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Методом электрохимического отслаивания изучена адгезия акрилу-
ретановых покрытий к стали. Установлено влияние структуры 
гидроксилсодержащих акриловых олигомеров и режимов отвержде-
ния на электрохимическое отслаивание сформированных акрилуре-
тановых покрытий. 

 

Введение 

В настоящее время в мировой лакокрасочной промышленности имеется тенденция 
по снижению выбросов в атмосферу вредных и токсичных органических растворителей. 
На смену традиционным органоразбавляемым лакокрасочным материалам (ЛКМ) при-
ходят ЛКМ с ограниченным содержанием летучих органических соединений (ЛОС) или 
не содержащие их совсем (в том числе водно-дисперсионные материалы) [1, 2]. Однако 
при переходе к ЛКМ с ограниченным содержанием летучих органических соединений от 
традиционных композиций возникают следующие проблемы: реология и контроль вяз-
кости; контроль толщины полимерных адгезированных пленок и защитно-декоратив-
ных свойств. 

Снижение содержания ЛОС актуально для всех ЛКМ с различными пленкообразу-
ющими системами. Особенно актуально для акрилуретановых материалов, широко ис-
пользуемых в различных сферах деятельности. Они применяются для получения высо-
кокачественных долговечных покрытий с превосходными физико-механическими и за-
щитными свойствами [3, 4]. Они характеризуются быстрым временем отверждения, хи-
мической стойкостью, атмосферо-, водо-, абразивo-, морозо- и термостойкостью. Акри-
луретановые покрытия обладают превосходной адгезией к различным подложкам, вклю-
чая металл, древесину, пластмассу, бетон и т. д. Кроме того, готовые покрытия имеют, 
как правило, отличный внешний вид, 
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В условиях ужесточения конкурентной борьбы производители ЛКМ с целью сни-
жения себестоимости рецептур вынуждены минимизировать содержание не только 
ЛОС, но и дорогостоящего сырья в рецептурах ЛКМ. На себестоимость конечного про-
дукта и свойства ЛКП оказывает существенное влияние главным образом тип гидрок-
силсодержащего полиола, применяющегося в качестве основного пленкообразователя в 
лакокрасочной системе. 

Имеющиеся в настоящее время на рынке гидроксилсодержащие акриловые сопо-
лимеры различных производителей часто характеризуются одинаковыми показателями 
(гидроксильное число (ГЧ), кислотное число (КЧ), вязкость, массовая доля нелетучих ве-
ществ в форме поставки, температура стеклования и др.). Эти свойства регулируются за 
счет изменения состава и соотношения мономерных звеньев в гидроксилсодержащем ак-
риловом олигомере. Таким образом, два сополимера с аналогичными физическими 
свойствами могут иметь различный состав. Такие продукты позиционируются постав-
щиками сырья как аналогичные. Замена их в рецептурах ЛКМ может приводить к суще-
ственному изменению свойств получаемых покрытий. В большинстве случаев это явля-
ется недопустимым для разработчика ЛКМ и конечного потребителя. При замене сырья 
с целью удешевления необходима комплексная проверка физико-механических и защит-
ных свойств покрытий.  

В данной работе представлен материал по исследованию влияния структуры гид-
роксилсодержащего акрилового олигомера и режимов отверждения на адгезию к стали 
формируемых акрилуретановых покрытий. Адгезия изучена методом электрохимиче-
ского отслаивания. 

Известен метод катодного отслаивания, который основан на том, что разрушение 
адгезионного контакта происходит за счет выделения водорода. В настоящей работе ис-
пользуется метод, в котором подложка под покрытием попеременно меняет знак в соот-
ветствии с частотой наложенного напряжения. Частота переменного напряжения со-
ставляла 50 Гц. При таком подходе не происходит разрушения инертного анода, вызыва-
ющего изменение окружающей среды. При этом испытуемый образец подключается к 
одному из контактов источника переменного напряжения. В процессе эксперимента из-
меняется сила тока в цепи, которая при неизменном напряжении пропорциональна пло-
щади отслоившегося от подложки покрытия. 

Экспериментальная часть 

Исследования проводились на примере композиций, содержащих различные гид-
роксилсодержащие акриловые олигомеры. Акриловый олигомер в композиции 1 (АО-1) 
содержал преимущественно вторичные гидроксильные группы. Акриловый олигомер 
композиции 2 (АО-2) содержал первичные гидроксильные группы. Акриловый олиго-
мер композиции 3 (АО-3) содержал как первичные, так и вторичные гидроксильные 
группы в мольном соотношении 1:1. Сшивающим агентом служил алифатический поли-
изоцианат биурет гексаметилендиизоцианата, который вводился в акриловые компози-
ции из расчета [-NCO]/[-ОН] = 1,0. 
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 Акриловые композиции доводились до рабочей вязкости введением смесевого 
растворителя (ксилол/бутилацетат = 1/1) и наносились щелевым аппликатором с толщи-
ной 70 мкм на стальные пластины. Отверждение пленок в течение 14 суток проводилось 
при следующих температурных режимах:  

 - при комнатной температуре; 
 - 1 час при 40 °С, затем при комнатной температуре; 
 - 1 час при 60 °С, затем при комнатной температуре; 
 - 1 час при 80 °С, затем при комнатной температуре. 
 Толщина сухой плёнка составила 30 мкм. 
 Об адгезии акрилуретановых покрытий к стали судили по зависимостям относи-

тельного изменения тока от энергии отслаивания. Для этого в покрытии делался надрез 
до стали определенной площади калиброванным режущим инструментом. Пластинки 
помещались в 0,5М водный раствор NaOH, через них пропускали переменный электри-
ческий ток. В качестве электродов использовали пластину из нержавеющей стали и пла-
стину с нанесенным акрилуретановым покрытием. 

На рис. 1 приведены зависимости изменения относительного тока от энергии от-
слаивания акрилуретановых покрытий на стали. 

Повышение температуры отверждения акрилуретановых покрытий, с одной сто-
роны, должно приводить к уменьшению относительного тока при одной и той же при-
ложенной энергии отслаивания из-за увеличения густоты химической сетки, препят-
ствующей диффузии электролита и воды к подложке. С другой стороны, повышение тем-
пературы отверждения должно приводить к увеличению тока из-за нарастания внутрен-
них напряжений формируемых покрытий. 

Наблюдаемые на рис. 1 расположения зависимостей изменения относительного 
тока от энергии отслаивания указывают на это противоречие.  

 

  

а б 
Рис. 1. Зависимость изменения относительного тока от энергии отслаивания акрилуретановых покрытий 
на стали, сформированных на основе композиций с вторичными ОН-группами (а); первичными ОН-груп-
пами (б). Температуры отверждения: 1 – 20 °С; 2 – 40 °С; 3 – 60 °С; 4 – 80 °С 
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Для более наглядного восприятия полученных данных были сделаны срезы этих кри-
вых при энергии отслаивания 10000 Дж и по собранным данным построена таблица 1. 

При первом режиме отверждения адгезия акрилуретановых покрытий относи-
тельно высокая. Повышение температуры отверждения (переход ко второму режиму) 
приводит к резкому увеличению относительного тока отслаивания. Однако дальнейшее 
повышение температуры (переход к режимам отверждения 3 и 4) приводит к его умень-
шению. 

Очевидно, что при комнатной температуре отверждения (режим 1) формируется 
недостаточно развитая трехмерная сетка полимерной пленки. Для образования алофа-
натных, биуретных фрагментов цепи необходимы высокие температуры, т.к. энергия ак-
тивации их образования в 3-3,5 раза выше, чем реакции взаимодействия гидроксильных 
групп с изоцианатными. Неразвитость трехмерной химической сетки слабо препят-
ствует образованию межмолекулярнных (диполь-дипольных, дисперсионных) и хими-
ческих (хемосорбция) связей между функциональными группами полимерной цепи и 
активными центрами на поверхности металла. Низкое отслаивание акрилуретановых по-
крытий на основе олигомеров АО-1 и АО-2 при режиме отверждения 1 (см. табл. 1) объ-
ясняется высокой концентрацией таких физических и химических связей «полимер- ме-
талл».  

Переход ко второму и третьему режиму отверждения, с выдержкой 1 час при 40 и 
60 °С, логично приводит к увеличению густоты химической сетки. Наблюдаемое при 
этом увеличение отслаивания сформированных покрытий на основе акриловых олиго-
меров АО-1 и АО-2 (см. табл. 1) указывает на нарастание стерических препятствий обра-
зования физических и химических связей «полимер – металл».  

Переход к четвертому режиму отверждения, с выдержкой пленок при 80 °С в тече-
ние 1 часа, напротив, приводит к резкому уменьшению степени отслаивания покрытий 
на основе АО-1 и АО-2. При этом режиме отверждения трехмерная акрилуретановая 
сетка самая развитая, с высокими стерическими препятствиями для образования адгези-
онных связей металл-полимер. Низкое отслаивание этих пленок, очевидно, вызвано низ-
кой диффузией коррозионно-активных агентов (вода, кислород, электролиты) к под-
ложке через пленку. 

Таблица 1. Значения относительного тока коррозии при энергии отслаивания 10000 Дж, для покрытий с 
соотношением NCO/OH = 1:1 

Температурный режим АО-1 АО-2 АО-3 

№ 1 0,31 0,33 0,43 
№ 2 0,41 0,42 0,41 
№ 3 0,39 0,41 0,42 
№ 4 0,27 0,37 0,44 

Заключение 

Установлено, что структура гидроксилсодержащих акриловых олигомеров суще-
ственно влияет на адгезию акрилуретановых покрытий. Среди покрытий, сформирован-
ных при стехиометрическом соотношении NCO/OH, наибольшая адгезия наблюдается у 
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покрытий на основе акрилового олигомера со вторичными гидроксильными группами 
(АО-1). 

Установлено, что наилучшая адгезия покрытий образуется при 1-м и 4-м режимах 
отверждения. При 1-м режиме – за счет более полного взаимодействия функциональных 
групп полимера с активными центрами металла, а при 4-м – за счет более высокой гу-
стоты трехмерной химической сетки, препятствующей диффузии коррозионно-актив-
ных агентов. 
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