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ОЛИГОАМИНОИМИДОФЕНИЛЕН − ЭФФЕКТИВНЫЙ МОДИФИКАТОР  
МЕЛАМИНАЛКИДНОГО ЛАКА 

Статья посвящена разработке и исследованию новых лакокрасочных покрытий на основе 
промышленно производимого меламиналкидного лака с улучшенными эксплуатационными 
свойствами. Описывается синтез растворимого в этилцеллозольве и полярных апротонных рас-
творителях олигомерного аминоимидосодержащего модификатора. Исследованы различные ва-
рианты рецептурных составов лаковых композиций. Изучены физико-механические характери-
стики покрытий, формируемых из предложенных композиций. Введение предлагаемого моди-
фикатора позволяет за счет создания дополнительной сетчатой структуры увеличить твердость 
покрытий, прочность при ударе, водостойкость, улучшить адгезию при сохранении эластично-
сти покрытий. Разработанная композиция способствует значительному увеличению срока экс-
плуатации покрытий автомобилей, автобусов, троллейбусов, сельскохозяйственной и другой 
техники, а также металлоконструкций.  
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OLIGOAMINOIMIDOPHENYLENE IS AN EFFECTIVE MODIFIER  
OF MELAMINALKYD VARNISH 

Article is devoted to the development and research of new coatings based on industrially produced 
melaminalkid varnish with improved performance characteristics. Describes the synthesis of a soluble 
in ethyl cellosolve and polar aprotic solvent dis-oligomeric aminoimido contents modifier. Investigated 
various all prescription formulations varnish compositions. The physical-mechanical nature stick coat-
ings formed from the inventive compositions. The introduction of the proposed modification, which al-
lows due to the formation of additional network structure, increase the hardness coatings, impact resis-
tance, water resistance, improved adhesion while maintaining the plasticity coatings. Designed compo-
sition contributes to a significant increase in the life of the coating of automobiles, buses, trolley buses, 
agricultural and other machinery and steel structures. 

Key words: melaminoalkid resin modification, coating, adhesion, hardness, water resistance, 
strength. 

Введение. Меламиноалкидные смолы на-
шли широкое практическое применение в каче-
стве компонентов лакокрасочных материалов, 
пригодных для создания защитных покрытий 
различного назначения. Однако они имеют не-
достаточную стойкость к действию влаги, ки-
слот и щелочей. 

Одним из способов совершенствования 
свойств пленкообразователей для лакокрасоч-
ных материалов является использование при 
их синтезе мономеров различного химическо-
го строения. Однако более эффективным и 
доступным способом достижения максималь-
ного соответствия свойств лакокрасочных по-
крытий требованиям конкретных областей 
применения, придания ему необходимых спе-
цифических свойств, является введение в со-

став промышленно производимых полимер-
ных пленкообразователей небольших коли-
честв модифицирующих агентов. Эффектив-
ность такого подхода показана, например, 
в источниках [1, 2]. 

Основная часть. Цель работы − разработка 
и исследование новых пленочных материалов 
на основе меламиналкидного лака с улучшен-
ными защитными свойствами путем его моди-
фикации. 

Основным объектом настоящего исследова-
ния являлся промышленно производимый ме-
ламиноалкидный лак МЛ-0136 (ТУ 6-10-1392-78 
с изм. № 1–4 и доп., СТП 07-98) производства 
ОАО «Лакокраска», г. Лида. МЛ-0136 – глиф-
талевый полиэфир, модифицированный де-
гидратированным касторовым маслом, в смеси



110 ISSN 1683-0377. Òðóäû ÁÃÒÓ. 2015. № 4. Õèìèÿ, òåõíîëîãèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è áèîòåõíîëîãèÿ 

с высокобутанолизированной меламиноформаль-
дегидной смолой К-421-02 (30 мас. %), в виде 
раствора в смеси сольвента и уайт-спирита  
(в соотношении 1 : 1). Основные характеристи-
ки лака, использованного при проведении ис-
следований: условная вязкость – 90–150 с по 
вискозиметру типа ВЗ-4 при температуре  
(20,0 ± 0,5)°С; массовая доля нелетучих ве-
ществ – 50%; кислотное число – 10 мг КОН/г 
лака; твердость пленки лака по маятниковому 
прибору типа ТМЛ (маятник А) – 0,3 отн. ед. 

В качестве модификатора использовали 
олигоаминобициклогептенимидофенилен (ОА-
ИФ) в количестве от 0,1 до 1,0% (n = 2–3): 
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Синтез олигоаминофенилена из п-фенилен-

диамина (пОАФ) проводили в токе азота 
в присутствии п-толуолсульфокислоты в каче-
стве катализатора по усовершенствованной ме-
тодике [3] . 

В четырехгорлую колбу, снабженную ме-
шалкой, термометром, обратным холодильни-
ком и капилляром для ввода азота, загружали п-
фенилендиамин и 7 мас. % п-толуолсульфо-
кислоты. После достижения температуры 230–
240°С реакцию проводили в течение 4 ч. Затем 
реакционную массу охлаждали до 200°С и ос-
торожно прибавляли ДМФА до получения 
50%-ного раствора, который после охлаждения 
до комнатной температуры осаждали дистил-
лированной водой. Осадок промывали 10%-
ным водным раствором аммиака, дистиллиро-
ванной водой, сушили и экстрагировали диэти-
ловым эфиром в аппарате Сокслета для очистки 
пОАФ от п-толуолсульфокислоты и непрореа-
гировавшего диамина. Полученные соединения 
представляют собой порошкообразные (пОАФ) 
продукты от темно-коричневого до черного 
цвета. Выход 70–80%. 

Определение содержания аминогрупп в ОАФ 
проводили потенциометрическим титрованием 

на лабораторном ионометре И-130М со стек-
лянно-каломельной системой электродов [4]. 
В качестве растворителя ОАФ использовали 
смесь ДМФА : метилэтилкетон в соотношении 
1 : 1 титрующим раствором служил 0,1 М рас-
твор хлорной кислоты HClO4 в метилэтилкето-
не. Сушку и очистку метилэтилкетона от кис-
лых примесей производили встряхиванием с без-
водным карбонатом калия с последующей 
перегонкой. Титр раствора HClO4 устанавлива-
ли по бифталату калия в присутствии индика-
тора кристаллического фиолетового. 

Титрование продолжали до установления 
постоянного потенциала. Параллельно прово-
дили контрольный опыт. Содержание аминог-
рупп (%) вычисляли по формуле 

 [ ] ( )1 2
2
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NH , % ,

V V K
m

− ⋅ ⋅ ⋅
=  

где V1 и V2 − объемы кислоты, пошедшей на 
титрование рабочего и контрольного растворов 
соответственно, мл; m – навеска образца, г; 
0,0016 – масса аминогрупп, соответствующая 
0,1 нормальному раствору кислоты; K – титр 
0,1 нормального раствора хлорной кислоты. 

Погрешность определения аминогрупп – 3%. 
На рис. 1 приведена кривая титрования 

раствора ОАФ в смеси диметилформамид : 
метилэтилкетон в соотношении 1 : 1 0,1 М 
раствором хлорной кислоты в метилэтилке-
тоне. Кривая характеризуется двумя пере-
гибами, соответствующими раздельной  
нейтрализации двух типов аминогрупп в оли-
гомере. Второй перегиб выражен менее от-
четливо, что может быть связано с природой 
олигомера, представляющего собой смесь 
индивидуальных соединений. Количество 
аминогрупп в ОАФ, определяемое по коли-
честву HClO4, пошедшему на титрование 
общего числа аминогрупп (второй перегиб 
на кривой титрования), составляет 21% от 
массы ОАФ, что при расчете на молекуляр-
ную массу, полученную в результате крио-
скопических определений, соответствует 
трем аминогруппам. 

ОАИФ получали двухстадийным спосо-
бом путем ацилирования пОАФ ангидридом 
бицикло[2,2,1]-5-гептен-2,3-дикарбоновой ки-
слоты с последующей химической имидиза-
цией разработанной смесью, состоящей из 
уксусного ангидрида (99,5%) и (бензимида-
зол-2-ил-тио)-о-фениленборат (0,5%). Пред-
лагаемый состав имидизирующей смеси по-
зволяет увеличить выход конечного продукта 
и значительно сократить время химической 
имидизации.  

n 



Õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ìàòåðèàëîâ è èçäåëèé 111 

К раствору пОАФ в диметилформамиде по-
степенно при перемешивании добавляют ан-
гидрид бицикло[2,2,1]-5-гептен-2,3-дикарбоно-
вой кислоты. После 2 ч перемешивания при 20–
25°С к образующемуся раствору амидокислоты 
добавляют имидизирующую смесь. Продолжи-
тельность имидизации при 55°С составляла 
107 мин. После окончания процесса в реакци-
онную смесь добавляют двукратное количество 
по отношению к уксусному ангидриду 50%-ной 
уксусной кислоты. Полученную смесь высаж-
дают в ледяную дистиллированную воду, вы-
павший осадок отфильтровывают, промывают 
водой и изопропиловым спиртом и сушат 
в вакууме при 20°С до постоянной массы, ки-
слотное число 4,1 мг КОН/г. Выход ОАИФ со-
ставляет 93,3%. 

Имидосодержащую меламиналкидную ком-
позицию получали путем введения 10%-ного 
раствора модификатора ОАИФ в диметил-
формамиде в промышленно производимый 
лак МЛ-0136 с последующим перемешивани-
ем компонентов до однородной массы. Такой 
лак способен отверждаться при нагревании с 
образованием трехмерных продуктов. Компо-
зиция, нанесенная на стальную и стеклянную 
подложки пневматическим распылением в 
электрическом поле высокого напряжения 
или ручным способом (поливом, кисточкой, 
валиком), после отверждения образует про-
зрачную прочную пленку. Полученная пленка 

обладает высокой твердостью, хорошей адге-
зией и обеспечивает повышение стойкости 
металлических поверхностей к воздействию 
воды за счет обеспечения компонентами 
барьерного и адгезионного механизма защит-
ного действия покрытия в присутствии поли-
функционального модификатора ОАИФ (со-
держащего активную аминогруппу, предот-
вращающую коррозию поверхности металла 
и имидный цикл с непредельной реакционно-
способной связью) [5]. Модификатор, кроме 
того, повышает термическую устойчивость 
системы полимерного покрытия защитного 
слоя в целом, благодаря совокупности поли-
сопряженной ароматической структуры оли-
гофенилена и имидных циклов. Композицию 
отверждают при 130°С в течение 30 мин. 

Адгезионную прочность сформированных 
покрытий определяли по стандартной методике 
в соответствии с ISO 2409 и ГОСТ 15140–78 ме-
тодом решетчатого надреза с обратным уда-
ром. Сущность метода заключается в нане-
сении на готовое покрытие решетчатых над-
резов с помощью прибора «Адгезиметр РН» 
и визуальной оценки состояния решетки по-
крытия после ударного воздействия, оказы-
ваемого на обратную сторону пластины  
в месте нанесения решетки, с помощью при-
бора «Удар-Тестер». Метод предназначен 
для определения адгезии высокоэластичных 
покрытий. 

 
Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования раствора ОАФ в смеси ДМФА : метиэтилкетон 

в соотношении 1 : 1 0,1 М раствором хлорной кислоты в метилэтилкетоне 
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Прочность при ударе образцов покрытий 
оценивали с использованием прибора «Удар-
Тестер» в соответствии со стандартом ISO 6272 
и ГОСТ 4765–73. Метод определения прочно-
сти пленок при ударе основан на мгновенной 
деформации металлической пластины с лако-
красочным покрытием при свободном паде-
нии груза на образец и реализуется с помо-
щью прибора «Удар-Тестер», который пред-
назначен для контроля ударной прочности 
полимерных, порошковых и лакокрасочных 
покрытий. 

Прочность покрытий при изгибе определя-
ется в соответствии со стандартом ISO 1519 
и ГОСТ 6806–73, с помощью устройства, со-
стоящего из стойки с креплением и набора ци-
линдров различного диаметра. Для выполнения 
определения образец с испытываемым покры-
тием медленно гнется вокруг испытательных 
цилиндров, начиная с больших диаметров, на 
угол 180°. На одном из диаметров цилиндров 
покрытие либо трескается, либо рвется или от-
слаивается. В этом случае считают, что покры-
тие имеет эластичность предыдущего диаметра 
испытательного цилиндра прибора, на котором 
оно не разрушается. Отсчет ведется в радиусах 
изгиба в миллиметрах. 

Важной характеристикой лакокрасочных по-
крытий является твердость. Этот показатель оп-
ределяли в соответствии со стандартом ISO 1522 
на маятниковом приборе. Сущность метода за-
ключается в определении времени затухания 
(числа колебаний) маятника при соприкоснове-
нии его с лакокрасочным покрытием. 

В связи с тем, что стальные конструкции 
и устройства эксплуатируются не только внут-
ри помещений, но и во внешней, зачастую аг-

рессивно действующей на поверхность метал-
ла, среде, например, воде, представлялось це-
лесообразным оценить защитные свойства 
формируемых покрытий из разработанных 
пленкообразующих имидосодержащих компо-
зиций при их эксплуатации в водной среде 
(водостойкость). Результаты исследований 
свойств лаковых покрытий продемонстриро-
ваны в таблице. 

Кинетика отверждения покрытий определя-
ли по изменению твердости покрытий и по со-
держанию золь- и гель-фракции в системе по-
крытия во времени путем экстрагирования об-
разцов в аппарате Сокслета с использованием 
стандартной методики. 

На рис. 2 представлены экспериментальные 
данные, полученные при изучении кинетики от-
верждения покрытий, сформированных из немо-
дифицированной смолы и из модифицированных 
композиций путем измерения их относительной 
твердости в процессе отверждения при темпера-
туре 130°С. Проведенные исследования по оцен-
ке золь-, гель-фракции в отвержденных образцах 
показали, что с введением ОАИФ в меламинал-
кидную смолу марки МЛ-0136 в количестве 0,1–
1,0 мас. % содержание гель-фракции возрастает 
по сравнению с немодифицированным образцом, 
максимально увеличиваясь при содержании 1% 
модификатора до 99,81%.  

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что скорость отверждения немодифицирован-
ного лака МЛ-0136 значительно ниже, чем  
у образцов, модифицированных ОАИФ. При-
чем относительная твердость покрытия изменя-
ется в ряду: МЛ-0136 < МЛ-0136 + 0,1% ОАИФ < 
< МЛ-0136 + 0,5% ОАИФ < МЛ-0136 +  
+ 1% ОАИФ. 

Физико-механические свойства лаковых покрытий 

Наименование параметра 
Состав пленкообразующей системы, мас. % 

Немодифицированный 
лак МЛ-0136 99,9 / 

0,1 
99,7 / 

0,3 
99,3 / 

0,5 
99,3 / 

0,7 
99,0 / 

1,0 

Толщина покрытия, мкм 30 30 31 29 30 30 

Водостойкость при выдержке в про-
точной воде при 20°С без видимых 
изменений, ч 605,0 630,0 680,0 697,0 850,0 240,0 

Твердость по маятнику, отн. ед. 0,60 0,64 0,65 0,7 0,72 0,31 

Прочность пленки покрытия при уда-
ре, кгс · см 55 55 55 60 65 40 

Эластичность при изгибе, мм 1 1 1 1 1 1 

Адгезия пленки к металлической 
подложке, балл 0 0 0 0 0 1 
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Рис. 2. Кинетика отверждения лака МЛ-0136: 
1 – без модификатора; 2 – ОАИФ (0,1 мас. %); 3 – ОАИФ (0,5 мас. %); 4 – ОАИФ (1 мас. %) 

Заключение. Таким образом, покрытия на 
основе предлагаемой композиции по сравне-
нию с немодифицированной смолой МЛ-
0136 обладают большей твердостью, прочно-
стью, адгезией при сохранении эластичности 
при изгибе, что обеспечивает их устойчивость  
к истиранию, царапанию. Водостойкость мо-
дифицированных композиций возрастает от 

240,0 до 850,0 ч без видимых изменений по-
крытия. Полученные результаты свидетельст-
вуют о том, что реакционноспособный поли-
функциональный модификатор меламиналкид-
ной смолы ОАИФ участвует в реакциях отвер-
ждения покрытий, способствуя увеличению 
плотности полимерной сетки и степени отвер-
ждения покрытия.  
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