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ВЛИЯНИЕ ПЕРВИЧНЫХ СИККАТИВОВ НА ПРОЦЕССЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
ПОКРЫТИЙ ПРИ ОТВЕРЖДЕНИИ АЛКИДНО-СТИРОЛЬНОГО ОЛИГОМЕРА 

Статья посвящена установлению специфики поведения первичных сиккативов при отвер-
ждении алкидно-стирольного олигомера. В качестве первичных сиккативов использованы наи-
более распространенные монометальные сиккативы на основе 2-этилгексанкарбоновой кислоты: 
октоат кобальта, марганца и свинца. Влияние первичных сиккативов на процессы формирования 
покрытий изучено по степени отверждения, которую в свою очередь оценивали по изменению 
относительной твердости и йодного числа, а также по содержанию гель-фракции в непигменти-
рованных пленках. Проведена оценка плотности химических узлов сформированной трехмерной 
сетки по изотермам сорбции азота непигментированных пленок. В результате проведенных ис-
следований осуществлен выбор наиболее каталитически активного первичного сиккатива, кото-
рый соответствует необходимым требованиям. 

Article is devoted to determination of initial dryer behaviour on curing of alkyd-styrene oli-
gomer. The most widespread monometal dryers on a base of 2-ethylhexancarbom acid: cobalt-, man-
ganese- and lead-octoate are used as initial dryers. Influence the initial dryers on processes of forma-
tion of coverings is investigated on a degree curing, which studed on change of relative hardness and 
iodic number, and also on the contents of gel-fraction in no pigmented films. The estimation of den-
sity of chemical units of the generated three-dimensional grid on nitrogen persorption isotherms of 
the no pigmented films is carried out. The choice of the most catalytical active initial dryers is car-
ried out as a result of researches. 

Введение. В последнее время крупные ма-
шиностроительные заводы все больше обра-
щают внимание на эмали и грунтовки с высо-
кими физико-механическими показателями по-
крытий, формирование которых происходит в 
естественных условиях, что позволяет эконо-
мить энергоресурсы на стадии получения лако-
красочных покрытий. Ассортимент белорус-
ских лакокрасочных материалов естественного 
отверждения достаточно широк, но время, не-
обходимое для формирования покрытий, может 
достигать нескольких суток, что не позволяет 
использовать их в заводских условиях. Поэтому 
существует потребность в создании отечествен-
ных лакокрасочных материалов, которые по-
зволят машиностроительным заводам без до-
полнительных затрат (новые окрасочные ли-
нии, изменение существующей технологии) 
перейти на краски естественного отверждения, 
формирующие покрытия, по качеству не усту-
пающие покрытиям горячего отверждения. 

Основная часть. Разработка быстросохну-
щих промышленных лакокрасочных материалов 
(грунтовок) воздушной сушки возможна только 
при использовании высококачественных плен-
кообразователей, тщательном подборе всех ком-
понентов рецептуры и подробного исследова-
ния их комплексного влияния. 

В качестве пленкообразователя для грунтов-
ки выбран алкидно-стирольный олигомер, пред-
ставляющий собой раствор в ксилоле глифтале-
вого алкида средней жирности модифицирован-
ного дегидратированным касторовым маслом и 

стиролом. Основными его преимуществами яв-
ляются быстрое отверждение на воздухе и хо-
рошие эксплуатационные свойства формирую-
щихся покрытий. 

В основе получения алкидно-стирольных 
олигомеров лежит реакция сополимеризации 
стирола с сопряженными двойными связями 
жирнокислотных остатков дегидратированного 
касторового масла [1], также возможно и обра-
зование продуктов присоединения по реакции 
Дильса-Альдера [2]. Реакция сополимеризации 
идет по схеме, представленной на рис. 1, про-
дукт присоединения по реакции Дильса-
Альдера представлен на рис. 2. 
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На схеме видно, что в результате сополиме-

ризации со стиролом в жирнокислотном остатке 
касторового масла остается двойная связь, что 
позволяет покрытиям на основе используемого  
пленкообразователя отверждаться на воздухе не 
только за счет испарения растворителей, но и за 
счет окислительной полимеризации. Процесс 
пленкообразования при химическом взаимодей-
ствии ненасыщенных олигомеров приводит к 
образованию пространственной сетки, т. е.  
сформированное покрытие характеризуется сет-
чатой структурой. Установление закономерно-
стей формирования пространственной структу-
ры сетчатых полимеров позволит получить по-
крытия с необходимым комплексом свойств [2]. 

Для ускорения процессов пленкообразова-
ния ненасыщенных полиэфирных смол исполь-
зуют катализаторы аутоокисления – сиккативы, 
которые в зависимости от типа в той или иной 
степени оказывают влияние на скорость обра-
зования и распад гидроперекисей, изменяют 
количество кислорода, необходимого для фор-
мирования покрытия [2]. В результате они ока-
зывают влияние на кинетику формирования 
сетчатой структуры, и, соответственно, на 
свойства покрытий.  

Алкидные олигомеры, модифицированные 
стиролом, характеризуются рядом особенно-
стей пленкообразования, что требует установ-
ления специфики поведения сиккативов при их 
отверждении. 

Влияние первичных сиккативов на процессы 
формирования покрытий изучали по их степени 
отверждения, которую в свою очередь оценива-
ли по изменению следующих показателей:  

– относительная твердость – основной фи-
зико-механический показатель лакокрасочных 
покрытий; 

– йодное число, которое дает представление 
о степени ненасыщенности пленок; 

– содержание гель-фракции, которое харак-
теризует нерастворимую часть покрытия, т. е. 
связанную в трехмерную сетку. 

По изотермам адсорбции азота непигментиро-
ванных пленок судили о плотности химических 
узлов сформированной трехмерной сетки [3]. 

Особенностью алкидно-стирольного олиго-
мера является то, что покрытия на его основе 
отверждаются до 3-й степени на воздухе при 
20°С не более чем за 30 мин даже без использо-
вания сиккативов, а добавление последних су-
щественно не сокращает время сушки. Но сик-
кативы влияют и на все свойства покрытий, 
поэтому необходимо учитывать их комплекс-
ное действие.  

В качестве сиккативов использовали наибо-
лее распространенные монометальные сиккати-
вы на основе 2-этилгексанкарбоновой кислоты, 
которая обладает рядом преимуществ перед тра-
диционно используемыми для синтеза сиккати-
вов синтетическими жирными кислотами, наф-
теновыми, жирными кислотами талового масла 
и др. Это, прежде всего, стабильность состава 
(техническая кислота содержит не менее 99,5% 
основного вещества) и низкая цветность [4]. 

В качестве первичных сиккативов ис-
пользовали октоат кобальта, марганца и 
свинца. Сиккативы добавляли в количестве 
0,25% и 1% от массы пленкообразователя  
(с учетом сухого остатка), пленки наносили 
аппликатором, толщина отвержденной плен-
ки составляла 20 мкм. Твердость определяли 
по маятниковому прибору типа ТМЛ, маят-
ник А (ГОСТ 5233), йодное число определя-
ли по методу Вобурна [5], гель-фракции оп-
ределяли по стандартной методике экстраги-
рованием в ацетоне [6]. Изотермы адсорбции 
емкости монослоя непигментированных пле-
нок алкидно-стирольного олигомера с раз-
личными сиккативами оценивали на приборе 
NOVA2200 по методу БЭТ [7]. 

Во времени фиксировали изменение отно-
сительной твердости и йодного числа непиг-
ментированных пленок алкидно-стирольного 
олигомера, отвержденного с разными сиккати-
вами. Результаты представлены на рис. 3, 4. 
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Рис. 3. Изменение поверхностной твердости покрытий непигментированных композиций во времени 
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Рис. 4. Изменение йодного числа покрытий непигментированных композиций во времени 

Йодное число алкидно-стирольной смолы (с 
учетом сухого остатка) составляет 59,56 г / 100 г. 
Видно, что пленки с добавлением 0,25% и 1% ок-
тоата кобальта в течение всего эксперимента име-
ют наилучшие показатели относительной твердо-
сти и наименьшие значения йодного числа. При-
чем с увеличением концентрации добавляемого 
октоата кобальта не наблюдается увеличения 
твердости, йодное число немного уменьшается. 
Через 2 сут твердость пленок с добавлением 0,25% 
сиккатива составляет приблизительно 0,3 отн. ед. 

Активность октоата марганца и октоата свинца 
ниже, чем у октоата кобальта. С увеличением кон-
центрации этих сиккативов твердость пленок уве-
личивается, а йодное число уменьшается. Через  
2 сут твердость пленок с добавлением этих сикка-
тивов не превышает 0,15 отн. ед. 

Пленки без добавления сиккативов характе-
ризуются наименьшей твердостью, наибольшим 
йодным числом на протяжении всего экспе-
римента. Твердость через 2 сут составляет при-
мерно 0,05 отн. ед. 

Дополнительно в пленках с добавлением 
0,25% сиккативов оценивали содержание гель-
фракций, по величине которых судили о нерас-
творимой части пленок, связанной в полимер-
ную сетку. Результаты проведенных исследо-
ваний представлены на рис. 5. 

Видно, что пленки с добавлением октоата 
кобальта и марганца уже через 2 сут имеют 
гель-фракцию, равную приблизительно 60%. 
Пленки с октоатом свинца и без добавления 
сиккативов достигают такого значения гель-
фракции только через 7 сут.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Рис. 5. Изменение содержания гель-фракции в процессе формирования пленок 
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На графике четко видно, что у пленок с октоа-

том кобальта через 25 сут гель-фракция начинает 
медленно уменьшаться, остальные образцы ха-
рактеризуются стабильной величиной гель-
фракции (приблизительно 70%). Стоит также 
отметить, что, несмотря на уменьшение гель-
фракции, пленки с добавлением октоата ко-
бальта характеризуются наибольшей твердо-
стью (табл. 1).  

 
Таблица 1 

Относительная твердость непигментированных 
покрытий через 75 сут 

Характеристика  
непигментированной композиции 

Твердость, 
отн. ед. 

Без сиккативов 0,31 
0,25% октоата кобальта 0,66 
0,25% октоата марганца 0,46 
0,25% октоата свинца 0,46 

Следовательно, процессы, приводящие к 
уменьшению гель-фракции с течением време-
ни, протекают непосредственно в объеме по-
крытия и, возможно, связаны с деструкцией 
слабых химических связей.  

Стоит отметить, что при образовании трех-
мерных полимеров между макромолекулами 
возникают как химические узлы, образованные 
ковалентными связями, так и физические узлы, 
образованные ионными, координационными, 
водородными связями [3].  

Для изучения строения полимерной сетки и 
оценки ее плотности сравнили изотермы адсорб-
ции азота непигментированных пленок алкидно-
стирольного олигомера без сиккативов и с добав-
лением 0,25% исследуемых сиккативов через 10 
сут после отверждения, определили удельную 
поверхность с использованием молекулярной 
площади азота при Р / Р0 = 0,3 (рис. 6, табл. 2). 

 

 

Рис. 6. Изотермы адсорбции непигментированных 
покрытий 

Таблица 2 
Удельная поверхность лаковых пленок, м2/г 

Характеристика  
непигментированной композиции 

Удельная  
поверхность, м2/г 

Без сиккативов 41 
0,25% октоата кобальта 41 
0,25% октоата марганца 29 
0,25% октоата свинца 32 

 
Из рис. 6 видно, что характер изотерм ад-

сорбции для всех образцов одинаков. При 
приближении относительного давления Р / Р0 
к 1 для всех кривых характерен изгиб, что со-
ответствует разрушению внутрисегментных 
физических узлов.  

Пленки без сиккативов и с добавлением 
0,25% октоата кобальта адсорбируют наиболь-
шее количество азота (41 м2/г), т. е. обладают 
менее густой сеткой. Изгиб на изотерме ад-
сорбции пленок с кобальтовым сиккативом бо-
лее выражен, следовательно, большой вклад в 
формирование трехмерного полимера вносят 
физические связи.  

Пленки с добавлением октоата марганца 
характеризуются наименьшей удельной по-
верхностью 29 м2/г, изгиб на изотерме адсорб-
ции небольшой, следовательно марганцевый 
сиккатив способствует формированию наибо-
лее плотной сетки, образованной преимущест-
венно химическими узлами.  

Сопоставление исследований по определе-
нию твердости исследуемых покрытий (рис. 3) 
и анализа изотерм адсорбции позволяют сде-
лать следующие выводы:  

− кобальтовый сиккатив способствует 
формированию трехмерной сетки с большим 
количеством физических узлов, более плот-
ной у поверхности покрытия, что доказыва-
ется высокими значениями относительной 
твердости. На начальном этапе отверждения 
он способствует протеканию окислительной 
полимеризации в поверхностных слоях 
пленки, поверхностная твердость нарастает 
быстро, что затрудняет доступ кислорода 
вглубь покрытия, и, следовательно, замедля-
ет, а может и останавливает протекание хи-
мических реакций в объеме. В результате 
чего в глубине покрытия из-за недостатка 
кислорода между макромолекулами возни-
кают преимущественно физические связи,  
(о чем и свидетельствует большой изгиб на 
изотерме адсорбции) или слабые химиче-
ские, разрушение которых вероятно и фик-
сируется уменьшением гель-фракции покры-
тия с течением времени;  

Относительное давление, P / P0
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− добавление октоата марганца приводит 
к формированию плотной химической сетки с 
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небольшим количеством физических узлов, что 
подтверждается видом изотермы адсорбции и 
стибильными величинами гель-фракции сфор-
мированного покрытия. Относительная твер-
дость покрытий небольшая, следовательно, он 
способствует протеканию окислительной по-
лимеризации в объеме покрытия.  

Необходимо отметить, что данный экспе-
римент проводился при хорошем доступе ки-
слорода. На практике же ситуация отличается. 
После нанесения грунтовочное покрытие нахо-
дится на воздухе не более 30 мин, после чего 
покрывается несколькими слоями эмали, соот-
ветственно доступ кислорода, необходимого 
для формирования сетчатой структуры, огра-
ничен. Это приводит к недоотверждению грун-
товочного покрытия и соответственно ухудше-
нию его защитных свойств.  

Поэтому было более подробно изучено из-
менение гель-фракции непигментированных 
пленок в начальный период отверждения 
(рис. 7 и рис. 8). 

На рис. 7 видно, что пленки с добавлением 
октоата свинца и без сиккативов через 48 ч 
имеют гель-фракции всего 3%, а через 4 сут 
достигают соответственно 12% и 4%. 

 
Рис. 7. Изменение содержания гель-фракции 
 непигментированных пленок в течение 4 сут 

 

Рис. 8. Изменение содержания гель-фракции 

непигментированных пленок в течение суток 

Из рис. 8 видно, что индукционный пе-
риод октоата марганца составляет примерно 
6 ч, к этому времени величина гель-фрак-
циии достигает 3%, через сутки возрастает 
до 50%. 

Пленки с октоатом кобальта уже через пол-
часа после нанесения имеют гель-фракцию 
51%, причем йодное число уменьшается за этот 
период вдвое. Это можно объяснить тем, что 
октоат кобальта инициирует не только распад 
гидроперекиси, но и влияет на поглощение ки-
слорода, необходимого для протекания окисли-
тельно-полимеризационных процессов. Таким 
образом, можно предположить, что на практике 
грунтовочные покрытия с добавлением в каче-
стве первичного сиккатива октоата кобальта 
будут характеризоваться наибольшей степенью 
сшивки по сравнению с другими исследуемыми 
образцами.  

Заключение. Добавление сиккативов в ал-
кидно-стирольный олигомер практически не 
сокращает время отверждения покрытий до  
3-й степени, но приводит к изменению форми-
рования полимерной сетки в покрытиях и кине-
тики их отверждения.  

Использование октоата кобальта в качестве 
первичного сиккатива позволяет получить 
покрытия с наибольшей твердостью, которые 
уже через полчаса после нанесения характе-
ризуются высокой степенью сшивки, но фор-
мируют трехмерную сетку более плотную у 
поверхности покрытия и с большим количе-
ством физических узлов, что может привести 
к ухудшению защитных свойств грунтовоч-
ных покрытий. 
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Продолжительность отвержения, ч При отверждении композиций с добавлени-
ем марганцевого сиккатива формируется плот-
ная химическая сетка с небольшим количеством 
физических узлов, но индукционный период со-
ставляет при хорошем доступе кислорода 6 ч и 
твердость покрытий небольшая. 

Поэтому для получения покрытий с наи-
лучшими физико-механическими и защитными 
свойствами, не изменяя технологии окрашива-
ния, в рецептуре грунтовки ускоренной сушки 
необходимо использовать в качестве катализа-
тора аутоокисления алкидно-стирольного оли-
гомера октоат кобальта. Для усиления защит-
ных свойств грунтовки предполагается приме-
нение комплекса сиккативов: октоат кобальта с 
октоатом марганца и (или) с вспомогательными 
сиккативами. 
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