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ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ АДКИДНОГО ОЛИГОМЕРА 
В ПРОЦЕССЕ СИНТЕЗА И СВОЙСТВА ПОКРЫТИЙ 
НА ЕГО ОСНОВЕ
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Белорусский государственный технологический университет, ул. Свердлова, 13а, 220006, г. Минск, Беларусь

Цель работы — изучение на стадии синтеза процесса химического модифицирования 
сложноэфирных олигомеров, получаемых двухстадийным моноглициридным способом, за счет 
использования в качестве кислотного реагента в процессе поликонденсации диангидридов раз
личного химического строения; получение лаковых покрытий на их основе, изучение их эксплу
атационных характеристик.

Двухстадийным моноглициридным способом синтезированы модифицированные алкидные 
олигомеры с использованием в качестве кислотного реагента в процессе поликонденсации диан
гидридов различного химического строения. В качестве сомономеров-модификаторов использо
ваны диангидриды, содержащие алифатические или ароматические фрагменты, шестичленные 
бициклические фрагменты с непредельной связью в составе молекулы или дифенилдиазабицикло- 
октановые фрагменты, имеющие объемное пространственное строение. Из синтезированных 
алкидов получены меламин-алкидные лаки и лаковые покрытия на их основе. Изучено влияние 
строения алкидного олигомера на физико-механические и защитные свойства покрытий на их 
основе. Установлено, что синтезированные модифицированные олигомеры обладают, по сравне
нию с промышленно производимыми аналогами, большей прочность при ударе (40-60 см), а 
также твердостью (0,36-0,4 отн. ед.), что в значительной мере повышает их устойчивость к 
таким факторам эксплуатации, как царапанье и истирание. Кроме того, новые пленкообразую
щие способны быстрее отверждаться при нагревании, 13-20 мин при 110 °С до степени 3.

Ключевые слова: алкид, синтез, переэтерификация, поликонденсация, химическая модификация, сополи- 
конденсация, диангидрид, покрытия, кинетика, физико-механические свойства.

CHEMICAL MODIFICATION OF AN ALKYD OLIGOMER DURING 
SYNTHESIS AND PROPERTIES OF COATINGS ON ITS BASIS
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The aim o f the work is to study at the synthesis stage the process o f chemical modification o f  
complexether oligomers obtained by a two-stage monoglyceride method, due to the use as an acid re
agent in the process o f  polycondensation o f dianhydrides o f various chemical structures; to obtain 
varnish coatings based on them, to study their maintenance characteristics.

Modified alkyd oligomers have been synthesized by a two-stage monoglycyrid method due to the 
use as an acid reagent in the process o f polycondensation o f dianhydrides o f  various chemical struc
tures. Dianhydrides, containing aliphatic or aromatic fragments, six-membered bicyclic fragments with 
an unsaturated bond in the composition o f the molecule, or diphenyldiazabicyclooctane fragments with
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a volumetric spatial structure were used as modifier comonomers. Melamine-alkyd lacquers and var
nish coatings based on them were obtainedfrom the synthesized alkyds. The influence o f the structure o f 
the alkyd oligomer on the physical, mechanical and protective properties o f coatings based on them is 
studied. It is established that the synthesized modified oligomers have, in comparison with industrially 
produced analogues, greater impact strength (40—60 cm), as well as hardness (0,36-0,4 rel. units), 
which significantly increases their resistance to such operating factors as scratching and abrasion. In 
addition, the new film-forming agents are able to cure with a shorter heating time (13-20 minutes at 
110 °С to degree 3.

Keywords: alkyd, synthesis, transesterification, polycondensation, chemical modification, copolycondensation, di
anhydride, coatings, kinetics, physical and mechanical properties.

Введение

Лакокрасочные материалы на основе мелами- 
ноалкидных пленкообразующих широко использу
ют для создания защитно-декоративных покрытий 
на загрунтованных и незагрунтованных металличе
ских поверхностях.

На сегодняшний день в Республике Беларусь 
тоннажно производят алкидные и меламиналкидные 
лаки с использованием в качестве основных моно
меров таких веществ, как фталевый ангидрид, мале
иновый ангидрид, глицерин, пентаэритрит, а также 
гастительных масел: касторового, соевого, подсол
нечного и др. Так например, полуфабрикатный лак 
ПФ-060 (ТУ 6-10-612), производимый на 
ОАО «Лакокраска» г. Лида, представляет собой 
“родукт взаимодействия фталевого ангидрида, пен- 
'ззритрита и растительных масел (подсолнечное, 
льняное, рапсовое, соевое). На его основе произво
дят лакокрасочный материал ПФ-115 (ГОСТ 6465),
• эторый представляет собой суспензию неорганиче- 
;ких и органических пигментов в растворе полу- 
габрикатного алкидного лака в смеси органических 
: астворителей. Такая композиция обеспечивает по
лучение на металлических и деревянных поверхно
стях лакокрасочных покрытий с хорошими декора- 
-явными свойствами и неплохой адгезией. Она 
= эрошо отверждается, удобна в нанесении, но не 
: эдадает достаточной для автомобилестроения дол
говечностью и атмосферостойкостью. Покрытие те- 
: нет свои декоративные свойства, в зависимости от 
> повий эксплуатации, через 1 -2  года.

Для улучшения физико-механических свойств 
-окрытий на основе алкидных олигомеров (АО) 
широко используют различные методы модифици
рования [1-5]. Одним из них является совмещение 
АО и меламиноформальдегидного олигомера 
МФО). В качестве примера можно привести ши

роко известный полуфабрикатный лак МЛ-0159 
ТУ 6-10-1718) и лакокрасочный материал МЛ-12 

(ГОСТ 9754), который производят на его основе. 
Он представляет собой суспензию пигментов и 
наполнителей в растворах меламиноалкидных ла-
• ов (МЛ-0136 (ТУ 6-10-1392-78) и МЛ-0159) и ма- 
л эреакционноспособной высокобутанолизирован- 
ной меламиноформальдегидной смолы К-421-02 в 
:рганическом растворителе (сольвент). Указанную 
композицию в настоящее время используют на мно

гих предприятиях, производящих автомобили, авто
бусы, сельхозтехнику. Она обеспечивает хорошие 
защитно-декоративные свойства покрытия и его 
удовлетворительную долговечность, особенно в 
условиях умеренного климата. В то же время ис
пользование эмали МЛ-12 сопряжено со значи
тельными энергозатратами, поскольку для ее от
верждения необходимы повышенные температуры 
130-135 °С, что в конечном итоге является недо
статком указанного лакокрасочного материала.

Другим, менее простым, но более эффектив
ным способом улучшения эксплуатационных харак
теристик лаковых покрытий является химическое 
модифицирование олигомера в процессе его синтеза 
[6- 8], например, за счет варьирования химического 
строения кислотной составляющей сложноэфирной 
молекулы олигомера. Модифицирование позволяет 
частично или полностью заменить фталевый ангид
рид, используемый для синтеза АО, на другие ана
логи. Так, применение хлорированных соединений 
снижает горючесть пленкообразующих олигомеров, 
использование эндикового ангидрида приводит к 
повышению адгезии защитного слоя [1]. Кроме того, 
часто АО используют в качестве модификаторов 
других пленкообразователей: МФО, карбамидо- и 
фенолформальдегидные, эпоксидные олигомеры, 
полиуретаны и другие. В таких пленкообразующих 
системах также существенную роль играет химиче
ское строение олигомера-модификатора [9-10].

Цель работы — изучение на стадии синтеза 
процесса химического модифицирования слож
ноэфирных олигомеров, получаемых двухста
дийным моноглициридным способом, за счет ис
пользования в качестве кислотного реагента в 
процессе поликонденсации диангидридов раз
личного химического строения; получение лако
вых покрытий на их основе, изучение их эксплу
атационных характеристик.

М атериалы и методы исследования

В качестве модифицирующих сомономеров 
при синтезе алкидов использовали диангидриды 
различного химического строения (табл. 1). Выбор 
диангидридов обусловлен тем, что изучение влия
ния химического строения АО, содержащих алифа
тические или ароматические фрагменты, шести
членные бициклические фрагменты с непредельной



22 А. И. Глоба, Э. Т. Крутько, Н. Р. Прокопчук

связью в составе молекулы или дифенилдиазаби- 
циклооктановые фрагменты, имеющие объемное 
пространственное строение, на эксплуатационные 
характеристики лакокрасочных покрытий, пред
ставляет научный и практический интерес. Ниже

представлены способы синтеза диангидридов.
Исходным сырьем для синтеза ДАГЦГТК яв

лялся промышленно производимый циклогексанол. 
Синтез осуществляли по схеме реакций, представ
ленной на рис. 1 .

Таблица 1 —  Строение и свойства сомономеров-модификаторов, использованных при синтезе алкидов 
Table 1 —  Structure and properties of comonomers-modifiers used in the synthesis of alkydes

Рисунок 1 —  Схема реакций синтеза ДАГЦГТК
Fig. 1 — Reaction schemes of synthesis o f dianhydride 1,2,3,4-cyciohexantetracarboxylic acid
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Циклогексен (II) с температурой кипения 
82-83 °С, плотностью 0,811-0,814 г/см3, 
77“  = 1,4450-1,4470, получали дегидратацией цик- 
логексанола при 135-150 °С в присутствии свеже- 
прокаленного сульфата магния. Выход циклогексена 
составлял 60%.

Гидропероксид циклогексена получали путем 
окисления циклогексена, следующим образом: в 
реактор окисления, снабженный мешалкой, об
ратным холодильником и устройством для ввода 
кислорода вводили 1500 мл очищенного цикло
гексена (II), 3 г резината марганца в качестве ка
тализатора окисления и пропускали через раствор 
кислород. Окисление проводили при 47-53 °С до 
накопления в смеси около 40 мас.% гидроперок
сида циклогексена (III).

Резинат марганца, который использовали в ка
честве катализатора процесса окисления циклогек
сена, получали путем взаимодействия щелочного 
раствора смоляных кислот, содержащихся в кани
фоли, с раствором хлористого марганца. Навеску 
канифоли массой 10 г растворяли в 140 мл 1%-ного 
едкого натра. Полученный раствор смешивали с 
42 мл 50%-ного раствора хлористого марганца. Вы
падающий аморфный осадок отмывали от щелочи 
до нейтральной реакции. Осадок отделяли, высуши
вали вначале на воздухе при 20 °С, а затем при тем
пературе 50-60 °С.

Циклогекс-2-ен-1 -ол (IV) получали из гид
ропероксида циклогексена (III) в реакторе, снаб
женном мешалкой и капельной воронкой. В ре
актор вводили 126 г кристаллогидрата сульфата 
натрия и 1230 мл дистиллированной воды (для 
получения насыщенного раствора) и медленно по 
каплям при интенсивном перемешивании при
бавляли 750 мл окисленной реакционной массы, 
содержащей 40% гидропероксида циклогексена 
(III). Температуру реакционной среды поддержи
вали в интервале 0-10 °С. По окончании процес
са, о чем свидетельствовало отсутствие реакции 
на гидропероксид, реакционную массу помещали 
в делительную воронку для отделения углеводо
родного слоя от водного. Углеводородный слой 
сушили прокаленным сульфатом магния, затем 
перегоняли под вакуумом при остаточном давле
нии 2м м рт.ст. Циклогекс-2-ен-1-ол отгоняли 
при температуре 48-50 °С.

Для синтеза циклогекса-1,3-диена (V) проводи
ли реакцию дегидратации циклогекс-2-ен-1-ола. В 
реактор с обратным холодильником вводили 98 г 
циклогекс-2-ен-1-ола, = 1,4828, 120 г свежепро- 
каленного сернокислого магния и нагревали на мас
ляной бане при температуре 120-180 °С. После пе
регонки осушенного сульфатом магния продукта 
выделяли 60 г (73%) циклогекса-1,3-диена с темпе
ратурой кипения 78,5-79,5 °С, ^“ =1,4746-1,4755,
плотностью 0,8435-0,8440 г/см3.

Конденсацию циклогекса-1,3-диена (V) с мале
иновым ангидридом осуществляли следующим об

разом: в реактор, снабженный мешалкой, обратным 
холодильником, капельной воронкой, вводили 61,2 г 
малеинового ангидрида, растворенного в 300 мл 
свежеперегнанного бензола. Затем медленно, по 
каплям, прибавляли из капельной воронки цикло
гексадиен (60 мл). Температуру реакционной среды 
поддерживали на уровне 39-41 °С. После окончания 
синтеза раствор охлаждали, образовавшиеся кри
сталлы ангидрида бицикло[2,2,2]окт-5-ен-2,3- 
дикарбоновой кислоты (VII) (АБОК) отфильтровы
вали, перекристаллизовывали из смеси бензол- 
петролейный эфир (1 :1 )  и получали 60 г (58%) 
АБОК с температурой плавления 147-149 °С. Окис
лением АБОК азотной кислотой получали 1,2,3,4- 
циклогесантетракарбоновую кислоту, после дегид
ратации которой в уксусном ангидриде и в хлори
стом ацетиле получали ДАГЦГТК.

Исходным сырьем для получения ДБЦОТК 
являлась яблочная кислота (1). Синтез осуществ
ляли в три стадии. На первой стадии получали 
кумалиновую кислоту (II) путем взаимодействия 
200 г яблочной кислоты со 170 мл 20%-ного оле
ума. После прекращения газовыделения раствор 
нагревали в течение двух часов на водяной бане 
при 80-90 °С. Затем реакционную смесь вылива
ли в стакан со льдом, выпавший осадок много
кратно промывали водой. Выход кумалиновой 
кислоты составлял 65%, температура плавления 
190-198 °С. Далее в присутствии медного катали
затора под вакуумом, при температуре 650-670 °С 
кумалиновая кислота декарбоксилировалась с об
разованием а-пирона (III), выход которого со
ставлял 70-75% ( n f  = 1,5270). ДБЦОТК (IV) по
лучали взаимодействием а-пирона с малеиновым 
ангидридом при температуре 190-195 °С в диок- 
тилфталате (рис. 2). Предложенный способ позво
ляет получить целевой продукт с выходом до 94% 
от теоретически рассчитанного [1 1 ].

Синтез ДАФАЦО осуществляли по реакции 
двойного 1,3-диполярного циклоприсоединения 
малеинового ангидрида к бензальазину в хлорбен
золе [12] (рис. 3).

Для этого в реакторе, снабженном мешалкой, 
растворяли 0,24 моля высушенного бензальазина в 
50 мл хлорбензола, нагревая смесь до температуры 
кипения. После полного растворения бензальазина 
постепенно прибавляли 0,53 моля малеинового ан
гидрида. Реакцию вели при температуре 130-135 °С 
в течение 90 мин. Выделившиеся белые кристаллы 
отфильтровывали, промывали горячим бензолом и 
эфиром, сушили. Получали диангидрид с темпера
турой плавления 240-242 °С, выход которого со
ставлял 70%.

Для синтеза АО в качестве спиртового компо
нента использовали глицерин, а в качестве модифи
цирующих масел — кокосовое и касторовое.

В табл. 2 приведена рецептура получения моди
фицированных меламиноалкидных лаков. Варьиро
вание концентрации диангидридов-модификаторов 
осуществляли в диапазоне от 0,08 мас.% до
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Рисунок 2 — Схема реакции получения ДБЦОТК
Fig. 2 — Reaction schemes of synthesis o f dianhydride bicyclo/2,2,2/-oct-7-en-2,3,5,6-tetracarboxylic acid

Рисунок 3 —  Схема рекции получения ДАФАЦО
Fig. З —  Reaction scheme of synthesis o f dianhydride 4,8-diphenyl-l,5-diazabicyclo-/3,3,0/-octane-2,3,6,7-tetracarboxylic acid

Таблица 2 — Рецептура модифицированных меламиноалкидных лаков 
Table 2 — Formulation of modified melamine-alkyd varnishes

Компонент
Содержание,

мас.%
Массовая доля сухого вещества, 

%

Кокосовое масло 11,2 11,2

Касторовое масло 11,2 11,2

Глицерин 14,3 14,3

Сода кальцинированная 0,02 0,02

Фгалевый ангидрид 23,9-23,2 23,9-23,2

Диангидрид-модификатор 0,08-0,7 0,08-0,7

Ксилол для азеотропной отгонки реакционной воды 1,25 -

Смола К-421-02, г (50% раствор в бутаноле) 18,9 9,45

Растворители 19,2 -

Итого: 100,0 70,0

0,7 мас.%, т. e. количество замещенного на четы
рехфункциональный диангидрид фталевого ан
гидрида составляло от 0,5 мас.% до 3 мас.%. Та
кой интервал выбран в связи с тем, что при 
большем добавлении данных сомономеров- 
модификаторов происходит гелеобразование на 
стадии синтеза алкидного олигомера, что нельзя 
допускать в силу потери полимером способности 
к пленкообразованию.

После синтеза алкидного олигомера осу
ществляли постановку лака на тип при добавлении 
МФО марки К-421-02, а также растворителей

(сольвент : нефрас!50/200 в соотношении 1 : 1) до 
вязкости 90—140 с согласно ГОСТ 8420.

Результаты и их обсуждение

Молекулярные массы и молекулярно-массовые 
распределения синтезируемых АО на основе иссле
дованных диангидридов зависят, как и для алкидов 
на основе фталевого ангидрида, от метода и условий 
синтеза [13, 14].

Условия синтеза АО отличаются температурой, 
продолжительностью, присутствием или отсутстви
ем катализаторов. Протекание стадии переэтерифи-
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кации контролировали по растворимости продуктов 
реакции в этиловом спирте, а на стадии конденса
ции —  по молекулярной массе олигомера и по со
держанию кислотных и гидроксильных групп в от- 
бираемыхпробах олигомера, эксперементально 
определяя их кислотные и гидроксильные числа.

Синтез АО включает следующие стадии.
Первая стадия — переэтерификация полиола 

(глицерина) с растительными маслами: кокосовым и 
касторовым. Реакцию проводили в условиях, при
ближенных к производству при температуре 
245 ± 5 °С в течение 0,5-2 ч с применением в каче
стве катализатора кальцинированной соды, в инерт
ной среде (в токе азота). Ход процесса алкоголиза 
контролировали по растворимости пробы этерифи- 
ката в этиловом спирте. Растворимость реакционной 
смеси начинали проверять после достижения темпе
ратуры в реакционной среде 240 °С и продолжали 
каждые 10-15 минут. Полная растворимость пробы 
в этаноле при соотношении 1 : 10 при 18-20 °С яв
ляется свидетельством окончания процесса переэте- 
рификации. Взаимодействие компонентов описыва
ется схемой реакции, представленной на рис. 4. R на 
рисунке — линейные жирнокислотные остатки рас
тительных масел.

В условиях проведения эксперимента исчезно
вение расслоения системы масло-глицерин, т. е. ее

гомогенизацию, наблюдали в течение 30-60 мин, в 
зависимости от температуры проведения переэте- 
рификации и интенсивности перемешивания реак
ционной смеси. За процессом алкоголиза кокосового 
и касторового масла глицерином наблюдали визу
ально. Установлено, что по истечении указанного 
времени анализируемая система краткосрочно, в те
чение 1-2 мин, мутнеет. Затем происходит полное 
растворение компонентов смеси в этаноле.

На второй стадии, стадии конденсации, полу
ченный продукт переэтерефикации взаимодейству
ет со смесью фталевого ангидрида и модифициру
ющего диангидрида с получением неполных 
кислых эфиров различного строения. Далее следует 
их поликонденсация. Реакцию проводили в инерт
ной среде в присутствии небольшого количества 
ксилола для азеотропной отгонки низкомолекуляр
ного продукта реакции (воды) при температуре 
180-190 °С в течение 2,5-4,5 ч. Контроль за про
должительностью стадии конденсации осуществля
ли по значениям кислотного числа, обеспечиваю
щим растворимость синтезируемого олигомера в 
органических растворителях (т. е. его линейную или 
разветвленную структуру). Синтез останавливали 
при достижении кислотного числа 15-20 мг КОН/г. 
Вторая стадия синтеза описывается схемой реакции, 
показанной на рис. 5.
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Поскольку после первой стадии переэтери- 
фикации в системе содержатся моно-, ди-, триг
лицериды, а также свободный глицерин, то вторая 
стадия синтеза АО после добавления в реакцион
ную среду расчетного количества фталевого ан
гидрида смеси с исследуемыми четырехфункцио
нальными диангидридами происходит в системе 
сложного состава, что обусловливает получение 
сложноэфирных олигомеров с широким молеку
лярно-массовым распределением.

На рис. 6 представлена зависимость кислот
ного числа от продолжительности второй стадии 
синтеза при различном содержании модифициру
ющего ДАФАЦО в реакционной смеси. Видно, 
что с течением времени кислотное число умень
шается, что связано с уменьшением числа свобод
ных карбоксильных групп и, соответственно, с 
увеличением молекулярной массы олигоэфира. 
При этом, чем выше содержание ДАФАЦО в ре
акционной смеси, тем больше значение кислотно
го числа, что связано с четырехфункционально- 
стью данного сомономера-модификатора.

Продолжительность процесса поликонденсации, мин

Рисунок 6 —  Зависимость кислотного числа олигоэфира, синте
зированного с использованием ДАФАЦО, от продолжительности 
поликонденсации. Содержание ДАФАЦО, мас.%: 1 -  0,1; 2 -  0,2; 
3 -0 ,3 ;  4 -0 ,4 ;  5 -0 ,5
Fig. 6 — Dependence of the acid number .of the oligoester synthesized 
using DAFATSO on the duration o f poiycondensation. Content of 
DAFATSO, wt.%: 1 -  0.1; 2 -  0.2; 3 -  0.3; 4 -  0.4; 5 -  0.5

Аналогичные зависимости получили и при ис
следовании кинетики поликонденсации с использо
ванием других сомономеров-модификаторов. Срав
нение кинетических кривых с одинаковым 
содержанием модифицирующих диангидридов раз
личного химического строения показывает, что 
наибольшей реакционной способностью обладает 
пиромеллитовый диангидрид и ДАГЦГТК, а 
наименьшей ДАФАЦО, что, возможно, связано с 
пространственным строением этих диангидридов и 
стерическими затруднениями, возникающими при 
наличии объемных заместителей.

Представляло также интерес изучить влияние 
продолжительности стадии переэтерификации и вы
держки продуктов переэтерификации при темпера
туре 245 ± 5 °С после достижения реакционной сме
сью гомогенности на конечные свойства алкидного 
лака. На рис. 7 представлены зависимости кислотно

го числа АО от продолжительности процесса поли
конденсации и времени выдержки продуктов реак
ции переэтерификации кокосового и касторового 
масел с глицерином.

о  -----------------------1----------------------- 1------------------ 1---------------------------1-----------------------і —

О 50 ISO 150 200 250
Продолжительность процесса поликонденсации, мин

Рисунок 7 —  Влияние времени выдержки продуктов реакции пе
реэтерификации кокосового и касторового масла глицерином на 
изменение кислотного числа и продолжительность второй стадии 
синтеза алкидного олигомера, синтезированного с использование 
ДАГЦГТК до кислотного числа 20 мг КОН/г: 1 - 5  мин; 2 -  
10 мин; 3 - 2 0  мин; 4 - 3 0  мин
Fig. 7 —  Effect o f the holding time o f  the products o f the reaction 
o f transesterification of coconut and castor oil with glycerin on 
the change in the acid number and the duration of the second stage 
o f the synthesis o f  the alkyd oligomer synthesized using 
DAGCGTK to the acid number o f  20 mg KOH/g: 1 - 5  min; 2 -  
10 min; 3 - 2 0  min; 4 - 3 0  min

Видно, что с увеличением времени выдержки 
переэтерификата продолжительность стадии поли
конденсации увеличивается. Это, вероятно, связано 
с тем, что на начальных стадиях процесса переэте
рификации образуется наибольшее количество а- 
мономеров, которые легче вступают во взаимодей
ствие с кислотными компонентами реакционной 
смеси, приводя к образованию олигомера с более 
высокой молекулярной массой за меньший про
межуток времени. Это предположение также под
тверждается результатами анализа свойств лако
вых покрытий. Наилучший комплекс физико
механических свойств имеют покрытия, получен
ные при выдержке алкоголизата не более 10 мин. 
Выдержка более 20 мин увеличивает риск гелеоб- 
разования даже при высоких значениях кислотных 
чисел алкида. Выдержка 30 мин уже при кислот
ном числе алкидного олигомера 23 мг КОН/г при
водит к гедеобразованию.

На следующей стадии получали композиции из 
модифицированных АО и МФО К-421-02.

Известно, что при формировании покрытий го
рячего отверждения протекает совокупность хими
ческих реакций, таких как гомоконденсация отдель
но АО и МФО, гетероконденсация МФО с АО по 
концевым аминогруппам МФО с карбоксильными 
группами АО, гидроксильных и карбоксильных 
концевых групп сложного полиэфира, концевых 
гидроксиметилольных и гидроксильных групп МФО 
и АО [1]. При этом, степень гомоконденсации МФО 
определяется реакционной способностью его функ
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циональных групп -N H 2, -СН 2ОН и обусловлена 
типом АО, присутствием катализаторов, температу
рой, природой используемых растворителей. Про
цесс самоотверждения МФО позволяет увеличить 
твердость покрытий, их устойчивость к действию 
растворителей, но приводит к снижению ударной 
прочности и адгезии [2]. Гетерополиконденсация, то 
есть взаимоотверждение макромолекул различных 
олигомеров, обеспечивает получение эластичных, 
химически и атмосферостойких покрытий [1, 3]. Та
ким образом, для получения покрытий с заданным 
комплексом эксплуатационных свойств композиции 
пленкообразующих веществ должны быть высоко
реакционноспособными.

При получении композиций из модифициро
ванных АО и МФО наблюдается хорошая совме
стимость компонентов. Высокая реакционная спо
собность синтезированных АО обеспечивается 
достаточно большим содержанием в системе кар
боксильных групп (от двух- и четырехфункциоаль- 
ных ангидридов), гидроксильных (от продуктов пе- 
реэтерификации масел с глицерином), амино- и 
гидроксиметилольных групп меламиноформальде- 
гидной смолы, а также непредельностью ДБЦОТК. 
Это обеспечивает большую разветвленность олиго
мера на стадии синтеза и, соответственно, большую 
степень сшивки на стадии формирования покрытия, 
следствием чего является улучшение таких характе
ристик, как адгезия, прочность при ударе, степень 
отверждения и др.

В табл. 3 представлены основные свойства ла
ковых покрытий в зависимости от природы сомоно
меров-модификаторов. Количество замещенного 
при синтезе фталевого ангидрида на четырехфунк
циональный диангидрид для всех образцов состави
ло 3%. Анализ данных таблицы позволяет сделать 
вывод, что твердость модифицированных алкидных 
покрытий в зависимости от природы сомономера- 
модификатора увеличивается в ряду: немодифици- 
рованный алкид; алкид, модифицированный 
ДАГЦГТК, ДБЦОТК, ДАФАЦО, ПМДА. Наилуч
шей ударной прочностью обладает образец, синте
зированный с использованием в качестве сомономе
ра ДАФАЦО. Как было показано ранее [15], 
введение в структуру олигомера мономерных звень

ев, имеющих объемное пространственное строение, 
способствует дополнительному изгибу макромоле
кулы в диазобициклооктановых фрагментах 
ДАФАЦО, создавая более эластичную и «рыхлую» 
структуру сополимера. При этом твердость покры
тия достаточно высокая, что объясняется высокой 
степень отверждения олигомера.

Можно также заметить, что время отвержде
ния покрытий при 110 °С до степени 3 зависит от 
природы сомономера и существенно снижается 
для образцов, модифицированных изученными 
диангидридами. Наименьшее его значение, 
13 мин, имеют алкиды на основе ПМДА и 
ДАГЦГТК, что связано с их высокой реакционной 
способностью и пространственным строением. 
ДБЦОТК и ДАФАЦО также отверждаются значи
тельно быстрее, чем немодифицированный алкид, 
однако в силу наличия пространственной струк
туры и объемных заместителей процесс отвер
ждения протекает несколько медленнее.

Стоит отметить, что из-за большой молекуляр
ной массы модифицированных олигомеров, по 
сравнению с исходным, для достижения их рабочей 
вязкости 90 с, требуется большее количество рас
творителя. Это приводит к некоторому снижению 
содержания сухого остатка в лаке.

Выводы

Таким образом, модифицифицирование ал
кидных олигомеров в процессе синтеза четырех
функциональными диангидиридами, содержащими 
алифатические, ароматические фрагменты, шести
членные бициклические фрагменты с непредель
ной связью в составе молекулы, а также дифенил- 
диазабициклооктановые фрагменты, имеющие 
объемное пространственное строение, позволяет 
получать лаковые покрытия с комплексом улуч
шенных свойств. По сравнению с промышленно 
производимыми аналогами, покрытия на основе 
синтезированных алкидов обладают большей твер
достью до 0,40 отн. ед., что в значительной мере 
повышает их устойчивость к таким факторам экс
плуатации, как царапанье и истирание. Одновре
менно с этим увеличивается прочность покрытий

Таблица 3 —  Свойства лаков и покрытий на их основе в зависимости от природы сомономера-модификатора 
Table 3 — Properties of varnish and coatings based on them depending on the nature o f the comonomer-modifier

Свойства лаковых покрытий
Сомономер-модификатор, использованный для синтеза алкида, мас.%

- ПМДА ДАГЦГТК ДБЦОТК ДАФАЦО

Вязкость условная при сухом остатке 
70±2 %, с 90 ПО 100 125 140

Толщина покрытия, мкм 23-26 23-25 23-25 22-25 23-25

Время отверждения покрытия при 110 °С 
до степени 3, мин

30 13 13 15 20

Твердость покрытий по маятнику, отн.ед. 0,26 0,40 0,36 0,38 0,39

Прочность при ударе, см 30 40 45 45 60

Адгезия, балл 1 1 1 1 1

Степень отверждения покрытия, % 96,3 99,2 99,0 99,7 98,0
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при ударе с 30 см до 40-60 см за счет введения в 
структуру олигомеров мономерных звеньев, спо
собствующих дополнительному изгибу макромо
лекул и формированию более эластичной струк
туры сополимера. Кроме того, новые 
пленкообразующие имеют меньшее время от
верждения покрытий, по сравнению с немодифи- 
цированным алкидом, достигая при этом более 
высокой степени отверждения.

Полученные результаты дают основание предло
жить представленные материалы для использования в 
лакокрасочной промышленности при производстве 
меламиналкидных эмалей, которые могут найти 
применение в автомобиле- и тракторостроении, 
снижая энергоемкость процесса окраски и улучшая 
качество лакокрасочных покрытий.

Обозначения

АБОК — ангидрид бицикло[2,2,2]окт-5-ен-2,3- 
дикарбоновой кислоты (VII); АО — алкидный оли
гомер; ДАГЦГТК — диангидрид 1,2,3,4- 
циклогексантетракарбоновой кислоты; ДАФАЦО — 
диангидрид 4,8-дифенил-1,5-диазабицикло-/3,3,0 /-
октан-2,3,6,7-тетракарбоновой кислоты; ДБЦОТК — 
диангидрид бицикло/2,2,2/-окт-7-ен-2,3,5,6 тетра- 
карбоновой кислоты; МФО — меламинформальде- 
гидный олигомер; ПМДА —  пиромеллитовый диан
гидрид ; /7о° —  показатель преломления при 20 °С.
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