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ВЫБОР ПЛЕНКООБРАЗУЮЩЕГО И ОТВЕРДИТЕЛЯ  
ДЛЯ ЭФФЕКТИВНОГО АНТИКОРРОЗИОННОГО ПОКРЫТИЯ 

На основании комплексного исследования влияния молекулярной структуры пленкообразую-
щих и химического строения отвердителей на физико-химические параметры отвержденных не-
адгезированных пленок (паропроницаемость и обусловленная ею электрохимическая коррозия 
стали; содержание гель-фракции; коэффициент сшивания; коэффициент диффузии, коэффициент 
сохранения механических свойств после выдержки в агрессивной среде; константы скорости от-
верждения композиций; максимальная температура саморазогрева и объемная усадка отверждае-
мых композиций) обоснован выбор двухкомпонентной композици для наиболее эффективного 
антикоррозионного покрытия по стали. Компонент А – эпоксиноволаквинилэфирная смола с 
функциональными добавками. Компонент Б – гидропероксид кумола. Содержание компонентов 
в композиции 98:2 мас. %. 
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SELECTION OF FILM FORMER AND HARDENER  
FOR AN EFFECTIVE ANTICORROSION COATING 

On the basis of a complex study of the influence of the molecular structure of film-forming and 
chemical structure of hardeners on the physical and chemical parameters of hardened non-adhesive films 
(vapor permeability and the resulting electrochemical corrosion of steel, the content of the gel fraction, 
the coefficient of cross-linking, the diffusion coefficient, the coefficient of preservation of mechanical 
properties after aging in an aggressive environment, the constants of the curing rate of compositions, the 
maximum temperature of self-heating and the volume shrinkage of hardened compositions) the choice of 
two-component compositions for the most effective anticorrosive coating on steel is justified. Component 
A – epoxynovolakvinil essential resin with functional additives. Component B is coumol hydroperoxide. 
Component content in the composition is 98:2 wt. %. 

Key words: paint composition, film-forming, hardener, vapor permeability, electrochemical corro-
sion of steel, crosslinking coefficient, curing rate constant. 

Введение. Современные лакокрасочные мате-
риалы (ЛКМ) для антикоррозионных покрытий 
являются сложными многокомпонентными систе-
мами [1], содержащими как моно-, так и поли-
функциональные ингредиенты. Важнейшим ком-
понентом ЛКМ является полимерное связующее, 
от которого во многом зависят свойства покрытия. 
Известно, что химическая структура полимера 
вносит решающий вклад в защитные свойства по-
крытий [2]. Среди наиболее подходящих связую-
щих для создания химически стойких покрытий, 
способных выдерживать комплексное воздей-
ствие кислот, щелочей, сильных окислителей, рас-
творителей и других химических сред как малой, 
так и высокой концентрации, следует выделить 
эпоксидные, полиэфирные и эпоксивинильные 
смолы. В сравнении с покрытиями на основе эпок-
сидных и полиэфирных смол научно-техническая 
информация по материалам на основе эпокси- 
новолаквинилэфирных смол существенно ограни-
чена. Это определяет перспективы и возможности 

по созданию новых антикоррозионных полимер-
ных покрытий с уникальными характеристиками 
на основе данных смол. Устойчивость к химиче-
ской деструкции (агрессивостойкость) и анти-
коррозионные (защитные) свойства покрытий во 
многом зависят от количества макро- и микроде-
фектов в надмолекулярной структуре полимер-
ных покрытий. К таким дефектам относятся: мик-
ропустоты, образующиеся вследствие захвата воз-
духа при перемешивании ЛКМ; микропустоты, 
формирующиеся в процессе интенсивного газовы-
деления в экзотермическом процессе отвержде-
ния композиций; микрократеры, образующиеся в 
результате диффузии газов при отверждении 
композиции к границе раздела фаз газ – покрытие  
и «схлопывания» пузырей; нарушение регуляр-
ности в расположении поперечных химических 
сшивок и плотности сетчатой пространствен- 
ной структуры; образование микротрещин из-за 
неэффективного перераспределения внутренних 
напряжений. 
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Рис. 1. Паропроницаемость полимерных пленок на основе различных смол
 
О количественном содержании всех видов 

дефектов в полимерных пленках судят по их па-
ропроницаемости. 

Цель настоящей работы – обосновать выбор 
пленкообразующего и отвердителя в составе ла-
кокрасочной композиции для наиболее эффек-
тивного антикоррозионного покрытия по стали. 

Методическая часть. Для сравнительной 
оценки паропроницаемости полимерных неад-
гезированных пленок из трех пленкообразую-
щих разного химического строения: полиэфир-
ной смолы общего назначения ПН-1, полиэфир-
ной смолы для химстойких покрытий НПС-9119 
[3] и эпоксиноволаквинилэфирной смолы моле-
кулярной структуры [4] получены ненаполнен-
ные, непигментированные двухкомпонентные 
композиции. Состав компонента А для трех 
пленкообразующих: смола – 99,76 мас. %; 12%-
ный раствор октоата кобальта в стироле (сикка-
тив) – 0,12 мас. %; N,N'-диметиланилин (иници-
атор) – 0,12 мас. %. Компонент Б – гидроперок-
сид кумола (отвердитель). Содержание компо-
нентов в композициях: компонент А – 98 мас. %, 
компонент Б – 2 мас. %. Паропроницаемость 
определяли по ГОСТ 25898-2012 [5]. Коэффици-
ент сшивания γ, число сшитых звеньев, прихо-
дящихся на одну макромолекулу, рассчитывали 
по формуле [6] 

γ = 
1

,
S S+

                          (1) 

где S – содержание золь-фракции. 

Содержание гель- и золь-фракции опреде-
ляли экстрагированием образцов в кипящем то-
луоле на аппарате Сокслета. 

Методики определения коэффициентов диф-
фузии, сорбции и проницаемости описаны в 
публикации [7]. 

Экспериментальная часть. Результаты 
определения паропроницаемости полимерных 
пленок из трех сравниваемых композиций пред-
ставлены на рис. 1. 

Из данных рис. 1 однозначно следует, что 
наименьшей паропроницаемостью обладают 
пленки на основе эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы. Дополнительно к данным паропроница-
емости определены параметры пространствен-
ной химической сетки пленок путем их экстра-
гирования в кипящем толуоле (коэффициент 
сшивания) и диффузионно-сорбционные харак-
теристики – в холодном толуоле (табл. 1).  

Данные, представленные в табл. 1, коррели-
руют с данными по паропроницаемости. Коэф-
фициент проницаемости закономерно равен про-
изведению коэффициентов сорбции и диффузии.  

Пленки из эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы характеризуются наибольшим коэффи-
циентом сшивания и наименьшим коэффициен-
том диффузии, сорбции и проницаемости. Это 
указывает на наиболее высокую коррозионную 
стойкость стальных поверхностей под лакокра-
сочным покрытием на основе эпоксиноволакви-
нилэфиного пленкообразующего, обеспечиваю-
щего наименьшую проницаемость агрессивной 
среды к металлу. 

 
Таблица 1 

Коэффициенты сшивания, диффузии и сорбции (анализы проводились после 7 сут отверждения) 

Показатель 
Материал на основе 

ПН-1 НПС-9119 Эпоксиноволаквинилэфирная смола 
Содержание гель-фракции, % 88 90 94 
Содержание золь-фракции, % 12 10 6 
Коэффициент сшивания 1,05 2,40 3,28 
Коэффициент диффузии, 107 см2/с 4,18 3,94 3,7 
Коэффициент сорбции, г/см3 0,93 0,82 0,77 
Коэффициент проницаемости, 108 г·см/(см2·с) 3,87 3,23 2,86 

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035

Полиэфирная смола ПН-1

Полиэфирная смола ПН-19

Эпоксиноволаквинилэфирная смола 

Паропроницаемость, перм-дюйм (1,46 нг/(с·м2·Па)) 
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Таблица 2 
Коэффициент старения свойств пленок после их выдержки в агрессивных средах 

Коэффициент старения при условиях выдержки 
Отвержденный материал на основе смолы 

ПН-1 НПС-9119 
Эпоксиноволак- 

винилэфирная смола 
В дистиллированной воде при 25°С (100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,34 
0,47 
0,41 

0,38 
0,55 
0,48 

0,64 
0,78 
0,67 

В дистиллированной воде при 100°С (3 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,53 
0,59 
0,60 

0,59 
0,70 
0,63 

0,64 
0,78 
0,67 

В 10%-ном растворе гидроксида натрия при 25°С (3 сут) по 
показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,31 
0,42 
0,37 

0,35 
0,45 
0,41 

0,38 
0,47 
0,43 

В 10%-ном растворе серной кислоты при 25°С (100 сут) по 
показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,67 
0,78 
0,65 

0,73 
0,84 
0,71 

0,79 
0,89 
0,74 

В 10%-ном растворе хлористоводородной кислоты при 25°С 
(100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,39 
0,48 
0,42 

0,43 
0,49 
0,47 

0,48 
0,53 
0,52 

В концентрированном растворе хлорида натрия при 25°С 
(100 сут) по показателю: 
– прочность при сжатии 
– твердость по Барколу 
– удлинение при разрыве 

0,57 
0,67 
0,63 

0,64 
0,73 
0,63 

0,76 
0,84 
0,74 

 
При соприкосновении металлической по-

верхности с водой или водными растворами 
протекают два сопряженных процесса (электро-
химическая коррозия): 

1) переход ионов металла в раствор с обра-
зованием сольватированных ионов (окислитель-
ный или анодный процесс: Me + m · H2O →  
→ Men+ ·m · H2O + ne–); 

2) переход этих ионов из раствора на поверх-
ность металла в виде нейтральных атомов, вхо-
дящих в кристаллическую решетку металла 
(восстановительный или катодный процесс: 
Men+ · m · H2O + ne– → Me + m · H2O) [8, 9]. 

Торможение процесса коррозии металла под 
покрытием Vт представляется суммой обратных 
величин: проницаемости P по отношению к аг-
рессивному агенту, его адсобции Vадс на поверх-
ности металла и скорости анодной реакции Vа: 

т
адс а

1 1 1
.V

P V V
= + +                  (2) 

В случае высокоактивных сред (растворы 
кислот, другие агрессивные жидкости и газы), 
когда практически отсутствует торможение 

анодного процесса ионизации металла, а сте-
пень адсорбции коррозионного агента велика, 
защитная способность покрытий в основном 
определяется проницаемостью пленки [8]. 

Устойчивость к химической деструкции (аг-
рессивостойкость) неадгезированных пленок 
протестирована на сохранение их физико-меха-
нических свойств после выдержки в различных 
агрессивных средах (табл. 2). 

Из данных табл. 2 следует, что коэффици-
енты сохранения прочности при сжатии, твердо-
сти по Барколу, удлинения при разрыве пленок 
на основе эпоксиноволаквинилэфирной смолы 
выше, чем пленок на основе ПН-1 и НПС-9119 в 
воде, растворах хлорида натрия, серной и соля-
ной кислот.  

Известно [10, 11], что химическая структура 
пероксидов и гидропероксидов может сущест-
венно влиять на кинетические параметры отвер-
ждения пленкообразующих, структуру и свойст-
ва отвержденных пленок. Для достижения опти-
мального уровня свойств пленок на основе эпок-
синоволаквинилэфирной смолы изучено влияние 
химического строения отвердителей на комплекс 
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их свойств: паропроницаемость, реологические 
константы скорости отверждения, коэффициент 
сшивания, максимальную температуру саморазо-
грева, объемную усадку. На рис. 2 представлены 
данные по влиянию отвердителей на паропрони-
цаемость пленок. 

Как показано на рис. 2, паропроницаемость 
материалов увеличивается при использовании 
инициаторов полимеризации в ряду гидроперок-
сид кумола < гидропероксид трет-бутила < пер-
оксид трет-бутила < пероксид бензоила < перок-
сид циклогексанона < пероксид ацетилацетона <  

< смесь перексидов кетонов < пероксид метил-
этилкетона. При этом наименьшие значения по па-
ропроницаемости материалов достигаются при 
содержании инициаторов, независимо от их хими-
ческой структуры, в количестве 1,5–2,5 мас. %  
с экстремумом в области 2 мас. %. Установлено, 
что увеличение концентрации инициаторов свы-
ше 3 мас. % нецелесообразно по причине суще-
ственного снижения жизнеспособности компо-
зиций и, кроме того, способствует повышению 
взрывоопасной обстановки при смешивании ини-
циатора с компонентом А. 

 

 
Рис. 2. Зависимость паропроницаемости пленок от химического строения отвердителей 

 

 

Рис. 3. Зависимость коэффициента сшивания пленок на основе эпоксиноволаквинилэфирной  
смолы от химической природы и содержания отвердителя 

 
Выявлена четкая корреляция между паропро-

ницаемостью пленок и коэффициентом их сшива-
ния (рис. 3). Наибольшее значение коэффициента 
сшивания для всех отвердителей наблюдается при 
их содержании в композиции 2,0 мас. %. 

Передозировка отвердителя приводит к фор-
мированию дефектной пространственной сетки, 
снижению коэффициента сшивания и, соответ-
ственно, увеличению паропроницаемости. Это 
подтверждается также данными по максимальной 
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температуре саморазогрева композиций в про-
цессе их отверждения (рис. 4). 

Превышение содержания всех изученных 
отвердителей в композициях свыше 2 мас. % 
увеличивает максимальную температуру их са-
моразогрева при отверждении. 

Отмечено, что при использовании пероксида 
метилэтилкетона, смеси пероксидов кетонов, пе-
роксида ацетилацетона и пероксида циклогекса-
нона наблюдается пенообразование на поверхно-
сти композиций. Особенно явно это проявляется 
при использовании пероксида метилэтилкетона. 
Отвержденные композиции с помощью перечис-
ленных отвердителей имеют наибольшие значе-
ния экзотермических пиков из саморазогрева. 

Для того чтобы объяснить данный эффект, 
проведены исследования по изучению кинетиче-
ских параметров отверждения. В этом отношении 
наиболее полную картину по изменению свойств 
композиций в процессе отверждения позволяют 
получить реокинетические исследования [12, 13]. 
В общем виде изменение вязкости исследуемых 
композиций в процессе отверждения происхо-
дит следующим образом. 

В начале процесса отверждения наблюда-
ется небольшое изменение вязкости компози-
ций, связанное с образованием и накоплением  
в системе радикалов, это так называемый индук-
ционный период, характеризуемый временем τинд, 
а затем происходит экстремальное увеличение 
вязкости композиций по причине происходя- 
щих цепных реакций, хорошо описанных в ра-
боте [14]. Учитывая характер реокинетических 
кривых, близкий к экспоненциальному, экспе-
риментальные данные апроксимировались сле-
дующим уравнением: 

ln ητ = ln η0 + kη · τ,  (3) 

где ητ, η0 – текущая и начальная вязкость компо-
зиции; kη – реокинетическая константа скорости 
отверждения; τ – время отверждения.  

Обнаружено, что анаморфозы реокинетиче-
ских кривых в полулогарифмических координа-
тах характеризуются двумя прямолинейными 
участками. При этом, по-видимому, точка пере-
гиба на анаморфозах реокинетических кривых 
соответствует образованию пространственной 
сетки. 

 

 

 

Рис. 4. Зависимость максимальной температуры саморазогрева композиций  
от химической природы и содержания отвердителя 

20

22

24

26

28

30

32

34

0,5 1 1,5 2 2,5 3

М
ак
си
м
ал
ьн
ая

 т
ем
пе
ра
ту
ра

 
са
м
ор
аз
ог
ре
ва

 к
ом

по
зи
ци
й,

 °
С

Содержание отвердителя, мас. %

пероксид метилэтилкетона

гидропероксид кумола

пероксид циклогексанона

пероксид бензоила

Пероксид метилэтилкетона

Гидропероксид кумола

Пероксид циклогексанона

Пероксид бензоила

20

22

24

26

28

30

32

34

0,5 1 1,5 2 2,5 3

М
ак
си
м
ал
ьн
ая

 т
ем
пе
ра
ту
ра

 
са
м
ор
аз
ог
ре
ва

 к
ом

по
зи
ци
й,

 °
С

Содержание отвердителя, мас. %

смесь пероксидов кетонов

пероксид ацетилацетона

пероксид трет-бутила

гидропероксид трет-
бутила

Смесь пероксидов кетонов

Пероксид ацетилацетона

Пероксидтрет-бутила

Гидропероксидтрет-бутила



Ë. Â. Ëåâèåâ, Í. Ð. Ïðîêîï÷óê 223 

Òðóäû ÁÃÒÓ   Ñåðèÿ 2   № 1   2020 

Таблица 3  
Влияние природы и содержания отвердителей на реокинетические константы скорости  

отверждения композиций 

Отвердитель 

Реокинетические константы скорости отверждения kη1·102, мин–1/ kη2·102, мин–1,  
при содержании отвердителя, мас. % 

0,5 1 1,5 2,0 2,5 3,0 

Пероксид метилэтилкетона 0,14/12,87 0,34/13,65 0,45/14,54 0,67/21,87 0,89/24,87 1,75/33,23 

Гидропероксид кумола 0,08/12,12 0,10/12,15 0,12/12,18 0,15/12,23 0,18/12,45 0,23/12,53 

Пероксид циклогексанона 0,11/12,45 0,24/13,19 0,32/14,43 0,45/17,43 0,76/21,02 0,97/24,23 

Пероксид бензоила 0,09/12,14 0,14/12,34 0,20/13,78 0,26/15,17 0,45/17,23 0,56/19,76 

Смесь пероксидов кетонов 0,14/12,67 0,35/13,87 0,49/14,87 0,65/21,98 0,96/24,99 1,78/33,78 

Пероксид ацетилацетона 0,14/12,98 0,34/14,35 0,45/15,89 0,67/22,34 0,89/25,67 1,77/33,45 

Пероксид трет-бутила 0,05/12,01 0,07/12,11 0,10/12,12 0,12/12,20 0,14/12,42 0,20/12,49 

Гидропероксид трет-бутила 0,07/12,02 0,09/12,12 0,11/12,15 0,13/12,21 0,15/12,43 0,22/12,50 

 
С увеличением содержания отвердителей 

разделение анаморфоз реокинетических кри-
вых на участки становится более заметным. 
Следует отметить, что изменение вязкости ре-
гистрировалось до момента сохранения компо-
зициями текучего состояния с учетом макси-
мального диапазона измерений используемого 
ротационного вискозиметра. Для оценки влия-
ния природы и содержания отвердителей на  
отверждение композиций были определены 
реокинетические константы скорости kη1 и kη2. 
Сопоставление данных (табл. 3) позволяет сде-
лать вывод о том, что для составов, характери-
зующихся максимальными значениями реоки-
нетических констант, присущи также макси-
мальные значения по температуре саморазо-
грева и усадке композиций. 

Как следует из данных табл. 3, наиболее мед-
ленно формируют пространственную химиче-
скую сетку отвердители: пероксид трет-бутила, 
гидропероксид трет-бутила, гидропероксид  
кумола. Эти отвердители формируют наиболее 
совершенную, малодефектную пространствен-
ную сетку. 

На основании экспериментальных данных 
по паропроницаемости, коэффициенту сшива-
ния, максимальной температуре саморазогрева 
композиций при их отверждении, константам 
скорости отверждения оптимальным отвердите-
лем, формирующим наилучшую пространствен-
ную сетчатую структуру пленок на основе эпок-
синоволаквинилэфирной смолы, является гид-
ропероксид кумола в количестве 2,0 мас. %. 

Заключение. Экспериментально обоснован 
выбор пленкообразующего и отвердителя с це-
лью последующей разработки рецептуры двух-
компонентного лакокрасочного материала для 
высокоэффективной антикоррозионной защиты 
стали. Проведена сравнительная оценка свойств 
свободных неадгезированных пленок на основе 
полиэфирной смолы общего назначения ПН-12, 
полиэфирной смолы для химстойких покры- 
тий НПМ-9119, эпоксиноволаквинилэфирной 
смолы и восьми отвердителей (пероксидов и 
гидропероксидов разного химического строе-
ния) по ряду показателей: паропроницаемость, 
коэффициент сшивания олигомерных молекул, 
содержание гель-фракции, коэффициент диффу-
зии, коэффициент сохранения механических 
свойств после выдержки в агрессивных средах, 
максимальная температура саморазогрева при 
отверждении композиций, константа скорости 
отверждения. Отмечена роль воды и водных 
растворов в подпленочной электрохимической 
коррозии металла. Показано, что пленки на ос-
нове эпоксиноволаквинилэфирной смолы, от-
вержденной 2,0 мас. % гидропероксида кумола, 
обладают наиболее плотной бездефектной сет-
чатой структурой, формируемой с минималь-
ными скоростями и температурами саморазо-
грева в процессе сшивания и олигомерных мо-
лекул пленкообразователя. Такая защитная 
пленка обеспечивает минимальное проникнове-
ние агрессивной среды к поверхности металла  
и, следовательно, максимальную его антикорро-
зионную защиту. 
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