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PRODUCTS AND RESEARCH

ВВЕДЕНИЕ
Неорганические наполнители широко используются в 
производстве лакокрасочных и строительных материа-
лов, бумаги, пластмасс, изолирующих и защитных мате-
риалов и др. [1–4]. Важную роль в повышении эксплуата-
ционных свойств получаемых материалов играют состав 
наполнителей и их физикохимические и технические 
свойства, которые так или иначе связаны со способами 
их получения. В частности чем меньше размер частиц 
наполнителя, тем выше степень гомогенизации рецеп-
турного состава и меньше энергетические затраты при 
получении продуктов, содержащих эти наполнители. У 
каждого наполнителя свои свойства и, соответственно, 
свои индивидуальные функции, что и повышает каче-
ство конечной продукции. Зачастую в рецептуру наряду 
с пигментами добавляют не один, а несколько синтети-
ческих наполнителей. Наиболее часто в состав рецептур 
вышеперечисленных материалов вводят диоксид титана 
рутильной модификации и диоксид кремния. Технология 
получения таких продуктов включает сложные техноло-
гические переделы [5, 6], что повышает их стоимость. С 
этой точки зрения композиционные наполнители обла-
дают рядом преимуществ. Во-первых, их можно получать 
из минеральных и химических техногенных отходов, 
т.е. с меньшими материальными затратами. Во-вторых, 
такие композиции обладают не только свойствами вхо-
дящих в их состав компонентов, но и приобретают но-
вые свойства, которые зачастую значительно повыша-
ют эффективность их использования. Их смешивание в 
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процессе диспергирования с другими компонентами ре-
цептур требует меньших временных и, соответственно, 
энергетических затрат.

Цели настоящего исследования — изучение условий 
получения композиционных наполнителей на основе ок-
сидов титана и кремния, исследование морфологических 
свойств поверхности частиц, состава и свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследований использовали следующие мате-

риалы: сфеновый концентрат — титаносиликат кальция 
CaSiTiO5, титановую соль — аммоний сульфат титана (IV) 
(NH4)2TiO(SO4)2 × H2O — (СТА), гидратированный титаноси-
ликатный осадок (ТСО), диоксид титана (анатаз), диоксид 
кремния и оксид цинка (марка Ч). Некоторые характери-
стики компонентов приведены в таблице 1.

Гидратированный ТСО получали при взаимодей-
ствии сфена с 30–32%-ной соляной кислотой при кипя-
чении реакционной массы в течение 10 ч по реакции:

CаTiSiO5 + 2HCl= TiO2 SiO2 × nH2O + CaCl2 .

В этих условиях происходит образование гидратиро-
ванного осадка композиционного состава, кальций из-за 
высокой растворимости остается в солянокислотной жид-
кой фазе [7]. Осадок тщательно промывали водой, после 
чего проводили высокотемпературную обработку при 
650–900°С с получением титаносиликатной композиции.

Таблица 1. Характеристика объектов исследования

Материалы Характеристика

Сфеновый концентрат Содержание TiO2 не менее 30%, фракция частиц — <40 мкм

(NH4)2TiO(SO4)2×H2O Содержание TiO2 — 20,8%

Титаносиликатный осадок Содержание летучих мас.% — 24,5; TiO2 — 63,2; SiO2 — 11,3  
Фазы: рутил + анатаз и рентгеноаморфный кремнезем

Диоксид титана Содержание TiO2— 96%, Sуд — 3,61 см2/г, анатаз, фракция частиц — 2–50 мкм

Диоксид кремния (кремнезем) Содержание SiO2 — 92,8% , Sуд — 38,9 см2/г, фракция частиц— 0,5–15 мкм
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Другой способ получение указанной композиции ос-
нован на супертонком измельчении смеси, состоящей из 
анатаза и кремнезема. Анатаз получали термолизом ти-
тановой соли — СТА [8]. СТА выделяли кристаллизацией 
из сульфатного раствора титана(IV), образующегося в про-
цессе взаимодействия сфена с серной кислотой [9,10]. Вы-
саливающим реагентом служил кристаллический сульфат 
аммония:

CаTiSiO5 + H2SO4 = CaSO4 · SiO2 × nH2O + TiOSO4 ;

TiOSO4 + (NH4)2SO4+ nH2O = (NH4)2TiO(SO4)2 × nH2O.

Условия кристаллизации приведены в работе [11]. Тер-
молиз из СТА проводили при 850 °С.

Для совместного измельчения компонентов исполь-
зовали планетарную мельницу типа «Pulverisette-7». 
Емкость для измельчения (стакан) — 50 мл, количество 
стаканов — 4, титановые шары диаметром10 мм. Стенки 
стаканов и шары выполнены из титана. Скорость враще-
ния стаканов — 600 об/мин. Соотношение шары: измель-
чаемый материал — 10:1. Количество измельчаемого 
материала — 6 г в один стакан. Продолжительность цик-
ла механической активации — 1 ч. Затем гомогенизиро-
ванную смесь подвергали термолизу. Выбранный метод 
измельчения совмещается с механоактивацией твердых 
материалов и поэтому широко используется в химиче-
ской технологии [12–14].

Исследование образцов исходных материалов, проме-
жуточных и конечных продуктов проводили с использова-
нием химических и физико-химических методов. Фазовый 
состав определяли с помощью рентгенофазового и диф-
ференциально-термического методов анализа. Рентге-
нограммы снимали на приборе «Shimadzu» со скоростью 
0,02°/с в диапазоне 2θ = 6 – 180°, термограммы — с помо-
щью «ПРТ–1000» с Pt–PtRh-термопарой со скоростью 10°/
мин, эталон — Al2O3. Также использовали сканирующий 
растровый микроскоп «SEMLEO 420», а для характери-
стики поверхностных свойств порошков — анализатор 
поверхности «MicrometricsASAP 2000». Удельную поверх-
ность определяли на приборе «TriStar 3020» по методу ВЕТ 
с адсорбцией-десорбцией азота. Химический состав, вклю-
чая микропримеси, определяли рентгенофлуоресцентным 
анализом с использованием спектроскопа «МАКС-GV».
 
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Получение титаносиликатной композиции из титано-
силикатного осадка

Для выбора режима термообработки (термолиза) 
с получением оксидной композиции ТСО прокаливали 
в муфельной печи при 650, 750 и 900 °С в течение 2,5 ч. 
Прокаленный продукт сначала измельчали на лабора-
торной вибрационной мельнице, а затем определяли его 
фазовый состав и устанавливали некоторые показатели 
свойств по известным методикам: рН водной вытяжки, во-
дорастворимые соединения (ВРС), масляное число (МЧ), 
разбеливающую способность (R ), водоемкость (V ) [15].

Данные таблицы 2 показывают, что повышение тем-
пературы термолиза ТСО сопровождается переходом 
анатаза в фазу рутила со стабильной кристаллической 
структурой. При температуре выше750 °С анатаз в составе 
твердой фазы отсутствует.

Повышение температуры до 900 °С приводит к уплот-
нению структуры осадка, о чем свидетельствует резкое 
снижение показателя его удельной поверхности. При этом 
пористость частиц порошка уменьшается примерно в 2 
раза, а диаметр пор увеличивается (табл.  3). При расчете 
размера частиц с учетом их удельной поверхности исполь-
зовали формулу D = 6/Sуд × ρ, где D — диаметр частиц, ρ — 
плотность частиц. Диаметр частиц увеличивается по мере 
повышения температуры их прокаливания в 1,5 раза.

Анализ термограмм, представленных на рисунке 1, пока-
зал, что в интервале температуры от 69 до 345 °С происходит 
удаление свободной и кристаллизационной воды. Ее общие 
потери составляют 6,31%. Вода присутствует в составе ТСО 
в виде малогидратированных компонентов МеО2 × Н2О, где 
Ме — Si и Ti. Гидратированный диоксид титана изначально 

Таблица 2. Фазовый состав полученного осадка

№ п/п Условия термообработки Фазовый состав исследуемых образцов

ТСО исх. Просушен на воздухе Рутил + анатаз, рентгеноаморфный кремнезем

1 ТСО прокален при 650 °С Рутил + анатаз, рентгеноаморфный кремнезем

2 ТСО прокален при 750 °С Рутил, рентгеноаморфный кремнезем

3 ТСО прокален при 900 °С Рутил, рентгеноаморфный кремнезем

Таблица 3. Поверхностные свойства и размер частиц исследуемых образцов

Т обработки ТСО, °С Sуд , м
2/г (BET) Общий объем пор, см3/г(по адсорбции) D пор, нм Диаметр частиц, нм

650 19,98 0,066 9,41 102,3

750 20,84 0,070 11,85 112,8

900 7,28 0,036 21.63 154,1

Рис. 1. Термограмма образца титаносиликатного осадка
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имеет кристаллическую структуру. Ее окончательное фор-
мирование завершается при температуре чуть выше 600 °С 
с потерей массы 2,31% (экзоэффекты, соответствующие 
разложению примеси оксихлорида титана, — 547,1 °С и пе-
рекристаллизации анатаза в рутил — 604,9 °С). Можно пред-
положить, что температура 650–750 °С приемлема для фор-
мирования рутильной структуры титанового компонента.

В таблице 4 приведены данные по влиянию режима 
прокаливания ТСО на свойства композиционного продук-
та.

Прокаливания ТСО при 650 °С в течение 2ч недостаточ-
но для полного удаления кислотного аниона (Cl–) из осадка 
— об этом свидетельствуют показатели ВРС и рН водной 
вытяжки. При повышении продолжительности прокалива-
ния до 3,5 ч, а также при увеличении температуры до 750 °С 
повышается скорость удаления хлора, что ускоряет процесс 
формирования диоксида титана со структурой рутила. При 
этом насыпная масса (насыпная плотность) образцов из-
меняется в узком интервале 760–790 г/дм3. Такой продукт 
можно использовать для приготовления атмосферостой-
ких кремнийорганических красок, дополнительно облада-
ющих высокими показателями термо- и водостойкости [4].

ПОЛУЧЕНИЕ ТИТАНОСИЛИКАТНОЙ КОМПОЗИЦИИ 
ИЗ ОКСИДОВ ТИТАНА И КРЕМНИЯ СОВМЕСТНЫМ 
УЛЬТРАТОНКИМ ИЗМЕЛЬЧЕНИЕМ

Навеску диоксида титана, полученного термолизом СТА, 
измельчали в механической ступке вместе с кремнеземом. 
Соотношение компонентов по массе TiO2:SiO2 — 1:0,1 и 1:1. 
Приготовленную смесь помещали в планетарную мельницу, 
через 1 ч порошки извлекали и изучали их состав и свойства. 
С помощью рентгенофлуоресцентного анализа установлено, 
что в процессе измельчения смеси с исходным отношением 
компонентов TiO2:SiO2=1:0,1 энергия интенсивного меха-
нического воздействия (удар) вызывает деформацию пер-
вичной структуры, а повышение температуры в точке удара 

способствует частичной перекристаллизации анатаза в рутил 
на 5–6% (рис. 2а). Увеличение количества кремнезема в смеси 
препятствует этому процессу за счет поглощения им энергии, 
приводящей к перестройке структуры (рис.2б).

Фракционный состав порошков ультраизмельченных 
оксидов практически идентичен (рис. 3). Размер агломе-
ратов, объединяющих наноразмерные кристаллиты, из-
меняется в незначительных пределах и соответствует сле-
дующим показателям: 50% — фракция частиц размером 
1,038–1,761 мкм, 75% — 1,038–2,272, максимальный размер 
частиц не превышает 10 мкм.

Энергодисперсный анализ смеси компонентов 
(TiO2 : SiO2 = 1:1) перед механоактивацией (рис. 4а) свиде-
тельствует о низкой энергетической активности поверх-
ностного слоя, а его состав (табл. 5) отражает присутствие 
титана и кремния в виде оксидов при незначительном 
количестве карбоната кальция на поверхности. Размер 

Таблица 4. Показатели свойств композиции

Режим прокаливания ТСО ВРС, % pH МЧ, г/100г продукта

650 °С — 2ч 2,05 5,60 27

650 °С — 3,5ч 0,89 6,51 25,4

750 °С — 2ч 0,45 6,88 28,6

Рис. 2. Рентгенограммы композиций, полученных из оксидов 
с исходным соотношением TiO2 : SiO2: а) 1 : 1; б) 1 : 0,1

Рис. 3. Распределение частиц по размерам после механоактивации смеси диоксида титана и кремнезема
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наполнителей титаносиликатного состава. Изучены два вари-
анта синтеза, основанные на жидко- (химическая реакция) и 
твердофазной (механоактивация) гомогенизации исходных 
компонентов. Определены условия направленного синте-
за композиций заданного состава, структуры и дисперсно-
сти, обеспечивающие высокие эксплуатационные свойства 

частиц компонентов смеси изменяется в пределах от 5 до 
50 мкм (рис. 5а). Грани кристаллов достаточно четко выраже-
ны.

После механоактивации интенсивность энергоактивно-
сти поверхности значительно повысилась (рис. 4б) в основ-
ном за счет аморфизированного кремнезема. Отмечается 
присутствие карбоната кальция при полном отсутствии ти-
тана (табл. 5). Это свидетельствует о том, что поверхность 
титановых частиц покрыта аморфным слоем кремнезема 
(рис. 5б). Размер частиц образца оболочкового строения не 
превышает 10 мкм, грани кристаллов сглажены.

Анализируя морфологические свойства поверхности 
частиц композиций (табл. 6), можно сказать, что их удельная 
поверхность после механоактивации повышается на 30% 
при исходном соотношении TiO2 : SiO2 = 1:0,1 и незначительно 
уменьшается при TiO2 : SiO2 = 1:1 по сравнению с показателем 
исходной смеси. Общей объем пор несколько выше в компо-
зиции с повышенным содержанием кремнезема. Судя по раз-
меру, поровая система мезопористая.

Состав и показатели свойств полученных композиций 
приведены в таблице 7.

Полученные композиции могут использоваться при про-
изводстве пластмасс, титаносиликатных эмалей, изделий 
строительного назначения (сухие строительные смеси, лино-
леум и др.).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием доступных и дешевых материалов по-

лучены прекурсоры для синтеза композиционных пигментных 

Рис. 4. Энергодисперсионный анализ поверхности частиц: а) обра-
зец до механоактивации; б) образец после механоактивации

Рис. 5. СЭМ-изображение образцов: а) частицы до механоакти-
вации; б) частицы после механоактивации

Таблица 5. Состав поверхностного слоя частиц смеси

Элемент
Масс. % Атом. % Масс. % Атом. %

Примечаниедо механо
активации

после механо
активации

C 5,08 9,51 7,53 11,07 C — CaCO3

O 44,13 62,07 64,92 71,62 O — SiO2

Si 13,76 11,03 27,55 17,31 Si — SiO2

Ti 37,03 17,40 — — Ti — Ti

Таблица 6. Поверхностные свойства композиций

TiO2 : SiO2в исходной смеси Sуд , м2/г (BET) Vпор , см3/г Dпор , нм

1:0,1 10,80 0,080 20,61

1:1 25,75 0,103 16,93
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наполнителей. Получаемые при этом наноразмерные компо-
зиционные порошки состоят из диоксида титана (IV) рутиль-
ной или анатазной модификации, который внедрен в рентге-
ноаморфную матрицу кремнезема или является носителем 
(ядром) кремнеземной оболочки. Композиции характеризу-
ются узким фракционным составом и обладают свойствами, 
гарантирующими их эффективное использование в составе 
рецептур различных функциональных материалов. Использо-
вание для синтеза в основном технических материалов, а не 
чистых реагентов будет способствовать снижению стоимости 
наполнителей и расширению областей их применения.	 S
1. 
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Таблица 7. Состав и свойства титаносиликатных композиций

TiO2:SiO2  в исходной смеси pH ВРС, % МЧ, г/100 г продукта V, г/100 г продукта TiO2 , % SiO2 , % R, усл.ед.

1:0,1 6,61 0,51 22,5 18,2 92,73 7,26 650

1:1 5,98 0,76 34,8 35,3 52,93 47,06 250
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является огнезащита строительных конструкций. В этой 
области широкое применение получили вспучивающиеся 
(интумесцентные) огнезащитные лакокрасочные матери-
алы (ЛКМ).

Обзор литературных источников и патентных описаний 
наглядно показывает, что оптимальным на сегодняшний 
день, с точки зрения огнезащитной эффективности и тех-
нологической практики применения, является использова-
ние традиционных огнезащитных вспучивающихся компо-
зиций (ОВК), включающих триаду веществ: пентаэритрит 
(ПЭ), меламин (МА) и полифосфат аммония (ПФА) [1].

Пентаэритрит С(СН2ОН)4 — тетраметилолметан, 
2,2-ди-(оксиметил)-1,3-пропандиол, как показывает тех-
нологическая практика создания и применения огнеза-
щитных вспучивающихся красок, обязательный компо-
нент интумесцентной антипиреновой композиции. Его 
замена веществами, считающимися функциональными 
аналогами последнего (целлюлоза, крахмал, декстрин), 
приводит к существенному снижению огнезащитной эф-
фективности вспучивающегося покрытия. Российский 
рынок достаточно насыщен импортным пентаэритритом 
удовлетворительного качества, но отечественный потре-
битель нуждается в отечественном продукте, особенно в 
сложившихся экономических условиях. На сегодняшний 
день ПАО «Метафракс» является, по сути, единственным 
производителем пентаэритрита на отечественном рынке 
и многие производители огнезащитных красок обратили 
взор на данный продукт.

Из практики создания и применения вспучивающихся 
огнезащитных покрытий известно, что изменение физи-
ко-химических свойств ингредиентов композиций меняет 
характер процессов, протекающих при термолитическом 
синтезе пенококсового слоя, и влияет на огнезащитную 
эффективность покрытия в целом [2]. Авторы предприня-
ли попытку выявить марку пентаэритрита, обладающую 
оптимальными свойствами для приготовления рецептур 
вспучивающихся лакокрасочных композиций [3]. Посколь-
ку в последнее время в производстве огнезащитных вспу-
чивающихся покрытий наметилась тенденция к импорто-
замещению, целью нашей работы стало изучение влияния 

физико-химических свойств отечественного пентаэритри-
та производства ПАО «Метафракс» на процесс термолиза 
огнезащитного покрытия.

Пентаэритрит в интумесцентных системах традици-
онно рассматривается как продукт, образующий поли- и 
олигоэфиры с фосфорными кислотами [4]. Результаты 
наших исследований, опирающиеся на данные терми-
ческого анализа, хромато-масс-спектрометрии, газовой 
хроматографии, ИК-спектроскопии, показывают, что в 
действительности пентаэритрит не что иное, как источ-
ник окислительного превращения в альдегиды [5–8]. 
Последние, вступая в реакцию с меламином, образуют 
макромолекулы, являющиеся основой субстрат-изоли-
рующего пенококсового слоя [9].

Для оценки влияния характеристик пентаэритрита на 
свойства вспучивающихся красок важно представлять, 
как протекает интумесцентный процесс при термолизе ог-
незащитного покрытия: в диапазоне температур 200–260 
°С, на активной поверхности диоксида титана пентаэри-
трит начинает разлагаться с образованием газообразных 
альдегидов, под их «давлением» вокруг частицы напол-
нителя образуется полость  — зарождается ячейка. При 
взаимодействии меламина с альдегидами образуются 
полимерно-олигомерные структуры аминосмол. Парал-
лельно синтезу смол происходит разложение ингредиен-
тов, выделяющих аммиак, оксиды углерода и парообраз-
ную воду. Максимальная синхронность обеспечивается 
разложением полифосфата аммония. Газообразные про-
дукты его деструкции, устремляясь к поверхности, вспе-
нивают смоляную массу, а освободившаяся кислота за-
пускает стремительную сшивку смолы в объеме. Итогом 
становится твердение вспененной массы и ее карбони-
зация. Это и есть защитный слой пенококса, снижающий 
теплопроводность и сдерживающий скорость нагревания 
или начало горения защищаемой поверхности. Отверж-
дение и сшивка смол в основном происходят за счет ре-
акций имеющихся в них функциональных групп. Реакции 
отверждения ускоряются в результате катализирующего 
воздействия азота амидных групп и под влиянием про-
дуктов разложения полифосфата аммония — фосфорных 
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кислот. Характер реакций, протекающих при отвержде-
нии аминосмол, может определять свойства пенокок-
са. Термические свойства меламиноальдегидных смол 
определяются высокой термической стабильностью три-
азиновых ядер и метиленовых групп, связанных с ними. 
Наиболее характерная особенность образующихся смол 
проявляется в сравнительно медленных равномерных 
потерях массы в широкой области температур. Подобное 
явление обусловлено тем, что на каждой стадии терми-
ческого распада образуются продукты с возрастающей 
термостойкостью, поэтому происходит их своеобразная 
самотермостабилизация [10].

Для определения огнезащитной эффективности 
вспучивающихся красок применяются стандартизиро-
ванные комплексные теплофизические испытания, мак-
симально приближенные к условиям реального пожара. 
Данные методы трудоемки и дорогостоящи. Их целесо-
образно использовать на стадии сертификации мате-
риала. Поэтому для получения сравнительных данных 
использовали лабораторные методы оценки отдельных 
показателей, регистрируемых в результате термолиза 
интумесцентного покрытия, которые характеризуют из-
менение огнезащитных свойств последнего. Наиболее 
информативными, по нашему опыту, являются кратность 
интумесцентного слоя (коэффициент вспучивания) [11] и 
данные термического анализа. 

Для исследования характеристик пентаэритрита нами 
были изготовлены образцы ОВК, в состав которых вошли 
меламин BASF, пентаэритрит производства «Метафракс», 
полифосфат аммония Exolit AP-422, диоксид титана DuPont 
R-706, сополимерная виниловая дисперсия Vinnapas CEZ 
18 и технологические добавки. Композиции отличались 
только маркой пентаэритрита «Метафракс». Характеристи-
ки образцов пентаэритрита приведены в табл. 1.

Для проведения комплексного термического ана-
лиза вспучивающихся покрытий использовали прибор 
«Derivatograph Q-1500D» системы J. Paulik, P. Paulik, I. Erdey 
фирмы «MOM» (Венгрия) с автоматизированной при-
ставкой для обработки полученных данных [13]. Опыты 
проводили при постоянной скорости нагрева образцов. 
Навеска образца составляла 0,05 г. Тигли платиновые. Чув-
ствительность весов — 0,2 мг. Скорость нагрева — 10 °С/
мин. Вещество сравнения — оксид алюминия.

Для определения коэффициента вспучивания метал-
лические пластины с нанесенными образцами вспучи-
вающихся покрытий известной толщины выдерживали 
в течение 5 минут в муфельной печи (при 700 °С), после 
формирования пенококса образцы охлаждали и изме-
ряли толщину образовавшегося пенококсового слоя. 
Коэффициент вспучивания определяли как отношение 

толщины пенококса к толщине сухого слоя исходного по-
крытия [14]. 

Результаты испытаний композиций с разными марка-
ми пентаэритрита производства «Метафракс» приведены 
в табл. 2. Все композиции продемонстрировали удовлет-
ворительные интумесцентные свойства. У образцов, со-
держащих пентаэритрит более тонкого помола (20 мкм), 
коэффициент вспучивания оказался больше, чем у образ-
цов со стандартным помолом (40 мкм). И это закономер-
но, поскольку известно, что скорость химических реакций 
возрастает с увеличением поверхности реагирующих 
веществ, а более тонкодисперсный пентаэритрит стано-
вится более доступным для других ингредиентов синтеза 
пенококса.

Также у образцов с более тонким помолом в сторону 
больших значений сдвигается эндотермический пик, соот-
ветствующий температуре разложения пентаэритрита на 
кривой ДТА и, по данным кривой ТГ, снижается скорость 
потери массы (табл. 2, рис. 1–6 ), которая характеризует 
термостойкость огнезащитных композиций. Наиболее 
термостойкими оказались образцы 4 и 6. Следует отме-
тить, что данный показатель, и это видно из табл. 2, не 
коррелирует с коэффициентом вспучивания. 

Изменение содержания примесей в пентаэритрите 
приводит к изменению температуры его разложения. 
Например, дипентаэритрит плавится при 221 °С; присут-
ствуя в пентаэритрите, он снижает температуру плавле-
ния последнего. От начальной температуры разложения 
пентаэритрита зависит температура начала термолити-
ческого синтеза каркасной меламиноальдегидной смо-
лы — полимерно-олигомерной основы пенококса [15]. 
Так как большую часть примесей пентаэритрита состав-
ляют его производные (вещества, склонные в указанных 
топохимических условиях к аналогичному поведению, 
т.е. способные образовывать альдегиды), при снижении 
температуры термолиза огнезащитного покрытия каче-
ственный и количественный состав реакционной смеси 
существенно не изменяется. Обязательных ингредиен-
тов для синтеза аминоальдегидной основы пенококса 
достаточно. К тому же меламин взаимодействует с об-
разующимися реакционноспособными альдегидами в 
сравнительно широком концентрационном диапазоне 
последних. Из вышесказанного следует, что примеси, 
содержащиеся в рассмотренных марках пентаэритрита, 
не ухудшают огнезащитных показателей вспучивающих-
ся покрытий. Зная чистоту пентаэритрита и температуру 
его плавления, можно направлено регулировать время 
срабатывания огнезащитного покрытия. 
ВЫВОДЫ

По данным термического анализа ОВК на основе 

Таблица 1. Характеристика образцов пентаэритрита, по данным производителя ПАО «Метафракс»

Характеристики пентаэритрита
Маркировка образца

1 2 3 4 5 6

Массовая доля монопентаэритрита, % * 98,9 98,9 96,8 96,8 94 94

Температура плавления, °С 260 260 251 251 242 242

Средний размер частиц, мкм 40 20 40 20 40 20

* Примеси: дипентаэритрит, бис-пентаэритритмоноформаль, сахаристые вещества, известь [12].

PAGE 41

PRODUCTS AND RESEARCH



Lakokrasochnye materialy i ikh primeneniewww.paint-media.com   1–2/2017

Рис. 3. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 3

Рис. 4. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 4

Рис. 1. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 1

Рис. 2. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 2

Рис. 5. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 5

Рис. 6. Термограмма огнезащитной вспучивающейся компози-
ции № 6
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различных марок пентаэритрита «Метафракс» максималь-
ная термостойкость отмечена у образцов 4 и 6 (табл. 1, 
2), также они продемонстрировали удовлетворительную 
способность к вспучиванию, по совокупности данных по-
казателей можно предположить их бóльшую устойчи-
вость к неблагоприятным факторам пожара. Именно они 
могут быть рекомендованы для приготовления огнеза-
щитных ЛКМ вспучивающегося типа.	 S
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Таблица 2. Результаты испытаний огнезащитных композиций

Наименование показателя 
Маркировка ОВК

1 2 3 4 5 6

Коэффициент вспучивания 51 62 48 55 53 67

Температура начала разложения ПЭ (по данным ДТА), °С 172 177 171 181 173 181

Половина потери массы (по данным ТГ), °С 338 354 341 352 347 364

Конец потери массы (по данным ТГ), °С 750 757 737 785 745 782
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Ранее [1–4] был предложен способ получения металло-
полимерных покрытий совместным катодным электроо-
саждением полиэлектролитных пленкообразователей и 
металлов путем их электролитического восстановления из 
растворов их солей. При этом металл вводится в покрытие 
in situ, т. е. непосредственно при его формировании на като-
де. Особенностью процесса является то, что электровосста-
новление металлических частиц происходит в прикатод-
ном слое в присутствии осаждающегося полиэлектролита, 
играющего роль поверхностно-активного вещества, спо-
собствуя образованию наноразмерных частиц металла [1]. 
Была показана принципиальная возможность получения 
таким методом цинк-полимерных покрытий из компози-
ции водного раствора промышленного пленкообразова-
теля-полиэлектролита и ацетата цинка, а также изучены 
их свойства [3, 4]. Исследование морфологии покрытий по-
казало наличие металлического цинка в покрытии в виде 
наноразмерных частиц от 5 до 30 нм.

Цели данной работы — получение пигментирован-
ных лакокрасочных цинк-полимерных композиций для 
формирования покрытий методом катодного электроо-
саждения и исследование их свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве полиэлектролита был выбран промыш-

ленный пленкообразователь широко используемого в 
России лакокрасочного материала для окраски катодным 
электроосаждением (эмульсия СаthoGuard фирмы BASF), 
представляющий собой эпоксиаминный аддукт с молеку-
лярной массой 1200–1400, модифицированный блокиро-
ванным изоцианатом [5]. В  водорастворимое состояние 
он переводится путем взаимодействия с уксусной кисло-
той с образованием полимерного электролита. В каче-
стве пигментной составляющей была использована чер-
ная пигментная паста, представляющая собой дисперсию 
пигментов, наполнителей и катализатора отверждения в 
растворе вышеупомянутого эпоксиаминного аддукта, с 
сухим остатком 53–56% мас. Оптимальными параметрами 

для электроосаждения чистого пленкообразователя яв-
ляются 16% мас. и рН=5–6. Электроосаждение на катоде 
связано с потерей растворимости полимерного электро-
лита за счет регенерации аминных групп в щелочной сре-
де прикатодного слоя [6,7]. При 170–180 °С происходит 
образование трехмерной полимерной сетки за счет де-
блокирования изоцианатных групп и их последующего 
взаимодействия с гидроксильными и аминными группами 
эпоксиаминного аддукта. В качестве цинксодержащего 
электролита использовали водный раствор ацетата цинка 
с концентрацией 17% мас.

Из выбранных компонентов был приготовлен сме-
шанный электролит — цинк-полимерная композиция, 
представляющая собой смесь водных растворов плен-
кообразователя и ацетата цинка в соотношении 22:1 по 
сухому веществу. В качестве сравнения использовали 
рабочий раствор полиэлектролитного пленкообразова-
теля СаthoGuard с соотношением пигмент: связующее1:4, 
что является оптимальным согласно технологической 
рекомендации производителя. Для цинк-полимерной 
композиции пигментирование происходило путем порци-
онного введения пигментной пасты в цинк-полимерную 
композицию с последующим интенсивным перемешива-
нием на перемешивающем устройстве «Экрос ES-8300» в 
течение 4 ч. Необходимо отметить, что приготовленная 
цинк-полимерная композиция является кинетически и 
агрегативно устойчивой, коагуляции материала не проис-
ходит. Электроосаждение осуществлялось в лаборатор-
ной ванне электроосаждения объемом 0,5 л в режиме по-
стоянного напряжения (U=const) и температуре 27–32 °С. 
Катодом являлось окрашиваемое изделие — пластины из 
углеродистой стали марки 08КП (AISI A 622) площадью 0,2 
дм2, а анодом — нерастворимая сталь марки 08Х10Н20Т2 
(AISI 303). Стальные пластины предварительно подготав-
ливали перед окраской в соответствии с ГОСТ 9.402-2004 
(табл. 3, схема 1): протирали чистой тканью, смоченной 
уайт-спиритом, а затем ацетоном для полного обезжири-
вания окрашиваемой поверхности. рН ванны составлял 
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5,75. Последующее отверждение покрытий происходило 
в печи при температуре 180 °С в течение 20 мин.

Качество цинк-полимерных покрытий, полученных из 
композиций с различным содержанием пигментной со-
ставляющей, оценивали в соответствии с ГОСТ 9.407-84. 
Для пигментированной цинк-полимерной композиции 
оптимальное соотношение пигмент: связующее состави-
ло 1:3.

Полученные покрытия сравнивали с покрытиями из 
пигментированной полимерной композицией с оптималь-
ным соотношением пигмент: связующее. Фотографии по-
лимерных и цинк-полимерных покрытий представлены 
на рис. 1.

Следует отметить, что полученные лакокрасочные 
цинк-полимерные покрытия более матовые, чем покры-
тия, не содержащие цинк. Результаты определения блеска 
на приборе «Elcometer 480» при 60° в соответствии с ISO 
2813-2014 составили 40 GU для пигментированных поли-
мерных покрытий и 4 GU для цинк-полимерных покрытий.

Для изучения процесса катодного электроосаждения 
наполненных цинк-полимерных покрытий были опреде-
лены зависимости прироста массы покрытия от напряже-
ния и времени нанесения. Последние данные получены 
при определенном оптимальном напряжении. Результаты 
представлены на рис. 2, 3.

Видно, что оптимальным напряжением нанесения на-
полненных цинк-полимерных покрытий следует считать 
U = 170 В. Это согласуется с оптимальным напряжением 
нанесения цинк-полимерных покрытий без наполнения 
[3,4].

Видно, что оптимальным временем нанесения пиг-
ментированного цинк-полимерного покрытия является 
t = 120 с, при котором прекращается прирост массы. Эти 
данные согласуются с оптимальным временем нанесения 
цинк-полимерных покрытий на основе композиции без 

пигмента [3, 4].
Физико-механические свойства полученных покрытий 

представлены в таблице.
Из представленных данных следует, что при неиз-

менной адгезии цинк-полимерные покрытия обладают 
большей эластичностью и повышенными прочностью 
при ударе и твердостью по сравнению с покрытиями без 
цинка. По нашему мнению, это связано с присутствием 
в покрытии наноразмерных металлических частиц цин-
ка, которые формируются в приэлектродном слое при 
электровосстановлении цинка в присутствии полиэлек-
тролита. Наличие таких частиц было подтверждено ра-
нее [4] при изучении морфологии непигментированных 
цинк-полимерных покрытий.

Изучение защитных свойств цинк-полимерных покры-
тий показало вклад протекторной защиты, но несуще-
ственный. Однако, по нашему мнению, для протекторной 
защиты этого может оказаться недостаточно, ввиду того 
что содержание цинка в покрытии не достигает порога 
перколяции, обеспечивающего надежную протекторную 
защиту. Аналогичные результаты были получены в рабо-
те [8] по введению наноразмерного цинка в эпоксидные 
покрытия.

Рис. 1. Фотографии полимерных (а) и цинк-полимерных (б) по-
крытий, полученных методом катодного электроосаждения

Рис. 2. Зависимость прироста массы полимерных (1) и цинк-по-
лимерных (2) лакокрасочных покрытий от напряжения 
нанесения

Рис. 3. Зависимость прироста массы лакокрасочных полимер-
ных (1) и цинк-полимерных (2) покрытий от времени нанесе-
ния при U = 170 В
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Для дополнительного подтверждения была изучена 
скорость коррозии покрытий в 3%-ном растворе NaCl на 
потенциостате «IPC-Pro MF» с низкой скоростью развертки 
потенциала в 0,167 мВ/с в потенциодинамическом режиме 
относительно хлорид-серебряного электрода сравнения. 
Поляризационные кривые для цинк-полимерного и поли-
мерного покрытий представлены на рис. 4, 5, где верхняя 
ветвь отвечает анодному ходу кривой, а нижняя — катод-
ному. Потенциалы представлены в шкале стандартного во-
дородного электрода.

Рассчитанная из поляризационных кривых скорость 
коррозии для полимерного покрытия составила 1,12×10–6 
А/см2, а для цинк-полимерного — 1×10–8 А/см2. Это показы-
вает, что коррозионная стойкость полимерного покрытия 
ниже, чем цинк-полимерного. Введение цинка в покры-
тие, по нашему мнению, уменьшает пористость покрытий, 
так как форма анодной и катодной кривых принципиаль-
но не изменяется.

Тем не менее барьерные свойства цинк-полимерно-
го покрытия значительно выше. Об этом свидетельству-
ет существенное возрастание водостойкости цинк-по-
лимерных покрытий (свыше 3000 ч против 1000 ч для 
полимерных). Причину этого мы видим в существенном 
увеличении густоты трехмерной полимерной сетки [4], 
а также в возможном образовании в процессе электро-
осаждения гидроксидов цинка. Исследования по данно-
му вопросу продолжаются.

ВЫВОДЫ
1.	 Установлен оптимальный состав лакокрасочной пиг-

ментированной цинк-полимерной композиции для 
получения покрытий электроосаждением на катоде. 
Соотношение в композиции пигмент: цинк-полимер-
ное связующее составляет 1:3.

2.	 Оптимальное напряжение и время нанесения для 
лакокрасочных пигментированных цинк-полимер-
ных покрытий составляют 170 В и 120 с соответ-
ственно. Данные параметры согласуются с параме-
трами нанесения покрытий из цинк-полимерной 
композиции без пигментной составляющей.

3.	 Установлено, что лакокрасочные цинк-полимерные 
покрытия по сравнению с полимерными покрыти-
ями обладают большей твердостью, прочностью, 
эластичностью при сохранении высокой адгезии. 
По нашему мнению, это связано с присутствием в по-
крытии наноразмерных металлических частиц цинка, 

которые формируются в приэлектродном слое при 
электровосстановлении цинка в  присутствии полиэ-
лектролита.

4.	 В цинк-полимерных покрытиях наноразмерный цинк 
не проявляет высоких протекторных свойств, но эти 
покрытия имеют высокие барьерные свойства, кото-
рые значительно увеличивают их водостойкость.	 S
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цинк-полимерное 

покрытие
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(ГОСТ Р 53007-2008)
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Прочность на изгиб, мм
(ГОСТ Р 52740-2007)
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Твердость по карандашу, 
(ГОСТ Р 54586-2011)

5Н 9Н
Рис. 4. Поляризационные кривые для полимерного покрытия 
в 3%-ном растворе NaCl

Рис. 5. Поляризационные кривые для цинк-полимерного 
покрытия в 3%-ном растворе NaCl
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