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Экономические потери, обусловленные коррозией металлов (3-4% от мирового валового внутреннего продукта 

ежегодно), делают актуальным поиск средств их противокоррозионной защиты, к которым относится нане-

сение лакокрасочных покрытий. Важным компонентом последних являются противокоррозионные пигменты 

ингибирующего типа, наиболее эффективные из которых (содержащие свинец, хром) отличаются высокой 

токсичностью. Исследования показали, что перспективной нетоксичной альтернативой упомянутых пигмен-

тов представляют собой соли фосфорной кислоты. Практическое применение первым нашел фосфат цинка, 

уровень токсичности которого в 50 раз ниже такового у хроматов.   Механизм его противокоррозионного дей-

ствия заключатся в формировании защитного слоя основного фосфата железа (III) на катодном и анодном 

участках стальной поверхности с участием гидроксида цинка и вторичных фосфат-ионов, образующихся в ре-

зультате гидролиза пигмента. К выясненным недостаткам фосфата цинка, ограничивающим его широкое при-

менение, относится низкая противокоррозионная эффективность на начальных стадиях эксплуатации окра-

шенных изделий. Обнаружено положительное влияние на противокоррозионную эффективность цинкфосфат-

ных пигментов повышения дисперсности, особенно до наноуровня, а также их иммобилизации в нанопорах цео-

лита. В случае повышенной растворимости получаемых фосфатов, для предотвращения быстрого исчерпания 

ингибирующих веществ в покрытии при эксплуатации в условиях высокой влажности, прибегают к капсуляции 

пигментов. Отмечена высокая ингибирующая способность полифосфатных пигментов, в частности, наиболее 

высокую противокоррозионную эффективность в алкидных покрытиях продемонстрировал пирофосфат цинка, 

а в эпоксидных – триполифосфат. К перспективным отнесены ингибирующие пигменты типа «ядро/оболочка», 

в которых ядро представляет собой дешевый минерал, а на его поверхности различными способами осажда-

ются фосфаты. Определенные проблемы при использовании фосфата цинка создало решение Европейского со-

общества, ограничивающее использование цинка, в связи с чем предложено использовать в качестве противо-

коррозионных пигментов фосфатов с различными солеобразующими металлами и их комбинацией. Изложенное  

позволяет сделать вывод  о том, что разработка фосфатных, в том числе модифицированных пигментов в 

качестве противокоррозионных компонентов лакокрасочных грунтовок далека от завершения и до 

настоящего времени не потеряла актуальности. 
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Economic losses caused by corrosion of metals (3-4% of the world gross domestic product annually) make it urgent to 

search for means of their anticorrosion protection, which includes the application of paint and varnish coatings. An 

important component of the latter are anticorrosive pigments of inhibiting type, the most effective of which (containing 

lead, chromium) are characterized by high toxicity. Studies have shown that a promising non-toxic alternative to these 

pigments are salts of phosphoric acid. Zinc phosphate, the level of toxicity of which is 50 times lower than that of chro-

mates, was the first to find practical application.  The mechanism of its anticorrosive action is the formation of a protec-

tive layer of basic iron (III) phosphate on the cathodic and anodic sites of the steel surface with the participation of zinc 

hydroxide and secondary phosphate ions formed as a result of hydrolysis of the pigment. The identified disadvantages of 

zinc phosphate, limiting its widespread use, include low anti-corrosion efficiency at the initial stages of operation of 

painted products. The positive influence on anticorrosive efficiency of zinc phosphate pigments of increasing dispersibil-

ity, especially to the nano level, as well as their immobilization in nanopores of zeolite was found. In case of increased 

solubility of the phosphates obtained, in order to prevent rapid depletion of inhibitory substances in the coating during 

operation under conditions of high humidity, resort to the encapsulation of pigments. High inhibitory ability of polyphos-

phate pigments has been noted, in particular, the highest anticorrosion efficiency in alkyd coatings was demonstrated by 

zinc pyrophosphate, and in epoxy coatings - by tripolyphosphate. Inhibiting pigments of the “core/shell” type, in which 

the core is a cheap mineral and phosphates are deposited on its surface by various methods, are considered promis-

ing. Certain problems in the use of zinc phosphate created a decision of the European Community, limiting the use of 

zinc, in connection with which it is proposed to use as anticorrosive pigments phosphates with different salt-forming 

metals and their combination. The above allows us to conclude that the development of phosphate, including modified 

pigments as anticorrosive components of paint primers is far from being completed and has not lost its relevance up to 

the present time. 

 

Коррозия, вызывающая значительные экономиче-

ские потери [1,2], представляет собой разрушение 

металлов в результате их химического, электрохими-

ческого или биохимического взаимодействия с ком-

понентами окружающей среды [3,4].  
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Рис. 1 – Механизм электрохимической коррозии 

Fig. 1 – Mechanism of electrochemical corrosion 

 

Для правильного выбора методов борьбы с корро-

зией, необходимо правильно представлять ее меха-

низм и факторы, влияющие на ее протекание. Самым 

распространенным и опасным из известных видов 

коррозионных процессов является электрохимиче-

ская коррозия, протекающая в газовой атмосфере, ко-

гда на поверхности металла возможна конденсация 

влаги (атмосферная коррозия), в почве (почвенная 

коррозия) и в растворах (жидкостная коррозия) [5], 

механизм которой схематично представлен на рис. 1. 

Как видно из представленной схемы, в среде, облада-

ющей электрической проводимостью, на поверхно-

сти металла, имеющей мозаичный характер, проис-

ходят два взаимосвязанных сопряженных противо-

положные по своему химическому смыслу процесса 

(окисление – анодный процесс, восстановление – ка-

тодный процесс), подчиняющиеся законам электро-

химической кинетики [6]. При этом происходит пе-

ремещение электронов и потребление, в основном, 

компонентов атмосферы (вода, кислород, выступаю-

щий в качестве окислителя), и ионизированных ча-

стиц с высоким химическим сродством к металлу 

(анионы). Отсюда следует, что для предотвращения 

коррозионных процессов необходимо подавить 

протекание этого тока, называемого током коррозии, 

и транспорт к поверхности металла перечисленных 

участников электрохимических реакций  [7].  

Наиболее распространенным способом защиты 

металлических объектов от разрушения под воздей-

ствием коррозионно-активных компонентов окружа-

ющей среды на сегодняшний день остается нанесе-

ние защитного полимерного покрытия [8,9]. По экс-

пертным оценкам, около 85 % металлических кон-

струкций, подвергающихся воздействию различных 

коррозионных сред, окрашены [10].  

Лакокрасочные покрытия, предназначенные для 

защиты металлических объектов от коррозии, как 

привило, представляют собой многослойные си-

стемы, причем основную защитную функцию выпол-

няет слой, непосредственно контактирующий с по-

верхностью субстрата, называемый грунтовкой. В 

свою очередь ингибирующая способность грунтовок 

обеспечивается входящими в их состав противокор-

розионными пигментами. В этом аспекте последние 

могут быть разделены на два класса: так называемые 

барьерные пигменты, усиливающие способность по-

крытий препятствовать поступлению к поверхности 

субстрата веществ, вызывающих и поддерживающих 

коррозионный процесс, и, собственно, пигменты ин-

гибирующего типа, подавляющие коррозию в резуль-

тате формирования на поверхности металла пассиви-

рующих слоев.  

Важным отличием ингибирующих пигментов яв-

ляется частичная водорастворимость, так как именно 

растворимые в воде вещества являются их действую-

щим началом [11,12]. Ингибирующее действие экс-

трагируемых водой компонентов базируется на со-

здании  на поверхности субстрата условий, способ-

ствующих выпадению в осадок (в виде пассивирую-

щего слоя) гидроксидов и оксидов металлов, а также 

солей слабых кислот и, как следствие, снижению 

тока коррозии путем торможения катодного или 

анодного процесса, а также анодной поляризации и 

увеличения электродного потенциала железа до зна-

чений, соответствующих пассивной области, когда 

возникающий на поверхности железа оксид образует 

тонкую сплошную пленку, предохраняющую металл 

от коррозии. 

Ретроспективный анализ показывает, что пер-

выми эффективными пигментами ингибирующего 

типа явились свинцовый сурик (Pb3O4), [13] и соеди-

нения, содержащие шестивалентный хром [14].   

Оба упомянутых пигмента отличаются очень вы-

сокой токсичностью, что препятствует их широкому 

использованию, однако хроматные пигменты, не-

смотря на запрет   практически во всех промыш-

ленно-развитых странах, до настоящего времени ис-

пользуются в составе противокоррозионных грунто-

вок [15]. Тем не менее необходимость поиска альтер-

нативы высокоэффективным, но токсичным хромсо-

держащим пигментам остается весьма острой [16, 17, 

18, 19, 20]. 

Поэтому в последние десятилетия в индустрии от-

делки поверхностей произошли фундаментальные 

изменения, связанные с разработкой и продвижением 

экологически безопасных пигментов для грунтова-

ния.  В этом контексте в качестве альтернативного 

пигмента был предложен фосфат цинка [13, 21, 22, 

23, 24], уровень токсичности которого в 50 раз ниже 

хроматов [25]. 

Лакокрасочная грунтовка для защиты стали, со-

держащая фосфатом цинка, действует по двум меха-

низмам защиты. Во-первых, под действием водной 

среды, диффундирующей к поверхности металла, 

Zn3(PO4)2, диспергированный в покрытии, гидроли-

зуется с образованием гидроксида цинка и вторич-

ных фосфат-ионов, которые участвуют в формирова-

нии защитного слоя основного фосфата железа (III) 

на катодной и анодной частях стали [26]. Во-вторых, 

в результате гидролиза фосфатного пигмента образу-

ется комплексная кислота [27] 

Zn3(PO4)·2H2O 

[Zn3(PO4)·(OH)2·(H2O)2]2+2H+                             (1) 

которая в результате взаимодействия с карбоксиль-

ными и гидроксильными группами связующего, в ре-

зультате чего образуются устойчивые защитные ком-

плексные соединения, что замедляет подпленочную 

коррозию металла [28].  

[Zn3(PO4)·(H2O)2·(OH)·(COOH)] Fe                   (2)                  

Подтверждением изложенного являются резуль-

таты исследования, [29] в котором с помощью скани-
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рующей электронной спектроскопии и электрохими-

ческих испытаний показано, что в результате реак-

ции с железом фосфат цинка образует на стальной 

поверхности защитный слой, обладающий опреде-

ленной кристалличностью. 

Важным фактором, влияющим на способность 

фосфатных пигментов подавлять коррозионные про-

цессы является гранулометрический состав, поэтому 

микронизация способствует повышению противо-

коррозионной эффективности пигмента [29]. 

Однако практика использования фосфата цинка в 

составе противокоррозионных грунтовок показала, 

что из-за низкой растворимости пигмента в воде сте-

пень защиты металлов во многих случаях, особенно 

на первых стадиях эксплуатации окрашенных объек-

тов недостаточна [31,32,33]. 

Несмотря на это сочетание экономических, токси-

кологических и технологических факторов делает 

фосфаты на сегодня наиболее распространенными 

противокоррозионными пигментами [34], используе-

мыми для получения грунтовок н основе эпоксид-

ных, полиуретановых, перхлорвиниловых и алкид-

ных, для окрашивания объектов из алюминиевых 

сплавов, углеродистой и оцинкованной стали. Этому 

способствует повышение ингибирующей способно-

сти фосфата цинка посредством модификации, свя-

занной с заменой его катионной части.  

Были получены фосфат цинка алюминия [35], 

фосфат цинка железа [36] и фосфат цинка калия [37], 

которые рассматриваются как перспективные анти-

коррозионные пигменты. Исследование их защитных 

свойств в составе фенольных покрытий на углероди-

стой стали в 3,5%-ном растворе NaCl [38] показало, 

что модификация способствует повышению проти-

вокоррозионной эффективности за счет увеличения 

водорастворимости.  

Повышение ингибирующей активности фосфата 

цинка в результате включения калия в состав катион-

ную часть также было установлено в работе [39]. 

Авторами [40] была сделана попытка усиления 

противокоррозионных свойств фосфата цинка за счет 

включения в его состав натрия, исходя из предполо-

жения, что меньший по сравнению с калием радиус 

атома этого металла может привести к изменению 

кристаллической структуры и растворимости пиг-

мента. 

Известно, что перспективными в антикоррозион-

ных технологиях являются синергические компози-

ции ингибиторов. В работе [41] было обнаружено 

увеличение защитного эффекта фосфата цинка по от-

ношению к оцинкованной стали за счет сочетания его 

в одной композиции с пигментом ионообменного 

типа. Синергический эффект композиции гидрата ор-

тофосфата цинка алюминия молибдена и силиката 

ортофосфата цинка кальция стронция алюминия гид-

рата на коррозию углеродистой стали в 3,5%-ном 

растворе NaCl было установлено в работе [42]. EDX-

анализ показал образование на поверхности стали 

плотной однородной защитной пленки, состоящей из 

фосфата и гидроксида цинка.  

Следует констатировать, что, несмотря на интен-

сивные исследования, практическая реализация изу-

ченных композиционных пигментов до сих пор не 

достигнута. Среди существенных проблем остаются 

их недостаточная антикоррозионная эффективность, 

сложность технологии производства и высокая стои-

мость сырья.  

Ранее было упомянуто о положительном влиянии 

микронизации на способность фосфатных пигментов 

подавлять коррозию. Это явилось основанием для 

развития направления, связанного с получением и ис-

следованием наноразмерных (с частицами размером 

меньше 100 нм) цинкфосфатных пигментов. 

Первым и основным химическим методом син-

теза таких пигментов является метод химического 

осаждения, который основан на образовании нерас-

творимого продукта в результате смешения раство-

римых прекурсосров. Процесс осаждения включает 

две стадии (образование зародышей и рост частиц), 

которые определяют качество продукции. Продукты 

получаемых этим методом, в основном, аморфны, 

поэтому для их кристаллизации требуются прокали-

вание. Термообработка часто вызывает агломериро-

ванние частиц, что вызывает трудности получения 

однородных по размеру частиц. Для синтеза про-

дукта с желаемым гранулометрическим составом и 

морфологией частиц необходимо тщательно контро-

лировать такие параметры, как состав и концентра-

цию участников реакции, температуру и pH процесса 

синтеза [43].  

В качестве примера можно привести синтез нано-

фосфата цинка осуществленного с использованием 

нитрата цинка и диаммонийгидрофосфата без или в 

присутствии комплексообразователя (лимонной кис-

лоты) [43]. 

В первом случае процесс проводили в три стадии: 

осаждение Zn3(PO4)2∙4H2O, (хопеит) при температуре 

от 273 до 363К  (3),  

3Zn(NO3)2+2(NH4)2HPO4+ 4H2O =  

Zn3(PO4)2·4H2O+4NH4NO3+2HNO3              (3)                           

с последующей термообработкой (473-523К) в тече-

ние 1-2 ч (4), 

Zn3(PO4)2·4H2O=Zn3(PO4)2+4H2O      (4)                                  

и повторной гидратации до хопеита (температура 

293К, 0,5ч, соотношение жидкой и твердой фаз 4:1). 

Во втором случае реакционную смесь, содержа-

щую нитрат цинка, диаммонийфосфат и лимонную 

кислоту, концентрировали до получения густой 

пены. Концентрирование проводили в ультратермо-

стате при температуре 348-353K в течение около 3 ч. 

Первая стадия термообработки протекала при темпе-

ратуре 453K в течение 5-120 мин в режиме самопро-

извольного возгорания), а вторая - при температуре 

873-1023K в течение 30-120 мин (окисление органи-

ческой фазы) (5): 

2C6H8O7+3Zn(NO3)2+2(NH4)·2HPO4= 

Zn3(PO4)2+12CO2+5N2+17H2O+0.5O2                      (5) 

Размер синтезированных продуктов в обоих слу-

чаях находился в пределах 30-40 нм. 

Сообщения о синтезе нанофосфатных пигментов 

методом химического осаждения обобщены в табл. 1. 

В настоящее время перспективным подходом к 

синтезу наночастиц является использование биоло-

гических агентов. Для синтеза могут быть использо-

ваны различные микроорганизмы, включая бактерии, 
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грибы, дрожжи, и даже растения и водоросли. Биоло-

гический синтез нанообъектов не требует использо-

вания токсичных и дорогостоящих химикатов, позво-

ляет избежать образования токсичных и опасных от-

ходов, что делает его экологически чистым и без-

опасным методом. К дополнительным достоинствам 

биосинтеза следует отнести более надежное получе-

ние частиц с размером ниже 100 нм, так как их укруп-

нение предотвращает стабилизация белками, выделя-

емыми микроорганизмами. 

 

Таблица 1 - Результаты синтеза ZP NPs методом 

химического осаждения 

Table 1 - Results of synthesis of ZP NPs by chemical 

precipitation method 
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Биосинтез ZP NPs с использованием различных 

микроорганизмов представлен в таблице 2. В указан-

ных работах синтез нанофосфата цинка включал вос-

станавление цинковой соли в среде, содержащей 

фосфат-ионы. В качестве восстановителей в этих ме-

тодах использовались бактерии, дрожжи и водо-

росли. Эффективность использования полученных 

фосфатов в качестве противокоррозионных пигмен-

тов зависит от факторов, влияющих на их синтез. К 

ним относятся используемые восстановители, темпе-

ратура, pH, тип металлических прекурсоров, концен-

трация, растворители и время смешивания. Контроль 

этих условий является путем к получению нанофос-

фатов желаемого размера и морфологии. 

В [53] был получен наноразмерный цинкфосфат-

ный пигмент и исследована его антикоррозионная 

эффективность в составе грунтовки в сравнении с 

обычным коммерческим фосфатом цинка. Послед-

ний синтезировали в водно-метанольной смеси, а для 

поверхностной модификации пигментных частиц ис-

пользовали акриловые мономеры бутилакрилат и бу-

тилметакрилат. 

При сушке полученного продукта при повышен-

ной температуре в результате ионно-координацион-

ной полимеризации адсорбированных мономеров на 

поверхности частиц была сформирована, тонкая по-

лимерная пленка. В результате тестирования была 

установлена повышенная антикоррозионная эффек-

тивность наноразмерного фосфата цинка по сравне-

нию с коммерческим цинкфосфатным пигментом в 

лакокрасочном покрытии на алюминиевом сплаве в 

условиях кислотных дождевых осадков. Однако 

сложный способ получения наноразмерного фосфата 

цинка и трудности его введения в покрытие, связан-

ные с агломерацией наночастиц, делают проблема-

тичным его практическое использование. 

 

Таблица 2 - Биосинтез ZP NPs с использованием 

различных микроорганизмов 

Table 2 - Biosynthesis of ZP NPs using different mi-

croorganisms 

 

К
л
ас

с 
о
р
га

н
и

зм
а 

О
р

га
н

и
зм

 

П
р

ек
у
р

со
р
 

Р
аз

м
ер

 

ч
ас

ти
ц

, 
н

м
 

Ф
о
р

м
а 

ч
ас

ти
ц

 

Л
и

те
р

ат
у
р

а 

Водо-

росли 

Scenedesmus 

obliquus 

Сульфат 

цинка 

Ниже 

100 

Игольча-

тая 
[48] 

Дрожжи, 

бактерии 

Saccharomy-

ces sp and Ba-
cillus subtilis 

Глифосат 

Сульфат 
цинка 

 

20-80 
Сфера [49] 

Дрожжи Дрожжи 

Сульфат 

цинка, три-
натрий 

фосфат 

Длина 

50-80, 
ши-

рина 

80-200 

 
Форма 

бабочки 

[50] 

10-11 
Мезопо- 

ристая 
[51] 

Бактерии 
Enterobactaero

genes 

Нитрат 

цинка, диа-
ммоний 

гидрофос-

фат 

 

30-35 

 
Нитеоб-

разные 

[52] 

 

В то же время использование синергетических 

композиций на основе функциональных наполните-

лей из минерального сырья и фосфатов цинка в лако-

красочных грунтовках могло бы обеспечить сниже-

ние их стоимости и повышение антикоррозионного 

эффекта. В этой связи интерес представляют сла-

бощелочные наполнители, такие как волластонит 

[54], бентонит [55], карбонат кальция [56]                         

и цеолит [57]. 

В работе [58] была предпринята попытка повы-

сить ингибирующую эффективность ортофосфата 

цинка в эпоксидной на покрытие алюминиевого 

сплава путем простого сочетания с природным цео-

литом. Однако защитная способность лакокрасоч-

ного покрытия оставалась недостаточной из-за низ-

кой растворимости фосфата цинка. В работах [59, 60] 

изучалась возможность усиления антикоррозионного 

эффекта синтетического цеолита путем механохими-

ческого модифицирования монофосфатом цинка.  

Исследован композиционный пигмент на основе 

нанопористого цеолита Na-A с удельной поверхно-

стью 65,3 м2/г и монофосфата цинка, синтезирован-

ный механохимическим методом. Авторами было по-

казано, что кристаллическая структура цеолита со-

храняется после механохимического модифицирова-

ния в планетарной мельнице в течение 60 мин при 

200 об/мин, при этом механохимическая обработка 
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смеси цеолитов Na-A и Zn(H2PO4)2 инициирует ин-

теркаляцию фосфата в нанопоры цеолита, что под-

тверждается уменьшением удельной поверхности 

композитного пигмента до 31,6 м2/г.  

Сопоставление ингибирующих свойств смеси 

цеолита с фосфатным пигментом и продукта ее меха-

нической обработки по отношению к алюминиевому 

сплаву показало, что в первом случае преобладает ка-

тодный контроль коррозии, а анодные токи близки к 

таковым в отдельных экстрактах монофосфата цинка 

и цеолита. В присутствии механохимически модифи-

цированного цеолита наблюдается сильный смешан-

ный катодно-анодный контроль электрохимической 

коррозии алюминиевого сплава, а абсолютные значе-

ния катодного и анодного токов поляризации мини-

мальны. Таким образом, механохимическая модифи-

кация обеспечивает повышение антикоррозионных 

свойств пигмента «цеолит/монофосфат цинка». Это 

подтверждается значительным замедлением анодной 

реакции алюминиевого сплава по сравнению с про-

стой смесью «цеолит+монофосфат цинка. 

Эффект ингибирования коррозии нанопористым 

цеолитом, механохимически модифицированным 

монокальцийфосфатом, был также исследован на 

стали 09Г2С в хлоридном растворе [60].  Значитель-

ное снижение коррозии металла в 0,1%-ном растворе 

NaCl при использовании антикоррозионного пиг-

мента подтверждено методом электрохимической 

импедансной спектроскопии: добавление пигмента в 

0,1 %-ный раствор NaCl увеличивает модуль импе-

данса стали в зависимости от массового соотношения 

цеолитной и фосфатной составляющих. Показано, 

что антикоррозионная эффективность пигмента ста-

новится максимальной при массовом соотношении 

цеолит/фосфат 1:3. Сдвиг максимума фазового угла 

стали в сторону более высоких частот переменного 

тока на графиках Боде, свидетельствует об образова-

нии адсорбционной защитной пленки, что нашло 

подтверждение с использованием методов сканиру-

ющей электронной микроскопии и энергодисперси-

онной рентгеновской спектроскопии. Полученные 

данные позволили сделать вывод о том, что на по-

верхности металла образуется пленка, состоящая из 

плохо растворимых фосфатов кальция и железа.  

Перспективными могут быть комплексные инги-

бирующие пигменты типа «ядро/оболочка», в кото-

рых ядро представляет собой минерал, а на его по-

верхности различными способами осаждаются анти-

коррозионные соединения, в том числе фосфаты [61]. 

В работах [62,63] исследован антикоррозионный пиг-

мент на основе кальцийсодержащего цеолита с оса-

жденным на его нанопористой поверхности фосфа-

том цинка. Было установлено, что он может эффек-

тивно замедлять коррозию алюминиевого сплава в 

растворе синтетического кислотного дождя. Отме-

чена его эффективность в предотвращении подпле-

ночной коррозии металла в местах дефектов алкид-

ного лакокрасочного покрытия. Таким образом, оса-

ждение фосфатов в нанопорах и на поверхности цео-

лита приводит к повышению антикоррозионной эф-

фективности органических покрытий на металлах. 

 

 

Инкапсулированные пигменты 

Растворимость в водных средах непосредственно 

связана с эффективностью ингибирующих пигментов, в 

том числе фосфатных, так как для обеспечения необхо-

димого уровня противокоррозионной защиты требу-

ется быстрое поступление ингибирующих веществ 

воздействия на ранних стадиях коррозионного воздей-

ствия для формирования пассивирующей пленки. По-

сле этого, потребность в ингибирующих веществах для 

поддержания пассивного состояния металла как пра-

вило, заметно снижается [64]. Высокая растворимость 

пигмента в условиях постоянного влажного воздей-

ствия может привести к быстрому исчерпанию инги-

бирующих веществ в покрытии [65].   

Увеличение содержания противокоррозионных 

заметно растворимых в воде пигментов сопряжено с 

опасностью потери покрытием барьерных свойств, 

так как выщелачивание растворимых веществ приво-

дит к возникновению пустот на границе раздела пиг-

мент/связующее, которые заполняются электроли-

том и образуют каналы поступления коррозионно-ак-

тивных веществ к поверхности металла [66,67]. 

Поэтому в последние годы к перспективным 

направления развития области создания новых лако-

красочных материалов следует отнести разработку 

«умные» покрытий. обеспечивающих избиратель-

ную защитную способность в зависимости от актив-

ности воздействия агрессивных компонентов внеш-

ней среды, то есть способных адаптировать защит-

ные характеристики в зависимости от изменений 

окружающей среды, таких как рН, температура, дав-

ление, поверхностное натяжение, механических воз-

действий и т. п. [68, 69].  Контролируемое высвобож-

дение пигментом ингибирующих веществ может 

предотвратить их спонтанное вымывание из покры-

тия и, тем самым, продлить срок их службы послед-

него [70].  

В последнее десятилетие в области создания «ум-

ных» покрытий ведутся исследования по созданию 

нанокомпозитных ингибирующих пигментов, кото-

рые представляют собой наноконтейнеры, заполнен-

ные ингибиторами коррозии, [71].  В качестве нано-

контейнеров для ингибиторов используются природ-

ные и синтетические ионообменные материалы, в 

частности бентониты [72], гидроталькиты [73] и цео-

литы [74]. Известно, что морфология, микро- и нано-

пористость структуры минерала играют решающую 

роль в создании эффективного наноконтейнера с инги-

битором, пригодного для защиты от коррозии [75]. В 

статье [76] подчеркиваются основные характеристики, 

которыми должны обладать ингибирующие нанокон-

тейнеры: физико-химическая и механическая ста-

бильность, совместимость с полимерной матрицей и 

контролируемое высвобождение ингибитора.  

Возможности инкапсулирования фосфата каль-

ция в аспекте повышения противокоррозионных 

свойств эпоксидных покрытий показаны в работе 

Lamprakou Z. et al. [77,78]. Для инкапсулирования ад-

сорбционным способом использовали мезопористый 

кремнезем на основе тетраэтоксисилана, синтезиро-

ванные согласно технологии, описанной в [77].  Сте-

пень заполнения пор фосфатом кальция была опреде-
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лена с использованием результатов оценки измене-

ния их диаметра и удельной поверхности адсорбента.  

Авторами установлено, что повышение рН с 7 до 13 

вызывает двукратный рост количества высвобождае-

мого из контейнеров пигмента, причем одновре-

менно значительно увеличивается содержание крем-

ния в контактирующей с   частицами кремнезема 

среде, что свидетельствует о деструкции кремнезема 

по механизму схематично представленному на рис. 2. 

 
Рис. 2 – Механизм деструкции кремнеземных ве-

ществ 

Fig. 2 – Mechanism of degradation of silica substances 

Исследование характеристик эпоксидных покры-

тий, содержащих 3 мас. % с коммерческого и инкап-

сулированного фосфата цинка методами потенциала 

разомкнутой цепи и электрохимической импеданс-

ной спектроскопии позволило сделать вывод о значи-

тельном повышении ингибирующей способности 

пигмента в результате инкапсуляции.  Полученные в 

работе данные свидетельствуют о том, что инкапсу-

ляция растворимого пигмента способствует повыше-

нию барьерных свойств покрытий. Обобщенный ана-

лиз позволил авторам сделать вывод о преимуще-

ствах капсулированного пигмента, связанных с кон-

тролируемым освобождением ингибирующих ве-

ществ, которое иллюстрирует схема на рис. 3 [77]. 

 

Рис. 3 – Схема освобождения ингибирующих ве-

ществ 

Fig. 3 – Scheme of release of inhibitory substances 

Внимание разработчиков лакокрасочных матери-

алов антикоррозионного назначения давно проявля-

ется по отношению к конденсированным фосфатам 

металлов. Считается, что их повышенные ингибиру-

ющие свойства по сравнению с солями фосфорной 

кислоты объясняются более выраженной комплексо-

образующей способностью продуктов гидролиза по-

лифосфатов по отношению к иону Fe3+, по сравнению 

с PO4
3-. В результате реакций комплексообразования 

формируется поверхностный слой, обеспечивающий 

исключительную инертность поверхности стального 

субстрата [79]. 

Авторами [80] было предпринято 

cопоставительное исследование противокоррозион-

ной эффективности фосфата, триполифосфата и пи-

рофосфата цинка в составе лакокрасочных покрытий 

на основе эпоксидного и алкидного пленкообразую-

щих веществ c использованием ускоренных и элек-

трохимических испытаний, а также методов сканиру-

ющей электронной микроскопии, энергодисперсион-

ного рентгеновского анализа, сканирующей элек-

тронной микроскопии и энергодисперсионного рент-

геновского анализа. Полученные результаты позво-

лили сделать заключение о том, что все исследован-

ные пигменты проявляют ингибирующие свойства за 

счет образования поверхностного защитного слоя, 

при этом самую низкую защиту обеспечивают по-

крытия, содержащие фосфат цинка.  Наиболее высо-

кую противокоррозионную эффективность в алкид-

ных покрытиях продемонстрировал пирофосфат 

цинка, а в эпоксидных – триполифосфат. 

Исследование механизма противокоррозионной 

защиты, оцинкованной стали покрытиями, содержа-

щими полифосфат стронция-алюминия, показало, 

установить заметное влияние на эффективность их 

ингибирующего действия наличия в составе коммер-

чески доступного пигмента примесей водораствори-

мых карбонатов, которые в результате реакции с 

ионами цинка на начальной стадии эксплуатации 

окрашенного объекта образуют на катодных участ-

ках его поверхности толстый защитный слой карбо-

ната цинка. Последний служит основой для форми-

руемого впоследствии плотного, нерастворимого по-

лифосфатного слоя. Полученные данные дают осно-

вания полагать, что обнаруженный синергетический 

эффект может быть использован для усиления защит-

ного действия этих экологически безопасных проти-

вокоррозионных пигментов [81]. 

Серьезной проблемой в аспекте широкого приме-

нения фосфата цинка является обеспокоенность по 

поводу использования в качестве ингибирующих 

пигментов соединений, содержащих цинк. Цинк мо-

жет существенно негативно влиять на местную вод-

ную среду, накапливаясь в водных организмах и 

отравлять виды, которые их потребляют [82].        

В Европе компании, использующие цинксодержа-

щие вещества, обязаны ежегодно сообщать о выбро-

сах цинка и соединений цинка, если их выбросы в ат-

мосферу превышают 200 т/год или выбросы в воду 

превышают 100 т/год.  

Вызванное этим решение Европейского сообще-

ства, ограничивающее использование цинка (дирек-

тива 76/464 EEC, кодифицированная как 

2006/11/EEC) [83], сделала для разработчиков проти-

вокоррозионных пигментов актуальной задачу моди-

фикации цинкфосфатных пигментов, связанной c за-

меной катиона.  

Чаще всего в качестве такой замены используется 

кальций [84]. Авторами [85] был синтезирован нано-

размерный фосфат кальция, который использовали 

для пигментирования эпоксидных покрытий. По ре-
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зультатам испытаний было установлено, что покры-

тие с добавкой кальцийсодержащего пигмента обла-

дает сопротивлением, представляющим собой крите-

рий защитных свойств, значительно превышающим 

сопротивление лаковых покрытий и покрытий, со-

держащих коммерческий фосфат цинка: 23 600, 0,014 

и  0,26 MОм см2 соответственно. Сообщается [77] о 

возможности усиления противокоррозионных 

свойств фосфата кальция посредством упомянутой 

выше инкапсуляции в наночастицы мезопористого 

кремнезема, способствующей контролируемому вы-

свобождению ингибирующих веществ растворимых 

в водной среде, диффундирующей через покрытия к 

поверхности субстрата. 

Путем комбинирования фосфата кальция с двух-

слойным гидратированным карбонатами алюми-

ния/магния был получен пигмент, сочетающий си-

нергетическое сочетание катодной пассивации и ион-

ного обмена. Полученный продукт способен погло-

щать в своей матрице коррозионно-активные хлорид- 

и сульфат-ионы. высвобождая ингибирующие ще-

лочные карбонатные ионы. Последние могут реаги-

ровать с ионами кальция, образуя нерастворимый в 

воде карбонат кальция или буферировать щелочную 

реакцию среды на поверхности субстрата [86]. 

В [87] исследована возможность использования в 

качестве безцинкового ингибирующего пигмента ор-

тофосфат циркония, впервые синтезированного авто-

рами [88] Zr(HPO4)2∙H2O в α-форме (α-ZrP).  В каче-

стве исходных веществ при одностадийном синтезе 

пигмента использовали оксихлорид циркония 

(ZrOCl2∙8H2O) и 85%-ую фосфорную кислоту 

(H3PO4,). Реакцию осуществляли 24 ч при 100 оС, по-

сле чего продукт, представляющий собой белый по-

рошок трижды промывали деионизированной водой 

и высушивали 24 ч при 65 оС. 

 

 

Рис. 4 – Кристаллографическая структура орто-

фосфата циркония 

Fig. 4 – Crystallographic structure of zirconium or-

thophosphate 

 

Методом рентгеновской дифракции было пока-

зано, что полученный продукт принадлежит к семей-

ству пластинчатых фосфатов, причем межслоевые 

атомы Н, связанные с PO4 (рис. 4), очень лабильны и 

легко обмениваются с различными катионными со-

единениями, что объясняет кислотные свойства ма-

териала α-ZrP.   

В результате гидролиза пигмента образуются 

ионы Zr+ и H2PO4
−. 

Кислотный характер пигмента снижает локальное 

подщелачивание поверхности раздела металл/покры-

тие в результате реакции восстановления кислорода 

(6): 

4H++O2+4e- ⇄2H2O                                              (6) 

Высвобожденный фосфат может образовывать за-

щитные слои на анодных участках поверхности 

цинка и стали в соответствии с классическим следу-

ющим реакциям [89]. 

- на стали: 

3 Fe2+ + 2 PO4
3- ⇄ Fe3(PO4)2↓ 

- на цинке: 

3 Zn2+ + 2 PO4
3- ⇄ Zn3(PO4)2↓ 

Zr+, трансформируется в ZrO2+, который осажда-

ется в виде твердого оксида на катодных участках 

[90, 91]. Сообщается о продукте ионообменного мо-

дифицирования фосфата циркония Са2+, демонстри-

рующий высокую ингибирующую способность 

цинка в водном растворе хлорида натрия [92]. 

В качестве альтернативы цинксодержащим пиг-

ментам ингибирующего типа могут использоваться 

соли с включением в их состав органических фраг-

ментов, например, более высокая по сравнению с 

фосфатом цинка противокоррозионная эффектив-

ность обнаружена у окси-аминофосфата магния, 

обеспечивающего защиту алюминия   за счет подав-

ления катодной реакции [93]. 

Усилению противокоррозионных характеристик, 

как отмечалось выше, способствует модификация 

аниона фосфатного пигмента: в [94] установлено, что 

в качестве приемлемой замены фосфату цинка в 

агрессивных средах может быть использован фос-

фосиликат алюминия-кальция. 

Заключение 

Изложенное выше позволяет сделать вывод о том, 

что разработка фосфатных, в том числе модифициро-

ванных пигментов в качестве противокоррозионных 

компонентов лакокрасочных грунтовок далека от за-

вершения и до настоящего времени не потеряла акту-

альности. 
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