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Введение
Гибридные полиуретан-полимочевинные покрытия широко ис-

пользуются как защитные антикоррозионные покрытия метал-
лических конструкций и трубопроводов [1]. Преимуществом этих
материалов является технологическая простота нанесения, исклю-
чающая необходимость последующей тепловой обработки, что 
делает возможным нанесение данных покрытий на изделия слож-
ной геометрии и произвольных размеров, в том числе в трассо-
вых условиях. Кроме того, такие покрытия обеспечивают высо-
кую адгезию к различным типам поверхностей. Однако сущест-
венными недостатками этих материалов остаются ограниченный 
температурный диапазон эксплуатации по сравнению с эпоксид-
ными покрытиями и их сравнительно высокое водопоглощение 
[2]. Это может приводить к снижению срока службы покрытия 
в условиях высоких температур, повышенной влажности и воз-
действия агрессивных факторов внешней среды. Поэтому улуч-
шение этих характеристик наряду с механическими свойствами яв-
ляется актуальной задачей для создания инновационных высо-
котехнологичных антикоррозионных покрытий. 
Одним из современных направлений повышения эксплуатаци-

онных характеристик полимерных материалов является разра-
ботка композитов, модифицированных наноразмерными напол-
нителями [3]. Введение таких наполнителей в гибридные по-
лиуретан-полимочевинные системы широко освещается в научной 
литературе, что обусловлено значительным улучшением свойств 
получаемых покрытий [4]. Среди наиболее перспективных нано-

размерных наполнителей выделяются аллотропные модификации 
углерода, фуллерены и детонационные наноалмазы. Введение 
этих углеродных наноматериалов в полимерную матрицу улуч-
шает механические и электрические свойства, что делает такие 
композитные материалы востребованными для широкого спектра 
промышленных и технологических применений [5]. В частности, 
добавление фуллеренов C60 и детонационных наноалмазов при-
водит к значительному повышению механических характерис-
тик, таких как предельная прочность, относительное удлинение, 
гибкость и ударная вязкость. Эти наполнители уменьшают хруп-
кость полимерных материалов, повышая их устойчивость к де-
формациям и механическим повреждениям [6]. Благодаря проч-
ным углерод-углеродным связям и малым размерам частиц фул-
лерены и наноалмазы эффективно выполняют роль упрочняю-
щего нанонаполнителя. Они образуют не только физическую сет-
ку в полимерной матрице, взаимодействуя с уретановыми груп-
пами, но также участвуют в химическом сшивании полимера че-
рез реакцию функциональных групп на своей поверхности с
аминогруппами отвердителей. Это повышает прочность и долго-
вечность получаемых композитов.
Целью настоящей работы является исследование влияния фул-

лерена C60 и детонационных наноалмазов на свойства гибридных 
полиуретан-полимочевинных покрытий. В частности, изучено 
их воздействие на технологические параметры (скорость отверж-
дения) и эксплуатационные характеристики, включая механичес-
кие и антикоррозионные свойства модифицированных покрытий.
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Экспериментальная часть
В качестве первоначальной рецептуры была выбрана гибридная

полиуретан-полимочевинная композиция, соответствующая тре-
бованиям СТО Газпром 9.1-018-2012. Композиция является двух-
компонентной, состоящей из изоцианатного форполимера и по-
лиольно-аминного отвердителя. Состав компонентов приведен в 
таблице 1. 
Таблица 1. Стартовая рецептура отвердителя и форполимера.

Наименование компонентов Содержание компонентов, 
масс. %

Форполимер
ПИЦ РМ-200 65,00

VORANOL СР 4711 29,00
Desmodur N 3900 5,00

Отвердитель
ПДА-800 53,70
МОСА 40,20

Триэтаноламин 2,00
VORANOL RA-640 4,00
Спирт октиловый 0,10

Соотношение по массе – Форполимер:Отвердитель = 1,15:1,0 
Время жизни – 114 сек

При синтезе композиций были использованы:
- олигомерный ароматический изоцианат на базе 4,4'-дифенил-
метандиизоцианата (МДИ) с молекулярной массой Mn = 340 г/моль
и содержанием –NCO групп 30,2–32% (PM-200, производства 
Yantai Wanhua Co., Китай);
- тример гексаметилендиизоцианата с содержанием –NCO групп 
23–24% (Desmodur N 3900, производства Covestro, Германия);
- метилен-бис-(2-хлоранилин) с молекулярной массой Mn = 267 г/моль
(MOCA, Сuamine M, производства Ihara Chemical Ind., Япония);
- глицерин-пропоксилированый этоксилированый полиол с моле-
кулярной массой Mn = 4711 г/моль и плотностью 1,021 г/см3 (VO-
RANOL 4711 производства Dow Chemical Co., США);
- полифункциональный полиол с молекулярной массой Mn = 350 г/моль 
и плотностью 1,011 г/см3 (VORANOL RA-640 производства Dow 
Chemical Co., США);
- полиэфир, синтезированный на основе ДЭГА и адипиновой кис-
лоты (ПДА-800 производства Казанского завода синтетического 
каучука, Россия);
- октиловый спирт (ООО «Реахим», Россия);
- фуллерен C60 (ЗАО «ИЛИП», Россия) с размером частиц 7,8 Ǻ;
- фуллереновая сажа с фуллеренами (смесь фуллеренов C60
(70 масс.%), фуллеренов C70 (29 масс.%) с высшими фуллеренами 
(около 1 масс.%)) с размером частиц 0,5–2,0 мкм (ЗАО «ИЛИП», 
Россия);
- наноалмазная шихта детонационного синтеза в виде порошка 
(марка УДД-СТП по ТУ 05121441-275-95 производства ЗАО «Ал-
мазный Центр», Россия) с размером частиц 4–5 нм. Среда подры-
ва заряда (сплав тротила с гексогеном примерно 50/50) – водная, 
очистка HNO3 (p – около 80 атм., t – около 240°С). Структура на-
ноалмазной шихты достаточно подробно исследована в работе [7].
Все реактивы использовались без очистки.
Синтез покрытий осуществляли прямым смешением рассчитан-

ных количеств форполимера и отвердителя с выбранным напол-
нителем. Для наиболее равномерного распределения наночастиц 
перед синтезом покрытия их диспергировали в отвердителе при 
помощи ультразвуковой установки.
ИК Фурье-спектроскопию проводили на приборе Vertex ком-

пании Bruker (Германия) с разрешением в 2 см-1, для снижения 
шума на каждое измерение приходилось 32 сканирования. Спек-
тры снимали через каждую минуту в интервале 1–10 мин.
Механические испытания проводили на разрывной машине Shi-

madzu AGS-X 5000 (Shymadzu, Япония) с максимальной нагрузкой 
до 5000 Н и экстензометром в соответствии с ГОСТ 11262-2017. 
Образцы вырезали из свободно отлитых пленок покрытия. Для 
испытаний применяли образцы типа 1 (длина 115,0±0,5 мм, тол-
щина 2,0±0,2 мм и ширина рабочей части 6,0±0,2 мм). Скорость 
раздвижения зажимов разрывной машины составляла 5 мм/мин. 

Параллельно испытывали минимум 5 образцов для каждого типа 
композиций.
Для изучения водопоглощения по ГОСТ 4650-2014 использовали 

образцы в виде дисков диаметром 50±1 мм и толщиной 3,0±0,2 мм, 
вырезанных из отлитых пленок. Диски взвешивали на аналитиче-
ских весах с точностью до 0,0002 г, после чего помещали в хими-
ческие стаканы, наполненные дистиллированной водой, нагретой 
до заданной температуры. Образцы погружали полностью в воду. 
Через каждые 10 суток образцы извлекали из воды, просушивали 
фильтровальной бумагой до удаления избыточной влаги и немед-
ленно взвешивали. После взвешивания образцы вновь помещали 
в воду для продолжения эксперимента. За результат испытания 
принимали среднее арифметическое значение водопоглощения не 
менее трех образцов. При этом разница между индивидуальными 
результатами и средним арифметическим не должна превышать 
10%. Такой подход обеспечивает достоверность и воспроизводи-
мость данных о водопоглощении материала.
Твердость по Шору D определяли по ГОСТ 24621-2015. Мето-

дика измерения заключается в использовании дюрометра. Обра-
зец покрытия помещается на ровную поверхность, и измеритель-
ная игла дюрометра плавно прижимается к покрытию с фикси-
рованным усилием. Показания снимаются через 15 секунд. Изме-
рение проводится в пяти различных точках на поверхности об-
разца, за результат принимается среднее арифметическое значение 
твердости.
Исходную адгезию покрытия к стали определяли методом нор-

мального отрыва по ГОСТ 32299-2013. Испытания проводили на 
образцах размером 150×100 мм толщиной 3,0±0,2 мм. На каждую 
пластину клеили по три алюминиевых цилиндрических заготовки 
диаметром 20 мм, высчитывали среднее значение по шести резуль-
татам в величинах МПа. 
Измерение катодного отслаивания по ГОСТ Р 51164-98 про-

водится для оценки устойчивости покрытия к катодному от-
слаиванию в 3%-ном растворе хлорида натрия при температуре 
(80±3)°C на образцах размером 150×150 мм. Для испытания под-
готавливают не менее трех образцов, которые должны соответ-
ствовать требованиям по внешнему виду, толщине и диэлектри-
ческой сплошности. В центре каждого образца сверлят отверстие 
диаметром 6 мм, создавая коническое углубление в металле. Об-
разцы подготавливаются аналогично процессу измерения переход-
ного сопротивления. После этого они выдерживаются в растворе 
электролита под действием наложенного катодного тока в течение 
30 дней при температуре испытания. Результатом испытания явля-
ется среднее арифметическое значение площади катодного отслаи-
вания, измеренной в квадратных сантиметрах, для трех образцов.
Методика измерения переходного сопротивления покрытия по 

ГОСТ Р 51164-98 заключается в определении переходного сопро-
тивления покрытия в 3%-ном растворе NaCl на образцах разме-
ром 100×100 мм после 100 суток испытания при температуре экс-
плуатации (80±3)°C. Для проведения испытания к образцам с 
помощью герметика прикрепляют полиэтиленовые цилиндры. В
прикреплённый цилиндр заливается 3%-ный раствор NaCl до 
уровня не ниже 50 мм от поверхности покрытия. Переходное 
сопротивление покрытия измеряется с использованием тераом-
метра, при этом графитовый электрод погружается в раствор, 
обеспечивая необходимое электрическое соединение для изме-
рений.
Изучение кинетики полимеризации в присутствии фуллерена С60, 

фуллереновой сажи, наноалмазной шихты
Для оценки влияния наноразмерных углеродных наполнителей 

на свойства полимеров важно подробно изучить кинетику отвер-
ждения. Это позволяет оптимизировать технологический процесс 
их нанесения и отверждения, а также варьировать физико-ме-
ханические характеристики, обеспечивающие эксплуатацию по-
крытий в максимально широкой области применений.
Механические свойства гибридных полиуретан-полимочевин-

ных защитных покрытий в значительной степени определяются 
размером и структурой жестких доменов, которые формируются в 
ходе реакции. Этот процесс тесно связан с фазовым разделением, 
происходящим во время синтеза, а его кинетика играет решающую 
роль в определении свойств конечного материала. Введение нано-
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размерных наполнителей (таких как фуллерен, фуллереновая сажа 
и детонационные наноалмазы) в количестве 0,1, 0,3 и 0,6 масс.% мо-
жет существенно повлиять на кинетику реакции, усложняя её за 
счет возможного взаимодействия наполнителей с реакционноспо-
собными группами.
Для изучения кинетики процесса полимеризации была иссле-

дована динамика изменения интенсивности полосы валентных 
колебаний –NCO группы при 2275 см-1. Интегрирование сигна-
ла выполнялось с использованием программного обеспечения 
Opus Software (Bruker, Германия), а интенсивность нормировалась 
относительно полосы валентных колебаний –CH при 2930 см-1, не-
изменной в ходе полимеризации. На рис. 1 приведен пример ИК 
спектра, снятого в процессе полимеризации.

Рис. 1. ИК спектр покрытия в процессе полимеризации.
Интенсивность полос ы 2275 см1, характерной для валентных 

колебаний изоцианатной группы NCO, значительно уменьшается 
в процессе реакции и полностью исчезает, что свидетельствует 
о полном прохождении реакции и расходовании всех свободных 
изоцианатных групп. В результате реакции происходит образо-
вание уретановых групп, что подтверждается увеличением интен-
сивности полосы в диапазоне 1740–1700 см-1, характерной для их 
валентных колебаний.
Дополнительно анализ временной зависимости полосы –NCO 

позволяет сделать вывод о высокой реакционной способности ис-
ходных компонентов, что обеспечивает полное преобразование 
изоцианатных групп и образование полимерной сетки. Это под-
тверждает возможность использования данных наполнителей для 
улучшения эксплуатационных свойств покрытий без негативного 
влияния на процесс полимеризации.
На первом этапе исследования кинетики реакции было выпол-

нено определение её порядка. Зависимость оптической плотности 
полосы –NCO от времени, представленная на рис. 2, демонстри-
рует линейный характер, что указывает на независимость поряд-
ка реакции от типа используемого наполнителя. Такой резуль-
тат позволяет предположить, что введение фуллеренов, фул-
лереновой сажи и детонационных наноалмазов в исследуемых 
концентрациях не оказывает существенного влияния на общую ки-
нетику химических преобразований, хотя и может изменять мик-
рохарактеристики системы.

Рис. 2. Зависимость интенсивности полосы NCO от времени при син-
тезе  гибридных покрытий в присутствии 0,1 вес.% фуллерена С60 (■), 
фуллереновой сажи (●) и наноалмазной шихты (▲).
Так как зависимость поглощения полосы –NCO группы от

времени является линейной, реакция протекает в нулевом порядке 
вне зависимости от вида наноразмерного углеродного наполни-

теля. Константы скорости реакции были определены по накло-
ну кинетической кривой, результаты приведены в таблице 2. 
Следует отметить, что увеличение концентрации наполнителей 
приводит к уменьшению константы скорости реакции. Это замед-
ление, вероятно, связано с изменением структуры системы, выз-
ванным присутствием наночастиц, которые могут изменять ак-
тивность молекул в процессе реакции.
Как известно, жесткие и мягкие блоки в полиуретанах явля-

ются термодинамически несовместимыми, что приводит к микро-
фазному разделению. Степень микрофазного разделения может 
быть определена с использованием ИК спектроскопии, используя 
полосу валентных колебаний карбонильной группы в области 
1750–1600 см1 (рис. 3). Оценка степени фазового разделения (ФР) 
проводится по соотношению интенсивностей водородносвязанной 
(1711 см1) и свободной (1730 см1) карбонильных групп по 
следующей формуле:

   (1)

где Ab и Af – это интенсивности для водородносвязанной и сво-
бодной карбонильных групп, соответственно. 
Таблица 2. Кинетические параметры образцов с фуллереном, фуллере-
новой сажей и наноалмазной шихтой.

Тип 
напол-
нителя

Содер-
жание, 
масс. %

Скорость реакции, 
K, моль·л-1·мин-1

Параметр 
Аврами, n

Фазовое 
разделение

Фуллерен
0,1 0,023 0,87 0,413
0,3 0,016 0,91 0,443
0,6 0,011 0,89 0,457

Фулле-
реновая 
сажа

0,1 0,011 1,23 0,392
0,3 0,006 1,07 0,386
0,6 0,005 1,11 0,379

Нано-
алмазная 
шихта

0,1 0,014 0,85 0,365
0,3 0,008 0,89 0,348
0,6 0,005 0,93 0,342

Полученные значения для степени фазового разделения приве-
дены в таблице 2. В ходе исследования было установлено, что 
фуллереновая сажа и наноалмазная шихта уменьшают степень 
микрофазного разделения по сравнению с фуллереном. Это, веро-
ятно, связано с большим размером частиц наполнителей по срав-
нению с фуллереном (для фуллереновой сажи ее частицы дости-
гают размеров до 2 микрон), а также с их способностью обра-
зовывать водородные связи с полимерной матрицей. Такие вза-
имодействия препятствуют формированию жестких сегментов, 
что, в свою очередь, сказывается на степени микрофазного раз-
деления. В то же время фуллерен С60 с размером частиц 0,78 нм с 
увеличением концентрации, наоборот, способствует увеличению 
степени микрофазного разделения.
Таким образом, можно сделать вывод, что размер наноразмер-

ных наполнителей и образующиеся агломерации оказывают зна-
чительное влияние на степень микрофазного разделения. Эти 
результаты подтверждают важность выбора типа и размеров на-
полнителей для контроля фазовой структуры гибридных полиуре-
тан-полимочевинных композитов, что, в свою очередь, сказывает-
ся на их механических и термодинамических свойствах.

Рис. 3. Область валентных колебаний карбонильной группы гибрид-
ных покрытий в ИК спектре с выделением полос свободных и водород-
но-связанных колебаний.
На следующем этапе ИК-спектроскопия была использована для 

определения кинетики фазового разделения в процессе синтеза 
гибридных покрытий. На рис. 4 представлена зависимость роста 
полосы водородно-связанной карбонильной группы от времени.
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Форма этих зависимостей является сигмоидальной и похожа на 
форму кривых кристаллизации, что позволяет обработать их с ис-
пользованием уравнения Аврами:

  θ(t) = 1 – exp(– k·t n)  (2)
где θ(t) – степень конверсии, n – экспоненциальный коэффициент 
Аврами, k – константа кристаллизации. Первый параметр отвечает 
за форму растущего кристалла, а также за тип механизма нуклеации 
и количество образованных центров нуклеации. В свою очередь, 
второй параметр n отражает геометрию роста и тип механизма 
нуклеации, но не влияет на количество центров нуклеации.

Рис. 4. Рост интенсивности полосы водородносвязанной карбонильной 
группы при синтезе гибридных покрытий в присутствии 0,1 вес.% 
фуллерена С60 (■), фуллереновой сажи (●) и наноалмазной шихты (▲).
Так как константа k связана с объемными факторами, то кине-

тику роста жестких доменов удобнее анализировать с помощью 
следующего уравнения:

 (3)

где I(t), I(0) и I(∞) – это интенсивности в момент времени t, в 
начале и в конце реакции, соответственно. Это уравнение можно 
также преобразовать в логарифмическую форму: 

(4)

На рис. 5 представлены полученные зависимости Аврами, 
которые являются типовыми для роста жестких доменов. Это сви-
детельствует о том, что процесс роста жестких доменов в на-
чальной стадии подчиняется изотермическому поведению, где 
кинетика определяется в основном начальной скоростью реакции.

Рис. 5. Зависимости Аврами для роста жестких доменов при синтезе 
в присутствии 0,1 масс.% фуллерена С60 (■), фуллереновой сажи (●) и 
наноалмазной шихты (▲).
Значения параметра Аврами, близкие к 1, указывают на про-

цесс атермической нуклеации и рост доменов цилиндрической 
формы. Это важно, поскольку предполагает, что в ходе фазового 
разделения происходит образование структур, которые не требуют 
термического стимулирования для их формирования. Также стоит 
отметить, что присутствие наночастиц (фуллеренов, фуллереновой 
сажи или наноалмазной шихты) не оказывает значительного вли-

яния на процесс роста жестких доменов, что подтверждается 
схожестью кривых.
Таким образом, кинетика полимеризации доминирует над про-

цессом роста жестких доменов, что говорит о важности этого эта-
па реакции для формирования конечной структуры материала.
Исследование механических свойств наполненных композитов
Для исследуемых наполненных композитов были получены 

значения жизнеспособности, твердости по Шору Д, прочности 
при растяжении и относительного удлинения при разрыве. После 
чего на основе полученных данных были выбраны композиции, 
подходящие для проведения более полного комплекса испытаний, 
направленных на проверку соответствия покрытий требованиям 
СТО Газпром 9.1-018-2012.

Рис. 6. Зависимости времени жизни композиций (а), твердости по 
Шору Д (б), прочности при растяжении (в) и относительного удлине-
ния при разрыве (г) от содержания наполнителя в отвердителе.

а

б

в

г
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Как показано на рис. 6, после добавления наноалмазной шихты 
и фуллереновой сажи показатели твердости по Шору Д снизились 
незначительно – всего на 1–3 единицы. Это может свидетельство-
вать о незначительном изменении микроструктуры материала, что 
не оказывает существенного влияния на его эксплуатационные ха-
рактеристики. Также наблюдалось небольшое снижение времени 
жизнеспособности мастики на 3–7 секунд, что также не является 
критическим отклонением. Однако по мере увеличения концен-
трации фуллерена в композиции произошло более выраженное 
снижение времени жизни, которое составило 5–10 секунд, что и 
обусловило повышение твердости материала. Это явление связано 
с изменениями в морфологии образующегося полимера, а также с 
увеличением содержания жестких сегментов в его структуре, как 
показано в таблице 2.
Максимальное значение относительного удлинения при разрыве 

23,2% наблюдается для композиции, содержащей 0,1 масс.% 
фуллереновой сажи, в то время как для фуллерена максимум 
26,2% проявляется при концентрации 0,3 масс.%.
Прочность при растяжении также проявляет максимальные 

значения при тех же концентрациях фуллереновой сажи и фул-
лерена — 36,3 МПа и 37,4 МПа, соответственно, что подтверждает 
их положительное влияние на механические свойства материала.
При увеличении содержания наноалмазной шихты наблюдается 

рост относительного удлинения при разрыве. Минимальное зна-
чение этого показателя зафиксировано при концентрации 0,1 масс.%
наноалмазной шихты, после чего параметр начинает возрастать. 
Состав с концентрацией 0,6 масс.% наноалмазной шихты показал 
наибольшее относительное удлинение при разрыве. В то же вре-
мя прочность материала линейно снижается с увеличением содер-
жания наноалмазной шихты, что свидетельствует о снижении упо-
рядоченности полимерной структуры. Этот эффект подтверждает-
ся ранее выявленными данными о межфазовом расслоении, что 
указывает на ухудшение сцепления между компонентами ком-
позиции при высоких концентрациях наноалмазной шихты.
На основании этих данных наиболее оптимальными для исполь-

зования в отвердителе являются составы с содержанием фулле-
реновой сажи 0,1 масс.% и фуллерена 0,3 масс.%. Именно эти ре-
цептуры были отобраны для дальнейшей оценки свойств отверж-
денных композиций с целью проверки их соответствия требовани-
ям к наружным покрытиям трубопроводов, эксплуатируемых при 
температуре до плюс 80°C. Эти результаты будут использованы 
для разработки и оптимизации составов, предназначенных для 
применения в реальных условиях эксплуатации. Полученные дан-
ные представлены в таблице 3.
Исследование показало, что добавление фуллерена в концен-

трации 0,3 масс.% в гибридное полиуретан-полимочевинное по-
крытие существенно улучшает его эксплуатационные характе-
ристики по сравнению с фуллереновой сажей (0,1 масс.%). По-
крытие, содержащее фуллерен, демонстрирует значительно более 
высокую адгезионную прочность, улучшенные показатели отслаи-
вания при поляризации, а также повышенное сопротивление пене-
трации при температуре 80°C.
Особое внимание следует уделить переходному сопротивлению 

покрытия с фуллереном. Через 100 суток при температуре 80°C 
оно остаётся близким к нормальным значениям, однако немного 
ниже рекомендуемой нормы (9,6·106 Ом·м2). В то время как
покрытие с фуллереновой сажей показало снижение переходного 
сопротивления ниже допустимых значений, что свидетельствует о 
его меньшей устойчивости к воздействию агрессивной среды, на-
пример, высокой температуры и химических веществ.

Как уже было упомянуто ранее, такое поведение материала свя-
зано с уникальными свойствами фуллерена, его наноразмерно-
стью, а также морфологией образующегося полимера. Введение 
фуллерена в композицию способствует увеличению степени ми-
крофазного разделения в отвержденной композиции, что, в свою 
очередь, улучшает её физико-химические характеристики и повы-
шает стойкость к внешним воздействиям.
Таким образом, даже малая добавка фуллерена значительно 

улучшает защитные свойства отвержденного покрытия, что делает 
его более предпочтительным для применения в условиях суровой 
эксплуатации, таких как на нефте- и газопроводах. Эти улучшения 
делают покрытия с фуллереном более долговечными и эффектив-
ными при длительном воздействии экстремальных температур и 
агрессивных химических сред, что расширяет возможности их ис-
пользования в различных областях промышленности.

Водопоглощение наполненных композитов
Водопоглощение является важным параметром для наружных 

антикоррозионных покрытий нефте- и газопроводов, поскольку 
проникновение молекул воды через покрытие к металлической по-
верхности трубопровода может привести к коррозионным повреж-
дениям металла. Поэтому снижение водопоглощения является од-
ним из основных факторов, обеспечивающих более эффективную 
защиту от коррозионного разрушения.
Кроме того, поглощенная влага значительно снижает механи-

ческие свойства покрытия, такие как прочность, адгезия и эла-
стичность. Это ускоряет износ покрытия и может привести к его 
преждевременному разрушению. Влага также влияет на электро-
изоляционные свойства покрытия, снижая его электрическое со-
противление. Это особенно важно для материалов, использующих-
ся в качестве изоляторов, так как повышенная влажность может 
ускорить процессы электрохимической коррозии, что, в свою оче-
редь, негативно сказывается на долговечности покрытия.

Рис. 7. Водопоглощение образца с 0,3 масс.% фуллерена в течение
1000 ч при 60 (▲) и 80°C (●).
При воздействии низких температур поглощенная вода может 

замерзать и расширяться, что приводит к растрескиванию покры-
тия. Это особенно критично в условиях эксплуатации трубопро-
водов, расположенных в районах Крайнего Севера, где темпера-
турные колебания могут быть экстремальными. В таких условиях 
способность покрытия эффективно сопротивляться разрушению 
от замерзающей воды становится решающим фактором в его дол-
говечности. Таким образом, контроль водопоглощения является 
ключевым аспектом обеспечения долговечности и защитной эф-
фективности покрытия в условиях агрессивных эксплуатацион-
ных сред.

Таблица 3. Показатели свойств нанокомпозитов.

Тип
наполнителя

Исходная 
адгезия, МПа

Катодное отслаивание 
после 30 суток (80°C), см2

Сопротивление 
пенетрации 
(80°C), %

Переходное сопротивление покрытия, Ом·м2

исходное после 100 суток при 80°C
Фуллерен

(0,3 масс. %) 16,02 13,26 28,3 9,6·109 9,6·106

Фуллереновая сажа 
(0,1 масс. %) 13,21 14,88 32,9 9,5·109 6,8·106

Норма по СТО 
Газпром 9.1-018-2012 не менее 7 не более 15 не более 30% не менее 108 не менее 107
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Для оценки водопоглощения образца с содержанием 0,3 масс.% 
фуллерена были проведены испытания при температурах 60°C и 
80°C. Как показано на рис. 7, при температуре 80°C покрытие по-
глощает больше воды в каждый момент времени на протяжении 
всего испытания, чем при температуре 60°C. Это свидетельствует 
о том, что повышение температуры увеличивает скорость погло-
щения воды. При высоких температурах сегментальная подвиж-
ность в полимерной сетке растет, что облегчает диффузию молекул 
воды в матрицу покрытия.
При температуре 80°C покрытие поглощает примерно 6,05% 

воды через 1000 часов, в то время как при температуре 60°C погло-
щение достигает примерно 4,27%. Как и ожидалось, с увеличени-
ем температуры увеличивается как скорость диффузии воды, так и 
общее водопоглощение материала. 
Такие результаты подчеркивают важность оптимизации состава 

и структуры покрытия для минимизации водопоглощения, особен-
но при высоких температурах, что является необходимым усло-
вием повышения его устойчивости к коррозионному разрушению 
и улучшения общей надежности в условиях длительного воздей-
ствия агрессивных факторов внешней среды.

Выводы
Кинетика отверждения гибридных полиуретан-полимочевин-

ных покрытий в отсутствии катализатора имеет нулевой порядок.
Введение в композицию углеродных наноразмерных наполни-

телей не приводит к изменению порядка реакции.
Формирование жестких доменов в гибридной полиуретан-поли-

мочевинной матрице происходит по атермическому механизму 
и описывается уравнением Аврами с параметром 1. Присутствие 
углеродных наноразмерных наполнителей не сказывается сущест-
венно на механизме формирования жестких доменов.
Введение углеродных наноразмерных наполнителей в состав 

композиций гибридных полиуретан-полимочевинных покрытий 
приводит к росту механических характеристик и снижает водо-
поглощение, тем самым повышая их эксплуатационные харак-
теристики.
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