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1. ВВЕДЕНИЕ

С развитием технологии производства полисилоксанов на рынке появились систе-
мы покрытий, полностью состоящие из неорганических ЛКМ. Эти системы, состоящие
из неорганического цинксиликатного грунта и толстослойного, с высоким сухим

остатком финишного покрытия на основе
гибридного полисилоксанового связующего
по существу являются керамическими по-
крытиями холодного нанесения.

Полимерная структура отвержденного
цинксиликатного покрытия весьма схожа с
трехмерной структурой кварца, состоящего
из кремния и кислорода. Поскольку крем-
ний не образует классических двойных
связей с кислородом, обычно один атом
кремния связан с четырьмя атомами кисло-
рода, образуя цепочки и решетчатые си-
стемы.

при формировании полимерной цинксили-
катной матрицы некоторые атомы кремния
замещаются атомами цинка:

Полисилоксаны имеют схожую структуру
в том смысле, что к боковым кремний-
кислородным цепочкам пристраиваются
органические группы – алкиловые либо
реактивные органические, например
эпоксидные или аминные.

2. ЦИНКОНАПОЛНЕННЫЕ ГРУНТЫ

Применение металлического цинкового пигмента в грунтах для катодной защиты
стали является твердо установившейся практикой в сфере антикоррозионных покры-
тий.

Замечательным защитным свойствам металлонаполненные грунты обязаны комби-
нации протекторных и изолирующих свойств, а также физических характеристик.

Большинство цинковых грунтов основаны либо на неорганическом силикатном,
либо на эпоксидном связующем. В США при окраске новых сооружений, таких, как
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мосты и оффшорные платформы, применяются в основном цинксиликатные составы.
Эпоксидные используются только для ремонта покрытий, сильно поврежденных при
монтаже. В Европе, наоборот, в основном применяются эпоксидные ЦНС, особенно
при окраске оффшорного оборудования в Великобритании и Норвегии.

Встает вопрос, чем обусловлена такая разница в предпочтениях – привычками или
разницей в свойствах упомянутых материалов? В поисках ответа был проведен ана-
лиз свойств обоих типов покрытий, как самостоятельных, так и в сочетании с финиш-
ными.

2.1. ЦИНКСИЛИКАТНЫЕ СОСТАВЫ (ЦСС) появились в Австралии и США в начале
сороковых годов, и хотя в шестидесятых применялись уже и в Европе, действительно
широкое распространение получили только с развитием европейской нефтяной про-
мышленности в конце шестидесятых.

Содержание пигмента в ЦСС выше критической объемной концентрацией пигмента
(КОКП), что предъявляет повышенные требования к связующему. В процессе отвер-
ждения полимеризация силикатного связующего идет одновременно с химическими
реакциями между ним, частицами металлического цинка и стальной подложкой. В ре-
зультате образуется сплошная, твердая, стойкая к истиранию электропроводящая по-
лисиликатная матрица. Она очень инертна и не подвержена разрушению в условиях
морского климата и большинства промышленных регионов, за исключением тех, где
имеет место воздействие сильных кислот и щелочей.

ЦСС с хорошо сбалансированной рецептурой имеет отличную адгезию к стальной
подложке, высокую термостойкость, твердость, стойкость к истиранию, сырой нефти
и светлым нефтепродуктам, смазочным материалам и растворителям. Исключительная
стойкость к радиации, включая проникающую, в сочетании с инертностью обеспечи-
вают отличную атмосферостойкость и отсутствие дефектов, обычно вызываемых воз-
действием погодных факторов – меления, растрескивания и др.

Рекомендуемая толщина сухой пленки (ТСП) для ЦСС составляет, как правило, 65-
75 мкм, однако высококачественные материалы позволяют нанесение в один слой по
крайней мере 150 мкм ТСП без волосяного растрескивания и потеков на вертикаль-
ных поверхностях.

ЦСС весьма толерантны в отношении концентрации цинкового пигмента в покры-
тии, поскольку это не отражается на их способности обеспечивать катодную защиту.
Однако большее содержание цинка, как правило, обеспечивает большее количество
расходного анода и, как следствие, более длительный срок службы.

На момент появления в Европе ЦСС считались материалами особого назначения,
но по мере распространения перешли в разряд товаров повседневного спроса, и про-
изводятся многими лакокрасочными предприятиями.

Однако все эти материалы различаются как в рецептурном и технологическом от-
ношении, так и эксплуатационными характеристиками.

Полевые испытания, проведенные НАСА, показали, что только 9 из 16 представ-
ленных этилсиликатных составов при толщине пленки 75 мкм выдержали 10-летний
период в условиях морского климата без признаков ржавчины.

2.2. ЭПОКСИДНЫЕ ЦНС: в Европе производство и внедрение эпоксидных ЦНС
(ЭП/ЦНС) развивалось быстрее, чем ЦСС. Их применение сегодня является устояв-
шейся практикой, и они составляют бОльшую часть всех ЦНС, применяемых на евро-
пейских оффшорных конструкциях. Как и ЦСС, ЭП/ЦНС также обеспечивают катод-
ную защиту, но поскольку эпоксидная смола является диэлектриком, содержание
цинкового пигмента должно составлять в районе КОКП, что составляет около 90% по
весу. При более низкой ОКП катодные свойства снижаются.

Оба типа материалов при высоком содержании цинковой пыли образуют пленки,
характеризующиеся различной степенью пористости, что требует применения специ-
альных промежуточных ЛКМ, или специальной техники нанесения финишных покры-
тий, чтобы избежать образования мелких пузырей.
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Прогнозируемый срок службы покрытия ЦСС, ТСП=75 мкм, в морских условиях со-
ставляет 15 лет до первого ремонта. Цинковое покрытие на органическом связующем
такой же толщины в аналогичных условиях прослужит 6 лет.

Как и ЦСС, ЭП/ЦНС также различаются по своим свойствам. Полевые испытания,
проведенные НАСА, показали, что только 2 из 29 ЭП/ЦНС при толщине пленки 75 мкм
выдержали 2-летний период в условиях морского климата без признаков ржавчины.
Ни один из составов не прошел 10-летних испытаний.

3. НАНЕСЕНИЕ И ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ОКРАСКА ЦНС

Оба типа составов требуют абразивоструйной обработки поверхности до степени
SA 2,5 и нанесения ТСП в пределах 65-75 мкм. Как уже было сказано, высококаче-
ственные материалы позволяют нанесение в один слой по крайней мере 150 мкм ТСП
без волосяного растрескивания и потеков на вертикальных поверхностях. То же отно-
сится и к ЭП/ЦНС, поэтому увеличение толщины в два раза не сопряжено с трудно-
стями нанесения или какими-либо дефектами пленки.

3.1. ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ К УСЛОВИЯМ СРЕДЫ ЭКСПЛУАТАЦИИ

Согласно различным исследованиям, ЦСС менее подвержены воздействию водо-
растворимых солей соляной кислоты. Службы Федеральной Администрации Автодорог
(ФАА) США установили, что при содержании соли в количестве 15 мг/м2 на комплекс-
ной системе покрытий на основе грунта ЭП/ЦНС в погружных условиях образуются
вздутия. Испытания же систем на основе ЦСС в растворах с концентрацией соли 50
мг/м2 не выявили подобных дефектов.

Проект стандарта ISO 15235 от 10.09.1998 определяет концентрацию водораство-
римых солей в количестве выше 3-7 мг/м2 как представляющую риск в плане образо-
вания вздутий для систем на основе ЭП/ЦНС, и 50 мг/м2 – для систем на основе ЦСС,
рассчитанных на эксплуатацию в погружных условиях в пресной воде.

Также было обнаружено, что этилсиликатные ЦНС менее чувствительны к вторич-
ной ржавчине, чес ЭП/ЦНС.

С другой стороны, ЭП/ЦНС имеют лучшую адгезию к существующим покрытиям,
нежели этилсиликатные, поэтому более пригодны для ремонта.

3.2. ДОПОЛНИТЕЛЬНАЯ ОКРАСКА ЦНС.

ЭП/ЦНС, как правило, требуют меньших усилий при окраске. Их отверждение за-
висит от температуры, но не от наличия или отсутствия финишного покрытия, и про-
должается под ним беспрепятственно. Отверждение большинства ЭП/ЦНС замедляет-
ся в пределах 0-5oC и затормаживается при температуре ниже 10oC.

Отверждение этилсиликатных ЦНС зависит от влажности воздуха, продолжается и
при температуре 0oC, но резко замедляется после нанесения финишного покрытия.
Поэтому перед окраской важно дать этилсиликатному ЦНС время отвердиться, для че-
го в целом достаточно 24 часа. Степень отверждения можно проверить посредством
теста на истирание тканью, смоченной в метилэтилкетоне.

Зачастую при выборе цинкового грунта исходят из степени его пористости и ее
влияния на образование пузырей на финишном слое. Однако высококачественные
ЭП/ЦНС имеют высокое наполнение цинком, и соответственно пористость, так что
техника их окраски в целом мало варьируется.

4. ЭФФЕКТИВНОСТЬ САМОСТОЯТЕЛЬНЫХ ПОКРЫТИЙ ЭП/ЦНС.

Испытания в камере солевого тумана (ASTM-B 117) выявляют существенное раз-
личие между двумя типами ЦНС.
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При ТСП=75 мкм на абразивно обработанной стали в соответствии со стандартом
SA 2.5 ЦСС как на основе растворителей, так и на водной основе показывают исклю-
чительный результат на сопротивление коррозии в области царапин – до 10 000 ча-
сов.

Эпоксидные ЦНС при тех же условиях начинают разрушаться после 1000 часов
испытаний. В зависимости от марки это выражается в появлении вздутий или очагов
коррозии.

Р. Рэмзи, представитель министерства транспорта Флориды, провел сравнительный
анализ органических ЦНС на основе различных связующих. Наилучшие результаты
дают ЦНС на основе фенокси-хлоркаучуков и эпоксидных смол. Он также представил
результаты анализа эффективности самостоятельных покрытий на мостовых кон-
струкциях Флориды в условиях морского климата, которые можно выразить следую-
щим рядом заявлений:

- Срок безупречной службы ЦСС достигает 18 лет
- ЦНС на основе фенокси-хлоркаучуков не выдерживают более 18 месяцев
- В целом неорганические ЦНС превосходят органические.
Из всех полученных данных Р. Рэмзи заключает, что по механизму защиты  многие

из апробированных органических ЦНС являются не катодными, а скорее изолирую-
щими (как обычные краски).

Данные об отличных эксплуатационных качествах самостоятельных покрытий на
основе ЦСС согласуются с полученными нами на основе обследования крупных объ-
ектов, покрытых ЦСС, ТСП=75 мкм.

 80-ти метровый портальный кран с пролетом 140 м на судостроительном за-
воде в Дании, - 18 лет службы. Хотя после этого срока покрытие было в от-
личном состоянии, из косметических соображений объект был окрашен до-
полнительно.

 Химзавод в Болтеке, возле Роттердама, Нидерланды. Покрытие эксплуатиро-
валось в жеской атмосфере химического производства в течение7-10 лет,
после чего также было окрашено в косметических целях.

 Палуба нефтяного танкера «Ла Рабида» измещением 98 000 тонн. Покрытие
прослужило 13 лет.

5. ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЦИНКОВЫХ ГРУНТОВ В СОЧЕТАНИИ С ФИНИШНЫМИ
ПОКРЫТИЯМИ НА ОСНОВЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СВЯЗУЮЩИХ.

Ускоренные испытания в течение 6000 часов в камере соляного тумана показали
двойное  превосходство систем покрытий на основе ЦСС перед системами с эпоксид-
ным цинковым грунтом в плане сопротивления коррозии в области царапин. Испыта-
ния проводились совместно с лабораторией в Гаарлеме, Нидерланды. В местах надре-
зов на покрытии с эпоксидным грунтом были обнаружены очаги подпленочной корро-
зии, которые совершенно отсутствовали на системе с ЦСС.

Л. Кристиансен в своей статье «Антикоррозийная защита в оффшорных условиях»
также указывает на подпленочную коррозию в системах с эпоксидным грунтом после
6000 часов испытаний в камере соляного тумана и отсутствие таковой в системах с
ЦСС. Согласно его данным, во время ремонтных работ в Экофиске после удаления
внешне невредимого покрытия под ним также была обнаружена ржавчина.

В рамках программы сравнительных испытаний образцы площадью 1 м2 были
окрашены трех- и четырехслойной системой покрытий на основе ЦСС, т.е. цинковый
грунт плюс два и три слоя эпоксидной краски соответственно. Через 10 лет выдержки
в условиях промышленно-морской атмосферы в регионе Болтек/Розенбург (Нидер-
ланды) были получены следующие результаты (см. также Рис 1 и 2):
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СИСТЕМА ПОКРЫТИЙ ТСП КОРРОЗИЯ
ПОВЕРХНОСТИ

КОРРОЗИЯ ВДОЛЬ ЦАРА-
ПИН, ШИРИНА

ЦСС/
промежуточное эпоксидное покры-
тие/
эпоксидное финишное покрытие

300 мкм отсутствует отсутствует

ЭП/ЦНС /
промежуточное эпоксидное покры-
тие/
эпоксидное финишное покрытие

300 мкм отсутствует 4 см

ЭП/ЦНС /
2промежуточных эпоксидных покры-
тия/
эпоксидное финишное покрытие

375 мкм отсутствует 2,5 см

Рис. 1 Рис. 2

Трехслойное на основе ЦСС Трехслойное на основе
ЭП/ЦНС

Четырехслойное на осно-
ве ЭП/ЦНС

ЦСС отлично зарекомендовал себя на палубе и всем огромном корпусе нефтяного
танкера «Юниверс Корея» класса VLCC (судно водоизмещением 160000 тн и более).
Поскольку владелец пожелал, чтобы на судне в процессе эксплуатации не было при-
знаков коррозии, в каждом сухом доке все участки повреждений, где покрытие было
содрано до самой стали и появлялась ржавчина, очищались абразивоструйно и зано-
во покрывались первоначальной системой на основе ЦСС грунта.

Количество ЦСС, израсходованного в каждом доке на ремонт, и его процентное
отношение к изначальному количеству материала:

ПРИМЕНЕНИЕ СРОК СЛУЖБЫ,
МЕС.

КОЛ-ВО ЦСС, лит-
ров

% ОТ ИЗНАЧАЛЬ-
НОГО КОЛИЧЕ-

СТВА
При строительстве 0 47 313 100%
В доке 15 250 0,53%
В доке 32 100 0,21%
В доке 58 145 0,31%
В доке 76 70 0,15%
В доке 93 8 0,02%
ИТОГО в доке: 93 573 1,22%

Следует подчеркнуть, что весь дополнительный материал пошел только на ремонт
оград швартовых. На всем остальном корпусе судна коррозия отсутствовала.

Ожидаемый срок службы самостоятельных покрытий ЦСС, заявленный в документе
NACE (Национальная Ассоциация Инженеров-коррозионистов) 96/477, превосходит
таковой эпоксидных цинковых грунтов. Однако эта разница несколько нивелируется,
если данные материалы применяются в качестве грунтов в комплексной системе по-
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крытий. Но на основании лабораторных испытаний и практического опыта следует
заключить, что первая система существенно превосходит вторую. Системы с эпоксид-
ными грунтами разрушаются и не препятствуют подпленочной коррозии, в то время
как системы на основе ЦСС в тех же условиях и дальше продолжают защищать сталь,
как после жестких лабораторных испытаний, так и длительного срока службы в ре-
альных условиях. И что особенно важно, ЦСС препятствуют распространению корро-
зии на участках механических повреждений.

6. ОТЗЫВЫ ПОТРЕБИТЕЛЕЙ.

6.1. Администрацей роттердамского порта в 1994 году была составлена ре-
цензия на комплексную систему покрытий (КСП), применяемую в США для окраски
новых и ремонта существующих мостов, и одобренную министерствами транспорта
штатов Флорида, Миссури и Пенсильвания. Рецензия включает письменный отчет о
результатах оценки качества КСП и встречах с представителями министерств транс-
порта.

Из заключения следует, что широкое применение КСП на основе ЦСС  начиная с
1970 года на тяжелых металлоконструкциях дало отличные результаты. Системы,
включающие ЦСС, применяются при строительстве всех новых мостов без исключе-
ния.

Были сделаны следующие выводы:

 В дополнение к исключительным антикоррозионным свойствам покрытие на осно-
ве ЦСС является постоянным грунтом, не требующим удаления или абрази-
воструйной очистки при текущем ремонте

 В данном контексте ЦСС имеют особые преимущества в плане охраны окружающей
среды

 ЦСС обеспечивают более надежную защиту по сравнению с органическими ЦНС
 Антикоррозионная защита новых металлоконструкций посредством нанесения КСП

на основе ЦСС является наилучшим подходом в плане обеспечения наиболее де-
шевого содержания и технического обслуживания объектов на протяжении их
жизненного цикла

6.2. Европейские потребители - их мнение по данному вопросу:
 КСП на основе эпоксидных цинковых грунтов для них предпочтительны, так

как менее требовательны к условиям нанесения
 применение ЭП/ЦНС усиленно пропагандируется европейскими произ-

водителями ЛКМ и соответствующими поставщиками сырья.
 КСП на основе ЦСС все же превосходят таковые на основе эпоксидов.

7. АСПЕКТЫ ОХРАНЫ ТРУДА.

ЦСС не вызывают аллергических реакций в отличие от ЭП/ЦНС, а также гораздо
менее вредны для окружающей среды, чему также способствует их более длительный
срок службы.

8. ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЛАКОКРАСОЧНЫХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ПОЛИСИЛОК-
САНОВ.

(примечание: описанные здесь системы на сегодняшний день дорогостоящи, и
данная информация приводится в рамках сравнительного анализа свойств органиче-
ских и неорганических материалов – Примечание переводчика)

В начале статьи уже упоминались системы покрытий, полностью состоящие из не-
органических ЛКМ, на основе полисилоксанов. Полимеризация мономеров, кремний-
кислородных «кирпичиков» в полисилоксаны в сочетании с присоединением органики
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к боковым цепочкам привели к появлению алифатических гибридных полисилоксано-
вых связующих для ЛКМ.

Благодаря неорганической основе такие покрытия избавлены от недостатков,
свойственных органическим материалам. В то время как органика начинает окислять-
ся фактически с момента нанесения, неорганическое связующее инертно и поэтому
не склонно к растрескиванию, мелению и выветриванию. На них не влияют ни дождь,
ни снег, ни холод. Такое покрытие характеризуется высокой твердостью, блеском,
высокой адгезией, и в комбинации с грунтами обладают выдающейся коррозионной
стойкостью при существенно более низкой толщине всей системы и меньшем количе-
стве наносимых слоев.

Низкая вязкость гибридного полисилоксанового связующего позволяет произво-
дить краски с объемным содержанием твердого остатка до 90% и ЛОС – 120 г/л. По-
крытие наносится стандартным безвоздушным оборудованием с получением ТСП 75-
200 мкм в один слой. Как правило, грунтом в такой системе является ЦСС или
ЭП/ЦНС.

Натурные испытания показали, что гибридные полисилоксановые покрытия пре-
восходят самые лучшие полиуретановые и в плане сохранения блеска и цвета. Когда
от начального блеска полиуретанового покрытия остается 67%, у полисилоксанового
этот показатель составляет 90%.

ВЫВОДЫ

Антикоррозионные материалы на основе металлического цинка нельзя считать
единой группой материалов, имеющих одинаковые качественные характеристики и
срок службы. Их отличие состоит в следующем:

 Качественные цинксиликатные составы превосходят эпоксидные. Они являются
отличной основой как для самостоятельных, так и для комплексных систем покры-
тий, рассчитанных на длительный срок службы в различных отраслях промышлен-
ности
 Цинксиликатные составы более устойчивы к воздействию растворов солей
 Цинксиликатные составы, применяемые в качестве грунта, продлевают срок
службы покрытий. Они сохраняют неизменным качество подготовки поверхности и
могут считаться постоянным грунтом.

Еще ярче проявляются преимущества неорганических цинковых составов в комби-
нации с неорганическими финишными материалами:

 Краски на основе эпокси-силоксановых связующих дают атмосферостойкие,
коррозионностойкие покрытия, долго сохраняющие первоначальный цвет и блеск
 Такие краски требуют меньшей толщины пленки в сравнении с полиуретановы-
ми и не столь токсичны, поскольку в их состав не входят изоцианаты.
 В комбинации с неорганическими ЦНС они образуют двухслойную систему, пре-
восходящую по стойкости традиционные системы из трех и более слоев.
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