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Ekološki problemi pospešujejo uporabo premaznih sredstev z nizko vsebnostjo 
organskih topil. V tovrstnih premaznih sredstvih se uporabljajo veziva z nizko molsko 
maso, pri katerih mora v času zamreževanja nastati več novih vezi, kot pri klasičnih 
premazih. Cilj raziskave je bil ugotoviti vpliv temperature in količine dodanega 
katalizatorja na potek zamreževanja -OH funkcionalnega poliestra s heksametoksimetil 
melaminom z uporabo FTIR spektoskopije. Ugotovili smo, da istočasno poteka lahko 
več reakcij. Poleg transeterifikacije med hidroksi skupinami na poliestru in metoksi 
skupinami na melaminu. je možnih še več reakcij, ki kompetitivno potekajo ves čas 
segrevanja. 

Ključne besede: premazi z visoko vsebnostjo suhe snovi, poliester/HMMMM, 
zamreževanje, FTIR 

Ecological problems, due to the evaporation of organic solvents, are the main reason 
for application high solid coatings in vvhich binders vvith lovver molecular vveight are 
used. Crosslinking of lovv molecular vveight 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 
vvas follovved by FTIR specroscopy in -OH terminated polyester/hexamethoxymethyl 
melamine clearcoat. The main reaction of transetherification betvveen hydroxy groups 
on polyester and methoxy groups on melamine vvas accompanied by several side 
competative reactions. 

Key vvords: high solid coatings, polyester/HMMM, crosslinking, FTIR 

1. Uvod 

Veliko onesnaževanje okolja, do katerega prihaja pri upora-
bi premazov na osnovi organskih topil, t.i. klasičnih premazov, 
je odločilno vplivalo na zakonsko omejitev množine organskih 
topil. Prehod k ekološko ugodnim premazom (praškasti premazi) 
predstavljajo premazi z nizko vsebnostjo organskih topil (medi-
um, high solid coatings). Zamreževanje smo zasledovali z IR 
spektroskopijo, ki omogoča in situ zasledovanje spremembe sig-
nalov funkcionalnih skupin, tako da lahko ugotavljamo potek 
reakcije. Modelne sisteme zamreževanja -OH funkcionalnih 
veziv in različnih melaminskih zamreževal so študirali z različ-
nimi metodami1 : V zadnjem času je bila največ uporabljena IR 
spektroskopija. 

Za študij zamreževanja smo izbrali sistem -OH funkcional-
nega nasičenega poliestra in heksametoksimetilmelamina HM-
MM (-OCH, funkcionalen), ki pa ni teoretično modelen, saj se 
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navezuje na realen, v praksi uporabljen sistem veziv pečno-
sušečih premazov. 

2. Reakci je zamreževanja 

Reakcije, ki lahko potekajo med -OH terminiranim poli-
estrom in HMMM-om so reakcije stopenjske polimerizacije in so 
prikazane na sliki l4 . Osnovna reakcija je reverzibilna reakcija 
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 
učinkovitemu zamreženju premaza (effective crosslink). 

Ob prisotnosti vode v topilih ali vlage iz zraka v času 
nanašanja premaza lahko poteče hidroliza -OCH, skupin v 
C'H :OH skupine (reakcija 2). Ta lahko razpade (rekcija 3), re-
agira z -OH skupinami na poliestru (reakcija 9) ali s skupinami 
na HMMM-u (reakcija 5). Možne so še reakcije med molekula-
mi HMMM-a (reakcije 7 in 8). 
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R OH,OCH, - P-OH = li-i IljO-P + ('11,011 (1) 

H-CILOCII, - H,O - R-('H,0-H + ('11,011 (2) 

R-CHjOH = m i + ('11,011 (M) 

R-OlljOOH, + 1(11 = R-OHj-R + OH,OH (1) 

RCH.OH ~r RH = R-('H,-R + 11,0 (V) 

R-fHjOOH, + R-OH.OOH, = R-('II,4( + OI^OCII ,0('H, (6) 

R-OHjOCH, + R-CIljOH = 1( 011,0 OH, R + 011,011 (T) 

R-fHjOH + It-OH.OII = ROH.O-OHjR + 11,0 (S) 

R ('H,OH + P-OH = H-CIljO-P + H,O (!) ) 

Slika 1: Reakcije HMMM-a med zamreževanjem HMMM-a z -OH 
funkcionalnimi polimeri. R = HMMV1, P = poliester 

Figure 1: Crosslinking reaction of HMMM/polyester clearcoat 

Reakcije lahko razdel imo tudi glede na to, ali se molekule 
HMMM-a veže jo na poliesterske verige, kar vodi do nastanka 
zelo dolgih verig (reakcije 1,9), ali pa se rast verige zaključi z 
reakcijo molekul H M M M - a med seboj. Slednje so intenzivnejše 
pri večjem deležu H M M M - a . višji temperaturi zamreževanja in 
ob prisotnosti večje množine kislinskega katalizatorja. Vse reak-
cije so reverzibilne in pri vseh nas ta ja jo hlapni produkti kot so 
CH,OH, H : 0 in HCHO. 

3. Eksperimentalni del 

Uporabili smo transmisi jsko metodo IR spektroskopije. V ob-
močju izbranih koncent rac i j je bila sp r ememba intenzitet 
signalov sorazmerna absorpci j i , s č imer j e bila zagotovl jena 
kvantitativnost metode . 

Debelina f i lma se med potekom reakcije lahko spreminja , 
zato smo signale normalizirali na signal kemijsko nereaktivnega 
triazinskega obroča pri 813 cm 1 po enačbi: 

Z a m r e ž e v a n j e s is tema p o l i e s t e r / H M M M smo študirali 
med izo termnim seg revan jem na tempera turah 1 2 0 C , 140 C. 
160°C in 1 8 0 ' C kot tudi med ne izo te rmnim segrevan jem 
(25 r 'C - 180°C). 

4. Rezultati in diskusija 

Zamreževanje smo pri obeh sistemih ugotavljali s spremem-
bami normaliziranih absorbci j signalov metoksi skupine - O C H , 
pri 914 cm 1 in metilolne skupine - C H , O H pri 870 cm 1 na HM-
MM-u . ter signalov nihanj hidroksi skupin med 3200 cm 1 in 
3600 cm 1 na poliestru. 

Pri izotermnem zamreževanju se delež zreagiranih - O C H , in 
-OH skupin z rastočo temperaturo povečuje . Reakcije potečejo 
le do določene stopnje, tako da tudi po dveh urah segrevanja na 
temperaturi 180°C vse metoksi skupine ne zreagirajo. 

Vpliv množine dodanega katal izator ja na delež zreagi-
ranih metoksi skupin med segrevan jem pri 120°C je prikazan 
na sliki 2. Katal izator poveča delež skupin, ki sode lu je jo v 
reakcijah od 52% pri nekatal iz i ranem vzorcu na 80% po do-
datku 2 .0% katal izatorja . 

POLIESTER-MELAMIN 75:25 OCH3 
120 st.C 

cas (sek) 

V r ' 4 1 " ' 1 1 ' W ).T> 

0.0% kat. 0.5% kat. 1.0% kat. s - 2.0% kat. 

( D 

A^(iT) normalizirana absorpcija signala A, v času t na temp. T 
AWTT) izmerjena absorpcija signala A, v času t na temp. T 
A r„T) izmerjena absorpci ja . referenčnega signala AR v času t na 

temp. T 
AR(0T) izmerjena absorpci ja referenčnega signala AR v času t=0 

na temp. T 

Za -OH funkcionalno nasičeno poliestersko vezivo smo 
izbrali Vialkvd V A N 1211 (Vianova), ki je 80% raztopina v 
ksilenu. 

Cymel 303 (Cyanamid) smo izbrali za melaminsko kompo-
nento. To je heksametoksimet i lmelamin ( H M M M ) z visoko 
stopnjo zaetrenja in nizko stopnjo kondenzaci je . 

Za kislinski katalizator smo izbrali Cycat 4040 (Cyanamid) . 
ki je 40% raztopina p-toluensulfonske kisline (pTSK) v i-pro-
panolu s pKa manjš im od 1. Mešanico poliestra in H M M M - a 
smo pripravili v razmerju 75:25 utežnih delov 100% polimerov, 
saj se je v praksi pokazalo, da to razmerje zagotavl ja zadovol j ive 
mehanske lastnosti premaza. Razmer je ekvivalentov -OH : -
OCH, skupin je bilo 1:1.47. Katalizirali smo z 0.5-2.0% pTSK. 
računano na suho snov obeh komponent . 

Slika 2: Vpliv katalizatorja na normalizirano površino signala metoksi 
skupine pri 913 cm 1 med segrevanjem pri 120 "C 

Figure 2: The influence of catalvst on normalise band area of 
methoxy group at 913 cm 1 baked at 120°C 

Da bi se čim bolj približali pogojem, ki so običajno v indu-
strijskih lakirnicah, smo zasledovali proces zamreževanja pri 
neizotermnih pogojih. Spremembe normaliziranih površin sig-
nalov - O C H , in -OH skupin med neizotermnim segrevanjem so 
prikazane na sliki 3. Naj intenzivnejše so spremembe med prvo 
in tretjo minuto segrevanja, ko naraste temperatura v celici od 
75°C na 145°C. 

Normalizirani signal nihanja metilolne -CH 2 OH skupine se 
do četrte minute segrevanja, ko doseže temperatura 175°C 
zmanjšu je , nato pa prične naraščati, kar kaže, da do temperature 
175°C več C H , O H skupin reagira dalje (reakcije 3. 5, 8, 9) kot 
pa jih nastane. Stalno spreminjanje intenzitete kaže, da ta 
skupina vstopa v različne reakcije, ki kompeti t ivno potekajo ves 
čas segrevanja. 

Spremembe normaliziranih površin signalov med neizo-
termnim segrevanju po dodatku katalizatorja so prikazane na 
sliki 4. Spremembe signala - O C H , in -OH skupin so največje v 
drugi minuti segrevanja, ko temperatura v celici naraste od 75°C 
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Slika 3: Normalizirane površine signalov v odvisnosti od temperature 
med neizotermnim segrevanjem 

Figure 3: Normalised band area vs temperature at nonisothermal 
curing 

do 115°C. Največ je sp remembe po dodatku katal izatorja opazi-
m o na signalu meti lolne skupine pri 870 c m 1 . Ta m o č n o naraste 
že pri temperaturi nad 100°C in se pri nadal jn jem segrevanju 
ustali na 160% začetne vrednosti . Meti lolne skupine najver je t -
neje nas tanejo iz metoksi skupin (reakcija št.2) in ne s cepi tvi jo 
eterskih vezi, saj bi v tem primeru nastale tudi proste - O H 
skupine na poliestru, česar pa n i smo opazili . 

5. Zak l jučk i 

Pri izotermnem zamreževanju smo ugotovili da se obseg 
reakci j metoksi skupin s tempera turo povečuje in da se vpliv 
katal izatorja zman j šu j e s povečan jem temperature. Med 
neizotermnim zamreževan jem smo ugotovili , da reakci je 
meti lolne skupine (reakcije 2, 3, 5, 8. 9) kompet i t ivno po teka jo 
ves čas segrevanja . Med ne izo te rmnom segrevanjem nekata-
liziranega sis tema j e reakci ja 2, pri kateri meti lolna skupina na-
staja, počasnejša do temperature 145°C. Pri višjih temperaturah 

Slika 4: Normalizirane površine signalov v odvisnosti od temperature 
med neizotermnim segrevanjem ob dodatku katalizatorja 

Figure 4: The influence of cata!yst on normalised band area at 
nonisothermal curing 

pa j e hitrejša od ostalih reakcij . V katal iziranem sistemu pa je 
reakcija 2 hitrejša od ostalih že na temperaturah nad 100°C. 
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