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(57) Композиция для покрытий, включающая
эпоксидиановую смолу, бутоксилирован-
ную фенолформальдегидную смолу, алкид-
но-эпоксидную смолу, ортофосфорную
кислоту и органический растворитель, о т-
л и ч а ю щ а я с я тем, что в качестве
зпоксидиановой смолы композиция содер-
жит смесь эпоксидиановых смол с молеку-

лярной массой 1600-2000 и с молекулярной
массой 3000-3500 при их соотношении
1:(0,1-1), а в качестве органического раство-
рителя - смесь полярного растворителя с
ароматическим растворителем Са-Сю в со-
отношении 1:(0,5-1,2) при следующем соот-
ношении компонентов, мас.%:

Эпоксидиановая
смола 7,0-32,0
Бут оксидированная
фенолформальдс-
гидная смола 8,0-65,0
Алкидно-эпоксидная
смола 5,0-17,0
Ортофосфорная
кислота 0,1-0,3
Органический раст-
воритель 8,0-60,0. С

>

Изобретение относится к полимерным
покрытиям на основе эпоксидно-фенольных
композиций, которые могут быть использо-
ваны для покрытий по жести, алюминию и
другим металлам, используемым при изго-
товлении цельно-штампованной консерв-
ной тары.

Наиболее близкой по технической сущ-
ности и достигаемому техническому резуль-
тату к заявляемой является композиция для
покрытий [1], включающая эпоксидиановую
смолу, бутоксилированную фенолформаль-
дегидную смолу, алкидно-эпоксидную смо-
лу, ортофосфорную кислогу и органический
растворитель.

Известная композиция содержит ком-
поненты в следующем соотношении,
мас.%:

Эпоксидиановая
смола 40,0-70,0
Бутоксилированная фе-
нолформальдегидная
смола 20,0-50,0
Алкидио-зпоксидная
смола 9,0-10,0
Ортофосфорная
кислота 0,5-0,6
Органический раст-
воритель Остальное.

Покрытия на основе этой композиции
имеют недостаточно высокую коррозион-
ную стойкость, а также характеризуются не-
достаточной эластичностью и адгезией к
металлу, что приводит к значительному эко-
номическому ущербу из-за высокого про-
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цента брака при изютовлении цельноштам-
пованной консервной тары.

Объясняется это тем, что в известной
композиции происходит самосшивание фе-
нольного компонента - бутоксилированной
фенолформальдегидной смолы, а взаимо-
действие его с эпоксидным компонентом -
эпоксидиановой смолой является недоста-
точным для обеспечения высоких физико-
механических свойств покрытия. Из-за
частичного разделения фенольного и эпок-
сидного компонентов на две отдельные фа-
зы в матрице покрытия в процессе
поликонденсации снижается его коррози-
онная стойкость. Недостаточно полная со-
вместимость указанных компонентов в
процессе поликонденсации обуславливает
также недостаточно высокую эластичность
полученного покрытия и его низкую адге-
зию к металлу после стерилизации.

В основу изобретения поставлена зада-
ча усовершенствования композиции для по-
крытий, в которой путем использования
исходных компонентов в новом соотноше-
нии обеспечивается увеличение совмести-
мости эпоксидного и фенольного
компонентов композиции и за счет этого
достигается повышение коррозионной
стойкости покрытия, его эластичности и ад-
гезии к металлу.

Поставленная задача решается тем, что
в известной композиции для покрытий,
включающей эпоксидиановую смолу, буток-
силированную фенолформальдегидную
смолу, алкидно-эпоксидную смолу, орто-
фосфорную кислоту и органический раство-
ритель, согласно предлагаемому
изобретению, новым является то, что в каче-
стве эпоксидиановой смолы композиция со-
держит смесь эпоксидиановых смол с
молекулярной массой 1600-2000 и с молеку-
лярной массой 3000-3500 при их соотноше-
нии 1:(0,1-1), а в качестве органического
растворителя - смесь полярного раствори-
теля с ароматическим растворителем Св~
d o в соотношении 1:(0,5-1,2) при
следующем соотношении компонентов,
мас.%:

Эпоксидиановая
смола 7,0-32,0
Бутоксилированная
фенолформальде-
гидная смола 8,0-65,0
Алкидно-эпоксидная
смола 5,0-17,0
Ортофосфорная
кислота 0,1-0,3
Органический раство-
ритель 8,0-60,0.

Между совокупностью существенных
признаков заявляемого изобретения и до-
стигаемым техническим результатом суще-
ствует следующая причинно-следственная

5 связь.
Использование в качестве эпоксидиа-

новой смолы смеси эпоксидиановых смол с
молекулярной массой 1600-2000 и с молеку-
лярной массой 3000-3500 при их заявляє-

10 мом соотношении обеспечивает более
широкое молекулярно-массовое распреде-
ление эпоксидного компонента, что обус-
лавливает повышение его совместимости с
фенольним компонентом композиции при

15 поликонденсации и препятствует их разде-
лению на две отдельные фазы в матрице
покрытия. Это приводит к снижению внут-
ренних напряжений в покрытии и, следова-
тельно, обеспечивает повышение его

20 коррозионной стойкости, эластичности и
адгезии к металлической поверхности.

Использование в качестве органическо-
го растворителя смеси полярного раствори-
теля с ароматическим растворителем

25 Ce-Cw в заявляемом соотношении также
обеспечивает повышение совместимости
эпоксидного и фенольного компонентов,
что приводит к увеличению доли реакции
фенольного компонента с эпоксидным по

30 отношению к реакции самосшивания фе-
нольного компонента. Следовательно,
предотвращается процесс разделения
эпоксидного и фенольного компонента при
сушке покрытия на две фазы, что приводит

35 к повышению коррозионной стойкости по-
крытия, его эластичности и адгезии к метал-
лу.

Заявляемое соотношение компонентов
в композиции при заявляемом соотноше-

40 нии эпоксидиановых смол с молекулярной
массой 1600-2000 и с молекулярной массой
3000-3500 между собой и при заявляемом
соотношении полярного и ароматического
С8~Сю растворителей между собой являет-

45 ся оптимальным, что установлено экспери-
ментально, и обеспечивает получение
покрытий с наиболее высокими физико-ме-
ханическими свойствами: коррозионной
стойкостью, эластичностью и адгезией к ме-

50 таллической поверхности.
Заявляемую композицию для покрытий

изготавливают следующим образом.
В реактор, оборудованный мешалкой,

обратным холодильником и рубашкой для
55 обогрева, загружают заявляемое количест-

во смеси полярного растворителя с арома-
тическим растворителем Св-Сю при их
соотношении 1:(0.5—1,2). Затем загружают
заявляемое количества смеси эпоксидиано-
вых смол с молекулярной массой 1600-2000
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и с молекулярной массой 3000-3500 при их
заявляемом соотношении. Полученную
смесь нагревают до 65-75°С при перемеши-
вании. После растворения эпоксидизновых
смол в раствор добавляют заявляемые коли-
чества бутоксилированной фенолформаль-
дегидной смолы, алкидно-эпоксидной
смолы и ортофосфорной кислоты. Получен-
ную смесь перемешивают и разливают в
тару.

Приготовленную композицию наносят
на листовой металл (белая жесть, черная
жесть, хромированная жесть, алюминий и
его сплавы) с помощью машин валкового
типа. Полученные покрытия отверждают
при 185-210°С в течение 10-12 мин.

В качестве эпоксидиановой смолы с мо-
лекулярной массой 1600-2000 используют
смолы DER 667 (фирмы "Dow Chem(cols),
Epikot 1007 (фирма Shell), Э05К (Россия).

В качестве эпоксидиановой смолы с мо-
лекулярной массой 3000-3500 используют
смолы DER 669 (фирма Dow Chemlcols),
Epikot 1009 (фирма Shell), Э04КР (Россия).

В качестве полярного растворителя ис-
пользуют бутилцеллозольв, этилцелло-
зольв, лропиленгликоль, а в качестве
ароматического растворителя С8-Сю - кси-
лол, изопропиленгликоль, бутилбензол.

Заявляемая композиция для покрытий
может содержать известные добавки для
улучшения розлива (например, кремнийор-
ганический олигомер), скользящие добавки
(например, окисленный полиэтиленовый
воск).

Заявляемая композиция для покрытий
изготовлена и испытана в лабораторных ус-
ловиях.

Примеры исполнения композиций для
покрытий представлены в табл. 1, а свойства
покрытий иа основе указанных композиций
- в табл.2.

Для изготовления композиций для по-
крытий по примерам, приведенным в табл.1,
использовали:

- эпоксидиановую смолу DER 667 с мо-
лекулярной массой 1600-2000;

- эпоксидиановую смолу DER 669 с мо-
лекулярной мзссой 3000-3500;

- бутоксилированную фенолформальде-
гидную смолу ФКоФ-4;

- алкидно-эпоксидную смолу Э-30;
- ортофосфорную кислоту;
- этилцеллозольв (ГОСТ 8313-88);
- ксилол.
В примерах 1-7 изменяли соотношение

компонентов в композиции при оптималь-
ном заявляемом соотношении эпоксидиа-
новых смол между собой и оптимальном
заявляемом соотношении органических

растворителей между собой, при этом в
примерах N?№ 2-6 представлены компози-
ции с заявляемым соотношением компо-
нентов, а в примерах 1,7 - композиции с

5 запредельным соотношением компонен-
тов.

В примерах 8-11 изменяли соотноше-
ние эпоксидиановых смол между собой при
оптимальном заявляемом содержании ком-

10 понентов в композиции.
В примерах 12-15 изменяли соотноше-

ние органических растворителей между со-
бой при оптимальном заявляемом
содержании компонентов в композиции.

15 В примере 16 приведен состав компо-
зиции для покрытий по прототипу.

Изготовленные композиции наносили
на листы из жести электролитического лу-
жения ЭЖК-2 толщиной 0,22-0,25 мм на пи-

20 лотной установке. Для отверждения
покрытия листы нагревали з конвекцион-
ной печи с газовым нагревом при темпера-
туре 185-210°С в течение 10-12 мин,
получая в результате покрытия толщиной

25 4-6 мкм.
Полученные покрытия испытывали, оп-

ределяя следующие свойства;
- коррозионную стойкость, которую

оценивали по стойкости покрытия к стери-
30 лизации в модельных средах на модельных

стаканчиках с коэффициентом вытяжки 0,6;
0,8; 1,0;

- адгезию после стерилизации, баллы;
- прочность покрытия на растяжение,

35 мм.
Для определения стойкости покрытия к

стерилизации из образцов с нанесенным
покрытием изготавливали модельные ста-
канчики на прессе "Эриксен-227" с различ-

40 ными коэффициентами вытяжки - 0,6; 0,8;
1,0. Коэффициент вытяжки определяется от-
ношением высоты модельного стаканчика к
его диаметру и характеризует эластичность
покрытия.

45 Изготовленные модельные стаканчики
подвергали стерилизации (при 121 °С в тече-
ние 1 ч) в следующих модельных средах:

- в дистиллированной воде;
- в 3%-ном растворе хлористого на-

50 трия;
- в 2%-пом растворе винной кислоты;
- в 3%-ном растворе уксусной кислоты;
- в белковой жидкости;
-в3%-ном растворе молочной кислоты;

55 - в смеси 0,5%-ного раствора сахара и
2%-иого раствора лимонной кислоты.

Адгезию покрытия после стерилизации
определяли отрывом липкой ленты "скотч"
от решетчатого надреза с шагом 1 мм на
поверхности пластины с покрытием. Опре-
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деление адгезии производили по ГОСТ
15140-78.

Прочность покрытия на растяжение оп-
ределяли на прессе "Эриксен-224" путем
выдавливания лунки различной глубины на
пластине с покрытием в соответствии с
ГОСТ 14147-80.

Результаты испытаний покрытий приве-
дены в табл.2.

Как видно из данных, приведенных в
табл.2, заявляемое соотношение компонен-
тов в композиции является оптимальным
(примеры ISfefSfe 2-6, 9, 10, 13, 14) и обеспечи-
вает получение покрытий с наиболее высо-
кими физико-механическими свойствами:

- стойкостью к стерилизации в испыты-
ваемых модельных средах на модельных
стаканчиках с наибольшим коэффициентом
вытяжки, равным 1,0, что характеризует вы-
сокую коррозионную стойкость и эластич-
ность покрытия;

- адгезией покрытия после стерилиза-
ции;

- прочностью покрытия на растяжение,
что также характеризует эластичность по-
крытия.

Снижение содержания зпоксидиановых
смол в композиции ниже заявляемого и уве-
личение содержания бутоксилированной
фенолформальдегидной смолы в компози-
ции выше заявляемого (пример 1) приводит
к снижению адгезии покрытия после стери-
лизации, прочности на растяжение и стой-
кости к стерилизации: при определении
последней на модельных стаканчиках с ко-
эффициентом вытяжки 0,8 и 1,0 происходит
отслаивание покрытия.

В этом случае при отверждении покры-
тия в большей степени происходит само-
сшивание фенольного компонента
композиции, чем реакция взаимодействия
его с эпоксидным компонентом, что приво-
дит к разделению эпоксидного и фенольно-
го компонентов в матрице покрытия на две
отдельные фазы.

Повышение содержания эпоксидиано-
вых смол в композиции выше заявляемого и
снижение содержания бутоксилированной
фенолформальдегидной смолы в компози-
ции ниже заявляемого (пример 7) хотя и
позволяет достичь высоких показателей ад-
гезии покрытия после стерилизации и проч-
ности на растяжение, однако приводит к
снижению стойкости покрытия к стерилиза-
ции - наблюдались поматовение и шерохо-
ватости покрытия при испытаниях на
модельных стаканчиках со всеми испытыва-
емыми коэффициентами вытяжки.

Изменение соотношения эпоксидиано-
вых смол с молекулярной массой 1600-2000

и с молекулярной массой 3000-3500 между
собой как в одну, так и в другую стороны от
заявляемого соотношения (примеры 8, 11)
приводит к снижению прочности на растя-

5 жение и стойкости к стерилизации: наблю-
дались шероховатости при испытаниях на
модельных стаканчиках с коэффициентом
вытяжки 1,0. Это объясняется тем, что при
низком содержании эпоксидиановой смолы

10 с молекулярной массой 3000-3500 (пример
8) не обеспечивается достаточная плот-
ность сшивки в покрытии. Затем с увеличе-
нием содержания указанной смолы
плотность сшивки возрастает, что приводит

15 к повышению коррозионной стойкости и
эластичности покрытия. Однако при содер-
жании эпоксидиановой смолы с молекуляр-
ной массой 3000-3500 выше заявляемого
эластичность и коррозионная стойкость по-

20 крытия начинают снижаться (пример 11).
Изменение соотношения органических

растворителей между собой как в одну, так
и в другую стороны от заявляемого (приме-
ры 12, 15), также приводит к снижению

25 стойкости покрытия к стерилизации за счет
снижения совместимости эпоксидного и
фенольного компонентов композиции, что
обуславливает их разделение в матрице на
отдельные фазы при сушке покрытия.

30 Покрытие, полученное на основе ком-
позиции по прототипу (пример 16), имеет
более низкую прочность на растяжение, ад-
гезию после стерилизации и обладает стой-
костью к стерилизации в модельных средах

35 только при испытаниях на модельных ста-
канчиках с коэффициентом вытяжки 0,6.

Были изготовлены также композиции,
содержащие заявляемые компоненты в оп-
тимальном заявляемом соотношении и до-

40 полнительно известные добавки:
- кремнийорганическую смолу КО-815 в

количестве 0,5-3,0% для улучшения розли-
ва композиции при нанесении покрытия;

- воск полиэтиленовый окисленный в
45 количестве 0,005-0,1 % - скользящая добав-

ка.

Испытания покрытий на основе указан-
ных композиций показали, что эти добавки

50 не оказывают влияния на физико-механиче-
ские свойства покрытий.

Композиции, составы которых приведе-
ны в табл.1, наносили также на листы из
черной жести, хромированной жести, алю-

55 миния. Полученные покрытия затем испы-
тывали вышеуказанными способами.
Результаты испытаний были аналогичны ре-
зультатам, приведенным в табл.2. Это под-
тверждает, что заявляемая композиция
обеспечивает получение покрытий с высо-
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кими физико-механическими свойствами не
только на белой жести, но и на других метал-
лах, используемых для изготовления кон-
сервной тары.

Были также изготовлены композиции
для покрытий, в которых в качестве эпокси-
диановой смолы с молекулярной массой
1600-2000 использовали смолы "ЕРІКОТ"
1007 и Э05К, в качестве эпоксидиановой
смолы с молекулярной массой 3000-3500 -
смолы "ЕРІКОТ" 1009 и Э04КР, в качестве
полярного растворителя - бутилцеллозольв
и пропиленгликоль, а в качестве ароматиче-
ского растворителя Св~Сю - изопропилен-
бензол и бутилбензол.

Состав композиций, изготовленных на
основе указанных исходных компонентов
соответствовал составам, приведенным в
табл.1. Физико-механические свойства этих
композиций были аналогичны свойствам,
представленным в табл.2.

Таким образом, заявляемая компози-
ция для покрытий, которая в качестве эпок-
сидиановой смолы содержит смесь
эпоксидиановых смол с молекулярной мас-

5 сой 1600-2000 и с молекулярной массой
3000-3500 при их соотношении 1:(0,1-1), а
в качестве органического растворителя -
смесь полярного растворителя с ароматиче-
ским растворителем Ce-Сго в соотношении

10 1.(0.5-1,2) при заявляемом соотношении
компонентов в композиции в совокупности
с известными признаками, обеспечивает
получение покрытий с высокими физико-ме-
ханическими свойствами, а именно:

15 - высокой коррозионной стойкостью;
- высокой адгезией к широкому переч-

ню металлов,*
- высокой эластичностью,

что позволяет использовать заявляемую
20 композицию в пищевой промышленности

при изготовлении цельноштампованной
консервной тары.



Т а б л и ц а 1

NeNs

пп

примера

1

2

3

4

5

6

7

8
9

10

11

12
13
14

15

16

(прото-

тип)

•

Эпоксид
1 6 0 0 -

2000

3,1

4,4

6,1

11,9

20,0

16,7

20,6

18,1

17,3

9,5

9,0

11,9
11,9

11,9

11,9

-

иановая смола с мол
3000-

3500

1,9

2,6

* 3,7
7,1

12,0

10,1
12,4

0,9

1,7

9,5

10,0

7,1
' 7,1

7,1

7,1

40,0

Всего

5,0

7,0

9,8

19,0
32,0

26,8

33,0

19,0

19,0

19,0

19,0

19.0
19,0

19,0

19,0

40,0

Содержание компонентов в композиции, мас.%
. массой

Соотно-

шение

эпокси-

дна но-

вых сомл

1:0,6

1:0,6

1:0,6

1:0,6 .

1:0,6

1:0,6

1:0,6

1:0,05

1:0,1

1:1

1:1,1

1:0,6
1:0,6

1:0,6

1:0,6
-

Бутокси-

лирован-

ная

фенол-

формаль-

дегидная

смола

70,0

65,0

• 65,0

36,0

8,0

8,0

4,0

36,0

36,0

36,0

36,0

36,0
~зб;о

36,0

36,0

30,0

Алкидно-

эпоксид-

ная

смола

18,05

5,0

17,0

11.0

17,0

5,0

2,0

11,0

11,0

11,0

11,0

11,0
11,0

11,0

11,0

10,0

Ортофос-

форная

кислота

0,05

0,1

0,2
0,2

0,3
0,2

0,4

0,2

0,2

0,2
0,2

0,2
0.2

0,2

0,2

0,6

Органический
этилцел-

лозольв

3,45 „

11,45

4,0

16,9

21,35

30,0

30,3

16,9

16,9

16,9

16,9

24,1
22,5

15,4

14,7

ост.

ксилол

3,45

11,45

4,0

16,9

21,35

30,0

30,3

16,9

16,9

16,9

16,9

9,7
11,3

18,4

19,1
-

растворитель
Всего

6,9

22,9

8,0
33.8

42,7

60,0

60,6

33,8

33,8

33,8

33,8

33,8
33,8

33,8

33,8
-

Соотно-

шение

органи-

ческих

раство-

рителей

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1

1:1
1:0,5

1:1,2

1:1,3
—

ел
09
ОО

ГО



Таблица 2

примера

1

2

3
4

5
6

7

8

9

10
11

12

13
14

15

16

Свойства покрытий
Стойкость к стерилизации в модельных средах на модельных стаканчи-

ках
0,6

Выдерживает

Выдерживает

Тоже

Тоже

Тоже

То же

Поматовение, шерохо-

ватости

Выдерживает

-

Тоже

Тоже

Тоже

Поматовение

Выдерживает

Тоже

Поматовение, шерохо-

ватости

Выдерживает

с коэффициентом вытяжки
0,8

Отслаивание на краях

Выдерживает

Тоже

Тоже

Тоже

Тоже

Поматовение, шерохо-

ватости

Выдерживает

Тоже

Тоже

Тоже

Поматовение

Выдерживает

Тоже

Поматовение, шерохо-

ватости

Шероховатости по

краям

1,0

Отслаивание на краях

Выдерживает

Тоже

Тоже

Тоже

То же

Поматовение, шерохо-

ватости

Шероховатости по

краям

Выдерживает

Тоже

Легкая шероховатость

Поматовение

Выдерживает

Тоже

Поматовение, шерохо-

ватости

Отслаивание

Адгезия после стерили-

зации в модельных

средах, балл

3

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

Прочность на растяже-

ние, мм

5,0

До разрыва

металла

Тоже

Тоже

Тоже

Тоже

Тоже

7,0

До разрыва

металла

Тоже

8,0

До разрыва металла

Тоже

Тоже
Тоже

7,0

О
оо
от
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