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Исследование посвящено изучению возможности применения низкоуглеродных поверхностно- 
модифицированных металлических добавок на основе железа, полученных методом твердотельного 
гидридного синтеза (ТГС) в составе традиционных лакокрасочных материалов (ЛКМ), таких как 
битумный лак, краска БТ-177, грунтовка-эмаль ХВ-0278 и олифа натуральная. Получение дисперсных 
добавок методом твердотельного гидридного синтеза за счет восстановления в открытой проточ
ной системе при нагревании твердых соединений металлов кремнийгидридными реагентами и водо
родом позволяет в разы сократить эмиссию углекислого газа до 0,03—0,05 т СОУ т Fe.

Цель работы — оценить зависимость изменения водоотталкивающих и защитных свойств 
ЛКМ на стали, содержащих дисперсный низкоуглеродный Fe-порошок с поверхностными кремнийор- 
ганическими структурами.

Проанализированы данные о коррозии стали с нанесенными покрытиями в воздушной атмосфе
ре, содержащей 0,04-0,50 мг/м3 примесей KCl, HCl, SO2, и при относительной влажности 70-100%. 
Установлена линейная зависимость между гидрофобностыо и защитными свойствами нанесенных 
покрытий как для стандартных составов покрытий, так и для составов с наноструктурированным 
наполнителем, полученным методом ТГС металлов с модифицированной поверхностью. Покрытие 
из олифы натуральной с наполнителем снижает скорость коррозии стали более, чем в 3 раза, по
крытие из эмали ХВ с наполнителем —  в 2,5 раза. Показана целесообразность получения низкоугле- 
родных Fe-содержащих дисперсных добавок из дешевого и доступного оксидного сырья для улучше
ния экологии их производств и регулирования эксплуатационных характеристик распространенных 
на практике органополимерных покрытий.

Ключевые слова: защита стали, олигомеры, композиты, лакокрасочные покрытия, контроль поверхности, 
углеродный след.

DEVELOPMENT OF SURFACE-MODIFIED METAL ADDITIVES WITH 
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The research is devoted to the studying o f possibilities o f using lo w-carbon surface-modified metal ad
ditives based on iron, obtained by solid-state hydride synthesis in the composition o f  traditional paints and 
varnishes (LCM), such as bitumen varnish, ВТ-177 paint, HV-0278 enamel primer and natural varnish. The
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production o f dispersed additives by the method o f solid-state hydride synthesis and reduction in an open 
flow  system under heating solid metal compounds with mixture o f  silicon hydride reagents and hydrogen 
made it possible to significantly reduce carbon dioxide emissions to 0.03-0.051 CO f t  Fe.

The purpose o f  the work is to evaluate the dependence o f changes in the water-repellent and protective 
properties o f  coatings on steel when dispersed low-carbon Fe powder with surface organosilicon structures 
is added as a filler.

Data on the corrosion o f  coated steel in an air atmosphere containing impurities KCl, HCl, SO2 (0.04- 
0.50 mg/m3), and at a relative humidity o f 70—100% was analyzed. A linear relationship has been established 
between hydrophobicity and the protective properties o f  applied coatings both fo r  standard coating composi
tions and fo r  compositions with a nanostruclured filler obtained with solid-state hydride synthesis with the 
modified surface. A coating o f  natural varnish with filler reduces the corrosion rate o f  steel by more than 
3 times and coating o f  HV enamel with filler reduces the corrosion rate o f  steel by 2.5 times. It is shown the 

feasibility o f  obtaining low-carbon footprint Fe-containing dispersed additives from  cheap and accessible 
oxide raw materials in order to improve the ecology o f the production and regulate the performance charac
teristics o f organopolymer coatings common in practice.
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Введение

Перспективным направлением борьбы с возрас
тающей угрозой изменения климата и выбросами 
парниковых газов, по мнению ряда ведущих ученых 
и специалистов, является поиск и разработка новых 
низкоуглеродных материалов для различных отрас
лей современной экономики [1-3]. Так, для химиче
ской отрасли одной из важных задач является разра
ботка перспективных лакокрасочных составов на 
основе низкоуглеродных материалов с водоотталки
вающими свойствами, которые обеспечивают улуч
шение эксплуатационных качеств покрытий и конку
рентоспособность. Современные лакокрасочные 
материалы (ЛКМ) для антикоррозионных покрытий 
на металлах являются сложными многокомпонент
ными системами, содержащими как моно-, так и по- 
лифункциональные ингредиенты, в том числе добав
ки неорганической природы [4].

Для усиления защитных, антикоррозионных и 
антифрикционных свойств олигомерных компози
ций известно применение присадок различной при
роды [5-7]: на основе алюминия, цинка, молибдена, 
свинца, никеля и других дисперсных металлов и их 
соединений; на основе неметаллических материалов 
таких как технический углерод, углеродные нано
трубки (УНТ), фуллерены и др. [8, 9]. К недостаткам 
некоторых из перечисленных материалов относятся 
высокая цена УНТ и углеродная интенсивность, со
пряженная с процессом производства. Так, напри
мер, на долю производства алюминия приходится 
почти 3% выбросов мирового промышленного про
изводства, около 270 млн т СОг-эквивалента в 
2022 г. [10] Также к недостаткам можно отнести 
негативное воздействие промышленных произ
водств дисперсных неметаллических материалов на 
чистоту атмосферного воздуха в близлежащих насе
ленных пунктах [11, 12]. Некоторые наночастицы 
способны приводить к гибели клеток, катализируя 
окислительные процессы и вызывая нарушения в 
работе ядра, митохондрий и других орх'анелл клетки 
[13, 14]. Исследования, к сожалению, подтверждают
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зависимость меж,чу возникновением серьезных за
болеваний онко-, кардио-, и нейродегенеративной 
направленности и продолжительным воздействием 
наночастиц на организм. Вред от УНТ при их ис
пользовании в косметических препаратах уже дока
зан [13-15].

В силу вышесказанного особый интерес для 
применения в качестве высокоэффективных совре
менных наполнителей для ЛКМ и в производстве 
композитов представляют дисперсные металлы с 
супергидрофобной и коррозионностойкой поверх
ностью [16, 17]. Среди инновационных подходов 
последних лет следует отметить усиленное внима
ние к разработке наноструктурированных металли
ческих материалов [18, 19]. Здесь перспективны ме
тоды плазменных нанотехнологий [20, 21], введение 
в матрицу углеродных наноструктур [22, 23], насла
ивание разноразмерных молекул модификаторов на 
металле [24-26], твердотельный гидридный синтез 
(ТГС) дисперсных металлов с гидрофобной поверх
ностью [27-29]. Последний метод, основанный на 
восстановлении твердых соединений металлов лету
чими термостойкими элементоводородными соеди
нениями (Э=М, С, Si) в открытой проточной систе
ме, имеет высокий потенциал с точки зрения 
получения металлических продуктов, например Fe, с 
минимальным углеродным следом, в том числе для 
применения в качестве наполнителей лакокрасоч
ных композиций [27].

Цель работы —  оценить зависимость измене
ния водоотталкивающих и защитных свойств лако
красочных покрытий (ЛКП) на стали, при добавле
нии, в качестве наполнителя, низкоуглеродного 
дисперсного Fe-порошка с поверхностными крем- 
нийорганическими структурами.

Материалы и методы исследования

Защитные однослойные покрытия наносили на 
пластины из стали (СтЗ) со сторонами 1,5 см и 
4,5 см, имеющие толщину 0,15-0,30 см. Поверхно
сти пластин обрабатывали согласно ГОСТ 2780. По
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крытая наносили кистью; образцы сушили на воз
духе в течение суток. Применяли покрытия: эмаль- 
грунтовка ХВ-0278 (ТУ 2313-091-05011907-200- 
2003) (ХВ), олифа натуральная (ГОСТ 10106) (ОН), 
битумный лак (ГОСТ 5631) (БЛ), краска «серебрян
ка» БТ-177 (ТУ 2310-0074553977-98) (БТ) в чистом 
виде и с добавками дисперсного наполнителя (Н) на 
основе железа (1 мас.%) с субмикронным размером 
частиц, представляющих собой агрегаты размерами 
менее 200 нм и поверхностью около 1 м2/г [29, 30].

Дисперсный наполнитель (Н) получали из 
оленегорского супер концентрата (ОСК) (99,5% 
ГезС>4,) (Оленегорский ГОК «Олкон», Россия) в 
условиях ТГС, при этом, несмотря на наличие 
Si-H связей в кремнийорганическом восстанови
теле этилгидридсилоксане (ЭГС), карбиды и си
лициды при температуре ТГС в объеме твердой 
фазы не образуются, что подтверждено исследо
ваниями, проведенными под руководством авто
ров данной работы [29, 30]. В процессе синтеза 
на поверхности частиц порошка формируется 
сплошная пленка толщиной около 5 нм метил- и 
карбоксилоксановой природы, придающая ему 
гидрофобные и органофильные свойства, хими
ческое взаимодействие компонентов которой с 
металлическим железом подтверждено данными 
РФЭ-спектроскопии [28-30].

Водостойкость оценивали гравиметрическим эк- 
сикаторным методом. Увеличение массы образцов де
тектировали при помощи аналитических весов «HR- 
3001» («AND», Япония) с точностью до 0,1 мг. Хими
ческий процессы на поверхности контролировали ме
тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(РФЭС) [28, 30]. Исследование проводили на приборе 
«Escalab 220 iXL» («Thermo Fisher Scientific», США) 
при комнатной температуре и атмосферном давлении 
в воздушной атмосфере с насыщенными парами воды 
либо с агрессивными примесями (0,50 мг/м3 SO2, 
0,2 мг/м3 НС1, 0,07 мг/м3 KCI, влажность 70%), модели
рующей атмосферу соляных рудников горно
химических производств с открытым способом добы
чи. Выделение СОг при получении Fe-порошка кон
тролировали методом газовой хроматографии на при
боре «Хром-42» («Лабораторные приборы», ЧССР), 
погрешность измерения ±0,03 т СО2/ т Fe.

Результаты и их обсуждение

В более ранних работах, проводимых в Горном 
университете [28-30], доказана перспективность по
лучения .дисперсных металлических продуктов (Ni, 
Fe, Си) с высокими гидрофобными свойствами и тер
мостойкостью из твердофазного оксидного или

хлоридного сырья в условиях ТГС путем восстановле
ния в парах кремнийорганических соединений, а за
тем в среде метана.

Метод снижения углеродного следа в процессе 
ТГС заключается в том, что восстановление метал
лооксидного сырья на первом этапе проводят с до
бавлением в газовую фазу к эталгидридсилоксану 
(ЭГС) более сильного восстановителя — молеку
лярного водорода, но в безопасной концентрации 
2,5 об.%, при избытке концентрации ЭГС. При вос
становлении оксидов Fe в среде ЭГС на первом эта
пе в конечном итоге получают твердые продукты, 
имеющие полный набор аналитических максимумов 
на дифрактограмме рентгеноструктурного анализа, 
характерных для соответствующих металлических 
фаз, что показано в работах [27, 30]. Эксперимен
тально доказанная степень восстановления оксида до 
металла на первой стадии составляет более 99% [27]. 
Заключительный этап синтеза состоит в высокотем
пературной обработке в метане (600 °С) и необходим 
для разрушения реакционноспособной связи Si-H на 
поверхности образца, сформированной на первом 
этапе. При этом выделение СОг невозможно по
скольку разрыв связей Fe-O полностью происходит 
на первом этапе, а связи S5-C в структуре молекулы 
восстановителя земосорбированного характеризуют
ся высокой прочностью и термостабильностью. На 
втором этапе, помимо разрушения Si-H-связей, идет 
уплотнение Si-O-содержащей карбосилоксановой 
пленки, с присутствием которой авторы данной рабо 
ты связывают гидрофобизацию поверхности образ
цов, наблюдаемую экспериментально [28-30]. Хими
ческий состав получаемых металлов представлен в 
табл. 1. Схема процесса на поверхности металла 
(Ms —  поверхностный атом металла):

1
ЭГС(Н2) сн4 о

340’ С 600 т ; !
МхОу ------------ * M s p F C U ------------ ► -  S i - W
(оксид металла) q

!

Описанный подход получения дисперсных 
Fe-материалов обеспечивает уменьшение в де
сятки раз удельной эмиссии углекислого газа до 
уровня 0,03-0,05 т СОг/т Fe, по сравнению с тра
диционными металлургическими процессами 
(0,5-1,9 т СОг/т Fe) [27]. По мнению авторов дан
ной работы, доказанная низкоуглеродная характе
ристика получаемых Fe-материалов, в совокупно
сти с высокими водоотталкивающими свойствами 
поверхности формируют основу для их экспери
ментальных исследований, как перспективных

Таблица 1 — Химический состав Fe-продукта ТГС, полученного восстановлением ОСК в среде газовой смеси ЭГС и Н2 
Table 1 — Chemical composition of the SHS Fe-product obtained by the reduction of OSC in a gas mixture of EHS and II2

Образец,
способ получения

Me, мас.% Si, мас.% С, мас.%

Хйм. ан. РФлА Хим. ан. РФлА Хим. ан.

ОСК + ЭГС(Н2) + СН4 94,4 ±0,4 - 0,8 ± 0,4 1,2 ±0,1 1,5 ±0,1

Примечание: Me —  металл; хим. ан. —  химический анализ; РФлА —  рентгенофлуоресцентный анализ
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низкоуглеродных наполнителей для лакокрасоч
ных композиций.

В качестве промышленно-выпускаемых ЛКМ 
выбрали как композиции, уже содержащие твер
дые наполнители (БТ, ХВ), так и «чистые» плен
кообразующие органические матрицы без напол
нителей (БЛ, ОН). Толщина при однослойном 
нанесении не превышала 20 мкм. Данные рис. 1, 2 
показывают, что наилучшими водоотталкиваю
щими и коррозионностойкими качествами обла
дает БЛ, а наихудшими ОН.

По данным рис. 3, 4 наибольший эффект сни
жения влагопоглощения и усиления коррозионной 
стойкости ЛКП наблюдается при добавлении Fe- 
порошка в ОН (ОН(Н)/СтЗ). Так, скорость прироста
Ат/т 

0 ,2  г

СтЗ БЛ/СтЗ БТ/СтЗ ХВ/С.тЗ ОН/СтЗ 
Рисунок 1 — Влагопоглощение образцов ЛКП 
Fig. 1 —  Water adsorption of samples o f paint coatings

массы снижается на 68% по сравнению с покрытием 
без наполнителя (OH/СтЗ). Также образец характе
ризуется минимальным влагопоглощением как при 
выдержке в насыщенных парах воды, так и при ком
бинированном смесевом воздействии всех агрессив
ных компонентов среды (НгО, SO2, HCi, КС1).

Зависимость защитных свойств изученных по
крытий и образцов от гидрофобных (водоотталки
вающих) свойств в относительных единицах пока
зана на рис. 5. Максимальные защитные свойства, 
соответствующие единице, на графике соответству
ют образцу с минимальным Ат/т при воздействии 
смеси агрессивных компонентов. Аналогично самая 
высокая гидрофобность отвечает образцу с мини
мальным влагопоглощением.
Ат/т

Рисунок 2 —  Коррозия образцов ЛКП 
Fig. 2 —  Corrosion ofsamples o f paint coalings

Amlm

Рисунок 3 — Влагопоглощение образцов ЛКП, содержащих Fe-порошок (1 мас.%) 
Fig. 3 — Water adsorption of samples o f  paint coatings containing Fe powder (1 wt.%)
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СтЗ БЛ/СтЗ БЛ(Н)/СтЗ ХВ/СтЗ ХВ(Н)/СтЗ OH/СтЗ ОН(Н)/СтЗ БТ(Н)/СтЗ 
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impurities (Р«.шь)
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Рисунок 5 — Линейная корреляция (R2 > 0,95) гидрофобности и 
коррозионной стойкости покрытий при воздействии смесью 
агрессивных компонентов
Fig. 5 — Linear correlation (R2 > 0.95) of hydrophobicity and corro
sion resistance of coatings after exposed in mixture of aggressive 
components

Из рис. 5 следует, что образцы, покрытые ОН 
(наименее гидрофобное покрытие), после введения 
наполнителя становятся самыми гидрофобными и 
коррозионностойкими. Интересно, что наибольший 
эффект достигается при введении Fe-добавки именно 
в органическую матрицу без иных, наполнителей. При 
рассмотрении эмали-грунтовки ХВ, которая является 
суспензией пигментов и наполнителей в растворе 
перхлорвиниловой, алкидной и эпоксидной смол в 
органических растворителях с оксидными добавками 
[31, 32], наблюдаются менее выраженные положи
тельные эффекты ввиду «сглаживания» достаточно 
значительным содержанием пигментов и присадок, в 
т. ч. ингибиторов коррозии.

Наблюдаемая деградация защитных свойств 
при введении дисперсных наполнителей в ЛКП на 
основе предельных углеводородов, к которым отно
сятся БЛ и БТ, может быть объяснена более слабым, 
чем в ОН межмолекулярным взаимодействием си- 
локсановых поверхностных групп Н [33, 34] с орга
нической матрицей БЛ и последующей деструкцией 
органической матрицы, следовательно, снижением 
гидрофобности и органофильности покрытия.

В этой связи интересным является сравнение 
ЛКП вида БТ/СтЗ, БЛ/СтЗ и ОН(Н)/СтЗ. БТ являет
ся, по сути, суспензией алюминиевого порошка 
ПАП-2 в БЛ, достаточно широко распространена в 
различных отраслях народного хозяйства и может 
быть, в некотором роде, промышленным образцом 
сравнения [35, 36]. Так в случае БТ, добавка алюми
ниевого порошка ПАП-2 даже большей концентра
ции (15-20 мас.%) не позволяет обеспечить сокраще
ние скорости влагопоглощения и коррозии по 
сравнению с исходным БЛ, аналогично добавке 
1 мас.% Fe-порошков в образцах на основе ОН. При 
этом важно отметить, что исходная пленкообразу
ющая матрица в образцах на основе ОН существен
но уступает битумному лаку по защитным свой
ствам. Таким образом, можно сделать вывод, что

добавка Fe-порошка не только позволяет суще
ственно улучшить гидрофобные и защитные свой
ства ЛКП на основе ОН (ОН(Н)/СтЗ), но, также бо
лее чем на 50% превзойти по аналогичным 
свойствам БТ — широко применяемый промышлен
ный аналог.

На рис. 5 отражен линейный характер зависи
мости между защитными свойствами и гидрофобно- 
стью ЛКП с добавками Н и без него. Из представ
ленных графиков можно сделать вывод, что, при 
неизменной гидрофобности исходного покрытия, 
образцы, обработанные только ЛКМ (рис. 5, гра
фик 1) имеют значительно меньшие защитные свой
ства, чем покрытия с добавлением кремнийоргани- 
ческого наполнителя (рис. 5, график 2).

Таким образом, показано, что введение гидро
фобных поверхностно-модифицированных добавок 
в состав традиционных покрытий может являться 
методом повышения их защитных свойств. Важно 
отметить, что использованные поверхностно- 
модифицированные материалы характеризуются 
минимальным углеродным следом за счет примене
ния новых технических решений по минимизации 
выбросов углекислого газа в процессе ТГС. Резуль
таты исследования могут .быть использованы для 
совершенствования свойств лакокрасочных компо
зиций в условиях реального промышленного произ
водства, так и для прогнозирования свойств в усло
вия лабораторных тестовых испытаний [35,36].

Выводы

Разработаны ЛКМ, содержащие наполнитель 
на основе низкоуглеродного дисперсного железа — 
продукта последовательного восстановления твер
дотельным методом в различных гидридных средах
(ЭГС, н2, сн4).

Защитные свойства полученных покрытий на 
основе изученных органополимерных композиций 
исследованы на стали СтЗ в насыщенных парах Н20  
и в присутствии в атмосфере различных примесей 
(КС), НС) и S02) ниже предельно-допустимой кон
центрации.

Установлена линейная корреляция между во
доотталкивающими свойствами и защитными свой
ствами покрытий для исходных составов и для со
ставов с низкоуглеродным Ре-наполнителем.

. Покрытие из ОН с наполнителем снижает ско
рость коррозии стали более чем в 3 раза, покрытие 
эмали ХВ с наполнителем — в 2,5 раза.

Обозначения

БЛ — битумный лак; БТ — лак БТ-)77; 
ЛКМ—  лакокрасочные материалы; ЛКП — лако
красочные покрытия; Н —  дисперсный наполни
тель; ОН — олифа натуральная; ОСК — оленегор
ский суперконцентрат; РФлА — рентгенофлуо
ресцентный анализ; РФЭС — рентгенофото
электронная спектроскопия; ТГС —  твердотельный 
гидридный синтез; УНТ —  углеродные нанотрубки;
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ХВ —  эмаль ХВ-0278 на основе поливинилхлорид
ной смолы; ЭГС — этилгидридсилоксан; R, % — ко
эффициент корреляции.
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