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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭМАЛЕВЫХ ПОКРЫТИЙ 
С ОРТОФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Кислостойкость относится к наиболее важным свойствам 
эмалевых покрытий и поэтому в настоящее время является 
предметом детального изучения. В качестве агрессивной среды 
обычно применяется ацетропная смесь соляной кислоты (кон
центрация 20,24%). Ортофосфорная кислота не относится к 
традиционным реагентам и ее влияние на эмалевые покрытия 
почти неизвестно. Между тем химическая промышленность про
являет интерес # к материалам, устойчивым к действию этой 
кислоты . Поэтому исследования, проводимые в этом направле
нии, имеют научное и практическое значение. В литературе 
есть сведения о том, что при обработке ортофосфорной кисло
той стеклянных волокон и тканей их прочность резко понижа
ется вследствие разрушения кремнекислородного каркаса 1 /3  
Процесс разрушения активизируется при повышении температу
ры и концентрации кислоты. В работе [4 ] приводятся некото
рые данные о кинетике разрушения эмалевых покрытий при 
воздействии ортофосфорной кислоты, нагретой до 96 °с .  Целе
сообразно продолжить это исследование и изучить температур
ную зависимость разрушения, что имеет важное значение для 
углубления представлений о процессах коррозии.
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В качестве объектов исследования были избраны опытные 
покрытия № 3 и 4, разработанные в ИОНХ АН БССР на осно
ве кислотостойкой эмали с тугоплавкими шликерными добавками, 
а также кислотостойкие промышленные покрытия А (НИИэмаль- 
химмаш) и А -  32. Применялась методика определения, опи
санная в [ 4 3. Температура обработки находилась в пределах 

100° г  150°С.
На рис. 1 приведены кинетические зависимости весовых по

терь покрытий. Видно, что при всех температурах обработки 
они имеют прямолинейное направление, что отличает их от из
вестных типов кислотной коррозии (параболические и затухаю
щие кривые). С увеличением температуры обработки угол на
клона прямых увеличивается. Из рисунка следует, что при 150С 
самую высокую химическую устойчивость имеет опытное по
крытие № 4. Оно намного превосходит промышленные покрытия, 
в особенности покрытие А ( НИИэмальхиммаш).

Рис. 1. Кинетические кривые 
весовых потерь покрытий 
при воздействии ортофос- 
форной кислоты и влияние 
температуры обработки:
1—  опытное № 3—  150°С ;
2— :то ж е— 125°С; 3 —
то же —  100°С; 4— опыт
ное № 4—  150° С; 5 —
промышленное А ( НИИ -  
эмальхиммаш) —  150° С;
6— промышленное А -  32 —  
150°С.

В табл. 1 приведены результаты микроскопического изуче
ния поверхности покрытий после обработки ортофосфорной кис
лотой при 150 С, которые хорошо согласуются с рисунком. Для 
микроскопического изучения использовался микроскоп МИМ-7, 
увеличение при рассмотрении составляло 350. Из таблицы вид- *

*
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Т а б л .  2. Значения констант уравнений, описывающих кинетику 
взаимодействия покрытий с ортофосфорной кислотой 
при 150°С

Индекс покрытия К10° 'Jг/см' ч

Опытное № 4 26,0
А-32 32,27
А ( НИИэмальхиммаш) 63,96

Опытное № 3 98,05

Т а б л .  3. Константы уравнений, описывающих кинетику взаимо
действия опытного покрытия № 3 с ортофосфорной 
кислотой

Температура
обработки,

°С
Абсолютнаятемпература
т, °к

трЮ 3 к-106,
г/см^

I9 к

100 373 2,68 7,65 -5,115
125 398 2,51 29,1 -4,536
150 423 2,36 98,05 -7,009

но, что наименьшие разрушения зафиксированы у опытного по
крытия № 4, наибольшие -  у № 3.

Экспериментальные кинетические зависимости, выражающие
ся прямыми линиями, как и при щелочном разрушении, анали
зировались по эмпирическим уравнениям, описывающим по
следнее £53 .  Применимость этих уравнений для описания по
лученных данных является признаком того, что лимитирующей 
стадией взаимодействия покрытия с ортофосфорной кислотой 
является кинетический процесс, что подчеркивает аналогию со 
щелочным разрушением и подтверждает данные работы Г4] .

Рассчитывались константы уравнений, косвенно характери
зующие скорость процесса.

Константы уравнений, описывающие весовые потери покры
тий, приведены в табл. 2 .

Табл. 2 показывает, что значения констант находятся в хо
рошем соотношении с рис. и табл. 1. Пз (табл. 2 ) также сле
дует, что опытное покрытие № 4 и промышленное А-32 имеют 
наибольшие константы. Это свидетельствует об их высокой хи
мической устойчивости к действию ортофосфорной кислоты при 
150°С.
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Зависимости констант от температуры раствора в системе 
координат "логарифм констант -  обратная величина абсолютной 
температуры" имеют вид прямых и описываются уравнением 
Аррениуса.

Значения констант уравнений, описывающих кинетику взаи
модействия опытного покрытия № 3 с ортофосфорной кислотой 
в зависимости от температуры, приведены в табл. 3.

Рис. 2. Температурная за
висимость констант урав
нений, описывающих ки
нетику взаимодействия 
опытного покрытия №3 с 
ортофосфорной кислотой 
(по весовым потерям).

Таблица доказывает, что при повышении температуры обра
ботки на 25 С значения констант возрастают более чем в 
3 раза.

Температурная зависимость весовых потерь приведена 
рис. 2 . Полученная прямая описывается уравнением

3430

на

lg  к = - + 4,076 .

Энергия активации процесса рассчитывалась по формуле

Q
*  К1 ~lg  К9 _ R .

l g i
т„ т

где к  ̂ и к^, Т^ и Т^ -  соответственно максимальные и мини
мальные значения констант и абсолютных температур.

Величина энергии активации процесса взаимодействия опыт
ного покрытия М> 3 с ортофосфорной кислотой составляет
15,70 ккал/моль. Она близка по значению к энергии активации 
щелочного разрушения^силикатных стекол, которая в среднем 
равна 18,5 ккал/моль [  б[] .

Это указывает на идентичность механизмов обоих процес
сов, которые протекают в кинетическом режиме и сопровожда
ются разрывом S i — О — S i —связей.

Несколько меньшая величина активации, определенная в на
шем случае, объясняется, возможно, более высокими темпера
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турами обработок, принятых для опытов с ортофосфорной кис
лотой.
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