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ЛАКОКРАСОЧНЫЕ КОМПОЗИЦИИ  

ДЛЯ ХИМИЧЕСКИ СТОЙКИХ ПОКРЫТИЙ 
Обоснован выбор компонентов и разработаны составы лакокрасочных композиций для 

химически стойких покрытий. В качестве олигомерной матрицы использовалась эпоксиново-
лаквинилэфирная смола. Отверждение композиций осуществлялось гидропероксидом кумола 
в присутствии ускорителя – октоата кобальта и инициатора – N, N’-диметиланилина. Анти-
коррозионными наполнителями служили стеклянные чешуйки Glassflake; чешуйчатый кри-
сталлический графит ГС-4; диоксид титана рутильной формы; технический углерод Evonik. 
Реологической добавкой являлся микронизированный гидрофобный диоксид кремния. Уста-
новлено, что из всех чешуйчатых наполнителей наименьшую проницаемость композитных 
пленок к воде и растворам H2SO4 и NaOH обеспечивают стеклянные чешуйки толщиной 0,75–
3,50 мкм. Выявлено, что максимальные защитные свойства покрытий по стали достигаются 
при трехслойном покрытии поверхности с толщиной каждого слоя 500 мкм. Доказана возмож-
ность эффективной защиты от коррозии стальных поверхностей в средах кислот, растворов 
солей, нефтепродуктов. 
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CHEMICAL RESISTANTE COATING COMPOSITIONS 
The choice of components has been substantiated. Compositions of paint and varnish for 

chemically resistant coatings have been developed. As an oligomeric matrix, an epoxyno-
volacvinylether resin was used. Curing of the compositions was carried out with cumene hydroperoxide 
in the presence of an accelerator – cobalt octoate and an initiator – N, N'-dimethylaniline. As anti-
corrosive additive components were used: glass flakes Glassflake; flake crystalline graph GS-4; rutile 
titanium dioxide; carbon black Evonik.As rheological additive micronized hydrophobic silicon dioxide 
was used. It was established that of all the flake fillers, glass flakes of 0.75–3.5 μm thickness provide 
the least permeability of composite films to water and H2SO4 and NaOH solutions. It was found that 
the maximum protective properties of coatings on steel are achieved with a three-layer coating of a 
surface with a thickness of each layer of 500 μm. The possibility of effective protection against 
corrosion of steel surfaces in acid media, salt solutions, oil products is proved. 

Key words: epoxynovolacvinylether resin, coating compositions, filming agent, pigment extender, 
hardener, chemical resistance. 

Введение. К защитным покрытиям стальных 
поверхностей от коррозии предъявляется ряд 
требований [1, 2]: высокая химическая стой-
кость к агрессивным средам компонентов лако-
красочных композиций; низкая проницаемость 
отвержденных на металле покрытий, обеспечи-
ваемая чешуйчатыми частицами наполнителей, 
создающих барьеры для проникновения к ме-
таллу молекул окружающей среды; высокая ад-
гезия покрытий к металлу, препятствующая 
проникновению химически активных веществ 
под покрытие, к защищаемой поверхности. 

Ранее нами на основе анализа литературных 
и патентных данных обоснован выбор эпокси-
новолаквинилэфирной смолы в качестве плен-
кообразователя лакокрасочных композиций для 
химически стойких покрытий [3, 4]. Позже [5] 

было изучено влияние стеклянных чешуек раз-
личной толщины на реологию и процесс от-
верждения создаваемых композиций. 

Цель настоящей работы – определить 
наполнители, обеспечивающие наименьшую 
проницаемость агрессивных сред через покры-
тие; изучить стойкость созданных композитов в 
широком диапазоне агрессивных сред, в интер-
вале температур 20–90°С. 

Методическая часть. Для разработки ла-
кокрасочных композиций использовались сле-
дующие компоненты. 

Связующее – эпоксиноволаквинилэфирная 
смола, получаемая компанией ASHLAND вза-
имодействием Бисфенола А и метакриловой 
кислоты [6] и имеющая следующую молеку-
лярную структуру (рис. 1). 
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Рис. 1. Молекулярная структура эпоксиноволаквинилэфирной смолы 

 
Наполнители: стеклянные чешуйки произ-

водства компании Glassflake [7], имеющие со-
став: 64,6% SiO2; 4,1% Al2O3 · Fe2O3; 13,4% 
CaO; 3,3% MgO; 9,6% Na2O · K2O; 4,7% B2O3; 
0,9% BaO. Шифр и геометрические размеры 
чешуек представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Характеристики использованных  
стеклянных чешуек 

Шифр 
чешуек 

Толщина 
чешуек 

Средняя длина 
частиц, мкм 

С1 80–120 нм 

74 

С2 200–300 нм 
С3 450–650 нм 
С4 750–900 нм 
С5 0,9–1,3 мкм 
С6 1,3–2,3 мкм 
С7 2,3–3,5 мкм 
С8 3,5–5,5 мкм 
С9 5,5–9,0 мкм 

 
Алюмосиликатная слюда – MICA производ-

ства компании Gunpatroy Private Limited [8] со 
свойствами: средняя длина частиц – 47 мкм; 
средняя их толщина – 7,2 мм; плотность – 
2,82 г/см3; pH водной вытяжки – 6,9; твердость 
по Моосу – 2,5; содержание воды – 0,5%. 

Диоксид титана рутильной формы произ-
водства компании Du Pont [9] с характеристи-
ками: 90% TiO2; 3,3% Al2O3; 5,5% аморфного 
SiO2; плотность – 3,9 г/см3; pH водной суспен-
зии – 7,2; средний размер частиц – 0,5 мкм; 
маслоемкость – 18,7 г/100 г пигмента. 

Технический углерод производства компа-
нии Evonik [10] с характеристиками: плотность – 
2,15 г/см3; содержание пигмента – 23% мас.; 
содержание летучих – 40,8% мас. 

Реологическая добавка – продукт компани 
Cabot Corporation – микронезированный пироген-
ный оксид кремния, обработанный диметилсилок-
сановой жидкостью, чрезвычайно гидрофобный, 
химически стойкий. Имеет следующие характери-
стики: средний размер частиц – 0,25 мкм; плот-
ность 2,2 г/см3; удельная поверхность 115 м2/г. 

Промоутер адгезии силановой природы, 
продукт компании DOW – винилбензилэти-
лендиаминпропилтриметоксисилана монохло-
рид [12]. 

Пеногаситель и деаэратор – продукт ком-
пании BYK [13] – раствор полимеров, не со-
держащих силикона, с характеристиками: плот-
ность – 0,88 г/мл; показатель преломления – 
1,507; содержание нелетучих – 38% мас. 

Активный (полимеризационноспособный) 
разбавитель – стирол по ГОСТ 10003–90. 

Отвердитель – продукт компании Akzo-
Nobel [14] – 90%-ный раствор в ароматичес-
ком растворителе гидропероксида кумола 
(плотность 1,06 г/см3; динамическая вязкость 
10,9 мПа·с). 

Ускорители отверждения – сиккатив октоат 
кобальта и инициатор N, N’-диметиланилин [15]. 

Комбинацией выбранных компонентов 
нами был оптимизирован базовый состав лако-
красочной композиции. 

Смешивание, гомогенизация и диспергиро-
вание компонентов для проведения испытаний 
осуществлялись с помощью лабораторного 
диссольвера LD-200S (объем дежи 2,5 л).  

Взвешивание ингредиентов осуществля-
лось на лабораторных электронных весах 
(d = 0,001 г) с классом точности (II), в ряде 
случаев использовались аналитические весы 
АДВ-200. 

Коэффициент сшивания γ, представляющий 
собои число сшитых мономерных звеньев, при-
ходящихся на одну молекулу, определялся для 
олигомеров с наиболее вероятным молекуляр-
но-массовым распределением сшиваемых мак-
ромолекул с Мw/Mn по уравнению 

 γ = 1 / (S + √S),  (1) 

где S – содержание золь-фракции.  
Содержание гель- и золь-фракции определя-

лось путем экстрагирования образцов в кипящем 
толуоле с помощью аппарата Сокслета [16].  

Прочность при сжатии определялась по 
BS 6319 Часть 2 [17]. Образцами являлись 
сформованные свободные пленки толщиной 
(500 ± 5) мкм. 
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Паропроницаемость определялась по 
ГОСТ 25898–83 и ASTM E96 [18, 19]. Опреде-
ление сопротивления паропроницанию лакокра-
сочных покрытий проводили на 6 образцах диа-
метром 100 мм. Сопротивление паропроницанию 
слоя лакокрасочного покрытия R, м2·ч·Па/мг, рас-
считывали по формуле 

 R = R2 – R1, (2) 
где R1 – сопротивление паропроницанию образ- 
ца материала без лакокрасочного покрытия,  
м2·ч·Па/мг; R2 – суммарное сопротивление паро-
проницанию образца материала и нанесенного на 
него слоя лакокрасочного покрытия, м2·ч·Па/мг. 

Стойкость к статическому воздействию жид-
костей определялась по ГОСТ 9.40380 [20]. Об-
разцами для испытаний являлись окрашенные 
пластины из листовой стали марки 08кп по 
ГОСТ 16523–97 [21], размером 70×150 мм и 
толщиной 0,5–1,0 мм, толщина лакокрасочного 
покрытия (500 ± 5) мкм. Перед испытаниями  
покрытие выдерживали при температуре  
(20 ± 2)°С и относительной влажности воздуха 
(65 ± 5)% в течение 5 сут. Затем образцы вы-
держивались в агрессивных средах. Коэффици-
ент диффузии определялся по уравнению 

 D = 0,0494(τ0 / δ2), (3) 
где τ0 – время, за которое произошло увеличение 
массы образца до Мmax / 2, c; Мmax – масса испы-
туемого образца при установившемся сорбцион-
ном равновесии, г; δ – толщина образца, см. 

Коэффициент сорбции вычислялся как 
 S = Мp / Mmax, (4) 

где Мp = Мmax – М; М – масса испытуемого образца 
до первого погружения его в агрессивную среду.  

Коэффициент проницаемости рассчитывал-
ся как 

 Р = D · S. (5) 
Исследование защитных свойств покрытий 

проводилось при помощи емкостно-омического 
метода с помощью измерителя импеданса  
LCR-819 фирмы Instek по ГОСТ 9.083–78 [22]. 

Экспериментальная часть. С учетом того, 
что антикоррозионные покрытия могут испы-
тывать воздействие статических и динамических 
нагрузок, представлялось актуальным выявить 
значения показателей упруго-прочностных и 
деформационных свойств покрытий.  

На рис. 2 показано влияние содержания че-
шуек различных размеров. Независимо от дис-
персности чешуек на кривых зависимости 
наблюдается экстремум в области 10–20 мас. %, 
это позволяет судить о том, что при данных 
концентрациях наполнителя создаются благо-
приятные условия для эффективной дисси-
пации напряжений, возникающих при сжатии 
образцов. 

Данный эффект можно объяснить увеличе-
нием суммарной удельной поверхности напол-
нителя с повышением дисперсности, что при-
водит к обеднению полимерного слоя на по-
верхности стеклянных чешуек. 

Сравнение значений прочности при сжатии 
в зависимости от дисперсности наполнителей 
позволило выявить, что с увеличением дис-
персности чешуек наблюдается снижение 
прочности при прохождении через экстремум 
для материалов с чешуйками С4–С7. Это пред-
положение подтверждается данными по содер-
жанию гель-фракции и значениям коэффициен-
та сшивания композитов. 

 

 
Рис. 2. Зависимость прочности при сжатии материала покрытия  

от содержания и размера стеклянных чешуек  
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Таблица 2 
Влияние количества чешуек шифра С6 на содержание золь- и гель-фракции  

и коэффициент сшивания (золь-гель анализ проводился после 7 сут отверждения) 

Показатель 
Содержание чешуек, % мас. 

0 5 10 15 20 25 30 
Содержание гель фракции, % 94 95 96 97 95 90 88 
Содержание золь фракции, % 6 5 4 3 5 10 12 
Коэффициент сшивания 3,28 3,65 4,17 4,92 3,65 2,40 2,14 

 
Максимум значений гель-фракции и коэф-

фициента сшивания наблюдается для материа-
лов, содержащих чешуйки С4–С7. 

Увеличение содержания чешуек свыше  
15% мас. приводит к снижению гель-фракции и 
коэффициента сшивания, по аналогии с изме-
нением прочности при сжатии (табл. 2). 

Снижение коэффициента сшивания (харак-
теризующего количество мономерных звеньев, 
приходящихся на один узел разветвления по-
лимерной сетки) при превышении указанного 
диапазона свидетельствует о концентрацион-
ном насыщении композиций. Известно [23, 24], 
что при взаимодействии полимеров с агрессив-
ными средами протекают физические и хими-
ческие процессы: 

– адсорбция компонентов агрессивной сре-
ды на поверхности полимера; 

– диффузия агрессивной среды в объем по-
лимерного материала; 

– химическое взаимодействие агрессивной 
среды с химически нестойкими связями или 
группами полимера; 

– диффузия продуктов деструкции от защи-
щаемого основания к поверхности полимера;  

– десорбция продуктов деструкции с по-
верхности полимера в агрессивную среду. 

Для сравнения эффективности действия раз-
личных пластинчатых наполнителей была ис-
следована проницаемость полимерных пленок. 
Так как нами было показано, что при содержа-
нии чешуек в количестве 15% мас. достигаются 
оптимальные физико-механические показатели 
материалов, то использовалась данная концен-
трация наполнителей. При сравнении паропро-
ницаемости полимерных пленок, наименьшие 

значения были у материалов, содержащих стек-
лянные чешуйки вследствие их большего пере-
крытия. Паропроницаемость покрытий со стек-
лянными чешуйками шифра С9 в 1,5 раза мень-
ше, чем покрытий с алюмосиликатной слюдой и 
графитом. 

Исследование проницаемости жидких сред 
через свободные композитные пленки, содер-
жащие различные наполнители (табл. 3), также 
показало, что существенно меньшую проница-
емость обеспечивают стеклянные чешуйки. 

При этом в дистилированной воде, незави-
симо от типа чешуйчатого наполнителя, мате-
риалы имеют менее высокую проницаемость, 
чем в серной кислоте и гидроксиде натрия. Вы-
сокие значения коэффициента проницаемости в 
гидроксиде натрия свидельствуют об относи-
тельно невысокой стойкости материалов к дан-
ной среде. 

В целом, эффект от использования стеклян-
ных чешуек заключается в уменьшении площа-
ди, доступной для диффундирующего вещества, 
и в увеличении длины диффузионного пути. Это 
достигается тем, что стеклянные чешуйки име-
ют более совершенную, чем графит и слюда, 
форму пластинчатых чешуек, без микротрещин, 
расслоений, волокнистости и иных дефек- 
тов [25]. Применение стеклянных чешуек в со-
ставе покрытий на эпоксиноволаквинилэфирной 
смоле представляется более перспективным. 

При использовании емкостно-омического 
метода для оценки защитных свойств покрытий 
обнаружено, что с увеличением толщины по-
крытия происходит менее выраженное сниже-
ние электрического сопротивления с ростом 
частоты тока (рис. 3). 

 
Таблица 3 

Влияние чешуйчатых наполнителей на коэффициент проницаемости полимерных пленок  
(содержание наполнителей 15% мас.) 

Наполнитель 
Коэффициент проницаемости · 108, г·см/(см2·с) 

Дистилированная вода 5%-ный р-р Н2SO4 5%-ный р-р NaOH 
Алюмосиликатная слюда MICA 1,22 3,15 8,45 
Графит марки ГС-4 1,24 3,34 8,63 
Стеклянные чешуйки С-9 0,87 2,96 8,24 
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Продолжение табл. 4 

Агрессивная среда Температура, °С 
0–40 40–50 50–60 60–70 70–80 80–90 

Растворы солей 
Калия нитрат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия сульфат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия хлорид V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Калия хлорид – 23% V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Калия хлорид – конц. V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Натрия нитрат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия сульфат V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия хлорид V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Натрия хлорид – 23% V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Натрия хлорид – конц. V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Алюминия нитрат V1 V1 V1 X X X 
Алюминия сульфат V1 V1 V1 X X X 
Алюминия хлорид V1 V1 V1 X X X 

Топливо 
Бензин V1 V1 V1 V1 X X 

Авиакеросин V1 V1 V1 V1 X X 
Дизель V1 V1 V1 V1 X X 

Газохол (до 15% MeOH) V1 V1 V1 V1 X X 
Нефть 

Малосернистая – до 0,60% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Сернистая – от 0,61% до 1,80% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Высокосернистая – от 1,81% до 3,50% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 
Особо высокосернистая – свыше 3,51% H2S V1 V1 V1 V1 V1 V1 

Масла 
Минеральное – трансформаторное V1 V1 V1 X X X 

Животное – сливочное V1 V1 V1 X X X 
Растительные – пальмовое (подсолнечное) V1 V1 V1 X X X 

Моторное – синтетическое V1 V1 V1 X X X 
Гидравлическое – Skydrol V1 X X X X X 

Гексан V1 V1 V1 X X X 
Нитробензол V1 X X X X X 
п-Ксилол V1 V1 X X X X 

Пропиленгликоль V1 V1 V1 X X X 
Стирол V1 V1 X X X X 

Дибутилфталат V1 V1 V1 X X X 
Ацетон V1 X X X X X 
Тулуол V1 X X X X X 
Спирты 
Метанол X X X X X X 

Этиловый спирт V1 X X X X X 
Бутанол V1 V1 X X X X 

Изопропиловый спирт V1 V1 X X X X 
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) 

Аммония лаурил сульфат – 30% V1 V1 X X X X 
Натрия лаурил сульфат – 20% V1 V1 X X X X 

Среды, к которым покрытия являются нестойкими 
Метанол X X X X X X 

Метилхлорид X X X X X X 
Диоксин X X X X X X 
Анилин X X X X X X 

Ацетон – 100% X X X X X X 
Диметилсульфоксид X X X X X X 
Диметилформамид X X X X X X 
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Окончание табл. 4 

Агрессивная среда Температура, °С 
0–40 40–50 50–60 60–70 70–80 80–90 

Диметиламинопропиламин X X X X X X 
Динитробензол X X X X X X 
Динитротолуол X X X X X X 
Изопропилацетат X X X X X X 

Крезол X X X X X X 
Метил-трет-бутиловый эфир X X X X X X 

Метилэтилкетон X X X X X X 
Метилхлорид X X X X X X 

Натрия гидроксид – 10% X X X X X X 
Натрия гипохлорид – 3% X X X X X X 

Нитрометан X X X X X X 
Тетрагидрофуран X X X X X X 
Трихлорэтилен X X X X X X 

Фосфора трихлорид X X X X X X 
Этиларилат X X X X X X 
Этилацетат X X X X X X 

Фтористоводородная кислота – 1–10% X X X X X X 
 

Заключение. Установлено, что на зависимостях 
прочности при сжатии покрытий от содержания 
стеклянных чешуек наблюдается максимум в обла-
сти 15 мас. %. Стеклянные чешуйки шифров С4–C7 
обеспечивают наилучшие свойства покрытий: 
наибольшие значения гель-фракции, коэффициен-
та сшивания, прочности при сжатии; наилучшие 
значения коэффициента проницаемости композит-
ных пленок для 5%-ных растворов H2SO4 и NaOH. 

Показано, что разработанные покрытия об-
ладают хорошей стойкостью к кислотам, рас-
творам солей, нефти и нефтепродуктам и недо-
статочно стойки к действию сильных полярных 
растворителей и щелочей. 

Выявлено, что максимальные защитные 
свойства покрытий по стали достигаются при 
трехслойном покрытии поверхности с толщи-
ной каждого слоя 500 мкм. 
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