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ANTI-CORROSION PROPERTIES OF COATINGS IGMENTED WITH 
MANGANESE COMPOUNDS OBTAINED BY CERAMIC METHOD
PhD, Associate Professor Ziganshina M.R. ,  Prof. Stepin S.N. 
Kazan National Research Technological University, Kazan, Russia
E-mail: stepin@kstu.ru

Today the coatings industry faces the challenge of replacing the toxic chromium pigmets in the corrosion inhibitiong 
primers' formulation twith less toxic alternatives. In this work we tested the properties of manganite-barium sulfate, calcium 
manganite, manganate of barium, obtained by the ceramic method as anticorrosive pigments. As a standard of comparison 
we used a highly effective anti-corrosive pigment - zinc tetraoxychromate. In oder to compare the resistance to corrosion we 
measured the electical potentials of the steel panels coated with test formulations. We tested the manganese pigments in 
both solvent-based and water-based coatings.  The former allow the higher pigment volume concentrationof anticorroosive 
pigment, which can be explained by the greated difference in particle size of the pigment and tha latex particles in the latter. 
It is shown that for the samples with manganese pigment content below the critical level there is an increase of anticorrosive 
efficiency of the coatings. That allows us to consider the synthesized products as a low-toxic alternative to chromium-
containing pigments.

Keywords: ceramic pigments, manganite-barium sulfate, calcium manganite, barium manganate, corrosion protection.

В настоящее время в связи с обострением экологиче-
ских проблем при разработке рецептур лакокрасоч-
ных материалов (ЛКМ) особое внимание уделяют ток-
сичности компонентов, входящих в их состав. Одной 
из наиболее острых проблем, требующих незамедли-
тельного решения, является замена токсичных проти-
вокоррозионных пигментов, входящих в состав грунто-
вок ингибирующего типа.

В связи с этим весьма актуальны исследования, 
направленные на разработку менее токсичных сое-
динений, обеспечивающих высокие защитные свой-
ства грунтовочных покрытий. В последние годы 
появились работы, показывающие, что одним из 
путей снижения токсичности противокоррозионных 
грунтовок является замена хромсодержащих пиг-
ментов на соединения марганца [1–3]. Описанные в 
работах марганцевые пигменты были получены ме-
тодом осаждения. Недостатком этого способа явля-
ется сложность очистки получаемых пигментов от 
водорастворимых солей, содержащихся в маточном 
растворе и оказывающих отрицательное влияние на 
защитные свойства пигментированных покрытий. 
В данной работе в качестве противокоррозионных 
пигментов исследовали манганит-сульфат бария 
(МСБ), манганит кальция (МК), манганат бария (МБ), 
полученные керамическим способом [4]. В таблице 1 
приведены пигментные свойства полученных соеди-
нений и тетраоксихромата цинка (ТОХЦ), известного 
как высокоэффективный противокоррозионный пиг-
мент и используемого в данной работе в качестве 
эталона сравнения. 

Защитные свойства покрытий противокоррозион-
ного назначения зависят не только от характеристик 
пигмента-ингибитора, входящего в его состав, но и 
от природы пленкообразующего. В данной работе 
исследовали два класса пленкообразующих систем: 
органо- и водоразбавляемые.

В случае покрытий противокоррозионного на-
значения определяющими факторами при выборе 
пленкообразующего являются химическая стойкость 

материала, его сцепление с защищаемой поверхно-
стью и изолирующая способность.

Так как к основным факторам, способствующим 
протеканию коррозионных процессов под покрыти-
ем, относится воздействие влаги, содержащей элек-
тролиты, особое внимание следует уделять уровню 
изолирующей способности лакокрасочной пленки. 
Кроме того, важной составляющей защитных свойств 
покрытия является ингибирующая способность сое-
динений, экстрагируемых из его компонентов водой, 
диффундирующей через лакокрасочную пленку. Для 
оценки барьерных и ингибирующих свойств покры-
тий на основе синтезированных пигментов были 
использованы результаты значения электрической 
емкости системы «окрашенный металл–электролит» 
(С) и установившегося коррозионного потенциала 
(Е) стали под покрытием, а также визуальной оцен-
ки состояния образцов через 1000 ч воздействия на 
окрашенную сталь 3%-ного водного раствора хлори-
да натрия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пигментные пасты получали диспергировани-

ем пигментной части лакокрасочных композиций 
до степени перетира 20–30 мкм по прибору «Клин» 
с помощью лабораторного бисерного дисперга-
тора «DISPERMAT VMA-GETZMANN GMBH D-51580 
Reichshof». Покрытия наносили на предварительно 
обезжиренную поверхность стали 0,8 кп тремя сло-
ями центрифугальным методом. Толщина покрытий 
через 7 сут сушки в естественных условиях составля-
ла 30 ± 3 мкм. Электрическую емкость системы «окра-
шенный металл–электролит» и электрохимический 
потенциал металла под покрытием в процессе испы-
таний измеряли с помощью измерителя иммитанса 
«FLUKE PM6306» и рН-метра рН-340 соответственно 
[5]. Потенциал измеряли относительно хлорсеребря-
ного электрода и пересчитывали на шкалу нормаль-
ного водородного электрода.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Покрытия на основе органоразбавляемых плен-
кообразующих системах

При выборе типа органоразбавляемых пленко-
образующих исходили из того, что в качестве основы 
противокоррозионных грунтовок бытового назна-
чения широко используются алкидные олигомеры, 
а при получении индустриальных грунтовок приме-
няют эпоксиаминное связующее. Поэтому в каче-
стве объектов исследования были выбраны лак ПФ-
053 (ТУ 2311-023-45622449-2002, ЗАО «Завод ЛКМ 
“КВИЛ”») и эпоксидиановый олигомер Э-40 (ТУ 2225-
154-05011907-97 ОАО «Котовский ЛКЗ»), отвердите-
лем которого служил полиэтиленполиамин (ПЭПА ТУ 
2413-357-00203447-99 ОАО «УРАЛХИМПЛАСТ»). 

На рис. 1 представлены характерные хронограм-
мы значений емкости, имеющие характерную вос-
ходящую ветвь, обусловленную диффузией водной 
среды в объем лакокрасочной пленки, которая пере-
ходит в пологий участок, связанный с завершением 
процесса набухания. Нарушение сплошности лако-
красочного покрытия, вызываемое превышением 
критического объемного содержания пигмента, при-
водит к формированию непосредственного контакта 
«металл–электролит» и, как следствие, к резкому ро-
сту значения емкости системы за счет вклада элек-
трохимической емкости (кривая ОСП 40%, рис. 1).

Характер хронопотенциометрических кривых, 
приведенных на рис. 2, свидетельствует о том, что 
включение марганецсодержащих пигментов в состав 
лакокрасочной пленки до определенного уровня на-
полнения, характерного для каждого пленкообразо-
вателя, значительно облагораживает потенциал ста-
ли под покрытием. Обратная картина наблюдается 
при наполнении выше критического, в этом случае 
начинается спад потенциала окрашенной стали, т. е. 
появление дефектов в лакокрасочной пленке вызы-
вает разрушение пассивной пленки на стальной по-
верхности. 

Наиболее наглядно это видно при представлении 
полученных данных в виде зависимостей установив-
шихся значений емкости и потенциала от объемного 
содержания пигмента в полимере. Такие данные для 
смолы Э-41,пигментированной МСБ, представлены 
на рис. 3. Начало резкого роста емкости, отвечающее 
превышению критического уровня наполнения, про-
исходит при наполнении >35% об. Снижение изоли-
рующей способности ниже определенного предела 
не может быть компенсировано включением в со-
став покрытия даже самого эффективного пигмен-
та-ингибитора. 

Результаты комплексной оценки покрытия и ме-
таллической подложки под ним через 1000 ч воздей-
ствия на окрашенную сталь 3%-ного водного раство-
ра хлорида натрия приведены в таблице 2.

Данные, представленные в таблице 2, позволяют 
определить возможные пределы наполнения при 
получении противокоррозионных грунтовок на осно-
ве синтезированных пигментов.

2. Покрытия на основе водоразбавляемой плен-
кообразующей системы

В связи с тенденцией сокращения использования 
органических растворителей в ЛКМ производство и 
применение водно-дисперсионных красок неуклон-
но возрастает, расширяется их ассортимент.

Преимущества водно-дисперсионных ЛКМ оче-
видны: они не имеют запаха, быстро высыхают, легко 

наносятся на поверхность. В качестве пленкообразу-
ющей системы для исследования была выбрана во-
дная стирол-акрилатная дисперсия «Лакротэн Э-241» 
(ТУ 2241-031-51769913-2004 ООО «ПКФ “ОРГХИМ-
ПРОМ”»), которая, как показали предварительные 
исследования, пригодна в качестве пленкообразую-
щей основы противокоррозионных покрытий.

На рис. 4 представлены характерные кривые изме-
нения электрической емкости системы «окрашенный 
металл–электролит» во времени. Для образцов с на-
полнением ниже критического наблюдаются относи-
тельно близкие значения емкости, которые находятся 

Таблица 1. Свойства пигментов, используемых для наполнения
Table 1. The properties of pigments used for filling

П
иг

м
ен

т 
(P

ig
m

en
t)

Ср
ед

ня
я 

ст
еп

ен
ь 

ок
ис

ле
-

ни
я 

м
ар

га
нц

а 
(T

he
 a

ve
ra

ge
 o

xi
da

ti
on

 
st

at
e 

of
 m

an
ga

ne
se

)

Ц
ве

т
(C

ol
or

)

рН
 в

од
но

й 
вы

тя
ж

ки
 

(p
H

 o
f 

aq
ue

ou
s 

ex
tr

ac
t)

М
ас

ло
ем

ко
ст

ь 
1-

го
 р

од
а,

 
г/

10
0г

 
(O

il 
ab

so
rp

ti
on

 1
 k

in
d,

 
g/

10
0 

g

П
ло

тн
ос

ть
, г

/с
м

3  
(D

en
si

ty
, g

/c
m

3 )

Ук
ры

ви
ст

ос
ть

, г
/м

2

(H
id

in
g 

po
w

er
, g

/m
2 )

Со
д

ер
ж

ан
ие

 в
ещ

ес
тв

, 
ра

ст
во

ри
м

ы
х 

в 
во

д
е,

 %
(T

he
 c

on
te

nt
 o

f 
su

bs
ta

nc
es

 s
ol

ub
le

 in
 

w
at

er
,%

)

МСБ
(BMS)

4
Коричневый
(Brown)

8 14 3,7 26 0,7

МК
(CM)
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(ZTOH)

–
Желтый
(Yellow)

7–8 30–35 3,41–3,59 160–180 0,1–0,5
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в пределах значений, характерных для покрытий с 
высокими барьерными характеристиками. 

Значения коррозионного потенциала окрашенно-
го металла лежат в области положительных значений 
(рис. 5), что свидетельствует о торможении коррози-
онных процессов.

Заметная разница значений предельного напол-
нения лаковых и водно-дисперсионных пленко-
образующих систем (рис. 3 и 6) объясняется тем, что 
последние отличаются более высоким значением 
отношения размеров частиц пленкообразователя 
и пигмента. Кроме того, формирование межфазной 
границы пигмент–пленкообразователь в покрытии 
на основе пигментированных дисперсий осложня-
ется низкой подвижностью макромолекул плен-
кообразователя, что может привести к снижению 
межфазной адгезии и повышению дефектности ла-
кокрасочной пленки.

Сопоставление полученных результатов позво-
ляет сделать вывод о том, что непигментированное 
покрытие обладает более низкими защитными свой-
ствами, так как соответствующие значения коррози-
онного потенциала находятся на более низком уров-
не и монотонно убывают. Результаты комплексной 
оценки представлены в таблице 3.

Обобщая результаты сравнительной оценки за-
щитных свойств покрытий, представленных в табли-
цах 2 и 3 можно сделать вывод о том, что синтези-
рованные керамические пигменты МСБ, МК и МБ при 
ОСП ниже критического повышают противокоррози-
онную эффективность покрытий на основе выбран-
ных пленкообразующих.

ВЫВОДЫ
Исследовано влияние содержания и природы мар-

ганецсодержащих противокоррозионных пигментов 
на защитные свойства покрытий. Показано, что при 
наполнении ниже критического уровня наблюдается 
повышение противокоррозионной эффективности 
покрытий, что позволяет рассматривать синтезиро-
ванные продукты в качестве малотоксичной альтер-
нативы хромсодержащим пигментам. S
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Рис. 1. Зависимость значений электрической емкости системы «окрашен-
ный металл–электролит» от времени контакта покрытий с 0,5 М водным 
раствором хлорида натрия (для композиций Э-40 с различным уровнем 
наполнения пигментом МСБ об. %)

Рис. 2. Изменение значений коррозионного потенциала системы «элек-
тролит–окрашенный металл» во времени для эпоксидных композиций с 
различным уровнем наполнения МСБ (об. %)
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LOW SURFACE ENERGY POWDER COATINGS FROM UV-
CURABLE OLIGOESTERS AND PARTIALLY ACRYLATED 
DERIVATIVES OF BOLTORNTM H20 HYPERBRANCHED 
POLYESTERPOLYOL CONTAINTING FLUORINATED RADICALS OF 
DIFFERENT CHEMICAL STRUCTURE

Mashlyakovsky L.N., Pirozhnikov P.B., Korolev I.V., Kuzina N.G., Khomko E.V. 
St. Petersburg State Institute of Technology (Technical University), St. Petersburg, Russia
E.mail:orgpokr@lti-gti.ru

It was discovered recently that hyperbranched polymers (HBPs) have unique properties distinguishing them both from 
common linear polymers and from network macromolecular structures. These unique properties are due to the unusual 
core–shell topological structure of HBPs with very high local concentration of chain termini in the shell and of branching sites 
in the core. All these factors ensure high performance of HBPs as modifiers for various polymeric, in particular, paint-and-
varnish, materials [1].
It was shown in a number of papers that introduction of HBPs into paint-and-varnish materials enhances the adhesion 
strength, hardness, and resistance of coatings to organic solvents and decreases the internal stress of the films [1]. Recent 
papers report on the use of fluorinated HBPs in concentrations of 0.01–0.5 wt % for preparing polymeric coatings with low 
surface energy. As shown in [2, 3], the efficiency of these very low modifier concentrations is due to self-segregation of the 
fluorinated modifier and film-forming agent in the course of film formation, resulting in considerable enrichment of the 
phase boundary surface in fluorinated fragments. However, the majority of studies in this field deal with liquid materials of 
various curing modes. Data on the use of such modifiers in powder paint-and-varnish materials (PVMs), whose production 
was actively growing during the past decades, are practically lacking. Of particular interest are powder composite materials 
capable of curing at low temperatures at high rates under UV irradiation. It was shown previously [4, 5] that the use of perflu
orooligoetherurethaneethoxystyrenes in amount of 2.7–6.0 wt% allows preparation of hydrophobic coatings (contact angle 
with water 90°–96°) from powder UV-curable formulations.
The goal of this study was to prepare new fluorinated acrylated derivatives of Boltorn™ H20 hyperbranched polymer and to 
examine the possibility of using them for modification of the surface properties of coatings formed from UV-curable powder 
PVMs. 

Keywords: hyperbranched polymers (HBP), reactive fluorine-containing hyperbranched polymers, UV-curable powder 
compositions, coatings with low surface energy.

В последние годы открыты уникальные свойства гиперраз-
ветвленных полимеров (ГРП), отличающие их как от обычных 
линейных полимеров, так и от сетчатых макромолекулярных 
структур. Источником этих уникальных свойств является их 
необычная топологическая структура «core–shell» с очень вы-
сокой локальной концентрацией концов цепей в перифери-
ческом слое (shell) макромолекул и с очень высокой локаль-
ной концентрацией узлов разветвления в сердцевине (core). 
Все это обеспечивает максимальную эффективность ГРП при 
использовании их в качестве модификаторов различных по-
лимерных материалов, в частности лакокрасочных [1]. 

В ряде работ показано, что введение ГРП в лакокрасочные 
материалы (ЛКМ) позволяет повысить адгезионную проч-
ность, твердость покрытий, увеличить стойкость к органи-
ческим растворителям, уменьшить внутренние напряжения 
пленок и др. [1]. В последние годы появляются публикации 
об использовании фторсодержащих ГРП для создания по-
лимерных покрытий с низкой поверхностной энергией при 
их концентрации всего лишь 0,01–0,5 мас. %. Столь низкие 
концентрации модификаторов, как показано в [2–3], обу-
словлены процессом саморасслаивания фторсодержащего 
модификатора и пленкообразователя в процессе формиро-
вания покрытий, в результате чего происходит значительное 
обогащение межфазной поверхности фторсодержащими 

56

фрагментами. Однако большинство исследований в этой 
области относится к жидким материалам различного спосо-
ба отверждения, и практически отсутствует информация об 
использовании таких модификаторов в порошковых ЛКМ, 
производство которых в последние десятилетия интенсив-
но развивается. Особый интерес представляют порошковые 
композиционные материалы, способные отверждаться при 
низких температурах и больших скоростях под воздействи-
ем УФ-излучения. Ранее нами было показано [4–5], что ис-
пользование перфторолигоэфируретан этоксистиролов в 
количестве 2,7–6,0 мас. % позволяет получать гидрофобные 
покрытия (краевой угол смачивания водой — 90–96°) из по-
рошковых УФ-отверждаемых композиций.

В продолжение этих исследований в настоящей ра-
боте приводятся результаты по синтезу новых фторсо-
держащих акрилированных производных ГРП Boltorn™ 
H20 и их применению для модификации поверхностных 
свойств покрытий из порошковых ЛКМ УФ-отверждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза фторсодержащих метакрилированных про-

изводных ГРП использовали следующие продукты: пер-
фторированный спирт с этиленовой спейсерной группой 
1Н,1Н,2Н,2Н-перфтордодекан-1-ол (ПФС) фирмы «Alfa Aesar» 
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(М = 564 г/моль), оксифторированный спирт 1Н,1Н-перф-
торокси-3,6,9-тридекан-1-ол (ОФС) фирмы «SynQuest Labs» 
(М = 548 г/моль) и спирт-теломер 1Н,1Н,10Н-перфтордекан-1-ол 
(СпТ) фирмы ООО «ГалоПолимер Кирово-Чепецк» (М = 432 г/
моль), а также 2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ) фирмы «Perstorp 
Sweeden», 2-гидроксиэтилметакрилат (ГЭМА) фирмы «Merck» и 
гиперразветвленный гидроксилсодержащий полиэфирполиол 
2-го поколения Boltorn™ H20 (ГРП) (М = 1749 г/моль), Тс = 39 °С, 
имеющий в идеальной структуре 16 терминальных ОН-групп, 
п-бензохинон (БХ) фирмы (Aldrich), дибутилдилаурат олова 
(ДБДЛО) фирмы (Aldrich).

Подготовку прекурсоров проводили следующим обра-
зом: исходный ГРП сушили в вакууме при остаточном давле-
нии 1–3 мм рт.ст. над фосфорным ангидридом; растворитель 
N,N-диметилацетамид (ДМАА) предварительно перегоняли 
и сушили над цеолитами, ПФС и ОФС сушили в вакууме при 
остаточном давлении 1–3 мм рт.ст., СпТ перегоняли в вакууме 
при остаточном давлении 1–2 мм рт.ст. Остальные прекурсо-
ры использовали без дополнительной очистки.

Синтез проводили в 2 стадии согласно схеме (см. на след. 
стр.).

Синтез фторсодержащих ГРП проводили в N,N-диметила-
цетамиде при концентрации реагентов 20–25 мас. %. С целью 
более полного замещения гидроксильных групп полиола 
Boltorn™ Н20 последний брали в 1%-ном мольном недостат-
ке (в пересчете на гидроксильные группы) по отношению к 
полученным на стадии 1 моноизоцианатам. Выход целевого 
продукта в зависимости от используемого фторсодержащего 
спирта составлял 77–81% от теоретически возможного. Спек-
тральными методами (ЯМР 1Н, ИК), а также химическим и эле-
ментным анализами установлены состав и строение синтези-
рованных соединений.

Полученные продукты использовали для приготовления 
композиционных покрытий на основе твердого УФ-отвержда-
емого олигоэфирдиметакрилата фирмы «Cytec Industries» 
(Италия) с Mn = 4400 г/моль, Тс = 52 °С и Тразм = 86 °С.

Спектры ЯМР 1Н снимали в растворе дейтерированного 
диметилсульфоксида (ДМСО-d6) и дейтерированного ацетона 
(CD3COCD3) концентрацией 7–10% на приборе «Bruker SW400» 
(400 МГц). В качестве внутреннего стандарта использовали 
тетраметилсилан. ИК-спектры исследуемых веществ получа-
ли на спектрометре «Shimadzu FTIR–8400S» в KBr. Бромные и 
гидроксильные числа определяли химическим анализом в 
соответствии с методами, описанными в [6]. Химический со-
став подтверждали элементным анализом, проведенным на 
установке «LECO», совмещенной с ИК-анализатором. Темпе-
ратуру размягчения полученных продуктов определяли ме-
тодом кольца и шара [7].

Ниже приведено описание синтезов фторсодержащих ме-
такрилированных ГРП.

СИНТЕЗ ПРОДУКТА НА ОСНОВЕ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ 
ПОЛИМЕРОВ BOLTORN™ H20 И ПФС (III)

Синтез осуществляли в четырехгорлых колбах, снабжен-
ных механической мешалкой, обратным холодильником, 
термометром и капельной воронкой в две стадии. На первой 
стадии параллельно в двух колбах проводили синтез монои-
зоцианата (I) с перфторалкильным радикалом (стадия 1а), а в 
другой — синтез моноизоцианата (II) c метакриловой группой 

(стадия 1б). 

Стадия 1а — синтез перфторалкилуретанмоноизоцианата 
(I)

В колбу при комнатной температуре и непрерывном токе 
азота загружали раствор 2,776 г (1,589×10–2 моль) ТДИ и 0,20 г 
(3,17×10–4 моль) ДБДЛО в 16 г ДМАА. Затем при работающей 
мешалке в колбу медленно по каплям (~1,5 ч) добавляли рас-
твор 9,584 г (1,618 × 10–2 моль) ПФС в 38 г ДМАА. ПФС брали в 
2%-ном избытке по сравнению с исходным количеством ТДИ.

После окончания прикапывания температуру реакцион-
ной массы поднимали до 50–55 °С и выдерживали при ней 
до окончания реакции. Контроль реакции осуществляли 
методом ИК-спектроскопии по изменению интенсивности 
полосы поглощения в области 2272 см–1, соответствующей 
колебаниям NCO-групп. Реакция считалась законченной, 
если содержание NCO-групп в реакционной массе остава-
лось постоянным.

Стадия 1б — синтез моноизоцианатуретанметакрилата (II)
В колбу при комнатной температуре и непрерывном токе 

азота, загружали раствор 2,776 г (1,589×10–2 моль) ТДИ и 0,20 
г (3,17×10–4 моль) ДБДЛО в 12 г ДМАА. Затем при работаю-
щей мешалке в колбу медленно по каплям (~1,5 ч) добав-
ляли раствор 2,126 г (1,618×10–2 моль) ГЭМА в 12 г ДМАА и 
0,05 г (4,63×10–4 моль) п-бензохинона. ГЭМА брали в 2%-ном 
избытке по отношению к исходному количеству ТДИ. Затем 
температуру реакционной массы поднимали до 50–55 °С и 
выдерживали при ней до окончания реакции уретанообра-
зования. Контроль реакции осуществляли аналогично ста-
дии 1а.

Стадия 2
К смеси монозамещенных изоцианатов, полученных на 

стадиях 1а и 1б, медленно прикапывали (~1,5  ч) раствор 
3,542 г (2,025×10–3 моль) Boltorn™ H20 в 32 г ДМАА. Затем 
температуру реакционной массы поднимали до 50–55 °С. 
Контроль реакции вели методом ИК-спектроскопии до ис-
чезновения NCO-групп.

Для выделения продукта реакции предварительно ох-
лажденную до 20 °С реакционную массу медленно добавля-
ли в 10-кратный объем дистиллированной воды. Выпавший 
осадок отделяли фильтрацией на воронке Бюхнера и сушили 
в вакууме при остаточном давлении 1–2 мм рт. ст. до постоян-
ной массы над фосфорным ангидридом.

Полученный продукт (III) — слабоокрашенное твер-
дое вещество, растворимое в дихлорметане, ДМАА, 
N,N-диметилформамиде, нерастворимое в воде, эта-
ноле, 1,4-диоксане, пентане, толуоле. Выход целево-
го продукта составил 78% от теоретически возможного.

ИК-спектр, ν, см-1: 3331, 2983, 1732, 1621, 1603, 1537, 1531, 
1460, 1454,1403, 1279,1230, 1214, 1211, 1151, 1128, 1086, 1060, 
1001, 885, 813.

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: м 9,60, 8,71, 7,47 

HH

H
; м 7,18, 7,05 [–N(H)C(O)–]; м 6,08, 5,69 

H

H
; 
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м 4,93 [–CH2CF2RF] м 4,34 [–OCH2CH2O–]; м 4,16 [–CH2OC(O)–]; м 

3,52 [–CH2ONH–]; м 3,30 [–CH2CH2CF2–]; м 2,13 

CH3

; м 1,91 

[–C(CH3)=CH2];  м 1,22, 1,13, 1,10 
CH3

СИНТЕЗ ПРОДУКТА НА ОСНОВЕ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННОГО  
ПОЛИМЕРА BOLTORN™  
H20 И ОФС (IV)

Синтез осуществляли по вышеописанной методике, 
но на стадии 1 в одну из колб загружали раствор 2,839 г 
(1,622×10–2 моль) ТДИ и 0,20 г (3,17×10–4 моль) ДБДЛО в 15 г 
ДМАА. При активном перемешивании по каплям добавля-
ли раствор 9,048 г (1,654×10-2 моль) ОФС в 9 г ДМАА. В дру-
гую колбу при тех же условиях загружали раствор 2,839 г 
(1,622 × 10–2 моль) ТДИ и 0,20 г (3,17 × 10–4  моль) ДБДЛО и 
0,05 г (4,63 × 10-4 моль) п-бензохинона в 15 г ДМАА. Затем 
при активном перемешивании в колбу по каплям добавля-
ли раствор 2,175 г (1,654 × 10–2 моль) ГЭМА в 12 г ДМАА. В 
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обеих колбах температуру реакционных масс поднимали 
до 50–55 °С и выдерживали при ней до окончания реакции 
уретанообразования. Контроль реакции вели аналогично 
описанному выше синтезу. На стадии 2 к смеси монозаме-
щенных изоцианатов, полученных на стадии 1, вносили 
0,20  г (3,17 × 10–4 моль) ДБ ДЛО и 0,05 г (4,63 × 10–4 моль) 
п-бензохинона. При перемешивании и непрерывном токе 
азота в реакционную массу по каплям добавляли раствор 
в 33 г ДМАА 3,622 г (2,029 × 10–3 моль) гидроксилсодержа-
щего ГРП Boltorn™ H20. После добавления всего Boltron™ 
H20 раствор нагревали до 50–55 °С и выдерживали при 
этой температуре до окончания реакции. Контроль реак-
ции и выделение продукта вели аналогично описанному 
выше синтезу.

Полученный продукт (IV) — слабоокрашенное твердое 
вещество, растворимое в ацетоне, дихлорметане, ДМАА, 
N,N-диметилформамиде, нерастворимое в воде, этаноле, 
1,4-диоксане, пентане, толуоле. Выход целевого продукта со-
ставил 68% от теоретически возможного.

ИК-спектр, ν, см-1: 3494, 3350, 2968, 2885, 1725, 1624, 1536, 
1436, 1414, 1306, 1280, 1256, 1193, 1189, 1144, 1121, 1101, 1058, 
998, 953, 896, 873, 814, 747,707.

Спектр ЯМР 1Н (CD3COCD3), δ, м.д.: м 9,26, 8,83, 8,08, 7,78 

HH

H
; м 7,33, 7,01[–N(H)C(O)–]; м 6,10, 5,66 

H

H
; 

м 4,77 [–CH2CF2RF]; м 4,40 [–OCH2CH2O–]; м 3,70–3,60 [–CH2O–

]; м 2,24 

CH3

; м 1,93[–C(CH3)=CH2]; м 1,32, 1,20, 1,17  

CH3 .

СИНТЕЗ ПРОДУКТА НА ОСНОВЕ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННОГО 
ПОЛИМЕРА BOLTORN™ 
H20 И СПТ (V)

Синтез осуществляли по описанной выше методике, 
но на стадии 1 в одну из колб при комнатной температу-
ре и непрерывном токе азота загружали раствор 3,10  г 
(1,77 × 10-2 моль) ТДИ и 0,20 г (3,17 × 10-4 моль) ДБДЛО в 18 
г ДМАА. Затем при перемешивании в колбу по каплям до-
бавляли раствор 7,97 г (1,81 × 10–2 моль) СпТ в 13 г ДМАА. В 
другую колбу при тех же условиях загружали раствор 3,10 
г (1,77 × 10–2 моль) ТДИ и 0,20 г (3,17 × 10–4 моль) ДБДЛО и 
0,05 г (4,63 × 10–4 моль) п-бензохинона в 14 г ДМАА. Затем 
при перемешивании в колбу по каплям добавляли раствор 
2,38 г (1,81 × 10–2 моль) ГЭМА в 12 г ДМАА. В обеих колбах 
температуру реакционных масс поднимали до 50–55 °С и 
выдерживали при ней до окончания реакции уретанообра-
зования. Контроль реакции вели аналогично описанному 
выше.

На стадии 2 к смеси монозамещенных изоцианатов, полу-
ченных на стадии 1, вносили 0,20 г (3,17 × 10–4 моль) ДБДЛО 
и 0,05 г (4,63 × 10–4 моль) п-бензохинона. При непрерывном 
перемешивании и токе азота в реакционную массу медлен-
но добавляли раствор 4,139 г (2,32 × 10–3 моль) Boltorn™ Н20 
в 36 г ДМАА. По окончании прикапывания температуру реак-
ционной массы поднимали до 50–55 °С и выдерживали при 
ней до окончания реакции. Контроль реакции и выделение 
продукта проводили аналогично синтезу продукта (III).

Полученный продукт (V) — слабоокрашенное твердое 
вещество, растворимое в ацетоне, дихлорметане, ДМАА, 
N,N-диметилформамиде, нерастворимое в воде, этаноле, 
1,4-диоксане, пентане, толуоле. Выход целевого продукта 
составил 81% от теоретически возможного.

ИК-спектр, ν, см-1: 3395, 3150, 1730, 1681, 1612, 1573, 1455, 
1410, 1281, 1249, 1237, 1203, 1161, 1146, 1125, 1093, 1058, 997, 
887, 815, 761, 745.

Спектр ЯМР 1Н (CD3COCD3), δ, м.д.: м 9,21, 8,79, 8,17, 8,03, 

7,82 
HH

H
; м 7,32, 7,11 [–N(H)C(O)–]; м 6,78 [HCF2RF–] 

58Lakokrasochnye materialy i ikh primeneniewww.paint-media.com  3/2017



PAGE58

PRODUCTS AND RESEARCH

м 6,11, 5,66 
H

H
; м 4,89 [–CH2CF2RF]; м 4,40–4,16 [–

OCH2CH2O–]; м 3,70–3,30 [–CH2O–]; м 2,24 

CH3

; м 1,93 

[–C(CH3)=CH2]; м 1,38, 1,31, 1,24 CH3 .

Элементный состав и химический анализ синтезирован-
ных соединений приведены в таблице 1.

Наблюдаемое в таблице 1 отличие расчетных и экспери-
ментально определенных гидроксильных чисел, по-видимо-
му, указывает на неполное замещение гидроксильных групп 
Boltron™ H20. Это согласуется с данными работ [8–9], где так-
же установлено наличие приблизительно 2-х незамещенных 
гидроксильных групп в продуктах реакции Boltron™ H20 с 
хлорангидридом метакриловой кислоты. Это обусловлено 
полидисперсностью и неидеально симметричной структурой 
исходного ГРП.

Синтезированные продукты исследовали как модифика-
торы поверхностных свойств покрытий на основе твердого 
УФ-отверждаемого олигоэфирдиметакрилата. Содержание 
модификатора в порошковых композициях варьировало от 
0 до 2,0 мас. %. Композиции готовили методом сухого сме-
шения с последующей гомогенизацией в расплаве при тем-
пературе 150 ± 5 °С. Покрытия получали электростатическим 
нанесением на металлические субстраты порошковых ком-
позиций на основе олигоэфирдиметкрилата, содержащих 1 
мас. % фотоинициатора 2,2’-диметокси-2-фенилацетофенона. 
После нанесения композиций их расплавляли ИК-излучением 
при 150 ± 5 °С в течении 4–5 мин и отверждали УФ-излучени-
ем на установке «FUSION UV SYSTEM» (лампа «FUSION F300 
H-BULB» мощностью 120 Вт/см) при дозе излучения ~2500–
2800 мДж/см2, что соответствует времени отверждения ~5–7 
с.

Физико-механические свойства покрытий определяли в 
соответствии с действующими на территории РФ ГОСТами. 
Поверхностные свойства покрытий определяли аналогично 
[4]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияния химического строения и концентрации синтези-

рованных фторсодержащих модификаторов на гидрофобные 
свойства УФ-отверждаемых покрытий представлены на рис. 
1. Как следует из данных рисунка, все синтезированные моди-
фикаторы позволяют придавать гидрофобность полимерным 
покрытиям. Однако природа фторсодержащих радикалов, 
вводимых в структуру Boltron™ H20, которая определяется 
химическим строением используемого при синтезе фторсо-
держащего спирта, оказывает существенное влияние на ги-
дрофобизирующую способность модификатора. Так, во всей 
области исследуемых концентраций наибольшей эффектив-
ностью обладает модификатор (III), полученный с использо-
ванием перфторированного спирта (ПФС) и содержащий в 
своем составе перфторалкильные радикалы с концевыми –
CF3 группами: при его концентрации 0,25 мас. % краевой угол 
смачивания водой составляет 94°. При тех же концентрациях 

в композициях фторсодержащих ГРП на основе оксифториро-
ванного спирта (ОФС) (модификатор IV) или спирта-теломе-
ра (СпТ) (модификатор V) краевые углы смачивания q равны 
только 85 и 75° соответственно, т. е. не достигают значения 
90°, характерного для гидрофобных покрытий.

Наименьшая эффективность модификатора (V) обуслов-
лена, по нашему мнению, присутствием в замещающих пер-
фторалкильных радикалах RF концевых –CF2H групп, которые, 
являясь более полярными по сравнению с концевыми –CF3 
группами [10], приводят к значительному снижению гидро-
фобности покрытий. Аналогичные результаты были получены 
в работе [11] при исследовании поверхностных свойств по-
лимерных покрытий из блоксополимеров на основе стирола 
и изопрена, содержащих боковые радикалы RF с концевыми 
–CF3 и –CF2H группами: угол натекания в случае концевой –CF2H 
групп на 20° меньше, чем в случае концевой –CF3 групп. Более 
того, как отмечают авторы, степень упорядоченности перфто-
рированных цепей с концевыми –CF2H группами значительно 
меньше по сравнению с полностью фторированными аналога-
ми.

Хотя фторсодержащий акрилированный Boltorn™ H20 
(IV) и содержит концевые –CF3 группы в радикалах RF, однако 
по эффективности модификации поверхностных свойств по-
крытий занимает промежуточное положение по сравнению 
с (III) и (V), что объясняется наличием в радикалах RF более 
полярных перфтороксиэтиленовых звеньев [12], способ-
ствующих межмолекулярному взаимодействию с полярны-
ми смачивающими жидкостями и, соответственно, сниже-
нию гидрофобности покрытий. Известно, что поверхностная 
энергия политетрафторэтилена равна 18,5 мДж/м2 [14], а 
олигомера Fomblin Z-DOL 2000 с перфтороксиэтиленовыми 
(метиленовыми) звеньями в основной цепи молекулы  — 
22,8 мДж/м2 [15], что значительно больше.

Более универсальной характеристикой поверхности, в 
том числе полимерной, является значение ее поверхностной 
энергии (ПЭ). Поскольку ПЭ твердых тел не может быть изме-
рена непосредственно, то ее значения рассчитывали исходя 
из компонентной теории смачивания величин краевых углов 
θ по расширенной компонентой теории Фоука (Fowke) (урав-
нения 1, 2) [13]. В качестве полярной жидкости использова-
лась бидистиллированная вода, а в качестве неполярной — 
н-гексадекан.

 (1)

 (2)

где , ,  — дисперсионная, полярная и полная поверх-
ностные энергии смачивающей жидкости соответственно, 
мДж/м2;

, ,  — дисперсионная, полярная и полная поверхност-
ные энергии полимерной поверхности соответственно мДж/
м2.

Из сравнения поверхностных энергий покрытий, содер-
жащих модификаторы (III) и (V) (рис. 2 а, б) с практически 
одинаковыми перфторированными радикалами RF, но с раз-
личными концевыми группами: –CF3 у (III) и –CF2H у (V), сле-
дует, что основной вклад в снижение общей поверхностной 
энергии покрытий  вносит дисперсионная составляющая 
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. Значения  во всем интервале исследуемых концентраций 
модификатора (V) значительно выше, чем для (III), при введе-
нии которого в количестве 2,0 мас. % наблюдается значитель-
ное уменьшение  — приблизительно в 2.3 раза по сравне-
нию с немодифицированным покрытием.

Наблюдаемое различие подтверждает высказанное ра-
нее утверждение о существенном влиянии строения кон-
цевой группы фторсодержащего радикала модификатора 
на смачиваемость поверхности. Интересно отметить, что 
применение фторсодержащего акрилированного Boltron™ 
H20 (III) позволяет достичь значения ПЭ покрытий 13,9 мДж/
м2, что существенно ниже, чем даже у политетрафторэтиле-
на (фторопласт-4), ПЭ которого составляет 18,5 мДж/м2 [14]. 
Полученные данные свидетельствуют о значительном обо-
гащении межфазной поверхности полимер–воздух –CF2– и 
–CF3-группами.

Как известно, существенным недостатком фторсодер-
жащих полимеров и покрытий является их низкая адгезия к 
различным субстратам (сталь, стекло). Однако возможность 
формирования градиентных по составу покрытий в процессе 
пленкообразования позволяет сбалансировать их поверхност-
ные и объемные свойства [16]. Для подтверждения этого были 
исследованы физико-механические свойства покрытий, со-
держащих модификатор (III), при его различной концентрации.

Данные таблицы 2 свидетельствуют о том, что при со-
держании в покрытиях модификатора (III) не более 1,0 мас. 
% адгезия покрытий и другие физико-механические свой-
ства остаются на уровне немодифицированных покрытий 
при существенном изменении поверхностных характеристик. 
Только при дальнейшем увеличении концентрации добавки 
до 2,0 мас. % наблюдается некоторое снижение адгезии до 
3 баллов, что обусловлено неполной миграцией модифика-
тора к межфазной поверхности полимер–воздух из-за высо-
кой вязкости расплава и большой скорости полимеризации.

Таким образом, показано, что полученные фторсодер-
жащие метакрилированные ГРП на основе Boltron™ H20 мо-
гут быть использованы в качестве эффективных добавок в 

порошковых композициях на основе олигоэфирдиметакри-
латов для получения УФ-отверждаемых покрытий с улуч-
шенными поверхностными свойствами (гидрофобность, 
низкая поверхностная энергия) и высоким уровнем физи-
ко-механических свойств.

ВЫВОДЫ
1. Разработан и осуществлен двухстадийный метод син-

теза новых фторсодержащих реакционноспособных 
производных ГРП II поколения Boltorn™ H20 путем его 
взаимодействия с 2,4-толуилендиизоцианатом, 2-ги-
дроксиэтилметакрилатом и фторсодержащими спир-
тами. Методами ЯМР 1Н, ИК-спектроскопии, химиче-
ского и элементного анализов установлены их состав 
и строение. 

2. Показано, что синтезированные продукты могут быть 
использованы в качестве эффективных модификаторов 
порошковых композиций на основе ненасыщенных оли-
гоэфирдиметакрилатов для получения УФ-отвержда-
емых гидрофобных покрытий со значительным уве-
личением краевых углов смачивания с 60 до 90–102° в 
зависимости от концентрации модификаторов и строе-
ния фторсодержащих радикалов. Показано, что моди-
фикатор (III), содержащий перфторированные радикалы 
с концевыми –CF3-группами, является наиболее эффек-
тивным гидрофобизатором покрытий — при его содер-
жании в композициях 2,0 мас. % поверхностная энергия 
покрытий снижается с 44 до 13,9 мДж/м2. S

3. 

Таблица 1. Элементный состав и химический анализ синтезированных фторсодержащих гиперразветвленных полимеров
Table 1. Elemental composition and chemical analysis of the synthesized fluorinated HBPs

Продукт  
(Product)

Вы-
ход, % 
(yield, 

%)

Элементный состав, мас. % (Content, %) Химический анализ (Chemical 
analysis)

Тразм, °С

(Тs, °С)

С H O N F

гидроксильное 
число, мг КОН/г
(hydroxyl value, 

mg КОН/g)

бромное чис-
ло, г Br2/100г
(bromine val-

ue, g Br2/100g)

ра
сч

.  
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

ра
сч

.
(c

al
cu

le
d)

эк
сп

.
(f

ou
nd

)

Модификатор III
(Modifier III)

68 41,80 41,04 3,41 3,41 21,63 21,70 4,50 4,60 28,66 29,25 0 36 12,85 12,15 60 ± 10

Модификатор IV
(Modifier IV)

81 46,01 45,95 3,80 3,92 20,20 20,31 5,19 5,28 24,80 24,54 0 20 14,32 15,04 95 ± 5

Модификатор V
(Modifier V)

78 43,18 42,00 3,41 4,06 17,29 17,63 4,44 4,88 31,64 31,43 0 15 12.69 11.89 130 ± 10

Boltorn™ H20
(Boltorn™ H20)

– 51,53 52,45 7,31 7,29 41,26 42,31 – – – – 512 509 0,00 0,00 50 ± 4
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