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Применение порошковых материалов и функциональных покрытий

ВВЕДЕНИЕ

Надежность нефтяных трубопроводов с вну­
тренними антикоррозионными полимерными 
покрытиями (ВАКПП) существенно зависит от 
их состояния. Известно, что под влиянием усло­
вий эксплуатации (таких, как температура, воз­
действие кислот или щелочей, механический из­
нос и др.) изменяются защитные свойства лако­
красочных покрытий (ЛКП). Существует ряд 
нормативных документов [1–3], в которых при­
водятся различные методы контроля качества 
внутренних антикоррозионных покрытий. Од­

нако единой методики оценки потребительских 
свойств на сегодняшний день не существует, в 
связи с чем необходима выработка определен­
ных и непротиворечивых критериев, характери­
зующих свойства и качество покрытий [4]. Под 
воздействием температур в ЛКП проходят слож­
ные процессы, вызывающие изменение их соста­
ва, структуры, физико­химических и механиче­
ских показателей и др. [5]. В нашей предыдущей 
работе [6] исследовано влияние гидротермаль­
ных воздействий, т. е. температуры в жидких 
средах (3%­ном водном растворе NaCl и сырой 
нефти), на ударную и адгезионную прочность 
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ВАКПП [7, 8] и сделаны выводы о применимости 
методов на основе этих воздействий для оценки 
качества покрытий. В настоящей статье рассма­
тривается влияние температурных воздействий в 
воздушной среде на аналогичные характеристики 
лакокрасочных покрытий.

Целью работы являлось установление приме­
нимости методов статического и циклического 
воздействий температуры для определения каче­
ства внутренних антикоррозионных покрытий 
трубопроводов.

ОБЪЕКТЫ, МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ

В качестве объектов исследования исполь­
зовались известные материалы, применяемые в 
неф тяной промышленности в течение долгого 
времени, эксплуатационная надежность которых 
подтверждена опытом эксплуатации на место­
рождениях Западной Сибири (марки ТРЭПП­ТР, 
П­ЭП­585), и новая для этого рынка продукция. 
Данные по составу лакокрасочных покрытий и их 
предназначению представлены в табл. 1.

Эпоксидные ЛКП обладают высокими адгези­
онными и механическими свойствами, износо­
стойкостью, стойкостью к минерализованным 
вод ным средам, щелочам, слабым растворам кис­
лот и т. п., а модифицированные новолаком, они, 

кроме того, приобретают повышенную водо­ и 
кислотостойкость. Полиуретановым покрытиям 
присущи хорошие адгезионные и электроизоля­
ционные характеристики, высокая износостой­
кость, а также стойкость к действию воды, бен­
зина, масел и растворителей.

Для образцов приведенных выше марок ЛКП 
выполнены исследования их адгезионной (σа) (ме­
тодом отрыва грибка в соответствии с ИСО 4624) 
и ударной (ауд) прочности (диаметр бойка 20 мм, 
груз массой 3 кг в соответствии с ИСО 6272) пос­
ле длительного теплового воздействия (ТВ) и цик­
лического изменения температуры (ТЦ).

Нагрев производился при умеренно повышен­
ных температурах (60±2 °С) посредством выдерж­
ки образцов ЛКП в сушильном шкафу в течение 
1000 ч в соответствии со стандартом ИСО 3248 [9].

Циклическое изменение температур осу­
ществлялось в диапазоне от –60 °C до +60 °C 
(±2 °С) в количестве 15 циклов в соответствии с 
ГОСТ 27037­86 [10]. В течение одного цикла об­
разцы помещались на 1 ч в сушильный шкаф при 
заданной величине t = 60 °C, затем перемещались 
на 1 ч в морозильную камеру при –60 °C, пос­
ле этого выдерживались 15 мин при комнатной 
температуре и осматривались на наличие разру­
шений.

Полученные значения адгезионной и ударной 
прочности покрытий приведены в табл. 2. Там же 

Таблица 2. Результаты определения адгезионной и ударной прочности ЛКП до и после температурных воздействий

Маркировка 
образца

σсред, МПаа amin, Джуд

Исх. значение После ТЦ* После ТВ** Исх. значение После ТЦ* После ТВ**

ТМ-1 11,5 ± 0,6 10,5 ± 0,5 11,7 ± 0,8 12 12 12

Т7 11,0 ± 0,4 10,0 ± 0,5 12,3 ± 0,7 5 4,5 6

Т8 10,9 ± 0,6 8,2 ± 0,5 9,6 ± 0,6 12 12 12

Т10 9,9 ± 0,5 9,2 ± 0,8 9,8 ± 0,6 9 9 9

Т12 9,9 ± 0,5 10,2 ± 0,6 11,4 ± 0,8 – – –

Т14 9,4 ± 0,2 4,7 ± 0,7 6,0 ± 0,6 9 9 9

Т16 7,3 ± 0,3 13,6 ± 0,8 8,3 ± 0,6 3 3 3

Т17 0,6 ± 0,9 2,6 ± 1,4 0,4 ± 0,4 – – –

У1 18,0 ± 0,5 18,1 ± 0,6 21,9 ± 0,4 15 15 15

ЮК-2 14,9 ± 0,5 11,3 ± 0,4 18,6 ± 0,6 10,5 10,5 10,5

Ю6 14,9 ± 0,7 13,0 ± 0,6 13,2 ± 0,6 10,5 10,5 10,5

* Циклическое изменение температур производилось в диапазоне от –60 °C до +60 °C (±2 °C) в количестве 15 циклов согласно ГОСТ 27037-86.
** Тепловое воздействие осуществлялось при 60±2 °C в течение 1000 ч в соответствии с ИСО 3248.



68 № 3  2014

Применение порошковых материалов и функциональных покрытий

даны средние квадратичные отклонения значений 
σа (для 3 измерений каждой величины). Для энер­
гии прямого удара ошибка измерения принята 
равной 1,5 Дж (ошибка прибора), поскольку в ка­
честве показателя ауд используется минимальное 
значение энергии удара, необходимой для разру­
шения покрытия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Из полученных результатов испытаний (см. 
табл. 2) видно, что исходная адгезионная проч­
ность основной массы покрытий выше 7 МПа, 
и только один образец (Т17, производитель 
ООО «Алмаз») обладает крайне малым значе­
нием σа = 0,6 МПа. Очевидно, это связано с не­
удовлетворительно низким качеством данного 
покрытия. Методами электронной микроско­
пии установлено присутствие окалины под ЛКП 
(см. рисунок), что является грубым нарушением 
технологии окрашивания металлических кон­
струкций (ГОСТ 9.402­2004).

Значения энергии удара покрытий в исходном 
состоянии для большинства образцов превыша­
ют 5 Дж. Исключением является ЛКП Т16 (марка 
PolyPlex­P), которое обладает низкой стойкостью к 
ударным нагрузкам (ауд = 3 Дж), по­видимому, из­
за высокой эластичности материала (полиуретан).

Из сравнения значений адгезионной прочно­
сти ЛКП до и после тепловых воздействий вид­
но, что ее изменение носит несистематический 
характер. Так, у покрытий ТМ­1, Т10 и Т17 вели­
чина σа изменяется в пределах ошибки измерения, 
у образцов Т­8, Ю6 она снижается незначительно 
(менее 12 %), T14 теряет более 36 % от исходного 
значения адгезионной прочности, а у образцов 
Т7, Т12, Т16, У1 и ЮК­2, напротив, обнаружено 
ее возрастание. Очевидно, различие в поведении 
ЛКП связано с результатами действия различных 
реакций, протекающих при их длительном нагре­
вании. Основными из них являются химические 
процессы завершения полимеризации (за счет 
реакции между свободными функциональными 
группами) и термического старения полимерной 
основы материала покрытия. Первый – повыша­
ет степень сшивки и молекулярную массу поли­
мера, а второй – их снижает, и в зависимости от 
того, какой процесс доминирует, происходит со­

ответственно увеличение или уменьшение адгези­
онной прочности покрытия. Например, для двух 
различных образцов Т7 и ТМ­1 одной и той же 
марки покрытия TC3000F наблюдается либо по­
вышение этой величины, либо ее сохранение на 
прежнем уровне.

Для определения влияния степени отвержде­
ния на результаты лабораторных воздействий 
использовался метод дифференциальной скани­
рующей калориметрии [11] (пробы массой 10 мг, 
скорость нагрева 16 °С/мин, алюминиевые тигли, 
атмосфера воздуха, прибор ДСК­500). Установ­
лено, что тепловой эффект завершения реакции 
полимеризации для покрытия первого образца 
(Т7) в 2,7 раза выше. Это говорит о том, что про­
цесс полимеризации его основы не был завершен 
в полной мере в ходе производства, и он продол­

Электронные микрофотографии шлифа продольного сечения 
поверхности образца Т17
Окалина на границе металл–покрытие
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жает протекать во время длительного теплового 
воздействия, вследствие чего повышается адгези­
онная прочность.

Аналогичная несистематичность изменения 
величины σа происходит и при циклическом из­
менении температуры. Для образцов Т12 и У1 
она остается неизменной в пределах ошибки из­
мерения; у покрытий ТМ­1, Т7 и Т10 наблюда­
лось ее незначительное снижение ~ 10 %, для T­8, 
T14, ЮК­2 и Ю6 уменьшение адгезии составило 
10–50 %, а для образцов Т16 и Т17 произошло воз­
растание этого параметра.

В данном случае, кроме описанных выше про­
цессов, решающее влияние оказывают образова­
ние и развитие микротрещин, которые происхо­
дят вследствие воздействия циклического измене­
ния температуры при наличии внутренних напря­
жений в материале ЛКП. Поэтому в среднем (если 
исключить сильно выбивающиеся из общей ста­
тистики значения σа для образцов Т16 и Т17) при 
циклическом изменении температуры происходит 
снижение адгезионной прочности покрытий на 
14,8 %, а при тепловом воздействии – ее увеличе­
ние на 1,6 %. Кроме того, процесс микрорастре­
скивания приводит к уменьшению σа тех покры­
тий (обр. ТМ­1, Т7 и ЮК2), адгезия которых воз­
растает при длительном тепловом воздействии.

Интересно отметить, что на ударную прочность 
ЛКП большинства образцов упомянутые выше 
процессы не оказывают столь значительного вли­
яния. Исключением является Т7, для которого про­
исходит увеличение необходимой для разрушения 
энергии удара на 20 % после теплового воздействия 
и ее уменьшение на 10 % после циклического изме­
нения температуры. Такое поведение данного об­
разца обусловлено более низкой степенью поли­
меризации полимерной основы его покрытия по 
сравнению с другими ЛКП аналогичной марки.

Таким образом, влияние циклического изме­
нения температуры и теплового воздействия на 
ударную и адгезионную прочность лакокрасоч­
ных покрытий сводится к следующим закономер­
ностям.

1. Изменение адгезионной и ударной прочно­
сти покрытия в процессе длительного теплового 
воздействия и циклического изменения темпера­
туры представляет собой результат протекания 
двух противоположных процессов: полимериза­
ции и деструкции основы ЛКП.

2. На адгезионную и ударную прочность при 
циклическом изменении температуры определяю­
щее влияние оказывает процесс развития микро­
трещин, обусловленный циклическим расшире­
нием/сжатием ЛКП и разностью коэффициентов 
линейного расширения материала подложки и по­
крытия. Эта зависимость осложняется протекани­
ем реакции полимеризации покрытия.

3. Циклическое изменение температуры оказы­
вает более значительное влияние на адгезионную 
и ударную прочность покрытия, чем длительное 
тепловое воздействие.

ВЫВОДЫ

Из выявленных закономерностей можно сде­
лать следующие практически важные выводы:

1. Характеристика относительного снижения 
адгезионной прочности покрытия после темпера­
турных воздействий позволяет оценить его каче­
ство и потребительские свойства (стойкость к ци­
клическому изменению температуры и тепловому 
воздействию) только при условии полного завер­
шения полимеризационных процессов в матери­
але ЛКП. В противном случае критерием оценки 
может служить только величина усилия отрыва 
покрытия в исходном состоянии. В то же время 
степень полимеризации на заводах­изготовите­
лях зачастую не контролируется и далеко не всег­
да близка к максимальному значению 1. По этому 
использование характеристики относительного 
снижения адгезионной прочности покрытия пос­
ле температурных воздействий в периодическом 
контроле качества для изделий теряет свой смысл. 
Тем не менее при использовании образцов­сви­
детелей, подготовленных с выполнением условия 
полного завершения полимеризации, она может 
применяться в целях определения присущих дан­
ной марке ЛКП потребительских свойств.

2. Поскольку зависимость ударной прочности 
от температурных воздействий имеет слабо вы­
раженный характер, этот показатель не может ис­
пользоваться для оценки качества и потребитель­
ских свойств покрытия.

1 100 %-ная степень полимеризации для сшитых полимеров (которыми 
являются основная масса внутренних покрытий трубопроводов) невозмож-
на, тем не менее она может достигать определенного порогового значения, 
при котором процесс полимеризации останавливается [12].
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3. Испытание статическим тепловым воздей­
ствием в воздушной среде менее информативно 
по сравнению с методом циклического изменения 
температуры, который является более экспрес­
сным, охватывает большее количество и широкий 
диапазон воздействий разнообразных процессов 
и поэтому отличается большей объективностью. 
Но следует отметить, что в случае применения 
гидро термальных воздействий рассмотренные 
методы температурных воздействий на воздухе 
не дают дополнительной информации и являют­
ся избыточными.
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