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SINTEZA | UMREZAVANJE ALKIDNIH LAKOVA
NA OSNOVU RICINOLNE KISELINE

Sintetisane su alkidne smole sa velikim sadrzajem hidroksilnih grupa direktnom este-
rifikacijom trimetilolpropana, anhidrida fialne kiseline i ricinolne kiseline. Recepture
za sintezu smola su izracunavane primenom alkidnog racuna, tako da je sadrzaj ri-
cinolne kiseline u reakcionoj smesi bio 30, odnosno 40 mas%. Dobijene smole su
karakterisane odredivanjem hidroksilnog i kiselinskog broja, a struktura istih je potvr-
dena infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Zatim su
alkidne smole umesavane sa komercijalnim melaminskim smolama, u masenom od-
nosu ¢vrstih smola 70:30, s ciljem dobijanja lakova za ,,pecenje . Umrezavanje smesa
smola je istrazivano metodom diferencijalne skanirajuce kalorimetrije (DSC), kao i
odredivanjem sadrzaja gela. Odredena je toplotna stabilnost, temperatura prelaska u
staklasto stanje, tvrdoca, elasticnost i otpornost na udar umrezenih filmova premaza

Danas se gotovo polovina sintetskih veziva u zas-
titnim premazima zasniva na alkidima. Alkidne smole
se, uglavnom, dobijaju na dva nacina: direktnom esteri-
fikacijom polihidroksilnih alkohola, dikarbonskih kiseli-
na i monokarbonskih masnih kiselina (tzv. postupak
masne kiseline) ili alkoholizom ulja pomoc¢u glicerina
(estarska izmena), pri ¢emu se dobijaju nizi gliceridi
masnih kiselina (mono- i digliceridi) koji zatim stupaju
u reakciju sa dikarbonskom kiselinom ili njenim anhid-
ridom [1-3]. Velik broj razli¢itih vrsta alkidnih smola
ostvaruje se variranjem vrste i koli¢ine ulja ili monokar-
bonskih masnih kiselina u njima. Prema sadrzaju ulja al-
kidi se dele na: ,kratkouljne®, ,,srednjeuljne” i ,,dugo-
uljne, a prema vrsti prisutnih masnih kiselina u njiho-
vom sastavu na ,,susive®, ,,polususive” i ,,nesusive“.
,Kratkouljne* (sadrzaj ulja ili monokarbonskih masnih
kiselina ispod 45 mas%) ,,nesusive alkidne smole, koje
su predmet istrazivanja u ovom radu, uglavnom se ko-
riste u smeSama sa amino smolama za dobijanje lakova
koje karakteriSe dobra elasti¢nost, hemijska otpornost i
tvrdoéa [4,5]. Amino smola predstavlja umreZzavajuce
sredstvo u smeSama i dodaje se u manjim koli¢inama
nego alkidna smola. ,,Susenje* premaza na osnovu sme-
Se alkidne 1 melaminske smole se odvija umrezavanjem
preko funkcionalnih grupa u smolama na povisenim
temperaturama [6—8].

Gan i1 Tan [8] sintetisali su ,kratkouljne* alkidne
smole na osnovu palminog ulja i iste umesavali sa ko-
mercijalnom melaminskom smolom radi dobijanja lako-
va koji umrezavaju ,,peCenjem®. Ispitivan je uticaj reak-
cionih parametara i koncentracije katalizatora na svojs-
tva alkidnih smola dobijenih koriS¢enjem dehidratisa-
nog ricinusovog ulja [2]. U radu Patel-a i saradnika [9]
sintetisane su alkidne smole na osnovu repicinog ulja,
glicerina, anhidrida ftalne i maleinske kiseline, pogodne
kao vezivo u premazima za primenu u elektroindustriji.
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dobijenih na osnovu smesa alkidna/melaminska smola.

Istrazivanjem umreZavanja alkida melaminskom smo-
lom zakljuceno je da se dodatkom 30 mas% melaminske
u alkidnu smolu postize pobolj$anje prianjanja, tvrdoce,
sjaja 1 otpornosti na kiseline filma premaza u kojem je ta
smesa koris¢ena kao vezivno sredstvo, u odnosu na po-
menuta svojstva filma premaza na osnovu Ciste alkidne
smole [6]. U radu Atimuttigul-a i saradnika [10] ispiti-
van je uticaj vrste ulja (kukuruzno, suncokretovo, soji-
no, dehidratisano ricinusovo ulje) na svojstva alkidnih
premaza za primenu u brodogradnji. Vargha i Kiss [11]
izuCavali su umrezavanje ,kratkouljnih“ alkida mela-
minformaldehidnim smolama termogravimetrijskom ana-
lizom, te su konstatovali da tokom umreZavanja smesa
smola teku paralelno hetero- i homopolikondenzacije.
Nadeno je da stepen umrezenosti i tvrdoc¢a filma pre-
maza rastu sa porastom udela n-butilovane melaminske
smole u smesi sa alkidnom [4]. Razvijen je kineticki
model koji opisuje zavisnost stepena umrezenosti od
vremena umrezavanja i odnosa alkid/melaminska smola
[12]. Jovi€i¢ i saradnici [7] istrazivali su umrezavanje
alkida na osnovu dehidratisanog ricinusovog i sojinog
ulja melaminskom smolom, DSC metodom u izoterm-
nim i dinami¢kim uslovima, a dobijene vrednosti za
kineticke parametre ukazuju na slozenost ovih reakcija.
Istrazivana je toplotna stabilnost alkidnih lakova u koje
je dodavan reciklirani poletilentereftalat (PET), te je
zakljuCeno da maksimalna koncentracija PET-a moze
iznositi 2%, a da se svojstva filma ne pogorsaju [13]. Na
osnovu smesa alkidne smole modifikovane organo-gli-
nom i amino smola dobijeni su filmovi premaza dobrih
fizi¢kih svojstava i odli¢ne hemijske otpornosti [14]. Hi-
perrazgranate alkidne smole na osnovu ricinusovog ulja
su umrezavane melaminskom smolom radi projektova-
nja sastava i strukture lakova sa manjim sadrzajem or-
ganskih rastvaraca u odnosu na premaze u kojima se ko-
riste klasi¢ne alkidne smole [15]. Sintetisane su hiper-
razgranate alkidne smole polazeéi od hiperrazgranatog
poliestra 4. generacije i masnih kiselina iz talovog ulja
[16]. Filmove premaza dobijene iz pomenutih smola ka-
rakteriSe odli¢no prianjanje, elasti¢nost, sjaj i hemijska
otpornost.
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U ovom radu sintetisane su alkidne smole sa ve-
likim sadrzajem hidroksilnih grupa esterifikacijom tri-
metilolpropana, anhidrida ftalne kiseline i ¢iste ricinolne
kiseline. Sintetisani alkidi su umesavani sa komercijal-
nim melaminskim smolama razli¢ite reaktivnosti, u ma-
senom odnosu ¢vrstih smola 70:30, radi istrazivanja uti-
caja vrste alkidne smole na umrezavanje smesa smola i
mogucénosti njihove primene za dobijanje lakova. Umre-
zavanje smesa smola je istrazivano DSC metodom sa
programiranim zagrevanjem, kao i odredivanjem sadr-
7aja gela. Ispitan je uticaj vrste smola na toplotnu sta-
bilnost, temperaturu prelaska u staklasto stanje, tvrdocu,
elasti¢nost i otpornost na udar umrezenih filmova pre-
maza dobijenih iz smesa alkidna/melaminska smola.

EKSPERIMENTALNI DEO

Materijali

Sintetisane su dve vrste alkidnih smola na osnovu
trimetilolpropana (Perstorp Specialty Chemicals AB,
Svedska), anhidrida ftalne kiseline (Henkel, Nemacka) i
ricinolne kiseline (99%, Sigma Aldrich). Recepture za
sintezu smola izracunavane su primenom alkidnog ra-
cuna, tako da je sadrzaj ricinolne kiseline kod prve smo-
le (alkid 30) iznosio 30 mas%, a kod druge (alkid 40) 40
mas%.

Triizobutoksimetil melaminska smola kao 55% ras-
tvor u izobutanolu, komercijalnog naziva Maprenal MF
580/55IB (Ineos melamine GmbH, Frankfurt, Nemac-
ka): viskoznost na 23 °C: 750-1500 mPa s; gustina na
20 °C: 0,98 g/cm’; indeks boje: 1; sadrzaj suve materije:
54-56 mas%; sadrzaj formaldehida: 0,4 mas%.

Heksametoksimetil melaminska smola u tecnom
stanju, komercijalnog naziva Cymel 303 (Cytec Indus-
tries Inc., West Paterson NJ, SAD): viskoznost na 23 °C:
2600-5000 mPa s; gustina na 20 °C: 1,2 g/cm3 ; indeks
boje: 1; sadrzaj suve materije: > 98 mas%; sadrzaj form-
aldehida: 0,5 mas%.

Sinteza i karakterizacija alkidnih smola

U cetvorogrli balon, koji je snabdeven mesalicom,
termometrom, nastavkom za uvodenje azota, nastavkom
za odvajanje vode i povratnim kondenzatorom, sipa se
reakciona smeSa. Ona se sastoji od trimetilolpropana,
anhidrida ftalne kiseline i ricinolne kiseline. Smesa se
postepeno greje do 160 °C, da bi se sve reakcione kom-
ponente istopile. Zatim se pusti u rad mehanicka mesa-
lica i postepeno podigne temperatura do 220 °C. Reak-
cija je pracena odredivanjem kiselinskog broja, kao i
koli¢inom izdvojene vode. Posle oko 5 sati vodenja sin-
teze na 220 °C reakciona smeSa se ohladi i doda joj se
odredena koli¢ina smeSe ksilena i butanola (zapreminski
odnos 3:1) kako bi se dobio 60% rastvor smole, pogo-
dan za meSanje sa melaminskim smolama.
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Kiselinski broj (KB) dobijenih smola odredivan je
prema standardnoj metodi ASTM D 1639-90, a hidrok-
silni broj (HB) prema ASTM E 1899-97. Za alkid 30
(30 mas% ricinolne kiseline) KB je 11,46 mg KOH/g, a
HB iznosi 283,12 mg KOH/g, a za alkid 40 (40 mas%
ricinolne kiseline) KB je 8,49 mg KOH/g, a HB iznosi
241,78 mg KOH/g. Da bi se potvrdila struktura sinteti-
sanih alkidnih smola snimani su FTIR spektri istih na
spektrofotometru Perken Elmer, Waltham, MA Spec-
trum-1000, u opsegu talasnih brojeva 4000-500 cm .

Pripremanje smesa smola

Alkidna i melaminska smola su umeSavane na sob-
noj temperaturi u masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30.
Pripremljene su Cetiri smese:

Smesa 1:  Alkidna smola sa 30 mas% ricinolne
kiseline/triizobutoksimetil melaminform-
aldehidna smola.

Alkidna smola sa 30 mas% ricinolne
kiseline/heksametoksimetil melamin-
ska smola.

Alkidna smola sa 40 mas% ricinolne
kiseline/triizobutoksimetil melaminform-
aldehidna smola.

Alkidna smola sa 40 mas% ricinolne
kiseline/heksametoksimetil melamin-
ska smola.

Smesa 2:

Smesa 3:

Smesa 4:

Pracenje umreZavanja smesa smola DSC metodom

Umrezavanje smesa smola praceno je DSC meto-
dom sa programiranim zagrevanjem. Korisc¢en je dife-
rencijalni kalorimetar DSC Q20 TA Instruments i her-
meticke posude za uzorke. Pre hermetickog zatvaranja
posudice sa uzorcima su stavljane u vakuum su$nicu na
30 °C da bi otpario rastvarac. Umrezavanje je vrseno od
sobne temperature do 250 °C, brzinom zagrevanja od 10
°C/min.

Odredivanje sadrzaja gela

Smese smola su nanoSene na staklene plocice tako
da daju mokar film premaza priblizno iste debljine, oko
100 pm. Nakon otparavanja rastvaraca u vakuumu na
sobnoj temperaturi plocice sa premazom su ostavljene u
susnici, u kojoj cirkuliSe vazduh, 1 sat na 150 °C. Posle
»pecenja“ uzorci su ohladeni na sobnu temperaturu i
mereni na analitickoj vagi, a zatim potapani u aceton.
Ekstrakcija sola je vrSena 24 sata, a zatim su uzorci po-
novo izmereni. Na osnovu mase uzorka pre potapanja u
aceton i nakon ekstrakcije odreden je sadrzaj gela.

Termogravimetrijska analiza

Tanak sloj smeSe smola je nanesen na staklenu
plocicu. Umrezavanje premaza je izvodeno u susnici 1
sat na 150 °C. Zatim je dobijeni suvi film pazljivo od-
vojen od plocice. Toplotna stabilnost filmova premaza
je ispitana primenom termogravimetrijske analize, kori-
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$¢enjem TGA instrumenta, model Q50, TA Instruments.
Merenja su izvodena u atmosferi azota pri protoku od
60 cm?/min, u temperaturnom intervalu od sobne tem-
perature do 700 °C i brzinom zagrevanja 10 °C/min.
Masa uzoraka je iznosila oko 10 mg.

Odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje
(T,) DSC metodom

Temperature prelaska u staklasto stanje, 7,, umre-
zenih filmova premaza, koji su pripremljeni kao za ter-
mogravimetrijsku analizu, su odredene DSC metodom.
Kori$¢en je DSC Q100, TA instrument. Merenja su ra-
dena u atmosferi azota pri brzini zagrevanja 10 °C/min
u opsegu od —90 do 150 °C. Vrednosti T, odredene su iz
drugog zagrevanja kao sredina intervala prelaska.

Metode ispitivanja svojstava filma premaza

Na metalne plocice dimenzija 10 cmx20 cmx0,1
cm nanesene su pripremljene smese smola, pomocu Sip-
ke koja razvija filmove debljine od 60 um. Nakon ,,pe-
cenja“ (umrezavanja) premaza 1 sat na 150 °C, dobijeni
su filmovi debljine oko 30 pum.

Tvrdoca filma premaza je merena 24 sata nakon
»pecenja“ premaza, metodom klatna po Konig-u prema
standardu DIN 53157, a izrazava se vremenom (u se-
kundama) za koje se amplituda oscilovanja klatna koje
lezi na filmu premaza smanji sa 6 na 3°.

Elasti¢nost umrezenog filma premaza (izraZzena u
mm) je odredena saglasno standardnoj metodi DIN 53156,
na aparatu za tzv. dubinsko izvlac¢enje po Erichsen-u.

Otpornost na udar (izrazena u kg cm) filma pre-
maza je radena prema metodi SRPS EN ISO 6272 koja
je identi¢na sa EN ISO 6272. Otpornost na udar se meri

Alkid 30

% T

AN 2855
3431
2955

Alkid 40

odredivanjem maksimalne visine u cm sa koje moze slo-
bodno da padne teg mase 1 kg na ispitivani uzorak, a da
ne izazove nikakvo mehanicko ostecenje filma.

REZULTATI I DISKUSIJA

FTIR spektri sintetisanih alkidnih smola prikazani
su na slici 1. Siroka traka na 3431 cm ' poti¢e od va-
lentne vibracije OH grupe. Trake na 2955 i 2855 cm™'
odgovaraju alifatskim C-H simetri¢nim i asimetri¢nim
vibracijama. Intenzivna traka na 1724 cm ' predstavlja
valentnu vibraciju C=0 grupe iz estara kiselina. Trake
na 1282, 1126 i 1072 cm™' odgovaraju C—O vibracijama
[8]. Traka na 745 cm ' potiGe iz C—H vibracija aromat-
skog prstena (1,2 disupstituisani aromatski prsten).

Na slikama 2 i 3 prikazane su DSC krive umre-
zavanja ispitivanih sme$a alkidne i melaminske smole
dobijene programiranim zagrevanjem uzoraka od sobne
temperature do 250 °C, pri brzini zagrevanja 10 °C/min.
Iz DSC termograma se uocava da je za sve ispitane
uzorke dobijen Sirok pik krive umreZavanja, $to je u sa-
glasnosti sa literaturnim podacima za istraZivanja smesa
alkid/melaminska smola [7,18]. Polozaj maksimuma na
DSC krivama, Tn., koji predstavlja najvecu brzinu
umrezavanja smesa smola, znac¢ajno zavisi od vrste me-
laminske smole u smesi. Reaktivnije su smese 1 (T =
=133 °C, slika 2) i 3 (Tmax = 137 °C, slika 3) u kojima
je koris¢ena triizobutoksimetil melaminformaldehidna
smola (TIMMF), nego smese 2 (T = 146 °C, slika 2) i
4 (Tmax = 147 °C, slika 3) koje su sadrzavale heksame-
toksimetil melaminsku smolu (HMMMF), sto je i oceki-
vano. Poznato je da je TIMMF veoma reaktivna smola
zahvaljujuéi prisustvu imino-grupa u njoj. Vrsta alkidne

1724 1282

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750

Talasni broj [em™]

Slika 1. FTIR spektri sintetisanih alkidnih smola: alkid 30 (30 mas% ricinolne kiseline) i alkid 40 (40 mas% ricinolne kiseline).
Figure 1. FTIR spectra of synthesized alkyd resins: alkyd 30 (30 mass% of ricinoleic acid) and alkyd 40 (40 mass% of ricinoleic acid).
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Slika 2. DSC krive umrezavanja smesa smola 1i 2, pri brzini zagrevanja 10 °C/min.
Figure 2. DSC curves of the curing of resin mixtures 1 and 2, at heating rate 10 °C/min.
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Slika 3. DSC krive umrezavanja smesa smola 3 i 4, pri brzini zagrevanja 10 °C/min.
Figure 3. DSC curves of the curing of resin mixtures 3 and 4, at heating rate 10 C/min.

smole u smesi sa melaminskom ne uti¢e znacajno na
polozaj maksimuma na DSC krivama umreZavanja. Kod
smesa u kojima je kori$¢ena alkidna smola sa 30 mas%
ricinolne kiseline (smeSa 1 i 3) maksimum je na nesto
nizim temperaturama (133 1 146 °C, slika 2) u odnosu
na smese 3 i 4 u kojima je koris¢en alkid sa 40 mas%
ricinolne kiseline (7;,,x na DSC krivama je 1371 147 °C,
slika 3). Alkidna smola 30 ima veci sadrzaj hidroksilnih
grupa nego alkidna smola 40, §to moZze doprineti vecoj
reaktivnosti te smole, jer se reakcija umrezavanja, ugla-
vnom odigrava preko hidroksilne grupe iz alkida i fun-
kcionalnih grupa iz melaminske smole [8]. Takode,
umrezavanje moze da se odigrava i reakcijom karbok-
silne grupe iz alkidne smole sa funkcionalnim grupama
melaminske smole. Posto alkid 30 ima ve¢i KB nego
alkid 40 i to moze biti razlog njene vece reaktivnosti.
Zavisnost prividnog stepena reagovanja sa temperatu-
rom, dobijena na osnovu DSC kriva umreZavanja smesa
smola, prikazana je na slici 4. Za smeSe smola 1 (alkid
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30/TIMMF) i 3 (alkid 40/TIMMF) umrezavanje zapoci-
nje na 105, odnosno 108 °C, a zavr$ava na oko 173, od-
nosno 175 °C. Umrezavanje smese 2 (alkid 30/HMMMF)
zapocinje na 120 °C, a zavrsava na oko 178 °C, a smese
4 (alkid 40/HMMMF) zapocinje na 122 °C, a zavrSava
na oko 190 °C. To je u skladu sa zapazanjima na osnovu
DSC kriva umrezavanja da je alkidna smola sa 30 %
ricinolne kiseline reaktivnija u odnosu na alkid sa 40%
ricinolne kiseline, bez obzira na vrstu koriS§éene mela-
minske smole u smesi.

Kineticki parametri reakcije umrezavanja smeSa
smola izracunati iz dobijenih DSC kriva primenom
Freeman—Carroll metode [17] dati su u tabeli 1. Vred-
nosti za red reakcije, n, krecu se od 1,0 do 1,35. Vred-
nosti za prividnu energiju aktivacije, E,, dosta su visoke.
Vrsta alkidne smole utie na FE, umrezavanja smesa
smola, ali znatno manje nego vrsta melaminske smole.
Smese u kojima je koriS¢ena alkidna smola 30 imaju
nesto nize energije aktivacije u odnosu na one na os-
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Slika 4. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umrezavanja smesa smola.
Figure 4. Evolution of apparent degree of curing with temperature during the curing of resin mixtures.
Tabela 1. Red reakcije, n, i prividne energije aktivacije, Ea, umrezavanja smesa smola
Table 1. Reaction order, n, and apparent activation energies, Ea, of resin mixtures curing
Smesa smola n Ea /kJ mol™
1 1,0 152,2
2 1,26 180,4
3 1,2 160,5
4 1,35 181,9
novu alkida 40 (tabela 1), sa istom vrstom melaminske filmova premaza dobijenih na osnovu istrazivanih sme-
smole u njima. Time je potvrdeno da je alkid 30 $a smola.
reaktivniji u ispitivanim sme$ama u odnosu na alkid 40. Iz TGA kriva se vidi da su svi filmovi premaza
Na slikama 5-8 prikazane su termogravimetrijske pokazali sli¢no ponaSanje tokom toplotne degradacije.
(TGA) 1 derivacione termogravimetrijske (DTG) krive Pocetak razgradnje filmova, odreden prema metodu opi-
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Slika 5. TGA i DTG krive filma premaza na osnovu smese smola 1.
Figure 5. TGA and DTG curves of cured film obtained from resin mixture 1.

523



M.C. JOVICIC, R.Z. RADICEVIC, V.B. SIMENDIC: SINTEZA | UMREZAVANJE ALKIDNIH LAKOVA...

Hem. ind. 64 (6) 519-527 (2010)

25
100
] 2.0
80
1 JEEE)
= N
o =
S 60 3
S 1 F1.0
3 £
p= ] Z
40
] L0s A
201 0.0
0 T T T T T T -0.5
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (“C) Universal V434 TA Instruments
Slika 6. TGA i DTG krive filma premaza na osnovu smese smola 2.
Figure 6. TGA and DTG curves of cured film obtained from resin mixture 2.
25
100
] 2.0
80
1 Fls O
= | &
é 60 - \5
z g
] £
40
] L0 A
207 F0.0
0 T | : : : ; 0.5
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (“C) Universal V4.3A TA Instruments

Slika 7. TGA i DTG krive filma premaza na osnovu smese smola 3.

Figure 7. TGA and DTG curves of cured film obtained from resin mixture 3.

sanom u literaturi [19], zapocinje na temperaturama od
281 do 329 °C, sto ukazuje na njihovu dobru toplotnu
stabilnost. 1z tabele 2 se vidi da je uzorak 1 (alkid 30/
/TIMMF) toplotno stabilniji na pocetku degradacije u
odnosu na uzorak 3 (alkid 40/TIMMEF), a uzorak 2 (al-
kid 30/HMMMF) je stabilniji od uzorka 4 (alkid 40/
/HMMMF), §to je verovatno posledica veceg sadrzaja
anhidrida ftalne kiseline u uzorcima 1 i 2. Prisustvo
aromatskih molekula mozZe da poboljsa toplotnu stabil-
nost alkid/amino smola. Film premaza dobijen na os-
novu smese 2 (alkid sa 30% ricinolne kiseline + heksa-
metoksimetil melaminska smola) toplotno je najstabil-
niji, poSto se pocetak degradacije filma javlja na visoj
temperaturi, nego za druge ispitivane uzorke (tabela 2).
Najbolju toplotnu stabilnost uzorka 2 potvrduju i ocita-
ne vrednosti temperatura kod kojih se javlja odreden gu-
bitak mase (tabela 3). Iz DTG kriva o¢itane su tempera-
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ture maksimalne brzine degradacije filmova premaza
(tabela 2). Na osnovu tih temperatura, takode se moze
zakljuciti da je film premaza dobijen na osnovu smese 2
toplotno najstabilniji.

Vrednosti za sadrzaj gela, odnosno za prividne ste-
pene umrezenosti filmova premaza [20] date su u tabeli
4. Ocigledno je da filmovi premaza dobijeni iz smesa 2 i
4 (u kojima je koris¢ena heksametoksimetil melaminska
smola) imaju veéi sadrzaj gela u odnosu na filmove 113
(sa triizobutoksimetil melaminskom smolom), bez ob-
zira na vrstu alkidne smole u smesi, §to je verovatno po-
sledica sklonosti TIMMF smole ka homopolimerizaciji,
¢ime se dobija manja gustina mreze, a time 1 manji sa-
drzaj gela. Filmovi premaza dobijeni na osnovu smesa 2
i 4 imaju vecu tvrdo¢u nego drugi ispitivani filmovi (ta-
bela 4), Sto pokazuje da tvrdoca prvenstveno zavisi od
vrste koris¢ene melaminske smole. Vrsta alkidne smole
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Slika 8. TGA i DTG krive filma premaza na osnovu smese smola 4.
Figure 8. TGA and DTG curves of cured film obtained from resin mixture 4.

Tabela 2. Znacajne temperature iz TGA i DTG krivih filmova premaza
Table 2. The significant temperatures observed in TGA and DTG curves of coated films

Smesa  Temperatura pocetka degradacije iz TGA kriva, °C Temperatura pri kojoj je maksimalna brzina degradacije,°C
1 309 401
2 329 404
3 281 392
4 320 401
Tabela 3. Temperatura odredenog gubitka mase filma premaza (iz TGA kriva)
Table 3. Temperature of defined weight loss of cured film (from TGA curves)
Temperatura, °C
Gubitak mase, % Smesa
1 2 3 4
30 357 375 364 368
50 382 393 386 391
70 402 412 398 411
90 423 441 423 432
Tabela 4. Sadrzaj gela i svojstva umreZenih filmova premaza
Table 4. The gel contents and the properties of cured films
Smesa Sadrzaj gela, % Mera tvrdoce, s Elasti¢nost, mm Otpornost na udar, kg cm T,, °C
1 97,1 58,8 8,0 55 16
2 100 74,2 7,5 60 23
3 96,9 57,4 8,1 50 14
4 99,5 72,8 7,8 58 20

ne utice znacajno na tvrdoc¢u filma premaza. Vrednosti
za T, umreZenih filmova premaza, odredene DSC meto-
dom, date su u tabeli 4. Na osnovu prikazanih vrednosti
moze se zakljuciti da sa porastom T, raste tvrdoca fil-
mova, §to je i ocekivano. Filmovi premaza na osnovu
alkidne smole 30 imaju neSto viSe vrednosti 7, u odnosu
na filmove dobijene iz alkida 40, sa istom vrstom mela-

minske smole u njima. Prema standardu DIN 53156 ela-
sti¢nost na izvla¢enje mora iznositi minimalno 6 mm, a
da ne dode do pucanja, niti odvajanja filma premaza od
podloge. Svi ispitivani uzorci imaju zadovoljavajuée
vrednosti za elasti¢nost, od 7,5 do 8,1 mm (tabela 4), i
iste ne zavise od vrste alkidne ili melaminske smole u
smeSi. Na osnovu prakti¢nih iskustava minimalna pri-
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hvatljiva vrednost za otpornost na udar filma lakova do-
bijenih iz sme$a alkidne i melaminske smole je 15 kg
cm. Otpornost na udar svih ispitivanih filmova premaza
je veoma dobra i krece se od 50 do 60 kg cm.

ZAKLJUCAK

Istrazivani su premazi na osnovu smesa sintetisanih
alkida (koji sadrze ricinolnu kiselinu u udelu od 30 i 40
mas%) i komercijalnih melaminskih smola razlicite re-
aktivnosti. Iz DSC dijagrama umreZavanja smesa smola
uoceno je da je alkidna smola sa 30 mas% ricinolne ki-
seline nesto reaktivnija u odnosu na alkid sa 40 mas%
ricinolne kiseline. Alkidna smola 30 ima veci sadrzaj
hidroksilnih i karboksilnih grupa nego alkidna smola 40,
S$to verovatno doprinosi vecoj reaktivnosti te smole, jer
se reakcije umrezavanja uglavnom odigravaju preko po-
menutih grupa iz alkida i funkcionalnih grupa iz mela-
minske smole. Vrednosti za red reakcije umrezavanja
smeSa smola, dobijene primenom Freeman-Carroll me-
tode, se kre¢u od 1 do 1,35. Vrsta alkidne smole utie na
E, umrezavanja smesa smola, ali znatno manje nego
vrsta melaminske smole. Razgradnja filmova premaza,
odredena TGA metodom, zapocinje na temperaturama
od 281 do 329 °C, §to ukazuje na njihovu dobru toplot-
nu stabilnost. Uzorci u kojima je koris¢en alkid 30 su
toplotno stabilniji u odnosu na uzorke na osnovu alkida
40 (sa istom melaminskom smolom), §to je verovatno
posledica veceg sadrzaja anhidrida ftalne kiseline u nji-
ma. Film premaza dobijen na osnovu smese 2 (alkid sa
30 mas% ricinolne kiseline i heksametoksimetil mela-
minska smola) je toplotno najstabilniji. Vrsta alkidne
smole ne uti¢e znacajno na sadrzaj gela i tvrdocu filma
premaza. Sa porastom 7T, umrezenih filmova raste tvr-
doca premaza. Ispitivani filmovi imaju zadovoljavajuce
vrednosti za elasti¢nost (od 7,5 do 8,1 mm) i iste ne za-
vise od vrste alkidne ili melaminske smole u smesi. Ot-
pornost na udar filmova premaza je veoma dobra i krece
se od 50 do 60 kg cm. Na osnovu dobijenih i prikazanih
rezultata mozZe se pretpostaviti da bi istrazivane smese
smola bile pogodne za dobijanje lakova koji ocvrscéa-
vaju ,,pecenjem™.
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CURING OF ALKYD ENAMELS BASED ON RICINOLEIC ACID

Mirjana C. Jovi¢i¢, Radmila 7. Radigevié, Vesna B. Simendi¢

Faculty of Technology, University of Novi Sad, Novi Sad, Serbia
(Scientific paper)

A combination of an alkyd resin with a melamine-formaldehyde resin
gives a cured enamel film with the flexibility of the alkyd constituent and
the high chemical resistance and hardness of the melamine resin at the
same time. The melamine resin is a minor constituent and plays the role of
a crosslinking agent. In this paper, alkyd resins of high hydroxyl numbers
based on trimethylolpropane, ricinoleic acid and phthalic anhydride were
synthesized. Two alkyds having 30 and 40 mass% of ricinoleic acid were
formulated by calculation on alkyd constant. Alkyds were characterized by
FTIR and by the determination of acid and hydroxyl numbers. Then syn-
thesized alkyds were made into baking enamels by mixing with melamine-
formaldehyde resins (weight ratio of 70:30 based on dried mass). Two
types of commercial melamine resins were used: threeisobutoxymethyl
melamine—formaldehyde resin (TIMMF) and hexamethoxymethyl melami-
ne resin (HMMMEF). Prepared alkyd/melamine resin mixtures were cured
in a differential scanning calorimeter (DSC) under non-isothermal mode.
Apparent degree of curing as a function of temperature was calculated
from the curing enthalpies. Kinetic parameters of curing were calculated
using Freeman-Carroll method. TIMMEF resin is more reactive with syn-
thesized alkyds than HMMMF resin which was expected. Alkyd resin with
30 mass% of ricinoleic acid is slightly more reactive than alkyd with 40
mass% of ricinoleic acid, probably because it has the high contents of free
hydroxyl and acid groups. The gel content, T,, thermal stability, hardness,
elasticity and impact resistance of coated films cured at 150 °C for 60 min
were measured. Cured films show good thermal stability since the onset of
films thermal degradation determined by thermogravimetric analysis (TGA)
is observed at temperatures ranging from 281 to 329 °C. Films based on
alkyd 30 are more thermally stable than those based on alkyd 40, with the
same melamine resin. The type of alkyd resin has no significant effect on
the gel content and the hardness of film. The hardness of cured film in-
creases with the increase of T,. The values of the film elasticities are satis-
fied for all prepared samples and are independent on the type of alkyd or
melamine resin. The impact resistances of coated films are very high.

Kljuéne reci: Alkid/melaminski la-
kovi e Sinteza ® Umrezavanje ¢ DSC
e TGA e Svojstva filma
Key words: Alkyd/melamine enamels
e Synthesis ® Curing e DSC e TGA e
Coating film properties
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