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Вивчені закономірності отри-
мання структурово-забарвленої 
алкідної смоли. Доведена їх будова, 
вивчена кінетика, визначені порядок 
реакції і погрішності вимірів
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Изучены закономерности получе-
ния структурно-окрашенной алкид-
ной смолы. Доказано их строение, 
изучена кинетика, определены поря-
док реакции и погрешности измере-
ний
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The principles of the production 
the structural-painted alkyd resin 
are studied. their structure is proven, 
kinetics is studied, the order of reaction 
and error of measurements are defined
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Полимерные материалы с каждым годом находят 
все более широкое применение в народном хозяйстве. 
Значительный интерес представляют исследования 
по получению структурно-окрашенных поликонден-
сационных смол. В литературе известны публикации 
по получению структурно-окрашенных смол таких, 
как полиэфирадипинаты, полиэфирмалеинаты, по-
лиамиды, цветные водорастворимые полиэфирные и 
эпоксидные смолы, структурно-окрашенные эпоксид-
ные смолы, окрашенные полиэфирные смолы [1-5]. В 
тоже время в литературе мало уделяется внимания 
изучению структурно-окрашенных алкидных смол, 
окрашивание которых в промышленных условиях вы-
зывает определенные трудности. 

Целью нашей работы является синтез структур-
но-окрашенных алкидных смол, изучение строения, 
свойств и закономерностей их получения. В качестве 
сомономеров поликонденсации алкидных смол выбра-
ны аминооксиантрахиноновые красители, а именно– 
1,5-диамино-антрахинон, 1-амино-4-оксиантрахинон, 
1,8-диоксиантрахинон, 1,4-диоксиантрахинон. Такие 
красители обладают яркими цветами и высокой тер-
мостойкостью [6]. Нами выбрана следующая схема 
получения структурно-окрашенных алкидных смол. 
На первой стадии фталевый ангидрид обрабатывают 
аминооксиантрахинонами до образования дифтала-
тов аминооксиантрахинонов, например:



43

Технологии органических и неорганических веществ

Реакцию поликонденсации фталевого ангидрида и 
1,5-диамино-антрахинона проводили в растворе при 
мольном соотношении компонентов 2:1. Контроль про-
текания реакции осуществляли потенциометриче-
ским титрованием карбоксильных групп. Отбор проб 
проводили каждые 10 мин. Концентрацию карбок-
сильных групп определили титрованием проб, раство-
ренных в спиртотолуольной смеси 1н спиртовым рас-
твором КОН. В качестве кинетической характеристики 
при определении порядка реакции использовали сте-
пень превращения 0

0

C C
P =

C
− .

Строение полученных соединений подтверждено 
данными ИК-спектроскопии (рис.1 и 2). В спектре 
1,5-диаминоантрахинона (рис.1) наблюдается две по-
лосы, характерные для амидных связей. Полоса с 
частотой γмах= 3315 соответствует колебаниям NH-
связи, участвующей в образовании внутримолекуляр-
ной водородной связи, а полоса с частотой колебания 
γмах=3430 соответствует колебаниям NH-связи, уча-
ствующей в образовании межмолекулярной водород-
ной связи.

Рис.1. ИК-спектр 1,5-диаминоантрахинона

Рис.2. ИК-спектр дифталата аминоантрахинона ( фтале-
вый ангидрид и 1,5-диаминоантрахинон )

В ИК-спектрах дифталата красителя (рис.2) вы-
шеуказанные группы отсутствуют, однако в области 
NH-валентных колебаний появляется слабая полоса        
γмах= 3320 см-1, которая может быть отнесена к колеба-
ниям NH-связи в ассоциатах амидов структуры:

Анализ ИК-спектров свидетельсьвует о химиче-
ском взаимодействии молекулы 1,5-диаминоантрахи-
нона с фталевым ангидридом с образованием амидов. 
Также строение полученных продуктов подтверж-
дено спектрами в видимой области. В соответствии 
с литературными данными, при образовании фта-
лата диаминоантрахинона происходит смещение по-
лосы поглощения хромофорной группы красителя                  
(λмах=490 нм)  в   коротковолновую   область  спектра 
(λмах=415нм) и наблюдается гиперхромофорный эф-
фект [7].

На второй стадии проводили поликонденсацию 
продукта реакции взаимодействия фталевого анги-
дрида и 1,5-диаминоантрахинона - дифталата красите-
ля с глицерином и фталевым ангидридом:

где R- остаток дифталата красителя.
Поликонденсацию полученного дифталата краси-

теля с глицерином, фталевым ангидридом проводили 
при их мольном соотношеннии- фталевый ангидрид: 
дифталат красителя: глицерин: 0,93: 0,07: 1 при тем-
пературе 1300С. Процесс поликонденсации контро-
лировали по содержанию кислоты (по кислотному 
числу). Для сравнения кинетических характеристик 
проводили исследования процесса поликонденсации 
фталевого ангидрида и глицерина. Обработка экспе-
риментальных данных представлена ниже.

Использование окрашенного сомономера при полу-
чении окрашенной алкидной смолы (рис.3, кривая 3 ) 
приводит к некоторому увеличению степени превра-
щения фталевого ангидрида по сравнению с реакцией 
полиэтерификации фталевого ангидрида и глицерина 
(рис.3, кривая 1).

Кинетические данные обработали по методу наи-
меньших квадратов. В качестве кинетической характе-
ристики использовали степень превращения 0

0

C C
P =

C
−
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Рис.3. Зависимость степени превращения Р фталевого 
ангидрида от продолжительности реакции: 1- фталевый 

ангидрид и глицерин; СФА=4,17 моль/кг, СГЛ=4,16 
моль/кг;2- фталевый ангидрид и 1,5-диаминоантрахинон ; 
СФА=3,84 моль/кг, С1,5ДАА=1,91 моль/кг; 3- фталевый 
ангидрид, глицерин и 1,5-диаминоантрахинон; СФА=3,63 

моль/кг, СГЛ=3,89 моль/кг, СФА+1,5ДАА=2,59.

С целью определения общего порядка реакции рас-
считывали величины 

( )
1

1 P−
, 

( )1,5

1

1 P−
, 

( )2

1

1 P−
, по

скольку они являються линейными функциями вре-
мени для реакции общего порядка, равного 3, 2,5 и 2 
соответственно.

Обработка кинетических данных показала, что 
значения коэффициентов корреляции (R) лежат в пре-
делах 0,9817-0,9983, значения средних квадратичных 
ошибок (δ) лежат в пределах 1,3776-6,9786 для случая 
n=3. Для случая n=2,5 значения коэффициентов кор-
реляции (R) лежат в пределах 0,9909-0,9963, значения 
средних квадратичных ошибок (δ) лежат в пределах 
0,4252-2,5718 соответственно. Значения R и δ не по-
зволяют сделать выбор между n=3 и n=2,5. Величины 
«R» и «δ» для n=2 лежат в тех же пределах, что и для 
n=3 и n=2,5.

Оказалось, что для обеих реакций кинетические 
кривые наилучшим образом спрямляются в координа-
тах ( )

1
1 P−

 - τ, при Р=0,00-0,5-0,6 ( R и δ лежат в преде-

лах 0,9909-0,9963 и 0,044-0,48 соответственно ) и в ко-
ординатах 

( )2

1

1 P−
 - τ. При Р=0,5-0,6-0,95-0,98 (R и δ

лежат в пределах 0,9999-0,9996-0,0325-0,2187 соот-
ветственно).

Это позволило нам сделать заключение, что замена 
части гидроксилсодержащего компонента на эквива-
лентное количество аминосодержащего компонента       
(1,5-диаминоантрахинона) в реакции полиэтерифика-
ции фталевого ангидрида и глицерина, сопровождаю-
щаяся образованием окрашенного алкида, не приводит 
к изменению общего порядка реакции по сравнению с 
поликонденсацией фталевого ангидрида и глицерина 
[8], хотя на начальных стадиях (до Р=0,5-0,6) ки-
нетические данные лучше описываются уравнением 
второго порядка. Но в условиях полиэтерификации 
кинетика реакций с участием 1,5-диаминоантрахино-
на подчиняется уравнению третьего порядка. 

Основываясь на литературных данных [9], относя-
щих реакцию образования алкидов к реакциям второ-
го порядка, была рассчитана величина ( )

1
1 P−

, т.к. она

является линейной функцией времени для реакции 
второго порядка. Соответствие реакции поликонден-
сации фталевого ангидрида и 1,5-диаминоантрахи-
нона второму порядку подтверждается графически 
(рис.4).

Рис.4. Анаморфеза кинетической кривой взаимодействия 
фталевого ангидрида и 1,5-диаминоантрахинон от про-

должительности реакции поликонденсации

Структурно-окрашенные алкидные смолы полу-
чены путем совместной поликонденсации фталевого 
ангидрида, глицерина и дифталата красителя. Со-
держание дифталата красителя в исходной смеси не 
превышает 7-12 % массовых. Строение полученных со-
единений подтверждено данными ИК-спектроскопии 
(рис. 5).

Рис.5. 1-ИК-спектр образца структурно-окрашенной 
алкидной смолы, 2-ИК-спектр образца не модифициро-

ванной алкидной смолы.

На рис.5 приведены ИК-спектры образцов окра-
шенных алкидных смол с использованием дифталата 
красителя (продукт взаимодействия 1,5 –диаминоан-
трахинона и фталевого ангидрида) в качестве сомо-
номера (кривая 1). Для сравнения на этом же рисунке 
приведен ИК-спектр не модифицированной красите-
лем алкидной смолы (кривая 2). ИК-спектр 1,5-диами-
ноантрахинона представлен на рис.1.

Отнесение полос поглащения проведено согласно 
литературным данным [10-11]. Окрашенный сомоно-
мер образует связь с продуктами реакционной массы. 
При температуре 1300С (рис.3, кривая 1) полоса по-
глащения С=О группы алкида (обычно γмах= 1690) 
обнаружена в виде низкочастотного плеча γмах=1700 
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на сложной полосе γмах= 1720, что по всей видимости, 
обусловлено влиянием сложноэфирной связи.

Полосы γ=3300 и γ=3400 (кривая 1) можно отнести 
к колебаниям NH-группы в амиде, образующей вну-
тримолекулярную водородной связь (I) 

и свободной NH-группы, не участвующей в образова-
нии водородной связи вследствие пространственных 
затруднений (II). 

Наличие амидных связей в ИК-спектрах окра-
шенных алкидных смол дает основание утверждать о 
взаимодействии 1,5-диаминоантрахинона с карбок-
сильными группами фталевого ангидрида.

Таким образом, проведенная обработка экспери-
ментальных данных показала, что применение в каче-
стве окрашивающего сомономера – 

1,5-диаминоантрахинона при поликонденсации 
фталевого ангидрида и глицерина позволяет получить 
структурно-окрашенную алкидную смолу.
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