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МОДИФІКУВАННЯ РОСЛИННИХ ОЛІЙ РЕАКЦІЙНОЗДАТНИМИ 
СПОЛУКАМИ ДЛЯ ВИГОТОВЛЕННЯ ПОЛІГРАФІЧНИХ ФАРБ

Досліджено рослинні олії, що використовуються для виготовлення друкарських фарб. Проведено їх модифікування 
для поліпшення технологічних властивостей, що дає змогу застосовувати друкарські фарби на основі 
модифікованих рослинних олій при виготовленні різноманітної друкарської продукції. Модифікування 
здійснювали взаємодією рослинних олій з синтезованими уретановмісними реакційноздатними блоккополімерами. 
Модифікування гірчичної олії дає змогу змінити її структуру, збільшити молекулярну масу за рахунок 
олігомеризації олії з отриманням розгалуженої структури. Модифіковані рослинні олії забезпечують отримання 
на основі алкідних смол швидковисихаючих, зокрема на повітрі, покриттів. Порівняно з вихідною швидкість 
полімеризації модифікованої олії зростає удвічі, ступінь перетворень – майже на 25 %, повне висихання олії 
відбувається учетверо швидше. Властивості модифікованої олії та швидкість плівкоутворення залежать від 
хімічної природи блоккополімеру, його реакційної здатності. Основні процеси структурування шару олії 
зумовлені окиснювальною і термічною полімеризацією за подвійними зв’язками залишків жирних кислот. 
Оптимізовано процес модифікування рослинної олії, розроблено рецептуру виготовлення друкарських фарб. 
Проведені виробничі випробування дали позитивні результат.

Ключові слова: лакофарбовий матеріал, плівкотвірник, модифікування, алкідна смола, полімеризація, струк-
туроутворення, рослинна олія, друкарська фарба.

Вступ

Природні рослинні олії та тваринні жири є 
триестерами гліцерину – триатомного спирту, 
пропантриолу, тобто тригліцеридами жирних 
кислот [1]. За хімічним складом це суміші ес-

терів гліцерину й різних (переважно ненаси-
чених) жирних кислот. Вони відрізняються 
ступенем ненасиченості й розташуванням по-
двійних зв’язків (рис. 1). 

Різноманітність властивостей олій зале-
жить від співвідношення різних кислот у
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тригліцеридах. Від цього залежить здатність 
олій до висихання на повітрі в тонкому шарі, 
яка покращується при збільшенні вмісту за-
лишків кислот з двома та трьома подвійними 
зв’язками. Рослинні олії використовують як 
модифікатори у процесах синтезу лакофарбо-
вих матеріалів (ЛФМ) на основі алкідних смол 
і вони забезпечують їх окиснювальну полі-
меризацію при закріпленні на поверхні. Крім 
того, висихаючі рослинні олії застосовують 
у рецептурах приготування фарб і лаків для 
прискорення процесів плівкоутворення. Під 
терміном висихання розуміється здатність 
олій, нанесених тонким шаром, утворювати в 
результаті хімічних перетворень тверду плів-
ку, яка втрачає властивості вихідної олії [2].

Олії одного типу можуть тривалий час пе-
ребувати у рідкому стані, але під дією кисню 
зазнавати різних змін (згіркнення, окиснення 
тощо). Це стосується, наприклад, оливкової, 
мигдалевої, рицинової та інших олій. Такі олії 
як лляна, тунгова, горіхова, макова, навпаки, 
швидко утворюють тверду плівку з новими 
фізичними властивостями. Олії цього типу на-
зивають висихаючими на відміну від перших, 
які є невисихаючими. Здатність олій до плів-
коутворення залежить не тільки від кількості 
подвійних зв’язків, а й від їх розташування, 
тобто чи відокремлені вони метиленовими 
групами (–СН

3
), як у лінолевій та ліноленовій 

кислотах, чи утворюють сполучені системи, чи 
ізольовані один від одного. Це істотно впли-
ває на механізм і швидкість окиснювальної 
полімеризації. Швидкість окиснювальної по-
лімеризації як хімічного процесу залежить від 
температури, освітлення та наявності каталі-
затора. Окиснювальна полімеризація відбу-
вається у кілька стадій. На першій стадії при 
дії кисню повітря утворюються пероксиди за 
подвійними зв’язками та переважно гідропе-
роксиди, коли кисень реагує з метиленовою 
групою біля подвійного зв’язку й активується 
нею. Пероксидні сполуки не стійкі, розпада-
ються з утворенням вільних радикалів. Актив-
ні вільні радикали підлягають подальшим змі-
нам і утворюють нові види вільних радикалів. 
Для плівкоутворення істотно, що деякі з цих 
перетворень завершуються поєднанням двох 
молекул або через вуглець-вуглецевий зв’язок 
С–С, або через кисень з утворенням етерної R–
OR або пероксидної R–O–O–R групи [3, 4].

Структурну формулу молекули рослинної 
олії зображено на рис. 1.

Оскільки молекула олії містить кілька по-
двійних зв’язків, то поступово об’єднуються 
дедалі більше молекул, що зображено на рис. 
2, де молекули вихідної олії схематично позна-
чені у вигляді залишків трьох молекул жирних 
кислот у поєднанні з залишком гліцерину. Схе-
ма пояснює утворення полімерів просторової 
структури, яке супроводжується загущенням і 
переходом у твердий стан.

Рис. 1. Структурна формула молекули рослинної олії: 

а – естер гліцерину в суміші жирних кислот; б – те 

саме в скороченій формі. k
1
, k

2
, k

3
 – радикали олеїнової, 

лінолевої та ліноленової кислот

Рис. 2. Схема просторової структури, що утворюється 

при окиснювальній полімеризації висихаючої 

рослинної олії

а

б
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Проведені дослідження спрямовані на вдо-
сконалення відомих алкідних ЛФМ на осно-
ві рослинних олій і створення нових плівко-
твірників за допомогою модифікування їх уре-
тановмісними реакційноздатними блоккопо-
лімерами для створення поліграфічних фарб 
офсетного друку.

Експериментальна частина

Досліджено два зразки рослинних олій – лля-
ної, яка належить до висихаючих олій з функ-
ціональністю 6, і напіввисихаючої гірчичної 
олії з функціональністю 4. Функціональність 
(Ф) визначається кількістю подвійних зв’язків, 
здатних брати участь у реакції окиснювальної 
полімеризації олії. Досліджено головні хімічні 
властивості олій, що характеризують їх актив-
ність у процесах плівкоутворення при окисню-
вальній полімеризації шару: кислотне число, 
число омилення, йодне число [5, 6].  

Результати дослідження наведені в табл. 1, 
яка доповнюється також характеристиками 
складу з вмістом насичених і ненасичених кис-
лот. Показник у графі з назвою кислоти харак-
теризує довжину її вуглеводневого радикала й 
кількість подвійних зв’язків у молекулі. Кис-
лотне число вказує на вміст в олії вільних жир-
них кислот і характеризує її свіжість за малих 
значень показника (стара згіркла олія має під-
вищену кислотність).

Число омилення свідчить про якість рослин-
ної олії, відсутність у ній сторонніх нежирових 
домішок. Гірчична олія має високе кислотне 
число, в ній наявна більша кількість гліцеридів 
насичених і мононенасичених кислот. Процес 

висихання плівки такої олії відбуватиметься 
повільно. 

Для досліджень зразки олій наносили тон-
ким (10–15 мкм) шаром на скляні пластинки 
розміром 90×120 мм за допомогою валика. 
Отримані зразки сушили за Т = 20±2 °С на 
повітрі і на світлі (лляна олія) та за Т= 100 °С 
(лляна й гірчична олії). За високої (100 °С) тем-
ператури процес плівкоутворення відбуваєть-
ся значно швидше, прискорюється взаємодія 
гідропероксидів як ланцюговий вільноради-
кальний процес, зменшується концентрація 
подвійних зв’язків і утворюються полімерні 
продукти. Тому цей режим сушіння обрано 
для напіввисихаючої гірчичної олії. Процес 
сушіння контролювали котінням металевої 
кульки похилою поверхнею зразка. Швидкість 
плівкоутворення визначали часом від момен-
ту нанесення шару рослинної олії до моменту, 
коли кулька не залишає сліду при котінні. Про-
цес формування твердої плівки олії на поверх-
ні зразка оцінювали за показниками ступеня 
висихання [4, 5]: 

- ступінь 2 (вантаж 20 г  не залишає сліду) 
характеризує усунення поверхневої липкості 
шару;

- ступінь 3 (вантаж 200 г не залишає сліду) 
характеризує висихання плівки;

- ступінь 5 (вантаж 2 кг не залишає сліду) 
характеризує повне структурування шару. 
Швидкість реакції – це процес перетворення 
подвійних зв’язків за одиницю часу. Визна-
чається на основі аналізу кінетичних кривих 
полімеризації і тангенса кута нахилу (tgα) цих 
кривих до прямолінійної ділянки кінетичної 
кривої (рис. 3). На рисунку зображено кінетику

Назва
олії

Вміст 
наси-
чених 

кислот, 
%

Вміст 
ненаси-
чених 

кислот, 
%

Вміст ненасичених кислот і 
функціональність

Властивості

Олеї-
нова 
С18:1

Ліно-
лева 

С18:2

Ліно-
ленова 
С18:3

Гадо-
леїно-

ва 
С20:1

Еру-
кова 
С22:1

Кис-
лотне 
число, 

мг 
КОН

Число 
оми-

лення, 
мг 

КОН/
1 г

Йодне 
число, 

г J
2
/

100 г

Показ-
ник 

залом-
лення 
(20 °С)

Гус-
тина, 
г/см3

Лляна 
(висихаюча)

9–11 89–91 13–29
15–
30

44–61 – – 1,16 176 180 1,483 0,9

Гірчична 
(напіввиси-

хаюча)
4–5 95–96 12–31

14–
24

1–18
7–

14,4
21,4–

53
6,6 170 118 1,476 0,9

Таблиця 1. Головні характеристики олій
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зміни кількості подвійних зв’язків гірчичної 
олії вихідної (крива 1) і після її модифікування 
(крива 2). 

Для побудови кривих кінетичної залеж-
ності досліджували ІЧ-спектри рослинних 
олій у різні моменти під час сушіння тонкого 
шару. ІЧ-спектри отримували на приладі ІЧ-
Фур’є спектрометрі «TENSOR-37» виробни-
цтва компанії Bruker. Зразки олій наносили 
на скляну пластину NaCl тонким (l = 50 мкм) 
шаром, заміри проводили за температури 100 і 
25 °С, спектри знімали на просвіт. Для дослід-
ження кінетичних закономірностей окисню-
вальної полімеризації гірчичної олії методом 
ІЧ-спектроскопії як аналітичні були вибрані 
смуга поглинань подвійного зв’язку з макси-
мумом νСН – 3013 см–1 та смуга деформацій-
них коливань СН-груп в області 1463 см-1. Сму-
ги коливань СН-груп не змінюються в процесі 
реакції, тому вони є внутрішнім стандартом. 

Розраховували площі під відповідними смуга-
ми. Розраховано відсоток перетворень подвій-
ного зв’язку методом внутрішнього стандарту 
перетворень. У розрахунках за 100 % брали 
площу інтенсивності початкової вихідної точ-
ки. Щодо неї розраховували зменшення в % 
площі смуги подвійного зв’язку з максимумом 
3013 см–1 в різні інтервали часу.

У роботі вивчали можливість прискорення 
процесів окиснювальної полімеризації гір-
чичної олії, що дуже важливо для технології 
виготовлення фарб і лаків. Для цього до гір-
чичної олії додавали попередньо синтезовані 
уретановмісні блоккополімери (БК) розгалу-
женої структури середньої молекулярної маси 
з визначеною кількістю в продуктах функціо-
нальних –ОН- і –NH-груп. БК отримували 
взаємодією ароматичних і аліфатичних три-
ізоціанатів зі сполуками, які містять рухливий 
атом водню й гідроксильну групу. Методика 
синтезу та отримання функціоналізованих 
уретановмісних сполук – блоккополімерів була 
викладена в [7, 9, 10]. У цій роботі дослідже-
но використання уретановмісних сполук для 
модифікування рослинних олій, що застосо-
вують у виробництві поліграфічних фарб, і які 
потребують удосконалення.

Результати досліджень та їх 
обговорення

У табл. 2 наведено результати оцінювання про-
цесів висихання лляної і гірчичної олій, визна-
чено також ступінь перетворення подвійних 
зв’язків олій за годину. 

Для лляної олії за температури сушіння 
100 °С протягом 1 год прореагувало 88,9 % по-
двійних зв’язків, для гірчичної – тільки 40,1 %. 
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Рис. 3. Зменшення вмісту подвійних зв’язків у 

гірчичній олії за Т = 100 °С (смуга поглинання в 

області 3012 см–1): 1, 2 – гірчична олія до і після 

модифікування відповідно

Режим 
сушіння: Т, 

°С

Початок плівкоутво-
рення і структуру-

вання шару, год

Сушіння шару, год Ступінь 
перетворення 

подвійних зв’язків 
олій, %/год

Швидкість 
полімеризації олій, 

моль/сСтупінь 2 Ступінь 3 Ступінь 5

Лляна

100 3 3 6 6 88,9 0,044

20 132 144 144 144 1,22 0,006

Гірчична

100 30 77 80 80 40,1 0,013

Таблиця 2. Характеристики процесів полімеризації і висихання олій
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За Т = 20 °С лляна олія висихає повільно, через 
одну годину реакція полімеризації лише по-
чалася (1,22 %). Швидкість полімеризації лля-
ної олії за Т = 100 °С становить 0,044 моль/с, 
гірчичної – 0,013 моль/с за таких самих умов 
сушіння.

На рис. 4 подано фрагменти ІЧ-спектрів 
гірчичної олії (Т = 100 °C). Крива 1 відповідає 
вихідному продукту, крива 2 – продукту після 
3 год нагрівання і крива 3 – кінцевому продук-
ту, тобто затверділій плівці олії. ІЧ-спектри 
подібні й характеризуються рядом смуг: ін-
тенсивна смуга поглинання валентних (ν) ко-
ливань С–Н-груп в області 2700–3050 см–1, де-
формаційні коливання (δ) С–Н-груп в області 
1300–1480 і 700–900 см–1. Наявність в оліях ес-
терної групи С(О)–О проявляється інтенсив-
ними смугами поглинання в області валентних 
коливань С=О (1744 см–1) і смуги С–О з макси-

мумом 1165 см–1. Наявність подвійних зв’язків 
в оліях видно за смугами поглинання валент-
них коливань СН=СН-груп в області 3013 см–1.
У процесі висихання олій за наявності кисню 
повітря відбуваються зміни в їхній хімічній 
будові, що проілюстровано порівнянням ІЧ-
спектрів вихідних і кінцевих продуктів (криві 1
і 3). Видно, що в процесі реакції зникла смуга 
подвійного зв’язку νСН – 3013 см–1 і з’явилася 
широка смуга валентних коливань гідроксиль-
ної ОН-групи с максимумом 3490 см–1, а також 
смуга валентних коливань С–О-груп в облас-
ті 1020 см–1. Крім того, спостерігається змен-
шення інтенсивності смуги деформаційних 
коливань вуглеводневого ланцюга С–Н-груп 
(–(–СН

2
–)–

n
) і збільшення інтенсивності смуг 

в області 1100–1300 см–1, які відповідають за 
деформаційні коливання ізоструктур.

Описані зміни свідчать про процеси роз-
криття подвійних зв›язків і утворення сполук 
із кисневмісними групами етерного зв’язку, 
спиртових груп С–ОН з подальшим просто-
ровим структуруванням (зменшення смуги в 
області 714 см–1 (δ коливання) та збільшення 
смуги в області 1100–1300 см–1. З аналізу сму-
ги валентних коливань ОН-групи з макси-
мумом в області 3490 см–1 видно, що ця смуга 
незв’язаних ОН-груп не симетрична і зміщу-
ється в область 3200–3300 см–1, яка відповідає за 
зв’язані та сильнозв’язані водневими зв’язками 
ОН-групи. Тобто тут зафіксовано кілька видів 
зв’язаних гідроксильних груп: пероксидів, гід-
ропероксидів і проміжних продуктів [9, 11].

Порівняння характеристик досліджених 
олій (табл. 2) свідчить про високу реакційну 
здатність лляної олії, особливо при дії темпе-
ратури, це підтверджується значенням йодно-
го числа – 180, а також наявністю у складі біль-
шої кількості ненасичених кислот з двома або 
трьома подвійними зв’язками.

Результат сушіння та головні характеристи-
ки гірчичної олії з додаванням модифікаторів 
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Рис. 4. ІЧ-спектри гірчичної олії, температура 

сушіння 100 °С: 1 – вихідний продукт; 2 – після 3 год 

нагрівання; 3 – кінцевий продукт

Олія

Сушіння за Т=100 °С, год
Кислотне 

число, 
мг КОН

Густина, 
г/см3

Ступінь 
перетво-

рення 
подвійних 
зв’язків, %

Швидкість 
полімеризації олії, 

моль/с

Початок 
сушіння, 

год
Ст. 2 Ст. 3 Ст. 5

Гірчична олія 
і 12 % БК

 12 14 14 21 5,2 0,92 64,2 0,026

Таблиця 3. Характеристика модифікованої олії та процесу сушіння
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БК подані в табл. 3. Тут також наведені значен-
ня ступеня перетворення подвійних зв’язків і 
швидкості полімеризації модифікованої олії, 
розраховані на основі кінетичної кривої 2 
рис. 3. Як і для вихідної гірчичної олії, отри-
мано ІЧ-спектри модифікованого продукту в 
процесі його полімеризації, побудовано кри-
ву кінетичної залежності процесу витрачан-
ня подвійних зв’язків і визначено швидкість 
реакції полімеризації. Результати досліджень 
показали, що ступінь перетворення подвій-
них зв’язків для модифікованої гірчичної олії 
становить 64,2 %, а швидкість полімеризації – 
0,026 моль/с.

Порівняно з вихідною олією швидкість по-
лімеризації модифікованої зростає удвічі, сту-
пінь перетворень – майже на 25 %, повне ви-
сихання олії (ступінь 5) відбувається учетверо 
швидше. Зростання швидкості фізико-хіміч-
них перетворень і процесу полімеризації мо-
дифікованої олії порівняно з вихідною (табл. 3)
зумовлено перебігом двох хімічних реакцій. 
Надлишок гідроксильних груп інтенсифі-
кує процес переестерифікації олії, при цьому 
кислотне число зменшується з 6,6 до 5,2, що 
прискорює висихання шару. Головні проце-
си структурування олійного шару зумовлені 
окиснювальною і термічною полімеризацією 
за подвійними зв’язками залишків жирних 
кислот, у такому разі пришвидшується утво-
рення гідропероксидів з подальшим руйнуван-
ням їх для утворення структури полімеру.

Проведені дослідження показали можли-
вість модифікування напіввисихаючої гір-
чичної олії за рахунок додавання до неї функ-
ціональних уретанвмісних БК, що дає змогу 
значно пришвидшити процес висихання плів-

ки олії. Модифіковані рослинні олії умож-
ливлюють формування швидковисихаючих, 
зокрема й на повітрі, покриттів на основі ал-
кідних смол. Значний інтерес такі модифікова-
ні олії становлять при виготовленні офсетних 
друкарських фарб із поліпшеними техноло-
гічними характеристиками для різноманітної 
друкованої продукції, в тому числі і пакування 
[12, 13].

Висновки

Досліджено характеристики зразків промис-
лових рослинних олій різної хімічної природи 
(лляна, гірчична). Вивчено механізм плівкоут-
ворення й визначені основні характеристики 
рослинних олій.

Можливість і перебіг процесу модифікуван-
ня рослинних олій досліджено з метою поліп-
шення їхніх хімічних і технологічних характе-
ристик. Як об’єкт для модифікування обрано 
гірчичну олію.

Проведено модифікування нерафінованої 
гірчичної олії за допомогою уретановмісних 
реакційноздатних блоккополімерів і отримано 
зразки олій для використання у виробництві 
друкарських фарб.

Показано, що властивості модифікованої 
олії та швидкість плівкоутворення залежать 
від хімічної природи блоккополімеру та його 
реакційної здатності.

Синтезовані зразки модифікованих олій 
оптимізовано, встановлено оптимальну ре-
цептуру олії для приготування офсетних дру-
карських фарб. Зразки модифікованих олій 
пройшли випробування на підприємстві та 
отримали позитивні результ ати.
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MODIFICATION OF VEGETABLE OILS WITH REACTIVE COMPOUNDS FOR THE PRODUCTION OF 

PRINTING INKS 

Th e modifi cation of existing paints and varnishes based on alkyd resins, as well as the creation of new fi lm formers using 

functionalised oligomers to improve the properties of materials in use, has been carried out. Th e aim of the work is to 

study vegetable oils used in the production of printing inks and to modify them in order to improve their technological 

properties. Th e work carried out allows the use of printing inks based on modifi ed vegetable oils, with the expansion 

of their scope of application in the production of various printed products. Th e modifi cation of vegetable oils was car-

ried out by interaction with synthesised urethane-containing reactive block copolymers. Modifi cation of mustard oil 

allows to change its structure, to increase its molecular weight by oligomerisation of the oil with obtaining of branched 

structure. Modifi ed vegetable oils provide fast drying alkyd coatings, even in air. Th e properties of modifi ed oils, the 

rate of fi lm formation depend on the chemical nature of the block copolymer, its reactivity. Th e main processes of oil 

fi lm structuring are due to oxidative and thermal polymerisation of double bonds of fatty acid residues. Optimisation of 

the vegetable oil modifi cation process has been carried out, a formulation for the production of printing inks has been 

developed and production tests have been carried out with positive results.

Keywords: paint material, fi lm former, modifi cation, alkyd resin, polymerization, structuring, vegetable oil, printing ink.




