
ПОЛИМЕРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ Т.4 (2018), №2, 91-96

УДК 678:676.085.4

ТЕРМООТВЕРЖДАЕМЫЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ТЕРПЕНОИДНОГО СЫРЬЯ

А. Ю. КЛЮЕВ1, [р. Г. ШЛЯШИНСКИЙЧ |А. Е. ИЗРАИЛЕВ2!, Д. И. БЕЛЫЙ2, Н. Р. ПРОКОПЧУК3, 
И, А. ЛАТЫШЕВИЧ1 +, Е. И. ГАПАНЬКОВА1, Н. Г. КОЗЛОВ1
‘Институт физико-органической химии Национальной академии наук Беларуси, ул. Сурганова, 13,220072, г. Минск, Беларусь 
всероссийский научно-исследовательский проектно-конструкторский и технологический институт кабельной промышленности, 
ш. Энтузиастов, 5, 111024, г. Москва, Россия
белорусский государственный технологический университет, ул. Свердлова, 13 а, 220006, г. Минск, Беларусь

В настоящее время химическая промышленность стран ЕАЭС производит широкий ассорти
мент эпоксидных смол с различной молекулярной массой и количеством активных групп, что способ
ствует созданию на их основе материалов различного функционального назначения. Одним из важ
ных направлений применения эпоксидных смол является получение материалов, используемых в 
электротехнической и других отраслях промышленности для защиты электротехнической меди при 
производстве кабельной продукции.

Кабельные предприятия Республики Беларусь не обеспечены отечественными электроизоляци
онными лаками. Учитывая доступность российских эпоксидных смол, актуальным представляется 
разработка отечественного отвердителя на основе природного терпеноидного сырья и создание на 
их основе электроизоляционных термоотверждаемых лаковых покрытий, производство которых 
возможно организовать на предприятиях страны.

Цель работы — разработать рецептуры и технологии лаковых покрытий с использованием 
терпеноидного сырья для защиты изделий из электротехнической меди.

Разработан способ получения терпеномалеиновой смолы, химически модифицированной aifema- 
том цинка и глицерином. Изучены физико-химические свойства (температура размягчения, кислот
ное число) полученного продукта. Установлено, что химически модифицированную терпеномалеино
вую смолу можно использовать в качестве эффективного отвердителя эпоксидных смол и получать 
на их основе лаковые покрытия с улучшенными физико-механическими свойствами (повышенное про
бивное напряжение, механическая прочность и эластичность).

Разработаны рецептуры и технологии электроизоляционных лаков (термоотверждаемых ком
позиций) для защиты электротехнической меди ЛА-6 и ЛА-6Г, обладающих улучшенными эксплуата
ционными характеристиками: пробивным напряжением U„p = 4000—6100 В и механической прочно
стью на истирание а = 60-100 уел. ед.

Ключевые слова: терпеномалеиновая смола, эпоксидная смола, ацетат цинка, глицерин, термоотверждае
мая композиция, лаковое покрытие, температура размягчения, кислотное число, вязкость, 
температура отверждения, пробивное напряжение.
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Currently, the chemical industry o f the EEA countries produces a wide range o f ER with different molecular 
weights and the number o f active groups, which facilitates the creation o f various curable compositions on their basis.

One o f the most important applications o f ER is the production on their basis o f electrical insulating ther
moset coatings (varnishes) used in the electrical and other industries for the protection o f  electrical copper.

Due to the fact that in the Republic o f Belarus thermoset electric insulating varnishes are not produced, 
it is important to develop varnishes using available Russian oligomers and highly effective TMS, the produc
tion o f which can be organized at the country's chemical enterprises.

The purpose o f the work is to develop the formulas and technologies ofTC  with the use o f  terpenoid raw 
materials to protect products made o f  electrical copper.

A method for the preparation o f TMS, chemically modified zinc acetate and glycerol has been devel
oped. Physicochemical properties (softening point, acid number) o f the obtained MTMS were studied.

Chemical modification o f TMS with reagents such as zinc acetate and glycerin allows to obtain lacquer coatings 
with improvedphysical and mechanical properties (increased break-down stress, mechanical strength and elasticity).

The possibility o f  its use as a hardener o f ES is established.
Formulations and technologies o fT C  LA-6 and LA-6G with the following properties have been devel

oped: Upr = 4000-6100 V and a = 60-100 conventional units.

Keywords: terpenomaleic resin, epoxy resin, zinc acetate, glycerin, thermohardening composition, varnish coating, 
softening point, acid number, viscosity, hardening temperature, breakdown voltage.

Введение

Эпоксидные смолы (ЭС) и материалы на их ос
нове находят широкое применение в различных об
ластях народного хозяйства благодаря ценным 
свойствам: низкой усадке при отверждении, высо
кой адгезии к различным материалам, химической 
стойкости, эластичности и отличным электроизоля
ционным свойствам.

Одним из наиболее важных направлений приме
нения ЭС является получение на их основе электро
изоляционных покрытий (лаков), которые использу
ются для защиты изделий из электротехнической 
меди: контактов, эмальпроводов, плат, заливочных 
компаундов, трансформаторов и т. д. [1].

ЭС в отвержденном состоянии имеют не
большое число сшивок, находящихся на значи
тельном расстоянии друг от друга, а поэтому сег
менты цепей между сшивками обладают некоторой 
подвижностью. Так как переход из плавкого и рас
творимого состояния в неплавкое и нерастворимое 
не связан с выделением каких-либо летучих про
дуктов, то при отверждении смол не образуются 
поры и вздутия. Гидроксильные группы в макро
молекуле обеспечивают хорошую адгезию к разно
образным материалам [1].

Наличие в ЭС двух типов функциональных 
групп (эпоксидных и гидроксильных) позволяет 
проводить их отверждение различными веществами 
(ангидридами, органическими моно- и дикарбоно- 
выми кислотами, спиртами, аминами, изоцианатами, 
конденсационными смолами), способными взаимо
действовать не только с эпоксидными, но и с гид
роксильными группами [2]. Одни из них ступенчато 
присоединяются к ЭС в количестве, приблизительно 
эквивалентном содержанию эпоксидных групп, а 
другие добавляются к смоле в небольшом количе
стве и играют роль катализатора. В обоих случаях 
ЭС переходят в нерастворимое состояние, облада
ющее сетчатой структурой. В зависимости от типа

отверждающего агента этот процесс протекает или 
при обычной температуре и сопровождается значи
тельным выделением тепла, или требует дополни
тельного нагревания [2, 3].

В настоящее время химическая промышлен
ность стран ЕАЭС производит широкий ассорти
мент ЭС с различной молекулярной массой и коли
чеством активных групп, что способствует 
созданию на их основе материалов различного 
функционального назначения. Одним из важных 
направлений применения ЭС является получение 
материалов, используемых в электротехнической и 
других отраслях промышленности при производстве 
кабельной продукции, в частности для защиты элек
тротехнической меди.

Кабельные предприятия Республики Беларусь 
не обеспечены отечественными электроизоляцион
ными лаками. Учитывая доступность российских 
ЭС, актуальным представляется разработка отече
ственного отвердителя на основе природного терпе- 
ноидного сырья и создание на их основе электро
изоляционных термоотверждаемых лаковых 
покрытий, производство которых возможно органи
зовать на предприятиях страны.

Цель работы — разработать рецептуры и тех
нологии лаковых покрытий с использованием тер- 
пеноидного сырья для защиты изделий из электро
технической меди.

Материалы и методы исследования

Для проведения исследований использовали 
терпеномалеиновую смолу (ТМС), со следующими 
свойствами: кислотное число (КЧ) -  320,0 мг КОН/г, 
температура размягчения Тр = 60,0 °С. ТМС получа
ли химическим модифицированием скипидара ма
леиновым ангидридом в результате реакции Дильса- 
Альдера. Полученный сплав представлял собой 
смесь моно и диаддуктов в соотношении 
40/60 мас.%. В качестве модификаторов использо
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вали: ацетат цинка (Тт -  237,0 °С) и глицерин 
(Тют ~ 290,0 °С). Химическое модифицирование 
ТМС осуществляли в расплаве при температуре 
Т= 140-215 ± 5 °С, с последующей отгонкой под 
вакуумом Р = 0,0026 МПа остатков модификатора, 
реакционной воды и неомыляемых веществ. Кон
троль реакции проводили по изменению КЧ  реакци
онной смеси. Получаемые продукты — твердые 
стекловидные вещества от светло-желтого до свет
ло-коричневого цвета.

Реакцию химического модифицирования ТМС 
проводили в две стадии:

1. Получение ТМСі — взаимодействие ТМС с 
ацетатом цинка, введенного в оптимальном количестве 
3,0 мас.%. Химическое модифицирование проводили 
при Т =215±5°С до постоянного значения КЧ;

2. Получение ТМСг — взаимодействие TMCi с 
глицерином в количестве 2,0-6,0 мас.% при 
Т  — 140 ± 5 °С до постоянного значения КЧ.

Физико-химические свойства модифицированной 
ТМС определяли: КЧ  -  методом кислотно-основного 
титрования, Тр -  способом ЦНИЛХИ [4]. Для получе
ния термоотверждаемой композиции (ТК) в качестве 
термореактивного полимера была выбрана ЭС Э-40, 
имеющая ряд ценных свойств: низкую усадку при от
верждении, высокую адгезию к металлам, высокие фи
зико-химические и диэлектрические свойства.

ТК получали следующим образом. Расчетные ко
личества модифицированной ТМС и смолы Э-40 (в 
соотношении 1:1 или 2:3) загружали в трехгорлую 
колбу, снабженную мешалкой, контактным термомет
ром и обратным холодильником. Добавляли необхо
димые количества пластификатора (дибутилфталата) и 
растворителя (ацетона и циклогексанона). Колбу по
мещали на песчаную баню и нагревали до 80 °С до 
полного растворения компонентов. Далее горячий рас
твор фильтровали на бумажно-ватном фильтре. ТК 
представляла собой жидкость светло-коричневого цве
та с условной вязкостью V20 -  200-350 мм2/с. Услов
ную вязкость определяли на вискозиметре «ВЗ-4» 
(Россия) согласно ГОСТ 8420-74.

Перед нанесением покрытий подготавливали 
поверхности подложкек для улучшения смачиваемо
сти их композицией. Механическую обработку осу
ществляли очисткой наждаком или металлической 
щеткой с последующим обезжириванием бензином 
или ацетоном, а затем промывали водой и сушили 
горячим воздухом. Полученный раствор ТК наносили 
на мерные пластины размером 60,0x100,0x0,6 мм с 
помощью аппликатора КА-1. Медные пластины с 
нанесенными на них ТК помещали в термошкаф и 
при Т = 200 ± 5 °С отверждали в течение 30 мин. 
Процесс отверждения контролировали визуально 
(температура и время отверждения выбрано эмпири
чески). Затем поверхности охлаждали до 20 °С. Твер
дость получаемых лаков определяли по затуханию 
колебания маятника [5], эластичность — с использо
вание прибора, называемого шкалой эластичности 
[6], адгезию — с использованием адгезиметра- 
решетки «Константа-АР» (Россия) [7].

Исследования физико-механических свойств по
лученных лаковых покрытий на медных пластинах 
проводили в лабораториях Всероссийского научно- 
исследовательского, проектно-конструкторского и 
технологического института кабельной промышлен
ности (ВНИИКП) (г. Москва, Российская Федерация).

Исследования физико-механических свойств 
полученных лаковых покрытий на медных проводах, 
проводили ОАО НП «Подольсккабель» и ОАО 
«Волгакабель».

Результаты и их обсуждение

ТМС реагирует с ЭС предположительно по 
схеме, приведенной работе [8], что соответствует 
данным работы [1] на примере взаимодействия фта- 
левого ангидрида с ЭС.

В табл. 1 приводятся физико-химические свой
ства модифицированных ТМС, ТК и физико
механические характеристики лаковых покрытий.

Как видно из данных табл. 1, глубина модифи
цирования ТМС повышает твердость лаковых по
крытий на медной пластине с 0,8 до 0,96усл.ед. 
Наиболее эффективными из приведенных модифи
каций ТМС, улучшающих физико-механические 
свойства лаковых покрытий, является модифициро
вание ТМС 2,0,4,0 и 6,0 мас.% глицерина.

Для наработки экспериментальных партий ТК 
использовали ТМС, модифицированную 3,0 мас.% 
ацетата цинка и 4,0 мас.% глицерина. Введение 
большего количества глицерина ведет к увеличению 
длительности химического процесса и ухудшению 
физико-механических свойств получаемого лака. С 
увеличением глубины модифицирования свыше 
6,0 мас.% образуется неплавкая, нерастворимая и 
непригодная для получения ТК смола.

Полученные данные использовали при разра
ботке рецептур и технологий термоотверждаемых 
электроизоляционных лаков ЛА-6 и ЛА-6Г [9, 10]. 
В табл. 2 приводятся оптимальные составы ТК, 
образующие лаковые покрытия ЛА-6 и ЛА-6Г.

В табл. 3 приведены характеристики электроизо
ляционных лаков ЛА-6 и ЛА-6Г. В соответствии с 
ГОСТ 21428-75 в качестве эталона использован лак 
ЛА-5. Как видно из данных табл. 3, лаки, содержащие 
TMCi и ТМСг, выдерживают испытания на эластич
ность, пробивное напряжение, механическую прочность 
и превосходят по основным эксплуатационным харак
теристикам эталонный лак ЛА-5. Полученные электро
изоляционные лаки по своим эксплуатационным свой
ствам превосходят требование ГОСТ 21428-75 
«Провода эмалированные круглые медные с темпера
турным индексом 155. Технические условия». Лак, по
лученный с использованием TMCi, обладает высокими: 
пробивным напряжением Цр. = 4,0 кВ, механической 
прочностью на истирание £7=60 усл.ед. и эластично
стью. Лак, полученный с использованием ТМСг, об
ладает высокими: и„р -  6,1 кВ, а = 100 усл.ед. и эла
стичностью.

Как показывают проведенные исследования, ис
пользование для химического модифицирования ТМС
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таких химических реагентов, как ацетат цинка и гли
церин, позволяет получать лаковые покрытия с улуч
шенными физико-механическими свойствами.

На промышленной установке завода АО «Управ
ляющая компания Биохимического холдинга

ОРГХИМ» (Российская Федерация, Нижегородская 
обл., г. Урень) наработана опытная партия лака ЛА-6Г 
(промышленное название «Лак электроизоляционный 
покровный ЛА-6Г») для проведения испытаний на 
кабельных предприятиях Российской Федерации.

Таблица 1 — Свойства термоотверждаемых композиций, модифицированных ТМС, и лаковы х покрытий на их основе 
Table 1 — Properties of therm osetting compositions modified TMS and lacquer coatings based on them

Свойства ТМС
модифицированная ТМС

ацетат цинка 
(3,0 мас.%)

глицерин 
(2,0 мас.%)

глицерин 
(4,0 мас.%)

глицерин 
(6,0 мас.%)

ТР °С 60,0 68,0 74,0 82,0 85,0

КЧ; мг КОН/г 320,0 280,0 220,0 160,0 140,0

Выход продукта, % - 92,0 93,0 94,0 95,0

Термоотверждаемые композиции

Концентрация композиции, 
% 35,0 35,0 35,0 35,0 35,0

Температура отверждения.
°С 200 ± 5 200 ± 5 200 ± 5 200 ± 5 200 ± 5

Время отверждения, мин 30 30 30 30 30

Лаковые покрытия

Толщина пленки, мкм 70,0 70,0 72,0 73,0 72,0

Твердость лакового покры
тия на медной пластине на 
приборе ТМЛ-2124, усл.ед.

0,8 0,95 0,96 0,98 0,96

Таблица 2 —  Состав термоотверждаемых композиций 
Table 2 — Composition of thermosetting compositions

Компонент
ЛА-6 ЛА-6Г

Количество, мае. %

Модифицированная TMCi 16,0 -

Модифицированная ТМС2 - 12,0

Смола Э-40 16,0 18,0

Пластификатор 3,0 5,0

Растворитель 65,0 65,0

Таблица 3 —  Получение и физико-механические свойства лаковых покрытий 
Table 3 —  Preparation and physical-mechanical properties of varnish coatings

Образец

Состав термоотверждаемой композиции Технологические режимы 
эмалирования Эксплуатационные характеристики

Э-40 ТМС Дибутилфталат
(ДБФ)

Растворитель
Скорость

эмалирования,
м/мин

Толщина
покрытия,

мм

ипр,
кВ

а
(количество 

двойных 
ходов иглы),

усл.ед.

Эластичность

Лак ЛА-5, полученный с использованием исходной ТМС

1 38 38 4 20 20 0,04 3,5 24 Выдерж.

Лак ЛА-6, полученный с использованием TMCj (частично содержит резинаты цинка)

2 38 38 4 20 30 0,04 4,0 60 Выдерж.

Лак ЛА-5Г, полученный с использованием ТМС2 (частично содержит резинаты Zn и сложные эфиры ТМС)

3 54 22 4 20 20 0,04 6,1 100 Выдерж.

ГОСТ 21428-75 25 0,04 3,0 40 Выдерж.

Примечание -  лаковые покрытия наносили на медный провод диаметром 0,5 мм в производственных условиях (при температурном ре
жиме эмалирования 430-470 °С)
-  состав растворителя: ацетоициклагексанон =1:5
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На рисунке приведена технологическая схема получе
ния электроизоляционного покровного лака ЛА-6Г.

В реактор 1 с помощью насоса 3 из мерника 6 за
качивают расчетное количество растворителя. Затем в 
реактор в измельченном состоянии загружают расчет
ное количество ТМС?. Реактор залюковывают и при 
включенной мешалке содержимое реактора осторожно 
подогревают до температуры 40-45 °С. Образовавшиеся 
пары растворителей поступают в холодильник 2, а из 
него конденсат возвращается в реактор 1. По окончании 
растворения ТМС2 в реактор 1 из мерника 4 с помощью 
насоса 3 подают расчетное количество ЭС. Содержимое 
перемешивается до полного растворения ЭС. Затем при 
включенной мешалке в реактор 1 из мерника 5 вводят 
расчетное количество пластификатора. После его рас
творения проводят отбор пробы лака электроизоляци
онного покровного ЛА-6Г на соответствие его требова
ниям технических условий. При положительных 
результатах анализа лак разливают в тару.

Как показали испытания, по основным свой
ствам (механическая прочность и пробивное напря
жение) лак ЛА-6Г значительно превосходит требо
вания ГОСТ 21428-75. Лак ЛА-6Г рекомендован к 
опытно-промышленному производству. Технология 
получения лака ЛА-6 аналогична технологии лака 
ЛА-6Г и поэтому в статье не приводится.

Выводы

Установлена возможность использования терпе
ноидного сырья в качестве отвердителей ЭС при полу
чении лаковых композиций. Использование в качестве 
модификатора ацетата цинка и глицерина, позволяет

получать лаковые покрытия, обладающие улучшен
ными эксплуатационными характеристиками. Разра
ботаны рецептуры и технологии электроизоляционных 
лаков ЛА-6 и ЛА-6Г. Пробивное напряжение разрабо
танных лаков в 1,5-2 раза превышает показатели, со
ответствующие ГОСТ 21428-75.
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Обозначения

КЧ  —  кислотное число; МТМС —  модифици
рованная терпеномалеиновая смола; ТК — термоот
верждаемая композиция; ТМС — терпеномалеино
вая смола; ТМСі —  ТМС, модифицированная 
ацетатом цинка; ТМС2 —  ТМС, модифицированная 
глицерином; Э — эластичность; ЭС —  эпоксидная 
смола; Р, МПа — давление; Т, °С — температура ре
акции; Тшп, °С —  температура кипения; Тт, °С — 
температура плавления; Тр, °С —  температура раз
мягчения; и„Р., —  пробивное напряжение; v*°,mm2/c 
— условная вязкость; а, уел. ед — механическая 

прочность на истирание.
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Рисунок —  Технологическая схема получения электроизоляционного покровного лака ЛА-6Г: 1 -  реактор; 2 -  холодильник; 3 -  насос, 
4 -  мерник ЭС; 5 -  мерник пластификатора; 6 -  мерник растворителя
Fig. — Technological scheme for obtaining the coating varnish LA-6G: 1 -  reactor; 2 -  refrigerator; 3 -  the pump; 4 -  ES measurement unit; 5 -  
plasticizer measure; 6 -  a  measure o f the solvent
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