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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність роботи. Модифікація поверхні пігментів ши­
роко використовується у всіх промислово розвинутих країнах 
завдяки тому, що доаволяє покращувати здатність пігментів до 
диспергування, їх сумісність з плівкотвірними, підвищувати 
агрегативну стійкість пігментованих композицій та колорис­
тичні властивості полімерних матеріалів та покрить на їх ос­
нові „ ,

Основними шляхами модифікації поверхні пігментів є їх 
обробка поверхнево-активними речовинами та мікрокалсулювак- 
ня. Ці способи дозволяють значно змінювати поверхневі влас­
тивості пігментів, підвищувати їх спорідненість до полімер­
ного матеріалу, одержувати пігментні композиції з ефектом 
"металІк". У той же час використання для цієї мети відомих 
полімерів ускладнено тим, що більшість з них е органоровчин- 
ними, а це веде к технологічним, екологічним та економічним 
труднощам.

В зв'язку з цим актуальною задачею є розробка методів 
модифікації поверхні пігментів з використанням водорозчинних 
моноефірів дикарбонових кислот та олігоефірів, що одержують­
ся по реакціям етерифікації та голіетерифікації .не основі 
недефіцитних мономерів: поліслів, дикарбонових кислот та їх 
ангідридів.

Аналіз літературних даних показав, що взаємозв’язок 
властивостей водних розчинів відомих сполук, що використову­
ються для модифікації поверхні пігментів, з їх диспергуючою 
здвтністю визначений лише для незначної кількості поверхне­
во-активних речовин та полімерів. У той ке час для водороз­
чинних полімерних матеріалів такі залежності практично від-
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суші. Це не дозволяє прогнозувати поведінку полімерів ігри 
модифікації пігментів, тому що у випадку водорозчинних, олі- 
гоефірів властивості розчинів залежать від багатьох парамет­
рів <рН, поверхневий натяг, концентрація та т.п.). Дослід­
ження властивостей розчинів водорозчинних олігоефірів та їх 
взаємозв'язку з диспергуючою здатністю має важливе теоретич­
не та практичне значення. За нашого часу у світовій практиці 
все більше застосування знаходить забарвлення полімерів та 
лакофарбних матеріалів пігментними композиціями з металічним 
ефектом. Тому актуальним є дослідження можливості одержання 
пігментованих композицій з металічним ефектом з використан­
ням водорозчинйих олігоефірів та визначення їх колористичних 
властивостей. Дослідження у цій галуз; дозволили цілеспрямо­
вано проводити модифікацію поверхні пігментів та одержувати^ 
суспензії на їх основі з необхідними оптичними властивостя­
ми.

Мета роботи. Синтез нових водорозчинних диспергаторів та, 
модифікаторів поверхні пігментів, вивчення їх властивостей 
та диспергуючої здатності та застосування для розробки спо­
собу одержання пігментних композицій з металічним ефектом.

Наукова новизна. Вперле розроблено способи одержання во­
дорозчинних диспергаторів та модифікаторів поверхні пігмен­
тів, таких як моноефіри малеїнової та фтальової кислот та 
карбоксилам!щуюч1 олігоефіри на осноы пентаеритриту, диме- 
тилтерефталату та фтальового ангідриду.

Проведено дослідження диспергуючої здатності кфбоксил- 
вміщуючих олігоефірів та показана їх висока ефективність у 
порівнянні з діючими диспергаторами. Проведено вивчення не 
описаних раніш фізико-хімічних властивостей водних розчинів
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карбоксила*тщуючих одігоефірів, що дозволило визначити опти­
мальний склад од і говф! ру, концентрація та pH розчину, що за­
безпечують найбільшу ефективність .диспергування. Визначено 
оптимальні умови процесу диспергування технічного вуглецю 
різних марок та органічних пігментів різної будови. Вивчено 
кінетику диспергування пігмєнтіе у водних розчинах карбок- 
силвміщуючих олігоефірів. Проведено мікроскопічне та седи­
ментаційне дослідження диспергуючої здатності карбоксилвмі- 
щуючих олігоефірів, вивчено процес осадження олігоефірів 
сульфатом алюмінію у водних розчинах.

' Показано, ідо уведення у водну суспензію модифікованих 
пігментів алюмінШовс! пудри дозволило одержати композиції, 
що мають металічний ефект. Розроблено спосіб одержання 
пігментних композицій з металічним, ефектом, які є дисперсією 
суміші модифікованих алюмішйовсі пудри та тонуючого пігмен­
ту у плівкотвірному або пластифікаторі. Показано високу 
ефективність таких композицій для одержання лакофарбних 
матеріалів та пластичних мас, що мають металічний ефект.

Наукова новизна одержаних в роботі результатів підтверд­
жена рішенням про видачу патента Російсько! федерації. Від­
правлено клопотання на одержання патентів України.

Практична цінність. В результаті проведених, досліджень 
запропоновано нові даспергатори пігментів, як! дозволяють 
не тільки досягти високої дисперсності, але і зберігати її, 
забезпечуючи при цьому повну сумісність одержаних дисперсій 
з полімерними матеріалами, що забарвлюються. Висока ефектив­
ність запропонованих даспергаторів підтверджена заключениям 
Рубіжанського інституту хімічної технологи та промислової 
екології. Розроблено нові пігментні пасти та спосіб їх одер­
жання, що містить у собі послідовну обробку пігментних час-
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тинок алштійової пудри та тонуючого пігменту водними роз­
чинами карбокбилвмІщуючого олігоефіру те сульфату алюмінія 
та відбивну одержаної суспензії модифікованих пігментів у 
сіл і вкотв ірне або пластифікатор. Розроблено нові лакофарби! 
композиції для покрить типу "металік" з, використанням кер- 
Ооксилвміщуючого олігоефіру як модифікатора.

Показано, що'моноефіри малеїнової та фтальової. кислот, 
синтезовані запропонованим способом, не мають диспергуючої 
здатності до пігментів, але їх практична цінність може бути 
реалізована використанням у синтезі ненасичених поліефіріЕ 
як мономерів. Властивості отверджених матеріалів на осноеі 

поліефірів на таких мономерах значно переважають властивості 
продуктів, одержаних з використанням традіційних мономерів, 
що підтверджують прикладені до дисертації акти промислових 
випробувань, зроблених в умовах Сєвєродонецького Державного 
інституту "Армопласт" та акти промислових наробок, які про­
водились Рубіжанським відкритим акціонерним товариством 
"Барвник" для Котовського лакофарбного заводу.

До захисту запропоновано:
- результати досліджень властивостей синтезованих моноефірів 
на основі малеїнового та фтальового ангідридів;
- результати досліджень властивостей та диспергуючої здатно­
сті водних розчинів карбоксилвміщуючих олігоефірів;
- результати досліджень процесу одержання та властивостей 
водних пігментних паст з металічним ефектом;
- рэкомендаш І по практичному нпроваджешю результатів 
досліджень;
- розробка промислового процесу одержання пігментних компо­
зицій s Металічним ефектом.
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Апробація роботи. Результати роботи, вжладеш у дисер- 
тацї!, докладено та обговорено на IV Всесоюзній конференціі 
"Водорозчинні полімери та їх використання" (м. Іркутськ, 
І99Ір.).

Публікації. Основні результати досліджень викладені у 4 
статтях І тезах доповідей, € рішення про видачу патента на 
виЕахід. «

Структура та обсяг роботи.
Дисертаційна робота викладена на 2-35 сторінках машино­

писного тексту, включає 60 малюнків та 26 таблиць. Роботе 
складається з вступу, аналітичного огляду літератури, опису 
об’єктів та метолів дослідження, експериментальної частині:, 
що зміщує 7 розділів, висновків та рекомендацій тв списку 
літератури, що вміщує 2.95 літературних звернень до робіт 
вітчизняних та закордонних авторів. У додатку приведено акті-! 
промислових випробувань..

Основний обсяг досліджень, приведених в даній дисерта­
ції, виконано особисто дисертантом.

. ОБ’ЄКТИ ТА . МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЬ

Об'єктами досліджень були водорозчинні моноефіри дккар- 
бОНОЕИХ кислот та олігоефіри різно! будови, які були вперше 
синтезовані у даній роботі з використанням недефідатних 
традіційних мономерів, таких як малеїновий та фтальовий 
ангідриди, етиленгліколь, диетиленгліколь та щюшленглі- 
коль. Вивчення диспергуючої здатностг синтезованих продуктів 
проводили на різноманітних пігментах таких класів, . як 
фталоціанінові, кубові, тиоіндігоідні, антрахінонові, азс- 
шгменти та ін. З метою розробки пігментних композицій та 
матеріалів з металічним ефектом використано алюмінійову
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пудру. При одержанні лакофарбних композицій з металічним 
ефектом використовували меламіно-алкїдкий, нітратцвлюлозний, 
алкідно-стірольний, поліуретановий та інші лаки.

Диспергуюча здатність водних розчинів синтезованих
продуктів оціншвалась по швидкості зміни розміру частинок, 
що досягається при диспергуванні. Розмір частинок визначали 
за допомогою мікроскопу. Адсорбцію олігоефіру на поверхні 
пігменту оцінювали по зміненню концентрації водного розчину 
олігоефіру. Процеси осадження олігоефірів із водних розчинів 
досліджували за допомогою лабораторного фотоелектричного 
адсо'рбціометр-нефелометру. Колористичні характеристики вод­
них пігментних паст вивчали на кольоровимірювальному приладі 
"електротон'*. У роботі використовано хімічні (кислотне чис­
ло, гідроксильне число, число омилення) та фізико-хімічні 
(ебуліоскопія, вюкозіметрія, кондуктометрія та ін.) методи 
досліджень та фізико-механічні методи випробувань полімерних 
матеріалів (визначення міцності, укривістості, твердості, 
в'язкості та ін-).

СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ ВОДОРОЗЧИННИХ МОДИФІКАТОРІВ

. Синтез та дослідження моноефірів малеїново! 
та фтальово! кислот

Синтезовано моноефіри малеїнової (МК) та фтальовоі (ФК) 
кислот з гліколями різної хімічної будови. Розроблений у 
роботі спосіб одержання таких продуктів вміщує проведення 
реакції взятих у еквимолекулярному співвідношенні ангідридів 
та гліколей при оптимальній для кожної пари реагентів 
температурі за такий час, що забезпечує рівність кислотного 
числа реакційної суміші та теоретичного кислотного числа
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відповідного моноефгру. У таблиц! І приведено параметри про­
цесу синтезу різних моноефірів.

Таблиця 1
Параметр? процесу синтезу різних мовоефірів

№
П/П Моноефір

Температура,1 
синтезу, К 1

Тривалість,
хвилини

І. Моноетиленглікольмалеінат 353 Ш
2. Моноетиленглікольфталат 423 і
3. Монопропіленглікольмалеінат 403 15
4. Монопропіленглікольфталвт 423 15
5. Монодіетиленглікольмалеінат 373 10
6. Монодіетиленглікольфталат 423 1
7. Моногл і церинфталат 433 5

Оптимальна температура синтезу визначається температурою 
плавлення відповідного ангідриду. Продукти синтезів є .в’яз­
кими прозорими безкольоровими або світло-жовтими рідинами. 
Хімічний аналіз показує, що вміст карбоксильних та гідрок­
сильних груп відповідає теоретично розрахованому по струк­
турній формулі даного моноефіру. Розроблений процес здійсню­
ється безперервно шляхом подачі розплавів ангідридів у реак­
тор безперервно! дії, у який подається також попередньо на­
грітий г л і к о л ь . Швидка реакція між компонентами забезпечує 
можливість здійснення безперервного процесу та одержання 
рідкого продукту постійних складу, структури та якості. Та­
кий спосіб, крім цього, дозволяє виключити енергетичні ви­
трати на кристалізацію, лускування та розфасовку ангідридів 
та отримувати моноефіри безпосередньо на схемах одержання 
ангідридів.
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Синтез та дослідження карбоксилам і щугочих олігоефірів, 
модифікованих фтальовим ангідридом

Розроблено процес синтезу модифікованих олігоефірів, що
аміщує дві стади:

І) синтез гідроксилвміщушчого олігоефіру:

0 0 . СН2ОВ
2 сн3-ю-^-/^)-й-о--сНз + З НСМЖ2-С-СК2- Ш

йн2он - 4СН=®

га2он о о сн3ет о __  о сн2он

йн2ш  ін 2ш  Ь іаон

2) обробка одержаного олігоефіру фтальовим ангідридом:

сн2да о о сн2он о о сн2он 
юсж2- & ^ ач>4і-/'’~ ^ ^ с н 2-Л-сн2ч > ^ ^ ^  +

ін2ан 4 - = ^ / ^  ін2ш

сн2ов о о ch2or о о СН20К 
-* Н0-СН2 СН2- 0 - ё — ^  0~Сгі2 —̂ —СН2—0~Й—\ /   ̂V-В—С ^ ї і 2“ ^—CHa0R,

ін 2да Ch2or '— 1 сн2сж

о
где: R = ; * -Н .

HO-O-ixJJ 
6 v

На першій стадії використовували пентаеритрит (ПЕ) як 
основний компонент та диметилте рефт ал а т (ЖГФ) за кислотний 
компонент. Мольне співвідношення вихідних мономерів складало 
ДМТФ:ПЕ=2:3. На другій стадії процесу одержаний продукт об­
робляли фтальовим внгідридом (ФА), кількість котрого складе-
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ла I, 2, 3, 5 та 7 шлей на Z моля ДМТФ чи 3 моля ПЕ, Одер­
жано тверді смолоподібні розчинні у воді при нейтралізації 
злегка жовтуваті або прозорі речовини. У таблиці 2 приведено 
умови синтезу та характеристики одержаних продуктів.

Будова синтезованих продуктів підтверджується даними 
елементного аналізу та практичним збігом молекулярних мас, 
визначених' методом ебуліоскопі і та розрахованих по приведе­
ній структурній формулі.

У синтезах на першій стаді? замість ДМТФ мокне викорис­
товувати ФА, що дозволяє відмовитись від дефіцітного мономе­
ру і вживати продукт вітчизняного виробництва. Досліджено 
властивості таких олігоефірів, визначена їх структура. По­
казано, що різниця у будові олігоефірів на ДМТФ і ФА, що 
складається у положенні (орто- чи пара), у якому бензольне 
кільце бходйїь у ланцюг олігоефіру, повинна братися до уваги 
при випробуванні їх диспергуючої здатності.

Таблиця 2
Параметри процесу синтезу та властивості 

модифікованих карбоксилвміщуючих олігоефірів

ж*
п/п

Стадії процесу Характеристики олігоефіру
І стадія 2 стадія К.Ч., і’-4-,» G.4.,

Т, К т.год. ФА т , К Т,ІВ. мг КОН/г мг КОН/г мг КОН/г

І. 513 8 1 433 ЗО 69,2 477,3 345,4
2. 513 8 2 433 25 120,5 346,5 350,6
3. 513 7,5 3 433 20 150,2 250,7 353,8
4. 513 8 5 433 15 200,3 115,0 360,1
Б. 513 7,5 7 433 12 222,5 33,0 363,0
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ВИВЧЕННЯ ДИСПЕРГУЮЧОЇ ЗДАТНОСТІ ЗСДОРОЗЧИКпИХ МОДИФІКАТОРІВ

Випробування диспергуючої здатності проводили за допомо­
гою біологічного мікроскопу "Віолам" зі збільшенням у 500 
разів. Оцінку розміру частинок пігменту, що диспергується, 
здійснювали по зміні середнього діаметру частинок агрегатів, 
до зустрічаються у полі зору у ході диспергування.

Показано, що моноефіри MR те ФК та етилен-, пропілен- І 
дгетяенгліколей не виявляють диспергуючих властивостей. 
Незначне зниження розміру частинок агрегатів свідчить про 
те, що хоча моноефіри мають у сзотй структурі полярні 
карбоксильні групи, будова їх молекул не забезпечує дифіль- 
ності, тобто подвійної спорідненості J ДО Гідрофільно! І до 
гідрофобно! поверхні, яка саме робить речовину діспергато- 
ром.

Збільшення лк углеродного ланцюга, так і кількості по­
лярних груп у молекулі сполуки шляхом використання багато­
атомного спирту, такого як пентаеритрит, підвищує здатність 
продукта зменшувати розмір агрегатів пігментних частинок.

Найкращі результати виявили модифіковані Wii ол і гоеф 1 рИ 
на основі О (або ФА/ та іш*. Різна кількість модифікуючого 
ФА, що вводиться у реакційну суміш, а отже, і б структуру 
олігоефіру, повинна забезпечувати різну гідрофільність син­
тезованих продуктів, а внаслідок цього і різну диспергуючу 
здатність. Випробувано олігоефіри, модифіковані двома 
(GE-2), трьома (ОЕ-3), п'ятю (ОЕ-5) та сіма (СЕ-7) молями ІД 
у розрахунку на 2 моля ЛМТФ чи 3 моля ПЕ. Олігоефір, моди­
фікований одним молем ФА, дає нестабільні водні розчини, б 
зв’язку з чим його випробування визнано недоцільним.
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На мал. І приведено зміну розміру шгиэзтгах агрегат;ь 
у ході диспергування у 5£-них розчинах різних слігоефірії 
для технічного вуглецю. Як можна бачите, найкращу ДйСПврГуЮ— 
чу здатність має олїгоефір QE-3. Зниження чи підвищення 
кількості залишків ФА у хімічній структурі олігоефіру приво­
дить до зниження диспергуючої здатності. Крім цього. знай­
дено, що водні розчини ОЕ—5 та СЕ-? мають схильність до 
структуруванкя при збереженні, що відбувається завдяки асо­
ціації їх дуже полярних молекул та приводить до погіршення 
диспергуючої здатності. Такі недоліки перешкоджають.викорис­
танню цих олігоефірів $к диспергаторів.

Мал. І. Зміна розмірів части­
нок агрегатів пігменту техніч­
ного вуглецю у ході диспергу­
вання у 5%-еюс розчинах кзр- 
бохсилвміщуючих олігоефірів 
(І - ОЕ-2; £ - ОЕ-3: 3 - ОЕ-5: 
і - ОЕ-71

1« ХВИЛИН

Різницю у диспергуючій здатності карбоксилвмицуіпчих олз- 
гоефірів можна пояснити різницею у зміні гідрофільно-гідро­
фобного балансу їх молекул. В таблиці 3 приведено значення 
АГГБ по амоній-карбоксилатним та гідроксильним групам, роз­
раховані нами по структурним формулам олігоефірів різної бу­
дови.
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Таблиця З

бачення АГГБ для олігоефірів різної будови 
на основі ДМТФ

ЛИ

п/п
Позначення
олігоефіру

Мольне співвідно­
шення ДШФ:ПЕ:ФА

(Д^-ооснн*
і

ДГГБ-оц

1. ОЕ-І 2:3:1 -611,75 -2,24
2. ОЕ-2 2:3:2 -292,37 -46,48
3. ОЕ-3 2:3:3 -183,57 -108,30
4. ОЕ-Б 2:3:5 -91,11 -371,80
5. QE-7 2:3:7 -28,60 -1586,00

Випробування олігоефірів, синтезованих при використанні- 
ФА замість ДМТФ, показало практичну адекватність обох зраз­
ків олігоефірів. Криві зміни розміру агрегатів у ході дио- 
пергуйання практично збігаються, як збігаються 1 розраховані 
значення АІТБ. Більш напружений ланцюг із зв’язками по о-по- 
ложенню бензольного кільця у ланцюзі у випадку^ФА не впливає 
на полярність та' дифільність молекул олігоефірів та обумов­
лює однакові властивості олігоефірів із зв’язками бензольно­
го кільця у п-положенні для ДМТФ.

Одержані дані яг 1дтверджують раніш зроблений висновок про 
важливість певних значень АГГБ по полярним групам. Близькі 
значевня AIT5_000||g та АГГБзабезпечують стабільність 
водних розчинів карбоксилвм і щуючих олігоефірів та їх високу•ь
диспергуючу здатність. Відмінність же в АГГБ" зменшує поверх­
неву активність олігоефіру дім більше, чим більше різниця 
ніж АГГБ та Аі'і’Ь fgj- *

Диспергуюча здатність модифікованих олігоефірів визначе-
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на нами ш и  порівнянні її з традіцїйними дислергаторами, та­
кими як дисдаргатори І® та СС, на пігментах різних груп, що 
відрізняються х і м і ч н о ю  природою та будовою. В присутності 
відомих дисдаргаторів не вдається досягти розміру частинок 
менше 10 мнм, тоді як в середовищі водного розчину карбок- 
силвміщуючого олігоефіру подрібнення протікає практично до 
мінімального розміру агрегатів - 1,5 мкм {мал. 2).

Мал. 2. Залежність розміру час­
тинок агрегатів технічного вуг-
лвцю К354 від тривалості дис­
пергування у серадорвді 5%-шх 
водних розчинів: диспергатору 
НФ (І); диспергатору СС (2); 
карбоксилвміщуючого олігоефіру 
ОЕ-3 (3)

Використання олігоефіру забезпечує постійне зниження 
розміру частинок, що дозволяє віднести його до класичних, 
диспергаторів, дія яких виявляється через адсорбцію .на по­
верхні пігменту. Максимальна адсорбція досягається при ви-

V

користанні розведених (2-5Ж-них) розчинів олігрмерів, забез­
печуючих найкращу здатність до змочування та̂  диспергуючу 
здатність. Оптимальна концентрація розчину встановлена по 
залежностям питомої електрично! провідності, в'язкості та 
поверхневого натягу розчину від концентрації. Такі залежнос­
ті для карбоксилвміщуючих олігоефірів приведені на мал. 3.



Slaїї. 3. Залежності питомо? 
електричко? провідності (а), 
ПСБбрХНвБСГО Н8ТЯГу (($)* К* — 
нематичної в’язкості (в) 
ВОДНИХ рОЗЧИНІБ К8рСЮКСШЇ— 
БМіЕуЮЧИХ ОЛІГОвфІиІБ БІД 
їх концентрації (І - ОЕ-І;
2 - 0F-2; 3 - СЕ-3)

Найбільша електрична провідність характерна для розчину 
олггоефіру ОЕ-3, що вміщує найбільшу кількість карбоксильних

14
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груп серед випробуваних та має найбільш близькі значення 
АГГБ-ооддад̂  та ДГГБ_£д. Висока ступінь іонізаці1 олігоефіру 
та, згідно до цього, велика спорідненість до полярного роз­
чинника, яким є вода, обумовлюють високу електричну провід­
ність розчину ОЕ-3. Максимум електрично! провідності припа­
дає на концентрацію 22%, зверх якої у розчині спостеріга­
ється підвищена асоціація молекул олігоефіру.

Залежність поверхневого натягу розчинів показує, шо вве­
дення карбоксилвміцуючих олігоефірів знижує цей показник у 
порівнянні з водою. Зниження поверхневого натягу засвідчує 
про те, що олігоефіри «сжна розглядати як поверхнево-активн! 
речовини з іоногенники карбоксильними групами. Найбільш 
ефективною концентрацією з точки зору змочування поверхні 
пігменте слід вважати 2-5% для олігоефіру ОЕ-3.

Для нього характерне незначне підвищення в’язкості . до 
концентрації 20-25*. а потік різке п  підвищення, що свід­
чить про сильну взаємодію асоціатів молекул олігоефіру, яка 
знижує їх рухливість у розчині.

Оптимальною слід вважати концентрацію розчину 2-5%, яка 
забезпечує найкращу здатність до змочування та відсутність 
небезпеки асоціації молекул. Така концентрація має бути виз­
нана за оптим&льнх не тільки на основі вивчейня властивостей 
водних розчинів олігоефірів, але й по результатам диспергу­
вання шгмегтів у таких розчинах (мал. 4).

Підвищення концентрації збільшує час диспергування і не 
дає одержати мінімальний розмір частинок агрегатів. Це по­
в’язано з тим, що у розведених розчинах молекули олігоефіру 
мають більшу рухливість завдяки більшій відстані між ними і, 
внаслідок цього, меншій міжмолекулярн?й взаємодії. Зниження 
концентрації олігоефіру нижче оптимальної погіршує диспергу-
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вчу здатність завдяки недостатком! молекул олігоефіру задля 
здійсненая ефективного руйнування агрегатів.

Мал. 4. Зміна розміру частинок 
агрегатів технічного вуглецю 
KS54 від тривалості диспергуван­
ня, б водних розчинах олігоефірів 
різно; концентра’'! і (І -2%; 2 - 
5%; 3 — л 0 % і’ -4 — Х5Я> 5 — 2и% )

т, хвилин
Зміна розміру частинок агрегатів у • ході диспергування 

систем 3 різним ВМІСТОМ технічного вугдаїзр К354 > ДИСПврС:! 
приведена на мал. 5.

Мал. 5. Залежність розміру части­
нок агрегатів технічного вуглецю 
К354 від концентрації пігменту у 
пігментній пасті і тривалість дис­
пергування - І година )

с, %

Оптимальною концентрацією пігменту у системі визначено 
25% мас. При більшій концентрації n;r:$*f>HTy . диспергування
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приводить до різкого підвищення кількості високодисперсних 
частинок у системі, що мають великий запас- поверхневої енер­
гії та здатні брати участь у вторинних процесах агрегації 
частинок. Менша концентрація пігменту не забезпечує ефектив­
но! передачі зрізаючих механічних зусиль, шс. зменьшують роз­
сіювання (дисипацію) енергії.

При диспергуванні у водних розчинах важливе значення має 
pH, який визначає здатність олігоефіру переходити в розчин, 
а також стабільність розчину. Знайдено, що найбільша диспер­
гуюча здатність розчинів олігоефірів досягається при низьких 
значеннях pH, характерідос для початку діапазону pH, у якому 
олігоефір переходить до розчину, тобто 5-5,5 од. pH. Це обу­
мовлено тим, що при таких pH олігоефір має найбільшу рухо­
мість макромолекул, в, внаслідок цього, більшу здатність до 
проникнення у пори та мікротріски пігментних агрегатів, шо 
приводить до руйнування останніх.

У роботі докладно вивчено процес диспергування різних 
марок технічного вуглецю у присутності карбоксилам1щуючих 
олігоефірів. Такі марки відрізняються способом виробництва, 
який визначає pH водної витяжки, розмір частинок та ступінь 
розвиненості агрегатів. Характеристики процесу диспергування 
приведені у таблиці 4.

Експерименти показують, що диспергування протікає у дв! 
стаді! - швидку та повільну. Показано, що лукиі домішки 
сприяють іонізації карбоксильних груп, підвищенню чдатност! 
олігоефіру розчинятися у вод! і кращому проникненню Е піг­
менти? агрегати та відокремленню !х один від одного. Карбок- 
силвміщуючий олігоефір забезпечує одержання стабільних дис­

персій, тоді як ьїіШБ №РВ.:п̂ ¥ЩІ}шк7 В̂ Б}ТтОГ° вугЛ9ЦЮ 
схильні до флокуляції 1 Аіфі£5̂ в£ййпвціальію! отабіліваші.



Таблиця 4
Характеристики процесу диспергування

т
п/п

Марка
ТУ

Питома
по­
верх­
ня,
м2/г

Масля-
число, 
см3 
І Ш  г

pH
водної
витяж­
ки

Константи швидкості диспергування, 
хвилини-1

Тривалість
диспергуван-
НйтД°£агр== 1 мкм, ^ 
хвилиникд^ю2 1 Кдя ІОя

І. Т900 14 45 8,61 7.83 2,57 80
2. П803 18 82 7,20 8.53 3,75 60
3. П70Ї ' 34 SS 9,06 9,02 4,36 45
4. (1514 52 100 5,96 8,СЮ 2,74 70
Б. П324 88 102 7,21 7,75 2,36 90
6. П234 107 98 6,78 2,20 1,30 165
7. К354 112 ' 99 5,50 2,13 0,86 195

Вивчено кінетику диспергування рівних пігментів у водних 
розчинах карбоксилвмїщувчих олігоефірів в присутності і у 
відсутності бісеру, знайдено кількісні характеристики проце­
су диспергування та показано, що швидкість першої стадії для 
усіх випробуваних пігментів у 3-Ю разів для систем без бі­
серу та в 2-4 раза для вміщуючих бісер систем перебільшує 
швидкість другої стаді ї. Суттєвий вклад у уповільнення про­
цесу вносять вторинні процеси агрегації подрібнених частинок 
вуглецю, що мають великий запас поверхневої енергії. Але 
постійне зменшення розміру частинок в процесі диспергування 
свідчить про перевагу дезагрегацп над флокуляцією, що пояс­
нюється адсорбцією диспергатора на поверхні пігментів. Дуже 
важливим а збереження досягнутого високого ступіня дисперс­
ності технічного вуглецю.

Седиментаційне дослідження диспергуючої здатності олі- 
гоефірїв по відношенню до різних пігментів підтвердило висо­
ку їх ефективність у процесах диспергування.
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Процес диспергування пігментів в присутності карбок- 
силвміщуючих олігоефірів супроводжується створенням навкруги 
пігментних частинок адсорбціонного шару олігоефіру в наступ­
ною його зшивкою по карбоксильним групам солями полівалент-

4них металів. Осаджувачем олігоефіру був вибраний сульфат 
алюмінію у вигляді 2%-ного водного розчину. Нефелометричне 
дослідження процесу осадження олігоефірів дозволило визначи­
ти індекси зміни максимальних інтенсивностей світлорозсіян­
ня та радІусов осаджених частинок І рекомендувати викорис­
тання олігоефіру ОЕ-3, який забезпечує у системі найбільш 
рівномірний розподіл частинок по розмірам.

Комплексне дослідження властивостей олігоефірів на ос­
нові ДМТФ (або ФА) та Ш ,  модифікованих різною к і л ь к і с т ю ФА, 
дозволило встановити, що найкращі властивості має олігоефір 
ОЕ-3 при концентрації Ь%. Особливо треба підкреслити, що 
процес здійснюється у водних середовищах, що скорочує витра­
ти промислового процесу та покращує умови його здійснення. 
Коацервація адсорбованого олігоефіру сульфатом алюмінію 
сприяє заіфішіенню олігоефіру на поверхні пігментів внаслі­
док переходу олігоефіру у водонерозчинний стан.

дослідженій процесу одержання водних пігментних паст
З МЕТАЛІЧНИМ ЕФЕКТОМ - - •

Властивості карJоксилвміщуючого олігоефіру були вико­
ристані для розробки процесу одержання пігментних паст в 
ефектом "металік", пігментованих алюмінійовою пудрою та * то­
нуючим пігментом. При цьому важливе значення має дослідження 
диспергування кольорових пігментів в .присутності алюмінійо- 
во! пудри. Визначено умови (співвідношення А1-пудра:тонуючий 
пігмент, концентрація пасти по олігоефіру та по пігменту.
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тривалість процесу та ін.), при яких досягається достатній 
ступінь диспергування кольорового пігменту та відсутність 
руйнування алямінійових лусок. Колористичні випробування 
одержаних паст показали, що тривалість диспергування не по­
винна перебільшувати 3 години, після чого ЗОВНІШНІЙ вигляд 
нафарбок погіршується. Вивчення процесу взаємодіі АЬ-пудри з 
олігоефіров дозволило визначити, що формування міцного ад­
сорбційного шару олігоефіру на поверхні алямінійової пудри 
закінчується за 2-3 години. Проведені дослідження дозволили 
розробити ефективний спосіб сукупного диспергування алзоміні- 
йової пудри та кольорового пігменту, який забезпечує опти­
мальні показники якості зафарблених полімерних матеріалів. 
Показано, що металічний ефект може бути досягнутий при спів­
відношенні Al-пудра:тонуючий пігмент 2:1 - 4:1. При цьому 
полімерні матеріали можуть мати ту чи іншу насиченість ко­
льору, що визначається кольором та кількістю органічного чи 
неорганічного тонуючого пігменту. ,

Одержані запропонованим способом водні пігментні сус­
пензії не сумісні з органорозчиннітми полімерними системами 
або з розплавами полімерів, тому нами використано фляшинг- 
процес (відбивка води), який дозволив безпосередньо перевес­
ти дисперговані пігменти у лак плівкоутворювача або рідкий 
пластифікатор. Розроблено рецептури лакофарбних композицій з 
металічним ефектом на основі різноманітних лаків-плівкоутво- 
рквачів та визначено фізико-механічні властивості покрить, 
що одержані а їх застосуванням.

Знайдено, що хоча моноефіри малеїнової та фтальово! кис­
лот не виявляють диспергуючих властивостей, вони можуть ви­
ступати як ефективні мономері поліконденсаційних процесів, 
йенасичені олігоефіри на їх основі дають отверджені продукти



з високими фізико-механJчними показниками: руйнуюче напру­
ження - 119 МПа, то?! як такі продукти на основі індивіду­
альних мономерів дають 100 МПа, модуль пружності при згині 
складає 3200 та 2800 МПа відповідно.

В И С Н О В К И
1. Розроблено та охарактеризовано нові водорозчинні оліго-

<. . , 
ефіри на основі пентаеритриту, диметилтерефталату та
фтальового ангідриду, що виявляють при використанні як 
диспергатори та модифікатори більшу ефективність в по­
рівнянні з існуючими диспергаторами.

2. Вивчено властивості (електрична провідність, в'язкість, 
поверхневий натяг) водних розчинів карбоксилвміщуючих 
олігоефірів та показано їх взаємозв'язок з диспергуючою 
здатністю.

3. Знайдено оптимальні параметри процесу диспергування піг­
ментів у середовищі водних розчинів карбоксилвміщуючих 
олігоефірів, в саме: концентрацію диспергуючого розчину 
по олігоефіру, pH розчину, концентрацію суспензії по 
пігменту.

4. Досліджено процес диспергування різних марок технічного 
вуглецю у водних розчинах карбоксилвм!щуючих олігоефірів 
та встановлено, що характер домішок у технічному вугле­
цю, і, як .слідство, pH його водно! суспензії, впливає на 
швидкість диспергування: кислі домішки знижують ефектив­
ність процесу, лужні сприяють значному його прискоренню.

5. Визначено кінетичні закономірності процесу диспергування 
органічних пігментів різних груп та хімічної будови у 
водних розчинах карбоксилвміщуючих олігоефірів та пока-' 
зано, що останні дозволяють не тільки досягти ВИООКО!
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дисперсності, але і зберігти is на досягнутому рівні.
6. Показано, що карбоксиламіщуюч; олігоефіри, що адсорбу­

ються з водних розчинів на поверхні алюкінійово! пудри, 
сприяють специфічному розподілу’ модифікованих пігментних 
частинок у полімерній матриці та досягненню металічного 
ефекту.

7. Вивчено вплив алюмінійової пудри на здатність до диспер­
гування тонуючого пігменту, що дозволило розробити оп­
тимальний спосіб одержання кольорових, композишй з мета­
лічним ефектом, який забезпечує максимальну дисперсність 
тонуючого пігменту.

8. Досліджено колористиці характеристики розроблених піг­
ментних композицій з металічним ефектом, визначено опти­
мальне співвідношення тонуючий пігмент:адюмінійов8 пуд­
ра, а також оптимальну кількість олігоефіру, що вводить­
ся у композицію для модифікації поверхні пігментів.

9. Розроблено спосіб одержання моноефірів дикарбонових кис­
лот та гліколей та показано, що синтезовані на їх основі 
ненасичені олігоефіри мають після отвердження властивос­
ті набагато краші, ніж властивості олігоефірів, одержа­
них при використанні малеїнового та фтальового ангідри­
дів.

10. Розроблено спосіб одержання пігментних паст з металічним 
ефектом для пігментування лакофарбних матеріалів тв за­
барвлення пластичних мас.

11. Розроблено склад лакофарбних композицій з металічним 
ефектом не основі різноманітних плівкотвірних.
Основний зміст дисертації опубліковано в слідуючих ро­
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А Н Н О Т А Ц И Я  
Шарун Е.П. Синтез, свойства и применение водорастворимых 
карбоксилсодержащих олигоэфиров для модификации поверхности 
пигментов.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата техниче­
ских наук по специальности 02.ОС.06 - химия высокомолекуляр­
ных соединений, Украинский государственный химико-технологи­
ческий университет, Днепропетровск, 1994.
Защищается 5 научных работ, которые содержат теоретические 
исследования синтеза и свойств водорастворимых карбоксилсо­
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держащих олигоэфиров, возможности их использования в качест­
ве модификаторов поверхности пигментов, а также результаты 
экспериментальных исследований. Установлено, что свойстве 
водных растворов карбоксилсодержащих олигоэфиров определяют 
их диспергирующую способность, найдены оптимальные параметры 
процесса диспергирования пигментов в их среде. Осуществлены 
опытно-промышленные испытания предложенных моноэфиров и ОЛЙ- 
поэфиров, приводятся данные их эффективности в процессе экс­
плуатации.

S U M M A R Y
Shanm Е.Р. Synthesis, properties and using of water-so­

luble carboxyl-containing oligoesters for surface modifica­
tion of pigments. Dissertation, Candidate of Science (Tech­
nics), speciality 25.00.06 - Chemistry of Highmolecular Com­
pounds, Severodonetsk Technological Institute, Severodo­
netsk, 1994.

The five scientific works are being defended. They con­
tain the theoretical studies of the synthesis and the pro­
perties of the water-soluble carboxyl-containing oligoes- 
ters, the possibilities of their using as modificators of 
the pigment surface and the results of the experimental in­
vestigations.

There have been established the properties of the water 
solution of the carboxyl-containing oligoesters which deter­
mine their dispersive ability. The optimal parametres of the 
pigment dispersing process have been found. The experimen­
tal-industrial tests of the proposed monoesters and olygoes- 
ters have been carried out, the data of their effectivity in 
the exploitation process have been cited.

Ключові слова: карбоксилвм!щуючI олігоефіри, водороз­
чинні сть, диспергуюча здатність, модифікація, пігменти.
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