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POSSIBLE WAYS TO IMPROVE OF TECHNOLOGICAL
AND PHYSICAL-MECHANICAL PROPERTIES OF ZINC-RICH 

PRIMERS
Pavlov A. V., Miloradova E. A., Garustovich I. V., Ph.D. Shishilov O. N. , Ph.D. Subbotin V. E., Shchepetova A.Yu., 

Yakovenko T. V.

D.I. Mendeleev University of Chemical Technology, Moscow, Russia
E-mail: alexanderpavlov2013@mail.ru

А new method for obtaining metal-polymer coatings has recently been proposed. And zinc-containing painting composition was 
created for the cathodic electrodeposition. The introduction of zinc in paint coatings increases their corrosion resistance. In this 
work zinc is introduced into the coating in situ at the joint electrodeposition at the cathode of film former and zinc acetate. The 
composition for electrodeposition at the cathode consisted of the film-former СаthoGuard from BASF, an aqueous solution of 
zinc acetate (17 wt. %), a pigment part. The optimum parameters for the deposition of zinc-polymer coatings are 170 volt and 
120 seconds. Zinc-polymer coatings are more matte, the gloss value was 4 GU. Zinc-polymer coatings have greater elasticity and 
increased hardness as compared to zinc-free polymer coatings. The corrosion rate of polymer coatings calculated from the po-
larization curves is higher than that of zinc-polymer ones (1,12×10–6 А/sm2 against 1×10–8 А/sm2). Zinc-polymer coatings have 
high barrier properties, which significantly increases their water resistance.

Keywords: zinc-protective primers, zinc-rich paint and varnish materials, epoxy coatings.

ВВЕДЕНИЕ
Коррозия является наиболее опасным видом разруше-
ния всех видов изделий, изготовленных из различных 
металлов и их сплавов. При ее воздействии наносится 
существенный экономический ущерб: он обуслов лен 
как невозвратными потерями металла, так и затрата-
ми на замену и ремонт оборудования и металлических 
конструкций. Например, в США такие затраты состав-
ляют около 80 млрд долларов ежегодно [1]. В совре-
менном материаловедении существенные усилия 
сконцентрированы на защите от коррозии, при этом 
методы такой защиты могут различаться в зависимо-
сти от характера защищаемого материала, типа изде-
лия, условий эксплуатации и т. п.

Одним из наиболее широко распространенных ме-
тодов защиты от коррозии являются антикоррозион-
ные лакокрасочные покрытия, а среди них своей вы-
сокой эффективностью и долговечностью выделяются 
цинкнаполненные (цинксодержащие), или протектор-
ные, грунтовки [2, 3], которые наносят методом распы-
ления (преимущественно безвоздушного). Известны 
также катафорезные цинк-полимерные лакокрасоч-
ные покрытия [4–6]. На основании проведенных иссле-
дований [7, 8] был сделан вывод: защита от коррозии 
с помощью цинкнаполненных покрытий основана на 
двух основных механизмах, которые последовательно 
реализуются во времени.

Первый, преимущественно протекторный, когда, 
несмотря на наличие пор, коррозия стальной подлож-
ки не происходит за счет работы микрогальванопар 
металл-пигмент–металл-основа, в которых частицы 
металла-пигмента (цинка), входящего в состав покры-
тия, выступают в качестве анода, растворяясь вместо 
металла-основы.

Второй, преимущественно изолирующий, когда по-
верхностные слои покрытия уплотняются продуктами 

коррозии цинка, что приводит к диффузионным огра-
ничениям подвода коррозионно-активных веществ 
к защищаемому металлу.

Второй механизм реализуется в течение времени, 
намного превышающего период реализации первого.

Цинкпротекторные грунтовки могут изготавливать-
ся на основе различных связующих, однако наиболее 
распространены двухкомпонентные композиции хо-
лодного отверждения на основе эпоксидных олиго-
меров. Как и другие покрытия на основе эпоксидных 
лакокрасочных материалов, они характеризуются от-
носительно высокими адгезионными и физико-меха-
ническими свойствами. К достоинствам эпоксидных 
цинкнаполненных грунтовок можно отнести низкую 
склонность покрытий к растрескиванию и, как прави-
ло, хорошую совместимость с перекрывающими сло-
ями. Однако вследствие высокого содержания цин-
ка в отвержденном покрытии (оно необходимо для 
обеспечения хороших показателей долговечности 
металла-основы и, согласно требованиям ИСО 12944, 
составляет не менее 80% мас.) физико-механические 
свойства последнего не всегда сравнимы со свойства-
ми покрытий на основе эпоксидных олигомеров, име-
ющих меньшее наполнение. В качестве ключевых фи-
зико-механических свойств, которые оцениваются для 
покрытия, могут рассматриваться адгезионно-когези-
онная прочность системы подложка–покрытие (метод 
нормального отрыва, ГОСТ 32299-2013/ISO 4624:2002; 
метод решетчатых надрезов, ГОСТ 31149-2014/ISO 
2409:2013), прочность при ударе (ГОСТ 53007-2008/ISO 
6272-1:2002), прочность при растяжении по Эриксену 
(ГОСТ 29309-92/ISO 1520:2006), твердость по Бухгольцу 
(ГОСТ 22233-2001/ISO 2815:2003).

Помимо физико-механических свойств готово-
го покрытия в технологическом процессе нанесения 
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цинкнаполненной грунтовки существенную роль игра-
ет время формирования покрытия, так называемое 
время сушки (ГОСТ 19007-73/ISO 9117/ASTM D 1640).

Согласно ГОСТ 19007-73, могут быть выделены 
7  степеней высыхания покрытия, из них наибольший 
интерес представляют 1-я, 3–4-я и 6–7-я степени.

1-я степень характеризует время высыхания по-
крытия до состояния, когда легкие частицы, контакти-
рующие с поверхностью, не прилипают к ней. Таким 
образом, если достигнута 1-я степень высыхания по-
крытия, то в непосредственной близости от окрашенно-
го изделия уже могут проводиться работы, связанные 
с образованием пыли, аэрозолей и т.д. (например, пе-
скоструйные работы). Достижение 3-й или 4-й степени 
высыхания (определяется экспериментально) позволя-
ет проводить замеры толщины покрытия стандартны-
ми средствами (магнитный или вихретоковый толщи-
номер), а также допускает нанесение следующего слоя 
покрытия. Наконец по достижении 6-й или 7-й степени 
высыхания (определяется экспериментально) по по-
верхности окрашенного изделия могут перемещаться 
люди и/или его можно перемещать при помощи мягких 
строп (кантовка). Очевидно, высокотехнологичными 
могут считаться лишь те материалы, для которых вре-
мя достижения всех степеней высыхания минимально 
(однако при сохранении времени жизнеспособности 
двухкомпонентной системы — см. ГОСТ 27271-2014/ISO 
9514:2005).

Анализируя используемые промышленностью цинк-
наполненные эпоксидные грунтовки, мы отметили, что 
композиции иностранного производства (преимуще-
ственно из Европы и США) демонстрировали высокие 
физико-механические свойства готового покрытия в 
сочетании с высокой технологичностью исходных ма-
териалов, в то время как композиции российского про-
изводства, совсем или незначительно уступая в части 
физико-механических свойств, зачастую существенно 
проигрывали им по технологичности. Принимая во вни-
мание объективную потребность в импортозамещении 
продукции химической промышленности (и лакокра-
сочной промышленности как важной ее составляющей), 
сотрудниками ООО «О3-Инновация» при участии РХТУ 
им. Д. И. Менделеева были изучены возможности повы-
шения технологических и физико-механических свойств 
цинкнаполненных лакокрасочных композиций, традици-
онно используемых российской промышленностью.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Прежде всего были определены актуальные физи-

ко-механические свойства готовых покрытий и техно-
логические свойства (время высыхания) двух матери-
алов иностранного производства (материалы 1 и 2) и 

материала, изготовленного по одной из рецептур, тра-
диционно используемых в российском производстве 
(3). Все материалы двухкомпонентные, основу отече-
ственной композиции составляют суспензия порошка 
металлического цинка (цинковая пыль), микротальк, 
органобентонит и реологические добавки в растворе 
смол Epikote 862 (низковязкая эпоксидная смола на ос-
нове бисфенола F), Araldite GY 250 (средневязкая эпок-
сидная смола на основе бисфенола A) в органических 
растворителях. Отвердитель отечественной компози-
ции представляет собой раствор полиамидного аддукта 
эпоксидной смолы Epikote 1001-X-75 (75%-ный раствор 
твердой эпоксидной смолы на основе бисфенола A) в 
ксилоле. Характеристики готовых покрытий опреде-
ляли после полного отверждения в течение 7  суток 
при температуре (20 ± 0,2) °С и относительной влажно-
сти (65 ± 3) % (отверждение вели в камере холода-теп-
ла-влаги КХТВ-0,08). Все измерения выполняли согласно 
соответствующим ГОСТам (см. введение). При измере-
нии адгезионно-когезионной прочности системы под-
ложка–покрытие в качестве подложки использовали 
металлические пластины 150 × 70 × 3 мм из стали марки 
08кп, подготовку поверхности выполняли посредством 
обезжиривания и абразивоструйной очистки до степе-
ни Sa2,5 по ISO 8501-1 с последующим обеспыливанием, 
шероховатость поверхности составила 40–60 мкм. Ре-
зультаты измерений приведены в таблице 1.

Исходя из результатов таблицы 1, можно сделать 
вывод, что стандартная отечественная композиция не 
уступает (или превосходит) зарубежные аналоги по 
прочности при прямом ударе, а также по твердости при 
вдавливании по Бухгольцу. В то же время покрытие на 
основе отечественной композиции характеризуется 
сниженной прочностью при растяжении по Эриксену. 
С  точки зрения технологичности, очевидно, требуется 
сократить время высыхания. Также есть потенциал для 
повышения адгезионно-когезионной прочности в систе-
ме металл–покрытие.

Оптимизация времени высыхания покрытия
Для уменьшения времени высыхания лакокрасоч-

ного покрытия в отвердителе отечественной ком-
позиции частично заменяли полиамидный ад-
дукт отвердителями на базе оснований Манниха: 
EPIKURE 197  — содержит полимерный продукт вза-
имодействия 1,3-бис(аминометил)бензола с фор-
мальдегидом и бисфенолом-А, а также сам 1,3-бис(а-
минометил)бензол, 2-метил-1,5-пентандиамин и 
4-трет-бутилфенол и АФ-2  — смесь олигомеров, по-
лученных взаимодействием фенола, этилендиамина 
и формальдегида. В сочетании с другими отверди-
телями основания Манниха могут давать высокую 

Таблица 1. Физико-механические характеристики цинкнаполненных покрытий и технологические свойства исходных композиций

№ 
п/п

Адгезия методом 
решетчатых 

надрезов, балл

Адгезия 
методом 

отрыва, МПа

Прочность при 
растяжении по 
Эриксену, мм

Прочность 
при прямом 

ударе, см

Твердость при 
вдавливании по 
Бухгольцу, мм

Время высыхания по ГОСТ 19007-73 (7-я сте-
пень; толщина мокрого слоя 100–110 мкм), ч

1 0 5 1,5 30 1,1 2

2 0 16 1,4 15 0,8 1,33

3 1 10 0,5 30 0,8 4,5
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реактивность при относительно низкой вязкости си-
стемы и тем самым ускорять процесс отверждения 
покрытия. Соотношение основание Манниха и исход-
ного отвердителя (по массе) составляло 1:9, 2:8, 3:7 и 
4:6. Результаты приведены в таблице 2.

Как и стоило ожидать, с увеличением количества ос-
нования Манниха время высыхания уменьшается для 
всех степеней вплоть до добавки в 40% мас. Однако вид-
но, что основное уменьшение приходится на диапазон 
до 20% мас., после чего существенного ускорения сушки 
не наблюдается. При этом при содержании основания 
Манниха в 40% мас. время жизнеспособности компози-
ции сокращается менее чем до 20 минут при температу-
ре (20 ± 0,2) °С, но это неприемлемо с технологической 
точки зрения. Таким образом, в качестве оптимальной 
можно рассматривать добавку основания Манниха в 
20% мас. Сопоставляя ускорение сушки при добавке 
EPIKURE 197 и АФ-2, можно отметить, что АФ-2 несколь-
ко более эффективен при всех значениях времени суш-
ки, однако нужно иметь в виду, что в отличие от АФ-2, 
EPIKURE 197 не является «чистым» основанием Манни-
ха, а содержит также диамины и алкильное производ-
ное фенола, в отличие от АФ-2, который содержит сам 
фенол. В наименьшей мере обе добавки влияют на вре-
мя достижения 1-й степени высыхания, что вполне объ-
яснимо, принимая во внимание тот факт, что на началь-
ных стадиях сушка материала носит преимущественно 
физический характер и существенно лимитирована ско-
ростью испарения растворителей из мокрого слоя.

Оптимизация физико-механических свойств 
покрытия. Использование наноразмерного оксида 
алюминия α-Al2O3

Введение минеральных волокон микро- и нано-
размеров в состав полимерных матриц зачастую су-
щественно повышает физико-механические свойства 
композиционных материалов, включая прочность, 

твердость и упругость (эластичность). Нами были изу-
чены возможности изменения физико-механических 
свойств цинкнаполненных грунтовок посредством вве-
дения добавок нановолокон оксида алюминия α-Al2O3. 
Волокна вводили в эпоксидную смолу Epikote 862 в 
количестве 10, 15 и 20% мас. Количество модифициро-
ванной смолы пересчитывали таким образом, чтобы 
содержание чистой смолы в композиции соответствова-
ло исходному. С учетом содержания смолы в грунтовке 
содержание волокон в композиции составило 0,2, 0,3 и 
0,4% мас., а в конечном покрытии — 0,16, 0,24 и 0,32% 
мас. соответственно. Физико-механические свойства 
полученных покрытий приведены в таблице 3.

Полученные результаты показывают, что введение 
даже весьма значительных количеств нановолокон не 
позволяет повысить адгезионно-когезионную прочность 
системы металл–покрытие или прочность при ударных 
нагрузках. Некоторое увеличение прочности при растя-
жении по Эриксену и твердости по Бухгольцу наблюдает-
ся при концентрации волокон в готовом покрытии 0,24% 
масс. и 0,16% масс., соответственно. В целом, низкий 
эффект от введения нанодисперсных минеральных во-
локон, по всей видимости, объясняется высоким исход-
ным наполнением материала (сама полимерная матри-
ца составляет не более 10% готового покрытия), причем 
основная часть наполнения приходится на мелкодис-
персный (средний размер частиц  — 4–5  мкм) порошок 
металла. Свойства такого материала нельзя значитель-
но откорректировать добавками с содержанием до 0,5% 
мас. (относительно готового покрытия).

Оптимизация физико-механических свойств 
покрытия. Использование промоторов адгезии на 
основе силанов

Силаны традиционно применяются в качестве 
промоторов адгезии лакокрасочных покрытий. 
Так, алкоксисиланы способны к взаимодействию с 

Таблица 2. Влияние добавки основания Манниха на время высыхания покрытия по ГОСТ 19007-73 на основе отечественной композиции (толщина 
мокрого слоя — 100–110 мкм)

Время высыхания до степени 1, мин 4, мин 7, мин

Исходный отвердитель 42 165 270

EPIKURE 197 (1:9) 30 145 230

EPIKURE 197 (2:8) 26 133 205

EPIKURE 197 (3:7) 24 115 200

EPIKURE 197 (4:6) 21 110 190

АФ-2 (1:9) 38 120 210

АФ-2 (2:8) 35 93 155

АФ-2 (3:7) 30 90 140

АФ-2 (4:6) 30 55 130

Таблица 3. Влияние добавки нановолокон оксида алюминия в смолу Epikote 862 на физико-механические свойств получаемых покрытий

Композиция Адгезия методом 
решетчатых надрезов, балл

Прочность при растяжении 
по Эриксену, мм

Прочность при ударе, см Твердость вдавливанием 
по Бухгольцу, мм

Исходная 3 0,5 30 0,8

10% 3 0,6 30 1,3

15% 3 0,8 30 1

20% 3 0,6 30 0,9
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гидроксильными группами на поверхности металла 
с образованием прочных химических связей Si–O–M. 
Если один из заместителей при атоме кремния содер-
жит группы, способные к химическому взаимодей-
ствию со связующим, то эффект повышения адгезии 
оказывается весьма существенным даже при неболь-
ших (<0,5% мас.) добавках промотора.

Для эпоксидных систем фирма Evonik выпускает до-
бавки на основе алкоксисиланов под маркой Dynasylan. 
В нашей работе были опробованы продукты Dynasylan 
1122 и Dynasylan 1124, представляющие собой бис(триэ-
токсисилилпропил)амин и бис(триметоксисилилпропил)
амин соответственно. Добавки вводили в отечествен-
ную цинкнаполненную композицию в количествах 0,15 и 
0,30% мас. относительно исходного состава, что соответ-
ствует 0,12 и 0,24% мас. Физико-механические свойства 
полученных покрытий приведены в таблице 4.

Полученные данные наглядно демонстрируют, что 
в случае цинкнаполненной грунтовки на основе смеси 
эпоксидных смол — производных бисфенола А и бисфе-
нола F оба соединения являются эффективными промо-
торами адгезии, в частности они существенно повышают 
наблюдаемую адгезионную прочность, определяемую 
по методу решетчатых надрезов. Кроме того, обе до-
бавки значительно повышают прочность покрытия при 
растяжении и прямом ударе, а также ощутимо увеличи-
вают твердость. Для Dynasylan 1122 перечисленные эф-
фекты выражены более ярко, при этом оптимальная кон-
центрация добавки в композиции составляет 0,15% мас.

С учетом того, что добавки Dynasylan фактически 
представляют собой вторичные амины, можно было 
ожидать их влияния на скорость отверждения компо-
зиции. И данное предположение подтвердилось при 
определении времени достижения покрытием 7-й сте-
пени высыхания (табл. 5).

Итак, обе добавки ускоряют отверждение компози-
ции, причем ускорение составляет до 26% относительно 
исходной композиции, при этом различие между ком-
позициями с содержанием добавок 0,15% и 0,30% мас. 
невелико. Кроме того, не наблюдается существенных 

отличий с точки зрения ускорения отверждения меж-
ду двумя различными добавками. Последнее, по всей 
видимости, объясняется тем, что вторичные амины 
Dynasylan 1122 и Dynasylan 1124 отличаются алкоксиль-
ными группами, расположенными в заместителе, отде-
ленном от атома азота тремя метиленовыми группами. 
Очевидно, что влияние этих алкоксильных групп на 
свойства атома азота фактически полностью нивели-
ровано. В то же время характер алкоксильной группы 
является определяющим в реакциях с участием силиль-
ной группы, которые обусловливают эффективность 
добавок в качестве промоторов адгезии и модифика-
торов физико-механических свойств покрытий, что де-
монстрируют результаты, приведенные в таблице 4. С 
учетом вышеизложенного можно говорить о добавке 
Dynasylan 1122 в количестве до 0,2% мас. как об опти-
мальной для рассмотренной композиции.

ВЫВОДЫ
На основании полученных результатов можно сде-

лать вывод, что традиционно используемые российской 
лакокрасочной промышленностью композиции цинкна-
полненных эпоксидных грунтовок могут быть существен-
но улучшены с точки зрения технологических свойств 
исходного материала и физико-механических свойств го-
тового покрытия путем сравнительно простых модифи-
каций. Так, время высыхания (отверждения) может быть 
существенно сокращено при замене части обычного от-
вердителя на основание Манниха российского (отверди-
тель АФ-2) или зарубежного производства (EPIKURE 197). 
Введение 20–40% мас. позволяет сбалансировать время 
высыхания и время жизнеспособности материала. Адге-
зия покрытия к металлическим поверхностям, а также 
твердость и прочность при прямом ударе и при растя-
жении по Эриксену могут быть ощутимо повышены при 
добавлении аминосиланов Dynasylan (1122, 1124) в коли-
честве до 0,2% мас.: прочность при ударе возрастает в 1,7 
раз, прочность при растяжении увеличивается в 2,6 раз, 
адгезия методом отрыва — в 1,4 раза. Также наблюдает-
ся некоторое ускорение отверждения покрытий — вре-
мя достижения 7-й степени высыхания сокращается на 
26%. Добавки нанодисперсных минеральных волокон в 
количествах до 0,5% мас., напротив, ощутимо не меняют 
свойств материала и покрытия. S
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Таблица 4. Физико-механические свойства цинкнаполненного покрытия на базе отечественной композиции при введении добавок Dynasylan (DS)
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Адгезия методом 
отрыва, МПа

Прочность 
при растяжении 
по Эриксену, мм

Прочность при пря-
мом ударе, см

Твердость 
вдавливанием 

по Бухгольцу, мм

Исходная композиция 3 10 0,5 30 0,8

+ DS 1122 (0,15%) 0 14 1,3 50 1,3
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Таблица 5. Время достижения 7-й степени высыхания с добавлением 
Dynasylan.

Материал Время, мин

Исходная композиция 270

+ DS 1122 (0,15%) 225

+ DS 1122 (0,30%) 200

+ DS 1124 (0,15%) 220

+ DS 1124 (0,30%) 210
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SYNTHESIS AND APPLICATION OF NANOPARTICLES OF 
MANGANESE DIOXIDE IN THE COATINGS FOR PROTECTION OF 
ROLLED METAL

Ph. D. Katnov V. E., Grishin P. V. , Katnova R. R., Ph.D., prof. Stepin S. N. 
FGBOU VO "Kazan National Research Technological University"

The studies presented in this article demonstrate the feasibility of using nanoparticles of manganese dioxide synthesized in the 
form of stable stained dispersions in an organic solvent in transparent coatings with an anticorrosive effect.
The obtained sol of MnO2 nanoparticles was characterized by X-ray diffraction analysis, dynamic light scattering, optical and 
electrophoretic spectroscopy. X-ray diffraction analysis was carried out using a diffractometer "D2 Phaser" from Bruker AXS 
GmbH. The diffraction spectra were processed and identified using the DIFFRAC EVA software module. The positions of the 
diffraction maxima were specified in the DIFFRAC TOPAS program. Measurements by the methods of dynamic light scattering 
and electrophoretic spectroscopy were carried out with ZetaPALS and 90 Plus / BI-MAS devices from Brookhaven.
A mixture of acrylic copolymer solutions with an epoxy resin with the addition of alkyd varnish was used as a film-forming base. 
The barrier properties were evaluated by the capacitance-ohmic method in the electrochemical cell "colored metal-electrolyte" 
under the static action of a 3% solution of sodium chloride, using an automatic immittance meter RCL Fluke PM 6303A. In parallel, 
the resistance of the coatings was determined under the constant action of condensing moisture, according to ISO 6270-2, in a 
artificial climate chamber CH-300 manufactured by Dycometal at a temperature of 40 °C.
To determine the anticorrosive effect, the behavior of the corrosion potential in the electrochemical cell "colored metal-
electrolyte" was evaluated under the static action of a 3% solution of sodium chloride with the help of pH-150MI.
During the tests, it was shown that the protective properties of the finishing coatings can be improved without changing the 
decorative properties when manganese dioxide nanoparticles are added to their composition in an amount of 0.025-0.075% by 
weight.

Keywords: nanoparticles, corrosion, coil-coating

ВВЕДЕНИЕ
Вопросы, связанные с получением дисперсий наночастиц 
(НЧ) и композиционных НЧ на основе различных хими-
ческих соединений и веществ с заданными размерами, 
полидисперсностью, формой, характеристиками поверх-
ности и структурой, в последние десятилетия являются 
одним из актуальных направлений физической химии. 
Однако немаловажным аспектом является правильное 
применение наноструктур в конкретных приложениях. 
Одним из путей развития исследований в данной об-
ласти является разработка и создание так называемых 
органо-неорганических нанокомпозитов, которые при-
влекают все большее внимание в связи с проявлением 
особых тепловых, механических, электрических, оптиче-
ских и оптоэлектронных свойств [1–11].

Основная идея использования нанообъектов в ла-
кокрасочной индустрии состоит в том, чтобы их при-
менять не как обычные наполнители в рецептурах 
лакокрасочных материалов (ЛКМ), а в качестве функ-
циональных добавок, заметно улучшающих базовые 
характеристики лакокрасочных покрытий [12, 13].

Одна из ключевых задач лакокрасочной техноло-
гии — защита металлов от коррозии. Наделение ком-
понентов ЛКМ, применяемых для коррозионной за-
щиты, высокоразвитой поверхностью, свойственной 
НЧ, позволяет достичь значительно большего эффекта 
противокоррозионного действия при меньших количе-
ствах функционального вещества, чем при использова-
нии микроразмерных компонентов.

Лаковые покрытия, используемые при окрашивании 
рулонного металла по технологии coil-coating, пригодного 

для изготовления консервной тары, в процессе эксплуа-
тации должны противодействовать большим деформа-
циям без разрушения и проявлять высокие физико-ме-
ханические и барьерные свойства, а также обладать 
регламентируемыми декоративными характеристиками.

Исследования, представленные в настоящей ста-
тье, демонстрируют возможности применения НЧ ди-
оксида марганца, синтезированных в виде стабильных 
окрашенных дисперсий в органическом растворителе, 
в составе прозрачных покрытий с противокоррозион-
ным эффектом.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
НЧ синтезировали по разработанной авторами мето-

дике, в которой предусматривается применение доступ-
ных компонентов и имеется возможность корректировать 
состав дисперсионной среды под конкретную пленко-
образующую основу. Полученный золь НЧ MnO2 был оха-
рактеризован методами рентгеноструктурного анализа 
(РСА), динамического рассеяния света (ДРС), оптической 
и электрофоретической спектроскопии. Рентгенострук-
турный анализ осуществлялся методом рентгеновской 
дифракции с помощью дифрактометра «D2 Phaser» фир-
мы Bruker AXS GmbH. Дифракционные спектры обраба-
тывали и идентифицировали с помощью программного 
модуля DIFFRAC EVA. Положения дифракционных макси-
мумов уточняли в программе DIFFRAC TOPAS. Измерения 
методами ДРС и электрофоретической спектроскопии 
проводили на приборах ZetaPALS и 90 Plus/BI-MAS произ-
водства Brookhaven.

В качестве пленкообразующей основы 
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использовали аналог лака АС-548, представляющий 
собой смесь растворов акрилового сополимера 5Б с 
эпоксидной смолой Э-40 с добавлением резиловой 
глифталевой смолы № 90, вместо которой использова-
ли полуфабрикатный алкидный лак ПФ-053. Соотноше-
ние компонентов подбирали исходя из необходимых 
малярно-технических характеристик ЛКМ и покрытий 
на его основе (табл. 1).

Нанодобавку и раствор связующего смешивали при 
помощи лабораторной магнитной мешалки. Для дове-
дения ЛКМ до рабочей вязкости перед нанесением ис-
пользовали смесевой растворитель Р-548.

Для определения влияния нанодобавки на свойства 
структурируемых покрытий определяли их физико-ме-
ханические и защитные свойства. Покрытия наносили 
при помощи автоматического аппликатора модели 1137 
производства компании Sheen Instruments с помощью 
насадки щелевого типа со скоростью 500 мм/с в 1 слой 
на предварительно зачищенные наждачной бумагой 
Р100 и обезжиренные стальные пластины размером 
150 × 70 × 1 мм. Покрытия формировали в сушильной 
камере ШСП-0,25-60 с принудительной циркуляцией 
в течение 15 мин при температуре 170 °C. Толщину по-
крытий определяли по ГОСТ 6507-90 при помощи тол-
щиномера ТТ210 в 15 точках, отступая от края 15 мм. 
Результаты статистически обрабатывали с помощью 
компьютерной программы и находили среднее значе-
ние, которое составило 15±2 мкм. Прочность при ударе 
определяли по ГОСТ 4765-73 на приборе У-1, адгезию 
оценивали методом решетчатых надрезов по ГОСТ 
31149-2014-1а и методом решетчатых надрезов с обрат-
ным ударом по ГОСТ 15140-78 (метод 3), относительную 

твердость определяли по ГОСТ 5233-89 (ИСО 1522-73) 
при помощи маятникового прибора типа ТМЛ со смен-
ным маятником Б, прочность при изгибе — на приборе 
типа 3 по ГОСТ 31974-2012. Барьерные свойства оце-
нивали емкостно-омическим методом в электрохими-
ческой ячейке «окрашенный металл–электролит» при 
статическом воздействии 3%-ного раствора хлорида 
натрия, согласно методике, описанной в [14, 15] при 
помощи автоматического измерителя иммитанса RCL 
Fluke PM 6303A. Параллельно определяли стойкость по-
крытий при постоянном воздействии конденсирующей-
ся влаги, согласно ИСО 6270-2, в камере искусственного 
климата CH-300 производства Dycometal при температу-
ре 40 °С. Для определения антикоррозионного эффекта 
оценивали поведение коррозионного потенциала в 
электрохимической ячейке «окрашенный металл–элек-
тролит» при статическом воздействии 3%-ного раствора 
хлорида натрия при помощи потенциометра 150 МИ.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

НЧ диоксида марганца были получены окислитель-
но-восстановительным осаждением в растворе стаби-
лизирующего вещества в водно-органической среде. 
В процессе синтеза наблюдалось изменение окраски 
реакционной смеси, которое фиксировали по спектрам 
экстинкции при помощи спектрофотометра Proscan МС 
122. Характерные спектры в разные промежутки време-
ни приведены на рис. 1.

Из рис. 1 видно, что в процессе реакции исчеза-
ют пики экстинкции в области длин волн 500–600 нм, 
свойственные растворимому соединению марганца. 
Завершение реакции контролировали по отсутствию 

Таблица 1. Малярно-технические характеристики пленкообразующей системы

Характеристика Значение

Вязкость по ВЗ-4, с, не менее 100

Содержание нелетучих веществ, %, не менее 40

Режим высыхания до степени 3
температура, °C 170

продолжительность, мин, не более 15

Твердость пленки, усл. ед., не менее 0,7

Прочность пленки при ударе, см, не менее 50
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Рис. 2. Гистограмма распределения частиц MnO2 по размерам
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Рис. 1. Спектры поглощения реакционной смеси в различные временные 
промежутки синтеза наночастиц: 1 — 0 мин, 2 — 5 мин, 3 — 10 мин, 4 — 
15 мин, 5 — 30 мин
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изменений в спектрах поглощения при последующем 
добавлении восстановителя, при этом окраска раство-
ра изменялась с фиолетовой до желто-коричневой. 
Синтезированным НЧ диоксида марганца соответствует 
спектр № 5 на рис.  1, в виде ниспадающей кривой при 
переходе из синей области видимого спектра в красную.

Параллельно с оптической спектроскопией при 
синтезе НЧ фиксировали дисперсные характеристики 
реакционной смеси методом динамического светорас-
сеяния. Размерное распределение синтезированной 
нанодобавки представлено на рис. 2.

Анализ гистограммы размерного распределения 
частиц (рис. 2) показал, что в дисперсии присутству-
ет две фракции частиц с размерами 12,75–18,08 нм, 
ее содержание составляет 97,08% об., и с размера-
ми 73,15–87,11 нм, содержание которой — 2,92% об. 
Средний размер полученных частиц диоксида мар-
ганца, определенный на анализаторе наночастиц 
Brookhaven ZetaPALS, составил 15,5 нм.

По декоративным свойствам к финишным слоям 
покрытия предъявляют особые требования. Так, если 
речь идет о лаковом слое, он должен быть прозрач-
ным и не перекрывать нижележащие слои. Поэтому 
для определения максимальной концентрации НЧ в 
покрытии, не приводящей к изменению цвета, были 
сняты спектры диффузного отражения (рис. 3) по всей 
области видимого света.

Из рис. 3 следует, что с увеличением содержания 
НЧ MnO2 в покрытии наблюдается снижение отражаю-
щей способности по всему спектру длин волн: для кон-
центраций НЧ MnO2 в покрытии в диапазоне 0–0,075% 
наблюдается незначительное снижение отражающей 

способности (5–7%) без изменения профиля спектра. 
При рассмотрении спектров отражения покрытий с кон-
центрацией наночастиц 0,1 и 0,5% видно, что характер 
кривых аналогичен, однако они проходят значительно 
ниже, и разница в коэффициенте отражения по всей об-
ласти видимого света составляет 0,07–0,12 при содержа-
нии НЧ диоксида марганца 0,1% и 0,08–0,2 при содержа-
нии 0,5%. В образце покрытия с содержанием НЧ MnO2 
1% наблюдается существенное изменение характера 
спектральной зависимости отражения, при этом разни-
ца в коэффициенте колеблется в интервале 0,35–0,54, 
что говорит о весьма сильном изменении цветовых ха-
рактеристик и появлении окраски, это же наблюдается 
при визуальном осмотре покрытий (рис. 4).

Одно из требований, предъявляемых к покрытиям 
рулонного нанесения, — способность выдерживать боль-
шие деформации и обладать высокими физико-механи-
ческими свойствами. Результаты определения этих па-
раметров для наноструктурных покрытий с различным 
содержанием дисперсной фазы приведены в таблице 2.

Анализ данных, представленных в таблице 2, пока-
зывает отсутствие влияния содержания НЧ в покрытии 
на прочность при ударе и адгезию методом решетча-
тых надрезов, однако твердость покрытий в пределах 
концентраций наночастиц 0,025–0,075% возрастает, 
а показатель адгезии с обратным ударом становится 
максимальным начиная с минимального содержания 
наночастиц в покрытии и сохраняется в исследуемом 
диапазоне концентраций. Относительная твердость 
покрытий имеет экстремальную зависимость от кон-
центрации наноразмерных объектов, максимально 
возрастая до 0,86–0,87 для покрытий с содержанием 
диоксида марганца 0,05–0,075% мас. При дальнейшем 
увеличении содержания НЧ наблюдается снижение 
этого показателя, что может быть вызвано образова-
нием менее регулярной структуры в связи с избытком 
активных центров.

Таблица 2. Физико-механические свойства покрытий с различным 
содержанием нанодобавки

Характеристика
Содержание НЧ в покрытии, %

0 0,025 0,05 0,075 0,1

Твердость на маятниковом 
приборе, отн. ед. 0,77 0,79 0,86 0,87 0,7

Прочность при ударе, см 50 50 50 50 50 

Адгезия методом решетча-
тых надрезов, балл 0 0 0 0 0

Рис. 3. Зависимость коэффициента отражения от длины волны на белом 
фоне полимерных покрытий, содержащих различное количество наноча-
стиц MnO2

Рис. 4. Изображение эпоксиакриловых покрытий, нанесенных на предметные стекла и содержащих различное количество 
наночастиц MnO2. Содержание концентрации: 1 — 0%; 2 — 0,025%; 3 — 0,05%; 4 — 0,075%, 5 — 0,1%, 6 — 0,5%, 7 — 1%
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Адгезия методом решетча-
тых надрезов с обратным 
ударом, см 30 50 50 50 50 

Защитные покрытия металлических подложек, кото-
рые в процессе эксплуатации контактируют с коррози-
онно-активными средами, должны обладать высокими 
барьерными свойствами и способностью ингибировать 
коррозионные процессы, которые могут протекать на 
защищаемой металлической поверхности. Для опре-
деления барьерных и защитных свойств покрытий в на-
стоящей работе проводили испытания при статическом 
воздействии 3%-ного водного раствора NaCl в течение 
500 ч и при постоянном воздействии конденсирующей-
ся влаги при температуре 40 °С. Изменение барьерных 
свойств покрытий фиксировали по кинетике электриче-
ской емкости (рис. 5), определяемой емкостно-омиче-
ским методом в электрохимической ячейке, и по внеш-
нему виду окрашенных пластин (рис. 6–10), испытанных 
в камере влажности в течение 120 ч.

Как правило, после заливки 3%-ного раствора хло-
рида натрия в электрохимические ячейки, в течение 

24 ч происходит рост электрической емкости, обу-
словленный набуханием покрытия под действием рас-
твора электролита, что очевидно для образца, не со-
держащего НЧ. Дальнейшая кинетика электрической 
емкости покрытия, не содержащего НЧ, крайне неста-
бильна, а высокие значения этого показателя говорят 
о возможном образовании микродефекта, в котором 
происходит непосредственный контакт раствора элек-
тролита со стальной подложкой. Это предположение 
подтверждается последующим образованием ржавчи-
ны в микродефекте, наблюдаемой визуально. Прямой 
контакт электролита с подложкой непременно дол-
жен был спровоцировать рост электрической емко-
сти на 1–2 порядка, однако наблюдается ее снижение. 
Это можно объяснить заполнением образовавшихся 
дефектов продуктами коррозии, приводящими к сни-
жению диффузии коррозионно-активных веществ к 

Рис. 5. Кинетические зависимости электрической емкости в системе 
«окрашенный металл–электролит» с различным содержанием нанодобавки

Рис. 8. Внешний вид покрытия, содержащего 0,05% мас. наночастиц, 
до (а) и после (б) испытания в камере влажности при температуре 40 °С 
в течение 120 ч

а б

а б

Рис. 7. Внешний вид покрытия, содержащего 0,025% мас. наночастиц, 
до (а) и после (б) испытания в камере влажности при температуре 40 °С 
в течение 120 ч

Рис. 6. Внешний вид покрытия, не содержащего наночастиц, до (а) и по-
сле (б) испытания в камере влажности при температуре 40 °С в течение 
120 ч

а б
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подложке. При анализе кинетических зависимостей 
покрытий, содержащих НЧ в интервале 0,025–0,075%, 
можно отметить существенное улучшение изолирую-
щей способности, что, предположительно, происходит 
из-за образования более совершенной структуры и 
увеличения адгезии. При повышении содержания НЧ 
до 0,1% мас. происходит увеличение электрической ем-
кости и, как следствие, снижение барьерных свойств. 
Это может быть связано, как было сказано выше, с де-
градацией надмолекулярной структуры полимерной 
матрицы в связи с превышением некой критической 
концентрации, так как НЧ сферической формы с раз-
мером частиц 15,5 нм имеют удельную поверхность 
более 75 м2/г. Тем не менее к завершению испытания 
значение электрической емкости для этого образца 
стабилизируется и становится близким к значениям, 
определяемым у покрытий с меньшим содержанием 

НЧ. Стоит отметить, что покрытия с содержанием НЧ 
0,05% мас. в конце испытания имели наименьшее зна-
чение электрической емкости — 144,64 пФ/см2.

Анализ внешнего вида образцов после испытания в 
камере влажности в течение 120 ч показывает появление 
равномерных и точечных коррозионных поражений на 
образце с покрытием, не содержащим НЧ. При этом об-
разец с покрытием, содержащим 0,025% мас. НЧ, полно-
стью выдержал испытание. При дальнейшем увеличении 
концентрации нанодобавки в покрытии не наблюдается 
сильного снижения стойкости к действию высокой влаж-
ности, однако на этих образцах после испытания появля-
ются следы точечной коррозии. Следует отметить, что в 
покрытиях, не содержащих НЧ, первые очаги коррозии 
появились уже после 8 ч испытаний.

Непосредственно способность окрашенного метал-
ла сопротивляться коррозии можно определить путем 
измерения коррозионного потенциала при воздействии 
раствора электролита. Мониторинг этого показателя осу-
ществляли в электрохимической ячейке в течение 500 ч 
(рис. 11), согласно методике, описанной в [14, 15].

Анализ кинетических кривых, представленных на 
рис. 11 позволяет заключить, что наноструктурирован-
ные покрытия во всех исследуемых концентрациях 
нанодобавки ингибируют коррозионные процессы, пе-
реводя металлическую поверхность под покрытием в 
пассивное состояние. При этом образец с покрытием, 
не содержащим НЧ, демонстрирует нисходящую кри-
вую кинетической зависимости коррозионного потен-
циала в интервале –136…–437 мВ, указывая на актив-
ное окисление железа.

ВЫВОДЫ
В ходе выполнения настоящей работы проведен 

синтез НЧ MnO2 в среде органического растворителя, 
пригодных для дальнейшего включения в состав орга-
норазбавляемых ЛКМ. Исследован и охарактеризован 
дисперсный и структурный состав полученной нанодо-
бавки. Проведено исследование барьерных и защитных 
характеристик полимерных композиционных покры-
тий, содержащих синтезированные НЧ диоксида мар-
ганца. Показана возможность повышения защитных 

Рис. 10. Внешний вид покрытия, содержащего 0,01% мас. наночастиц, 
до (а) и после (б) испытания в камере влажности при температуре 40 °С 
в течение 120 ч

а б

Рис. 9. Внешний вид покрытия, содержащего 0,075% мас. наночастиц, 
до (а) и после (б) испытания в камере влажности при температуре 40 °С 
в течение 120 ч

а б

Рис. 11. Кинетические зависимости коррозионного потенциала 
в электрохимической ячейке «окрашенный металл–электролит» для 
покрытий с различным содержанием наночастиц диоксида марганца
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свойств финишных покрытий без изменения декора-
тивных свойств при введении в их состав НЧ диоксида 
марганца в количестве 0,025–0,075% мас. S
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