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Введение 

 

Актуальность избранной темы. Строительство и поддержание рабочего 

состояния зданий и сооружений требуют большого количества лакокрасочных 

составов. Растущая конкуренция на рынке отделочных материалов, 

повышающиеся требования потребителей требуют от производителей получение 

высококачественных окрашенных поверхностей. Для отделки наружных и 

внутренних стен зданий нашли широкое применение силикатные краски. Однако 

покрытия на основе силикатных красок обладают недостаточной 

трещиностойкостью. В связи с этим разработка научно обоснованного 

технологического решения получения силикатных красок для отделки стен 

зданий, покрытия на основе которых будут обладать повышенными 

эксплуатационными свойствами, является важной научно-технической задачей, 

решение которой позволит снизить затраты на ремонт стен зданий. 

Диссертационная работа выполнена на базе кафедры «Управление 

качеством и технология строительного производства» федерального 

государственного бюджетного образовательного учреждения высшего 

образования «Пензенский государственный университет архитектуры и 

строительства» при финансовой поддержке Западно-Казахстанского аграрно-

технического университета имени Жангир хана (Договор № А-2016/35 от 

25 августа 2016 г., срок выполнения 2016-2020 гг.). 

Степень разработанности темы: При выполнении диссертационной 

работы был проведён обзор научно-технической литературы по: лакокрасочным 

материалам и предъявляемым к ним нормативным требованиям, способам 

модификации жидкого стекла. Теоретическими основами исследования стали 

работы отечественных и зарубежных учёных Айзенштадта А.М., 

Везенцевой А.И., Данилова В.В., Иващенко Ю.Г., Карякиной М.И., 

Климановой Е.А., Комохова П.Г., Корнеева В.И., Королева Е.В., Лебедевой Е.Ю., 

Мчедлова-Петросяна О.П, Низиной Т.А., Рейбман А.И., Сычева М.М., 
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Уржумцева Ю.С., Фиговского О.Л., Яковлева Г.И., Ailer R., Beilin D., Carman P.C., 

Grasshoff K., Greenwood P., Neimark I.E., Romm F.A. и других.  

Цель и задачи исследования. Целью диссертационной работы является 

разработка научно обоснованного технологического решения получения 

силикатных красок для отделки стен зданий, покрытия на основе которых будут 

обладать повышенными эксплуатационными свойствами. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

– исследовать закономерности изменения коллоидно-химического 

состояния кремнезёма в полисиликатных растворах; 

– исследовать закономерности формирования структуры и свойств 

покрытий на основе золь-силикатной краски; 

– исследовать эксплуатационную стойкость покрытий на основе золь-

силикатной краски; 

– подготовить нормативно-техническую документацию для внедрения 

рецептуры разработанной золь-силикатной краски в промышленное 

производство. 

Научная новизна работы. Установлены закономерности изменения 

коллоидно-химического состояния кремнезема в полисиликатных растворах от 

содержания щелочного золя кремниевой кислоты, времени старения, вида 

катионов щелочных металлов. Выявлено, что при увеличении содержания 

щелочного золя кремниевой кислоты наблюдается увеличение количества 

высокополимерных фракций кремнекислородных анионов. Установлено влияние 

вида катиона щелочного металла на скорость растворения кремнезема в 

полисиликатных растворах, заключающееся в большем содержании кремнезема в 

мономерной форме в натриевом полисиликатном растворе по сравнению с 

калиевом. В калиевых полисиликатных растворах содержится большее 

количество высокополимерных фракций кремнекислородных анионов по 

сравнению с натриевыми полисиликатными растворами.  
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Установлено, что применение в золь-силикатных красках в качестве 

наполнителя микрокальцита способствует получению более высокой когезионной 

прочности покрытий, обусловленное увеличением вклада дисперсионных сил в 

системе «наполнитель-связующее». Установлена линейная зависимость между 

значением постоянной Гамакера и прочностью при растяжении покрытий. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Расширены и 

дополнены теоретические представления о коллоидно-химическом состоянии 

кремнезёма в полисиликатном растворе, закономерностях формирования 

структуры и свойств покрытий на основе полисиликатного пленкообразующего.  

Разработана рецептура золь-силикатной краски для отделки стен зданий, 

позволяющая получить покрытия с прочностью при растяжении Rp=2,3 МПа, 

прочностью сцепления с подложкой 0,80 МПа, коэффициентом 

паропроницаемости μ = 0,002 мг/(м·ч·Па), морозостойкостью F35. Покрытия 

относятся к группе несгораемых материалов Г1.  

Подготовлена нормативная документация, проведены промышленные 

испытания. 

Техническая новизна разработок подтверждена патентами Российской 

Федерации на изобретение: №2669317 «Состав для отделки» от 10.10.2018 г., 

№2707623 «Шпатлевка» от 28.11.2019 г. 

Методология и методы исследования. Методологической основой 

диссертационной работы является системный подход, предполагающий 

комплексное рассмотрение предмета исследования. Для получения аналитических 

данных использовались физико-химические и физико-механические методы 

испытаний, методы статистические обработки результатов экспериментов, метод 

сравнительного анализа. Изучение свойств и основных характеристик золь-

силикатной краски осуществлялось с применением действующих ГОСТ. Для 

оценки структурных изменений при модификации связующего компонента 

применялись современные методы физико-химических исследований: 
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молибдатный метод, ИК-спектральный анализ, метод сканирующей зондовой 

микроскопии, метод ОВРК (Оунса, Вендта, Рабеля и Кьельбле). 

Положения, выносимые на защиту: 

– закономерности изменения коллоидно-химического состояния кремнезёма 

в полисиликатных растворов и свойств полисиликатного связующего; 

– закономерности формирования структуры и свойств покрытий на основе 

золь-силикатной краски; 

– результаты оценки эксплуатационной стойкости покрытий на основе золь-

силикатной краски; 

– состав и технология получения золь-силикатной краски для отделки стен 

зданий. 

Степень достоверности полученных результатов обеспечена 

сопоставлением результатов экспериментальных исследований с 

производственным апробированием, статистической обработкой результатов 

экспериментальных исследований, проведением исследований на оборудовании, 

прошедшем метрологическую поверку. 

Полученные результаты имеют высокую воспроизводимость и сходимость и 

не противоречат общепризнанным данным и работам других авторов. 

Проведённый комплекс экспериментальных исследований апробирован в 

промышленных условиях. 

Апробация результатов работы. Основные положения диссертационной 

работы представлены на: международной научно-технической конференции 

молодых учёных БГТУ им. В.Г. Шухова «Фундаментальные основы 

строительного материаловедения» (Белгород, 2017); Всероссийской 

международной научной конференции «Наука и образование: Проблемы развития 

строительной отрасли» (Пенза, 2018); IOP Conference Series: Materials Science and 

Engineering (Belgorod, 2020). В промышленных условиях апробацию полученных 

результатов осуществляли на предприятии ООО «Коломенские краски». 
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Публикации. Основные результаты диссертационной работы представлены 

в 23 научных публикациях, в том числе в 14 научных статьях в журналах, 

входящих в перечень рецензируемых научных изданий, рекомендованных ВАК, 

5 статьях в изданиях, индексируемых в базах данных Scopus и Web of Science.  

Структура и объём работы. Диссертационная работа включает введение, 

пять глав, заключение, список литературы и приложения. Диссертация изложена 

на 186 страницах машинописного текста, включающего 41 таблицу, 67 рисунков, 

список литературы из 173 источников, 2 приложения.  
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Глава 1. Состояние вопроса и задачи исследования 

 

1.1 Анализ существующих тенденций развития рынка лакокрасочных 

материалов 

 

Строительная отрасль, не смотря на экономические трудности, является 

одной из самых стабильных и динамических отраслей в российской экономике 

[89]. По данным [130] будет наблюдаться рост строительной отрасли. Это связано 

в том числе и с принятием в декабре 2018 года Национальной программы «Жилье 

и городская среда», целью которого является увеличение объёма жилищного 

фонда не менее, чем до 120 млн. м2 в год [101]. В связи с этим строительству 

потребуется большое количество разнообразных строительных материалов. 

Исследования российского рынка лакокрасочных материалов (ЛКМ) за 

последние годы показывает увеличение объемов производства краски в 2019 году 

по сравнению с 2018 на 2 %. Динамика производства ЛКМ в России показана на 

рисунке 1.1 [11]. 

 

Рисунок 1.1 – Динамика производства ЛКМ в России в 2015-2019 гг., тыс. 

тонн 

Нарастили выпуск продукции предприятия лакокрасочной отрасли «Лакра», 
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сократили «Тиккурила», «Декарт» и «АВС Фарбен» и значительно – «Оптимист» 

(рисунок 1.2) [11]. 

 

Рисунок 1.2 – Структура производства ЛКМ в России по компаниям 

Исследование рынка ЛКМ и анализ данных предприятии дают основание 

предполагать увеличение объёмов производства. Так, по данным прогноза на 

2024 год [130], увеличение производства составит 44 % по сравнению с 

2018 годом, также прогнозируется незначительное увеличение доля импорта и 

экспорта на 8,7 % и 31 % соответственно. Из-за увеличения объёмов 

строительства по государственной программе Российской Федерации 

«Обеспечение доступным и комфортным жильём и коммунальными услугами 

граждан Российской Федерации» и Национальной программы «Жилье и 

городская среда» предполагается значительное увеличение потребности в ЛКМ на 

35 %. Краткосрочный прогноз развития рынка ЛКМ представлена на рисунке 1.3 

[35].  

На рынке ЛКМ имеются различные виды красок: масляные, порошковые 

краски, краски на полимерных основах, на пентафталевом связующем, олифы, 

вододисперсные, ЛКМ на кондиционных смолах, на эфирах целлюлозы 

(рисунок 1.4) [5, 6].  
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Рисунок 1.3 – Прогноз развития рынка лакокрасочных материалов России, 

тыс. тонн 

 

Рисунок 1.4 – Структура производства лакокрасочных материалов за 

2019 год 
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Для реализации выше указанных программ потребуется увеличение 

объемов производства фасадных красок. При выборе фасадной краски следует 

руководствоваться следующими требованиям [42, 59]: 

1)  консистенция и вязкость красочного состава должна обеспечивать 

возможность применение механизации при окрашивании поверхности; 

2)  долговечность покрытия должна составлять не менее пяти лет; 

3) краска на поверхности стены не должна разрушаться от промывки водой, 

что имеет важное значение при использовании её в промышленных 

районах; 

4) краска должна хорошо проникать в поры окрашиваемой поверхности для 

повышения её прочности сцепления; 

5)  покрытия должны быть пористыми и воздухопроницаемыми; 

6) красочный состав не должен содержать токсичных веществ, вредных для 

здоровья рабочих. 

В настоящее время для фасадов применяют перхлорвиниловые (ПВХ), 

кремнийорганические, известковые, вододисперсные [63, 81]. Окраска фасадов 

ПВХ очень эффективна, но такое покрытие сохраняется не более трех лет, 

долговечность известковой краски не превышает трех-четырех лет. Для покраски 

строительных поверхностей (железобетонных, гипсоцементных и других) 

используют цементно-перхлорвиниловые составы, обладающие низкой 

водопроницаемостью и сочетающиеся нитроглифталевыми и алкидно-

стирольными составами, а также эмалями на смолах СВХ-40132 [61, 144]. В 

настоящее время набирает свою популярность кремнийорганические краски на 

основе полиорганосилоксановых полимеров [56, 166, 173]. Наиболее долговечной 

и экономической следует принять отделку фасадов зданий вододисперсными 

силикатными красками на основе жидкого стекла [49]. 

Одним из основных достоинств силикатных красок является высокая 

паропроницаемость, способствующая быстрому отверждению поверхности после 

выпадении атмосферных осадков, а также не способность силикатных красок к 
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поддержанию развития плесени, грибка и микроорганизмов без введения 

специальных добавок [32, 44, 134, 138, 168]. 

Применение жидкого стекла в качестве связующего для производства 

лакокрасочных материалов основано на его способности при отверждении 

химическими реагентами (отвердителями-силикатизаторами) образовывать 

прочное водостойкое покрытие, обладающее необходимыми техническими 

свойствами (атмосферостойкостью, химической стойкостью). Эффективность 

прменения жидкого стекла обусловлена также дешевизной исходных материалов, 

их негорючестью, нетоксичностью, наличием реальной промышленной базы 

(большим объемом промышленного производства) [84, 86]. 

Основными видами силикатных лакокрасочных материалов, являются два 

вида силикатных красок – фасадная силикатная краска и цинковые краски для 

защиты металла – крупногабаритных конструкций, работающих в атмосферных 

условиях, в зонах периодического воздействия коррозионной среды, в 

нефтепродуктах, растворителях и другие [52]. 

Существуют модификаций таких красок, общее для них – приготовление 

суспензии в жидком стекле порошка цинка, который обеспечивает 

преимущественный механизм протекторной защиты стали от коррозии. При 

попадании цинко-силикатного покрытия в коррозионную среду сразу же 

образуется электродный потенциал системы, равный потенциалу цинка. Защита 

осуществляется катодной поляризации, полностью подавляющей локальный ток 

коррозии подложки. Электрохимическая защита уже в первом периоде 

обеспечивается меньшим током благодаря наличию на подложке ряда химических 

соединений, являющихся пассиваторами коррозии, как например СаСО3, Na2О-

nSiO2, NaOH, Fe2SiO4, Zn(OH)2. Вследствие поляризационных явлений и роста 

омического сопротивления пары Zn(A) – Fe(K) роль электрохимического фактора 

в защитном эффекте уменьшается. Во втором периоде [90], когда потенциал 

системы становится положительнее потенциала анодных участков подложки, 

превалирующую роль начинает играть ингибирующий эффект защитного слоя, 
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сформированного в первом периоде. Длительная защита от коррозии 

цинксиликатных покрытий объясняется, таким образом, одновременным 

действием электрохимического, ингибиторного и гидроизолирующего эффекта. 

Примерами цинксиликатных красок могут служить краски «Силикацинк-2», 

«ВЖС-41». Краска «Силикацинк-2» предназначена для защиты от коррозии 

стальных поверхностей при эксплуатации в атмосфере, пресной воде и в 

нефтепродуктах. Краска является трехупаковочной композицией, состоящей из 

высокомодульного жидкого стекла (плёнкообразующего), цинкового порошка 

(наполнитель), водного раствора диэтиленгликоля и фосфорнокислого калия с 

применением в качестве силикатизатора бората кальция, однозамещённого 

монокальций фосфата кормового [126].  

Краска «ВЖС-51» отличается от «Силикацинк 2» видом жидкого стекла 

(калиевое вместо натриевого), меньшим содержанием цинка, типом отвердителя и 

способом отверждения, наличием в составе алюминиевой пудры. Перспективно 

для производства цинкнаполненных силикатных покрытий использование в 

качестве связующего литий силикатных растворов, которые при сушке в 

нормальных условиях образуют труднорастворимые плёнки [119, 121, 123, 132, 

133].  

Разработка цинкнаполненных силикатных материалов для 

антикоррозионной защиты металла является ведущим направлением в области 

силикатных красок за рубежом [140, 150]. Однако простая композиция «силикат 

щелочного металла – цинконаполненный порошок» имеет ряда недостатков, к 

которым относятся невысокая водостойкость, низкая жизнеспособность, 

необходимость тщательной подготовки поверхности. Поэтому большое внимание 

уделяется цинксиликатным покрытиям, модифицированным различными 

добавками, позволяющими улучшить. физико-механические, адгезионные и 

другие свойства покрытий [40, 91, 92, 97, 160]. 

Также высокоперспективной является разработка бактериостатических 

биоцидных покрытий на основе калиевого и смеси натриевого и калиевого стекол, 
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специальные свойства которым придаёт акриловый латекс (до 25 %, Новопол 

110). Покрытия на основе таких составов имеют устойчивость к воздействию 

высоких температур, обладают морозостойкостью и стойкостью к агрессивным 

средам, при этом составы, приготовленные на смеси калиевого и натриевого 

стекла, позволяет получить покрытия с низкой стоимостью, так как стоимость 

калиевого жидкого стекла в 3,5-4 раза выше натриевого [16]. 

Также известны разработки, которые позволяют с применением натриевого 

и калиевого жидкого стекла получать составы с повышенными тиксотропными 

свойствами, с замедленным структурообразованием при стабилизации систем 

карбамидом в количестве 0,7-1 % от массы жидкого стекла [117, 135, 136, 162, 

169].  

На основе разработанных составов авторы [163] предложили силикатные 

краски с бактерицидными свойствами (с содержанием в сухой пигментной части 

1 % пентахлорфенола натрия), а также светящиеся краски, содержащие 

люминофоры. 

В исследованиях [95] приведены составы, включающие натриевое жидкое 

стекло, мочевину, бутадиен-стирольный латекс, мел, тальк, железный сурик и 

разбавитель. Недостатком данного состава является высокое содержание 

органических модификаторов, в общей сложности до 23 %, что отрицательно 

сказывается на экологичности и противопожарных свойствах, так как летучие 

органические соединения выделяются не только при нанесении краски, но 

продолжают выделяться ещё в течение длительного времени (до пяти лет). В 

качестве разбавителя состав включает промышленные сточные воды, содержащие 

формальдегид.  

Авторами [164] было предложено вводить в состав силикатной краски 

органические добавки - порошок карбамида и гидролизного лигнина. 

В работе [165] предложено вводить 5% парафина в состав силикатной 

краски для уменьшения водопоглощения покрытий.  
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В работах авторов [60, 127, 162] было предложено вводить в состав 

силикатной краски акриловую дисперсию (АД). Добавление АД в количестве 5 % 

с активным кремнеземистым компонентом (песок, маршалит), позволяет 

производить одноупаковочную силикатную краску. При этом краски имеют 

повышенными технологическими и эксплуатационными характеристиками: 

морозостойкостью (10 циклов), покрытия на основе краски обладают гибкостью 

(менее одного балла), степенью меления не более двух баллов. Наилучшие 

показатели проявляются при использовании маршалита, что объясняется 

формированием волостонита игольчатой морфологии, силикатообразованием 

оксидов цинка и кальция. В составе красок опробованы различные 

кремнеземистые наполнители, отличающиеся по составу и дисперсности. 

Установлено, что покрытия, полученные с добавкой маршалита в количестве 

0,25 %, имеют минимальные значения водопоглощения (0,15 %) и максимальную 

адгезионную прочность (1,1 МПа). Жизнеспособность краски составляет не менее 

одного года. 

В работах [58, 62] исследовалось изменения характеристик силикатных 

красок при изменении силикатного модуля, концентрации в пигментной части 

цинковых белил, также оценивалось влияние климата в процесс эксплуатаций. 

В исследованиях авторов [159, 171] была разработана силикатная краска для 

внутренней отделки стен. Соотношение компонентов следующие: 25-30 % вода, 

0,2-0,6 % загуститель, 0,2-0,4 % диспергатор, 40-50 % пигмент и наполнитель, 

0,2 - 0,4 % пеногаситель, 8-15 % эмульсия и 15-20 % натриевое жидкое стекло. 

Установлено, что покрытия имеют высокую адгезионную прочность, высокую 

прочность на растяжение и низкое значение водопоглощения. 

Эффективность и долговечность огнезащитных вспучивающихся составов 

на жидком стекле можно значительно повысить, если в качестве вспучивающего 

компонента применять гранулы из коагулированного жидкого стекла, введение 

которых позволяет наносить покрытие значительной толщины [131, 149, 151, 

172]. 
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Таким образом, существует обширная номенклатура силикатных 

декоративных покрытий. При этом практически все предлагаемые составы имеют 

определённые недостатки как технологического, так и эксплуатационного 

характера. Основные принципы снижения недостатков заключаются в 

модификации составов за счет введения модифицирующих компонентов 

различной природы.  

 

1.2 Золь-силикатные краски 

 

Необходимость улучшения некоторых свойств силикатных композиционных 

материалов, таких как водостойкость и термические свойства, привели к 

разработке «высокомодульных жидких стекол» — полисиликатов щелочных 

металлов. К полисиликатам относят [8] силикаты щелочных металлов 

(силикатный модуль от 4 до 25), представляющие собой переходную область 

составов от жидких стекол до кремнезолей, стабилизированных щёлочью. 

Полисиликаты характеризуются широким диапазоном степени полимеризации 

анионов и являются дисперсиями коллоидного кремнезёма в водном растворе 

силикатов щелочных металлов. 

По химическому составу по мере возрастания щёлочности, 

характеризующейся мольным отношением SiO2/M2O (силикатным модулем 

системы n) щелочные силикатные системы образуют ряд, соответствующий 

четырём выше приведённым формам кремнезёма [120]: 

 

Высокощелочные 

системы 

(n<2) 

 Жидкие 

стекла 

(n = 2÷4) 

 Полисиликаты 

 

(n=4÷25) 

 Золи 

 

(n>25) 

Щелочные золи кремниевой кислоты – представители нанодисперсных 

оксидных систем, находят применение в технологиях получения материалов 

различного назначения золь-гель методом. Характерная особенность золей 

кремнезёма как лиофилизированных коллоидных систем – способность к 
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гелеобразованию. Полимерная природа и высокая реакционная способность золей 

кремнезёма обусловлена наличием высокоразвитой поверхности и 

функциональных (силанольных) групп [51, 83, 88]. 

Золь кремниевой кислоты (кремнезоль, коллоидный кремнезём, гидрозоль 

кремнезёма) – это микрогетерогенная система, состоящая из мицелл аморфного 

кремнезёма, диспергированных в воде. Схематическое строение мицеллы 

кремнезоля представлено на рисунке 1.5 [122]. 

 
Рисунок 1.5 – Схема мицеллы коллоидного кремнезёма 

В работах [116, 125, 137, 142, 152, 167] исследованы скорость 

гелеобразования и стабильность золей кремнезёма. Установлено, что эти 

показатели зависят от рН среды. Золи кремнезёма наиболее устойчивы в кислой 

среде при рН = 2 и в щелочной – при рН>8 (рисунок 1.6). В области рН 5-8 

наблюдается максимальная скорость гелеобразования. Авторами установлено, что 

процесс гелеобразования в золе кремнезёма, не содержащем электролитов и 

добавок, имеет минимальную скорость в области рН 2-3, что соответствует 

изоэлектрическому состоянию. 
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Рисунок 1.6 – Зависимость стабильности золя кремниевой кислоты (времени 

гелеобразования) от рН среды: 1 – метастабильная область, 2 – область быстрого 

структурообразования, 3 – зона роста частиц, 4 – стабильные золи [8] 

При снижении рН преобладают следующие формы кремниевой кислоты: 

         Н2SiO4
2-          Н3SiO4

-           Н4SiO4           Н5SiO4
+                   (1.1) 

При слабощелочном и нейтральном значении рН кремниевая кислота 

существует в форме Н3SiO4
- и Н4SiO4, процесс конденсации и образования 

силоксановой связи можно выразить следующей схемой: 

        Н3SiO4
- + Н4SiO4            (ОН)3Si-O-Si(OH)3 + OH-                    (1.2) 

При низких значениях рН формы Н4SiO4 и Н5SiO4
+ реагируют с 

образованием кислого силикагеля. Кислотные гели характеризуются более 

высокой прочностью по сравнению со щелочными гелями. 

При введении щелочи к золю она быстро усваивается, так что рН раствора 

не соответствует содержании прибавленной щелочи, но растворимые формы 

кремнезёма начинают возрастать позже. Добавленная щёлочь переводит золь в 

раствор в форме, близкой к мономерной [141, 146]. Этот процесс в итоге приводит 

к образованию фазы полимерного кремнезёма, которая отличается от исходной 

более высокой степенью гидратации. Скорость процесса затухает в течении 1-7 

суток в связи с уменьшением рН раствора. В полисиликатных растворах к 

моменту затухания процесса большая часть кремнезёма остаётся в исходном 
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безводном состоянии. Таким образом, полисиликатный раствор, образованный 

добавлением к золю кремневой кислоты жидкого стекла, состоит из 

уменьшившихся в размерах частиц исходного золя и высокодисперсной фазы 

гидратированного кремнезёма с размерами частиц не выше 5-7 нм [54, 55, 139]. 

В исследованиях [52, 100] описывается, что процесс растворения 

кремнезёма происходит в течение нескольких суток. Позднее начинают 

развиваться процессы гелеобразования, и полисиликатный раствор теряет 

текучесть, что фиксируется изменением вязкости системы. Растворы длительное 

время сохраняют ньютоновский характер течения. 

В работах [9, 53, 145] указывается, что растворы полисиликата натрия с 

модулем 6-8 можно получить добавлением раствора жидкого стекла к 

концентрированному золю кремнезема с размерами частиц 5-25 нм и концетрация 

кремнезема в растворе может достигать 20 % SiO2. При этом на начальных 

стадиях процесса наблюдается гелеобразование. Длительного хранения такие 

растворы не выдерживают, в них выделяется кристаллический осадок. 

Вышеуказанные особенности накладывают определенные ограничения и 

требования при разработке составов на полисиликатном растворе, от силикатного 

модуля которого зависит скорость твердения покрытий, при этом с 

технологической точки зрения преимущество отдаётся высокомодульному сырью. 

Учитывая состав золя, полисиликатного раствора, с их применением 

разработан новый вид силикатных красок – золь-силикатные краски. 

В патенте RU 2043375 описан состав силикатной краски, включающей 

жидкое калиевое стекло, минеральный наполнитель, пигмент, отвердитель и 

модификатор, в качестве модификатора она содержит смесь золя кремнезёма и 

водной эмульсии пеностабилизаторов олигометил–фенилсилоксанов [93]. Однако 

такая краска имеет низкую жизнеспособность и нестабильность при хранении, что 

обусловлено повышенным содержанием пигмента, в качестве которого 

используют цинковые белила (ZnO), литопон (смесь ZnS и BaSO4), свинцовые 

белила (2PbCO3·Pb(OH)2), железный сурик (Fe2O3). Содержание пигмента 



21 
 

 
 

(силикатизатора) в количестве 20 – 25 мас. % приводит к активному протеканию 

процесса силикатизации, в результате чего краска достаточно быстро 

затвердевает.  

На сегодняшний день одной из самых популярных золь-силикатных красок 

является «Histolith Sol-Silikat» производства компании «Caparol» (Германия). 

Особенность этой краски в том, что она выпускается в виде пасты, готовая к 

применению. Этот материал использовался при отделке стадиона ФК 

«Краснодар» (Краснодар), театра оперы и балета имени М. Джалиля, (Казань), 

Казанский Кремль (Казань), Современный музейно-выставочный комплекс 

«Новый Иерусалим» (г. Истра, Подмосковье). Покрытия на основе этой краски 

имеют следующие характеристики: плотность – 1440 кг/м3; коэффициент 

диффузии (Sd величина) ˂ 0,14; водопроницаемость (W) – 0,1 кг/(м2·ч0,5), класс 

W3; средний расход 0,25-0,3 л/м2 [147]. 

На рынке лакокрасочных материалов известна краска «КАЙМАН» 

производства немецкой фирмы «Alligator». Краска использовался при отделке 

Музея современного искусства Эрарта, Музея истории города Санкт-Петербург. 

Покрытия имеют следующие технические характеристики: плотность – 

1500 кг/м3; паропроницаемость V1 (˂0,03 м); коэффициент водонасыщения 

W3 (0,1 кг/(м2·ч0,5); средний расход около 0,13-0,2 л/м2 [43]. 

С 2015 года на рынке ЛКМ известна немецкая компания «KEIM», 

выпускающая одноупаковочную золь-силикатную краску «KEIM Soldalit». KEIM 

Soldalit является высокоспециализированной силикатной фасадной краской на 

базе проверенного сочетания вяжущих веществ кизельзоля и жидкого стекла. 

Такая комбинация вяжущих позволяет наносить силикатные краски не только на 

минеральные, но и непосредственно на многочисленные органические основания 

без использования дополнительных адгезионных мостов сцепления. Содержит 

только устойчивые к воздействию погодных факторов наполнители и 

исключительно неорганические пигменты. Объединяет преимуществ 

классических дисперсионных силикатных красок с возможностью их нанесения 
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на основания, покрытые органически связанными окрасочными системами. KEIM 

Soldalit соответствует требованиям DIN18363, раздел 2.4.1 «Дисперсионные 

силикатные краски». Краска имеет следующие технические характеристики: 

плотность – 1500 - 1700 кг/м3; рН менее 11; цветовая стойкость – А1; 

водонепроницаемость – 0,1 кг/(м2·ч0,5); паропроницаемость – Sd - 0,001м, 

водопроницаемость V˃2000 г/(м2·сут); толщина воздушного слоя – класс 1 по DIN 

EN ISO 7783-2. Краска использовалась при ремонте Белого Дома (США, 2013-

2014), при реставрации гранд-отеля «Кемпински» (г. Бад-Доберан, Германия), 

«Дом В.В. Энгельгарда», Малый зал филармонии имени М.И. Глинки (Санкт-

Петербург, Россия) [148]. 

Технологический процесс создания краски на основе жидкого стекла 

сложен и не всегда удаётся достичь необходимых характеристик. Поэтому 

отечественных производителей золь-силикатной краски не так много. Одним из 

них является петербургская фирма «Фридлендеръ», выпускающая краску 

«Прочнинъ». Краска использовалась при внутренней отделке театра «Школа 

современной пьесы», реставрации интерьера Колокольни Новоспасского 

монастыря. Технические характеристики: плотность – 1500-1700 кг/м3; 

содержание твёрдой фазы – 45-55 %; рН – 11; класс укрывистости – 1 по 

DIN 13300; паропроницаемость – Sd – 0,002 м, V – 12000 г/(м2·сут); класс 

пожарной опасности – КМ0 [102]. 

Анализируя вышесказанное, актуальным является разработка рецептуры 

золь-силикатной краски, покрытия на основе которой характеризуются 

повышенными физико-технологическими и эксплуатационными 

характеристиками.  

 

 1.3 Цель и задачи исследования 

 

Анализ патентной и научно-технической информации свидетельствует, что 

удельный вес золь-силикатных красок в структуре лакокрасочных материалов 
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невелик. В связи с этим, актуальным является разработка золь-силикатной краски 

на базе отечественных материалов.  

Целью диссертационной работы является разработка научно обоснованного 

технологического решения получения силикатных красок для отделки стен 

зданий, покрытия на основе которых будут обладать повышенными 

эксплуатационными свойствами. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

 – исследовать закономерности изменения коллоидно-химического 

состояния кремнезёма в полисиликатных растворах; 

–  исследовать закономерности формирования структуры и свойств 

покрытий на основе золь-силикатной краски; 

– исследовать эксплуатационную стойкость покрытий на основе золь-

силикатной краски; 

– подготовить нормативно-техническую документацию для внедрения 

рецептуры разработанной золь-силикатной краски в промышленное 

производство. 
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Глава 2. Характеристика материалов и методика проведения исследований 

 

2.1 Характеристика материалов 

 

В работе использовали золь кремниевой кислоты Nanosil20 и Nanosil30, 

выпускаемые ПК «Промтехстеклоцентр». Характеристики золя приведены в 

таблице 2.1. Использовали натриевое и калиевое жидкое стекло с модулями 

соответственно М=2,78 и 3,29 (ГОСТ 13078). Основные физико-химические 

показатели применяемых жидких стёкол приведены в таблице 2.2.  

Таблица 2.1 – Характеристики кремнезоля 

Наименование показателей Nanosil 20 Nanosil 30 

рН 9-10,8 9-10,6 

Массовая концентрация диоксида 

кремний, г/л 
220-237 329-362 

Массовая концентрация оксида 

натрия, г/л 
3-7 2,5-6,5 

Силикатный модуль 50-90 55-100 

Площадь удельной поверхности, м2/г 220-370 220-300 

Таблица 2.2 – Основные физико-химические показатели жидкого стекла 

Наименование 

показателей 
Натриевое стекло Калийное стекло 

Внешний вид 

Густая жидкость 

желтого цвета без 

механических примесей 

и включений, видимых 

невооруженным глазом 

Жидкость желтоватого или 

зеленоватого оттенка 

Плотность, кг/м3 1360-1450 1220-1300 

Массовая концентрация 

диоксида кремний, % 
22,7-29,6 20,0-26,0 
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Продолжение таблицы 2.2 

Содержание R2O, % 9,3-12,8 10,2-12,5 

Силикатный модуль 2,3-2,6 2,5-4,0 

Вязкость по воронке 

ВЗ-4, с, не более 
20 25 

С целью улучшения розлива в лакокрасочный состав вводили глицерин 

(ГОСТ6259-75). Физико-химические показатели глицерина приведены в 

таблице 2.3. 

Таблица 2.3 – Физико-химические показатели глицерина 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид Бесцветная прозрачная жидкость 

Плотность, кг/м3 1258-1261 

Массовая доля глицерина (С3Н8О3),  

%, не менее 
99,3 

Показатель преломления nD
20 1,4728-1,4744 

Массовая доля сульфатов (SO4),  

%, не более 
0,0005 

Массовая доля хлоридов (Cl),  

%, не более 
0,0001 

Массовая доля эфиров жирных кислот 

и жирных кислот в пересчёте на 

масляную кислоту, %, не более 

0,025 

Вещества, темнеющие под действием 

серной кислоты 

Выдерживает пробу с серной 

кислотой 

В качестве пигментов применяли: 

– диоксид титана рутильной формы: марка CR-02, ЗАО «Крымский титан» 

(ТУ 2321-001-17547702-2014, таблица 2.4); 

– оксид хрома Cr2O3 (ГОСТ 2979 марка ОХП-1, ТУ 6-18-23-87, таблица 2.5); 

– охра (ГОСТ 8019-71, ТУ У-00204607-005-2000, таблица 2.6); 
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– сурик железный (ГОСТ 8135-74, таблица 2.7); 

– оксид кобальта CoO (ГОСТ 4467-79, ТУ 38.101254-72, таблица 2.8). 

Основные физико-химические свойства пигментов приведены в таблицах 2.4-2.8. 

Таблица 2.4 – Физико-химические показатели диоксида титана марки CR02 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 
Порошкообразный материал 

белого цвета 

Массовая доля диоксида титана, 

%, не менее 
93 

Массовая доля рутильной формы, 

%, не менее 
97 

Массовая доля летучих веществ, %, не более 0,5 

Массовая доля веществ растворимых в воде, % 0,2 

pH водной суспензии 6,5-8,5 

Остаток на сите с сеткой 0045, %, не более 0,01 

Укрывистость, г/м2, не более 50 

Диспергируемость, мкм 10-13 

Белизна, условные единицы 96,2-96,6 

Маслоемкость, г/100 г пигмента 19-25 

Насыпная плотность, (кг/м3) 800 

Истинная плотность, (кг/м3) 4000 

Удельная поверхность, м2/кг 1565 

Средний диаметр, мкм 1,6 

Таблица 2.5 – Физико-химические показатели оксида хрома 

Наименование показателя Фактические показатели 

Массовая доля оксида хрома (Cr2O3), % 99 

Массовая доля нерастворимых в воде веществ, 

%, не более 
0,003 
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Продолжение таблицы 2.5 

Массовая доля нитритов (NO3), %, не более 0,004 

Массовая доля сульфатов (SO4), %, не более 0,004 

Массовая доля хлоридов (Cl), %, не более 0,001 

Массовая доля суммы калия и натрия (K+Na), 

%, не более 
0,015 

Растворимость в воде при t= 20-25 ºС 97 

Насыпная плотность, (кг/м3) 882 

Истинная плотность, (кг/м3) 5210 

Удельная поверхность, м2/кг 1012,64 

Средний диаметр, мкм 1,13 

Таблица 2.6 – Физико-химические показатели охры 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 

Представляет собой природный 

кристаллический гидрат окиси 

железа с примесью глины желто-

коричневого цвета 

Массовая доля окиси железа, % 8-19 

Массовая доля веществ, растворимых в 

воде, %, не более 
0,5 

Остаток на сетке 0,063, %, не более 0,3 

Укрывистость, г/м2 65-90 

Маслоемкость г/100г 25-40 

Насыпная плотность, (кг/м3) 730 

Истинная плотность, (кг/м3) 3000 

Удельная поверхность, м2/кг 1128,83 

Средний диаметр, мкм 1,83 
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Таблица 2.7 – Физико-химические показатели сурика железного 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 

Природный 

неорганический пигмент 

красно-коричневого цвета 

Массовая доля оксида железа, %, не менее 70 

Массовая доля воды и летучих веществ, %, не 

более 
1,0 

Массовая доля веществ, растворимых в воде, %, 

не более 
0,3 

Массовая доля соединений серы в пересчете на 

SO4, %, не более 
0,1 

pH водной вытяжки 6,5-7,5 

Остаток после мокрого просева, %, не более, на 

сите с сеткой: 

N 016 

N0063 

 

 

Отсутствует 

0,1 

Укрывистость, г/м2, не более 20 

Маслоемкость, г/100г сурика 15-25 

Насыпная плотность, (кг/м3) 1072 

Истинная плотность, (кг/м3) 4000 

Удельная поверхность, м2/кг 750,53 

Средний диаметр, мкм 2,04 

Таблица 2.8 – Физико-химические показатели оксида кобальта 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид Порошкообразный материал 

темно-синего цвета 

Массовая доля кобальта, % 71-74 

Массовая доля общего азота, %, не более 0,05 
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Продолжение таблицы 2.8 

Массовая доля сульфатов (SO4), %, не 

более 

0,05 

Массовая доля железа (Fe), %, не более 0,01 

Массовая доля кальция (Ca), %, не более 0,03 

Массовая доля магния (Mg), %, не более 0,005 

pH водной вытяжки 6-8 

Укрывистость, г/м2, 75-80 

Маслоемкость, г/100г кобальта 15-30 

Насыпная плотность, (кг/м3) 750 

Истинная плотность, (кг/м3) 6450 

Удельная поверхность, м2/кг 2630 

Средний диаметр, мкм 0,9 

В качестве наполнителя использовали: 

– микрокальцит марки LinCarb-2xk (ГОСТ 56775-2015) 

– микротальк марки МИТАЛ (ГОСТ 19284-79) 

– маршалит марки «А» (ГОСТ 9077-82) 

Основные свойства применяемых наполнителей приведены в таблицах 2.9 - 2.11. 

Таблица 2.9 – Основные показатели микрокальцита марки LinCarb-2xk 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 
Порошкообразный материал темно-

синего цвета 

Массовая доля CaCO3, % 99,28 

Массовая доля MgCO3, % 0,56 

Массовая доля Fe2O3, % 0,02 

Преломляющий индекс 1,5 

Твердость по шкале Маоса 3 

Размер средней частицы, мкм 2 
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Продолжение таблицы 2.9 

Белизна, % 99 

Влажность, % 0,2 

Маслоемкость, мг/100г 16 

Значение рН 9 

Плотность после уплотнения, г/мл 17 

Насыпная плотность, (кг/м3) 690 

Истинная плотность, (кг/м3) 2717 

Удельная поверхность, м2/кг 1096,4 

Таблица 2.10 – Физико-химические показатели микроталька 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 
Порошкообразный материал белого 

цвета 

Массовая доля MgO, % 28 

Массовая доля SiO2, % 45 

Массовая доля Fe2O3, % 0,1 

Средний диаметр частиц, мкм 0,9 

Яркость, % 94 

Белизна, % 97,5 

Маслоемкость, г/100г 17 

Насыпная плотность, (кг/м3) 428 

Истинная плотность, (кг/м3) 3130 

Удельная поверхность, м2/кг 2184,3 

Таблица 2.11 – Физико-химические показатели маршалита марки «А» 

Наименование показателя Фактические показатели 

Внешний вид 
Порошкообразный материал серого 

цвета 

Массовая доля SiO2, % 99,7 
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Продолжение таблицы 2.11 

Массовая доля Al2O3, % 0,19 

Массовая доля Fe2O3, % 0,01 

Средний диаметр частиц, мкм 14,9 

Белизна, % 92 

Маслоемкость, г/100г 20,3 

Насыпная плотность (кг/м3) 1067 

Истинная плотность (кг/м3) 2232 

Удельная поверхность, м2/кг 180,1 

Средний диаметр, мкм 14,9 

В качестве стабилизатора (диспергатора) использовали триполифосфат 

натрия ГОСТ 13493-86 «Натрия триполифосфат. Технические условия». 

 

2.2 Методика оценки физико-механических свойств лакокрасочных 

материалов и покрытий на их основе 

 

Физико-химические свойства исходных компонентов, реологические и 

физико-механические характеристики лакокрасочных материалов и покрытий 

оценивались в соответствии с действующими стандартами и ГОСТ, а также по 

методикам, описанных в литературных источниках [107]. 

Условную вязкость лакокрасочных составов определяли при помощи 

вискозиметра ВЗ-4 по ГОСТ 8420-74. «Материалы лакокрасочные. Методы 

определения условной вязкости» [30]. Метод основан на определении 

продолжительности истечения (в секундах) 100 мл состава через сопло диаметром 

4 мм.  

Динамическую вязкость составов определяли в соответствии с формулой: 

, (2.1) 

где      – динамическая вязкость исследуемого раствора, Па·с; 

11
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t

t
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 – динамическая вязкость воды, Па·с; 

 – время вытекания исследуемого раствора, с; 

 – время вытекания воды, с; 

 – плотность исследуемого раствора, г/см3. 

 – плотность воды, г/см3. 

Кинематическая вязкость определяли по формуле: 

ν= µ / ρ, (2.2) 

Силикатный модуль жидкого стекла определяли по методике, изложенной в 

ГОСТ 13078-81 [20]. Метод основан на последовательном титровании раствором 

соляной кислоты жидкого стекла и раствором гидроксида натрия до получения 

бесцветного раствора. В колбу емкостью 250 см3 вводили 5-7 капель исследуемого 

раствора жидкого стекла и добавляли из мерного цилиндра 70-80 см3 

дистиллированной воды и 5-7 капель раствора смешанного кислотно-основного 

индикатора. Исследуемый раствор титровали раствором соляной кислоты 

0,5 моль/дм3 с применением бюретки с ценой деления 0,01 см3 вместимостью 2 и 

5 см3 до изменения зеленовато-голубой окраски в фиолетовую (V). 

Затем добавляли из мерного цилиндра 50 см3 раствора смеси фтористого 

натрия и хлористого калия, после чего добавили из бюретки с ценой деления 

0,1 см3 вместимостью 25 см3 раствор соляной кислоты 0,5 моль/дм3 до изменения 

зеленовато-голубой окраски в устойчивую фиолетовую (V1). Избыток кислоты 

оттитровывали 0,5 моль/дм3 раствором гидроксида натрия до перехода 

фиолетового цвета в зеленовато-голубой (V2). 

Силикатный модуль (М) рассчитывали по формуле:  

, (2.3) 

где     V – объём раствора соляной кислоты, использованный при титровании, см3; 

V1 – объём добавленного раствора соляной кислоты, см3; 

V2 – объём раствора гидроксида натрия, использованный при титровании, 

см3. 
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Для характеристики состояния кремнезема в растворе условно разделяют 

кремнезем на три формы по степени полимерности: α-SiO2, β-SiO2, γ-SiO2 [33, 57, 

87, 99, 103, 140]. Общее содержание кремнезема в связующих оценивали с 

помощью спектрофотометра UNICO 2100. Для этого массу раствора 0,3 - 0,7 г 

взвешивали на аналитических весах в платиновом тигле, затем выпаривали на 

водяной бане до сухого остатка. После остывания сухой остаток взвешивали. К 

остатку добавляли безводный карбонат натрия в пятикратном количестве, а затем 

помещали в муфельную печь ЭКПС-10 при температуре 1000 ºС в течении 20 

минут. Затем сплав охлаждали, для чего опускали тигель в дистиллированную 

воду. Тигель переносили в термический стакан емкостью 1 л, выщелачивали в 

горячей дистиллированной воде. После выщелачивания сплав охлаждали до 

комнатной температуры, добавляли 50 мл 1,5 н H2SO4 и доводили до метки 

дистиллированной водой [99]. 

Градуированный раствор готовили из стандартного образца (ГСО) с 

массовой концентрацией кремния 1,00 мг/см3. Отбирали аликвотные части 1, 3, 5, 

6, 8 и 10 мл и переносили в мерную колбу вместимостью 100 мл, добавляли в 

каждую колбу по 10 мл 1,5 н H2SO4 и разбавляли водой до метки. Измерение 

оптических плотности осуществляли на спектрофотометре UNICO 2100 при 

длине волны λ=410 нм. В результате обработки градуированного графика 

получили уравнение для расчёта концентрации SiO2: 

, (2.4) 

где     Сх – концентрация кремнезема в исследуемом растворе, мг/мл; 

D – оптическая плотность окрашенного раствора, отн. ед. 

В колбе на 50 мл к 40 мл раствора молибденовой кислоты добавляли 10 мл 

исследуемого раствора, перемешивали, выдерживали до полной окраски в жёлтый 

цвет. Затем определяли оптическую плотность в прямоугольных кюветах из 

кварцевого стекла толщиной 10 мм. С учётом разбавления количество SiO2 в 

навеске определяли общее содержание SiO2 по формуле:  

7478,26/)0913037,0(  DСх
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, (2.5) 

где     Cx – концентрация SiO2, мг/мл; 

Vx – объем окрашенного исследуемого раствора, мл; 

Vобщ – общий объём исследуемого раствора; 

V1 – объем аликвотной части исследуемого раствора, взятой для 

приготовления окрашенного раствора, мл. 

Процентное содержание двуокиси кремния в исследуемом растворе 

определяли по формуле: 

, (2.6) 

где     М – вес навески щелочного силикатного раствора, мг. 

Затем определяли содержания низкополимерных форм кремнезема α-SiO2. С 

этой целью взвешивали 0,5 г исследуемого раствора и разбавили 

дистиллированной водой до 20 мл, затем добавили 1,5 н H2SO4. К 40 мл 

молибденовой кислоты добавили 10 мл исследуемого раствора, перемешивали и 

спустя 2,5 мин измеряли оптическую плотность раствора (при длине волны 

λ=410 нм). Далее фиксировали изменение оптической плотности во времени в 

течении 30 мин. Доля SiO2 (Р, %), прореагировавшего с молибденовой кислотой в 

каждый момент времени, от общего содержания SiO2 в исследуемом растворе 

рассчитывали по формуле: 

, (2.7) 

где   gx – концентрация SiO2, прореагировавшего с молибденовой кислотой, в 

каждый момент времени, мг;  

gSiO2 – суммарное содержание SiO2 в навеске, мг. 

, (2.8) 

где     CSiO общ – концентрация общего SiO2 в навеске, %; 

М – вес навески, мг. 

Далее определяли суммарное содержание двух форм кремнезема (α-SiO2+ 

β - SiO2) прямым титрованием в присутствии NaF. В колбе на 100 мл к 1 г 

1/VVVCg общxxх 

MgC xSiO /100
2



2
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исследуемого раствора разбавили дистиллированной водой до отметки. После 

перемешивания мерной пипеткой отбирали 25 мл раствора в конические колбы 

вместимостью 200-250 см3 и титровали 0,1 н раствором HCl в присутствии 

нескольких капель метилового красного до перехода желтой окраски в 

розовую (V). Затем добавляли в эту же колбу 25 мл приготовленного раствора 

фтористого натрия, 1-2 капли метилового красного и титровали 1 н раствором HCl 

до перехода желтой окраски в розовую, которая должна устойчиво сохранятся в 

течении двух минут (V1). Количество 1 н раствора HCl, израсходованной на 

титровании 25 мл NaF (V2), определяли путём проведения «холостого» анализа: к 

25 мл дистиллированной воды добавляли 25 мл раствора фтористого натрия, 3-4 

капли метилового красного и титровали 1 н раствором HCl до появления розовой 

окраски. 

Массовую долю (α-SiO2+ β-SiO2) рассчитывали по формуле: 

, (2.9) 

где     – объем 1 н раствора соляной кислоты, израсходованный на титрование, 

см3; 

             – объём 1 н раствора соляной кислоты, израсходованный на титрование в 

«холостом» анализе, см3; 

         0,015 – фактор пересчета 1 н раствора HCl в SiO2. 

Для оценки содержания высокополимерного кремнезема со связностью, 

близкой к кварцу, в растворах использовали метод прямого титрования 

силикатных связующих 1 н раствором HCl в присутствии NaF, который позволяет 

определить суммарное содержание двух форм кремнезема (α-SiO2+β-SiO2) и по 

разности - γ - SiO2 [99, 103]. 

Дополнительно для изучения состава золей и полисиликатных растворов 

применяли метод нарушения полного внутреннего отражения, который 

обеспечивает исследование образцов с высоким коэффициентом поглощения. 

m

VV
SiOSiO






25

100015,0)(
)( 21

22 

1V

2V



36 
 

 
 

Использовали ИК-спектр ФСМ 1201 МНПВО (многократного нарушения полного 

внутреннего отражения) в спектральном диапазоне 750–4350 см-1 [2, 85].  

Методика определения розлива заключалась в следующем. Краску с 

рабочей вязкостью наносили на металлическую пластинку размером 20×40 см и 

быстро (не более трех минут) распределяли продольными и поперечными 

движениями кисти по всей поверхности. Затем кистью резко проводили глубокий 

штрих посередине пластины от одного края в другой и засекали время, когда 

исчезнут штрихи от кисти и поверхность станет совершенно ровной. В 

зависимости от времени, потребного для «розлива» краски, различают три 

оценки: 1 – удовлетворительный (не позднее 10 минут); 2 – замедленный (10-15 

минут); 3 – неудовлетворительный (более 15 минут) [46]. 

Определение поверхностного натяжения проводили методом счета капель 

(сталагмометрический метод) [71]. Из специального капилляра-сталагмометра 

выдавливали одинаковые объёмы воды исследуемой жидкости или раствора. 

Число капель, образующихся из одного и того же объёма жидкости, 

пропорционально плотности этой жидкости и обратно пропорционально 

поверхностному натяжению.  

Величину поверхностного натяжения исследуемой жидкости вычисляли по 

формуле: 

, (2.10) 

где     – поверхностное натяжение дистиллированной воды, 72,8 мН/м; 

 – количество капель воды в 1 мл; 

 – количество капель раствора в 1 мл. 

По термодинамическому уравнению Дюпре – Юнга была рассчитана работа 

адгезии красочного состава к цементной подложке [7]: 

, (2.11) 

где    – работа адгезии;  

σ – поверхностное натяжение;  

n

nc

срар  

с
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θ – равновесный краевой угол смачивания. 

Работа смачивания определялась соотношением: 

. (2.12) 

Смачивание характеризовали коэффициентом смачивания S и определяли 

отношением работы адгезии к работе когезии (относительная адгезия): 

 (2.13) 

Дополнительно определяли коэффициент растекания f, так как от этого 

параметра зависят блеск, ровность поверхности покрытия, наличие или 

отсутствие кратеров, шагрени. Коэффициент растекания f определяли по 

формуле: 

, (2.14) 

Связь между работой адгезии и работой смачивания определялась 

соотношением: 

, (2.15) 

Время высыхания определяли в соответствии с ГОСТ 19007-73 «Материалы 

лакокрасочные. Метод определения времени и степени высыхания» [22, 45]. 

Метод заключается в определении времени, в течение которого отделочный слой 

превращается в слой с требуемой степенью высыхания (таблица 2.12). 

Таблица 2.12 – Определение степени высыхания отделочных покрытий 

Степень 

высыхания 

Характеристика поверхности покрытия 

после испытания 

1 

Стеклянные шарики, свободно насыпанные на поверхность 

покрытия, полностью удаляются с неё мягкой волосяной кистью; при 

этом поверхность покрытия не повреждается. 

2 
Бумага не прилипает к покрытию и не оставляет следа после снятия 

нагрузки 0,2 Н (20 г) 

3 То же после снятия нагрузки 2 Н (200 г) 

 

 cosсмW

,
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Продолжение таблицы 2.12 

4 
Бумага не прилипает к покрытию после снятия нагрузки 20 Н  

(2 кг); при этом на покрытии виден след от нагрузки. 

5 
Бумага не прилипает к покрытию и не оставляет следа после снятия 

нагрузки 20 Н (2 кг). 

6 
Бумага не прилипает к покрытию, но оставляет след от нагрузки 200 

Н (20 кг) после ее снятия. 

7 
Бумага не прилипает к поверхности и не оставляет след после снятия 

нагрузки 200 Н (20 кг). 

Для определения значения свободной энергии поверхности (СЭП) покрытий 

применяли термодинамический метод [115, 143, 170]. Исследования проведены с 

применением оборудования на базе Центра Высоких Технологий БГТУ им. 

В.Г. Шухова. Краевой угол смачивания получали на приборе KRUSS DSA-30. 

Определение энергетического состояния проводилось методом ОВРК (метод 

Оугса, Вендта, Рабеля и Кьельбе), при котором учитывалась полярная и 

дисперсионная составляющие материала: 

 𝜎𝐿(1 + cos 𝜃)

2√𝜎𝐿
𝑑

= √𝜎𝑆
𝑃 ∙ √

𝜎𝐿
𝑃

𝜎𝐿
𝑑 +√𝜎𝑆

𝑑  .          (2.16) 

где     𝜎𝐿– поверхностное натяжение рабочих жидкостей;  

𝜎𝐿
𝑑– дисперсионная составляющая поверхностного натяжения рабочих 

жидкостей;  

𝜎𝐿
𝑃– полярная составляющая поверхностного натяжения рабочих 

жидкостей;  

𝜎𝑆
𝑑 – дисперсионная составляющая поверхностного натяжения 

исследуемого материала;  

𝜎𝑆
𝑃 – полярная составляющая поверхностного натяжения исследуемого 

материала;  

θ – краевой угол смачивания исследуемого материала.  
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Затем оценивали дисперсионный вклад в межмолекулярное взаимодействие 

между частицами покрытий, для чего дополнительно определяли значение 

сложной постоянной Гамакера А*, которая учитывает комплексное действие двух 

составляющих – межчастичное взаимодействие между однородными частицами и 

межфазное взаимодействие на границе «твёрдое тело – раствор». Методика 

определения сложной постоянной Гамакера А* заключалась в следующем. 

Строили функциональную зависимость cos=f(ж). В качестве жидкости 

применяли водный раствор спирта с объемной долей до 50% [9.]. 

Данные измерения краевого угла показали, что для всех исследуемых 

образцов наблюдается линейная зависимость cos=f(ж). Экстраполируя 

зависимость cos=f(ж) на cos=1, получали значение критического 

поверхностного натяжения твёрдой поверхности (покрытия). Энергию 

взаимодействия между частицами покрытия оценивали по значению постоянной 

Гамакера, рассчитанной по уравнению: 

, (2.17) 

где    hmin – наименьшая толщина плёнки, которая соответствует Ван-дер-

Ваальсовому расстоянию (0,24 нм); 

ж – поверхностное натяжение жидкости; 

А* – сложная постоянная Гамакера при взаимодействии жидкости с твердым 

телом на границе с воздухом. 

Для оценки поровой структуры покрытий применяли метод островов 

среза [110]. Для реализации данного метода использовали программный 

комплекс (ПК) «Идентификация и анализ пористости строительных материалов», 

позволяющий определять суммарную площадь пор исследуемого композита, а 

также распределение пор по размерам. Размер ячейки, отождествляемый с 

размером клетки при использовании метода покрытия квадратами, определяли по 

формуле: 

жh

А




min

*

12
1cos 
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, (2.18) 

где     Kdpi – величина разрешения при сканировании. 

Для определения шероховатости поверхности покрытий в работе 

использовали методы сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) [14, 18]. 

Обработка полученных АСМ-изображений осуществлялась с помощью 

программного обеспечения SPIPImageMetrology и заключалась в анализе 

параметров шероховатости поверхности: Ry – размах высот (максимальный 

перепад высот между самой верхней и нижней точками поверхности профиля), 

Ra – средняя арифметическая шероховатость, Rq – среднее квадратичное 

отклонение, Rz – шероховатость поверхности по выбранным десяти 

максимальным высотам и впадинам (среднее абсолютное значение пяти 

наивысочайших пиков и пяти самых глубоких впадин) [24, 85]. 

Определение относительной твердости покрытий проводили по 

маятниковому прибору типа М-3 (ГОСТ 5233-89). Определение твердости 

покрытия по маятниковому прибору типа М-3 основано на определении 

отношения времени затухания колебаний маятника, установленного на 

лакокрасочном покрытии, ко времени затухания того же маятника, 

установленного на стеклянной пластинке. 

Твёрдость (H), условные единицы, вычисляли по формуле: 

, (2.19) 

где  t – время затухания колебаний маятника от 5° до 2° на испытуемом 

лакокрасочном покрытии, с; 

t1 – время затухания колебаний маятника от 5° до 2° на стеклянной 

пластинке («стеклянное число»), с. 

Степень перетира определяли по ГОСТ 6589-74 «Материалы 

лакокрасочные. Метод определения степени перетира прибором «Клин» 

(гриндометром)» [27]. Измерительную плиту прибора «Клин» (гриндометра) 

устанавливали на горизонтальную поверхность. Испытуемый материал тщательно 

dpidpi KK /1054,2)( 4

1t

t
H 
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взвешивали и помещали за верхний предел шкалы прибора в количестве, 

достаточном для заполнения всего паза, избегая при этом попадания пузырьков 

воздуха. Поверхность слоя испытуемого материала сразу же осматривали на свету 

под углом 20-30°, и за время не более 6 с определяли положение границы 

видимых частиц и агломератов или начала штрихов. Определяли показание 

шкалы прибора, соответствующее этой границе. 

Адгезионную прочность покрытий определяли двумя методами: методом 

решетчатых надрезов и методом отрыва штампа [39, 129]. 

Для оценки адгезионной прочности применяли метод отрыва штампа 

(нормальный отрыв) по ГОСТ 32299-2013 «Материалы лакокрасочные. 

Определение адгезии методом отрыва» [21, 128]. Метод состоит в измерении 

силы, необходимой для отрыва покрытия от бетонной поверхности с помощью 

приклеенного металлического штампа цилиндрической формы диаметром 18 мм. 

Силу отрыва измеряли при помощи динамометра. Для приклеивания штампов к 

покрытию использовали эпоксидный клей (ЭДП-ТУ 0751-018-48284381-00).  

Прочность сцепления краски с подложкой Rсц, МПа определяли по формуле: 

, (2.20) 

где     – сила отрыва, Н; 

 – площадь контакта штампа с лакокрасочным покрытием, м2. 

Метод решетчатых надрезов заключается в оценке степени прилипания 

лакокрасочной плёнки к подложке по числу ячеек, отпавших от подложки при 

нарезании плёнки. На поверхности покрытия лезвием бритвы по линейке делали 

не менее пяти параллельных надрезов до подложки на расстоянии 1 мм друг от 

друга. Столько же аналогичных надрезов делают перпендикулярно первым. 

После нанесения квадратов очищали плёнку от отслоившихся кусочков плёнки. 

Адгезию оценивали по состоянию надрезов на покрытии и выражали в баллах 

(ГОСТ 31149-2014) (таблица 2.13). 
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Таблица 2.13 – Классификация результатов испытания 

Состояние покрытия Балл 

Края надрезов должны быть гладкими, кусочков 

отслоившихся покрытий не наблюдается 
0 

Отслоение мелких чешуек покрытия на пересечении 

надрезов. Площадь отслоений немного превышает 5% 

площади решётки 

1 

Покрытие отслоилось вдоль краёв и/или на пересечении 

надрезов. Площадь отслоений немного превышает 5 %, 

но не более 15% площади решётки 

2 

Покрытие отслоилось вдоль краёв надрезов частично 

или полностью широкими полосами и/или отслоилось 

частично или полностью на различных частях 

квадратов. Площадь отслоений превышает 15 %, но не 

более 35% площади решётки 

3 

Покрытие отслоилось вдоль краёв надрезов широкими 

полосами и/или некоторые квадраты отслоилось 

частично или полностью. Площадь отслоений 

превышает 35 %, но не более 65% площади решётки 

4 

Любая степень отслаивания, которую нельзя 

классифицировать 4-ым баллом шкалы 
5 

Предел прочности при растяжении (когезионную прочность) определяли по 

ГОСТ 18299-72* «Материалы лакокрасочные. Метод определения предела 

прочности при растяжении, относительного удлинения при разрыве и модуля 

упругости» на разрывной машине ИР 5057-50. Метод основан на растяжении 

испытуемого образца размером 0,7×10×50 мм до разрыва при скорости 

деформирования 1 мм/мин. Образцы плёнок закрепляли в зажимах разрывной 

машины так, чтобы его продольная ось была расположена в направлении 
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растяжения, а приложенные силы действовали равномерно по всему сечению 

образца. Испытания проводили при температуре воздуха =(20±2) °С и 

относительной влажности воздуха =65 % [105].  

Расчёт предела прочности при растяжении проводили по результатам 

испытания не менее пяти образцов каждого состава. Предел прочности при 

растяжении, , МПа (Н/мм2) для каждого образца вычисляли по формуле:  

, (2.21) 

где      – растягивающая нагрузка в момент разрыва, Н; 

 – начальная площадь поперечного сечения образца, м2. 

Относительное удлинение при разрыве каждого образца (Li) в процентах 

вычисляли по формуле: 

                𝐿𝑖 =
∆𝑙𝑖
𝑙0

100 (2.22) 

где    ∆li – приращение длины рабочей части каждого образца, мм; 

l0 – начальная длина рабочей части каждого образца, мм. 

Модуль упругости вычисляли по диаграмме «напряжение – деформация» по 

тангенсу угла наклона к оси абсцисс касательной (Z), проведённой к начальному 

прямолинейному участку диаграммы (рисунок 2.1). 

Модуль упругости для каждого образца ( ) в МПа вычисляли по формуле: 

,          (2.23) 

где     – предел прочности при растяжении в момент отрыва касательной от 

диаграммы «напряжение – деформация», МПа; 

 – относительное удлинение при разрыве, %. 
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Рисунок 2.1 – Диаграмма «напряжение – деформация» 

Определение длительной прочности проводили при постоянном 

напряжении в условиях однородного одноосного растяжения, которое 

создавалось подвешенным к образцу грузом той или иной величины. Оценку 

параметров прочности и разрушения покрытий производили следующим 

образом.  

Согласно температурно-временной зависимости, прочность полимерных 

покрытий может быть описана в работах [14, 36, 37, 38, 104]: 

, 
(2.24) 

где     – постоянная, численно равная периоду колебаний атомов; 

 – начальная энергия активации разрушения; 

γ  –  структурно-чувствительный фактор,; 

 – приложенное напряжение; 

 – газовая постоянная; 

T – температура, оК. 

Для оценки  уравнения проводили эксперименты измерения 

долговечности при различных напряжениях и температурах. Определение 

величин  выявляли графическим методом. Взяв за основу веер прямых в 
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координатах , определяли точку пересечения вертикальных прямых с 

графиком  и использовали их для построения второго веера прямых в 

координатах  при определённых значениях . По наклону полученных 

прямых рассчитывали энергию активации процесса разрушения  и строили 

график . Экстраполируя к , получали значение  и по наклону 

прямой определяли . 

Испытания на морозостойкость покрытий проходило по следующему 

режиму. Окрашенные предлагаемым составом образцы цементно-песчаного 

раствора после насыщения в воде помещались в морозильную камеру с 

температурой минус 15 ºС и выдерживались четыре часа, после чего помещались 

в воду с температурой 18-20 ºС на четыре часа (один цикл). За «отказ» 

принималось состояние покрытия, характеризуемое III.4 баллами по ГОСТ 6992-

68 «Материалы лакокрасочные. Метод определения устойчивости покрытия в 

атмосферных условиях» [29, 108, 112]. 

Оценка проницаемости покрытий была проведена в соответствии с 

ГОСТ 25898-2012 «Материалы и изделия строительные. Методы определения 

паропроницаемости и сопротивления паропроницанию» (ISO 12572:2001, NEQ) и 

ГОСТ 33355-2015 (ISO 7783:2011) «Материалы лакокрасочные. Определение 

характеристик паропроницаемости. Метод чашки», поскольку этот показатель 

связан с адгезией, устойчивостью к мокрому истиранию, грязеудержанием. 

Паропроницаемость покрытий определяли по ГОСТ 25898-2012 [23]. Метод 

основан на определении количества водяных паров, прошедших через 1 см2 

поверхности свободной плёнки толщиной  за время  при 

температуре (20±2)ºС. На борт стакана, в котором создавалась 100 % 

относительная влажность, помещали свободную плёнку, смазав её края 

парафином. Периодически стакан взвешивался до того момента, пока вес стакана 

с плёнкой не становился постоянной величиной. Относительная влажность 
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воздуха в помещении определялась с помощью психрометра и составила 66 %. 

Коэффициент паропроницаемости вычисляли по формуле: 

, 
(2.25) 

где    – общее количество прошедших через плёнку паров воды, 

соответствующее увеличению массы плёнки за время испытаний, мг; 

– толщина плёнки, м; 

 – площадь плёнки, м2; 

 – продолжительность испытания, ч; 

 – упругость водяного пара, Па (при =100 %); 

 – упругость водяного пара, Па (при =66 %). 

Сопротивление паропроницанию , (м2·ч·Па)/мг, определяли по формуле: 

, 
(2.26) 

где     – толщина плёнки, м; 

– расчётный коэффициент паропроницаемости материала, мг/(м·ч·Па). 

Оценка горючести покрытий проводилась по следующей методике [19]. Для 

выявления степени противодействия покрытий распространению огня вначале 

проводили испытания с помощью прибора «Огневая труба», при этом материал, 

не выдержавший испытаний на «Огневой трубе», относили к группе горючих. 

Если материал «проходит» испытания по этому методу, то для установления 

группы горючести его испытывают в более жёстких условиях.  

При испытании с помощью прибора «Огневая труба» были изготовлены 

образцы покрытий размером 150×35 мм. В верхней части на продольной оси 

образца просверливали отверстие для крепления образца при испытании. Высота 

пламени горелки составляла (40±5) мм, расстояние между нижним краем образца 

и верхней кромкой горелки 5 мм. Образец взвешивали и помещали в 

испытательную установку. В ходе испытаний определяли время зажигания, 

обеспечивающее устойчивое горение образца. Затем горелку удаляли и 
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фиксировали время самостоятельного горения пламенем и тлением. После 

испытаний образцы, остывшие до комнатной температуры, извлекали из прибора 

и взвешивали. Критериями оценки горючести материала по методу «Огневая 

труба» являлись потеря массы образца и время самостоятельного горения 

пламенем или тлением.  

Потерю массы образца (Δm) рассчитывали по формуле: 

, (2.27) 

где     m – масса образца покрытия до испытания, г; 

m1 – масса образца покрытия после испытания, г. 

Одними из показателей пожарной опасности твёрдых веществ и материалов 

являются их температура воспламенения и самовоспламенения [25, 26]. 

Согласно ГОСТ 12.1.044-89 температура воспламенения – наименьшая 

температура вещества, при которой в условиях специальных испытаний вещество 

выделяет горючие пары и газы с такой скоростью, что при воздействии на них 

источника зажигания наблюдается воспламенение. 

Сущность метода состоит в определении температуры, при которой 

происходит воспламенение образца при контакте продуктов термического 

разложения с источником зажигания. Испытание образцов проводилось на 

испытательной установке «ОТП» в соответствии с ГОСТ 30402-96. Сущность 

метода заключается в определении параметров воспламеняемости материала при 

заданных стандартом уровнях воздействия на поверхность образца лучистого 

теплового потока и пламени от источника зажигания. За температуру 

воспламенения исследуемого вещества (материала) принимается среднее 

арифметическое двух температур, отличающихся не более чем на 10 °С, при 

одной из которых наблюдается воспламенение трёх образцов, а при другой – три 

отказа  

Укрывистость лакокрасочных плёнок определяли согласно ГОСТ 8784-75 

«Материалы лакокрасочные. Методы определения укрывистости» [31]. На 

предварительно взвешенную стеклянную пластину размером 200×200 мм 
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наносили красочный состав. Затем под стеклянную пластинку с нанесённой 

краской подкладывали шахматную доску и при рассеянном отражённом дневном 

свете наблюдали, просвечивают ли черные и белые квадраты шахматной доски. 

Укрывистость (г/м2) определяли по количеству краски в (г), пошедшей на окраску 

поверхности площадью 1 м2. 

Водозащитные свойства лакокрасочных плёнок оценивали по изменению 

качества внешнего вида покрытий при действии воды. Цементно-песчаные 

образцы с одной стороны красили краской, а по бокам обрабатывались воском и 

помещались в воду. Через два часа после удаления из воды и высушивания на 

воздухе производили осмотр покрытий и оценивали появление белых матовых 

пятен, сыпи, пузырьков, морщин, отслаивания по ГОСТ 9.407-84 «ЕСЗКС. 

Покрытия лакокрасочные. Метод оценки внешнего вида» [12].  

 

2.3  Статистическая обработка результатов 

 

Средние значения наблюдаемых данных при проведении экспериментов 

вычисляли по формуле: 

, 
(2.28) 

где     – наблюдаемое значение; 

 – число наблюдаемых значений; 

Среднее квадратическое отклонение (СКО) наблюдаемых данных 

рассчитывали по формуле [114]: 

, 
(2.29) 

Соответствие эмпирического закона распределения гипотетическому 

проверяли по критерию Пирсона при уровне значимости 0,05 и числе 

степеней свободы , где S – число интервалов построенных 

гистограмм. Эмпирический закон соответствует гипотетическому, если:  
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, (2.30) 

Метод наименьших квадратов применяли для статистической обработки 

данных (построение аналитических зависимостей) [50, 106]. Адекватность 

полученных зависимостей оценивали по критерию Фишера при уровне 

значимости 5 %. При FFтабл   - модель адекватна. 

, (2.31) 

где    – дисперсия адекватности; 

 – остаточная дисперсия; 

Для оценки точности измерений определяли абсолютную и относительную 

погрешности  и , определяемые по формулам: 

ii xxx  ,  , (2.32) 

При законе распределения с учётом заданного коэффициента  и 

вероятности Р значения доверительных интервалов, покрывающих параметр , 

определяли по формуле [17]:  

, (2.33) 

где    n – объем выборки; 

t – значение функции Лапласа Ф(t), при котором Ф(t)=α/2. 

При этом точность оценки составляет:  . 

Для доказательства выполнения нормальности закона распределения 

применяли критерий Пирсона, который определяли по формуле: 

, (2.34) 

где     ni – распределение эмпирических частот;
 

n'i – распределение теоретических частот. 
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Глава 3. Закономерности формирования состава, свойств полисиликатного 

раствора и плёнок на его основе 

 

3.1 Закономерности формирования состава и свойств полисиликатного 

раствора 

 

Анализ патентной и научно-технической литературы свидетельствуют, что 

одним из способов получения полисиликатных растворов является введение в 

состав жидкого стекла золя кремниевой кислоты [9, 52, 70, 120]. 

За счёт применения полисиликатов в качестве плёнкообразователя можно 

получить прочное водостойкое покрытие, обладающее необходимыми 

техническими свойствами (атмосферостойкостью, химической стойкостью) [9, 

82]. В работе [8] указывается, что полисиликатные растворы можно получить 

добавлением раствора жидкого стекла к концентрированному золю кремнезёма с 

размерами частиц 5-25 нм. При этом на начальных стадиях процесса наблюдается 

неустойчивость по отношению к гелеобразованию.  

Для получения полисиликатных растворов в работе использовали золь 

кремниевой кислоты Nanosil20 и Nanosil30. Для определения оптимального 

содержания золя кремневой кислоты определяли модуль жидкого стекла, вязкость 

связующего. Содержание кремнезоля варьировалось от 0 до 7 %. Результаты 

проведённых исследований представлены на рисунке 3.1.  

Выявлено, что введение кремнезоля к жидкому стеклу плотностью 

1460 кг/м3 вызывает с течением времени гелеобразование. Так, при введении золя 

в количестве 5 % от массы жидкого стекла начало гелеобразования наблюдался 

спустя пять суток, а при добавлении 3 % – спустя 7 суток хранения. 

Анализ данных, приведённых на рисунке 3.1, свидетельствует, что при 

увеличении содержания золя происходит снижение вязкости раствора, вызванное, 

очевидно, введением дополнительного количества воды, содержащейся в золе 

(рисунок 3.1, кривая 1). Однако спустя 1 сутки хранения наблюдается некоторое 
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возрастание вязкости полисиликатного раствора. При содержании золя кремневой 

кислоты в количестве 7 % от массы жидкого стекла возрастание вязкости 

происходит спустя трёх суток хранения (рисунок 3.1, кривая 3). В возрасте более 

четырех суток хранения возрастание вязкости наблюдается при содержании золя 

в количестве 1 % (рисунок 3.1, кривая 4,5). 

 

Рисунок 3.1 – Изменение вязкости натриевого полисиликатного раствора в 

зависимости от содержания золя кремниевой кислоты (Nanosil20): 1 – после 

приготовления; 2 – через сутки; 3 – через 3 суток; 4 – через 5 суток; 5 – через 7 

суток.  

Для обеспечения стабильности полисиликатного раствора в калиевое 

жидкое стекло вводили гидроксид лития в количестве 2 % от массы связующего 

вещества. Готовили связующее следующим образом. В водный раствор силиката 

калия (натрия) вводили порциями безводный гидрооксид лития. Перемешивание 

каждой порции проводили до полного растворения (исчезновения) частиц 
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гидрооксида лития, после чего в полученный раствор добавляли при непрерывном 

перемешивании золь кремниевой кислоты.  

Кремнезоль Nanosil 20 вводили в количестве 5 %, 10 %, 15 % по массе 

жидкого стекла, при непрерывном перемешивании при температуре 80 оС в 

течение одного часа. Полисиликатный раствор представляет собой светлую 

прозрачную жидкость. Результаты эксперимента приведены в таблице 3.1 

Таблица 3.1 – Влияние добавки золя на изменение силикатного модуля жидкого 

стекла 

Плотность жидкого стекла 

Наименование показателей 

Силикатный модуль Вязкость, с 

Жидкое стекло с плотностью 

1200 кг/м3  
2,78 7,75 

Жидкое стекло с плотностью 

1200 кг/м3+ 5 % золя 
3,3 7,21 

Жидкое стекло с плотностью  

1200 кг/м3+10 % золя 
4,6 7,55 

Жидкое стекло с плотностью  

1200 кг/м3+15 % золя 
5,29 7,70 

Жидкое стекло с плотностью  

1300 кг/м3+5 % золя 
3,86 7,5 

Жидкое стекло с плотностью  

1300 кг/м3+10 % золя 
4,25 7,5 

Жидкое стекло с плотностью 

1300 кг/м3+15 % золя 
4,8 7,4 

Применения золя кремневой кислоты в количестве 10-15 % от массы 

жидкого стекла с модулем М=2,78 позволяет получить полисиликатные растворы 

с модулем М=4,25-5,29 [75]. Дополнительно определяли значение динамической и 
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кинематической вязкости полисиликатных растворов. Результаты приведены в 

таблице 3.2. 

Таблица 3.2 – Влияние добавки золя кремниевой кислоты  на реологические 

свойства жидкого стекла  

Жидкое 

стекло + золь 

кремниевой 

кислоты 

Содержа

-ние 

золя, % 

Плотность 

раствора, 

кг/м3 

Вязкость 

раствора, 

с 

Динамическая 

вязкость,  

Па·с, ˟10-6 

Кинемати-

ческая 

вязкость, 

м2/с,  ˟10-6 

Жидкое 

стекло 
0 1348 8,72 1,573 1,172 

Nanosil 20 

Состав 1 5 1333 7,98 1,426 1,070 

Состав 2 10 1325 7,74 1,375 1,038 

Состав 3 15 1316 7,56 1,334 1,014 

Nanosil 30 

Состав 4 5 1340 8,09 1,454 1,085 

Состав 5 10 1331 7,69 1,372 1,031 

Состав 6 15 1325 7,71 1,371 1,034 

Анализ данных, приведённых в таблице 3.2, свидетельствует, что 

добавление 15 % золя кремневой кислоты Nanosil20 в состав жидкого стекла 

приводит к уменьшению динамической вязкости на 13 %. 

В дальнейших экспериментах изучали влияние золя кремниевой кислоты на 

pH полисиликатных растворов. На рисунке 3.2 приведена зависимость рН 

полисиликатных растворов при различных концентрациях золя кремниевой 

кислоты. 

Установлено, что при увеличении количества вводимого золя кремниевой 

кислоты наблюдается снижение рН полисиликатных растворов при неизменной 

концентрации щелочи. Так, при содержании золя кремниевой кислоты в 

количестве 5 % от массы калиевого жидкого стекла рН составляет 11,41, а при 
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содержании золя кремниевой кислоты в количестве 15 % – 10,97 , в то время как у 

контрольного состава (без добавления золя) – рН=12,68. Аналогичные 

закономерности характерны и для натриевого жидкого стекла. 

 

Рисунок 3.2 – Кинетика изменения pH полисиликатных растворов: 1 –

 калиевое жидкое стекло; 2 – калиевое жидкое стекло + 5 % Nanоsil 20; 3 – 

калиевое жидкое стекло + 10 % Nanоsil 20; 4 – калиевое жидкое стекло + 15% 

Nanоsil 20; 5 – натриевое жидкое стекло; 6 – натриевое жидкое стекло + 5 % 

Nanоsil 20; 7 – натриевое жидкое стекло +10 % Nanоsil 20; 8 – натриевое жидкое 

стекло + 15 % Nanоsil 20 [74] 

Установлено, что рН раствора с добавкой золя кремниевой кислоты 

непрерывно изменяется (рисунок 3.2). После смешивания жидкого стекла и золя 

кремниевой кислоты рН выше, чем на более поздних стадиях. Устойчивое 

состояние раствора соответствует 27-30 часам.  
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С целью улучшения розлива в состав вводили добавку глицерина. 

Исследовалось влияние глицерина на реологические свойства полисиликатного 

раствора (рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3 – Влияние добавки глицерина на вязкость полисиликатного 

раствора 

Анализ полученных данных показывает, что введение добавки глицерина 

приводит к снижению вязкости раствора связующего. Так, введение добавки 

глицерина в количестве 10 % приводит к снижению вязкости полисиликатного 

раствора на 35 %. Определено оптимальное количество глицерина, составляющее 

10 % от массы связующего. 

Реологические свойства полисиликатных растворов оценивались также по 

показателям предельного напряжения сдвига с помощью прибора Reotest-2. 

Результаты приведены на рисунках 3.4-3.5. 

Выявлено, что все системы являются типичными псевдопластическими 

телами. В области медленного течения вязкость натриевого жидкого стекла 

постепенно снижается с ростом напряжения сдвига, после чего, начиная с 

напряжения сдвига около 14-16 Па, устанавливается режим ньютоновского 

течения, характеризующийся значениями вязкости от 0,1 Па·с (натриевый 

полисиликатный раствор) до 0,28 Па·с (натриевое жидкое стекло) (рисунок 3.4). 

Аналогичные закономерности характерны и для жидкого стекла, и 
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полисиликатного раствора (рисунок 3.5). 

 

Рисунок 3.4 – Реологические кривые течения исследуемых систем: 1 – 

натриевое жидкое стекло; 2 – натриевый полисиликатный раствор 

 

Рисунок 3.5 – Реологические кривые течения исследуемых систем: 1 – 

калиевое жидкое стекло; 2 – калиевый полисиликатный раствор 
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Анализ данных, приведённых на рисунках 3.4, 3.5, свидетельствует, что 

полисиликатные растворы характеризуются меньшим значением напряжения Рm, 

после которого растворы приобретает свойства ньютоновской жидкости. Так, у 

натриевого полисиликатного раствора значение напряжения Рm составляет Рm= 

0,1 Па·с, а у натриевого жидкого стекла – 0,28 Па·с. Для калиевого 

полисиликатного раствора значение Рm составляет Рm= 0,07 Па·с. 

 

3.2 Состав полисиликатных растворов 

 

Для изучения состава жидких стекол и полисиликатных растворов 

использовали молибдатный метод, основанный на скорости взаимодействия 

мономерных, олигомерных и полимерных ККА с молибденовой кислотой [69, 72, 

99, 103, 144, 157, 158]. Растворы полисиликатов рассматривали на содержание 

SiO2. По методике определения SiО2 с образованием жёлтого кремнемолибдатного 

комплекса получали кинетическую кривую образования этого комплекса в 

состарившихся растворах полисиликатов за первые 30 минут реакции. С 

молибдатом кремнезём взаимодействует только в мономерной форме, поэтому 

полученная кинетическая кривая представляет суммарный результат 

взаимодействия молибдата с мономерным кремнеземом.  

Выявлено, что добавление золя (повышение силикатного модуля) 

способствует увеличению доли высокополимерных фракций кремнекислородных 

анионов (ККА), причём с увеличением содержания золя доля полимерной формы 

кремнезема возрастает. Так, при введении золя кремниевой кислоты Nanosil 20 в 

количестве 5 % от массы жидкого стекла увеличивается содержание полимерной 

формы кремнезема -SiO2 до 5,55 %, в количестве 15 % - до 12,1 %, в то время как 

в исходном составе (без добавки золя) – 2,78 %. В калиевом полисиликатном 

раствор содержание полимерной формы кремнезема -SiO2 составляет 19,93 % 

при содержании золя 15 % [72, 155]. Результаты исследований приведены в 

таблице 3.3.  
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Таблица 3.3 – Изменение коллоидно-химического состояния кремнезёма в 

зависимости от содержания золя кремниевой кислоты  
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0 23,72 20,93 2,78 21,9 19,38 2,51 

5 25,83 20,28 5,55 26,21 18,61 7,6 

10 28,12 19,79 8,33 30,39 17,71 12,68 

15 30,57 18,83 12,10 34,93 15,00 19,93 

При смешивании жидкого стекла с золем вследствие высокой щелочности 

среды (рН=10,7-12,41) обеспечивается высокая скорость растворения коллоидных 

частиц SiO2. Образующийся низкополимерный кремнезем в растворе существует 

в виде остатков низкополимерных и олигомерных поликремниевых кислот. В 

результате щелочность снижается и стабилизируется в области значений рН 10,3-

11,4 в зависимости от содержания золя кремневой кислоты. По Айлеру, участие 

ионов ОН- в процессе деполимеризации коллоидного SiO2 отчасти 

компенсируется высвобождением гидроксид-ионов в реакции гидролиза и при 

конденсации остатков кремниевых кислот по мере их накопления в растворе [8]. В 

связи с этим скорость растворения частиц становится значительно ниже, однако 

процесс растворения постепенно продолжается. 

Зависимость содержания кремнезема α-SiO2 на ранних стадиях 

взаимодействия золя с жидким стеклом носит экстремальный характер. 

Максимальное содержание α-SiO2 наблюдается спустя 60 минут в зависимости от 

вида жидкого стекла и количества введенного золя. Так, спустя 60 минут 

содержание кремнезема α-SiO2 в натриевом полисиликатном растворе составляет 
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18,54 % при содержании 5 % золя, а в калиевом полисиликатном растворе 6,97 % 

при содержании 5 % золя (рисунки 3.6, 3.7, таблица 3.4). 

 

Рисунок 3.6 – Кинетика изменения содержания α-SiO2 в калиевом 

полисиликатном растворе: 1 – содержание золя Nanosil 20 – 10 %; 2 – содержание 

золя Nanosil 20 – 15 % 

 

Рисунок 3.7 – Кинетика изменения содержания α-SiO2 в натриевом 

полисиликатном растворе: 1 – содержание золя Nanosil 20 – 5 %; 2 – содержание 

золя Nanosil 20 – 15 % 
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Таблица 3.4 – Изменение α-SiO2 и β-SiO2 в процессе старения полисиликатных растворов 

Время, 

минут 

Натриевое жидкое стекло Калиевое жидкое стекло 

Содержание золя, % 

5 10 15 5 10 15 

α-SiO2 β-SiO2 α-SiO2 β-SiO2 α-SiO2 β-SiO2 α-SiO2 β-SiO2 α-SiO2 β-SiO2 α-SiO2 β-SiO2 

2,5 4,78 11,56 7,89 11,90 8,72 13,74 1,51 17,09 2,73 14,97 6,21 8,78 

5,0 7,25 8,11 10,03 9,77 12,17 11,27 2,24 16,36 4,33 13,37 6,91 8,08 

7,5 8,69 6,40 11,02 8,77 13,88 9,83 3,21 15,39 5,23 12,47 7,13 7,86 

10 9,77 5,22 12,56 7,23 15,06 8,75 3,79 14,81 5,62 12,08 7,28 7,71 

12,5 10,51 4,35 14,22 5,57 15,93 8,01 4,42 14,18 6,19 11,51 7,51 7,48 

15 11,34 3,94 15,28 4,51 16,33 7,18 4,76 13,84 6,49 11,21 7,61 7,38 

17,5 11,94 3,57 15,67 4,12 16,71 6,59 5,05 13,55 6,79 10,91 7,64 7,35 

20 12,01 3,32 16,22 3,58 16,95 6,81 5,34 13,26 7,05 10,65 7,77 7,22 

22,5 12,38 2,95 16,70 3,09 17,33 6,14 6,63 11,98 7,24 10,46 7,91 7,08 

25 12,49 2,83 16,75 3,04 17,45 6,03 6,74 11,87 7,52 10,18 7,98 7,01 

27,5 12,7 2,64 16,81 2,92 17,64 5,82 6,77 11,84 7,67 10,03 7,99 7,01 

30 12,87 2,70 17,48 2,31 17,75 5,65 6,79 11,82 8,08 9,63 8,09 6,96 

45 13,72 1,96 17,79 2,01 18,32 5,40 6,86 11,72 8,14 9,57 8,23 6,98 
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60 13,89 1,74 17,8 1,99 18,54 4,63 6,97 11,64 7,47 8,83 8,14 6,85 

120 13,96 2,41 16,84 2,95 17,91 5,06 6,94 11,66 7,53 8,98 7,98 6,84 

180 13,62 3,32 15,79 4,00 17,20 5,1 6,68 11,93 7,30 9,06 7,74 7,16 

240 13,21 4,55 15,23 4,22 16,50 6,31 6,76 11,85 7,05 9,45 7,75 7,24 

360 12,70 4,60 14,35 4,29 15,70 5,82 6,73 11,87 6,85 9,49 7,17 7,60 
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При смешивании калиевого жидкого стекла с золем образование α-SiO2 на 

начальном этапе протекает медленнее по сравнению с натриевым жидким 

стеклом, конечное их содержание спустя 360 минут ниже, чем для натриевого: 

15,68 % и 6,74 %, соответственно (при содержании золя в количестве 5 %) 

(рисунки 3.6, 3.7, таблица 3.4). 

Дополнительно для изучения состава полисиликатных растворов 

использовали метод нарушения полного внутреннего отражения, который 

позволяет исследовать образцы с высоким коэффициентом поглощения [1, 2, 3, 4, 

48, 113]. На рисунке 3.8 показан ИК-спектр МНПВО (многократного нарушения 

полного внутреннего отражения) золя кремневой кислоты Nanosil 20 и Nanosil 30 

в спектральном диапазоне 750-4350 см-1. ИК-спектры МНПВО исследуемых золей 

Nanosil20 и Nanosil30 практически идентичны, что указывает на близкий 

качественный состав. 

Из рисунка 3.8 видно, что золь Nanosil20 и Nanosil30 имеет ряд характерных 

полос поглощения, которые в спектральном диапазоне 1000-1250 см-1 отвечают 

колебаниями Si-O-Si связей. Существует глубокая полоса поглощения с 

минимумом пропускания при 1114-1134 см-1, связанная с продольными, 

поперечными и смешанными колебаниями Si-O-Si связей. Пик поглощения 966 -

 972 см-1 идентичны валентным колебаниям связей Si-OH. Имеются широкие 

полосы отражения с максимумами 1655-1666 см–1, которые совпадают валентным 

и деформационным колебаниям молекул воды. В спектральном диапазоне 1000 -

 1250 см-1 наблюдается увеличение доли ИК-излучения проходящего через золь 

Nanosil20. Это объясняется уменьшением массовой доли гидроксида кремния, что 

характерно для золя Nanosil20. В спектральном диапазоне 3277–3765 см-1, 

который отвечает валентным колебаниям O-H связей, наблюдается некоторое 

уменьшение доли инфракрасного излучения, проходящего через золь Nanosil20, 

что объясняется увеличением содержания в составе золя воды H2O. 
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Рисунок 3.8 – ИК-спектр МНПВО золя Nanosil 20 и Nanosil 30: 1 – золь 

Nanosil 20; 2 – золь Nanosil 30 

При анализе ИК-спектров жидкого стекла и полисиликатного раствора 

выявлены характерные для жидкого стекла полосы поглощения, соответствующие 

колебаниям групп Si-О-Si (1084 см-1), Н-О-Н (1645 см-1) и колебаниям групп - ОН 

воды (несколько полос в интервале 3273-3670 см-1) (рисунок 3.9, кривая 1). 

Отражения в области 980-880 см–1 (963 и 969 см-1 на рисунок 3.9) характеризуют 

валентные колебания Si–(OH) трёх типов гидроксилов. 

Также ИК-спектр представляет, что в составе полисиликатного раствора 

содержится вода. На это указывает широкие полосы отражения с максимумами в 

3300 и 3688 см–1 и полосы с максимумами 1640 см–1, которые соответствуют 

валентным и деформационным колебаниям молекул воды. 

Углубление полосы 1111 см-1  соответствует колебаниям Si-О-Si. Сдвиг 

полосы в область более высоких частот по сравнению с жидким стеклом 

подтверждает большую степень полимеризации и увеличение числа 

силоксановых связей. Полосы отражения с максимумами в 978-900 см1 

соответствует колебаниям гидроксилов в группах Si-О-Н, очевидно, вызвано 

поликонденсацией гидратированных ионов HSiО4, H3SiО4. Регистрируются 
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полосы поглощения при 1064; 789 см-1, которые соответствуют колебаниям связей 

Si-O и Si-O-Si. 

 

Рисунок 3.9 – ИК-спектр МНПВО натриевого жидкого стекла и 

полисиликатного раствора с добавкой золя кремневой кислот в количестве 15 %: 

1 – натриевое жидкое стекло; 2 – полисиликатный раствор 

Таким образом, проведенные исследования свидетельствуют о сложном 

характере состава полисиликатного раствора. Наличие в составе полисиликатного 

связующего полимерных разновидностей кремнезёма обеспечивает повышение 

эксплуатационной стойкости силикатных покрытий. На рисунке 3.10 представлен 

ИК-спектр калиевого жидкого стекла и калиевого полисиликатного раствора в 

спектральном диапазоне 750-4350 см-1. 

Из рисунка 3.10 видно, что исследуемый калиевый полисиликатный раствор 

имеет ряд характерных полос поглощения, которые в спектральном диапазоне 

1000-1250 см-1 отвечают колебаниями Si-O-Si связей. Углубление 1095 см-1 

соответствует колебаниям Si-О-Si. Сдвиг полосы в область более высоких частот 

по сравнению с жидким стеклом (1082 см-1) свидетельствует о большей степени 

полимеризации и увеличении числа силоксановых связей. Отражения в области 

980 – 880 см–1 характеризуют валентные колебания Si–(OH) гидроксилов. 
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Рисунок 3.10 – ИК-спектры калиевого жидкого стекла (1) и калиевого 

полисиликатного раствора (2) с содержанием золя Nanosil 30 в количестве 15 % 

На рисунке 3.11 представлены ИК-спектры МНПВО полисиликатных 

растворов различного состава. Для лучшей визуализации спектры сдвинуты друг 

относительно друга по абсолютной величине пропускания на 0.3, 0.6 и 0.9 отн. ед. 

 

Рисунок 3.11 – ИК-спектры МНПВО полисиликатных растворов:  

1 – калиевое жидкое стекло; 2 – калиевое жидкое стекло + глицерин;  

3 – калиевое жидкое стекло + золь кремниевой кислоты; 4 – калиевое жидкое 

стекло + глицерин + золь кремниевой кислоты 
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Главной особенностью ИК-спектров МНПВО силикатных растворов с 

добавкой глицерина является наличие локального минимума при 1440 см-1 

(рисунок 3.12), достоверная идентификация которого затруднена. Однако, 

поскольку данная колебательная мода присутствует только в полисиликатных 

растворах с добавкой глицерина, можно предположить, что она отвечает 

деформационным колебаниям –CH2-CO-X, где X – фрагмент молекулы 

глицерина, взаимодействующий с калиевым жидким стеклом. При этом другие 

полосы и пики поглощения, характерные для глицерина и его взаимодействия с 

компонентами исследуемых полисиликатных растворах, явным образом не 

прослеживаются, что, по всей видимости, связано с малым содержанием 

многоатомного спирта в связующем. 

 

Рисунок 3.12 – Фрагмент ИК-спектров МНПВО полисиликатных растворов: 

1 – калиевое жидкое стекло; 2 – калиевое жидкое стекло + глицерин; 3 – калиевое 

жидкое стекло + золь кремниевой кислоты; 4 – калиевое жидкое стекло + 

глицерин + золь кремниевой кислоты 

Обобщённые результаты анализа ИК-спектров полисиликатных растворов 

различного состава представлены в таблице 3.5. 
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Таблица 3.5 – Интерпретация характеристических полос и пиков поглощения в 

ИК-спектрах МНПВО полисиликатных растворов различного состава 

Положение линий 

поглощения, см-1 
Интерпретация 

990 валентные колебания Si-OH трех типов гидроксилов 

1110 

валентные асимметричные колебания мостикового 

кислорода Si-O-Si;  

деформационные С-O многоатомного спирта 

1440 деформационные –CH2-CO-R 

1540 деформационные C=O 

1650 деформационные H-O-H 

2360 валентные асимметричные C=O 

3160-3660 валентные симметричные O-H 

Вышеизложенное предположение о взаимодействие глицерина и калиевого 

жидкого стекла, проявляющееся в появление колебательной моды – CH2-CO-X, 

было проверено на полисиликатных растворах с различным содержанием 

глицерина. На рисунке 3.13 представлены ИК-спектры МНПВО полисиликатных 

растворов с различным содержанием калиевого жидкого стекла и глицерина. 

 

Рисунок 3.13 – ИК-спектры МНПВО полисиликатных растворов с 

различным содержанием калиевого жидкого стекла и глицерина: 1 – 20:80; 2 – 

40:60; 3 – 60:40; 4 – 80:20 
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Анализ представленных ИК-спектров показывает, что для исследуемых 

полисиликатных растворов с различным содержанием калиевого жидкого стекла 

и глицерина характерны аналогичные колебательные моды. При этом 

характерные для глицерина полосы и пики поглощения проявляются более явно. 

Например, на ИК-спектрах наблюдаются две чётко выраженные полосы (2880 и 

2935 см-1), соответствующие валентным симметричным и асимметричным 

колебаниям -СН2. В спектральном диапазоне 1150-1450 см-1, в дополнение к 

колебательной моде –CH2-CO-X (1440 см-1), присутствуют относительно слабые 

пики поглощения 1210 и 1330 см-1, соответствующие деформационным 

колебаниями С-С и -CH2- маятникового типа. Также в полисиликатных растворах 

с высоким содержанием глицерина чётко выражены полосы и пики поглощения, 

отвечающие деформационным колебаниями R-O-H (855 см-1) и С-O-H (920 см-1) 

связей. Сильное поглощение при 1030 см-1, наблюдаемое ИК-спектрах МНПВО 

полисиликатных растворов, по всей видимости, соответствует как валентным 

симметричным колебаниям мостикового кислорода Si-O-Si (калиевое жидкое 

стекло), так и деформационным колебаниям C-O (глицерин) [4, 76].  

Обобщённые результаты анализа ИК-спектров полисиликатных растворов с 

различным содержанием калиевого жидкого стекла и глицерина представлены в 

таблице 3.6. 

Таблица 3.6 – Интерпретация характеристических полос и пиков поглощения в 

ИК-спектрах МНПВО полисиликатных растворов калиевого жидкого стекла и 

глицерина с различным содержанием компонентов 

Положение линий 

поглощения, см-1 
Интерпретация 

855 деформационные R-O-H 

920 деформационные колебания С-O-H 

1030 
валентные симметричные колебания мостикового 

кислорода Si-O-Si; деформационные C-O 
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                                                                                         Продолжение таблицы 3.6 

1110 

валентные асимметричные колебания мостикового 

кислорода Si-O-Si;  

деформационные C-O многоатомного спирта 

1210 деформационные С-С 

1330 маятниковые -CH2- 

1415 

1420 

1430 

1440 

деформационные –CH2-CO-X 

1645 деформационные H-O-H 

2360 валентные асимметричные O=C=O 

2880 валентные симметричные -CH2- 

2935 валентные асимметричные -CH2- 

3040-3640 валентные симметричные O-H 

На рисунке 3.14 представлен фрагмент ИК-спектров МНПВО 

полисиликатных растворов с различным содержанием компонентов.  

 

Рисунок 3.14 – Фрагмент ИК-спектров МНПВО полисиликатных растворов 

с различным содержанием калиевого жидкого стекла и глицерина: 1 – 20:80; 2 – 

40:60; 3 – 60:40; 4 – 80:20 
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Исходя из анализа представленных ИК-спектров, можно сделать вывод как 

об уменьшении интенсивности пика поглощения, соответствующего 

деформационным колебаниям –CH2-CO-X, так и о смещение его положения в 

длинноволновую область при увеличении содержания глицерина (с 1440 см-1 до  

1415 см-1). Данное явление, по всей видимости, может быть объяснено 

следующим механизмом взаимодействия калиевого жидкого стекла и глицерина. 

В частности, известно, что калиевое жидкое стекло включает ионы K+, а его 

развёрнутая химическая формула может быть записана как: 

 

В свою очередь, глицерин, являющийся простейшим многоатомным 

спиртом, может вступить во взаимодействие с ионами K+, образовав глицерат 

калия: 

 

При этом возможно как частичное замещение ионов водорода H+ ионами 

K+, так и полное в зависимости от соотношения реагирующих компонентов. Это, 

в свою очередь, обуславливает различную интенсивность и положение (1415, 

1420, 1430 и 1440 см-1) пика поглощения, соответствующего деформационным 

колебаниям –CH2-CO-X, где X – фрагмент молекулы глицерина, в котором ионы 

водорода H+ частично или полностью замещены ионами K+. 

 

3.3 Кинетика отверждения плёнок на основе полисиликатного связующего 

 

Покрытия на основе полисиликатных растворов характеризуются более 

быстрым отверждением [47]. На рисунке 3.15 показана кинетика отверждения 

покрытия, которая характеризуется изменением относительной твёрдости. В 
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возрасте 24 часов относительная твёрдость плёнки на основе контрольного 

состава (без золя) составляет 0,28, а с добавлением золя Nanosil 20 в количестве 5, 

10, 15 % от массы жидкого стекла соответственно 0,38; 0,43, 0,47. Процесс 

отверждения заканчивается спустя 7 суток. 

 

Рисунок 3.15 – Изменение во времени относительной твёрдости плёнок на 

основе полисиликатных растворов:1 – калиевое жидкое стекло; 2 – калиевое 

жидкое стекло +5 % золя; 3 – калиевое жидкое стекло +10 % золя; 4 – калиевое 

жидкое стекло +15 % золя 

Для плёнок на основе полисиликатных растворов характерно проявление 

масштабного фактора. С увеличением толщины покрытия наблюдается снижение 

относительной твёрдости (рисунок 3.16). 

Как видно из полученных экспериментальных данных, с увеличением 

толщины полимерного покрытия с 0,1 до 0,3 мм, относительная твёрдость 

снижается с 0,6 до 0,48 МПа. Имеет место проявление масштабного фактора. 

Анализ полученной зависимости относительной твёрдости покрытий от их 

толщины показывает, что относительная твёрдость с увеличением толщины 

полимерного покрытия уменьшается по линейному закону. Полученная 

зависимость описывается уравнением: 
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,    (3.1) 

где     а, b – константы материала. 

Получена расчётная зависимость относительной твёрдости плёнок на 

основе полисиликатного раствора от их толщины, которая имеет вид: 

.    (3.2) 

 

Рисунок 3.16 – Влияние толщины покрытие на изменение относительной 

твёрдости плёнок  

Для оценки прочностных характеристик исследовали свободные плёнки. 

Установлено, что плёнки на основе полисиликатных растворов обладают более 

высокой когезионной прочностью. Определение когезионной прочности 

проводили по ГОСТ 18299-72 на разрывной машине ИР 5057-50. Метод основан 

на растяжении испытуемого образца свободной плёнки с определённой скоростью 

до разрыва. Скорость раздвижения зажимов машины соответствовала 1 мм/мин. 

Выявлено, что прочность при растяжении плёнки на основе калиевого 

жидкого стекла составляет Rр =0,39 МПа, а прочность при растяжении плёнки на 

основе полисиликатного раствора (15 % Nanosil 20) – 1,14 МПа (рисунок 3.17) 

Увеличение прочности, на наш взгляд, обусловлено увеличением доли 

высокополимерных фракций кремнекислородных анионов (ККА) в структуре 

полисиликатного связующего по сравнению с жидким стеклом. 
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Рисунок 3.17 – Изменение относительной деформации при растяжении 

плёнок: 1 – жидкое стекло с 15 % содержанием Nanosil30; 2 – жидкое стекло 

Модуль упругости плёнки на основе полисиликатного раствора составляет 

0,05·104 МПа, а на основе жидкого стекла – 0,022·104 МПа.  

На рисунке 3.18 представлена зависимость прочности при растяжении от 

содержания полимерной формы кремнезема на основе полисиликатного раствора. 

 

Рисунок 3.18 – Зависимость прочности при растяжении плёнок на основе 

калиевого полисиликатного раствора от содержания кремниевой кислоты в 

полимерной форме -SiO2 
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Установлено, что между содержанием -SiO2 в полисиликатном растворе и 

прочностью при растяжении плёнок существует корреляционная зависимость, 

заключающаяся в том, что при увеличении содержания кремнезёма в полимерной 

форме -SiO2 наблюдается увеличение прочности при растяжении плёнок. 

 

Выводы по главе 3  

 

1. Предложено использовать в качестве связующего при изготовлении 

силикатных красок полисиликатные растворы, полученные смешением жидкого 

стекла и золя кремниевой кислоты. Установлено, что при увеличении количества 

вводимого золя кремниевой кислоты наблюдается снижение рН растворов при 

неизменной концентрации щелочи. Введение золя кремниевой кислоты приводит 

к изменению вязкости растворов. 

2. Методом нарушения полного внутреннего отражения и молибдатным 

методом установлено, что введение золя кремниевой кислоты в жидкое стекло 

способствует увеличению доли высокополимерных фракций кремнекислородных 

анионов. Выявлено, что зависимость содержания кремнезёма в мономерной 

форме на ранних стадиях взаимодействия золя кремниевой кислоты с жидким 

стеклом носит экстремальный характер.  

3. Установлено, что введение добавки глицерина в состав полисиликатного 

раствора приводит к снижению вязкости раствора связующего. Определено 

оптимальное количество глицерина, составляющее 10 % от массы связующего. 

4. Выявлено, что плёнки на основе полисиликатных растворов 

характеризуются более быстрым отверждением. Для плёнок на основе 

полисиликатных растворов характерно проявление масштабного фактора. С 

увеличением толщины покрытия наблюдается снижение относительной 

твердости. Получена зависимость относительной твёрдости плёнок на основе 

полисиликатного раствора от их толщины. 
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5. Выявлено, что плёнки на основе полисиликатных растворов обладают 

более высокой прочностью при растяжении по сравнению с плёнками на основе 

жидких стекол. Установлена линейная зависимость между прочностью при 

растяжении плёнок на основе полисиликатного раствора и содержанием в нём 

высокополимерных фракций кремнекислородных анионов -SiO2, обусловленная 

увеличением числа силоксановых связей. 
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Глава 4. Разработка рецептуры золь-силикатной краски 

 

4.1 Определение оптимального наполнения краски 

 

В работе использовали полисиликатные растворы с 10%-м содержанием 

золя кремневой кислоты Nanosil20. В качестве наполнителя использовали 

микрокальцит марки LinCarb-2xk (ГОСТ 56775-2015), микротальк марки МИТАЛ 

(ГОСТ 19284) и маршалит марки «А» (ГОСТ 9077-82), в качестве пигмента - 

диоксид титана CR02 (ТУ 2321-001-17547702-2014), оксид хрома (ТУ 6-18-23-87), 

железный сурик (ГОСТ 8135-74), охра (ГОСТ 8019-71) и оксид кобальта (ГОСТ 

4467-79).  

Выбор наполнителя в числе других факторов осуществлялся также на 

основании термодинамических критериев (критическое поверхностное 

натяжение, постоянная Гамакера).  

Значение поверхностного натяжения твердого тела (наполнителя) 

определяли с помощью критического поверхностного натяжения жидкости (к) 

на границе с твердым телом (метод Г.А. Зисмана) [7]. Для этого получали 

зависимость cos=f(ж). Для различных жидкостей, экстраполируя усредненную 

кривую cos=f(ж) на cos=1, определяли критическое значение поверхностного 

натяжения, ж, которое и является характеристикой поверхностной энергии 

единицы поверхности твердой фазы (наполнителя). 

Энергию взаимодействия между частицами наполнителя и жидкостью 

оценивали по значению постоянной Гамакера, рассчитанной по уравнению: 

,  (4.1) 

где    hmin – наименьшая толщина плёнки, которая соответствует Ван-дер-

Ваальсовому расстоянию (0,24 нм); 

ж – поверхностное натяжение жидкости; 

жh

А




min

*

12
1cos 
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А* – сложная постоянная Гамакера при взаимодействии жидкости с твердым 

телом на границе с воздухом. 

Для определения постоянной Гамакера строили графическую зависимость 

cos𝜃 − 1 = 𝑓(1/ж). 

В качестве жидкости использовались растворы этанола с различным 

содержанием водной фракции. Угол смачивания поверхности наполнителя 

измеряли при температуре 20 °С на установке KRUSS Easy Drop, для чего были 

изготовлены образцы путем запрессовки соответствующего наполнителя при 

нагрузке 1,5 кПа диаметром 10 мм. 

Определение поверхностного натяжения жидкости проводили методом 

счета капель (сталагмометрический метод). Все эксперименты проводились при 

температуре (20±1) оС.  

Результаты исследований показали, что для всех исследуемых образцов 

наблюдается линейная зависимость (рисунки 4.1, 4.2). 

 

Рисунок 4.1 – Зависимость 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(𝜎ж): 1 – микротальк; 2 – микрокальцит; 

3 – маршалит 
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Анализ данных, приведенных в таблице 4.1, свидетельствует, что 

микрокальцит имеет более высокое значение критического поверхностного 

натяжения, равное к=28,8 мН/м, по сравнению с остальными наполнителями. 

Значение постоянной Гамакера для микрокальцита составляет А=3,15·10-20 Дж, 

что характеризует более сильное взаимодействие в системе «наполнитель-

связующее». 

 

Рисунок 4.2 – Функциональная зависимость 𝑐𝑜𝑠𝜃 − 1 = 𝑓(1/𝜎ж):1 – 

микротальк; 2 – микрокальцит; 3 – маршалит  

Таблица 4.1 – Значения поверхностного натяжения наполнителей 

Вид наполнителя 

Значение критического 

поверхностного натяжения 

наполнителя, мН/м 

Значение постоянной 

Гамакера А·10-20, Дж 

Микротальк 

H3Mg3O12Si4 

27,8 2,54 

Микрокальцит CaCO3 28,8 3,15 

Маршалит SiO2 28,2 2,84 

-0,14

-0,12

-0,1

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02

0

26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

co
s 

θ
 -

1

1/σж ·10ˉ³ м/Н

1

2

3



79 
 

 
 

В продолжение дальнейших исследований была определена прочность при 

растяжении покрытий. В таблице 4.2 представлены значения прочности при 

растяжении покрытий в зависимости от вида наполнителя. 

Таблица 4.2 – Значения прочности при растяжении покрытий в зависимости от 

вида наполнителя 

Наименование наполнителя 
Прочность при растяжении 

покрытий, МПа 

Микрокальцит 1,83 

Микротальк 0,36 

Маршалит 1,23 

Установлено, что между значением постоянной Гамакера и прочностью при 

растяжении покрытий существует линейная зависимость (рисунок 4.3). Получена 

математическая модель когезионной прочности в зависимости от постоянной 

Гамакера. Коэффициент корреляции составляет R=0,9307. Таким образом, 

когезионная прочность покрытий в значительной степени может быть увеличена 

за счет повышения силы взаимодействия «наполнитель-связующее».  

 

Рисунок 4.3 – Зависимость когезионной прочности покрытия от силы 

взаимодействия «наполнитель-связующее» – постоянной Гамакера  
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Выбор наполнителя в числе других факторов должен быть обусловлен 

также и с применением критерия оценки силы межчастичного взаимодействия – 

постоянной Гамакера. Установлено, что применение в золь-силикатных красках в 

качестве наполнителя кальцита способствует получению более высокой 

когезионной прочности покрытий, обусловленное увеличением вклада 

дисперсионных сил. 

Критерием для определения необходимого количества плёнкообразующего 

в красочной суспензии служит соотношение между пигментом (наполнителем) и 

плёнкообразующим, которое определяется объёмной концентрацией пигмента 

(наполнителя) [50].  Известно, что при определенных ее значениях резко 

изменяются основные свойства красочных систем. Эти значения называются 

критической объёмной концентрацией пигментов (КОКП) [12, 34, 41, 128]. 

Оптимальное содержание пигмента и наполнителя было получено двумя 

методами: расчётный и экспериментальный. 

В первом случае расход пигмента рассчитывали по следующим формулам: 

, (4.2) 

, (4.3) 

, (4.4) 

, (4.5) 

где   – объем частиц наполнителя, ед.об.; 

 – объем раствора пленкообразователя, ед.об.; 

 – коэффициент раздвижки частиц наполнителя; 

 – насыпная плотность наполнителя, кг/м3; 

 – плотность наполнителя, кг/м3; 

 – объем монолитных частиц наполнителя, ед.об.; 

 – объем межчастичных пустот наполнителя, ед.об. 
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В свою очередь,  

, (4.6) 

Коэффициент раздвижки частиц наполнителя определяется по формуле: 

, (4.7) 

где   – средний размер частиц наполнителя, м; 

 – средняя толщина прослойки пленкообразователя, м, принималась 

равной 1,4 мкм. 

Полученные результаты теоретических расчётов представлены в таблицах 

4.3-4.4. 

На рисунках 4.4-4.8 представлены результаты экспериментальных 

исследований зависимости вязкости лакокрасочных составов от концентрации 

пигмента оксида титана, охры, сурика железного, оксида хрома и оксида 

кобальта. 

 

Рисунок 4.4 – Зависимость логарифма вязкости системы от объёмной 

концентрации пигмента (оксида титана): 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный 

раствор; 3 – полисиликатный раствор с глицерином 
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Таблица 4.3 – Результаты теоретических расчётов расхода пигментов  

Вид пигмента 
У

д
ел

ьн
ая

 п
о

в
ер
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н

о
ст

ь 
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и
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Оксид титана 1565 1,6 800 4000 6,59 0,121 0,0303 0,969 

Сурик 

железный 
750,53 2,04 1072 4000 4,79 0,112 0,0559 0,944 

Охра 1128,83 1,83 730 3000 5,49 0,142 0,044 0,955 

Оксид хрома 1012,64 1,13 882 5210 11,22 0,095 0,015 0,984 

Оксид 

кобальта 
2630 0,9 750 6450 16,69 0,119 0,0069 0,993 
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Таблица 4.4 – Результаты теоретических расчётов расхода наполнителей и компонентов золь силикатной краски 

Наименование 

Удельная 

поверхно

сть , 

м2/кг 

Средний 

размер 

частиц 

, 

м 

Насыпная 

плотность 

, кг/м3 

Истинная 

плотность 

, кг/м3 

Коэффи

циент 

раздвиж

ки 

частиц, 

 

Объем 

частиц 

пигмента 

, ед.об. 

Объем 

монолитных 

частиц 

пигмента 

, ед.об. 

Объем 

раствора 

плёнкообразо

вателя 

, ед.об. 

Микротальк 2184,3 0,9 400 2700 16,7 0,06 0,009 0,99 

Микрокальцит 1096,4 2 950 2600 4,913 0,204 0,0744 0,926 

 CR02 1565 1,6 800 4000 6,59 0,151 0,0303 0,969 

Состав пигментной части (оксид титана : микротальк : микрокальцит) 

Состав 1 

1 : 1,5 : 5,5 
1577,6 1,5 528 3000 7,23 0,14 0,0244 0,975 

Состав 2 

1 : 0,7 : 2 
1335,3 1,2 625 3100 5,25 0,12 0,0356 0,945 

Состав 3 

1 : 2 : 2,5 
1456 1,4 637 3500 6,37 0,11 0,3025 0,962 

uS
610срd

п нап
напV

монV плV

2TiO
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Рисунок 4.5 – Зависимость логарифма вязкости системы от объёмной 

концентрации пигмента (сурик железный): 1 – жидкое стекло; 2 – 

полисиликатный раствор; 3 – полисиликатный раствор с глицерином 

 

Рисунок 4.6 – Зависимость логарифма вязкости системы от объёмной 

концентрации пигмента (охры): 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный раствор; 3 

– полисиликатный раствор с глицерином 
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Рисунок 4.7 – Зависимость логарифма вязкости системы от объёмной 

концентрации пигмента (оксид кобальта): 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный 

раствор; 3 – полисиликатный раствор с глицерином 

 

Рисунок 4.8 – Зависимость логарифма вязкости системы от объёмной 

концентрации пигмента (оксид хрома): 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный 

раствор; 3 – полисиликатный раствор с глицерином  
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Значение КОКП является характеристикой данной системы, по которой 

можно судить о преобладающем влиянии взаимодействия в системе: пигмент-

связующее или пигмент- пигмент. В том случае, когда взаимодействие в системе 

пигмент-связующее преобладает над взаимодействием в системе пигмент- 

пигмент, перегиба на кривой зависимости  может и не быть. Как видно 

из данных, представленных на рисунках 4.4-4.8, в нашем случае преобладает 

взаимодействие в системе пигмент- пигмент. 

Анализ экспериментальных данных показывает, что при концентрациях, 

выше критических, количества пигмента оказывается достаточно, чтобы 

образовать структурную сетку типа наполнитель пигмент – пигмент.  

Результаты определения критической объёмной концентрации пигмента 

(КОКП), полученные экспериментальным методом, представлены в таблице 4.5.  

Таблица 4.5 – Значения критической объёмной концентрации пигментов 

Состав 

КОКП 

Оксид 

титана 

Сурик 

железный 

Оксид 

кобальта 

Оксид 

хрома 
Охра 

Жидкое стекло 0,1152 0,1158 0,1111 0,0934 0,1331 

Полисиликатный 

раствор 
0,1211 0,1114 0,1231 0,1045 0,1419 

Полисиликатный 

раствор с глицерином 
0,1256 0,2443 0,1312 0,1202 0,1452 

Установлено, что при введении в рецептуру золя кремневой кислоты и 

глицерина наблюдается увеличение значений КОКП по сравнению контрольным 

составов (таблица 4.5). При использовании полисиликатных растворов значения 

критической объёмной концентрации пигментов(КОКП) также возрастают по 

сравнению с контрольными составами независимо от вида пигмента. Так, 

значения КОКП (пигмент ) полисиликатного раствора с глицерином 

)(lg cf

2TiO



87 
 

 
 

составили 0,1256, сурик железный - 0,2443, оксид хрома – 0,1202, оксид кобальта 

– 0,1312, а при использовании охры – 0,1452.  

Также экспериментально определяли КОКП различных красочных составов 

на основе полисиликатного раствора в зависимости от суммарного содержания 

пигмента и наполнителя. Результаты исследований представлены на рисунке 4.9. 

Из анализа расчётных (таблица 4.4) и экспериментальных (рисунок 4.9) 

данных видно, что различное соотношение пигмента и наполнителей влияют на 

объёмное содержание частиц наполнителей и пигмента. Так, значение КОКП 

(состав 1) составляет 0,146, а у составов № 2 и №3 – 0,135 и 0,122 соответственно. 

Поэтому для дальнейших исследований принимали состав 1 (оксид титана : 

микрокальцит : микротальк - 1 : 1,5 : 5,5). 

 

Рисунок 4.9 – Зависимость вязкости от объёмной концентрации пигментов и 

наполнителей: 1 – состав 1; 2 – состав 2; 3 – состав 3 

0

10

20

30

40

50

60

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2 0,22 0,24

У
сл

о
в
н

ая
 в

я
зк

о
ст

ь,
 с

Объемная концентрация, ед.об.

2

13



88 
 

 
 

На рисунках 4.10-4.11 представлена зависимость вязкости от объёмной 

концентрации пигмента и наполнителя (состав 1). Как видно из полученных 

данных, при наполнении в интервале примерно 0<<0,08 увеличение вязкости 

незначительно, полимерная матрица лишь частично переходит в пленочное 

состояние. При малой концентрации пигмента (наполнителя) граничные слои 

удалённых друг от друга частиц не представляют собой выделенной в объёме 

материала самостоятельной фазы, способной оказывать влияние на его свойства. 

При дальнейшем наполнении (>0,08) происходит значительное изменение 

соотношения объёмной и плёночной фаз матрицы, наблюдается резкое 

повышение вязкости состава [71]. 

 

Рисунок 4.10 – Зависимость вязкости составов от содержания пигмента и 

наполнителя: 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный раствор; 3 – 

полисиликатный раствор с глицерином 
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Рисунок 4.11 – Зависимость логарифма вязкости связующих от объёмной 

доли пигмента и наполнителя: 1 – жидкое стекло; 2 – полисиликатный раствор; 3 

– полисиликатный раствор с глицерином 

Результаты эксперимента показывают, что при применении 

полисиликатного связующего значение КОКП выше по сравнению с жидким 

стеклом. Так, значение КОКП при применении полисиликатного связующего с 

глицерином составляет 0,16, а при применении жидкого стекла – 0,12. 

Применяемая объёмная концентрация пигмента (ОКП) в составах ниже 

КОКП, полученного экспериментально. Процентное отношение ОКП/КОКП 

называют коэффициентом лакокрасочной системы. Коэффициенты 

лакокрасочных систем (ОКП/КОКП): при использовании в качестве связующего 

жидкого стекла составило 46 %, а при использовании полисиликатных растворов 

– 53 %. 

Определяли степень перетира красочного состава по ГОСТ 6589. В качестве 

оборудования использовался лабораторный смеситель УДИМ-1П (1200 об./мин). 

Процесс диспергирования длился 40 минут. Установлено, что степень перетира 

краски на основе жидкого стекла составила 65 мкм, а на основе полисиликатного 
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раствора – 57 мкм. Для улучшения перетира краски было предложено вводить 

1,5 % триполифосфата натрия (ТПФ). Присутствие диспергатора в составе 

увеличивает сегментационную устойчивость и оптимизирует реологические 

свойства композиции [94]. Увеличение содержание диспергатора более 2 % 

отрицательно влияет на процессе отверждения и полимеризации покрытия. Для 

состава с диспергатором ТПФ на основе жидкого стекла степень перетира по 

«клину» составляет 45 мкм, на основе полисиликатного раствора – 35 мкм. 

 

4.2 Исследование межфазного взаимодействия в золь-силикатных красках 

 

Плёнкообразователи и вспомогательные вещества, адсорбируясь на 

поверхности пигментов и наполнителей, образуют граничные межфазные слои, 

отличающиеся по структуре и свойствам от исходного плёнкообразователя. Эти 

межфазные прослойки влияют на многие свойства лакокрасочных материалов. 

Как и любая коллоидная система, ЛКМ имеют запас поверхностной энергии 

Гиббса, определяемой поверхностным натяжением пигмента σ и площадью 

межфазной поверхности S [77]. 

Поверхностная энергия Гиббса пигментной фазы воздействует на 

окружающие её молекулы плёнкообразователя как в жидких системах, так и в 

покрытиях. Наиболее распространённым случаем этого воздействия является 

адсорбционное взаимодействие поверхности пигментов с плёнкообразователями, 

играющее решающую роль в создании высокодисперсных и стабильных 

красочных систем. Мерой адсорбционного взаимодействия является работа 

адгезии между фазами, количественно определяемая термодинамическим 

уравнением Дюпре – Юнга: 

. (4.8) 

где   Wa – работа адгезии;  

σ – поверхностное натяжение;  

θ – равновесный краевой угол смачивания. 

)cos1(  aW
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Работа смачивания определялась соотношением: 

. (4.9) 

Работа когезии определяли по уравнению:  

. (4.10) 

Смачивание характеризовали коэффициентом смачивания S и определяли 

отношением работы адгезии к работе когезии (относительная адгезия): 

. (4.11) 

Дополнительно определяли коэффициент растекания f, так как от этого 

параметра зависят блеск, ровность поверхности покрытия, наличие или 

отсутствие кратеров, шагрени. Коэффициент растекания f определяли по 

формуле:  

. (4.12) 

Связь между работой адгезии и работой смачивания определялась 

соотношением: 

. (4.13) 

В соответствии с уравнением (4.9) параметром, определяющим работу 

адгезии, является способность полимерного плёнкообразователя смачивать 

пигментные частицы. 

Исходя из вышесказанного, в работе исследовалось способность 

полисиликатного связующего смачивать поверхность пигмента (наполнителя).  

Была рассчитана работа адгезии жидкого стекла и полисиликатного 

раствора к пигменту (наполнителю). Исследования выполнены с использованием 

оборудования на базе Центра Высоких Технологий БГТУ им. В.Г. Шухова. 

Краевой угол смачивания определяли на приборе KRUSS DSA-30 (рисунок 4.12). 

Для определения краевого угла смачивания были заформованы таблетки 

диаметром 40 мм из смеси пигмента и наполнителя (состав 1) с помощью 

автоматического гидравлического пресса Vaneox — 40t automatic с давлением в 

 cosсмW

2кW

,
k

a

W

W
S 

ka WWf 

гжcma WW  

http://cvtbstu.cy39738.tmweb.ru/avtomaticheskij-gidravlicheskij-press-vaneox-40t-automatic/
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18 тонн за 11 секунд. Порошок прессовали в сухом состоянии, без 

дополнительной обработки. Поверхностное натяжение растворов определяли 

сталагмометрическим методом.  

  

Рисунок 4.12 – Прибор для измерения краевого угла смачивания KRUSS 

DSA30  

При определении краевого угла смачивания было установлено, что капли из 

натриевого стекла на поверхности образца образовывали угол намного больше, 

чем калиевого, и в течение 5 минут держались на поверхности без изменений, в то 

время как капли из калиевого стекла на полсекунды сохраняли форму, а затем 

расплывались. Капли на основе натриевого полисиликатного раствора быстрее 

впитывались в материал, образуя пирамидную форму.  

Результаты исследований и расчётов приведены в таблице 4.6.  

Таблица 4.6 – Работа адгезии полисиликатного связующего к наполнителю 

(пигмент)  

Наименование  

Поверхност-

ное 

натяжение, 

мН/м 

Угол 

смачивания, 

° 

Работа 

адгезии, 

мН/м 

Работа 

смачивания, 

мН/м 

Вода 72,8 46,2 123,18 50,38 
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Продолжение таблицы 4.6 

Анализ данных, приведённых в таблице 4.6, свидетельствует, что для 

калиевого полисиликатного раствора характерна большая работа адгезии к 

наполнителю (пигменту), составляющая 103,85 мН/м, в то время как работа 

адгезии калиевого жидкого стекла - 87,74 мН/м. Аналогичные закономерности 

наблюдаются при применении натриевого жидкого стекла и натриевого 

полисиликатного раствора. Для калиевого полисиликатного раствора характерна 

и большая работа смачивания, составляющая 39,78 мН/м. Установлено, что 

введение глицерина приводит к некоторому уменьшению угла смачивания. 

Наличие более полного смачивания поверхности наполнителя и пигмента в 

случае применения калиевого полисиликатного раствора способствует 

формированию более плотной структуры покрытия и повышению физико-

механических свойств.  

Об этом свидетельствуют данные об изменении прочности при растяжении 

плёнок на основе красочных составов (рисунок 4.13).  

Связующее 

Калиевое жидкое стекло 55,22 53,9 87,74 32,52 

Калиевый 

полисиликатный раствор 

(15 % Nanosil20) 

64,06 51,6 103,85 39,78 

Калиевый 

полисиликатный раствор 

с глицерином 

59 48 98,0 39,3 

Натриевое жидкое 

стекло 
51,66 74,7 65,3 13,64 

Натриевый 

полисиликатный раствор 

(15 % Nanosil20) 

55,22 62,5 80,73 25,51 
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Рисунок 4.13 – Диаграмма "напряжение-деформация" для плёнок на основе: 

1 – силикатной краски; 2 – золь-силикатной краски 

Прочность при растяжении плёнок краски на основе золь-силикатной 

краски составляет Rp=2,30 МПа, а на основе силикатной – 1,86 МПа. Плёнки на 

основе золь-силикатной краски характеризуются большей растяжимостью, 

составляющей 0,028 мм/мм, в то время как основе силикатной краски –

0,023 мм/мм. Модуль упругости плёнки краски на основе силикатной краски 

составляет Е=0,130·104
 МПа, а на основе золь-силикатной – 0,144·104

 МПа. 

 

4.3 Реологические и технологические свойства золь-силикатной краски 

 

Реологические свойства лакокрасочных материалов (ЛКМ) определяют 

такие важные технологические свойства, как образование плотных пигментных 

осадков, способность к нанесению кистью, образование потёков, розлив. От 

реологических показателей лакокрасочных материалов зависит качество 

получаемых покрытий в исходном состоянии, что определяет их надёжность в 

эксплуатации. Поэтому направленное регулирование реологических свойств 
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материалов является одним из путей получения покрытий с заданными 

свойствами [77, 153]. 

В ходе исследовании определили условную вязкость и розлив красок. Также 

определили время высыхания по ГОСТ 19007-73. В качестве подложки 

применяли цементно-песчаный раствор. Результаты исследований представлены в 

таблице 4.7. 

Таблица 4.7 – Технологические свойства золь-силикатной краски 

Вид краски 
Вязкость 

краски, с 

Время 

розлива, 

мин. 

Розлив, 

балл 

Время высыхания на 

цементной подложке, 

мин., до степени 

3 5 

Силикатная краска  21,47 7 мин. 20 с 9 23 мин. 40 с 36 мин. 20 с 

Золь-силикатная 

краска 
23,31 8 мин. 40 с 9 28 мин. 55 с 39 мин. 

Золь-силикатная 

краска с 

глицерином 

22,45 6 мин. 15 с 9 30 мин. 41 мин. 30 с 

Анализ данных, приведённых в таблице 4.7, свидетельствует, что 

силикатные краски на основе полисиликатных растворов характеризуется 

большим временем розлива. Так, время для розлива краски на основе калиевого 

стекла составляет 7 минут 20 секунд, а для краски на основе полисиликатных 

растворов 8 минут 40 секунд. При введении глицерина в полисиликатную краску 

время розлива уменьшается на 14,7 % и составляет 6 минут 15 секунд. 

Также выявлено, что время высыхания на цементно-песчаной подложке 

лакокрасочных составов на основе полисиликатных растворов больше по 

сравнению с красками на основе калиевого жидкого стекла. Так, время высыхания 

покрытий на основе силикатной краски до степени 5 составляет 36 минут 

20 секунд, а на основе золь-силикатной краски – 39 минут. 
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Выявлен водоудерживающий эффект от введения глицерина. Для 

исследования водоудерживающей способности красок в качестве пористой 

поверхности применяли фильтровальную бумагу. При нанесении капли краски на 

фильтровальную бумагу диаметром dкр водная фаза образует кружок вокруг капли 

диаметром dф. Диаметр этого кружка характеризует степень проникновения 

водной фазы в подложку. По отношению dф/dкр можно судить о 

водоудерживающей способности краски. Анализ результатов проведённых 

исследований свидетельствует, что значения dф/dкр для золь-силикатной краски 

(без глицерина) составляет 1,45, а для краски с глицерином – 1,06, что 

свидетельствует о большей водоудерживающей способности золь-силикатной 

краски с добавкой глицерина, что улучшает розлив краски. 

Реологические свойства красочных составов определяют формирование 

качества внешнего вида покрытий. Под качеством внешнего вида понимается 

наличие включений, волнистость, меление и т.д. В связи с этим в работе 

изучались закономерности формирования качества поверхности покрытий на 

основе краски с полисиликатным плёнкообразующим. Качество внешнего вида 

покрытий оценивали по шероховатости поверхности. 

Для оценки локальной структуры поверхности покрытий применяли методы 

сканирующей зондовой микроскопии (СЗМ) [64, 80, 124, 150]. Обработка 

полученных изображений осуществлялась с помощью программного обеспечения 

SPIP Image Metrology и заключалась в анализе параметров шероховатости 

поверхности: Ry— размах высот (максимальный перепад высот между самой 

верхней и нижней точками поверхности профиля), Ra— средняя арифметическая 

шероховатость, Rq— среднее квадратичное отклонение, Rz— шероховатость 

поверхности по выбранным десяти максимальным высотам и впадинам (среднее 

абсолютное значение пяти наивысочайших пиков и пяти самых глубоких впадин. 

Результаты исследований приведены на рисунках 4.14-4.15. 
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а 
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Рисунок 4.14 – Шероховатость поверхности силикатных покрытий: а – на 

основе калиевого жидкого стекла; б – на основе калиевого полисиликатного 

раствора. 
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а б 

Рисунок 4.15 – Гистограмма распределения шероховатости поверхности 

покрытий: а – на основе калиевого жидкого стекла; б – на основе калиевого 

полисиликатного раствора 

Установлено, что шероховатость поверхности покрытий на основе 

калиевого жидкого стекла составляет Ra =16,21 мкм, а на основе калиевого 

полисиликатного раствора – 10,88 мкм. 

Максимальный перепад шероховатости поверхности покрытий на основе 

силикатной краски составляет 65,5 мкм, а для покрытий на основе золь-

силикатной краски – 57,2 мкм. Для покрытий на основе золь-силикатной краски 

характерно более равномерное распределение шероховатости поверхности 

(рисунок 4.15, б).  

Данные, приведённые на рисунках 4.16, 4.17, свидетельствуют, что 

изображение поверхности покрытий имеет вид развитой хаотичной структуры, 

отличающейся друг от друга показателем шероховатости поверхности Rа, Ry. 

Установлено, что значение шероховатости поверхности на основе 

силикатной краски составляет Ra =9,1 мкм, а на основе золь-силикатной краски – 

6,2 мкм (рисунок 4.16-4.17). 
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Рисунок 4.16 – Трехмерные изображение поверхности покрытий на 

основе: а – калиевого жидкого стекла; б – калиевого полисиликатного 

раствора; в – натриевого жидкого стекла; г – натриевого полисиликатного 

раствора 
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       Рисунок 4.17 – Изображение поверхности покрытий на основе: а – 

калиевого жидкого стекла; б – калиевого полисиликатного раствора; в – 

натриевого жидкого стекла; г – натриевого полисиликатного раствора 

Для покрытий на основе натриевого жидкого стекла самая высокая 

относительная частота соответствует значению высоты профиля от 15 до 20 мкм, 

а для покрытий на основе натриевого полисиликатного раствора – от 0 до 5 мкм 

(рисунок 4.18-4.19). 
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Рисунок 4.18 – Шероховатость поверхности силикатных покрытий: а – на 

основе натриевого жидкого стекла; б – на основе натриевого полисиликатного 

раствора. 

 
 

а б 

Рисунок 4.19 – Гистограмма распределения шероховатости поверхности 

покрытий: а – на основе натриевого жидкого стекла; б – на основе натриевого 

полисиликатного раствора 
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Полученные гистограммы распределения высот демонстрируют смещение 

распределения в сторону больших значений от среднего. 

При введении глицерина в состав краски было выявлено, что уменьшается 

шероховатость поверхности покрытий, что способствует повышению качества их 

внешнего вида. Об этом свидетельствует анализ данных, приведённых в 

рисунке 4.20. Шероховатость поверхности покрытия на основе натриевой золь 

силикатной краски – Rа =11,3 мкм, а на основе золь-силикатной краски с добавкой 

глицерина – 9,1 мкм. 

 

Рисунок 4.20 – Шероховатость поверхности золь силикатной краски с 

глицерином 

Качество внешнего вида поверхности покрытий, образуемой золь- 

силикатной краской, в соответствии с ГОСТ 9.032-74* "Единая система защиты с 

коррозии и старения. Покрытия лакокрасочные. Группы, технические требования 

и обозначения" оценивается IV классом, с применением в рецептуре глицерина – 

также IV классом. 

 

Выводы по главе 4  

 

1. Разработана рецептура золь силикатной краски, предназначенной для 

отделки наружных и внутренних стен зданий. Рассчитана оптимальная степень 

наполнения. Установлено, что значения критической объёмной концентрации 
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пигмента (наполнителя) (КОКП) при применении полисиликатного раствора в 

качестве плёнкообразователя меньше по сравнению с жидким стеклом.  

2. Установлено, что применение в золь-силикатных красках в качестве 

наполнителя микрокальцита способствует получению более высокой когезионной 

прочности покрытий, обусловленное увеличением вклада дисперсионных сил в 

системе «наполнитель-связующее». На основании термодинамических критериев 

(критическое поверхностное натяжение, постоянная Гамакера) оптимизирован 

состав наполнителя для золь-силикатной краски. Установлено, что между 

значением энергии взаимодействия между частицами наполнителя (постоянной 

Гамакера) и прочностью при растяжении покрытий существует линейная 

зависимость. 

3. Исследовано межчастичное взаимодействие между полисиликатным 

связующим и пигментом (наполнителем). Выявлено, что для полисиликатного 

раствора характерна большая работа смачивания и адгезии к наполнителю 

(пигменту). Введение глицерина приводит к увеличению коэффициента 

смачивания. 

4. Выявлено, что силикатные краски на основе полисиликатных растворов 

характеризуется большим временем розлива и временем высыхания. Методом 

атомно-силовой микроскопии установлено, что для покрытий на основе золь- 

силикатной краски характерно более равномерное распределение шероховатости 

поверхности. Шероховатость поверхности покрытия на основе золь-силикатной 

краски составляет Rа =9,1 мкм, а на основе золь-силикатной краски с добавкой 

глицерина – 6,2 мкм. Качество внешнего вида поверхности покрытий на основе 

золь-силикатной краски оценивается IV классом,  

5. Установлено повышение трещиностойкости покрытий на основе золь- 

силикатной краски. Покрытия на основе золь-силикатной краски характеризуются 

более высокой прочностью при растяжении, более высокой предельной 

растяжимостью. Прочность при растяжении  покрытий составляет Rp=2,3 МПа, 

предельная растяжимость 0,028 мм/мм. 
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Глава 5. Эксплуатационная стойкость покрытий на основе золь-силикатной 

краски  

 

5.1 Длительная прочность покрытий на основе золь-силикатной краски 

 

Для изучения условий разрушения покрытий под действием внутренних 

напряжений необходимо знать не только значения прочности при 

кратковременных испытаниях, но и временные зависимости прочности. 

Разрушение твёрдых тел под действием внутренних напряжений 

происходит при достижении критического напряжения не мгновенно, а 

постепенно, по мере накопления в образцах необратимых изменений, процесс 

разрушения носит не критический, а кинетический характер 118. 

Таким образом, условие разрушения покрытий под действием внутренних 

напряжений должно рассматриваться с учётом временной зависимости прочности 

покрытия, т.к. внутренние напряжения длительное время воздействуют на 

материал покрытия. 

Температурно-временная зависимость прочности лакокрасочных 

материалов может быть описана уравнением Журкова С.Н. [36-38]: 

, (5.1) 

где    – структурно-чувствительный фактор, характеризующий перенапряжение 

связей в структуре материала; 

– энергия активации процесса разрушения; 

R – универсальная газовая постоянная; 

T – абсолютная температура, К. 

Для определения длительной прочности образцы размером 10×30 мм 

вырезали из свободной лакокрасочной плёнки. Для оценки параметров Uo, γ 

проводили серии экспериментов измерения долговечности при различных 

температурах и напряжениях [65]. 

RTU oo /)exp[(  



оU
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Испытания проводились при температурах 293, 313 и 333 К. Определение 

Uo, γ, τo выполняли графическим методом. Взяв за основу веер прямых в 

координатах , находили точку пересечения ординаты с графиком  и 

использовали их для построения второго веера прямых в координатах при 

фиксированных значениях . По наклону полученных прямых вычисляли 

энергию активации процессов разрушения . Экстраполируя к , 

получали значение  и по наклону прямых определяли значение γ [65]. 

На рисунках 5.1-5.3 в полулогарифмических координатах приведена 

экспериментальная зависимость длительной когезионной прочности покрытий от 

величины напряжений и температуры для исследуемых покрытий. Значения 

структурно-чувствительного фактора и энергии активации процесса разрушения 

покрытий приведены в таблице 5.1. 

  

а б 

Рисунок 5.1 – Температурная зависимость lg (с): а – покрытие на основе 

силикатной краски; б – покрытие на основе золь-силикатной краски: 1 – 

напряжение  = 0,14 МПа; 2 – напряжение  = 0,28 МПа; 3 – напряжение  = 

0,42 МПа; 4 – напряжение  = 0,56 МПа 
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а) 

 

б) 

Рисунок 5.2 – Зависимость длительной прочности покрытий от напряжений: 

а – покрытие на основе силикатной краски; б – покрытие на основе золь -

силикатной краски :1 – при температуре 293 К; 2 – при температуре 313 К, 3 – при 

температуре 333 К 
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Рисунок 5.3 – Значения энергии активации процесса разрушения покрытий 

в зависимости от напряжений: 1 – покрытие на основе силикатной краски; 2– 

покрытия на основе золь-силикатной краски 

 

Таблица 5.1 – Значения U и γ силикатных и золь-силикатных покрытий  

Вид покрытия Uo, кДж/моль , Дж/(моль·а) 

На основе силикатной краски 84 11,14 

На основе золь-силикатной краски 87 8,55 

Анализ данных таблицы 5.1 свидетельствует, что энергия активации 

когезионного разрушения покрытий уменьшается при увеличении напряжений, 

действующих на покрытия. Более высокое значение энергии активации и меньшее 

значение структурно-чувствительного фактора для покрытий на основе золь- 

силикатной краски свидетельствует об их большой прочности и долговечности. 

Длительность сохранения когезионной прочности покрытий в процессе 

эксплуатации определяется также стойкостью к периодическому воздействию 

факторов среды: увлажнению-высушиванию, замораживанию-оттаиванию. В 
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связи с этим было оценено влияние увлажнения на изменение длительности 

сохранения когезионной прочности. С этой целью увлажнённые образцы плёнок 

подвергались растяжению. Результаты исследований приведены на рисунке 5.4. 

 Рисунок 5.4 – Зависимость длительной прочности покрытий от напряжений 

в увлажнённом состоянии при температуре 293 К: 1 – покрытие на основе 

силикатной краски; 2 – покрытие на основе золь-силикатной краски 

Анализ данных, приведённых на рисунке 5.4, свидетельствует, что при 

увлажнении графическая зависимость логарифма времени сохранения 

когезионной прочности изображается двумя прямолинейными участками. В 

области напряжений σ>σкр наблюдается участок, совпадающий с линейной 

зависимостью lg(σ). При испытании покрытий, подвергающихся увлажнению, 

при σ<σкр появляется другой участок, отклоняющийся от этой исходной кривой, 

что, видимо, обусловлено наложением двух процессов: термофлуктуационного 

накопления повреждений и действия влаги. Более высокое значение σкр, равное 

σкр=0,55 МПа для покрытий на основе золь-силикатной краски, свидетельствует о 

их большей стойкости покрытий к действию влаги [65]. 
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5.2 Морозостойкость покрытий на основе золь-силикатной краски 

 

В природных атмосферных условиях существенное влияние на старение 

покрытий оказывает отрицательная температура воздуха. При воздействии 

отрицательных и знакопеременных температур резко снижается адгезия 

покрытий, возрастают внутренние напряжения, происходит микро- и 

макрорастрескивание и отслаивание плёнки от подложки. Для определения 

стойкости покрытий к действию замораживания-оттаивания образцы были 

окрашены силикатной и золь-силикатной краской с промежуточной сушкой в 

течение 20 минут. После отверждения покрытий были проведены испытания на 

морозостойкость. Оценку внешнего вида покрытий проводили по ГОСТ 6992-68 

«Покрытия лакокрасочные. Метод испытаний на стойкость в атмосферных 

условиях». За «отказ» принималось состояние покрытия, оценённое III.3 баллами. 

[28] 

Испытание на морозостойкость проходило по следующему режиму. 

Окрашенные образцы цементно-песчаного раствора после насыщения в воде 

помещались в морозильную камеру с температурой минус 15 ºС и выдерживались 

4 часа, после чего помещались в воду с температурой 20 ºС на четыре часа (один 

цикл). 

Установлено, что состояние покрытия на основе разработанного состава 

золь-силикатной краски после 40 циклов испытания оценено как АД2, АЗ2, что 

соответствует состоянию покрытия с отсутствием изменения цвета, меления, 

грязеудержания (рисунок 5.5, г). Покрытия на основе силикатной краски более 

подвержены разрушению (рисунок 5.5, в). Состояние покрытия на основе 

силикатной краски после 40 циклов оценено как АД3, АЗ3 (таблица 5.2).  
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Рисунок 5.5 – Внешний вид покрытий: а, в, д – на основе силикатной 

краски; б, г, е – на основе золь-силикатной краски; а, б – до испытаний, в, г – 

после 40 циклов испытаний; д, е – после 50 циклов испытаний 

Результаты испытаний показали, что «отказ» покрытия на основе золь-

силикатной краски наступил после 40 циклов замораживания-оттаивания, в то 

время как состояние покрытия оценено как АД2, АЗ2. «Отказ» покрытия на 

основе силикатной краски наступил после 35 циклов испытаний (рисунок 5.5, д). 
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Таблица 5.2 – Качество внешнего вида покрытия на основе золь-силикатной 

краски 

Количество циклов 

до испытания 
Баллы 

6 V. 8 

12 V. 8 

18 V. 7 

24 V. 5 

30 IV. 4 

35 III. 4 

40 III.3 

Прочность сцепления после 40 циклов испытаний в соответствии с 

ГОСТ 31149 «Материалы лакокрасочные. Определение адгезии методом 

решетчатого надреза» у покрытий на основе золь-силикатной краски составила 

2 балла. Оценку прочности сцепления покрытия с подложкой проводили также 

методом отрыва штампа. Результаты исследований приведены в таблице 5.3. 

Таблица 5.3 – Прочность сцепления с подложкой после циклов замораживания и 

оттаивания 

Количество 

циклов 

Оценка прочности сцепления покрытия с подложкой 

методом отрыва штампа 

0 
0,80 

100 

5 
0,78 

97,4 

10 0,76 

94,8 

15 0,73 

92,1 

20 
0,70 

89,5 
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Продолжение таблицы 5.3 

25 
0,68 

86,9 

30 0,66 

86,5 

35 
0,62 

81,6 

40 
0,60 

79 

Примечание: Над чертой указана средняя прочность сцепления отделочного 

состава (МПа), под чертой – изменение средней прочности сцепления 

отделочного состава (%).  

При оценке сцепления золь-силикатной краски с подложкой рассмотрено 

межфазное взаимодействие на границе золь силикатная краска – подложка. В 

таблице 5.4 приведены результаты расчётов. 

Таблица 5.4 – Работа адгезии и смачивания золь-силикатной краски к подложке 

Вид краски 
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Силикатная 

краска 
60,66 65 86,29 121,32 0,711 25,63 

Золь-силикатная 

краска 
66,18 50,66 108,13 132,36 0,816 41,95 

Выявлено, что золь-силикатная краска характеризуется высокой работой 

адгезии, составляющей 108,13 мН/м, работой смачивания, составляющей 

41,95 мН/м, что и определяет высокую прочность сцепления краски с подложкой в 

процессе замораживания. Наблюдается увеличение коэффициента смачивания с 

0,711 до 0,816. 
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Анализ данных, приведённых в таблицах 5.2-5.4, свидетельствует, что 

покрытия на основе золь-силикатной краски обладают большей стойкостью при 

действии знакопеременных температур. Марка по морозостойкости контактной 

зоны покрытия составила F35. 

Более высокая стойкость покрытий на основе золь-силикатной краски по 

сравнению с силикатной краской обусловлена большим значением свободной 

энергии поверхности (СЭП) покрытий. 

Для определения значения свободной энергии поверхности (СЭП) покрытий 

был использован метод ОВРК (метод Оугса, Вендта, Рабеля и Кьельбе) [66, 77], 

при котором рассматривали поверхностное натяжение с точки зрения полярной и 

дисперсионной составляющих материала. В качестве рабочих жидкостей выбраны 

вода, глицерин, этанол, этиленгликоль. Полярную и дисперсионную 

составляющие рассчитывали с помощью линейной регрессии: 

 𝜎𝐿(1 + cos 𝜃)

2√𝜎𝐿
𝑑

= √𝜎𝑆
𝑃 ∙ √

𝜎𝐿
𝑃

𝜎𝐿
𝑑 +√𝜎𝑆

𝑑  .          (5.2) 

где     𝜎𝐿– поверхностное натяжение рабочих жидкостей;  

𝜎𝐿
𝑑– дисперсионная составляющая поверхностного натяжения рабочих 

жидкостей;  

𝜎𝐿
𝑃– полярная составляющая поверхностного натяжения рабочих 

жидкостей;  

𝜎𝑆
𝑑 – дисперсионная составляющая поверхностного натяжения 

исследуемого материала;  

𝜎𝑆
𝑃 – полярная составляющая поверхностного натяжения исследуемого 

материала;  

θ – краевой угол смачивания исследуемого материала.  
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Данное уравнение разрешается графически: измеряли углы смачивания 

поверхности жидкостями с известными полярными и дисперсными 

составляющими и строили график y=F(x). Для построения графиков использовали 

глицерин и воду. На рисунке 5.6 и в таблице 5.5 показаны результаты расчётов. 

Рисунок 5.6 – Свободная энергия поверхности (СЭП) силикатных покрытий: 

1 – на основе жидкого стекла; 2 – на основе полисиликатных растворов; 3 – на 

основе полисиликатных растворов с добавлением глицерина 

Таблица 5.5 – Свободная энергия поверхности (СЭП) с полярными и 

дисперсными составляющими силикатных красок 

Наименование краски СЭП, мН/м 

Дисперсионная 

составляющая, 

мН/м 

Полярная 

составляющая, 

мН/м 

Силикатная краска на основе 

калиевого жидкого стекла 
63,59 27,04 36,55 

Золь-силикатная краска  69,7 28,7 41,0 

Золь-силикатная краска с 

глицерином 
74,12 27,56 46,56 

Анализ данных, представленных в таблице 5.5, показывает, что покрытие на 

основе золь-силикатной краски характеризуется большей свободной энергией 
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поверхности (СЭП). Так, СЭП для покрытий на основе силикатной краски 

составляет 63,59 мН/м, на основе золь-силикатной краски – 69,7 мН/м, а на основе 

золь-силикатной краски с глицерином – 74,12 мН/м.  

Было выявлено изменение СЭП силикатных покрытий после 40 циклов 

замораживания. Покрытия на основе золь-силикатной краски с добавкой 

глицерина после испытаний на морозостойкость характеризуются большим 

значением свободной энергии поверхности, составляющей 64,04 мН/м, в то время 

как значение СЭП покрытия на основе контрольного состава (без глицерина) – 

57,4 мН/м (рисунки 5.7, 5.8, таблица 5.6). Уменьшение СЭП покрытий происходит 

в основном за счёт дисперсионной составляющей. Отношение полярной к 

дисперсионной составляющей свободной энергии поверхности для покрытий на 

основе золь-силикатной краски до испытаний составляет 1,42, а после 50 циклов 

испытаний – 2,10.  

Таблица 5.6 – Свободная энергия поверхности покрытий после 40 циклов 

испытаний 

Покрытие на 

основе 

Свободная 

энергия 

поверхности, 

мН/м 

Дисперсионная 

составляющая 

свободной 

энергии 

поверхности, 

мН/м 

Полярная 

составляющая 

свободной 

энергии 

поверхности, 

мН/м 

Отношение 

полярной к 

дисперсионной 

составляющей 

свободной 

энергии 

поверхности 

Золь-

силикатной 

краски 

69,7 

57,4 

28,7 

18,49 

41,0 

38,91 

1,42 

2,10 

Золь-

силикатной 

краски с 

глицерином 

74,12 

64,04 

27,56 

20,21 

46,56 

43,83 

1,69 

2,17 
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Примечание. Над чертой приведены значения свободной энергии поверхности до  

испытаний, под чертой – после 40 циклов испытаний на замораживание-

оттаивание. 

 

Рисунок 5.7 – Функциональная зависимость вида 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(1/𝜎ж) до 

испытаний покрытий на основе золь силикатной краски: 1 – до испытаний; 2 – 

после 40 циклов замораживания-оттаивания 

 

Рисунок 5.8 – Функциональная зависимость вида 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(1/𝜎ж) до 

испытаний покрытий на основе золь силикатной краски с глицерином: 1 – до 

испытаний; 2 – после 40 циклов 
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Также было оценено изменение СЭП силикатных покрытий после 

увлажнения (рисунки 5.9-5.11). После увлажнения в течение 7 суток СЭП 

покрытия на основе золь- силикатной краски составила 61,69 мН/м, а покрытия на 

основе золь-силикатной краски с добавкой глицерина – 69,04 мН/м (таблица 5.7).  

 

Рисунок 5.9 – Функциональная зависимость вида 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(1/𝜎ж) до 

испытаний покрытий на основе силикатной краски: 1 – до испытаний; 2 – после 7 

суток увлажнения 

 

Рисунок 5.10 – Функциональная зависимость вида 𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(1/𝜎ж) до 

испытаний покрытий на основе золь силикатной краски: 1 – до испытаний; 2 – 

после 7 суток увлажнения 
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Рисунок 5.11 – Функциональная зависимость вида  𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑓(1/𝜎ж) до 

испытаний покрытий на основе золь силикатной краски с добавкой глицерина: 1 – 

до испытаний; 2 – после 7 суток увлажнения  

Таблица 5.7 – Свободная энергия поверхности покрытий  

Покрытие на 

основе 

Свободная 

энергия 

поверхности, 

мН/м 

Дисперсионная 

составляющая 

свободной 

энергии 

поверхности, 

мН/м 

Полярная 

составляющая 

свободной 

энергии 

поверхности, 

мН/м 

Отношение 

полярной к 

дисперсионной 

составляющей 

свободной 

энергии 

поверхности 

Силикатная 

краска  

63,59 

54,58 

27,04 

21,48 

36,55 

33,55 

1,35 

1,56 

Золь-

силикатная 

краска  

74,12 

69,04 

27,56 

22,21 

46,56 

44,83 

1,69 

2,02 

Примечание: Над чертой приведены значения свободной энергии поверхности до 

увлажнения, под чертой – после увлажнения 
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Анализ экспериментальных данных свидетельствует, что уменьшение СЭП 

происходит за счет в основном уменьшения дисперсионной составляющей, Так, 

уменьшение после 7 суток увлажнения СЭП покрытия на основе золь-силикатной 

краски составило 5,08 мН/м, в том числе дисперсионной составляющей 5,35 мН/м. 

Уменьшение после 7 суток увлажнения СЭП покрытия на основе силикатной 

краски составляет 9,01 мН/м. 

 

5.3 Определение паропроницаемости и водопоглощения полисиликатных 

покрытий 

 

Защитные свойства системы лакокрасочного покрытия определяются 

совокупностью показателей проницаемости, химической стойкости, когезии и 

адгезии её к защищаемой поверхности в заданных агрессивных условиях. 

Основной критерий оценки защитных свойств покрытия – период времени, в 

течение которого сохраняется его способность изолировать от разрушающего 

действия окружающей среды защищаемый материал.  

В ходе эксплуатации здания в месте контакта лакокрасочного покрытия с 

конструкцией стены происходит образование конденсата. Из-за этого снижается 

срок службы данного покрытия, на его поверхности появляются трещины и иные 

повреждения. Для предотвращения конденсации влаги материалы, применяемые 

для отделки стен, должны обладать достаточно высокой паропроницаемостью. 

В работе была проведена оценка проницаемости покрытий в соответствии с 

ГОСТ 25898-2012 «Материалы и изделия строительные. Методы определения 

паропроницаемости и сопротивления паропроницанию» (ISO 12572:2001, NEQ) и 

ГОСТ 33355-2015 (ISO 7783:2011) «Материалы лакокрасочные. Определение 

характеристик паропроницаемости. Метод чашки». 

Коэффициент паропроницаемости μ (мг/(мчПа)) покрытия определяли по 

формуле: 
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, (5.3) 

где    – общее количество паров воды, перемещающейся путём диффузии через 

покрытие, соответствующее увеличению массы плёнки за время испытаний, мг; 

 – толщина отделочного слоя, м; 

 – площадь отделочного слоя, м2; 

 – парциальное давление водяного пара при влажности 100 %, Па, 

(упругость водяного пара); 

 – парциальное давление водяного пара при влажности 60 %, Па, 

(упругость водяного пара); 

 – продолжительность испытания, ч. 

Установлено, что коэффициент паропроницаемости покрытий на основе 

золь-силикатной краски, определённый в соответствии с ГОСТ 25898-2012, 

составляет 0,002 мг/(м·ч·Па), а на основе силикатной– 0,0018 мг/(м·ч·Па).  

Коэффициент проницаемости покрытий на основе золь-силикатной краски, 

определённый в соответствии с ГОСТ 33355-2015, составляет 155 г/(м2 сутки), а 

на основе силикатной – 137 г/(м2 сутки). 

В стационарных условиях массовая скорость потока водяного пара через 

образец покрытия на основе силикатной краски составляет 0,0108 г/час, а на 

основе золь-силикатной – 0,0161 г/час. Увеличение числовых значений 

коэффициента паропроницаемости и скорости потока водяного пара через 

образцы покрытий на основе золь-силикатной краски свидетельствуют об 

изменении их поровой структуры по сравнению с покрытиями на основе 

силикатной краски.  

Для оценки водозащитных свойств покрытий были проведены испытания 

растворных образцов размерами 0,04×0,04×0,16 м, окрашенных силикатной и 

золь-силикатной красками. Боковые грани образцов обрабатывали 

водонепроницаемым составом (парафином) и укладывали образцы торцевой 

гранью на подставку в ванну. Ванну заполняли водой с температурой 15-25 °С 
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таким образом, что торец балки оказывался погружен в воду на 5-10 мм. После 

было определено водопоглощение при капиллярном подсосе окрашенных 

образцов (рисунок 5.12).  

 

Рисунок 5.12 – Кинетика водопоглощения при капиллярном подсосе 

окрашенных растворных образцов: 1 – образцы окрашены силикатной краской; 2 

– образцы окрашены золь-силикатной краской 

Установлено, что водопоглощение при капиллярном всасывании образцов, 

окрашенных золь-силикатной краской, составляет 4,5 %, а окрашенных 

силикатной краской – 5,4 %. Более низкое значение водопоглощения образцов, 

окрашенных золь-силикатной краской, свидетельствует об изменении размеров 

пор в структуре покрытия по сравнению с покрытием на основе силикатной 

краски. 

Для оценки поровой структуры покрытий использовали также метод 

островов среза. Для использования данного метода применяли программный 

комплекс (ПК) «Идентификация и анализ пористости строительных материалов», 

позволяющий определять суммарную площадь пор исследуемого материала, а 

также распределение пор по размерам [67, 109, 110, 111]. 
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Выявлено, что поровая структура покрытий на основе силикатной краски 

представлена в основном порами размером 10, 50 и 100 мкм. Максимальный 

размер пор составляет 174 мкм. Количество пор на 1 см2 поверхности покрытия 

564 шт. Суммарная площадь пор на покрытии площадью 1 см2 составляет 

1609526 мкм2. Относительная площадь пор радиусом от 0 до 10 мкм составляет 

0,026 %, пор радиусом от 10 до 50 мкм – 0,68 %, пор радиусом от 50 до 100 мкм – 

0,651 %, пор радиусом от 100 до 200 мкм – 0,253 % (рисунок 5.13). 

 

Рисунок 5.13 – Гистограммы распределения относительной суммарной 

пористости от эквивалентного радиуса пор на покрытии на основе силикатной 

краски 

Поровая структура покрытий на основе золь-силикатной краски имеет 

также поры размерами 10, 50 и 100 мкм, максимальный размер пор – 156 мкм. 

Однако, количество пор на 1 см2 поверхности покрытия меньше и составляет 

90 шт. Суммарная площадь пор на покрытии площадью 1см2 составляет 

227141 мкм2. Относительная площадь пор радиусом от 0 до 10 мкм составляет 

0,004 %, пор радиусом от 10 до 50 мкм – 0,099 %, пор радиусом от 50 до 100 мкм 

– 0,071 %, пор радиусом от 100 до 200 мкм – 0,053 % (рисунок 5.14). 
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Рисунок 5.14 – Гистограммы распределения относительной суммарной 

пористости от эквивалентного радиуса пор на поверхности покрытия на основе 

золь-силикатной краски 

Величину фрактальной размерности определяли по углу наклона графика 

изменения площадей пор от их периметров, построенного в двойных 

логарифмических координатах log(А (∂))− logР (∂)) (рисунок 5.15). 

  
а б 

Рисунок 5.15 – Связь между периметром и площадью пор: а – покрытие на 

основе силикатной краски; б – покрытие на основе золь-силикатной краски 
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Из анализа полученных данных видно, что связь между периметром и 

площадью пор, полученных при сканировании исследуемых поверхностей с 

разрешением 4800 Dpi, описывается линейной зависимостью с коэффициентом 

детерминации R2 = 0,9973-0,9982 (рисунок 5.15). 

Анализ данных о фрактальной размерности свидетельствует о более 

развитой поровой структуре покрытий на основе силикатной краски. Фрактальная 

размерность поровой структуры покрытия на основе силикатной краски равна 

D=2,15, а фрактальная размерность поровой структуры покрытия на основе золь-

силикатной краски – 2,13. 

 

5.4 Оценка горючести покрытий на основе золь-силикатной краски 

 

В соответствии с ГОСТ 12.1.044 все твёрдые вещества и материалы 

подразделяют на три группы горючести [25, 26,]: 

 - несгораемые (негорючие) – вещества и материалы, которые в условиях 

высоких температур не подвержены воспламенению, тлению или обугливании;  

- трудносгораемые (трудногорючие) – вещества и материалы, которые под 

воздействием высоких температур с трудом воспламеняются, тлеют и 

обугливаются, но только в присутствии огня. При удалении огня процессы 

горения, тления и обугливания прекращаются; 

- сгораемые (горючие) – вещества и материалы, которые под воздействием 

огня или высокой температуры воспламеняются и горят или тлеют и после 

удаления источника огня; 

Для выявления степени противодействия покрытий распространению огня 

вначале проводили испытания с помощью прибора «Огневая труба», при этом 

материал, не выдержавший испытаний на «Огневой трубе», относили к группе 

горючих (рисунок 5.16). Если материал «проходит» испытания по этому методу, 

то для установления группы горючести его испытывают в более жёстких 

условиях.  
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Рисунок 5.16 – Схема лабораторной установки для огневого испытания по 

методу сжигания в «огневой трубе»: 1 – штатив; 2 – огневая труба; 3- испытуемый 

образец; 4 – держатели; 5 – зеркало; 6 – горелка 

При испытании с помощью прибора «Огневая труба» были изготовлены 

образцы покрытий размером 150×35×1,8 мм. В верхней части на продольной оси 

образца просверливали отверстие для крепления образца при испытании. Высота 

пламени горелки составляла (40±5) мм, расстояние между нижним краем образца 

и верхней кромкой горелки 5 мм. Образец взвешивали и помещали в 

испытательную установку. В ходе испытаний определяли время зажигания, 

обеспечивающее устойчивое горение образца. Затем горелку удаляли и 

фиксировали время самостоятельного горения пламенем и тлением. После 

испытаний, образцы, остывшие до комнатной температуры, извлекали из прибора 

и взвешивали. Критериями оценки горючести материала по методу «Огневая 

труба» являлись потеря массы образца и время самостоятельного горения 

пламенем или тлением.  

Потерю массы образца (Δm) рассчитывали по формуле: 

, (5.4) 

где     m – масса образца покрытия до испытания, г; 

m1 – масса образца покрытия после испытания, г.  

Полученные экспериментальные данные приведены в таблице 5.8. 
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Таблица 5.8 – Результаты испытаний покрытий 

Вид покрытия 

Масса 

образца до 

испытания

, m, г 

Масса 

образца 

после 

испытания, 

m1, г 

Время 

самостоятельного 

горения образца, , 

с 

Потеря 

массы 

образца, 

Δm, % 

пламенем тлением 

На основе 

силикатной 

краски 

6,34 5,74 нет нет 10 

На основе золь-

силикатной 

краски 

13,68 13,23 нет нет 3,27 

Для покрытий на основе золь-силикатной краски характерна более низкая 

потеря массы. Так, снижение массы покрытий на основе золь-силикатной краски 

составляет 3,27 %, а для покрытий на основе силикатной – 10 %. Таким образом, 

разработанный состав краски образует покрытия, которые не относятся к группе 

сгораемых материалов (рисунок 5.17). 

 

Рисунок 5.17 – Внешний вид образцов после испытаний на горючесть по 

методу «Огневая труба»: 1 – покрытие на основе силикатной краски; 2 – покрытие 

на основе золь-силикатной краски 

горсам.
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В работе также была определена способность материала к возгоранию и 

распространению горения при воздействии тех или иных источников зажигания 

(ГОСТ 30244-94) [25]. Испытание образцов проводилось на испытательной 

установке «ОТП». Сущность метода заключается в определении параметров 

воспламеняемости материала при заданных стандартом уровнях воздействия на 

поверхность образца лучистого теплового потока и пламени от источника 

зажигания. За температуру воспламенения исследуемого вещества (материала) 

принимается среднее арифметическое двух температур, отличающихся не более 

чем на 10 °С, при одной из которых наблюдается воспламенение трёх образцов, а 

при другой – три отказа. 

При испытании выявлено, что покрытия на основе силикатной краски и 

золь-силикатной краски не воспламенились (тления тоже замечено не было), даже 

при температуре 760ºC. Не наблюдается дымовыделение. Однако было 

зафиксировано изменение формы и цвета. Потеря массы образца покрытия на 

основе силикатной краски составила 30,14 % по массе, а образца покрытия на 

основе золь-силикатной краски – 27,14 % (рисунки 5.18, 5.19). 

  

а б 

Рисунок 5.18 – Покрытие на основе силикатной краски: а – внешний вид 

покрытия; б – структура покрытия на сломе 
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Рисунок 5.19 – Покрытие на основе золь-силикатной краски 

На основании комплексных исследований разработана оптимальная 

рецептура золь-силикатной краски. В таблице 5.9 представлена рецептура золь- 

силикатной краски при оптимальном содержании пигмента и наполнителей. 

Таблица 5.9 – Рецептура золь-силикатной краски 

Наименование компонентов Массовая доля компонентов, % 

Жидкое стекло  40,67 

Золь Nanosil20 4,5 

Гидроксид лития 0,83 

Микрокальцит 25,3 

Тальк 13,2 

Пигмент 10 

Глицерин 4 

Триполифосфат натрия 1,5 

Всего 100 

В таблицах 5.10 и 5.11 приведены декоративные, защитные, реологические 

свойства краски и эксплуатационные свойства покрытий на её основе. 
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Таблица 5.10 – Декоративные свойства золь-силикатных красок 

Цвет 
Наименование 

пигмента 

Укрывистость, 

г/м2 
Блеск, % 

Степень 

меления, балл 

Белый Оксид титана 186,5 4,1 0 

Красный Сурик железный 197 3,66 0 

Синий  Оксид кобальта 116,4 3,07 0 

Жёлтый Охра 108 3,1 0 

Зелёный Оксид хрома 152 3,21 0 

Голубой 
Оксид титана 

112,3 4,3 0 
Оксид кобальта 

Анализ данных, приведённых в таблице 5.10, показывает, что декоративные 

свойства соответствуют ГОСТ 9.407-2015 «ЕСЗКС. Покрытия лакокрасочные. 

Метод оценки внешнего вида. Блеск покрытий, измеренный на блескомере ФБ-2, 

составляет в диапазоне от 3,07 % до 4,3 %, что соответствует матовым 

поверхностям (рисунок 5.20) [9]. 

 

Рисунок 5.20 – Внешний вид покрытий на основе золь-силикатной краски  
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Таблица 5.11 – Технологические и эксплуатационные свойства золь-силикатных красок и покрытий на их основе 

 
Параметр 

Разрабатываемый 

состав 
Прототип 1 Прототип 2 Прототип 3 

Условная вязкость по ВЗ-4, 

с 
25-30 25 40-45 25-30 

Плотность, кг/м3 1400 1500 1600 1440 

pH 10 10,5-12 11 11 

Время высыхания до 

степени 5 при 20 ºС, мин.,  

не более 

41 30 25 30 

Удобонаносимость хорошая хорошая хорошая хорошая 

Паропроницаемость, 

г/(м2·сут.) (ГОСТ 33355-

2015) 

155 135 152,5 137 

Розлив, оценка 1 1 1 1 

Прочность на растяжение, 

МПа 
2,30 1,84 2,22 1,95 

Группа горючести Г1 Г2 Г1 Г1 

Укрывистость,  186,5 210 185 190 

Морозостойкость, цикл 35 30 35 35 

Расход краски, г/м2 378 300 560 0,25-0,3 

2м/г
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В качестве прототипа 1 выбрана КАЙМАН, производимая компанией 

Alligator, в качестве прототипа 2 – золь-силикатная краска KEIM Sodsalit фирмы 

KeimFarben, в качестве прототипа 3 – Histolith Sol-Silikat, производимая 

компанией Caparol.  

Анализ данных, приведенных в таблице 5.11, показал, что разработанные 

золь-силикатные краски имеют рядом преимуществ по сравнению с 

прототипами: высокая прочность на растяжения Rр = 2,3 МПа, высокая 

паропроницаемость μ = 155 г/(м2·сут.). 

 

5.5 Технологическая схема производства золь-силикатных красок 

 

Технологическая линия по производству золь-силикатной краски включает 

следующие основные операции: 

1. Приготовление наполнителей и пигментов; 

2. Дозировка и смешивание плёнкообразующего компонента и золя 

кремниевой кислоты с получением полисиликатного раствора; 

3. Получение пигментной пасты; 

4. Диспергирование золь силикатной краски 

5. Контроль качества лакокрасочного материала; 

6. Фасовка готовой краски и складирование. 

Технологическая схема производства золь-силикатной краски 

представлена на рисунке 5.21.  

Описание схемы производства. На первом этапе производства жидкое 

стекло (1) подают в смеситель (10) и разбавляют водой (2) до плотности 

1200 кг/м3. Затем через дозатор вводят гидроксид лития (3), золь кремневой 

кислоты (4) и глицерин (5). Полученный раствор перемешивают при низких 

оборотах (100 об/мин) при температуре 80 ̊С в течении 60 минут. Далее 

добавляется смачиватель триполифосфат натрия (6) в количестве 1,5 % и 

перемешивается 15 минут. На втором этапе наполнители и пигменты с помощью 
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роторного компрессора (18) транспортируются в силосы (7,8,9), оттуда по 

шнековым конвейерам подаётся на весовой дозатор (11). После достижения 

заданного веса все компоненты загружаются в диссольвер (12). Все компоненты 

тщательно перемешиваются в диссольвере, затем туда постепенно вводят часть 

полисиликатного раствора (50 %). Подача готовой пасты в бисерные мельницы 

(13) осуществляется насосами и перемешивается 15 минут со средней скоростью 

3000 об/мин до получения необходимой степени перетира краски. После 

смешивания компонентов краски и измельчения пигмента в полученную пасту 

добавляют оставшееся количество полисиликатного раствора (14) и 

перемешивают в смесителе СМ-242 (15). Готовую краску очищают на 

фильтровальных агрегатах типа DP-220 с вибросито с 900 отв./см2 для 

процеживания (16), затем краску перекачивают насосами на линию розлива и 

упаковки (17). Все переделы контролируются автоматизированным системой 

управления (АСУ) (19). 

Перед нанесением золь-силикатной краски имеет большое значение 

подготовка окрашиваемой поверхности. При необходимости надо очистить 

поверхность от продуктов коррозии, старой краски и других загрязнений. 

После подготовки и очистки поверхности при необходимости грунтуют, при 

этом слой грунтовки должен быть равномерным, без потёков. Для грунтовки 

следует применять полисиликатный раствор плотностью 1200 кг/м3, учитывая, что 

вязкость должна быть не выше 10 с по ВЗ-4. Второй слой окрашивают не ранее 

чем через 12 часов. После тщательного перемешивания краска наносится кистью, 

валиком или методом пневматического распыления.  

Разработанная краска применяется для окраски бетонных, железобетонных, 

асбестоцементных поверхностей изделий, эксплуатируемых в условиях 

умеренного климата. Срок хранения готовой краски в плотно закрытых тарах 

составляет 12 месяцев. При хранении золь-силикатных красок долгое время 

возможно образование осадка, поэтому перед использованием состав 

рекомендуется перемешивать. 
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Рисунок 5.21 – Технологическая схема производства золь-силикатной краски: 1 – емкость для хранения жидкого 

стекла; 2 – бак для воды; 3 – гидроксид лития; 4 – золь кремневой кислоты; 5 – емкость для хранения глицерина; 6 – бак 

дополнительных добавок; 7 – силос для хранения пигмента; 8 – силос микрокальцита; 9 – силос тальк; 10 – смеситель с 

нагревателем; 11 – весовой дозатор; 12 – диссольверы; 13 – бисерная мельница; 14 – полисиликатный раствор; 15 – 

смесители; 16 – фильтровальный механизм; 17 – линия розлива и упаковки; 18 – компрессор; 19 – система управления 
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5.6 Технико-экономические показатели производства золь-силикатной 

краски 

 

Режим работы производства и продолжительность производственной 

деятельности во времени - периодический, 5-дневная рабочая неделя, 1 смена 

работа с продолжительностью 8 часов. 

В соответствии с производственным календарём на 2020 год для 

производств с периодическим режимом работы предусматриваются остановки 

оборудования на 14 праздничных дней. Количество выходных дней в году при 5-

дневной рабочей неделе с 8-часовыми сменами 104. Таким образом, количество 

нерабочих дней – 118. 

Годовой фонд времени рассчитывается для основного технологического 

оборудования, определяющего производственную мощность проектируемого 

объекта. Этот расчёт проводится путём составления баланса времени работы 

оборудования в году (таблица 5.12), в котором последовательно определяют 

номинальный (режимный) и эффективный фонды времени работы оборудования. 

Таблица 5.12 – Баланс времени работы оборудования в году 

Элементы времени 

Производство с 

периодическим режимом 

работы 

Календарный фонд времени Тк ,в днях, в часах 
365 

8760 

Нерабочие дни по режиму – всего в том числе: 

праздничные и выходные 
118 

Количество дней работы в году по режиму (Др): 

в часах 

247 

1976 

Внутрисменные остановки (сокращённые часы 

рабочих смен в предпраздничные дни) 
7 
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Продолжение таблицы 5.12 

Номинальный (режимный) фонд Тн, час 1969 

Планируемые остановки оборудования в рабочие 

дни, час:  

на капитальный ремонт 

по технологическим причинам 

 

 

96 

40 

Итого: 136 

Эффективный фонд времени работы Тэф, час 1833 

Коэффициент экстенсивного использования 

оборудования Кэ 
0,2 

Капиталовложения в технологическое оборудование (его сметная 

стоимость) складываются из затрат на приобретение оборудования, его доставку 

(транспортные и заготовительно-складские расходы) и монтаж (включая 

футеровку, изоляцию и антикоррозийные покрытия). 

Затраты на доставку технологического оборудования и его монтаж 

принимаем равными 40 % от суммы затрат на приобретение оборудования. 

Перечень затрат на приобретение необходимого для производства 

оборудования представлен в таблице 5.13.  

Таблица 5.13 – Расчёт капитальных затрат на оборудование 

Наименование 

оборудования 

Количество, 

шт. 

Оптовая цена 

единицы 

оборудования, 

тыс. руб. 

Дополнительные 

затраты на 

доставку и 

монтаж 

Сметная 

стоимость 

тыс. руб. 

в % 
в тыс. 

руб. 

Силос 

EUROSILO 25/D 

2,4 м 

5 279 40 111,6 1953 
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Продолжение таблицы 5.13 

Винтовой 

конвейер 

Армата ЦМ  

168 мм 

5 57,625 

40 

23,05 403,375 

Весовой дозатор 

ТензоТехсервис 
1 80 32 112 

Диссольвер 

MS7,5 
1 185 74 259 

Бисерная 

мельница SF6 
1 767,7 306,8 1074,5 

Смеситель 

СМС-242 
2 320 128 896 

Рукавный 

фильтр DP 220 
1 256,3 102,52 358,82 

Линия розлива и 

упаковки 

«Мастер-хим» 

1 435 174 609 

Итоговая стоимость оборудования, тыс. руб.: 5665,695 

Для работы по производству золь-силикатной краски в одну смену 

потребуются технолог цеха, оператор АСУ, лаборант, слесарь, упаковщик, 

электрик и грузчик. 

Расчёт фонда заработной платы рабочих представлен в таблице 5.14.  

Калькуляция себестоимости изготовления золь-силикатной краски по 

предлагаемой технологии представлена в таблице 5.15. Стоимость материалов, 

используемых при производстве золь-силикатной краски, принята по ценам 2020 

года. Проектируемый годовой выпуск – 100 тонн. 
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Таблица 5.14 – Расчёт фонда заработной платы рабочих 

Примечание: Средняя заработная плата рабочих составила 26571 рублей. 

Наименование 

профессий и 

специальностей 

Тарифный 

разряд и 

условия 

труда 

Заработная 

плата одного 

рабочего за 

месяц, в руб. 

Доплата за 

вредные 

условия 

труда 

(15 %), руб. 

Заработная 

плата 

одного 

рабочего с 

учётом 

доплат, 

руб. 

Годовой 

фонд 

оплата 

труда в 

тыс. 

руб. 

Премия 
Полный 

годовой 

фонд з/п, 

тыс. руб. 

Средняя 

годовая 

з/п, тыс. 

руб. 

 
% 

тыс.

руб. 

Технолог 5 вредные 35000 5250 40250 483 

20 

96,6 579,6 579,6 

Оператор АСУ 5 вредные 30000 4500 34500 414 82,8 496,8 496,8 

Лаборант 5 вредные 25000 3750 28750 345 69 414 414 

Слесарь по 

ремонту 
5 вредные 25000 3750 28750 345 69 414 414 

Грузчик 5 вредные 22000 3300 25300 303,6 60,7 364,32 364,32 

Электрик 5 вредные 25000 3750 28750 345 69 414 414 

Упаковщик 5 вредные 22000 3300 25300 303,6 60,7 364,32 364,32 

 Итого: 186000 26600 212600 2551,2 - 510,2 3061,4 3061,4 
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Таблица 5.15 – Калькуляция себестоимости изготовления золь-силикатной краски на 1 кг 

                                                                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Наименование затрат 

Единица 

измерен

ия 

Цена за 

единицу 

измерения, 

руб. 

Норма расхода на 

калькуляционную 

единицу 

Затраты на 

калькуляционную 

единицу, руб. 

Затраты на 

готовой выпуск 

продукций (100т) 

Масса, т 

Сумма, 

тыс. 

руб. 

1 2 3 4 5 6 7 

Сырье и материалы: 

Жидкое стекло  кг 55 0,423 23,265 42,3 2326,5 

Nanosil20 (золь 

кремневой кислоты) 

кг 
75 0,047 3,525 4,7 352,5 

Гидроксид лития кг 80 0,0085 0,68 0,85 68 

Микрокальцит кг 15 0,253 3,795 25,3 379,5 

Тальк кг 17 0,128 2,176 12,8 217,6 

Пигмент кг 250 0,09 22,5 9 2250 

Глицерин кг 90 0,04 3,6 4 360 

Триполифостфат натрия кг 105 0,0105 1,1025 1,05 110,25 

Итого: руб.   65,9535  6595,35 
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                                                                                                                                                Продолжение таблицы 5.15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Амортизация основного 

оборудования 
руб.   0,679  67,988 

Электроэнергия на 

технологические цели 
кВт/ч 4,00 0,735 2,9406  294,06 

Затраты на отопление руб./м3 5,6 0,1571 0,88  88,736 

Основная заработная 

плата для 

производственных 

рабочих 

руб.   3,0614  306,14 

Отчисления на 

социальные страхование 
руб.   0,5  53,82 

Производственная 

себестоимость 
руб.   74,33  7433,45 

Оптовая цена 

предприятия на единицу 

продукции с учётом 

наценки 30% 

руб.   95,63  
9563,48

5 

1
3
9
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Апробация полученных результатов в промышленных условиях 

осуществлялась на предприятии ООО НПК «Коломенские краски» (рисунок 5.22). 

Акт опытно-производственного апробирования разработанной золь-силикатной 

краски приведены в приложении А. 

  

Рисунок 5.22 – Фасад зданий, окрашенный с использованием золь- 

силикатной краски (г. Коломна, Московская область) 

Анализ данных таблицы 5.15 свидетельствует, что разработанные составы 

являются экономически эффективными в сравнении с существующими 

аналогами. Оптовая цена разработанной золь-силикатной краски составила 

96,63 руб./кг. Стоимость 1 кг золь-силикатной краски Histolith Sol Silicate 

составляет 306 рублей. Близким по цене разработанной краски является фасадная 

силикатная краска марки KEIM Soldalit 145 руб./кг, однако разработанные золь-

силикатные краски имеют ряд преимуществ по сравнению с аналогом: 

паропроницаемость составляет 155 г/(м2·сут.), прочность на растяжение 2,3 МПа 

(см. таблица 5.11). Таким образом экономический эффект при замене 1 тонны 

силикатной краски на разработанную золь-силикатную краску составит 48 тыс. 

рублей, и относительная экономия по стоимости составляет 33 %. Разработан 

проект стандарта организации ООО «Коломенский краски» СТО «Золь-

силикатная краска. Технические условия» (приложение Б). 
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Выводы по главе 5 

 

1. Разработана рецептура золь-силикатной краски, предназначенная для 

отделки наружных и внутренних стен зданий, позволяющая получить краску с 

укрывистостью 186,5 г/м2, хорошим розливом, оцениваемым 1 баллом, временем 

высыхания до степени 5 – 41 минута. Покрытие на основе золь-силикатной краски 

характеризуется прочностью при растяжении 2,3 МПа, прочностью сцепления 

0,80 МПа, коэффициентом паропроницаемости – 0,002 мг/(м·ч·Па), маркой по 

морозостойкости F35. 

2.Установлено, что значения энергии активации процесса разрушения 

покрытий на основе силикатной краски меньше по сравнению со значениями 

энергии активации процесса разрушения покрытий на основе золь-силикатной 

краски. Для покрытий на основе золь-силикатной краски характерно меньшее 

значение структурно-чувствительного фактора.  

3. Установлено значение паропроницаемости (ГОСТ 33355-2015) покрытий 

на основе золь-силикатной краски, составляющее 155 г/м2 сутки. Установлено 

уменьшение на 20 % водопоглощения при капиллярном всасывании образцов, 

окрашенных золь-силикатной краской, по сравнению с покрытиями на основе 

силикатной краски.  

4. Показано, что структура покрытия на основе золь-силикатной краски 

характеризуется более равномерным распределением пор по размерам. Выявлено, 

что фрактальная размерность поровой структуры покрытия на основе силикатной 

краски равна D=2,15, а фрактальная размерность поровой структуры покрытия на 

основе золь-силикатной краски – 2,13.  

5. Выявлено, что разработанная золь силикатная краска относятся к группе 

несгораемых материалов. Снижение массы покрытий на основе золь силикатной 

краски составляет 3,27 %, а для покрытий на основе силикатной краски – 10 %. 

6. Рассчитаны технико-экономические показатели и разработана 

технологическая схема производства золь- силикатной краски для наружных стен 
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зданий. Установлено, что разработанный состав краски является экономически 

эффективным в сравнении с существующими аналогами.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



143 
 

 
 

Заключение 

 

Итоги выполненного исследования 

 

1. . Научно обосновано и экспериментально подтверждено технологическое 

решение получения силикатных красок, покрытия на основе которых обладают 

повышенными эксплуатационными свойствами, заключающееся в применении в 

качестве связующего полисиликатного раствора, характеризующегося наличием 

высокополимерных фракций кремнекислородных анионов, обеспечивающих 

вследствие увеличения числа силоксановых связей более сильное взаимодействие 

в системе «наполнитель-связующее». 

2. Разработана рецептура золь-силикатной краски, предназначенная для 

отделки стен зданий, позволяющая получить краску с укрывистостью 186,5 г/м2, 

хорошим розливом, оцениваемым 1 баллом, временем высыхания до степени 5 – 

41 минут. Покрытие на основе золь-силикатной краски характеризуется 

прочностью при растяжении 2,3 МПа, прочностью сцепления 0,80 МПа, 

коэффициентом паропроницаемости (ГОСТ 25898) – 0,002 мг/(м·ч·Па), маркой по 

морозостойкости F35, огнестойкостью Г1. 

3. Методом нарушения полного внутреннего отражения и молибдатным 

методом исследовано коллоидно-химическое состояние кремнезёма в 

полисиликатном растворе. Установлено, что введение золя кремниевой кислоты в 

жидкое стекло способствует увеличению доли высокополимерных фракций 

кремнекислородных анионов. Выявлено, что зависимость содержания кремнезёма 

в мономерной форме на ранних стадиях взаимодействия золя кремниевой 

кислоты с жидким стеклом носит экстремальный характер. 

4. Установлено, что плёнки на основе полисиликатных растворов 

характеризуются более быстрым отверждением. Выявлена линейная зависимость 

между прочностью при растяжении плёнок на основе полисиликатного раствора и 
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содержанием в нем высокополимерных фракций кремнекислородных анионов γ-

SiO2, обусловленная увеличением числа силоксановых связей. 

5. Установлено, что применение в золь-силикатных красках в качестве 

наполнителя микрокальцита способствует получению более высокой когезионной 

прочности покрытий, обусловленное увеличением вклада дисперсионных сил в 

системе «наполнитель-связующее». Получена математическая модель, 

описывающая зависимость между значением постоянной Гамакера и прочностью 

при растяжении покрытий. 

6. Выявлено повышение работы адгезии и работы смачивания 

полисиликатного раствора к пигменту (наполнителю). Установлено увеличение 

прочности при растяжении, предельной растяжимости покрытий на основе золь-

силикатной краски. 

7. Термодинамическим методом выявлено, что работа адгезии, смачивания 

растворной подложки золь-силикатной краской выше по сравнению с силикатной 

краской. Установлено, что покрытия на основе золь-силикатной краски 

характеризуются большим значением свободной энергии поверхности с 

преобладанием полярной составляющей СЭП.  

8. Установлено, что золь-силикатная краска обладает хорошим розливом, 

составляющим 1 балл, покрытия на её основе характеризуются высоким 

качеством внешнего вида, составляющим АД1 и АЗ1. Методом атомно-силовой 

микроскопии выявлено, что покрытия на основе золь силикатной краски 

характеризуются меньшей шероховатостью.  

9. Установлено, что значения энергии активации процесса разрушения 

покрытий на основе силикатной краски меньше по сравнению значениями 

энергии активации процесса разрушения покрытий на основе золь-силикатной 

краски. Приведена зависимость длительной прочности покрытий от напряжений. 

10. Рассчитаны технико-экономические показатели и разработана 

технологическая схема производства золь-силикатной краски для наружных стен 

зданий. Установлено, что разработанный состав золь-силикатной краски является 
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экономически эффективным. Экономический эффект при замене 1 тонны 

силикатной краски на разработанную золь-силикатную краску составит 48 тыс. 

рублей, относительная экономия по стоимости составляет 33 %. Разработан 

проект стандарта организации ООО «Коломенский краски» СТО «Золь-

силикатная краска. Технические условия». 

Рекомендации. Проект стандарта организации СТО «Золь-силикатная краска. 

Технические условия», а также рецептуру золь-силикатной краски рекомендуется 

внедрить на предприятиях по производству лакокрасочных материалов. 

Теоретические и экспериментальные результаты диссертационной работы могут 

быть рекомендованы для использования в учебном процессе для подготовки 

бакалавров по направлению «Строительство». 

Перспективы дальнейшей разработки темы. Положения и выводы, 

изложенные в диссертации, могут представлять методологическую основу для 

продолжения исследований по разработке новых лакокрасочных материалов. 
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