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АНТИКОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ  
ПОРОШКОВЫХ ЭПОКСИДНЫХ КРАСОК, СОДЕРЖАЩИХ МОДИФИКАТОРЫ

Аннотация. Исследована коррозионная стойкость покрытий (толщина 70 мкм) на основе порошковых эпоксид-
ных красок, модифицированных алифатическим амином или смесью антикоррозионных пигментов (АКП), к дей-
ствию раствора хлорида натрия (NaCl) и солевому туману. Показано, что с ростом молекулярной массы исходного 
эпоксидного олигомера, а также при введении в состав красок хемосорбирующегося алифатического амина, содер-
жащего полярные группы, наблюдается снижение проницаемости раствора NaCl в материал покрытий. Установ-
лено, что наблюдаемые изменения свойств покрытий обусловлены формированием пространственной структуры 
полимера с различной частотой поперечных связей. Показано, что введение в состав красок смеси АКП обеспечи-
вает существенное повышение защитных свойств покрытий и высокую сохранность физико-механических свойств 
в сравнении с базовыми составами. За 9 000 ч испытаний в растворе NaCl прочностные характеристики покрытий 
снижаются примерно на 10–12 % от исходных. На основе результатов испытаний покрытий к действию соляного ту-
мана показана возможность применения разработанных эпоксидных порошковых красок для эксплуатации в средах 
высокой атмосферно-коррозионной категории – С 5–1, включая нанесение покрытий непосредственно на металличе-
скую поверхность (Direct to metal) без многостадийной подготовки поверхности металла для окрашивания.

Ключевые слова: порошковые эпоксидные краски, эпоксидный олигомер, тангенс угла диэлектрических по-
терь, структура, антикоррозионные свойства
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ANTI-CORROSION RESISTANCE OF COATINGS BASED ON POWDER EPOXY  
PAINTS CONTAINING MODIFIERS

Abstract. The corrosion resistance of coatings (thickness 70 µm) based on epoxy powder paints modified with aliphatic 
amine or a mixture of anticorrosive pigments to the action of sodium chloride solution and salt spray has been studied. It is 
showed that with the increase of molecuar weight of initial epoxy oligomer and also at the incorporation of chemisorbing 
alifatic amine, containing polar groups, to the decrease in the permeability of the sodium chloride solution into the coating 
material is observed. It has been established that the observed changes in the properties of the coatings are due to the forma-
tion of a spatial structure of the polymer with different cross-link frequencies. It is shown that the introduction of a mixture of 
anti-corrosion pigments into the composition of paints provides a significant increase in the protective properties of coatings 
and a high preservation of the physical and mechanical properties of coatings in comparison with the base compositions. For 
9000 hours of testing in a sodium chloride solution, the strength characteristics of the coatings decrease by about 10–12 % 
from the original ones. Based on the results of tests of coatings to the action of salt spray, the possibility of using the devel-
oped epoxy powder paints for operation in environments of a high atmospheric-corrosive category – C 5–1, including the 
application of coatings directly on a metal surface (Direct to metal) without multi-stage preparation of the metal surface for 
painting, is shown.
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Введение. Разработка средств защиты металлов от коррозии – применение покрытий на ос-
нове лакокрасочных материалов – одна из важнейших научно-технических и экономических за-
дач современного материаловедения. Покрытия на основе порошковых лакокрасочных материа-
лов (в сравнении с традиционными красками) обладают более высокими физико-механическими 
показателями и имеют значительно более высокий ресурс работы вследствие отсутствия в их 
составе растворителей. Среди широкого ассортимента термореактивных порошковых лакокра-
сочных материалов покрытия на основе эпоксидных олигомеров отличаются высокими физи-
ко-механическими и диэлектрическими характеристиками, стойкостью к воздействию агрессив-
ных сред, высокой адгезионной прочностью к различным подложкам. 

Как известно, минеральные пигменты и наполнители позволяют регулировать некоторые 
свойства композиционных полимерных материалов: деформационно-прочностные, изолирующие  
противокоррозионные свойства, адгезионную прочность [1]. Метод повышения защитных свойств 
лакокрасочных покрытий посредством модифицирования их АКП находит широкое применение 
для противокоррозионной защиты металлов. Способность пигментов тормозить коррозионный 
процесс на границе металл–покрытие обусловлена торможением анодного или катодного либо 
одновременно обоих процессов электрохимической коррозии. Механизм противокоррозионно-
го действия пигментов, как правило, включает целый ряд процессов, связанных с воздействи-
ем на анодный процесс или смещением потенциала в область катодной защиты, смещением рН  
в щелочную область, образованием оксидных пленок и ингибирующих комплексов, изменением  
диффузионных характеристик покрытий и т. д. [2]. В зависимости от химического состава и фи-
зических свойств лакокрасочное покрытие может выполнять роль диффузионного барьера, пас- 
сиватора или протектора. При этом защитные свойства покрытий определяются не только  
пассивирующими свойствами пигментов, входящих в состав покрытия, но и структурными  
параметрами полимерной пленки, а также адгезионной прочностью покрытия. 

Цель настоящего исследования – изучение противокоррозионной стойкости покрытий на ос- 
нове порошковых эпоксидных красок, модифицированных алифатическим амином или смесью 
АКП, к действию раствора NaCl и солевого тумана. 

Материалы и методы. В качестве пленкообразователей использовали твердые эпоксидные 
олигомеры (ЭО) с эпоксидным весовым эквивалентом (EEW) 800–900 и 860–930 г/моль различ-
ных производителей (SIR INDUSTRIALE, OLIN Corporation), наполнители – смесь диоксида 
титана с микробаритом (базовые составы красок), модификаторы – алифатический амин (АМ) 
и смесь экологически чистых (не содержащих соединений тяжелых металлов) антикоррозион-
ных пигментов АКП-1 и АКП-2 на основе фосфата цинка (ФЦ) и пигмента основного характера 
(ОП) с различным содержанием кристаллизационной воды: АКП-1 – 19,5 % и АКП-2 – 14 %. 
Для отверждения покрытий использовали смесь дициандиамида с ускорителем. Реакционная 
способность данного отвердителя зависит от характера распределения его в композиции и опти-
мальна при получении композиций методом экструзионного смешения в расплаве. В этой связи 
порошковые композиции получали методом экструзионного смешения в расплаве с использова-
нием двухшнекового экструдера. После экструдирования сплав измельчали на мельнице тонко-
го помола с циклоном и просеивателем, позволяющим получать заданный гранулометрический  
состав краски. Характеристики исследуемых образцов представлены в табл. 1.

Формирование покрытий осуществляли методом электростатического напыления на пла-
стины из стали марки Ст3. Величину гель-фракции определяли экстрагированием ацетоном 
растворимой части свободных пленок в аппарате Сокслета в течение 24 ч. Время гелеобразо-
вания измеряли на приборе гель-тестер GT-16 (Coesfeld Materialtest, Германия) по стандарту 
ГОСТ ИСО 8130.6.



	 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя хімічных навук. 2024. Т. 60, № 1. C. 7–17	 9

Т а б л и ц а  1.  Характеристики исследуемых образцов

T a b l e  1.  Characteristics of the studied samples

№  
образца

Характеристики эпоксидного олигомера
Характеристика oбразца

Условия  
отверждения, 

град/мин

Величина 
гель-фракции, %Марка смолы / производитель EEW, г/моль

1 EPOSIR 7170 PG /  
SIR INDUSTRIALE

800–900 базовый состав 130/20 96

2 EPOSIR 7170 PG /  
SIR INDUSTRIALE

800–900 базовый состав + модификатор АМ 
(0,04 %)

130/20 97

3 EPOSIR 7170 PG /  
SIR INDUSTRIALE

800–900 базовый состав + смесь АКП-1 (10 %)  
при соотношении компонентов – 

ФЦ : ОП = 1 : 0,6

130/20
160/15

76
91

4 EPOSIR 7170 PG /  
SIR INDUSTRIALE

800–900 базовый состав + смесь АКП-2 (12 %),  
при соотношении компонентов – 

ФЦ : ОП = 1 : 0,4

130/20
160/15

84
94

5 EPOSIR 7170 PG /  
SIR INDUSTRIALE

800–900 базовый состав + АКП-2 (8 %),  
при соотношении компонентов – 

ФЦ : ОП = 1 : 0,4

150/20
160/20

89
95

6 D.E.R.664UE /  
OLIN Corporation

860–930 базовый состав 130/20 96

7 D.E.R.664UE/  
OLIN Corporation

860–930 базовый состав + модификатор 
АМ (0,04 %)

130/20 97

8 D.E.R.664UE /  
OLIN Corporation

860–930 базовый состав + АКП-1 (10 %),  
при соотношении компонентов – 

ФЦ : ОП = 1 : 0,6

130/20
160/15

84
93

Теплостойкость и соответственно плотность сшивки сетчатой структуры полимера оценива-
ли диэлектрическим методом по температурным зависимостям тангенса угла диэлектрических 
потерь (tgδ) отвержденных покрытий. Характеристикой теплостойкости материала служила 
температура размягчения, которую определяли в точке пересечения касательных, проведенных 
к кривой температурной зависимости на участке подъема величины tgδ на кривых tgδ =  f (T). 
Измерения тангенса угла диэлектрических потерь покрытий проводили на плоских образцах  
в соответствии с ГОСТ 22372 с применением трехэлектродной системы (измерительный, высо-
ковольтный и охранный электроды) с использованием измерителя иммитанса Е7-14 при частоте 
1кГц. Для оценки температур размягчения использовали средние значения из результатов пяти 
параллельных измерений tgδ. 

В качестве модельной агрессивной среды использовали 3%-й раствор NaCl. Испытания защит- 
ных свойств покрытий проводили весовым методом при погружении покрытий в раствор элек- 
тролита. 

Коэффициенты диффузии D рассчитывали по кинетическим кривым солепоглощения  
(за 1  000 ч испытаний) с применением больцмановского решения уравнения второго закона  
Фика [3, 4]. Коэффициенты проницаемости Р рассчитаны по формуле: 

P = D ∙ S,

где P – коэффициент проницаемости, (кг ∙ м) / (м2 · с); D – коэффициент диффузии раствора NaCl 
в материал покрытия, м2/с; S – коэффициент сорбции раствора NaCl в покрытии, кг/м3. 

Коэффициент сорбции раствора NaCl определяли из кинетических зависимостей сорбции:

S = ΔMt / V,

где ΔMt – количество сорбированного раствора NaCl за определенное время испытаний, равное t, кг;  
V – объем образца, м3.

Оценку внешнего вида покрытий после испытаний проводили по ГОСТ 9.407, твердость покры- 
тий по Бухгольцу – по ГОСТ 22233 на приборе Elcometer 3095, прочность на удар – по ГОСТ 4765 
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на приборе У-2М, адгезию – по ГОСТ 31149 методом решетчатых надрезов. Стойкость покрытий 
к воздействию нейтрального соляного тумана (NSS) определяли по стандарту СТБ ИСО 9227 
«Испытание на коррозию в искусственной атмосфере». Тест в соляном тумане выполняли в со-
ответствии с п. 5.2.2 NSS c использованием камеры соляного тумана Q-FOG марки CCT 600 про-
изводства корпорации Q-Lab (США).

Испытания к действию соляного тумана проводили следующим образом: специальным рез-
цом на покрытиях делали надрезы (шириной 0,5 мм) до металла. Образцы с надрезами помещали 
в камеру соляного тумана испытуемой поверхностью покрытия вверх под углом (20 ± 5°) к верти-
кали. Подготовку поверхности проводили методом амофного фосфатирования предварительно  
обезжиренных пластин металла (Ст3). Камера соляного тумана обеспечивала непрерывное рас-
пыление раствора NaCl с концентрацией 50 ± 5 г/дм3 и рН 6,5–7,2 при температуре 35 ± 2 °С. 
Средняя скорость сбора раствора в коллекторы для горизонтально собирающей площади 80 см2 

составляла 0,5
12+−  мл/час, что эквивалентно 150

75300−+  мг/м2 · сут осадка соли. Испытания проводи-
ли при непрерывном распылении солевого раствора в течение 1 500–2 000 ч. Оценку состояния 
покрытий после испытаний проводили по ИСО 4628.

Результаты и их обсуждение. Ранее нами было установлено, что введение в состав эпоксид- 
ных композиций антикоррозионных пигментов, содержащих кристаллизационную воду, при 
прочих равных условиях приводит к снижению скорости процесса отверждения и сдвигу тем-
пературы максимальной скорости процесса формирования полимера в более высокотемператур-
ную область [5].

Для выбора условий отверждения покрытий изучены время гелеобразования, растекаемость 
расплава, величина гель-фракции при различных термовременных режимах отверждения. На 
основе результатов исследования можно отметить следующее. Растекаемость расплава в боль-
шей мере зависит от типа используемого ЭО и не изменяется существенно в зависимости от тем- 
пературы. С ростом температуры отверждения наблюдаются снижение времени гелеобразования  
и увеличение содержания нерастворимого полимера. Из сопоставления величин времени геле-
образования при 140 °С следует, что эффективность отверждения композиций на основе смолы 
с EEW = 860–930 г/моль (образцы 6 и 7, время гелеобразования – 318 и 243 с соответственно) 
выше, чем композиций с EEW = 800–900 г/моль (образцы 1 и 2, время гелеобразования – 369  
и 320 с соответственно, номера образцов соответствуют номерам в табл. 1).

Следует отметить, что введение модификатора увеличивает эффективность отверждения ком-
позиций (образцы 2 и 7). Время гелеобразования антикоррозионных композиций зависит от со-
держания и типа АКП и имеет более высокие величины, чем для базовых составов. Аналогично 
изменяется и величина гель-фракции (содержание нерастворимого полимера) изученных компо-
зиций в зависимости от температуры. Для составов композиций, содержащих АКП, для дости-
жения высоких величин содержания нерастворимого полимера необходимо повышение темпе-
ратуры отверждения до 160–170 °С (см. табл. 1). В этой связи термовременные условия отвержде-
ния покрытий были выбраны исходя из содержания нерастворимого полимера (гель-фракции), 
равного 91–96 %.

Как известно, композиции на основе термореактивных олигомеров приобретают техниче-
ски важные свойства лишь в результате превращения в сетчатый полимер, свойства которого  
в значительной мере определяются структурой и плотностью (регулярностью) полимерной сет-
ки. Величина содержания нерастворимого полимера (гель-фракция) служит характеристикой 
только содержания нерастворимой части сетчатого полимера, но не критерием плотности сшив-
ки и полноты отверждения. Чувствительным параметром [6–10], характеризующим процесс  
отверждения полимерных композиционных материалов (плотность сшивки и полноту отвержде-
ния), являются диэлектрические свойства покрытий, в частности температурные зависимости tgδ.  
Резкое увеличение tgδ на кривых tgδ = f(T) с повышением температуры обусловлено размягче-
нием покрытий. Сдвиг кривых tgδ = f(T) в сторону больших температур свидетельствует о более 
высокой относительной теплостойкости покрытий и более высокой плотности сшивки сетчатой 
структуры полимера. Авторы работ [6, 10] указывают на хорошую корреляцию между темпера-
турами размягчения Тр, определенными по кривым tgδ = f(T) и термомеханическим кривым. 
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Для оценки структуры отвержденных покрытий измерены температурные зависимости tgδ 
покрытий, содержащих АМ (рис. 1). Как видно из данных рисунка, модификация порошковых 
композиций АМ приводит к увеличению Тр в сравнении с базовым составом, не содержащим АМ. 
При этом при прочих равных условиях молекулярные характеристики ЭО оказывают влияние 
на величину Тр. Покрытия на основе ЭО с большим EEW (кривые 6, 7) имеют более высокую 
Тр и соответственно более высокую плотность сетчатой структуры полимера, чем покрытия  
на основе ЭО с меньшим EEW (кривые 1, 2).

На рис. 2 приведены температурные зависимости tgδ покрытий, содержащих АКП. Из сопостав-
ления кривых следует, что температуры размягчения покрытий, содержащих АКП-1 (кривая 3)  
и АКП-2 (кривая 4), близки. Это позволяет предположить, что в выбранных условиях отверждения 
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Рис. 1. Температурные зависимости tgδ покрытий на основе базовых составов (кривые 1, 6)  
и содержащих АМ (кривые 2, 7) (номера кривых соответствуют номерам образцов табл. 1,  

температурный режим отверждения, °С/мин: 130/20)

Fig. 1. Temperature dependences of the dielectric loss angle tangent of coatings based on main composition (1, 6)  
and containing aliphatic amine (2, 7) (the curve numbers correspond to the numbers of the samples in Table 1,  

temperature mode of curing, °С/min: 130/20)
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Рис. 2. Температурные зависимости tgδ покрытий на основе порошковых эпоксидных композиций,  
содержащих АКП (номера кривых соответствуют номерам образцов табл. 1,  

температурный режим отверждения, °С/мин: 160/15)

Fig. 2. Temperature dependences of the dielectric loss angle tangent of coatings based on epoxy powder compositions 
containing anticorrosive pigments (the curve numbers correspond to the numbers of the samples in Table 1,  

temperature mode of curing, °С/min: 160/15)




