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Одной из основных тенденций развития совре-
менной лакокрасочной промышленности является 
стремление уменьшить или полностью исключить 
применение токсичных, пожароопасных и доста-
точно дорогих органических растворителей. Это 
привело к созданию водоразбавляемых материа-
лов, порошковых красок, лакокрасочных систем, 
полимеризующихся непосредственно на защищае-
мой поверхности.

Основное назначение полимерных покрытий 
состоит в защите металлических изделий от кор-
розии и придании им красивого внешнего вида.

Химические и физико-химические реакции, 
возникающие в момент взаимодействия окружа-
ющей среды с металлами и сплавами, в большин-
стве случаев приводят к их самопроизвольному 
разрушению. Процесс саморазрушения имеет соб-
ственный термин – «коррозия». То, насколько бы-
стро будет происходить процесс коррозии, полно-
стью зависит от условий, в которые помещено из-
делие. Результатом коррозии является существен-
ное ухудшение свойств металла, вследствие чего 
изделия из него быстро выходят из строя. Основ-
ной способ защиты металла от коррозии – созда-
ние защитных полимерных покрытий. Наиболее 
полно реализовать защитный, антикоррозионный 
потенциал полимерных, лакокрасочных покрытий 
можно при использовании современного способа 
окрашивания – электроосаждения.

Электроосаждение – это метод получения 
грунтовочных и однослойных лакокрасочных по-
крытий на изделиях из черных и цветных метал-
лов из водных растворов под действием электри-
ческого тока. Метод электроосаждения обеспечи-
вает высокие антикоррозионные и физико-механи-
ческие свойства однослойных покрытий толщиной 
10…30 мкм, равномерную окраску скрытых сече-
ний в изделиях сложной конфигурации при малом 
расходе лакокрасочных материалов.

В настоящее время метод электроосаждения 
широко используется в автомобильной промыш-
ленности для грунтования кузовов автомобилей, 
он применяется также для окраски электробыто-
вых машин и приборов, в сельхозмашинострое-
нии, электротехнической, радиотехнической про-
мышленностях и других отраслях.

С самого начала использования водоразбав-
ляемых лакокрасочных материалов для электро-
осаждения и до настоящего времени ощущается 
острый недостаток в таких материалах. Улучше-
ния качества и придания покрытиям на их основе 
нужных свойств можно добиться либо созданием 
новых материалов, либо путем модификации уже 
существующих.

Одним из серьезных недостатков водоразбав-
ляемых грунтовок ВКЧ-0207 и ВКФ -093 для анод-
ного электроосаждения является высокая темпера-
тура формирования покрытий (180…200 °С). Ис-
пользование таких температур обусловливает по-
вышенную энергоёмкость технологии получения 
полимерных пленок. В связи с этим целью иссле-
дования является снижение температуры структу-
рирования электроосажденных покрытий или про-
должительности их формирования.

Одним из эффективных и малозатратных пу-
тей решения означенных проблем является вве-
дение в состав олигомерных водоразбавляемых 
композиций целевых модифицирующих доба-
вок. При введении добавок не должны изменять-
ся свойства водных олигомерных композиций, та-
кие как электропроводность, величина рН, агре-
гативная и седиментационная устойчивость си-
стемы. Также не должна ухудшаться их рассеи-
вающая способность. В связи с этим технология 
введения водонерастворимых добавок-модифи-
каторов должна предусматривать их внедрение 
в гидрофобное ядро мицеллы плёнкообразователя, 
а не в водную фазу композиции. Такое модифици-
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рование обеспечивает постоянство соотношения 
«плёнкообразователь:модификатор» как в раство-
ре, так и в получаемом покрытии в течение всего 
срока эксплуатации композиции [1]. В качестве та-
ких модификаторов нами были выбраны металло-
порфирины природного происхождения.

Благодаря набору физических и химических 
свойств порфирины и их аналоги привлекают ин-
терес исследователей в области химии, биологии, 
медицины, оптики и др. Наличие в составе мо-
лекул двойных связей, хромофорных и ауксох-
ромных групп придаёт им способность окраши-
вать полимерные покрытия. Одновременно при-
сутствие поливалентных металлов, таких как ко-
бальт, медь и другие, даёт основание предпола-
гать, что металлопорфирины могут проявлять ка-
талитическую активность в процессе окислитель-
ной полимеризации ненасыщенных плёнкообразо-
вателей при отверждении покрытий [2].

Действительно, как показали результаты экс-
периментов с металлопорфиринами, они облада-
ют высокой эффективностью действия, катали-
зируя процесс отверждения электроосажденных 
покрытий. Наиболее результативные показатели 
были получены при использовании кобальтового 
(II) комплекса феофитина «а» и медного (II) ком-
плекса метилфеофорбида «а», вводимых в состав 
водных композиций в очень малых количествах 
10–4 г/дл [3].

Однако существенным недостатком металло-
порфиринов является высокая стоимость и доста-
точная трудоёмкость процесса их синтеза.

В связи с этим актуальной задачей являлся по-
иск более дешевых по стоимости и менее трудоём-
ких по производству добавок – катализаторов. Для 
этого были исследованы различные типы соеди-
нений кобальта, меди и др. Из всех исследованных 

веществ были выделены сиккативы (соли метал-
лов переменной валентности, такие как резинаты, 
линолеаты, нафтенаты металлов). Эти соедине-
ния используются на практике для ускорения про-
цесса отверждения покрытий, полученных из ор-
ганорастворимых материалов, нанесение которых 
на металлические поверхности осуществляется 
традиционными способами (пневмораспыление, 
окунание, кисть и др.), при этом количество вводи-
мого в лакокрасочный материал сиккатива дости-
гает 5–7 %, что совершенно недопустимо для вве-
дения в водоразбавляемые материалы, наносимые 
электроосаждением. Они теряют свою агрегатив-
ную и седиментационную устойчивость, из них 
невозможно получать качественные защитные  
покрытия.

Экспериментальная часть

Задача исследования заключалась в оптимиза-
ции метода введения сиккативов, в частности, ре-
зината кобальта в состав водоразбавляемой грун-
товки ВКФ-093, изучении коллоидно-химических 
свойств получаемой композиции и оценке свойств 
электроосажденных покрытий.

Для разработки технологии приготовления во-
дных модифицированных композиций, обладаю-
щих хорошей работоспособностью и высокой ста-
бильностью, были опробованы различные спосо-
бы введения нерастворимых в воде модификато-
ров в состав рабочих растворов для электроосаж-
дения. Оптимальным способом, обеспечивающим 
получение стабильных, не расслаивающихся ком-
позиций, оказался способ введения модификато-
ров в исходную грунтовку ВКФ-093 в виде раство-
ра в органических растворителях, не смешиваю-
щихся с водой.

Рис. 1. Схема лабораторной установки электроосаждения: 
1 – сигнальная лампочка; 2 – автотрансформатор; 3 – вольтметр; 4 – амперметр; 5 – выпрямитель;  

6 – ванна; 7 – образец; 8 – штатив; 9 – зажимы; 10 – переключатель
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Приготовление композиций

Приготовление 10 %-ной водной модельной 
композиции (композиции сравнения) из расчета 
на 100 г рабочего раствора. К 14 г грунтовки ВКФ-
093 для перевода ее в водоразбавляемое состоя-
ние добавляется нейтрализатор – 1,3 мл триэтила-
мина. Смесь тщательно перемешивается в течение 
15 мин, затем к ней при постоянном перемешива-
нии небольшими порциями добавляется дистил-
лированная вода до достижения общей массы 100 
г. После добавления всей порции воды композиция 
перемешивается 10 мин. Визуально проверяется ее 
однородность.

Приготовление модифицированной компози-
ции из расчета на 100 г рабочего раствора. К 14 г 
грунтовки ВКФ-093 добавляется m г резината ко-
бальта в виде раствора в толуоле. Масса переме-
шивается 15 мин, затем в смесь вводится нейтра-
лизатор – 1,3 мл триэтиламина. После переме-
шивания в течение 10 мин вводится дистиллиро-
ванная вода до 100 г с последующим перемеши-
ванием и проверкой однородности полученной  
композиции.

Методы исследования

Для изучения свойств полученных компози-
ций были использованы следующие методы иссле-
дования:

– рН-метрия (прибор HANNA instruments HI 
2211);

– метод динамического рассеяния света (при-
бор PHOTOCOR Compact-Z).

Нанесение покрытий из водоразбавляемых 
композиций на металлические образцы проводи-
лось на установке для анодного электроосаждения 
в потенциостатическом режиме (рис. 1).

Для исследования свойств электроосажден-
ных покрытий были использованы стандартные 
методики, принятые в технологии лакокрасочных 
покрытий [4]:

– определение удельной массы покрытий – 
гравиметрический метод (электронные весы ОКБ 
«ВЕСТА»);

– определение прочности пленки при изгибе 
(ГОСТ 6806-73);

– определение прочности покрытия при ударе 
(ГОСТ 4765-73);

– определение адгезии покрытия методом ре-
шетчатых надрезов (ГОСТ 15140-78);

– определение твердости покрытия по каран-
дашу «Конструктор» [5];

– определение водостойкости, солестойкости 
и кислотостойкости покрытий (метод погружения 

в воду, в 3 %-й раствор хлорида натрия и в 3 %-й 
раствор серной кислоты соответственно);

– определение степени отверждения покрытий 
по содержанию в них гель-золь-фракций осущест-
влялось в экстракторе Сокслета.

Метод определения степени отверждения по-
крытий основан на способности растворимой ча-
сти пленки (золь-фракция) вымываться раствори-
телем и заключается в количественном определе-
нии золь-фракции (Z), не связанной в полимерную 
сетку (гель-фракция).

Содержание гель-фракции (G), (%) вычисляет-
ся по формуле:

G = 100 – Z  (1)

Результаты и их обсуждение

Коллоидные системы, обладающие большой 
удельной поверхностью и большой свободной 
энергией являются принципиально неравновесны-
ми системами. Очевидно, они всегда будут стре-
миться к равновесному состоянию, отвечающе-
му разделению системы на две фазы с минималь-
ной межфазной поверхностью (хотя это равновесие 
практически никогда может и не наступить) [3].

Исследуемые нами композиции относятся 
к таким дисперсным системам, поэтому вопросы, 
связанные с изучением их стабильности, являются 
важными при создании материалов, предназначен-
ных для электроосаждения. Одним из показателей, 
определяющих устойчивость коллоидных систем, 
а также их электрофоретическую подвижность, 
является величина ζ-потенциала. Сравнительные 
исследования ζ-потенциала модифицированных 
и немодифицированных водоразбавляемых ком-
позиций на основе грунтовки ВКФ-093 от ее кон-
центрации ζ = f (c) в диапазоне 0,039…10,0 мас. %., 
представлены на рис. 2. Концентрация модифика-
тора составляет 0,01…0,015 г/дл в пересчете на чи-
стый кобальт.

Полученные зависимости изменения ζ-потен- 
циала от концентрации композиции имеют вид, 
типичный для коллоидных систем. Введение ка-
тализатора – модификатора в состав композиций 
не оказывает существенного влияния на свойства 
композиции и ее электрофоретическую подвиж-
ность, особенно в области рабочих концентраций 
композиции (6–10 мас. %).

Зависимости изменения величины рН рас-
творов при разбавлении рН = f(с) представлены 
на рис. 3.

При разбавлении водой происходит пере-
стройка мицеллы, вследствие чего её диффузный 
слой расширяется. Это способствует переходу всё 
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к тому, что каждая частица пигмента покрывает-
ся тонкой пленкой полимера, в которой макромо-
лекулы ориентированы таким образом, что их по-
лярные группы обращены к полярным группам на-
полнителя. Взаимодействие полимера с поверхно-
стью наполнителя существенно уменьшает моле-
кулярную подвижность макромолекул в этом гра-
ничном слое, что приводит к изменению структу-
ры и свойств граничного слоя и, как следствие, из-
менению релаксационных и механических свойств 
системы [6]. В результате протекания указанных 
процессов на изучаемых зависимостях отсутствует 
экстремальный характер кривых рН = f(с) при низ-
ких значениях концентраций, как это наблюдалось 
в непигментированных композициях [3, 7].

Окрашивание стальных образцов осуществля-
лось на установке для анодного электроосаждения 
(рис. 1).

Оптимизация параметров электроосаждения 
по удельной массе (mуд) и качеству покрытий про-
водилась по напряжению окрашивания mуд = f (U) 
из 10 %-х водных растворов грунтовки ВКФ-093 
с добавками катализатора и без них (рис. 4). Ис-
следования показали, что достаточная величина 
удельной массы (mуд) и хорошее качество покрытий 
наблюдаются в диапазоне напряжений 60…90 В. 
Поэтому все дальнейшие исследования процессов 
отверждения покрытий, проверки их физико-меха-
нических и противокоррозионных свойств прово-
дились на образцах, окрашенных при напряжении 
60 В в течение 60 сек.

Исследование процессов отверждения прово-
дилось при температурах 160 °С и 180 °С по содер-
жанию гель-фракции в покрытиях. Стандартный 
режим отверждения грунтовки ВКФ-093: 180 °С, 
30 мин. Сравнительная характеристика процес-
сов структурирования покрытий, полученных 
из водной грунтовки ВКФ-093 (базовая компози-
ция) и отвержденных при различных температу-
рах, (рис. 5) свидетельствует о том, что при 160 °С 
получаются покрытия с низким содержани-
ем G-фракции, что не позволяет использовать их 
при дальнейшей эксплуатации.

Введение модификатора существенно изме-
няет скорость формирования покрытий (рис. 6). 
Как видно из представленной сравнительной ги-
стограммы, покрытия, полученные из компози-
ций, содержащих модифицирующую добавку 
и отвержденные при 160 °С, значительно превос-
ходят по величине G-фракции покрытия из базо-
вой композиции, отвержденные при 180 °С за тот 
же временной интервал.

На гистограмме (рис. 7) видно, что при исполь-
зовании композиции, содержащей катализатор, 
покрытия можно отверждать при 180 °С, но уже 

C, %ξ, mV

Рис. 2. Зависимость изменения ζ-потенциала 
от концентрации растворов при различном 

содержании катализатора

pH

C, %

Рис. 3. Зависимость величины рН водных растворов 
плёнкообразователей от их концентрации и добавок 

катализатора

большего числа противоионов R’3N+H из адсорбци-
онного слоя в диффузный. Концентрация их в дис-
персионной среде увеличивается. Одновременно 
с этим увеличивается число свободных зарядов 
карбанионов RCOO– на поверхности мицеллы.

При взаимодействии с водой возможна частич-
ная регенерация карбоксильных групп очень сла-
бых олигомерных поликислот плёнкообразова- 
теля [1]:

RCOO– + H2O = RCOOH + OH–, (2)

что и обусловливает возрастание величины рН 
раствора при разбавлении композиции.

Однако, в отличие от поведения непигменти-
рованных водоразбавляемых композиций введение 
наполнителя – неорганического пигмента вносит 
определенные поправки. Взаимодействие полиме-
ра с поверхностью твердого наполнителя приводит 
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не 30 мин, как указано в стандарте на этот матери-
ал, а за значительно меньший период – 15…20 мин.

Исходя из полученных результатов, для прак-
тического использования могут быть рекомендова-
ны два режима пленкообразования покрытий, по-
лучаемых из модифицированных композиций:

1. Температура – 180 °С, продолжительность – 
15 мин.

2. Температура – 160 °С, продолжительность – 
30 мин.

Оценка физико-механических и противокор-
розионных свойств покрытий проводилась по стан-
дартным методикам, принятым в технологии лако-
красочных покрытий.

Исследования показали, что физико-механи-
ческие свойства покрытий соответствуют техни-
ческим показателям как при отверждении по стан-
дартному режиму, так и при пониженной до 160 °С 
температуре. Введение в состав композиции ка-

тализатора отверждения позволило улучшить со-
лестойкость покрытий с шести до двенадцати су-
ток, а кислотостойкость с пяти до одиннадцати су-
ток. Очевидно, это связано с увеличением степени 
структурирования пленок, о чем свидетельствуют 
результаты исследования G-фракции покрытий.

Выводы

Разработана методика введения катализато-
ра – резината кобальта в состав водоразбавляе-
мых композиций для электроосаждения на осно-
ве грунтовки ВКФ-093. Оптимизирован состав 
разработанной композиции, изучены её колло-
идно-химические свойства и режимы нанесения  

móä, ã/ñì2

U, B

Рис. 4. Зависимость удельной массы покрытий 
от напряжения

G, %

τ, ìèí

Рис. 5. Влияние температуры отверждения 
покрытий на основе грунтовки ВКФ-093 

на содержание G-фракции

G, %

tîòâ, ìèí

Рис. 6. Влияние времени отверждения покрытий 
на содержание G-фракции

G, %

tîòâ, ìèí

Рис. 7. Влияние времени отверждения покрытий 
на содержание G-фракции
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на окрашиваемые поверхности. Показана высо-
кая каталитическая активность резината кобальта 
на процессы структурирования электроосажден-
ных покрытий, что дает возможность уменьшить 
продолжительность или температуру их формиро-
вания, тем самым значительно снизить энергоем-
кость производства.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Программы фундаментальных исследований РАН 
№ 34П.
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