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Проведен синтез неорганических антикоррозионных пигментов, включающих фос
фаты переходных металлов (Мп (II), Fe (II), Ni (II), Со (II), Cr (III), Си (II), Zn (II)) и оксид 
цинка, для лакокрасочных покрытий металлов. Определены физико-химические свойства 
полученных пигментов (маслоемкостъ l u l l  рода, pH  водной вытяжки), изучены их фазо
вый состав и структура фосфатной части. На основе разработанных составов пигмен
тов изготовлены образцы грунтовок. Противокоррозионная эффективность получен
ных покрытий исследована электрохимическим методом по анодной поляризации стали 
с покрытием (системы «металл -  покрытие»). Разработанные пигменты характеризу
ются малым током коррозии, высокой эффективностью защиты (до 98 %) и позволяют 
расширить цветовую гамму защитных лакокрасочных покрытий металлов.

Введение. В последние годы в связи с интенсивным развитием металло- 
емких отраслей промышленности, а также ужесточением условий эксплу
атации металлических изделий, как в промышленности, так и в городском 
хозяйстве, важнейшая научно-техническая и экономическая проблема кор
розионного разрушения металлов приобрела особую актуальность. Наибо
лее простым и доступным способом антикоррозионной защиты является на
несение на поверхность металлических изделий защитных лакокрасочных 
покрытий (лаки, краски, грунтовки, эмали и др.). Важной составной частью 
антикоррозионных лакокрасочных материалов являются неорганические 
ингибирующие пигменты, не только обеспечивающие цветность, но и за
медляющие или предотвращающие процесс коррозии. Антикоррозионные 
пигменты импортируются в Республику Беларусь из Испании, Германии, 
Китая, Чехии, что значительно повышает себестоимость лакокрасочных ма
териалов, производимых отечественными предприятиями. В связи с этим, в 
комплекс мероприятий по снижению импортозависимости и ресурсоемко- 
сти продукции отечественной лакокрасочной отрасли целесообразно вклю
чить разработку и применение новых ингибиторов коррозионного процесса, 
обеспечивающих защитные свойства и широкую цветовую гамму лакокра
сочных материалов.

В наибольшей степени современным требованиям по универсальности 
применения, низкой токсичности, невысокой стоимости, технологическим 
свойствам и ингибирующей активности отвечают пигментные фосфаты.
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Добавление соединений переходных элементов в состав пигментных фосфа
тов, кроме того, позволяет расширить цветовую гамму используемых лако
красочных материалов.

Цель работы -  синтез и исследование коррозионной устойчивости неор
ганических антикоррозионных пигментов на основе фосфатов переходных 
металлов первой вставной декады Периодической системы Д. И. Менделеева 
(Mn (II), Ғе (II), Ni (II), Со (II), Cr (III), Си (II), Zn (II)).

Экспериментальная часть. С использованием разработанных лаборатор
ных методик проведен синтез пигментов, включающих фосфаты переходных 
металлов (Mn3(P 04)2, Fe3(P 04)2, Ni3(P 04)2, Со3(Р 04)2, CrP04, Cu3(P 04)2, Zn3(P 04)2) 
и оксид цинка, с содержанием фосфатной составляющей 35-45 мас.%. Мето
дами рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии изучен фазовый состав 
и структура фосфатной части пигментов. В соответствии с результатами ис
следования состав синтезированных фосфатов однофазен и представлен орто
фосфатами соответствующих переходных металлов моноклинной и ортором
бической структуры с различным координационным числом иона переходно
го металла в структуре фосфата.

Определены маслоемкость I и II рода (ГОСТ 21119), pH водной вытяжки 
(10% водных суспензий пигментов) синтезированных композиций пигмен
тов (с использованием pH-метра HI-221 и прибора для титрования TitroLine 
Easy).

Большинство коррозионных процессов, протекающих в условиях эксплу
атации металлов в различных средах (атмосфера, химические производства) 
носят электрохимический характер. Поэтому противокоррозионную эффек
тивность полученных покрытий исследовали электрохимическим методом 
по анодной поляризации стали с одно- и двухслойным покрытием (системы 
«металл -  покрытие») в 3 %-ом растворе хлорида натрия. В качестве объек
тов исследования использовали пластинки из углеродистой стали марки 08 кп 
толщиной 0,8-1,0 мм, размером 15><70 мм с нанесенным с двух сторон грун
товочным покрытием, содержащим разработанные составы пигментов. Изме
рения проводили в потенциостатическом режиме при ступенчатом изменении 
потенциала через 20 мВ с выдержкой тока при каждом потенциале в течение 
1 мин. Анодные поляризационные кривые фиксировали с использованием по- 
тенциостата ПИ-50-1 и программатора ПР-8. Испытания проводили в трех
электродной электрохимической ячейке.

Результаты. Установлено, что композиции синтезированных пигментов 
светло-серого, графитового, светло-бирюзового, зеленого, голубого и фиолето
вого цветов обладают невысокой маслоемкостью I ((15,0±0,5 -  48,0±1,0) г/100 г 
пигмента) и II рода ((59,0±0,5 -  125,0±2,0) г/100 г пигмента). pH водных вы
тяжек пигментов составил 6,9-7,9. По ряду фосфатов Со3(Р 0 4)2 -  Мп3(Р 0 4)2 -  
Ni3(P 0 4)2 -  СгР04 -  Cu3(P 0 4)2 -  Fe3(P 0 4)2 -  Zn3(P 0 4)2 наблюдается снижение 
маслоемкости фосфатсодержащих пигментов.

241



На основе разработанных составов пигментов, содержащих М гц(Р04)2, 
Fe3(P 0 4)2, Ni3(P 0 4)2, Со3(Р 0 4)2, C rP04, Cu3(P 0 4)2, Zn3(P 0 4)2 в композиции с ок
сидом цинка, изготовлены образцы грунтовок [1-3]. Установлено смещение 
величины электродного потенциала стали, как с одно- так и с двухслойным 
покрытием толщиной 18±6 мкм и 31±5 мкм соответственно, в область элек
троположительных значений (рисунок).

Экстраполяция линейных анодных тафелевских участков поляризацион
ных кривых на стационарный потенциал позволила определить плотности 
тока коррозии и ток коррозии в среде раствора хлорида натрия.

Количественно действие пигментов-ингибиторов на скорость коррозион
ного процесса характеризовали весовым Кт (мг/м2-ч) и глубинным П (мкм/год) 
показателями, величиной защитного эффекта Z (%) и коэффициентом защит
ного действия у [4].

Значения рассчитанных коррозионных показателей стали с однослойным 
грунтовочным покрытием толщиной 18±6 мкм представлены в таблице. Для 
оценки противокоррозионных свойств пигментов в таблице приведены ха
рактеристики коррозионного процесса стали в среде раствора хлорида натрия 
в отсутствие пигмента (образец 8).

lg і, mA/crrf

Потенциостатические анодные поляризационные кривые стали в растворе хлорида натрия: 
1—7 -  сталь с покрытием, содержащим фосфаты переходных металлов: 1 -  Mn (II); 2 -  Fe (II); 

5 - N i  (II); 4 — Ст (III), 5 -  Си (II), 6 -  Zn (II); 7 -  Со (II); 8 -  сталь без покрытия
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Коррозионные показатели стали с однослойным грунтовочным покрытием
толщиной 18±6 мкм

О б р а
зец

Ф осф аты  переходных 
металлов, входящие в 

состав пигмента

Ток коррозии , 
м кА /с м 2

С ко р о сть  коррози и
Э ф ф екти в н о сть  защ и ты  

о т  коррози и

В ес о во й  
пок азател ь  К т , 

м г/м 2-ч

Глуби нны й 
п о казатель  П, 

м км /год

З ащ и тн ы й  
эф ф ек т  Z , %

К оэф ф и ц и ен т 
защ и тн о го  
д ей ств и я  у

і МпЦРОЛ, 0,0708 0,73 0,82 98,2±0,6 80,30
2 Ғе,(РОЛ, 0,0310 0,32 0,36 99,2±0,2 183,10
3 Ni,(POT 0,0447 0,47 0,52 99,0±0,6 124,70
4 CrPO, 0,0955 0,99 1,10 97,8±0,5 59,20
5 Си,(РОД, 0,1780 1,85 2,06 96,4±0,4 31,70
6 2п,(Р0Л, 5,4810 57,00 63,00 2,54±0,2 1,02
7 Со,(РОЛ, 1,2045 12,55 13,96 78,73±0,4 4,70
8 - 5,6230 59,00 65,00 - -

М инимальный ток коррозии стальных образцов с однослойным грун
товочным покрытием толщиной 18±6 в среде раствора хлорида натрия и 
максимальная эффективность ингибирования среди исследованных компо
зиций пигментов отмечены для составов, содержащих фосфаты никеля (II), 
марганца (II) и железа (II), которые благодаря своей высокой комплексо
образующей способности являются хорошими анодными ингибиторами 
коррозии.

Проведенные комплексные исследования позволили установить зависи
мость коррозионной стойкости синтезированных фосфатсодержащих пиг
ментов от природы фосфатов переходных металлов. Механизм противокор
розионного действия фосфатов переходных металлов (М) в составе разра
ботанных пигментов включает диссоциацию фосфата под действием воды 
(влаги), проникающей в лакокрасочное покрытие, с образованием аквасое
динений переходных металлов [М3(Р 0 4)2(Н20 )4]. В мостиковых молекулах 
воды атомы водорода подвергаются сильному электростатическому вли
янию полей двух положительных ионов переходных металлов, что приво
дит к отщеплению протона Н+ и появлению вместо мостиковой молекулы 
воды мостикового иона ОН . В результате такого процесса оляции аквасо
единения образуется комплексная кислота ([М3(Р 0 4)2(0Н )2(Н20 )2]2- + 2Н+). 
Комплексная кислота (или ее комплексы с пленкообразователями) реагиру
ют с ионами корродирующего металла (железа) с образованием на анодных 
участках стабильных соединений олового типа [M3(P 0 4)2(0H )2(H20 )JF e  -  
прочно удерживаемых комплексных ингибиторов коррозии, которые приво
дят к подавлению коррозионного процесса вследствие пассивации анодных 
участков корродирующей поверхности металла. Таким образом, по мере 
увеличения размера катиона переходного металла, образующего фосфат, на
мечается тенденция к увеличению способности к комплексообразованию и 
соответственно к увеличению коррозионной стойкости фосфатсодержащего 
пигмента.
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По значению глубинного показателя коррозии П, согласно десятибалль
ной шкале [4], проведена оценка коррозионной стойкости металла с покры
тием, содержащим синтезированные пигменты. Согласно представленной 
классификации [4] покрытия, содержащие фосфаты марганца (II), железа (II) 
и никеля (II) относятся к совершенно стойким (глубинный показатель корро
зии менее 1 мкм/год). К весьма стойким относят также покрытия, содержащие 
фосфаты хрома (III) и меди (II).

Таким образом, синтезированные пигменты, содержащие фосфаты пере
ходных металлов в композиции с оксидом цинка, характеризуются малым то
ком коррозии, высокой эффективностью защиты (до 98%) и позволяют расши
рить цветовую гамму защитных лакокрасочных покрытий металлов. Выше
сказанное обусловливает целесообразность использования фосфатсодержа
щих пигментов в комплексе с другими соединениями переходных металлов 
в составе лакокрасочных покрытий в качестве эффективного средства проти
вокоррозионной защиты металлов.
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CORROSION RESISTANCE OF INORGANIC PHOSPHATE PIGMENTS 
FOR PAINT COATINGS OF METALS

Pigments containing phosphate of transitional metals (Mn (II), Fe (II), Ni (II), Со (II), Cr (III), 
Си (II), Zn (II)) and zinc oxide for paint coatings were synthesized. Physicochemical properties (oil- 
absorption power I and type II, pH of the aqueous extract), phase composition and structure of the 
obtained pigments were determined. Corrosion stability of the paint coatings containing the synthe
sized inorganic pigments are studied by electrochemical method (in sodium chloride NaCl solutions). 
It is established that the paint coatings containing the inorganic pigments are capable to decrease 
of corrosion current density and to increases of protective effect to 98%.
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