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ВВЕДЕНИЕ

С учетом постоянного роста цен на энергоресурсы все большее значение 
приобретает поиск путей снижения энергоемкости процессов получения лако
красочных покрытий. Ассортимент отечественных лакокрасочных материалов 
(ЛКМ) естественного отверждения достаточно широк, но время, необходимое 
для формирования покрытий на их основе, может достигать нескольких суток. 
Поэтому на предприятиях Республики Беларусь широко используются импорт
ные материалы естественной сушки, быстро формирующие покрытия (время 
высыхания -  не более 30 мин), которые к тому же имеют высокие антикоррози
онные и физико-механические показатели. Таким образом, создание органораз
бавляемой отечественной грунтовки естественной сушки, соответствующей 
лучшим мировым аналогам -  одна из актуальных задач в государственной про
грамме импортозамещения в области потребления лаков и красок. Решение 
этой задачи позволит снизить импортозависимость белорусских потребителей 
ЛКМ, обеспечит экономию энергоресурсов, следовательно, повысит конкурен
тоспособность продукции предприятий Минпрома за счет интенсификации и 
удешевления процесса окрашивания, повышения долговечности покрытий.

ЛКМ представляют собой многокомпонентные системы, в которых каж
дый компонент в определенной степени влияет на все свойства покрытий, что 
необходимо учитывать при разработке рецептур. Поэтому при создании новых 
материалов крайне важным является аргументированный выбор природы ком
понентов и их количеств, основанный не на наборе статистических экспери
ментальных данных, а на научно обоснованных выводах, полученных при ис
следовании взаимодействия компонентов композиций в процессах производст
ва ЛКМ и формирования покрытий на их основе, а также при эксплуатации за
щищенных поверхностей деталей машин и оборудования.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Связь работы с крупными научными программами (проектами) и 
темами. Работа выполнялась по заданию 6 «Разработать и освоить выпуск од
нокомпонентной грунтовки ускоренной сушки для окрашивания изделий на 
предприятиях Минпрома» государственной научно-технической программы 
«Химические технологии и производства» подпрограммы «Научно-техническое 
обеспечение нефтяной и химической промышленности» (№ гос. per. 2008316, 
2008 г.), а также в рамках выполнения научно-исследовательского проекта 
«Улучшение антикоррозионных свойств алкидной грунтовки естественной 
сушки» — гранта Министерства образования Республики Беларусь 
(№ гос. per. 20100524, 2010 г.).
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Цель и задачи исследования. Целью работы являете и у  шнопнеиие за
кономерностей влияния химической природы и концентрации < икн ииион, пиг
ментов и наполнителей на структуру и физико-механические citolU ma покры
тий на основе алкидно-стирольного пленкообразователя и разработка рецепту
ры импортозамещающей грунтовки естественной сушки, позволяющем форми
ровать покрытия с высоким уровнем показателей защитных свойств.

Для достижения поставленной цели требовалось решить следующие задачи:
- провести анализ современного состояния области разработки и исследо

вания свойств ЛКМ естественного отверждения и их защитного действия; про
анализировать различные подходы к составлению рецептур высоконаполненных 
Ж М ; изучить факторы, определяющие эффективность защиты металлических 
изделий от атмосферной коррозии лакокрасочными покрытиями;

- изучить особенности отверждения покрытий на основе алкидно- 
с ш рол иного олигомера;

vtnmomni. специфику пипнми» сиккаинюц пи отверждение алкидно-
• 11 ......... и ч • * ....... . ра, 1411-пин. ич puni. и формировании ирое I ранствснной
| I р ук  I урм И tlOri П е че н  НИ пиши ill. IS СВОЙ) lit llohpi.l IИ  И.

ниш и чип. 111411 и 1 1 \ и Kiiiiii* iiipiiiiitiii I п кк и I и it! at, coiiKtee I нос действие
.......i........... ..........  m и-.......  ..... . и 11 им ■ ......им 111 \ i • i a 111 ■ \ pi mi ii" мировых ана-
iiia on.

11 > • 11111 и in   к и 4 i ' i in и in и и it hint 11411 i iii i и it a o ctu i паи пигментной
•IK III I I I  'I'll ми "  т I' Mill......... 'll' II uttltll I lll.tr i llttfit I till I pv II 101104111.14 п о к р ы т и й

nit ". iiiai' i ii'и iti«i i I кропимого олигомера;
ши mm. itumiinte cociuim разработанных грунтовок на коррозионные 

11 pi а к 11 и. прогемнощис на металлической поверхности иод лакокрасочным по- 
крм гнем,

()(а<екпшми исследования являлись основные компоненты Ж М : пленко- 
образователи, формирующие покрытия в естественных условиях; пигменты и 
наполнители, применяемые в антикоррозионных грунтовках; добавки специ
ального назначения. Предмет исследования -  процессы, протекающие при от
верждении алкидно-стирольного олигомера, влияние на них октоатных сикка
тивов; установление роли качественного и количественного состава пигмент
ной части в обеспечении требуемого уровня показателей физико-механических 
и защитных свойств покрытий; а также в изменении хода коррозионных про
цессов, протекающих на поверхности металла под полимерным мокры i ием.

Положения, выносимые на защиту.
-Зависимости от природы и концентрации ciihb.iiт"ч. щ.....р.ик iвенной

структуры покрытий на основе алкидно-стиролыкв и ................ .........и. чч, обеспе
чивающей их высокую твердость и низкое нодш в ............. ...



- Смесь сиккативов, включающая октоаты кобальта и циркония в соотно
шении 0,0025 :0,0025 % молч для алкидно-стирольного олигомера, способст
вующая ускоренному (за 20 мин) формированию стабильной во времени про
странственной химической сетки, обеспечивающей покрытиям высокие показа
тели физико-механических свойств.

- Методика расчета рецептуры высоконаполненных алкидных грунтовок, 
альтернативная применяемому до сих пор формализованному подходу, позво
ляющая учитывать удельную поверхность пигментов и наполнителей и их хи
мические свойства.

- Зависимости защитных свойств покрытий (водо- и кислотостойкость) на 
основе алкидно-стирольного олигомера от качественного и количественного 
состава пигментной части.

- Рецептуры грунтовок ускоренной сушки, на основе алкидно- 
стирольного олигомера, позволяющие формировать покрытия с высоким уров
нем показателей физико-механических свойств, стойкие к действию воды и 
раствора соляной кислоты.

- Экспериментальные данные о коррозионных процессах, протекающих 
под грунтовочным покрытием, позволившие оптимизировать рецептуры грун
товок для конкретных областей применения с целью достижения высокой сте
пени защиты металлических поверхностей.

Личный вклад соискателя. Автор принимал непосредственное участие 
в постановке задач исследования, анализе научной и патентной литературы, 
планировании эксперимента, получении экспериментальных данных, разработ
ке и согласовании технических условий, внедрении результатов исследований.

Апробация результатов диссертации. Основные результаты научных ис
следований были представлены на следующих научно-технических конференци
ях: 73-ей, 74-ой, 75-ой научно-технической конференции профессорско- 
преподавательского состава, научных сотрудников и аспирантов (Минск, 2009 г., 
2010 г., 2011г., БГТУ); 62-ой Региональной научно-технической конференции 
студентов, аспирантов и магистрантов высших учебных заведений с международ
ным участием «Молодежь. Наука. Инновации -  2009», (Ярославль, 15.04.2009 г., 
ЯГТУ); Международной научно-технической конференции «Новейшие достиже
ния в области импортозамещения в химической промышленности и производстве 
строительных материалов» (Минск, 25-27.11.2009 г., БГТУ); Международной на
учно-технической конференции «Материалы, оборудование и ресурсосберегаю
щие технологии» (Могилев, 22-23.04.2010 г., Белорусско-Российский универси
тет); 30-ой Юбилейной международной конференции «Композиционные материа
лы в промышленности» (Ялта, 7-11.06.2010 г., Украинский информационный 
центр «Наука. Техника. Технология»); I Республиканской молодежной научно-
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1- алкидно-стирольная смола; 2, 3- покрытие с 
0,0025 % мол. октоата кобальта до и после, 
определения Родного числа соответственно

Добавки сиккативов, не 
влияя па скорость сушки до 
степени 3, повышают скорость 
химического отверждения ал- 
кидно-стиролыюго олигомера, 
тем самым обеспечивая дости
жение требуемого комплекса 
показателей физико
механических свойств за корот
кое время [6], что крайне важно 
для производства окрашенных 
изделий. Наибольшей активно
стью обладает октоат кобальта, 
добавление которого в количе-I’liryilOK I И К' спектры влкндно 

I I при 11.111111 I mo h i и нив pi.11 nil пи cc псионе 1 1 lu" 0,0025 % мол. позволяет
быстро получить покрытия с 

ж и .и in in пи |. и., ii.и. и I i. h 11,i .мни м iпи, фрикции I Iomi.i11ici111i.ic показатели 
' |' 11 in 111 mi 4 1ИГИ i i n | i и. nil i и i и it pi.11 uli, ни сравнению с покрытиями без сик- 
i nun.in ч mi in, n.i iiiiwm- при лпПапасиии 0,005 % мол. октоата марганца и 
0,0-'"и мол онIопта свинца(твблицв I).

Гибинцв I Млияпие сиккативов на свойства покрытий
Время Без

сиккативов

Концентрация сиккатива, % мол.
отверждения, октоат кобальта октоат марганца октоат свинца

сут 0,00251 0,005 0,02 0,0025 0,005 0,02 0,0025| 0,005 0,02
Твердость, отн. ед.

2 0,08 0,43 0,31 0,26 0,27 0,29 0,26 0,08 0,14 0,25
20 0,26 0,57 0,45 0,52 0,37 0,39 0,48 0,31 0,32 0,49

Прочность при ударе, см
2 50 30 30 30 35 45 45 35 40 40

20 45 30 30 25 30 45 25 30 40 30
Г ель-фракция, %

1 0 53,0 53,7 62,3 59,2 53,0 41,4 2,0 13,7 61,1
5 41,7 51,5 60,3 57,5 57,1 66,0 62,4 50,3 63,9 61,2

20 75,4 52,2 54,1 44,4 52,6 70,7 44,7 51,0 68,4 57,6
Водопоглощснис, %

10 1,5 1,2 3,0 11,1 2,1 .1.1 7,2 1,5. 0,4
Удсльнии iioiH'imiorii., *

10 41 □ о 41 41 ч ,>9 V) 49 23 17

Химическое о таерж m i пи- и чо it Mm 1 ■ 11■ | .....и.............. тмера без сиккативов
начинается только черт ' < ■ -. i тн  а.....................  тр и  ном величина гель-
фракцпи coi 411111141 I <|,К "... in. pin" н И' ......... <> их hi и. сд., йодное число —
SO,(> I / 100 I ) ДиГти.....in ......а и in».............. нс....(0,0025 % мол.) способству



ет снижению индукционного периода с 2-х сут (без сиккатива) до 30 мин (через 
30 мин после нанесения гель-фракция этих покрытий составляет более 50 %, 
твердость -  не менее 0,13 отн. ед., йодное число уменьшается за этот период 
вдвое, после чего практически не изменяется) [7, 8]. Добавление марганцевого 
(0,005 % мол.) и свинцового (0,02 % мол.) сиккативов также сокращает индук
ционный период отверждения алкидно-стирольной смолы (примерно до 2 ч и 
1 ч соответственно), но в меньшей степени, чем в присутствии октоата кобаль
та. Данный факт, вероятно, связан с тем, что ионы кобальта и свинца являются 
более эффективными катализаторами образования гидроперекисей, а ионы мар
ганца способствуют распаду продуктов окисления. Величина индукционного 
периода в присутствии марганцевого сиккатива, видимо, обусловлена време
нем, необходимым для образования гидроперекисей. Индукционный период 
кобальтового сиккатива меньше, чем свинцового в количестве 0,02 % мол, из-за 
более высокой каталитической активности ионов кобальта [2].

Как показала практика, после нанесения грунтовочное покрытие находится 
на воздухе не более 30 мин и перекрывается несколькими слоями эмали, в ре
зультате чего доступ кислорода, необходимого для формирования сетчатой 
структуры, ограничен, что может привести к недоотверждению грунтовочного 
покрытия и, соответственно, ухудшению его защитных свойств. Поэтому опти
мальный комплекс показателей свойств будет достигнут для композиций с мини
мальным индукционным периодом, т. е. при использовании октоата кобальта.

Для анализа строения и относи
тельной плотности пространственной 
полимерной сетки сформированной в 
присутствии различных сиккативов 
сравнили изотермы адсорбции азота не- 
пигментированных пленок алкидно- 
стирольного олигомера, рассчитали 
удельную поверхность с использовани
ем молекулярной площади азота и оп
ределили их водопоглощение (табли
ца 1, рисунок 2), значения которых 
снижаются при росте плотности сетки.

Наименьшей удельной поверх
ностью, следовательно, максимальной 
плотностью сшивки, а также и низким 
водопоглощением характеризуются 
покрытия, отвержденные с добавлени
ем 0,0025 % мол. октоата кобальта.

----- 0,02 % моя.
Рисунок 2 -  Изотермы адсорбции 

непигментированных пленок 
с добавлением октоата кобальта
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Для изотерм адсорбции некоторых образцов характерен изгиб, что соответству
ет разрушению внутрисегментных физических узлов. Кривая, соответствующая 
покрытию с добавлением 0,02% мол. октоата кобальта, харак теризуется несу
щественным изгибом, что, вероятно, является следствием сильного химическо
го взаимодействия, препятствующего более полному физическому взаимодей
ствию, за счет снижения сегментальной подвижности макромолекул связующе
го. При уменьшении концентрации октоата кобальта изгиб на кривых увеличи
вается, т. е. физическое взаимодействие между макромолекулами интенсифи
цируется. Пленки с добавлением октоата кобальта в количестве 0,005 и 
0,02 % мол. характеризуются примерно одинаковой удельной поверхностью, а 
значит и плотностью сшивки, но их водопоглощение существенно отличается. 
Ill <• по можно ofvMicumi. разным вкладом в суммарную степень сшивки хими- 
•|. I кич и физических узлов ( )тсутствие перегиба на изотерме адсорбции плен- 
I и . цобаиигши м н о .’ "« мои октомтм коблами, г. е. слабое физическое взаимо- 
щ IU |вмг метлу макромолекулами, приводил к лому, что нс пошедшие в физи- 
■в ■ ми- \ 111 to кар()оксна|.ные и ........................ .. группы полимера образуют физи
ч ес ки е  связи е молекулами воды, в результате чего водопоглощение отвер
жденных пленок повышается,

При добавлении марганцевого сиккатива эффективная степень сшивки 
покрытий определяется преимущественно химическими узлами. Относительная 
твердость покрытий и плотность сшивки низкие. Следовательно, данный сиккатив 
способствует протеканию окислительной полимеризации в объеме покрытия.

При добавлении 0,02 % мол. октоата свинца покрытия характеризуются 
небольшой удельной поверхностью, значительным изгибом изотермы адсорбции 
и минимальным водопоглощением. При уменьшении его концентрации наблю
дается снижение плотности сшивки полимера, уменьшение изгиба на изотерме 
адсорбции и увеличение водопоглощения. При добавлении октоата свинца (во 
всех исследуемых количествах) водопоглощение покрытий ниже, чем при ис
пользовании других сиккативов, что, вероятно, связано со спецификой влияния 
природы металла.

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что добавление сикка
тивов к алкидно-стирольиому олигомеру оказываем существенное влияние на 
формирование пространственной струм уры пои|н.шт, причем влияние оказы
вает как природа сикки ппш пн и п о м ищем i рация Но (ученные данные указы- 
ц;ио нй необходимо* гь шинельного учете природы и концентрации катализа- 
гороа а сое птах дня JIUM |1|

I n .......... .hi ты uni............и к i 'ihiuiiii i i Hpojii.noMy олигомеру октоата
Mil.... .Ill и I.... .. . (1,011’ *1 "и MOM П0 Н1011ЯС1 получить покрытия с высоким
ники п т  им пн p i ....... .. О,I ............ ч i pi i . i v i ), минимальным индукционным
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периодом (через 30 мин гель-фракция составляет более 50 %), небольшим водо- 
поглощением, плотной полимерной сеткой. Но данные покрытия характеризу
ются снижением содержания гель-фракции с течением времени (таблица 1).

Применение циркониевого сиккатива совместно с октоатом кобальта 
оказывает заметное влияние на протекание окислительной полимеризации, что, 
по-видимому, вызвано ускорением отверждения по толщине слоя, 
уменьшением количества поглощенного кислорода при отверждении покрытия. 
Это приводит к уменьшению доли слабых диалкилпероксидных связей, в 
результате чего деструкция покрытия не наблюдается. Использование смеси 
сиккативов, включающей октоаты кобальта и циркония в соотношении 
0,0025:0,0025 % мол., позволяет получить покрытия высокого качества: про
должительность высыхания до 3 степени при (20±2)°С -  не более 16 мин, твер
дость через 2-е сут -  не менее 0,4 отн. ед., прочность при ударе — не менее 
30 см, водопоглощение —1,4%.

В четвертой главе изучено влияние качественного и количественного 
состава пигментной части на свойства грунтовочных покрытий на основе ал- 
кидно-стирольного олигомера. Предложен способ расчета рецептур грунтовок, 
основанный на варьировании коэффициента лакокрасочной системы Q, а, соот
ветственно, и свободного объема связующего, позволяющий учитывать удель
ную поверхность пигментов и наполнителей, их химические свойства и рассчи
тать рецептуры композиций с разной плотностью упаковки частиц в покрытии. 
Основная расчетная зависимость имеет вид:

т Q-P ■X^  г  пигм.ч.пигм.ч. _
т пп Р 'М

ПО ( 1 - Q +  пигм-4-___ ) .р
у и  р  -100 ''л . м.

где т -  масса пигментной части, г;пигм.ч. ’ ’
тПО ~ масса пленкообразователя, г;
Q -  коэффициент лакокрасочной системы;
р  -  плотность пигментной части, г/см3;Гпигм.ч. 9 9
X -  сухой остаток пленкообразователя, отн. ед.;
М  -  маслоемкость пигментной части, г/100 г;
Рл ч -  плотность льняного масла (0,935 г/см3);

р т -  плотность отвержденного связующего, г/см3.

По приведенной формуле можно рассчитать величину массового соотно
шения тпигм ч jm n o  всех составов с ОКП, соответствующей определенному

коэффициенту лакокрасочной системы Q (для антикоррозионных грунтовок ха
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рактерен коэффициент лакокрасочной системы Q -  0,6-0,9). Иная соотношение 
т пигм ч / т п о  ’ можно Д™ определенного количества пигментной части рассчи
тать рецептуру грунтовки. Количество сиккативов, противопленочной и реоло
гической добавок рассчитывается, зная массу пленкообразователя и пигмент
ной части.

При планировании эксперимента фиксировали содержание пигмента же
лезооксидного красного и микроталька на уровне 15 % об. и 40 % об. соответ
ственно с целью достижения требуемой укрывистости и создания необходимо
го барьерного эффекта в покрытии [1]. При разработке составов изменяли со
держание пигмента тетраоксихромата цинка, цинковых белил и наполнителя 
микробарита в пределах 45 % об. Разработаны и изучены 10 составов пигмент
ной части с различным объемным содержанием пигментов и наполнителей (ри
сунок 3), для каждого из них рассчитали рецептуры с коэффициентом лакокра
сочной системы Q "  0,6, 0,7, 0,8, 0,9.

Все разрабо
танные лакокрасоч
ные композиции по
зволяют получать по
крытия с высокими 
показателями физико
механических свойств 
покрытий (таблица 2) 
[10], которые опреде
ляются главным обра
зом природой свя
зующего и правиль
ным выбором сикка
тивов, а не составом и 
количеством пиг
ментной части. Но 
состав пигментной 
части существенно 
влияет на защитные 
свойства (рисунок 3).

С увеличением 
количества наполни
теля микробарита в

Рисунок 3 -  Составы композиций ДЛЯ покрытий и то® 111111 ин°й степени 
их водо- и кислот ост ойкостт. увеличивается стой-
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кость покрытия к статическому воздействию дистиллированной воды. Данный 
эффект обусловлен снижением водопоглощения покрытий при увеличении 
концентрации микробарита, обладающего низкой маслоемкостью, в результате 
снижения массы связующего в композициях с одинаковым наполнением [9]. На 
величину кислотостойкости положительно влияет увеличение содержания цин
ковых белил и уменьшение тетраоксихромата цинка [3]. Величина Q оказывает 
влияние на защитные свойства всех грунтовочных покрытий. Для всех составов 
с Q — 0,9 наблюдается снижение кислото- и особенно водостойкости покрытий.

Составы с более высоким объемным содержанием тетраоксихромата цинка 
(состав № 9 и № 10), чем цинковых белил, обеспечивают высокие показатели 
защитных свойств металлических поверхностей при Q = 0,7 и Q = 0,8. В составах 
с большим количеством цинковых белил (составы № 7 и № 8) высокими показа
телями по стойкое™ обладают покрытия с меньшим наполнением (Q = 0,6 и 
Q = 0,7), что связано с возможным химическим взаимодействием реакционно- 
способных электронодонорных групп пленкообразователя с гидроксилированной 
поверхностью цинковых белил. Это приводит к дополнительному ограничению 
сегментальной подвижное™ макромолекул вблизи поверхности этих частиц, что 
подтверждается повышением температуры стеклования сформированных покры
тий. Температура стеклования покрытий состава № 7 выше, чем покрытий соста
ва № 10 при всех наполнениях, в результате образования дополнительных связей 
за счет кислотно-основного взаимодействия цинковых белил с отдельными груп
пами пленкообразователя. С увеличением доли пигментов и наполнителей в по
крытии происходит рост температуры стеклования, вызванный ограничением 
сегментальной подвижности макромолекул вследствие перехода некоторой части 
макромолекул в граничные слои. Для состава № 7 начиная с Q = 0,8, а для состава 
№ 10 -  только при Q = 0,9 температуры стеклования понижаются, что связано со 
снижением плотности упаковки в граничных слоях (разрыхлению), в результате 
чего уменьшается число контактов между звеньями макромолекул, что и привело 
к резкому ухудшению защитных свойств покрытий указанных композиций.

Таким образом, грунтовка на основе алкидно-стирольной смолы с пиг
ментной частью состава № 10, содержащий 15 % об. красного железооксидного 
пигмента, по 22,5 % об. тетраоксихромата цинка и наполнителя микробарита, 
40 % об. микроталька, с Q = 0,7 и Q = 0,8 обеспечивает высокую водостойкость 
защищаемых металлических поверхностей (30 сут) [12], а состава № 7, содер
жащий 15 % об. красного железооксидного пигмента, по 22,5 % об. цинковых 
белил и наполнителя микробарита, 40 % об. микроталька, с Q = 0,6 и Q = 0,7 -  
водо- и кислотостойкость (30 сут и 10 сут соответственно) [13], причем все по

крытия характеризуются хорошими физико-механическими свойствами.
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Разработанные ЛКМ по достигнутым показателям физико-механических 
свойств соответствуют уровню импортного аналога грунтовки Agrochel («He
lios», Словения), а по стойкости покрытий к статическому воздействию агрес
сивных сред превосходят в 3 раза (таблица 2) и значительно превышают пока
затели всех свойств отечественных широко используемых грунтовок ГФ-0119 
(ОАО «Лакокраска» г. Лида) и Белакор 02 (ЧУП «МАВ»),

Таблица 2 -  Сравнение технических характеристик грунтовок
Наименование показателя Г рунтовка 

ускоренной сушки ГФ-0119 Белакор 02 Agrochel

Время высыхания до 3 степени, мин, 
не более при (20±2)°С 25 мин 12 ч 60 мин 25

при (105±5)°С - 35 мин - -

Твердость покрытия по прибору типа 
ГМЛ (маятник А), отн. ед., не менее 0,3 0,15 0,15
М-3, уел. ед., не менее - - - 0,3
Адгезия к стали, баллы, не более 1 1 1 1
Эластичность при изгибе, мм, не более 1 1 1 1
Прочность при ударе, см 50 50 40 20-50
Стойкость покрытия при (20±2)°С, сут, 
не менее к статическому воздействию:
- дистиллированной воды

состав № 7

30

состав № 10

30 5 3 10
- 0,5% раствора соляной кислоты 10 - - - 3

В работе также изучено электрохимическое поведение систем металл-  
полимерное покрытие (рисунок 4). Сталь со всеми покрытиями в воде имеет бо
лее положительный потенциал по сравнению со сталью без покрытия, что служит 
косвенным доказательством защитных свойств покрытий. Причем значение по
тенциала стабилизируется во времени, что свидетельствует о хороших барьерных 
свойствах покрытий. Потенциал окрашенной стали в растворе соляной кислоты 
также стабилен во времени, но немного смещен в более отрицательную сторону 
по сравнению со сталью без покрытий, что косвенно указывает на протекание 
коррозионного процесса со смешанной кислородно-водородной деполяризацией.

На анодных поляризационных характеристиках стали с покрытием соста
ва № 10 в воде отмечена минимальная сила тока при Q = 0,7, следовательно, 
защитная способность покрытия состава № 10 при этом наполнении более 
высокая. Анодные токи для образцов с покрытием состава № 10 меньше, чем 
для образцов с покрытием состава № 7, и менее зависимы от потенциала 
особенно при Q = 0,6 - 0,7, что может указывать на образование пассивирующей 
хроматной пленки на поверхности стали под покрытием состава № 10.

В растворе соляной кислоты более стойким является покрытие состава № 7 
(анодные токи по сравнению с покрытием состава № 10 ниже в 1,5-2 раза), что 
связано с присутствием пигмента основного характера -  цинковых белил, взаи
модействующего с кислотными коррозионно-активными агентами.
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Для оценки длительности за
щитного действия исследуемых по
крытий составили коррозионный 
элемент из 2-ух электродов, один из 
которых был с покрытием, а дру
гой -  без покрытия. В течение 
7-и сут изучали основные характе
ристики коррозионных элементов в 
воде. Потенциал чистого металла 
(анода) со временем становится бо
лее отрицательным, приобретая по
стоянное значение, примерно через 
3-е сут, равное -  (400-430) мВ. По
тенциал электрода с покрытием (ка
тода) также сдвигается в электроот
рицательную сторону, но является 
более электроположительным. Раз
ность потенциалов электродов раз
личных систем составляет 
45-ПО мВ  [4].

Разность потенциалов между 
металлом с покрытием состава № 7 и 
без покрытия значительно меньше, 
чем у состава № 10 (максимальная 
разность потенциалов 112 мВ на
блюдается при наполнении, соответ
ствующем Q = 0,8). Следовательно, 
покрытие состава № 7 в качестве ка
тода функционирует менее эффек
тивно, чем покрытие состава №10. 
Можно предположить, что при по- 

Рисунок 4 — Электродный потенциал (а) вреждении покрытия коррозионные 
и анодная поляризация (б) стали без эффекты в системе сталь без покры- 

покрытия и с покрытием состава № 10 тия ~ сталь с покрытием состава № 7 
в воде будут ниже, чем в системе с покры

тием состава № 10 [11], что под
тверждено исследованиями по оценке краевой коррозии. Поэтому при исполь
зовании разработанной грунтовки как самостоятельного покрытия (без эмали) 
для защиты стальных поверхностей от действия воды целесообразно использо
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вать состав № 7 Q = 0,6, Q = 0,7 или № 10 с Q = 0,7, т. к. при повреждении по
крытий коррозионные эффекты будут ниже, чем при использовании состава 
№ 10 с Q=  0,8. При защите металлических поверхностей комплексным покры
тием (грунт + эмаль) рекомендуется использовать состав № 10 с Q = 0,8, в связи 
с тем, что пассивирующие свойства этих покрытий выше, а вероятность повре
ждения будет ниже, т. к. слой грунтовки защищен от повреждений слоем эмали. 
При необходимости защиты стальных поверхностей от воды и раствора соляной 
кислоты рекомендуется использовать грунтовку состава № 7 с Q = 0,6 и Q = 0,7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Основные научные результаты диссертации
1. Впервые проведено систематическое исследование влияния октоатных 

сиккативов на процессы отверждения и свойства покрытий на основе алкидно- 
стирольного олигомера. Показано, что покрытия на основе алкидно-стирольного 
олигомера без сиккативов высыхают до 3 степени на воздухе при (20±2)°С не 
более чем за 30 мин, что связано только с физическим испарением растворителя, 
а их химическое отверждение начинается только через 2-е сут, трехмерная сетка 
формируется медленно, что не технологично. Добавление сиккативов сущест
венно повышает скорость химического отверждения. Установлено, что наиболее 
эффективным является смесь сиккативов, включающая октоат кобальта и октоат 
циркония в соотношении 0,0025 :0,0025 % мол., обеспечивающая равномерное 
отверждение покрытий по толщине. Данный состав смеси сиккативов позволяет 
быстро (за 20 мин) сформировать стабильную во времени пространственную хи
мическую сетку (гель фракция -  более 50%), обеспечивающую высокие (для ал- 
кидных связующих) показатели твердости покрытий -  не менее 0,4 отн. ед., 
прочности при ударе -  не менее 30 см, низкое водопоглощение -  1,4 % [2,5-8].

2. Установлено влияние природы и концентрации сиккативов на структуру 
покрытий на основе алкидно-стирольного пленкообразователя. Введение сикка
тивов, повышающих скорость химического отверждения алкидно-стирольного 
олигомера, определяет соотношение химических и физических узлов в отвер
жденном покрытии, что решающим образом влияет на его свойства. Показано, 
что избыток сиккативов приводит к значительному увеличению водопоглощения 
покрытий, что связано с большим количеством свободных полярных групп 
пленкообразователя, не вошедших в физические узлы пространственной сетки в 
результате чрезмерно быстрого химического отверждения покрытий [5].

3. Предложена оригинальная методика расчета рецептур высоконапол- 
ненных алкидных грунтовок, альтернативная применяемому до сих пор форма
лизованному подходу, позволяющая учитывать удельную поверхность пигмен
тов и наполнителей и их химические свойства. Методика заключается в варьи
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ровании свободного объема связующего в покрытии и расчете рецептур с раз
ной плотностью упаковки частиц пигментов и наполнителей в покрытии, что 
позволяет установить зависимости между составом разработанных грунтовок и 
свойствами покрытий на их основе. Это особенно важно при работе с новыми 
пленкообразователями [3].

4. Выявлена зависимость защитных свойств покрытий от качественного и 
количественного состава пигментной части. Грунтовка на основе алкидно- 
стирольной смолы с пигментной частью, содержащей 15 % об. красного желе
зооксидного пигмента, по 22,5 % об. тетраоксихромата цинка и наполнителя 
микробарита, 40 % об. микроталька, с наполнением Q = 0,7 и Q -  0,8 обеспечи
вает высокую водостойкость защищаемых металлических поверхностей 
(30 сут). Грунтовка с пигментной частью, содержащей 15 % об. красного желе
зооксидного пигмента, по 22,5 % об. цинковых белил и наполнителя микроба
рита, 40 % об. микроталька, с Q = 0,6 и Q = 0,7 формирует покрытия с хорошей 
во до- и кислотостойкостью (30 сут и 10 сут соответственно) [1,3, 9,10,12,13].

Разработанные ЛКМ по показателям физико-механических свойств соот
ветствуют уровню импортного аналога грунтовки Agrochel («Helios», Слове
ния), а по стойкости покрытий к статическому воздействию агрессивных сред 
превосходят его в 3 раза. По сравнению с отечественными грунтовками 
ГФ-0119 (ОАО «Лакокраска» г. Лида) и Белакор 02 (ЧУП «МАВ») они быстрее 
отверждаются до степени 3 в естественных условиях, твердость покрытий выше 
в 2 раза, а стойкость к статическому воздействию воды -  в 6-10 раз. Разрабо
танная грунтовка на основе цинковых белил (22,5% об.) в отличие от 
отечественных аналогов гарантирует защиту металлических поверхностей от 
воздействия раствора соляной кислоты.

5. С использованием электрохимических методов исследованы коррози
онные процессы, протекающих на поверхности металла под покрытиями пред
ложенных составов, изучено влияние на данные процессы типа антикоррозион
ного пигмента и степени наполнения лакокрасочных композиций. Это позволи
ло скорректировать их рецептуры для конкретных областей применения с це
лью достижения более высокой степени защиты металлических поверхностей. 
Установлено, что металл с покрытиями разработанных составов приобретает 
более положительный потенциал по сравнению с неокрашенным, а анодная по
ляризационная кривая смещается в сторону меньших токов. Данный факт сви
детельствует о высоких защитных и барьерных свойствах покрытий. Показано, 
что покрытие состава, содержащего 22,5 % об. тетраоксихромата цинка (осо
бенно при Q = 0,8), в качестве катода функционирует более эффективно, чем 
покрытие грунтовки, содержащей такое же количество цинковых белил [4,11].
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Рекомендации по практическому использованию результатов
Разработанные грунтовки предназначены для первичной окраски (грунто

вания) предварительно подготовленных металлических поверхностей под покры
тия различными эмалями, а также для временной защиты от коррозии в одно
слойном покрытии металлических конструкций на период монтажа и хранения.

На основании выполненных исследований рекомендуется следующее: 
при применении разработанного ЛКМ для защиты стальных поверхностей от 
действия воды в качестве самостоятельного покрытия (без эмали) целесообраз
но использовать состав, содержащей 15% об. красного железооксидного пиг
мента, по 22,5 % об. тетраоксихромата цинка и наполнителя микробарита, 
40 % об. микроталька, с наполнением Q = 0,7, т. к. при повреждении покрытий 
коррозионные эффекты будут ниже, чем с Q = 0,8. При защите металлических 
поверхностей комплексным покрытием, рекомендуется использовать этот со
став с Q = 0,8, потому что пассивирующие свойства покрытий на его основе 
выше, а вероятность повреждения будет ниже, поскольку слой грунтовки за
щищен от повреждений слоем эмали.

Для осуществления выпуска опытной партии грунтовки разработаны и со
гласованы технические условия ТУ BY 100354659.075-2008 литера «О» и рецеп
тура РЦРБ 100354659.075-2009 «Грунтовка ускоренной сушки». Проведены са
нитарно-гигиеническая экспертиза грунтовки в ГУ «Республиканский центр ги
гиены, эпидемиологии и общественного здоровья», испытания с целью опреде
ления показателей пожаровзрывоопасности в ИЦ «Научно-исследовательский 
институт пожарной безопасности и проблем чрезвычайных ситуаций».

Права пользования техническими условиями и рецептурой переданы 
ОАО «Лакокраски» г. Лида с 25.08.2009 г. Общий объем выпуска грунтовки ус
коренной сушки с момента действия технических условий составил 10,9 тонн 
(письмо от 04.07.2011 г. №11287) на сумму 82,32 млн. руб., реализовано про
дукции на сумму 119,14 млн. руб.

В настоящее время продолжается работа по внедрению грунтовки уско
ренной сушки на промышленных предприятиях Республики Беларусь. По ре
зультатам испытаний грунтовка ускоренной сушки соответствует технологиче
ским требованиям производств ОАО «МАЗ», ОАО «Бобруйский машинострои
тельный завод», РУП ДП ПМЗ «Петриковский автомобильный завод «Аван
гард», ДП «Минойтовский ремонтный завод», ОАО «ММ3» г. Столбцы.

/
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РЕЗЮМЕ
Шутова Анна Леонидовна

АЖИДНЫЕ ГРУНТОВКИ ЕСТЕСТВЕННОЙ СУШКИ 
С УЛУЧШЕННЫМИ ЗАЩИТНЫМИ СВОЙСТВАМИ

Ключевые слова: грунтовка естественной сушки, алкидно-стирольный 
олигомер, окислительная полимеризация, октоатный сиккатив, рецептура, объ
емная концентрация пигментов, наполнитель, твердость, время высыхания, во
достойкость, кислотостойкость, коррозия.

Цель работы: установление закономерностей влияния химической при
роды и концентрации сиккативов, пигментов и наполнителей на структуру и 
физико-механические свойства покрытий на основе алкидно-стирольного плен- 
кообразователя и разработка рецептуры импортозамещающей грунтовки есте
ственной сушки, позволяющей формировать покрытия с высоким уровнем по
казателей защитных свойств.

Методы исследования: методы испытания пигментированных и непиг- 
ментированных композиций в жидком состоянии и методы получения и испы
тания лакокрасочных покрытий по ГОСТ и ISO; определение степени отвер
ждения покрытий по содержанию в пленке гель-золь-фракций; 
ИК-спектроскопия; низкотемпературный метод определения удельной поверх
ности по методу БЭТ; дифференциальная сканирующая калориметрия; оценка 
краевой коррозии; изучение электрохимического поведения систем металл-  
полимерное покрытие в различных электролитах.

Установлено, что покрытия на основе алкидно-стирольного олигомера бы
стро высыхают на воздухе при (20±2)°С, но твердость их низкая. Добавление 
сиккативов оказывает существенное влияние на скорость химического отвержде
ния, формирование пространственной структуры покрытий. Разработана смесь 
сиккативов (октоат кобальта: октоат циркония (0,0025 :0,0025 % мол.)), которая 
позволяет быстро сформировать стабильную во времени пространственную хи
мическую сетку, обеспечивающую высокие показатели физико-механических 
свойств покрытий. Предложена оригинальная методика расчета рецептур высо- 
конаполненных алкидных Ж М , с использованием которой разработаны грунтов
ки для покрытий стойких к действию воды или одновременно воды и раствора 
соляной кислоты. С помощью электрохимических методов изучены коррозион
ные процессы, протекающие под покрытиями из разработанных Ж М , что позво
лило скорректировать их рецептуры для конкретных областей применения с це
лью достижения высокой степени защиты металлических поверхностей.

Область применения результатов диссертации -  предприятия концерна 
«Белнефтехим» и Министерства промышленности Республики Беларусь.
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РЭЗЮМЭ
Шутава Г анна Леанщауна

АЛК1ДНЫЯ ГРУНТОУК1 НАТУР АЛЬНАЙ СУШК1 
3 ПАЛЕПШАНЫМ1АХ0УНЫМ1 УЛАСЦЮАСЦЯМ1

Ключавыя словы: грунтоука натуральна! сушкц алкщна-стырольны 
ашгамер, агасляльная полтерызацыя, актаатны сшатыу, рэцэптура, аб'ёмная 
канцэнтрацыя шгментау, напауняльнж, цвёрдасць, час высыхания, 
водаустошнвасць, шслотаустошнвасць, кароз1я.

Мэта працы: устанауленне заканамернасцяу уплыву х1м1чнай прыроды i 
канцэнтрацьн спсатывау, шгментау i напаунялыпкау на структуру i ф1зша- 
мехашчныя уласщвасщ пакрыццяу на аснове алкщна-стырольнага 
плёнкаутваральшку i распрацоука рэцэптуры 1мпартазамяшчальнай грунтоую 
натуральна! cyimci, якая дазваляе фарм1раваць пакрыцщ з высотам узроунем 
паказчыкау ахоуных уласщвасцяу.

Метады даследавання: метады выпрабавання шгментаваных i нешг- 
ментаваных кампазщый у вадгам стане i метады атрымання i выпрабавання 
лакафарбавых пакрыццяу па ДАСТ i ISO; вызначэнне ступеш зацвярдзення 
пакрьщцяу па змяшчэнш у плёнцы гель-золь-фракцьп; 1Ч-спектраскапм; 
шзкатэмпературны метад вызначэння удзельнай паверхш паводле метаду БЭТ; 
дыферэнцыяльная скашравальная каларыметрыя; вызначэнне краёвай Kapo3ii; 
вывучэнне электр ах1м!чных паводзш cicT3M метал -  патмернае пакрыццё у 
розных электралггах.

Установлена, што пакрыцщ на аснове алкщна-стырольнага алЛамеру хутка 
высыхаюць на паветры пры (20 ± 2)°С, але цвёрдасць ix шзкая. Даданне 
сшатывау робщь icTOTHbi уплыУ на хуткасць xiMLHHara зацвярдзення, 
фарм1раванне прасторавай структуры пакрыццяу. Распрацавана сумесь спсатывау 
(актаат кобальту: актаат цыркошю (0,0025 : 0,0025% мол.)), якая дазваляе хутка 
сфарм1раваць стабшьную у часе прасторавую Х1м1чную сетку, што забяспечвае 
высоия паказчыю ф1знса-мехашчных уласщвасцяу пакрыццяу. Прапанавана 
арыгшальная методыка разлку рэцэптур высоканапоуненых алюдных ЛФМ, з 
выкарыстаннем якой распрацаваны грунтоуш для пакрьщцяу устошпвых да 
дзеяння вады або адначасова вады i раствору салянай гаслаты. 3 дапамогай 
электр ах1м1чных метадау вывучаны каразшныя працэсы, яюя працякаюць пад 
пакрыцщш! з распрацаваных ЛФМ, што дазволша скарэктаваць ix рэцэптуры для 
канкрэтных галш выкарыстання з мэтай дасягнення высока! ступеш аховы 
метал1чных паверхняу.

Галша выкарыстання вышкау дысертацьп — прадпрыемствы канцэрна 
«Белнафтах1м» i Мнпстэрства прамысловасщ Рэспублш Беларусь.
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SUMMARY 
Anna L. Shutova

- AIR-DRIED ALKYD PRIMERS 
WITH IMPROVED PROTECTIVE CHARACTERISTICS

Key words: air-dried primer, alkyd-styrene oligomer, oxidative polymeriza 
tion, octoate drier, formulation, pigment volume concentration, filler, hardness, dry
ing time, water resistance, acid resistance, corrosion.

The object-matter of research is to determinate of laws of influence the 
chemical nature and concentration of driers, pigments and fillers on the structure and 
physical-mechanical properties of coatings based on alkyd-styrene film-forming ma
terial and is to develop formulation of a import-substituting air-dried primer which is 
able to form coatings with high protective properties.

The following methods were used in the course of the research: testing me
thods for fluid pigmented and non-pigmented compounds, GOST and ISO methods 
for obtaining and testing of paintwork materials; evaluation of degree of coating cure 
by the sol-gel content of film; infra-red spectroscopy; low-temperature method for 
surface area determination by BET method; differential scanning calorimetry; evalua
tion of edge corrosion; research of electrochemical behavior of ‘metal -  polymer 
coating’ in different electrolytes.

It has been determined that coatings based on alkyd-styrene oligomer air-dry 
rapidly (within 25 min) at a temperature of (20±2) °C, but their hardness is low. The 
addition of driers significantly affects the rate of chemical curing and formation of 
spatial structure of coatings. A combination of driers (cobalt octoate and zirconium 
octoate (0,0025 : 0,0025 mole per cent)) has been developed. It enables a quick for
mation of a spatial three-dimensional network which is chemically crosslinked and 
constant and ensures high indicators of physical-mechanical properties of coatings. 
The research offers a special procedure for calculating formulations of highly filled 
alkyd primers. This procedure allowed to calculate primers which form water- 
resistant coatings as well as those resistant to both water and solution of hydrochloric 
acid. Using of electrochemical methods has made it possible to develop the corrosive 
processes which take place under the coatings under consideration. With this in view 
their formulations have been improved according to their field of application in order 
to achieve a high level of protection of metal surfaces.

The research results are recommended to be applied at enterprises of concern 
«Belneftekhim» and those of the Ministry of Industry of the Republic of Belarus.
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