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Studij zamrezevanja nasi¢enega poliestra
s heksametoksimetilmelaminom z infrardeco
spektroskopijo

Study of the Crosslinking Saturated Polyester with
Hexamethoxymethyl-Melamine by Infrared Spectroscopy

Leskovsek N!, COLOR Medvode
Z. Crnjak Orel, B. Orel, Kemijski institut, Ljubljana

Ekoloski problemi pospesujejo uporabo premaznih sredstev z nizko vsebnostjo
organskih topil. V tovrstnih premaznih sredstvih se uporabljajo veziva z nizko molsko
maso, pri katerih mora v ¢asu zamreZevanja nastati vec¢ novih vezi, kot pri klasi¢nih
premazih. Cilj raziskave je bil ugotoviti vpliv temperature in kolicine dodanega
katalizatorja na potek zamreZevanja -OH funkcionalnega poliestra s heksametoksimetil
melaminom z uporabo FTIR spektoskopije. Ugotovili smo, da istocasno poteka lahko
vec reakcij. Poleg transeterifikacije med hidroksi skupinami na poliestru in metoksi
skupinami na melaminu, je mo2Znih $e vec reakcij, ki kompetitivno potekajo ves ¢as
segrevanja.

Kljucne besede: premazi z visoko vsebnostjo suhe snovi, pofiester/HMMMM,
zamreZevanje, FTIR

Ecological problems, due to the evaporation of organic solvents, are the main reason
for application high solid coatings in which binders with lower molecular weight are
used. Crosslinking of low molecular weight polymers requires special attentions since
greater number of bond must be formed to crosslink the resin binder as in the classical
paint sistems. The influence of the temperature and catalyst on crosslinking reactions
was followed by FTIR specroscopy in -OH terminated polyester/hexamethoxymethy!
melamine clearcoat. The main reaction of transetherification between hydroxy groups

on polyester and methoxy groups on melamine was accompanied by several side

competative reactions.
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1. Uvod

Veliko onesnazevanje okolja, do Katerega prihaja pri upora-
bi premazov na osnovi organskih topil, Li. klasicnih premazov,
j¢ odlo¢iino vplivalo na zakonsko omejitev mnozine organskih
topil. Prehod k ekolosko ugodnim premazom (praskasti premazi )
predstavljajo premazi 2 nizko vsebnostjo organskih topil (medi-
um, high solid coatings), ZamreZzevanje smo zasledovali z IR
spektroskopijo, ki omogoda in situ zasledovanje spremembe sig-
nalov funkcionalnih skupin, tako da labko ugotavljumo potek
reakcije. Modelne sisteme zamreZevanja -OH funkcionalnih
veziv in razlicnih melaminskib zamrezeval so Studirah z razlhic-
nimi metodami' . V zadnjem Casu je bila najvec uporabljena IR
spektroskopija.

Za Sudij zamreZzevanja smo izbrah sistem -OH funkcional-
nega nasicenega poliestra in heksametoksimetilmelamina HM-
MM (-OCH, funkcionalen), ki pa ni teoretiéno modelen, saj se
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navezuje na realen, v praksi uporabljen sistem veziv pecno-
susecih premazov,

2. Reakcije zamrezevanja

Reakcije, ki lahko potekajo med -OH terminiranim poli-
estrom in HMMM-om so reakcije stopenjske polimerizacije in so
prikazane na sliki 1, Osnovna reakcija je reverzibilna reakeija
transeterifikacije, pri kateri -OH skupina na poliestru reagira z
OCH, skupino na HMMM-u (reakcija 1), Pri tem na vsak mol
zreagiranih -OH skupin nastane mol metanola. Novo nastala vez
vodi do nastanka velikih makromolekul, Ki prispevajo k
u¢inkovitemu zamreZzenju premaza (effective crosslink)

Ob prisomosti vode v topilih ali vlage i1z zraka v Casu
nanasanja premaza lahko potete hidrohza -OCH, skupin v
CH,OH skupine (reakcija 2). Ta lahko razpade (rekcija 3), re-
agira 2z -OH skupinami na poliestru (reakeija 9) ali s skupinami
na HMMM-u (reakcija 5). MozZne so Se reakcije med molekula-
mi HMMM-a (reakcije 7 in 8).
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ROCHOCH, +« POH = ROCHOP + CHOH (1)
R-CHOCH ¢ HO = RCHOH + CHOH (2}
RCHOH = RH + CHOH ()

RAHAMH, + RH = ROCHR + CHOH (4

RCHOH + RH = RCHR - HO (%)

ROHOCH v RCHOCH, = RUHR+CHOCHOCH, (6)

RUH.OCH, + ROHON = RCLOCHR + CILOH  (7)
HOHOI + ROCHOH = ROHLOCHAR 4 O (%)
ROHOH + POH = RCHOP 4 1,0 ()

Slika 1: Reakeije HMMM. med zamrezevanjem HMMM-a 2 -OH
funkcionalnimi polimeri, R = HMMM, P = poliester
Figure I: Crosslinking reaction of HMMM/polyester clearcoat

Reakcije luhko razdelimo tudi glede na 1o, ali se molekule
HMMM-a veZejo na poliesterske verige, Kar vodi do nastanka
zelo dolgih verig (reakeije 1.9), ali pa se rast verige zakljuéi z
reakeijo molekul HMMM-a med seboj. Slednje so imenzivnejse
pri vedjem delezu HMMM-a. visji temperaturi zamreZevanja in
ob prisotnosti vecje mnozine kislinskega Katalizatorja. Vse reak-
cije so reverzibilne in pri vseh nastajajo hlapni produkti kot so
CH.OH. H,0 in HCHO,

3. Eksperimentalni del

Uporabili smo transmisijsko metodo IR spektroskopije. V ob-
molju izbranih Koncentracij je bila sprememba intenzitet
signalov sorazmerna absorpeiji, s Simer je bila zagotovljena
kvantitativnost metode.

Debelina filma se med poteckom reakeije lahko spreminja,
zato smo signale normalizirali na signal kemijsko nercaktivnega
triwzinskega obroca pri 813 cm ' po enacbi:

N =71 Apor)
ATy - AT

(n
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A),;, normahizirana absorpeija signala A, v Casu t na temp. T

A1, 1zmerjena absorpeija signala A; v Casu t na temp, T

Ay, izmerjena absorpeija referenénega signala A, v asu t na
temp. T

Agnr 1zmerjena absorpeiju referencnega signala Ay, v Casu 1=0
natemp. T

Za -OH funkcionalno nasiceno poliestersko vezivo smo
izbrali Vialkyd VAN 1211 (Vianova), ki je 80% raztopina v
ksilenu.

Cymel 303 (Cyanamid) smo izbrali za melaminsko kompo-
nento. To je heksametoksimetilmelamin (HMMM) z visoko
stopnjo zaetrenja in nizko stopnjo kondenzacije.

Za kislinski katalizator smo izbrali Cycat 4040 (Cyanamid ).
ki je 40% raztopina p-toluensulfonske Kisline (pTSK) v i-pro-
panolu s pKa manjsim od |. Mesanico poliestra in HMMM-a
smo pripravili v razmerju 75:25 uteZnih delov 100% polimerov.,
saj se je v praksi pokazalo. da to razmerje zagotavlja zadovoljive
mehanske lasinosti premaza. Razmerje ekvivalentov -OH ; -
OCH, skupin je bilo 1:1.47. Katalizirali smo z 0.5-2.0% pTSK,
ratunano na suho snov obeh komponent.

Zamrezevanje sistema  poliester/HMMM  smo  Studirali
med izotermnim segrevanjem na temperaturah 120°C, 140°C,
160°C in I80°C kot tudi med neizotermnim segrevanjem
(25°C - 180°C).

4. Rezultati in diskusija

ZamreZevanje smo pri obeh sistemih ugotavljali s spremem-
bami normaliziranih absorbeij signalov metoksi skupine -OCH,
pri 914 cm ' i metilolne skupine -CH,OH pri 870 ¢cm' na HM-
MM-u. ter signalov nihanj hidroksi skupin med 3200 ¢cm' in
3600 ¢m ' na poliestru.

Pri izotermnem zamreZevanju se deleZ zreagiranih -OCH, in
-OH skupin z rastodo temperaturo povecuje. Reakeije potecejo
le do dolotene stopnje, 1ako da tudi po dveh urah segrevanja na
temperaturi 180°C vse metoksi skupine ne zreagirajo.

Vpliv mnozine dodancga katalizatorja na delez zreagi-
ranih metoksi skupin med segrevanjem pri 120°C je prikazan
na shiki 2. Katalizator poveca delez skupin, ki sodelujejo v
reakeijah od 52% pri nekataliziranem vzorcu na 80% po do-
datku 2.0% katahzatorja.
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Slika 2: Vpliv katalizatorja na nosmalizirano poveSino signala metoksi
skupine pri 913 cm ' med segrevanjem pri 120°C
Figure 2: The influence of catalyst on normalise band area of
methoxy group wt 913 em ' baked w 120°C

Da bi se ¢im bolj priblizali pogojem, ki so obi¢ajno v indu-
strijskih lakimicah, smo zasledovali proces zamreZzevanja pri
neizotermnih pogojih. Spremembe normaliziranih povrsin sig-
nalov -OCH, in -OH skupin med neizotermnim segrevanjem so
prikazane na sliki 3. Najintenzivnejie so spremembe med prvo
in tretjo minuto segrevanja. ko naraste temperatura v celici od
75°C na 145°C.

Normalizirani signal nihanja metilolne -CH.OH skupine se
do Cetrte minute segrevanja, ko doseze temperatura 175°C
zmanjsuje, nalo pa priéne naraséati, kar kaze, da do temperature
175°C ve¢ CH,OH skupin reagira dalje (reakeije 3, 5, X, 9) kot
pa jih nastane. Stalno spreminjanje intenzitete Kaze, da 1a
skupina vstopa v razliéne reakcije, ki kompetitivno potekajo ves
Cas segrevanja.

Spremembe normaliziranih povrsin signalov med neizo-
termnim segrevanju po dodatku katalizatorja so prikazane na
sliki 4. Spremembe signala -OCH, in -OH skupin so najvedje v
drugi minuti segrevanja, ko temperatura v celici naraste od 75°C
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Slika 3: Normalizirane povisine signalov v odvisnosti od temperature
med neizotermnim segrevanjem
Figure 3: Normahised band arca vs temperature at noaisothermal
curing

do 115°C, Najvedje spremembe po dodatku katalizatorja opazi-
mo na signalu metilolne skupine pri 870 cm '. Ta mo¢no naraste
ze pri temperaturi nad 100°C in se pri nadaljnjem segrevanju
ustali na 160% zacetne vrednosti. Metilolne skupine najverjet-
neje nastanejo iz metoksi skupin (reakcija St.2) in ne s cepitvijo
eterskih vezi, saj bi v tem primeru nastale tudi proste -OH
skupine na poliestru, Cesar pa nismo opazili.

5. Zakljucki

Pri izolermnem zamreZevanju smo ugotovili da se obseg
reakelj metoksi skupin s temperaturo povecuje in da se vpliv
katalizatorja  zmanjSuje s povecanjem temperature. Med
neizotermnim - zamreZzevanjem smo  ugotovili, da reakcije
metilolne skupine (reakcije 2, 3. 5, 8. 9) kompetitivno potekajo
ves Cas segrevanja. Med neizotermnom segrevanjem nekata-
liziranega sistema je reakceija 2. pri kateri metilolna skupina na-
staja, pocasnejsa do temperature 145°C. Pri vigjih temperaturah
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Slika 4: Normalizirane povrdine signaloy v odvisnosti od temperuture
med neizotermnim segrevanjem ob dodatku katalizatorja
Figure 4; The influence of catalyst on normalised band area at
nonisothermal curing

pa je hitrejSa od ostalih reakcij. V Kataliziranem sistemu pa je
reakeija 2 hitrejsa od ostalih Ze na temperaturah nad 100°C.
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