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Аннотация. В работе рассматривается состояние противообрастающих покрытий, 
модифицированных бикомпонентными наночастицами металлов. Данные покрытия могут быть 
эффективными средствами защиты кораблей и различных построек, имеющих прямое отношение к 
водоёмам, от прикрепления к ним различных микро-, а в последствии, и макрообрастателей. Их 
появление оказывает значительное негативное влияние на эксплуатационные характеристики 
плавсредств и гидротехнических сооружений вплоть до полной утери работоспособности. 
Существующие коммерчески доступные покрытия дают отличный результат, но не все из них 
сохраняют свои первоначальные показатели при длительной эксплуатации, тем самым приводя к 
необходимости периодической замены покрытия. В этой связи ключевым вопросом становится срок 
эксплуатации до утери полезных свойств. В дальнейших работах путём исследований методами 
инфракрасной Фурье спектроскопии планируется изучить состояние покрытия металлических 
пластин до их погружения в водную среду, а также после различных сроков экспонирования на 
специализированном полигоне в Севастопольской бухте. В качестве предварительного этапа 
проведено сравнение спектров до и после экспонирования, а также спектров «контрольных» 
образцов (без наночастиц) со спектрами «рабочих» покрытий. На основании сравнения данных 
спектров сделаны первичные выводы об изменениях, которые претерпели покрытия в ходе месяца 
экспонирования в морской среде. Исходя из полученных результатов, отмечены наночастицы 
металла, которые приводят к наименьшим структурным изменениям. 
Ключевые слова: наночастицы, инфракрасная Фурье спектроскопия, противообрастающие 
покрытия. 

 
Морское биообрастание судов и гидротехнических сооружений является мировой проблемой, которая до 

сих пор эффективно не решена. Защита подводной части судов от морского обрастания является одной из 
актуальных проблем современного судоремонта. Важность этой проблемы, в основном, определяется 
экономическими показателями доставки грузов судами и продолжительностью эксплуатации гидротехнических 
сооружений. Менее чем за шесть месяцев пребывания в море поверхность, не защищенная 
противообрастающими средствами, может собрать до 150 кг биозагрязнений на квадратный метр. Биообрастание 
судов приводит к снижению их ходовых качеств и повышенному расходу топлива.  

В отечественном и зарубежном судостроении и судоремонте для защиты подводной поверхности различных 
плавсредств, морских платформ для газо- и нефтедобычи, доков используются многослойные защитные 
покрытия. Противообрастающий состав (краска, эмаль) поверхностного слоя такого покрытия защищает 
окрашенную поверхность от оседания гидробионтов-обрастателей, оказывая отравляющее действие на 
расселительные, ювенильные и даже взрослые их формы. 

Основной механизм защитного действия всех противообрастающих красок – выделение (выщелачивание) 
токсичных или реппелентных соединений, препятствующих гидробионтам-обрастателям оседать и развиваться 
на окрашенной поверхности. В качестве таких соединений, как в зарубежных, так и отечественных красках 
используются составы на основе меди (в основном закись меди), металлоорганические соединения олова, 
мышьяка, кобальта, никеля, цинка, ртути, природные органические соединения, обладающие реппелентным, 
наркотирующим действием на личинки обрастателей и современные альтернативные безбиоцидные компоненты.  

Скорость выщелачивания различных токсикантов противообрастающими красками регулирует матрица 
состава, которая представлена разнообразными лакокрасочными материалами: дивинилацетиленовыми, 
виниловыми, перхлорвиниловыми полимерами, полимерами на основе акриловой кислоты (полиакрилаты), 
канифолью, парафином, латексами. Основная цель подбора компонентов для матрицы – обеспечить 
равномерное, достаточно эффективное выщелачивание биоцидов. 

Противообрастающие покрытия с биоцидами являются наиболее надежным способом предотвращения 
биологического обрастания в настоящее время. Преимуществами таких покрытий является простота нанесения, 
относительно низкая стоимость, возможность применения в разнообразных условиях. 

Однако многочисленные исследования показывают, что все имеющиеся на данный момент решения имеют 
недостаточную эффективность. В связи с этим до сих пор сохраняется актуальность разработок новых 
высокоэффективных покрытий, препятствующих морскому биообрастанию судов и гидротехнических 
сооружений с одной стороны, и малотоксичных для окружающей среды – с другой.  
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Рисунок 1. ИК-спектр ЭС и Э-ZnO 5 композита 

 
Одним из основных трендов развития мировой науки в этом направлении является разработка новых, менее 

токсичных, но эффективных покрытий для профилактики биологического обрастания, основанных на 
применении наночастиц биологически активных металлов и их оксидов. 

В текущей работе исследовались покрытия из эпоксидной смолы (в дальнейшем ЭС), а также её комплексов 
с наночастицами цинка, железа и меди в отсутствии и наличии полиметилметакрилата аммония (PMMA). 

Спектр покрытия, содержащего чистую ЭС, приведен на рисунке 1 (красный). Наличие интенсивной полосы 
при 1541 см-1, и менее интенсивного набора полос при 1600-1700 см-1 относятся к колебаниям ароматического 
кольца олигомера [1]. Кроме того, серии полос в диапазоне 1300-1500 см-1 относятся к деформационным 
колебаниям метильной и метиленовой групп. Колебания при 3500-3700 см-1 соответствуют колебаниям 
гидроксильных групп. Слабая полоса симметричных колебаний эпоксидных групп (1250 см-1) перекрывается 
полосой симметричных колебаний связи =C−O−C (1255 см-1) [2]. Спектр композита Э-ZnO_5 (где 5-процентное 
содержание наночастиц в растворе; аналогично для других комплексов) (рис. 1) содержит те же полосы. 
Интенсивный пик ЭС при 1541 см-1 сдвигается на 1506 см-1 в композите, что может быть обусловлено 
образованием водородных связей между полимерной матрицей и наночастицами. Пики Zn-O наблюдаются в 
области 450-600 см-1, вероятно в данном спектре они не попали в исследуемую область [3]. 

На рисунке 2 приведены ИК-спектры Э_PMMA (полиметилметакрилат аммония) и композита  
Э-FeZnO_PMMA. Спектры полностью идентичны друг другу. Полученный спектр Э-ZnO_5 композита 
практически идентичен спектру композита Э-FeZnO_5. На нем также идентифицируются полосы, характерные 
для ЭС и небольшое смещение при 1506 см-1.  

Полоса поглощения при 1143 см-1 соответствует устойчивой цис-конформации эфирной группы ПММА [4]. 
Интенсивная полоса при 1718 см-1 подтверждает наличие сложно-эфирной группы С=О [5]. Кроме того, в образце 
присутствует небольшое количество воды в виде колебаний гидроксильных групп при 3500-3700 см-1. 
Колебаний, характерных для ЭС в образце не обнаруживается. Аналогичная картина наблюдается для композита 
Э-ZnO_5_PMMA. На ИК-спектре отображаются только полосы, соответствующие PMMA (рис. 3).  

 

 
Рисунок 2. ИК-спектры Э-FeZnO_5_PMMA композита и полимерной матрицы Control_Э_PMMA 
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Рисунок 3. ИК-спектры композита Э-ZnO_5_PMMA 

 

 
Рисунок 4. ИК-спектры композита Э_CuO_10_PMMA и Э_CuO_5_PMMA 

 
В присутствие наночастиц CuO в композитах Э_CuO_10_PMMA и Э_CuO_5_PMMA (рис. 5), помимо 

основных полос, соответствующих PMMA, присутствуют дополнительные полосы при 570 см-1 и 648 см-1. 
Основная полоса при 570 см-1 обусловлена наличием связи Cu-O в CuO (область в зелёной рамке на  
рис. 4) в моноклинной фазе. Наличие полосы в диапазоне от 605 до 660 см-1 (при 648 см-1) указывает на 
присутствие, помимо CuO, другой фазы, то есть Cu2O (область выделена синим на рис. 4) [6]. Примечательным 
является тот факт, что увеличение концентрации наночастиц меди в растворе приводит к ослаблению отклика 
Cu2O на ИК спектре, т.е. к уменьшению удельной концентрации данной фазы (на общем фоне). 

 
Работа выполнена при поддержке Внутреннего гранта СевГУ «Биологически активные бикомпонентные 

наночастицы оксидов металлов как основа альтернативных композиций противообрастающих покрытий судов 
и гидротехнических сооружений», 47/06-31. 
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Abstract. The paper considers the condition of anti-fouling coatings modified by biocomponent metal 
nanoparticles. These coatings can be effective means of protection of ships and various structures directly 
related to water bodies from the attachment of various micro- and, subsequently, macro-fouling to them. 
Their appearance has a significant negative impact on the performance of watercraft and hydraulic 
structures up to complete loss of serviceability. Many offered coverings yield excellent result. But far not 
all of them keep the initial indicators at long-term operation, thus leading to necessity of periodic 
replacement of the covering. And from this point of view the term of operation before the loss of useful 
properties becomes a key issue. The condition of metal plates covering before their immersion in water 
environment, and also after one month of exposure on a specialized polygon in the Sevastopol bay was 
studied by methods of IR Fourier spectroscopy. Spectra before and after exposure, as well as spectra of 
"control" samples (without nanoparticles) with spectra of "working" coatings are going to be compared. 
The first step of this research is the comparison of pure and modified epoxy resin IR specters. Based on the 
obtained results, metal nanoparticles that lead to the smallest structural changes were selected. 
Key words: nanoparticles, infrared Fourier spectroscopy, anti-fouling coverings. 
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