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1. Введение

1.1. История развития

Впервые краски начали использовать примерно 30 000 лет тому назад. Люди применя�

ли смеси из окрашенной глины, сажи, жира и других природных веществ для украше�

ния своих тел, домов и культовых мест. Одним из примеров этого являются пещерные

росписи, обнаруженные в южной Франции и северной Испании.

В древние времена

Во времена развитых цивилизаций Египта (с 4000 г. до н.э.), Греции и Рима использо�

вались сложные способы окрашивания для украшения или опознавания сосудов, ста�

туй, орудий труда и зданий. Сырьем служили растительные смолы, крахмал, мездро�

вый клей, молоко (продукты), пчелиный воск, древесный уголь и различные минера�

лы. Природные красители, такие, как индиго, пурпурный и красильная марена, при�

меняли для окрашивания текстиля, волокон, древесины, бумаги и кожи.

В отличие от описанного выше декоративного использования красок, искусство лакиров�

ки для получения ровной и блестящей поверхности было разработано в Китае, начиная

примерно с 2000 г. до н.э. Лаки делали на основе сока китайского дерева, и они, помимо

придания декоративного эффекта, выполняли также защитную функцию. Другое сырье –

бальзамы и смолы, киноварь и ультрамарин поступали преимущественно из Индии. Сло�

во «лак» произошло от «лакша» (laksha), которым в древнем священном индийском язы�

ке санскрит называли шеллак, представляющий собой смолу, вырабатываемую особыми

насекомыми («лаковые насекомые», lac insects) из сока индийского фигового дерева.

Развитие мореплавания обусловило появление новой важной  области применения ла�

кокрасочных материалов (ЛКМ). В IV в. до н.э. происходила широкая миграция из Ма�

лой Азии вплоть до Англии и Скандинавии как по суше, так и по морю. Деревянные

корабли, на которых перевозили мигрантов, делали водонепроницаемыми путем обра�

ботки смесями невысыхающих (неотверждаемых) масел с древесными смолами или

природным асфальтом.

Если теперь сделать скачок во времени и перейти примерно к 1100 году н.э., то мы об�

наружим, что немецкий золотых дел мастер и монах Рогер фон Хельмарсхаузен, Тео�

филус (Roger von Helmarschausen, Theophilus) описал приготовление лака путем нагре�

вания льняного масла с расплавленным янтарем. Этот процесс, известный как процесс

варки, получил дальнейшее развитие, и к XVII в. уже было разработано много составов

для приготовления лакокрасочных материалов и покрытий из различных природных

смол, льняного масла и спирта.
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В современную эпоху

Промышленная революция XVIII в. вызвала резкое увеличение спроса на лакокрасочные

материалы. В частности, возрастающее количество товаров и сооружений, производимых

из склонного к ржавлению железа, требовало их защиты от разрушения под влиянием ат�

мосферных воздействий. Кроме того, странам, экономика которых сильно зависела от мо�

реплавания, требовались большие количества судовых красок. Первые лакокрасочные за�

воды, которые появились в Англии в 1790 г., выросли из средних по размеру лакокрасочных

мастерских. Затем появились заводы в Голландии, а позднее — в Германии и других странах.

Даже в XIX в. все сырье для производства лакокрасочных материалов, за исключением не�

скольких синтетических пигментов, уже выпускаемых в промышленном масштабе [желез�

ная лазурь (милори), синий кобальт, зеленый минеральный пигмент, желтый крон], было

природным. Тогда начали различать краски с большим содержанием летучих компонентов

(volatile paints), лаки и краски с большим содержанием масла (long�oil paints). Последние

производили путем совместного нагревания смол с высыхающими маслами в «варочных

котлах», добавляя при необходимости пигменты. Сильно возросла механизация процесса

добавления пигментов – вначале использовали конические мельницы, затем, с начала ХХ

в. — цилиндрические. Большим недостатком этих материалов было длительное время их

высыхания; требовалось несколько недель, для того чтобы окрасить вагон или машину.

В ХХ веке

Огромные изменения в технологии ЛКМ произошли в начале ХХ в. Особенно важны�

ми были следующие достижения:

• развитие полимерной химии;

• изобретение в 1913 г. Генри Фордом производственной линии для массового

выпуска автомобилей.

В ответ на требования по ускорению процесса окрашивания была разработана техно�

логия нанесения нитроцеллюлозных ЛКМ распылением.

В 1907 г. на рынке появился первый полностью синтетический полимер – фенолфор�

мальдегидный конденсат («Бакелит»). Вслед за ним быстро появились виниловые по�

лимеры, мочевиноформальдегидные и, начиная с 1930 г. и далее, алкидные смолы, ак�

риловые, полиуретановые и меламиноформальдегидные. Эпоксидные смолы начали

применять в конце 1940�х годов. Диоксид титана занял место основного белого пиг�

мента после начала его массового производства в 1919 г.

Эти достижения в химии ЛКМ сопровождались параллельными успехами в развитии

технологии покрытий. В дополнение к различным способам нанесения кистью и рас�

пылителем появились новые – электроосаждение, электростатическое распыление и

порошковая окраска. Наряду с естественной сушкой на воздухе были разработаны ме�

тоды инфракрасного и радиационного отверждения (УФ�, ускоренными электрона�

12



ми), продолжала развиваться автоматизация процессов окрашивания. Следует упомя�

нуть о все возрастающей роли экологических технологий, не загрязняющих воздух и

воду и уменьшающих отходы производства.

Методы испытаний ЛКМ и покрытий (Пк) можно рассматривать как опору, на которой

держится современная лакокрасочная промышленность. Надежный количественный

контроль способности к растеканию, оптических свойств, высыхания, адгезии, противо�

коррозионного действия и многих других свойств ЛКМ и/или Пк является необходимым

условием для дальнейшего улучшения качества продукции и ее практического примене�

ния. В настоящее время многие компании продают приборы для разнообразных методов

испытаний, большинство из которых регламентировано соответствующими стандартами.

Подводя итог, можно сказать, что производство и применение ЛКМ и Пк развивалось с доисто�

рических времен, пройдя путь от искусства отдельных кустарей, эмпирического ремесла до со�

временных, весьма сложных технологий, основанных на достижениях многих отраслей знаний.

1.2. Экономическое значение лакокрасочных материалов и покрытий

Лакокрасочная промышленность является средней по размерам, хотя и с усиливаю�

щейся тенденцией к интернационализации. В 1966 г. около 300 лакокрасочных заводов

в Германии с персоналом примерно 23 000 человек производили свыше 1,7 млн. т ЛКМ

и растворителей на общую сумму приблизительно 4 млрд. евро. Это составляло около

0,7% товарного производства Германии. Произведенное количество эквивалентно 3000

полностью загруженных поездов.

Экономическая выгода этих материалов становится очевидной, если посмотреть на их

применение. Подавляющее большинство Пк на основе  ЛКМ, кроме придания декора�

тивного вида, имеет целью защитные функции, а значит, и сохранение ценностей. 1,7

млн. т ЛКМ можно окрасить и поэтому защитить от коррозии, разрушения под влия�

нием атмосферных воздействий и/или механического разрушения площадь примерно

в 2600 км2 (равную почти по размеру Оксфордширу) покрытием толщиной 200 мкм.

Ассортимент производимой продукции весьма широк, %:

• водоэмульсионные краски и штукатурки ≈ 45

• органоразбавляемые материалы ≈ 35

• порошковые краски ≈ 4

• материалы для электроосаждения

водоразбавляемые материалы  

промышленного назначения ≈ 16

другие материалы

В приведенном выше соотношении продукции доля порошковых красок обманчиво

кажется слишком низкой, поскольку 1 ч. (по массе) порошковой краски эквивалентна

2 – 3 ч. (по массе) жидкой.
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Мы закончим этот раздел рассмотрением трех классов безопасных для окружающей

среды материалов: водоразбавляемых, порошковых и с высоким сухим остатком. Еже�

годное производство этих материалов постоянно возрастало с середины 1970�х годов

(рис.1.1). В 1977 г. производство этих трех типов материалов в Германии составляло

152 000 т или около 53% общего объема выпуска ЛКМ промышленного назначения.

Для полноты картины необходимо упомянуть, что имеются другие материалы с низким

содержанием растворителей или без них, например материалы радиационного отверж�

дения, двухкомпонентные системы без растворителей и водоэмульсионные краски.

1.3. Классификация и состав лакокрасочных материалов

Стандарт ДИН 55 945 (выпущен в декабре 1988 г.)1) называется «Краски и лаки. Термины

и определения для лакокрасочных материалов. Основные термины».

Согласно этому стандарту, краской называется продукт в жидком или пастообразном

виде, который наносится главным образом кистью, валиком или распылителем.

Продукт на основе органических связующих (модифицированных природных веществ,

синтетических полимеров), который после нанесения на подложку образует когезион�

ную, водонепроницаемую (непоглощающую), защитную и, возможно, декоративную

пленку, называется покрывным материалом (coating material). Само Пк правильно называть

покрывной системой (coating system); она входит в состав покрывной пленки (coating film).

Этим определением не охватываются (полимерные) водоэмульсионные, силиконовые

водоэмульсионные и клеевые краски, а также типографские краски.

1) Сейчас ДИН ЕН 971�1.

Производство,
в тыс. т Водоразбавляемые

материалы

Материалы с высоким
сухим остатком

Порошковые краски

Рис. 1.1.

Производство безопасных для окружающей
среды материалов в Германии в 1987 –
1997 гг. [4] (Водоразбавляемые материалы:
только материалы для электроосаждения,
за исключением латексных красок)



Покрывной порошок (coating powder) представляет собой порошковый материал (pow�

der coating), который образует пленку после нанесения на подложку и сплавления.

(Так как покрывные порошки не находятся в жидком или пастообразном состоянии,

то по определению они не относятся к категории красок.) Термином краска (paint)

называют пигментированный материал или пигментированный лак («блестящая кра�

ска», gloss paint). Этот стандарт включает также другие материалы, такие, как напол�

нители, штукатурки на основе синтетических смол и покрывные составы для пола.

Все покрывные материалы имеют состав, представленный ниже. Необязательно все

из перечисленных компонентов присутствуют в различных покрывных материалах.

(Прозрачный лак не содержит никаких пигментов, а в поршковой краске отсутствуют

растворители.):

Пигменты

Тонкодисперсные придающие цвет и/или ингибирующие коррозию порошки, практи�

чески нерастворимые в применяемой среде (растворителе), например диоксид титана,

сажа, перламутровые пигменты, фосфат цинка.

Наполнители

Порошки, практически нерастворимые в применяемой среде, которые придают или

улучшают отдельные технологические свойства и увеличивают объем покрывного ма�

териала (степень наполнения).

Пленкообразователи 

Полимерные или образующие полимеры вещества, ответственные за образование

пленки, например хлорированный каучук, алкидная смола, полиэфир/полиизоциа�

натные смеси (двухкомпонентные системы), олигоэфиракрилаты (радиационноот�

верждаемые).

Добавки 

Вещества, обычно добавляемые в небольших количествах, которые влияют на отдель�

ные химические или технологические свойства, например ускорители отверждения

(катализаторы), загустители, диспергаторы, добавки, улучшающие розлив, матирую�

щие добавки, стабилизаторы.
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Покрывной материал

Нелетучая часть Летучая часть

Пигменты Растворители или дисперсионная среда

Наполнители Летучие добавки (продукты, выделяющиеся

Пленкообразовактели при горячей сушке)

Нелетучие добавки



Растворители

Жидкости или смеси жидкостей, способные растворять пленкообразователь (пленко�

образователи), например бутилацетат, бутилцеллозольв, уайт�спирит, вода.

При использовании для корректировки технологических свойств (вязкости) их назы�

вают также разбавителями (thinning agent or thinners).

Дисперсионные среды 

Жидкости, не растворяющие пленкообразователь (пленкообразователи), а удерживаю�

щие его в виде тонкой, микрогетерогенной дисперсии (или эмульсии), например вода,

а в неводных дисперсиях — углеводороды.

Следует остановиться еще на одном термине, который часто используют неправиль�

но, — «связующее» (binder). Согласно стандарту ДИН 55 945, связующим является не�

летучая часть покрывного (лакокрасочного) материала за исключением пигментов и

наполнителей, но включающая нелетучие добавки, такие, как пластификаторы и сик�

кативы. Однако  довольно часто термин «связующее» употребляют в смысле «пленко�

образователь».

1.4. Технология лакокрасочных материалов и покрытий 

(Coating technology)

В широком смысле слова весь курс обучения лакокрасочным материалам и покрыти�

ям – как в данном руководстве – можно рассматривать как «технологию покрытий»

(coating technology). Однако более точно термин coating technology в противополож�

ность химии Пк относится к технологии производства и переработки ЛКМ, причем пе�

реработку можно разделить на две стадии – процесс нанесения ЛКМ на изделие (рас�

пылением, окунанием, кистью и т.д.) и процесс сушки или отверждения (воздушная

сушка, горячая сушка, радиационное отверждение). 

Типичная проблема в технологии Пк, которая является показательной для мно�

гих других, это проблема соблюдения баланса между растеканием материала по

поверхности подложки после нанесения и образованием потеков и капель. После

нанесения материала на изделии  должна образовываться равномерно распреде�

ленная пленка. Для достижения этого любые неровности, возникшие при нане�

сении, такие, как следы от кисти, капли при распылении или следы от валика,

должны исчезнуть сами, пока пленка еще достаточно текучая, т.е. не слишком

высохшая.

С другой стороны, жидкая пленка не должна стекать с вертикальных поверхнос�

тей, так как это приведет к образованию потеков (running), наплывов (sagging) и

других дефектов. Таким образом, наносимый материал должен удовлетворять двум
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противоречащим друг другу требованиям, и сбалансировать их можно только пу�

тем грамотного составления рецептуры материала и регулирования условий нане�

сения.

Решение этой проблемы зависит от следующих параметров:

• шероховатости поверхности подложки;

• формы и степени неровности исходной влажной пленки;

• характера испарения растворителя или смеси растворителей;

• изменения вязкости в процессе испарения;

• реологических свойств (ньютоновское поведение, псевдопластическое, тиксотроп�

ное);

• поверхностного натяжения (величины и постоянства);

• наклона рассматриваемой поверхности.

Этот пример иллюстрирует не только всю сложность технологии покрытий, но также

показывает, что при разработке ЛКМ их свойства должны полностью соответствовать

технологическим условиям при нанесении.
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2. Исходное сырье

2.1. Пленкообразователи

Пленкообразователями, которые часто неточно называют связующими (см.1.3), могут

быть обычно органические полимеры или олигомеры (преполимеры), которые образу�

ют полимеры в процессе отверждения покрытия. Назначение пленкообразователя –

образовывать когезионную лакокрасочную пленку или Пк на конкретной подложке и,

если нужно, удерживать вместе все другие нелетучие компоненты данного Пк, в осо�

бенности пигменты и наполнители. Таким образом, пленкообразователь является ос�

новой (базисом) любого ЛКМ.

В зависимости от происхождения пленкообразователи могут быть разделены на:

• природные;

• модифицированные природные (искусственные);

• синтетические.

Важность пленкообразователей возрастает в указанной выше последовательности. Не�

модифицированные природные вещества в настоящее время используются в очень не�

большом количестве в немногих ЛКМ, их никогда не применяют в качестве единствен�

ного пленкообразователя. За исключением так называемых биопокрытий (bio�coatings)

или природных Пк (natural coatings), природные пленкообразователи используют в наше

время в основном в некоторых типографских красках.

Прежде чем перейти к рассмотрению химии и свойств отдельных пленкообразовате�

лей, важно ознакомиться с основами науки о полимерах, которые будут изложены в

следующем разделе.

2.1.1. Основы науки о полимерах

2.1.1.1. Основные понятия

В данном разделе рассматриваются основные понятия химии полимеров, которые

имеют отношение к области пленкообразователей.

Мономером называется вещество, состоящее из малых реакционноспособных молекул,

которые могут быть превращены в полимер по реакции полимеризации или поликон�

денсации (см. ниже).
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Примеры:

Полимер (высокомолекулярное вещество) представляет собой вещество, состоящее из

(очень) длинных молекул полимера (макромолекул) или протяженных сетчатых моле�

кулярных структур. Макромолекулы могут иметь молекулярную массу от нескольких

тысяч до нескольких миллионов г/моль.

Примеры:

19



Сравнительно низкомолекулярные полимеры вплоть до молекулярной массы 2000

г/моль называются олигомерами.

Полимеризацией называется химическая реакция, в которой один или более (разных)

мономеров превращаются в полимер. Ниже кратко рассматриваются три основных ти�

па реакций полимеризации.

• Полимеризация присоединением по цепной реакции 

Полимерная молекула образуется сразу после начала реакции, максимум через не�

сколько секунд, за счет химического связывания многих молекул мономеров без выде�

ления побочных продуктов. Этот процесс можно представить, как показано ниже для

случая радикальной полимеризации:

С точки зрения химической кинетики это цепная реакция в том смысле, что за одним

актом стадии роста сразу же неизбежно следует очередной. Акриловые полимеры и по�

лимерные дисперсии являются примерами продуктов полимеризации.

• Конденсационная полимеризация (поликонденсация) 

Молекулы мономеров реагируют относительно медленно на отдельных, независимых

друг от друга стадиях роста с образованием полимера, при этом выделяются небольшие

молекулы побочных продуктов (в основном воды). Макромолекулы образуются в тече�

ние достаточно большого промежутка времени, обычно за несколько часов.

Схемы уравнения реакции (для бифункциональных мономеров):
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Синтез сложных полиэфиров (см. выше) или меламиноформальдегидных смол проис�

ходит по реакции конденсационной полимеризации с выделением воды.

• Полимеризация присоединением по ступенчатой реакции 

Реакция протекает примерно так же, как и конденсационная полимеризация, но без

выделения каких�либо побочных продуктов.

Схема уравнения реакции (для бифункциональных мономеров):

Примерами полимеризации присоединением по ступенчатой реакции являются сши�

вание эпоксидной смолы амином (см. выше) и образование полиуретанов из полиола

и полиизоцианата.

Продукты указанных реакций полимеризации обычно называют полимерами, поли�

конденсатами или полиаддуктами в соответствии с типом реакции.

Мономерным звеном или основным звеном называется часть полимерной молекулы, образован�

ная из молекулы мономера (мономер изменяется при вхождении в полимерную молекулу).

Термин структурный элемент (структурное звено, составное повторяющееся звено)

означает наименьшую возможную часть цепи полимерной молекулы; при построении

их в ряд – вплоть до концевых групп – эти элементы (составные звенья) образуют по�

лимерную молекулу. Только простые полимерные молекулы очень регулярного строе�

ния, такие как гомополимеры (см. ниже), содержат структурный элемент. Большинст�

во синтетических пленкообразователей является статистическими сополимерами (см.

ниже) и поэтому по определению не имеет структурных элементов.

Примеры:
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Линейные, разветвленные, сшитые полимеры

Как показано на рис. 2.1, линейные полимеры состоят только из цепных неразветвлен�

ных молекул. Разветвленные полимеры состоят из молекул, цепи которых имеют раз�

ветвления: там, где возможно, следует различать основную цепь и боковые цепи. Сши�

тые полимеры состоят из трехмерных молекулярных сеток. Среднее межузловое рассто�

яние сетки можно также характеризовать термином crossling density (частота попереч�

ных связей, плотность полимерной сетки, плотность сшивки) (см. 2.1.1.4).

В соответствии с данными структурами полимеры можно разделить на следующие три типа:

•Термопласты

Они представляют собой ли�

нейные или разветвленные,

размягчающиеся при нагре�

вании полимеры, раствори�

мые в подходящих раствори�

телях 1).

• Эластомеры

Слабосшитые2), эластичные

(или пластичные), нераство�

римые в растворителях, но

легко набухающие полимеры.

• Термореактопласты
(термореактивные)

Это сильно сшитые, почти не размягчающиеся при нагревании, нерастворимые, но сла�

бо набухающие в растворителях полимеры.

В случае полимеров диенов, т.е. молекул с двумя сопряженными двойными связями,

следует различать цис� и транс�полимеры, а также 1,2� и 1,4�полимеры, как показано

справа на примере формул бутадиена�1,3:
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1) Кроме редких исключений, таких как политетрафторэтилен.
2) Несшитые термоэластопласты являются относительно новым типом полимеров.

Рис. 2.1. 

Линейная, разветвленная и сшитая молекулы/полимеры



Гомополимеры, сополимеры 

При полимеризации одного мономера получают гомополимер. В случае участия двух

или более мономеров образуется сополимер. Используется также термин терполимер

для названия полимера, полученного из трех мономеров. В зависимости от характера

распределения мономерных звеньев в сополимере различают статистические, череду�

ющиеся, блоксополимеры и привитые сополимеры, что показано на схеме ниже.

Описанные выше структурные особенности полимерных молекул можно объединить

одним термином – первичные структуры. Вследствие того что молекулы принимают

различные формы в пространстве и затем группируются одна возле другой, появляют�

ся вторичные и агрегатные структуры.

2.1.1.2. Cтепень полимеризации, молекулярная масса, молекулярно�массовое

распределение

Размер полимеров может быть охарактеризован только усредненными значениями,

поскольку реакции полимеризации приводят к статистическому распределению моле�

кул по размерам. Обычно используют следующие величины:
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• Средняя степень полимеризации (Р):

Выражает среднее число мономерных звеньев (основных звеньев) в молекуле поли�

мера.

• Средняя молекулярная масса (М):

Выражает среднюю молекулярную массу полимерной молекулы.

Эти две величины связаны между собой молекулярной массой мономерного звена (в

случае гомополимеров) или средней молекулярной массой мономерного звена Ммоно

(в случае сополимеров):

Чаще пользуются средней молекулярной массой, чем средней степенью полимериза�

ции. Существует несколько определений средних значений молекулярной массы по�

лимера. Два из них, наиболее часто употребляемых, приведены ниже:

Среднечисловая молекулярная масса: 

где Ni — число молекул с молекулярной массой Mi , а ∑Ni — общее число молекул в на�

веске данного полимера.

С математической точки зрения среднечисловое значение является средним арифме�

тическим молекулярной массы.

Среднемассовая молекулярная масса:

Поскольку среднемассовая величина учитывает не число, а массу молекул, большие

молекулы оказывают большее влияние на расчетное среднее значение, чем то же чис�

ло малых молекул. Поэтому величины среднемассовой молекулярной массы превыша�

ют среднечисловые. Чем больше относительное различие между среднечисловыми и

среднемассовыми величинами (известное как неоднородность, U), тем шире молеку�

лярно�массовое распределение.
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(Вместо U часто используют отно�

шение D = Mw/Mn , называемое по�

лидисперсностью.)

На практике кривые молекуляр�

но�массового распределения не

симметричны, а искривлены, как

показано на рис. 2.2. У полиме�

ров, получаемых по реакции по�

лимеризации, молекулярно�мас�

совое распределение часто быва�

ет очень несимметричным, что

обусловлено отсутствием вре�

менного или пространственного

постоянства условий протекания

реакций полимеризации при осу�

ществлении их в промышленном

масштабе. Поэтому общее рас�

пределение является результатом перекрывания многих индивидуальных более уз�

ких распределений.

В промышленности обычно применяют три метода определения средних значений мо�

лекулярной массы.

• Вискозиметрия

Вискозиметрия основана на зависимости между молекулярной массой полимера и

вязкостью его раствора в соответствующем растворителе: при этом определяют ве�

личину средневязкостной молекулярной массы (или другие величины, например

значения К).

• Парофазная осмометрия

Это термодинамический (микрокалориметрический) метод; он позволяет опреде�

лить среднечисловую молекулярную массу.

• Гель"проникающая хроматография (ГПХ)

ГПХ получила распространение в качестве стандартного метода. Образец раство�

ра полимера пропускают через колонки, заполненные гелевыми набухающими

микропористыми частицами. Чем больше молекулы, тем менее часто или менее

глубоко они проникают в поры и, следовательно, более быстро выходят из ко�

лонки. Существуют методы, позволяющие по данным ГПХ рассчитать значения

среднечисловой, среднемассовой молекулярной массы или молекулярно�массо�

вое распределение.
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Рис. 2.2.

Кривые молекулярно�массового распределения пленко�
образователей (схематическое изображение, кривые
сглажены)



2.1.1.3. Вторичные и агрегат�
ные структуры полимеров

Молекулы несшитых полимеров,

как в растворе, так и в нераство�

ренном состоянии, обычно имеют

форму вытянутых в большей или

меньшей степени клубков (рис.

2.3). Это обусловлено тем, что, во�

первых, многие атомы полимер�

ной цепи, связанные друг с другом

одинарными связями, могут пово�

рачиваться относительно друг дру�

га практически в любом направле�

нии, а, во�вторых, наличием углов

связей, т.е. связи не расположены

относительно друг друга линейно.

В предельном случае практически

возможна вытянутая зигзагообраз�

ная цепь, однако вероятность того,

что все связи будут ориентированы

подобным образом, практически

равна нулю. (Для сравнения моле�

кулы газа заполняют все доступное

пространство, а не выстраиваются

самопроизвольно в цепь.)

Если присутствует одновременно

много таких полимерных клубков,

они могут разместиться либо рядом

друг с другом, оставаясь в основном

разделенными (ячеистая структура,

см. рис. 2.4, а), либо взаимно про�

никнуть друг в друга, образуя подо�

бие молекулярного войлока (сетча�

тая структура, см. рис. 2.4, b). Для

покрытий последняя структура бо�

лее предпочтительна, так как она

обеспечивает более высокие пока�

затели механических свойств.

В дополнение к этим статистиче�

ским условиям необходимо учи�

тывать наличие внутри� и межмолекулярных сил притяжения1) (ван�дер�ваальсовы си�
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Рис. 2.3.

Статистический клубок молекулы линейного 
полимера (макромолекулы) [3]

Рис. 2.4.

Агрегатные структуры полимеров

1) Внутримолекулярные: в самой молекуле, межмолекулярные: между разными молекулами.



лы и водородные связи) между полимерными сегментами. Обычно различают следую�

щие основные виды межмолекулярных взаимодействий:

• Дисперсионные силы:

Слабые; существуют между всеми атомами и молекулами (причина их появления: вре�

менные асимметрии в распределениях заряда внутри атомов и молекул).

• Полярные силы:

Средние по величине; существуют между полярными связями (постоянные диполи)

или ионами и поляризуемыми связями (наведенные диполи).

• Водородные связи:

Сильные; образуются главным образом между ОН� или NH� cвязями и свободными

электронными парами атомов O или N. [Прочность обычных химических связей (ва�

лентных связей) в десятки раз больше, чем водородных связей.]

Известно следующее общее правило: чем сильнее межмолекулярные силы притяже�

ния, тем сильнее взаимное связывание (сцепление) между разными макромолекулами

за счет укладки молекулярных сегментов. Одним из механических следствий межмоле�

кулярных взаимодействий является возрастание предела прочности полимера при рас�

тяжении.

Если молекулы или сегменты, кроме их взаимного притяжения, еще и упаковываются

в регулярную структуру, тогда могут возникнуть пачки или сконцентрированные моле�

кулярные сегменты; такая упаковка молекул будет иметь вид типа скопления спагетти

( рис. 2.4, c). Иногда эти пачки положительно влияют на свойства Пк, например в по�

лиуретановых Пк, где регулярно расположенные уретановые группы обуславливают

высокую износостойкость Пк. Примером отрицательного влияния может служить

плохая растворимость сложных полиэфиров, содержащих большую долю симметрич�

ных основных звеньев (например, терефталевой кислоты).

В предельном случае молекулярной организации многие молекулярные сегменты раз�

ных молекул образуют кристаллиты (маленькие кристаллы размером примерно 10 нм).

В свою очередь из этих кристаллитов получаются более сложные надмолекулярные

структуры.  На рис. 2.4, d схематично показана структура частично кристаллического

полимера со «складчатыми кристаллитами» – регулярными пачками (скоплениями) из

сложенных сегментов цепей. Для возникновения частичной кристалличности требует�

ся очень регулярная структура макромолекул полимера (например, тактичность). Кри�

сталличность полимеров имеет важное значение для пластмасс и играет определенную

роль в технологии клеев. Однако в случае пленкообразователей частичная кристаллич�

ность нежелательна по следующим причинам:
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• частично кристаллические полимеры плохо растворяются в растворителях;

• частичная кристалличность приводит к появлению помутнений пленок (показате�

ли преломления кристаллов и аморфных областей полимера различны);

• растекание ЛКМ, приготовленных из частично кристаллических полимеров, ухуд�

шается.

В связи с этим мы не будем их рассматривать более детально. В растворах полимерные

молекулы опять находятся в изолированном состоянии или в состоянии различных

взаимопроникающих клубков. Но в этом случае молекулярные цепи окружены связы�

вающимися с ними молекулами растворителя, т.е. они сольватированы.

2.1.1.4. Сшитые полимеры

В жидких или порошковых ЛКМ пленкообразователи находятся в виде несшитых мо�

лекул; это значит, что они растворяются и плавятся. В готовых отвержденных Пк поли�

меры обычно должны быть сшитыми, так как это позволяет достичь наилучших меха�

нических и химических свойств. Химически сшитые структуры можно получить раз�

личными способами, которые кратко описываются ниже:

• первый способ: исходный пленкообразователь представляет собой линейный поли�

мер. Тогда цепи можно сшить путем реакции химического отверждения либо непо�

средственно, либо с помощью коротких поперечных связей. Одним из примеров

может служить отверждение ненасыщенных полиэфиров стиролом как реакцион�

ным разбавителем в присутствии перекисей в качестве инициатора;

• второй способ: пленкообразователь состоит из сильно разветвленных молекул по�

лимера. Сплошное сшивание достигается образованием сравнительно небольшого

числа межмолекулярных химических связей. Пример: окислительное высыхание

алкидных смол;

• третий способ: пленкообразователь состоит из двух низкомолекулярных (олигомер�

ных) соединений, которые образуют сшитую полимерную структуру при отвержде�

нии. Пример: образование полиуретановых Пк из низкомолекулярного полиэфир�

полиола и полиизоцианата.

Наиболее важной общей характеристикой сшитых полимеров является плотность

сшивки ν (crosslink density). Она означает число сегментов цепи сетки, выраженное в

молях на единицу объема полимера. В этом случае сегмент цепи сетки представляет

собой длину цепи от одного узла сшивки до следующего (межузловой сегмент). Вмес�

то плотности сшивки пользуются также величиной средней молекулярной массы Mc

межузлового сегмента. Обе эти величины связаны между собой посредством плотно�

сти полимера ρ:

Чем больше плотность сшивки, тем выше твердость и химическая стойкость (к раство�
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рителям) полимера; однако эластичность и гибкость при этом снижаются.

Плотность сшивки не следует путать со степенью сшивания (degree of crosslinking), ко�

торая характеризуется содержанием гель�фракции, т.е. доли сшитого полимера в его

общей массе. Например, степень сшивания 90% означает, что 10% (по массе) можно

экстрагировать из полимерного образца подходящим растворителем и эта доля поли�

мера, следовательно, не связана с сеткой.

2.1.1.5. Общие сведения о растворах полимеров

Если внести в растворитель некристаллический (аморфный) и несшитый полимер, на�

пример пленкообразователь, применяемый в физически высыхающих покрытиях (т.е.

только за счет испарения растворителя), то молекулы растворителя начнут медленно

диффундировать внутрь полимера и сольватировать полимерные молекулы. Это при�

ведет к увеличению объема образца полимера и снижению его механической прочно�

сти, так как межмолекулярные силы притяжения, ответственные за когезию, посте�

пенно заменяются на силы притяжения между цепями полимера и молекулами раство�

рителя. Этот процесс называют набуханием.

В том случае, когда растворяющая сила растворителя достаточно велика, набухание

продолжается вплоть до образования раствора. Таким образом, растворение некрис�

таллического полимера протекает равномерно как непрерывное набухание без отчет�

ливого фазового изменения; отсутствует четкая граница между набухшим и растворен�

ным состояниями. При обратном процессе — испарении растворителя из полимерно�

го раствора — полимер не выделяется в виде осадка, свободного от растворителя, как,

например, в случае соли; вместо этого имеет место непрерывный переход от раствора

к полимеру без растворителя.

Исключение из этого правила наблюдается в случае использования смеси раствори�

телей, один из которых обладает высокой, а другой — низкой растворяющей способ�

ностью. Тогда при ухудшении растворяющей способности смеси либо из�за даль�

нейшего добавления нерастворителя (также называемого разбавителем), либо из�за

более быстрого испарения первого хорошего растворителя может произойти выпа�

дение полимера из раствора, т.е. образование прерывной или многофазной системы.

Подобное нежелательное явление может случиться, например, в пленке по мере вы�

сыхания Пк в том случае, если состав растворителей был выбран неправильно.

В растворе полимерные молекулы находятся в форме диффузных «гелевых клубков» за

счет взаимопроникновения с растворителем. Сольватирующая часть растворителя,

прочно связанная с полимерными цепями за счет межмолекулярных сил притяжения,

называется связанным растворителем; оставшаяся в растворе часть растворителя назы�

вается свободным растворителем. При больших молекулярных массах потребность в

сольватрующем (связанном) растворителе может быть значительной. Так, даже 5%�

ный раствор полиметилметакрилата со средней молекулярной массой (Mw) 500 000

г/моль в ацетоне по�прежнему не содержит свободного растворителя, и гелевые клуб�
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Коэффициент пропорциональности Е называется модулем упругости. Чем более жест�

кая пружина, тем он больше. Цилиндры моделируют пластическое или вязкое поведе�

ние материала. Величина η представляет собой вязкость полимера при растяжении:

Рис. 2.15 дает качественное представление удлинения отдельных элементов данной

модели и всей конструкции во времени вначале при приложении постоянного напря�

жения растяжения, а затем после быстрого снятия напряжения.

Поведение различных полимерных материалов в опытах по растяжению, описанное

выше, можно легко объяснить с помощью модели Бугера—Кельвина или ее частями,

как показано ниже:

В случае эластика цилиндр ηv отсутствует; пружина Еe очень жесткая и удлиняется не�

значительно, поэтому ее можно не учитывать. Остается заторможенная (энтропийная)

эластичность. Поведение ПВХ ленты аналогичное, за исключением того что в этом

случае цилиндр ηv , ответственный за постоянное удлинение, присутствует; тормозной

цилиндр ηr содержит более густое масло. Поведение резинки моделируется в том слу�

чае, если убрать цилиндр ηv и сделать масло в цилиндре ηr очень жидким; вследствие

этого энтропийно�эластичное удлинение исчезнет очень быстро. Поведение зубопро�

тезного материала в основном аналогично этому, если цилиндр ηv заполнен умеренно

вязким маслом. Две пружины настолько жесткие, что они практически не вносят ни�

какого вклада в удлинение.

Молекулярные процессы

Как объяснить поведение полимеров на моле�

кулярном уровне? Чтобы понять это, необхо�

димо рассмотреть элементы модели Бугера—

Кельвина по отдельности.

Энтропийно�эластический элемент

Представим себе переплетение взаимопрони�

кающих клубков молекул линейного полиме�

ра, которые соединяются друг с другом в неко�

торых местах за счет межмолекулярных сил

притяжения, переплетений или, возможно, хи�

мических связей. При термическом возбужде�

нии молекулярные сегменты различной длины

(зависящей от молекулярной структуры и тем�

пературы) будут колебаться между точками

контакта (микроброуновское движение).
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Рис. 2.15.

Зависимость удлинения (ε) от времени
в модели Бугера—Кельвина (см. обозна�
чения на рис. 2.14)



Если теперь к данной модели при�

ложить умеренное напряжение

растяжения, то возникнут ограни�

чения колебанию сегментов, моле�

кулы начнут частично укладывать�

ся параллельно, что приведет к рас�

тяжению вещества. В этом растяну�

том состоянии порядок организа�

ции молекул будет выше, чем в ис�

ходном, что соответствует умень�

шению энтропии в данной систе�

ме1). При снятии указанных огра�

ничений, вызываемых действием

внешнего напряжения, образец по�

лимера возвратится в исходное со�

стояние с высокой энтропией,

сжимаясь более или менее быстро.

Слабо сшитый каучук (мягкий кау�

чук) очень четко демонстрирует та�

кое энтропийно�эластическое пове�

дение: колеблющиеся отрезки про�

стираются от одного узла сшивки до

следующего и колебания очень сильные. Непрерывная трехмерная сетка препятствует

проскальзыванию всех цепей друг относительно друга, которое привело бы к течению ма�

териала и, следовательно, к постоянному удлинению. На рис. 2.16 показано энтропийно�

эластическое поведение эластомера.

Чисто вязкий (пластический) элемент

Пластическое поведение в виде течения наблюдается в том случае, когда при приложе�

нии напряжения к полимерному материалу молекулы как целое проскальзывают отно�

сительно друг друга (макроброуновское движение). Чем выше температура (отсюда и на�

звание «термопластик») и слабее межмолекулярные силы притяжения, тем более легко

происходит такое скольжение. Чем больше молекулярная масса, тем более затруднено

течение и тем более устойчив к напряжению и другим механическим нагрузкам дан�

ный полимер. Сшитые полимеры (реактопласты, эластомеры) неспособны к течению

и, следовательно, не могут подвергаться пластической деформации.

Энергетически�эластический элемент

Вклад его в удлинение обусловлен изменением длины и углов химических связей. Это

происходит во всех материалах и ограничено малыми удлинениями. В то время как же�
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Рис. 2.16.

Молекулярный механизм энтропийно�эластического
поведения эластомера

1) Термодинамическая величина (более точно, функция состояния) энтропия S является мерой беспорядоч�

ности системы; чем более нерегулярна внутренняя структура и/или выше температура вещества, тем больше

значение S.



сткие тела, такие, как сталь или керамика, при не слишком больших напряжениях рас�

тяжения эффективно проявляют только энергетическую эластичность, в мягких мате�

риалах энергетически�эластическое удлинение в большей или меньшей степени пере�

крывается значительно большим по величине энтропийно�эластическим или пласти�

ческим удлинением. Происхождение термина «энергетически�эластическое» обуслов�

лено тем фактором, что работа, затрачиваемая на удлинение, сохраняется как внутрен�

няя энергия в материале и освобождается при уменьшении напряжения. Еще одним

характерным свойством энергетически�эластического удлинения является его очень

быстрое исчезновение после снятия напряжения (10�6 с).

С точки зрения термодинамики энтропийную эластичность можно объяснить следую�

щим образом.

По определению энтальпия равна H = U + p . V, откуда следует, что полный диффе�

ренциал равен

dH = dU + p . dV + V . dp
и при постоянном давлении

(dH)p = (dU)p + p . dV .

Используя первый закон термодинамики dU = dQ + dW, получим

(dH)p = (dQ)p +(dW)p + p . dV .
Для обратимых процессов dQ = T . dS; работу dW можно разделить на работу удли�

нения K . dl (К — сила) и работу на изменение объема �p . dV, тогда:

Решая это уравнение относительно К, получим

Если представить, что полимерные молекулы не взаимодействуют друг с другом

(отсутствуют межмолекулярные силы), как в случае молекул идеального газа,

тогда удлинение при постоянной температуре не приведет к изменению энталь�

пии, т.е. (∂H/∂L)р = 0, и тогда K = �T(∂S/∂l)р. Так как энтропия уменьшается при

увеличении удлинения, то (∂S/∂l)р < 0. Тогда сила растяжения К будет положи�

тельна и чем выше температура Т, тем она будет больше. Подобная зависимость

от температуры характерна для энтропийной эластичности, и она противополож�

на зависимости от температуры энергетической эластичности, например в случае

стальной проволоки. Эту зависимость можно выразить и по�другому: чем выше

температура, тем сильнее колебания сегментов, которые противодействуют при�

нудительному удлинению данного тела в одном направлении.
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2.1.1.11. Измерение вязкоэластичности

Испытания на растяжение

Продолжая рассмотрение вязко�

эластичности, давайте понаблюда�

ем за поведением полимера при

испытании на растяжение. Этот

метод заключается в том, что, на�

пример, пленку полимера (сво�

бодную лакокрасочную пленку)

подвергают растяжению при по�

стоянной скорости обычно до тех

пор, пока она не разорвется. На

рис. 2.17 представлены зависимос�

ти напряжение – деформация для

свободной термопластичной и

сшитой пленок, сильно сшитого

термореактивного материала и

слабо сшитого полимера (эласто�

мера). Ниже будет рассмотрен

только случай поведения умерен�

но сшитой лакокрасочной пленки.

Первая фаза

Вначале растягивающее напряжение возрастает практически линейно. В этой обла�

сти, известной как область линейной вязкоэластичности (энтропийно�эластичес�

кой), растягиваются только колеблющиеся сегменты молекул; отсутствуют про�

скальзывание цепей относительно друг друга или разрыв связей в полимере. При

снятии напряжения образец восстановит свою исходную длину.

Вторая фаза

Достигается максимальное напряжение (растягивающее напряжение при текучести

σS). В этой области напряжение достигает таких значений, что некоторые из межмо�

лекулярных связей (вторичные связи) распадаются в одних точках и вновь образуют�

ся в других; сегменты цепей все в большей степени группируются параллельно. Дру�

гими словами, система старается снять действие внешней силы путем структурных пе�

рестроек (процессов перемещений). Это явление известно как холодная вытяжка.

При снятии напряжения на этой стадии уже останется некоторое удлинение.

Третья фаза

Наконец, удлинение достигает такого значения, выше которого уже невозможно даль�
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Рис. 2.17. 

Зависимость напряжение — деформация для полиме�
ров с различной плотностью сшивки и несшитого по�
лимера: εR – удлинение при разрыве, σR – предел проч�
ности при разрыве (сопротивление раздиру), σS– рас�
тягивающее напряжение при текучести, σB – предел
прочности при растяжении



нейшее растяжение; если еще больше увеличивать растягивающее напряжение, сег�

менты цепей начинают разрываться при достижении удлинения при разрыве εR, приводя

к разрыву (tear, break) образца. (Если бы полимер был несшитый, то наблюдалось бы

его течение.)

Наивысшее значение напряжения, достигаемое в процессе эксперимента по растяже�

нию образца, называется пределом прочности при растяжении σB. Как видно из приме�

ра для термопласта, σB не всегда соответствует удлинению при разрыве.

Работа, затраченная на элементарное количество объема образца до его разрыва, кото�

рую также называют энергией разрушения или энергией при разрыве, определяется

площадью под кривой зависимости напряжение — деформация и, следовательно, ин�

тегралом:

Величина W является мерой прочности (toughness) материала; это важное для Пк свой�

ство можно также определить путем измерения.

Ползучесть (крип), релаксация

Нужно кратко упомянуть еще о двух терминах из механики полимеров. «Крип» (ползу�

честь) характеризует развитие необратимой (остаточной) деформации образца полиме�

ра при действии постоянного растягивающего напряжения в течение определенного

времени. В сшитых полимерах ползучесть ограничена (или отсутствует совсем), в тер�

мопластах она может развиваться беспрепятственно, так как молекулярные цепи цели�

ком проскальзывают относительно друг друга (течение).

Релаксация напряжения представляет собой явление, когда напряжение растяжения

σ(t), вызванное быстрым принудительным удлинением εо, уменьшается со временем от

своего исходного значения. Общее уравнение релаксации, соответствующее уменьша�

ющейся экспоненциальной зависимости, выглядит так:

σ(t) = E(t) . εo .

Е(t) представляет собой «модуль релаксации напряжения».

Временем релаксации τ называют время, в течение которого исходное напряжение δ(0)

уменьшится в «е» раз, т.е. до значения 0,368 . δ(0). Молекулярный механизм релакса�

ции тот же, что и ползучести: проскальзывание сегментов цепей (процессы переста�

новки) или целиком цепей (течение).
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Динамический механический анализ — модули упругости, накопления и потерь

Динамический механический анализ (ДМА), называемый также «механической спектроско�

пией», часто используется для точных физических исследований или для описания вязкоэ�

ластического поведения образцов, таких как лакокрасочные пленки. Этот метод основан на

применении периодического синусоидального удлинения образца и анализа изменений

вызванного напряжения. Этот эксперимент позволяет получить две величины: модуль на�

пряжения Е’ и модуль потерь Е’’. На их основе рассчитывают динамический (сложный) мо�

дуль упругости Е* и коэффициент потерь tg δ. Они связаны следующими соотношениями:

(δ представляет собой смещение фаз между заданным колебанием удлинения и полу�

чающимся колебанием напряжения).

Как и в случае металлической пружины, накопленная работа удлинения (которая мо�

жет быть возвращена при релаксации) пропорциональна Е’; это значит, что E’ являет�

ся мерой чисто эластических свойств образца. Работа, затраченная на вязкую или пла�

стическую деформацию образца, пропорциональна E’’. Она теряется за счет превраще�

ния в теплоту. Поэтому E’’ является мерой вязкого поведения тела.

В примере модели полимера из пружин и цилиндров (рис. 2.14) взаимодействие между

всеми пружинами характеризуется модулем накопления, а взаимодействие между все�

ми цилиндрами модулем потерь.

В другой разновидности метода ДМА образец не растягивается вдоль, а скручивается

вокруг продольной оси, что позволяет определить модули сдвига G*, G’ и G’’ вместо мо�

дуля эластичности. Оба они одинаково пригодны для описания материала. При реоло�

гических исследованиях жидких систем, в которых применяют колеблющийся сдвиг,

модули сдвига аналогично используют как характеристические величины для вязко�

эластического поведения.

В заключение нашего обсуждения вязкоэластичности необходимо еще раз подчерк�

нуть, что механическое поведение полимера сильно зависит от скорости деформации,

так же как и от температуры. Одним из практических примеров этого является различ�

ное поведение Пк при испытании его эластичности по Эриксену (медленное продав�

ливание пластины с нанесенным Пк), с одной стороны, и при определении прочности

при ударе (очень быстрое продавливание) — с другой. В первом случае имеется доста�

точно времени, для того чтобы в Пк несколько уменьшились возникающие напряже�

ния в процессе растяжения за счет процессов молекулярных перемещений или тече�

ния. Во втором случае это невозможно. Поэтому величины вдавливаний при испыта�

ниях по Эриксену обычно значительно больше, чем при ударных испытаниях.
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2.1.1.12. Температурная зависимость поведения полимеров – температура
стеклования

Если нагревать аморфный стеклопластик от очень низкой температуры, он пройдет че�

рез несколько различных состояний или областей свойств (рис. 2.18). Причиной тако�

го поведения является возрастающая интенсивность молекулярных движений при по�

вышении температуры.

Процессы молекулярных движений, температура стеклования

При достаточно низкой исходной температуре единственными видами движений в по�

лимерных молекулах являются вращения и колебания атомов и небольших групп ато�

мов. Сами полимерные цепи почти неподвижны в переплетениях молекул; они «замо�

рожены». Полимер находится в стеклообразном состоянии и является твердым и хруп�

ким, подобно стеклу. Модуль упругости высокий, какая�либо пластическая деформа�

ция отсутствует.

При нагревании полимера выше специфической температуры можно заметить некото�

рое его размягчение. Теперь начинают колебаться сегменты, обуславливая появление

энтропийной эластичности и пластичности, т.е. способности к постоянной деформи�

руемости и термоформованию. Поведение полимера вязкоэластическое. При дальней�

шем повышении температуры длина колеблющихся участков цепей (сегментов) увели�

чивается, а число контактных точек между цепями уменьшается. Полимер начинает

проявлять свойства каучукоподобной эластичности. Наконец, сцепление между цепя�

ми становится настолько слабым, что молекулы целиком начинают проскальзывать от�

носительно друг друга, образуя вязкий, более или менее эластичный расплав. Дальней�

шее нагревание до примерно 250°С или выше приведет к температуре разложения, при

которой начнут протекать реакции фрагментации молекул (дробления) за счет деполи�
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Рис. 2.18.

Термические состояния и переходы аморфного термопластика



меризации и/или многочисленных

других реакций разложения (дест�

рукции). Полимеры не могут ки�

петь или испаряться.

Температурный интервал (область)

перехода от твердохрупкого состоя�

ния в вязкоэластическое, мягкое

или наоборот называется областью

размягчения или перехода или наи�

более часто областью стеклования.

Температура стеклования (glass

transition temperature, glass tempera�

ture, glass point) Tg находится в этой

области, хотя с физико�химичес�

кой точки зрения ей нельзя дать

точное определение или, следова�

тельно, установить. Температура

стеклования не является фазовым

переходом второго рода, так как последний состоит из двух различных структур вещест�

ва и одной четкой температуры перехода. Стеклование же представляет собой непрерыв�

ный процесс, который не сопровождается молекулярной переориентацией. Несмотря на

это, температуру стеклования можно определить различными методами, например по

увеличению удельного объема Vsp (рис. 2.19).

Переход в вязкий расплав происходит в области текучести; соответствующая ей темпе�

ратура называется температурой текучести (flow temperature, flow point) Tf . На рис.

2.18 в общем виде показаны различные состояния аморфного термопластика.

Из рис. 2.19 видно, что выше области стеклования удельный объем полимера возраста�

ет более быстро при повышении температуры по сравнению с областью ниже стекло�

вания. С математической точки зрения это означает, что отношение dVsp/dT возраста�

ет при Tg. Это более быстрое увеличение удельного объема обусловлено интенсифика�

цией сегментных колебаний, что приводит к появлению в полимере так называемых

молекулярных полостей. Общий объем этих полостей называется свободным объемом,

который добавляется к собственному объему молекул.

Кроме свободного объема, для определения Tg можно использовать и другие свойства

полимера. В промышленности применяют метод, основанный на изменении твердости

на вдавливание (термомеханический анализ, ТМА), изменениях модулей эластичности

или сдвига при динамических механических измерениях (см. 2.1.1.11) или на измерении

удельной теплоемкости в методе дифференциальной калориметрии (ДСК). К сожале�

нию, объем книги не позволяет рассмотреть эти методы более подробно. Это можно най�

ти в соответствующей литературе (например, в ссылке [24] списка литературы).
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Рис. 2.19.

Зависимость удельного объема, температуры стекло�
вания и свободного объема от температуры



гидроксильных групп в основной цепи молекулы смолы, например с аминосмолами,

фенолформальдегидными смолами (резолами) или блокированными изоцианатами.

На основе высокомолекулярных феноксисмол могут быть получены также ЛКМ для

термопластичных Пк. Данные Пк обладают свойствами, аналогичными свойствам Пк

на основе эпоксидных смол.

Поливинилацетали

При неполном гидролизе («омылении») поливинилацетата образуется поливиниловый

спирт, в котором содержатся остаточные ацетатные группы. Путем взаимодействия

гидроксильных групп поливинилового спирта с формальдегидом (опять неполного)

получают поливинилформаль (ПВФ), а с н�масляным альдегидом – поливинилбутираль

(ПВБ). Схематически молекула ПВБ изображена ниже:

Растворимость и совместимость поливинилацеталей, их термопластичность или тер�

мореактивность зависят от средней молекулярной массы, содержания ацетатных и ги�

дроксильных групп.

Поливинилформаль используют в основном в сочетании с фенолформальдегидными

смолами (резолами) и свободными фенолами в производстве электроизоляционных

ЛКМ горячей сушки для проводов. ПВБ более мягкий и гибкий по сравнению с поливи�

нилформалем, но менее стойкий. Его отличительной особенностью является хорошая ад�

гезия к металлам, стеклу и древесине. Низкомолекулярный ПВБ применяют в качестве

пластификатора в ЛКМ для металлов горячей сушки. ПВБ средней молекулярной массы

совместно с фенолформальдегидными или эпоксидными смолами используют в качестве

пленкообразователя в протравных грунтовках1), в которых введенная в качестве отверди�

теля фосфорная кислота вызывает расщепление ацеталя и, соответственно, отверждение

и образование адгезионных связей с субстратом. ПВБ применяют также в качестве термо�

пластичного, гибкого полиолефина с очень высокой адгезией во многих ЛКМ и клеях.

Поливинилхлорид (ПВХ) и сополимеры винилхлорида

Из�за нерастворимости в обычных растворителях ПВХ используется в лакокрасочной

промышленности только в виде ПВХ�пластизолей и органозолей, а также в порошко�

вых красках, наносимых во взвешенном слое.
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очищенные поверхности металлических изделий.



ПВХ�пластизоли представляют собой пастообразную смесь порошкообразного ПВХ с

пластификатором, которая при температуре приблизительно 200°С способна образо�

вывать прочную и эластичную гомогенную пленку. В органозолях дополнительно со�

держится органический растворитель.

Сополимеры винилхлорида со сложными и простыми виниловыми эфирами и/или

другими соединениями обладают намного большей растворимостью, чем ПВХ. Они

используются как гибкие, термопластичные пленкообразователи в виде растворов в

органических растворителях или дисперсий, которые способны к образованию Пк за

счет физического высыхания.

Поливинилиденфторид

Органозоли на основе поливинилиденфторида (ПВДФ, формула мономера СН2 = СF2)

образуют чрезвычайно атмосферостойкие Пк на металлах. В отличие от ПВХ, ПВДФ

не подвержен деструкции при воздействии естественного УФ�излучения.

Хлорированные полимеры

Если раньше хлорированию подвергали природный каучук для получения «хлориро�

ванного каучука», то в настоящее время хлорируют в основном только синтетичес�

кие полимеры с целью улучшения их химстойкости и растворимости, такие, как по�

лиизопрен (синтетический каучук), полиэтилен, полипропилен и сополимеры эти�

лена с винилацетатом. При хлорировании происходят реакции замещения атомов

водорода на атомы хлора, присоединение хлора по двойным связям при их присут�

ствии и циклизация в большей или меньшей степени (образование циклов в моле�

кулярной цепи). Хлорированный полиизопрен содержит 65—67% (по массе) хлора; хло�

рированные полиолефины содержат примерно то же количество хлора; сополимеры

этилена с винилацетатом присоединяют значительно меньшее количество хлора.

Хлорированные полимеры отличаются очень высокими водостойкостью, химической

и атмосферостойкостью, они совмещаются со многими другими пленкообразователя�

ми и растворяются в обычных растворителях, таких, как ароматические углеводороды

и сложные эфиры.

Их используют преимущественно в ЛКМ физической сушки для улучшения атмо�

сферостойкости и противокоррозионной защиты как альтернативу сополимерам

винилхлорида.

В присутствии основных пигментов, таких, как оксид цинка или литопон (смесь суль�

фата бария с сульфидом цинка), и/или при повышенных температурах хлорированный

каучук проявляет склонность к разложению с выделением хлористого водорода. По�

этому температура при длительной эксплуатации Пк на основе хлорированного каучу�

ка не должна превышать 60°С.

116



Поливинилацетат и сополимеры винилацетата

Поливинилацетат (ПВА) и сополимеры винилацетата применяют в основном в виде

дисперсий, а также как твердые полимеры (ПВА�смолы) в ЛКМ, Пк и клеях.

При 28°С температура стеклования гомополимера винилацетата излишне высока и ис�

ключает его применение во многих случаях; кроме того, он сравнительно легко омыля�

ется. Эти недостатки могут быть устранены сополимеризацией с соответствующими

мономерами, что также значительно повышает совместимость сополимеров. Введение

кислых групп, обычно сополимеризацией с кротоновой кислотой, повышает адгезию к

металлам.

ПВА и сополимеры винилацетата используются в физически высыхающих ЛКМ и Пк

в качестве основного пленкообразователя или в качестве добавок, повышающих адге�

зию, светостойкость, блеск и сухой остаток.

Полиамиды и полиамидоамины

Высокомолекулярные частично кристаллические полиамиды (ПА), имеющие чрезвы�

чайно важное значение как пластики, в лакокрасочной промышленности имеют огра�

ниченное применение (покрытия проводов Пк, наносимые во взвешенном слое газо�

пламенное напыление) из�за плохой растворимости.

ПА являются продуктами поликонденсации дикарбоновых кислот с диаминами; моно�

мерные остатки в полимерной молекуле соединены друг с другом амидными группами

[�С(О)NH�].

Низкомолекулярные ПА, полученные поликонденсацией димеризованных жирных

кислот1) с диаминами, обладают гораздо лучшей растворимостью. При нагревании их

с алкидами при повышенных температурах образуются весьма тиксотропные материа�

лы. Эти гибкие ПА, обладающие высокой адгезией к неабсорбирующим субстратам,

используют также в печатных красках, красках для глубокой печати и в теплоизолиру�

ющих Пк.

Полиамидоамины представляют собой низкомолекулярные ПА, содержащие избыточ�

ные (т.е. свободные) аминогруппы. Их применяют главным образом в качестве отвер�

дителей эпоксидных смол для получения гибких Пк (см. 2.1.4.8).

Поливиниловые эфиры

Поливинилметиловые, этиловые и изобутиловые простые эфиры используют в качест�

ве неомыляемых пластификаторов нитратов целлюлозы или жестких смол («мягкие

смолы»); их применяют также в качестве исходного сырья для производства клеев, эф�
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ляются дикарбоновыми кислотами неоднородного состава.



фективных при кратковременном прижатии. Отличительной особенностью поливи�

нилметилового эфира является его растворимость в воде.

Полибутадиены, модифицированные полибутадиены

Из многих гомополимеров бутадиена для производства ЛКМ представляют интерес

только относительно низкомолекулярные полибутадиеновые масла. Их важными ха�

рактеристиками являются молекулярная масса, соотношение 1,2� и 1,4� звеньев, а так�

же цис/транс�звеньев. Поскольку полибутадиеновые масла высыхают вследствие

окислительной полимеризации, их используют в качестве более стойких к омылению

заменителей высыхающих масел, например в противокоррозионных грунтовках.

Аналогично высыхающим маслам полибутадиеновые масла также химически модифи�

цируют путем малеинизации, эпоксидирования, гидратации (с целью введения гидро�

ксильных групп), стиролизации и акрилирования. При малеинизации образуются кар�

боксилсодержащие смолы, которые после нейтрализации амином становятся водораз�

бавляемыми и используются в качестве пленкообразователей, например в грунтовках

анодного электроосаждения.

2.2. Растворители

2.2.1. Классификация и определения

Очень большое количество ЛКМ содержит растворители, т.е. летучие соединения, ко�

торые служат в основном для придания ЛКМ оптимальной вязкости, требуемой для

данного способа нанесения, обычно в пределах от 0,05 до 1 Па.с, поддержания вязкос�

ти на необходимом уровне в процессе нанесения и пленкообразования. Природа и ко�

личество применяемого растворителя зависят в основном от пленкообразующей ком�

позиции и способа нанесения. В табл. 2.7 приведены обобщенные данные по содержа�

нию растворителей в различных ЛКМ.

Состав смеси растворителей оказывает намного большее влияние на свойства готовых

Пк, чем можно было бы предположить. Помимо довольно очевидного влияния на воз�

можное появление дефектов Пк, таких как потеки или плохой розлив, растворители

влияют также на адгезию к субстрату и противокоррозионные свойства. Поэтому при

выборе растворителя необходимо учитывать целый ряд факторов, таких, как летучесть,

реологические свойства, поверхностное натяжение, горючесть, токсичность, запах,

экологическая совместимость, а также стоимость.

Согласно стандарту ДИН 55 945, растворителем называется жидкость, состоящая из

одного или более компонентов, которая способна растворять связующее при отсутст�

вии химической реакции.

Растворители должны быть летучими в конкретных условиях пленкообразования.
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Хотя этот стандарт проводит разграничение между растворителями, разбавителями, уде�

шевляющими добавками к растворителям, реакционноспособными растворителями и

разбавителями, на практике все жидкости, которые позволяют привести пленкообразо�

ватель в состояние, удобное для применения (переработки), называют растворителями.

В соответствии со стандартом ДИН 55 945 разбавителем называют жидкость, состоя�

щую из одного или более компонентов, которую добавляют в ЛКМ при производстве

или перед нанесением с целью корректировки его свойств для лучшей переработки.

Разбавители должны полностью совмещаться с ЛКМ и быть летучими при данных

условиях пленкообразования.

По этому стандарту удешевляющей добавкой к растворителям (extender for solvents) на�

зывается жидкость, состоящая из одного или более компонентов, которая сама не спо�

собна растворять связующее и применяется только совместно с растворителем, но ко�

торая при грамотном использовании не препятствует растворению, не высаждает ком�

поненты из раствора или не инициирует химические реакции. Эти добавки должны

быть летучими при заданных условиях пленкообразования.

Общим для всех трех определений является то, что все эти вещества являются жид�

кими и летучими при заданных условиях. Этому определению растворителя по стан�

дарту ДИН 55 945 примерно соответствуют используемые в промышленности выра�

жения «активный растворитель», «смесь растворителей» и «скрытый (латентный)

растворитель». Однако мы уточним понятие «латентный растворитель». Латентны�

м мы будем называть растворитель, который не способен самостоятельно растворять
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Таблица 2.7
Типичное содержание растворителя в ЛКМ

Лакокрасочный материал Содержание растворителя, %

Порошковые краски, силикатные краски и щтукатурки 0

Эмульсионные краски для внутреннего применения 0 � 2

Эмульсионные краски для наружного применения, 3 � 5

штукатурки на основе синтетических смол, грунтовки

ЛКМ для электроосаждения 1 � 4

Воднодисперсионные (латексные) ЛКМ 7 � 9

(безопасные для окружающей среды)

Водоразбавляемые ЛКМ (промышленные) 3 � 18

ЛКМ с высоким сухим остатком 20 � 30

Алкидные, полиэфирные, эпоксидные, полиуретановые, 40 � 50

полистирольные, фенол�, мочевино�, меламино� (иногда > 55)

формальдегидные

Разбавители для

обычных ЛКМ 100

водоразбавляемых 0 � 50



связующее, но растворяет его только после смешения со вторым активным или ла�

тентным растворителем.

В соответствии с ДИН 55 945 реакционноспособным растворителем называется раствори�

тель, который участвует в химической реакции в процессе пленкообразования, стано�

вясь частью связующего, и таким образом утрачивает свои свойства как растворителя.

Реакционноспособный разбавитель ведет себя с реакционноспособным растворителем

точно так же, как обычный разбавитель с растворителем.

В самом общем случае можно сказать, что растворы образуются при смешении жидких,

твердых или газообразных веществ с жидкостями. В этих случаях данные жидкости все�

гда называют растворителями. Если раствор состоит из двух или более жидкостей, жид�

кость, присутствующую в избытке, обычно называют растворителем. Обычно к раство�

рителю предъявляются следующие требования: низкая вязкость и бесцветность, способ�

ность к улетучиванию без остатка, нейтральность, нереакционноспособность или незна�

чительная реакционная способность, слабый или по крайней мере не неприятный запах;

он должен быть безводным, малотоксичным, биоразлагаемым и недорогим.

В литературе описан целый ряд моделей для нахождения параметров, которые опреде�

ляют количественно и/или качественно растворимость или процесс растворения одно�

го вещества в другом. Наиболее распространенной является модель, использующая па�

раметры растворимости, которая была рассмотрена в разделе 2.1.1.6.

2.2.2. Свойства растворителей

2.2.2.1. Способность к образованию мостиковых водородных связей

В качестве растворителей в ЛКМ применяют различные органические соединения в

виде индивидуальных жидкостей или их смесей с другими жидкостями. Эти соедине�

ния часто разделяют на три группы в зависимости от того, каким образом они участву�

ют в образовании водородных связей:

• растворители со слабыми водородными связями;

• растворители, которые при образовании водородных связей выступают в качестве

акцепторов водорода (растворители с умеренно сильными водородными связями);

• растворители, которые при образовании водородных связей выступают и как ак�

цепторы водорода, и как доноры водорода (растворители с сильными водородными

связями).

Такая классификация позволяет нам охарактеризовать растворители в соответствии с

их способностью растворять полимеры, используя параметры растворимости, и в то же

время учитывать силу их водородных связей. Для этого определим пределы раствори�

мости полимера в растворителях, принадлежащих к каждой из указанных выше трех
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групп в зависимости от прочности водородных связей. Таким образом мы получим три

ряда параметров растворимости для данного полимера, которые изменяются в зависи�

мости от того, к какому классу принадлежит растворитель.

Параметр водородной связи γ может служить альтернативным способом классификации

растворителей, участвующих в образовании водородных связей. Он определяется из

ИК�спектральных измерений и характеризует прочность водородных связей в каждом

растворителе. Его не следует путать с параметром растворимости δН.

2.2.2.2. Растворители со слабыми водородными связями

Данная группа растворителей со слабыми водородными связями состоит из

• углеводородов;

• хлорированных углеводородов;

• нитросоединений;

• нитрилов.

Углеводороды в свою очередь можно разделить на две большие группы: алифатические

и ароматические.

Алифатические или парафиновые углеводороды являются очень химстойкими и облада�

ют хорошей растворяющей способностью по отношению к сравнительно неполярным

пленкообразователям, таким как вазелиновые масла, многим жидким жирам, воскам и

парафинам. Они также растворяют такие полярные полимеры, как полиакриловая кис�

лота, полибутилметакрилат или поливиниловый эфир. Но большинство других пленко�

образователей не растворяются в них. Их характерные свойства приведены в табл. 2.8.
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Таблица 2.8
Физические свойства некоторых углеводородов

Растворитель Температура Плотность Температура Показатель 

кипения, °С dn
20, г/см3 вспышки, °С испарения

Гексан (техн.) 65 � 70 0,644 �22 1,4

Специальный бензин 60 � 95 0,680�0,700 �30 2,0

марки 1

Специальный бензин 100 � 140 0,740�0,750 �5 8

марки 3

Уайт�спирит 130 � 180 0,766 �5 25 � 30

марки 1

Уайт�спирит 150 � 190 0,785 85 � 90

марки 3

Живичный скипидар 150 � 180 0,861 32 38

Толуол 110 � 111 0,873 6 6,1

Ксилол 

(смесь изомеров) 137 � 142 0,874 25 17

Сольвент�нафта (II) 150 � 195 0,870 40 � 45 40 � 45



• Специальные бензины, согласно ДИН 51 691, являются очищенными бензиновыми

фракциями с температурой вспышки (в соответствии со стандартом ДИН 51 755) ниже

21°С и определенным интервалом кипения. Различают марки 1, 2 и 3.

Специальные бензины используются в быстровысыхающих ЛКМ из�за их быстрого

испарения. Из�за низкой температуры вспышки (ниже 21°С) с ними необходимо рабо�

тать только во взрывобезопасных помещениях.

• Уайт"спириты, согласно ДИН 51 632, тоже представляют собой подвергнутые специ�

альной очистке бензиновые нефтяные фракции с фиксированным интервалом кипе�

ния. В соответствии с данным стандартом различают марки уайт�спиритов от 1 до 5,

хотя это не полностью соответствует классификации, обычно используемой в лакокра�

сочной промышленности, где выделяют марки 21, 30, 40 и 60.

Уайт�спириты используют главным образом как растворители или удешевляющие добав�

ки в ЛКМ на основе растительных масел, алкидов и хлорированных каучуков. Они могут

содержать несколько процентов ароматических углеводородов. Нефтяной скипидар также

является смесью углеводородов, но он не производится из терпеноидных углеводородов,

как можно было предположить исходя из его названия (turpentine). Поэтому его также на�

зывают заменителем скипидара. Используют также состоящую из очень летучих алифати�

ческих соединений с интервалом кипения 100 – 150°С так называемую WMP�нафту. Уайт�

спириты и WMP�нафта применяются в качестве удешевляющих добавок к растворителям.

• Циклоалифатические углеводороды по растворяющей способности занимают проме�

жуточное положение между алифатическими и ароматическими углеводородами. Они

смешиваются с большинством органических растворителей, но нерастворимы в воде.

Они растворяют те же смолы, что и алифатические углеводороды, и, кроме того, биту�

мы и другие.

• Древесный скипидар и терпеноиды являются терпеновыми углеводородами, получае�

мыми перегонкой из деревьев хвойных пород. Они обладают большей растворяющей

способностью, чем уайт�спириты, и используются в маслах и алкидных ЛКМ в качест�

ве высококипящих растворителей.

• Ароматические углеводороды обычно более дорогие по сравнению с алифатическими, но

обладают более высокой растворяющей способностью. Они растворяют алкиды, насыщен�

ные полиэфирные смолы, полиакрилаты, ряд виниловых сополимеров и многие менее по�

лярные смолы. Из�за токсичности бензол не применяют в качестве растворителя в ЛКМ.

Наиболее широко используют толуол и особенно ксилол, являющиеся одними из наиболее

важных растворителей ЛКМ. Ксилол как растворитель ЛКМ представляет собой смесь раз�

ных изомеров диметилбензола с небольшой примесью толуола и несколько большим коли�

чеством этилбензола. Толуол и ксилол применяют в алкидных ЛКМ и термоотверждаемых

материалах на основе различных фенол� или аминоформальдегидных смол. При смешении

их со сложными эфирами они способны растворять также хлорированные полимеры, такие

как хлорированный ПВХ (перхлорвинил). Сольвент�нафта представляет собой смесь алкил�
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и диалкилбензолов с числом атомов углерода от трех до пяти в алкильных заместителях.

• Хлорированные углеводороды, хотя и обладают вследствие их полярности очень хоро�

шей растворяющей способностью по отношению к большинству смол, больше не при�

меняются как растворители в лакокрасочной промышленности. Метиленхлорид по�

прежнему используют в пастообразных смывках или в ваннах для удаления Пк, но и

здесь его все больше заменяют на водные системы.

2.2.2.3. Растворители с умеренно сильными водородными связями

Сложные эфиры и кетоны широко применяют в качестве растворителей ЛКМ. Они явля�

ются акцепторами водородной связи за счет своей карбонильной группы и обычно обла�

дают очень хорошей растворяющей способностью. При приблизительно одинаковом дав�

лении паров кетоны более дешевые, чем сложные эфиры. В отличие от простых эфиров

гликолей обычные простые эфиры почти не используются в технологии Пк из�за их высо�

кой летучести. В табл. 2.9 приведены характерные свойства растворителей этого класса.

Кетоны, используемые как растворители, представляют собой прозрачные подвижные

жидкости с характерным запахом. Низкомолекулярные кетоны, такие как ацетон или

метилэтилкетон (МЭК), растворяют полярные и целый ряд менее полярных смол. В

более высокомолекулярных кетонах в большей степени проявляется углеводородный

характер, и они являются хорошими растворителями неполярных смол  и (со)полиме�

ров. В ЛКМ часто используют низкокипящий МЭК вместо этилацетата, среднекипя�

щий метилизобутилкетон во многих случаях и высококипящий метиламилкетон с

очень высокой растворяющей способностью. Изофорон применяется как высококи�

пящий растворитель в ЛКМ физической и горячей сушки. Он улучшает смачивание

субстрата и пигментов, растекаемость, блеск и адгезию.
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Таблица 2.9
Физические свойства некоторых кетонов и сложных эфиров

Растворитель Температура Плотность Температура Показатель 

кипения, °С dn
20, г/см3 вспышки, °С испарения

Ацетон 56,2 0,792 �19 2

Метилэтилкетон 79,6 0,805 �14 2,6

Метилизобутилкетон 115,9 0,800 14 7

Изофорон 215 � 220 0,922 96 230

Этилацетат 76 � 78 0,900 �4 2,9

Бутилацетат 123 � 127 0,88 25 11

1�метоксипропилацетат 143 � 150 0,953 60 34

Бутилгликольацетат 190 � 198 0,945 75 250

(2�бутоксиэтилацетат)

Этилдигликольацетат 210 � 220 1,011 107 *1200

N�метилпирролидон 202 1,027 95



Подобно кетонам, сложные эфиры также являются нейтральными и довольно стойки�

ми прозрачными жидкостями. Они обладают хорошей растворяющей способностью

по отношению к полярным веществам, которая снижается при увеличении длины уг�

леводородных цепей. Однако при этом возрастает растворяющая способность менее

полярных смол. Некоторые низкомолекулярные сложные эфиры растворимы в воде.

Наиболее широко в качестве растворителей в ЛКМ применяют ацетаты. Часто пред�

почитают применять сложные эфиры вместо кетонов, если они имеют примерно оди�

наковые растворяющую способность и характеристики летучести, из�за их более при�

ятного, часто фруктового, запаха. Наиболее важным растворителем в быстровысыха�

ющих ЛКМ, например основанных на нитратах целлюлозы, является этилацетат. Его

применяют также в ПУ�ЛКМ.

Также важен среднекипящий бутилацетат. Он достаточно летуч и быстро испаряется из

пленки, не приводя к образованию кратеров, помутнения пленок (см. стр. 129) или

возникновению проблем с растеканием, обычных при слишком высокой летучести.

Важное значение имеют смеси растворителей – бутилацетата с ароматическими угле�

водородами и бутанолом, что значительно увеличивает растворяющую способность.

Низкая вязкость бутилацетата делает его очень подходящим для применения как вспо�

могательного растворителя в ЛКМ с высоким сухим остатком.

1�Метоксипропилацетат является растворителем с приятным запахом для многих при�

родных и синтетических смол, он смешивается с органическими растворителями и в

ограниченной степени с водой. По сравнению с метил� или этилгликольацетатами ме�

нее токсичен. Бутилгликольацетат смешивается с органическими растворителями, но

не с водой. Являясь высококипящим, он улучшает растекание в ЛКМ горячей сушки.

Этилгликольацетат используется в промышленных, автомобильных ЛКМ и материа�

лах для окрашивания рулонного металла для улучшения растекания и предохранения

от образования пузырей.

Сложные эфиры не следует применять в качестве растворителей смол, содержащих

первичные или вторичные аминогруппы, из�за возможности образования амидов

вследствие аминолиза. В водоразбавляемых ЛКМ существует дополнительная опас�

ность их омыления или аминолиза из�за присутствия аминов, используемых как нейт�

рализующие агенты.

Нитропарафины, например 2�нитропропан, увеличивают электропроводность ЛКМ

из�за их высокой полярности. Их применяют в основном как сорастворители для улуч�

шения смачивания пигментов, реологических характеристик, растекаемости и способ�

ности ЛКМ к электростатическому нанесению. Однако 2�нитропропан является кан�

церогенным.

N"метилпирролидон используется главным образом в качестве добавки в полиурета�

новых дисперсиях и как растворитель в высокомолекулярных ПУ� ЛКМ, а также в

смывках.
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2.2.2.4. Растворители с сильными водородными связями

В тех случаях, когда требуются растворители, выступающие одновременно в качестве

доноров и акцепторов водорода при образовании водородных связей, используют

спирты. Их растворяющая способность зависит от длины неполярной углеводородной

цепи и расположения гидроксильной группы (групп). В табл. 2.10 приведены обобщен�

ные сведения о характерных свойствах этих растворителей.

Низкомолекулярные спирты, такие как метанол или этанол, обладают высокой раство�

ряющей способностью по отношению к сильно полярным пленкообразователям, на�

пример фенол� и аминоформальдегидным смолам, производным целлюлозы или по�

ливинилацетату. Неполярные или слабополярные вещества в них не растворяются.

В случае высших спиртов их растворяющая способность по отношению к полярным

смолам уменьшается при увеличении длины углеводородной цепи. Поэтому они ис�

пользуются как удешевляющие добавки с соответствующими ацетатами. Эти спирты

применяют также в ЛКМ, наносимых на грунтовочные Пк; в этом случае их умеренная

растворяющая способность препятствует размягчению или вспучиванию грунтовочно�

го слоя. При окрашивании пластмасс они также вызывают только слабое набухание их

поверхности, вследствие чего обеспечивается хорошая адгезия нанесенного Пк без

размягчения пластика.
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Таблица 2.10
Физические свойства некоторых спиртов и гликолевых простых эфиров

Растворитель Температура Плотность Температура Показатель 

кипения, °C dn
20, г/см3 вспышки, °C испарения

Метанол 64,7 0,791 6,5 6,3

Этанол 78,3 0,789 16 8,3

Пропанол�2 82,3 0,786 15 11

(изопропанол)

Н�бутанол 117,7 0,811 34 33

2�метилпропанол�1 107,7 0,802 28 25

(изобутанол)

Этилгликоль 132�137 0,930 42 43

(2�этоксиэтанол)

Пропилгликоль 150,5 0,911 51 75

(2�пропоксиэтанол)

Бутилгликоль 167�173 0,901 67 163

(2�бутоксиэтанол)

Этилдигликоль 194,2 1,021 90 1200

[2�(2�этоксиэтокси)�

этанол]

Бутилдигликоль 196�205 0,990 98 > 1200

[2�(2�бутоксиэтокси)�

этанол]



В лакокрасочной промышленности применяют главным образом относительно лету�

чие спирты, вплоть до бутанолов. Хотя н�бутанол и не является хорошим растворите�

лем алкидных смол, добавка его в небольшом количестве в алкидные или масляные

ЛКМ заметно уменьшает вязкость, а также улучшает розлив и способность к нанесе�

нию. Он также способствует снижению вязкости при использовании в качестве вспо�

могательного растворителя в водоразбавляемых ЛКМ.

Этилен� и пропиленгликолевые простые эфиры являются очень хорошими растворителя�

ми ряда полярных смол, так как они содержат как простую эфирную, так и спиртовую

группы («эфироспирты»). Они смешиваются со многими неполярными и полярными

растворителями и поэтому являются очень ценными добавками в смеси плохо совмес�

тимых смол или растворителей. Благодаря присутствию спиртовых групп они смеши�

ваются и с водой, поэтому их широко применяют в качестве сорастворителей и коалес�

цирующих добавок в водоразбавляемых и водных ЛКМ. Их недостаток – сравнитель�

но низкая летучесть, что несколько ограничивает их использование. Они улучшают

смачивание, растекание ЛКМ и качество поверхности Пк. Из�за токсичности моно�

эфиры этиленгликоля были заменены в технологии ЛКМ и Пк на соответствующие

моноэфиры пропиленгликоля, а также на бутилгликоль.

При использовании спиртов и простых эфиров гликолей в качестве растворителей не�

обходимо иметь в виду, что они могут реагировать с изоцианатами. МЛ�смолы также

способны реагировать со спиртами, используемыми в качестве растворителей, что мо�

жет привести к изменению скорости отверждения. Однако указанные проблемы мож�

но свести к минимуму, используя менее реакционноспособные вторичные или третич�

ные спирты. Впрочем, присутствие монофункциональных спиртов стабилизирует МЛ�

ЛКМ вследствие уменьшения вероятности взаимодействия МЛ�смол с гидроксильны�

ми группами сложных полиэфиров.

2.2.3. Свойства

2.2.3.1. Летучесть

При нанесении ЛКМ и в процессе пленкообразования летучие компоненты испаряют�

ся. Скорость их испарения влияет не только на время сушки, но также и на внешний

вид и физические характеристики Пк.

Растворители обычно классифицируют в соответствии с их интервалом кипения на:

• низкокипящие с интервалом кипения ниже 100°С;

• среднекипящие с интервалом кипения 100 — 150°С;

• высококипящие с интервалом кипения выше 150°С.

Однако в технологии ЛКМ и Пк наряду с интервалом кипения также очень важно

знать летучесть растворителей при температурах ниже температуры кипения.
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В соответствии с уравнением Клаузиуса—Клайперона давление паров жидкости за�

висит в основном от молярной энтальпии испарения:

где ΔvHm — молярная энтальпия испарения, pL – давление паров жидкости и А – по�

стоянная.

В соответствии с этим уравнением давление паров возрастает при повышении тем�

пературы Т. Согласно правилу Пиктета—Троутона, температура кипения раствори�

теля Tv пропорциональна энтальпии испарения

Хотя и давление пара, и температура кипения растворителя зависят от энтальпии ис�

парения, между ними отсутствует прямая корреляция. Например, растворители, об�

разующие водородные связи, такие, как вода, спирты или амины, являются менее

летучими, чем другие растворители с той же температурой кипения. Однако в ряду

одного и того же класса химически аналогичных растворителей скорость испарения

обычно снижается при увеличении температуры кипения. Скорость испарения рас�

творителей зависит также от

• давления пара, • поверхностного натяжения,

• удельной теплоты, • молекулярной массы,

• энтальпии испарения, • влажности.

Так как скорость испарения зависит от указанных факторов, а большинство из них в

свою очередь зависит друг от друга, то практически невозможно теоретически пред�

сказать точную степень удаления растворителя из пленки.

Характеристика летучести (испарения)

На практике скорость испарения растворителя оценивают, сравнивая ее со скоростью

испарения этилового эфира.

В соответствии с ДИН 153 170 индексом испарения (ИИ) называется отношение време�

ни испарения испытуемой жидкости ко времени испарения диэтилового эфира

(С2Н5ОС2Н5):

где tsv – время испарения растворителя, а tether – время испарения диэтилового эфира.

Индексы испарения ряда растворителей представлены в табл. 2.11.
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При сравнении индексов испарения важно учитывать жидкость, выбранную в качест�

ве стандарта. В США такой жидкостью является бутилацетат и классификацию раство�

рителей производят в соответствии со следующим уравнением:

где t90 – время, необходимое для испарения 90% жидкости.

В соответствии с их индексом испарения растворители классифицируют так, как пока�

зано в табл. 2.12.

Индексы испарения применяются для чистых растворителей. Однако в случае рас�

творов более высокомолекулярных веществ в данном растворителе скорость испаре�

ния растворителя снижается и зависит также от природы растворенного вещества. В

этом случае необходимо учитывать модель параметров растворимости (см. 2.1.1.6).

При нахождении в зоне параметра растворимости, если триплет параметра раствори�

мости растворителя близок к центру объема растворимости полимера, то тогда это

очень хороший растворитель молекул данного полимера. Поэтому растворитель будет
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Таблица 2.11
Примеры индексов испарения растворителей (для диэтилового эфира индекс растворения = 1)

t 90  (испытуемый растворитель )
E (скорость испарения) =

t 90  (н�бутилацетат)

Таблица 2.12
Классификация растворителей в соответствии с их летучестью

Растворитель Температура кипения, °С Индекс 
испарения

Уайт�спирит К 30 145 � 200 35

Ксилол (смесь изомеров) 106,2 17

Бутанол�1 82,3 33

Бутилгликоль 167 � 173 63

Бутилдигликоль 224 � 234 >1200

Метоксипропанол 122,8 38

Бутилацетат 123 � 127 11

2�Бутоксиэтилацетат 190 � 198 250

Метилизобутилкетон 115,9 7

N�метилпирролидон 202 95

В Германии В США

Классификация Индекс испа< Классификация Скорость 
рения (ИИ) испарения

Высоколетучие < 10 Быстроиспаряющиеся < 0,8

Умеренно летучие 10 � 35 Умеренно испаряющиеся 0,8 � 3,0

Трудно летучие 35 � 50 Медленно испаряющиеся > 3,0

Почти нелетучие > 50



покидать высыхающую пленку полимера довольно медленно и в предельном случае бу�

дет наблюдаться удержание растворителя пленкой. Чем больше триплет параметра рас�

творимости растворителя будет смещаться в сторону края объема растворимости поли�

мера или чем больше он будет выходить за пределы этого края, тем будут слабее эти

взаимодействия.

Испарение смеси растворителей

Для достижения оптимальных условий высыхания пленки обычно необходимо приме�

нять смесь разных растворителей. В этом случае для приблизительного описания дав�

ления паров каждого из компонентов применим закон Рауля:

где pi – парциальное давление компонента i, xi – мольная доля компонента i и pi
0 – дав�

ление пара чистого компонента.

Этот закон справедлив только для идеальных смесей (т.е. смесей, в которых межмолекуляр�

ные силы, действующие между всеми компонентами, одинаковые). В реальных условиях на�

блюдаются отклонения от поведения идеальных смесей; они обусловлены взаимодействия�

ми между молекулами компонентов смесей, различными для каждой смеси растворителей.

В частности, в случае смесей, в которых одним из компонентов является вода, сильные

взаимодействия с водой часто вызывают заметные отклонения от закона Рауля. В то же

время на скорость испарения воды сильно влияет относительная влажность. При отно�

сительной влажности ниже 5% и температуре 25°С вода испаряется приблизительно с

той же скоростью, что и метоксипропилацетат с индексом испарения, равным 34, а при

100%�ной относительной влажности индекс испарения воды равен 0. Например, в слу�

чае испарения смеси, состоящей из бутилгликоля и воды, при низкой относительной

влажности смесь будет со временем обогащаться бутилгликолем, в то время как при

высокой относительной влажности – водой. При определенной относительной влаж�

ности (для приведенного примера равной приблизительно 80%) оба компонента будут

испаряться с одинаковой скоростью и состав смесевого растворителя не будет изме�

няться. Соответствующее последнему случаю значение влажности называется крити�

ческой относительной влажностью.

Многие водорастворимые растворители образуют азеотропные смеси с водой. В этом

случае скорость испарения смеси вода—растворитель может сильно увеличиваться по

сравнению со скоростью испарения индивидуальных компонентов. Конечно, и в этом

случае на состав испаряющейся смеси будет влиять относительная влажность.

Вследствие высокого значения теплоты испарения воды скорость нагревания пленки

из ЛКМ, содержащего воду, будет меньше по сравнению с пленкой из ЛКМ, содержа�

щего безводный растворитель. Это может привести к замедлению начала реакции сши�

вания при термоотверждении.
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Эффекты охлаждения

Испарение растворителя из лакокрасочной пленки обуславливает ее охлаждение. Если

температура пленки становится меньше точки росы окружающего воздуха, то будет

происходить конденсация воды из воздуха на поверхности пленки. Естественно, чем

больше относительная влажность, тем выше вероятность подобного явления. Если в

состав ЛКМ входят компоненты, способные поглощать воду (по крайней мере в не�

больших количествах), тогда сконденсировавшаяся вода будет поглощаться лакокра�

сочной пленкой и распределяться в ней более или менее равномерно. В этом случае

она не будет заметна в пленке. Если же, с другой стороны, конденсат будет оставаться

в поверхностном слое, он вызовет видимое появление белесоватости, называемое «по�

мутнением». Помутнения можно избежать путем использования растворителей, обра�

зующих азеотропные смеси с водой, таких как многие ароматические углеводороды

или бутанол.

В общем, скорость испарения растворителя зависит не только от давления паров, но и

от температуры, отношения поверхности к объему и скорости движения воздуха над

поверхностью.

Температурой, определяющей скорость испарения растворителя, является темпера�

тура у поверхности данной среды, например свеженанесенного Пк. Она вначале

равна температуре окружающей среды, но снижается при испарении растворителя.

Образующийся температурный градиент между газовой фазой над Пк (температура

окружающего воздуха), поверхностью Пк и нижележащими слоями выравнивается

за счет теплообмена. Если это происходит быстро, поверхностный слой будет иметь

температуру, более или менее близкую к температуре окружающей среды; в против�

ном случае у поверхности пленки будет наблюдаться резкий скачок температуры.

Подобное охлаждение наиболее заметно в случае быстроиспаряющихся растворите�

лей или растворителей с большой энтальпией испарения.

Влияние отношения поверхности к объему обусловлено тем, что все испаряющи�

еся молекулы должны пройти через межфазную границу лакокрасочная пленка –

газовая фаза. Поэтому данное количество жидкости испаряется из узкого сосуда

намного медленнее, чем в случае, когда то же количество будет распределено по

большой площади поверхности. Если распространить этот принцип на процесс

нанесения ЛКМ, то станет очевидным, что еще при распылении его, когда про�

исходит тончайшее измельчение ЛКМ на мельчайшие капли и вследствие этого

создание очень большой площади поверхности относительно объема, большая

часть растворителя испарится в течение короткого времени полета капель от рас�

пылителя до окрашиваемой поверхности еще до того, как произойдет осаждение

ЛКМ на поверхности.

При одинаковой поверхности субстрата пленка толщиной 100 мкм будет высыхать

вначале с той же скоростью, что и пленка с вдвое меньшей толщиной. Однако, по�

скольку в ней содержится вдвое большее количество растворителя, спустя некоторое
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время в ней будет оставаться больше растворителя, чем в более тонкой пленке. Со�

ответственно вязкость в более толстой пленке будет возрастать более медленно, что

определяет различия в растекаемости и способности к образованию потеков.

Скорость движения воздуха над поверхностью пленки влияет на скорость высыха�

ния, поскольку скорость испарения зависит от парциального давления растворите�

ля над поверхностью пленки. При неподвижном воздухе растворитель накапливает�

ся в газовой фазе, его парциальное давление будет возрастать, а скорость испарения,

соответственно, уменьшаться. При движении воздуха испарившийся растворитель

будет переноситься от поверхности пленки, препятствуя его накоплению и, соответ�

ственно, повышению парциального давления. Распыление с помощью сжатого воз�

духа вызывает значительно большие движения воздушной среды по сравнению с

безвоздушным распылением. Это обуславливает значительно большие потери рас�

творителя при нанесении ЛКМ в первом случае при одинаковом составе раствори�

теля. В связи с этим состав растворителя для безвоздушного распыления необходи�

мо выбирать иным, чем в случае распыления с помощью сжатого воздуха.

2.2.3.2. Полярность

Хотя отсутствует точное (недвусмысленное) физическое определение полярности и

для ее характеристики используют различные параметры, такие, как дипольный мо�

мент, поляризуемость или способность к образованию водородных связей, на практи�

ке растворители часто классифицируют в соответствии с их полярностью на полярные

и неполярные с целью характеристики их растворяющей силы. У высокосимметричных

молекул, таких как четыреххлористый углерод, отсутствует дипольный момент; другие,

такие как алифатические или ароматические углеводороды, по этой же причине обла�

дают очень малыми дипольными моментами1). Вместе с тем даже хорошие растворите�

ли, такие как диоксан, растворяющая способность которого сравнима с растворяющей

способностью очень полярного диметилсульфоксида, часто характеризуются неболь�

шими постоянными дипольными моментами.

Поэтому невозможно предсказать растворяющую способность растворителя на осно�

вании только величины дипольного момента. Для этого более подходит модель параме�

тра растворимости, которую можно использовать также для оценки взаимодействия

между диполями. Вместе с другими двумя величинами в трехмерном параметре раство�

римости параметр δр полезен при оценке растворяющей способности растворителя,

обусловленной его полярностью (см. более подробное объяснение в разделе 2.1.1.6).

2.2.3.3. Поверхностное натяжение

Влияние поверхностного натяжения растворителя или ЛКМ на смачивание субстрата

(а также пигментов и наполнителей), а затем на образование поверхности Пк рассмат�

131

1) Молекула обладает дипольным моментом в том случае, если центр тяжести отрицательного заряда не сов�

падает с центром тяжести положительного заряда. Подобно тому как у магнита имеется северный и южный

полюса, такие молекулы обладают отрицательным и положительным полюсами.



ривается при обсуждении поверхностно�активных веществ. Эти очень эффективные

добавки применяют в незначительных количествах в ЛКМ. Напротив, содержание рас�

творителя в ЛКМ обычно довольно значительно. Поэтому естественно, что поверхно�

стное натяжение растворителя также влияет на поведение ЛКМ.

Как поверхностное натяжение, так и скорость испарения в конечном итоге зависят

от сил когезии. Поэтому должна существовать связь между поверхностным натяже�

нием растворителя и его простым параметром растворимости, который определяет�

ся как корень квадратный из плотности энергии когезии. Для полярных и неполяр�

ных растворителей была установлена следующая эмпирическая зависимость, кото�

рая очень четко демонстрирует эту связь:

где V — молярный объем растворителя, см3/моль; К – константа, зависящая от при�

роды вещества (равная приблизительно 3,6); а – константа, зависящая от природы

вещества (равная приблизительно 0,56); δ — параметр растворимости, (Дж/см3)1/2 и

γ0 – поверхностное натяжение, мН/м.

2.2.3.4. Плотность

Обычно плотность растворителя определяют при 20°С. Поскольку на ее величину влия�

ют примеси, ее можно использовать так же, как и температуру кипения или показатель

преломления для контроля степени чистоты растворителя. За исключением хлорирован�

ных растворителей, плотность органических растворителей обычно меньше плотности

воды. Различие в плотности двух растворителей может представлять экономический ин�

терес, если растворители покупаются по массе, а затраты на производство ЛКМ рассчи�

тываются, исходя из объема или если готовый ЛКМ продается в единицах объема.

Большинство инструкций по защите окружающей среды, безопасности и санитарных

инструкций регламентируют предельное массовое содержание растворителей в едини�

це объема, например мг/м3. Поэтому они поощряют применение растворителей с

меньшей плотностью, так как в химии и технологии ЛКМ и Пк эффекты растворите�

лей зависят от их объемного содержания в ЛКМ.

2.2.3.5. Вязкость

Обычно вязкость растворителей η повышается в гомологическом ряду при увеличении

молекулярной массы, например в ряду метанол (0,61 мПа.с), этанол (1,19 мПа.с), н�

пропанол (2,26 мПа.с), н�бутанол (3,0 мПа.с) и гексанол (4,3 мПа.с). Она уменьшается

при повышении температуры.

При приготовлении ЛКМ его вязкость можно регулировать выбором пленкообразова�

теля, применением реологических добавок и, главным образом, типом и количеством

используемых растворителей. Влияние растворителей на вязкость ЛКМ зависит в ос�
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новном от двух факторов:

• вязкости самого растворителя и

• взаимодействий между пленкообразователем и растворителем, а также между раз�

ными компонентами смесевого растворителя.

Если сравнить вязкость растворов полимеров с вязкостью чистых растворителей, то,

на первый взгляд, относительно небольшие различия в вязкости разных растворите�

лей незначительно влияют на вязкость растворов. В интервале значений вязкости

0,1–10 Па.с зависимость вязкости раствора от вязкости чистого растворителя опи�

сывается следующим уравнением:

где K’ – константа, зависящая от природы и количества растворенного полимера,

ηsol — вязкость раствора и ηsv – вязкость растворителя.

Однако в случае 50%�ных растворов полимеров в двух растворителях даже незначи�

тельные различия вязкостей растворителей (примерно на 0,1 мПа.с) могут вызвать

различие в вязкостях растворов на 3–4 порядка больше.

Вязкость растворов полимеров в целом зависит от объемного содержания компонен�

тов. Поэтому при сравнении вязкости растворов, содержащих разные растворители,

необходимо, чтобы их объемное содержание было одинаковым. Однако, поскольку

нам известны объемы только чистых компонентов, а растворы полимеров в большин�

стве случаев неидеальные, то полученные при таком подходе данные будут не совсем

точные. Так, если в случае сложных эфиров прослеживается связь между вязкостью

раствора полимера и вязкостью чистого растворителя (табл. 2.13), то на примере кси�

лола отчетливо видно, что эта зависимость не применима для всех растворителей, осо�

бенно тех, которые способны взаимодействовать с полимером.

Взаимодействие между компонентами

Взаимодействия между молекулами разных растворителей обычно невелики, за исклю�

чением смесей, содержащих воду или спирты. Последние характеризуются относи�
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Таблица 2.13
Вязкости растворов акриловых полимеров с высоким сухим остатком в различных сложных эфирах
при 25°С

Растворитель hsv
1, мПа • с ρsv

2, г/см3 ηsv
3, мПа • с

Этилацетат 0,46 0,894 121

Н�бутилацетат 0,71 0,883 202

Изобутилизобутират 0,83 0,851 367

Ксилол 0,66 0,877 367

1 – вязкость растворителя; 2 – плотность растворителя; 3 – вязкость раствора.



тельно высокой вязкостью по сравнению с другими растворителями приблизительно

одинаковой молекулярной массы. Образование межмолекулярных водородных связей

обуславливает появление высокомолекулярных комплексов.

При добавлении таких растворителей в другие растворители в сравнительно неболь�

ших количествах (ниже 40%) указанные выше водородные связи будут разрыхляться.

Поэтому вязкость смеси не будет возрастать на величину, соответствующую количест�

ву добавленного сравнительно высоковязкого спирта. Этот эффект особенно заметен в

смесевых растворителях, содержащих воду.

В отличие от взаимодействий между молекулами разных растворителей, взаимодейст�

вия между молекулами растворителя и полимера обычно оказывают основное влияние

на вязкость. Хотя это влияние еще не до конца изучено, оно объясняется двумя факто�

рами, которые мы рассмотрим ниже.

Водородные связи

Многие пленкообразователи содержат полярные заместители, некоторые из которых

способны к участию в образовании водородных связей. Типичными представителями

являются карбоксильные, гидроксильные или сложноэфирные группы. Молекулы

смол образуют межмолекулярные комплексы за счет этих групп, что приводит к значи�

тельному увеличению вязкости их растворов. Для уменьшения ее необходимо ослабить

взаимодействие между этими группами. Полярные растворители, которые могут вы�

ступать только в роли акцепторов водорода при образовании водородных связей, такие

как кетоны или сложные эфиры, наиболее подходят для этой цели. Присутствуя в зна�

чительном избытке, молекулы растворителя окружают все полярные группы в смолах,

за счет которых образуются межмолекулярные комплексы. Так как молекулы раство�

рителей сами участвуют в образовании только одной водородной связи, комплексы

между молекулами смолы более не могут образовываться, что приводит к соответству�

ющему уменьшению вязкости.

На рис. 2.25 для подтверждения этого приведены вязкости растворов гидроксилсодер�

жащего эпоксидного олигомера в трех различных растворителях с разными параметра�

ми растворимости δн. Как метилэтилкетон (МЭК), так и метанол вызывают значитель�

но более сильное снижение вязкости, чем ксилол, у которого значение δн наиболее

низкое. Метанол, величина δн которого значительно больше, чем у МЭК, вызывает

снижение вязкости раствора не намного больше, чем МЭК.

Объемные эффекты

Вязкость растворов полимеров сильно зависит от гидродинамического1) объема раство�

ренных молекул полимера. Чем больше гидродинамический объем, тем выше вязкость
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1) Он представляет собой объем молекулы, оказывающей сопротивление перемещениям при течении раство�

ра. Например, он большой, когда молекулярный клубок увеличен в размерах, и наименьший для случая мак�

симального сжатия клубка.



раствора при одинаковой концен�

трации. Растворители, способные

к сильным взаимодействиям с рас�

творенным полимером, вызывают

разбухание и увеличение размеров

макромолекулярных клубков, в то

время как слабо взаимодействую�

щие растворители приводят к их

сжатию. Поэтому растворители,

способные вызывать последний

эффект, уменьшают вязкость рас�

твора гораздо сильнее, чем хоро�

шие растворители. Этим объясня�

ется, например, значительное сни�

жение вязкости при использова�

нии бензинов в качестве удешев�

ляющих добавок. Однако, если

взаимодействия между молекула�

ми растворителя и полимера очень

слабые, тогда растворитель не мо�

жет нейтрализовать взаимодейст�

вия молекул полимера друг с дру�

гом; в результате будут образовы�

ваться полимерные комплексы и

вязкость возрастет снова.

Большинство ЛКМ содержат смеси растворителей, что еще больше усложняет карти�

ну. В этом случае на вязкость более сильно влияет тот растворитель, который способен

к наиболее сильным взаимодействиям с пленкообразователем. Зависимость вязкости

растворов полимеров от молекулярной массы полимера, его концентрации и темпера�

туры была рассмотрена в разделе 2.1.1.8.

2.2.3.6. Другие физические свойства

• В ЛКМ, предназначенных для электростатического нанесения, важную роль при вы�

боре растворителя может иметь электропроводность. Углеводороды обладают очень

низкой электропроводностью, в то время как присутствие спиртов, нитропарафинов и

даже небольших количеств аминов повышает электропроводность ЛКМ.

• Большинство применяемых в ЛКМ растворителей являются горючими. Однако, хо�

тя при пожарах наносятся значительные повреждения и всегда необходимо соблюдать

большую осторожность при работе с горючими ЛКМ, горючесть растворителя играет

незначительную роль при его выборе. Все же необходимо учитывать следующие основ�

ные показатели: температуру вспышки, температуру воспламенения и пределы взры�

ваемости.
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Рис. 2.25.

Сравнение эффектов снижения вязкости при разбав�
лении растворов гидроксилсодержащего олигомера
для УФ�отверждаемых ЛКМ ксилолом, МЭК и мета�
нолом [38]



• Температура вспышки растворителя — это температура, при которой смесь паров рас�

творителя с воздухом может быть зажжена открытым пламенем. Она повышается при

снижении давления паров растворителя, т.е. при увеличении молекулярной массы и

температуры кипения. По температуре вспышки растворители классифицируют (в со�

ответствии с их горючестью), выделяя разные классы опасности. Здесь важно отметить,

что в случае смесей растворителей нельзя предполагать, что температура вспышки бу�

дет определяться наиболее горючим компонентом. В случае смесей растворителей с

сильно отличающимися параметрами растворимости δн температура вспышки может

быть значительно ниже; с другой стороны, она часто выше в случае смесей, включаю�

щих хлорсодержащие растворители.

• При повышении определенного значения температуры смеси паров растворителей с

воздухом могут воспламеняться даже и при отсутствии открытого пламени. Такая тем�

пература называется температурой воспламенения (или точкой воспламенения) и ис�

пользуется, согласно немецкой инструкции VDE 0171, для разделения растворителей

на различные группы по их воспламеняемости (ignition group или temperature classes).

Смеси паров растворителя с воздухом могут взрываться только в определенных кон�

центрационных интервалах, характеризуемых нижним или верхним пределами взрыва"
емости. Ниже этого интервала концентрация паров растворителя слишком низкая, для

того чтобы произошел взрыв; выше же данного интервала концентрация кислорода

слишком низка для взрыва. Пределы взрываемости выражают в объемных процентах

или в г/м3 при 1013 гПа.

2.2.3.7. Физиологическое действие

Хотя растворители являются инертными по отношению к растворенным веществам,

они могут проникать в тело человека в виде паров через легкие и в жидком виде че�

рез кожу или рот, а также, конечно, могут попадать внутрь животных и растений.

Сила их воздействия зависит от количества проникшего растворителя и времени

воздействия. Во всех случаях при работе с растворителями необходимо принимать

меры во избежание их вредного физиологического действия, особенно в следующих

случаях:

• возможной опасности их хронического действия, а привычка к ним часто может по�

мешать распознать это вовремя;

• острых отравлений растворителем, проявляющихся в виде замешательства, голо�

вной боли и головокружения, доходящих до потери сознания.

Хроническое отравление данным растворителем может вызвать повреждение отдель�

ных органов через длительный промежуток времени. Неоднократные контакты с рас�

творителем обезжиривают кожу, что способствует ее высыханию и появлению трещин,

через которые могут легко проникать микроорганизмы и грязь. Некоторые раствори�

тели могут сами вызывать раздражение кожи, проявляющееся в виде покраснения и

набухания. Ряд растворителей, причем некоторые из них довольно токсичные, очень

легко проникает через кожу внутрь тела.
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Ряд растворителей обладает канцерогенным (вызывают рак), тератогенным (поврежде�

ние эмбриона) или мутагенным (изменение генов) действием; они также могут вызвать

аллергические реакции в случае достаточной сенсибилизации. Поэтому при работе с

растворителями необходимо всегда соблюдать соответствующие инструкции по техни�

ке безопасности и пользоваться техническими руководствами.

Почти все растворители обладают более или менее сильным запахом. Его следует рассма�

тривать как заблаговременное предупреждение об опасности. Порог обнаружения запаха

зависит от природы самого растворителя и отдельного индивидуума и изменяется в ши�

роких пределах. Многие запахи, которые в небольших концентрациях кажутся довольно

приятными, являются вредными при больших дозах или при длительном действии. К

другим, которые сначала кажутся неприятными, привыкают после продолжительного

воздействия. Тот факт, что большинство растворителей с неприятным запахом вредны для

здоровья, еще не значит, что растворители с приятным  или слабым запахом безопасны.

2.2.4. Растворители в лакокрасочных материалах

2.2.4.1. Влияние растворителей на свойства лакокрасочных материалов
и покрытий

Основной  целью применения растворителей в ЛКМ является достижение требуемой для

нанесения вязкости и ее регулирование в процессе высыхания. Однако наряду с этим

растворители влияют на целый ряд других характеристик и процессов, происходящих

при производстве, нанесении и сушке ЛКМ и Пк, как будет продемонстрировано ниже.

• Влияние растворителей на смачивание пигментов часто недооценивается. А они воз�

действуют на величину межфазного натяжения между раствором пленкообразователя

и поверхностью пигмента и на вязкость раствора, от которых зависит скорость смачи�

вания пигмента. Они также конкурируют с пленкообразователем и диспергирующими

добавками при адсорбции на поверхности пигмента.

Природа и сила взаимодействий между связующим или растворителем, с одной сторо�

ны, и поверхностью пигмента — с другой зависят от природы пигмента, растворимо�

сти и способности к образованию водородных связей связующего или растворителя.

• Если истинный растворитель является наименее летучим компонентом в смесевом

растворителе, то это приводит обычно к увеличению блеска Пк, так как он сильно зави�

сит от характера поверхности Пк. Такие высококипящие истинные растворители обес�

печивают хорошее слияние отдельных частиц ЛКМ друг с другом при высыхании, а так�

же препятствуют возникновению турбулентных потоков в еще жидкой пленке из�за ис�

парения растворителя, что приводит к формированию гладкой, ровной поверхности Пк.

• Наконец, растворители могут также существенно влиять на механические свойства

Пк. Это обусловлено рядом причин. В зависимости от растворяющей силы раствори�

137



тель может способствовать ориентационному упорядочению молекул пленкообразова�

теля (рис. 2.4) или мешать этому. При получении пространственно�сшитых Пк некото�

рые растворители могут частично реагировать с пленкообразователем и уменьшать

плотность сшивки, что будет приводить к внутренней пластификации. Кроме того, ес�

ли в Пк будет находиться остаточный растворитель (удерживаемый), он будет оказы�

вать действие, аналогичное внешнему пластификатору.

2.2.4.2. Растворители в лакокрасочных материалах с низким и средним сухим
остатком

Определяющими состав растворителя исходными требованиями являются достижение

необходимых для данного способа нанесения реологических свойств ЛКМ, температу�

ра и время сушки Пк. Низкокипящие растворители могут быть удалены из пленки по�

сле нанесения достаточно быстро, в то время как средне� и высококипящие остаются

в Пк гораздо дольше. Высококипящие растворители, в частности, должны обеспечи�

вать образование высококачественной поверхности лакокрасочной пленки. Ниже

приведен типичный состав растворителя для физически высыхающего при комнатной

температуре ЛКМ:

• ≈ 45% низкокипящих растворителей;

• ≈ 45% среднекипящих растворителей;

• ≈ 10% высококипящих растворителей.

Было установлено, что на процессе пленкообразования благоприятно сказывается та�

кой характер изменения состава смеси растворителей (состоящей из истинных раство�

рителей и разбавителей) при испарении, когда место положения триплета параметра

растворимости смещается от края (грани) растворимости по направлению к центру

растворимости. Это обуславливает быстрое поверхностное высыхание лакокрасочной

пленки, с одной стороны, а с другой – предохраняет связующее от «высаждения» в

процессе высыхания, т.е. высыхание не будет сопровождаться помутнением пленки

(появлением белесоватости).

ЛКМ горячей сушки содержат небольшое количество низкокипящих растворителей (или

они отсутствуют вообще) и, соответственно, больше высококипящих, для того чтобы из�

бежать образования пузырьков в лакокрасочной пленке при повышенных температурах.

2.2.4.3. Растворители в лакокрасочных материалах с высоким сухим
остатком

В ЛКМ с высоким сухим остатком содержится приблизительно половина от того коли�

чества растворителя, которое имеется в обычных ЛКМ. Поэтому применяемые в них

растворители должны обладать способностью сильно уменьшать вязкость раствора

смолы при введении даже в небольших количествах. Низкая молекулярная масса и от�

носительно высокое содержание полярных функциональных групп в пленкообразова�

телях для ЛКМ с высоким сухим остатком обеспечивает их растворимость почти во
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всех растворителях за исключением бензинов. Поэтому невозможно точно определить

пределы области растворимости пленкообразователя в зоне параметра растворимости.

По этой же причине также почти нельзя оценить влияние состава растворителя на вза�

имодействие пленкообразователя с растворителем.

Обычно растворители с более низкой характеристической вязкостью способны сильно

снижать вязкость раствора. Для того чтобы достичь хорошей способности к растеканию,

важно включить в состав смеси высококипящие растворители с хорошей растворяющей

способностью. Поэтому в ЛКМ с высоким сухим остатком применяют в основном бу�

тилацетат и бутанол обычно вместе с простыми эфирами гликолей и их ацетатами.

2.2.4.4. Растворители в водоразбавляемых лакокрасочных материалах

Современные водоразбавляемые ЛКМ содержат 0,1 — 15% вспомогательных раствори�

телей (называемых сорастворителями), которые выполняют роль веществ, повышаю�

щих растворимость. В присутствии пленкообразователя они должны по меньшей мере

неограниченно смешиваться с водой. Аномалия вязкости водоразбавляемых ЛКМ, из�

вестная под названием «водная горка» (рассмотрена в разделе 2.1.1.9), уменьшается

или полностью устраняется при введении вспомогательных растворителей, розлив

улучшается. Во многих случаях они также положительно влияют на процесс высыха�

ния пленки – уменьшают пенообразование при нанесении и значительно снижают

опасность образования пузырьков при горячей сушке.

Для сохранения наилучшей растворяющей способности в течение всего времени плен�

кообразования необходимо, чтобы вспомогательные растворители улетучивались из

лакокрасочной пленки в то же время, что и вода. В некоторых композициях сораство�

рители образуют азеотропные смеси с водой (имеющие постоянную температуру кипе�

ния), и поэтому состав смеси растворителей не изменяется при испарении. Однако

обычно состав таких азеотропных смесей не соответствует составу смеси вода – раство�

ритель в ЛКМ, поэтому указанные выше случаи редко встречаются на практике.

Наиболее важными растворителями этого типа, применяемыми в водоразбавляемых

ЛКМ, являются простые эфиры гликолей, такие как бутилгликоль или метоксипро�

панол, спирты, например разные бутанолы или пропанолы, а также находящий все

большее применение N�метилпирролидон. Сложные эфиры нельзя применять в во�

доразбавляемых ЛКМ, так как они омыляются в присутствии нейтрализующего аген�

та. Вместе с тем нужно отметить, что в некоторых случаях бывает полезно применять

растворители, не образующие азеотропных смесей с водой. Например, трет�бутанол

или изопропанол улетучиваются из пленки раньше воды, что приводит к повышению

вязкости и предотвращению появления потеков. Более высококипящие растворите�

ли, такие как простые эфиры диалкиленгликолей, остаются в пленке дольше, чем во�

да, сохраняя ее жидкой и таким образом улучшая розлив. Кроме того, они сохраняют

пленку в жидком состоянии более длительное время, снижая опасность образования

пузырьков.
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Следующая простая иллюст�

рация очень полезна для

понимания процессов, про�

исходящих при диспергиро�

вании с мелющими телами.

Для того чтобы агломераты

можно было разрушить, они

должны:

• во�первых, пройти между

сдвигающимися или уда�

ряющимися поверхностя�

ми (мелющее тело/мелю�

щее тело/мелющее те�

ло/стенка и т.д.) и

• во�вторых, должны быть

подвергнуты достаточно

большим напряжениям.

Поэтому успешное диспер�

гирование зависит как от�

пространственных, так и от

энергетических условий.

Оба эти условия подчиня�

ются статистическим зако�

номерностям из�за хаотиче�

ского движения мелющих

тел, но мы не будем более

подробно рассматривать их

здесь.

4.9.5.2. Конструкции 
и рабочие параметры 
дисковых мельниц

Тогда как традиционные ша�
ровые мельницы представля�

ют собой горизонтально вра�

щающийся закрытый ци�

линдр, частично заполненный большими шарами и диспергируемым материалом, в

дисковый мельнице емкость неподвижна, а смесь, состоящая из относительно неболь�

ших шариков и диспергируемого материала, перемещается под воздействием быстро

вращающегося перемешивающего элемента.
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Рис. 4.17.

Вертикальная дисковая мельница с открытым верхом («пе�
сочная мельница») (из литературы, опубликованной компа�
нией Huttenes Albertus GmbH,1987)

Рис. 4.18.

Устройство закрытых дисковых мельниц [2]



Принцип устройства

Первые дисковые мельницы,  как правило,

состояли из вертикального охлаждаемого

«отделения для размола», открытого сверху, в

котором песок Оттава (кварцевый песок с

размером зерен от 0,8 до 1,0 мм) быстро пе�

ремещался с помощью многодискового пе�

ремешивающего элемента. Диспергируе�

мый материал закачивался снизу и свобод�

но вытекал из мельницы (без давления) че�

рез цилиндрическую сетку (рис. 4.17). Этот

тип мельницы известен как «песочная мель�

ница» , даже если вместо песка использован

бисер в качестве мелющего тела.

Характерные недостатки песчаных мель�

ниц — узкий диапазон вязкостей пигментной

пасты, низкая производительность, риск пе�

релива, появление песчаных струй из�за вса�

сывания воздуха, испарение растворителя —

были преодолены переходом к закрытым

мельницам. Песок Оттава был заменен бисе�

ром, что дало название «бисерная мельница».

Дисковые мельницы (бисерные мельни�

цы) могут иметь общую емкость до 1000

л и мощность двигателя 300 кВт. Однако

машины, применяемые в производстве

ЛКМ, всегда меньше, с максимальной

емкостью порядка 250 л. На рис. 4.18

схематически показано устройство вер�

тикальной и горизонтальной закрытых

дисковых мельниц.

Мелющие тела

Бисер, используемый в дисковых мельницах,

изготавливается из таких материалов, как

сталь, оксид циркония, оксид алюминия,

смешанный оксид Si/Al/Zr (бисер КАЦ), сте�

атит (модификация талька), стекло, пласт�

массы; их диаметр лежит в пределах от 0,1 до

3 мм. Чем тверже бисер, тем выше интенсив�

ность диспергирования, но в то же время уси�

ливается износ мельницы. Плотность бисера

мало влияет на результат диспергирования.
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Рис. 4.19.

Конструкции дисков и роторов для дисковых
мельниц [2]

Рис. 4.20.

Конструкции емкостей для диспергирования
в дисковых мельницах [2]

треугольная овальная

круглая цилиндрическая

вертикальные

круглая цилиндрическая

круглая коническая

горизонтальные



Стальной бисер нельзя использовать для диспергирования светлоокрашенных паст из�за об�

разующейся темной пыли.

Бисер разгоняется до скорости порядка 10 м/с и поддерживается во вращении ротором (пере�

мешивающим элементом) либо дисками или шпильками, прикрепленными к нему. Так как ве�

роятность прохождения агломерата между двумя бисеринами возрастает при увеличении чис�

ла бисерин в мельнице, эффективность устройства повышается при уменьшении диаметра (d)

бисерины. Число бисерин пропорционально 1/d3, т.е. уменьшение в половину диаметра бисе�

рин вызывает увеличение числа бисерин в 8 раз. Поэтому необходимо использовать как можно

более мелкий бисер.

На рис. 4.19 и 4.20 показаны примеры ряда различных конструкционных вариантов

традиционных дисковых мельниц. В настоящее время промышленостью производится

также статор�роторная мельница («турбомельница»), которая заполнена бисером, но

может действовать как мешалка, т.е. погружением ее в диспергируемый материал.

Краткое описание процесса

К сожалению, мы не имеем здесь достаточно места для подробного обсуждения досто�

инств, недостатков и характерных особенностей различных конструкций мельниц. Од�

нако мы можем сделать некоторые общие замечания.

Существует определенная тенденция к переходу от вертикальных к горизонтальным

мельницам. Это происходит благодаря следующим преимуществам горизонтального

расположения перед вертикальной конструкцией:

• можно использовать более мелкий бисер (до 0,1мм);

• отделение для размола может быть заполнено до 85% емкости;

• агрегат легче запускать после остановки;

• диспергирование по длине мельницы более однородное.

Считается, что лучшее диспергирование достигается в некруглых сосудах (емкостях

размола) за счет образования сжатий в слое мелющих тел.

Мельницы, оснащенные шпильками и контршпильками, подходят для диспергирова�

ния высоковязких и тиксотропных паст, например типографских красок, и являются

альтернативой трехвалковым краскотеркам.

Диспергирование с помощью дисковой мельницы является непрерывным процессом в

производстве ЛКМ. Диспергируемый материал пропускается через мельницу при раз�

личном избыточном давлении (до 6 бар) в зависимости от вязкости, требуемой произ�

водительности и конструкции мельницы. Конструкция разделительной системы (сетки

или щели для разделения бисера и пасты) имеет громадное значение для эффективно�

сти работы мельницы и в основном определяет минимальный допустимый размер би�

сера. В общем, чем меньше бисер

• тем более эффективно диспергирование;
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• тем больше сила, с кото�

рой бисер переносится к

выходу или разделитель�

ной системе мельницы;

• тем меньшими должны

быть отверстия в сетке

или щели в разделитель�

ной системе.

Оптимизация процесса
диспергирования

Весьма важно, чтобы бисер

не скапливался в сепарато�

ре, забивая его и подвергая

недопустимо высоким меха�

ническим нагрузкам; это яв�

ление известно как (гидрав�

лическая) бисерная пробка.

Чем мельче бисер, тем выше

риск этого. Эмпирическое

правило гласит, что бисер�

ная пробка возникает, когда

увеличение производитель�

ности вызывает рост темпе�

ратуры выходящей пасты.

При признаках пробки сле�

дует:

• снизить количество пе�

рерабатываемой пасты,

• и/или уменьшить вяз�

кость пасты (добавляя

растворитель),

• и/или увеличить скорость ротора.

Основной целью конструкций современных мельниц является минимизация или, в иде�

але, полное исключение возможности образования пробки в разделительной системе. В

качестве примеров различных технических решений предотвращения пробок на рис.

4.21 и 4.22 представлены два общепринятых типа мельниц: мельница с зазором и циркули�
рующим бисером (Nip�ball mill) и центробежная мельница с псевдоожиженным слоем (cen�
trifugal fluidised bed mill). В первом случае образование пробок предотвращается принуди�

тельной циркуляцией бисера в узком зазоре размола. Во втором — центробежная сила

бисера, вращающегося вокруг вала мельницы, предотвращает образование пробок у цен�

трально вращающейся фильтрующей системы.

Другим важным аспектом конструкции мельниц являются способы охлаждения

пигментной пасты. Значительная плотность диссипации энергии (энергия на единицу
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Рис. 4.21.

Мельница с зазором и циркулирующим бисером (Nip�ball mill)
(схема)

Рис. 4.22. 

Центробежная мельница с псевдоожиженным слоем [8]

паста

статор
(охлажденный)

ротор
(охлажденный)

статор
(охлажденный)

диспергируемый материал

охлаждающая 

        вода

разделительная щель

зазор размола
с циркулирую�
щим бисером

      охлаждающая вода 



объема), внесенной в дисковую мельницу, означает, что охлаждение обязательно. В

больших современных мельницах охлаждаются не только стенки емкости для размола,

но также и ротор.

Пигментные пасты для бисерных мельниц должны быть предварительно тщательно

диспергированы в смесителе с мешалкой, иначе стадия менее сложного предваритель�

ного диспергирования будет происходить в бисерной мельнице, что неизбежно ведет к

более высокой стоимости.

Контроль диспергирования

На практике зачастую необходимо контролировать процесс и/или качество диспергиро�

вания в самом диспергирующем оборудовании быстро и как можно проще. Для грубых

измерений часто используется прибор для определения степени перетира (согласно Хег�
ману); он дает примерную оценку верхнего предела распределения частиц по размеру.

Непрямым, более сложным, но в то же время значительно более точным и с точки зре�

ния свойств ЛКМ более значимым методом является определение интенсивности цвета

пасты (более подробную информацию об этих методах измерений см. в разделе 8.4.1).

В табл. 4.3 показана зависимость качества диспергирования от основных технологиче�

ских параметров дисковой мельницы.

4.9.5.3.Распределение времени нахождения в дисковой мельнице

Агломераты, поступающие в мельницу, могут быть вынесены случайно относительно

быстро к выходному отверстию за счет турбулентности в емкости размола или они мо�

гут оставаться в мельнице длительное время. Поэтому нет единого времени нахождения
агломератов в мельнице, а только распределение времени нахождения. Так как короткое

время нахождения приводит к плохому диспергированию, а длительное время нахож�

дения — к хорошему, широкое распределение времени нахождения также приводит к

широкому распределению частиц по размеру, что обычно нежелательно. Например, на

рис. 4.23 показано распределение времени нахождения суспензии талька при диспер�

гировании в горизонтальной лабораторной бисерной мельнице. Видно, что короткое

время нахождения приводит к большим размерам частиц (значения по Хегману), т.е. к

неполному диспергированию1).

Среднее время нахождения

Тогда как распределение времени нахождения может быть определено только экс�

периментально, среднее (среднеарифметическое) время нахождения t может быть

вычислено из объема проходящей пасты (объемная скорость потока) VP и свобод�

ного объема емкости размола Vf :
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1) Распределение времени нахождения определяется путем введения исследуемого вещества в питатель пря�

мо у входа в мельницу за короткое время и последующим определением концентрации вещества на выходе

из мельницы в зависимости от времени.
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ка (на основе поливинилбутиральной или эпоксидной смолы, пигментированной в

случае необходимости цинковой пылью). Последующие Пк могут быть основаны на

полиуретановых, эпоксидных и виниловых смолах, а также жидких полимерах. Для

предотвращения обрастания морскими водорослями, накапливания моллюсков и т.д.

дополнительно наносятся противообрастающие Пк, содержащие в основном металл#

органические (оловоорганические) соединения, которые при погружении в воду

постепенно выделяются с поверхности Пк. В последние годы предпринимаются уси#

лия по поиску альтернативы оловосодержащим соединениям, вредным для микроорга#

низмов. Из#за больших площадей поверхности и низких оптических требований эти

Пк в основном наносятся безвоздушным распылением.

К авиационным Пк предъявляется целый ряд специальных требований. В этом случае

придается особое внимание стойкости Пк к противообледенительным средствам,

авиационному керосину и маслам, к резким изменениям температуры, а также к воз#

действию УФ#излучения. ЛКМ и методы их нанесения схожи с теми, что используют#

ся при ремонтной окраске автомобилей с применением двухкомпонентных полиурета#

новых материалов (грунтовка, шпатлевка и поверхностное Пк). Однако перед выпол#

нением ремонтного окрашивания всю систему лакокрасочного Пк необходимо уда#

лить. При этом необходимо убедиться, что металлический субстрат не был поврежден

(например, не произошло водородного охрупчивания металла из#за воздействия

устройств для удаления старого Пк).

7.9. Окрашивание древесины и материалов на ее основе

Древесина и материалы на ее основе уже были рассмотрены в разделе 5.5. Ниже не#

сколько более подробно остановимся на некоторых ключевых факторах, влияющих на

взаимосвязь между окрашиванием и природой древесины.

Из всех субстратов, которые могут быть окрашены, древесина является наименее

однородным материалом. Свойства древесины и способность к окрашиванию в

сильной степени зависят от ее природы, возраста и условий хранения. Ниже пере#

числены основные типы древесных субстратов и связанные с ними области окра#

шивания:

• твердая массивная древесина для мебели, оконных рам и т.д.;

• фанера из сердцевины дерева (композит из склеенной твердой древесной стружки)

для мебели ручной сборки;

• стружечные плиты (ДСП) для мебели и панелей;

• древесные волокнистые плиты (ДВП) для дверей, панелей для тыловых сторон ме#

бели и нижних частей выдвижных ящиков;

• фанера для легких объектов.

Характеристика древесины как субстрата для окрашивания

Наиболее важной особенностью древесины, которую нужно принимать во внима#

ние, является наличие в ней воды, которое не должно быть слишком высоким. Дре#

весина является гигроскопичным материалом, т.е.  соблюдается равновесие между
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содержанием влаги в древесине и в окружающей среде. Таким образом, древесина

способна значительно изменяться в объеме (сжатие и набухание). При наружной

эксплуатации древесные материалы удерживают около 12 — 25% влаги; при эксплу#

атации внутри помещений содержание влаги составляет около 6 — 18%. Свежая

(новая) древесина содержит еще больше влаги и поэтому должна быть высушена (в

настоящее время это обычно осуществляется в специальных сушильных печах). В

процессе производства постоянное содержание влаги в древесине обеспечивается

посредством климатического контроля во всех производственных цехах, участках и

складах.

В табл. 7.2 приведены значения плотности разных пород древесины, а также возмож#

ная степень ее расширения при изменении содержания влаги.

На рис. 5.7 были продемонстрированы три различные направления роста древесины,

известные как радиальное, тангенциальное и продольное. Разная кажущаяся плот�
ность древесины коррелирует с очень сильно различающимися значениями объема пор
(табл. 7.3). При нанесении ЛКМ они оказывают огромное влияние на его впитывание,

а также на сопротивление, которое необходимо преодолеть при распределении капель

ЛКМ по поверхности.

Следствием набухания и сжатия древесины, чему способствует ее пористость, являет#

ся хорошо известное явление «коробления». Этот дефект проявляется еще сильнее при

термических нагрузках и при воздействии внешних механических усилий: напряжение

и растрескивание могут происходить в продольном направлении, перпендикулярном к

продольному или в любом другом в зависимости от условий. Это приведет не только к

потере Пк защитных функций, но и к ухудшению адгезии и пропусканию воды через

полированную поверхность. Другое повреждение Пк может быть связано с выделени#

ем смол из пор древесины смолянистых пород (таких, как ель).

Благодаря своей пористой структуре древесина поглощает не только воду; другие рас#

творители также проникают в поры и вызывают кратковременное набухание. Это, на#

пример, проявляется при окрашивании или при удалении краски, хотя в данном слу#

чае набухание менее ярко выражено, чем в случае воздействия воды.

По степени набухания ясеневого фанерного шпона в тангенциальном направлении

при кратковременном воздействии растворители располагаются в следующий ряд. При

этом степень набухания после выдерживания 30 мин в растворителе составляет 0—2 %:
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Таблица 7.2
Плотность различных пород древесины и изменение ее объема при максимальном поглощении воды [9]

Порода Плотность, Максимальное сжатие/набухание, %

древесины кг/м3 радиальное тангенциальное продольное

Åëü 300—860 4 8 0,4

Áóê 490—880 6 12 0,3

Äóá 390—930 4,6 10 0,4

Äðåâåñíîâîëîêíèñòàÿ 400—1000 5—20

ïëèòà



Вода > этанол > метиленхлорид > раствор нитроцеллюлозы, скипидар

За счет поглощения жидкости при набухании (вплоть до «предельного насыщения во#

локон») волокна на поверхности субстрата поднимаются подобно щетине. Этот

эффект более ярко выражен в случае воды или ЛКМ на водной основе, чем в случае

органорастворимых композиций. Поэтому древесные материалы обычно заранее

должны быть тщательно отшлифованы и часто несколько раз в процессе создания

многослойного Пк.

Лакокрасочные материалы/обработка материалов на основе древесины

Морение, нанесение глазурей, отбеливание

Морение используется для затемнения и выравнивания цветового различия твердой

массивной древесины и фанеры. Морение с целью выравнивания цвета известно еще

как «патинирование». Его можно также использовать для того, чтобы подчеркнуть (во#

локнистую) структуру древесины и придать ей индивидуальный характер в

соответствии с дизайном мебели. Применяют как органо#, так и водорастворимые мо#

рилки. В их состав входят красители или лессирующие пигменты. Водорастворимые

морилки отличаются легкостью в использовании, но нуждаются в гораздо более дли#

тельном времени сушки (циркулирующим воздухом), а в некоторых случаях и в ИК#

сушке. Как упомянуто выше, при применении водных морилок за счет набухания или

поднятия волокон получается более шероховатая поверхность.

Эффективность и характер оттенения структуры древесины (оптическое усиление кон#

трастности волокнистой структуры) часто могут сильно различаться для водо# и орга#

норастворимых морилок. Применение материалов с низким содержанием летучих

органических соединений при окрашивании древесины иногда может привести к

серьезным проблемам.

Глазури кроме связующих содержат лессирующие пигменты. Глазури, образующие

тонкие пленки (пропиточные глазури), обладают пропитывающим действием, в то

время как глазури с высоким содержанием сухого остатка образуют защитные пленки

на поверхности. Поверхность древесины в некоторых случаях также отбеливают, т.е.

осветляют, применяя перекись водорода.

Имитация структуры
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Таблица 7.3
Зависимость кажущейся плотности древесины от объема пор [9]

Кажущаяся Полный объем пор (включая Соотношение объема макро& 

плотность, кг/м3 субмикроскопические поры), % и микроскопических пор, %

200 86,8 71,2

400 73,5 44,2

600 60,3 19,5

800 47,3 7,1

1000 33,8 2,3



Для создания визуального эффекта высококачественной фанеры на простую или не#

ровную фанеру сначала наносят основу для печатания. После ее высыхания с

помощью ротационной печати создают необходимый рисунок (другими словами,

текстуру шпона). Иногда этот процесс представляет собой сложное многоцветное

печатание с использованием нескольких установок для печати. Ни одно из двух Пк не

перекрывает полностью поверхность исходной фанеры, поэтому характер древесины

сохраняется. Путем такого отпечатывания волокнистой структуры можно также

облагородить стружечные и волокнистые плиты. В этом случае их необходимо предва#

рительно тщательно выровнять.

Грунтование

Перед окрашиванием ДСП и ДВП их поверхность необходимо загерметизировать, т.е.

изолировать. Этого можно достигнуть ламинированием или выравниванием, что

сопровождается одновременным выравниванием поверхности. Применяемые замазки

обычно наносят с помощью вальцов, после чего поверхность шлифуется. В настоящее

время все большее применение находят быстровысыхающие замазки на водной осно#

ве, отверждаемые УФ#излучением или потоком ускоренных электронов.

Для наружного применения древесину необходимо защитить от разрушающей ее

плесени с помощью грунтовок на основе водорастворимых или синтетических смол,

наносимых окунанием («защита от синих пятен»). С целью получения высококачест#

венных укрывистых Пк для перекрывания и полного разглаживания поверхности дре#

весины часто дополнительно используется шпатлевка на акриловой основе, наносимая

распылением.

Способы нанесения верхних покрытий

Два основных типа изделий из древесины — плоские и корпусные изделия — опреде#

ляют в основном способ нанесения ЛКМ для верхнего Пк, а следовательно, и тип ус#

тановки окрашивания. Плоские детали, например доски, мебельные панели, двери и

т.д., окрашиваются валиками или наливом. При этом изделия перемещаются

горизонтально на конвейерной ленте или на конвейерных платформах. Иногда также

используются аппараты для окрашивания распылением, например для автоматизиро#

ванного окрашивания кромок. Изделия умеренно сложной формы, такие, как мебель#

ные корпуса или стулья, а также и небольшие партии плоских объектов, обычно окра#

шивают распылением и транспортируют на подвесных или ленточных конвейерах.

В зависимости от требований к качеству Пк при выборе метода нанесения (пневмати#

ческого или безвоздушного распыления, иногда в электрополе, а также центробежно#

го распыления) пользуются критериями, упомянутыми в главе 6.

Окрашивание струйным обливом и окунанием — два способа, пригодные для окрашива#

ния оконных рам. При этом для деревянных деталей, способных всплывать, окраши#

вание обливом представляется наиболее предпочтительным. Для деревянных профи#

лей и бруса лучше использовать вакуумное окрашивание.
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Многообразие субстратов и технических условий привело к появлению широкого

ряда пленкообразующих композиций, предназначенных для ЛКМ для отделки дре#

весины. В табл. 7.4 перечислены эти системы с их основными преимуществами и не#

достатками.

Способы сушки

Выбор подходящего способа сушки или отверждения в значительной степени зави#

сит от применяемого связующего, но при этом температура не должна превышать

60—80°С при продолжительной сушке. Воздействие высоких температур (120—

140°С) не должно превышать 1–2 мин, для того чтобы избежать нагревания всего суб#

страта. Кроме сушки циркулирующим воздухом и принудительной конвективной

сушки, все большее применение находят ИК#излучатели, особенно пригодные для

сушки водоразбавляемых материалов. Часто изделия из древесины перед

окрашиванием предварительно выдерживают при температуре 40–80°С, чтобы

избежать дефектов Пк за счет воздуха, удерживаемого в порах.

7.10. Защита зданий и сооружений/ окрашивание
субстратов минеральной природы

По стоимости и затратам на производство краски для наружного применения,

конечно, не находятся на одном уровне с другими красками. Тем не менее тому факту,

что около половины или двух третей лакокрасочной продукции (по объему) составля#

ют именно краски для наружного применения (см. рис. 7.1), зачастую не придают

должного значения.

Субстраты

Основные минеральные и силикатные субстраты и их особенности были подробно

рассмотрены в разделе 5.6. Здесь мы рассмотрим их кратко только для того, чтобы

прояснить взаимодействия субстратов с ЛКМ.

Бетон, бетон с обнаженным заполнителем, газобетон, древоцемент и асбестоцемент яв#

ляются сильнощелочными. Поэтому следует избегать применения связующих, чувст#

вительных к омылению, или тех, которые по разным причинам не являются щелоче#

стойкими.

Кирпич, клинкерный кирпич, натуральный камень отличаются по поглощающей способ#

ности, но в химическом отношении являются инертными.

Песчаный известковый кирпич аналогично имеет щелочную природу и является высо#

копоглощающим материалом.

Строительные растворы и штукатурки (известковые и гипсовые штукатурки, цемент#

ные штукатурки) перед окрашиванием необходимо проверить, для того чтобы убедить#

ся в целостности и прочности поверхности. Не слишком хрупкие штукатурки можно

обрабатывать специальными закрепителями штукатурки, которые представляют собой
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пропитывающие низковязкие растворы связующих. Для профессионального маляра су#

щественно важным является понимание химических свойств различных видов штука#

турки и строительных растворов. Известковые растворы и штукатурки являются чрез#

вычайно щелочными.

Гипсовые поверхности не являются водостойкими (частично растворяются водой) и ча#

сто, особенно по отношению к водным средам, являются сильно, но неравномерно по#

глощающими субстратами.
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Таблица 7.4
Лакокрасочные материалы для древесины и их свойства

Тип ЛКМ Область Преимущества Недостатки Рыночная 

применения тенденция

Íèòðîöåëëþëîç- Êîìíàòíàÿ ìåáåëü Ïê ãëÿíöåâûå,áûñòðîâûñû- Íèçêàÿ ñòîéêîñòü ê Ñíèæåíèå 

íûå ôèçè÷åñêîé õàþùèå,ñòîéêèå ê ñâåòó è ðàñòâîðèòå-

ñóøêè öàðàïàíüþ,ê âîçäåéñòâèþ ëÿì,íèçêîå ñîäåð-

ñïèðòà,âîçìîæíîñòü æàíèå íåëåòó÷èõ

ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ ïëåíîê âåùåñòâ,âûñîêîå 

ñîäåðæàíèå ðàñòâîðè-

òåëåé

Äâóõêîìïîíåíòíûå (Êóõîííàÿ) ìå- Âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ è ìåõàíè- Îòíîñèòåëüíî âûñî- Âîçðàñòàíèå 

ïîëèóðåòàíîâûå áåëü,äëÿ íà- ÷åñêàÿ ñòîéêîñòü Ïê, êàÿ ñòîèìîñòü,

ðóæíîãî ïðè- ýëàñòè÷íîñòü îãðàíè÷åííîå âðå-

ìåíåíèÿ,ñóäî- ìÿ æèçíåñïîñîá-

âûå êðàñêè íîñòè

Êèñëîòíî-îòâåðæ- Ïîäîáíî äâóõ- Âûäåëåíèå ôîð- Ñíèæåíèå 

äàåìûå,ìî÷åâèíî- êîìïîíåíòíûì ìàëüäåãèäà

ôîðìàëüäåãèä- ïîëèóðåòàíîâûì

íûå ñìîëû 

+àëêèäíûå ñìîëû

Íà îñíîâå ìàñåë Äëÿ íàðóæíîãî Õîðîøèé ãëÿíåö è ðîçëèâ, Ìåäëåííîå îòâåðæ- Ñíèæåíèå 

(àëêèäíûå ñìîëû) ïðèìåíåíèÿ àòìîñôåðíàÿ è õèìè÷åñêàÿ äåíèå,çà÷àñòóþ

ñòîéêîñòü ðàñòðåñêèâàíèå

Íà îñíîâå íåíàñû- Âûñîêîêà÷åñò- Ïê,ñòîéêèå ê öàðàïàíüþ, Ïëîõàÿ öâåòîñòîé- Äî ñèõ ïîð 

ùåííûõ ïîëè- âåííûå ãëÿí- âûñîêîãëÿíöåâûå,íèçêîå êîñòü,êîðîòêîå èñïîëüçóåòñÿ

ýôèðîâ öåâûå Ïê,íàïðè- ñîäåðæàíèå ðàñòâîðèòåëåé, âðåìÿ æèçíåñïîñîá- â íåêîòîðûõ

ìåð,äëÿ ïèàíèíî, âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íîñòè (ó äâóõêîìïî- ñëó÷àÿõ

øïàòëåâêè òîëñòûõ ïëåíîê íåíòíûõ),ïëîõàÿ ñòîé-

êîñòü ïðè õðàíåíèè

Âîäíûå: àêðèëàò- Ìåáåëü äëÿ äîìà Íèçêîå ñîäåðæàíèå ðàñòâîðè- Ìåäëåííîå îòâåðæäå- Âîçðàñòàíèå 

íûå è ïîëèóðå- è îôèñà òåëåé,âûñîêèå ñâåòîñòîé- íèå,âåñüìà øåðîõî-

òàíîâûå äèñïåðñèè êîñòü è ñòîéêîñòü ê äðóãèì âàòàÿ ïîâåðõíîñòü

âîçäåéñòâèÿì

ÓÔ-îòâåðæäàåìûå, Ìåáåëü,îñîáåííî ×ðåçâû÷àéíî áûñòðîå îòâåðæ- Â ñëó÷àå ÓÔ-îòâåðæ- Áûñòðûé ðîñò

à òàêæå îòâåðæäà- øêîëüíàÿ,ïàðêåò- äåíèå,Ïê ñïîñîáíû ïðîòè- äåíèÿ: ïðîáëåìû ñ

åìûå ïîòîêîì íûå ïîëû âîñòîÿòü áîëüøèì íàãðóçêàì, ïèãìåíòèðîâàííûìè

óñêîðåííûõ î÷åíü íèçêîå ñîäåðæàíèå ËÊÌ

ýëåêòðîíîâ ðàñòâîðèòåëåé

Ïîðîøêîâûå êðàñ- (Îæèäàåòñÿ, Áåç ðàñòâîðèòåëåé,áûñòðîå Íàãðåâ äåòàëè Õîðîøèå 

êè (íàïðèìåð,ÈÊ- ÷òî áóäåò î÷åíü îòâåðæäåíèå ïåðñïåêòèâû 

ðàñïëàâëåíèå + øèðîêàÿ) (â áóäóùåì)
ÓÔ-îòâåæäåíèå)



Новые облицовочные штукатурки на минеральной основе и на основе синтетических смол
обычно не окрашивают, а окрашивают только при проведении текущего ремонта.

Факторы, влияющие на окрашивание

Обычно при выборе ЛКМ и способов окрашивания необходимо уделять особое внима#

ние следующим свойствам минеральных субстратов:

• высокая степень шероховатости;

• повышенная пористость и сильная поглощающая способность, особенно в случае

высоконаполненных (минеральными добавками) субстратов;

• набухание и сжатие с последующим растрескиванием в зависимости от поглощения

влаги и температуры, особенно при наружном применении. Пк должно противо#

стоять образующимся трещинам в максимально возможной степени (т.е. оно долж#

но быть гибким);

• проницаемость субстрата для паров воды; в зависимости от требований проницае#

мость Пк должна соответствовать проницаемости субстрата, чтобы можно было

регулировать общий баланс влаги в объекте, например в стене дома;

• иногда из субстрата могут выкристаллизовываться водорастворимые неорганичес#

кие соли («выцветание»). Их всегда необходимо удалять с помощью каких#либо су#

хих способов.

Перед окрашиванием все субстраты минеральной природы должны быть тщательно

очищены и высушены.

Лакокрасочные материалы

Для окрашивания стен как наружного, так и внутреннего в настоящее время используют

главным образом ЛКМ на основе водных полимерных дисперсий, начиная с поливинилаце#

татных и стойких к омылению сополимеров и заканчивая акрилатными, которые находят

наибольшее применение. Используют также чисто огрганосиликатные краски.

Современные ЛКМ для окрашивания каменной кладки состоят из смеси силиконовых

смол и полимерных дисперсий. При наружном окрашивании они обычно наносятся в

несколько слоев. Эмульсии силиконовых смол (более дорогие) образуют Пк с повы#

шенными проницаемостью для паров воды и атмосферостойкостью.

Когда необходима повышенная стойкость к воздействию химикатов или моющих

средств, используются двухкомпонентные эпоксидные или алкидные эмульсии или

материалы на основе хлорированного каучука.

В настоящее время низковязкие грунтовки, которые абсолютно необходимы при на#

ружном окрашивании пористых субстратов, все в большей степени заменяют на сили#

коновые микроэмульсии.

Способ окрашивания полностью определяется конкретным объектом: в зависимости от

площади поверхности и имеющегося оборудования Пк можно наносить кистью или вали#

ком, а в случае крупных объектов — безвоздушным распылением.
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7.11. Отделение, подготовка и переработка для вторичного 
использования лакокрасочных материалов и их остатков

Само окрашивание объекта является только частью всего процесса. Как и при произ#

водстве ЛКМ, в процессе самого окрашивания, особенно в случае нанесения распыле#

нием, неминуемо образуются остатки и отходы этих материалов:

• за счет неполного оседания на изделии (красочный туман);

• невозвратимые остатки материала (в случае двухкомпонентных материалов);

• остатки партий ЛКМ с истекшим сроком хранения, бракованные партии;

• разбавленные остатки ЛКМ после операций мойки и прополаскивания.

Системы отделения и промывки

Кроме удаления летучих растворителей из воздуха (см. раздел 6.9.2), при промышлен#

ном окрашивании распылением важным вопросом является также сбор и утилизация

остатков красочного тумана. Широкое распространение получили два способа реше#

ния этой проблемы: сухое отделение (при ручном окрашивании) и, особенно, способ

«мокрой промывки» водой.

Сухое и мокрое отделение

Хотя капитальные затраты на орга#

низацию сухого отделения ниже, за#

траты на очистку при этом выше, а

пожароопасность — больше. Поэто#

му способ сухого отделения обычно

применяется только в тех случаях,

когда количество не осевшего на

изделии материала невелико или

там, где окрасочные работы выпол#

няются редко или при малой произ#

водительности.

Мокрое отделение составляет при#

близительно 80% всех способов очи#

стки при окрашивании металлов и

почти 100% при окрашивании пласт#

масс. Процесс основан на очень ин#

тенсивном начальном перемешива#

нии воздуха, воды и ЛКМ с последую#

щей стадией их разделения (рис. 7.8).

Процесс смешения воздуха, обога#

щенного частицами ЛКМ и воды, по#

ступающей из камеры, представляет#

ся технически достаточно сложным

аспектом мокрой промывки. Имеется
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Рис. 7.8.

Принцип отделения влажного ЛКМ путем
коагуляции:
1 — удаления красочного тумана направленнным
потоком воздуха;
2 — смачивание и связывание капель ЛКМ при
интенсивном контакте с водой;
3 — сбор воды;
4 — коагуляция и разделение с последующим
удалением красочного тумана



ряд различных систем, некоторые из них с использованием распрыскивания воды. Наи#

более эффективная система основана на принципе вентури, когда в специальных головках

с сужением возникает множество быстрых завихрений, после чего в зоне выхода

происходит разделение компонентов.

Коагуляция

Цель последующей стадии коагуляции — «выделить шлам ЛКМ и отделить его от жидкой

фазы. Для этого используются коагулянты и пеногасители, которые должны точно подхо#

дить для того или иного ЛКМ. В основном существует три метода коагуляции, первый из

которых (физический метод) по технологическим и экономическим причинам находит все

большее распространение:

• физическая коагуляция адсорбентами и наполнителями, например филлосиликатами;

сточные воды нейтральные и содержат мало ионов;

• химическая коагуляция добавлением кислот и оснований (в частности, денатуриро#

вание связующего) или солей многовалентных металлов, например солей железа

(III) или алюминия (происходит «разрушение» дисперсии, особенно эмульсии);

• электрокоагуляция в коагуляционной трубе посредством электростатических воз#

действий без применения химикатов. Эффективность этого способа, однако,

вызывает сомнения.

Отходы воды

Перед повторным использованием очищенных отходов воды или ее возвращением в

систему подачи необходимо проверить, чтобы уровень рН, потребление кислорода, со#

держание растворителей и тяжелых металлов и т.д. соответствовали местным руководя�
щим актам по промышленным отходам.

Переработка для вторичного использования шлама лакокрасочного материала

При коагуляции в зависимости от природы ЛКМ коагулят может всплывать на поверх#

ность или образовывать различные осадки. Во всех случаях желательно, чтобы коагу#

лят был быстро (и автоматически) удален из осадительной емкости с помощью:

• центрифуг / отстойников;

• поверхностных / донных скребков или

• флотационных емкостей с переливом через край.

Наконец, полученный шлам ЛКМ с помощью центрифуг и пресс#фильтров

максимально обезвоживается, чтобы можно было его выбросить или переработать для

вторичного использования в компактном виде и как можно дешевле. Ниже отмечены

те сложности, с которыми можно столкнуться.

Количество

При производстве ЛКМ отходы составляют от 1 до 2 %. Количество  же лакокрасочно#

го шлама (или коагулята), образующегося на промышленной линии поточного окра#
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шивания, может составлять около

20% (сухого остатка коагулята) от

всего использованного количества

ЛКМ1). В 1993 г. только в одной

Германии общее количество отхо#

дов шлама ЛКМ (твердой части),

полученного во всех сферах окра#

шивания, составило около 85 000 т.

Для

• сбережения ресурсов и умень#

шения воздействия на окружаю#

щую среду и

• экономии затрат при производ#

стве и утилизации (в настоящее

время стоимость утилизации отхо#

дов коагулята в Германии составля#

ет около 0,5 евро/кг, а в некоторых случаях еще и выше) уже сейчас важно и в

будущем приобретет еще большее значение необходимость снижения количества

остатков ЛКМ и шлама, используя пути, показанные на рис. 7.9.

Пирамида приоритетов

Высшим приоритетом при разработке и применении всегда было стремление избежать

или по крайней мере снизить количество отходов, например используя методы нанесе#

ния, при которых образуется меньшее количество отходов, путем оптимизации про#

цессов окрашивания (повышения эффективности нанесения) или применяя более

благоприятные для окружающей среды ЛКМ. И только в том случае, когда эти меры не

достигают поставленной цели (или являются успешными лишь частично), следует ид#

ти по пути переработки для вторичного использования (предпочтительно в качестве

ЛКМ). См. также сведения по обработке и применению отходов в разделе 9.3.

Методы переработки для вторичного использования

При промышленном использовании однокомпонентных материалов иногда возможна их

рециркуляция, особенно в случаях, когда применяемые материалы разделены по типу и цве#

ту. Это может быть осуществлено путем направления не осевшего на изделия ЛКМ обрат#

но на склад ЛКМ, путем извлечения материала, собранного в отстойниках, и обезвожива#

ния его, иногда также путем ультрафильтрации. Следует отметить, что чаще всего лишь не#

сколько попыток вторичного использования отходов, утилизированных вне окрасочного

участка, оказались успешными, например вторичное применение шпатлевочного коагуля#

та на линиях поточного окрашивания автомобилей. В принципе лакокрасочный шлам еще

можно использовать и в других областях, например в качестве герметиков, изолирующих

материалов и т.д. Однако по техническим причинам это направление не нашло значитель#

ного применения. Способы химической переработки отходов (гидрирование или окисли#
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Рис. 7.9.

Пирамида приоритетов по удалению отходов

1) Источник информации: Deutsches Lackinstitut, «Sinnvolle Verwertung von Lackruckstanden», 1993.



тельный крекинг с образованием продуктов типа минеральных масел) до сих пор находят#

ся на стадии разработки.

Сжигание

Метод утилизации сжиганием (наименее дорогой) следует выбирать лишь как последнее

средство. Более того, лакокрасочный шлам нельзя закапывать в землю из#за высокого со#

держания в нем органических веществ. (Исключение составляют небольшие количества

материала, полученные при ручном или каком#либо другом способе нанесения, загряз#

ненные фильтровальные сетки и т.д.). Для получения более подробной информации по

проблемам отходов см. также раздел 9. По крайней мере при сжигании лакокрасочного

шлама можно «регенерировать» энергию: например, при использовании шлама как до#

бавки к топливу или вообще как заменителя топлива. Его теплотворная способность

равна, а иногда и выше, чем у бурого угля. Более 30 лет в Германии исследуются различ#

ные методы утилизации лакокрасочного шлама, его предлагают даже использовать как

добавку к цементам.

7.12. Удаление старых покрытий

На окрасочных линиях имеются два вида объектов, с которых нужно удалять Пк:

• защитные шторы, конвейеры для транспортировки изделий, решетки и другие

вспомогательные аксессуары, которые во время процесса окрашиваются совершен#

но случайно;

• объекты, которые были окрашены неправильно или нуждаются в перекрашивании,

(следует учитывать необходимость проведения большого количества испытаний,

чтобы убедиться в возможности их повторного использования).

Поскольку при разработке ЛКМ и особенно при получении Пк стремятся достичь

высокой адгезии и стойкости Пк, то часто становится трудно обновить поверхность

субстрата без серьезных механических и химических повреждений.

Способы удаления Пк можно строго подразделить на:

• химические и 

• физические (механические и термические).

Оборудование для химического удаления Пк весьма разнообразно: от небольших

стационарных агрегатов до полностью автоматизированных установок с ваннами под#

готовки, промывки, а также обработки сточных вод, например при использовании

растворов для удаления Пк.

Химические способы

В табл. 7.5. приведены три основных вида средств для удаления старых Пк, из чего

следует, что на выбор конкретной смывки влияет природа субстрата со своей индиви#

дуальной чувствительностью. Необходимо, чтобы смывки были способны к биораспа#
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ду и не содержали галогенов. Поэтому смывки низкотемпературного действия,

подобные метиленхлориду, который благодаря своей великолепной растворяющей

способности одно время использовался очень широко, в настоящее время применяют#

ся достаточно редко.

Химические смывки могут действовать в двух направлениях:

• набухание Пк с последующим отслаиванием, обычно с применением дополнитель#

ного механического усилия. Пк отслаивается чешуйками или полосами;

• растворение (окислительное или омылением), особенно для Пк без химической

сшивки. При полном растворении Пк на субстрате остается очень тон#

кодисперсный (пигментный) осадок.

Время для удаления Пк можно сократить, работая при повышенных температурах или

с дополнительной ультразвуковой обработкой.

Физические способы удаления покрытий

Способы физического удаления Пк можно подразделить на механические  и термиче#

ские. При механическом способе Пк удаляется с помощью абразивов или путем шли#

фования; при термических способах Пк или разлагается под действием тепла, или пе#

реводится в хрупкое состояние под воздействием очень низкой температуры, а затем

отслаивается от субстрата механическим путем. В табл. 7.6 кратко изложены различные

способы удаления Пк.

7.13. Управление качеством, надежностью процесса 
и гарантия качества

В течение  нескольких последних десятков лет цель промышленной деятельности —

это не просто «качество продукции» ( = оптимальное соответствие поставленной це#

ли), а прежде всего контроль и гарантия качества с помощью специальных систем

обеспечения гарантии качества.

Цели

С помощью такой системы, введенной, сертифицированной и проверенной специали#

зированными службами, можно 

• уменьшить опасность предоставления некачественных материалов или услуг, не со#

ответствующих требованиям;

• более эффективно разбираться с жалобами и просьбами клиентов;

• увеличить эффективность и производительность, а все внутренние процессы сде#

лать более ясными;

• обеспечить конкурентоспособность;
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• в некоторых случаях — избежать или снизить необходимость инспекции качества

предоставляемой продукции и услуг со стороны потребителя;

• потребители могут правильно оценить поставщика;

• контакт между потребителем и поставщиком можно сосредоточить на товарах и услугах.

Непременным условием достижения качества является четкое согласование условий

поставки, т.е. между потребителем и поставщиком должны быть согласованы требуе#

мые качество продукции и предоставляемых услуг, в том числе и допустимые

отклонения.

Задачи управления

При введении системы управления качеством необходимо провести следующие

мероприятия: администрации компании назначить директора по качеству, 

Таблица 7.5
Химические способы удаления покрытий [8]

Виды покрытий Щелочные,водные Органические Кислотные, щелочные 

горячие смывочные растворители Пк смывочные среды 

среды (безводные) (окисляющие, концент&

рированныее кислоты)

Èç ïîðîøêîâûõ êðàñîê

(íàïðèìåð,ïîëèýôèð-

íûõ,ïîëèóðåòàíîâûõ,

àêðèëîâûõ)

íà ñòàëè +++ + ++

íà ëåãêèõ ñïëàâàõ - +++ +

íà îöèíêîâàííîé ñòàëè - ++ -

Ýïîêñèäíûå Ïê

íà ñòàëè + + ++

íà ëåãêèõ ñïëàâàõ - + +

Èç îòâåðæäåííûõ

æèäêèõ ËÊÌ

íà ñòàëè +++ ++ ++

íà ëåãêèõ ñïëàâàõ - +++ +

íà îöèíêîâàííîé ñòàëè - ++ -

íà ïëàñòìàññàõ + + +

Òåìïåðàòóðà âàííû,îÑ 40—90îÑ 20—80îÑ 20—50îÑ,â íåêîòîðûõ

ñëó÷àÿõ âûøå 100îÑ

Çàìå÷àíèÿ Î÷åíü ýêîíî- Î÷åíü Íèçêèå òåêóùèå 

ìè÷íûé ñïî- ýôôåêòèâíûé çàòðàòû,íî âûñîêàÿ 

ñîá,äëè- ñïîñîá, ñòîèìîñòü óñòàíîâêè,

òåëüíûé ñðîê îòíîñèòåëüíî äëèòåëüíûé ñðîê 

ãîäíîñòè, äîðîãîé ãîäíîñòè

íèçêèå 

âûäåëåíèÿ

+++ — î÷åíü ïîäõîäèò ++ — ïîäõîäèò

+ — ïîäõîäèò ñ îãðàíè÷åíèÿìè - — íå ïîäõîäèò
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Таблица 7.6
Физические способы удаления покрытий [8]

Способы Субстрат Области применения Замечания 

Механические

Øëèôîâàíèå Âñå ìàòåðèàëû Íåáîëüøèå ïîâåðõíîñòè Çàâèñèò îò ôîðìû èçäåëèÿ.

Ðåìîíò Îòíîñèòåëüíî äîðîãîé ñïîñîá

Ïåñêî/äðîáå- Âñå ìàòåðèà- Äëÿ òîíêèõ ïëåíîê Çàâèñèò îò ôîðìû èçäåëèÿ

ñòðóéíàÿ î÷èñòêà ëû,íî ñ íåêî- Ïê íåîáõîäèìà Âûñîêèé èçíîñ / äîðîãîé 

òîðûìè îãðàíè- ïîñëåäóþùàÿ î÷èñòêà! ñïîñîá

÷åíèÿìè äëÿ 

ïëàñòèêîâ

Ñòðóåé âîäû ïîä Ñì. âûøå Äëÿ òÿæåëûõ äåòàëåé Çàâèñèò îò ôîðìû èçäåëèÿ

âûñîêèì äàâëåíèåì Âûñîêèå ýêîíîìè÷åñêèå 

çàòðàòû íà óñòàíîâêó

Термические

Äèñòèëëÿöèîí- Âñå ìàòåðèàëû, Óíèâåðñàëüíîå Äåòàëè äîëæíû áûòü

íàÿ êàìåðà êðîìå ïëàñòìàññ ïðèìåíåíèå òåðìîñòîéêèìè äî 450îÑ.

Ïèðîëèç * Îáðàçîâàíèå ìàëîãî

êîëè÷åñòâà îòõîäîâ

Óäàëåíèå â Ñì. âûøå Äëÿ ñèñòåìàòè÷åñêè Ñì. âûøå

ïñåâäîîæè- ïîâòîðÿþùèõñÿ Íå ãîäèòñÿ äëÿ äåòàëåé 

æåííîì ñëîå * íåáîëüøèõ è ñðåäíèõ ñ óãëóáëåíèÿìè (ñëîæíîñòü

ïàðòèé óäàëåíèÿ èç íèõ ïåñêà!)

Íèçêîòåìïåðàòóð- Ñì. âûøå Îñîáåííî ïîäõîäèò Âûñîêàÿ ñòîèìîñòü

íîå óäàëåíèå: äëÿ òîëñòîñëîé- ïîòðåáëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ

îõðóï÷èâàíèå æèä- íûõ Ïê íà ïëîñêèõ Îïàñíîñòü îõðóï÷èâàíèÿ 

êèì àçîòîì ïðè -196îÑ äåòàëÿõ îáúåêòà

è ïîñëåäóþùàÿ ìåõàíè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà

«Óãëåêèñëîòíîå»; Ñì. âûøå Áîëüøèå ïîâåðõíîñòè: Äëÿ ñïåöèàëüíûõ îáëàñòåé

ñòðóéíàÿ îáðàáîòêà íàðóæíîå ïðèìåíåíèå ïðèìåíåíèÿ (íàïðèìåð,äëÿ 

ñóõèì ëüäîì (ÑÎ2) Äëÿ òîíêîïëåíî÷íûõ ñàìîëåòîâ)

Ïê

ÑÎ2 -ëàçåðíîå Âñå ìàòåðèàëû Äëÿ ÷óâñòâèòåëüíûõ Ñì. âûøå

(êðàòêîâðåìåííûé ìàòåðèàëîâ

íàãðåâ ïëåíêè Ïê) Ñëîè ìîæíî óäàëÿòü

ïî îäíîìó

* Êîìïîíåíòû îðãàíè÷åñêîãî Ïê îáóãëèâàþòñÿ äî ãîðþ÷èõ ãàçîâ. Îñòàåòñÿ ëèøü íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî
èíåðòíîãî ïåïëà (êîòîðûé ìîæíî óòèëèçèðîâàòü çàêàïûâàíèåì â çåìëþ). 



имеющего соответствующие навыки и квалификацию. Его или ее основными

задачами являются:

• создание руководства по управлению качеством, которое четко распределяет все

обязанности и необходимые мероприятия. При осуществлении производственного

процесса, начиная с работы с заказами, производства и выпуска готовой продукции

и заканчивая рассмотрением поступающих замечаний и жалоб;

• мотивация и обучение работников и, наконец,

• сохранение программы «управления качеством» не только в системе IT (информа#

ционных технологий), но и внедрение ее в сознание руководства компании и всех

ее сотрудников.

Сертификация

Разработка сертифицированной системы гарантии качества включает в себя органи#

зационные мероприятия и постоянный контроль, осуществляемый самой компанией

и третьей независимой стороной, всех сфер деятельности компании. Процедура

введения этих организационных мероприятий и их утверждение определены в наци#

ональных и международных стандартах, например в ISO 9000 – 9004. Стандарт ISO

9000 содержит основную информацию по использованию серии стандартов. Это так

называемая «инструкция по их применению». В зависимости от сферы бизнеса ком#

пании и типа рассматриваемых процессов ( = элементов качества) система затем

может быть сертифицирована одним из стандартов ISO 9001, 9002 и 9003.

После внутренней проверки (проверки всех процессов на соответствие системе управ#

ления качеством) следует внешняя проверка, которая приводит к сертификации, при

условии, что соблюдены все условия по управлению качеством. Управление

производственной и экологической безопасностью, а также планирование

человеческих ресурсов можно включить в систему управления качеством, поскольку

своевременное и соответствующее (дальнейшее) обучение рабочего персонала может

оказать такое же большое влияние на гарантирование качества, как, например, посто#

янство исходного сырья или схема производства.

В публикациях [8, 10] более подробно освещены вопросы гарантии качества.
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8. Методы исследования 
и техника измерения

Свойства ЛКМ и Пк обычно определяются их назначением и требованиями конкрет�

ных заказчиков. Для обеспечения высокого качества материалов при промышленном

изготовлении необходима воспроизводимость их свойств от партии к партии и ста�

бильность показателей при хранении ЛКМ.

Требование воспроизводимости показателей при изготовлении преобладает над необ�

ходимостью идентичного состава материала, который может быть достаточно слож�

ным. Даже при том же самом составе композиции одна партия материала все равно мо�

жет отличаться от другой по некоторым показателям. 

Поэтому когда речь идет о гарантии качества или пригодности методов исследования

ЛКМ и Пк, традиционные физические и химические методы являются не особенно

информативными. Намного более важно исследовать ЛКМ или Пк при тех условиях

нанесения и сушки, воздействии окружающей среды, механических воздействиях и

т.д., которые соответствуют условиям эксплуатации. Конечно, необходимо стараться

ускорить проведение испытаний или моделировать их в тех случаях, если точное вос�

произведение реальной ситуации предполагает слишком длительное ожидание резуль�

татов или при невозможности в лабораторном масштабе точно воспроизвести отдель�

ные факторы воздействия. 

8.1. Реология и реометрия

8.1.1. Принципы реологии

Из многих характеристик ЛКМ, влияющих на свойства Пк, одним из наиболее

значимых (даже для порошковых красок) является, конечно, способность матери�

ала к растеканию, а также выбор необходимых способов его нанесения. К сожале�

нию, растекаемость, как правило, нельзя описать одним свойством, например вяз�

костью, так как для пигментированных композиций, а в некоторых случаях и ла�

ковых она обычно изменяется в зависимости от величины и/или продолжительно�

сти механического воздействия.

Характеризуя жидкий ЛКМ, вязкость выражает способ течения или сопротивление ему
при воздействии внешней силы. 

Кривые вязкости

В случае преобладания идеального (ньютоновского) поведения жидкости течение

можно определить одной динамической вязкостью , которую можно рассчитать по урав�
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нению: η= τ/γ, Па . с, где τ — напряжение

сдвига, γ — скорость сдвига. Термин «вяз�

кость» и определяющие ее количественные

характеристики τ и γ проиллюстрированы

на рис. 8.1.1)

При графическом изображении зависи�

мости  (также обозначается D) от τ, необ�

ходимого для осуществления течения,

или наоборот (что применяется чаще) для

идеальных (ньютоновских) жидкостей кри�
вая вязкости, как показано на рис. 8.2,

представляет прямую линию, проходя�

щую через начало координат. Т.е. в этом

случае вязкость является постоянной ве�

личиной и на графике зависимости напряжения сдвига от скорости сдвига она

равна углу наклона прямой линии.
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Рис. 8.1. 

Иллюстрация термина «вязкость»

Рис. 8.2. 

Кривая течения ньютоновской 
жидкости

Рис. 8.3. 

Кривые течения псевдопластичных композиций без предела текучести и с ним 
(пластическое поведение характеризуется пределом текучести)

1)Производная деформации сдвига γ по времени.

.

.

.



Нелинейные кривые течения, как

правило, характерны для пигменти�

рованных композиций или ненапол�

ненных материалов, особенно на ос�

нове водных дисперсий полимеров и

могут не проходить через начало ко�

ординат. В этих случаях скорость

сдвига не пропорциональна напря�

жению сдвига, а вязкость изменяет�

ся по мере увеличения напряжения

или скорости сдвига. Кривые тече�

ния для псевдопластичных (или раз�
жижающихся при сдвиге) компози�

ций показаны на рис. 8.3. 

Чтобы лучше понять и описать пове�

дение ЛКМ при растекании, необхо�

димо ввести в качестве дополнитель�

ной количественной характеристики

понятие предела текучести. 

На рис. 8.4 показан другой способ

отображения характера течения —

кривая вязкости, представляющая

изменение вязкости в зависимости

от изменения скорости или напряже�

ния сдвига (например, увеличение скорости перемешивания или напряжения сдвига

при распылении и др.). 

Для псевдопластичных ЛКМ снижение вязкости под действием сдвиговых усилий мо�

жет объясняться несколькими причинами:

• с одной стороны, частицы материала при определенном напряжении сдвига ориен�

тированы, дефлокулированы и/или деформированы, что вызывает их разделение и,

таким образом, снижает устойчивость к растеканию;

• с другой стороны, образовавшиеся «скелетные» структуры между частицами пиг�

мента и/или молекулами связующего в зависимости от поступающей энергии и их

прочности постоянно разрушаются. 

Под пределом текучести понимают определенное значение силы, требуемой для

придания системе текучести в первый момент (рис. 8.3). Это условие наступает, ког�

да прочность структуры очень велика, например в ЛКМ с высокой концентрацией

пигмента, высокой флокуляцией и/или пигментными частицами игольчатой фор�

мы. Если усилие сдвига недостаточно, структура остается целостной и композиция

начинает течь (пластическое поведение) только при превышении определенной ве�

личины усилия сдвига (предел текучести). По мере увеличения количества придава�

емой энергии вязкость продолжает уменьшаться в соответствии с возрастающим

468

* Дилатантность – возрастание вязкости с увеличением скорости

сдвига в результате синерезиса.

Рис. 8.4.

Характер течения как функция скорости 
или напряжения сдвига



разрушением структуры до тех пор,

пока не будет достигнуто предель�

ное значение – конечная вязкость.

Среди ЛКМ примерами жидкостей,

характеризующихся псевдопластично�

стью и пределом текучести, являются:

• концентраты пигментов (коле�

ровочные пасты);

• нестекающие декоративные

краски;

• ЛКМ перед воздействием  на�

пряжения сдвига в сопле распылителя

или во время него.

Другая характеристика течения – тиксотропность – должна быть четко отделена от

псевдопластичности и пластического поведения. Псевдопластичность характеризу�

ет снижение вязкости при увеличении механического напряжения, а  тиксотроп�

ность обозначает снижение вязкости при увеличении продолжительности приложе�

ния нагрузки при постоянной скорости сдвига (рис. 8.5) или при постоянном уров�

не напряжения.

Для определения характеристики течения тиксотропной композиции постепенно

повышают напряжение сдвига («возрастающая кривая») за счет увеличения скорости

вращающегося элемента, например в ротационном вискозиметре (см. ниже), и получа�

ют начальную кривую течения пластического вещества. Если напряжение сдвига со�

хранять некоторое время постоянным, далее наблюдается снижение его величины,

требуемой для поддержания данной скорости сдвига, т.е. вязкость постоянно падает

(горизонтальная пунктирная линия на рис. 8.5). При постепенном снижении напряже�

ния сдвига образуется «ниспадающая кривая» течения (рис. 8.5.), не совпадающая с

кривой, полученной при возрастающем напряжении сдвига. В то же время при посто�

янном значении напряжения сдвига скорость сдвига постепенно растет (вертикальный

пунктир на рис. 8.5).

Область, заключенная между восходящей и ниспадающей кривыми и одной из пунк�

тирных линий, характеризует меру эффекта тиксотропности. Тиксотропные компози�

ции, как правило, также псевдопластичны и обычно имеют предел текучести.

Существуют и другие характеристики течения, такие, как реопексия, обратная тиксо�
тропия: при увеличении продолжительности приложения нагрузки вязкость возраста�

ет. Другая характеристика – дилатантность, противоположная псевдопластичности:

вязкость возрастает при увеличении поступающей энергии (рис. 8.4). Она известна

также как «сдвиговое загущение». Явления реопексии и дилатантности в ЛКМ встре�

чаются достаточно редко: дилатантность иногда наблюдается в пигментных пастах с

высоким содержанием пигмента и низким содержанием связующего.
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Рис.8.5.

Характеристики течения тиксотропных компози�
ций 



8.1.2. Практическое значение характеристик вязкости

ЛКМ находятся либо в состоянии покоя (при хранении), либо в движении (при переме�

шивании или нанесении). Следует принимать во внимание и характеристики материа�

ла при возвращении в состояние покоя, например сразу после нанесения. Для ньюто�

новских жидкостей вязкость одинакова в любом из трех состояний. Для ЛКМ, как уже

было упомянуто, она часто зависит от напряжения сдвига в любой момент времени. 

Ниже приведены некоторые наиболее важные примеры сдвиговых напряжений, при�

лагаемых к ЛКМ (см. также рис. 2.59, разд. 2.4.3):

• нанесение, растекание и стекание — очень небольшие сдвиговые усилия (0,001 – 1 с�1); 

• ручное перемешивание, дающее общее представление о вязкости ЛКМ («густой, жид�

кий или вязкий» и пр.), соответствует умеренным сдвиговым усилиям (1 — 1000 с�1). В

этом же диапазоне находятся также ЛКМ при нанесении кистью, окунанием, наливом;  

• распыление материала, проходящего через форсунку, происходит при скоростях

сдвига на 1—2 порядка больше.

Одно из основных требований, предъявляемых к реологическим свойствам ЛКМ, за�

ключается в том, что они должны хорошо растекаться, но не стекать. Это значит, что

после нанесения вязкость снова должна возрастать с оптимальной скоростью, позво�

ляя материалу растекаться и не стекать с окрашиваемой поверхности. Оптимизация

этого процесса представляет собой действительно сложную задачу, которую можно ре�

шить за счет правильного пигментирования ЛКМ и/или применения функциональных

добавок (см. разд. 2.4.3). 

Грань между хорошей растекаемостью и склонностью к стеканию (образованию поте�

ков, наплывов, неровностей) особенно тонко проявляется для ЛКМ с высоким сухим

остатком. Высокое содержание связующего и пигментов, лишь незначительно увели�

чивающееся в отвержденном Пк, требует наличия сильного тиксотропного эффекта

для предотвращения стекания, в то время как хорошая растекаемость также должна

быть обеспечена. Следует отметить, что тиксотропность крайне важна для материалов,

наносимых окунанием или кистью, в частности нестекающих декоративных красок. 

Другой важной реологической характеристикой является седиментация (осаждение)

пигментов и наполнителей, особенно значительно проявляющаяся при использовании

неорганических пигментов высокой плотности в низковязких ЛКМ (например, мате�

риалов белого цвета). При получении ЛКМ, особенно водно�дисперсионных, для Пк с

эффектом типа «металлик» крайне важно наличие у материала ярко выраженной псев�

допластичности, позволяющей предотвратить возникновение турбулентных потоков. 

Кроме текучести, жидким материалам в различной степени также присущи характери�

стики эластичности, типичные для твердых материалов. Вместе они известны как «вяз�

коэластические характеристики» (разд. 8.1.4). В разд. 2.1.1 были подробно рассмотре�

ны природа вязкоэластичности и ее влияние на свойства главным образом твердых по�

лимерных материалов. Тем не менее вязкоэластические свойства также важны для хо�

рошей растекаемости, в частности водно�дисперсионных красок, и получения хоро�

шего эффекта «металлик». 
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8.1.3. Измерение вязкости

При наличии зависимости характеристик

вязкости от напряжения сдвига, описанной

выше, основополагающий принцип при

выборе подходящей техники измерения

(вискозиметра) основан на необходимости

проведения измерений при таких же (сдви�

говых) условиях, каким материал будет

подвергаться при использовании (нанесе�

нии, течении). Нет необходимости прове�

рять материал, предназначенный, напри�

мер, для нанесения наливом, при таком же

сильном сдвиге, как материал, наносимый

распылением.

Тем не менее на практике зачастую можно

обойтись без сложных и дорогих вискози�

метров. Например, при производстве

ЛКМ, реологические характеристики кото�

рых хорошо известны, а также при нанесе�

нии ручными методами окрашивания ино�

гда оказываются достаточными частичная

информация и проведение разовых изме�

рений, для того чтобы можно было устано�

вить вязкость, необходимую для нанесе�

ния. В таком случае могут быть задейство�

ваны более простые измерительные прибо�

ры, например воронки.

Ротационные вискозиметры

Типы приборов

В категории высокоэффективных измери�

тельных приборов одним из наилучших и

многофункциональных является ротацион�

ный вискозиметр, который в зависимости от

типа материала, диапазона вязкости и требо�

ваний к измерению имеется в следующих ва�

риантах:

• системы «пластина — пластина» (рис.

8.6);

• системы «конус — плоскость» с постоян�

ной скоростью сдвига по всей среде из�

мерения (рис. 8.7);
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Рис.8.6. 
Ротационный вискозиметр «плоскость –
плоскость»

Рис.8.7. 
Ротационный вискозиметр «конус – 
плоскость»

Рис. 8.8. 
Ротационный вискозиметр 
с коаксиальными цилиндрами по DIN 53 019



• системы коаксиальных цилиндров (рис. 8.8). 

Приборы этого типа можно использовать главным образом для измерения абсолютных

значений вязкости (мПа·с), в то время как более простые приборы — для относитель�

ных величин (см. ниже).

Для определения единицы измерения динамической вязкости применимы следующие

выражения: 1 Па·с = 1000 мПа·с = 1 Н/м2•с. 

Кроме того, 1 мПа·с соответствует ранее применявшейся единице измерения 1 сП, что

позволяет использовать без изменения значений данные из старых таблиц. 

Для измерения абсолютной вязкости, как упомянуто выше, необходимы следующие

условия:

• ламинарное течение в определенном сдвиговом интервале (в соответствии 

с рис. 8.1);

• устойчивое постоянное состояние течения;

• постоянство гомогенности жидкой фазы во время проведения измерений;

• отсутствие в образце компонентов со значительной эластичностью.

Всем требованиям в наилучшей степени отвечают ротационные вискозиметры с ци�

линдрической системой и системой «плоскость — конус» (рис. 8.7, 8.8, на которых по�

казаны основные принципы действия приборов). Другое различие существует между

следующими вариантами приборов:

• измерительная система Searle, в которой напряжение сдвига определяется на валу

ротора, а измерительный стакан или нижняя плоскость неподвижны;

• система Couette, в которой измерительный стакан или нижняя плоскость вращают�

ся и напряжение сдвига измеряется на внутреннем цилиндре или на конусе (верх�

ней плоскости). 

В обоих случаях можно, наоборот, задать напряжение сдвига и измерить скорость сдвига.

Техника измерения

Сложные ротационные вискозиметры, моделирующие все основные скорости и/или

напряжения сдвига, возникающие на практике, особенно разнообразны. Поэтому

практически любая ситуация, возникающая в процессе окрашивания, может быть ис�

черпывающе охарактеризована. С помощью таких приборов можно определить вяз�

кость следующих материалов:

• идеальных (ньютоновских);

• псевдопластичных и тиксотропных;

• дилатантных и реопексивных систем, а также 

• предел текучести; 

• эластичную составляющую вязкости материала, используя вибрирующее зондиро�

вание (небольшие крутящие вибрации).
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Также можно определить

• с помощью теста деформация — восста�

новление способность (жидкого) ЛКМ

компенсировать деформации и внутрен�

ние структурные разрушения при воздей�

ствии механических нагрузок;

• скорость сшивки связующего в течение

периода жизнеспособности ЛКМ.

Поскольку благодаря конструкции ротаци�

онные вискозиметры являются сложным и,

как правило, стационарным оборудованием,

их нельзя использовать во время подготовки

ЛКМ к нанесению. Приборы для измерения

погружением (гидрометры), также основан�

ные на ротационном принципе, обеспечива�

ют возможность проведения измерений в

процессе производства. Хотя они и не имеют

определенного интервала сдвиговых усилий

и, строго говоря, могут быть использованы

только для измерения вязкости ньютонов�

ских жидкостей, они вполне отвечают требо�

ваниям по проведению приемочных испыта�

ний и контроля процесса производства изве�

стных продуктов. 

Капиллярные вискозиметры

Другим важным на практике методом изме�

рения вязкости прямо на рабочем месте яв�

ляется капиллярный вискозиметр, который

доступен в различных конструкциях в зави�

симости от необходимой точности опреде�

ления. Наиболее известной и простой по

конструкции является чаша истечения,

обычно выполняемая в соответствии со

стандартом ISO 2431 в форме чаши Форда

(рис. 8.9), хотя в данном случае понятие «ка�

пилляр»сводится к отверстию в нижней час�

ти чаши. При относительно широком отвер�

стии и правильном отношении степени те�

кучести жидкости в чаше этот прибор мож�

но использовать только для измерения отно�

сительных величин вязкости, т.е. можно ус�

тановить лишь «время истечения» данного

образца по сравнению с другими. 
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Рис. 8.9.

Воронка истечения (обычного вида)

Рис. 8.10. 

Вискозиметр Уббелоде



Поскольку напряжение сдвига по мере вытекания материала снижается, эти вискози�

метры, строго говоря, можно применять тоже только для определения вязкостей нью�

тоновских жидкостей. Тем не менее при повседневном использовании для установле�

ния вязкости, например при распылении, чаша (воронка) Форда позволяет получать

вполне приемлемые результаты даже для немного псевдопластичных водно�дисперси�

онных или органорастворимых ЛКМ. 

Конструкция вискозиметра Уббелоде (рис. 8.10) является противоположностью простой

воронке, описанной выше. Высокое значение соотношения длины капилляра и его диа�

метра способствует преобладанию ламинарного течения, и, таким образом, могут быть

получены очень точные значения вязкости для низковязких ньютоновских жидкостей

(например, разбавленных растворов пленкообразователей). Так как при применении это�

го метода определенную роль играет плотность жидкости, то ее значение можно исполь�

зовать для оценки кинематической вязкости (ν) в соответствии с уравнением: ν =η/ρ,

мм2/с, где η — абсолютная вязкость, ρ — плотность.

Кинематическую вязкость можно определить как время, за которое определенное коли�

чество жидкости вытекает через капилляр, или, более точно, как время, затраченное на

падение мениска столба жидкости в емкости от уровня М1 до М2. Кроме вискозиметра

Уббелоде, в некоторых случаях могут быть использованы другие аналогичные приборы,

принцип работы которых основан на действии гравитационных или других сил. 

Другие вискозиметры

Вискозиметр Хепплера измеряет время, затраченное на прохождение шариком опреде�

ленного расстояния в наклонной трубке, наполненной вязкой жидкостью. Этот метод

особенно подходит для вязких прозрачных жидкостей (растворов пленкообразовате�

лей, лаковых основ печатных красок). 

Вискозиметр с опускающимся шариком работает по схожему принципу. Однако в этом слу�

чае шарик с определенной силой проталкивается с помощью специального стержня

вверх, и поэтому данный метод можно использовать для непрозрачных жидкостей. 

В вискозиметре Лерея (который часто применяют для печатных красок) стержень, по�

груженный в высоковязкую жидкость, проскальзывает через узкую щель. Для опреде�

ления вязкости замеряется время, затраченное на прохождение стержнем определен�

ного расстояния. 

8.1.4. Вязкоэластичное состояние

В разд. 2.1.1.10 было отмечено, что лакокрасочную пленку, строго говоря, не следует рас�

сматривать как материал с эластическими свойствами, но она в какой�то мере обнаружи�

вает черты вязких жидкостей. Фактически этот материал следует классифицировать как

вязкоэластичную жидкость. Аналогично можно охарактеризовать и ЛКМ. Если материал

содержит высокоэластичные компоненты, то, несмотря на возможные трудности, кото�

рые могут возникнуть при нанесении, его реологические характеристики чаще всего хо�

рошие. Наличие слишком эластичных компонентов может привести к трудностям при

выходе материала из распылительной форсунки или способствовать увеличению тексту�
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рированности поверхности. След�

ствием слишком низкой эластич�

ности компонентов может быть,

например, неудовлетворительное

формирование основных слоев Пк. 

Для определения вязкоэластич�

ных свойств жидкости и, соответ�

ственно, ЛКМ материал подверга�

ют воздействию синусоидальной

колебательной деформации (рис.

8.11), например в аппарате с коак�

сиальными цилиндрами, описан�

ном выше, так называемом «рео�

метре», представляющем специ�

альную конструкцию ротационно�

го вискозиметра. Деформация

сдвига  в нем зависит от упругой

деформации и формы зазора. 

Значение отклика — напряжения сдвига , получаемое в результате сдвига , также явля�

ется синусоидальным, но может обладать неким фазовым сдвигом  по сравнению со

стандартным значением отклика. Таким образом, возможны следующие варианты:

δ = 0° — совершенно эластичная жидкость;

δ = 90° — абсолютно вязкая жидкость;

0 < δ < 90° — вязкоэластичная жидкость.

Поэтому угол сдвига фаз  является мерой вязкоэластичности. 

Дополнительная информация по теории вязкоэластичного состояния жидкостей и ме�

тодам, применяемым для ее определения, изложена в [3, 13]. 

8.2. Характеристики растворителей и жидких продуктов

Большинство из описанных в этом разделе характеристик используются в производст�

ве для оценки определенного технического уровня материала и принятия решения о со�

ответствии данного продукта требуемому стандарту. Кроме стандартных испытаний и

характеристик, описанных выше (большинство из них включены в стандарты), сущест�

вуют многочисленные специальные методы контроля, основанные на конкретных тех�

нологических требованиях, а также исторически сложившиеся между производителями

и потребителями конкретной продукции, обсудить которые в данной работе не пред�

ставляется возможным. Во многих случаях они вполне пригодны для более широкого

использования и могут впоследствии быть включены в соответствующие стандарты. 

По этой причине в данном разделе описаны лишь некоторые из наиболее значимых

методов испытаний и характеристик. 
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Рис. 8.11.

Осциллирующая деформация в коаксиальном
вискозиметре для определения эластичного компонента



8.2.1. Состав и степень чистоты жидких материалов

Метод газовой хроматографии (ГХ) 

Стандартный метод (см. также проекты стандартов DIN 53 174 и DIN 55 682) для опре�

деления качественного состава летучих соединений, особенно растворителей, здесь не

рассматривается подробно, так как относится к области общего химического анализа,

применение которого изложено в [5, 14]. 

Анализ перегонкой [DIN 51 751, ISO 4626]

В соответствии с этим методом перегоняют 100 мл летучего вещества (со скоростью 20

капель/мин) и на графике отмечают температуры кипения при отгоне 5, 10, 95 и 100

мл. Кривая кипения растворителя (зависимость температуры кипения от перегнанно�

го объема) характеризует его способность к улетучиванию при нанесении ЛКМ. Рас�

творители в зависимости от температуры кипения можно классифицировать следую�

щим образом (см. также разд. 2.2.3):

низкокипящие — < 100°С;

среднекипящие — от 100 до 150°С;

высококипящие — > 150°С. 

Индекс испарения (ИИ) [DIN 53 170]

Способ определения летучести растворителей в процессе выпаривания при (23±2)°С.

Около 0,3 мл исследуемого вещества наносят каплей на фильтровальную бумагу и за�

тем отмечают время, прошедшее до его полного испарения, используя в качестве эта�

лона простой диэтиловый эфир, т.е.

ÈÈ = tîáðàçöà /týòàëîíà.

В этом случае классификация растворителей по значению ИИ, аналогичная рассмот�

ренной выше, следующая:

высоколетучие — < 10;

умеренно летучие —10—35;

тяжелолетучие — 35—50;

практически нелетучие — > 50.

Относительные скорости испарения растворителей из лакокрасочных Пк в процессе их

формирования могут очень сильно меняться из�за различной степени удержания рас�

творителей пленкообразователем. Таким образом, показатель ИИ дает только первое

представление о составе смеси растворителей. Для обеспечения эффективного форми�

рования пленки ИИ «хорошего» растворителя должен быть выше, чем «плохого» (см.

также разд. 2.2.4). 
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Электропроводность

Электропроводность ЛКМ, а также сырья для их производства является важной харак�

теристикой, поскольку она 

1) способствует легкости нанесения;

2) является мерой чистоты и стабильности водоразбавляемых ЛКМ;

3) характеризует пригодность ЛКМ к нанесению электроосаждением. 

По п.1: электропроводность должна находиться в пределах определенного интервала,

чтобы избежать, с одной стороны, опасности короткого замыкания при нанесении, а с

другой — плохой заряжаемости. 

По п. 2: слишком высокое содержание электролитов, т.е. избыточная проводимость,

может испортить дисперсию пленкообразователя и привести к флокуляции пигмент�

ных частиц. Слишком низкая электропроводность указывает на недостаток в ЛКМ

нейтрализующего агента (амина или кислоты). 

По п. 3: при окрашивании электроосаждением скорость осаждения, а следовательно, и

качество полученного Пк сильно зависят от проводимости. В данном случае также

уместны комментарии к п. 2. 

Проводимость определяется как

где I – сила электрического тока; U – напряжение; k – постоянная ячейки, характеризую�

щая ее форму, определяемая в соответствии с DIN 53 779 измерением переменного напря�

жения и выраженная в мкс/см. В качестве измерительных сосудов используются аналоги

старых измерительных ячеек Рансбурга (определенные электроды, расстояния и т.д.). 

Величины рН и MEQ

Эти две количественные характеристики используют как показатели водоразбавляе�

мых и водно�дисперсионных красок. Они не уместны для традиционных ЛКМ. 

Величина рН

рН — отрицательный десятичный логарифм значения концентрации ионов Н+: 

рН = � lg (CH+) тесно связан с электропроводностью, но не является единственной ве�

личиной, которая ее определяет. 
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Концентрацияы ионов Н+ является мерой соотношения кислоты и щелочи в водных

растворах: 

• рН < 7 — кислотная среда;

• рН = 7 — нейтральная среда;

• рН > 7 — щелочная среда.

Значение рН особенно важно для стабильности дисперсии или эмульсии полимеров

(разд. 2.1.4.6) и растворов пленкообразователей, для которых должны быть приняты во

внимание следующие принципы:

• если пленкообразующая композиция ЛКМ нейтрализована кислотой, т.е. стабили�

зирована ею, их устойчивость обычно увеличивается (до некоторой степени) из�за

дополнительного избытка воды, т.е. более низкого значения рН; возрастание рН за

счет добавления щелочей приводит к быстрой коагуляции; 

• нейтрализованные аминами или растворами щелочей пленкообразователи и ЛКМ

более толерантны к повышению рН, но не к добавлению кислоты. 

Интенсивность цвета и стабильность пигментов, а также атмосферо� и коррозионная

стойкость Пк также зависят от значения рН. 

Определение рН

Значение рН определяют с использованием специальной индикаторной бумаги при

условии, что сам ЛКМ не обладает цветом, который может помешать фиксировать

изменение цвета. Обычно предпочтение отдают более точному и безопасному изме�

рению с помощью рН�электродов согласно DIN 19 261 и ISO 787. В этом случае важ�

но проверять чистоту электродов, периодически калибровать мембранную ячейку,

применяя прилагающиеся буферные растворы. Это необходимо потому, что ошибка

в определении рН приводит к ошибкам при выпуске материалов на стадии их стан�

дартизации, изменениям в свойствах ЛКМ и разногласиям между производителями

и потребителями, что является, к сожалению, наиболее частой причиной возникно�

вания брака при производстве и применении водно�дисперсионных ЛКМ. 

Даже обычная химически деминерализованная (деионизированная, дистиллированная)

вода иногда используется загрязненной: она может содержать, например, сложные эфи�

ры соляной кислоты (что происходит из�за восстановления колонки). Если загрязнения

не выявлены, это может привести к значительному ущербу. Проверка каждой партии де�

минерализованной воды определением рН может помочь избежать значительных потерь. 

В последнее время разработан прибор, менее чувствительный к механическому и хи�

мическому воздействиям, на основе ионочувствительного полевого транзистора, поз�

воляющего улавливать ионы Н+ и, следовательно, отображать величину рН. 

Значение милиэквивалента (MEQ)

Величина MEQ дает более надежную и значимую информацию о количестве нейтрали�

зующих агентов в ЛКМ или исходном сырье, чем величина рН, так как указывает дей�

ствительное количество присутствующих веществ. 
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