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Раздел 2.6.10.                          Технология органических веществ

Рассматриваются вещества, которые могут быть
использованы в качестве модификаторов и напол�
нителей для изменения основных свойств и воз�
можности применения порошковых лакокрасоч�
ных материалов для защиты нефтегазового
оборудования от коррозии. Наиболее применяемы�
ми модификаторами являются пластификаторы,
отвердители, термофотостабилизаторы, антиста�
рители и стабилизаторы. Применение модифика�
торов и наполнителей позволяет существенно рас�
ширить область применения термопластичных
покрытий в нефтегазовой отрасли, обеспечить их
рентабельность и конкурентоспособность на рынке
лакокрасочных материалов.
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The article provides information on the need to improve
the properties of thermoplastic coatings by adding
modifiers and fillers. It examines substances that can be
used as modifiers and fillers to change the basic properties
and the possibility of using powder paints and varnishes
to protect oil and gas equipment from corrosion. The
most commonly used modifiers are plasticizers,
hardeners, thermal and photo�stabilizers, anti�aging
agents and stabilizers. The use of modifiers and fillers can
significantly expand the scope of application of
thermoplastic coatings in the oil and gas industry, ensure
their profitability and competitiveness in the paint and
varnish market.
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Применение порошковых лакокрасочных
материалов (ПЛКМ) в качестве термопластичных
защитных покрытий в последнее время получило
широкое распространение во всем мире. Наиболее
перспективными из них являются покрытия на
основе полиолефинов, в первую очередь, из поли�
этилена. Такие покрытия имеют хорошую адге�
зию, эластичность, стойкость к воздействию воды
и атмосферы, в связи с чем они могут применятся
в качестве антикоррозионных, химически стой�
ких, антифрикционных, декоративных и электро�
изоляционных.

ПЛКМ представляют собой многокомпонен�
тные дисперсные системы, которые состоят из
твердых частиц – пленкообразователей, модифи�
каторов и пигментов. Улучшение свойств порош�
ковых красок и покрытий может быть достигнуто
посредством химической и физической модифи�
кации пленкообразователей 1–3. В качестве моди�
фикаторов в порошковых красках часто выступа�
ют олигомеры, мономеры или полимеры. При со�
ставлении рецепта порошковой краски необходи�
мо регулировать такие параметры, как сыпучесть
порошков, температуру текучести и вязкость рас�
плавов 4, 5. Например, введение эпоксидных оли�
гомеров в массовой доле от 5 до 20 % в порошко�
вые краски на основе полиолефинов (полиэтиле�
на, поливинилхлорида, полифторолефинов) су�
щественно повышают адгезионную прочность,
твердость, теплостойкость и противокоррозион�
ную устойчивость термопластичных покрытий на
их основе 6.

Для улучшения свойств порошковых красок,
созданных на основе полиолефинов, перспектив�
ными являются мономеры 7, 8. Мономеры в соста�
ве краски могут применяться в жидкой и в крис�
таллической твердой форме 4. Мономер выступа�
ет в качестве своеобразного пластификатора
пленкообразователя до температуры распада ини�
циатора. Он снижает температуру текучести и
вязкость расплава, что способствует лучшему
формированию покрытия. Инициирование про�
цесса полимеризации приводит к образованию
нового полимера в среде основного пленкообразо�
вателя. За счет соотношения компонентов, типа
инициатора и природы полимерно�мономерной
пары можно получить как гомогенные, так и гете�
рогенные пленки в виде просто механической сме�
си разнородных полимеров или же привитых по�
лимеров и сополимеров 9–12.

Также в качестве модификатора полиэтиле�
новых покрытий нередко используют отвердите�
ли или структурирующие добавки. Тип отвержда�
ющей системы влияет на многие свойства порош�
ковых красок: стабильность, условия отвержде�
ния, внешний вид, механические, электрические и

защитные свойства образующихся покрытий. На�
пример, для активации процесса отверждения
снижения температуры или ускорения формиро�
вания покрытий применяют ускорители, или ак�
тиваторы, сочетая их с соответствующими отвер�
дителями 13. Структурирующими агентами для
полиэтилена являются органические пероксиды,
такие как бензоилпероксид и дикумилпероксид, а
также 2,5�диметил�2,5�ди�трет�бутилперокси�
гексан, 1,3�ди�трет�бутилпероксиизопропилбен�
зол, сера и другие серосодержащие соединения,
такие как дибензтиазилдисульфид и меркапто�
бензтиазол. Кроме того, к числу структурирую�
щих агентов относятся хинон�М�галогенимиды,
пероксикарбонаты, азиды и силаны 14.

Скорость химического отверждения в значи�
тельной степени зависит от количества и равно�
мерности распределения структурирующих аген�
тов в массе полимера. Одним из эффективных ме�
тодов является диффузионный, при котором по�
лимер в виде порошка или гранул обрабатывается
раствором отвердителя в углеводородном раство�
рителе. После завершения процесса диффузии ра�
створитель удаляют, а полимер отверждается 15.
Частой добавкой для порошковых полиэтилено�
вых красок является дикумилпероксид. полиэти�
лена, вводя в него дикумилпероксид. Количество
сшивающих добавок обычно составляет 0.2–3.0
массовых долей. Структурирование пероксидами
ускоряется в присутствии небольших количеств
серы и серосодержащих соединений каптакса,
альтакса, тиурамдисульфида 16–19.

Структурирование полиэтилена существен�
но уменьшает степень кристалличности, изменяет
морфологию надмолекулярных структур, образуя
мостичные связи, характер которых зависит от ус�
ловий проведения процесса. Эти изменения в
структуре положительно сказываются на свой�
ствах полиэтилена и получаемых из него покры�
тий 20, 21. Снижается модуль упругости полимера
и увеличиваются прочность при растяжении, от�
носительное удлинение и адгезия покрытий 14. На
рис. 1 представлены кривые растяжения термо�
пластичного покрытия на основе полиэтилена
после выдержки в камере солнечной радиации в
течение 500 ч с применением различных модифи�
каторов, полученные с помощью универсальной
испытательной машины UTM 4204.

Кривые 1 и 2 (справа) иллюстрируют значи�
тельное увеличение относительного удлинения и
прочность при растяжении после испытания в ка�
мере солнечной радиации Sonacme SX�1000H. Со�
гласно рисунку видно, что после испытаний зна�
чение прочности при разрыве и относительного
удлинения при разрыве было более 95% от на�
чального значения. Запас прочности покрытий,
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представляющий собой отношение разрушающе�
го напряжения при растяжении к величине внут�
ренних напряжений, возрастает от 2 до 5 раз. От�
мечается, что адгезия образцов к стали при струк�
турировании в присутствии дикумилпероксида
увеличивается также в 2–5 раз. Таким образом, ве�
роятность растрескивания и отслаивания покры�
тий при длительной эксплуатации резко умень�
шается 7. Весьма важным является также повыше�
ние тепло� и морозостойкости полиэтиленовых
покрытий при структурировании. Полимер, сши�
тый с помощью дикумилпероксида (2–3 %) или
радиационным облучением, имеет рабочую тем�
пературу выше 90 оС и выдерживает кратковре�
менный нагрев до 132 оС, тогда как эти температу�
ры для исходного полимера равны соответственно
80 и 100 оС. Температурный интервал эксплуата�
ции при этом увеличивается, и составляет уже от
минус 65 до 130 оС 5.

Термопластичные покрытия часто эксплуа�
тируются в атмосферных условиях при воздей�
ствии солнечной радиации, вызывающей усилен�
ную термо� и фотодеструкцию полимеров. Поэто�
му термофотостабилизатор в рецептуре краски
является важным модификатором. Для большин�
ства полимерных пленкообразователей наиболее
подходят такие антистарители, как производные
оксибензофенона (например, 2�гидрокси�4�ок�
токсибензофенон), бензтриазолов (тинувин П),
бензоилферроценов, а также эфиры салициловой
кислоты (фенилсалицилат). Из пигментов для
всех полимеров хорошо зарекомендовал себя тех�

нический углерод, вводимый с массовой долей от
1.5 до 4.0 %, а для полиолефинов, в частности, ок�
сид цинка с массовой долей до 10% 13.

Чтобы улучшить сыпучесть порошков, обыч�
но добавляют высокодисперсные минеральные и
органические вещества: аэросил, мел, диоксид ти�
тана, технический углерод, порошки полимеров.
Также себя зарекомендовали синтетические пре�
параты, получаемые путем обработки силанами и
другими веществами диоксида кремния и извест�
ные под фирменными названиями: силанокс, си�
лоид, букпаудефлоу 12. Их вводят в количестве
0.5–1.5 % в готовую краску путем сухого смеше�
ния и потому нередко называют вторичными до�
бавками. За счет гидрофобности они адсорбиру�
ются на поверхности частиц краски, образуя раз�
деляющий монослой с низким коэффициентом
трения. Иногда для улучшения сыпучести и сни�
жения электризуемости частиц порошковой крас�
ки в нее вносят небольшие количества антистати�
ческих препаратов: технический углерод, оксида
алюминия, а также добавки стеарата цинка и неко�
торых ПАВ, например, октадециламина и др.

Для устранения дефектов покрытий, образу�
ющихся при их нанесении (кратеров, проколов,
шагрени и т.п.) в состав порошковых красок вво�
дят модификаторы, позволяющие изменять вяз�
кость и поверхностное натяжение расплавов и тем
самым улучшить декоративные свойства покры�
тий. В случае термопластичных пленкообразова�
телей для улучшения растекания используют не�
летучие или летучие низкомолекулярные веще�

Рис. 1. Кривые растяжения для термопластичного покрытия на основе полиэтилена после выдержки в камере сол�
нечной радиации



Башкирский химический журнал. 2024. Том 31. №4                                        89

ства, совместимые с пленкообразователем в рас�
плаве, снижающие температуры плавления или
текучести полимера или же уменьшающие вяз�
кость расплавов. При этом вводят следующие до�
бавки: стеарат цинка, парафин, антрацен, фенант�
рен, спирты (цетиловый, стеариловый), эфиры
глицерина (монорицинолевый), стеариновую
кислоту, сульфонат кальция и др. 14. Применение
агентов растекания также положительно сказыва�
ется на увеличении адгезионной прочности тер�
мопластичных покрытий.

Для снижения температуры и времени фор�
мирования термопластичных покрытий в пленко�
образователь обязательно вводят пластификато�
ры. Пластифицировать порошковые пленкообра�
зователи можно как жидкими, так и твердыми
пластификаторами. Первые применяют как не�
посредственно в жидком состоянии, так и в латен�
тной форме – в капсулированном виде или адсор�
бированными на цеолитах или других активных
наполнителях. Пределы введения жидких пласти�
фикаторов определяются температурой стеклова�
ния пластифицированной системы. Полимер пос�
ле пластификации должен оставаться в застекло�
ванном состоянии. Но даже в этом случае вслед�
ствие проявления капиллярных сил жидкости,
адсорбированной на частицах, наблюдается их ча�
стичная агрегация, и сыпучесть порошков заметно
падает 12. Твердыми пластификаторами служат
различные нелетучие, совместимые с полимером
кристаллические низкомолекулярные вещества с
температурой плавления 50–200 оС. Их можно
вводить в порошковые смеси в достаточно боль�
ших количествах как в виде расплава, обрабаты�
вая полимер при нагревании, так и путем механи�
ческого смешения порошков. Твердые пластифи�
каторы в отличие от жидких в меньшей степени
снижают сыпучесть порошков, но их технологи�
чески легче вводить в композицию краски. Плас�
тификаторами для полиэтилена могут служить
вазелиновое масло, антрацен, трифенилфосфат,
малеиновая кислота.

Пластифицированные композиции имеют
более низкие значения температуры текучести и
вязкости расплава; соответственно снижается и
температура формирования покрытий. Таким об�
разом, добавка пластификатора влияет на вяз�
кость расплавов полимеров так же, как и повыше�
ние температуры. Существенна роль пластифика�
торов и в регулировании свойств покрытий.

Пластификаторы изменяют и многие другие
свойства покрытий: снижают модуль упругости и
твердость, увеличивают гибкость, относительное
и остаточное удлинение. Для многих пластифици�
рованных покрытий характерна более высокая ад�
гезия по сравнению с непластифицированными.

Вероятно, вследствие понижения вязкости рас�
плавов при пластификации усиливаются микро�
реологические явления в пограничных слоях, бла�
гоприятствующие установлению контакта пленки
с подложкой 5.

Следует отметить, что стабилизаторы по�
рошковых покрытий должны не только оказывать
эффективное стабилизирующее действие, но и
быть нелетучими и не влиять отрицательно на ад�
гезионную прочность. Кроме того, предпочти�
тельнее использовать твердые составы, поскольку
их легче вводить обычным механическим смеше�
нием. Стабилизирующие вещества характеризует
избирательное действие и специфичность для
каждого вида полимеров. В плане адгезионной
прочности полиолефинов лучше всего показали
себя серосодержащие стабилизаторы.

Таким образом, в связи с тем, что покрытие
подвергается одновременному воздействию кор�
розионной технологической среды и природным
факторам (ультрафиолетовое излучение, перепа�
ды температур и т.п.), пленкообразователь порош�
ковой краски требует значительной модифика�
ции. Чтобы повысить стойкость покрытий к фото�
старению, используют фотостабилизаторы. Са�
мыми распространенными из них считаются
производные оксибензофенона, бензтриазолов,
бензоилферроценов и эфиры салициловой кисло�
ты. Некоторые марки полиолефинов уже про�
мышленно выпускают в стабилизированном виде.

Для предотвращения дефектов покрытия в
состав краски вводятся добавки, которые позво�
ляют изменить поверхностное натяжение и вяз�
кость расплавов. Для улучшения растекания со�
става на полиэтилене добавляется стеарат цинка,
парафин, антрацен, фенантрен. Для многих по�
рошковых красок широко распространено ис�
пользование сополимеров алкилакрилатов, кото�
рые дополняет винилацетат, винилбутиловый
эфир, 2�этилгексилакрилат и другие мономеры,
количество которых составляет 0.3–2 %. Наиболь�
шую эффективность показывают акрилатные со�
полимеры, молекулярная масса которых состав�
ляет от 1500 до 20000. Не менее результативны
такие добавки как поливинилбутираль и поливи�
нилбутиловый эфир или препарат модафлоу. В
большинстве случаев применение агентов расте�
кания оказывает положительное влияние на адге�
зионную прочность покрытия.

Чтобы улучшить сыпучесть порошков, обыч�
но используют твердые высокодисперсные мине�
ральные и органические вещества. С этой же це�
лью вводится в порошковые покрытия небольшое
количество антистатических препаратов, среди
которых оксид алюминия, стеарат цинка и некото�
рые ПАВ, к примеру, октадециламин.
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