13]. 

Монтморилоніт – один з найвідоміших серед них [14], який містить кремне-
кисневий тетраедричний і алюмогідроксильний октаедричний шари за співвідно-
шення 2:1. Внаслідок ізоморфного заміщення ці шари володіють постійним нега-
тивним зарядом, який врівноважують катіони, що займають міжшаровий простір 
[15] та можуть обмінюватися з іншими органічними (неорганічними) катіонами. 
Монтморилоніт є резервуаром для протикорозійних пігментів [16], сповільнює 
рух молекул води та інших речовин у покритті, створюючи так званий “ефект 
лабіринту”, коли довжина шляху до металевої поверхні значно збільшується, 
через що швидкість корозії знижується [17]. 

У праці [18] досліджували інгібувальну ефективність Na-монтморилоніту, 
інтеркальованого катіонами Ce3+ в епоксидному покритті. Встановили, що коро-
зійна тривкість сталі підвищується за наявності екстракту модифікованого Na-
монтморилоніту. У середовищі соляного туману за результатами електрохімічної 
імпедансної спектроскопії (ЕІС) підтверджено інгібувальну ефективність епок-
сидного покриття товщиною 150 µm у присутності нанорезервуарів Na-монтмо-
рилоніту. 

Отже, захисна дія пігментів залежить від йонообмінних властивостей монт-
морилоніту. Крім модифікації катіонами, монтморилоніт можна збагачувати ані-
онами з протикорозійними властивостями, що поліпшить ефективність інгібуван-
ня. Захисна дія таких пігментів полягає в одночасному осадженні протикорозій-
них компонентів на анодних і катодних ділянках поверхні сталі. Так можна 
також підвищити ефективність цинк-фосфатних сполук і одночасно зменшити їх 
вміст у покритті. Тому мета дослідження – отримати екологічно безпечні проти-
корозійні пігменти на основі природного кальційвмісного монтморилоніту, моди-
фікованого катіонами цинку та аніонами фосфату методом рідкофазного йонного 
обміну, та оцінити їх інгібувальну ефективність у складі епоксидного покриття 
на низьковуглецевій сталі в умовах промислової атмосфери. 

Матеріали та методи. Монтморилоніт отримували з бентонітової глини 
Ільницького родовища Закарпатської області (ТОВ “Лігніт+”) методом седимен-
тації грубодисперсної фази [19]. Модифікували мінерал катіонами цинку і аніо-
нами фосфату методом рідкофазного йонного обміну. Для цього 2 g монтморило-
ніту замочували в 40 ml 0,005; 0,05 та 0,5 М розчинах Na3PO4 та перемішували 
30 min за температури довкілля. Далі в цю суспензію додавали 3,78 g Zn(NO3)2 
(відповідає 40 ml 0,5 М розчину) та ще раз перемішували 30 min. Модифікований 
монтморилоніт відфільтровували та промивали дистильованою водою, щоб 
видалити непрореаговані катіони Zn2+ та аніони PO4

3-. Сушили в сушильній шафі 
2 h при 60°С. Висушену тверду речовину подрібнювали в порошок і просіювали 
крізь сита з діаметром вічок 100 та 60 µm. 

Далі 5…20 wt% модифікованого Zn/Р-монтморилонітного порошку вводили 
у лакофарбове покриття. Для його розподілення в епоксидному покритті суміш 
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диспергували на приладі УЗДН-А. Прямокутним аплікатором її наносили на ста-
леві пластини (150×75×3 mm). Після висихання ґрунтовки на зразки наносили дру-
гий шар епоксидного покриття без пігменту та витримували до повної полімери-
зації 7 days при 20°C. Поверхню зразків готували згідно з ДСТУ ISO 12944-6:2019. 
Товщина покриттів 110±5 µm. 

Елементний склад вихідного та модифікованого монтморилоніту вивчали на 
сканівному електронному мікроскопі Zeiss EVO-40XVP зі системою мікроаналізу 
Oxford INCA Energy 350. Хімічний склад (mass%) сталі 20 такий: 0,35…0,65 Mn; 
0,17…0,37 Si; ≤ 0,25 Cr; 0,17…0,24 C; ≤ 0,3 Cu; ≤ 0,04 S; ≤ 0,035 P, решта – Fe. 

Її корозійну тривкість досліджували у середовищі синтетичного розчину 
кислого дощу [20] без та з 2 g/l синтезованого пігменту методом потенціодина-
мічної поляризації, використовуючи потенціостат-аналізатор частотного відгуку 
Versa STAT 3 (Ametek Scientific Instruments). Триелектродна комірка складалась з 
електрода порівняння Ag/AgCl, допоміжного платинового та сталевого зразка як 
робочого електрода з площею 1 сm2. Швидкість сканування потенціалу 2 mV/s. 
Захисні властивості покриттів зі штучно наведеними наскрізними дефектами діа-
метром 1 mm без та з пігментами на сталі досліджували методом EIC у діапазоні 
частот 10000...0,01 Hz з амплітудою прикладеного сигналу 10 mV (рис. 1). Пара-
метр χ2 становить 10–3, що демонструє відмінну кореляцію між експерименталь-
ними та моделювальними EIC спектрами програмного забезпечення ZView®. 

 

 

Рис. 1. Еквівалентна схема для розрахунку 
результатів EIС: Rs, Rc, Rct, CPEc та CPEdl – 

опори розчину, захисного покриття, 
перенесенню заряду, елементи сталої фази 
захисного покриття та подвійного шару, 

відповідно. 

Fig. 1. Equivalent circuit for calculating EIS data: Rs, Rc, Rct, CPEc, and CPEdl –  
solution resistance, protective coating resistance, charge transfer resistance,  

protective coating constant phase element,  
and double layer constant phase element, respectively. 

 
 
Інгібувальну ефективність визначали за формулою 
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Результати та їх обговорення. Монтморилоніт модифікували йонним обмі-
ном (рис. 2), під час якого у його міжшаровому просторі первинні катіони замі-
нюються на катіони Zn2+ [21]. За модифікації аніонами (обмін лігандів) відбува-
ється обмін оксианіонів – фосфатів на краях його шаруватої структури (рис. 3), 
оскільки ці структурні пакети утримуються між собою внаслідок слабких зв’язків 
оксиген–оксиген та оксиген–обмінний катіон. Суспензія монтморилоніту розрі-
джується під час оброблення у фосфорвмісних середовищах, оскільки фосфат-
йони адсорбуються на оксидах і краях тетраедричного Si4+, через що збільшуєть-
ся сила відштовхування між окремими глинистими шарами [22]. 
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Рис. 4 ілюструє хіміч-
ний склад вихідного та мо-
дифікованого Zn/Р-монтмо-
рилоніту. Під час оброблен-
ня 0,5 М розчином Na3PO4 

виявили найвищий вміст Zn 
та Р, що, ймовірно, пов’яза-
но з утворенням побічної 
фази, а також Na, катіони 
якого слабше обмінюються 
з катіонами Zn2+ та зберіга-
ються у міжшаровому прос-
торі монтморилоніту.  

У Zn/Р-монтморило-
ніті, отриманому з 0,005 та 
0,05 М розчинів Na3PO4, 
фосфору не зафіксували, 
ймовірно, через його лока-
лізацію в структурі мінера-
лу. Тому за результатами 
EDX-аналізу не вдалося за-
фіксувати сигнал Р на фоні 
інших елементів. 

Також слід зауважити, 
що вміст Zn у монтморило-
ніті зростає залежно від кон-
центрації розчину Na3PO4, 
що, ймовірно, пов’язано з 
формуванням його проміж-
ної Na-форми під час моди-
фікації, коли новоутворені катіони Na+ обмінюються з катіонами цинку з цинк-
нітратного розчину.  

 
Рис. 4. Хімічний склад Zn/Р-монтморилоніту: 1 – вихідний;  

2–4 – отриманий у 0,005; 0,05 та 0,5 M розчинах Na3PO4, відповідно. 

Fig. 4. Chemical composition (wt%) of Zn/P-montmorillonites 1 – initial;  
2–4 – obtained in 0.005; 0.05 and 0.5 M Na3PO4 solutions, respectively. 

На рис. 5 побудовано поляризаційні криві сталі після 24 h експозиції у сере-
довищі кислого дощу без та з пігментами на основі Zn-монтморилоніту, отрима-
ного з 0,5 М розчину Zn(NO3)2, та Zn/Р-монтморилоніту, одержаного за різних 
концентрацій розчину Na3PO4 (табл. 1). Цинк-монтморилоніт за концентрації 
2 g/l упродовж 24 h експозицій захисної дії не проявив, як і Zn/Р-монтморилоніт, 

 

Рис. 2. Структура монтморилоніту. 

Fig. 2. Structure of montmorillonite. 

 
Рис. 3. Схема модифікації монтморилоніту аніонами. 

Fig. 3. Schemе of the modification  
of montmorillonite by anions. 
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отриманий з 0,005 М розчину Na3PO4, що, можливо, пов’язано з низьким вмістом 
Zn2+ та PO4

3−. 
Корозійна тривкість сталі після 24 h експозиції в інгібованому розчині під-

вищується в 6,5 раза, порівняно з неінгібованим, за використання Zn/Р-монтмо-
рилоніту, отриманого з 0,05 М розчину Na3PO4 (табл. 1).  

Захисна дія Zn/Р-монтморилонітних пігментів полягає у виділенні катіонів 
Zn2+ з монтморилонітних контейнерів і подальшій взаємодії з ОН– аніонами. 
Внаслідок цього на поверхні сталі утворюються нерозчинні гідроксиди Zn(OH)2, 
а також фосфати заліза. Її корозійна тривкість у середовищі кислого дощу най-
вища за вживання Zn/Р-монтморилоніту, отриманого з 0,05 М розчину Na3PO4. 
Ймовірно, такий пігмент, порівняно з іншими, може виділяти більше катіонів 
Zn2+ та аніонів PO4

3−. А за використання Zn/Р-монтморилоніту, одержаного з 
0,5 М розчину Na3PO4, інгібувальна ефективність менша, очевидно через утво-
рення другорядної фази на основі катіонів Zn2+ та аніонів PO4

3−, яка слабо розчи-
няється та не впливає на інгібувальну здатність.  

 

 

Рис. 5. Поляризаційні криві сталі 20 
після 24 h експозиції у розчині  
кислого дощу: 1 – без пігменту;  

2 – з вихідним монтморилонітом;  
3–5 – отриманим у 0,005; 0,05 та 0,5 M 

розчинах Na3PO4, відповідно. 

Fig. 5. Polarization curves of steel 20 after 24 h immersion in acid rain solution:  
1 – without pigment; 2 – with initial montmorillonite;  

3–5 – obtained in 0.005; 0.05 and 0.5 M Na3PO4 solutions, respectively. 
 

Таблиця 1. Електрохімічні характеристики сталі 20 після 24 h експозиції  
у розчині кислого дощу без монтморилоніту та з ним 

Середовище Есorr, V icorr, A/cm2 
ІЕ, % 

Розчин кислого дощу –0,62 1,81·10–6 – 

Вихідний монтморилоніт –0,61 1,81·10–6 – 

0,005 М –0,66 1,80·10–6 – 

0,05 М –0,65 2,76·10–7 84,75 Zn/Р-монтморилоніт 

0,5 M –0,68 8,41·10–7 53,54 

 
Таким чином, інгібувальна ефективність Zn/Р-монтморилоніту залежить від 

концентрації розчину Na3PO4 та зростає в ряду: 0,005 М < 0,5 М < 0,05 М. Тому в 
епоксидне покриття вводили Zn/Р-монтморилоніт, отриманий з 0,05 М Na3PO4. 

Інгібувальну ефективність модифікованого Zn/Р-монтморилоніту в епоксид-
ному покритті на сталі 20 у середовищі кислого дощу за різної експозиції вивча-
ли методом ЕІС (рис. 6; табл. 2). Поверхня сталі з епоксидним покриттям без 
монтморилоніту проявляє найменший низькочастотний імпеданс, який зменшу-
ється впродовж усієї експозиції через ініціювання корозії. Зі зростанням вмісту 
Zn/Р-монтморилоніту він збільшується. Найвище його значення за 20 wt% Zn/Р-
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монтморилоніту, а опір перенесенню заряду сталі зростає майже у 6 разів порів-
няно з покриттям без пігменту. 

 

 

Рис. 6. Діаграми Боде сталі 20 з епоксидним покриттям: 1 – без пігменту;  
2–5 – з 5; 10; 15 та 20 wt% Zn/Р-монтморилоніту, отриманого з 0,05 М Na3PO4,  

після 24 h експозиції у розчині кислого дощу. 

Fig. 6. Bode diagrams of steel 20 with epoxy coating: 1 – without pigment;  
2–5 – with 5; 10; 15; 20 wt% Zn/P-montmorillonite obtained from 0.05 M Na3PO4,  

after 24 h immersion in acid rain solution. 

Таблиця 2. ЕІС характеристики сталі 20 з епоксидним покриттям  
з Zn/Р-монтморилонітом, отриманим з 0,05 М розчину Na3PO4,  

після 24 h експозиції у розчині кислого дощу 

Середовище 
Rc,  

Ω⋅cm2 
СРЕс,  

sn/(Ω⋅cm2) 

Rct,  
Ω⋅cm2

 

СРЕdl,  
sn/(Ω⋅cm2) 

χ
2·10–3 

Покриття без пігменту 31744 4,97·10–10 64725 6,94·10–6 1,60 

5 76406 5,95·10–10 175270 1,71·10–5 1,09 

10 79742 6,07·10–10 178640 7,87·10–6 3,01 

15 81937 3,79·10–10 182200 4,31·10–6 3,29 

З пігментом, 
wt% 

20 122520 1,06·10–9 391670 2,22·10–6 1,02 

 
Великі значення фазового кута за високих частот пов’язані із властивостями 

покриття. На діаграмах Боде сталі з епоксидним покриттям на вищих частотах 
інтенсивність сигналу фазового кута до 60° залежно від концентрації Zn/Р-монт-
морилоніту більша. Однак покриттям притаманні дефекти, мікротріщини, неод-
норідності поверхні, через які надходять йони із водного електроліту. Це сприяє 
перенесенню заряду електронів, а отже, безперервному зсуву фази до нуля граду-
сів на частотах до 100 Hz [23]. 

На діаграмах Боде сталі з покриттями після 24 h експозиції з’являються мак-
симуми в діапазоні частот 1…10 Hz, де значення фазового кута досягає 10…20°. 
Це відповідає блокуванню місця дефекту внаслідок утворення продуктів корозії  
у покритті без пігменту та формуванню гідроксидів цинку та фосфатів заліза за 
використання покриттів з Zn/Р-монтморилонітом.  

Діаграми Найквіста (рис. 7) має вигляд двох півкіл, діаметр яких залежить 
від вмісту у покритті модифікованого монтморилоніту, і найбільший за викорис-
тання 20 wt% Zn-РО4-монтморилоніту після 24 h експозиції. Такий результат та-
кож свідчить про формування нерозчинних гідроксидів цинку та фосфатів заліза 
у місці дефекту покриття, що сприяє гальмуванню корозії. Перше півколо дуже 
мале за високих частот, а його діаметр залежить від властивостей покриття. Вва-
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жають, що за великого діаметра протикорозійні характеристики покриття вищі 
[23–25]. Друге півколо зумовлене подвійним електричним шаром на межі поділу 
розчину електроліту та металевого електрода та з опором передачі заряду сталі  
за дефекту основного металу. Воно свідчить, що вода дифундувала в покриття та 
ініціювала корозію на підкладці зі сталі 20. Збільшення його діаметра вказує  
на вищу інгібувальну ефективність Zn/Р-монтморилоніту залежно від його вмісту 
в покритті. 

 

 

Рис. 7. Діаграми Найквіста сталі 20  
з епоксидним покриттям:  

1 – без пігменту;  
2–5 – після 24 h експозиції  

у розчині кислого дощу за вмісту  
5; 10; 15; 20 wt% Zn/Р-монтморилоніту, 

отриманого з 0,05 М Na3PO4. 

Fig. 7. Nyquist diagrams of steel 20 with epoxy coating: 1 – without pigment;  
2–5 – after 24 h immersion in acid rain solution  

with 5; 10; 15; 20 wt% Zn/P-montmorillonite obtained from 0.05 M Na3PO4. 

 
Також слід зауважити, що з підвищенням кількості Zn/Р-монтморилоніту до 

20 wt%, ймовірно, додатково поліпшуються бар’єрні властивості епоксидного по-
криття, оскільки шлях компонентів корозивного середовища до поверхні металу 
довший. 

ВИСНОВКИ 
Методами потенціодинамічної поляризації встановлено, що корозійна трив-

кість сталі у середовищі кислого дощу підвищується за додавання модифікова-
них монтморилонітів, синтезованих за двостадійним рідкофазним йонним обмі-
ном у присутності катіонів цинку та аніонів фосфату. Інгібувальна ефективність 
Zn/Р-монтморилоніту залежить від концентрації розчину Na3PO4 та зростає в 
ряду: 0,005 М < 0,5 М < 0,05 М. Інгібувальна ефективність цього пігменту, отри-
маного з 0,05 М розчину Na3PO4, становить 84,75%. Нижча ефективність пігмен-
ту, одержаного з 0,5 М розчину Na3PO4, пов’язана з утворенням слаборозчинної 
побічної фосфорвмісної фази. 

Механізм інгібування Zn/Р-монтморилоніту заснований на вивільненні каті-
онів цинку з міжшарового простору його алюмосилікатних шарів, які, взаємоді-
ючи з аніонами ОН–, утворюють слаборозчинні гідроксиди цинку на поверхні 
сталі. Фосфат-аніони у середовищі сприяють формуванню фосфатів заліза на по-
верхні сталі, що уповільнює електрохімічну корозію.  

Синтезований пігмент на основі природного монтмориллоніту, модифікова-
ний катіонами цинку та аніонами фосфату, введено у епоксидне покриття. Вста-
новлено, що за вмісту 20 wt% Zn/Р-монтморилоніту корозійна тривкість сталі 
зростає майже у 6 разів порівняно з покриттям без нього. Інгібувальна ефектив-
ність пігментованого епоксидного покриття пов’язана з посиленням його бар’єр-
ної здатності та утворенням у місцях дефектів захисної плівки на основі гідро-
ксидів цинку та фосфатів заліза. 
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