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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
ПОКАЗАТЕЛЕЙ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩЕГО
НА ТЕХНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
РАЗМЕТОЧНЫХ КРАСОК

Плёнкообразующий полимер является основой любого лакокрасочного ма
териала. Его назначение -  образовывать когезионную плёнку на конкретной под
ложке (минеральной, металле, древесине, пластике), обладающую определённым 
комплексом свойств, а также связывать все нелетучие компоненты покрытия, в 
особенности пигменты и наполнители, в единую гармоничную композицию [1].

Сополимеры метилметакрилата и бутилметакрилата являются одним из 
современных плёнкообразователей для лакокрасочных материалов (ЛКМ). Они 
образуют долговечные УФ- и атмосферостойкие покрытия. Эти свойства оказа
лись наиболее ценными для промышленных покрытий: ЛКМ для металлических 
поверхностей, красок для горизонтальной разметки автомобильных дорог. Для 
разметочных красок важнейшим показателем яатяется функциональная долго
вечность. Она зависит от качества используемого материала и уровня эксплуата
ционной нагрузки (типа и качества дорожного покрытия, интенсивности движе
ния, назначений линий разметки, климатических условий, наличия искривлений 
и разворотов на автодороге) [2]. Поэтому определяющими при выборе наиболее 
износостойкого разметочного материала являются натурные испытания.

Для проведения лабораторных и натурных исследований были вы
браны два полимера, полученные методом суспензионной сополимериза- 
ции п бутилметакрилата (БМА) и метилметакрилата (ММА). Оба полимера 
представляли собой прозрачный мелкий «бисер» и имели среднемассовую 
молекулярную массу Mw = 60 000 ± 2000.

Исследования начали с определения температуры стеклования изу
чаемых полимеров. Известно, что температура стеклования является важ
ной характеристикой аморфных полимеров. Именно она определяет об
ласть работоспособности полимерных материалов и их теплостойкость [3].

Температуры стеклования полимеров определяли при помощи метода диф
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на термоаналитической си
стеме ТА-4000 "Mettler Toledo" (Швейцария), оснащённой программной опцией 
«STAR». Режим работы дериватографа следующий: чувствительность по опре
делению массы -  200 мг/100 делений; чувствительность сигнала ДТА -  1/5, 
ДТГ -  1/10; чувствительность по определению температуры -  500 °С/100 деле



ний; скорость нагрева/ охлаждения 10 град/мин. В качестве продуваемого газа 
использовали воздух, в качестве хладоагента -  жидкий азот. Метод ДСК поз
волил регистрировать тепловой поток, который характеризует происходящие 
в полимере изменения в результате нагрева или охлаждения.

Было определено, что исследованные полимеры отличаются друг от 
друга изменением теплоёмкости (Delta Ср) процесса стеклования, температу
рой стеклования Tg, а также протеканием самого процесса стеклования. По
лимер № 2 показал более высокую термостабильность, что свидетельствует о 
более узком его молекулярно-массовом распределении [4]. Результаты испы
таний приведены в таблице 1.

Таблица 1 -  Сравнительные характеристики полимеров

П ок азател ь П оли м ер  № 1 П олим ер  № 2
Т ем п ература н ач ала  стеклован и я , °С 53,6 67,8
Т ем п ература  стекл о ван и я  (средн яя  точка, T g),°C 58±1 63+1
И зм ен ен и е теп л о ём к о сти  (D elta  С р), Д ж /К 0,222 0,430
П арам етры  проц есса:
-тем пература н ач ала  терм ооки сли тельн ой  д естр у к 
ции, °С
- тем п ература  м акси м у м а,°С
- тем п ература  зав ер ш ен и я  п р оц есса  деструкц и и ,°С
- потеря м ассы  при  п ри  500°С , м г

+ 248
+300
+370

196 (98% )

+265
+318
+395

195 (97 ,5% )

Для проведения дальнейших исследований были приготовлены раство
ры полимеров в толуоле с концентрацией 40 % по массе, определены их кис
лотное число и динамическая вязкость по известным методикам [5]. Также 
были изготовлены свободные плёнки полимеров толщиной 100 мкм на стек
лянных подложках и определена их твёрдость по Кёнигу через 24 часа сушки 
при температуре (20 ± 2) °С по стандартной методике [5]. Результаты испыта
ний приведены в таблице 2.

Таблица 2 -  Сравнительные испытания 40 %-ных растворов полимеров

Н аи м ен ован и е
п оли м ер а

Ф ак ти ч еск и е п оказател и  (сред, зн ач ен и е по 10 изм ерениям )
К и сл отн ое  

ч и сл о, 
м г К О Н /г

В язк ость  по в и ск ози м етр у  
Б рук ф и лда R V  D V -И  (ш п. 2, ск о

рость 60 об/м и н , 25 °С ), мПа*с

Т вердость  
по К ёнигу, 

абс. ед
П оли м ер  №  1 
T g = (5 8 ± l)  °С 9,1 313 5

П олим ер  №  2 
T g r ( 6 3 ± l)  °с 6,4 402 14



Исследования показали, что раствор полимера № 2, обладающего более 
высокой температурой стеклования, имеет более высокую динамическую вяз
кость, что свидетельствует о более высокой молекулярной массе полимера, 
более низкое кислотное число, что свидетельствует о гораздо меньшем коли
честве концевых групп полимерной цепи [6]. Следствием этого явилась более 
высокая твёрдость по Кёнигу свободных плёнок полимера № 2. Этот показа
тель прочности полимерных плёнок является крайне важным и входит в тех
нические требования, предъявляемые к лакокрасочным материалам, работаю
щим под нагрузкой [5].

На основе данных полимеров на лабораторном диссольвере были изго
товлены краски для горизонтальной разметки автомобильных дорог по иден
тичным, предварительно разработанным, рецептурам. Краски содержали до
статочно высокое количество пигментов и наполнителей, равномерно распре
делённых в полимерной матрице. В состав композиции вошли (в % по массе): 
12 -  полимера, 20 -  толуола, 0,7 -  диспергатора, 2,5 -  пластификатора, 
12 -  диоксида титана рутильной формы в качестве пигмента, 48 -  карбона
та кальция в качестве наполнителя и комплекс функциональных добавок.

Перед натурными испытаниями были проведены сравнительные анали
зы вязкости красок в лабораторных условиях. Результаты испытаний приведе
ны в таблице 3.

Таблица 3 -  Сравнительный анализ вязкости красок

Н аи м ен ов ан и е п оказателя
К раск а

№ 1
К раска

№ 2
Условная вязкость  п о  ви скози м етру  В З-246 
с соплом 4 мм при  t =  21 °С

79 89

Условная вязкость  по ви скози м етру  В З-246 
с соплом 4 мм  при  t =  19 °С

86 96

Динамическая вязкость  по ви скози м етру  Б рукф и лда  R V  
DV-II, мПа*с, (t = 23 °С , ш п и н дель  4, скорость  50 об /м и н )

1279 1626

Кроме того, большой интерес представляло исследование водопо- 
глощения высохших лакокрасочных покрытий до проведения натурных 
испытаний. Так как высоконаполненные краски -  это многокомпонентные 
гетерогенные системы с высокоразвитыми поверхностями раздела фаз, ме
ханизм формирования покрытий достаточно сложен. Без проведения пред
варительных лабораторных испытаний трудно судить о стойкости покры
тия к статическому воздействию воды, так как этот показатель напрямую 
зависит не только от рецептуры, но и от физико-химических свойств плён
кообразующего полимера.

Для определения водопоглощения краски наносили на стеклянные 
подложки аппликатором. Толщина мокрого слоя составляла 390-400 мкм.



Полученные лакокрасочные покрытия сушили в течение 24 ч при темпера
туре (20 ± 2) °С, погружали в дистиллированную воду и выдерживали в те
чение 24 ч при (20 ± 2) °С. После извлечения из воды стеклянные пластин
ки с покрытиями осушали фильтровальной бумагой и взвешивали с точно
стью до 0,001 г. Водопоглощение W (%) рассчитывали по формуле:

W = (m2 -  mi)-100 / (mi -  m0), 
где mo -  масса чистой пластинки, г; 
mi -  масса пластинки с покрытием до испытания, г; 
т 2 -  масса пластинки с покрытием после испытания, г.

За результат принимали среднее арифметическое трёх параллельных 
измерений, округлённых до 0,1 г. Допускаемое расхождение между изме
рениями не превышало 10 % относительно среднего результата.

Водопоглощение покрытия на основе полимера № 1 составило 
0,41 % по массе, а покрытия на основе полимера № 2 -  0,3 % по массе 
(среднее по четырём образцам).

Таким образом, лакокрасочное покрытие (ЛКП) на основе полимера 
№ 2, имеющего более высокую температуру стеклования, твёрдость плён
ки и термическую стабильность, отличается более низким водопоглоще- 
нием (0,3 %), что свидетельствует о более низкой проницаемости плёнки, 
её устойчивости к статическому воздействию воды. Кроме того, краска на 
основе полимера № 2 имеет более высокую вязкость, как и предполагалось 
после определения вязкости растворов полимеров.

Заключительной стадией сравнительного анализа полимеров с раз
личными физико-химическими характеристиками явились натурные испы
тания. Краски, изготовленные на основе полимеров № 1 и № 2, наносили 
механизированным способом при помощи специальной разметочной тех
ники на асфальтобетонное дорожное полотно в микрорайоне Дубровка 
(г. Брест). Устройство разметки осуществляли как со световозвращающи
ми стеклошариками, так и без них. Распределение стеклошариков для по
лучения световозвращающей разметки производили поверх свежеуложен- 
ного слоя краски. Разметку производили в сухую погоду по сухому, очи
щенному от грязи и пыли дорожному покрытию при установившейся тем
пературе воздуха и покрытия. Расход краски составил 750 г/м2. Расход 
стеклошариков составил 450 г/м2. За износом лакокрасочного покрытия 
наблюдали в течение 5 месяцев. Результаты натурных испытаний пред
ставлены в таблице 4.

Натурные испытания продемонстрировали прямую зависимость экс
плуатационных показателей разметочных красок от физико-химических 
характеристик плёнкообразователей -  акриловых сополимеров. При по
вышении температуры стеклования полимера на 5 °С (с 58 до 63 °С), сни
жении кислотного числа раствора полимера с 9,1 до 6,4 мг КОН/г и увели



чении твёрдости свободных плёнок полимера с 5 до 14 абс. ед. износ ЛКП 
снизился в 2 раза (от 30 до 15 %) при нанесении красок без посыпки стек- 
лошариками и почти в 3 раза (от 20 до 7 %) при нанесении красок с посып
кой стеклошариками, имеющими адгезионно-флотационную обработку.

Таблица 4 -  Результаты натурных испытаний

У словия н анесени я  Л К П  и срок  эк сп л уатац и и

И зн ос Л К П  при  н атур н ы х ис
п ы тан и я х , %  п л ощ ади  п о

в ер хн ости
Л К П  № 1 Л К П  № 2

Без посы пки стеклош ари кам и  (Шеф =  35 °С , 
1возд =  32 °С), 5 мес.

30 15

С посы пкой стеклош ари кам и  ф ракции  
125—600 м км  с ад гези он н о-ф лотац и он н ой  об р аб о т
кой (Шеф =  35 °С , 1возд =  32 °С ), 5 мес.

20 7

Без п осы пки  стеклош ари кам и  (Шеф =  28 °С , 
Хъозд = 25 °С), 4 мес. 40 15

С посы пкой стеклош ари кам и  ф ракции  
125-600 м км  с ад гези он н о-ф лотац и он н ой  о б раб от
кой (Шеф =  28 °С , 1возд =  25 °С ), 4  мес.

30 15

С посы пкой стеклош ари кам и  ф ракции  
125-600 м км  с ад гези он н о-ф лотац и он н ой  о б р аб о т
кой (Шеф =  12 °С , 1возд =  10,5 °С ), 4 мес.

15 2

Отличительной особенностью ЛКП на основе полимера с более вы
сокой температурой стеклования и меньшим количеством концевых групп 
полимерной цепи явилось низкое водопоглощение в сочетании с высокими 
физико-механическими показателями, в том числе -  с низким износом, 
определённым при натурных испытаниях.

Натурные испытания явились заключительной стадией разработки 
рецептуры красок для горизонтальной разметки автомобильных дорог и 
отразили реальный срок службы лакокрасочных покрытий на их основе.
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