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AННОТАЦИЯ
Введение. Покрытия на твердых материалах широко используются во многих отраслях промышленности. Технологии на-
несения покрытий способствуют предотвращению или уменьшению коррозии, загрязнения и биообрастания, химической 
и структурной деградации, износа внешних поверхностей из-за воздействия элементов и природных условий. Спектр ис-
пользуемых материалов для функциональных покрытий достаточно широкий: от органических полимеров до гибридных 
композитов и неорганических наночастиц в зависимости от желаемых свойств и функциональности конечного продукта. 
Несмотря на отличные антикоррозионные характеристики неполимерных покрытий, их использование наносит экологи-
ческий ущерб. Наиболее широкое применение получили органические покрытия. Такие составы наносят в жидкой форме, 
органические растворители в них являются одним из основных компонентов. Экологические требования способствовали 
разработке альтернативных технологий. Доступность сырья и стоимость экологически чистого покрытия являются основ-
ными направлениями разработок. Основная часть. В обзоре обоснована актуальность исследований по разработке много-
функциональных покрытий на основе полимеров. Представлен рынок полимерных покрытий. Приведены методы защиты 
поверхности, типы формируемых покрытий, их основные компоненты, особенности формирования покрытий, влияние 
различных факторов на формирование полимерных покрытий, включая методы подготовки и предварительной обработки 
защищаемой поверхности. Подробно рассмотрены методы предотвращения коррозии, а также основные направления в раз-
работке антикоррозийных покрытий, основанные на различных защитных механизмах. Приведены характеристики основных 
компонентов защитных покрытий. Подробно рассмотрен вопрос разрушения полимерных покрытий в зависимости от среды 
эксплуатации. Рассмотрены типы сред, их влияние и механизмы действия на защищаемые объекты. Перечислены факторы 
и механизмы разрушения полимерных покрытий, методы предотвращения деградации покрытий. Выделены новейшие 
технологии формирования защитных полимерных покрытий. Заключение. В настоящее время покрытия обеспечивают 
широкий спектр качественных показателей. Важной характеристикой современных покрытий является минимальное не-
гативное воздействие на окружающую среду, что требует комплексный подход к проектированию и производству покрытий.
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2.6. Ингредиенты антикоррозионных покрытий

Для обеспечения длительной антикоррозионной 
защиты, сохранения эстетичного внешнего вида важ-
но подобрать верное сочетание компонентов покры-
тия и этапов технологического процесса. В состав 
рецептуры покрытия входит пять основных групп 

ингредиентов: связующее, растворители, наполни-
тели, пигменты и добавки. В качестве наполните-
лей часто используют минералы, например, силикат 
магния или карбонат кальция. Основная их функ-
ция – снижение себестоимости рецептуры. Обыч-
но наполнители не улучшают антикоррозионную 
защиту, однако некоторые повышают специфиче-
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ские характеристики покрытия: способствуют по-
вышению термостабильности, снижению горючести 
и дымообразования [100–101]. Автором работы был 
исследован ассортимент наполнителей неоргани-
ческой и органической природы [102–103]. Выбор 
используемых наполнителей был осуществлен с це-
лью вовлечения отходов производства и потребления 
в рецептуры полимерных материалов для снижения 
их негативного воздействия на окружающую среду 
и для устойчивого развития. В качестве органиче-
ских наполнителей было испытано возобновляемое 
сырье, которое способствует биоразложению полу-
чаемых композиций [104–107]. Вспомогательные 
вещества или функциональные добавки используют 
в малых количествах с целью решения определен-
ных технических задач или повышения некоторых 
характеристик в процессе производства и эксплу-
атации. В качестве примеров можно назвать загу-
стители, противоосаждающие добавки, улучшители 
смачивания пигментов, стабилизаторы поглощения 
ультрафиолета или тепла, ускорители отверждения, 
сорастворители и пластификаторы [108]. С учетом 
развития работ по снижению негативного экологи-
ческого воздействия полимерных материалов, од-
ним из важных аспектов является использование 
экологически безопасных компонентов в рецептуре 
покрытия. Среди пластификаторов эфиры алифати-
ческих дикарбоновых кислот относят к классу не-
токсичных [109-112]. Автором статьи был получен 
широкий ряд подобных эфиров и исследован для 
возможного применения в качестве пластификато-
ров различных полимеров [113]. К тому же подобные 
добавки способствуют увеличению термостабиль-
ности разрабатываемых составов [114]. 

Растворители

Первоначально растворители составляли боль-
шую часть рецептуры покрытия и использовались 
для растворения и диспергирования компонентов. 
Растворитель играет важную роль в покрытии и опре-
деляет, насколько хорошо покрытие будет работать, 
поскольку недостаточное количество растворителей 
может вызвать частичное смачивание основания, 
что приведет к появлению незащищенных участ-
ков. В рецептурах часто используется комбинация 
растворителей для регулирования скорости испаре-
ния и растворения вязкого полимерного связующе-
го, а также для лучшей растворимости связующего 
и обеспечения хорошей совместимости с другими 
компонентами с сохранением хорошего пленкообра-
зования. К тому же растворители снижают вязкость 
жидких составов, что предоставляет возможность 
нанесения составов методом распыления или по-
гружения.

В качестве растворителей используют широкий 
спектр органических соединений, что вызывает про-
блемы с точки зрения экологии, воздействия на ор-
ганизм человека, представляет опасность возгорания 
или взрыва, требует тщательного хранения.

Европейская директива по выбросам раствори-
телей способствовала разработке продуктов с пони-
женным содержанием органических растворителей, 
что привело к увеличению в рецептуре содержания 
твердых частиц, а также разработке порошковых ре-
цептур и экологичных составов на водной основе.

Выбор соединения в качестве растворителя для 
защитных покрытий зависит от требований к охране 
окружающей среды, от способа нанесения, процесса 
отверждения, содержания пигментов и характера 
подложки. Среди альтернатив разработаны рецепту-
ры покрытий на водной основе и покрытия, не со-
держащие растворителей.

Растворимость традиционных для антикоррози-
онных покрытий полимеров, таких как эпоксидные, 
уретановые, алкидные и акриловые, в основном зна-
чительно выше в органических растворителях, чем 
в воде. Растворение связующего в воде представляет 
проблему для составителей рецептур покрытий. Са-
мой большой группой водоразбавляемых покрытий 
являются водно-дисперсионные покрытия. Первым 
разработанным типом водоразбавляемых дисперси-
онных покрытий были однокомпонентные покрытия 
на основе бутадиен-стирольных и винилакриловых 
полимеров. Затем были разработаны химически 
отверждаемые водоразбавляемые двухкомпонент-
ные эпоксидные покрытия, ассортимент которых 
расширялся с появлением новых связующих [115].

Добавки, входящие в состав покрытий на водной 
основе, кардинально отличаются от добавок для по-
крытий на основе органических растворителей. В ли-
тературе подробно изучено влияние морфологии 
пигментов, обработки поверхности неорганически-
ми пигментами, влияние антикоррозионных доба-
вок, наполнителей, природы связующего материала 
на свойства получаемых составов [116–117].

В рецептуре водоразбавляемых покрытий исполь-
зуют алкидные, акриловые латексные, эпоксидные, 
полиуретановые. Для отделочных работ широко при-
меняют алкидные и акриловые латексные покрытия. 
Эпоксидные доминируют для антикоррозийного на-
значения. Составы на водной основе разрабатывают 
в основном для архитектурных решений при эксплуа-
тации строений различного назначения, высокоэффек-
тивные покрытия на основе растворителей до сих пор 
широко используют для промышленных целей [118]. 

Основные недостатки водоразбавляемых по-
крытий связаны с использованием воды в качестве 
растворителя. Например, хотя природа некоторых 
отвердителей, таких как амин, – щелочная и проти-
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водействует мгновенной ржавчине, но в водоразбав-
ляемые покрытия для предотвращения мгновенной 
ржавчины на сварных швах должен быть включен 
эффективный ингибитор, такой как нитрат натрия 
[116]. Другими недостатками водоразбавляемых 
покрытий являются: их неспособность выдержи-
вать циклы замораживания/оттаивания; влияние 
относительной влажности на скорость испарения 
воды; дорогостоящее сырье; сушка и образование 
твердого покрытия из частиц латекса. Испарение 
воды из водоразбавляемых покрытий происходит от-
носительно быстро, поэтому при нанесении краски 
на ранее окрашенные участки могут образоваться 
следы от кромок. Еще одним недостатком водораз-
бавляемых покрытий является недостаточное к вре-
мени для внесения исправлений в свеженанесенное 
мокрое покрытие без следов кисти (короткое «от-
крытое время») [118]. Покрытия на водной основе 
должны содержать биоциды для предотвращения 
образования бактерий и грибков. Некоторые виды 
покрытий на водной основе имеют проблемы с об-
разованием пены [119]. Технические проблемы раз-
работки экологически чистых систем покрытий под-
робно описаны в обзоре [120].

Порошковые покрытия особенно часто разраба-
тывают для автомобильной отрасли и машинострое-
ния. Их производят как на основе термопластичных, 
так и на основе термореактивных полимеров. Ком-
мерчески доступные составы на основе термопла-
стов содержат фторированные полимеры, виниловые 
и акриловые полимеры, полиэтилен, полипропилен 
и полиамиды. Среди недавно разработанных техно-
логий нанесения покрытий можно назвать золь-гель 
технологию формирования гибридных материалов. 
В качестве термореактивных полимеров для покры-
тий применяют акрилы, полиэфиры, полиэфирные 
эпоксидные смолы, акриловые эпоксидные смолы 
и полиуретаны [121]. 

Достоинства порошковой технологии: высо-
кая эффективность составов при нанесении, срок 
службы покрытия, легкость очистки и переработ-
ки, экологичность. Среди сдерживающих момен-
тов: большие капиталовложения на распылитель-
ное оборудование, печи, высокие энергозатраты, 
связанные с температурами обжига, а также слож-
ность технологии нанесения на крупные и сложные 
элементы, незначительная палитра цветовых воз-
можностей, недопустимость модификации толщины 
пленки и рецептуры покрытия в процессе нанесения. 
Сдерживающим фактором также является наличие 
масштабных дефектов в обрабатываемой поверх-
ности, например, кратеры. В таком случае процесс 
нанесения останавливают, возникает необходимость 
удаления загрязненного порошка, очистки системы, 
введение новой порции порошка. 

Связующие вещества 

При выборе типа связующего необходимо учи-
тывать обеспечение комплекса важных достигаемых 
критериев: адгезии покрытия к металлу, механиче-
ской прочности и низкой проницаемости. Конечные 
характеристики защитного покрытия формируются 
именно на стадии отверждения и четко определяются 
химической структурой связующего. Таким образом, 
антикоррозионные характеристики и внешний вид 
получаемого покрытия базируются на химической 
формуле смолы. 

Пленкообразование (т.е. переход от жидкой смо-
лы к твердой пленке) возможно осуществить тремя 
методами: испарением летучего растворителя, хими-
ческой реакцией либо их совместным использова-
нием. Физически высыхающие и химически отвер-
ждаемые пленки также можно классифицировать 
по типу осуществляемой химической реакции или 
по типу используемого растворителя (рис. 7). В схе-
му включены только связующие, отверждаемые при 
температуре окружающей среды, поскольку только 
этот тип связующих актуален для сверхпрочных по-
крытий, предназначенных для крупномасштабных 
конструкций. Кроме того, не включены в схему ги-
бридные связующие вещества (например, эпоксид-
ные смолы и эфиры, модифицированные акрилом). 

Связующие для защитных покрытий холодного 
химического отверждения классифицируют по типу 
химической реакции при формировании твердой 
пленки (рис. 6). Окислительное отверждение про-
текает в присутствии катализатора при поглощении 
кислорода воздуха. Аналогично влагоотверждаемые 
пленки, например, на основе кремнекислого цинка, 
поглощают воду из воздуха и отверждаются. Покры-
тия на основе двухкомпонентных систем основаны 
на реакции между связующим и отвердителем (часто 
в присутствии катализаторов) и поставляются произ-
водителем покрытия в отдельных емкостях.

Физически высыхающие покрытия в зависимости 
от природы растворителя можно разделить на две 
подгруппы. Обычно физически высыхающие по-
крытия содержат большое количество органических 
растворителей. Водно-дисперсионные покрытия, 
содержащие крупные нерастворенные молекулы, 
диспергированные в воде, не применяются в каче-
стве антикоррозионных покрытий из-за недостаточ-
ных эксплуатационных характеристик. Механизм 
образования пленки в случае водно-дисперсион-
ных покрытий включает следующие стадии: выпа-
ривание воды, коалесценцию, изменение формы 
частиц полимерной структуры, сшивание полимер-
ных молекул с усилением когезионной прочности. 
Связующие в составе водоразбавляемых покрытий 
не подвергаются преобразованиям. Соответственно, 
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физически высыхающие твердые защитные покры-
тия на органической основе обычно характеризуются 
как частично обратимые, т.е. нижний слой немного 
растворяется при нанесении верхнего слоя, что улуч-
шает адгезию между нанесенными слоями.

Эпоксидные связующие в лакокрасочной про-
мышленности получили большую востребованность 
благодаря высоким эксплуатационным и технологи-
ческим характеристикам: адгезии к металлу, тепло-
стойкости, стойкости к растворителям и химическим 
веществам [122], что обеспечивается образовани-
ем при отверждении стойких углерод-углеродных 
и эфирных связей [123]. Однако в процессе исполь-
зования эпоксидных пленок происходит пожелтение 
поверхности при воздействии ультрафиолетового 
излучения, что ограничивает их применение. Разра-
ботаны эпоксидные рецептуры, способные 
сохранять эстетический вид и стойкость 
к ультрафиолету, но защитное антикор-
розинное действие слабое. Поэтому эпок-
сидные пленки часто используют в каче-
стве грунтовки или промежуточного слоя 
с использованием следующего финишного 
слоя, например, на основе полиуретана, 
обеспечивающего стойкость к изменению 
цвета и сохранению блеска [124]. 

В агрессивных средах традиционно в те-
чение несколько десятилетий применяют 
эпоксидные покрытия на основе раство-
рителей. Технология нанесения хорошо 
зарекомендовала себя, список коммер-
ческих продуктов недостаточно обширен 
[124–126].

Для приготовления эпоксидных смол 
на основе растворителей наиболее широко 
применяемым производным дифенилол-
пропана является бисфенол А (продукт 

реакции фенолов и ацетона), бисфенол F (продукт 
реакции фенолов и формальдегида) и другие мо-
дифицированные эпоксидные смолы, такие как 
эпоксидный эфир и эпоксидные функциональные 
силаны [126]. Для очень агрессивных сред пред-
почтительны покрытия на основе эпоксидных но-
волаков из-за их высокой химической стойкости, 
что обеспечивается наличием большого количества 
эпоксидных группировок на молекулу по сравне-
нию с продуктами на основе бисфенола А и бис-
фенола F. 

Использование эпоксидных смол различной мо-
лекулярной массы в различных соотношениях созда-
ет возможность разработки большого ассортимента 
эпоксидных покрытий с различными характеристи-
ками (рис. 7). 

Рис. 7. Взаимосвязь свойств покрытия и строения эпоксидной 
смолы 

Рис. 6. Классификация защитных покрытий 

http://nanobuild.ru/ru_RU/


http://nanobuild.ru info@nanobuild.ru

Nanotechnologies in construction
Нанотехнологии в строительстве

2024; 16 (2): 
109–124

113

ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА СТРОИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ И ИЗДЕЛИЙ

существует исходный амино-эпоксидный аддукт. 
В таких составах для завершения реакции требуется 
дополнительная эпоксидная смола. Тем не менее, 
аддукты используют для улучшения характеристик 
покрытия, поскольку полиамины ограничивают ре-
акционную способность и способствуют повышению 
к УФ-устойчивости и изменению цвета с сохранени-
ем важных свойств получаемых покрытий на основе 
эпоксидного связующего при отверждении алифати-
ческим амином [128].

Эпоксидные покрытия на водной основе произ-
водят двумя принципиально различными техноло-
гиями. Первоначально рецептуры содержали жид-
кие эпоксидные смолы, например, диглицидиловый 
эфир бисфенола А и водорастворимый аминный 
отвердитель. Для отверждения смолы применяют 
водные растворы модифицированных полиамидоа-
минов или полиамидов с добавлением летучей орга-
нической кислоты, такой как уксусная кислота [131]. 

Вторая технология эпоксидных покрытий на во-
дной основе осуществляется при использовании 
твердой эпоксидной смолы, предварительно дис-
пергированной в воде и растворителях. Вода до-
бавляется при смешении отвердителя и смолы. При 
этом отвердитель переходит из водного раствора 
в дисперсную эпоксидную частицу и происходит 
отверждение. Предварительное диспергирование 
эпоксидной смолы может привести к образованию 
гетерогенных пленок с эпоксидными и аминными 
или амидными доменами, что является ключевым 
недостатком описанной технологии.

Эпоксидные покрытия на водной основе харак-
теризуются пониженной антикоррозионной стойко-
стью в сравнении с покрытиями на основе органиче-
ских растворителей. Тем не менее, катионные элек-
троосажденные эпоксидные грунтовки, которые ис-
пользуются на автомобилях, обеспечивают отличную 
антикоррозионную защиту благодаря замечательной 
адгезии во влажных условиях [132–133]. Инновации 
в направлении водоразбавляемых грунтовок с вы-

Низкомолекулярные эпоксидные смолы содер-
жат больше функциональных групп на единицу мас-
сы смолы по сравнению с высокомолекулярными 
эпоксидными смолами. Это означает, что покры-
тия на основе низкомолекулярных эпоксидных смол 
имеют большую плотность сшивания, чем покрытия 
на основе высокомолекулярных эпоксидных смол. 
Пониженная плотность сшивки покрытий на основе 
высокомолекулярных эпоксидных смол приводит 
к формированию продуктов с высокой эластич-
ностью, низкой твердостью, повышенной ударо-
прочностью [127]. Снижение плотности сшивания 
ухудшает эксплуатационные характеристики полу-
чаемого покрытия в плане стойкости к химическим 
веществам [128–129]. Высокая степень сшивания 
полимерных покрытий уменьшает свободный объем 
и сегментарную подвижность [130]. Покрытия на ос-
нове смол с высокой молекулярной массой обладают 
более высокой адгезией к подложке. 

Отверждение эпоксидных смол основано на раз-
мыкании эпоксидного кольца активным атомом во-
дорода в аминовом отвердителе (рис. 8).

Традиционно циклоалифатические амины ши-
роко использовались в качестве отвердителей для 
эпоксидных материалов, поскольку получаемые 
покрытия обеспечивают высокую степень корро-
зионной стойкости. Однако такие продукты посте-
пенно исчезают с коммерческого рынка. В качестве 
альтернативы появились полиаминные и амидные 
отвердители, которые часто применяют в виде смеси 
для контроля пленкообразования и получения пре-
восходных покрытий. Реакция между полиамидом 
и эпоксидной смолой протекает менее бурно и более 
контролируема в сравнении с циклоалифатическим 
амином [124]. Получаемое покрытие – более гибкое, 
но менее коррозионностойкое, обладает умеренной 
стойкостью к кислотам и растворителям, но ме-
нее подвержено мелированию [128]. Токсичность 
аминовых отвердителей способствовала произво-
дителей поставлять покрытия в форме, в которой 

Рис. 8. Механизм отверждения эпоксидной смолы при действии диамина
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соким содержанием цинка (например, полифунк-
циональные смолы и отвердители) обеспечивают 
превосходную защиту металлических поверхностей 
от коррозии в категории высокой коррозионной ак-
тивности, включая морскую атмосферу [134]. Несмо-
тря на то что возможность использования цинковых 
пигментов в составе водоразбавляемых покрытий 
представляет значительную проблему, по причине 
нестабильности металлического цинка в воде, в раз-
бавленных кислых растворах цинк выделяет водород, 
который вступает во взрывную реакцию с кислоро-
дом. Поэтому водоразбавляемые эпоксидные покры-
тия с цинковым пигментом обычно поставляются 
в виде трехкомпонентных систем.

Хотя современные водоразбавляемые покрытия 
лишены большинства прежних недостатков, основ-
ные различия между покрытиями на водной основе 
и покрытиями на основе растворителей сохраняются 
[134]. Таким образом, можно выделить основные 
преимущества водоразбавляемых покрытий на ос-
нове эпоксидных связующих: 

1) низкое содержание органических раствори-
телей;

2) отличная адгезия между слоями;
3) отличная адгезия к проблемным поверхностям 

(например, мокрый бетон);
4) технологичность оборудования;
5) пластификация состава покрытия водой.
Основные недостатки водоразбавляемых эпок-

сидных покрытий: 
1) короткий срок службы по сравнению с орга-

ническими покрытиями на основе растворителей;
2) ограниченная стабильность блеска;
3) опасность мгновенной ржавчины на незащи-

щенных стальных подложках;
4) низкая химическая стойкость;
5) низкая скорость испарения воды при высокой 

влажности.
Акриловые полимеры и сополимеры достаточно 

востребованы на рынке защитных покрытий благо-
даря хорошим адгезионным и пленкообразующим 
свойствам, фотостабильности, несмачиваемости, 
химической инертности, стойкости к гидролизу 
и устойчивости к воздействию окружающей среды 
и ультрафиолетовому излучению при длительном 
воздействии [135]. Однако акриловые автомобиль-
ные прозрачные лаки подвержены атмосферным 
воздействиям. Модификация акриловых составов 
введением эпоксидных смол, силанов и карбама-
тов позволила решить данную проблему. Латексные 
акриловые составы проявляют высокую стойкость 
к гидролизу и УФ излучению по сравнению с ре-
цептурами на основе органических растворителей. 
Но для постоянного и длительного погружения 
в воду или почву такие покрытия не выбирают [136]. 

Технология акриловых покрытий на основе рас-
творителей занимает прочные позиции в антикор-
розионном сегменте. Основными преимуществами 
технологии по сравнению с системами на водной 
основе являются улучшенная адгезия, быстрое вы-
сыхание и высокая прочность.

Исходным сырьем для получения акриловых смол 
служат акриловая и метакриловая кислоты или их 
сложные эфиры. Твердые покрытия образуются 
в данном случае за счет испарения растворителя. 
Возможно отверждение с использованием изоциана-
тов или аминосмол в качестве сшивающих агентов. 
Отверждение не зависит от растворителя, использо-
вание катализатора значительно ускоряет процесс, 
например, металлоорганические соединения или 
третичные амины в количестве 0,1–1,0 масс. %.

Модификация метакриловой смолы эпоксид-
ными соединениями позволила получить покрытия 
с высокой химической и коррозионной стойкостью 
при сохранении твердости и ударопрочности [137]. 

Водоразбавляемые акриловые покрытия в про-
мышленных масштабах способствовали снижению 
выбросов летучих органических соединений. Такие 
составы не обладают высоким антикоррозионным 
действием, как электроосажденные эпоксидные 
грунтовки, но для наружного применения вполне 
пригодны и достаточны для обеспечения необходи-
мыми характеристиками однослойных покрытий.

Смеси сополимеров и акриловых латексов позво-
ляют достичь высокого защитного действия и дол-
говечности даже при малой толщине. Акриловую 
основу используют также для разработки радиаци-
онно-отверждаемых покрытий, что еще более спо-
собствует расширению ассортимента экологически 
чистых составов [138]. 

Полисилоксаны – полимеры, содержащие группу 
Si–O, синтезируют из мономерных строительных 
блоков (рис. 9).

Полисилоксановые покрытия обладают превос-
ходным блеском с сохранением цвета, но физико-
механические показатели получаемых продуктов 
недостаточны. Повышенная долговечность по срав-
нению с рецептурами на основе углеродсодержащих 
соединений связана с более прочной связью крем-
ний-кислород – 443 кДж/моль. Прочность углерод-
углеродной связи органических связующих – 360 
кДж/моль [139]. Для катализа отверждения поли-
силоксановых покрытий используют органические 
металлы или соединения, которые вступают в реак-
цию с боковыми группами полисилоксана. Силок-
сан может вступать в химическую реакцию с эпок-
сидной, акриловой или другими органическими 
соединениями с образованием гибридных силокса-
новых покрытий. Модифицированный эпоксидной 
смолой силоксан обеспечивает улучшенный блеск 
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и сохранение цвета. Антикоррозионные свойства 
диглицидилового эфира бисфенола А были улучше-
ны путем модификации полидиметилсилоксаном 
с концевыми ОН-группами [138]. 

Силикаты цинка – неорганические покрытия, 
обеспечивающие катодную защиту. Механизм 
отверждения происходит при воздействии влаги 
из атмосферы и представляет собой реакцию между 
поликремниевой кислотой и металлическим цин-
ком. Основное количество частиц металлического 
цинка окружено нерастворимым слоем силика-
та цинка (рис. 10) [140–141]. Считается, что про-
цесс отверждения также зависит от реакции между 
цинком и стальной поверхностью. В данном случае 
для получения покрытия важно содержание влаги 
в атмосфере – не менее 50–60% [142]. В противном 
случае протекает образование и осаждение кремне-
зема и необходимая заданная прочность покрытия 
не будет получена.

Этилсиликатные связующие на основе органи-
ческих растворителей обычно проявляют большую 
эффективность защитного действия, чем силикаты 
металлов на водной основе, несмотря на образование 
в процессе полимеризации побочного продукта – 
этанола [143]. 

Алкидные смолы – это тип полиэфирных смол, 
полученных реакцией между маслами или жирными 
кислотами, полиолами и двухосновной кислотой или 
ангидридом, такими как фталевый ангидрид, изо-
фталевая кислота или малеиновый ангидрид [144]. 
Варьирование количества жирных кислот и масел 
позволяет получать алкидные смолы с широким 
спектром свойств [145]. 

Покрытия на алкидной основе характеризуются 
хорошей адгезией, гибкостью, стойкостью и долго-
вечностью. Алкидные покрытия часто используют-
ся в агрессивных средах в качестве грунтовок со-
вместно с ингибирующим пигментом, где влияние 
воды на поверхность не слишком велико. Однако их 
применение в агрессивных средах может приводить 
к гидролизу сложноэфирных групп алкидной смолы 
[144]. Омыление является распространенной пробле-
мой при выборе алкидных грунтовок для нанесения 
на оцинкованные поверхности [145–146]. 

Наиболее широкое применение нашли алкид-
ные смолы на основе растворителей. Отверждение 
масляных цепей в алкидном покрытии протекает 
по окислительному механизму, в результате действия 
кислорода воздуха. При этом важно наличие ката-
лизаторов (органических комплексов ионов пере-
ходных металлов) [146]. 

Модификацию алкидных смол для достижения 
улучшенных характеристик возможно проводить 
в процессе производства, используя с этой целью 
компоненты уретанов, полиамида, силикона или ви-
ниловые смолы. Для разработки антикоррозионных 
водоразбавляемых систем на основе алкидных смол 
применяют модификацию малеиновой кислотой, что 
позволяет увеличить совместимость с водой. Было 
обнаружено, что свойства покрытия улучшаются 
либо за счет включения в рецептуру кислотных смол 

Рис. 9. Полисилоксановый каркас

Рис. 10. Схема пористого покрытия

Силикатное 
связующее

Воздушные зазоры Цинковая пыль
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или многофункциональных акрилатов, либо при мо-
дификации алкидной смолы метилметакрилатом.

Преимуществом полиуретановых покрытий яв-
ляется их превосходная стойкость к атмосферным 
воздействиям [43, 45]. Поэтому их часто применяют 
в качестве финишных покрытий. Полиуретановые 
покрытия обеспечивают повышенные эксплуата-
ционные характеристики, что является существен-
ным критерием эффективности для промышленного 
применения. Еще одним преимуществом является 
способность к «самовосстановлению» (устойчивости 
к царапинам) благодаря образованию водородных 
связей. Полиуретановые покрытия коммерчески до-
ступны [148]. 

Среди важных недостатков большинства полиу-
ретановых покрытий являются низкая устойчивость 
к механическим деформациям и термостабильность 
[148]. 

Полиуретановые покрытия могут быть одноком-
понентными (влагоотверждаемыми) и двухкомпо-
нентными. 

ПУ покрытия на основе растворителей образуют-
ся в результате реакции изоцианата с соединениями, 
содержащими активный атом водорода (например, 
гидроксильная или аминная группа) [149] (рис. 11).

Наличие поперечных связей в полиуретановом 
отверждаемом покрытии на основе растворителей 
обеспечивает повышенную прочность на растя-
жение, стойкость к истиранию, химическую стой-
кость к кислотам, щелочам и растворителям. Пере-
численные качества весьма существенны в случае 
промышленного использования покрытий. В целом, 
отверждаемые ПУ пленки имеют высокий потенциал 
благодаря простоте синтеза и обработки, высокой 
температуре стеклования, способности образовывать 
высококачественные пленки, хорошей стойкости 
к растворителям.

Алифатические ПУ проявляют высокую стой-
кость к УФ излучению и сохранение эстетических 
характеристик. Поэтому их часто используют для 
наружных работ и там, где важна стабильность цвета. 
Однако такие полиуретаны дороже, чем полученные 
с использованием ароматических соединений. 

Негативным фактором в использовании полиу-
ретановых покрытий является изоцианатный метод 
получения промежуточных соединений. В связи 
с этим авторами данной работы проводятся ис-
следования по замене токсичных компонентов для 
получения данного полимера [43, 45]. В качестве 
сырья для получения альтернативных неизоциа-
натных полиуретанов методом карбонилирования 
были получены циклокарбонаты на основе эпок-
сидированного соевого масла и эпоксидиановых 
смол ЭД-20 и ЭД-16 [43]. Проведены расчеты с при-
менением машинного обучения для выявления 
оптимальных параметров синтеза для получения 
ключевых компонентов [45].

Полиуретаны на водной основе обычно пред-
ставляют собой двухкомпонентные системы в виде 
отдельных водных дисперсий полиола и изоциана-
та. Такие покрытия проявляют низкую химическую 
и коррозионную защиту и редко применяются в ка-
честве антикоррозионных покрытий [150]. Надлежа-
щее диспергирование составных частей представляет 
проблему для составителей рецептур покрытий.

В лакокрасочной промышленности для состав-
ления рецептур антикоррозионных покрытий при-
меняют еще несколько типов связующих. 

Хлоркаучуковые покрытия представляют собой 
физически высыхающие однокомпонентные по-
крытия на основе растворов хлоркаучука в органи-
ческих растворителях. Этот тип обладает хорошей 
устойчивостью к воде и широко используется в каче-
стве промышленного покрытия, на судах и морских 
сооружениях выше и ниже ватерлинии. Соответ-
ственно, стойкость таких покрытий к органическим 
растворителям низкая [138, 139]. Защитные пленки 
на основе хлоркаучука обладают низкой термоста-
бильностью и при высоких температурах выделяют 
хлороводород [151]. 

Виниловые покрытия – однокомпонентные рецеп-
туры на основе растворов различных сополимеров 
и поливинилхлорида в органических растворителях. 
Не обеспечивают высокую термостабильность и при 
высоких температурах разлагаются с выделением 
хлористого водорода. Тем не менее, пленки на осно-
ве винила широко используют в различных промыш-
ленных средах, даже в достаточно агрессивном при-
менении, включая кислоты и щелочи, но проявляют 
низкую стойкость к действию органических раство-
рителей. Виниловые покрытия для применения ниже 
ватерлинии модифицируют гудроном [152]. 

Эпоксидные эфиры – однокомпонентные покры-
тия, связующее вещество в которых синтезируют 
реакцией эпоксидного компаунда и алкида. Ме-
ханизм отверждения эпоксидных эфиров основан 
на окислении кислородом воздуха. Такие пленки 
быстро сохнут. По сравнению с алкидными более Рис. 11. Отверждение изоцианата диолом
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твердые и химически стойкие, но имеет тенденцию 
к мелению [133]. 

Полиэфирные покрытия представляют собой вы-
сокопрочные покрытия, армированные стеклох-
лопьями, которые наносятся толстым слоем, часто 
толщиной 500–1000 мкм [133]. Для их химического 
отверждения ускорения процесса используют ката-
лизаторы, например, октоат кобальта и некоторые 
амины. Покрытия проявляют очень высокую стой-
кость к истиранию, отличную устойчивость к во-
дным средам. Тем не менее, полиэфирные покрытия 
обладают коротким сроком службы [149]. 

Цементные покрытия представляют собой двух-
компонентные покрытия на основе смеси цемента 
с водой или раствором латекса. Покрытия являются 
высокощелочными и проявляют пассивирующие 
свойства к стальной подложке [150]. Такой механизм 
используют для обслуживания арматурного железа 
в бетоне [136]. 

Битумные покрытия – однокомпонентные ре-
цептуры, основаны на физическом высыхании, 
получают из остатков фракционной перегонки сы-
рой нефти. Такой тип покрытий отличается огра-
ниченной устойчивостью к УФ излучению. Среди 
недостатков также можно отметить обесцвечивание, 
механическую непрочность. Покрытия возможно 
изготовить только черного или коричневого цвета, 
что ссужает потенциальные области использования. 
Прекрасно подходит для элементов, погруженных 
в воду, и широко применяется в районах с повы-
шенной влажностью [136].

Покрытия на основе гудрона – тип физически вы-
сыхающих однокомпонентных составов, получают 
из остатков пиролиза углеродсодержащего сырья 
(например, угля). Механизм антикоррозийной защи-
ты основан на барьерном эффекте, антикоррозийных 
пигментов не содержат. Покрытия обладают высокой 
водостойкостью, устойчивы к разбавленным раство-
рам щелочей и кислот, но подвержены солнечному 
свету и считаются канцерогенами [136].

Покрытия на основе эпоксидной каменноугольной 
смолы представляют собой двухкомпонентные покры-
тия, в которых эпоксидная смола модифицирована 
каменноугольной смолой. Модификация приводит 
к повышению гибкости и водостойкости, а также сни-
жает стоимость покрытия. Такие покрытия не содер-
жат антикоррозийных пигментов и защищают сталь 
за счет барьерного эффекта. Эпоксидные покрытия 
на основе каменноугольной смолы широко исполь-
зуются для погружных конструкций. К недостаткам 
эпоксидных покрытий на основе каменноугольной 
смолы можно отнести чувствительность к солнечному 
свету и обесцвечивание при нанесении покрытия, 
канцерогенность. Во многих странах уже действуют 
ограничения на такие покрытия [136].

Пигменты 

Соотношение пигмента и связующего является 
показателем, определяющим получение покрытий 
с необходимыми характеристиками [153-155]. Объ-
емная концентрация пигмента (ОКП) указывает 
на долю пигмента и наполнителей в сухом покры-
тии [156]:

ОКП = Vp / (Vp + Vb), (1)

где Vp – объем наполнителей и пигментов; 
Vb – объем связующих соединений (полимеры, 

смолы, пластификаторы).
Критическая объемная концентрация пигмен-

та (КОКП) – понятие, которое впервые было ис-
пользовано в 1949 году [157]. КОКП – количество 
пигмента, при котором полимерная матрица доста-
точна для смачивания и заполнения пустот между 
отдельными частицами пигмента и наполнителя. Для 
определения КОКП часто используют экспресс-ме-
тод, который заключается в определении количества 
льняного масла, поглощенного пигментом. Однако 
льняное масло совершенно отличается от полимеров 
и олигомеров, и, соответственно, получаемое таким 
методом значение КОКП основано на предполо-
жении и не является точным. Другие эксперимен-
тальные методы, например, определение плотности, 
оптических свойств, дают более правдоподобные 
результаты [158–161], но такие методы являются тру-
доемкими, так как требуют исследования изменения 
свойств покрытия в диапазоне объемных концентра-
ций пигмента.

При составлении рецептур покрытий удобно ис-
пользовать другой показатель – соотношение между 
ОКП и КОКП, λ. Следовательно, при λ ≤ 1 сухое 
покрытие можно представить в виде композита, со-
стоящего из частиц пигмента, хаотично встроен-
ных в непрерывную матрицу полимера. При λ ≥ 1 
полимерной матрицы недостаточно для покрытия 
всей поверхности пигмента. Поэтому образуются 
пустоты, наполненные воздухом, что резко влияет 
на механические, тепловые, транспортные и опти-
ческие свойства покрытия [156, 162–164]. 

В определенной степени любая частица, вклю-
ченная в покрытие и непроницаемая для агрессив-
ных веществ, обеспечивает барьерную защиту [165]. 
Тем не менее определенный тип пигментов разра-
ботан исключительно для обеспечения барьерных 
свойств полимерной пленки, которое заключается 
в препятствовании миграции агрессивных веществ 
к поверхности подложки. В основном пигменты 
пластинчатой формы расположены параллельно 
поверхности подложки и создают извилистый путь 
диффундирующим частицам к подложке (рис. 12). 
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Кроме того, пластинчатые или ламеллярные пигмен-
ты усиливают механические свойства покрытия, в то 
время как в покрытиях с содержанием сферических 
пигментов агрессивные вещества легко проникают 
через слой покрытия.

Наиболее широко используемым пластинча-
тым пигментом для антикоррозионных барьерных 
покрытий можно считать слюдяной оксид железа, 
разновидность гематита (Fe2O3) [166–167]. Влияние 
диаметра частиц Fe2O3 на адгезию и коррозионную 
стойкость покрытия исследовано в работе [168]. Наи-
меньший размер частиц обеспечивает наилучшую 
антикоррозионную защиту. В зависимости от типа 
связующего в пигментированных покрытиях с Fe2O3 
антикоррозионные характеристики достигаются при 
оптимальных значениях λ, соответствующих диапа-
зону 0,67–0,82 [169].

Также коммерчески доступны в листовых и нели-
стовых сортах пластинчатые алюминиевые пигменты. 
Их поверхность для использования в составах обра-
батывается, как правило, стеариновой кислотой для 
снижения поверхностного натяжения. Из-за разницы 
в поверхностном натяжении между покрытием и об-
работанной поверхностью алюминиевых пигментов 
при нанесении покрытия частицы ориентируются 
в верхней части покрытия. В случае стабилизиро-
ванных олеиновой кислотой нелистовых алюмини-
евых пигментов частицы равномерно распределены 
по всей пленке [170]. Для приготовления барьерных 
покрытий используют в основном листовой сорт 
алюминия, который применяется в виде пасты для 
облегчения смешения состава. Однако применение 
листового алюминия в антикоррозионных барьер-
ных покрытиях оказывает незначительное влияние 
на скорость катодного отслаивания, если покрытие 
не наносят непосредственно на сталь в первом слое 
[171–172]. Алюминий слабо подвержен коррозии 
и может действовать как буфер, вступая в реакцию 
с ОН-ионами, образующимися в результате катод-
ной реакции и уменьшая катодное расслоение [173]. 
Такая теория подтверждается микроскопическими 
и электрохимическими исследованиями алюминие-
вых пигментированных покрытий [174–175].

Чешуйчатые стеклянные пигменты в антикорро-
зионных барьерных покрытиях используются реже. 
Большой размер частиц (100–400 мкм) ограничива-
ет их использование только в покрытиях большой 
толщины. Несмотря на непроницаемость хлопьев 
по отношению к кислороду и влаге и на отражаю-
щие свойства, стеклянные пигменты не улучшают 
стойкость к катодному расслоению [176]. 

Помимо перечисленных пигментов в барьерных 
покрытиях используют другие инертные или хими-
чески стойкие пигменты, такие как диоксид титана 
и наполнители, такие как силикаты.

Антикоррозионные свойства протекторных по-
крытий во многом определяются количеством ме-
таллических пигментов. В качестве жертвенных 
пигментов в антикоррозионных покрытиях могут 
применяться любые металлы, которые электрохи-
мически более активны, чем защищаемая подлож-
ка. Однако в настоящее время среди жертвенных 
пигментов наиболее широко используются части-
цы цинка. На способность защищать подложку 
от коррозии существенно влияют размер и форма 
пигмента. Мелкие сферические частицы обеспечи-
вают более высокую антикоррозионную защиту, чем 
крупные. Для сферических частиц цинка наилучшие 
антикоррозионные характеристики достигаются при 
среднем диаметре 2 мкм [177]. Это объясняется за-
полнением свободных пространств между частицами 
цинка меньшего размера. В случае более крупных 
частиц заполнение пор продуктами коррозии цинка 
происходит неполностью, что повышает проницае-
мость покрытия [177]. Путем широкого распреде-
ления эквивалентного размера сферических частиц 
может быть улучшена упаковывающая способность 
частиц [178]. Соответственно улучшенное уплотне-
ние уменьшает пористость и проницаемость, уве-
личивая при этом число электрических точек кон-
такта в покрытиях с высоким содержанием цинка, 
и больший гальванический ток может быть передан 
от металлической поверхности.

Влияние формы пигментирующих частиц обу-
словлено большим соотношением площади поверх-
ности к объему несферических частиц по сравнению 

Рис. 12. Барьерный эффект пигментов
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со сферическими [176]. Для получения высокой сте-
пени защиты от коррозии требуется меньшее количе-
ство частиц пластинчатого цинка, чем сферического 
цинка: большая площадь поверхности пластинок 
обеспечивает лучшую электропроводность [177] 
и меньшую проницаемость. Использование комби-
нация частиц цинка пластинчатой и сферической 
формы [178] позволило значительно снизить содер-
жание пигмента без снижения защитного действия. 

Защитный механизм частиц металлического 
цинка заключается в образовании и осаждении не-
растворимых продуктов коррозии. В эпоксидных 
покрытиях с высоким содержанием цинка в испыта-
ниях на циклическую коррозию обнаружено нерас-
творимое соединение ZnFe2O4 в местах c дефектами 
[179]. Введение цинк-ферритных пигментов в соста-
вы увеличивает защитное действие [180]. Диаграм-
ма на рис. 13 показывает зависимость потенциала 
от кислотности среды, то есть от количества ZnFe2O4 
в системе Fe–Zn–H2О–Сl при 25оC. 

Высокие затраты на цинковое сырье способствует 
разработкам составов с уменьшенным количеством 
цинка в покрытиях. Для уменьшения коррозии воз-
можно использовать частичную замену частиц цинка 
проводящими пигментами [181]. С этой целью изучен 
технический углерод, но получены противоречивые 
результаты [182–184]. Так, например, в автомобиль-

ной промышленности, на крепежных деталях и де-
талях велосипедов необходимость увеличения срока 
службы покрытия привела к частичной замене цинка 
цинковыми сплавами [185–186]. Высокая коррозион-
ная стойкость легированного цинка в атмосферных 
условиях хорошо изучена и описана [187–188]. Для 
защиты от коррозии широко используют сплавы Zn–
Ni, Zn–Co, Zn–Mn, Zn–Mo [189–196]. Их защитные 
механизмы полностью не изучены. Считается, что 
для цинка, легированного никелем, образованный 
слой сплава с никелем действует как защитный ба-
рьер и повышает антикоррозионную защиту [197]. 
Предполагается, что в системе Zn–Mn происходит 
образование гидроксосолей цинка и марганца, кото-
рые повышают стойкость покрытия.

Ингибирующие пигменты классифицируют 
на анодные и катодные. Катодные ингибиторы, на-
пример, неорганические соли магния и марганца, 
подавляют коррозию, образуя нерастворимые со-
единения с гидроксогруппами в виде отложений. Эти 
пигменты повышают катодную стойкость к поляри-
зации. В кислых средах ингибиторы повышают кон-
центрацию ионов Н+ на катоде и усиливают процесс 
поляризации. Анодные ингибиторы, например, не-
органические соли – фосфаты, бораты и силикаты – 
образуют на поверхности металла защитную оксид-
ную пленку. Анодные ингибиторы снижают скорость 

Рис. 13. Диаграмма зависимости состава и потенциала системы
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коррозии за счет увеличения анодной поляризации 
[198]. В случае недостаточного количества анодного 
пигмента образуется нежелательный анод к катодной 
области и происходит увеличение скорости коррозии 
[199]. Недостаточное количество катодного ингиби-
рующего пигмента снижает скорость коррозии при 
уменьшении активной катодной площади. 

В настоящее время фосфатные пигменты – наи-
более широко применяемый тип ингибирующих 
пигментов в лакокрасочной промышленности [200]. 
В частности, фосфат цинка [200–203] изучен в со-
ставах на основе различных связующих. В целом, 
фосфат цинка обеспечивает хороший эффект для 
промышленного применения. Защита фосфатом 
цинка стальной подложки основана на пассивации 
поверхности металла [204–205], а защитный меха-
низм соли включает поляризацию катодных областей 
благодаря осаждению нерастворимых основных со-
лей на поверхности в соответствии с реакцией (2): 

Fe2+ + H2PO4
– → FeH2PO4

+ + 2H2O → 
FePO4●2H2O + 2H+ + e–. (2)

Доказано, что наилучшие антикоррозионные по-
крытия с содержанием фосфата цинка получаются 
при низких значениях ОКП около 0,7 [206].

Модификация фосфата цинка молибденом или 
органическими ингибиторами улучшает коррози-
онную стойкость ингибирующих покрытий в про-
мышленных средах высокой степени загрязнения. 
Молибдат-ионы поглощаются на поверхности стали, 
репассивируют коррозионные ямки в стали и обеспе-
чивают ингибирующее действие. Поляризационные 
измерения показали, что образующаяся на стали за-
щитная анодная пленка подавляет восстановление 
кислорода, блокируя активные катодные центры 
[207–209].

На протяжении многих лет в защитных покрыти-
ях в качестве пигментов применяли неорганические 
соли свинца и хроматные соединения [210], которые 
токсичны и обладают канцерогенным действием, 
поэтому их использование сократилось [211]. В свя-
зи с этим поиск «нетоксичных» ингибиторов, обе-
спечивающих такую же степень защиты, является 
актуальным.

Хроматы цинка и стронция способны пассиви-
ровать металлы и давно используются в покрытиях 
для различных областей применения [212]. Инги-
бирующее действие данных пигментов не изучено 
полностью, но известно, что оно зависит от выще-
лачивания хромат-ионов в раствор [213]. Подробно 
изучена пассивация алюминиевых сплавов солями 
хрома [214–217]. Хромат-ионы (Cr6+) в растворе вос-
станавливаются до Cr3+ и уравновешивают анодное 
окисление металлической подложки, поэтому ионы 
Cr3+ присутствуют в поверхностном слое [214].

В некоторых работах определено, что защитная 
пленка образуется из слоя гидратированного оксида 
хрома (III) поверх слоя смешанного оксида алюми-
ния [218]. Также по этому поводу есть другое мнение: 
защитный слой образует непосредственно гидроксид 
хрома (III) [218–219]. Структура и состав получаемо-
го защитного слоя зависят от нескольких факторов, 
таких как рН и потенциал. 

Исследования хроматных пассивных слоев 
на цинке мало представлены в литературе, но со-
общается о пассивной пленке Cr3+ без цинка [220]. 

Другой группой ингибирующих пигментов явля-
ются пигменты шпинельного типа на основе смешан-
ных оксидов металлов [221]. Пигменты шпинельного 
типа представляют собой кристаллические вещества. 
Первое поколение шпинельных пигментов было ос-
новано на комбинации двух ферритов решетчатой 
структуры (ZnFe2O4, СаFе2O4). Защитный механизм 
связан с образованием цинковых и кальциевых мыл 
в результате реакции с связующим, что одновременно 
повышает механическую прочность покрытия и сни-
жает его проницаемость для агрессивных сред [222]. 
Антикоррозионная устойчивость покрытий с пигмен-
тами шпинели значительно улучшается при вклю-
чении пигментов следующего типа Mg1–хZnxFе2O4 
и Ca1−хZnxFе2O4 [223]. В промышленных условиях 
антикоррозионные характеристики покрытий с их 
содержанием превосходили покрытия с содержанием 
фосфомолибдата Zn-Al, который более эффективен, 
чем фосфаты цинка [224]. Перспективность пигмен-
тов шпинельного типа заключается в снижении ток-
сического действия по сравнению с большинством ис-
пользуемых пигментов в ингибирующих покрытиях.

Продолжение следует.
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