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UTICAJ FUNKCIONALNOSTI AKRILATNE
SMOLE NA PROCES UMREZAVANJA |
OSOBINE AKRILATNO-HEKSAMETOKSI-
METILMELAMINSKIH PREMAZA

U ovom radu ispitivan je uticaj funkcionalnosti sintetiziranih termoreaktivnih
akrilatnih smola (sa hidroksilnim i karboksilnim grupama) i temperature umre-
Zavanja na proces umreZavanja i osobine premaza. Kao umreZivac koris¢ena
je metoksilirana melaminska smola, Cija karakterizacija je izviSena pomocu Hi

C NMR. UmreZavanje je prateno pomodéu infracrvene spektroskopije na
osnovu odredivanja konverzije funkcionalnih grupa i sol frakcije. Rezuitati ovih
ispitivanja pokazali su da kompozicije sa manjom funkcionalnoséu akrilatne
smole daju vecu konverziju funkcionalnih grupa preko kojih se ostvaruju reak-
cije kokondenzacije (akrilatno—melaminskih umreZavanja) i to u Siriem tempe-
raturnom podruéju umreZavanja, a time i bolju kontrolu svojstva premaza.
Stepen umreZavanja je u dobroj korelaciji sa sadrZajem sol frakcije i tvrdocom

premaza.

Neophodno je da premazi, nezavisno od njihove
namene, poseduju odredene fizitko—mehanicke, zasti-
tne i druge osobine, koje ée im obezbediti postojanost u
duzem vremenskom periodu [1]. Prilikom formiranja pre-
maza iz termoreaktivnih akrilatnih sistema dolazi do for-
miranja trodimenzionalne mreze, Cija struktura je u
direktnoj vezi sa reakcijama koje se odvijaju [2-4]. lako
ovi sistemi imaju primenu odavno, veza izmedu reakcija
koje se odvijaju kod umrezavanija i svojstava premaza ni-
je u dovoljnoj meri proucena. Razlog za to je komplek-
snost ovih sistema, zbog &ega se na problemu najéesée
prilazilo sa empirijskog gledista.

IstraZivanja na bazi alkidno—melaminskih sistema
su pokazala da je prilikom umreZavanja osnovna reakci-
ja izmedu hidroksilnih grupa iz alkidne smole i alkoksil-
nih grupa iz melaminske smole [5,6]. Ukoliko se polimeri
sa hidroksilnim i karboksilnim funkcionalnim grupama
umrezavaju sa modificiranim melaminskim smolama ko-
je sadrze u veéoj meri metilolne i imino grupe, tada se
paralelno, osim polimer—-melaminskih umrezavanja, od-
vijaju i reakcije samokondenzacije melaminske smole
[7-9]. Kataliticku ulogu u ovim sistemima igra karboksil-
na funkcionalna grupa [5,10,11]. Medutim, prilikom um-
rezavanja polimera koji sadrze hidroksilne i karboksilne
grupe sa visoko alkoksiliranim melaminskim smolama,
kakva je upotrebliena u ovom radu, neophodno je da se
doda i katalizator, ¢ija je uloga da se omoguéi nastajanje
karbonijum jona (transformacijom melaminske smole)
preko kojih teku reakcije kokondenzacije i samokonden-
zacije melaminske smole [3,8,12,13]. Umrezavanije je is-
to tako praceno i infracrvenom spektroskopijom, pro-
menom mase premaza i kvantitativnom analizom isparlji-
vih produkata kod umrezavanja akrilatho—heksametoksi-
metilmelaminskih sistema u prisustvu katalizatora [5,14].
Umrezavana su dva tipa metakrilatnih kopolimera: metil-
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metakrilat/hidroksietilmetakrilat i metilmetakrilat/metakril-
na kiselina, pri E¢emu je dokazano da hidroksilna grupa
ima vedi afinitet za umrezavanje u odnosu na karboksil-
nu grupu.

Kod dizajniranja svojstva premaza znacajne faze
su sinteza (kopolimerni sastav, funkcionalnost, molska
masa i dr), formuliranje i procesiranje umrezavanja. U
ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja uticaja funkci-
onalnosti akrilathog kopolimera i temperature umreZava-
nja na reakcije umrezavanja i osobine premaza. Kao
umrezivad je korid¢ena visoko metoksilirana melamino-
formaldehidna smola. Reakcije koje se odvijaju za vreme
umrezavanja prikazane su u Tabeli 1.

Umrezavanje je pra¢eno odredivanjem konverzije
hidroksilnih i karboksilnih grupa iz akrilatne smole, koje
stupaju u reakcije kokondenzacije sa funkcionalnim gru-
pama melaminske smole, kao i pradenjem reakcije sa-
mokondenzacije heksametoksimetil-melaminske smole
(HMM) — odredivanjem koncentracije (OH+NH) grupe iz
HMM. Isto tako odredivana je i konverzija metoksilnih
grupa iz HVM na odgovarajuéim temperaturama umre-
zavanja. Relativna procena stepena umreZavanja je
odredivana i analizom sadrzaja sol frakcije u filmovima.
Na gotovim premazima ispitivane su fizicko—mehanicke i
zastitne osobine.

EKSPERIMENTALNI DEO

Sinteza i karakterizacija akrilatnih smola

Modelne termoreaktivne akrilatne smole (A) sinteti-
zirane su na osnovu dosadasnjih istraZivanja i saznanja
putem radikalne kopolimerizacije u smesi ksilen-butanol
u prisustvu benzoil peroksida (proizvod Merck) kao inici-
jatora [4,15,16]. Za ova ispitivanja sintetizirana su Cetiri
tipa A (A1, Az, Az, Ag), sa funkcionalnoséu f (f1, fz, fs, f4)
na bazi hidroksietiimetakrilata, akrilne kiseline, butilakri-
lata, metilmetakrilata (svi proizvodi Merch, Nemacka) i
stirena (proizvod Riedel-de Haen). Sinteze su vodene sa
razlicitim udelom hidroksietilmetakrilata kod konstantnih
koli¢ina ostala Getiri monomera i konstantnih uslova vo-
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Tabela 1. Reakcije umreZavanja
Table 1. Crosslinking reactions

Reakcije akrilatno—-melaminskog umrezavanja

H+
=N-CH2>-O-C Hs + HO-AC =
=N-CH2>-O-AC + CH3z0OH )]
H+
=N-CH2-O-CHz + HOOC-AC =
=N-CHz-O-CO-AC + CH30H )
H+
=N-CH2>—OH + HO-AC = =N-CH2>-0-AC + H20 (3)
H+
=N-CHz2-OH + HOOC-AC =
=N-CH2-O-CO-AC + H20 4)

AC - ostatak iz akrilanog kopolimera

Reakcije melamino—-melaminskog umrezavanja
(reakcije samokondenzacije)

H+

=N-CH2>—OH + =N-CHo-OH =

=N-CH>-N= + CH20 + H20 %)
H+

=N-CH2>—OH + =N-CHo-OH =

=N-CH2-O-CH2-N= + H20 (6)

H+
=N-CH2-OH + =N-H = =N-CH2>N= + H20 ]

denja kopolimerizacije. Promena udela hidroksietilmeta-
krilata je bila sa korakom od 2,7% mol. Na modelnim
smolama (Ai) odredivani su: viskozitet na 25°C na apa-
ratu VR Cone and Plate, specifiéni viskozitet za 1% vol.
rastvor na 25°C u cikloheksanonu i boja po Garden—
Holdt (Tabela 2).

Tabela 2. Karakteristike akrilatnih smola
Table 2. Acrylic resin characteristics

Tip akrilatne smole A4 Ao Az A4
Viskozitet (mPa.s) 210 210 190 200
Specificni viskozitet | 0,107 0,106 0,104 0,106
Boj a <1 <1 <1

Molske mase (Mn oko 11000 i Mw oko 19000)
odredivane su hromatografijiom na gelovima prema po-
listirenskoj kalibraciji dobijene od serije monodisperznih
polistirenskih standarda. Sistem za odredivanje molskih
masa sastoji se od pumpe visokog pritiska Varian 850,
injektor UGK (Waters), diferencijalnog detektora R.401
(Waters), set kolone 2x500A, 2x1000A (Waters). Ispiti-
vana su izvedena na sobnoj temperaturi sa protokom 1
cm3/min tetrahidrofurana kao eluenta.
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Zavisnost funkcionalnosti (f) akrilatnih smola od
molskog udela hidroksietiimetakrilata za &etiri tipa smole
(A) prikazana je u Tabeli 3.

Tabela 3. Zavisnost funkcionalnosti akrilatnih smola od sa-
drZine hidroksietiimetakrilata

Table 3. Effect of the hydroxyethyl methacrylate content on
the functionality of the acrylic resins

Tip A Hidroksietilmetakrilat | f(mol OH+COOH)/
(% mol) /mol A
Ad 20,62 23,54
Az 17,92 21,15
Az 15,22 18,72
Asq 12,52 16,28

Karakterizacija melaminske smole

U ovom radu, kao umrezivacki agens upotrebljena
je metoksilirana melamino—formaldehidna smola (HMM),
proizvod Cyanamid, SAD. Da bi se dobila jasna predsta-
va o funkcionalnim grupama, uradena su ispitivanja sa
'H i 3¢ nuklearnom magnetnom rezonancom. Relativni
molski procenti pojedinih funkcionalnih grupa i fragme-
nata odredivane su protonskom nuklearnom rezonan-
com, a '3C NMR je koriééen za kvalitativnu uporednu
metodu [4,17,18]. Analize su napravljene na NMR spek-
trometru Varian VXR 300MHz. Osnovne funkcionalne
grupe i pojedini fragmenti HMM mogu se predstaviti sle-
decom strukturom (slika 1).

N

RoN NR;

NR,
Gde je R: -H; -CH20H; —-CH20CHg; -CHz- (metilenski most).

Slika 1. Tipicne grupe u metoksimetilmelamino—formaldehidnoj
smoli

Figure 1. Typical groups in the methoxymethylmelamine—formal-
dehyde resin

Asignacija signala je uradena preko praéenja
osnovnih signala (u relativhoj TMS-0 skali):

— karakteristi¢ni signal za OH na oko 5,5 ppm,

—signali izmedu 5,4 i 4,5 ppm karakteristiéni za N-
CH20 ili N-CH2>—N,

— karakteristi¢ni signal za O—CHz na oko 3,2 ppm,

—signal za =N-CH20- na 5,1 ppm,

—signal za -NCH2OCH2N- na 4,96 ppm.
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Na osnovu integralnih kriva odgovarajucih signala
odredeni su relativni molski procenti odgovarajué¢ih gru-
pa i isti su prikazani u Tabeli 4.

Tabela 4. Funkcionalne grupe i jedinke kod metoksimetilme-
lamino—formaldehidne smole

Table 4. Functional groups and units of the met-
hoxymethylmelamine—formaldehyde resin

Grupa Relativni molski, %
—CH2OCHs 93,10
—CH20H 2,98
=N-CH>-N=

=N-CH20OCHo-N= 3,92
—(CHo-O)*-

*Jedinka iz paraformaldehida

Iz analize moze se zakljuciti da HMM je visoko me-
toksilirana melaminska smola, sa minimalnom zastuplje-
noséu metilolnih grupa i sasvim minimalnim udelom od
niskomolekularninh samokondenzacionih jedinki. Na os-
novu ovih zakljuCaka je upotrebljena i odgovarajuca koli-
¢ina katalizatora za umreZivanje [4].

Priprema kompozicije i formiranje premaza

Kompozicije za pripremanje nepigmentiranih pre-
maza (lakova) imale su 25,76 % mas veziva u odnosu na
ukupnu masu rastvaraca. Odnos akrilatna/melaminska
smola bio je 85/15 % mas. Pripremljene kompozicije su
nanosene pistoljem za raspriivanje na stakla i dekapira-
ne limove sa aplikatorom. UmreZavanje filmova je vrse-
no u peci u kojoj cirkulira vazduh na temperaturama 70,
90, 110, 180, 150, 170 i 190°C u vremenu 20 min i u pri-
sustvu katalizatora (0,6% p-toluensulfonske kiseline,
TSK).

Odredivanije sol frakcije

Metoda se bazira na ekstrakciji acetonom: oko 1 g
umrezenog filma se stavlja u patron zatim u Soksletov
ekstraktor, a u kolbu aceton. Ekstrakcija se izvodi 5 &a-
sova. Sol frakcija je odredivana prema izrazu (8):

Go-G

7="25""x100 (%) ®)
gde je:

Go — masa patrona i filma pre ekstrakcije,

Gn — masa patrona i filma posle ekstrakcije,

o — pocetna masa filma.

Odredivanije fizicko-mehanickih i zastitnih svojstva
premaza

Odredivana su sledeca svojstva:

— Tvrdocéa po Konigu (DIN 53157);

— Elasti¢nost (DIN 53156) odredena na aparatu Erich-
sen;

—Jadina na udar, odredena analizom fiziCkog oste-
éenja filma kao rezultat udara tega od 1 kg koji pada sa

visine od 50 cm na udarnu povrsinu sa prec¢nikom od
3,5 mm. Vrednosti su rangirane prema sledeéoj skali: 5
— bez promene, 4 — neznatna promena, 3 — delimi¢no
pucanje i 2 — pucanje premaza u celosti;

— Athezija, odredena metodom resetke, gde rangi-
ranje oznaava: 5 — bez promene, 4 — neznatno ljuste-
nje, 3 — srednje ljustenje i 2 - ljustenje sa najveéim
procentom;

— Postojanost prema metiletilketonu (MEK), ispiti-
vana je nanosenjem nekoliko kapljica rastvaraéa (MEK)
na lakove nanesene na staklo i praéenjem promene po-
sle 10 sekundi (8 — bez promene, 2 — lak omeksava ili
neznatno porumeni, 1 — lak je nepostojan, rastvara se,
guzva ili intenzivno porumeni).

Infracrvena spektroskopska ispitivanja

Za ova ispitivanja kompozicije su nanosene na
specijalna staklenca, a zatim umreZavani na temperatu-
rama 70 do 190°C. Infracrveni spektri su snimlieni na
Perkin Elmer 398 spektrofotometru u podrucju od 4000
do 2500 cm ™.

Umrezavanije je pra¢eno preko slededih reakcija:

— reakcije kokondenzacije izmedu hidroksilnih i
karboksilnih grupa akrilatne smole sa metoksilnim gru-
pama HMM, merenjem apsorpcije hidroksilnih i karbok-
silnih traka akrilatne smole, odnosno preko njihovih OH
valentnih vibracija;

— reakcije samokondenzacije preko merenja apsor-
pcije traka OH i NH valentnih vibracija (iz HMM).

Za ove grupe karakteristi¢no je sto se njihove va-
lentne vibracije javljaju u jednom uzem frekventnom po-
drudju, radi ¢ega se veéi deo njihovih traka preklapaju
[16,19,20]. Na ovom problemu radio je vedi broj istrazi-
vaca [4,21,22] i njihov uzajamni odnos je resen ne tako
davno pri ¢emu je izvrSena asignacija traka odgovaraju-
¢ih valentnih vibracija i to; (OH) iz akrilathe smole na
3510 cm™'; (OH) ili (OH+NH) iz melaminske smole na
3370 cm ™ i (COOH) iz akrilatne smole na 3200 em™.

Na osnovu intenziteta apsorpcije pojedinih grupa
iz infracrvenih spektra, izra¢unate su odgovarajuée ap-
sorbance (aj) tj. A, B, CiD[19, 23].

(OH) iz akrilatne smole na 3510 cm™ A)
(OH+NH) iz melaminske smole na 3370 cm™! B)
(COOH) iz akrilatne smole na 3200 cm™ ©
(ST) —stiren iz akrilatne smole na 3020 cm™ (D)

Krajnji proracuni apsorbanci pojedinih traka ozna-
¢eni su sa (I) i njihova uzajamna dejstva, odnosno ra-
zdvajanje je definisano sledeéim odnosima:

loH = A—0,07 lmel ©)
Imel = B—0,46 loH — 0,58 IcooH (10)
lcoon = C-0,33 loH — 0,30 Imel (1 1)

IsT=D-0,23 loH — 0,19 Imel — 0,92 IcooH (12)
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Dalji proraduni za odredivanje apsorbanca izvrseni
su reSavanjem prve tri jednadine, a zatim, zamenom ovih
vrednosti U jednadinu (12) odredena je apsorbanca sti-
rena. Stiren koji je zastupljen u akrilatnom kopolimeru u
infracrvenom spektru ima traku na 3020 em™, koja na
temperaturama umrezavanja ne trpi promene [24]. Ap-
sorpciona traka stirena je proporcionalna debljini filma tj.
ovde stiren sluzi kao unutrasnji standard za debljinu
filma.

Korekcija dobijenih apsorbanaca je izvréena preko
slededinh izraza (13):

_ IO_H kK _ |mel. _ |COj

k K
6H=7—; lmel=7—; ICooH = (13)
IsT IsT IsT

Vrednosti za I(k)H su odredene sa greSkom od 5 %,

dok vrednosti za IE@ i I'E;OOH od 5 do 9 %.

Na osnovu korigovanih vrednosti apsorbanci odre-
dene su konverzije odgovarajuc¢ih funkcionalnih grupa.
Sadrzaj karboksilnih grupa odredivan je takode i titrime-
trijskom metodom [5].

Kod ovih ispitivanja takode su snimljeni i celi infra-
crveni spektri (od 4000 do 200 cm_1) filmova za odredi-
vanje konverzija metoksilne grupe (-OCHa) iz HMM, na
oshovu trake deformacionih vibracija iz metoksilne gru-
pe na frekfenciji od 920 cm™ itrake na 81 5 cmi' karak-
teristiCne za triazinski prsten (TP) od HMM, tj. na bazi
odnosa Ddmetoksilne grupe/DTP-

REZULTATI | DISKUSIJA

Modelne akrilatne smole pojedinaéno su formulira-
ne sa HVM kod odnosa 85/15% mas, odnosno bile su
pripremljene kompozicije Ai-HMM, A>-HMM, Az—HMM i
A4—HMM, koje su umreZavane na temperaturama 70, 90,
110, 130, 150, 170 i 190°C u vremenu od 20 min u pri-
sustvu 0,6% TSK kao katalizatora. UmreZavanje je pra-
éeno preko odredivanja konverzije hidroksilnih i
karboksilnih grupa iz akrilatne smole (slike 2 i 3) i kon-
centracije (OH + NH) grupe iz HMM u lakovima (slika 4).
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Slika 2. Zavisnost konverzije (OH)akr grupa u filmovima od funkci-
onalnosti akrilatne smole i temperature umrezavanja

Figure 2. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the conversion of (OH)acr groups in the films
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Slika 3. Zavisnost konverzije (COOH)akr grupa u filmovima od fun-
kcionalnosti akrilatne smole i temperature umreZavanja

Figure 3. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the conversion of (COOH)acr groups in the films
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Slika 4. Zavisnost koncentracije (OH+NH)mel grupa u filmovima
od funkcionalnosti akrilatne smole i temperature umreZavanja
Figure 4. Effect of acrylic resin functionality and cure temperatu-
re on the concentration of (OH+NH)mel groups in the films

Zavisnost konverzije metoksilnih grupa od funkcional-
nosti akrilatne smole i temperature umrezavanja je prika-
zana na slici 5.

Rezultati prikazani na slikama 2 i 3 ukazuju da kon-
verzija hidroksilnih i karboksilnih grupa (preko kojih se
odvijaju reakcije kokondenzacije, narocito kod formula-
cija sa A1, A2 i As, tj. sa funkcionalnostima f1, f2 i f3), do
oko 130°C postize maksimalne vrednosti, a kod vi§ih
temperatura zapocinje da opada u odnosu na OH grupe
akrilatne smole. Nezavisno od funkcionalnhosti, kod nizih
temperatura, reakcije kokondenzacije, koje teku preko
OH grupa iz akrilatne smole, izrazitije su u odnosu na
reakcije koji teku preko COOH grupa. Konverzije funkci-
onalnih grupa, koje uCestvuju u akrilatno—melaminskim
umrezavanjima, manje su u sistemima sa vedom u
odnosu na one sa hizom funkcionalnoséu akrilatne smo-
le. Smanjivanje ili stagniranje udela reakcije kokonden-
zacije kod visih temperatura umrezavanja u tesnoj vezi
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Slika 5. Zavisnost konverzije (OCHa)mel grupa u filmovima od fun-
kcionalnosti akrilatne smole i temperature umreZavanja

Figure 5. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the conversion of (OCH3)mel groups in the films

je sa zapocinjanjem reakcija samokondenzacije HMM
(slike 4 i 5).

Kod kompozicija sa funkcionalnoséu fy, f2 i f3 na
temperaturama umreZavanja veéim od 130°C, ako se
uporedi konverzija OH i COOH grupe (slike 2 i 3) sa
konverzijama OCHs grupe (slika 5) moze se zapaziti da
konverzija OH i COOH grupe stagnira ili opada dok se
konverzija OCHzs stalno povecava. Iz ovog proizlazi za-
kljucak da OCHs grupe nestaju (preko reakcija hidrolize
i poslediéne reakcije) reakcijama samokondenzacije [4,
14]. Na slici 4 je uodljivo da se kod ove kompozicije u
prisustvu 0,6% TSK, do 110°C, koncentracija metilolne
grupe iz HMM smanjuje (pri éemu najverovatnije postoji
mogucénost za odvijanje reakcija od 3 do 6). Ovo je po-
tvrdeno i u infracrvenim spektrima [4,15,25] kod lakova
umreZenih na temperaturama od 110°C do 190°C, gde
zapocinju da se formiraju trake od OH i NH iz HMM na
3370 sm™' u kojima dominira NH traka, posebno na vi-
Sim temperaturama umrezavanja. Na osnovu toga moze
se zakljuditi sledeée: voda koja se oslobada preko od-
govarajuéih reakcija (tabela 1), pod uticajem TSK, uslov-
liava hidrolizu metoksilnih grupa u HMM (reakcija 14)

H+
=N-CH2>-OCHz + H2O 5 N-CH20H + CH3z0H (14)

Imino grupe, koje nastaju reakcijom 15, omoguca-
vaju da se samokondenzacija HMM, osim preko reakcija
5 6, odvija i preko reakcije 7.

H+
=N-CH20H = NH + CH20 (15)

Zavisnosti tvrdodée, elasti¢nosti i sadrzine sol frakci-
je od funkcionalnosti akrilatne smole i temperature um-
rezavanja prikazane su na slikama 6, 7 i 8 respektivno.

Nezavisno od funkcionalnosti akrilatne smole, po-
vedanje temperature umrezavanja uslovljava povecéanje
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Slika 6. Zavisnost tvrdo¢e filmova od funkcionalnosti akrilatne
smole i temperature umreZavanja

Figure 6. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the hardness of the films
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Slika 7. Zavisnost elasti¢nosti filmova od funkcionalnosti akrilatne
smole i temperature umreZavanja

Figure 7. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the extensibility of the films
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Slika 8. Zavisnost sol frakcije filmova od funkcionalnosti akrilatne
smole i temperature umreZavanja

Figure 8. Effect of acrylic resin functionality and cure temperature
on the sol fraction of the films
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tvrdoce lakova (slika 6). Kod istih temperatura umreza-
vanja lakovi sa ve¢om funkcionalnoséu pokazauju veéu
tvrdoéu u odnosu na lakove sa manjom funkcionalno-
Séu. Izuzetak od ovog je samo kod laka sa najnizom fun-
kcionalnoséu (f4) kod koga se tvrdoéa povecava i kod
viSih temperatura, priblizavajuéi se tvrdodi lakova sa ve-
éom funkcionalnoséu akrilatne smole. Ovo ponasanje
tvrdoée kod ovog laka veruje se da je u tesnoj vezi sa
velikom konverzijom hidroksilne i karboksilne grupe iz
akrilatne smole (slike 2 i 3).

Uticaj funkcionalnosti na elastiCnost lakova (slika
7) je sasvim suprotna u odnosu na tvrdoéu lakova. Lako-
vi na bazi akrilatne smole sa manjom funkcionalnoséu
pokazali su vedu elasti¢nost u odnosu na lakove sa ve-
éom funkcionalnos¢u akrilatne smole, sto je narolito
izrazeno kod visih temperatura umreZavanja.

Najveéa elastinost u jednom Sirem temperatur-
nom intervalu pokazala je kompozicija sa funkcionalno-
S¢éu akrilatne smole f3, Sto je narodito vazno kod
kreiranja svojstva premaza.

Kod srednjih temperatura umrezavanja lakovi na
bazi akrilatne smole sa manjom funkcionalnos$éu poka-
zali su najnizi sadrzaj sol frakcije (slika 8). Niske vre-
dnosti sol frakcije na temperaturama umrezavanja 110
do 150°C (za kompoziciju sa funkcionalno$éu f1) i na
130 i 150°C (za kompozicije sa funkcionalnodéu fs) naj-
verovatnije su posledica optimalnog hemijskog umreza-
vanja i specificnosti nadmolekularne organizacije strukture
ovih lakova.

Athezija, jadina na udar i postojanost na metiletil-
ketonu kod temperatura umreZavanja 130-170°C su naj-
bolji kod kompozicija sa najmanjom funkcionalnoséu
akrilatne smole (tabela 5).

Lakovi na bazi kompozicije sa funkcionalnoséu
akrilatne smole f3, umreZavani na temperaturama 130 i
150°C pokazali su optimalne osobine.

Tabela 5. Zavisnost osobine premaza od funkcionalnosti ak-
rilatnih smola i temperature umreZavanja

Table 5. Effect of acrylic resin functionality and cure tempera-
ture on the properties of the coatings

. Akrilatna Temperatura umreZavanja, °C
Svojstva smola
70 | 90 | 110 (130|150 | 170|190
Al 2 3 4 4 4 3 3
Athezija A2 2 2 3 4 5 5 4
A3 2 3 4 5 5 4 4
A4 2 2 3 4 5 5 5
Al 2 2 3 4 4 3 3
Jakost na A2 2 2 4 4 4 4 3
udar A3 2 2 4 5 5 4 3
A4 2 2 3 4 5 5 3
Postojanost Al ! ! ! 2 3 3 2
na mefil- A2 1 1 2 3 3 3 2
atilketon A3 1 1 2 3 3 2 2
A4 1 1 2 3 3 3 3
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ZAKLJUCCI

1. Kod dizajniranja svojstva premaza na bazi ter-
moreaktivnih akrilatnih smola, pored temperature umre-
zavanja, bitan uticaj pokazala je i funkcionalnost
akrilatne smole.

2. Kompozicije sa manjom funkcionalnoséu akrila-
tne smole pokazale su veée konverzije funkcionalnih
grupa (preko koje se ostvaruju reakcije kokondenzacije;
akrilatno—-melaminsko umrezavanje) u Sirem temperatur-
nom podruéju umrezavanja, a time i njihovu bolju kon-
trolu, tj. svojstva premaza.

3. Nezavisno od funkcionalnosti akrilatne smole,
kod nizih temperatura umrezavanja, reakcije kokonden-
zacije, koje teku preko OH grupa iz akrilatne smole, su
izrazitije u odnosu na iste koje teku preko COOH grupa.

4, Kod istin temperatura umreZavanja, lakovi sa ve-
éom funkcionalno$éu pokazali su vedéu tvrdo¢u u odno-
su na lakove sa manjom funkcionalno$éu akrilatne
smole. Uticaj funkcionalnosti na elasti¢nost lakova je sa-
svim suprotna u odnosu na tvrdoéu lakova (na visim
temperaturama umrezavanja). Lakovi na bazi kompozici-
je sa funkcionalnoséu akrilatne smole fa3 (18,72), umreze-
ni na temperaturama 130 i 150°C pokazali su optimalne
osobine.

5. Praéenje reakcija umrezavanja, nihovo usmera-
vanje i kontrolisanje preko funkcionalnosti akrilatne smo-
le i temperature umrezavanja moze da da veliki doprinos
kod kreiranja svojstva ovih premaza.
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SUMMARY

THE EFFECT OF ACRYLIC RESIN FUNCTIONALITY ON THE CURING PROCESS
AND PROPERTIES OF ACRYLIC-HEXAMETHOXYMETHYLMELAMINE COATINGS

(Scientific paper)

Slobodan J. Prendzov, Magdalena M. Prendzova
Faculty of Technology and Metallurgy, Skopje, FRY Macedonia

In this paper the effect of the functionality of synthesized thermosetting acrylic
resins (with hydroxy and carboxy groups) and the cure temperature on the
process of crosslinking and properties of the coatinags was investigated.
Methylated melamine resin, characterized by 'H and 'C NMR was used as
the crosslinking agent. The degree of crosslinking was studied by infrared
spectroscopy by determining the conversion of functional groups and the sol
fraction. On the basis of the results obtained it was found that compositions
with lower functionality of the acrylic resin had a higher conversion of
functional groups, during which cocondensation reactions occurred (acrylic
melamine crosslinks) in a wide temperature crosslinking range. Consequently
better control of the coating properties was achieved. The degree of
crosslinking was in good correlation to the sol fraction content and the resin
hardness.

Key words: Coating * Acrylic resin
» Functionality + Curing process ¢
Properties ¢
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