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Sintetisane su klasi¢ne alkidne smole polazeéi od ricinolne kiseline, anhidrida ftalne
kiseline i tri poliola (glicerina, trimetilolpropana i etoksilovanog pentaeritritola), kao i
hiperrazgranati alkidi na osnovu ditrimetilolpropana, dimetilolpropionske kiseline i
ricinolne kiseline. Smole su karakterisane odredivanjem hidroksilnog i kiselinskog broja,
viskoznosti, srednjih molskih masa i njihove raspodele. Struktura sintetisanih smola je
potvrdena infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR).
Sintetisani alkidi imaju veliki sadrzaj hidroksilnih grupa, a mali kiselinski broj. Prisustvo
hidroksilnih grupa, kao krajnjih funkcionalnih grupa, omogucuje modifikaciju alkidnih
smola i dobijanje materijala razliCitih svojstava. Sintetisani alkidi su umrezavani sa
triizobutoksimetil i heksametoksimetil melaminskom smolom u cilju dobijanja umrezenog
materijala Zeljene strukture i svojstava za primenu u premazima. UmreZavanje smesa
smola praceno je FTIR spektroskopijom, dinamic¢ko skaniraju¢om kalorimetrijom (DSC),
reometrijom, kao 1 odredivanjem sadrZaja gela. Ispitivana su toplotna svojstva, dinami¢ko-
mehanicko ponaSanje, fizicko-mehanicke karakteristike 1 hemijska otpornost filmova
premaza. Umrezavanje sme$a smola tee uglavnom preko hidroksilnih i karboksilnih
grupa alkida sa izobutoksimetil i metoksimetil grupama u melaminskim smolama.
Sintetisane klasi¢ne alkidne smole u smes$i sa melaminskim smolama umrezavaju u
temperaturnom opsegu od 90 do 170 °C, a hiperrazgranati alkidi od 80 do 170 °C, §to su
uobicajene temperature u tehnologiji lakova koji umrezavaju “pecenjem‘.Umrezeni
filmovi premaza su toplotno veoma stabilni, budu¢i da pocetak razgradnje premaza
zapoc€inje na temperaturama od 281 do 330 °C. Potvrdeno je da postoji linearna zavisnost
izmedu modula izgubljene energije na 25 °C, koji je mera viskoznog odgovora materijala,
1 tvrdo¢e premaza odredene metodom klatna. Svi projektovani premazi, bez obzira na
nesavrSenost nastale polimerne mreze, su pokazali zadovoljavaju¢a svojstva. Najbolja
svojstva od klasi¢nih alkidnih premaza ima onaj na osnovu smese alkida sa etoksilovanim
pentaeritritolom 1 heksametoksimetil melaminske smole. KoriS¢enje hiperrazgranatih
alkidnih smola kao veziva u ekoloski prihvatljivim premazima ima prednost zbog manjeg




sadrzaja organskih rastvarata i1 manje viskoznosti u odnosu na klasi¢ne smole.
Pretpostavljeno je da bi smeSe sintetisanih klasicnih 1 hiperrazgranatih alkida sa
melaminskim smolama (maseni odnos 70:30) bile pogodne za primenu u industriji boja i
lakova. Potvrdeno je da su sistemi alkid/melaminska smola veoma slozeni. Dobijeni
rezultati omogucuju da se objasni uticaj grade prekursora na strukturu nastale polimerne
mreze, a time 1 na svojstva premaza.
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Abstract:

AB

Conventional alkyd resins based on ricinoleic acid, phthalic anhydride and three polyols
(glycerin, trimethylolpropane or ethoxylated pentaerythritol), as well as hyperbranched
alkyds based on ditrimethylolpropane, dimethylol propionic acid and ricinoleic acid were
synthesized. Prepared alkyds were characterized by the determination of hydroxyl and
acid numbers, viscosity, average molecular masses and molecular masses distribution. The
structure of synthesized resins is confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). Obtained alkyd resins have high content of hydroxyl groups and low acid number.
The presence of hydroxyl groups as functional end groups opens up a high potential for
further chemical modifications and for obtaining materials with different properties.
Synthesized alkyds were cured by triisobutoxymethyl- and hexamethoxymethyl melamine
resins, in order to obtain crosslinked material with desired structure and properties for
coating applications. Curing of the resin mixtures were examined by FTIR spectroscopy,
dynamic scanning calorimety (DSC), rheometry and by the determination of gel content.
Thermal properties, dynamic mechanical behavior, physico-mechanical characteristics and
chemical resistance of coated films were determined. Curing of the resin mixtures
proceeds via the reactions between hydroxyl and carboxyl groups of alkyds with
isobutoxymethyl and metoxymethyl groups in melamine resins. Synthesized
alkyd/melamine resin mixtures became cured in the temperature range from 80 to 170 °C,
which is the usual temperature range employed in the baking enamel technology. Cured
films are thermally very stable since the onset of films degradation starts at high
temperatures (from 281 to 330 °C). It is confirmed that there is a linear dependence
between the loss modulus at 25 °C, which is the measure of the material viscosity
response, and the coating hardness determined by pendulum method. All projected
coatings, despite of defects in the resulting polymer networks, show satisfying properties.
Among the conventional systems coating based on mixture of alkyd with ethoxylated




pentaerythritol and hexamethoxymethyl melamine resin show the best properties.
Application of hyperbranched alkyd resins, as binders in environment friendly coatings
has an advantage due to less content of organic solvent and lower viscosity, compared to
conventional alkyd resins. It is supposed that the combination of synthesized conventional
and hyperbranched alkyds with melamine resins (weight ratio of 70:30 based on dried
mass) could be employed as new materials for the industrial preparation of baking
enamels. It is confirmed that alkyd/melamine resin systems are very complex. Results
obtained enable to explain the effect of precursor type on the structure of resulting
polymer network, and thus, on the coating properties.
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1. Uvod

[storija civilizacije je obeleZena mnogim epohama u kojima su pojedini materijali
direktno ili indirektno uticali na pravce tehnoloSkog i kulturnog razvoja ljudskog
drustva. Tako se, na primer, izdvajaju Kameno, Gvozdeno, Bakarno ili Bronzano doba, a
sasvim je moguce da ¢e neki bududi istoricari posmatrati XX i XXI vek kao ,Plasti¢no
doba“. Brz razvoj nauke o polimerima proistekao je prevashodno iz sve vecih potreba za
novim materijalima sve boljih svojstava. U traganju za njima, nauka o polimerima je
sazrela kroz razvoj jednog novog metodoloskog pristupa zasnovanog na sistematskom i
detaljnom istraZivanju korelacije izmedu sinteze, strukture i svojstava proizvoda. To je
ne samo iznedrilo jo$ jednu novu naucnu disciplinu, nauku o materijalima, ve¢ je dovelo
i do proizvodnje obilja novih polimernih materijala koji se odlikuju Sirokim
dijapazonom razlicitih struktura i svojstava. U osnovi, moZe se pokazati da su sva
svojstva makromolekulskih jedinjenja direktno ili indirektno predodredena od tri
fundamentalne komponente njihove strukture, koje obuhvataju hemijski sastav,
raspodelu molskih masa i molekulsku gradu (skeletalnu arhitekturu). U odnosu na
gradu, svi danas poznati tipovi makromolekula, sinteticki i prirodni, mogu se svrstati u
jednu od Cetiri glavne grupe: linearne, umreZene, razgranate i dendritske. Uticaj grade
(molekulske arhitekture) na svojstva i ponasanje jedinjenja malih molskih masa poznat
je u klasi¢cnoj organskoj hemiji ve¢ duZe od jednog i po veka. U nauci o
makromolekulima, medutim, ovakvo shvatanje fundamentalnog znacaja molekulske
grade do sada jo$ uvek nije dovoljno jasno izraZeno, iako u stvari postoji obilje dokaza
da se svaka od cetiri glavne grupe makromolekulske arhitekture (grade), odlikuje nekim
jedinstvenim i karakteristicnim svojstvima koja su zajednicka za sve pripadnike te
grupe bez obzira na njihov hemijski sastav i raspodelu molskih masa, a razli¢ite od svih
drugih grupa.

Premazi nastaju na bazi jednog ili viSe tipova prekursora. Prekursori mogu biti
jednostavne grade ili mnogo CeSCe pretpolimeri sloZene strukture. Stvaranje filma
premaza umreZavanjem prekursora je kompleksan proces. Razumevanje mehanizma i
kinetike nastajanja, kao i strukture polimerne mreZe je izuzetno vazno, jer isti odreduju
konacna svojstva filma premaza, a time i podrucje primene. Razvoj relacija nastajanje-

struktura-svojstva kod polifunkcionalnih sistema koji se umreZavaju je teZe nego kod
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difunkcionalnih sistema koji daju linearne proizvode. Raspodela stepena polimerizacije
postaje veoma Siroka kada se dostigne tacka gela. Prisustvo ,beskona¢nog“ molekula
(gela) iznad tacke gela i ogranicen broj eksperimentalnih metoda za ispitivanje
strukture gela su glavni razlozi za postavljanje teorijskih relacija. Eksperimentalno
potvrdene teorije primenjive za nastajanje realnih polimernih mrezZa su od izuzetnog
znacaja za razumevanje i predvidanje reakcija umrezavanja.

Alkidne smole su najznacajnija grupa sintetskih smola koje se koriste kao vezivo
u premazima. U praksi alkidi se ¢esto modifikuju sa drugim smolama, naj¢eS¢e amino
smolama. lako se umrezavanje Cistih alkida i smesa alkida sa drugim smolama dosta
izuCava, reakcije koje se odigravaju pri umreZavanju, odnosno veze izmedu tih reakcija i
strukture nastale polimerne mreZe, kao i konac¢nih svojstava premaza, nisu dovoljno
protumacene zbog sloZenosti ovih sistema. Predmet istraZivanja ove doktorske
disertacije je projektovanje strukture premaza na bazi klasi¢nih i hiperrazgranatih
alkidnih smola. Od klasi¢nih smola sintetisani su alkidi na bazi ricinolne Kkiseline,
anhidrida ftalne kiseline i tri poliola (glicerina, trimetilolpropana i etoksilovanog
pentaeritritola), a od hiperrazgranatih smole na bazi ditrimetilolpropana,
dimetilolpropionske kiseline i ricinolne kiseline. Osnovni cilj ove disertacije bio je da se
izuCavanjem umreZavanja smesSa sintetisanih alkida i melaminskih smola razlicite
funkcionalnosti kao prekursora, dode do Zeljenog sastava i strukture materijala za
primenu u industriji boja i lakova, odnosno da se pronade korelacija izmedu strukture
premaza i svojstava pre i posle umrezavanja. Posebna paZnja posvecena je sintezi i
umrezZavanju hiperrazgranatih alkidnih smola koje imaju znatno niZzu viskoznost u
odnosu na Kklasi¢ne, pa se primenom tih sistema mogu dobiti premazi sa malim
sadrZajem organskih rastvaraca. Svojstva filmova premaza na bazi klasi¢nih alkidnih
smola poredena su sa svojstvima filmova na bazi hiperrazgranatih alkida u cilju

projektovanja materijala najpovoljnijih svojstava.



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

2. Teorijski deo

2.1. Premazna sredstva

Materijali kojima se sluzimo u svakodnevnom Zivotu izloZeni su raznim Stetnim
uticajima sredine, kao Sto su: korozija, elektromagnetno zracenje (narocito suncevo),
pojava pukotina, loma, bubrenje i slicno. Takvo propadanje materijala nastoji se spreciti
ili usporiti povrsinskom zastitom, buduc¢i da Stetne pojave i procesi uglavnom i pocinju
na samoj povrsSini materijala. Kao efikasna zastita protiv ovih uticaja koriste se
premazna sredstva. Prva premazna sredstva koristio je pecinski ¢ovek koji je stene
svoje pecine ukraSavao slikama, a stari Egip¢ani su rastvorima prirodnih smola
impregnirali mumije. U Staroj Grckoj proizvodile su se u velikim koli¢inama boje na bazi
voskova, tutkala, meda, konopljinog i makovog ulja, pigmentisane zemljanim bojama.
Zastita drvenih i metalnih povrsSina pocela je prirodnim proizvodima (smole, balzam,
voskovi). Prva veca proizvodnja premaznih sredstava pocinje u XVII veku u Holandjiji za
potrebe brodogradnje, a sa pojavom sintetskih pigmenata u XIX veku u Evropi pocinje
industrijska proizvodnja. Procenjuje se da je danas udeo industrije premaznih sredstava
u ukupnoj hemijskoj industriji oko 5 %.

OpsSte znanje o premazima je znacajno napredovalo tokom nekoliko poslednjih
decenija. Danas su boje i lakovi svuda oko nas, na: zgradama, automobilima, avionima,
solarnim ¢elijama, metalima, plastici itd. Na slici 2.1 prikazana je veza izmedu vrste,
sastava i svojstava premaznih sredstava. Svaka vrsta premaza sadrZi odredene
komponente i poseduje specificna svojstva, Sto industriju premaznih sredstava cini
raznovrsnom, sloZzenom, izazovnom i dinami¢nom. U novije vreme naglasak je na
proizvodnji premaza koji treba da Sto manje zagaduju Zivotnu sredinu, odnosno da
sadrZe Sto manje organskih rastvaraca, a u isto vreme da imaju odli¢ne performanse,
trajnost i ekonomsku opravdanost njihovog dobijanja i primene. Da bi se to postiglo
postoji snazna veza izmedu nauke i industrije premaznih sredstava Sto daje moguénost

projektovanja premaza Zeljene strukture i svojstava za odredenu namenu.
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Slika 2.1. Veza izmedu vrste, sastava i svojstava premaznih sredstava[1]

Naziv premazno sredstvo se koristi za tecni ili praskasti poluproizvod koji se
nanosi na povrSinu na kojoj se ,osusi“ u ¢vrst sloj uz dobro prianjanje na podlogu[2].
Premazna sredstva obuhvataju pigmentisane i nepigmentisane proizvode. Naneta na
pogodan nacin, stvaraju Cvrst sloj, jednolikih karakteristika i odredene debljine. Naziv
premaz koristi se za suvi sloj na nekoj podlozi, nastao nakon nanoSenja i ,suSenja“
premaznog sredstva. Pod nazivom film premaznog sredstva podrazumeva se sloj
premaza koji se moZe odvojiti od bilo koje podloge[3]. Cesto se u praksi za premaze
koristi i naziv boja. Uglavnom se termin boja koristi kada se glavni akcenat stavlja na
dekorativnhu ulogu, dok se naziv premaz koristi kada je =zaStita glavna uloga
materijala[4]. Razlika izmedu boje i laka nije velika. Izraz boja tradicionalno se koristi u
ovoj oblast za opis pigmentisanih materijala, dok bezbojne premaze nazivamo lakovi.

Premazna sredstva se mogu razvrstati na mnogo nacina, a nijedan od njih ih ne
definiSe potpuno. Mogu se podeliti prema[5]:

- sastavu (podela prema vrsti veziva, pigmenta ili rastvaraca)
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- osnovnoj ulozi (sredstva za zaStitu od korozije, mehanickog oStecenja, poZara ili za
dekoraciju itd)

- izgledu (bezbojne i obojene, prozirne i neprozirne, mutne i sjajne itd.),

- broju komponenata koje se meSaju pre nanoSenja (jedno-, dvo- ili
viSekomponentni)

- ulozi u premaznom sistemu (temeljna, meduslojna ili pokrivna)

- nacinu suSenja (fizicko isparavanje rastvaraca ili hemijsko umrezavanje)

- podlogama na koje se nanose (za metal, gradevinski materijali, drvo, itd.).

Zastita materijala premazima je ekonomski opravdana i kao takva
najrasprostranjenija[6]. U nekim sluCajevima, premazi mogu da uti¢u na elektricnu
provodljivost kao i na poboljSanje lako¢e mehanicke obrade materijala[3]. Zastitni
premazi treba da zadovolje sledece uslove:

- daimaju odli¢cnu adheziju prema podlozi

- dase brzoiravnomerno suse

- da su nepropustljivi za agense korozije

- da su hemijski postojani na dejstvo spoljne sredine (ne razlaZu se, ne bubre)

- da ne sadrZe supstance koje omogucuju nastanak korozije (slobodni sulfati, soli
teSkih metala i sl.)

- da su otporni na habanje i udarce

- dasu elasti¢ni.

Ne postoji idealan premaz koji bi ispunio sve postavljene zahteve. Zato se na
povrsinu koju treba zastititi nanosi nekoliko premaza cije su uloge razlicite i Cija se
sumarna svojstva u vecoj ili manjoj meri pribliZavaju svojstvima hipotetickog idealnog
premaza. Takav zaStitni sistem naziva se sistem premaza, a njega Cine: osnovni (ili
temeljni) premaz, meduslojni premaz i pokrivni premaz[7]. Najvaznija i najrasSirenija je
primena boja i lakova za zaStitu metala, najcesce celika, od atmosferske korozije. Sistem
premaza za zaStitu metala se najceS¢e sastoji od osnovnog i pokrivnhog premaza.
Karakteristike osnovnog premaza su: prianjanje na metal, antikorozivno delovanje i
dobro slaganje sa pokrivnim premazom. Pokrivni premaz mora biti stabilan na dejstvo
korozije, otporan na delovanje ultraljubicastog svetla, elastican, tvrd, nepropustan, a pri
tom mora zadovoljiti i estetske zahteve. Osnovni i pokrivni premazi, u nekoliko

nanesenih slojeva, jesu kompatibilan sastav za zastitu metala. Antikorozivno delovanje
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sloja boje ili laka zasniva se na izolaciji metala od okoline. Sto je zastitni sloj manje
porozan, nepropusniji i deblji, to je zaStitni efekat bolji. Uobicajene debljine filma na
osnovu klasicnih premaznih sredstava krecu se oko 30 pm, iako u posebnim
slucajevima, debljine mogu znatno odstupati od ove vrednosti: nanize do 10 um
(specijalni lakovi) ili naviSe preko 100 um (debeloslojni premazi). Broj nanosa sloja
premaza, u cilju povecanja ekonomicnosti, moZe se posti¢i poboljSanjem reoloskih
svojstava premaza.

PovrsSina na koju se premaz nanosi mora se prethodno pripremiti. Priprema
povrsine je uslov trajnosti premaza. Povrsina treba da bude ¢ista i definisane hrapavosti
da bi se uspostavilo dobro prianjanje premaza. Metode ¢iS¢enja povrsine se dele prema
tehnicko-tehnoloSkim uslovima, vrsti sredstava za ¢iS¢enje i abraziva, radnim uslovima,
zaStitnim merama i uticaju na okolinu. Tri osnovna nacina CiS¢enja su: hemijski i/ili
fizicki, mehanicki i toplotni postupak. NanoSenje premaznih sredstava se vrSi:
premazivanjem (Cetkom ili valjkom), prskanjem ili uranjanjem.

Zastitni premazi imaju rok trajanja. Njihov vek trajanja zavisi od radnog
ambijenta, koji moze biti: atmosferski, sa visokom vlazno$¢u, temperaturom i
vibracijama. Na suvim povrSinama u zagrejanim prostorijama premazi mogu da traju i
do 30 godina, dok se povrSine pod atmosferskim uticajima premazuju na svakih 10
godina. Postoje propisi o nanoSenju premaznih sredstava, definisani u okviru Zakona o
standardizaciji. Standardi definisu: debljine prevlaka (masu po jedinici povrsine), brzinu
»susenja“, nacin ispitivanja, prisustvo hemijskih jedinjenja znacajnih za oksidacionu
otpornost i druga svojstva. Pri projektovanju i izvodenju zaStite treba uzeti u obzir sve

znacajne Cinioce.

2.2. Sastav premaznog sredstva
Premazna sredstva su sloZene viSekomponentne smese, koje se sastoji iz:
- veziva
- pigmenata
- punila
- pomo¢nih sredstava ili dodataka

- rastvaraca.
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Svaka od navedenih komponenti premaza ima svoju ulogu u gotovom premazu i utice
na konacna svojstva i primenu premaza. Struktura i sastav premaznog sredstva u

zavisnosti od komponenata i cene prikazani su na slikama 2.2 1 2.3.

dodaci rastvara¢ dodaci
1% 16% 2%

rastvara¢
47%

i %
punila i iy
% : punila i
§ o pigmenti

B

Slika 2.2. PribliZzan maseni sastav premaznih Slika 2.3. PribliZna struktura cena kompone-
sredstava nata premaznih sredstava

2.2.1. Vezivna sredstva u premazima

Po ulozi i uticaju na svojstva premaza veziva su njegov najvazniji deo, tzv. srce
premaza[8]. Veziva povezuju sve komponente u premaznom sredstvu u homogenu
celinu[9] kako bi se stvorio ¢vrst film na povrsini[10]. Osnovna svojstva koja vezivo daje
premazu su:

- homogeni film premaza

- dobro prianjanje na podlogu

- dobra mehanicka svojstva suvog filma premaza
- otpornost na atmosferilije, baze, kiseline i soli

- otpornost na UV zracenje

- sjaj filma premaza.

Kao vezivna sredstva najceS¢e se koriste biljna ulja i smole. Biljna ulja su
jedinjenja glicerina i masnih kiselina. Prema poreklu smole se dele na prirodne i
sintetske. [ prirodne i sintetske smole su organska jedinjenja, Cesto sloZene strukture i u
vecini slucCajeva velike molske mase. Zbog svojih prednosti sintetske smole su danas
gotovo potpuno zamenile prirodne. Najveca prednost sintetskih smola je Sto njihova

svojstva mogu da se menjaju u zavisnosti od toga koja svojstva krajnjeg proizvoda
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zelimo da dobijemo, drugim re¢ima one mogu da se ,kroje po meri“. Neki primeri
prirodnih smola kao veziva u premazima su: kalofonijum, ¢ilibar, terpentin i druge, a
najznacajnije sintetske smole su: alkidne, amino, epoksidne i akrilne smole[4].

Razli¢itom kombinacijom veziva u odredenom premaznom sredstvu dobijaju se
Zeljena svojstva premaza. Bitno je istaknuti da se vezivo premaznog sredstva razlikuje
od supstance koja ¢ini opnu prevlake ako ona nastaje hemijskim umreZavanjem.
NajcesSca podela veziva je prema nacinu ,suSenja“, tj. stvaranju filma premaza[9]. Film
premaza moze nastati:

1. fizickim suSenjem

2. hemijskim suSenjem: oksidacijom, poliadicijom i polikondenzacijom.

Kod fizickog ,suSenja“ premaza postupak stvaranja filma vodi se iskljucivo
isparavanjem rastvaraca. Zato je za ovu vrstu ,susSenja“ posebno vaZan izbor rastvaraca.
Fizicki se suSe premazi u kojima se kao vezivo koristi: nitroceluloza, celulozni
acetobutirat, hlorkaucuk, termoplasti¢ne akrilne smole, vinilne smole i bitumeni[9, 11].

Reakciji oksidacije podlezu ulja odnosno, nezasi¢ene masne kiseline kao njihov
sastavni deo. ,SuSenje“, odnosno stvaranje filma bazira se na reakciji izmedu
atmosferskog kiseonika i ulja. Ova reakcija ,suSenja“ je veoma spora, pa se uvek dodaju
katalizatori tzv. sikativi koji ubrzavaju stvaranje filma premaza[11].

Kod reakcije poliadicije polimeri se proizvode jednostavnom adicijom monomera
bez izdvajanja sporednih proizvoda. Premazi koji ,suSe“ poliadicijom pripadaju grupi
dvokomponentnih premaza i njih je potrebno mesati kratko vreme pre upotrebe. Vreme
u kojem je premaz ovog tipa upotrebljiv nakon mesSanja naziva se radno vreme[11].

Reakcijom polikondenzacije stvaraju filmove lakovi koji ocvrs$¢avaju na sobnoj
temperaturi u kiseloj sredini, a koriste se u industriji namestaja, dok se u metalnoj
industriji koristi ,suSenje“ pri poviSenoj temperaturi, tzv. ,pecenje”. Veziva Kkoja
umrezavaju polikondenzacijom su funkcionalne alkidne smole, zasi¢eni poliestri ili
poliakrilati u kombinaciji sa ureaformaldehidnim, melaminformaldehidnim ili fenolnim
smolama[11].

Treba napomenuti da se u praksi ,susSenje“ boja i lakova (osim kod fizickog
,susenja“) ne odvija samo u jednom stepenu. Kod premaza koji suSe pri poviSenoj

temperaturi, fizicko suSenje tj. isparavanje rastvaraca uvek prethodi hemijskom
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suSenju. Vazno je poznavati vrstu veziva zbog procene vremena potrebnog za ,suSenje“ i

mogucnosti ubrzavanja suSenja toplotom, zraCenjem ili dodatkom katalizatora.

2.2.2. Pigmenti

Pigmenti su nerastvorne organske ili neorganske materije koje selektivno
apsorbuju i reflektuju svetlost, a posledica toga je odredeno bojenje, koje daju
premazima. Nijansa, intenzitet, pokrivnost, mo¢ bojenja i postojanost pigmenta
odredeni su njihovim hemijskim sastavom. Uloga pigmenata je da premaz ucine
neprozirnim, da povecaju mehanicka i zaStitna svojstva premaza, njihovu hemijsku i
toplotnu stabilnost i da poboljsaju refleksiju svetlosti, a time smanje zagrevanje i
fotodestrukciju. Prema ulozi koju imaju u premazu dele se na pigmente za osnovne
premaze i pigmente za pokrivne premaze. Prilikom umeSavanja pigmenata mora se
voditi racuna da oni budu dobro dispergovani da ne bi doSlo do aglomeracije Cestica.
Vecina pigmenata (oko 80 %) su neorganska jedinjenja: oksidi, hidroksidi i soli titana,
gvozda, hroma i cinka. Najznacajniji pigmenti sadrze soli olova i cinka[5]. Prema ulozi
koju imaju u premazu, dele se na pigmente za osnovne premaze i pigmente za pokrivne
premaze. Najznacajniji pigmenti za osnovne premaze su pigmenti na bazi olova,
hromatni i fosfatni pigmenti, a za pokrivne premaze najcesce se koriste slede¢i oksidi:

Al;03, PbO, Fe203, TiO21ZnO.

2.2.3. Punila

Punila su inertne praskaste supstance koje se u industriji koriste kao jedna od
komponenata premaza. Ove supstance dodaju se premazu radi smanjenja cene i
poboljsanja efikasnosti zastite povrsina. Prirodna silikatna, sulfatna i karbonatna punila,
koja ulaze u sastav premaznih sredstava imaju izraZen uticaj na prianjanje, poroznost,
mehanicka svojstva i otpornost na atmosferske uticaje suvog filma premaznog sredstva,
kao i uticaj na pasiviziranje metalne povrSine. Sa druge strane ta punila uti¢u i na
opticka svojstva pokrivnog premaznog sredstva (pokrivna mo¢, sjaj i Cistoca tona boje).
Prilikom projektovanja sirovinskog sastava osnovnog premaznog sredstva mora se
izvrsiti pazljiv izbor vrste punila i odnosa punilo-aktivni pigment. Prirodna punila su:
barit (BaS04), mikrotalk (3Mg0-4SiO2-H20), kalcijumkarbonat (CaCO3z) i dr. Sintetska

punila, dobijena hemijskim putem, su finije Cestice tj manjih su dimenzija u odnosu na
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prirodna punila. Bitno je naglasiti da punila i pigmenti moraju biti kompatibilni
medusobno, sa vezivima premaznih sredstava i sa podlogama na koje se nanose, Sto
znaci da se moraju lako mesati sa vezivima i da ne smeju izazivati nepoZeljne hemijske

reakcije ni pre ni posle nanoSenja.

2.2.4. Pomoc¢na sredstva ili dodaci
Supstance umesane u malim koli¢inama u premazna sredstva, sa ciljem da izmene
odnosno poboljsaju odredene karakteristike, zovu se pomoé¢na sredstva. Njihov zadatak
je da olaksaju proizvodnju, poboljsaju sposobnost skladiStenja, svojstva nanoSenja ili da
promene druga specifi¢na svojstva, a dodaju se u malim koli¢inama.
U industriji premaznih sredstava koriste se slede¢a pomoc¢na sredstva:
- protiv taloZenja pigmenata i punila
- za poboljSanje suSenja
- sredstva za emulgovanje, dispergovanje i kvasSenje
- zapoboljSanje razlivanja
- zarazne povrSinske efekte.

Sredstva protiv taloZenja pigmenata i punila, veStacki uguSc¢uju boju, bez
promene primenskih svojstava ili stvaraju tiksotropnu strukturu slicnu gelu koja je
stabilna samo u stanju mirovanja. Za poboljSanje suSenja Kkoriste se sikativi. To su
jedinjenja teskih metala (olovo, kobalt, mangan) i organskih kiselina. Dodaju se susivom
ili polususivom ulju ili meSavini ulja sa smolom. Najpovoljnija koli¢ina i izbor teskih
metala zavisi od uljne komponente i nacina delovanja pojedinih sikativa. U industriji
boja i lakova dodaju se u koli¢ini od 1 do 5 %. Sredstva za suSenje se koriste kod nekih
tipova organskih premaza kako bi se ubrzao proces prelaska iz tecnog stanja premaznog
sredstva u cvrst film premaza. Da bi bilo efikasno sredstvo za suSenje mora da bude
stabilno i da se dobro mesa i sa polimerizovanim i nepolimerizovanim uljima i smolama,
kao i sa njihovim smeSama i sa rastvara¢ima koji se obicno koriste u premaznim
sredstvima[12, 13]. Bez pomenutih katalizatora stvaranje filma bi bilo izuzetno sporo
Sto je komercijalno ne prihvatljivo. Koli¢ine sredstva za poboljSanje ,suSenja“ bi trebale
da budu Sto manje, jer oni ne ubrzavaju samo reakciju umreZavanja ve¢ i reakcije koje
povecavaju krtost premaza nakon suSenja, kao i njegovo cepanje i obezbojenje[14].

Emulgatori su sredstva koja smanjuju medufazni povrsinski napon tecnostima i na taj
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nacin povecavaju stabilnost emulzija. Zadatak emulgatora je da savlada grani¢ni napon
izmedu faza, gradedi tzv. adsorpcioni film koji opkoljava pojedine faze i na taj nacin
olakSava dispergovanje i homogenizovanje istih[15]. Za poboljSanje razlivanja
upotrebljavaju se silikonska ulja male viskoznosti ili kombinacija isparljivih rastvaraca.

Sredstva za razne povrsinske efekte dodaju se radi ulepSavanja povrsine.

2.2.5. Rastvaraci

Rastvaraci su te¢nosti koje se dodaju u premazno sredstvo kako bi smanjile
njegovu viskoznost i omogucile lakse nanosenje na podlogu[16], a da pri tome ne dolazi
do hemijskih promena. Nakon upotrebe premaznog sredstva rastvaraC viSe nije
potreban i trebao bi da u potpunosti ispari iz filma premaza. Svojstva premaza mnogo
zavise od svojstva rastvaraca. Iz tog razloga rastvarac treba da poseduje sledece
karakteristike:

- hemijsku stabilnost, da se pri dugom stajanju hemijski ne menja

- dobruisparljivost

- nezapaljivost smeSe rastvaraca sa vazduhom

- boju, narocito je bitna kod lakova i svetlih premaza

- neotrovnost, bitna za sve sirovine, ali narocito za isparljive rastvarace koji pri
proizvodnji ili primeni mogu dospeti u vazduh

- antikorozivnost, rastvaraci ne smeju pomagati ili cak uzrokovati koroziju

- pristupacnu cenu.

Prema hemijskom sastavu rastvaraci se dele na: organske (alifatski i aromatski
ugljovodonici, ketoni, estri, etri, terpeni i acetati) i neorganske (voda). U alifatskim
ugljovodonicima se dobro rastvaraju mineralna ulja, masna ulja, voskovi i parafin.
Znacajnu ulogu u industriji premaza ima benzen kao rastvarac za uljne boje, alkidne
smole, hlor-kaucuk, katrane, bitumene i neke vinilhlorid kopolimere[9]. U aromatskim
ugljovodonicima se rastvaraju ricinusovo ulje, uljem modifikovane alkidne smole, uljem
modifikovan stiren, zasiene poliesterske smole, polistiren, poliakrilat i dr.
Najzastupljeniji alkohol u proizvodnji boja je butanol koji ima odlicnu sposobnost
rastvaranja vecine prirodnih i sintetskih smola, masti i ulja, povoljno deluje na
razlivanje, sprecava efekat zamucenja. Propanol spada u lako isparljive alkohole i sluZi

kao rastvara¢ u nitro lakovima[9]. Aromatski alkoholi su teSko isparljivi i rastvaraju
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celulozne estre i etre, masti, ulja i alkidne smole. U malim koli¢cinama sluzi za
poboljSanje sjaja i bolje razlivanje, a deluje kao omeksSiva¢ u lakovima koji ,suse“ na
vazduhu. Cikloheksanol je takoder tesko isparljiv alkohol i koristi se u nitrolakovima i
uljnim bojama. Usporava suSenje, sprecava zamucenje, te poboljSava razlivanje i
poboljsava sjaj[9].

Estri su bistre, bezbojne te¢nosti Cesto prijatnog, vo¢nog mirisa. Najvazniji estri u
proizvodnji boja i lakova su acetati. Etilacetat ima znacajnu primenu kod brzo ,susivih“
lakova, a butilacetat se smatra najvaznijim umereno isparljivim rastvara¢em u industriji
boja. Njegova isparljivost je dovoljno visoka da ispari brzo iz boje, ali dovoljno niska da
sprecCi kratere, zamucenje i probleme pri razlivanju[9]. Ketoni su bistri bezbojni
rastvaraci, karakteristicnog mirisa. NiZi ketoni rastvaraju polarne smole, masti, ulja i
manje polarna jedinjenja. ViSi ketoni naroCito dobro rastvaraju nepolarne smole,
polimere i kopolimere. Aceton rastvara veliki broj polarnih veziva, a vrlo visoka
isparljivost mu omogucuje primenu u brzo susivim nitrolakovima[9]. Metilizobutilketon
rastvara veliki broj prirodnih i sintetskih smola i njegovom upotrebom se postiZu dobro
razlivanje i visok sjaj, a kod nitrolakova poboljSava otpornost na zamucenje.
Cikloheksanon vrlo dobro rastvara nitrocelulozu, kolofonijum, Selak alkidne smole,
hlor-kaucuk, masti, ulja, voskove itd. Butil-glikol je neutralna, bezbojna tecnost vrlo
blagog mirisa. MeSa se i sa vodom i sa organskim rastvaracima, pa mu je primena vrlo
velika[9].

Kako su rastvaraci najces¢e organska jedinjenja Stetna po Zivotnu sredinu i
visoke cene, u poslednje vreme tezi se da se pronadu nova resenja u cilju njihovog
izbacivanja iz upotrebe. Za mnoge od navedenih rastvaraca danas vredi potpuno ili
delimicno ograni¢ena upotreba od strane Agencija za =zaStitu Zivotne sredine.
Ogranicenja postoje i prema vrsti i prema maksimalnom sadrzaju organskih rastvaraca
(engl. Volatile organic compounds, VOCs) u pojedinim proizvodima. Nametnuta
ograni¢enja predstavljaju velike probleme proizvodaCima boja i lakova kod
projektovanja i razvoja novih proizvoda, jer je za postizanje traZenih svojstava premaza
potrebno uloZiti jako mnogo truda i vremena. Proizvodaci sirovina stalno rade na
razvoju novih smola i dodataka koji omogucuju proizvodnju premaza koji nisu Stetni za
zdravlje i okolinu. Premazi na kojima se intenzivno radi i koji se danas smatraju

ekoloskim su[17]:
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- premazi sa visokom sadrzajem cvrste materije (engl. High solid coatings),

- praskasti premazi (engl. Powder coatings),

- premazi koji umrezavaju zracenjem (engl. Radiation curing coatings),

- vodorastvorni premazi (engl. Waterborne coatings).
TeZnja za novim proizvodima sa sve manjim sadrzajem organskih rastvaraca i
zahtevima za visokim kvalitetom predstavlja velike izazove za proizvodace premaza.
Tabela 2.1 prikazuje prosecan sadrZaj rastvara¢a u klasi¢cnim i premazima novije

generacije.

Tabela 2.1. SadrZaj rastvaraca kod razlicitih vrsta premaza[18]

Vrsta premaza SadrZaj rastvaraca (%)
Vodeni premazi <20
Praskasti premazi 0

Premazi sa visokim sadrZajem c¢vrste materije <30

Premazi sa niskim sadrzajem rastvaraca <10

Klasi¢ni premazi sa rastvaracem 40-70

Medutim, joS uvek postoje tehnicki izazovi u cilju prevladavanja losijih karakteristika
premaza sa manjim sadrzajem organskih rastvaraca u odnosu na tradicionalne.
KoriS¢enjem dendritskih polimera kao veziva u premazima teZi se izna¢i reSenje ovog

problema. U tabeli 2.2 dat je trend u industriji premaza u Evropskoj uniji.

Tabela 2.2. Trend u industriji premaza u Evropskoj uniji[18]

Vrsta premaza 1997.god  2002.god 2007.god
Klasi¢ni premazi sa organskim rastvaracima 56,8 % 50,5 % 46,3 %
Praskasti premazi 13,2 % 16,0 % 18,1 %
Vodorastvorni premazi 12,0 % 15,3 % 17,2 %
Premazi sa velikim sadrZajem ¢vrste materije 14,0 % 14,1 % 14,2 %
UV umreZavajuc¢i premazi 4,0 % 51% 4,2 %

2.3. NanoSenje premaza
Filma premaza treba da ima sledec¢a svojstva[19]:
- dobro prianjanje na podlogu,
- homogenost,

- otpornost na trosenje i mehanicke uticaje,
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- otpornost na vremenske uticaje,

- elasti¢nost,

- hemijska inertnost i nepropustljivost za izazivace korozije (barijerni efekt),

- minimalna apsorpcija i

- dekorativnost.
Da bi premaz zadovoljio sve ove zahteve ili barem deo njih, potrebno je poznavati
tehnologiju nanosSenja premaznog sredstva. Treba uvek imati na umu da je i najbolje
odabrano i najskuplje premazno sredstvo lako upropastiti nepazljivim postupcima pre,
za vreme i posle nanosSenja. Tehnologija nanoSenja premaza obuhvata[19]:

- pripremu podloge

- samo nanosSenje premaznih sredstava i

- zavrSna obrada, tj ,suSenje“ premaza.

Ako se tehnoloski postupak ne sprovede kako treba, ne moze se postic¢i Zeljeno
zaStitno delovanje iako je odabran najpovoljniji sastav premaza. Stoga je nuzno dobro
pripremiti povrSinu i odabrati pogodan postupak nanoSenja premaza. Slaba zaStitna
mo¢ premaza Cesto je posledica nekvalitetne pripreme podloge, kojom se mora
osigurati, pre svega, ¢vrsto prianjanje neposrednim kontaktom izmedu metala i veziva
osnovnog (temeljnog) sloja, kako ne bi doSlo do odvajanja dejstvom neizbeZnog
mehanickog naprezanja na medupovrsini. Takvo naprezanje se javlja kao posledica
spoljasnjih sila koje opterecuju premaz i podlogu u uslovima eksploatacije. Ako
naprezanja nadvladaju adheziju i koheziju premaza, on puca i odvaja se od podloge koja
ostaje izloZena korozivnoj sredini. Unutar viSeslojnih premaza ponekad se javlja i
gubitak meduslojne adhezije koja ugroZava zastitnu sposobnost, ali to je obitno
posledica nekompatibilnosti veziva u susednim slojevima, Sto nije tesko izbe¢i. Radi
punog zastitnog delovanja moraju se sa metalne povrsine ukloniti masne materije, voda,
produkti korozije, praSina, naslage kamenca i ¢adi itd. Istovremeno potrebno je postici
Zeljenu hrapavost, jer je adhezija minimalna na sasvim glatkoj podlozi, dok prevelika
hrapavost sprecava popunjavanje udubljenja i prekrivanje izboc¢ina temeljnim slojem.
Kvalitetna priprema podloge za nanoSenje premaza obavlja se mehanickim, hemijskim,
elektrohemijskim i termickim metodama. Postupci koji se koriste za pripremu povrsine
su[20]:

- odmasc¢ivanje hemijskom obradom,
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- odmasc¢ivanje mlazom vodene pare,
- mehanicko CiS¢enje (rucno, celicnom cetkom, bruSenjem),
- hidrodinamicko ¢iS¢enje (“"vodeno peskarenje”) i

v

- CiSCenje mlazom abraziva, tzv. peskarenje.

2.4. Alkidne smole

Prve komercijalne alkidne smole proizvela je kompanija ,General Electric“ 1920.
godine, pod nazivom ,Glyptal“. Naziv alkida (engl. alkyd) je dobijen od prefiksa ,al“ od
alkohola i sloga ,kyd“ koji oznacava kiselinu. Alkidne smole su zapravo poliestarske
smole modifikovane masnim kiselinama. Ova modifikacija ima tri znacajna efekta: smole
postaju rastvorne u alifatskim rastvaraima, mogu umreZavati pod dejstvom kiseonika u
vazduhu, a umreZeni filmovi su elasticni i postojani[21]. [ako se na trzZiStu pojavilo
mnogo novih sintetskih smola, alkidne smole, su u premazima i dalje najznacajnija
vezivna sredstva, slika 2.4. U Evropi se godiSnje proizvede 400.000 tona alkidnih
smola[22]. Alkidi se dele na:

- ,susive”alkidne smole - u svom sastavu imaju dovoljan broj nezasi¢enih dvostrukih
veza, te su sposobne da umreZavaju (,,suse se“) u vazduhu, na sobnoj temperaturi,

- ,polususive” alkidne smole - sadrze mali broj dvostrukih veza i poneku OH grupu,
umrezavaju na poviSenim temperaturama (80-200 °C),

- ,nesusive” alkidne smole - ne sadrze nezasicene masne kiseline, same ne mogu

umrezavati, ve¢ se kombinuju sa drugim smolama.

40 9%
a alkidna
smola
30 %
vinilne ﬁk""i'e
smole smole
20 %
ostalo
0 3
o epoksidi amino
poliuretani smole
0% L — J 4 J

Slika 2.4. Pregled upotrebe sintetskih smola u premazima[23]
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2.4.1. Sirovine za sintezu alkidnih smola
Osnovne sirovine koje se koriste za sintezu alkidnih smola su:
- polihidroksilni alkoholi (polioli),
- dikarbonske kiseline ili njihovi anhidridji,

- ulja ili monokarbonske masne kiseline.

Polihidroksilni alkoholi (polioli)

Za sintezu alkidnih smola naj¢eSc¢e se koristi glicerin kao poliolna komponenta.
Glicerin je vrlo pogodna sirovina iz razloga Sto je teCan pa se sa njime lako rukuje,
neotrovan je, nije zapaljiv, ima visoku temperaturu klju¢anja (290 °C) Sto dozvoljava
izvodenje sinteze na visokim temperaturama. Molekul glicerina poseduje dve primarne i

jednu sekundarnu hidroksilnu grupu, koja je manje reaktivna:

CH,— OH
I
CH — OH
I
CH,— OH

Zbog toga se glicerin na pocetku reakcije, na niZim temperaturama, ponasa kao
dvofunkcionalni reaktant, koji daje linearne makromolekule.

Pored glicerina, za sintezu alkidnih smola, kao polioli koriste se: pentaeritrit,
etilenglikol, trimetilolpropan. Pentaeritrit (tetrametilolmetan) je posle glicerina
najvazniji poliol za sintezu alkidnih smola:

[I:H:DH
HOH,C — C — CH,0H
(lszDH

Prednost ovog cetvorofunkcionalnog alkohola je u tome $to su mu sve hidroksilne grupe
primarne i zbog vee funkcionalnosti reakcija dobijanja alkidne smole je brza.
Nedostatak pentaeritrita, lezi u tome Sto je cvrsto jedinjenje visoke temperature
topljenja (262 °C) i Sto je skuplji od glicerina. Zato se u praksi koristi etoksilovani

pentaeritrit:

N ~0  OH

HO O >— OH
— L o~
HO_ O 0
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Etoksilovani pentaeritrit je te¢an na sobnoj temperaturi (temperatura topljenja je ispod
-10 °C), a kljuca na temperaturi od 300 °C.
Trimetilolpropan je ¢vrst, trofunkcionalan alkohol, tacke topljenja 203 °C:
(FHEDH
CH,—CH,~ (|: — CH,0H
CH, OH
Uprkos visokoj ceni, trimetilolpropan je neophodan za sintezu veoma svetlih, visoko-
kvalitetnih kratkouljnih smola, sa odlicnim karakteristikama[21].
Etilenglikol se koristi za sintezu alkidnih smola uglavnom u cilju smanjenja

mogucénosti umrezavanja tokom sinteze, s obzirom da je dvofunkcionalan alkohol:

HO - CHz - CH2 - OH

Dikarbonske kiseline ili njihovi anhidridi

Za sintezu alkidnih smola najc¢eSce se koriste anhidridi dikarbonskih kiseline.
Prednost koriS¢enja anhidrida u odnosu na odgovarajucu kiselinu je u tome Sto anhidrid
brZe reaguje i Sto se pri reakciji izdvaja upola manja koli€ina vode. Ortoftalna kiselina u

obliku anhidrida je najvaznija komponenta za sintezu alkida:
CDH
e
CDK
Anhidrid ftalne kiseline se isporucuje u obliku ljuspica koje pri sublimaciji prelaze u
iglicaste bele kristale. Temperatura topljenja iznosi 131 °C, a temperatura klju¢anja je
284 °C. Rastvoran je u benzenu i drugim aromatskim rastvara¢ima, dok u vodenom

rastvoru prelazi u kiselinu. Posle anhidrida ftalne kiseline najveéi znacaj za sintezu

alkidnih smola ima anhidrid maleinske kiseline:

0
Il
CH—C
I ::D
CH—C
Il
0

Anhidrid maleinske kiseline je bela kristalna supstanca, temperature topljenja od 52 °C.

Pored anhidrida ftalne i maleinske kiseline za sintezu alkidnih smola se mogu koristiti
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prakti¢no sve dikarbonske kiseline, koje su stabilne na povisenim temperaturama. Cesto

se koriste izoftalna kiselina:
COOH

COOH
adipinska kiselina:
HOOC - (CHz2)4+ - COOH
i sebacinska kiselina:

HOOC - (CHz)s - COOH

Ulja i monokarbonske kiseline

Za sintezu alkidnih smola kao monofunkcionalne komponente koriste se uglavnom
slobodne masne kiseline ili trigliceridi. Masti i ulja sadrZe najmanje 95 % triglicerida
viSih masnih kiselina i slobodnih masnih kiselina, dok ostatak predstavljaju
neosapunjivi sastojci. Obi¢no se dele prema poreklu na biljne i Zivotinjske, a prema
konzistenciji na sobnoj temperaturi na c¢vrste (masti) i tecne (ulja). U hemijskom
pogledu, to su estri glicerina i masnih kiselina, odnosno monokarbonskih kiselina sa
dugim lancem. Masne kiseline (opsSte formule R-COOH) su u trigliceridima vezane
estarskom vezom za glicerin[21]. Struktura triglicerida prikazana je na slici 2.5.
NajceSce su sve tri alkoholne grupe esterifikovane, redi su mono- ili diestri glicerina.
Glicerin moZe biti esterifikovan istom ili razli¢itim masnim kiselinama, pri ¢emu nastaju
homo- ili heteroestri. Masne kiseline se medusobno razlikuju po broju ugljenikovih
atoma u molekulu, po broju, polozaju i konfiguraciji nezasi¢enih veza, kao i prisustvu

drugih funkcionalnih grupa duz lanca.

0
CH,—0—C =R,
| ’
CH -0-C-R,
| 0

Il
CH -0 -C -R,

Slika 2.5. Struktura triglicerida
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Zasicene masne kiseline ne sadrze dvostruke veze, niti druge funkcionalne grupe
duZ lanca. Termin zasi¢ene ukazuje na to da ugljenikovi atomi, pored medusobnih,
grade veze samo sa vodonikom (izuzetak je COOH grupa). OpSta formula zasi¢enih
masnih kiselina je: CH3—(CH2)»—COOH. U tabeli 2.3 dat je prikaz najznacajnijih zasicenih

masnih kiselina, kao i njihove formule i tacke topljenja[24].

Tabela 2.3. Najznacajnije zasi¢cene masne kiseline

Uobicajen naziv Hemijski naziv Formula Tt (°C)*
kapronska n-butanska CH3-(CH2)4-COOH -3,4
kaprilna n-oktanska CH3-(CH2)6-COOH 16,7
kaprinska n-dekanska CH3-(CH2)s-COOH 31,6
laurinska n-dodekanska CH3-(CH2)10-COOH 44,2
miristinska n-tetradekanska CH3-(CH2)12-COOH 53,9
palmitinska n-heksadekanska CH3-(CH2)14-COOH 63,1
stearinska n-oktadekanska CH3-(CH2)16-COOH 69,6
arahinska n-eikosanska CH3-(CH2)1s-COOH 75,3
behenska n-dokosanska CH3-(CH2)20-COOH 79,9
lignocerinska n-tetrakosanska CH3-(CH2)22-COOH 84,2
cerotinska n-heksakosanska CH3-(CH2)24-COOH 87,7

*Tt - temperatura topljenja

Upotreba ulja zavisi uglavhom od sadrZaja nezasi¢enih masnih kiselina.
Nezasi¢ene masne Kiseline karakterise prisustvo jedne ili viSe nezasi¢enih dvostrukih
veza. Zajednicka formula za mononezasi¢ene masne Kkiseline je ChH2n-202, za nezasi¢ene
sa dve dvostruke veze C,H2n-402, a za nezasicene sa tri dvostruke veze Cy,H2n-602.

Dvostruke veze kod polinezasi¢enih masnih kiselina mogu biti izolovane,
odnosno nekonjugovane (izmedu dvostrukih veza se nalazi jedna ili viSe metilenskih
grupa) i konjugovane (dvostruke veze su u susednom poloZaju). U prirodnim mastima i
uljima se gotovo iskljucivo nalaze nekonjugovane masne kiseline, dok se konjugovane
masne kiseline mogu nac¢i u manjim koli¢inama u mle¢noj masti. Treba ista¢i da se u
jednoj nezasi¢enoj masnoj kiselini dvostruka veza moZe nalaziti u razli€itim poloZajima,
pri ¢emu na taj nacin nastaju razliCiti stereoizomeri te kiseline. Kako reaktivnost masnih
kiselina, kao i triglicerida koji u svom sastavu imaju nezasi¢ene masne kiseline, zavisi od
broja i poloZaja dvostrukih veza, veoma je vaZno poznavanje stepena nezasi¢enosti i

poloZaja dvostrukih veza masnih kiselina. Mononezasi¢ene masne Kkiseline nalaze se u
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ve¢im koliCinama pre svega u prirodnim biljnim uljima, a potom i u Zivotinjskim
mastima. Najzastupljenija masna kiselina iz ove grupe je oleinska kiselina koja se
prakticno nalazi u svim uljima i mastima. U tabeli 2.4 dat je prikaz najznacajnijih

mononezasi¢enih masnih kiselina, kao i njihove formule i tacke topljenja[24].

Tabela 2.4. Nezasi¢ene masne kiseline sa jednom dvostrukom vezom

Uobicajen naziv Hemijski naziv Formula Tt (°C)
palmitooleinska 9-heksadecenska CH3(CH2)sCH=CH(CH2)7COOH 0,5
petrozelinska 6-oktadecenska CH3(CH2)10CH=CH(CH2)4COOH 33
oleinska 9-oktadecenska CH3(CH2)7CH=CH(CHz)7COOH 16,3
vakcenska 11-oktadecenska CH3(CH2)sCH=CH(CH2)9COOH 39,5
gadoleinska 9-eikozenska CH3(CH2)7CH=CH(CH2)9COOH 23,5
ketoleinska 11-dokozenska CH3(CH2)9CH=CH(CH2)9COOH 32
eruka 13-dokosenska CH3(CH2)7CH=CH(CH2)1:COOH 33,5

Tt - temperatura topljenja

Polinezasicene masne Kkiseline se nalaze prvenstveno u biljnim i ribljim uljima, a

najrasprostranjenije masne kiseline iz ove grupe su linolna (9,12-oktadekadienska):
CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH
linoleinska (9,12,15-oktadekatrienska):
CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=(CH2)7COOH
i eleostearinska (9,11,13-oktadekatrienska):
CH3(CH2)3CH=CHCH=CHCH=CH(CH2)7;COOH

Najznacajnija supstituisana masna Kkiselina je ricinolna kiselina, koja je koris¢ena
u ovom radu, sa osamnaest C atoma, jednom dvostrukom vezom u poloZaju 9-10 i

hidroksilnom grupom na dvanaestom C atomu:

ANW\WOH

OH

Zahvaljujué¢i prisustvu hidroksilne grupe ricinolna kiselina (12-oksi-9-oktadecenska

kiselina) je rastvorna u alkoholima.
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Za analiticko odredivanje ukupne nezasiCenosti masti i ulja koristi se adicija
broma ili joda. Jodni broj je direktno merilo nezasi¢enosti i definiSe se kao masa joda
izraZena u procentima, koja se vezuje za mast ili ulje[21]. Na osnovu veli¢ine jodnog
broja, koji donekle ilustruje i sklonost masnih kiselina ka suSenju, ulja se dele na:

- ,nhesusiva“ ulja ¢iji je jodni broj do 100,
»polususiva“ ulja ciji je jodni broj od 100 do 150 i
»susiva“ ulja ¢ija je vrednost jodnog broja iznad 150.

Ukoliko masne kiseline poseduju samo jednu nezasi¢enu vezu, kao Sto je to slucaj
kod oleinske kiseline, jodni broj je manji od 100, tako da ulja u kojima preovladuje
oleinska kiselina, po pravilu spadaju u ,nesusiva“. Na brzinu ,susenja“ pored jodnog
broja uti¢e i medusobni raspored nezasi¢enih veza u molekulu masnih kiselina. Na
primer, linolna i linoleinska kiselina po vrednosti jodnog broja spadaju u ,suSive“
kiseline, medutim sklonost ka suSenju nije ispoljena u velikoj meri, jer se dvostruke veze
ovih masnih kiselina nalaze u polozajima 9,12 odnosno 9,12,15 tako da predstavljaju
sistem izolovanih dvostrukih veza. Mnogo brZze ,suSe“ kiseline sa konjugovanim
dvostrukim vezama. Tako je jedno od najbrZe ,suSivih“ ulja tungovo ulje, u kome
dominira eleostearinska kiselina sa tri konjugovane nezasi¢ene veze, u poloZajima 9,11 i
13[21].

»Susiva“ ulja, premazana tankim slojem na neku podlogu, daju nakon kratkog
vremena cvrst film. Laneno ulje u velikim koli¢inama se Koristi za sintezu alkidnih smola
zato Sto brzo ,susi“ i dosta je jeftino, a nedostatak mu je Sto lako tamni i viremenom gubi
elasti¢nost. Tungovo ulje (drvno ulje) Cesto se upotrebljava za lakove. Veoma brzo ,susi“
i otporno je na vodu i razne hemikalije, a najveéi nedostatak je visoka cena. Safranovo
ulje veoma brzo ,susi“ i daje elasti¢ne premaze.

»Polususiva“ ulja, premazana tankim slojem na neku podlogu, suse se nakon
duZeg vremena. Sojino ulje se dosta koristi za sintezu alkida i veoma Cesto sluZzi kao
zamena za laneno ulje. Glavne prednosti sojinog ulja su $to dobro zadrzava boju, veoma
je otporno na pucanje, niska cena i dostupnost. Glavni nedostaci su, u poredenju sa
lanenim uljem, u tome Sto sporije ,suSi“ i zahteva duZe vreme esterifikacije u
proizvodnji.

,NesuSiva“ ulja, premazana tankim slojem na neku podlogu, ne mogu se ,susiti“.

Kokosovo ulje je jedno od boljih ,nesusivih ulja. Veliki udeo laurinske kiseline u ovom
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ulju daje moguc¢nost odlicnog zadrZavanja boje, te je interesantno za proizvodnju
emajla. PoSto je kokosovo ulje potpuno ,nesuSivo“, ne oksidiSe prilikom izlaganja
atmosferskim uticajima. Pamukovo ulje je veoma jeftino i alkidne smole na osnovu tog
ulja se koriste za premaze u industriji namestaja. Riblje ulje je jeftino, dosta elasti¢no,
otporno na toplotu i ima inhibitorsku sposobnost prema rdanju. Ricinusovo ulje se
koristi za sintezu ,nesusivih“ alkidnih smola koje se umreZavaju sa drugim smolama
(amino, uretanskim). Njegov bioloski izvor je biljka ricinus (Ricinus communis,

Euphorbiaceae), slika 2.6.

Slika 2.6. Biljka i seme biljke ricinus (Ricinus communis)

Ricinus je biljka tropskih predela i u zemljama porekla je viSegodisnja biljka, dok u
krajevima sa kontinentalnom klimom, uspeva kao jednogodis$nja biljka. NajviSe se
uzgaja u Indiji, Kini, Brazilu. Ricinusovo ulje se dobija hladnim cedenjem zrelog i
oljuStenog semena ricinusa, koje sadrzi od 45 % do 55 % ulja. Osnovu ricinusovog ulja
Cine gliceridi ricinolne kiseline. U tabeli 2.5 prikazan je prosecan sadrzaj masnih kiselina
u nekim od tehnicki najznacajnijim uljima, iz tabele se vidi da u ricinusovom ulju
preovladuje ricinolna kiselina (87 %).

Sirok asortiman alkidnih smola ostvaruje se variranjem vrste i Kkoli¢ine ulja.
Sadrzaj ulja se krece izmedu 20 i 80 masenih procenata. Prema sadrzaju ulja alkidne
smole se dele na one sa:

- malim sadrZajem ulja ili masnih kiselina, ispod 45 mas. %, tzv. kratkouljne
- srednjim sadrZajem ulja ili masnih kiselina, od 45 do 60 mas. %, tzv. srednjeuljne

- velikim sadrZajem ulja ili masnih kiselina, preko 60 mas. %, tzv. dugouljne.
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Tabela 2.5. SadrZaj masnih kiselina u nekim od komercijalnih ulja[25]
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Sadrzaj ulja u alkidnoj smoli utiCe na rastvorljivost ostalih komponenata premaza.
U smolu se ugraduju aromatski delovi preko anhidrida ftalne kiseline, dok se alifatski
delovi ugraduju preko masnih kiselina, tako da sa smanjenjem sadrzaja ulja u smoli
raste rastvorljivost u aromatskim, a opada u alifatskim rastvaracima, i obrnuto. Uloga
ulja u smolama je da da filmu premaza savitljivost potrebnu da izdrZi napone koji se
javljaju starenjem i savijanjem, koji bi inace doveli do pucanja filma.

»Susive kratkouljne“ alkidne smole su rastvorne samo u aromatskim rastvaracima,
ocvrscavaju na blago povisenim temperaturama, daju tvrde i sjajne premaze. NajceSce
se koriste za premaze u elektroindustriji. ,Susive srednjeuljne“ smole su rastvorne u
alifatskim rastvarac¢ima ili u smesama alifatsko-aromatskih rastvaraca. ,Suse” se ili na
vazduhu ili u pe¢i i daju postojane premaze. Koriste se za premaze u industriji

poljoprivrednih masina i metalne opreme. ,SuSive dugouljne smole su rastvorne u
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alifatskim rastvaracima. Brzo se ,suSe” u vazduhu, na sobnoj temperaturi. Imaju dobru
postojanost i sjajne filmove. Koriste se u premazima za Siroku potrosSnju (za drvo, beton,
metal). ,NesuSive kratkouljne“ smole su rastvorne samo u aromatskim rastvaracima.
Uglavnom se koriste u smeSi sa amino smolama za dobijanje dobrog prianjanja,
elasti¢nosti i trajnosti filma premaza. Koriste se kao vezivo u premazima za metalnu

industriju, koji o¢vrséavaju na visokim temperaturama, ,pecenjem®.

2.4.2. Sinteza alkidnih smola
Alkidne smole se dobijaju na dva nacina:

1. direktnom esterifikacijom polihidroksilnih alkohola, dikarbonskih kiselina i
monokarbonskih masnih kiselina,

2. alkoholizom ulja polihidroksilnim alkoholom, pri ¢emu se dobijaju mono- i diestri
masnih kiselina i poliola, koji zatim stupaju u reakciju sa dikarbonskom kiselinom

ili anhidridom dikarbonske kiseline.
Alkidne smole na bazi cistih masnih kiselina sintetiSu se jednostepenim
postupkom kada su sve komponente prisutne u reakcionoj smesi od samog pocetka[26].
Sinteza alkidne smole direktnom esterifikacijom trimetilolpropana, anhidrida ftalne

kiseline i monokarbonske masne kiseline prikazana je na slici 2.7.

0
CH,OH C..
n CH3-CH2-(I3-CH20H + n@ O + nR-COOH —»
CH,0OH C/ monokarbonska masna
o 1 kiselina
trimetilolpropan @]
anhidrid ftalne kiseline
GH
¢
— C C_O_CHE_C_CHE-O + n H2O
1l 1] !
0 @ ?Hz
0 n
1
=0
Rl

Slika 2.7. Sinteza alkidne smole direktnom esterifikacijom[26]

Sinteza alkidne smole na osnovu triglicerida (ulja) odigrava se po dvostepenom
postupku. Prvo se izvrsi alkoholiza triglicerida polihidroksilnim alkoholom, uz prisustvo

katalizatora, pri ¢emu nastaju monoestri i diestri masnih kiselina i poliola, a zatim se u
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drugom stepenu izvodi poliesterifikacija izmedu mono- i diglicerida i dikarbonske

kiseline ili anhidrida dikarbonske kiseline[26], Sto se moZe prikazati Semom datoj na

slici 2.8[27]. E

+
[

triglicerid
gotova smela
(_prr  masnakiselna
OO0 gicern

O—D_O anhidnd difinkcionalne kizeline

Slika 2.8. Sinteza alkidne smole na osnovu ulja

Dobijanje niZih glicerida alkoholizom ulja se odigrava na visokim temperaturama
u prisustvu baznog katalizatora, a dobijen proizvod je smeSa triglicerida, monoestara,
diestara i glicerina koji nije proreagovao. Glicerin ima ograni¢enu rastvorljivost u ulju.
Rastvorljivost glicerina u ulju je ve¢a Sto je ve¢i jodni broj koriS¢enog ulja, dok
povecanje kiselinskog broja smanjuje rastvorljivost. Anhidrid ftalne kiseline reaguje sa
kompleksnim produktom alkoholize dajuci alkidne smole. Esterifikacija se odvija
haoti¢no i stvaraju se makromolekuli potpuno nepredvidljivog oblika. Alkidne smole
imaju primetan kiselinski broj, koji oznacava uopSteno slobodne karboksilne grupe, ali
usled nepotpune esterifikacije postoje i slobodne hidroksilne grupe. Bilo bi tesko
zamisliti drugacije alkide, jer poStujuci stehiometrijske odnose, ove smole bi bile u
obliku trodimenzionalnog gela i ne bi bile upotrebljive. Prisustvo COOH i OH grupa daje
prakticno neZeljena svojstva smoli. Zbog prisustva COOH grupa smole reaguju sa
baznim pigmentima, a zbog prisustva OH grupa povecana je osetljivost smole na vodu.
Ove nepoZeljne reakcije nisu znacajne kada se radi o smoli koja umreZava na visokim
temperaturama, ali su vrlo izraZzene kod smola ,suSivih“ na vazduhu. Problem se
najcesce resava tako Sto se pri kraju reakcije sinteze ukljucuje vakuum da bi se izvrsila

sublimacija viSka anhidrida ftalne Kkiseline, jer se pomera ravnoteZa esterifikacije u
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pravcu dobijanja viSka alkohola. Hemija alkidnih smola je veoma kompleksna zbog
mnogih sporednih reakcija i svi mehanizmi su i dalje zapravo samo hipoteze.

Osim esterifikacije, za vreme sinteze alkidnih smola odigravaju se i sledece
reakcije: transesterifikacija, alkoholiza, acidoliza i adicija nezasi¢enih ugljovodonic¢nih
delova monokarbonskih masnih kiselina sa drugim nezasi¢enim molekulima alkidnih
smola, sredstvima za modifikaciju i kiseonikom preko slobodnih radikala ili po tipu
Diels-Adler-ove reakcije. Sve reakcije koje se odigravaju tokom sinteze alkidnih smola
uticu na svojstva istih, a time i na svojstva premaza u kojima se one Kkoriste kao vezivo.

Kao Sto je vec recCeno, alkidne smole se mogu proizvoditi iz ulja alkoholizom ili
direktnom esterifikacijom masnih kiselina. Oba postupka daju proizvode Zeljenih
karakteristika, medutim, to ne znaci da svojstva dobijenih smola moraju biti ista.
Alkidne smole proizvedene iz masnih kiselina ,suSivih“ ulja poseduju bolje ,suSenje” i
elasticnost od alkida dobijenih iz odgovaraju¢ih ulja, dok je najznacajnija prednost
primene ulja niZa cena. Prednosti dobijanja alkidnih smola iz masnih kiselina su:

1. Postupak iz masnih kiselina je mnogo jednostavniji, jer iskljucuje reakcije izmedu
ulja i alkohola.

2. Potrebno je manje vremena da se reakciona smeSa dovede na temperaturu
reakcije, jer temperatura moze biti za 20 do 40 °C niZa od one koja je potrebna za
proces sa uljem, tako da dolazi do usStede energije.

3. Dobijaju se svetliji proizvodi, masne Kkiseline su svetlije boje u odnosu na ulja i
koriste se niZe procesne temperature i samim tim je moguc¢nost tamnjenja
proizvoda mnogo manja.

4. Manji je broj sporednih reakcija, pa se dobijaju proizvodi uZe raspodele molskih
masa, a u gotovom proizvodu nije prisutan neproreagovani poliol Sto sprecava
stvaranje gela.

5. Jedna od najznacajnijih prednosti rada sa masnim kiselinama je njihova moguc¢nost
primene sa svakim tipom poliola. Proces sa masnim kiselinama je idealan za
proizvodnju alkida koji umesto glicerina sadrZe poliole kao Sto su pentaeritrit,
trimetilolpropan itd[21]. Alkidne smole dobijene procesom masnih kiselina iz
,polususivih“ ulja i poliola imaju prednosti koje su izraZene kroz dobro ,suSenje”,

svetlu boju i slabiji miris. Primenom poliola kao S$to je dipentaeritrit mogu se
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,polususive” masne kiseline koristiti za dobijanje smola koje ne Zute, a imaju dobra

svojstva ,suSenja“ na vazduhu i u peci.
Razlicita fizicka svojstava uslovljena su strukturom alkidne smole i poticu od razlicite
reaktivnosti pojedinih funkcionalnih grupa u sistemu pri obrazovanju estarskih veza.
Kada se posmatraju alkidne komponente tesko je poverovati da sve karboksilne i
hidroksilne grupe imaju jednaku reaktivnost. Karboksilne grupe ftalne kiseline ne
reaguju istom brzinom kao karboksilne grupe masnih kiselina. Reakcija alkohola sa
potencijalnom karboksilnom grupom nekog anhidrida deSava se mnogo brZe od reakcije
sa slobodnom karboksilnom grupom. Osim toga, alkohol najceS¢e ima primarne i
sekundarne OH grupe koje nemaju jednaku reaktivnost. Razliciti reakcioni uslovi i
promene u redosledu dodavanja reaktanata u reaktor ¢e zbog toga ocekivano dati
razliite proizvode. ZakljuCeno je da je obrazovanje alkidnih smola postepena reakcija
esterifikacije, iz Cega proizilazi da se svojstva smole mogu menjati sa stepenom
esterifikacije. Pri istim stepenima esterifikacije, smola sa ve¢om vrednoS¢u srednje
funkcionalnosti ¢e brze susSiti. Srednja funkcionalnost (F) je data slede¢om jednacinom:

=a[f—b
a

F (2.1)

gde je a broj molova polihidroksilnog alkohola, f je funkcionalnost polihidroksilnog
alkohola i b je broj molova monokarbonske Kiseline. Za svaki pojedinacni alkid postoji

najpovoljniji sadrZaj masnih kiselina pri kom je mogu¢nost ,suSenja“ maksimalna.

2.4.3. Tehnoloski postupci dobijanja alkidnih smola
TehnoloSki postupci dobijanja alkidnih smola su Sarzni. Reakcije se izvode uz

delimican ili totalni refluks. Mogu se odstranjivati odredene frakcije oligomera i nus
proizvoda, Cime se utiCe na molske mase i njihovu raspodelu. Na slici 2.9 je prikazan
tehnoloSki postupak sinteze alkidne smole. U praksi sinteza alkidnih smola se izvodi,
uglavnom, na dva nacina:

1. Postupak masne kiseline (engl. Fatty acid process)

2. Metodom alkoholize ulja (engl. Monoglyceride-oil Process)
Kod postupka masne Kiseline, u reaktor se doda smesa polaznih sirovina (poliol,
anhidrid ftalne kiseline i monokarbonske masne kiseline) u prethodno izracunatim

odgovaraju¢im koli¢cinama (alkidni racun). Smesa se zagreva na temperaturi dovoljnoj
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da bi se izvrsSila reakcija esterifikacije i taj proces je jednostepen. Sinteza se moze
odvijati i dvostepenom reakcijom tako Sto se ukupna koli¢ina glicerina delimi¢no
esterifikuje sa ukupnom koli¢inom monokarbonskih masnih kiselina, a zatim se, u

smesu koja je bogata niZim gliceridima, doda anhidrid ftalne kiseline.

poliol para —+ N
anhidrid ftalne kiseline
masna kiselina

povratak

rastvaraca separator

ksilen

inertni
gas

l

odvod teénosti

Slika 2.9. Tehnoloski postupak sinteze alkidne smole

Drugi nacin proizvodnje alkida, mnogo zastupljeniji u industriji, koristi ulja kao
polazne sirovine. Proces se odvija u dva stupnja. Prvi stupanj je stvaranje niZih glicerida
(mono- i diglicerida), tj alkoholiza ulja, a drugi je polikondenzacija nizZih glicerida i
anhidrida ftalne kiseline. Ovaj proces se moZe odvijati na dva nacina: ukupna koli¢ina
ulja se moze podvrgnuti alkoholizi u prisustvu celokupne koli¢ine glicerina ili ulje moze
biti podvrgnuto alkoholizi uvek sa istom kolicinom glicerina, dok se ostatak glicerina
uvodi sa anhidridom ftalne kiseline.

Faktori koji uticu na proizvodnju i svojstva smole su necistoe u sirovinama
(prouzrokuju promenu boje smole) i reakcioni uslovi (redosled dodavanja
komponenata, temperatura reakcije, izbor katalizatora, efikasnost mesanja, upotreba
rastvaraca). Pod pretpostavkom da pri sintezi alkidnih smola dolazi do uspostavljanja
ravnoteZznog stanja svih pojedina¢nih povratnih reakcija koje se odigravaju u sistemu,

struktura alkidnih smola ne bi trebala da zavisi od redosleda unosenja reaktanata u
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reaktor. Medutim, u praksi se pokazalo da redosled unosSenja reaktanata moze znatno
da utice na kvalitet proizvoda. Efikasno meSanje je neophodno da bi se obezbedio
kontakt medusobno nerastvornih sastojaka i da se ubrza reakcija poliesterifikacije. Kod
mesSanja su zastupljeni kako mehanicki elementi (propeleri, lopatice i turbine) tako i
barbotiranje mehura inertnog gasa kroz reakcionu smesu. Barbotiranje je vrlo znacajno
za uklanjanje sporednih produkata kao Sto je na primer voda, Sto je neophodno za
uspeSnu poliesterifikaciju. MeSanje inertnim gasom sprecava neZeljene sporedne
reakcije i poboljsava odvodenje sporednih proizvoda.

Izbor temperature na kojoj se odigrava reakcija obi¢no predstavlja kompromis.
Reakcija bi vremenski krace trajala na visSim temperaturama, a sa druge strane, visoke
temperature se izbegavaju, jer izazivaju odigravanje sporednih reakcija, razaranje
funkcionalnih grupa, obrazovanje tamnog proizvoda i vece gubitke reaktanata zbog
isparavanja. Temperatura na kojoj se izvodi reakcija zavisi od vrste reaktanata. Pri radu
sa vrlo reaktivnim ,suSivim“ uljima radne temperature su obi¢no niZe, dok su pri radu
sa komponentama koje imaju manje reaktivne funkcionalne grupe, visoke temperature
topljenja i nedovoljnu rastvorljivost u ostalim komponentama potrebne vise
temperature. Na primer ako se za sintezu alkidnih smola koriste masne kiseline reakcija
se izvodi na temperaturama koje su za 20 do 40 °C niZe u odnosu na temperature koje
su potrebne za sintezu alkidnih smola na osnovu ulja.

Reakcija poliesterifikacije moZe da se izvodi bez rastvaraca ili u prisustvu 5-10
masenih procenata rastvaraca racunato na ukupnu koli¢inu reakcione smese. Rastvarac
uglavnom kljuc¢a na temperaturama koje su za 40-50 °C niZe od temperature na kojoj se
izvodi reakcija, pa upotreba vecih koli¢ina rastvaraca otezava postizanje predvidenih
reakcionih temperatura. Kao rastvarac se najceSce koristi ksilen ili neki drugi organski
rastvara¢ odgovarajuce temperature klju¢anja. U prisustvu rastvaraca viskoznost
sistema je manja, Sto olakSava regulisanje temperature i sprecava lokalna pregrevanja,
tako da je proizvod po sastavu homogeniji. Uprkos prednostima uslovljenim upotrebom
rastvaraca, u praksi se sinteza Cesto izvodi i bez rastvaraca, jer u tom slucaju za rad
mogu da se koriste i reaktori bez kondenzatora, koji su jeftiniji.

Napredovanje reakcije sinteze alkidnih smola prati se kontrolisanjem kiselinskog
broja i viskoznosti reakcione smeSe u odredenim vremenskim intervalima. Kiselinski

broj predstavlja meru stepena reagovanja komponenti sa karboksilnim grupama, dok
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viskoznost predstavlja merilo veliCine molekula obrazovanih u toku reakcije. Pracenje
viskoznosti pri ve¢im konverzijama je narocito vazno i zbog toga Sto mozZe da ukaze na
mogucnost Zeliranja sistema. Pracenje napredovanja reakcije preko hidroksilnog broja
nije preporucljivo zbog sporijeg odredivanja, kao i zbog toga Sto za vecinu receptura
hidroksilni broj na kraju reakcije nije jednak nuli. Alkidne smole su polimeri sa izrazeno
nehomogenom strukturom. Imaju Siroku raspodelu molskih masa i veliku hemijsku

nehomogenost. Izuzetak su tipovi smola sa visokim sadrzajem ulja.

2.5. Melaminske smole

Amino smole su termoreaktivni proizvodi, dobijeni reakcijom formaldehida sa
jedinjenjima koja sadrZe amino grupu (-NHz) kao Sto su urea, tiourea, proteini, melamin
i anilin. NajznaCajnije su ureaformaldehidne (karbamidne) i melaminformaldehidne
(melaminske) smole. Melamin (slika 2.10), kao osnovna sirovina za sintezu
melaminskih smola je ¢vrsta supstanca i Kkoristi se i za dobijanje dubriva i pena, a
upotrebljava se i u proizvodnji Zutog pigmenta. Po IUPAC nomenklaturi naziva se 1,3,5-

triazin-2,4,6-triamin. Industrijski se dobija iz uree po reakciji:

6 (NHz2) 2C0 - C3HeNes + 6 NHz + 3 CO;
.
(NH2) 2CO - HCNO + NH3
6 HCNO — C3H¢Ng + 3 CO2

Slika 2.10. Struktura melamina

Melaminske smole nastaju reakcijom polikondenzacije izmedu melamina i

formaldehida u baznoj sredini[27]:
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fszUH -:|?H30H Cl‘HEOH lfi?H;rDH
NH> N NH-> NH N '] N N ']
_‘“-‘.ﬁ_.a:‘ H..(I:.f "m(l:..f,‘ M(I:.f '-.H HDH:C.#‘ “N.(l:..r:: '-\(I:..-v‘ KCHEDH
! JHCHO ! JHCHO !
N‘-‘.C/N - - NM:C/N EE— N.\:C,N
| ] |
NH, NH N
| HOH,C  “CH,OH
HOH,C
melamin trimetilol derivat melamna  heksametilol derivat melamina

Melamin u svom sastavu sadrzi tri amino grupe koje su veoma reaktivne.
Reakcijom melamina i formaldehida u baznoj sredini nastaju razliiti metilolmelamini.
Metilol derivati melamina mogu polimerizovati preko metilolnih (-CH20H) grupa uz
umreZavanje i oslobadanje vode. Melaminformaldehidne smole se rastvaraju u vodi, ali
ne i u organskim rastvaratima, pa se ne mogu meSati sa drugim smolama (npr.
alkidnim). Reakcijom sa alkoholima u smolu se uvode alifatski lanci $to omogucava
rastvorljivost u organskim rastvaracima. Butanol je pogodan jer ima dovoljno dug
alifatski lanac. Metilolne grupe iz trimetilol derivata melamina reaguju sa butanolom uz

izdvajanje vode i nastajanje alkiletarskih grupa[27]:

{EHQGH H (EH;;OC4H9 H
| |
N N N N N N
H- ~C® ~¢” “CH0H I g~ c? ¢ “CH,0CH,
I + 3C4H,0H —25 I
N\‘:C/N NQC/N
| butanol |
/Nx /NR
HOH,C H H,C,0H,C H
trimetilel derivat melamina butilovana melaminformaldehidna smola

TehnoloSki postupak proizvodnje melaminskih smola se odvija tako Sto se prvo u
reaktor uvode melamin i formaldehid, a kao rastvarac se koristi metanol. Dobija se
meduproizvod tj. smeSa metilol derivata, oligomera i male koliCine polimera, iz kojeg se
destilacijom odstranjuje metanol. Na slici 2.11 prikazana je Sema tehnoloSkog procesa

proizvodnje melaminskih smola.
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melamin metanol formaldehid

A

katalizator
]

meduproizvod

——» metanol

melaminska smola

Slika 2.11. Sema tehnoloskog procesa proizvodnje melaminskih smola

2.6. UmreZavanje alkidnih smola - Stvaranje filma premaza
Premazna sredstva se nanose u tankom sloju na neku povrsinu, na kojoj se ,suse“u
¢vrst film prianjaju¢i dobro na podlogu[28]. Film premaza moZe nastati fizickim ili

hemijskim ,suSenjem” premaza (slika 2.12).

STVARANJE FILMA PREMAZA
| |
FIZICKO HEMIJISKO
SUSENIE SUSENIE
L POLIMERIZACIIOM
—— POLIADICIIOM
L POLIKONDENZACIJIOM

Slika 2.12. Nacini stvaranja filma premaza

Kod fizickog ,suSenja“ sastav i struktura vezivnog sredstva se ne menjaju. Tokom
»,susenja” odvijaju se paralelno ili pojedina¢no razni fizicki procesi: isparavanje
rastvaraca, topljenje ili hladenje. Film premaza se stvara nakon isparavanja rastvaraca.
Brzina isparavanja zavisi od spoljnih faktora kao Sto su temperatura i pritisak. Na
pocCetku je brzina isparavanja velika, a vremenom se smanjuje zbog teSkoce difuzije
rastvaraca kroz masu.

Kod hemijskog umrezavanja premaza film se stvara reakcijama polimerizacije,
polikondenzacije ili poliadicije. Reakcijom polimerizacije film premaza stvaraju ,susSive”

i ,polususive” alkidne smole. Veziva koja u svom sastavu sadrZe reaktivne funkcionalne
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grupe (hidroksilnu, amino, i dr.) kao $to je smeSa alkidnih i amino smola, stvaraju film
premaza reakcijom izmedu funkcionalnih grupa (polikondenzacija i poliadicija).
Stvoreni film premaza, kao i ostale termoreaktivne materijale, karakteriSe umreZena

struktura (slika 2.13).

neumrezeno umrezeno

Slika 2.13. Sema neumreZenog i umreZenog stanja

Mehanizam umreZavanja alkidne smole u velikoj meri odreden je prirodom
prisutnih monokarbonskih masnih kiselina u njima. Alkidna smola ¢e biti sposobna da
sama obrazuje suvi film premaza, ako sadrzi dovoljnu koli¢inu nezasi¢enih masnih
kiselina. Proces ,suSenja”, izazvan napadom kiseonika na nezasi¢ene delove masnih
kiselina, pracen je umreZavanjem i sli¢an je procesu koji se desava kada je odgovarajuce
ulje izloZeno vazduhu. ,SuSive” i ,polususive” alkidne smole stvaraju film premaza
oksidacijom istih kiseonikom iz vazduha i umreZavanjem Kkoje je inicirano raspadanjem
produkta oksidacije. Metilenska grupa pored dvostruke veze je podloZna gubljenju

vodonikovog atoma i dobijeni radikal moZe da reaguje sa kiseonikom dajuci

hidroperoksid:
H
G O G — 2, W?:c_éw
HoH z l|4 C|‘JDH
deo alkidne smaole hidroperoksid

Nastali hidroperoksid raspada se na radikale koji iniciraju raskidanje dvostruke veze u
lancu drugih molekula smola i nastajanje umreZenog proizvoda[29].

Procesi umrezavanja alkidnih smola su sloZeni, zbog toga je vecina
eksperimentalnih istrazZivanja u ovom polju zasnovana na modelu pojedina¢nih masnih

kiselina ili njihovih estara sa monohidroksilnim alkoholima. Rezultati su ekstrapolisani
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na alkidne smole. Zakljuceno je da postoji znacajna razlika u ponaSanju nekonjugovanih
i konjugovanih nezasi¢enih masnih kiselina i njihovih estara tokom oksidacije. Zbog
toga treba odvojeno razmatrati reakcije ove dve vrste jedinjenja[21].

Alkidna smola, koja sadrzi zasi¢ene masne kiseline, ne moze sama da obrazuje
suvi film premaza. Da bi umreZzila ona se kombinuje sa drugim smolama, naj¢es¢e amino
smolama. Do umreZavanja dolazi reakcijom polikondenzacije izmedu funkcionalnih

grupa smola, uz izdvajanje vode ili alkohola:

| |
—N—CH,~0—CHq + HO—R ——® —N—CH,~0—-R + CH,OH

butilovana amino smola alkcid polikondenzacion butanol
proizvod

Do stvaranja filma premaza moZe doci i reakcijom poliadicije, gde reaguju funkcionalne
grupe iz smola, ali bez izdvajanja sporednih proizvoda. Na taj nacin reaguju alkidne

smole sa diizocijanatima:

R—0OH+ O=C=N—R—N=C=0 + HO—R ———m»
alkid diizocijanat alkdid
R—0—C—NH—R—NH—C—0—R

I I
0 0

poliadicion proizvod

Sposobnost alkidne smole da reaguje sa amino smolom je odredena sadrzajem
raspoloZivih hidroksilnih grupa i njenom molekulskom strukturom. Opadanje
hidroksilnog broja alkida uzrokuje loSiju kompatabilnost sa amino smolama. Razne
vrste amino smola se meSaju sa alkidima u cilju dobijanja lakova za ,peCenje”. U
upotrebi su najviSe karbamidne i melaminske smole. Alkidne smole u kombinaciji sa
melaminskim daju filmove premaza koje karakteriSe dobra elasticnost (zahvaljujuci
alkidnoj smoli) i odlicna hemijska otpornost i tvrdo¢a (zbog prisustva melaminske
smole). Svojstva premaza su u direktnoj vezi sa strukturom trodimenzionalne mreZe
koje nastaje umrezavanjem preko funkcionalnih grupa smola, a ista zavisi od vrste i
udela pojedinih reakcija umreZavanja[30]. UmreZavanje se odvija reakcijama izmedu
hidroksilnih i karboksilnih grupa u alkidu sa alkoksi grupama u melaminskoj smoli. Uz

reakcije heteropolikondenzacije odvijaju se i reakcije homopolikondenzacije[31-34].
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Najvaznije reakcije koje se odigravaju prilikom umrezavanja smesSa alkidne i

melaminske smole su:

a) Reakcije OH grupa iz alkidne i melaminske smole:

\r’\/\. alladna smola v\r\ V\I/‘\ allidna smola \/\l/.\
OH

OH OH O
+ I
CH-
CH,OCH, | I
—— _
C'H;OCHS S, amino smola ]'l{ + CHEOH
+ CH-
|

OH OH OH O
\J\/\ alkidna smola \/l\/\ \J\/\ alliidna smola \/\/J\

St amino smola— N <

=" alldidna smola e, allidna smola s, o o,
A |
OH O
+ —_— I
CH_J + C_I_HQOH
CH,OC,H, |

N i pat
amino smola N< H ST amino smola — N

b) Reakcije COOH grupa iz alkidne smole:

0o
- Allkid — + — Allkid — ——> SAkd —C—0— Akd< + Hy0
OH COOH
0

I
>NCH0C4Hg + — Alid — —— >Akid — C—0—CH,N< + C4HoOH

l

COOH
= N —
|
—N— + — Akid — ———p C=0 + HyO
l | |
H COOH — Alkid —
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c) Homopolikondenzacija melaminske smole:

(|3H2004H9 SN N~~~
I
N N ¢ e T S P N CH, + C4HoOH
l
\/\/\N\/\/\

ICHQOH C':HZOH CHz0OH  CHOH

SN NN—CH0H + HOCH— N~~~ »W\N—CHz-—-N\/\ + HCHO + H30

|CH20H ?HZOC4 Heg CH0OH CHo0C4 Hg
|
NNN—CH0C4Hg + HOCH—N~~~ S~~~ N—CHz—N~_~_ + HCHO
+ C4HgOH
|CHZOC4H9 (i':H2OC4H9 CH0C4Hg CHy0Cy Hg
SNSNN-—CH20H + HOCH— N~ 3 N — CHz — N~ +H0
+ HCHO

»SuSenje“ premaza na osnovu smeSa alkidne i melaminske smole odvija se na
poviSenim temperaturama, uglavnom od 80 do 160 °C, i u praksi se naziva ,pecenje”.
Vreme ,pecenja“ krece se do sat vremena, posto duze vreme ne bi bilo prakti¢no. Za
odredivanje odnosa alkidna/melaminska smola vrlo je vazna vrsta prisutne masne
kiseline u alkidu. Melaminska smola predstavlja umreZavajuce sredstvo u smesama i
dodaje se u manjim koli¢inama nego alkidna smola. Bez obzira Sto se smeSe
alkid/melaminska smola koriste u industriji premaznih sredstava ve¢ dugi niz godina,
reakcije koje se odigravaju pri umreZavanju nisu u dovoljnoj meri istraZene, zbog
sloZenosti reakcionog sistema.

Od istrazivanja u oblasti modifikacije alkida melaminima znacajni su radovi
Kalend-a i Kalendove[34] i Athawala i Chamankava[35] koji su zakljucili da se
dodatkom 30 mas. % melaminske smole u alkidnu smolu postiZe poboljSanje prianjanja,
tvrdoce, sjaja i otpornosti na kiseline filma premaza u kojem je ta smesa koriS¢ena kao
vezivno sredstvo. Takode, pazZnja je bila usmerena na odredivanje koli¢ine formaldehida
koji se oslobodi za vreme reakcije umrezavanja, te je razvijen metod za kontrolu
oslobadanja formaldehida, Sto je vrlo bitno sa ekoloske tacke gledista[34, 35]. Vargha i

Kiss[33] su izucavali umreZavanje ,kratkouljnih“ alkidnih smola sa
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melaminformaldehidnim smolama pomocu termogravimetrijske analize. Autori[33] su
konstatovali da  tokom  umrezavanja smeSe smola  paralelno  teku
heteropolikondenzacije i homopolikondenzacije. U radu Radicevi¢ i Budinski-
Simendi¢[36] istraZivan je uticaj masenog odnosa alkidne smole na bazi ¢istih masnih
kiselina i n-butilovane melaminske smole, kao i temperature umreZavanja na stepen
umrezZenosti i svojstva filma premaza. Nadeno je da prividni stepen umreZenosti raste
sa porastom udela melaminske smole u smeSi i sa porastom temperature
umrezZavanja[36]. JoviCi¢ i saradnici[37] su sintetisali alkidne smole sa velikim
sadrZajem hidroksilnih grupa, direktnom esterifikacijom trimetilolpropana, anhidrida
ftalne kiseline i ricinolne kiseline. Sintetisani alkidi koji sadrZe ricinolnu kiselinu u udelu
od 30 i 40 mas. % su umesSavani sa komercijalnim melaminskim smolama, u masenom
odnosu ¢vrstih smola 70:30. UmreZavanje smeSa smola je izucavano DSC metodom, kao
i odredivanjem sadrzaja gela. Odredena je toplotna stabilnost, temperatura prelaska u
staklasto stanje, tvrdoca, elasticnost i otpornost na udar umreZenih filmova
premaza[37]. Filipovi¢ i saradnici su istrazivali kinetiku umrezavanja smesSa
alkid/melaminske smole DSC metodom. UmreZavanje ispitivanih smesSa se odigrava na
temperaturama iznad 80 °C, red reakcije iznosi oko 1, a vrednosti za energije aktivacije
se kre¢u oko 80 k]J/mol[38]. IzuCavanjem umreZavanja Ciste melaminske smole Frei i
saradnici[39] su zakljucili da se vrednosti za red reakcije kre¢u oko 1. UmreZavanje
alkidnih smola na osnovu palminog ulja sa melaminskom smolom istrazivali su Gan i
Tan[40] metodom infracrvene (IR) spektroskopije. Autori[40] su zapazili znacajno
smanjenje apsorbovanja hidroksilnih i metilolnih grupa u IR spektru tokom reakcije, te
zakljucili da samokondenzacija amino smole nema ve¢i uticaj. Bauer i Budee[41] su
razvili kineticki model Kkoji opisuje zavisnost stepena umreZenosti od vremena
umrezavanja i odnosa alkid/melaminska smola. Haken i Green[42] su pratili
umrezavanje alkidnih smola butilovanom karbamidnom i melaminskom smolom
metodom gasne hromatografije. U radu Santos-a i Coser-a[43] ispitivano je koriS¢enje
alkidne smole na osnovu palminog ulja kao dodatka ,brzosuse¢im“ smolama, u cilju
poboljsanja elasti¢nosti i glatkoc¢e premaza, kao i smanjenja cene. U radu Marshall-a[44]
pratene su promene reakcionog sistema tokom = umreZavanja smeSa
alkidna/melaminska smola 13C-NMR spektroskopijom. Jovi¢i¢ i saradnici[45] su

istrazivali umrezavanje ,polususSivih“ alkidnih smola melaminskom, DSC metodom u
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izotermnim i dinamickim uslovima, a dobijene vrednosti za kinetiCke parametre
ukazuju na sloZenost ovih reakcija. Razvijen je model za predvidanje svojstava
(vremena suSenja i sjaja) lakova na osnovu smesSa ,nesuSivih“ i ,polususivih“ alkidnih
smola[46]. Istrazivana je toplotna stabilnost alkidnih lakova u koje je dodat reciklirani
polietilenteraftalat (PET), te je konstatovano da maksimalna koncentracija PET-a moZe
iznositi 2 %, a da se svojstva filma ne pogorSaju[47]. U radu Atimuttigul-a i
saradnika[48] ispitivan je uticaj vrste ulja (kukuruzno, suncokretovo, sojino,
dehidratisano ricinusovo ulje) na svojstva ,kratkouljnih“ alkidnih premaza za primenu u
brodogradnji. Kinetika umreZavanja alkid/polietilentereftalat premaza pracena je DSC
metodom u dinamickom rezimu od 80 do 203 °C, a proces umreZavanja se moze opisati
Sestak-Berggreen modelom za heterogene sisteme[49]. Za odredivanje Kkineti¢kih
parametara reakcija umrezZavanja termoreaktivnih polimera se koriste razli¢ite metode.
Zadovoljavajuéi rezultati dobijeni su na osnovu Arrhenius-ovog zakona i Ozawa
izokonverzijskog modela za umreZavanja u izotermnim i dinamickim uslovima[50-52].
U radu Jovici¢ i Radicevi¢[53] istrazivano je umreZavanje alkidnih smola na bazi
ricinusovog ulja i dehidratisanog ricinusovog ulja sa melaminskom smolom DSC
metodom, a vrednosti za stepene reagovanja smesSa smola dobijene u neizotermnim
uslovima umreZavanja transformisane su u izotermne koriS¢enjem Ozawa
izokonverzijskog modela.

[ pored spomenutih istraZivanja i velikog komercijalnog znacaja, smeSe
alkidna/melaminska smola su i dalje velika tajna. Razlog tome je sloZenost ovih sistema.
[straZivanja u ovoj oblasti su i dalje veoma aktuelna, a projektovanje sirovinskog sastava
i strukture lakova na osnovu tih smesa, kao i njihovo umreZavanje, su od izuzetnog

naucnog i prakticnog znacaja.

2.7. Teorije nastajanja polimernih mreza

Razumevanje i poznavanje odnosa nastajanje-struktura-svojstva polimernih
mreZa predstavlja stalan izazov i veoma je vaZzno u cilju saznanja sveukupnih dogadanja
u realnoj mrezi polimera i dobijanja Zeljenih svojstava posmatranih materijala, a time i
podrucja njihove primene. Uticaj strukture prekursora se ogleda kroz topologiju kasnije
ostvarenih ¢vorova mreZe, ali i kroz specifi¢ne interakcije koje mogu nastati u dobijenim

materijalima. Za primenu, suStinski je znacajno da se unapred predvidi nastajanje i
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nestajanje specificnih interakcija, kao i topologija ¢vorova, koje uslovljavaju ponaSanje
materijala pri razlicitom dejstvu polja u uslovima primene[54]. Eksperimentalno
potvrdene teorije primenljive za nastajanje realnih polimernih mreZa su od izuzetnog
znacaja za razumevanje i predvidanje reakcija nastajanja umreZenih materijala
dobijenih primenom razlicitih prekursora mreza.

Na pocetku primene umreZenih polimernih materijala nisu postojale teorije o
nastajanju njihovih mreZa, a Cista empirija nije bila dovoljna da podstakne dalji razvoj
ovih materijala. Naime, i veoma male promene u strukturi, reaktivnosti i funkcionalnosti
odabranih reakcionih komponenti, na¢inu i uslovima sinteze, imaju uticaj na tok
reakcije umreZavanja, kvalitet proizvoda, a samim tim i na velike ekonomske posledice.
Cak i modelne mreZe koje se dobijaju u laboratorijskim uslovima uvek sadrze defekte,
dok su industrijski dobijeni umreZeni materijali joS manje savrSeni. Mora se imati u vidu
i Cinjenica da se defekti u strukturi ¢esto stvaraju namerno radi postizanja odredenih
svojstava. Stoga je neophodno primenom teorije i razvojem matematickih postupaka
raCunanja predvideti strukturu Zeljenih materijala za specificne namene[55]. Ukoliko
Zelimo da dobijemo umreZeni materijal posebnih svojstava veoma je vazno razvijati i
nove postupke umreZavanja koji su cesto kopija pojava u prirodi, kao $to je nastajanje
bioelastomera.

UmreZavanje se moZe posti¢i na veoma razliite i mastovite nacine, ponekad ¢ak
i istovremenim stvaranjem meduprozimajucih prstenova, ¢ak i bez hemijskog ¢vora
(olimpijska mreZza, mreZa postanski lanac)[56]. Metode koje se najc¢eS¢e koriste za
sintezu polimernih mreZa obi¢no ne omogucavaju potpunu kontrolu unutrasnje
strukture nastalih mreza. Radikalna polimerizacija je u osnovi nasumic¢an proces. Cak i
kada oba monomera nestaju istom brzinom (Sto obi¢no nije sluc¢aj), prose¢na duzina
elasti¢nih lanaca moZe se izracunati samo pribliZzno, a postiZe se i Siroka raspodela
duZina lanaca. Reakcioni sistem Zelira u ranom stadijumu rekcije, tacka gela nije dobro
definisana. Brojne reakcije prenosa lanaca uticu na porast sadrZaja vise¢ih lanaca.
Sematski prikaz ansambala linearnih lanaca koji se spajaju u beskona¢nu mreZu je dat
na slici 2.14. U nekim slucajevima mreZe nisu ¢ak ni makroskopski homogene, narocito
ako u toku reakcije dolazi do ,,sinerezisa”, tj. izbacivanja rastvaraca. Slican kriticizam se
moZe primeniti i na mreZe nastale polikondenzacijom, kod kojih se za postizanje

umreZene strukture zahteva bar jedna trofunkcionalna ili viSefunkcionalna reakciona
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komponenta. Mreze se cCesto dobijaju i procesima ,vulkanizacije” na linearnim
. . . y . " . ‘.
,primarnim” makromolekulima. UmreZavanje se odvija kao nasumicno, a duZina
elasti¢no aktivnih lanaca mreze, EANC (elastically active network chains) za dati uzorak
varira u Sirokom opsegu. Poznavanje ukupnog broja nastalih ¢vorova je nemoguce. U
toku reakcije ,,vulkanizacije” takode nastaju lanci ¢ija se oba kraja zavrSavaju u istom

¢voru mreze, tzv. petlje (loops) i dupli spojevi $to znatno smanjuje broj EANC.

terminatnl .
lanac Evor mrefe
I
_-E reakeyja )
g :
% umreZavarja E
s 8
) i
pre;!letaj ! I
lanaca lz‘g\,"ubl_]em lanac
Evor  petlia
prepletaj

lanca

Slika 2.14. Sematski prikaz ansambla linearnih polimernih lanaca koji se kovalentnim
vezama spajaju u beskonacnu mrezu[57]

SavrSena mreZa mora da ispunjava sledece zahteve[56]:
1.MreZa mora da bude homogena, Sto podrazumeva konstantnost gustine segmenata i
gustine umreZenja u celom posmatranom uzorku;
2.MreZa mora biti izgradena iskljucivo od elasti¢no aktivnih lanaca koji imaju zadatak
da spoje dva razli¢ita ¢cvora mreZe;
3.Lanci moraju da budu dovoljno dugacki, a prosecan stepen polimerizacije mora da
bude poznat, $to znaci da lanci u tom slucaju podleZu Gauss-ovoj statistici;
4.Funkcionalnost c¢vorova u gelu mora biti poznata i konstantna, pri ¢emu
funkcionalnost predstavlja broj elasti¢no aktivnih lanaca koji se srecu u istoj tacci.
Modelne mreZe cija je struktura najbliza idealnoj se dobijaju anjonskom blok
kopolimerizacijom, anjonskim deaktivacionim umrezavanjem ili spajanjem krajeva
lanaca teleheli¢nih prekursora. Navedeni postupci su Cesto viSeetapni, razdvojena je
polimerizacija od reakcije u kojoj nastaje mreZa.
Razvoj i razumevanje relacija  nastajanje-struktura-svojstva  kod
polifunkcionalnih sistema koji se umreZavaju i granaju je teZ, nego kod

dvofunkcionalnih sistema koji daju linearne polimere. Distribucija stepena
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polimerizacije postaje veoma Siroka kada se dostigne gel tacka. Prisustvo beskonacnog
molekula (gela) iznad gel tacke i ogranicen broj eksperimentalnih metoda za ispitivanje
strukture gela su glavni razlozi za postavljanje tih relacija. Iz tih razloga su
eksperimentalno potvrdene teorije primenjive za nastajanje realnih mreZa od izuzetnog
znacaja za razumevanje i predvidanje navedenih relacija. Prouc¢avanje polimernih mreza
je od velikog teorijskog i prakti¢cnog znacaja, a glavni ciljevi su nalaZenje matematickih
relacija koje povezuju strukturu i ponasanje, tj omogucuju predvidanje svojstava ako su
poznate karakteristike mreZe i obratno. Polimerna mreZa karakterise se brojem ¢vorova
mreZe, duZinom lanaca izmedu dva ¢vora mreZe, kao i funkcionalno$¢u mreZe, tj brojem
lanaca koji prolaze iz svakog ¢vora mreZe.
Do sada razvijene teorije nastajanja polimernih mreZa se mogu grupisati u dve
glavne kategorije:
1.Modeli na bazi grafova koji nisu direktno povezani sa dimenzionalno$¢u prostora.
Prisustvo prostornih korelacija, kao Sto je ciklizacija, uzima se u obzir samo kao
aproksimacija (obi¢no kao aproksimacija srednjeg polja);
2.Simulacija nastajanja mreZa u n-dimenzionalnom prostoru upotrebom resSetke ili
kompjuterskom simulacijom na resetci.
Teorije iz prve kategorije se dele zavisno od nacina kako generiSu molekule u toku
reakcije nastajanja polimernih mreZa na:
la. Statisticke teorije u kojima se razgranate i umreZene strukture generiSu iz
monomernih jedinica ili ve¢ih strukturnih fragmenata.
1b. Kineticke (koagulacione) teorije u kojima se proces grananja opisuje preko
beskonacnog seta kinetickih diferencijalnih jednacina zasnovanih na zakonu o
dejstvu masa ili preko diferencijalnih jednacina ,,Smoluckowskog”, preko kojih se
mogu aproksimirati i drugi oblici kontrole reakcija osim hemijsko-kinetickih.
Na slici 2.15 prikazano je kako se generiSu strukturne jedinice primenom statistickog
(slika 2.15.a) i kinetickog (slika 2.15.b) modela. Primena teorije granajucih procesa je
ograni¢ena samo na situacije u kojima nisu prisutne korelacije na velikim rastojanjima
koje nastaju zbog specificnih reakcionih mehanizama kao Sto su SEPO (supstituisanog
efekta prvog okruZenja, first shell substitution effect) ili inicirane polureakcije. Ukoliko

je prisutan supstituisan efekat prvog okruZenja na jedinicama iz kojih se izraduje mreZa,
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mora se primeniti kineticki metod, a primena statisticke teorije dace samo

aproksimativne rezultate.

Slika 2.15. Razlika izmedu a) statisticke i b) kineticke teorije nastajanja polimernih
mreza[58]

2.8. Odredivanje Kinetickih parametara reakcija umrezavanja DSC

metodom

Termoanaliticke metode kao $to su termogravimetrija (TGA), diferencijalna
termicka analiza (DTA) i diferencijalna skaniraju¢a kalorimetrija (DSC) se primenjuju
pri izuCavanju hemijskih reakcija, izmedu ostalog i umrezavanja smola. Pri tome se
temperatura uzorka programirano povecava ili se uzorci ispituju u izotermnim
uslovima.

DSC metoda omogucava proucavanje svih fizickih ili hemijskih transformacija
koje su vezane sa toplotnim efektima. Metoda se bazira na merenju razlike sadrzaja
toplote u uzorku i referenci u funkciji temperature ili vremena. Diferencijalna
kalorimetrija se moZe koristiti za merenje toplotnog kapaciteta, odredivanje niza
termodinamickih velicina, toplota prelaza (topljenje, kristalizacije), toplote hemijskih
reakcija (polimerizacije, oksidacije, degradacije i reakcija kod kojih nastaju umreZene
strukture), odredivanje kinetickih parametara (energije aktivacije, konstanti brzina
reakcije i reda reakcije)[59]. Na slici 2.16 prikazana je DSC kriva za reakciju

umrezavanja.
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Protok toplote (W/g)

Temperatura ili vreme

Slika 2.16. DSC kriva za reakciju umreZavanja

Povrsina ispod DSC krive direktno je proporcionalna promeni toplote AH. Brzina
reakcije se moZe opisati jednacinom:
a1 () )
dT AH\ dt
Ukupna toplota reakcije AH jednaka je:

_ ¢dH
AH —J‘Edt (2.3)

Parcijalna toplota H koja se oslobodi do nekog trenutka ¢ povezana je sa stepenom
konverzije («), tako da je:

H
=m (2.4)
Za izraCunavanje Kkinetickih parametara reakcije umreZavanja na osnovu
neizotermskih DSC krivih, koriste se metode koje su razvili Freeman-Carrol, Kissinger,
Ozawa, Crane-Ellestein, kao i metode izokonverzije: Kissinger-Akahira-Sunose i

Ozawa-Flynn-Wall.

Metode sa n-tim redom reakcije
Jednacina brzine reakcije, koja ukljucuje izucavanje kinetike umrezavanja smola
moZe biti izraZena opStom jednacinom, kao:

‘Z-f:kcr(a) =k[{l-a)" (2.5)

gde je a stepen reagovanja, t je vreme (s), a n je red reakcije.
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Metoda Freeman-Carrol-a
Modifikovani oblik jednacine Freeman-Carroll[60] preko stepena konverzije se

moZe iskoristiti za analizu DSC krive[59]:

da 1
Aln— A=
dt __Ea T n (2.6)

Ai-a)” R bin(-a) "

Ova jednacCina geometrijski gledano predstavlja pravu. Vrednosti za nezavisnu i zavisnu
promenjivu mogu se dobiti iz eksperimentalnih podataka. Odsecak na ordinati

predstavlja red reakcije (n), a iz nagiba se odreduje energija aktivacije (Ea).

Metoda Crane-Ellestein-a[61]

Polazeci od osnovnih izraza za dobijanje prividnih kinetickih parametara, od toga
da za prividnu konstantu brzine reakcije (k) vazi Arrhenius-ova jednacina i da su
prividni predeksponencijalni faktor (4) i prividna energija aktivacije (Ea) konstantne
vrednosti tokom cele reakcije, tj. da ne zavise od stepena konverzije («), pri konstantnoj

brzini zagrevanja f=dT/dt, Crane je dobio jednacinu:
dH AH Ea n
—=All— |lé&xp —— |-« )
a7 [Eﬂj p( RT)E(’1 ) &7
Metoda Kissinger-a[62]
Kissinger je predloZio nekoliko jednacina za dobijanje prividnih kinetickih
parametara iz DSC krivih u zavisnosti od reda reakcije:

A\ Ea_l
|n(T—ﬁ2j:|n(ﬁj—§GT— zan=1 (2.8)

m m

nffl-a, )™ =1+ (n—1)G2R—Tm zan#1 (2.9)

Ea

gde su: T, - temperatura maksimuma/minimuma pika DSC krive; am - stepen
konverzije do temperature Tn. NeSto kasnije izvedena je jednacina za red reakcije veci

od 1:

Ea R T,

m

n-1
|n(T_'[’;j:|n(WJ—E_aEI£ zan>1lin#1 (2.10)
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Sto ukazuje da energija aktivacije (Ea) moze da se dobije iz nagiba prave In(f/Tn?) u
funkciji 1/Tm za bilo koju vrednost reda reakcije (n). Jednacina (2.10) je empirijski

izvedena.

Izucavanje Kinetike umrezZavanja metodama izokonverzije

Metode izokonverzije su zasnovane na obradi dinamickih DSC krivih. Jednacina
brzine reakcije, koja ukljucuje izucavanje kinetike umreZavanja smola mozZe biti
izraZena opStom jednacinom, kao:

da _
E-kD‘(a) (2.11)

Uzimajuci u obzir da jednacina (2.11) vaZi za umreZavanje u dinamickom rezZimu i da je

(ii_ct’ = ,83—?, gde je B brzina zagrevanja (K min-1) jednacina (2.11) se moZe napisati kao:

d_a = (_E%?T)
pet=r T (@) (2.12)

gde je T temperatura (K), A je predeksponencijalni faktor, Ea je energija aktivacije, R je

univerzalna gasna konstanta (8,314 ] mol K1) i a je stepen reagovanja. Na ovaj nacin,
jednacina (2.12) se moZe izraziti u obliku integrala:
“da A} (B

9(0)=£m=2£e FngT (2.13)

Ozawa i Kissinger izokonverzijske metode se Cesto koriste za odredivanje energije

aktivacije kod neizotermnih procesa. Osnova oba metoda je ¢injenica da promena brzine

zagrevanja (fB) izaziva pomeranje temperaturnog maksimuma Tmaks(f). Koristeci

jednacinu:

T? Ea RT

maks maks

In( A j:InAR Ea (2.14)

B

2
maks

i predstavljajuci In( j: f( 1 jiz nagiba krive se dobija vrednost za energiju
maks

aktivacije reakcije umrezavanja po metodu Kissinger-a. Ukoliko se nacrta Inf u funkciji

1/Tmaks dobija se vrednost energije aktivacije za umreZavanje po Ozawa metodu.
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Model Kissinger-Akahira-Sunose[62] model je opisan sledecom jednac¢inom (2.15):

B\_ RA | Ea
In(sz ln(Eag(a)j BT (2.15)

Ozawa-Flynn-Wall izokonverzijski model[63] koji se zasniva na jednacini (2.16) je u
ovom radu primenjen za transformaciju neizotermnih DSC rezultata u izotermne:

Ea
log B =A -0.4567— 2.16
9B R (2.16)

gde je B brzina zagrevanja (K min1), Ea je energija aktivacije (J mol1), R je gasna

konstanta (8.31 ] mol! K1), T je temperatura (K) i A’ se moZe izraziti kao:

k. .Ea
A :Iog{ 0 }—2.315 2.17
Ro(@) (217)

gde je a prividni stepen reagovanja, ko predeksponencijalni faktor i g(a) je funkcija

stepena reagovanja:

da

9(0):.([%

. _Ea _Ea

= [ ke Fdt= ke FTt (2.18)
0

Vrednosti A’ i Ea dobijene iz jednacine (2.16), za razli¢ite vrednosti prividnog stepena

reagovanja, se koriste za odredivanje vrednosti nove konstante, A:

A= In{%} (2.19)

Konstanta A omogucava transformaciju dinamickih u izotermne podatke, jednacina
(2.20):

Int = A+% (2.20)

2.9. Dendritski makromolekuli

Svojstva makromolekulskih jedinjenja odreduju tri fundamentalne karakteristike
njihove strukture, koje obuhvataju hemijski sastav, raspodelu molskih masa i
makromolekulsku gradu (arhitekturu)[64]. Makromolekulska grada je jedna od
najvaznijih strukturnih karakteristika polimera koja odreduje njihova svojstva, a samim

tim i oblasti primene[65]. U odnosu na arhitekturu, svi danas poznati tipovi
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makromolekula, mogu se svrstati u jednu od cetiri glavne grupe: linearne, umreZene,
razgranate i dendritske (slika 2.17). Vec¢ina sintetskih i prirodnih makromolekula ima
jednostavnu linearnu strukturu, koja se sastoji od velikog broja ponavljajucih
monomernih jedinica. Kod ovakvih molekula funkcionalne grupe se nalaze na krajevima
lanca i one imaju veoma mali uticaj na hemijska i fizicka svojstva polimera. Dendritski
makromolekuli imaju potpuno drugaciju strukturu, a samim tim i drugacija svojstva u
odnosu na linearne makromolekule slicnih molskih masa. Osnovne karakteristike
dendritske grade makromolekula su veoma razgranata struktura i veliki broj krajnjih

funkcionalnih grupa[66].

Linearni UmreZeni Razgranati Dendritski
Nasumitno
(kratke grane)
o -
— Nasumiéno hiperrazgranati
Savitljivo kdupko Blago umrezeni
Kruti $tapici Nasumicno
Stapict (duge grane)
: G e Dendigrafti
Ciklicni Gusto umreyen Pravilno ¢esljasti s
(zatvoreni linearni)
W :
Polirotaksani Ispletene mreZe Pravilno zvezdasti | Dendroni Dendrimeri

Slika 2.17. Osnovni tipovi makromolekulske grade (arhitekture)[67]

Uticaj molekulske grade (arhitekture) na svojstva i ponaSanje jedinjenja malih
molskih masa poznat je u klasi¢noj organskoj hemiji ve¢ duZe od jednog i po veka.
Naime, inspirisan otkricem Faraday-a da buten i etilen, iako sacinjeni isklju¢ivo od
ugljenika i vodonika i to u identitnom atomskom odnosu od 1:2, imaju veoma razlicita
fizicka i hemijska svojstva (kao Sto su na primer: temperature topljenja i kljucanja,
gustine, ponasanje pri sagorevanju, itd.), Berzelius je joS 1831. godine prvi predloZio da

,0d supstanci koje imaju identi¢ni sastav i molsku masu, ali razli¢itu molekulsku
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arhitekturu, treba ocekivati da pokazuju razlicita svojstva”, i nazvao takve supstance
izomeri[67]. U nauci o makromolekulima, medutim, ovakvo shvatanje fundamentalnog
znacaja molekulske grade do sada jo$ uvek nije dovoljno jasno izrazeno, iako u stvari
postoji obilje dokaza da se svaka od Cetiri glavne grupe makromolekulske arhitekture sa
slike 2.17, odlikuje nekim jedinstvenim i karakteristicnim svojstvima koja su zajednicka
za sve pripadnike te grupe bez obzira na njihov hemijski sastav i raspodelu molskih
masa, a razlicite od svih drugih grupa. Tako na primer, svi linearni polimeri (kolona 1 na
slici 2.17) se generalno odlikuju uspostavljanjem intermolekulskih ili intersegmentalnih
interakcija tipa ,preplitaja” (koje se kod fleksibilnih makromolekulskih lanaca mogu
zamisliti kao fizicke ,omce” ili ,petlje”, dok kod krutih imaju sloZenije znacenje), lako se
Sire i zauzimaju relativno veliku zapreminu kada su rastvoreni, pokrecu se ,reptacijom”
ili zmijolikim pokretima, itd. S druge strane, za razliku od linearnih, umreZeni polimeri
(kolona II na slici 2.17) su nerastvorne supstance, koje izloZene dejstvu rastvaraca mogu
samo ograniceno da nabubre usled prostornog Sirenja molekulske mrezZe pod dejstvom
prodiranja molekula rastvaraca, pokazuju karakteristicnu ,gumoliku elasti¢nost” kada
su izloZeni spoljasnjem naponu i viSe ili manje izraZenu delimi¢nu propustljivost prema
difuziji malih molekula kroz njihovu masu. Izmedu ove dve grupe, nalaze se klasi¢ni
razgranati makromolekuli (kolona III na slici 2.17), kao Sto su na primer polietileni
niske ili visoke gustine, skrob ili celuloza, koji sadrZe ne samo vise od dva kraja lanca po
molekulu (Sto odlikuje Cisto linearne makromolekule), ve¢ isto tako i viSe od jednog
makromolekula po uzorku (Sto je karakteristika idealnih mreza). Ovi polimeri pokazuju
karakteristicnu ekspanziju segmenata u blizini tzv. ,teta” stanja (stanje u kome ili nema
nikakvih interakcija izmedu susednih segmenata polimera, niti izmedu tih segmenata i
molekula rastvaraca, ili su te interakcije jednakog intenziteta, a suprotnog smera, pa se
medusobno ponisStavaju), u rastvorima po pravilu zauzimaju manju zapreminu od
linearnih lanaca istog hemijskog sastava i uporedive molske mase, imaju niZu
viskoznost rastvora i/ili rastopa od rastvora uporedivih linearnih makromolekula, i tzv.
sekundarne relaksacije na nizim temperaturama od temperature prelaska u staklasto
stanje, koje su karakteristicne za pokretanje bo¢nih grana[67]. Navedeni primeri jasno
ukazuju na veliki uticaj koji makromolekulska arhitektura ima na makroskopska
svojstva polimernih materijala i istu svrstavaju, zajedno sa hemijskim sastavom i

raspodelom molskih masa, medu fundamentalna strukturna svojstva makromolekula
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koja direktno ili indirektno predodreduju sva svojstva polimernih materijala,
ukljucujuci karakteristicne parametre za preradu i oblikovanje, kao i uslove i oblasti
primene. Na osnovu prethodno recenog, Dvornic¢ je formulisao novi princip skeletnog
makromolekulskog izomerizma[65], na slede¢i nacin: od makromolekulskih supstanci
koje su izgradene od identicnih osnovnih hemijskih jedinica, u identi¢nim relativnim
medusobnim brojcanim odnosima, ali u razlicitim prostornim rasporedima, treba
oCekivati da pokazuju razlicita svojstva i makroskopsko ponasanje. Prema ovako
formulisanom principu skeletnog makromolekulskog izomerizma, od dendritskih
makromolekula, koji predstavljaju najskorije otkrivenu grupu polimera (kolona IV na
slici 2.17), treba ocekivati da pokazuju neka jedinstvena svojstva, koja nisu svojstvena

nijednoj drugoj od prethodne tri grupe klasicnih makromolekula.

(a) (b)

Slika 2.18. Poredenje strukture (a) dendrimera, (b) hiperrazgranatog makromolekula i (c)
dendrigrafa[68]

Kao Sto se vidi na slici 2.18, ova nova grupa makromolekula ve¢ obuhvata tri
razli¢ite podvrste koje se mogu oznaciti kao: najpravilnije gradeni dendritski, zvezdasto
razgranati, makromolekuli ili dendrimeri ((a) na slici 2.18), nasumicno hiperrazgranati
makromolekuli ((b) na slici 2.18) i dendrigrafti ili dendritski ,CeSljasto” razgranati
makromolekuli ((c) na slici 2.18)[68, 69]. Dendritski polimeri se razlikuju po
savrSenosti grade[70]. Dendrimeri su pravilno razgranati, monodisperzni polimeri
potpuno definisane strukture, dok su hiperrazgranati polimeri nasumic¢no razgranati i
polidisperzni. Prema gradi dendrigraft polimeri se nalaze izmedu dendrimera i
hiperrazgranatih makromolekula, kontrolisane su strukture i ogranicene

polidisperznosti[66, 71-73].
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Dendritski polimeri se sintetiSu polimerizacijom monomera tipa AxB (x=2), tj.
monomera koji imaju jednu funkcionalnu grupu tipa B i dve ili viSe funkcionalnih grupa
tipa A[74]. Usled svoje specifi¢ne strukture dendritski polimeri imaju neka jedinstvena
svojstva u poredenju sa linearnim i slabo razgranatim polimerima. Oni imaju niZu
viskoznost rastopa i rastvora u odnosu na linearne polimere slicnih molskih masa. S
druge strane, veliki broj krajnjih funkcionalnih grupa otvara mogucnost njihove
modifikacije i primene u razli¢itim oblastima[70, 72, 73, 75-78]. Mnogi naucnici su
fokusirali svoju paznju na sintezu novih dendritskih polimera i njihovu upotrebu [70-
73, 78-82, 85].

Dendrimeri su do sada privukli veliku paznju, prevashodno zbog svoje izuzetno
pravilne grade koja proistice iz mogucnosti kontrolisanja njihove sinteze[69, 85].
Sintetisano je preko 50 razli¢itih tipova dendrimera, koji se razlikuju po svom
hemijskom sastavu, i preko 150 raznih modifikovanih derivata, kod kojih su na istu
unutrasnju molekulsku ,armaturu” ,prikaCene” razliCite spoljaSnje grupe[86].
Hiperrazgranati polimeri imaju Sire polje primene zato Sto dendrimeri zahtevaju dugu,
komplikovanu i skupu sintezu, pa njihova proizvodnja u velikim koli¢cinama nije
isplativa[78]. Interesovanje za dendritske polimere se sve viSe Siri i prelazi iz domena
hemije makromolekula i organske sinteze u mnoge druge oblasti, kao $to su nauka o
materijalima, fizika, biohemija i biologija, medicina, farmakologija, genetika, agrohemija,

elektronika, kataliza, optika i optoelektronika, inZenjering i druge[86-88].

2.9.1. Dendrimeri

Sama rec¢ dendrimer je smisljena tako da odmah skrene paznju na arhitekturu
ovih molekula ¢iji osnovni sastavni delovi, pojedinacni dendroni, podse¢aju na gradu
drveta. Zato je naziv izveden iz grckih reci za drvo dendron i dodatka mer koji je
pozajmljen iz hemije polimera da bi oznacio najmanju strukturnu jedinicu koja se u
jednom molekulu mnogo puta pravilno ponavlja. Dendrimer se preciznije definiSe kao
makromolekul salinjen od dva ili viSe osnovna dendrona koji pocinju iz zajednickog
centra, slika 2.19. Sam centar, koji se naziva jezgro (engl. core), se moze sastojati od

samo jednog atoma ili grupe atoma[85].
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G4+ generacija

tacke

. zavrsne
grananja

jedinice
DENDRIMER DENDRON

Slika 2.19. Sematski prikaz dendrimera i dendrona

UproSc¢eno receno, najjednostavniji dendrimer bio bi izgraden od samo dva
dendrona, to jest, analogno gradi drveta sastojao bi se od stabla i kro$nje (jedan

dendron), kovalentno povezanim sa razgranatim korenom (drugi dendron) (slika 2.20).

Slika 2.20. Razgranato drvo kao izvor inspiracije za sintezu dendritskih polimera.
Dendrimeri se mogu shvatiti kao makromolekulska mimikrija drveta[66]
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Prvi dendrimeri sintetisani su poCetkom osamdestih godina dvadesetog veka.
Tada je Tomalia[89] prvi put uveo termin dendrimer. Otprilike u isto vreme,
Newkome[82] objavljuje radove o slicnim polimerima koje je nazvao arbolima od
latinskog naziva za drvo (lat. arbol). U literaturi se Cesto srece i naziv kaskadni polimeri,

ali je naziv dendrimer ipak najzastupljeniji[89].

Molekul dendrimera ima oblik globule, pri ¢emu se monomerne jedinice
radijalno redaju oko centralnog molekula monomera, tj jezgra, slika 2.21. Monomeri
moraju biti viSefunkcionalni molekuli i to tipa AxB. Oni se redaju u slojevima oko jezgra i
to tako da su sve grupe tipa A izreagovale sa grupama B iz narednog sloja. Na povrsini
se nalazi sloj izgraden od AsB jedinica koje nose zavrSne grupe tipa A. Svaki sloj
molekula monomera naziva se generacija. Tako monomeri koji su vezani za jezgro

pripadaju prvoj, a oni vezani za njih pripadaju drugoj generaciji itd (slika 2.19).

povrsinske
. _ celije sa
Jezgro unutrasuje zavrinim
granajuce grupama

¢celije
Slika 2.21. Grada dendrimera

Kao Sto se vidi sa slike 2.22, osnovni gradivni element strukture dendrimera je
razgranata cCelija. Svaki molekul dendrimera sadrZi tri razlic¢ite vrste takvih celija:
centralnu Celiju, u ¢ijem centru je jezgro (I), unutrasnje Celije (-0<), koje su radijalno
rasporedene u koncentricnim slojevima oko jezgra i zajedno cine skeletnu gradu
molekula i povrSinske Ccelije, koje se nalaze u sloju najudaljenijem od jezgra, a
zavrSavaju se spoljasnjim ili povrSinskim grupama (Z), koje mogu biti reaktivne ili
inertne. Sve Celije sadrze tacku grananja iz koje polaze linearni segmenti (,konektori”)
koji se protezu do susednih tacaka grananja. Zajedno, oni definiSu prostor svake celije,

koji je zabranjen za sve druge. Svi molekulski parametri dendrimera su direktno
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odredeni brojem i osnovnim strukturnim parametrima celija, koji ukljucuju: vrstu i
velicinu atoma, valentnost i duZinu medusobnih veza, uglove izmedu tih veza i
unutrasnju konformacionu fleksibilnost segmenata. Glavni molekulski parametri
dendrimera su: veliCina, oblik, hemijski tip spoljasnje povrSine, fleksibilnost i

intramolekulska morfologija ili topologija[66].

ée]ije jezgra

Povriinske
Celije

Povriinske
(spoliasinie) prope (B)

Slika 2.22. Osnovni elementi strukture dendrimera i fundamentalni gradivni blokovi
njihove makromolekulske arhitekture[66].

Flory[90] je bio prvi koji je pocetkom 1950-tih, teorijski opisao sintezu veoma
razgranatih polimera dobijenih polikondenzacijom visefunkcionalnih AxB monomera
(x=22), gde su A i B oznake za slobodne funkcionalne grupe, koje mogu reagovati samo
jedna sa drugom, a ne medu sobom. S obzirom da su sintetisani hiperrazgranati
polimeri imali Siroku raspodelu molskih masa i loSa mehanicka svojstva, dalja
istraZivanja su prekinuta. Prvi rad o sintezi dendrimera je publikovan 30 godina kasnije.
Ispostavilo se da dendrimeri imaju jedinstvena i specificna svojstva u odnosu na
linearne analoge slicnih molskih masa. Godine 1978. Vogtle i saradnici[91] su objavili
prvi pokusaj sinteze dendrimera, a sredinom 1980-tih Tomalia[92] i Newkome[93] su
razvili metod sinteze dendrimera i ispitali njihova svojstva. Od tada, veliki broj razlicitih
monomera je koriS¢en za dobijanje savrSeno razgranatih struktura. Neki od strukturno

razli¢itih grupa dendrimera koji se susrecu u literaturi se zasnivaju na
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poli(amidoaminima) (PAMAM)[92], poli(ariletrima)[94], alifatsko-aromatskim i
potpuno aromatskim amidima[95, 96], alifatskim polietrima[97] i poliestrima[98].
Dendrimeri su veoma skupi i jako ih je teSko nabaviti. Veoma mali broj kompanija
prodaje dendrimere, to su Polymer Factory Sweden AB[99] koji proizvode dendrimere
na bazi dimetilpropionske Kkiseline (2,2-bis(hidroksimetil)propionska Kkiselina,
bisMPA) i Dendritech[100] koji jedini proizvode u kilogramskim koli¢cinama PAMAM,
dok Dendritic Nanotechnologies Inc.[101] proizvodi PAMAM u manjim Kkoli¢inama.
Poli(amidoamin) (PAMAM) je verovatno najpoznatiji dendrimer, slika 2.23. Jezgro
PAMAM je diamin (najceSce etilendiamin) koji je proreagovao sa metilakrilatom, a zatim
se reakcija nastavlja sa etilendiaminima pri ¢emu rastu generacije i dobijaju se

proizvodi razlicitih svojstava[102].
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Slika 2.23. Sematski prikaz (a) druge i (b) Cetvrte generacije PAMAM

Osnovni postupci sintezi dendrimera su divergentni ili konvergentni, slika 2.24.
Oba postupka su zasnovana na postupnoj, radijalnoj izgradnji makromolekula, koja se
kod divergentne sinteze vrSe u smeru od jezgra prema spoljasnjoj povrsini[103], a kod
konvergentne sinteze obrnuto, tj. od funkcionalnih grupa, koje ¢e tek tokom sinteze
formirati spoljasSnju povrsinu, prema unutrasnjosti, tj prema jezgru[104]. U oba slucaja,
rast dendrimera je matematicki precizno definisan, tako da se kroz sukcesivne

stupnjeve sinteze, koje se nazivaju generacijama, broj povrSinskih funkcionalnih grupa
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povecava geometrijskom progresijom, odnosno, udvostrucuje se ili utrostrucuje u
svakoj generaciji, zavisno od funkcionalnosti tacaka grananja[69]. Zbog toga je i porast
molske mase dendrimera od jedne generacije do sledece, vrlo precizno definisan
prirodom mehanizma rasta, a dobijeni proizvodi su po pravilu izrazito monodisperzni,
cak i onda kada dostignu molske mase od milion, pa i viSe. To je znacajan napredak u
sintezi polimera ujednacenih makromolekula, jer se, zbog statisticke prirode klasi¢nih
reakcija polimerizacije, svi ostali glavni tipovi makromolekulske arhitekture sa slike
2.17, odlikuju znacajno Sirim raspodelama molskih masa[85].

ks
S
I
G

\r

) .

Slika 2.24. Osnovni postupci sinteze dendrimera a) divergentni i b) konvergentni[105]

Divergentna metoda sinteze dendrimera sastoji se iz dva koraka: aktivacije
funkcionalnih grupa na povrsini i adicije sledeceg sloja monomernih jedinica. Reakcija
zapocinje na jezgru za koje se vezuje prva generacija monomera tipa AxB . Kada su sva
reakciona mesta zauzeta adicija se zaustavlja, posSto su krajnje funkcionalne grupe tipa A
prethodne generacije zasti¢ene. Da bi se sinteza nastavila krajnje grupe moraju biti
aktivirane. Nakon aktivacije adira se nova generacija monomera. Ovi Kkoraci se
ponavljaju sve dok se ne doda poslednja generacija monomera. Sematski prikaz

divergentne metode prikazan je na slici 2.25.
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Slika 2.25. Sematski prikaz rasta dendrimera divergentnom metodom sinteze[106]

Kod konvergentne sinteze rast zapocCinje od spoljasnje povrSine koja nosi
zavrSne funkcionalne grupe (tipa A) i ide ka unutraSnjosti molekula. ZavrSava se
povezivanjem nekoliko fragmenata dendrimera (dendrona) za jezgro. Sematski prikaz

konvergentne metode dat je na slici 2.26.
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Slika 2.26. Sematski prikaz rasta dendrimera konvergentnom metodom sinteze[106]

Bez obzira na metodu kojom je sintetisan, rast dendrimera se odvija na definisan
nacin i njegova struktura je ujednaCena. U svakom stepenu sinteze broj krajnjih grupa
na povrsini molekula se uvecava (u zavisnosti od tipa AxB monomera) u svakoj narednoj
generaciji. Na taj nac¢in porastom generacije dendrimeri postaju globularni, skoro sferni
u viSim generacijama sa gustim spoljaSnjim omotaCem koji ¢ini ,ljusku“ dendrimera i

meduslojem izmedu ljuske i jezgra (slika 2.27)[107].

Gust_o pakovane - ) Razgranata
krajnje grupe \W Y -1‘ struktura

Unutrasnje
Supljine

Jezgro

Slika 2.27. Globularna struktura dendrimera
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Aktivacija i deaktivacija krajnjih funkcionalnih grupa prilikom sinteze vrsi se da
ne bi doSlo do nastajanja defekata u strukturi dendrimera. Defektima se smatraju
neproreagovale grupe tipa A koje ostaju zarobljene u medusloju, Sto naruSava
savrSenost grade dendrimera. Zbog svoje savrSene strukture dendrimeri su
monodisperzni polimeri (Mw/Mn =1,00-1,05). Sa izuzetkom nekih polipeptida dobijenih
kombinacijama postupaka sinteze makromolekula i bioinZenjeringa, dendrimeri
predstavljaju ,najmonodisperznije” polimerne supstance koje se danas mogu sintetisati
postupcima poznatim u polimernoj hemiji. Neki poli(amidoamin) dendrimeri imaju
Siroku raspodelu molskih masa toliko blisku jedinici da se mogu smatrati ,karikom koja
je nedostajala” izmedu jedinjenja klasi¢ne organske hemije malih molekula i sintetskih
polimera[85]. PoSto je neophodno da svi stepeni sinteze budu strogo kontrolisani,
sinteza dendrimera je veoma skupa i sloZena. Ipak, iako veoma precizno kontrolisana,
sinteza dendrimera obuhvata ve¢i broj uzastopnih reakcija u kojima se odigrava veliki
broj elementarnih dogadaja, koji geometrijskom progresijom rastu iz generacije u
generaciju. Zbog toga, u realnim uslovima uvek postoji verovatnoca nastajanja defekata
u strukturi[108]. Defekti mogu da nastanu iz viSe razloga, pre svega zbog nepotpunog
odigravanja neke od osnovnih reakcija, ili zbog povratnosti neke od njih, ili, pak, zbog
odigravanja nepoZeljnih sporednih reakcija u kojima se nepovratno troSi neki od
reaktanata. Kako u praksi nije moguce izbeéi u potpunosti sve ove zamke, svi dosada
sintetisani dendrimeri se odlikuju izvesnom raspodelom molskih masa, mada su te
raspodele po pravilu veoma uske, to jest, znatno uZe od onih koje se uobicajeno srecu

kod klasi¢nih linearnih ili nasumi¢no razgranatih polimera.

2.9.2. Nemodifikovani i modifikovani hiperrazgranati poliestri

Glavni cilj kod sinteze dendritskih polimera bio je da se napravi savrSeno
razgranati dendrimer. Ovi materijali imaju izuzetno dobre karakteristike, ali njihova
sinteza obuhvata skupe i sloZzene postupke aktiviranja i deaktiviranja funkcionalnih
grupa, kao i preciS¢avanje proizvoda nakon svakog stepena sinteze. Poletkom
devedesetih godina dvadesetog veka Kim i Webster[109] su pokusali da jednostepenom
sintezom proizvedu dendritske polimere u velikim kolicinama. Kao rezultat ovog
nekontrolisanog rasta prvi put su sintetisani razgranati polidisperzni makromolekuli sa

nesavrSenom strukturom (slika 2.28). Autori[109] su ove makromolekule nazvali
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hiperrazgranati polimeri (engl. hyperbranched polymers). Pomenuti materijali imaju

svojstva veoma slicna dendrimerima, a mnogo su jeftiniji i dostupni u velikim

kolicinama i zato zaokupljaju ogromnu paznju naucne i stru¢ne javnosti[80].

Slika 2.28. Primeri modela hiperrazgranatog makromolekula

Hiperrazgranati polimeri se mogu sintetisati na razliCite nacine, ali se najceSce
koristi jednostepena (engl. one pot) polikondenzacija monomera tipa AxB (x=2), slika
2.29. Na taj nacin se dobijaju nasumicno razgranati polimeri koji nisu savrSeno
razgranati kao dendrimeri, posto se grupe tipa A nalaze ne samo na zavrSnim (krajnjim)
jedinicama, ve¢ ima i linearno ugradenih strukturnih AxB jedinica kod kojih je

proreagovala samo jedna funkcionalna grupa tipa A.

Funkcionalna

Funkcionalna grupa A

grupa B
7

N
& . -

A,B monomer

Slika 2.29. Sinteza hiperrazgranatih polimera jednostepenom polikondenzacijom
monomera tipa A2B
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Na slici 2.30 dat je prikaz sinteze hiperrazgranatog polimera. Postojanje
neproreagovalih grupa moZe dovesti do reakcije sa grupama tipa B, tj moZe do¢i do
intramolekulske ciklizacije[74]. Da bi se ova pojava sprecCila u reakcionu smesu se
dodaju molekuli jezgra tj. monomera tipa Ay, a to doprinosi suzavanju raspodela

molskih masa dobijenih hiperrazgranatih polimera[74].

i | A
\\{.—X

A
A

A A
AﬂL ‘< - B _< -
A A
A 3 AzB

Jezgro Monomer

Hiperrazgranati polimer

Slika 2.30. Sinteza hiperrazgranatog polimera

Budu¢i da su hiperrazgranati polimeri polidisperzni imaju veoma Siroku
raspodelu molskih masa (Mw/My = 2-10). Za razliku od savrSene strukture dendrimera,
u okviru nesavrsene strukture hiperrazgranatih polimera razlikuje se nekoliko jedinica
(slika 2.31). Delovi molekula koji su savrSeno razgranati i izgradeni od slojeva
monomera tipa AxB u kom su sve funkcionalne grupe proreagovale nazivaju se
dendrimernim jedinicama (D, slika 2.31). Na povrsSini molekula se nalazi sloj krajnjih
jedinica (K, slika 2.31) koje nose zavrsne funkcionalne grupe tipa A. Za razliku od
dendrimera hiperrazgranati polimeri su nepravilno razgranati i imaju linearno
ugradene strukturne jedinice A;B tipa kod kojih je proreagovala samo jedna
funkcionalna grupa tipa A. Ove jedinice se nazivaju linearnim (L) (slika 2.31) i njihov
udeo u ukupnom broju svih jedinica odreduje stepen savrSenosti grade

hiperrazgranatih polimera u pogledu razgranatosti[110].
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Linerana
jedinica (L)

Dendrimerna
jedinica (D)

Slika 2.31. Sematski prikaz hiperrazgranatog polimera i njegovih strukturnih jedinica

Da bi se kvantifikovalo odstupanje strukture hiperrazgranatih polimera od
savrSenosti grade dendrimera uveden je pojam stepena grananja (engl. degree of
branching DB). Ovaj pojam prvi je uveo Frechét[110], koji je stepen grananja definisao
kao udeo krajnjih (K) i dendrimernih (D) jedinica u ukupnom broju ponavljajuc¢ih

jedinica (D+K+L):

pg=_P*tK (2.21)
D+K+L

Drugi nacin definisanja razgranatosti polimera predloZio je Frey sa
saradnicima[111]. Po tom konceptu stepen grananja (DB) se odreduje iz broja pravaca
rasta molekula kojim se ostvaruje dendrimerna struktura (2D) i ukupnog broja pravaca
rasta (2D+L) hiperrazgranatog polimera:

2D
2D+L

DB=

(2.22)

Stepen grananja hiperrazgranatih polimera je relativna veli¢ina i moZe imati
vrednosti od 0 do 1, gde savrSeno razgranati dendrimeri imaju stepen grananja DB = 1.
Vecéina do danas sintetisanih hiperrazgranatih polimera ima DB u opsegu od 0,3 do
0,5[110]. Matemati¢kim modelovanjem procesa polimerizacije A2B monomera sa Ay

jezgrom utvrdeno je da je maksimalno moguc¢i DB = 0,67, ali se u realnim uslovima
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nikada ne postizu ovako visoke vrednosti. Stepen grananja hiperrazgranatih polimera
najcesce se odreduje NMR metodom.

Kao Sto je ranije pomenuto vecina hiperrazgranatih polimera se sintetiSe
jednostepenom polikondenzacijom AxB monomera (gde je x22). Prednosti ovog nacina
sinteze je Sto se izbegavaju svi problemi koji nastaju pri viSestepenoj sintezi
dendrimera. Postoje, medutim, i izvesne poteSko¢e pri ovakvom nacinu izvodenja
sinteze kao Sto su stvaranje gela ili postojanje nepoZeljnih sporednih reakcija, npr.
umrezavanje u toku polimerizacije.

U literaturi postoji veliki broj primera sinteze hiperrazgranatih aromatskih i
alifatskih poliestara u kojima se koriste razli¢iti monomeri tipa AxB [110, 112-114]. Prvi
razgranati poliestar sintetisao je Kricheldorf sa saradnicima[112] polikondenzacijom
3,5-bis(trimetil-siloksi)benzoil hlorida u masi i u rastvoru. Fréchet je sa saradnicima
1991. godine sintetisao veoma sli¢an polimer[110]. Naime, sintetisan je polimer na bazi
3,5-bis(trimetilsiloksi)benzoil hlorida kao A2B monomera, u odsustvu ili prisustvu
katalizatora. Na slici 2.32 prikazana je Sema sinteze. Dobijen je hiperrazgranati poliestar
sa molskim masama od 31 000 do 184 000 i indeksom polidisperznosti od 1,9 do 3,8.

Ovi polimeri poseduju odli¢nu toplotnu stabilnost i dobru rastvorljivost u uobicajenim
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Feast i saradnici su opisali polikondenzaciju 5-(hidroksialkoksi)izoftalata (slika
2.33)[113]. Dobijen je alkil-aril poliestar. Kada se pomenuti monomer zagreje na 210 do
240 °C, u prisustvu katalizatora, dolazi do viSestepene polikondenzacije i nastajanja
Zeljenog hiperrazgranatog poliestra uz izdvajanje metanola kao sporednog produkta. U
slucaju kada je n=2 i molska masa i polidisperznost nastalog polimera rastu sa porastom
vremena reakcije. Ako se poveca duzina alkilnog lanca u monomeru (n>3), sa porastom
stepena konverzije monomera molska masa polimera raste do dostizanja maksimuma,

nakon Cega je konstantna.

CH0O0C,

o n=2-6
Mo
n

CHOO0C

Slika 2.33. Strukturna formula 5-(hidroksialkoksi)izoftalata

Morey sa saradnicima je ispitivao sintezu hiperrazgranatih poliestara sa
hloridnim funkcionalnim grupama Sarznom polikondenzacijom[114]. Ovaj nacin sinteze
se pokazao kao dobar pri sintezi razgranatih poliestara koji su rastvorljivi u
uobicajenim organskim rastvaracima, kao Sto su tetrahidrofuran (THF) ili dihlorometan.

Alifatski hiperrazgranati poliestri sa zavrSnim hidroksilnim grupama na osnovu
dimetilpropionske kiseline (2,2-bis(hidroksimetil)propionska kiselina, bisMPA) su
verovatno najpoznatiji hiperrazgranati polimeri[115]. Ovi polimeri se sintetiSu
jednostepenom polikondenzacijom monomera tipa AxB i razliCitih poliola (jezgro Ay) na
140 °C[116]. U literaturi postoji veliki broj radova o sintezi, karakterizaciji i primeni
ovih polimera u razli¢itim oblastima[117-124]. Ispitivano je dobijanje alifatskog
poliestra reakcijom izmedu trimetilolpropana (TMP), kao molekula jezgra, i bis-MPA,
kao A2B monomera[116]. Na slici 2.34 dat je Sematski prikaz ove reakcije. Esterifikacija
je izvodena u SarZnom reaktoru uz koriSéenje kiselog Kkatalizatora, a dobijeni

hiperrazgranati polimeri imali su molsku masu od 1 881 do 10 765.
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Slika 2.34. Sinteza alifatskog poliestra od bis-MPA, kao A2B monomera, i TMP, kao
molekula jezgra[116]

Blencowe sa saradnicima je objavio studiju[125] o sintezi krutog
hiperrazgranatog poliestra. Pri tome je koristio 1,3-dicikloheksilkarbodiimid (DCC) i
1,3-diizopropilkarbo-diimid (DIC) sa 3,5-bis(3-hidroksipropinil)benzoevom kiselinom
kao A2B monomerom. Ova reakcija je uspeSno izvedena na sobnoj temperaturi i dobijen
je hiperrazgranati poliestar sa molskim masama od 2 500 do 11 000 i indeksom
polidisperznosti od 1,5 do 2,5. Dobijen je izuzetno krut, nezasi¢en polimer, koji se
veoma dobro rastvara u tetrahidrofuranu (THF). Hiperrazgranati poliestri omogucavaju
dobre procesne karakteristike i obezbeduju dovoljnu ¢vrsto¢u materijala zato Sto imaju
relativno malu viskoznost rastopa i rastvora i veliku moguénost umreZavanja.

Svojstva hiperrazgranatih polimera mogu biti krojena modifikovanjem krajnjih
grupa tako da imaju Siroku oblast primene kao aditivi[81], termoreaktivni
polimeri[126], prevlake od praskastog materijala[73, 127], prevlake sa velikim
sadrZajem cCvrste materije[128], umreZivaci[129] i drugi. Svojstva hiperrazgranatih
poliestara se mogu kreirati modifikovanjem svih ili jednog dela krajnjih funkcionalnih
grupa, pa zbog toga imaju Siroko polje primene. Na slici 2.35 prikazane su neke od

mogucih modifikacija krajnjih grupa hiperrazgranatih poliestara i nastali proizvodi.
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Slika 2.35. Modifikacija hiperrazgranatih poliestara

Hiperrazgranati polimeri se dodaju drugim polimerima u cilju poboljSanja
njihovih karakteristika kao Sto je npr. povecanje udarne Zilavosti polimera[80]. Hult i
saradnici su hiperrazgranate poliestre sa krajnjim hidroksilnim funkcionalnim grupama
modifikovali maleataliletarskim grupama. Sintetisali su razliCite poliestre menjajuci
odnos krajnjih grupa i proucavali njihov uticaj na viskoznost i brzinu umrezavanja[126].

Johansson sa saradanicima je sintetisao hiperrazgranate poliestre koji imaju
krajnje hidroksilne grupe[73]. Ove krajnje grupe su modifikovane sa masnim kiselinama
ili akrilatima da bi se dobile razlic¢ite smole od tecnih UV-umrezavajucih do praskastih
koje umreZavaju na niskim temperaturama. Autori su doSli do zakljucka da se
upotrebom sintetisanih hiperrazgranatih smola u premazima smanjuje potreba za
organskim rastvaraCem jer produkti imaju nisku viskoznost, a modifikacijom krajnjih
grupa hiperrazgranatih poliestara dobijaju se filmovi premaza razliCite gustine
umreZenja i polarnosti.

Manczyk i Szewczyk [130] su sintetisali hiperrazgranate i klasi¢ne alkidne smole
i doSli do zakljucka da hiperrazgranate smole imaju manju viskoznost, vecu brzinu
»susSenja“ filma premaza, manju elasticnost i manju tvrdo¢u u odnosu na klasi¢ne smole.

Pettersson[128] je sintetisao hiperrazgranate alifatske alkide i klasi¢ne alkide sa
malim sadrZajem rastvaraca. Zakljucio je da hiperrazgranati alkidi, kao vezivo u
premazima, daju filmove odli¢nih fizickih, hemijskih i mehanickih svojstava. Viskoznost
hiperrazgranatog poliestra je manja nego kod klasi¢nih smola, pa je potrebno manje

organskog rastvaraca da bi se dobila viskoznost pogodna za upotrebu.
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Van Benthem[127] je razvio hiperrazgranate poliestaramide. Zakljucio je da
prisustvo reaktivnih hidroksilnih grupa c¢ini hiperrazgranate polimere pogodne za dalje
modifikovanje za primenu u praskastim premazima. Zapazio je da ovi materijali imaju
kombinaciju izuzetno povoljnih svojstava, kao Sto su visok sadrZaj suve materije, brzo
»susenje“ filma, velika tvrdoc¢a i postojanost na atmosferske uticaje.

Bruchmann[129] sa saradnicima je sintetisao hiperrazgranate poliuretane sa
hidroksilnim ili izocijanatnim krajnjim grupama koji su koris¢eni kao umrezZivaci u
dvokomponentnim premazima odli¢nih svojstava. Dobijene prevlake imale su izuzetno
visoku tvrdocu.

U radu Lange i saradnika[131] istrazivana je mogucénost primene
hiperrazgranatih poliestara sa hidroksilnim funkcionalnim grupama u zaStitnim
premazima. Hidroksilne funkcionalne grupe su delimi¢no bile modifikovane akrilatnim
ili metakrilatnim jedinicama. Dobijeni premazi su naneseni na podlogu od polipropilena
ili polietilentereftalata i umrezavani UV zracima. Autori su zapazili da hiperrazgranati
poliestri u premazima znacajno poboljSavaju otpornost prema dejstvu kiseonika, na obe
podloge, ali ne i otpornost na dejstvo vodene pare. Postoji mnogo literaturnih podataka
o UV  umreZavaju¢im  hiperrazgranatim  poliestrima, poliuretanima i
poliaminestrima[132-135].

Cilj istraZivanja Karakaya i koautora[136] bila je sinteza hiperrazgranatih smola
koje sadrZe masne Kkiseline iz ricinusovog ulja i ispitivanje njihovih fizickih i mehanickih
svojstava. Sintetisane hiperrazgranate alkidne smole su umreZavane melaminskom
smolom u cilju projektovanja sastava i strukture lakova sa manjim sadrZajem organskih
rastvaraca u odnosu na premaze u kojima se koriste klasi¢ne alkidne smole.

Murillo i saradnici sintetisali su hiperrazgranate alkidne smole polaze¢i od
hidroksi funkcionalnih alifatskih hiperrazgranatih poliestra i masnih kiselina iz talovog
ulja, uz kiseli katalizator[137]. Varirana je generacija hiperrazgranatih poliestara (od
prve do Cetvrte) i udeo masnih kiselina. Filmove premaza koji su dobijeni iz pomenutih
smola karakteriSe odli¢no prianjanje, elasticnost, sjaj, hemijska otpornost, kao i kratko
vreme ,susenja‘“.

U radu Malmstrom i saradnika[116] sintetisani su hiperrazgranati poliestri
razliCite generacije, koristec¢i dimetilolpropionsku kiselinu (bis-MPA) kao ponavljaju¢u

jedinicu i trimetilolpropan (TMP) kao jezgro, uz kiseli katalizator. Dobijeni materijali
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imaju dobru termicku stabilnost, a vrednost Tg, odredene DSC metodom, su od 30 do 40
°C i zavise od molske mase smole.

Bat i saradnici[138] sintetisali su hiperrazgranate poliestre Kkoristeci
dipentaeritritol kao jezgro, a bis-MPA kao monomer. Dobijena hiperrazgranata smola je
zatim modifikovana sa masnim kiselinama iz ricinusovog ulja. Hemijska struktura smola
je odredena FTIR metodom, a termicka svojstva pomoc¢u DSC metode. Sve sintetisane
smole su pokazale odli¢no prianjanje, sjaj i elasti¢nost. ZapaZeno je da tvrdoca filma
premaza raste sa porastom sadrZaja masnih Kiselina, ali su vrednosti bile dosta niske.
Zato su sintetisane hiperrazgranate smole umeSavane sa melaminformaldehidnom
smolom da bi se poboljsala mehanicka svojstva, narocito tvrdoca filma premaza[136]. S
obzirom da hiperrazgranate smole na krajevima sadrze hidroksilne grupe, mogu da
reaguju sa melaminformaldehidnim smolama i daju relativno tvrde premaze, ali manjeg

sjaja, loSijeg prianjanja i otpornosti na savijanje.

Y J
H OH
O%H

Slika 2.36. Hiperrazgranati poliestar trec¢e pseudo generacije (Boltorn® H30 ,Perstorp
polyols“)

Najcesce korisceni i ispitivani hiperrazgranati polimeri (HRP) su komercijalno
dostupni Boltorn® hidroksi funkcionalni alifatski hiperrazgranati poliestri razli¢itih
pseudo generacija (Boltorn®, slika 2.36) koje proizvodi kompanija Perstorp Specialty
Chemicals AB, §Vedska[117,119,139-150]. Pri sintezi ovih polimera kao A monomer
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koriS¢ena je dimetilolpropionska kiselina (bis-MPA), dok je etoksilovani pentaeritrit
koriS¢en kao tetrafunkcionalno jezgro. Boltorn® HRP su sintetisani  kiselo
katalizovanom jednostepenom reakcijom u rastopu, na nacin koji su opisali Hult i
saradnici[116], a posle koristili mnogi u svojim radovima[151-155]. Apsolutne
vrednosti molskih masa Boltorn® HRP su izraCunate koriS¢enjem rezultata dobijenih iz
1H NMR spektara[117, 120, 139] ili osmometrije napona para[117, 119, 139, 140].
Njihova reolosSka svojstva su ispitana kako u razblaZzenim i koncentrovanim rastvorima
tako i u rastopu[140-145]. Pored toga, ovim polimerima su ispitana i termicka svojstva
primenom DSC [119, 145] i DMA analize[143]. Razlog za ovako veliko interesovanje za
Boltorn® HRP leZi u njihovim specificnim svojstvima koja omogucavaju Sirok spektar
primene. Izmedu ostalog pokazano je da se zbog niskih vrednosti viskoznosti rastopa
Boltorn® HRP mogu primeniti kao aditivi za modifikovanje krtih termoocvrS¢avajucih
smola[146]. Zbog prisustva velikog broja krajnjih funkcionalnih grupa ovi polimeri se
mogu Kkoristiti za sintezu umreZenih poliuretana [147,149], dok se odgovaraju¢om
modifikacijom krajnjih OH grupa moZe dobiti materijal pogodan za primenu u
biomedicini[149, 150].

U radu DZunuzovi¢ i koautora[157] prikazani su rezultati ispitivanja tri uzorka
Boltorn hidroksi funkcionalnih hiperrazgranatih alifatskih poliestara druge, trece i
Cetvrte pseudo generacije, kao i frakcija uzoraka trece i Cetvrte pseudo generacije.
Primenom GPC analize pokazano je da sa povecanjem broja pseudo generacije dolazi do
rasta molske mase, ali i polidisperznosti ovih wuzoraka. Vrednosti grani¢nog
viskozitetnog broja i hidrodinamic¢kog prec¢nika ispitivanih poliestara, odredenih u N-
metil-2-pirolidonu kao rastvaracu, rastu sa povecanjem broja pseudo generacije, dok
kod frakcija ove vrednosti opadaju od prve do trete frakcije. Na osnovu
termogravimetrijskih rezultata konstantovano je da termicka stabilnost ovih uzoraka
raste sa poveCanjem broja pseudo generacije. Modifikovanjem krajnjih hidroksilnih
grupa Boltorn® hiperrazgranatog poliestra druge pseudo generacije {3-alaninom
dobijen je uzorak rastvoran u vodi, dok se uzorak trece pseudo generacije, takode

modifikovan (3-alaninom, rastvorio u vodi nakon dodavanja male koli¢ine NaOH.
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2.9.3. Svojstva dendritskih makromolekula

Eksperimentalni rezultati pokazuju da sa porastom generacije dendritski
polimeri prolaze kroz morfogenezu od relativno otvorenih i kupolastih molekula u
nizim generacijama, do globularnih, skoro sfernih u viSim generacijama. Dimenzije
njihovih molekula spadaju u donju nanoskopsku oblast veli¢ina, jer im se precnici
obi¢no krecu od 1 do 15 nm, uz pravilno povecavanje istih za oko 0,5 do 1,5 nm po
generaciji[66].

Budu¢i da dendritske polimere karakteriSe veoma razgranata struktura i veliki
broj krajnjih funkcionalnih grupa njihova svojstva se u znatnoj meri razlikuju od
svojstava njihovih linearnih analoga. Vise generacije dendritskih polimera predstavljaju
hemijska jedinjenja sa najve¢im do danas poznatim brojem funkcionalnih grupa po
molekulu. Ovo otvara bar dva glavna pravca razvoja hemije dendritskih polimera. Prvo,
moguce je sintetisati serije dendritskih polimera identicnog unutrasnjeg sastava, ali
hemijski razliitih spoljasSnjih povrSina (slika 2.37), Cime se direktno moZe uticati na
njihovu hemijsku stabilnost, rastvorljivost, kompatibilnost, itd. Pored toga, povrSina
dendritskih polimera moze biti meSovito funkcionalizovana, sa dve ili viSe vrsta
razliitih reaktivnih ili inertnih grupa, a i unutrasnjost se moZe izgraditi od dve ili vise
vrsta razli¢itih razgranatih Celija, koje mogu biti segmentalno, to jest, pod endronima, ili
slojevito, odnosno, radijalno rasporedene u okviru molekula. Sve to otvara izuzetne
mogucénosti kreiranja raznih kombinacija. Drugo, velika povrsinska funkcionalnost
dendritskih polimera otvara brojne moguénosti primene kao potpuno novih prekursora
za sintezu jo$S vecih ,mega” molekula i razvoj ,nanoskopske hemije”. Moguce sinteze
obuhvataju reakcije izmedu dve ili viSe vrsta dendritskih polimera, zatim dendritskih
polimera i predstavnika drugih polimera, uklju¢ujudi tu i prirodne i sintetske, linearne,
razgranate i/ili umreZene. Mogule je uticati na svojstva dendritskih polimera
odgovarajuc¢om hemijskom modifikacijom krajnjih grupa. U literaturi su opisana
svojstva dendrimera koja ih ¢ine razliitim u poredenju sa analognim linearnim

polimerima sli¢nih molskih masa[75,79].
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Slika 2.37. Dendritski polimeri identicnog unutrasnjeg sastava, ali hemijski razli¢itih
spoljasnjih povrsina

Vazno svojstvo dendritskih polimernih materijala je njihova dobra rastvorljivost,
kao posledica amorfne strukture zbog velike razgranatosti. Zahvaljuju¢i tome dendritski
polimeri imaju mnogo bolje procesne karakteristike i mnogo je lakSe uklanjanje
rastvaraca iz njihovih rastvora, u odnosu na linearne polimere. Rastvorljivost u velikoj
meri zavisi od strukture krajnjih grupa[136].

Reoloska ispitivanja dendritskih polimera izloZenih spoljaSnjem naponu,
pokazuju da se oni ponaSaju kao meke sferoidne cestice Cija je spoljasnja povrSina
relativno gusta i Cvrsta, slicno orahu u ljusci (slika 2.38)[67]. UnutraSnjost ovih
molekula se moZe zamisliti kao viSe ili manje sunderasta, to jest, izgradena od
medusobno povezanih atoma ili atomskih grupa koje su u stalnom braunovskom
kretanju i koja, zavisno od inherentne konformacione fleksibilnosti sastavnih
segmenata moZe viSe ili manje da ekspandira prilikom prodora molekula rastvaraca u
unutrasnjosti dendrimera pri rastvaranju. Shodno tome, spoljasnji gusti omotac, ili
ljuska dendritskih polimera, je oCigledno propusna za molekule rastvaraca, kao i za
druge male molekule ili jone, kao Sto su solvatisani joni metala, organske boje i sl. Oni su
u stanju ne samo da difunduju u dendrimer, ve¢ i da izadu iz njega. Medutim, spoljasnja
ljuska nije propusna za vec¢e molekule, kao Sto su linearni i razgranati makromolekulj, ili
neki drugi dendritski polimeri, pa ¢ak ni njihovi delovi, zbog ¢ega dendritski polimeri ne
pokazuju tendenciju medusobne interpenetracije, niti bilo koju vrstu ,preplitanja”,

toliko karakteristicnu za sve linearne ili nasumi¢no razgranate makromolekule kada
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prevazidu neku kriti¢nu duzinu segmenata. Zbog toga, ¢ak i u masi, dendrimeri molskih
masa od preko 120 000, pokazuju tipicno Rausovsko ponaSanje pri teCenju i sve
karakteristike gotovo idealnih Njutonovskih fluida. Kada se ima u vidu da svi do danas
poznati linearni polimeri, zavisno od unutraSnje konformacione fleksibilnosti sa
molskim masama izmedu 5000 i 35000 mogu da se ,prepli¢u”, jasno je da reolosko
ponaSanje predstavlja karakteristicno i jedinstveno svojstvo ovog novog tipa

makromolekulske arhitekture[67].

Slika 2.38. Grada dendritskih makromolekula

Medutim, ovakva morfologija dendritskih polimera, tipa oraha u ljusci (slika 2.39), ne
samo da uslovljava veoma karakteristicno reolosko ponasanje ovih polimera, ve¢ isto
tako otvara i neke moguc¢nosti primene koje se ne bi mogle zamisliti kod drugih tipova

makromolekulske grade.

Slika 2.39. Intramolekulska morfologija dendrimera: model ,,oraha u ljusci”’[67]
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Tako, na primer, dendritski polimeri predstavljaju idealne polimere za molekulsku
enkapsulaciju, to jest, da kao kovalentno fiksirane nanoskopske ,micele” mogu da
posluZe kao ,dendritske kutije” za ,uskladiStenje” manjih molekula, kao Sto su joni ili
atomi metala, farmakoloSki aktivna jedinjenja, boje, fluorescentni, fosforescentni i drugi
slicni molekuli. Pored toga, ovo otvara i moguénosti dobijanja organo-neorganskih
nanokompozita, koji do pojave dendritskih polimera nisu bili znacajnije prisutni kao
materijali. Zbog svojih reoloskih svojstava, dendritski polimeri mogu biti idealna
»,molekulska prevozna sredstva” za enkapsulirane supstance koje mogu da transportuju
u sredine u kojima se ovi drugacije ne bi mogli naci.

Hiperrazgranati polimeri imaju znatno nizu viskoznost i rastvora i rastopa u
odnosu na linearne polimere pribliznih molskih masa[79, 115]. Manja viskoznost
pokazuje da su dendritski makromolekuli manje isprepleteni, poSto njihova struktura
tezi da ima oblik sfere. Vrednost granicnog viskozitetnog broja ([n]) zavisi od molske
mase polimera My[158]. Na slici 2.40 prikazana je logaritamska zavisnost [n] od My za
razliCite tipove polimera. Ova zavisnost, za linearne polimere je definisana Mark-
Hauwink-Sakurada jednac¢inom (jednacina 2.23), gde k i a predstavljaju konstante koje
karakteriSu dati sistem rastvarac-polimer na datoj temperaturi. Kao Sto se vidi sa slike

2.40 linearni polimeri pokazuju linearnu zavisnost [] od M.

[7]=km? (2.23)

Zbog svoje specifitne strukture dendritski polimeri se ne pokoravaju Mark-Hauwink-
Sakurada jednacini. Kod dendrimera na dijagramu [n]-My dolazi do pojave maksimuma
zbog njihove globularne strukture. PoSto [n] predstavlja odnos zapremine i mase
molekula, a dendrimeri viSih generacija su skoro sferni, jasno je da sa povecanjem
generacije masa dendrimera raste brze (po eksponencijalnom zakonu) od povecanja
njegove zapremine (po kubnom zakonu). Zavisnost [n] od My kod hiperrazgranatih
polimera je slicna linearnim polimerima, samo Sto je nagib (koji predstavlja vrednost
konstante a) manji. Inace, vrednost a se krece izmedu 0,5 i 1 za linearne polimere, dok
za hiperrazgranate ima vrednost manju od 0,5 Sto ukazuje na to da ovi molekuli u
rastvoru imaju oblik sfere. Kada viskoznost rastvora dostigne neku maksimalnu
vrednost hiperrazgranati molekul menja svoj oblik iz izduZene u kompaktniju

globularnu strukturu, Sto se desava pri pove¢anju molske mase. Ovo objaSnjava zasto se
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nagib krive, odnosno vrednost a, kod hiperrazgranatih polimera menja sa porastom
molske mase[115]. Zbog niske vrednost a u Mark-Hauwink-Sakurada relaciji dendritski
polimeri imaju smanjenu strukturnu (karakteristi¢nu) viskoznost u odnosu na analogne
linearne, Sto je posledica velikog grananja, kompaktne (guste) i sferne neprepletene

strukture [71,72].

linearni polimer

hiperrazgranati polimer

dendrimer

log [#]

s
log M

Slika 2.40. Zavisnost granicnog viskozitetnog broja ([n]) od molske mase Mv za razlicite
tipove polimera

Dendrimeri i hiperrazgranati polimeri su zbog svoje razgranate strukture
amorfni materijali tako da je temperatura prelaza u staklasto stanje (Tg) vrlo vazno
svojstvo ovih polimera. Za razliku od linearnih polimera kod kojih se Tg definise kao
temperatura na kojoj zapocinje Kkretanje segmenata makromolekulskih lanaca, kod
dendritskih polimera Tg se ne moZe definisati na taj nacin, jer je kretanje segmenata
onemoguceno razgranatom strukturom, kao i postojanjem velikog broja krajnjih
funkcionalnih grupa. Temperatura prelaska u staklasto stanje dendrimera zavisi vise od
prostorne pokretljivosti molekula nego od segmentalne pokretljivosti. Kim i
Webster[109] su pretpostavili da zbog vrlo razgranate strukture dendritskih polimera
na odredenoj temperaturi dolazi do translatornog pokretanja celih molekula. Druga
interesantna pojava vezana za temperaturu prelaska u staklasto stanje dendritskih
polimera je Cinjenica da molska masa nema znacajnog uticaja na vrednost Tg, kao Sto je
slucaj kod lineranih polimera[159]. Ovo se deSava zbog toga Sto sa porastom molske
mase kod dendritskog makromolekula paralelno rastu razgranatost, koja uti¢e na rast
Tg, i broj krajnjih grupa, Sto utiCe na smanjenje vrednosti temperature prelaska u

staklasto stanje. Wooley i koautori su eksperimentalno ovo potvrdili. Naime, primetili
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su neznatno povecanje vrednosti Tg sa povecanjem generacije dendritskih polimera sve
dok se ne dostigne konstantna vrednost posle koje je vrednost Tg prakticno ista u svim
narednim pseudo generacijama[160]. MoZe se zakljuciti da vrednost Tg dendritskih
polimera zavisi od stepena grananja, sternih smetnji, krutosti makromolekula i prirode
zavrSnih grupa[161]. Uticaj vrste krajnjih grupa na Tg moZe biti veoma znacajan, Sto je i
potvrdeno za veliki broj hiperrazgranatih polimera[109, 160, 162-164]. Kada su polarne
grupe prisutne u hiperrazgranatom polimeru uocava se rast vrednosti Tg, dok se Tg
smanjuje ako se hiperrazgranati polimer modifikuje sa hidrofobnim grupama. Takode je
uocCeno da hiperrazgranati polimeri imaju niZu vrednost Tg u odnosu na analogne
linearne polimere[151]. Na vrednost Tg utiCe hemijski sastav, tako da aromatski
hiperrazgranati poliestri imaju mnogo vece temperature prelaska u staklasto stanje u
odnosu na alifatske hiperrazgranate poliestre[74].

Toplotna svojstva, narocito toplotna stabilnost dendritskih polimera, su predmet
istraZivanja velikog boja radova, a najc¢esce koriS¢ena metoda za odredivanje toplotne
stabilnosti je termogravimetrijska (TG) analiza. Toplotna stabilnost dendritskih
polimera zavisi od hemijske strukture na isti nacin kao i kod linearnih polimera,
aromatski polimeri su znatno toplotno stabilniji od alifatskih[37, 105]. Pored toga,
priroda krajnjih funkcionalnih grupa ima znacajan uticaj na toplotnu stabilnost
dendritskih polimera[165]. Termogravimetrijske analize hiperrazgranatih polimera
pokazuju da imaju relativno dobru toplotnu stabilnost[116, 166]. U radu Vukovic¢ i
saradnika[165] izucavana je toplotna stabilnost i izracunate su energije degradacije za
hiperrazgranate polimere razli¢ite generacije i sa razli¢itim zavr$Snim grupama.
ZapaZeno je da sa porastom pseudo generacije raste i toplotna stabilnost
hiperrazgranatih poliestara i da je proces degradacije veoma sloZen, na $ta ukazuju
dobijene vrednosti energije degradacije koje variraju u zavisnosti od stepena
degradacije.

Jedan od najvecih problema pri karakterizaciji hiperrazgranatih polimera je
odredivanje molskih masa standardnim postupcima koji se koriste za karakterizaciju
linearnih polimera kao Sto je gel propusna hromatografija (GPC). Zbog razlika u
hidrodinamickim zapreminama hiperrazgranatih polimera i linearnih standarda
dobijaju se mnogo manje vrednosti molskih masa hiperrazgranatih polimera od

teorijskih[120]. Zbog toga se za korektno odredivanje molskih masa koriste uglavnom
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apsolutne metode, kao Sto je osmometrija napona para ili MALDI-TOF spektroskopija

(matricom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija ,time-of-flight” detekcija)
[117].
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3. Eksperimentalni deo

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je projektovanje strukture
premaza na bazi klasi¢nih i hiperrazgranatih alkidnih smola. Od klasi¢nih smola
sintetisani su alkidi na bazi ricinolne kiseline, anhidrida ftalne kiseline i tri poliola
(glicerina, trimetilolpropana i etoksilovanog pentaeritritola), a od hiperrazgranatih
smole na bazi ditrimetilolpropana, dimetilolpropionske kiseline i ricinolne kiseline.
Osnovni cilj ove disertacije bio je da se izuCavanjem umreZavanja smesa sintetisanih
alkida i melaminskih smola razli¢ite funkcionalnosti kao prekursora, dode do Zeljenog
sastava i strukture materijala za primenu u industriji boja i lakova, odnosno da se
pronade korelacija izmedu strukture premaza i svojstava pre i posle umreZavanja.
Posebna pazZnja posvecena je sintezi i umreZavanju hiperrazgranatih alkidnih smola
koje imaju znatno niZu viskoznost u odnosu na klasi¢ne, pa se primenom tih sistema
mogu dobiti premazi sa malim sadrzajem organskih rastvaraca. Svojstva filmova
premaza na bazi Kklasi¢nih alkidnih smola poredena su sa onima na bazi

hiperrazgranatih alkida u cilju projektovanja materijala najpovoljnijih svojstava.

3.1. Sirovine

Za sintezu klasi¢nih alkidnih smola koriS¢eni su anhidrid ftalne kiseline (Henkel),
ricinolna kiselina (Cija je Cistoca 99 %, proizvodac Sigma Aldrich) i tri poliola: glicerin
(99,5 %, Merck), trimetilolpropan i etoksilovani pentaeritritol (Perstorp Specialty
Chemicals AB). Recepture za sintezu smola izracunate su primenom alkidnog racuna,
tako da je sadrzaj ricinolne kiseline kod svih sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola
iznosio 30 mas. %.

Hiperrazgranati poliestri prve i druge generacije (HRP1 i HRP2) sintetisani su
reakcijom polikondenzacije ditrimetilolpropana (DITMP, Perstorp Polyols),
dimetilolpropionske kiseline (bis-MPA, Perstorp Polyols) i metansulfonske kiseline
(MSA, 99,5 %, Atofina, SAD) koja je koriS¢ena kao katalizator.

Hiperrazgranati alkidi prve i druge generacije (HRA1 i HRAZ2) dobijeni su
modifikacijom 25 % hidroksilnih grupa sintetisanih hiperrazgranatih poliestara
ricinolnom kiselinom (99 %, Sigma Aldrich) uz koriS¢enje titan(IV)izopropoksida (98 %,

Acros Organics, SAD) kao katalizatora.
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Hiperrazgranati alkid Cetvrte generacije (HRA4) dobijen je modifikacijom
komercijalnog alifatskog hiperrazgranatog poliestra Cetvrte generacije (Boltorn™ H40,
Perstorp Polyls) sa ricinolnom kiselinom, pri ¢emu je modifikovano 25 % OH grupa uz
koriScenje titan(IV)izopropoksida (98 %, Acros Organics, SAD) kao katalizatora.

Za umreZavanje klasi¢nih i hiperrazgranatih alkidnih smola koris¢ene su dve
vrste melaminskih smola:
1. Triizobutoksimetil melaminska smola (TIBMM), kao 55 % rastvor u izobutanolu,
proizvodac ,Ineos Melamines GmbH", Nemacka. Proizvodacka oznaka je Maprenal MF
580/55IB. U tabeli 3.1. date su karakteristike ove smole, a na slici 3.1. je prikazana

strukturna formula smole.

RO— N Nx—'UR
H; [r -\I_ -\H . .
N._=N R =izobutil
N
H® —o0R

Slika 3.1. Strukturna formula triizobutoksimetil melaminske smole

Tabela 3.1. Karakteristike triizobutoksimetil melaminske smole

Karakteristike smole Izmerene vrednosti  Metoda ispitivanja
Sadrzaj ¢vrste materije (mas. %) 54 -56 ISO 3251
Viskoznost na 23°C (mPa-s) 750 - 1500 ISO 3219-B
Specificna masa na 20 °C (g/cm3) 0,98 DIN 12791
Sadrzaj formaldehida (mas. %) 0,4 ISO 11402
Indeks boje 1 DIN 6162

2. Heksametoksimetil melaminska smola (HMMM), u te¢nom stanju proizvodaca , Cytec
Industries Inc.“, West Paterson NJ, SAD. Proizvodacka oznaka je Cymel 303. U tabeli 3.2.

date su karakteristike ove smole, a na slici 3.2. je prikazana strukturna formula smole.

RO—, N —OR
S
Rr::—/H | NLGR
N. =N _
“r’ R = metil
M
RO—" “—0OR

Slika 3.2. Strukturna formula heksametoksimetil melaminske smole
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Tabela 3.2. Karakteristike heksametoksimetil melaminske smole

Karakteristike smole [zmerene vrednosti Metoda ispitiva
Sadrzaj ¢vrste materije (mas. %) 98 [SO 3251
Viskoznost na 23°C (mPa-s) 2600 5000 [SO 3219-B
Specifi¢na masa na 20 °C (g/cm3) 1,2 DIN 12791
SadrZaj formaldehida (mas. %) 0,5 ISO 11402
Indeks boje 1 DIN 6162

3.2. Sinteza smola

3.2.1. Sinteza klasi¢nih alkidnih smola

Sintetisane su tri vrste klasi¢nih alkidnih smola na osnovu anhidrida ftalne
kiseline, ricinolne kiseline i tri razlicita poliola: glicerina, trimetilolpropana i
etoksilovanog pentaeritritola. Recepture za sintezu smola izracunate su primenom
alkidnog racuna, tako da je sadrZaj ricinolne kiseline kod svih sintetisanih alkida iznosio
30 mas. %. U stakleni balon, koji je opremljen mehanickom mesalicom, termometrom,
nastavkom za uvodenje azota i Dean-Stark-ovim nastavkom sa kondenzatorom, sipaju
se reaktanti. Reakciona smeSa se sastoji od odgovarajuceg poliola, anhidrida ftalne
kiseline i ricinolne kiseline. SmeSa se postepeno greje do 160 °C, da bi se sve reakcione
komponente istopile. Zatim se pusti u rad mehani¢ka mesSalica i postepeno podigne
temperatura do 220 °C. Tok reakcije polikondenzacije praéen je odredivanjem
kiselinskog broja kao i koli¢inom izdvojene vode. Reakcija je prekinuta kada je kiselinski
broj pao ispod 10. Potom je reakciona smeSa ohladena na 150 °C i dodata je smeSa
ksilena i butanola (zapreminski odnos 3:1) kako bi se dobio rastvor smole, pogodan za
meSanje sa melaminskim smolama. Reakcija dobijanja klasi¢nih alkidnih smola

direktnom esterifikacijom polaznih komponenti moZe se prikazati kao:
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3.2.2. Sinteza hiperrazgranatih poliestara prve i druge generacije (HRP1 i HRP2)
Hiperrazgranati alifatski poliestri (HRP) prve i druge generacije sintetisani su
polikondenzacijom ditrimetilolpropana (DITMP) i dimetilolpropionske kiseline (bis-
MPA) u rastopu, a kao katalizator je koriS¢ena metansulfonska kiselina (MSA). U balon
od 500 cm3, snabdeven mehanickom meSalicom, nastavkom za uvodenje azota,
termometrom i kondenzatorom sa dodatkom za vakuumiranje, dodati su DITMP i MSA
koja je koriS¢ena kao katalizator (0,5 mas. % u odnosu na ukupnu masu reakcione
smese). Smesa je zagrejana elektricnim grejacem na 120 °C, do otapanja DITMP, a zatim
je postepeno tokom 1 sata dodavana dimetilolpropionska kiselna (bis-MPA). Kada je
dodata sva koli¢ina bis-MPA temperatura reakcione smese je podignuta na 140 °C i
reakcija je vodena 2 sata u atmosferi azota. Nakon toga reakcija je vodena jo$ Sest sati
pod vakuumom na istoj temperaturi. Reakcija je prekinuta kada je kiselinski broj
hiperrazgranatog poliestra pao ispod 12. Dobijeni HRP je izliven u prethodno
pripremljene kalupe. Sinteza hiperrazgranatog poliestra druge generacije moze se

prikazati slede¢om reakcijom:
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3.2.3. Sinteza hiperrazgranatih alkida prve i druge generacije

Sintetisani hiperrazgranati poliestri prve i druge generacije su modifikovani
ricinolnom kiselinom, pri ¢emu je teorijski modifikovano 25 mol. % OH grupa. U balon
od 500 ml, snabdeven mehanickom meSalicom, nastavcima za uvodenje azota,
termometra i Dean-Stark-ovim nastavkom sa kondenzatorom, dodat je sintetisani
hiperrazgranati poliestar. Balon je zagrejan elektricnim grejacem do otapanja HRP
(130 °C), a zatim je dodata ricinolna kiselina, titan(IV)izopropoksid kao katalizator (0,5
mas. % u odnosu na ukupnu masu reakcione smesSe) i ksilen za refluks (dodato je
3 mas. % ksilena u odnosu na ukupnu masu reakcione smesSe). Temperatura reakcione
smesSe je lagano povecana na 170 °C i reakcija je vodena dva sata na ovoj temperaturi u
atmosferi azota. Tok reakcije je pracen merenjem koliine izdvojene vode i kiselinskog
broja reakcione smesSe. Po dostizanju kiselinskog broja manjeg od 10, reakciona smesa
je ohladena na 150 °C, a zatim vakuumirana da bi se uklonio zaostali ksilen. Hipoteticka
reakcija modifikacije hiperrazgranatog poliestra druge generacije ricinolnom kiselinom

moZe se prikazati kao:
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3.2.4. Sinteza hiperrazgranatih alkida cetvrte generacije

Hiperrazgranati alifatski poliestar cetvrte generacije (HRP4, Boltorn™ H40) je
modifikovan sa ricinolnom kiselinom, pri ¢emu je teorijski modifikovano 25 mol. % OH
grupa (HRA4) uz koriS¢enje titan(IV)izopropoksida kao katalizatora. U cetvorogrli balon
od 500 ml, opremljen mehanickom mesalicom, termometrom, nastavcima za uvodenje
azota i Dean-Stark-ovim nastavkom sa kondenzatorom, dodat je hiperrazgranati
alifatski poliestar Cetvrte generacije. Balon je zagrevan elektricnim grejacem do
otapanja HRP4 (T= 130 °C), a zatim je dodata ricinolna kiselina, titan(IV)izopropoksid
kao katalizator (0,5 mas. % u odnosu na ukupnu masu reakcione smese) i ksilen za
refluks (3 mas. % u odnosu na ukupnu masu reakcione smese). Temperatura reakcione
smeSe je lagano povecana na 170 °C, reakcija je vodena dva i po sata na ovoj
temperaturi u atmosferi azota. Tok reakcije je pracen merenjem kolic¢ine izdvojene vode
i kiselinskog broja reakcione smesSe. Po dostizanju kiselinskog broja manjeg od 10,
reakciona smesa je ohladena na 150 °C, a zatim vakuumirana da bi se uklonio zaostali

ksilen.

3.3. Pripremanje smesa smola
Klasi¢ne alkidne smole i komercijalne melaminske smole su umeSavane na

sobnoj temperaturi u masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30. Pripremljeno je Sest smesa:

Smesa AG/TIBMM: klasi¢na alkidna smola sa glicerinom/ triizobutoksimetil
melaminformaldehidna smola

SmesSa AG/HMMM: klasi¢na alkidna smola sa glicerinom/heksametoksimetil
melaminska smola

SmesSa ATMP/TIBMM: klasi¢na alkidna smola sa
trimetilolpropanom/triizobutoksimetil
melaminformaldehidna smola

Smesa ATMP/HMMM: klasi¢na alkidna smola sa
trimetilolpropanom/heksametoksimetil melaminska smola

SmesSa AEP/TIBMM: klasi¢na alkidna smola sa etoksilovanim pentaeritritolom /
triizobutoksimetil melaminformaldehidna smola

SmesSa AEP/HMMM: klasi¢na alkidna smola sa etoksilovanim pentaeritritolom /

heksametoksimetil melaminska smola
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Hiperrazgranate alkidne smole umeSavane su sa komercijalnim melaminskim

smolama na sobnoj temperaturi u masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30. Pripremljeno

je Sest smesa:

Smesa HRA1/TIBMM:

Smesa HRA1/HMMM:

SmeSa HRAZ /TIBMM:

SmesSa HRAZ/HMMM:

SmesSa HRA4/TIBMM:

Smesa HRA4/HMMM:

3.4. Metode

Hiperrazgranata alkidna smola prve generacije/
triizobutoksimetil melaminformaldehidna smola
Hiperrazgranata alkidna smola prve generacije/
heksametoksimetil melaminska smola
Hiperrazgranata alkidna smola druge generacije/
triizobutoksimetil melaminformaldehidna smola
Hiperrazgranata alkidna smola druge generacije/
heksametoksimetil melaminska smola
Hiperrazgranata alkidna smola Cetvrte generacije/
triizobutoksimetil melaminformaldehidna smola
Hiperrazgranata alkidna smola Cetvrte generacije/

heksametoksimetil melaminska smola

3.4.1. Odredivanje Kiselinskog broja (KB)

Kiselinski broj predstavlja broj utroSenih miligrama kalijumhidroksida (KOH)

potrebnih za neutralizaciju slobodnih masnih kiselina u 1 gramu uzorka. Koristi se za

odredivanje krajnjih karboksilnih grupa u alkidnim smolama, zasi¢enim i nezasi¢enim

poliestrima, kao i za analizu Cistoc¢e polaznih sirovina (kiselina i anhidrida). Kiselinski

broj je odreden prema standardnoj metodi ASTM D 1639-90. Masa uzorka potrebnog za

odredivanje kiselinskog broja zavisi od oCekivane vrednosti KB (tabela 3.3).

Tabela 3.3. Masa uzorka potrebnog za odredivanje kiselinskog broja
u zavisnosti od ocekivanih vrednosti

Ocekivane vrednosti KB [mg KOH/g] = Masa uzorka [g]

od0do3 2,0
od 3do 120 1,0
od 120 do 240 0,5
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Uzorak se odmeri sa ta¢noSc¢u od 0,001 g u erlenmajeru zapremine 100 cm3, a zatim se
doda 50 cm? rastvora koji predstavlja smesu toluena i izopropanola (zapreminski odnos
1:1) i 10 cm3 destilovane vode. NeutraliSe se rastvorom kalijumhidroksida uz
fenolftalein kao indikator do pojave crvenog obojenja, koje se zadrZzava tokom 15 s.

[zra¢unavanje se vrsi prema jednacini:

_561lf LV
m

KB (3.1)

gde je: V [cm3] - zapremina rastvora KOH potrebnog za neutralizaciju
m [g] - masa uzorka

f - faktor alkoholnog rastvora KOH

3.4.2. Odredivanje hidroksilnog broja (HB)

Hidroksilni broj predstavlja broj utroSenih miligrama kalijumhidroksida
potrebnih za neutralizaciju slobodnih hidroksilnih grupa u 1 gramu uzorka. Koristi se za
odredivanje sadrzaja krajnjih hidroksilnih grupa u alkidnim smolama, zasi¢enim i
nezasienim poliestrima, kao i za analizu ¢istoce polaznih sirovina (poliola). Hidroksilni
broj je odreden prema standardnoj metodi ASTM E 1899-97. Masa uzorka se uzima u

zavisnosti od ocekivane vrednosti HB, prema tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Masa uzorka potrebnog za odredivanje hidroksilnog
broja u zavisnosti od oCekivane vrednosti

Ocekivane HB [mg KOH/g] = Masa uzorka [g]

<300 1,0
300 -400 0,8
400-700 0,5
700 -900 0,3
900 -1000 0,2

Uzorak se meri sa ta¢noS$c¢u od 0,0001 g u staklenoj bocici zapremine 100 cm3 i rastvori
u 10 cm3 smeSe anhidrida sircetne Kiseline i piridina (smesa se pravi od 160 g anhidrida
siréetne kiseline i 1000 cm? piridina). BocCica se dobro zatvori i ostavi u suSnicu na 100
°C tokom jednog sata uz mesSanje nakon 15, 30, 45 i 60 min. Posle hladenja na sobnoj
temperaturi doda se 10 cm3 destilovane vode i mesa jos 10 minuta, a zatim se doda 20

cm3 izopropanola i meSa joS neko vreme. SmeSa je titrisana rastvorom
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kalijumhidroksida u etanolu uz fenolftalein kao indikator. Hidroksilni broj (HB) se

izraCunava prema jednacini:

_ 56110 f [(V, -V,)
m

HB (3.2)

gde je: Vo [cm3] - utrosak rastvora KOH za slepu probu

V1 [cm3] - utrosak rastvora KOH za titraciju uzorka

(Vo- V1) - razlika utroska rastvora KOH za titraciju slepe probe i uzorka

m [g] - masa uzorka

f - faktor alkoholnog rastvora KOH.

Ukoliko su u uzorku prisutne i karboksilne grupe tada se hidroksilni broj dobija kao

razlika izmedu izra¢unate vrednosti hidroksilnog i kiselinskog broja.

3.4.3. Odredivanje sadrZaja neisparljivih materija alkidnih smola (NM)

U prethodno izmerenu posudu, napravljenu od aluminijumske folije, odmeri se
oko 3 g rastvora smole (sa tacnoS¢u od 0,001 g) i doda 3 cm3 toluena kako bi se ubrzalo
isparavanje. Tako pripremljen uzorak se stavi u susnicu sa ventilatorom, zagrejanu na
120 °C. Posle jednog sata uzorak se ohladi i izmeri. ProraCun sadrZaja neisparljivih

materija se vrsi na slede¢i nacin:

NM (%) =ﬁ [100 (3.3)

gde je: mp - masa aluminijumske posude
m - masa posude i uzorka pre dodavanja toluena
m' - masa posude i uzorka posle zagrevanja

Uzima se srednja vrednost tri merenja.

3.4.4. FTIR spektroskopija

Da bi se potvrdila struktura sintetisanih klasi¢nih i hiperrazgranatih alkidnih
smola snimani su infracrveni spektri (IR) na infracrvenom spektrofotometru sa
Furijeovom transformacijom FTIR Perkin Elmer, Waltham, MA Spectrum-1000 (slika
3.3.), u opsegu talasnih brojeva 4000 - 500 cm, tako Sto su smole nanete u tankom

sloju na kalijumbromidnu (KBr) plocicu.
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UmreZavanje smeSa sintetisanih Kklasicnih i hiperrazgranatih alkida i
melaminskih smola praceno je FTIR spektroskopijom, na pomenutom instrumentu.
Tanak sloj smeSe smola je nanesen na KBr plocicu i rastvara¢ je otparen na sobnoj
temperaturi pod vakuumom, pre nego je sniman IR spektar neumreZenog premaza.
Nakon umreZavanja premaza na 150 °C u susnici u trajanju od jednog sata snimljen je IR

spektar suvog filma premaza.

Slika 3.3. IR spektrofotometar sa Furijeovom transformacijom, FTIR Perkin Elmer,
Waltham, MA Spectrum-1000

3.4.5. Gel propusna hromatografija (GPC)

Molske mase i raspodele molskih masa sinetisanih smola su odredene metodom
gel propusne hromatografije na instrumentu GPC Waters system, Milford MA, SAD (slika
3.4.) opremljenim sa pumpom (510 Pump), detektorom indeksa refrakcije (410
Differential refractometer) i setom od 5 kolona za merenje molskih masa u rasponu od
100 do 500000 (cetiri Phenogel kolone 300 x 7,8 mm ID; velic¢ina Cestica 5 mm, veli¢ina
pora 50, 100, 103 i 104 A sa dodatkom guard kolone Phenogel). Merenja su radena u
tetrahidrofuranu (THF) na 30 °C sa zapreminskim protokom THF-a od 1 cm3/min.
Kalibracija kolona je izvrSena pomocu poliolskih standarda razgranate strukture (LHT

240 polietarpoliol i acclaim polietarpoliol).
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Slika 3.4. Gel propusni hromatograf, GPC Waters system, Milford MA, SAD

3.4.6. Merenje viskoznosti smola

Viskoznost sintetisanih smola merena je na reometru sa paralelnim diskovima
AR 2000 ex Rheometer, TA Instruments, sa precnikom diska od 25 mm, slika 3.5. Merenja
su izvodena na temperaturi od 23 °C, pri ¢emu je brzina smicanja rasla. Maksimalna
brzina smicanja je iznosila 2000 s1. Snimanje je uradeno sa 12 znacajnih taaka, a
dobijeni rezultati su analizirani softverski. Na reometru je praceno i izotermno
umrezavanje smesa hiperrazgranatih alkida sa komercijalnim melaminskim smolama

na temperaturama 110, 1301 150 °C.

Slika 3.5. Reometar, AR 2000 ex Rheometer, TA Instruments
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3.4.7. Pra¢enje umreZavanja diferencijalnom skaniraju¢om kalorimetrijom (DSC)
UmreZavanje smeSa smola praceno je diferencijalnom skaniraju¢om
kalorimetrijom (DSC metodom) sa programiranim zagrevanjem i u izotermnim
uslovima. KoriS¢en je diferencijalni kalorimetar DSC Q20, TA Instruments (slika 3.6.) i
hermeticke posude za uzorke. Protok azota tokom ispitivanja je bio 50 cm3/min.
Osetljivost instrumenta je 10 mV/cm. IzvrSena je standardna Kkalibracija pomocu
indijuma ¢ija je temperatura topljenja 156,6 °C. Masa ispitivanih uzoraka je iznosila oko
5 mg. Pre hermetickog zatvaranja posudice sa uzorcima su stavljane u vakuum susnicu
24 casa na 30 °C, da bi otpario rastvarac. UmreZavanje je vrSeno od sobne temperature
do 250 °C, sa tri razliCite brzine zagrevanja: 5, 10 i 20 °C min-L. Temperature izotermnog
umrezZavanja smesa smola su odabrane na osnovu termograma dobijenih DSC metodom
sa programiranim zagrevanjem. Stepen reagovanja odredivan je iz izotermnih DSC kriva
metodom opisanom u literaturi[167, 168]. Koli¢ina neproreagovane smeSe smola je
odredivana dodatnim zagrevanjem uzorka od temperature izotermne reakcije do 250 °C

[36,45,168].

Slika 3.6. Diferencijalni skanirajuci kalorimetar, DSC Q20, TA Instruments

3.4.8. Odredivanje sadrzaja gela

SmeSe smola su nanoSene na staklene plocice tako da daju mokar film premaza
priblizno iste debljine od oko 100 um. Nakon otparavanja rastvaraca u vakuum susnici
na sobnoj temperaturi plocice sa premazom su stavljane u suSnicu, u kojoj cirkuliSe
vazduh radi umreZavanja premaza. VrSene su dve grupe merenja. Kod prve grupe

merenja konstantnom je odrZavana temperatura u suSnici, a varirano je vreme
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umrezavanja, dok su kod druge grupe merenja varirane temperature, a vreme
umrezavanja je bilo konstantno. Posle ,peCenja” uzorci su ohladeni i izmereni na
analitiCkoj vagi, a zatim potapani u aceton. Ekstrakcija sola je vrSena 24 sata, a zatim su
uzorci ponovo izmereni. Na osnovu mase uzorka pre potapanja u aceton i nakon

ekstrakcije odreden je sadrzaj gela (a), odnosno prividni stepen umrezZenosti[45, 169]:

a[%] = %100 (3.4)

gde je: Go - masa uzorka pre potapanja u aceton

Gg - masa uzorka posle ekstrakcije.

3.4.9. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Tanak sloj smeSe smola je nanesen na staklenu plocicu. Umrezavanje premaza je
izvodeno u sus$nici 1 sat na 150 °C. Zatim je dobijeni suvi film premaza pazljivo odvojen
od plocice. Za pracenje toplotne stabilnosti filmova premaza koriS¢en je instrument za
termogravimetrijsku analizu, TGA Q50, TA Instruments, prikazan na slici 3.7. Instrument
je konstruisan kao horizontalna vaga, sa jednim krakom na ¢ijem se kraju nalazi posuda
sa uzorkom. Otvorena platinska posudica je koriS¢ena za postavljanje ispitivanih
uzoraka. Tacnost vage je reda veliCine mikrograma. Merenja su izvodena u atmosferi

azota pri protoku od 60 cm®/min, u temperaturnom intervalu od sobne temperature do

700 °C, brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Masa filma premaza je iznosila oko 10 mg.

Slika 3.7. Instrument za termogravimetrijsku analizu, TGA Q50, TA Instruments
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3.4.10. Odredivanje temperature prelaska u staklasto stanje (T4) DSC metodom
Temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) umreZenih filmova premaza, koji
su pripremljeni kao za termogravimetrijsku analizu, su odredene DSC metodom.
KoriSc¢en je DSC Q100, TA Instruments, slika 3.8. Merenja su radena u atmosferi azota pri
brzini zagrevanja 10 °C/min u opsegu temperatura od -90 do 150 °C. Protok azota
tokom ispitivanja je bio 50 cm3/min. Masa ispitivanih uzoraka je bila oko 3 mg. IzvrSena
je standardna kalibracija pomoc¢u indijuma cija temperatura topljenja iznosi 156,6 °C.
Osetljivost instrumenta je bila 10 mV cm-l. Vrednosti Tg su odredene iz drugog

zagrevanja kao sredina intervala prelaska.

Slika 3.8. Diferencijalni skanirajuci kalorimetar, DSC Q100, TA Instruments

3.4.11. Dinamic¢ko mehanicka analiza (DMA)

Filmovi premaza duZine 20 mm, Sirine 10 mm i debljine od 1 mm, pripremljeni
su na sledeéi nacin: 60 % rastvor alkidne smole je umeSavan sa odgovarajuc¢om
komercijalnom melaminskom smolom u masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30. Nakon
homogenizovanja na sobnoj temperaturi, smesa smola je izlivena u kalupe od teflona.
UmreZavanje premaza je izvodeno u susnici 1 sat na 150 °C. Za ispitivanje dinamicko
mehanickih svojstava umreZenih premaza koriS¢en je instrument DMA 2980 TA
Instruments (slika 3.9.) pri frekvenciji od 1 Hz u temperaturnom opsegu od -40 do
120 °C. Hladenje je vrSeno tecnim azotom. Brzina zagrevanja je iznosila 5 °C/min.
Odredeni su sledeci reoloski parametri: modul sacuvane energije (G'), modul izgubljene
energije (G') i tangens ugla mehanickih gubitaka (tand). Na osnovu dobijenih rezultata
predstavljene su zavisnosti G', G" i tand od temperature pri frekvenciji od 1 Hz. Pomoc¢u

dobijenih zavisnosti odredivane su temperature prelaska u staklasto stanje (Tg)
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umreZenih proizvoda, kao temperature koje odgovaraju maksimumu krivih G¢" i tané,
kao i gustine umreZenosti uzoraka na osnovu modula sacuvane energije u platou

gumolikog ponaSanja (G").

r

Slika 3.9. Instrument za dinamicko mehanicku analizu, DMA 2980 TA Instruments
i slika kleme za koju se pricvrsti uzorak

3.4.12. Odredivanje svojstava umreZenih filmova premaza

3.4.12.1. NanoSenje filma premaza na limene plocice i umreZavanje

[spitivanje primenskih svojstava premaza radeno je u fabrici boja i lakova
»Nevena Color” iz Leskovca. Pre nanoSenja premaza neophodno je pripremiti povrsinu
na koju se premaz nanosi. Slaba zastitna mo¢ premaza Cesto je posledica nekvalitetne
pripreme podloge, kojom se mora osigurati, pre svega, ¢vrsto prianjanje izmedu
podloge i veziva. Kvalitetna priprema podloge za nanoSenje premaza obavlja se
mehanickim, hemijskim, elektrohemijskim i termickim metodama. Postupci koji su
koriS¢eni za pripremu povrSine su: odmasc¢ivanje hemijskom obradom, mehanicko
CiS¢enje celicnom cetkom i CiS¢enje mlazom abraziva, tzv. peskarenje. Na tako
pripremljene limene plocice dimenzija 10x20x0,1 cm nanesene su smeSe smola, pomocu
Sipke, prikazane na slici 3.10., koja razvija filmove debljine 60 um. Nakon otparavanja
rastvaraca u vakuumu na sobnoj temperaturi i ,peCenja“ premaza 1 sat na 150 °C,

dobijeni su umreZeni filmovi premaza debljine od oko 30 pm.
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Slika 3.10. Sipka za nano3enje filma premaza

3.4.12.2. Debljina suvog filma premaza
Za ispitivanja debljine suvog filma premaza koriS¢en je uredaj za merenje
debljine premaza na magnetnim i nemagnetnim podlogama Defelsko PosiTector 6000

FSNZ2, koji je prikazan na slici 3.11.

Slika 3.11. Instrument za merenje debljine filma premaza,

Defelsko PosiTector 6000 FSN2

Uredaj funkcioniSe po principu magnetne indukcije (prema standardu ISO 2178) i
metode vrtloZnih struja (prema standardu ISO 2360). Ukoliko se ispitivanja izvode na
magnetnim podlogama, koristi se princip elektromagnetne indukcije, gde veliCina
indukcije zavisi od udaljenosti metalne podloge i sonde instrumenta. Kod nemagnetnih
podloga indukuje se mali strujni tok u provodljivom materijalu ¢ija veli¢ina zavisi od
udaljenosti sonde od osnovnog materijala, Sto je zapravo mera za debljinu premaza. Na

magnetnim podlogama gvozda i Celika moguce je meriti debljine lakova, boje, plastike,

-91 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

emajla, gume, keramike i galvanskih prevlaka. Merno podrulje uredaja je od 0 do
1500 um. Merenje se izvodi pritiskanjem sonde na mernu povrSinu. Kada je debljina
izmerena uredaj se oglasi dvostrukim zvucnim i svetlosnim signalom. Na¢in merenja
mora biti takav da se sonda ne vuCe po mernom objektu prilikom merenja kako se ne bi
oStetila, a nakon svake izmerene vrednosti potrebno ju je odmaknuti od metalne
povrSine na par sekundi. Za ispravnost i ta¢nost merenja potreban je dobar kontakt
izmedu povrsSine predmeta koji merimo i merne sonde, $to znac¢i da merna povrsina
mora biti Cista, a sonda postavljena na povrsinu pod uglom od 90 °. Pre merenja se vrsi
kalibracija uredaja pomoc¢u mernih folija za merno podrucje koje se ocekuje.

Kod nanosenja premaza na metalnu povrsinu ne sme se zaobiéi pitanje debljine
sloja nanesenog premaza. Debljina filma premaza neposredno utice na poroznost,
postojanost, kao i kvalitet njegovog zastitnog delovanja. Iskustvo pokazuje da premaz
vece debljine filma ima daleko bolja zaStitna svojstva od istog premaza male debljine
filma. Zbog toga se za svaki premaz postavlja odreden zahtev za minimalnom debljinom
filma, koja se mora redovno kontrolisati. Takode, ne sme se preterati s nanoSenjem
premaza, jer moZe doci do dodatnog utroska materijala (nepotrebni troSkovi), potrebno

je duZe vreme ,suSenja“, dolazi do pucanja filma premaza itd.

3.4.12.3. Odredivanje stepena prianjanja filma premaza

Jedna od osnovnih karakteristika svakog premaza je njegov stepen prianjanja za
podlogu ili drugi premaz u sistemu premaza. Stepen prianjanja premaza utice direktno
na kvalitet njegovog zastitnog delovanja na metalnu povrsinu na koju je nanesen, kao i
na vek trajanja zastite. Prianjanje sloja premaza na podlogu odreduje se metodom
mrezice (engl. cross-cut test), specijalnim noZem za zasecanje, tako Sto se premaz

zasece u obliku resetke, slika 3.12.

Slika 3.12. ReSetka koja nastaje zasecanjem sa specijalnim noZem
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Za odredivanje stepena prianjanja premaza za podlogu potrebno je imati: noZ za
zasecanje, Cetkicu od mekane dlake i plocCice sa filmom premaza. NoZ za zasecanje filma
ima 6 rezova, od kojih je svaki pod uglom od 30°, rastojanje medu rezovima treba da
iznosi 1 ili 2 mm. NajcCeS¢e se koriste za ru¢no zarezivanje filma. Medutim, noZevi se
mogu lako pri¢vrstiti na mehanicki uredaj, pri ¢emu se postize visok stepen
ujednacCenosti zareza. PlocCice za ispitivanje moraju biti ravne i bez deformacija.
[spitivanja se izvode na tri razli¢ita mesta na plocici, pri udaljenosti najmanje 5 mm od
ivica plocCice. Debljina plo¢ice mora biti najmanje 0,25 mm, a ispod ploCice se mora
postaviti ravna podloga, ako postoji rizik da prilikom ispitivanja dode do deformisanja.
NoZ za zasecanje filma postavi se pod pravim uglom na povrsinu plocice. Primenjujuci
jednak pritisak na noZ i koriste¢i odredeno rastojanje, izvodi se zasecanje filma do
podloge. Ispitivanje se ponavlja izvodenjem novih paralelnih zareza, u istom broju, pod
pravim uglom na prvobitno izvedeno zasecanje. ReSetka filma se pomoc¢u meke cetkice
pazljivo oslobodi od odlepljenih delova filma, prevlaCenjem cetkice po dijagonalama.
Postupak je prikazan na slici 3.13. Stepen prianjanja odreduje se posmatranjem
prianjanja kvadratiCa urezane mreZice na podlogu. Tabela 3.5 prikazuje kako se
razvrstavaju rezultati testa prianjanja po razli¢itim standardima: ISO 2409, DIN 53151 i

ASTM D-3359. U ovom radu ispitivanja su vrSena prema DIN 53151 metodi.

Slika 3.13. Postupak ispitivanja stepena prianjanja filma premaza
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Tabela 3.5. Klasifikacija stepena prianjanja[170]

Opis [SO 2409 DIN 53151 ASTM D-3359

Ivice rezova su savrSeno glatke, nijedan

0 GO 5B
kvadrati¢ u resetki nije odlepljen

Oljusten je mali deo filma pri zasecanju,

1 G1 4B
oljustena povrsina nije ve¢a od 5 %

LjusStenje je nastalo uzduZz ivica i pri
reSetkastom zasecanju, oljuStena 2 G2 3B
povrsina veca je od 5%, a manja od 15 %

Film se ljusti duZ ivica delimi¢no ili u

potpunosti u obliku traka ili se ljusti

delimicno ili potpuno u raznim 3 G3 2B
kvadratima; oljuStena povrsina je 15 -

35%

Film se ljusti uzduZ ivica zareza i neki
kvadrati¢i su odvojeni delimic¢no ili u
celosti, oSteceno je vise od 35 %, a manje
od 65 % povrSine

Vise od 65 % povrsSine je oSteceno 5 G5 0B

3.4.12.4. Sjaj filma premaza

Odredivanje sjaja filma premaza je vrSeno tako Sto se zrak svetlosti usmeri na
film premaza, svetlost se odbija od povrsine filma premaza pod uglom od 60 ° i ide u
fotoceliju. Koli¢ina odbijene svetlosti je mera za sjaj povrSine filma premaza. Aparatura
potrebna za odredivanje sjaja filma premaza je prikazana na slici 3.14, a sastoji se iz:
fotoelektricnog meraca sjaja po Dr Lange-u, tip 259/1i 259/1I; galvanometara, tip MG2,
osetljivost 4-10-°A i etalona u obliku polirane crne staklene ploce. Rad sa meracem sjaja
se sastoji iz bazdarenja i merenja sjaja. BaZdarenje se vrsi tako Sto se otvor meraca sjaja
stavi iznad crnog etalona, ukljuci elektri¢na struja i galvanometar na osetljivost 1:1 i
pomocu otpornika dotera da koncanica iz svetlosne mrlje na skali galvanometra pokaze
vrednost od 100 %. BaZdarenje traje 5-10 min, od momenta ukljucenja elektri¢ne struje.
U toku rada se posle svakog merenja proverava vrednost od 100 %, jer moZe do¢i do

promene. Merenje sjaja vrsi se na taj nacin, Sto se na mesto crnog etalona stavi uzorak
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sa premazom okrenutim ka otvoru i na galvanometru ocitava vrednost koju pokazuje
koncanica kada se svetlosna mrlja umiri. Merenje se vrSi na tri mesta ispitivanog
premaza, a kao krajnja vrednost uzima njihova aritmeticka sredina. U prekidu merenja
otvor meraca sjaja mora uvek biti na crnom etalonu ili se mora iskljuciti elektri¢na

struja. Rezultati se izraZavaju numerickom vrednoscu u procentima.

Slika 3.14. Merenje sjaja filma premaza

3.4.12.5. Odredivanje tvrdoce filma premaza

Tvrdo¢a filma premaza je merena 24 sata nakon ,pecenja“ (umrezavanja)
premaza, Konig-ovim klatnom Model 299/300 (slika 3.15.), po standardu DIN 53157.
Ovaj standard propisuje metodu odredivanja tvrdoce filmova boja i lakova indirektnim
putem, merenjem vremena u kojem se smanjuje amplituda oscilacije klatna koje leZi na
filmu premaza. Metoda se zasniva na merenju vremena potrebnog da se smanji
amplituda oscilovanja klatna koje je preko sfernih nosaca u kontaktu sa povrsinom filma
Cija se tvrdo¢a meri. Klatno se izvodi iz ravnoteZnog poloZaja pod uglom od 6° i meri se
vreme oscilovanja klatna do dostizanja krajnjeg otklona od 3°. Tvrdoc¢a filma na
metalnoj podlozi je obrnuto proporcionalna njegovoj sposobnosti da prigusi oscilovanje
klatna, tako da tvrdi filmovi sporije prigusuju oscilovanje klatna, odnosno potrebno je
viSe vremena i vec¢i broj oscilacija do dostizanja minimalne amplitude oscilovanja koja
odgovara otklonu od 3°. Merenje vremena izvodi se na tri razli¢ita mesta na plocici i
svaki rezultat se zabelezi. Srednja vrednost dobijenih vremena, u sekundama,
predstavlja broj oscilacija. Tvrdoca se izracunava po sledecoj formuli:

Tvrdoéa =Dbroj oscilacija x faktor (1,4)
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Tvrdoc¢a filma premaza odredena na ovaj nacin zavisi od debljine filma, tipa podloge

(metal ili staklo) i temperature. Svi eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi i

limenim podlogama, a debljina premaza je bila oko 30 pm.

Slika 3.15. Konig-ovo klatno za merenja tvrdoce filma premaza

3.4.12.6. Odredivanje elastic¢nosti filma premaza

Za odredivanje elasticnosti filma premaza koriS¢en je aparat za merenje
elasti¢nosti po Erichsen-u sa kuglicom prec¢nika 20 mm (slika 3.16.), po standardu
DIN 53156. Metoda se zasniva na odredivanju veli¢ine dubinskog izvlac¢enja pri kom je

doslo do prve pojave pucanja na dobijenoj kaloti pod odredenim uslovima ispitivanja.

Slika 3.16. Aparat za merenje elasticnosti po Erichsen-u

Postupak merenja se obavlja tako Sto se poluga stavi u radni poloZaj, a u aparat se stavi

ploCica sa filmom premaza tako da potpuno prekriva unutrasnji otvor kroz koji ide
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kuglica. PlocCica sa uzorkom se ucvrsti ruc¢icama i polako se pocne okretati tocak, ¢ime se
pokrec¢e uredaj za dubinsko izvlacenje. Brzina iznosi 0,2 mm/min. Za svo vreme
izvlaCenja, pazljivo se posmatra stanje premaza kroz lupu. U trenutku prve pojave
pukotine na premazu, zaustavlja se okretanje tocka i ocitava se vrednost, koju pokazuje
kazaljka na instrumentu za merenje izvlacenja. Na jednoj plocici se vrSe tri merenja, a
kao krajnja vrednost se uzima njihova aritmeticka sredina sa ta¢nos¢u od 0.1 mm.

Elasti¢nost se izrazava numerickim vrednostima u mm.

3.4.12.7. Odredivanje otpornosti na udar filma premaza

Otpornost suvog filma premaza na udar ispitana je na aparatu za odredivanje
otpornosti na udar po Erichsen-u (slika 3.17.), po standardizovanoj EN ISO 6272
metodi, a izraZzava se u kg cm. Metoda se zasniva na odredivanju otpornosti na udar
filma premaza tako Sto se izaziva deformacija metalne plocCice, na koju je nanesen

premaz, slobodnim padom kalibrisanog tega sa tacno odredene visine.

Slika 3.17. Aparat za odredivanje otpornosti na udar po Erichsen-u i tipicna slika filma na
kraju eksperimenta

Otpornost filma se meri indirektno, odredivanjem maksimalne visine u cm, sa koje moze
slobodno da padne teg mase 1 kg, a da pri tom ne izazove nikakvo mehanicko oSte¢enje
filma. Mesto na kojem ¢e se ispitati otpornost prema udaru mora biti udaljeno najmanje
20 mm od ivica plocice ili od drugih mesta na ploCici na kojima su ranije vrSena

ispitivanja. Teg kojim se izvodi udar podigne se na odredenu visinu i ucvrsti pomocu
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sigurnosne Ccivije. Pritiskom na polugu oslobada se teg koji slobodno pada na ispitivani
uzorak sa suprotne strane od one na koji je nanesen premaz. Udar se prenosi udarnom
iglom. Teg se zatim podigne, ispitivana plocica izvuce i posmatra se mesto na kojem je
izvrSen udar. Posmatranje se vrsi uz pomoc¢ lupe. Ukoliko se pri izvedenom udaru na
filmu nije pojavila pukotina, oStecCenje ili raslojavanje premaza, povecava se visina sa
koje teg treba da padne da bi se izvrSio drugi udar. Visina sa koje pada teg se povecava
sve dok ne nastane oStecenje filma, ili dok film ne izdrZi udar tega koji pada sa najvece

visine koju aparat dozvoljava.

3.4.12.8. Odredivanje postojanosti na metiletilketon (MEK test)

Hemijska otpornost filmova premaza ocenjena je MEK testom, tj odredivanjem
postojanosti na metiletilketon, prema standardu ASTM D 4752. Film premaza je brisan
vatom natopljenom metiletilketonom do pojave prvog oSteCenja usled dejstva
rastvaraca. Broj duplih brisanja izraZava hemijsku otpornost filma na dati rastvarac i
zavisi od umreZenosti filma[171]. Kao rastvarac uzima se obicno metiletilketon (MEK)
koji za veCinu veziva za lakove sluZi kao relativno dobar rastvarac ili sredstvo za
bubrenje. Vata natopljena u MEK se trlja napred-nazad po premazu koji se ispituje.
Odreduje se broj duplih poteza dok se ispod premaza ne pojavi podloga. Prema
standard ASTM D 4752 maksimalno se napravi 200 duplih poteza. Sa porastom gustine

umrezZenosti raste broj duplih brisanja, odnosno hemijska otpornost filmova premaza.

Slika 3.18. Odredivanje postojanosti na metiletilketon (MEK test)
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Klasic¢ne alkidne smole

4.1.1. Sinteza i karakterizacija klasi¢nih alkidnih smola

Sintetisane su tri vrste klasi¢nih alkidnih smola na osnovu anhidrida ftalne
kiseline, ricinolne kiseline i tri razlicita poliola: glicerina, trimetilolpropana i
etoksilovanog pentaeritritola. Oznake, sastav i osnovna svojstva sintetisanih klasi¢nih
alkidnih smola prikazani su u tabeli 4.1. Alkid AG je smola na osnovu glicerina, alkid
ATMP na osnovu trimetilolpropana, a alkid AEP na osnovu etoksilovanog
pentaeritritola. Recepture za sintezu smola izracunate su primenom alkidnog racuna,
tako da je sadrzaj ricinolne kiseline kod svih sintetisanih alkida bio 30 mas. %. U tabeli
4.1. je dat broj molova reaktanata za sve tri sintetisane smole. Reakcija dobijanja
alkidnih smola odvijala se direktnom esterifikacijom polaznih komponenata, a tok
reakcije polikondenzacije je pracen odredivanjem Kkiselinskog broja. Reakcija je

prekinuta kada je vrednost kiselinskog broja (KB) bila ispod 10.

Tabela 4.1. Sastav i osnovna svojstva sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola

Alkid AG  Alkid ATMP  Alkid AEP

Ricinolna kiselina [mol] 0,0649 0,0754 0,0915
Reaktanti Anhidrid ftalne kiseline [mol] 0,1870 0,1849 0,1515

Poliol [mol] 0,1870 0,1849 0,1515
Kiselinski broj [mg KOH/g] 2,1 9,19 4,45
Hidroksilni broj [mg KOH/g] 2189 241,8 252,7
Visak hidroksilnih grupa [%]* 27,8 24,6 53,6

Viskoznost 60 % rastvora smole u smesi

3200 2600 2100
ksilen/butanol (3:1) na 23 °C [mPa s]

* visak hidroksilnih grupa (%) = So%— €00t 1000

COOH
raCunato u odnosu na pocetnu masu reaktanata

Kiselinski broj smola odreden je prema ASTM D 1639-90 standardu. Vrednosti
kiselinskog broja su relativno niske: KBac =2,1 mg KOH/g; KBarmp = 9,19 mg KOH/g i
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KBaep = 4,45 mg KOH/g. Kod receptura za sintezu smola viSak hidroksilnih grupa,
raCunat u odnosu na pocetnu masu reaktanata, je varirao od 24,6 do 53,6 %. Visok
sadrZaj hidroksilnih grupa u alkidima omogucuje dobru kompatibilnost sa melaminskim
smolama, jer se reakcije umrezavanja uglavnom odigravaju preko OH grupa iz alkida i
funkcionalnih grupa iz melaminske smole[40]. Hidroksilni broj smola je odreden prema
standardnoj metodi ASTM E 1899-97. Vrednosti hidroksilnog broja su veoma visoke i
krecu se u opsegu od 218,9 do 252,7 mg KOH/g, tabela 4.1. Viskoznost sintetisanih
klasi¢nih alkidnih smola kao 60 % rastvora u smesi ksilena i butanola (zapreminski
odnos 3:1) merena je na reometru sa paralelnim diskovima prec¢nika od 25 mm, a
dobijene vrednosti su date u tabeli 4.1. Merenja su izvodena na temperaturi od 23 °C pri
¢emu je napon smicanja programirano rastao. Najvecu viskoznost ima alkidna smola na
osnovu glicerina, a najmanju ona koja sadrZi etoksilovani pentaeritritol, tabela 4.1.
Smole su rastvorene u smesi ksilena i butanola (zapreminski odnos 3:1) kako bi se
dobio rastvor smole, pogodne viskoznosti za meSanje sa melaminskim smolama,
pripremu i nanoSenje premaza. Odreden je sadrzaj neisparljivih materija u rastvoru
smola, a dobijene vrednosti su: 59,9 % za alkid AG, 60,1 % za alkid ATMP i 60 % za alkid
AEP.

Srednje molske mase po brojnoj (Mn) i masenoj (Mw) zastupljenosti kao i stepen
polidisperznosti (Mw/Mn) klasi¢nih alkidnih smola odredeni su metodom gel propusne
hromatografije (GPC). Ovo je relativna metoda za odredivanje molskih masa i dobijeni
rezultati zavise od standarda koriS¢enih za kalibraciju kolona i strukture polimera koji
se analizira. U ovom radu kalibracija kolona je izvrSena pomocu poliolskih standarda

razgranate strukture (LHT 240 polietarpoliol i acclaim polietarpoliol).

Tabela 4.2. Srednje molske mase po brojnoj (Mn) i masenoj (Mw) zastupljenosti
i indeks polidisperznosti (Mw/Mn) klasicnih alkida odredeni GPC metodom

Mn Mw Mw/Mn
Alkid AG 2220 5550 2,5
Alkid ATMP 1860 4460 2,4
Alkid AEP 1910 4390 2,3
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Na slikama 4.1 - 4.3 su prikazani GPC hromatogrami sintetisanih klasi¢nih alkidnih
smola, a srednje vrednosti molskih masa i stepena polidisperznosti su date u tabeli 4.2.
Alkidne smole su polimeri sa izrazeno nehomogenom strukturom. Imaju Siroku
raspodelu molskih masa i veliku hemijsku nehomogenost[21]. [z GPC hromatograma
sintetisanih smola (slike 4.1-4.3) uocava se viSe od 8 frakcija, a stepen polidisperznosti

smola je od 2,3 do 2,5, tabela 4.2.
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Slika 4.1. GPC hromatogram alkidne smole na osnovu glicerina, Alkid AG
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Slika 4.2. GPC hromatogram alkidne smole na osnovu trimetilolpropana, Alkid ATMP
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Slika 4.3. GPC hromatogram alkidne smole na osnovu etoksilovanog pentaeritritola,
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Slika 4.4. FTIR spektri sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola
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Strukture sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola su potvrdene infracrvenom
spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR analizom) u opsegu talasnih
brojeva od 4000 cm! do 500 cm, tako Sto su smole nanete u tankom sloju na KBr
ploéicu. Na slici 4.4 prikazani su snimljeni FTIR spektri sintetisanih smola. Siroka traka
na 3431 cm potice od valentne vibracije -OH grupe. Trake na 2955 i 2855 cm!
odgovaraju alifatskim C-H simetri¢nim i asimetri¢nim vibracijama. Intenzivna traka na
1730 cm predstavlja valentnu vibraciju C=0 grupe iz estara kiselina. Trake na 1281,
1126 i 1072 cm™! odgovaraju -C-0-C- vibracijama. Traka na 745 cm potice iz C-H
vibracija aromatskog prstena (1,2 disupstituisani aromatski prsten) u anhidridu ftalne

kiseline[40].

4.1.2. Umrezavanje klasi¢nih alkidnih smola

Alkidne smole na bazi ricinolne kiseline spadaju u grupu ,nesusivih“ alkidnih
smola, jer same ne mogu da obrazuju suvi film premaza. Da bi umrezile kombinuju se sa
drugim smolama, najceS¢e melaminskim. Sposobnost alkidne smole da reaguje sa
melaminskim smolama je odredena sadrZajem raspolozivih hidroksilnih grupa i njenom
molekulskom strukturom. Do umreZavanja dolazi reakcijom polikondenzacije izmedu
funkcionalnih grupa smola, uz izdvajanje alkohola. U ovom radu koriS¢ene su dve
komercijalne melaminske smole, razli¢ite funkcionalnosti. Sintetisane klasi¢ne alkidne
smole i komercijalne melaminske smole su umeSavane na sobnoj temperaturi u
masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30. Pomenuti odnos smola je odabran jer se pokazao
kao zadovoljavajuci kod izu¢avanja umrezavanja smesa komercijalnih ,nesusivih“ alkida

i melaminskih smola[36,45].

4.1.2.1. Pra¢enje umrezavanja smesa smola FTIR metodom

FTIR spekti sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola sa obeleZenim karakteristicnim
pikovima prikazani su na slici 4.4. Da bi se identifikovali karakteristi¢ni pikovi
melaminskih smola, uradene su FTIR analize za Ciste komercijalne melaminske smole
koje su u ovom radu koriS¢ene za umrezavanje u smesi sa alkidnim smolama. FTIR

spektri melaminskih smola prikazani su na slici 4.5.
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Slika 4.5. FTIR spektri triizobutoksimetil melaminske smole (TIBMM) i heksametoksimetil
melaminske smole (HMMM)

U FTIR spektru triizobutoksimetil melaminske (TIBMM) i heksametoksimetil
melaminske (HMMM) smole, slika 4.5, traka na 1555-1552 cm-! pripisuje se preklapanju
vibracija N-H i C-N grupa, dok je pik na 1385-1383 cm posledica savijanja C-H
veze[172]. Traka na 905 cm, koja se javlja u FTIR spektru TIBMM smole, je posledica
vibracije C-H veze u N-CH2-0-izobutil grupi, dok je traka na 910 cm, koja se javlja u
FTIR spektru HMMM smole, posledica vibracije C-H veze u -N-CH2-OCH3 grupi[40,173].
Traka slabog intenziteta na 3336 cm-! u FTIR spektru HMMM smole pripisuje se imino
N-H grupi. Ovaj pik je mnogo izraZeniji u FTIR spektru TIBMM smole na 3346 cm-! (slika
4.5), kao posledica samo delimic¢no alkilovane TIBMM smole (sadrzi tri izobutoksimetil
grupe) i postojanja preostalih imino N-H grupa u smoli.

FTIR spektri smesa smola pre i posle umrezavanja na 150 °C u trajanju od 60

minuta su prikazani na slikama 4.6-4.11. U FTIR spektrima umreZenih filmova uocene
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su promene u intenzitetu pikova na oko 3440 cm, 1730 cm-1, 1555 cm, 1385 cm,
910 cm! i 905 cm! u odnosu na FTIR spektre smesa smola pre umreZavanja. Siroka
traka na oko 3400 cm-! koja se pripisuje vibraciji -OH grupe u alkidnoj smoli smanjuje
se posle umreZavanja. Blago smanjenje intenziteta trake na 1730 cm-1, koja predstavlja
valentnu vibraciju C=0 grupe iz estara Kkiselina, je takode zapaZeno, narocito za smesSe
smola u kojima je koris¢ena alkidna smola na osnovu trimetilolpropana (smese
ATMP/TIBMM i ATMP/HMMM), slike 4.8 i 4.9. Ovo je i ocekivano s obzirom da alkid
ATMP ima veci Kkiselinski broj nego alkid AG i alkid AEP. Uoceno je neznatno smanjenje
pika na 1555 cm! koji se pripisuje vibraciji C-N veze i pika na oko 1385 cm koji se
javlja usled savijanja C-H veza u N-CH2-OCH3 ili N-CH;-O-izobutil grupama u
melaminskim smolama. Znacajne promene intenziteta pikova se javljaju na 912 cm! i
905 cm! izazvane vibracijom C-H veze u N-CH20CH3 i N-CH;-0-izobutil grupama. Nije
uoceno smanjenje intenziteta pika na 3346 cm! koji je posledica istezanja imino N-H

veze u TIBMM smoli, verovatno zbog preklapanja sa vibracijom OH grupe.

Smesa AG/TIBMM
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3346 1 726/ .
. i
1362
.
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RS O L L I L R L L L B
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% T

Slika 4.6. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
AG/TIBMM
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Slika 4.7. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
AG/HMMM
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Slika 4.8. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
ATMP/TIBMM
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Slika 4.9. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
ATMP/HMMM
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Slika 4.10. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
AEP/TIBMM

-107 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“
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Slika 4.11. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola alkid
AEP/HMMM

Na osnovu dobijenih FTIR spektara smesa alkid/melaminska smola pre i posle
umrezZavanja moZe se pretpostaviti da se intenzitet karakteristicnih pikova kod
umrezenih filmova premaza smanjuje uglavnom zbog reakcija izmedu hidroksilnih i
karboksilnih grupa alkidne smole sa metoksimetil ili izobutoksimetil grupama u
melaminskim smolama, reakcije su prikazane u poglavlju 2.6. Umrezavanje alkidnih
smola melaminskim smolama moZe se odigravati reakcijama hetero- ili
homopolikondenzacije[33]. Samokondenzacija melaminske smole se mora uzeti u obzir,
a na nju utice stepen alkilovanja smole i koliCina kiselog katalizatora [174]. Tokom
umrezavanja sintetisanih klasi¢nih alkidnih smola sa TIBMM smolom verovatno teCe i
samokondenzacija TIBMM smole, posto je ona delimi¢no izobutilovana melaminska
smola. Iz dobijenih FTIR spektara umreZenih filmova nije moguce odrediti smanjenje
intenziteta pika koji odgovara N-H vezi, jer se isti preklapa sa pikom koji se pripisuje
vibraciji OH grupe. Samokondenzacije alkidne smole su vrlo spore reakcije i nisu

znacajne za nastajanje polimernih mreza [174].
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4.1.2.2. Pracenje umrezZavanja smesa smola DSC metodom
UmreZavanje smeSa smola praceno je DSC metodom sa programiranim

zagrevanjem i u izotermnim uslovima. Uzorci smola ukapavani su u malim koli¢cinama u
DSC posudice. Nakon otparavanja rastvaraca u vakuum susnici posudica sa uzorkom je
hermeticki zatvarana i stavljana u DSC ¢eliju gde je vrSeno umreZavanje smola
programiranim zagrevanjem od 40 °C do 250 °C. Uzorci su zagrevani sa tri razliCite
brzine: 5, 10 i 20 °C/min. Za analizu dinamickih DSC kriva koris¢eni su Ozawa-Flynn-
Wall[63] i Kissinger-Akahira-Sunose[62] modeli izokonverzije. Za transformaciju
neizotermnih DSC rezultata u izotermne primenjen je Ozawa-Flynn-Wall
izokonverzijski model[36, 175]. Izu¢avanje umrezavanja sme$a smola DSC metodom u
izotermnim uslovima vrseno je na slede¢im temperaturama:

SmeSa AG/TIBMM: 110, 1201 130 °C

Sme$a AG/HMMM: 120, 1301 140 °C

Sme$a ATMP/TIBMM: 100, 1101 120 °C

Smesa ATMP/HMMM: 100, 1101 120 °C

Smes$a AEP/TIBMM: 90, 1001 110 °C

Sme$a AEP/HMMM: 100, 1101 120 °C

Temperature izotermnog umrezavanja smeSa smola su odabrane na osnovu

termograma dobijenih DSC metodom sa programiranim zagrevanjem, slike 4.12 - 4.17.
Kolicina neproreagovale smesSe smola odredena je zagrevanjem uzoraka od
temperature izotermne reakcije do 250 °C. Ukupna entalpija reakcije umrezavanja je
jednaka sumi povrsina ispod izotermne DSC krive i ispod naknadne dinamicke DSC
krive[36]. PovrSine ispod kriva su odredene numerickom integracijom. Stepen

reagovanja izraCunat je kao:

H
a =
H, +H,

(4.1)

gde je a stepen reagovanja do nekog vremena, H je oslobodena toplota do tog trenutka,
a imenilac predstavlja ukupnu oslobodenu toplotu tokom reakcije umreZavanja

(izotermna (H;) i dinamicka (Hq)).
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Slika 4.12. DSC krive umreZavanja smese alkid AG/TIBMM (maseni odnos 70/30), pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.13. DSC krive umreZavanja smese alkid AG/HMMM (maseni odnos 70/30), pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.14. DSC krive umreZavanja smese alkid ATMP/TIBMM (maseni odnos 70/30), pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.15. DSC krive umreZavanja smese alkid ATMP/HMMM (maseni odnos 70/30), pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Slika 4.16. DSC krive umreZavanja smese alkid AEP/TIBMM (maseni odnos 70/30), pri
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Slika 4.17. DSC krive umreZavanja smese alkid AEP/HMMM (maseni odnos 70/30), pri

brzinama zagrevanja od 5, 10 i 20 °C/min
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Na slikama 4.12-4.17 prikazane su DSC krive umreZavanja ispitivanih smeSa
sintetisanih alkidnih smola i koriS¢enih komercijalnih melaminskih smola dobijene
programiranim zagrevanjem uzoraka od 40 °C do 250 °C, pri razli¢itim brzinama
zagrevanja: 5, 10 i 20 °C/min. Nakon umrezZavanja u DSC-u u dinamickim uslovima
uzorci su ohladeni i ponovo snimani u istim uslovima. Pri drugom zagrevanju nije
zapaZeno prisustvo pikova, na osnovu Cega je zakljuCeno da je reakcija umreZavanja
zavrSena pri prvom zagrevanju[172]. Iz DSC termograma se uocava da je za sve ispitane
uzorke dobijen Sirok pik krive umreZavanja, Sto je u saglasnosti sa literaturnim
podacima za istrazivanja smesSa alkid/melaminska smola[37,38,45,53]. Polozaj
maksimuma na DSC krivama (Tmaks), Koji predstavlja najvecu brzinu umrezavanja smesa
smola, zavisi od vrste smola u smeSi. SmeSe u kojima je koriS¢en alkid na bazi
etoksilovanog pentaeritritola (smese AEP/TIBMM i AEP/HMMM) umreZavaju na nizim
temperaturama (maksimum na DSC krivama pri brzini zagrevanja od 10 °C/min:
Tmaksaep/Tium =124 °C i Tmaksaep/ummm =132 °C) u odnosu na smesSe u kojima je alkid na
bazi trimetilolpropana (maksimum na DSC krivama pri brzini zagrevanja od 10 °C/min:
Tmaksatmp/rismm =133 °C i Tmaksatmp/ummm =142 °C) i alkid na bazi glicerina (maksimum na
DSC krivama pri brzini zagrevanja od 10 °C/min: Tmaksac/riBum =149 °C 1 Tmaksac/ammm
=158 °C). Alkidna smola na bazi etoksilovanog pentaeritritola ima veci sadrzaj
hidroksilnih grupa u odnosu na druge dve sintetisane klasicne alkidne smole, $to mozZe
doprineti vecoj reaktivnosti te smole, jer se reakcija umrezavanja, uglavnom odigrava
preko hidroksilne grupe iz alkida i funkcionalnih grupa iz melaminske smole[32,40,45].
Takode, umreZavanje moZe da se odigrava i reakcijom karboksilne grupe iz alkidne
smole sa funkcionalnim grupama melaminske smole. PoSto alkid AG ima najmanji KB i
to moZe biti razlog njegove manje reaktivnosti u odnosu na druge dve alkidne
smole[37]. Vrsta melaminske smole takode ima veliki uticaj na poloZaj maksimuma na
DSC krivama. Reaktivnije su smeSe u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska
smola (TIBMM), nego smeSe sa heksametoksimetil melaminskom smolom (HMMM), Sto
je i oc¢ekivano. Poznato je da je TIBMM veoma reaktivna smola zahvaljujuéi prisustvu
imino-grupa u njoj, dok sa druge strane manja reaktivnost HMMM je, verovatno,
posledica i sternih smetnji u toj smolj, jer su sve grupe metilovane[172].

Zavisnost prividnog stepena reagovanja (@) od temperature, dobijena na osnovu

DSC kriva umreZavanja smeSa smola pri razliitim brzinama zagrevanja, prikazana je na
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slikama 4.18-4.23. U tabeli 4.3 date su temperature na kojima je zapocela reakcija

umrezavanja (Tpocetna), Na kojima je maksimalna brzina umreZzavanja (Tmaks) |

temperature zavrSetka reakcija umreZavanja (Tkrajnja) Za sve ispitivane smesSe smola, pri

tri brzine zagrevanja.
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Slika 4.18. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umreZavanja
smese AG/TIBMM, pri razli¢itim brzinama zagrevanja

1 T e T re L et
.. * A 0.‘
. A .
- A .
* A‘ 0.
o~ .. A *
T081 s . .
A
m L ]
=z . 4 .
& s .
@ 0.6 1 .
Z s .
z [ ]
o A 3
=9 .
%04 . *
o .
-E A *
"g . .
- .
£ s
2 * .
0-2 . N O + 20 K/min
A .
o Ky R + 10 K/min
o ¢ at ’..o" * 5 K/min
A *
O ™ ‘...!. 1""“‘A !A‘..’ T T T T T
390 400 410 420 430 440 450 460 470 480

Temperatura (K)
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smese AG/HMMM, pri razlic¢itim brzinama zagrevanja
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Slika 4.20. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umreZavanja

smese ATMP/TIBMM, pri razli¢itim brzinama zagrevanja

1
A .°°.
o ak o
o.. A‘A‘ o
—~ . A o.
% adl .. “ 0.
o ® i .
g . . .
g(.’l . A
o 0.6 .
3 . a )
hl
% 0.4 - ¢ & #
2 S
5 . " -
™ . A .
02 . R . + 20 K/min
L] n . 5
..° “A .,‘ + 10 K/min
ol at 0 ¢ 5 K/mm
o o
L
0 ettt st . .
350 370 390 410 430 450

Temperatura (K)

470

Slika 4.21. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umreZavanja
smese ATMP/HMMM, pri razlicitim brzinama zagrevanja
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Slika 4.22. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umreZavanja

smese AEP/TIBMM, pri razli¢itim brzinama zagrevanja
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Slika 4.23. Zavisnost prividnog stepena reagovanja od temperature tokom umreZavanja

smese AEP/HMMM, pri razlicitim brzinama zagrevanja
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Tabela 4.3. Temperature na kojima je zapocela reakcija umreZavanja (Tpocetna),
maksimalna brzina umrezavanja (Tmaks) I zavrSena reakcija umreZavanja (Tkrajnja), Za
brzine zagrevanja 5, 10 i 20 °C/min

Smesa 5 °C/min 10 °C/min 20 °C/min

Tpoéetna Tmaks Tkraj nja Tpoéetna Tmaks Tkraj nja Tpoéetna Tmaks Tkraj nja

AG/TIBMM 115 134 159 123 149 172 135 160 182
AG/HMMM 128 146 175 132 158 183 144 170 193
ATMP/TIBMM 99 118 146 107 133 158 120 146 169
ATMP/HMMM 101 128 152 116 142 166 129 155 178
AEP/TIBMM 89 108 136 96 124 147 110 139 159
AEP/HMMM 99 117 145 106 132 154 119 146 170

Za smeSe u kojima je koriS¢ena TIBMM smola umreZavanje zapocCinje na nizim
temperaturama u odnosu na smeSe sa HMMM, sa istom klasicnom alkidnom smolom,
pri svim brzinama zagrevanja. UmreZavanje pri brzini zagrevanja od 10 °C/min za
smeSu AEP/TIBMM zapocCinje na 96 °C, a zavrSava na oko 147 °C, za smeSu
ATMP/TIBMM zapocinje na 107 °C, a zavrSava na oko 158 °C i za smeSa AG/TIBMM
zapocinje na 123 °C, a zavrSava na oko 172 °C. Za smeSe smola AEP/HMMM
umrezavanje (brzina zagrevanja 10 °C/min) zapocinje na 106 °C, a zavrSava na oko 154
°C, za smeSu ATMP/HMMM zapocinje na 116 °C, a zavrSava na oko 166 °C i za smesSa
AG/HMMM zapocinje na 132 °C, a zavrSava na oko 183 °C. Ovi rezultati su u skladu sa
zapaZanjima na osnovu DSC kriva umreZavanja da je alkidna smola AEP reaktivnija u
odnosu na alkid ATMP i alkid AG, bez obzira na vrstu kori$¢éene melaminske smole u
smesi.

Za analizu dinamickih DSC kriva koriS¢eni su Ozawa-Flynn-Wall[63] (OFW,
jednacina 2.16) i Kissinger-Akahira-Sunose[62] (KAS, jednacina 2.15) modeli
izokonverzije. Primenom ovih modela izracunate su energije aktivacije (Ea) izu¢avanih
smeSa smola, u opsegu stepena reagovanja od 5 do 95 %, a dobijene vrednosti su

prikazane u tabelama 4.4 — 4.9.
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Tabela 4.4. Kineticki parametri reakcije umreZavanja smeSe smola AG/TIBMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
al%l [kliiol] A R Ea [K] /mol] R?
5 11.29 76.74 -22.20 0.992 73.90 0.999
10 10.99 75.15 -21.55 0.988 72.18 0.999
20 10.65 73.18 -20.78 0.989 70.04 0.999
30 10.47 72.16 -20.36 0.990 68.93 0.999
40 10.42 72.04 -20.25 0.989 68.79 0.999
50 10.40 72.14 -20.21 0.991 68.87 0.999
60 10.34 71.95 -20.08 0.993 68.64 0.999
70 10.36 72.39 -20.11 0.994 69.08 0.999
80 10.57 74.44 -20.57 0.995 71.19 0.999
90 11.02 78.69 -21.55 0.997 75.59 0.999
95 11.22 80.81 -21.98 0.997 77.76 0.998

Tabela 4.5. Kineticki parametri reakcije umrezZavanja smesSe smola AG/HMMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
%l [k]i";‘lol] A R Ea [K] /mol] R
5 13.96 98.98 -28.08 0.992 97.10 0.998
10 13.56 96.70 -27.18 0.988 94.65 0.998
20 12.94 92.79 -25.81 0.989 90.49 0.991
30 12.68 91.20 -25.22 0.990 88.78 0.991
40 12.56 90.62 -24.95 0.989 88.14 0.990
50 12.55 90.84 -24.93 0.991 88.34 0.991
60 12.49 90.73 -24.80 0.993 88.20 0.994
70 12.59 91.88 -25.02 0.994 89.38 0.996
80 12.87 94.63 -25.63 0.995 92.24 0.998
90 13.44 100.04 -26.87 0.997 97.86 0.999
95 13.96 105.04 -28.03 0.997 103.05 0.998
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Tabela 4.6. Kineticki parametri reakcije umreZavanja smese smola ATMP/TIBMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
al%l [kliiol] A R Ea [K] /mol] R?
5 10.69 69.51 -20.91 0.994 66.56 0.992
10 10.38 67.87 -20.22 0.996 64.78 0.996
20 10.02 65.83 -19.43 0.999 62.59 0.999
30 9.903 65.30 -19.16 0.999 61.98 0.998
40 9.809 64.86 -18.95 0.999 61.50 0.997
50 9.749 64.64 -18.82 0.999 61.25 0.998
60 9.692 64.46 -18.69 0.999 61.03 0.998
70 9.675 64.63 -18.65 0.999 61.17 0.998
80 9.863 66.39 -19.05 0.998 62.99 0.998
90 10.24 69.91 -19.87 0.997 66.62 0.999
95 10.53 72.71 -20.50 0.998 69.50 0.998

Tabela 4.7. Kineticki parametri reakcije umreZavanja smese smola ATMP/HMMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
al%l [k]i";‘lol] A R Ea [K]/mol] R
5 10.03 66.02 -19.45 0.999 62.74 0.999
10 10.15 67.51 -19.70 0.999 64.25 0.999
20 10.24 68.81 -19.88 0.999 65.56 0.999
30 10.18 68.76 -19.75 0.999 65.47 0.999
40 10.18 69.06 -19.76 0.999 65.75 0.999
50 10.18 69.29 -19.75 0.999 65.97 0.999
60 10.22 69.79 -19.82 0.999 66.47 0.999
70 10.19 69.85 -19.75 0.999 66.50 0.999
80 10.27 70.90 -19.93 0.999 67.57 0.999
90 10.42 72.68 -20.25 0.999 69.39 0.999
95 10.53 74.06 -20.47 0.998 70.78 0.998
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Tabela 4.8. Kineticki parametri reakcije umreZavanja smesSe smola AEP/TIBMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
al%l [kliiol] A R Ea [K] /mol] R?

5 10.35 65.23 -20.20 0.999 62.22 0.999
10 10.06 63.75 -19.56 0.999 60.61 0.999
20 9.824 62.67 -19.02 0.999 59.42 0.999
30 9.730 62.36 -18.81 0.998 59.05 0.998
40 9.669 62.18 -18.67 0.998 58.84 0.997
50 9.610 62.00 -18.54 0.998 58.62 0.998
60 9.553 61.82 -18.41 0.998 58.41 0.998
70 9.66 62.86 -18.64 0.998 59.47 0.998
80 9.971 65.54 -19.32 0.998 62.25 0.998
90 10.27 68.44 -19.97 0.999 65.23 0.999
95 10.57 71.24 -20.61 0.998 68.12 0.998

Tabela 4.9. Kineticki parametri reakcije umreZavanja smese smola AEP/HMMM pri
razli¢itim stepenima reagovanja (a), odredeni na osnovu Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-
Akahira-Sunose modela

Ozawa-Flynn-Wall Kissinger-Akahira-Sunose
0,
al%l [k]i";‘lol] A R? Ea [K]/mol] R?
5 10.60 68.69 -20.72 0.994 65.69 0.992
10 10.35 67.54 -20.16 0.996 64.42 0.996
20 10.00 65.55 -19.38 0.999 62.29 0.999
30 9.879 65.01 -19.11 0.999 61.67 0.998
40 9.844 65.01 -19.03 0.999 61.65 0.997
50 9.838 65.19 -19.02 0.999 61.82 0.998
60 9.866 65.63 -19.07 0.999 62.25 0.998
70 9.842 65.74 -19.02 0.999 62.34 0.998
80 9.963 67.03 -19.28 0.998 63.67 0.998
90 10.25 69.92 -19.89 0.997 66.64 0.999
95 10.55 72.76 -20.54 0.998 69.55 0.998
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Na osnovu Ozawa-Flynn-Wall modela (jednacina 2.16) izracunate su prividne
energije aktivacije umreZavanja i konstante A’i A4, u opsegu stepena reagovanja od 0,05
do 0,95, Cije su vrednosti date u tabelama 4.4-4.9. Na slici 4.24 prikazana je zavisnost
Inf od reciprocne vrednosti temperature (1/T) za smeSu AG/TIBMM, a u prilog 7.1 date
su zavisnosti za ostale smeSe smola. Vrednosti koeficijenata korelacije su veoma visoke,
krecu se od 0,988 do 0,999, tabele 4.4-4.9. Za definisano q, iz nagiba prave Inf = f{1/T)
(slika 4.24) odredene su vrednosti za prividne energije aktivacije umrezavanja.
Vrednosti za energije aktivacije zavise od stepena reagovanja (tabele 4.4-4.9), Sto je
karakteristicno za procese umrezavanja termoreaktivnih materijala. Na slici 4.25
prikazana je zavisnost prividne energije aktivacije umreZavanja od stepena reagovanja,
izraCunata pomocu Ozawa-Flynn-Wall modela, za sve smeSe smola. Sa slike 4.25 zapaza
se da pri velikim stepenima reagovanja energija aktivacije umrezavanja raste kod svih
smesa smola. Pretpostavljeno je da energija aktivacije pri velikim stepenima reagovanja
raste, jer je tada zbog velike viskoznosti reakcione smeSe reakcija umreZavanja

usporena i oteZano je kretanje reaktanata [176,177].

1.5
*0=005
1.4 ca=0.1
Ap=02
- + x X OmMOe A < » AQZO_B
1.3 4 ®u=04
op=05
1.2 mg=06
Ooa=07
1.1 4 ¥o=038
*o=09
% 14 b FaN=) AN *0=093
=
0.9 A
0.8
0.7 A
0.6
0.5 ‘ 1 } f ‘ f } f }
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6

1000/T [K]

Slika 4.24. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese alkidne
smole na bazi glicerina i triizobutoksimetil melaminske smole (smesa AG/TIBMM), OFW
model izokonverzije
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Slika 4.25. Zavisnost prividne energije aktivacije umreZavanja smesa smola od stepena
reagovanja dobijena OFW metodom izokonverzije

Prosecne vrednosti energija aktivacije (Ea) odredenih OFW modelom
izokonverzije date su u tabeli 4.10. Vrsta alkidne smole utice na Ea umrezavanja smesa
smola. SmesSe u kojima je koriS¢en alkid AEP imaju nizZe energije aktivacije u odnosu na
smeSe na osnovu alkida ATMP i alkida AG sa istom vrstom melaminske smole u njima.

Tabela 4.10. ProseCne vrednosti Ea umreZavanja smeSa
smola dobijene OFW metodom

Smega smola Prosecna vrednost
Ea [k]/mol]
AG/TIBMM 74,52 + 6,29
AG/HMMM 94,86 + 10,18
ATMP/TIBMM 66,92 + 5,80
ATMP/HMMM 69,70 + 4,36
AEP/TIBMM 64,37 + 6,87
AEP/HMMM 67,10 + 5,67

Ovi rezultati su u skladu sa zapaZanjima na osnovu DSC kriva umreZavanja da je alkidna
smola AEP reaktivnija u odnosu na alkid ATMP i alkid AG, bez obzira na vrstu koriS¢ene

melaminske smole u smesi. Takode, i vrsta melaminske smole utice na energiju
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aktivacije umreZavanja smesa smola. Za smeSe u kojima je koriS¢ena TIBMM smola
dobijene su niZe vrednosti prividne Ea u odnosu na one sa HMMM, tabela 4.10.
Primenom Kissinger-Akahira-Sunose[62] (KAS) modela izokonverzije
(jednacina 2.15) izracunate su prividne energije umreZavanja ispitivanih smeSa smola, u
opsegu stepena reagovanja od 5 do 95 %, a dobijene vrednosti su prikazane u tabelama
4.4 - 4.9. Za konstantno «, iz nagiba prave zavisnost In(f/T?) od recipro¢ne vrednosti
temperature (1/T) odredene su vrednosti energije aktivacije umreZavanja. Vrednosti
koeficijenata korelacije su veoma visoke, kre¢u se od 0,990 do 0,999, tabele 4.4 - 4.9. Na
slici 4.26 prikazana je zavisnost In($/T%) od 1/T za smesSu AG/TIBMM, a u prilog 7.2
date su zavisnosti za ostale smesSe smola. Promena energija aktivacije umreZavanja
smesSa smola sa stepenom reagovanja, odredenih KAS modelom izokonverzije (slika
4.27) ima isti trend kao i kod OFW metoda, ali su vrednosti za energije aktivacije

umrezavanja odredene KAS metodom neSto niZe.
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Slika 4.26. Zavisnost In(3/T?) od reciprocne vrednosti temperature umrezZavanja smese
alkidne smole na bazi glicerina i triizobutoksimetil melaminske smole (smesa AG/TIBMM),
KAS model izokonverzije
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Slika 4.27. Zavisnost energije aktivacije umreZavanja smesa smola od stepena reagovanja
dobijena KAS metodom izokonverzije

Prosecne vrednosti energija aktivacije odredenih KAS modelom izokonverzije
date su u tabeli 4.11. SmeSa u kojoj je koriS¢ena alkidna smola na bazi etoksilovanog
pentaeritritola i triizobutoksimetil melaminska smola (AEP/TIBMM) ima niZu vrednost
Ea u odnosu na ostale smeSe smola, Sto je u saglasnosti sa vrednostima za Ea

umrezavanja koje su odredene primenom OFW modela.

Tabela 4.11. Prosecne vrednosti Ea umreZavanja
smesa smola dobijene KAS metodom

Smega smola Prosecna vrednost
Ea [k]/mol]
SmesSa AG/TIBMM 71,36 + 6,40
Smesa AG/HMMM 92,57 +10,49
Smesa ATMP/TIBMM 63,63 +5,87
SmeSa ATMP/HMMM 66,41 + 4,38
SmeSa AEP/TIBMM 61,11+ 7,00
SmeSa AEP/HMMM 63,12 + 4,74
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Transformacije neizotermnih DSC rezultata u izotermne

Na slikama 4.28-4.33 prikazane su predvidene krive zavisnosti promene
prividnog stepena reagovanja sa vremenom reakcije umreZavanja za ispitivane smese
smola dobijene primenom Ozawa-Flynn-Wall izokonverzijskog modela, dok su
simbolima predstavljeni eksperimentalni rezultati dobijeni DSC metodom u izotermnim
uslovima. Za sve smeSe smola dobijeno je dobro slaganje predvidenih i
eksperimentalnih rezultata, Sto omoguéava primenu OFW modela za istrazivanje
kinetike umreZavanja smesSa alkidna/melaminska smola, odnosno za izracunavanje
kinetickih parametara reakcija u izotermnim uslovima koriS¢enjem samo

eksperimentalnih rezultata dobijenih u dinami¢kom DSC rezZimu rada.

100 4

Stepen reagovanja [%]

—— predvideni rezultati
* T=130°C,cksperimentalni rezultati

® T =120°C,eksperimentalni rezultati

& T=110"C,eksperimentalm rezultati

0 T T T T T
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Slika 4.28. Poredenje eksperimentalno odredenih prividnih stepena reagovanja sa
predvidenim (Ozawa-Flynn-Wall model) za smesu AG/TIBMM
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Slika 4.29. Poredenje eksperimentalno odredenih stepena reagovanja sa predvidenim
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Slika 4.30. Poredenje eksperimentalno odredenih prividnih stepena reagovanja sa

predvidenim (Ozawa-Flynn-Wall model) za smesu ATMP/TIBMM
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Slika 4.31. Poredenje eksperimentalno odredenih prividnih stepena reagovanja sa
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Slika 4.32. Poredenje eksperimentalno odredenih prividnih stepena reagovanja sa

predvidenim (Ozawa-Flynn-Wall model) za smesu AEP/TIBMM
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Slika 4.33. Poredenje eksperimentalno odredenih prividnih stepena reagovanja sa
predvidenim (Ozawa-Flynn-Wall model) za smesu AEP/HMMM

Na osnovu krivih prikazanih na slikama 4.28-4.33 izracunati su Kkineticki
parametri reakcije umreZavanja primenom opsteg izraza za brzinu reakcije kao funkcije
stepena reagovanja[45,53,175]:

da _
KM@ (4.2)

gde je t vreme (s), T je temperatura (K), k je konstanta brzine reakcije. Ako se

pretpostavi da reakcija umrezZavanja ima n-ti red reakcije, f{a) se moZe napisati kao:

f(a)=1-a)" (4.3)

iz Cega sledi:
Iog((:f:j =nlog@l-a) +logk (4.4)

Zavisnost log(da/dt) od log(1-a) za smeSu smola AG/TIBMM je prikazana na slici 4.34.

Red reakcije (n) je odreden iz nagiba, a logk kao odsecak dobijene prave. Linearna
zavisnost log(da/dt) od log(1-a) je dobijena za sve ispitivane smeSe smola (koeficijenti
korelacije su bili ve¢i od 0,87). IzraCunate vrednosti za n i log(k) su date u tabelama 4.12

- 4.14.
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Slika 4.34. Zavisnost logaritma promene konverzije sa vremenom od logaritma udela
neproreagovale reakcione komponente za smesu AG/TIBMM

Tabela 4.12. Red reakcije (n) i log(k) za smese smola AG/TIBMM i AG/HMMM

Temperatura AG/TIBMM AG/HMMM
[°Cl logk n logk n
110 -2.5354 1,29
120 -2.3253 1,14 -2,7691 1,43
130 -2.1248 1,01 -2,5228 1,24
140 -2,2851 1,07

Tabela 4.13. Red reakcije (n) i log(k) za smese smola ATMP/TIBMM i ATMP/HMMM

Temperatura ATMP/TIBMM ATMP/HMMM
[°Cl logk n logk n
100 - 2.3441 1,20 -2,5062 1,39
110 -2.1514 1,05 -2,2851 1,27
120 -1,9673 0,91 -2,1180 1,06
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Tabela 4.14. Red reakcije (n) i log(k) za smese smola AEP/TIBMM i AEP/HMMM

Temperatura AEP/TIBMM AEP/HMMM
[°C] logk n logk n
90 -2,3941 1,20
100 -2,1840 1,07 -2,3070 1,16
110 -1,9854 0,93 -2,1589 1,04
120 -1,9600 0,92

Red reakcije (n) umreZavanja smesa u kojima je koriséen alkid AG iznosi od 1,01
do 1,43 (tabela 4.12), za smeSe u kojima je koriS¢en alkid ATMP je od 0,91 do 1,39
(tabela 4.13), a za smeSe u kojima je koris¢en alkid AEP je od 0,92 do 1,20 (tabela 4.14).
Vrednosti za logk rastu sa porastom temperature umrezZavanja, Sto je oCekivano i u
saglasnosti sa rezultatima objavljenim u literaturi [34,36, 45,53].

Primenom Arrhenius-ovog zakona izracunate su prividne energije aktivacije
umrezavanja za sve smeSe smola, a dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 4.15. Na
slici 4.35 prikazana je zavisnost Ink od reciproc¢ne vrednosti temperature za smesu
smola AG/TIBMM. Vrednost Ea zavisi od vrste alkidne smole. SmeSe u kojima je
koris¢en alkid AEP (smeSe AEP/TIBMM i AEP/HMMM) imaju niZe energije aktivacije u
odnosu na druge, Sto je u saglasnosti sa rezultatima prikazanim u poglavlju 4.1.2.
Takode je potvrdeno da smeSe u kojima je koriS¢ena TIBMM smola imaju nize Ea
umrezZavanja u odnosu na smese sa HMMM, sa istom alkidnom smolom.

1T
0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265 0.0027

Ink

-8 - y=-7271.7x+13.15
R? = 1

Slika 4.35. Zavisnost Ink od 1/T za smesu AG/TIBMM
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Tabela 4.15. Energije aktivacije (Ea) i Ink, umreZavanja
za ispitivane smese smola

Smesa Ea[Kk]/mol] Ink,
AG/TIBMM 60,46 13,15
AG/HMMM 72,65 15,87

ATMP/TIBMM 52,62 11,57
ATMP/HMMM 56,16 12,23
AEP/TIBMM 50,33 11,18
AEP/HMMM 53,97 11,98

4.1.3. UmrezZeni filmovi premaza klasi¢nih alkidnih smola
4.1.3.1. Sadrzaj gela u umreZenim filmovima premaza

SmesSe smola nanesene su na staklene plocice, tako da daju mokar film premaza
debljine od oko 100 pum, i umrezZavane su u sus$nici. VrSene su dve grupe merenja. Kod
prve grupe merenja konstantnom je odrZavana temperatura u suSnici, a varirano je
vreme umrezavanja, dok su kod druge grupe merenja varirane temperature, a vreme
umrezavanja je bilo konstantno. Posle ,peCenja” uzorci su ohladeni i izmereni na
analitickoj vagi, a zatim potapani u aceton. Ekstrakcija sola je vrSena 24 sata na sobnoj
temperaturi, a zatim su uzorci ponovo izmereni. Na osnovu razlike mase uzorka pre
potapanja u aceton i nakon ekstrakcije odreden je sadrzaj gela («), odnosno prividni
stepen umreZenosti[45,169].

U tabeli 4.16 date su vrednosti sadrzaja gela (a) za smeSe smola umreZavane na
razli¢itim temperaturama u trajanju od 60 minuta. Temperature umreZavanja smesa

smola su odabrane na osnovu dobijenih DSC termograma, slike 4.12-4.17.

Tabela 4.16. SadrZaj gela u filmovima premaza (vreme umreZavanja 60 minuta na
razli¢itim temperaturama)

Sadrzaj gela [%]
120°C 130°C 140°C 150°C
AG/TIBMM 83,1 84,9 86,2 87,1

Smesa

AG/HMMM 89,9 93,4 96,3 98,3
ATMP/TIBMM 88,0 91,8 93,3 94,9
ATMP/HMMM 92,2 95,9 99,1 100

AEP/TIBMM 89,7 92,4 93,9 95,4

AEP/HMMM 93,1 97,3 100 100
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[z tabele 4.16 se vidi da kod svih ispitivanih uzoraka sadrZaj gela (prividni stepen
umrezenosti) raste sa porastom temperature reakcije, Sto je i ocekivano[36,45]. Na
osnovu vrednosti sadrzaja gela ne uoCava se zavisnost istih od vrste alkidne smole
koriS¢ene u smesi, ve¢ samo od vrste melaminske smole. Filmovi dobijeni iz smeSa u
kojima je koriS¢ena HMMM smola (AG/HMMM, ATMP/HMMM i AEP/HMMM) imaju veci
sadrZaj gela u odnosu na one dobijene iz smeSa u kojima je koriS¢ena TIBMM smola
(AG/TIBMM, ATMP/ TIBMM i AEP/ TIBMM). Zbog velike funkcionalnosti
heksametoksimetil melaminska smola je pogodna za umreZavanje[172], Sto je
potvrdeno i u ovom radu. Potpuna konverzija zapaZena je kod ATMP/HMMM i
AEP/HMMM smeSa smola. Temperature umreZavanja ispitivanih smeSa smola su
prihvatljive, budu¢i da se u praksi ,pecenje“ lakova na osnovu smesa alkid/melaminska
smola odvija na temperaturama od 80 do 160 °C [178]. Prividni stepeni umreZenosti

smesSa smola bitno utic¢u na svojstva filma lakova, posebno tvrdoc¢u [45].

Tabela 4.17. Sadrzaj gela u filmovima premaza (temperatura umreZavanja 150 °C,
variranje vremena umreZavanja)

Sadrzaj gela [%]

Smesa
10min  20min 30min 40 min 50 min 60 min
AG/TIBMM 26,7 45,3 69,1 78,1 83,9 87,1
AG/HMMM 34,8 59,1 73,7 90,6 93,8 98,3
ATMP/TIBMM 29,1 49,5 71,9 85,6 90,3 94,9
ATMP/HMMM 39,9 62,2 78,1 93,7 97,1 100
AEP/TIBMM 33,1 58,7 72,3 87,8 91,9 95,4
AEP/HMMM 41,5 63,7 78,3 93,8 97,9 100

Vrednosti za sadrZaj gela, odnosno za prividne stepene umreZenosti filmova
premaza u zavisnosti od vremena umreZavanja na temperaturi umrezavanja od 150 °C
date su u tabeli 4.17. OcCigledno je da filmovi premaza dobijeni iz smeSa u kojima je
koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola (AG/HMMM, ATMP/HMMM i
AEP/HMMM) imaju veéi sadrzaj gela u odnosu na filmove sa triizobutoksimetil
melaminskom smolom (AG/TIBMM, ATMP/ TIBMM i AEP/ TIBMM), bez obzira na vrstu

alkidne smole u smeSi, Sto je verovatno posledica sklonosti TIBMM smole ka

.....
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4.1.3.2. Toplotna stabilnost filmova premaza

Toplotna stabilnost filmova premaza dobijenih umreZavanjem smesa smola na

150 °C u trajanju od 60 minuta pracena je termogravimetrijskom analizom (TGA) u

atmosferi azota. Dobijene su krive promene mase uzoraka sa temperaturom (TG) i

istovremeno diferencijalne termogravimetrijske krive (DTG), tj brzine promene mase

uzoraka u toku zagrevanja. Na slikama 4.36-4.38 prikazane su TG i DTG krive filmova

premaza. Iz prikazanih TG i DTG Kkriva vidi se da su svi filmovi premaza pokazali slicno

ponasanje tokom toplotne degradacije. Dobijeni su Siroki pikovi na DTG krivama Sto

ukazuje da je proces degradacije sloZen.
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Slika 4.36. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa alkid AG i melaminskih

smola
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Slika 4.37. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa alkid ATMP i melaminskih

smola
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Slika 4.38. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa alkida AEP i melaminskih
smola

Pocletak razgradnje filmova, Tpoz, odreden prema metodu opisanom u literaturi[179],
zapocinje na temperaturama od 281 do 330 °C (tabela 4.18), Sto ukazuje na njihovu
dobru toplotnu stabilnost. Film premaza dobijen na osnovu smese ATMP/HMMM je
toplotno najstabilniji, poSto se pocetak degradacije filma javlja na viSoj temperaturi, u
odnosu na druge ispitivane uzorke (tabela 4.18). Temperature na kojima je maksimalna
brzina razgradnje, Tmaks, odredene iz DTG kriva sa slika 4.36 - 4.38 se kre¢u u rasponu
od 335 do 404 °C. Iz tabele 4.18 se vidi da su umreZeni filmovi premaza u kojima je
koris¢en alkid ATMP (smese ATMP/TIBMM i ATMP/HMMM) toplotno stabilniji u

odnosu na ostale filmove (viSe vrednosti za Tpo¢ i Tmaks)-

Tabela 4.18. Znacajne temperature odredene iz TG i DTG kriva filmova premaza

Temperatura pocetka Temperatura pri kojoj je maksimalna

Smesa degradacije iz TG kriva, Tpo¢ brzina degradacije iz DTG kriva, Tmaks
Q) (°0)
AG/TIBMM 281 335
AG/HMMM 296 357
ATMP/TIBMM 330 401
ATMP/HMMM 329 404
AEP/TIBMM 304 401
AEP/HMMM 321 387

Temperature na kojima dolazi do definisanih gubitaka mase od 30, 50, 70 i 80 %,

ocitane sa TG krivih, date su u tabeli 4.19. Najbolju toplotnu stabilnost umreZenog filma
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premaza na osnovu smeSe alkid ATMP/HMMM potvrduju i oclitane vrednosti

temperatura na kojima dolazi do pomenutih gubitaka mase (tabela 4.19).

Tabela 4.19. Temperature na kojima dolazi do odredenih gubitaka mase,
ocitane sa TG krivih

Gubitak Temperatura (°C)
mase AG/ AG/ ATMP/ ATMP/ AEP/ AEP/
(%) TIBMM  HMMM TIBMM HMMM TIBMM HMMM
30 314 336 357 375 346 375
50 333 353 382 393 376 391
70 350 369 402 412 392 409
80 371 379 411 422 399 422

4.1.3.3. Temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) filmova premaza
Temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) umreZenih filmova premaza, koji
su pripremljeni kao za termogravimetrijsku analizu, su odredene DSC metodom.
Merenja su izvodena u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min, u opsegu
temperatura od -90 do 150 °C. Vrednosti Tg odredene su iz drugog zagrevanja kao
prevojna taCka krive promene toplotnog kapaciteta u funkciji temperature. Rezultati

DSC analize su prikazani na slikama 4.39-4.41.

0.5
| —e— AG/TIBMM
0.3 — & AG/HMMM
a i
o
S 01 14°C
P ]
E 4
S 01
X2
i=)
o °
T -0.31 20°C
0.5
-0.7 T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 50 0 50 100 150
Exo Up Temperatura (GC) Universal | V4 3A TA Instruments

Slika 4.39. DSC krive za filmove u kojima je koris¢en alkid AG, drugo zagrevanje pri brzini
10 °C/min
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Slika 4.40. DSC krive za filmove u kojima je korisé¢en alkid ATMP, drugo zagrevanje pri

brzini 10 °C/min
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Slika 4.41. DSC krive za filmove u kojima je korisé¢en alkid AEP, drugo zagrevanje pri brzini

10 °C/min

Na osnovu dobijenih vrednosti za temperature prelaska u staklasto stanje (slike

4.39-4.41) moze se primetiti da filmovi premaza dobijeni na osnovu smesa u kojima je

koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola imaju vece vrednosti Tg u odnosu na

filmove dobijene na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska

smola u smeSi sa istom alkidnom smolom. To pokazuje da temperatura prelaska u

staklasto stanje umreZenih premaza prvenstveno zavisi od vrste koriS¢ene melaminske

smole. Ovo je i o¢ekivano s obzirom da je HMMM smola vece funkcionalnosti (ima Sest -
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CH2-0OCH3 grupa) u odnosu na TIBMM (sadrzi tri izobutoksimetil grupe). Premazi u
kojima je koris¢ena alkidna smola na osnovu etoksilovanog pentaeritritola imaju vece
Tg u odnosu na smeSe u kojima su korisceni alkid AG i alkid ATMP. Alkid AEP ima veci
sadrzaj hidroksilnih grupa u odnosu na ostale sintetisane klasicne alkidne smole,
odnosno vece je funkcionalnosti. PoSto se umreZavanje sa melaminskim smolama
uglavnom odigrava preko OH grupa iz alkida i funkcionalnih grupa iz melaminske
smole, sa povecanjem sadrzaja OH grupa raste stepen umreZenosti filmova premaza, a

time i Tg.

4.1.3.4. Dinamicko mehanicka analiza (DMA) umreZenih filmova premaza

Dinamic¢ko mehanicka analiza (DMA) je eksperimentalna metoda koja se dosta
koristi u analizi premaza u cilju povezivanja strukture sa svojstvima filma premaza.
Medutim, slobodne filmove, tj filmove premaza odvojene od podloge, odredene debljine
je vrlo tesko dobiti, Sto je jedan od glavnih nedostataka ove metode. Takode, svojstva
premaza dosta zavise od interakcija izmedu podloge (npr. metala, stakla, drveta) i
premaza, pa je teSko korelisati rezultate DMA sa svojstvima premaza. [ pored toga, ova
metoda Cesto daje vrlo korisne informacije koje se mogu iskoristiti za projektovanje
sastava i strukture premaza.

U ovom radu ispitana su viskoelasti¢na svojstva umrezenih alkid/melaminskih
premaza dinamicko mehanickom analizom (DMA). Filmovi premaza duZine 20 mm,
Sirine 10 mm i debljine oko 1 mm, pripremljeni su na slede¢i nac¢in: 60 % rastvor
alkidne smole je umesavan sa odgovarajuom komercijalnom melaminskom smolom u
masenom odnosu ¢vrstih smola 70:30. Nakon homogenizovanja na sobnoj temperaturi,
smesa smola je izlivana u kalupe od teflona. UmreZavanje premaza je vrSeno u susnici 1
sat na 150 °C. Ispitivanje dinamic¢ko mehanickih svojstava umrezenih premaza radeno je
dinamickim uvijanjem uzoraka, pri frekvenciji od 1 Hz u temperaturnom opsegu od -40
do 120 °C. Brzina zagrevanja je iznosila 5 °C/min. Odredeni su slede¢i reoloski
parametri umreZenih polimera: modul sacuvane energije (G"), modul izgubljene energije
(G') i tanges ugla mehanickih gubitaka (tand). Na slikama 4.42-4.47 predstavljene su
zavisnosti G', G" i tané od temperature pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz, za sve smeSe
smola. 1z dobijenih zavisnosti odredene su temperature prelaska u staklasto stanje (Tg)

umreZenih proizvoda, kao temperature koje odgovaraju maksimumu krivih G" i tané,
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kao i gustine umreZenosti uzoraka na osnovu modula sacuvane energije u platou

gumolikog ponaSanja, G".
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Slika 4.42. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza AG/TIBMM
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ika 4.43. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tané) filma premaza AG/HMMM
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Slika 4.44. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza ATMP/TIBMM
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Slika 4.45. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza ATMP/HMMM
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Slika 4.46. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza AEP/TIBMM

10000 10000

0.15 {1000

1000

~100

10

G" (MPa)

G' (MPa)
Tan Delta

10-

- 0.1

1 ; . : : : : : 040,01
240 20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura ("C) Universal V4.3A TA Instruments

Slika 4.47. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza AEP/HMMM
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Tabela 4.20. Rezultati dinamicko mehanicke analize umreZenih filmova premaza

Film 500 G''25°c(MPa)
G"'maks tandmaks DSC

AG/TIBMM 16 28 14 14,3

AG/HMMM 19 33 20 38
ATMP/TIBMM 17,5 31 16 30
ATMP/HMMM 20,5 34 23 49,6

AEP/TIBMM 22 35 24 38

AEP/HMMM 24 38 28 54,6

U tabeli 4.20 su date vrednosti Tg umreZenih filmova premaza koje su odredene
kao temperature koje odgovaraju maksimumu na krivoj zavisnosti tané od temperature
i maksimumu zavisnosti G" od temperature. Vrednosti Tg odredene iz maksimuma
zavisnosti G" od temperature su bliske vrednostima Tg odredenih pomocu DSC metode,
tabela 4.20. Poznato je da je vrednost Tg odredena iz maksimuma krive zavisnosti ¢" od
temperature mnogo bliza vrednosti Tg odredenoj DSC metodom, nego Tg odreden iz
maksimuma krive tané[123]. Zavisnost tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) od
temperature govori o strukturi umreZenog materijala. Siroki pikovi kriva tans-T, slike
4.42-4.47, mogu biti posledica nehomogenosti dobijenih polimernih mreza. U tabeli
4.20 su prikazane i vrednosti modula izgubljene energije na temperaturi od 25 °C, G"25°,
koji je mera viskoznog odgovora umreZenog filma i moZe se povezati sa tvrdocom
premaza odredenom metodom klatna.

Na osnovu Kklasicne teorije gumolike elasti¢nosti postoji proporcionalnost
izmedu modula sacuvane energije u platou gumolikog ponasSanja i gustine
umrezenosti[75,180]. Gustina umreZenosti, ve, se izrazava kao broj molova elasti¢no
aktivnih lanaca u zapremini uzorka. Teorija gumolike elasti¢nosti primenjena je za
izuCavanje gustine umreZenosti ocvrsnutih epoksida[181-183], poliestara[184],
alkida[185] i bismaleimida[186]. Veza izmedu modula sacuvane energije (G") u platou
gumolikog ponaSanja i gustine umreZenosti se moZe izraziti kao[180]:

G, E.

Ve T RT T 3RT (%5)
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gde je ve gustina umreZenosti izrazena kao broj molova segmenata izmedu tacaka
umrezenja u jednom kubnom metru uzorka (mol/m3), G'. je minimalna vrednost
modula sacuvane energije pri deformaciji uvijanjem u platou gumolikog ponaSanja (Pa),
E’. je minimalna vrednost modula sacuvane energije pri deformaciji istezanjem u platou
gumolikog ponasanja (Pa), T je temperatura (K) koja odgovara G ili E’, R je univerzalna
gasna konstanta (R = 8,314 J/mol K). Klasi¢na teorija gumolike elasti¢nosti moZe se
primeniti za umreZene premaze pod uslovom da su DMA merenja radena pri malim
deformacijama. Pri velikim deformacijama zavisnost gustine umreZenosti i modula

saCuvane energije u platou gumolikog ponasanja je sloZena[187,188].

Tabela 4.21. Gustina umreZenosti filmova premaza odredena na osnovu minimalne
vrednost modula sacuvane energije u platou gumolikog ponasanja

G'c (Pa) Ve
(na110°Q) (mol/m3)
AG/TIBMM 1,90-106 631,3
AG/HMMM 5,17-106 1861,8
ATMP/TIBMM 2,48-106 835,6
ATMP/HMMM 5,48-106 1851,5
AEP/TIBMM 4,36-10° 1542,4
AEP/HMMM 8,53:1090 2780,4

U tabeli 4.21 prikazane su vrednosti gustine umreZenosti ispitivanih uzoraka,
koje su dobijene na osnovu minimalne vrednosti modula sacuvane energije pri
deformaciji uvijanjem u platou gumolikog ponasanja na temperaturi 110 °C. Na osnovu
dobijenih rezultata prikazanih u tabeli 4.21. moze se zakljuciti da filmovi premaza
dobijeni na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola
imaju vecCu gustinu umreZenosti u odnosu na filmove dobijene na osnovu smeSa u
kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola, Sto pokazuje da gustina
umrezenosti premaza prvenstveno zavisi od vrste koriS¢ene melaminske smole. Time je
potvrdeno da je HMMM veoma efikasan umreZivaC za alkidne smole, zbog velike
funkcionalnosti (sadrzi Sest -CH2-OCH3 grupa). Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da je gustina umreZenosti najve¢a kod premaza u kojima je koris¢ena alkidna

smola na osnovu etoksilovanog pentaeritritola koja ima veéi sadrzaj hidroksilnih grupa
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nego alkid AG i ATMP. Najvecu vrednost za gustinu umreZenosti ima film dobijen iz
smeSe AEP/HMMM i ista iznosi 2780,4 mol/m3, Sto je u skladu sa ostalim svojstvima
istog. Kao S$to je i oCekivano sa porastom gustine umreZenosti raste Tg premaza, tabele

4.2014.21.

4.1.3.5. Svojstva umreZenih filmova premaza
[spitivanje primenskih svojstava premaza radeno je u fabrici boja i lakova

,Nevena Color” iz Leskovca. Premazi su nanoSeni na limene plocCice, dimenzija 10 cm x
20 cm x 0,1 cm. PovrSine lima su pripremljene odmas¢ivanjem pomocu smeSe ksilena i
etanola, mehanickim cCiS¢enjem celicnom cetkom i CiS¢enjem mlazom abraziva, tzv.
peskarenjem. Na tako pripremljene limene plocCice nanesene su smeSe smola, pomocu
Sipke koja razvija filmove debljine 60 pm. Pre ,pecenja“ uzorci su stavljani u vakuum
suSnicu na sobnu temperaturu da bi otpario rastvaraC. Nakon ,pecenja“ premaza na
temperaturi od 150 °C u trajanju od 60 minuta, premazi su ostavljeni 24 h na sobnoj
temperaturi, a potom su odredena svojstva umreZenih filmova premaza koja su bitna za
njihovu primenu:

— debljina suvog filma premaza

— stepen prianjanja

- Sjaj

— tvrdoca

— elasti¢nost

otpornost na udar.

Tabela 4.22. Svojstva umreZenih filmova premaza

Debljina

Film filma Prianjanje filma na udar (duplih

5)3j Tvrdoca Elasti¢nost Otpornost - MEK test

pr(eﬁlnagza (%) (s) (mm) (kgcm)  brisanja)
AG/TIBMM 20-30 GtO 64 47 8,6 50 102
AG/HMMM 20-30 Gt0 65 65.8 7,6 55 178
ATMP/TIBMM  20-30 GtO 75 57 8,1 55 169
ATMP/HMMM  20-30 GtO 80 72.6 7,8 55 188
AEP/TIBMM 20-30 Gt0 67 59 8,4 53 174
AEP/HMMM 20-30 GtO 75 74.2 7,5 60 >200
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Za odredivanje debljine suvog filma premaza koriS¢en je uredaj za merenje
debljine Defelsko PosiTector 6000 FSN2, prema standardu ISO 2360. Merenje se zasniva
na tome da se indukuje mali strujni tok u provodljivom materijalu ¢ija veli¢ina zavisi od
udaljenosti sonde instrumenta od osnovnog materijala, Sto je zapravo mera za debljinu
premaza. Za svaki uzorak vrSeno je deset merenja, na razli¢itim mestima na plocici.
Izmerene debljine filma premaza su u granicama od 20 do 30 pum, tabela 4.22, i svi
ispitivani uzorci imaju zadovoljavajuce vrednosti debljine filma premaza.

Jedna od osnovnih karakteristika svakog premaza je njegov stepen prianjanja za
podlogu ili drugi premaz u sistemu premaza. Stepen prianjanja premaza utice direktno
na kvalitet njegovog zastitnog delovanja na metalnoj povrsini na koju je nanesen, kao i
na vek trajanja zaStite. Prianjanje sloja premaza na podlogu odredeno je metodom
mrezice (engl. cross-cut test), specijalnim noZem za zasecanje, tako Sto je premaz
zasecan u obliku reSetke. Stepen prianjanja odreden je posmatranjem prianjanja
kvadrati¢a urezane mreZice na podlogu. Razvrstavanje rezultata testa prianjanja je
vrSeno prema DIN 53151 standardu. Kod svih ispitivanih premaza ivice rezova su
savrSeno glatke, nijedan kvadrati¢ u reSetki nije odlepljen, tako da su svi premazi
klasifikovani u grupu GO, tabela 4.22, koja predstavlja najvecu vrednost prianjanja.

Odredivanje sjaja filma premaza je vrSeno tako Sto je zrak svetlosti usmeren na
film premaza, svetlost se odbija od povrsSine filma premaza pod uglom od 60° i ide u
fotoceliju, koli¢ina odbijene svetlosti je mera za sjaj povrsine filma premaza. Merenja su
vrSena na tri mesta, a kao krajnja vrednost uzeta je njihova aritmeticka sredina.
Rezultati su dati u tabeli 4.22, a vrednosti su izrazene u procentima. Minimalna
prihvatljiva vrednost sjaja umreZenih premaza na osnovu smes$a alkid/melaminska
smola je 60 %. Svi umreZeni premazi imaju zadovoljavajuce vrednosti sjaja, koje se
krec¢u u granicama od 64 do 80 %.

Tvrdoc¢a filma premaza je izmerena Konig-ovim klatnom, po standardu DIN
53157. Ova metoda se zasniva na merenju vremena potrebnog da se smanji amplituda
oscilovanja klatna koje je u kontaktu sa povrSinom filma cija se tvrdo¢a meri. Klatno je
izvedeno iz ravnoteznog poloZaja pod uglom od 6° i mereno je vreme oscilovanja klatna
do dostizanja krajnjeg otklona od 3°. Tvrdoca filma na metalnoj podlozi je obrnuto
proporcionalna njegovoj sposobnosti da prigusi oscilovanje klatna, tako da tvrdi filmovi

sporije priguSuju oscilovanje klatna, odnosno potrebno je viSe vremena i veci broj
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oscilacija do dostizanja minimalne amplitude oscilovanja. Merenje je izvodeno na tri
razliCita mesta na plocici, a srednje vrednosti su date u tabeli 4.22. Filmovi premaza
dobijeni na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola
imaju vecu tvrdoCu u odnosu na filmove dobijene na osnovu smeSa u kojima je
koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola (tabela 4.22), Sto pokazuje da tvrdoc¢a
umreZenih premaza prvenstveno zavisi od vrste koriS¢ene melaminske smole. Kao Sto je
i oCekivano na osnovu rezultata za sadrzaj gela melaminska smola sa vefom
funkcionalnos¢u, HMMM (ima Sest ~-CH2-0OCH3s grupa), u smesi sa alkidnom smolom daje
tvrde filmove premaza u poredenju sa filmovima u kojima je koriS¢ena melaminska
smola sa manjom funkcionalno$¢u TIBMM, kao posledica ve¢e umreZenosti filmova
premaza. Vrsta alkidne smole ne utice znacajno na tvrdocu filma premaza. Premazi u
kojima je koriS¢ena alkidna smola na osnovu etoksilovanog pentaeritritola imaju nesto
vecu tvrdofu u odnosu na smeSe u kojima su koriS¢ene alkidne smole na osnovu
trimetilolpropana ili glicerina.

Tvrdo¢a premaza zavisi od viskoelasti¢nih svojstava umrezenog filma. U tabeli
4.20 su prikazane vrednosti modula izgubljene energije na temperaturi od 25 °C, G'25c.
Ovaj parametar je mera viskoznog odgovora materijala i moZe se povezati sa tvrdocom
premaza odredenom metodom klatna, jer se pokreti klatna oslonjenog o povrSinu
premaza i izvedenog iz ravnoteZznog polozaja prigusuju tokom vremena zahvaljujuci
viskoznom efektu materijala. Kao Sto je ranije receno tvrdoca filma premaza visSe zavisi
od vrste melaminske smole, nego od vrste alkidne smole, koriS¢enih u smesi smola.
Zavisnost tvrdo¢e premaza od modula izgubljene energije na 25 °C (G'25°c), za filmove
premaza dobijene na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena TIBMM i HMMM prikazana je
na slikama 4.48. i 4.49. Dobijena je linerana zavisnost izmedu modula izgubljene
energije na 25 °C, koji je mera viskoznog odgovora materijala, i tvrdoe premaza

odredene metodom klatna.
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Slika 4.48. Zavisnost tvrdoce premaza od modula izgubljene energije na 25 °C (G'25°c ) za
smese u kojima je koris¢ena TIBMM smola
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Slika 4.49. Zavisnost tvrdo¢e premaza od modula izgubljene energije na 25 °C (G'25c) za
smese u kojima je koris¢ena HMMM smola

Za odredivanje elasticnosti filma premaza koriSéen je aparat za merenje
elasti¢nosti po Erichsen-u sa kuglicom prec¢nika 20 mm, prema standardu DIN 53156.
Metoda se zasniva na odredivanju veli¢ine dubinskog izvlacenja do trenutka pojave
pukotine na premazu na bilo kom mestu ispitivanog uzorka. Na jednoj plocici je vrSeno
tri merenja, a kao krajnja vrednost uzeta njihova aritmeticka sredina sa tacnos¢u od 0,1
mm. Prema standardu DIN 53156 elasticnost na izvlacenje mora iznositi minimalno

6 mm, a da ne dode do pucanja, niti odvajanja filma premaza od podloge. Svi ispitivani
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uzorci imaju zadovoljavajuce vrednosti za elasticnost (od 7,5 do 8,6, tabela 4.22) i iste
ne zavise od vrste alkidne ili melaminske smole u smesi.

Otpornost suvog filma premaza na udar ispitana je na aparatu za odredivanje
otpornosti na udar po Erichsen-u, po standardizovanoj EN ISO 6272 metodi. Otpornost
filma premaza je merena indirektno, odredivanjem maksimalne visine u cm, sa koje
moZe slobodno da padne teg mase 1 kg, a da pri tom ne izazove nikakvo mehanicko
oStecenje filma premaza. Prema standardizovanoj metodi EN ISO 6272, minimalna
dozvoljena vrednost za otpornost na udar filma premaza na osnovu smeSe
alkid/melaminska smola je 15 kg cm. Otpornost na udar za sve ispitivane filmove je
veoma dobra i krece se od 50 do 60 kg cm, tabela 4.22.

Hemijska otpornost filmova premaza odredena je MEK testom. Film premaza
brisan je vatom natopljenom metiletilketonom do pojave prvog oStecenja usled dejstva
rastvaraca. Broj duplih brisanja predstavlja hemijsku otpornost filma na dati rastvarac i
Sto je on veci film je hemijski otporniji. Prema MEK testu maksimalna vrednost duplih
brisanja je 200. Otpornost premaza na organske rastvarace zavisi od vrste vezivnog
sredstva u premazu i gustine umreZenosti[34]. Iz tabele 4.22 se vidi da su filmovi
premaza dobijeni iz smesSa klasicnih alkida i melaminskih smola uglavnom otporni na
metiletilketon, sa izuzetkom uzorka AG/TIBMM. To je verovatno posledica najmanjeg

sadrZaja gela u njemu i najmanje gustine umreZenosti tog uzorka.

4.2. Hiperrazgranate alkidne smole

4.2.1. Sinteza i karakterizacija hiperrazgranatih smola

Hiperrazgranati alifatski poliestri (HRP) sa zavr$snim hidroksilnim grupama
sintetisani su polikondenzacijom ditrimetilolpropana (DITMP) i dimetilolpropionske
kiseline (bis-MPA) u masi, prema postupku opisanom u literaturi[116]. Generacija tj
molska masa i funkcionalnost hiperrazgranatog poliestra odredene su molskim
odnosom DITMP i bis-MPA. Sintetisani su hiperrazgranati poliestri prve i druge

generacije.
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Slika 4.50. Aparatura koris¢ena za sintezu hiperrazgranatih poliestara

Aparatura za sintezu hiperrazgranatih poliestara je prikazana na slici 4.50. U
balon od 500 cm3, snabdeven mehanickom meSalicom, nastavkom za uvodenje azota,
termometrom i kondenzatorom sa dodatkom za vakuumiranje, dodati su
ditrimetilolpropan i katalizator. Kao katalizator koriS¢ena je metansulfonska kiselina
(MSA), koja je dodata u koli¢ini od 0,5 mas. % u odnosu na ukupnu masu reakcione
smeSe. U tabeli 4.23 je dat sastav pocetne reakcione smeSe za obe sintetisane
hiperrazgranate poliestarske smole. Smesa je zagrejana elektri¢nim grejacem na 120 °C,
da bi se otopio DITMP, a zatim je postepeno tokom jednog sata dodavana
dimetilolpropionska kiselina. Kada je dodata sva koli¢ina bis-MPA temperatura
reakcione smeSe je podignuta na 140 °C. Reakcija je vodena na relativno niskoj
temperaturi, od 140 °C, da bi se sprecile sporedne reakcije kao Sto su eterifikacija i
transesterifikacija[74]. Posto je poliesterifikacija ravnoteZna reakcija vazno je uklanjati

vodu koja nastaje u reakciji da bi se dobili visoki stepeni konverzije. Voda je na pocetku
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sinteze uklanjana produvavanjem inertnim gasom (azotom), dok je na kraju reakcije
esterifikacije voda uklanjana pod snizenim pritiskom, vakuum pumpom. Reakcija je
vodena duZe od 6 sati, a prekinuta je kada je vrednost kiselinskog broja bila ispod 12.
Reakcije dobijanja hiperrazgranatih poliestara prve (HRP1) i druge (HRAZ2) generacije

prikazane su na slikama 4.5114.52.

Tabela 4.23. Sastav i osnovna svojstva sintetisanih hiperrazgranatih poliestara

HRP1 HRP2
DITMP (g) 50 20
Reaktanti
Bis-MPA (g) 107,2 192,96
Molski odnos DITMP /bis-MPA 1/4 1/12
Teorijska molska masa, Meor (g/mol) 714 1642
Teorijski broj krajnjih OH grupa, foH, teor 8 16
Kiselinski broj, KB [mg KOH/g] 10,6 11,7
Hidroksilni broj, HB [mg KOH/g] 623 542
Teorijski hidroksilni broj, HBweor [mg KOH/g] 628 546
Tg (°C) 11 20
OH HO
OH
o 4 HOOC —€
\%\ \%\ + on
HO HO
Ditrimetilolpropan Dilne'tﬂlgl;;ﬁ; :‘“181‘:3
(DITMP) 140°C (bis-MPA)
MSA

Slika 4.51. Sinteza hiperrazgranatog poliestra prve generacije (HRP1)
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Slika 4.52. Sinteze hiperrazgranatog poliestra druge generacije (HRP2)

Karakteristike sintetisanih hiperrazgranatih poliestara prikazane su u tabeli
4.23. Vrednosti kiselinskog broja (KB), odredene prema standardnoj ASTM D 1639-90
metodi, su: KBurp1 = 10,6 mg KOH/g; KBurpz = 11,7 mg KOH/g. Kiselinski broj raste sa
porastom generacije hiperrazgranatog poliestra Sto ukazuje da HRP druge generacije
ime ve¢i udeo neproreagovalih -COOH grupa iz dimetilolpropionske kiseline[157].
Hidroksilni broj (HB) smola je odreden prema standardnoj metodi ASTM E 1899-97.
Vrednosti hidroksilnog broja su: HBurp1 = 625 mg KOH/g; HBurpz = 542 mg KOH/g,
(tabela 4.23). Teorijski hidroksilni broj (HBtor) sintetisanih poliestara je izracunat pod
pretpostavkom da su sve karboksilne grupe izreagovale (KB = 0) primenom sledece

jednacine:
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g < 501000 fo

teor — M (4‘6)

teor
gde je foneor teorijski broj krajnjih OH grupa (fon,teorirr1 = 8, foH,teortirp2 = 16, tabela 4.23),
56100 je molska masa KOH izrazena u mg/mol, M- je teorijska molska masa
sintetisanih HRP, tabela 4.23. Eksperimentalno odredene vrednosti hidroksilnog broja
su bliske teorijski ocekivanim vrednostima.

Toplotna svojstva sintetisanih HRP ispitana su diferencijalno skaniraju¢om
kalorimetrijom (DSC) pri brzini zagrevanja od 10 °C/min u temperaturnom intervalu od
-90 °C do 150 °C. Poznato je da veliki broj polarnih OH grupa kao i interakcije sa
polarnim estarskim vezama stvaraju vodoni¢ne veze i termoreverzibilnu fizicku
mrezu[73,189]. Zbog toga se u prvom DSC zagrevanju javljaju vrlo Siroki endotermni
pikovi koji poticu od raskidanja vodonic¢nih veza i fizicke mreZe usled ovih interakcija.
Neki autori su pretpostavili da ¢ak i kod ovako razgranatih polimera, sa ve¢im udelom
linearnih strukturnih jedinica, moZe do¢i do delimicne kristalizacije bo¢nih grana, ali je
ovakvo objasnjenje malo verovatno[166]. Ako se HRP drZi na poviSenoj temperaturi
(>140 °C) dovoljno dugo onda se u drugom DSC zagrevanju ovakvi endotermni pikovi
ne javljaju[74]. Na slici 4.53 prikazani su DSC termogrami sintetisanih HRP pri drugom
zagrevanju. Temperatura prelaska u staklasto stanje (Tg) hiperrazgranatog poliestra
prve generacije iznosi 11 °C, a druge generacije 20 °C (tabela 4.23). lako su posle prvog
DSC zagrevanja uzorci drzani 5 minuta na 150 °C, kod oba uzorka se ¢ak i u drugom
zagrevanju javlja endotermni pik odmah nakon temperature prelaska u staklasto stanje.
Prema podacima iz literature alifatski HRP sa zavrSnim OH grupama od druge do Seste
generacije imaju vrednosti Tg u opsegu od 25 do 40 °C i ne razlikuju se mnogo u
zavisnosti od generacije[116,190]. U radu Tasi¢a[74] odredivane su vrednosti Tg za
hiperrazgranate poliestre prve, druge i Cetvrte generacije, a dobijene vrednosti su od 4

do 25 °Cirastu sa porastom generacije poliestra.
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Slika 4.53. DSC krive hiperrazgranatih poliestara prve i druge generacije, drugo

zagrevanje pri brzini 10 °C/min

Sintetisani hiperrazgranati poliestri su modifikovani ricinolnom kiselinom kako
bi se dobile hiperrazgranate alkidne smole. Aparatura za modifikaciju hiperrazgranatih

poliestara je prikazana na slici 4.54.

azot

Ty

Slika 4.54. Aparatura koris¢ena za modifikaciju hiperrazgranatih poliestara

-152 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

U balon od 500 ml, opremljen mehanickom meSalicom, termometrom,
nastavcima za uvodenje azota i Dean-Stark-ovim nastavkom sa kondenzatorom, dodat je
hiperrazgranati alifatski poliestar odgovarajuce generacije. = Balon je zagrejan
elektricnim grejac¢em na temperaturu od 130 °C, do otapanja HRP, a zatim je dodata
ricinolna Kiselina, titan(IV)izopropoksid u kolic¢ini od 0,5 mas. % u odnosu na ukupnu
masu reakcione smeSe i 3 mas. % ksilena u odnosu na ukupnu masu. Temperatura
reakcione smese je lagano povecana na 170 °C, reakcija je vodena duZe od dva sata na
ovoj temperaturi u atmosferi azota. Tok reakcije je pracen merenjem kolic¢ine izdvojene
vode i kiselinskog broja reakcione smese. Po dostizanju kiselinskog broja manjeg od 10,
reakciona smesa je ohladena na 150 °C, a zatim vakuumirana da bi se uklonio zaostali
ksilen.

Sintetisani hiperrazgranati poliestri modifikovani su sa ricinolnom kiselinom
tako Sto je teorijski modifikovano 25 mol % krajnjih OH grupa. Reakcije dobijanja
hiperrazgranatog alkida prve generacije (HRA1) i hiperrazgranatog alkida druge

generacije (HRA2) prikazane su na slikama 4.55 i 4.56.

HO

o
Ricinolna kiselina
g.
=
—_
=
<
= | =
] -
=}
2| =
=]
) @
(=]
=N
=,
o
]

i S

OH

Slika 4.55. Sinteza hiperrazgranatog alkida prve generacije (HRA1)
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Slika 4.56. Sinteza hiperrazgranatog alkida druge generacije (HRAZ2)
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Hiperrazgranati alkid cetvrte generacije (HRA4) dobijen je modifikacijom
komercijalno dostupnog hidroksi funkcionalnog hiperrazgranatog alifatskog poliestra
etvrte generacije Boltorn™ H40 (Perstorp, Svedska). Hiperrazgranati poliestar Boltorn™
H40 je sintetisan polaze¢i od etoksilovanog pentaeritritola kao tetrafunkcionalnog
molekula jezgra i dimetilolpropionske kiseline (bis-MPA) kao AB2 monomera. Na slici
4.57 prikazana je struktura hiperrazgranatog alifatskog poliestra Cetvrte generacije.
Detaljan opis sinteze ovog poliestra se moze naci u literaturi[116,191]. Karakteristike
hiperrazgranatog poliestra Cetvrte generacije su date u tabeli 4.24 Prema podacima
dobijenim od proizvodaca, eksperimentalno odredene srednje molske mase GPC
metodom, imaju manje vrednost od teorijske i iznose: Mn = 2830 g/mol i Mw = 5100
g/mol, pri ¢emu je stepen polidisperznosti Mw/Mn = 1,8 (tabela 4.24). Temperatura
prelaska u staklasto stanje odredena dinamicko mehani¢kom analizom, kao maksimum
na krivoj zavisnosti tangensa ugla mehanickih gubitaka (tané) od temperature iznosi 40
°C, a Tg odredena DSC metodom pri brzini zagrevanja od 10 °C/min u temperaturnom

intervalu od -90 °C do 150 °C, iznosi 27 °C, tabela 4.24.

Tabela 4.24. Karakteristike hiperrazgranatog poliestra cetvrte generacije, Boltorn™ H40

Karakteristike Vrednosti
Teorijski broj krajnjih OH grupa, foH, teor 64
Teorijska molska masa, Meor (g/mol) 7316
Kiselinski broj, KB (mg KOH/g) 11
Hidroksilni broj, HB (mg KOH/g) 470
Teorijski hidroksilni broj, HBwor [mg KOH/g] 490
Molska masa, M, (g/mol)! 2830
Molska masa, My (g/mol)? 5100
Mw/Mn1 1,8
Tg (°C)? 40
Tg (°C)3? 27

Metode analize: 1 GPC metodom, 2 DMA metodom, 3 DSC metodom

Hiperrazgranati alifatski poliestar cCetvrte generacije, Boltorn™ H40, (HRP4) je
modifikovan sa ricinolnom kiselinom, pri ¢emu je teorijski modifikovano 25 mol. % OH

grupa uz koris¢enje titan(IV)izopropoksida kao katalizatora. KoriS¢ena je ista aparatura
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(slika 4.54) i isti postupak kao i za modifikaciju hiperrazgranatih poliestara prve i druge

generacije.

Slika 4.57. Struktura hiperrazgranatog poliestra Cetvrte generacije, Boltorn™ H40

Sastav i osnovna svojstva sintetisanih hiperrazgranatih alkida prve, druge i
Cetvrte generacije dati su u tabeli 4.25. Ako se uporede rezultati dobijeni za
hiperrazgranate poliestre (tabele 4.23 i 4.24) sa rezultatima dobijenim za
hiperrazgranate alkide (tabela 4.25) vidi se da modifikovani hiperrazgranati poliestri
odnosno hiperrazgranati alkidi imaju niZe vrednosti kiselinskog i hidroksilnog broja u
odnosu na nemodifikovane poliestre. Vrednosti kiselinskog broja, odredene prema
standardnoj ASTM D 1639-90 metodi, su: KBunra:s = 6,1 mg KOH/g; KBuraz = 8,5 mg
KOH/g i KBuras = 9,3 mg KOH/g. Kiselinski broj raste sa porastom generacije
hiperrazgranatih alkida S$to ukazuje da sa porastom generacije raste i udeo
neproreagovalih ~-COOH grupa iz kiselina[157]. Eksperimentalno odredene vrednosti
hidroksilnih brojeva prema standardu ASTM E 1899-97 su: HBura: = 343 mg KOH/g;
HBhraz = 307 mg KOH/g i HBuras = 299 mg KOH/g, tabela 4.25. Dobijene su neSto niZe
vrednosti hidroksilnog broja u odnosu na teorijski oCekivane vrednosti (tabela 4.25).
Neznatno smanjenje sadrzaja OH grupa u modifikovanim smolama je verovatno

posledica reakcija izmedu karboksilnih i hidroksilnih grupa u nemodifikovanim HRP.

- 156 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

Potvrda tog zakljucka je i smanjenje vrednosti kiselinskog broja u HRA u odnosu na

HRP.

Tabela 4.25. Sastav i osnovna svojstva sintetisanih hiperrazgranatih alkidnih smola

HRA1 HRAZ2 HRA4

Reaktanti HRP [g] 71.4 164.2 73.16

Ricinolna kiselina [g] 59.6 119.36 47.75

Teorijska molska masa, Mteor (g/mol) 1274 2762 11796
Teorijski broj krajnjih OH grupa, fow, teor 8 16 64
Kiselinski broj, KB [mg KOH/g] 6,1 8,5 9.3
Hidroksilni broj, HB [mg KOH/g] 343 307 299
Teorijski hidroksilni broj, HBt«or [mg KOH/g] 352 325 304

Viskoznost 80 % rastvora u butilacetatu 330 750 1280

na 23 °C [mPa s]

Srednje molske mase po brojnoj (Mn) i masenoj (Mw) zastupljenosti kao i stepen
polidisperznosti (Mw/Mn) hiperrazgranatih alkida odredeni su metodom gel propusne
hromatografije (GPC). Jake polarne interakcije izmedu OH grupa predstavljaju problem
pri odredivanju molskih masa hiperrazgranatih poliestara GPC metodom[119,120].
Agregacija viSe molekula hiperrazgranatih poliestara, usled veoma stabilnih vodoni¢nih
veza na sobnoj temperaturi, otezava rastvaranje u tetrahidrofuranu[119,139], a samim
tim i precizno odredivanje srednjih vrednosti molskih masa i stepena polidisperznosti.
Drugi problem je veoma razgranata struktura HRA i manja hidrodinamicka zapremina u
rastvoru u odnosu na klasicne standarde koji se koriste za kalibraciju kolona GPC
instrumenta. PoSto hiperrazgranati polimeri imaju manju hidrodinamic¢ku zapreminu
od linearnog polistirenskog standarda u ovom radu za kalibraciju kolona je koriS¢en
razgranati polieterpoliol. Na slikama 4.58-4.60 su prikazani GPC hromatogrami
hiperrazgranatih alkida, a srednje vrednosti molskih masa i stepena polidisperznosti su
date u tabeli 4.26. Na osnovu dobijenih GPC hromatograma (slke 4.58 i 4.60) uocava se
da se sa porastom generacije HRA dobijaju Siri pikovi sa viSe frakcija. Dobijene
vrednosti za srednje molske mase (tabela 4.26) su manje od teoretskih vrednosti sto je

verovatno posledica velike razgranatosti, tj manje hidrodinamicke zapremine
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hiperrazgranatih smola u odnosu na koriS¢en standard. Polidisperznost modifikovanih
hiperrazgranatih poliestara znacajno raste sa povecanjem generacije, pa tako HRA1 ima
indeks polidisperznosti (Mw/Mn)ura1 = 1,59, HRA2 (Mw/Mn)uraz = 3,84, a HRA4
(Mw/Mn)nras = 4,33, tabela 4.26, Sto je u saglasnosti sa literaturnim podacima[73,157].
Porast indeksa polidisperznosti modifikovanih hiperrazgranatih poliestara u odnosu na
nemodifikovane verovatno je posledica nasumi¢nog rasporedivanja masnih kiselina (u

ovom radu ricinolne kiseline) u molekulima HRP[73].

Tabela 4.26. Teorijska vrednost molske mase (Mieor), srednje molske mase po brojnoj (Mn)
i masenoj (Mw) zastupljenosti i indeks polidisperznosti (Mw/Mn) hiperrazgranatih alkida
odredeni GPC metodom

Mteor GPC
Uzorak
(g/mol) Mn Mw Mw/Mn
HRA1 1274 824 1315 1,59
HRA?2 2762 1728 6630 3,84
HRA4 11796 2254 9760 4.33

Intenzitet, MV
o o 2 B 2 5 & B

=

Foteren

2

0 2 4 6 & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Vreme [min)]

Slika 4.58. GPC hromatogram hiperrazgranatog alkida prve generacije (HRA1)
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Slika 4.59. GPC hromatogram hiperrazgranatog alkida druge generacije (HRAZ2)
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Slika 4.60. GPC hromatogram hiperrazgranatog alkida Cetvrte generacije (HRA4)

Viskoznost alkidnih smola je jedno od najvaZznijih svojstava, Sto su nizZe vrednosti
viskoznosti smola je ekoloski prihvatljivija, jer je potrebna manja koli¢ina organskih
rastvaraca za njenu primenu u premazima. Nadeno je da hiperrazgranati polimeri imaju
znatno nizu viskoznost u odnosu na linearne polimere sli¢nih molskih masa[79, 115].
Manja viskoznost pokazuje da su dendritski makromolekuli manje isprepleteni, posto
njihova struktura tezi da ima oblik sfere. Viskoznosti sintetisanih hiperrazgranatih
alkidnih smola kao 80 % rastvora u butilacetatu odredene su na rotacionom

viskozimetru sa paralelnim diskovima, na 23 °C, tabela 4.25. U poredenju sa klasicnim
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alkidnim smolama (tabela 4.1) sintetisani hiperrazgranati alkidi imaju viSestruko niZe
vrednosti za viskoznost na datoj temperaturi. Za njihovo rastvaranje i primenu u
premazima potrebna je mnogo manja koli¢ina organskih rastvarata u odnosu na
klasicne smole. Povec¢anjem generacije HRA dolazi do povecanja viskoznosti iako je
stepen modifikacije OH grupa isti (25 mol %). Veca viskoznost je posledica ve¢e molske
mase, ali i Siroke raspodele molskih masa i uticaja frakcija velikih molskih masa koje
mogu usloviti intermolekulske prepletaje kao i ve¢eg sadrzaja OH grupa koje mogu da
stvaraju vodonicne veze [73, 74].

Temperature prelaska u staklasto stanje (7g) hiperrazgranatih alkida odredene
su DSC metodom. Merenja su izvodena u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od
10 °C/min, u opsegu temperatura od -90 do 150 °C. Vrednosti Tg odredene su iz drugog
zagrevanja kao prevojna tacka na DSC krivi. Na slici 4.61 prikazani su snimljeni DSC
termogrami za hiperrazgranati alkid prve, druge i Cetvrte generacije. Uocava se da sa
porastom generacije hiperrazgranatog alkida raste i vrednost Tg. Vrednost temperature
prelaska u staklasto stanje za HRA1 iznosi 6 °C, za HRA2 16 °C, a za HRA4 22 °C.
Modifikacijom 25 % krajnjih OH grupa hiperrazgranatog poliestra sa ricinolnom
kiselinom, odnosno kod HRA, dolazi do smanjenja vrednosti Tg u odnosu na HRP
verovatno zbog prisustva dugackih alkilnih lanaca umesto polarnih OH grupa Sto

smanjuje mogucénost stvaranja vodoni¢nih veza[74].

0.0
—+— HRAI
0 —=— HRA2
R —— HRA4
o) 1 1 T
0 I 6°C
k=) § e 4 |
2 ] | 16°C
é 0.6 \‘v—__‘___ A\‘\'\‘\
g ~—
o 1 "h
] \\\&C Bapaes
-0.8
| H
ﬁ‘_"_*“‘ﬂ—ﬂ_
T
'1.0 T b T L T T
-100 -50 (o} 50 100 150
Exolp TEmDeratUE’a (DC) Universal V4.34 TA Instruments

Slika 4.61. DSC krive hiperrazgranatih alkida prve, druge i Cetvrte generacije, drugo
zagrevanje pri brzini 10 °C/min
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Strukture sintetisanih hiperrazgranatih poliestra i hiperrazgranatih alkida su
potvrdene infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR
analizom) u opsegu talasnih brojeva od 4000 do 500 cm L. FTIR spektri HRP1 i HRA1 su
prikazani na slici 4.62, na slici 4.63 su prikazani FTIR spektri HRP2 i HRA2, a na slici
4.64 su prikazani FTIR spektri HRP4 i HRA4.

T
1378

|_

o
S‘ 1466
Wl
3400 1282 1126
HRA1 ol \\uﬂz

1730

724

3010

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Talasni broj [ecm™]

Slika 4.62. FTIR spektri hiperrazgranatog poliestra prve generacije (HRP1) i

hiperrazgranatog alkida prve generacije (HRA1)
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Slika 4.63. FTIR spektri hiperrazgranatog poliestra druge generacije (HRPZ2) i
hiperrazgranatog alkida druge generacije(HRAZ)

Kod svih prikazanih FTIR spektara hiperrazgranatih poliestara javljaju se iste
karakteristi¢ne trake razli¢itog intenziteta. Siroka traka na oko 3400 cm-! poti¢e od
vibracije —OH grupe. Trake na oko 2955 i 2855 cm odgovaraju alifatskim C-H
simetri¢nim i asimetri¢nim vibracijama. Intenzivna traka na oko 1730 cm! predstavlja
vibraciju -COOC- grupe. Pik na 1464 cm-! pripisuje se vibraciji -CHz2- i -CH3 grupa, dok
je pik na 1378 cm! posledica vibracije —CH3 grupa[136]. Trake na oko 1282, 1126 i
1072 cm odgovaraju istezanjima etarske grupe (-C-0-)[40]. Kod FTIR spektara
hiperrazgranatih alkida, slike 4.61-4.63 uocava se smanjenje pika na oko 3400 cm-! koji
potice od vibracija OH grupe, u odnosu na FTIR spektre odgovarajucih hiperrazgranatih

poliestara, Sto je i oCekivano s obzirom na znacajno smanjenje hidroksilnog broja
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hiperrazgranatih alkida u odnosu na hiperrazgranate poliestre. Takode, na FTIR
spektrima HRA uocCeno je postojanje pika na 3010 cm! koji odgovara istezanju C=C veze
u ricinolnoj kiselini, kao i pika na 724 cm-1 koji potice iz (CHz)n (n>4) grupa prisutnih u

ricinolnoj kiselini[136].

% T

HRA4
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Slika 4.64. FTIR spektri hiperrazgranatog poliestra Cetvrte generacije (HRP4) i
hiperrazgranatog alkida Cetvrte generacije(HRA4)

4.2.2. Umrezavanje hiperrazgranatih alkidnih smola

U ovom radu za umreZavanje sintetisanih hiperrazgranatih alkidnih smola
koriS¢ene su dve komercijalne melaminske smole razli¢ite funkcionalnosti:
triizobutoksimetil melaminska smola (TIBMM) i heksametoksimetil melaminska smola

(HMMM). Sintetisane hiperrazgranate alkidne smole i melaminske smole su umesSavane
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na sobnoj temperaturi u masenom odnosu c¢vrstih smola 70:30. Pomenuti odnos smola
je odabran jer se pokazao kao zadovoljavaju¢i kod izuCavanja umreZavanja smesa
klasi¢nih alkida i melaminskih smola i da bi se mogla porediti svojstva dobijenih
umreZenih filmova premaza. Sposobnost alkidne smole da reaguje sa melaminskim
smolama je odredena sadrZajem raspolozivih hidroksilnih grupa i njenom molekulskom

strukturom[172].

4.2.2.1. Pra¢enje umrezavanja smesa smola FTIR metodom

FTIR spektri smesa smola pre i posle umrezavanja na 150 °C u trajanju od 60
minuta su prikazani na slikama 4.65-4.70. Na pomenutim slikama su obeleZeni svi
pikovi na kojima dolazi do promene. UoCene su promene u intenzitetu pikova
umreZenih premaza na oko 3440 cm-1, 1730 cm-1, 1555 cm, 1385 cm'L, 910 cm1 i 905
cml u odnosu na FTIR spektre smeSa smola pre umrezavanja. Na osnovu dobijenih
spektara uoceno je smanjenje pika u umreZenim premazima, na oko 1555 cm-! koji se
pripisuju preklapanju vibracija N-H i C-N veza iz N-CH2-OCH3 ili N-CH2-0-izobutil
grupama u melaminskim smolama, u odnosu na smeSe smola pre umreZavanja.
Primecuje se neznatno smanjenje pika na oko 1385 cm-1! koji se javlja usled savijanja C-
H veza u N-CH2-0CH3 ili N-CH2-0-izobutil grupama u melaminskim smolama. Znacajne
promene intenziteta pikova se javljaju na 912 cm! izazvane vibracijom C-H veze u N-
CH20CH3 kod smesa u kojima je koriS¢ena heksametoksimetil melamimska smola i pika
na 905 cm-! izazvane vibracijom C-H veze u N-CH;-0-izobutil grupama u smeSama u
kojima je kori$¢ena triizobutoksimetil melaminske smole. Siroka traka na oko 3400 cm-!
koja se pripisuje vibraciji —OH grupe u hiperrazgranatoj alkidnoj smoli smanjuje se
posle umrezavanja. Nije uocen pik na 3346 cm koji je posledica istezanja imino N-H
veze u TIBMM smoli, (slike 4.65, 4.67 i 4.69) verovatno zbog preklapanja sa vibracijom
OH grupe[173]. Blago smanjenje intenziteta trake na 1730 cm, koja predstavlja
valentnu vibraciju —COOC- grupe iz estara kiselina, je takode zapaZeno, narocito za
smeSe smola u kojima je koriS¢ena hiperrazgranata alkidna smola Cetvrte generacije
(smeSe HRA4/TIBMM i HRA4/HMMM), slike 4.69 i 4.70, Sto je verovatno posledica
veceg kiselinskog broja HRA4 u odnosu na HRA1 i HRA2, pa su moguce reakcije izmedu

zaostalih COOH grupa i funkcionalnih grupa melaminskih smola.
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Slika 4.65. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRA1/TIBMM
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Slika 4.66. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRA1/HMMM

- 165 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

M ™

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Talasni broj [em™]

%T

Slika 4.67. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRAZ/TIBMM
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Slika 4.68. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRA2/HMMM

- 166 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

%T

Y

T T T T T T T [ T T T T | T T T T [ T T T T [ T T T T | T T T T [ T T T T [ T T T T [ T
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
Talasni broj [em™]

Slika 4.69. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRA4/TIBMM
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Slika 4.70. FTIR spektri a) pre umreZavanja i b) posle umreZavanja smese smola
HRA4/HMMM
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Na osnovu FTIR spektara smeSa smola pre i posle umrezavanja mogu se
pretpostaviti reakcije koje se odigravaju tokom umreZavanja S$to omogucuje da se
projektuje struktura nastalog umrezZenog filma[173]. Iz FTIR spektara smesSa
hiperrazgranati alkid/melaminska smola pre i posle umrezavanja moze se pretpostaviti
da se intenzitet karakteristicnih pikova kod umreZenih filmova premaza smanjuje,
uglavnom zbog reakcija izmedu hidroksilnih i karboksilnih grupa alkidne smole sa
metoksimetil ili izobutoksimetil grupama u melaminskim smolama, jer je doslo do
smanjenja u intenzitetu pikova koji su posledica vibracije -OH grupe i C=0 grupe, kao i

vibracija N-H i C-N veza u N-CH2-0CH3 ili N-CH-0-izobutil grupama.

4.2.2.2. Pracenje umrezavanja smola DSC metodom u dinamic¢kim uslovima

Na slikama 4.71-4.72 prikazane su DSC krive umreZavanja ispitivanih smeSa
hiperrazgranate alkidne i melaminske smole dobijene programiranim zagrevanjem
uzoraka od sobne temperature do 200 °C, pri brzini zagrevanja 10 °C/min. Iz DSC
termograma se uocava da je za sve ispitane uzorke dobijen Sirok pik krive umreZavanja,
Sto ukazuje na sloZenost reakcije. PoloZaj maksimuma na DSC krivama (Tmaks), koji
predstavlja najvecu brzinu umreZavanja smeSa smola, znacajno zavisi od vrste
melaminske smole u smesi kao i kod umreZavanja klasi¢nih alkidnih smola (poglavlje
4.1.2.2). Reaktivnije su smeSe HRA1/TIBMM (Tmaks= 139 °C), HRAZ/TIBMM (Tmaks= 127
°C) i HRA4/TIBMM (Tmaks= 120 °C) u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska
smola (slika 4.71), nego smeSe HRA1/HMMM (Tmars= 144 °C), HRA2Z/HMMM (Tmaks= 137
°C) i HRA4/HMMM (Tmaks= 125 °C) koje sadrZe heksametoksimetil melaminsku smolu,
slika 4.72, Sto je i ocekivano, jer je TIBMM veoma reaktivna smola zahvaljujuéi prisustvu
imino-grupa u njoj. Generacija hiperrazgranate alkidne smole u smesi sa melaminskom
takode znacajno utice na poloZaj maksimuma na DSC krivama umreZavanja. Kod smesa
u kojima je koriS¢ena hiperrazgranata alkidna smola cetvrte generacije (smeSe
HRA4/TIBMM i HRA4/HMMM) maksimum je na niZim temperaturama (120 i 125 °C) u
odnosu na smesSe u kojima je koriS¢en HRA2 (za smeSe HRA2/TIBMM i HRA2/HMMM,
Tmaks na DSC krivama je 127 i 137 °C) i smeSe u kojima je koriS¢en HRA1 (za smese
HRA1/TIBMM i HRA1/HMMM, Tmaks na DSC krivama je 139 i 144 °C). Kao sSto je vec
reCeno reakcije umrezavanja izmedu alkidnih i melaminskih smola uglavnom se

odigravaju preko OH i COOH grupa iz alkida i funkcionalnih grupa iz melaminske smole.
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Posto HRA4 ima niZi hidroksilni broj u odnosu na HRA2 i HRA1, razlog vece reaktivnosti

te smole u smeSama sa melaminskim moze biti ve¢i sadrzaj COOH grupa u njoj (veci KB)

u odnosu na hiperrazgranate alkidne smole prve i druge generacije. UopSteno moZe se

zakljuciti da sintetisani hiperrazgranati alkidi, zbog velike funkcionalnosti, u smeSama

sa melaminskim smolama

umrezZavaju na relativno pristupa¢nim temperaturama,

bududi da ovde nisu koris¢eni katalizatori. U praksi koriS¢enjem katalizatora znatno se

mogu shiziti temperature umreZavanja smesa alkid/melaminska smola[34].
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Slika 4.71. DSC krive umreZavanja hiperrazgranatih alkida u smesi sa triizobutoksimetil

melaminskom smolom (TIBMM)
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Slika 4.72. DSC krive umreZavanja hiperrazgranatih alkida u smesi sa heksametoksimetil

melaminskom smolom (HMMM)
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Kinetic¢ki parametri reakcije umreZavanja smesSa smola izracunati iz DSC kriva
primenom modifikovane Freeman-Carroll jednacine[60] (jednacina 2.6) su dati u tabeli
4.27. Vrednosti za red reakcije (n) se krecu od 1,1 do 1,9, dok se vrednosti za prividnu
energiju aktivacije krecu od 50,2 do 72,1 kJ/mol. Detaljni rezultati obrade su dati u

prilogu 7.3.

Tabela 4.27. Vrednosti energije aktivacije (Ea) i reda reakcije (n) umreZavanja smesa
hiperrazgranatih alkida sa melaminskim smolama

Smeka smola Energija aktivacije, Red reakcije,
Ea (kJ/mol) n
HRA1/TIBMM 70,9 1,5
HRA1/HMMM 72,1 1,1
HRA2/TIBMM 51,9 1,8
HRA2/HMMM 57,6 1,6
HRA4/TIBMM 50,2 1,9
HRA4/HMMM 56,1 1,7

Generacija hiperrazgranate alkidne smole znatno uti¢e na vrednost prividne energije
aktivacije reakcije umrezavanja. SmeSe u kojima je koriS¢ena hiperrazgranata alkidna
smola Cetvrte generacije imaju niZe vrednosti prividne energije aktivacije u odnosu na
one na osnovu hiperrazgranatog alkida prve i druge generacije (tabela 4.27) bez obzira
na vrstu melaminske smole u njima. Time je potvrdeno da reaktivnost HRA raste sa
porastom generacije smole. PokuSana je i primena Ozawa-Flynn-Wall[63] modela
izokonverzije za transformaciju neizotermnih DSC rezultata u izotermne, ali nije
dobijeno dobro slaganje predvidenih i eksperimentalno odredenih stepena reagovanja

smesa smola, tako da ti rezultati nisu prikazani.

4.2.2.3. Reometrijsko pra¢enje umrezavanja smola

Pomoc¢u reometra sa paralelnim diskovima precnika 25 mm praceno je
izotermno umrezavanje smesa sintetisanih hiperrazgranatih alkida sa komercijalnim
melaminskim smolama. Na slikama 4.73-4.78 prikazane su promene modula saCuvane
(G" i modula izgubljene energije (G") tokom umreZavanja smeSa hiperrazgranatih

alkida prve, druge i Cetvrte generacije sa melaminskim smolama na temperaturama od
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110, 1301 150 °C. Sa slika 4.73- 4.78 zapaza se da su u poCetnom periodu (tzv periodu
inicijacije) reakcije umreZavanja, moduli sacuvane i izgubljene energije paralelni sa
ordinatom (osom vremena), pri ¢emu G'' ima neSto vece vrednosti u odnosu na G". Oba
modula rastu sa vremenom umreZavanja i u trenutku tacke gela vrednosti modula
saCuvane i modula izgubljene energije su izjednaCene. To vreme se obeleZava sa tge i
predstavlja vreme Zeliranja[192,193]. Posle tg moduli eksponencijalno rastu sa
vremenom umrezavanja, s tim da mnogo brZe raste modul sa¢uvane energije. Pri
visokim vrednostima modula (iznad 10000 Pa) dolazi do velikog rasipanja rezultata
merenja, Sto je pokazatelj da je smeSa smola umrezila[193]. U tabeli 4.28 date su
vrednosti vremena Zeliranja (tg) odredenog u trenutku kada su vrednosti modula
satuvane i modula izgubljene energije izjednacene tokom izotermnog umreZavanja
smesSa smola na temperaturama 110, 130 i 150 °C. Na osnovu slika 4.73-4.78 vidi se da
se kod svih smeSa smola sa porastom temperature izotermnog umrezavanja smanjuje
vreme Zeliranja, Sto je i oCekivano. Vrsta melaminske smole ime veliki uticaj na vreme
Zeliranja. SmeSe u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola formiraju
gel pre u odnosu na smeSe u kojima je koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola,
sa hiperrazgranatim alkidom iste generacije. Sa porastom generacije HRA smanjuje se

vreme pojave tacke gela (tabela 4.28).
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o : !
= . : 1
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500 - G", 110°C
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Vreme [min]
Slika 4.73. Modul saivane (G') i modul izgubljene energije (G") tokizmtermnog
umrezavanja smesSe HRA1/TIBMM na temperaturama 601130 i 150 °C
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Slika 4.74. Modul saivane (G') i modul izgubljene energije (G") tokimmtermnog
umrezavanja smese HRA1/HMMM na temperaturama od113Mi 150 °C
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Slika 4.75. Modul sauivane (G') i modul izgubljene energije (G") tokizmtermnog
umrezavanja smese HRA2/TIBMM na temperaturama 601180 i 150 °C
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Slika 4.76. Modul saivane (G') i modul izgubljene energije (G") tokizmtermnog
umrezavanja smese HRA2/HMMM na temperaturama od113Mi 150 °C
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Slika 4.77. Modul saivane (G') i modul izgubljene energije (G") tokizmtermnog
umrezavanja smese HRA4/TIBMM na temperaturama 6d1180 i 150 °C
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Slika 4.78. Modul saivane (G'") i modul izgubljene energije (G") tokimmtermnog
umrezavanja smese HRA4/HMMM na temperaturama od113Mi 150 °C

Tabela 4.28. Vreme Zeliranja smesa smola odredeno u trenutku kada je G'=G" pri
izotermnom umreZavanju na temperaturama 110, 1301 150 °C

Lgel
Tem‘()f g)"" MW TTHRA1/  HRA1/  HRA2/ _ HRA2/ _ HRA4/  HRA4/
TIBMM  HMMM  TIBMM  HMMM  TIBMM  HMMM
110 28,00 4035 24,60 35,30 20,18 29,40
130 11,78 20,01 10,07 18,87 937 1625
150 6,67 8,92 6,58 7,90 5,26 6,50

Vreme Zeliranja smeSa hiperrazgranatih alkidnih smola sa melaminskim
smolama, odredeno merenjem reoloSkih parametara (G' i G'") tokom izotermnog
umrezavanja (tabela 4.28), iskoriS¢eno je za odredivanje energije aktivacije reakcije
umrezavanja. JednaCina brzine reakcije, koja omogucava izucavanje Kkinetike

umrezavanja smola, moZe se izraziti opStom jednacinom, kao:

da _
il k(T)Lo(a) (4.7)

-174 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

gde je a stepen umrezZenosti, t je vreme (s), k(T) je konstanta brzine reakcije koja zavisi
samo od temperature, a g(a) je funkcija stepena umreZenosti Ciji oblik zavisi od
mehanizma reakcije umreZavanja. Integracijom jednacine 4.7 od pocetnog vremena do

vremena Zeliranja (£4e1) dobija se veza izmedu tge i brzine umreZavanja:

1 % 1

tgel :ﬁ J % a (4‘8)

gde je agel stepen umreZenosti u momentu Zeliranja. Ako se konstanta brzine reakcije
k(T) izrazi Arrhenius-ovom jednac¢inom i nakon logaritmovanja obe strane jednacine ...

dobija se veza izmedu vremena Zeliranja i temperature izotermnog umrezavanja:
IN(tge) =10 | [ ——dar ||+S20F (4.9)
A o 9(a) RT

gde je Ao predeksponencijalni faktor, Ea je energija aktivacije (J/mol), R je univerzalna
gasna konstanta (8,314 | mol K1), T je temperatura izotermnog umrezZavanja (K). Prvi
sabirak u jednacini 4.9 je konstanta (c) jer na osnovu Flory-jeve pretpostavke[195]
stepen umreZenosti u momentu Zeliranja (ager) zavisi samo od sistema koji se ispituje, a

ne i od temperature, pa se jednacina moZe izraziti kao:

|n(tge|)=c+%l s (4.10)
Na osnovu jednaline 4.10 odredena je prividna energija aktivacije iz nagiba prave
In(tger) u zavisnosti od reciproCne vrednosti temperature. Na slici 4.79 prikazana je
zavisnost In(tge) od reciproCne vrednosti temperature za smeSu HRA1/TIBMM (za
ostale smeSe smola dato u prilogu 7.4), a u tabeli 4.29 su date vrednosti izraCunatih
prividnih energija aktivacije umreZavanja smesSa hiperrazgranatih alkida i melaminskih
smola. Vrednosti koeficijenata korelacije su veoma visoke, kre¢u se od 0,970 do 0,997,
tabela 4.29. Vrednosti prividnih energija aktivacije umrezavanja smeSa smola
prvenstveno zavise od vrste melaminske smole u smesi, dok generacija HRA, suprotno
ocekivanjima ne utice znacajno na Ea. Za smesSe u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil
melaminska smola dobijene su niZe vrednosti prividne Ea u odnosu na one sa

heksametoksimetil melaminskom smolom, tabela 4.29, Sto je u saglasnosti sa
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rezultatima dobijenim primenom Freeman-Carroll jednacine za obradu DSC kriva

umrezavanja smesa smola (tabela 4.27).

8 _
77 //
6 -
S y=5825x-7.819
g R2=0.991
3 -
2 4
1 -
O T T T T T 1

0.00235 0.0024 0.00245 0.0025 0.00255 0.0026 0.00265
1/T

Slika 4.79. Zavisnost In(tge;) od reciprocne vrednosti temperature za smesu HRA1/TIBMM

Tabela 4.29. Prividne energije aktivacije umreZavanja(Ea) smesa smola

Smesa Ea [Kk]/mol] R2
HRA1/TIBMM 48,43 0,991
HRA1/HMMM 50,72 0,995
HRAZ/TIBMM 44,63 0,970
HRA2/HMMM 50,22 0,985
HRA4/TIBMM 45,04 0,997
HRA4/HMMM 50,59 0,977

4.2.3. Umrezeni filmovi premaza
4.2.3.1. Sadrzaj gela u umrezenim filmovima premaza

SmesSe smola nanesene na staklene plo¢ice umreZavane su u su$nici. Kod prve
grupe merenja konstantnom je odrzZavana temperatura u su$nici, a varirano je vreme
umrezavanja, dok su kod druge grupe merenja varirane temperature, a vreme
umrezZavanja je bilo konstantno. Ekstrakcija sola je vrSena 24 sata na sobnoj
temperaturi u acetonu. Na osnovu razlike mase uzorka pre potapanja u aceton i nakon
ekstrakcije odreden je sadrZaj gela (a), odnosno prividni stepen umreZenosti[45,169]. U
tabeli 4.30 date su vrednosti sadrZaja gela (a) za smeSe smola umreZavane na 120, 130,

1401 150 °C u trajanju od 60 minuta.
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Tabela 4.30. SadrZaj gela u filmovima premaza (vreme umreZavanja 60 minuta na
razli¢itim temperaturama)

Sadrzaj gela [%]

Smesa
120°C 130°C  140°C 150°C
HRA1/TIBMM 89,7 94,4 96,3 100
HRA1/HMMM 91,9 95,9 96,2 100
HRA2/TIBMM 92,1 96,2 98,1 100
HRA2/HMMM 94,4 99,2 100 100
HRA4/TIBMM 95,1 98,1 100 100
HRA4/HMMM 95,9 100 100 100

Kod svih ispitivanih uzoraka sadrZaj gela raste sa porastom temperature reakcije
(tabela 4.30), Sto je i oCekivano[36,45]. Na osnovu vrednosti sadrZaja gela uocava se
zavisnost istih od generacije hiperrazgranate alkidne smole koris¢ene u smesi. Sadrzaj
gela raste sa porastom generacije HRA. Potpuna Kkonverzija zapaZena je kod
HRA4/HMMM ve¢ na temperaturi od 130°C, a na temperaturi od 140 °C kod smesa
HRA4/TIBMM i HRA2/HMMM. Sve smeSe smola su potpuno umreZile na temperaturi od
150 °C. Filmovi dobijeni iz smeSa u kojima je koriS¢éena HMMM smola imaju ve¢i sadrzaj
gela u odnosu na one dobijene iz smeSa u kojima je koriS¢ena TIBMM smola. Zbog velike
funkcionalnosti heksametoksimetil melaminska smola je pogodna za umrezavanje[172],

Sto je potvrdeno i u slucaju smesa sa klasi¢nim alkidnim smolama.

Tabela 4.31. Sadrzaj gela u filmovima premaza (temperatura umreZavanja 150 °C,
variranje vremena umreZavanja)

Sadrzaj gela [%]
Film

5min 10min 15min 20min 30min 40min 50min 60 min

HRA1/TIBMM 36,4 59,8 69,6 83,9 93,7 98,2 99,2 100
HRA1/HMMM 378 60,6 71,6 89,4 94,9 95,6 100 -
HRA2/TIBMM 37,2 62,5 72,8 89,7 94,5 98,7 100 -
HRA2/HMMM 39 61,3 76,3 92,2 98,7 100 - -
HRA4/TIBMM 38,3 62,9 74,1 92,8 98,2 99,2 100 -
HRA4/HMMM 40,2 63,5 78,4 94,7 99,1 100 - -
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U tabeli 4.31 su prikazane vrednosti sadrzaja gela, odnosno prividnih stepena
umrezenosti[169], za sve ispitivane uzorke, zavisno od vremena umreZavanja na
temperaturi od 150 °C. Iz tabele 4.31 se vidi da kod svih ispitivanih uzoraka sadrzaj gela
odnosno prividni stepen umreZenosti raste sa porastom vremena reakcije[36,45]. Na
osnovu vrednosti sadrZaja gela ne uocCava se znacajna zavisnost istih od generacije
hiperrazgranate alkidne smole koriS¢ene u smesi, kao ni od vrste komercijalne
melaminske smole. Sadrzaj gela neznatno raste sa porastom generacije
hiperrazgranatog alkida, dok filmovi premaza dobijeni iz smeSa u kojima je koriS¢ena
heksametoksimetil melaminska smola imaju nesto veci sadrzaj gela u odnosu na filmove
sa triizobutoksimetil melaminskom smolom, bez obzira na molsku masu
hiperrazgranate alkidne smole u smesi, Sto je verovatno posledica sklonosti TIBMM
smole ka homopolimerizaciji, Cime se dobija manja gustina mreZe, a time i manji sadrzaj

gela.

4.2.3.2. Toplotna stabilnost filmova premaza

Toplotna stabilnost filmova premaza dobijenih umreZavanjem smesa smola na
150 °C u trajanju od 60 minuta pracena je termogravimetrijskom analizom (TGA) u
atmosferi azota. Dobijene su krive promene mase uzoraka sa temperaturom (TG) i
istovremeno diferencijalne termogravimetrijske krive (DTG), tj brzine promene mase

uzoraka u toku zagrevanja, slike 4.80-4.82.
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Slika 4.80. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa HRA1 i melaminskih smola
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Slika 4.81. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa HRAZ i melaminskih smola
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Slika 4.82. TG i DTG krive za filmove premaza na osnovu smesa HRA4 i melaminskih smola

[z prikazanih TG i DTG kriva vidi se da su svi filmovi premaza pokazali slicno
ponasanje tokom toplotne degradacije. Na osnovu ovih kriva moze se zakljuciti da se
toplotna degradacija filmova premaza pri datim eksperimentalnim uslovima, odigrava
kao viSestepeni proces, Sto se najjasnije moZe uociti iz DTG kriva (slike 4.80-4.82).

U tabeli 4.32 date su temperature pocetka degradacije odredene iz TG kriva, Tpo¢ i

temperature pri kojima je maksimalna brzina degradacije odredene iz DTG kriva, Tmaks.
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Pocetak razgradnje filmova, Tpo, Zapocinje na temperaturama od 285 do 307 °C (tabela
4.32), Sto ukazuje na dobru toplotnu stabilnost filmova premaza na osnovu
hiperrazgranatih alkida i u saglasnosti je sa rezultatima dobijenim odredivanjem
toplotne stabilnosti istih DSC metodom[138]. Pretpostavljeno je da je visoka
temperatura pocetka degradacije filmova premaza posledica kompaktne strukture
umreZenih smola[138]. Vrsta melaminske smole nema uticaja na Tpo:, dok toplotna
stabilnost neznatno raste sa porastom molske mase hiperrazgranatih
polimera[165,166,195,196]. Temperature na kojima je maksimalna brzina razgradnje
se kre¢u u rasponu od 323 do 358 °C, tabela 4.32. Rezultati dobijeni TG analizom su
pokazali da je toplotna degradacija umreZenih filmova premaza na osnovu
hiperrazgranatih alkida i melaminskih smola sloZzen proces i da njihova toplotna
stabilnost neznatno raste sa porastom broja generacije HRA. U radu Vukovi¢ i
saradnika[165] je nadeno da toplotna stabilnost alifatskih hiperrazgranatih poliestara
blago raste do Cetvrte generacije, a da potpunom modifikacijom hidroksilnih grupa u
poliestrima sa stearinskom kiselinom nije ostvareno znacajno povecanje toplotne

stabilnosti smola.

Tabela 4.32. Znacajne temperature odredene iz TG i DTG kriva filmova premaza

Temperatura pocetka Temperatura pri kojoj je maksimalna

Film degradacije iz TG kriva, Tpo¢ brzina degradacije iz DTG kriva, Tmaks
O °0)
HRA1/TIBMM 285 331
HRA1/HMMM 287 323
HRA2/TIBMM 293 332
HRAZ/HMMM 291 334
HRA4/TIBMM 306 358
HRA4/HMMM 307 340

U tabeli 4.33 su date temperature na kojima dolazi do definisanih gubitaka mase
od 30, 50, 70 i 80 %, ocitane sa TG krivih. Na pocetku, toplotno stabilniji su filmovi u
kojima je koriS¢en hiperrazgranati alkid ¢etvrte generacije, medutim do gubitka od 80

% mase dolazi na sli¢cnim temperaturama kod svih smeSa smola, tabela 4.33.
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Tabela 4.33. Temperature na kojima dolazi do odredenih gubitaka mase,
ocitane sa TG krivih

Gubitak Temperatura (°C)
mase HRA1/  HRA1/ HRAZ2/ HRA2/ HRA4/ HRA4/
(%) TIBMM  HMMM TIBMM HMMM TIBMM HMMM
30 333 327 332 328 346 336
50 367 356 371 356 380 360
70 418 410 419 400 419 400
80 434 435 439 433 434 429

4.2.3.3. Temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) filmova premaza
Temperature prelaska u staklasto stanje (Tg) umreZenih filmova premaza,
dobijenih umreZavanjem smesa smola na 150 °C u trajanju od 60 minuta, odredene su
DSC metodom. Merenja su izvodena u atmosferi azota, pri brzini zagrevanja od
10 °C/min, u opsegu temperatura od -90 do 150 °C. Vrednosti Tg odredene su iz drugog
zagrevanja kao prevojna tacka na DSC Kkrivi. Rezultati DSC analize su prikazani na

slikama 4.83 - 4.85.
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Slika 4.83. DSC krive za umreZene filmove premaza u kojima je koris¢en hiperrazgranati
alkid prve generacije, drugo zagrevanje pri brzini 10 °C/min
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Slika 4.84. DSC krive za umreZene filmove premaza u kojima je koris¢en hiperrazgranati
alkid druge generacije, drugo zagrevanje pri brzini 10 °C/min
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Slika 4.85. DSC krive za umreZene filmove premaza u kojima je koris¢en hiperrazgranati
alkid Cetvrte generacije, drugo zagrevanje pri brzini 10 °C/min

Premazi u kojima je koriS¢ena hiperrazgranata alkidna smola Cetvrte generacije
imaju ve¢e Tg u odnosu na smeSe u kojima su koris¢eni HRA1 i HRA2. HRA4 je vece
funkcionalnosti u odnosu na ostale sintetisane hiperrazgranate alkidne smole. PoSto se

umrezavanje sa melaminskim smolama uglavnom odigrava preko OH grupa iz alkida i

funkcionalnih grupa iz melaminske smole, sa povecanjem broja krajnjih OH grupa u
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poliestru raste stepen umreZenosti filmova premaza (tabele 4.30 i 4.31), a time i Tg. Na
osnovu dobijenih vrednosti za temperature prelaska u staklasto stanje (slike 4.83- 4.85)
uoCava se da filmovi premaza dobijeni na osnovu smeSa u kojima je koriS¢ena
heksametoksimetil melaminska smola imaju vece vrednosti Tg u odnosu na filmove
dobijene na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola u
smesi sa istom alkidnom smolom, Sto je i o¢ekivano. U literaturi ne postoje podaci za Tg
filmova dobijenih na osnovu smesa izucavanih u ovom radu, ali se mogu naci razlicite
vrednosti od 15 do 40 °C, za neke druge HRA/amino smole[197]. Siroke prelazne oblasti
na DSC krivama (slike 4.83-4.85) mogu ukazivati da je nastala polimerna mreza u
filmovima premaza nehomogena, kao posledica velikog stepena polidisperznosti

hiperrazgranatih alkidnih smola (tabela 4.26).

4.2.3.4. Dinamicko mehanicka analiza (DMA) umreZenih filmova premaza
Pripremanje uzoraka na bazi smesa hiperrazgranati alkid/melaminska smola za
dinamicko mehanicku analizu (DMA) bilo je isto kao i kod klasi¢nih alkidnih smola
(opisano u poglavlju 4.1.3.4.). Ispitivanje dinamicko mehanickih svojstava umreZenih
filmova premaza radeno je dinamickim uvijanjem uzoraka, pri frekvenciji od 1 Hz u
temperaturnom opsegu od -40 do 120 °C. Brzina zagrevanja je iznosila 5 °C/min. Na
osnovu dobijenih DMA kriva odredeni su modul saCuvane energije (G'), modul
izgubljene energije (G') i tangens ugla mehanickih gubitaka (tané). Na slikama 4.86-
4.91 prikazane su zavisnosti G', G"' i tand od temperature, pri konstantnoj frekvenciji od
1 Hz, za ispitivane smeSe smola. Iz dobijenih zavisnosti odredene su temperature
prelaska u staklasto stanje (Tg) umreZenih premaza kao temperature koje odgovaraju
maksimumu Kkrivih G" i tand (tabela 4.34) kao i gustine umreZenosti uzorka na osnovu
modula sa¢uvane energije u platou gumolikog ponaSanja, G, tabela 4.35. U tabeli 4.34
su prikazane i vrednosti modula izgubljene energije na temperaturi od 25 °C, G'25°c, koji
je mera viskoznog odgovora umrezZenog filma i moze se povezati sa tvrdoom premaza

odredenom metodom Kklatna.
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Slika 4.86. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRA1/TIBMM
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Slika 4.87. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRA1/HMMM
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Slika 4.88. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRAZ2/TIBMM
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Slika 4.89. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRAZ2/HMMM
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Slika 4.90. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRA4/TIBMM
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Slika 4.91. Temperaturna zavisnost modula sacuvane energije (G’), modula izgubljene
energije (G”) i tangensa ugla mehanickih gubitaka (tand) filma premaza HRA4/HMMM
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Tabela 4.34. Rezultati dinamicko mehanicke analize umreZenih filmova premaza

Film 909 G ase
G" tand DSC (MPa)
HRA1/TIBMM 15 35 16 98
HRA1/HMMM 20 38 19 119.2
HRA2/TIBMM 18 40 19 103
HRA2/HMMM 22 42 22 230.75
HRA4/TIBMM 23 43 23 130.98
HRA4/HMMM 23 43 26 389.14

Tabela 4.35. Gustina umreZenosti filmova premaza (v,) odredena na osnovu minimalne

vrednost modula sacuvane energije u platou gumolikog ponasanja

Film (ng ;(IIZ)aBC) (mo\;e/m3)
HRA1/TIBMM 7,99-106 2654,8
HRA1/HMMM 9,8:106 3529,1
HRA2/TIBMM 12,0-106 4043,0
HRA2 /HMMM 20,77-106 7017,4
HRA4/TIBMM 20,99-106 7425,5
HRA4/HMMM 28,73-10¢ 9364,8

U literaturi ima malo podataka o dinamicko mehanickim analizama
hiperrazgranatih smola, a o smesama hiperrazgranati alkid/melaminska smola nema
podataka, tako da su rezultati prikazani u ovom radu dragoceni u cilju povezivanja
strukture sa svojstvima premaza. Za sve ispitivane uzorke dobijene su veoma Siroke
krive zavisnosti tand od temperature (slike 4.86-4.91). Visina i Sirina pika tané krive
ukazuje na homogenost mreZe i gustinu umreZenosti. Povecanje gustine umreZenosti
uzorka cesto smanjuje visinu tand pika i povecava njegovu Sirinu[123,198]. Zato se
moZe pretpostaviti da Sirenje tand krive i smanjenje njene visine kod umreZenih HRA u
odnosu na klasi¢ne alkidne smole je posledica ne samo povecane gustine umreZenosti
(tabela 4.35), nego i veCe nehomogenosti mreZe nastale umreZavanjem

hiperrazgranatih alkida i melaminskih smola. Vrednosti Tg odredene iz maksimuma
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zavisnosti G" od temperature bliske su vrednostima Tg odredenih DSC metodom (tabela
4.34). Sa povecanjem generacije hiperrazgranatog alkida raste Tg i gustina umreZenosti
filmova premaza kao posledica porasta broja krajnjih funkcionalnih hidroksilnih grupa
u poliestrima. Gustina umreZenosti znacajno zavisi od vrste melaminske smole (tabela
4.35). I ovde je potvrdeno da je HMMM veoma efikasan umreziva¢ za alkidne smole,
posto su gustine umreZenosti filmova premaza dobijenih na osnovu smesa u kojima je
koris¢ena HMMM smola znatno vece u odnosu na filmove dobijene iz smesa u kojima je

koris¢ena TIBMM smola.

4.2.3.5. Svojstva umreZenih filmova premaza

Odredivanje debljine suvog filma premaza, stepena prianjanja, sjaja, tvrdoce,
elasti¢nosti, otpornosti na udar i postojanosti na metiletilketon (MEK test) radeno je u
fabrici boja i lakova ,Nevena Color” iz Leskovca. Uzorci su pripremljeni tako Sto su na
ociS¢ene limene plocice, dimenzija 10 cm x 20 cm x 0,1 cm, nanesene smeSe smola
pomocu Sipke koja razvija filmove debljine 60 pm. Pre ,pecenja“ uzorci su stavljani u
vakuum su$nicu na sobnu temperaturu da bi otpario rastvaraC. Nakon ,pecenja“
premaza na temperaturi od 150 °C u trajanju od 60 minuta, premazi su ostavljeni 24 h
na sobnoj temperaturi, a potom su odredena svojstva umreZenih filmova premaza koja

su bitna za njihovu primenu.

Tabela 4.36. Svojstva umreZenih filmova premaza

De.bljlna Sjaj . Ly Otpornost MEK test
. filma . . Tvrdoc¢a Elasti¢nost )
SmesSa smola Prianjanje filma na udar (duplih
premaza (%) (s) (mm) (kgcm)  brisanja)
(um)
HRA1/TIBMM  20-30 Gt0 67 74 8 20 174
HRA1/HMMM  20-30 Gtl 74 93,8 7 35 192
HRA2/TIBMM  20-30 Gt0 67 77 7 25 198
HRAZ/HMMM  20-30 Gtl 72 95,2 6 40 >200
HRA4/TIBMM  20-30 GtO 67 88,2 6 25 >200
HRA4/HMMM  20-30 GtO 70 99,4 6 50 >200

Debljina suvog filma premaza merena je prema standardu ISO 2360, pomocu

uredaja Defelsko PosiTector 6000 FSN2. Za svaki uzorak vrSeno je deset merenja, na
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razliCitim mestima na plocici. [zmerene debljine filma premaza su u granicama od 20 do
30 um, tabela 4.36.

Prianjanje sloja premaza na podlogu odredeno je metodom mreZice, specijalnim
nozem za zasecanje, tako $to je premaz zasecan u obliku reSetke. Stepen prianjanja
odreden je posmatranjem prianjanja kvadratica urezane mreZice na podlogu.
Razvrstavanje rezultata testa prianjanja je vrSeno prema DIN 53151 standardu. Kod
svih ispitivanih premaza stepen prianjanja je veoma visok. Kod uzoraka HRA1/HMMM i
HRA2/HMMM oljusten je mali deo filma pri zasecanju, a oljustena povrsina nije vec¢a od
5 %, te su premazi svrstani u grupu G1, tabela 4.36, $to je zadovoljavajuce. Kod ostalih
uzoraka (smeSe HRA1/TIBMM, HRA2/TIBMM, HRA4/TIBMM I HRA4/HMMM) ivice
rezova su savrSeno glatke, nijedan kvadrati¢ u reSetki nije odlepljen, tako da su ovi
premazi Kklasifikovani u grupu GO, tabela 4.36, koja predstavlja najvecu vrednost
stepena prianjanja.

Odredivanje sjaja filma premaza je vrSeno pod uglom od 60°. Merenja su vrSena
na tri mesta na filmu premaza, a kao krajnja vrednost uzeta je njihova aritmeticka
sredina. Rezultati su dati u tabeli 4.36, a vrednosti su izraZene u procentima. Svi
umrezeni premazi imaju zadovoljavajuce vrednosti sjaja, koje se krecu u granicama od
67 do 74 %. Prema dostupnim podacima vrednosti sjaja filmova premaza na osnovu
hiperrazgranatih alkida, odredene pod uglom od 60°, ve¢e od 70 % smatraju se veoma
visokim[138].

Tvrdoc¢a filma premaza je odredena metodom klatna po Konig-u, prema
standardu DIN 53157. Merenje je izvodeno na tri razli¢ita mesta na plocici, a srednje
vrednosti su date u tabeli 4.36. Dobijene su vece vrednosti tvrdo¢e nego Sto se mogu
nac¢i u literaturi za premaze na bazi hiperrazgranatih alkida[138]. Sa povecanjem
molske mase hiperrazgranate smole raste i tvrdoc¢a filmova premaza, Sto je i o¢ekivano s
obzirom da sa porastom generacije raste i broj OH grupa preko kojih moZe teci reakcija
umrezavanja, a time se dobijaju mreZe vece gustine (tabela 4.36). Tvrdo¢a umrezZenih
premaza prvenstveno zavisi od vrste koriS¢ene melaminske smole. Filmovi premaza
dobijeni na osnovu smesa u kojima je koriS¢ena heksametoksimetil melaminska smola
imaju vecu tvrdoCcu u odnosu na filmove dobijene na osnovu smeSa u kojima je
koriSc¢ena triizobutoksimetil melaminska smola (tabela 4.36), Kao Sto je i oCekivano na

osnovu rezultata za sadrZaj gela (tabele 4.30 i 4.31) melaminska smola sa veom
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funkcionalno$éu, HMMM, u smeSi sa alkidnom smolom daje tvrde filmove premaza u
poredenju sa filmovima u kojima je koriS¢ena melaminska smola sa manjom
funkcionalnoséu TIBMM, kao posledica vece umreZenosti filmova premaza. Zavisnost
izmedu tvrdoce premaza i modula izgubljene energije na sobnoj temperaturi (G'2sec,
tabela 4.35) za ispitivane smeSe HRA sa istom melaminskom smolom je linearna (slike
4.92 i slika 4.93), a koeficijenti koralacije su veoma visoki. Time je potvrdeno, kao i kod
klasi¢nih smola, da se viskoelasticna svojstva umreZenih smola mogu korelisati sa

nekim mehanickim svojstvima premaza.
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Slika 4.92. Zavisnost tvrdo¢e premaza od modula izgubljene energije na 25 °C, G'25c za
smese u kojima je koris¢ena TIBMM smola
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Slika 4.93. Zavisnost tvrdo¢e premaza od modula izgubljene energije na 25 °C, G'25c za
smese u kojima je koris¢ena HMMM smola
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Elasti¢nosti filma premaza odredena je prema standardu DIN 53156, pomocu
aparata za merenje elasti¢nosti po Erichsen-u sa kuglicom pre¢nika 20 mm. Na jednoj
plocici je vrSeno tri merenja, a kao krajnja vrednost uzeta je njihova aritmeticka sredina
sa tatnos¢u od 0,1 mm. Prema standardu DIN 53156 elasticnost na izvla¢enje mora
iznositi minimalno 6 mm, a da ne dode do pucanja, niti odvajanja filma premaza od
podloge. Svi ispitivani uzorci imaju zadovoljavajuce vrednosti za elasti¢nost (od 6 do 8,
tabela 4.36) i iste opadaju sa porastom generacije hiperrazgranate alkidne smole u
smesi sa melaminskom smolom, Sto je posledica vele gustine umreZenosti filmova
dobijenih na osnovu tih smesa.

Otpornost filma premaza na udar je merena indirektno, odredivanjem
maksimalne visine u cm, sa koje moZe slobodno da padne teg mase 1 kg, a da pri tom ne
izazove nikakvo mehaniCko oStecenje filma premaza. Prema standardizovanoj metodi
EN ISO 6272, minimalna dozvoljena vrednost za otpornost na udar filma premaza na
osnovu smeSe alkid/melaminska smola je 15 kg cm. Otpornost na udar za sve ispitivane
filmove je zadovoljavajuca i krece se od 20 do 50 kg cm, tabela 4.36.

Hemijska otpornost filmova premaza ocenjena je MEK testom, tj odredivanjem
postojanosti na metiletilketon. Film premaza je brisan vatom natopljenom
metiletilketonom do pojave prvog oStecenja usled dejstva rastvaraca. Broj duplih
brisanja izrazava hemijsku otpornost filma na dati rastvarac i zavisi od umreZenosti
filma[171]. Dobijene su veoma visoke vrednosti MEK testa filmova premaza (tabela
4.36), Sto pokazuje da su isti otporni na agresivne rastvarace, kao Sto je metiletilketon.
Sa porastom gustine umreZenosti raste broj duplih brisanja, odnosno hemijska

otpornost filmova premaza.
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4.3. ZavrSna razmatranja rezultata rada

Predmet ove doktorske disertacije bilo je projektovanje strukture i svojstava

premaza na bazi smesa klasi¢nih i hiperrazgranatih alkida sa melaminskim smolama

kao prekursorima. Na osnovu dobijenih rezultata potvrdeno je da su sistemi

alkid/melaminska smola veoma sloZeni i da na strukturu nastalih polimernih mreza

uticu vrsta i karakteristike koris¢éenih smola, kao i uslovi umreZavanja istih.

Ustanovljeno je da su u strukturi nastale mreZe prisutne razli¢ite poprecne veze nastale

kao rezultat najznacajnijih reakcija koje teku tokom umrezavanja smeSa smola:
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Osim prikazanih reakcija, zbog polidisperznosti sintetisanih alkidnih smola, mogu teci i
neke sporedne reakcije, Sto ima za posledicu nehomogenost nastale polimerne mreZze,
koja je potvrdena dinamic¢ko-mehanickom analizom i DSC merenjima. PokuSana je
primena statisticke teorije granaju¢ih procesa za opisivanje nekih eksperimentalnih
rezultata, ali se pokazalo da ista nije pouzdana za izracunavanje strukturnih parametara
nastalih mrezZa, jer su izucavani sistemi veoma umreZeni i sloZeni.

Na kraju treba naglasiti da su svi projektovani premazi, bez obzira na
nesavrsenost nastale polimerne mreZe, pokazali zadovoljavaju¢a svojstva. Najbolja
svojstva od klasi¢nih alkidnih premaza ima smesSa na osnovu alkida sa etoksilovanim
pentaeritritolom i  heksametoksimetil melaminskom  smolom. KoriS¢enje
hiperrazgranatih alkidnih smola kao veziva u ekoloSki prihvatljivim premazima ima
prednost zbog manjeg sadrzaja organskih rastvaraca i manje viskoznosti u odnosu na

klasi¢ne alkidne smole.
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5. Zakljucci

Sintetisane su klasi¢ne alkidne smole polazedi od ricinolne kiseline, anhidrida
ftalne kiseline i tri poliola (glicerina, trimetilolpropana i etoksilovanog pentaeritritola),
kao i hiperrazgranati alkidi na bazi ditrimetilolpropana, dimetilolpropionske kiseline i
ricinolne Kkiseline. Sintetisane smole su umreZavane sa triizobutoksimetil i
heksametoksimetil melaminskim smolama u cilju dobijanja umreZenog materijala
Zeljene strukture i svojstava za primenu u premazima. Na osnovu dobijenih rezultata

mogu se izvesti sledeci zakljucci:

— Znacaj sintetisanih klasi¢nih i hiperrazgranatih alkidnih smola je u tome Sto iste
sadrZe ricinolnu kiselinu koja se dobija iz ricinusovog ulja kao obnovljive sirovine.
Hiperrazgranati alkidi prve i druge generacije kao prekursori premaza predstavljaju
nove materijale, mada treba ista¢i da je tesko nadi i komercijalne klasi¢ne alkide na

osnovu Ciste ricinolne kiseline.

— U poredenju sa klasicnim alkidnim smolama slicnih molskih masa sintetisani
hiperrazgranati alkidi imaju viSestruko niZe vrednosti za viskoznost na datoj
temperaturi, pa je za njihovo rastvaranje i primenu kao prekursora za dobijanje

ekoloski prihvatljivih premaza potrebna mnogo manja koli¢ina organskih rastvaraca.

— Na osnovu FTIR spektara smesa alkid/melaminska smola pre i posle umreZavanja
pretpostavljeno je da se intenzitet karakteristicnih pikova kod umrezenih filmova
premaza smanjuje, uglavnom, zbog reakcija izmedu hidroksilnih i karboksilnih grupa

alkidne smole sa izobutoksimetil i metoksimetil grupama u melaminskim smolama.

—Izucavanjem umrezavanja smesa alkid/melaminska smola DSC metodom ustanovljeno
je da temperatura na kojoj je maksimalna brzina umrezavanja zavisi od vrste smola u
smeSi. SmeSe u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola umrezavaju
na nizim temperaturama nego smese sa heksametoksimetil melaminskom smolom, Sto
je i ocekivano. Triizobutoksimetil melaminska smola je veoma reaktivna zahvaljujuci
prisustvu imino grupe u njoj. SmeSe u kojima je koris¢en alkid sa etoksilovanim
pentaeritritolom reaktivnije su u odnosu na smese u kojima je alkid na bazi glicerina ili
trimetilolpropana, kao posledica veceg sadrzaja hidroksilnih grupa u smoli. Sa porastom
generacije hiperrazgranatog alkida raste reaktivnost smole zbog velike funkcionalnosti
—————————————————————————————————————————————————
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iste. Sintetisane klasi¢ne alkidne smole u smeSi sa melaminskim smolama umreZavaju u
temperaturnom opsegu od 90 do 170 °C, a hiperrazgranati alkidi od 80 do 170 °C, Sto su

uobicCajene temperature u tehnologiji lakova koji umreZavaju “pecenjem®.

— Analizom DSC kriva umreZavanja smeSa klasi¢nih alkida i melaminskih smola
primenom Ozawa-Flynn-Wall i Kissinger-Akahira-Sunose modela izokonverzije, nadeno
je da prividna energija aktivacije reakcije umreZavanja zavisi od stepena reagovanja, Sto
je karakteristicno za termoreaktivne materijale. SmeSe u kojima je koriS¢en alkid sa
etoksilovanim pentaeritritolom imaju niZe prividne energije aktivacije u odnosu na one
sa alkidom na osnovu trimetilolpropana i glicerina, $to je u saglasnosti sa zapaZanjima iz
DSC Kkriva umrezavanja o reaktivnosti klasi¢nih alkidnih smola sa melaminskim
smolama. Primenom Ozawa-Flynn-Wall modela izokonverzije za transformaciju
neizotermnih DSC rezultata u izotermne, koji je prvi put primenjen na smeSe
alkid/melaminska smola, dobijeno je dobro slaganje predvidenih i eksperimentalno
odredenih stepena reagovanja, Sto omogucuje izraCunavanje kinetickih parametara
umrezZavanja u izotermnim uslovima koriS¢enjem samo eksperimentalnih rezultata
dobijenih u dinamickim uslovima umreZavanja smeSa smola. Vrednosti za prividne
energije aktivacije umreZavanja smeSa hiperrazgranatih alkida i melaminskih smola
izraCunate Freeman-Carroll metodom potvrdile su da reaktivnost hiperrazgranatih

alkida raste sa porastom generacije smole.

— Reometrijskim prac¢enjem umreZavanja smesa hiperrazgranatih alkida i melaminskih
smola ustanovljeno je da temperatura umrezavanja i vrsta melaminske smole imaju
veliki uticaj na vreme Zeliranja smeSe. SmeSe u kojima koriS¢ena triizobutoksimetil
melaminska smola imaju krate vreme Zeliranja u odnosu na smeSe sa
heksametoksimetil melaminskom smolom. Sa porastom generacije hiperrazgranate
smole skracuje se vreme pojave tacke gela. Prividne energije aktivacije umreZavanja
izraCunate na osnovu dobijenih vrednosti za tacku gela su u saglasnosti sa onim
odredenim na osnovu DSC kriva umreZavanja smesSa smola primenom Freeman-Carroll

metode.

— Kod svih ispitivanih uzoraka sadrZaj gela, odnosno prividni stepen umreZenosti, raste
sa porastom temperature umrezavanja. Sadrzaj gela raste sa porastom generacije

hiperrazgranatih alkida. Potpuna konverzija zapazena je za sve smeSe hiperragranatih
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alkida i melaminskih smola umreZene na 150 °C u trajanju od 60 min. Kod klasi¢nih
alkida samo su smeSe na osnovu trimetilolpropana i etoksilovanog pentaeritritola sa

heksametoksimetil melaminskom smolom potpuno umreZile u pomenutim uslovima.

— Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da umrezeni filmovi premaza na osnovu
smesa sintetisanih klasi¢nih i hiperrazgranatih alkida sa melaminskih smolama imaju
dobru toplotnu stabilnost, budu¢i da pocetak razgradnje filmova zapocinje na
temperaturama od 281 do 330 °C, Sto je veoma znacajno za njihovu mogucu primenu u

premazima koji su izloZeni visokim temperaturama tokom koris¢enja.

— Filmovi premaza dobijeni iz smeSa sa heksametoksimetil melaminskom smolom imaju
visSu tacku prelaska u staklasto stanje (Tg), odredenu DSC metodom, u odnosu na
filmove dobijene iz smeSa u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil melaminska smola.
Premazi na osnovu alkida sa etoksilovanim pentaeritritolom imaju vise vrednosti Tg u
odnosu na druge klasi¢ne alkide, Sto je posledica veéeg sadrZaja hidroksilnih grupa u
smoli preko kojih se odigrava umreZavanje. Potvrdena je teorijska postavka da sa
povecanjem sadrZaja hidroksilnih grupa raste stepen umreZenosti, a time i Tg
umrezenih uzoraka. Sa porastom generacije hiperrazgranatog alkida raste Tg
umreZenih filmova premaza. Siroke prelazne oblasti na DSC krivama mogu ukazivati da
je nastala polimerna mreZa nehomogena, kao posledica velikog stepena polidisperznosti

sintetisanih hiperrazgranatih alkidnih smola.

— Dinamicko mehanickom analizom ustanovljeno je da filmovi premaza na osnovu
smesSa sa heksametoksimetil melaminskom smolom imaju vec¢u gustinu umreZenosti u
odnosu na filmove premaza dobijene iz smeSa u kojima je koriS¢ena triizobutoksimetil
melaminska smola. Ti rezultati pokazuju da gustina umreZenosti, dobijena na osnovu
minimalne vrednosti modula saCuvane energije pri deformaciji uzoraka uvijanjem u
platou gumolikog ponasSanja na 110 °C, prvenstveno zavisi od vrste melaminske smole u
smesi. Time je potvrdeno da je heksametoksimetil melaminska smola veoma efikasan
umreziva¢ za alkidne smole. Najveéu gustinu umreZenosti od premaza na osnovu
klasi¢nih alkida ima onaj dobijen iz smeSe alkidne smole sa etoksilovanim
pentaeritritolom i heksametoksimetil melaminskom smolom, $to je u saglasnosti sa
ostalim svojstvima tog premaza. Potvrdena je nauc¢na hipoteza da sa porastom gustine

umrezZenosti raste temperatura prelaska u staklasto stanje, odredena kao maksimum
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krive zavisnosti modula izgubljene energije od temperature. Dinamicko mehanicka
analiza premaza na osnovu smesa hiperrazgranatih alkida i melaminskih smola do sada
nije diskutovana u nau¢nim radovima, tako da su rezultati prikazani u ovoj disertaciji
dragoceni za povezivanje strukture sa svojstvima premaza. Sa povecanjem generacije
hiperrazgranate alkidne smole raste gustina umreZenosti i Tg premaza, kao posledica
porasta broja krajnjih funkcionalnih grupa u smoli. Sirenje krive tandi smanjenje njene
visine kod umreZenih hiperrazgranatih alkida u odnosu na klasi¢ne tumaci se kao
posledica ne samo povecane gustine umreZenosti, nego i vece nehomogenosti mreze

nastale umreZavanjem smesa hiperrazgranatih alkida i melaminskih smola.

— Gotovo svi filmovi premaza imaju najve¢u vrednost prianjanja na podlogu i
zadovoljavajudi sjaj. Tvrdoca filmova premaza veca je, a elasticnost i otpornost na udar
manja kod premaza na osnovu hiperrazgranatih alkida u odnosu na one sa klasi¢nim
alkidnim smolama. Hemijska otpornost umreZenih hiperrazgranatih alkidnih smola je
veca u odnosu na klasicne alkide, verovatno zbog vece gustine umrezZenosti istih u
odnosu na umreZene klasi¢ne smole. Rezultati dinamicko mehanicke analize umreZenih
filmova premaza se mogu koristiti za povezivanje strukture smola sa svojstvima
premaza. Potvrdeno je da postoji linearna zavisnost izmedu modula izgubljene energije
na 25 °C, koji je mera viskoznog odgovora materijala, i tvrdo¢e premaza odredene

metodom klatna.

— Ostvaren je cilj postavljen na pocetku ove disertacije. UmreZavanjem sintetisanih
klasi¢nih i hiperrazgranatih alkida sa melaminskim smolama dobijeni su novi materijali
koji mogu nac¢i primenu u premazima. Potvrdeno je da su sistemi alkid/melaminska
smola veoma sloZeni. Dobijeni rezultati u ovim istrazivanjima omogucuju da se objasni
uticaj grade prekursora na strukturu nastale polimerne mreZe, a time i na svojstva
premaza. Rezultati istrazivanja imaju veliki doprinos u boljem razumevanju sloZenog
procesa umreZzavanja koji se odigrava tokom stvaranja filma premaza, Sto omogucuje

kontrolu procesa u praksi i predvidanje konacnih svojstava filma premaza.

— Pretpostavljeno je da bi smesSe klasi¢nih i hiperrazgranatih alkida sa melaminskim
smolama (maseni odnos 70:30) bile pogodne za primenu u industriji boja i lakova za
dobijanje prevlaka dugog veka upotrebe, izuzetne toplotne i hemijske otpornosti, kao i

dobrih mehanickih svojstava. KoriS¢enje hiperrazgranatih alkidnih smola kao veziva u
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ekoloski prihvatljivim premazima ima prednost zbog manjeg sadrzaja organskih

rastvaraca i manje viskoznosti u odnosu na klasi¢ne alkide.
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7. Prilozi

7.1. Prilog 1
1.5
*+a=005
1.4 1 sa=01
Ag=02
ag=03
1.3 4 eu=04
oa=035
1.2 A mg=06
Oa=0.7
1.1 4 *¥a=08
xa=09
-~ + =095
BN
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5 - : : - : } ; : :
2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6

1000/T [K-]
Prilog 7.1.1. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umrezZavanja smese
AG/HMMM, Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije

1.5
*0=0.05
1.4 oa=0.1
Aag=02
i v L0=03
1.3 AOWMO® A A O ¢ eu—04
oa=05
1.2 1 mg=06
Og=0.7
1.1 A ¥u=08
Xa=09
S 1 Ao N +o=095
=
0.9 A
0.8 -
0.7 A
0.6
0.5 : } : : : - - - - t
22 23 24 25 2.6 2.9 28

1000/T [K1]
Prilog 7.1.2. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umrezavanja smese
ATMP/TIBMM, Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije

- 206 -



Mirjana Jovicic — Doktorska disertacija
,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“

1.5
+a=005
1.4 1 sa=01
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1.3 ’ eo=04
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% 1 +0=095
=
0.9
0.8 1
0.7 A
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0.5 - 1 : - : } ; : }
22 2.3 24 2.5 2.6 2.7

1000/T [K-]
Prilog 7.1.3. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umrezZavanja smese
ATMP/HMMM, Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije

1.5
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23 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8

1000/T [K]
Prilog 7.1.4. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umrezavanja smese
AEP/TIBMM, Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije
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1.5
+0=005
1.4 4 co=01
Ag=02
i Ag=03
1.3 eg=04
cp=05
1.2 4 mg=06
Oo=0.7
1.1 4 Xo=038
xo=09
= 1 | . +o=095
2
0.9 -
0.8
0.7 S e
0.6
0.5 | | : I : f | f ! f }
2.2 23 2.4 2.5 2.6 2.7 2.8

1000/T [K]
Prilog 7.1.5. Zavisnost Inf od reciprocne vrednosti temperature umrezZavanja smese
AEP/HMMM, Ozawa-Flynn-Wall model izokonverzije

7.2. Prilog 2
-9
+a=005
902 A oa=0.1
Ag=02
94 - sa=03
eq=04
9.6 + og=035
o =06
5 9.8 - Da=07
E Xa=0.8
-10 1 xa=09
+a=095
-10.2 ~
-10.4 4 +
-10.6 1
'108 T T T T
21 22 2. 4 25 2.6

3 2
1000/T [K1]

Prilog 7.2.1. Zavisnost In(/T2) od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese
smesa AG/HMMM, Kissinger-Akahira-Sunose model izokonverzije
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-8.8
*o=003
0 4 og=01
9 ead O .
w OmO ag=02
9.2 1 4¢=03
e=04
-9.4 A 0g=03
& Bg=06
S 9.6 \ o Da=07
E *\D N *a=038
-9.8 A *g=09
+a=093
-10 4
-10.2 ~
-10.4 ~
'10.6 T T T T T
22 23 24 2.5 26 2.7 2.8

1000/T [K1]

Prilog 7.2.2. Zavisnost In(/T2) od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese
ATMP/TIBMM, Kissinger-Akahira-Sunose model izokonverzije

-8.8
*o=003
-9 4 ca=01
ag=02
0.2 A Aa=03
eq=04
94 4 Ca=05
o mg=06
S 9.6 - Da=07
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-9.8 1 Xu=09
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-10 A
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-10.4 A
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2.2 2.3 2.4 5 2.6 2.7

,,
1000/T [K-1]

Prilog 7.2.3. Zavisnost In(3/T?) od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese
ATMP/HMMM, Kissinger-Akahira-Sunose model izokonverzije
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-8.8
*0=005
-9 A &e < ca=0.1
;T Ag=02
92 ag=03
*a=04
04 - og=05
& mg=06
g -9.6 A \ Og=07
E : *u=028
9.8 1 xa=09
ta=095
-10 A
-10.2 A
-10.4 +
-10.6 T T T T
23 24 2 26 2.7 2.8

5
1000/T [K]

Prilog 7.2.4. Zavisnost In(/T?) od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese
smesa AEP/TIBMM, Kissinger-Akahira-Sunose model izokonverzije

-8.8

+a=005

ca=0.1

-9

ag=02
92 41 Ag=03
eg=04
94 - 0a=05
mg=06
. o \e Oa=0.7
*a=08
: Xa=09
+a=093
-10 +
-10.2 4
noe

-10.4 +

In(B/T?)

0
(=]
|

-10.6 T T T T T

23 24 25 2.6 27 2.8
1000/T [K1]

[
i8]

Prilog 7.2.5. Zavisnost In(/T2) od reciprocne vrednosti temperature umreZavanja smese
smesa AEP/HMMM, Kissinger-Akahira-Sunose model izokonverzije
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7.3. Prilog 3
5
+
*
0o 4+
Aln(do/dt) . -
Aln(1-a) y=-8528,1x + 1.5
+
-5 4
+
-10
-15 7
=20 } } ' I
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

A(1/T)/Aln(1-0)

Prilog 7.3.1. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

HRA1/TIBMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije

0.001

5
*
*
0 -
Aln(do/dt) y=-86694x + 1.1
Aln(1-a) ¢
-5+
*
=10 +
-15 +
-20 f f f }
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

A(1/T)/Aln(1-0)

Prilog 7.3.2. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

HRA1/HMMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije

0.001
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Aln(da/dt)
Aln(1-a)
-5 1+ .

=10 +

15 1

y=-62457+1,8

-20 f t f f

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008

A(1/T)/Aln(1-a)

Prilog 7.3.3. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

HRAZ/TIBMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije

0.001

5
L 3
*
0 .
/1 =-6929,8x + 1,6
Aln(da/df) y
Aln(1-a)
-5 1
_]_0 1
-15 *
220 : : : :
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

ACU/T)/Aln(1-0)

Prilog 7.3.4. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

HRA2/HMMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije
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y=-6038,6x +1,9

0.0002 0.0004 0.0006 0.0008

A(L/T)/Aln(1-¢)

Prilog 7.3.5. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

Aln(da/dt)
Aln(1-a)

51

-10 +

-15 1

HRA4/TIBMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije

0.001

y=-6747.6x+1.7

0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

A(L/TY/Aln(1-0)

Prilog 7.3.6. Dijagram dobijen primenom Freeman-Carroll metode za smesu

HRA4/HMMM iz kojeg je odreden red reakcije i energija aktivacije

0,001
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7.4. Prilog 4
8 //
—~ 6 A
K
e
S 4
y=6100.8x-8.1084
2 R?=0.9952
O T T T
0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027

/T
Prilog 7.4.1. Zavisnost In(tge) od reciprocne vrednosti temperature za smesu HRA1/HMMM

)

lﬂ(tgee')
I

y=5368x-6.7822

2 7 R2=0.9703

0 : : :

0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027
1/T

Prilog 7.4.2. Zavisnost In(tger) od reciprocne vrednosti temperature za smesu HRA2/TIBMM

10
8 -
[‘::L /
3 61
o
R=
4 -
5 y=6041.9%x-8.0666
R?=0.985
0 T T T
0.0023 0.0024 0.0025 0.0026 0.0027

1/T

Prilog 7.4.3. Zavisnost In(tge) od reciprocne vrednosti temperature za smesu HRA2/HMMM
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,ProjeRtovanje strukture premaza na bazi Rlasicnih i hiperrazgranatih alRidnih smola“
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