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OZET

AKRILIK/POLIURETAN POLIMERLERIN KORUYUCU YUZEY KAPLAMA
URUNLERINDE KULLANILMASI

Bu tezde akrilik/poliiiretan  polimer sistemlerinin  metal yiizey kaplama
formiilasyonlarinin ~ kullanimi, ekonomik ve wuygulama ozellikleri agisindan
incelenmistir.

Bu amagla farkli akrilik/poliiiretan hibrit polimerleri yag alma disinda her hangi bir
metal ylizey hazirlik islemi yapilmamis paslanmaz celik yiizeylere ¢cekme yontemi ile
uygulanmugtir.

Olusan filmlerin karakterizasyonu icin; film olusturma o6zelligi, kimyasal dayanim,
minimum film olusturma sicaklifi, sertlik tayini ( DIN 53 157 ), adezyon ( ASTM
D3359-76 ), dokunma kurumasi tayini ( ASTM D1640-69 ) ve darbe dayanimi ( FTMS
6226 ) tespit ¢aligsmalar1 yapilmastir.

Yasal diizenlemeler ve pazar talepleri goz Oniine alinarak farkli akrilik/poliiiretan hibrit
sistemlerinin ~ solvent icermeyen formiilasyonlar1  solventli  formiilleri ile

karsilastirilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda Tablo 3.1 de verilen formiile ait kaplama filminden en
uygun sonug¢ alinmustir.
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SUMMARY

THE APPLICATION OF ACRYLIC/POLYURETHANE RESINS ON SURFACE
PROTECTIVE COATINGS.

In this thesis; the application of acrylic polyurethane polymer systems on metal surface
coating formulations in terms of economy and application properties are examined.
For this purpose,different acrylic polyurethane hybrid polymers are applied on stainless
steel surfaces,which have no surface treatment except oil-removing by drawdown
method.

For existing film characterization; hardness test ( DIN 53 157 ), adhesion test ( ASTM
D3359-76 ), first dying test ( ASTM D1640-69 ), impact test ( FTMS 6226 ), chemical
stability test and minimum film existing temperature tests were done.
With the consideration of legal treatments and industrial offers; different acrylic
polyurethane hybrid systems include non-solvent formulations are compared with the
solvent based formulations.

As a result of the experimental studies, the most suitable result is taken from the
formula of coating film which is given at Table 3.1.
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1. GIRIS

1.1. POLIURETAN

Uretan yada izosiyanat polimeri olarak da adlandirilan Poliiiretan, kauguk yerine
kullanilmak iizere yeni bir iiriin bulma c¢alismalar1 yapan iinlii bilim adami Prof. Otto
Bayer tarafindan 2. Diinya Savasinin ilk yillarinda iiretilmistir. izosiyanat / alkol
reaksiyonu 19, yiizyildan itibaren bilinmesine ragmen 1937 senesinde Otto Bayer
tarafindan poliizosiyanat ve poliol ajanlar kullanilarak iyi kalitede plastik iiretiminde
kullanilana kadar ise yaramaz denilerekten bir kenara itilmisti. Poliiiretan teknolojisi
Otto Bayer’in ¢alismalarinin ardindan 6zellikle Jean-Pierre Abbat Dr. Fritz Hartmann’la
birlikte Amerika ‘ya tasinmis ve kisa siire icerisinde biiyilik gelisim gostermistir.

Ozellikle 1950 sonras1 nispeten daha ekonomik poliol’lerin  bulunmasi ile basta
otomotiv ve ucak sektorii olmak lizere siinger sanayi, ayakkabi sanayi, yapistiricilar,
zemin kaplama malzemeleri, kopiikler, 1s1 ve nem izolasyonu sektorlerinde genis capta
tiketim alan1 bulmustur. Yeni iiretilen iiretan tiirevleri ve yeni kullanim alanlari
nedeniyle diinya capinda Poliiiretan tiiketimi diinyada her yil yaklasik % 5 civarinda
artmaktadir. S6z konusu artis oran1 gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan Tiirkiye de
yaklagik olarak % 7 — 8 arasidir. Giiniimiizde Ozellikle 1s1 ve su yalittmi konularindaki
ihtiyaca miikkemmel cevap veren poliiiretan tiirevleri; kullanilan politiretan miktarini her
gecen giin arttirmaktadir.

Poliiiretan recinelerinin kesfinden giiniimiize 6zellikle kullanim alanlarina gore
kronolojik gelisimi Tablo.1.1 de verilmistir.

Yalitm malzemesi olarak kullanilan poliliretan ‘in muadil {iiriinlere gore kaplama
kalinligi/performans kiyaslamasi ise Tablo.1.2 de verilmistir. Poliliretanin yalitim
malzemesi olarak kullaniminda sagladigi avantajlar ozellikle rigid poliliretan kopiik
ozellikleri incelendiginde ortaya cikar.

Rigid Poliiiretan Kopiik Ozellikleri
Ustiin 151 yalittmi1 ( lambda degeri )

= Diizgiin hiicre olusumu
» Yiiksek miktarda kapali hiicre = ( Sekil.1-2)

»  Gegirimsiz polyester yapi

Mekanik Gii¢ (Basma Mukavemeti) dayanimi1
Yapisma Mukavemeti
Dagilma /Yayilma Ozelligi
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Tablo 1.1 : Politiretanin kronolojik gelisimi

1937
Prof. Otto Bayer temel poliiiretan formiiliinii elde etmeyi basardi.

1940
Sert kopiik, ilk kez ucak endiistrisinde kullanilmaya baslandi.

1941
Metal, cam ve kauguk malzemelerini birbirine baglayici malzeme olarak
endiistride aranilan malzeme oldu.

1948
Yalitim malzemesi olarak bira figilarinda uygulamalar yapildi.

1953
Stinger Sanayinde kullanilmaya baglanmastyla hizli tiikketim olustu.

1960
Sandvig¢ panel iretiminde politiretan devri bagladi.

1966
Ayakkab1 endiistrisi politiretan kullanmaya basladi

1969
Otomobil pargalarinda poliiiretan tercih edilen iiriin oldu.

1979
Binalarin yalitminda biiyiik ¢apta poliiiretan kullanilmaya baslandi.

Tablo 1.2 : Yalitim malzemesi olarak poliiiretan

860 mm TUGLA
380 mm BETON BLOK
140 mm AHSAP
50 mm MANTAR
45 mm CAM YUNU
40 mm POLISTREN
25 mm POLIURETAN

e
|
e
|
e
|
e
|
e
|
[
| 4
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Sertlik, yiizey dokusu, basing dayanimi, yogunluk gibi birbirinden farkli 6zellikleriyle karakterize edilen genis cesitlilikte tiirevlere
sahip olan poliiiretanin; 1s1 yalittm malzemesi olarak kullanilan tiirti Rigid Politiretan Sert kopiik olarak isimlendirilir. Nispeten
muadil iiriinlere oranla diisiik miktarlarda poliiiretan kullanimui ile saglanan yalitim Tablo 1.2 de agik¢a goriilmektedir.

1 1AL 13 s Mherirnt < Gl St N

AERCRe SRS F )
e Y
SaYes

S
N R

s

Sekil 1.1: Poliiiretan hiicre yapisi [ Kiiciik hiicre yapist (tipik 300 um) ; ince membranlardan
olusan hiicreler (hiicre duvar1 kalinlig1 yaklasik 0,5 pm) ]

LAMBDA - AGEING EXAMPLE

LAMBDA (mW/m°K)
A

22
21
20
19

18

* Ageing at 70°C

* LAMBDA -23°C
I T TS N N
10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

17

P Time
(weeks)

Sekil 1.2: Poliiiretan kopiik yalitim 6zelligi ve yaslanma siireci

2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIURETAN’IN YAPISI
Poliiiretanlar, genel anlamda iiretan yapisi tasiyan :(-NH-C-O-:) polimerlerdir.
Poliiiretanlarin iiretimde bir ¢ok iiretim metodu olmasina ragmen genellikle di veya

polifonksiyonel hidroksil bileskileriyle di- polifonksiyonel izosiyanat gruplarina sahip
bilesiklerin reaksiyonu sonucunda elde edilirler.
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Reaksiyona giren 2 fonksiyonel grubu olan diizsiyonatlarla R(NCO),, 3 aktif hidroksil
grubu ihtiva eden (triol) [R(OH);] polioliin reaksiyonu semast Sekil.2.1 ve Sekil.2.2 de
verilmistir.

IZOSIYANAT + POLIOL ——» POLIURETAN + ISI

Sekil.2.1: izosiyanat ve poliol reaksiyon semasi

R(NCO), + R’(OH); —»> [—O—R’OCO.NH.R.NH.R.NH.C0.0—R’—OCO.NH.R.NH.CO— ]n (1)

I I
(0] O —CO.NH.R.NH.CO

Sekil.2.2: izosiyanat ve poliol reaksiyonu

Uretan gruplarinin yapis ( siklik yada asiklik olarak degerlendirildiginde ) Sekil.2.3
¢ de oldugu gibi gosterilebilir.

(0] —N—C—0—
11 I 1T
—N—C—0— H O
I I 1
H O H
I o 1
0 —C—N—
II
—C—NH—
Asiklik hidrojen bagi Siklik hidrojen bag1

Sekil.2.3: Uretan gruplarimin siklik ve asiklik yapisi

Mekanik gerilim altinda, hidrojen baglarimin (yaklagik 20-25 kJmol'liik enerji) kopmast
ve degisik pozisyonlarda baglanmasi sonucunda aciga c¢ikan enerji absorplanir.
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Baglarin kopmasi veya yeniden olugmasi esnasinda polimer tarafindan absorblanan
enerji, polimerin kovalent baglarinin tek yonli bir reaksiyonla ve bozunmaya sebep
olacak sekilde kopma ihtimalini azaltir. Poliliretanlarin bu karakteristik o6zellikleri,
kuvvetli solventlere kars1 yiiksek dayaniklilik gostermesini aciklar.

Olusan polimer; iiretan baglarimi ihtiva etmesinin yam sira zincir veya ¢apraz baglh
bilesikleri ve reaksiyonun stokiometrik oranina bagli olarak, reaksiyona girmemis —
NCO ve —OH gruplarim ihtiva eder.

Poliiiretanlar reaksiyonun stokiometrik oranina ve baslangic maddelerine bagli olarak
farkli yapilar gosterebilir. Bunun sonucu olarakta iiretanlar, ylizey ortii maddeleri,
fiberler, elyaflar yumusak veya sert elastomerler yapistiricilar, esnek ve rijit kopiikler
termoplastik ve termoset plastikler gibi farkli uygulamalar i¢in iiretilebilir.

Ornegin; Poliiiretan kopiik. bilesenlerin OH ve NCO yiizdeleri olusan kopiigiin sert
(rigid), yari-sert (semi-rigid) veya yumusak (flexible) olmasini saglar. Poliol deki OH
sayis1 300 ve {iizeri ise kopiik rigid, 100 — 300 aras1 semi-rigid, 25 - 100 aras1 ise kopiik
flexible olur.

Ayni zamanda elde edilecek poliiiretanin 6zellikleri ve kalitesi agisindan acisindan
Poliol sistemdeki OH sayisin1 karsilayacak izosiyanat miktar1 dogru tesbit edilmelidir.

Kullanilan Poliol veya sistemin OH miktar1 (sayis1) biliniyorsa, bunu karsilayacak
[zosiyanat miktar1 su sekilde hesaplanir:

100 Kisim Poliol Igin izosiyanat miktari

=1[(0,155 x OH Sayis1 ) + (9,67 x Su Yiizdesi)] x [Index]
Ornek:
Poliol (OH Sayis1 48), Kullanilan Su Yiizdesi 5,2 TDI miktar1 nedir?
(0,155x48)+(9,67x52)x1,15= 71,82
Not: Index : 1,00 — 1,20 arasinda degisir. Uretim yapilan yerdeki nem, basing, yiikseklik
ve sicakliga bagl olarak bizim verdigimiz bir katsayidir. ( Havanin serbest OH’ larini
karsilayacak Izosiyanat icin secilen bu katsay1 Istanbul i¢in 1,15 alinir. )

Burada 6zellikle belirtilmesi gereken bir diger husus;

[zosiyanatlarin ayn1 zamanda tasidiklart NCO yiizdesine (sayisina) goére taminip;
adlandirilmasidir.

MDI —» (NCO 31)
DI —» (NCO 48)

Politiretanin hazirlanmasinda 6nemli olan 2 reaksiyon, izosiyanat-hidroksil bilesikleri
arasindaki reaksiyonlardir .Uretim amacina bagl olarak izosiyanat-su ( reaksiyonu
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esnek kopiiklerin olusmasina yol agar ) reaksiyon sartlar1 onceden belirlenebilir.
Poliiiretanlar suya, hidrokarbonlara ve bu bilesiklerin klorlu tiirevlerine, eterlere,
esterlere, ketonlara ayrica seyreltik asit ve bazlara karsi ¢ok iyi dayanim gosterirler.

Poliiiretanlar genel olarak, lineer ve karmasik yapili polimerler olarak 2 gruba ayrilirlar.
lineer polimerler, diollerle izosiyanatlarin reaksiyonundan elde edilen ve molekiil
agirh@ yaklasik 10.000 civarinda olup elyaf iiretiminde kullanilan polimerlerdir.
Karmagik yapili polimerlerde, polyester veya polieterin izosiyanatlarla reaksiyonu
sonucu yaklasik 5.000- 6.000 Molekiil agirlikli bir 6n polimer olusur. Daha sonra bu
polimer, izosiyanat veya poiollerle daha ileri bir reaksiyona zincir uzaltilmasima tabi
tutulur ve takiben cesitli katalizorlerle karsit baglanma saglanir .

Farkli yapilar1 nedeniyle farkli fiziksel ozellikler gosteren iiretan polimerlerinin, genel
anlamda fiziksel 6zelliklerine etkileyen faktorler su sekilde 6zetlenebilir,

* Baslangic bilesiklerinin kimyasal yapilari

» Kullanilan izosiyanatlarin miktar1 ( karsit baglanmanin derecesi )

» Baslangic bilesiklerindeki aktif hidrojen atomlarinin ve izosiyanat gruplarinin
sayi1sl

= Aktif hidrojen sayilarinin reaktiviteleri

» [zosiyanatlarin reaktiviteleri

= Kullanilan katalizoriin tipi ve miktari

» [zosiyanat ve poliol arasindaki reaksiyonun sirasi

Poliiiretanlarin olustugu polikondenzasyon reaksiyonlarini bir cok faktor etkiler. Belli
basli faktorler; izosiyanatin yapisi, izosiyanatlarin fonksiyonalitesi, polihidroksi
bilesigin yapisi, coziicii ve sistemin seyreltikligi, ortamda bulunan safsizliklar
(1zosiyanatin icindeki asit ), sicaklik ( 6zellikle 100° C derece tizerindeki ) ve kullanilan
katalizordiir.

H—O—R O
ROH l, II

R'NCO+ROH > [R'N=C—0:] — [ RN—C—0: | — R —NH—C—OR +ROH

1 T

H—O—R H—O—R

Reaksiyonlarda goriindiigii gibi reaksiyon hizi, izosiyanatin yapisina ve aktif hidrojen
bilesigine baghidir.

[zosiyanat-poliol reaksiyonun hizim1 azalan serbest izosiyanat miktarina bagl olarak
artan viskozite belirler. Reaksiyonun baslangicindaki recinenin vizkositesi, serbest NCO
miktarinin diismesiyle reaksiyon sonunda vizkozitenin iki kati1 kadardir. ( 350cps den
150 ye diiser).



2.1.1 YUZEY KAPLAMA MALZEMESIi OLARAK POLIiURETAN

Politiretanlar, yiizey oOrti maddesi olarak, ASTM tarafindan bes katagoride
siniflandirilirlar; bunlarin ii¢ii tek komponentli sistemlerdir.

1. Kategori : ( Bir Paket,Onceden Reaksiyona Sokulmus Reakte Edilmis) ,

Bu tip poliiiretanlar,serbest izosiyanat grubu ihtiva etmezler, poliizosiyanat ve bitkisel
yag asitlerinin polihidrik alkol esteri ile reaksiyonu sonucu elde edilirler. Bu tip
poliiiretanlar iiretan recineleri olarakta adlandirirlar ve ozelliklerinin iyilestirmesi icin
metalik sabun kurutucularinin oksidasyon mekanizmasi kullanilir .

2. Kategori : ( Bir Paket Nemden Ari )

[zosiyanat grubu igerirler ve bu izosiyanat gruplar1 ortamdaki havayla reaksiyona
girerek film olusturur. Kimyasallara ve ¢evre sartlarina dayanimai tip 1 den daha iyidir.

3. Kategori : ( Bir Paket, Havadan Ari )

Monohidrik alkol veya fenol gibi buharlasabilen ve nihai iiriiniin i¢inde yer almayan ,
bloke edici bilesiklerle, serbest izosiyanatlarin reaksiyonlarinin 1s1l isleme tabi tutularak
havadan ari hale getirilirler. Kimyasallara ve cevre sartlarina dayanimi diger tiplerden
daha iyidir

4. Kategori : ( Iki Paket, Katalizorlii Ortam )

Bu sistemleri birincisinde serbest izosiyanat grubu iceren On polimer, ikinci pakette ise
katalizor,hizlandirict1 veya monomerik poliol veya poliamin bulunur. Bu iki paketin
birlestirilip reaksiyona sokulmasiyla  film meydana getirirler. Bu sistemlerin
karigtirildiktan sonra kullanabilme siireleri sinirhidir ancak renklendirilme ve biiyiik
esneklik Ozellikleri gostermesi nedeniyle diger sistemlere oranla avantaj saglamaktadir.

5. Kategori : ( Iki Paket Poliol )

Bu sistemlerde, birinci pakette on polimer yada film verecek poliizosiyanat, ikinci
pakette aktif hidrojen donérleri iceren ve katalizor icermeyen recine bulunur. Bu iki
sistemde karistirildiktan sonra, potun i¢cinde kalma zamam limitlidir. Bu sistemlerde
capraz baglanma, oda sicakliginda olur.

Yiizey ortii maddelerinin iiretiminde, katalizor, ¢oziiciiler, renklendiriciler ve filmin
ozelligini arttirmak i¢in diger kimyasal katki maddeleri kullanilir.

Katalizorler,0zellikle iki komponentli sistemlerde filmin Ozelliklerini iyilestirmek;
ortamdaki nemi uzaklastirmak, kuruma siiresini azaltmak, pot siiresini optimize etmek,
uygulamadan Once calisabilirlik Ozelliklerini artirmanin  yani1 sira jellestirmeyi
hizlandirir. En ¢ok kullanilanlar tersiyer aminler ve zirkonyum kompleksleridir.
recinenin toplam miktarinin %0,0065 i oraninda kullanilan zirkonyum bilesigi (
zirkonyum kompleksli_2,4 pentandion ¢ozeltisi i¢cinde ) ticari adi, K-KAT XC-4205,
oda sicakliginda kuruma siiresini azaltir, iki komponentli capraz baglar olusturur, diisiik
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viskozite ve diisiik yapiskanlik ©6zellikleri ve diger katalizorlere oranla daha kisa siirede
serbest izosiyanat miktarini diisiiriir.

Alkol asit su gibi aktif hidrojen tasiyan bilesikler c¢oziicii veya seyreltici olarak
kullanilamazlar. bunun yam sira kendilerine izosiyanatlarla reaktif olmadiklari
halde,safsizliga yol acabilecek reaktif bilesikler bulundurulan esterler gibi ¢oziiciiler de
kullanilamazlar. Toluen, ksilen, cellosolve ve asetat,Butil asetat gibi kolay ucucu
kurumay1 hizlandirici bilesikler kullanilir.

Renklendirici ( pigment ) olarak su ihtiva etmeyen, ¢inko oksit, kursun kromatin
titanyum dioksitle kombinasyonlar1 kullanilir. Bu bilesikler, seffaf ve parlak filmler elde
edilmesini saglar.

Seliiloz asetat butirat, silikon vinyl, VAHG gibi birlesikler film iizerinde olusacak hava
kabarcik ve deliklerini UV absorblayacilar1 ve anti oksidanlar, filimin renk
degistirmesini Onlemek icin kullanilirlar. Plastifiyanlar, jellesme siiresini artirmak
filmin ozelliklerini iyilestirmek icin, notral molekiiler elek, iiretan sistemiyle suyu
tutmak amaciyla kullanilir.

2.2. iZOSIYANATLAR

Izosiyanatlar, 1849 yilinda wurtz tarafindan sentezlenmislerdir. Izosiyanatlarin
tiretiminde en uygun yontem, uygun aminlerin veya onlarin hidrokloriirlerinin fosgen ile
birlikte, bir ¢oziicii faz1 icerisinde reaksiyona sokulmasidir. Bu amagla toliilen ve o-
diklorobenzen gibi c¢oziiciiler siklikla kullanilmaktadir,

[zosiyanatlar, yiiksek miktarda doymamis —N=C=0 grubu ihtiva eden ve bircok
bilesikle reaksiyona girecek kadar reaktif bilesikleridir. Bunun yaninda kendileri ile
reaksiyona girebilirler. Izosiyanatlar, aktif hidrojen tasiyan ( oksijen veya nitrojen
atomlar ile reaksiyona giren, biitiin bilesiklerle reaksiyona girerler. izosiyanat grubunun
elektronik yapisi ve sahip oldugu rezonans olasiliklar1 asagida 1, 2 ve 3 te gosterilmistir

+ — + —

+ + + +

1 2 3

Normal reaksiyon, karbon-azot cift bagimin katilmasini olusturur. Reaksiyonda bu
komponentlerde bulunan aktif hidrojen , izosiyanat grubunun azotuna,diger aktif
hidrojen bilesigi karbonil karbon grubuna baglanir.
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II

R—N=C=0O + H—A — R—NH—C—A
Genellikle bu katilma iiriinii oldukca kararlidir ancak bazi1 durumlarda daha az kararlilik

gosterebilirler ve bu az kararlilik da baslangic reaktanlarinin olusmasina yada baska
iriinlere doniismesine sebep olabilir.

[zosiyanatlar ile reaksiyona giren en onemli gruplar amino, hidroksil ve karboksil
gruplaridir.

2.2.1 iZOSIYANAT GRUBU KiMYASAL REAKSiYONLARI

1.) izosiyanat Alkol - Fenol Reaksiyonu :

Alkoller ve fenoller izosiyanatlar ile iiretan (karbamat) olusturmak iizere reaksiyona
girerler. Reaksiyon yiiksek sicakliklarda tersinirdir.

H O
I 1II

R—N=C=0 + H—O—FR —> R—N—C—O—R
Genel olarak, iiretanlarin olustugu reaksiyonlarin hiz1 asagidaki siraya gore azalir .

Primer alkoller > Sekonder alkoller > 2-Alkoksietanoller > 1-Alkoksi- 2 Propanoller >
tersiyer alkoller .

Bu siralama igerisinde ozellikle tersiyer alkollerden elde edilen {iretanlar ¢cok kararh
degillerdir. Isitildiklart zaman alkol ve izosiyanat yerine CO,, alken ve amin vermek
tizere bozunurlar.

2.) izosiyanat — Uretan Reaksiyonu :

Uretanlar; Izosiyanat ile allofanatlari olusturmak iizere reaksiyona girerler. Bu
reaksiyon alkollerle verdigi reaksiyondan daha yavastir.

0
|

0 .

R—N=C=0 + R—NH—C—N—R’ —> R’—O0—C—N—R
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3.) izosiyanat — Amin Reaksiyonu :

[zosiyanatlar Primer ve sekonder aminler ile hemen reaksiyon vererek substitue iire
seklinde iiriinler verirler. Reaksiyon hizi alkoller ile olan reaksiyon dan daha hizhidir.

H O H

R—N=C=0O + R'—NH; — R —N—C—N—R"’

4.) izosiyanat — Ure Reaksiyonu :

[zosiyanatlar iire ile biiiret olusturmak iizere reaksiyona girerler. Biiiret olusumu iiretan
olusumundan daha yavas anacak allofanat olusumundan daha hizlidir.

I
C") H H O C—NH—R

R—NH—C—N—R’ + R—N=C=0 —> R—N—C—N—FR

5.) Izosiyanat — Su Reaksiyonu :

Izosiyanatlar su ile reaksiyona girdiklerinde kararli olmayan ve CO» ile kolaylikla amine
dissosiye olan karbamik asiti verirler. Aminler sudan cok daha reaktiftir ve ikinci bir
izosiyanat varliginda su da iire olusturur. Izosiyanatlarla suyun reaktivitesi sekonder
alkoliinkine benzer. ( aminden yavas / tireden hizli )

H O
|l

R—N=C=0 + H,0 — | R-N—C—OH | = R'—NH, + CO,

H O H
R—N=C=0 | | |
- R —N—C—N—R

6.) Izosiyanat — Karboksilik Asit Reaksiyonu :

Karboksilik asitler izosiyanatlar ile amid ve CO, vermek iizere reaksiyona girerler. Bu
reaksiyonun hizl yiiriimesi icin sicaklik gerekmektedir.



1 HO O
Is1 | I

R-N=C=0 +R—COOH —— = [R-NC O CR]|]— g

H O

R—N—C—R* + CO,

7.) izosiyanat — izosiyanat Reaksiyonu :

[zosiyanatlar birbirleri ile dimer ( iiretdionlar ) ve trimer ( izosiyaniir ) vermek iizere
reaksiyona girerler. Izosiyanatlarin izosiyaniire doniisiimii bazi tersiyer aminler
tarafindan katalizlenir. Ayn1 zamanda alkollere izosiyanat ile reaksiyona girdiginde
ozellikle amin katalizorler varliginda izosiyanatlarin bir kismi alkol ile {iretan
olusumundan ziyade trimerlere doniisiir.

O
[
C\

- < MN—F. R— N N —R

C /

[

Uretdion izosiyaniir

2.2.2 AROMATIK Di VE POLI iZOSIiYANATLAR :

Di izosiyanatlar Primer aminlerin fosgenasyonlar: ile elde edilirler. Bu islem iki
asamada olur. Diisiik sicaklikta amin ¢ozeltisi fosgenle reaksiyona sokulur. Bu karisim
120 — 150 ° C de ilave fosgen ile tekrar reaksiyona sokulur. Ardindan distilasyon ile
saflagtirilarak diizosiyanatlar elde edilir.

En cok kullanilan ticari aromatik izosiyanatlar Toluen di izosiyanat ( TDI ) ve 4,4
Difenilmetan Diizosiyanat ( MDI )
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222/ATDI:

TDI renksiz s1vi ( Kaynama noktasi1 120 ° C ) ve yapisinda % 80 - % 20 oraninda 2,4 —
2,6 izomerini bulunduran yapidadir.

CH3 CH3
—N=C=0 O=C=N— — N=C=0
N=C=0
2,4 TDI 2,6 TDI

TDI diisiik maliyetlere sahip olmasina ragmen oldukca toksik bir malzemedir. Bu
nedenle Ozellikle yiizey Ortii malzemeleri ve kaplamalarda re¢ine imalatinda
kullanilmasina ragmen nihai tiriin formiilasyonlarinda kullamilmaz  Reaktif olmayan
izosiyanat gruplarina ihtiya¢c duyulan yiizey kaplama uygulamalar1 icin TDI yiiksek
fonksiyonaliteli ve yiiksek molekiil agirlikli tiirevlerine donustiiriilir. Bu sayede
ozellikle yiiksek molekiil agirlig1 sayesinde toksik etki azaltilir.

Yiizey kaplamalarda TDI 1n iki ayn tiirevi kullanilir. Ilkinde izosiyaniir tiirevi mevcut
olan TDI ile trimerize edilir. On polimer (pre-polimer ) olarak adlandirilan ikinci grupta
ise polihidroksi bilesikleri ile TDI asirisinin etkilesmesi yontemi ile yapilirlar ve genis
oranda kullanilirlar.

On polimer olusturmak iizere herhangi bir polihidroksi bilesigi TDI ile reaksiyona
sokulabilir. Genellikle, diisiik molekiil agirlikli hidroksil sonlu polyesterler yada triol ve
diol karigimlar kullanilir. Giivenlik i¢in 6n polimerler icinde reaksiyona girmemis TDI
seviyesi c¢ok diisiik olmalidir. Bu sebeple polyesterin yada diol-triol’un fazlasi
kullanilarak reaksiyonun tamamlanmasi1 saglanir. Fakat zincir uzamasi ( TDI
molekiillerinin bazilarinin N=C=0O gruplarinin her ikisiyle reaksiyonu ) sebebiyle
tirtinlerin molekiil agirligi kacimilmaz olarak artacaktir. O yiizden diisiik molekiil
agirlikli 6n polimerlere ihtiya¢ oldugu zaman alternatif bir proses kullanilir. Bu proseste
polihidroksi bilesikleri ¢cogunlukla trimetilolpropan (TMP )2,4 TDI’ 1n biiyiik miktarda
asirist ile reaksiyona sokulur ve sonrada TDI fazlasi uzaklastirilir. Boylece oldukga
diisiik seviyelerde olan serbest TDI ve minimum zincir uzamasina ulasilabilir .

[zosiyanat gruplariin hidroksil gruplari ve su ile reaksiyonlar1 da olduk¢a dnemlidir.
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LT 00
~~ OH + OCN— _NCO + OH == ==~0—C— N—C—O
OCN— __NCO +OH =~~OH + OCN— _NCO
— CH; — CH;
o [
~N-C—O=x O—C—N— N—C—0
—_CH;

Birinci reaksiyonda iiretan formasyonunda 2 reaktan baglanirlar. Ikinci reaksiyonda; iki
iretan grubu tastyan ve 2 serbest — NCO grubu ihtiva eden ve serbest — NCO grubu ile
biten 6n polimerler vardir. Bu yiizden izosiyanatlarin su ile reaksiyona girmelerini
engellemek icin ortamda amin gruplar1 bulundugunda CO; gazi ortaya ¢ikar.

RNCO+HOH — RNH,+CO; 1t

HOH

RNCO+RNH, - R'N'C"N'R- Bu 2 reaksiyonun birlesmesinden;

HOH

2R'NCO+H OH—-R N'C' N'R+CO; 1

Bu reaksiyonlar ¢ok hizli meydana gelirler. Ik olusan amin grubu ikinci reaksiyonu
katalizler ve proses icinde kendisini tiiketir. Ancak CO, o6zellikle kaplama malzemesi
tiretiminde filmin icinde dagilarak kurudugunda film iizerinde kabarciklar olusturur ve
bu istenmeyen bir durumdur. Bu reaksiyonlar oda sicakliginda meydana gelirler.
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Ozellikle kaplama malzemesi olarak kullanilan iiretanlarin iiretiminde, hammadde
olarak kullanilacak olan izosiyanat ve poliol’lerin 2 veya 3 fonksiyonel grubunun
olmasi1 gerekmektedir. Komponentlerin 3 ya da daha fazla fonksiyonellikleri dallanmaya
sebep olur. Komponentler kaplamada kullanilacak solventlerde coziilebilmelidir.
Difonksiyonel reaktanlar lineer ya da zincirsel polimerler olustururlar ki; bunlarda
polimer olustuktan sonra solventlerde coziinebilirler. Eger reaktanlar 3’den fazla
fonksiyonellige sahiplerse capraz bagli iiretanlar olusturular ve bunlar ancak bazi
solventlerde ¢oziinebilirler. Lineer polimerler (capraz bagli olmayan) yumusak, esnek
olmalarina ragmen asindirici (destructif) ¢oziiciilere karsi ¢cok az dayanimlidirlar. Mono
fonksiyonel materyaller polimerlerin biiylimesi ( genislemesi ) ve zincirlerin
durdurulmasinda hi¢ rol oynamazlar. Alifatik alkoller spesifik amagclar i¢in kullanilirlar;
Istenmeyen izosiyanatlarin reaksiyon sonunda uzaklastirilmasi, iiriiniin kararliliginin
saglanmasina yararlar. Fenoller 1s1-reaktif sistemlerde -NCO gruplarinin bloke edilmesi
icin kullanilirlar.

2.22/BMDI :

MDI, erime noktast 37°C olan, oda sicaklifinda dimerize egiliminde olan kati bir
bilesiktir. 0°C da saklanarak dimerizasyonun engellenmesi saglanabilecegi gibi 40-50°C
da s1v1 durumda da saklanabilir. MDI genellikle rijit kopiik, elastomer ve bazi kaplama
malzemelerinin liretiminde kullanilir. Aromatik izosiyanatlar, iiretan polimerlerin giines
1s518inda sarilagsmasina neden oldugu i¢in zaman zaman bu nedenle tercih edilen bir
monomerdir.

2.2.3 Alifatik Izosiyanatlar :

Alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlardan daha pahalidir ve istendiginde biiyiik
renk kararliligi ve dis dayaniklilik vermek iizere kullanilirlar.Kullanilan ilk ticari alifatik
izosiyanat 1,6-hexametilen Diizosiyanat (HDI), OCN(CH;)¢NCO, renksiz sivi 10mm
Hg basingta ve 127°C kaynayan bir bilesiktir. TDI ve MDI’ ya oranla daha az
reaktiftir. Bundan bagka, isophoron Diizosiyanat (IPDI), bis (4-izo-siyonosiklo heksil)
metan (HxMDI), tetrametil-m-ksiliden Diizosiyanat (TMXDI) ve
isopropropendimetilbenzilizosiyanat (TMI) diger bazi1 izosiyanat bilesikleridir.

Alifatik izosiyanatlarin reaktifleri kalay, kursun, bizmut, ¢inko, demir, kobalt gibi metal
bilesigi katalizorlerle aromatik izosiyanatlarinkine esitlenebilir veya gecebilir.

2.3 HIDROJEN DONORLER :

Iki veya daha fazla aktif hidrojen tasiyan bilesikler, iiretan reaksiyonun baslamasi icin
yeterli hammaddedir. Bu gruplar OH, NH, COOH, SH veya bunlarin kombinasyonlar1
ile meydana gelen gruplardir.OH grubu tasiyanlar polioller, NH grubu tasiyanlar ise
genel olarak aminler olarak adlandirilirlar.Birden fazla hidrojen tasiyan komponent’in
icindeki bazi hidrojenler digerlerine gore daha reaktiflerdir.Genellikle azot atomu
yaninda bulunanlar daha reaktiflerdir.

Reaktiflikleri; bilesigin fonksiyonalitesine, alifatik veya aromatik olusuna, safliina
(ozellikle icerdigi su miktarina) baghdir.Ayrica iiretilecek polimerin 6zellikleri secilen
hidrojen dondrlii hammaddenin 6zelliklerine baglidir;
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Diisiik fonksiyonellige sahip hammaddeler; diisiik reaktivite, yiiksek uzama, yiiksek
elastikiyete, su, sicaklik, asit, tuz, siilfiir, halojen ve coziiciilere kars1 yiiksek dayanima
sahip, lineer polimerleri diisiik maliyetlerle meydana getirirlerken, yiiksek
fonksiyonellige sahip hammaddeler ise bu o6zelliklerin tam terslerine sahip polimer
olustururlar.

Hidroksil grubu tasiyan bilesikleri dort ana grup altinda toplayabiliriz.

2.3.1. Hidroksil Grubu ile Biten Poliesterler

Bir¢ok iiretan tiretiminde kullanilan hidroksil grubu tasiyan bilesikler hidroksil grubu ile
biten polyesterlerdir. Ozellikle de esnek ve rijit kopiik iiretiminde kullanilanlar; adipik
asit, ftalik anhidrit, dimer asit ve monomerik alkoller ve triollerdir. En ¢ok kullanilan
glikoller, etilen, propilen, 1,2-butilen, 1,4-butilen ve 1,6-heksilen glikollerdir. En ¢ok
kullanilan trioller trimetilolpropan (TMP), gliserol ve 1,2,6 heksanetrioldiir. Poliester
icindeki artan triol miktar1 , iiretanin daha fazla rijitlik, sertlik, 1s1 ve kimyasal dayanim
ve diisiik uzama gostermesine neden olur.Uretan iiretiminde kullanilacak poliesterlerde,
diisiik asit sayis1 (genellikle 1-4) ve diisiik su miktarina sahip olmasi istenir.

TMP, ii¢ Primer alkol grubu iceren, beyaz renkli ve kristal yapidadir.57-59°C da eriyen,
suda alkolde, asetonda kolayca coziinebilen, alifatik ve aromatik hidrokarbonlarda
coziinmeyen. Hidroskobik bilesiktir. TMP, formaldehitin butraldehit ile alkali sartlar
alinda kondenzasyon reaksiyonu sonucunda elde edilirler,suda coziinebilirligi
yiiziinden sulu reaksiyon karisimindan yeterli derecede kristallendirilemezler[12].
Hidroskopik 0zelliginden dolayi, kullamilmadan 6nce Karl Fisher yontemi ile analiz
edilerek su miktar1 hesaplanir ve %1’den fazla su tutmamasi istenir.

Ftalik anhidrit ve izoflatik asit komponentlerin poliester icindeki varliklari, olusan
tiretan polimeri icindeki sicaklik dayanimimi ve daha biiyiik rijiditeye sahip olmasini
saglar.

2.3.2. Poliester Diolleri Ve Poliolleri

Ticari olarak kullanilan poliesterler baz katalizor ilavesiyle alkil oksitlerden elde edilen
(propilen, etilen, butilen oksit) di veya poli fonksiyonel alkollerdir. Uretan iiretiminde
cogunlukla hidrofobik polimer istendiginden, propilen oksit ya tek basina kullanilir
yada etilen oksit (karistmda %10 dan daha azdir) ile beraber kullanilir. Alkoller, glikol,
triol, heksitol, oktol ihtiva eden poli eterlerin (propilen, glikol, gliserin, TMP, sorbitol
gibi) iretiminde kullanilir.Bunlara o©rnek olarak Polipropilen glikol, poli(1,4
oksibutilen) glikol verilebilir.

4 yada daha fazla fonksiyonellikleri bulundugunda rijit kopiik iiretiminden bagka
polieter diol ve triolleri ile kombinasyonlar: ile esnek kopiikler, kaplama malzemesi,
kauguk ve elastomerlerin iiretiminde kullanilirlar.Polieter diolleri, oncelikle 6n polimer
bazli esnek kopiikler, termoplastik elastomerler ve fiberlerin tiretiminde kullanilir.

2.3.3. Hidroksil Grubu ile Biten Hidrokarbon Polimerleri

Cok yiiksek molekiil agirliklarina sahip olduklarindan, ticari olarak diisiik molekiil
agirlikli hidroksil grubu ile biten polibutadienler ve hidroksil grubu tasiyan butadienin
homopolimer ve kopolimerleri kullanilir. Butadienin homopolimeri yaklagik 2500-3500
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molekiil agirligina sahiptirler ve hidroksil fonksiyonellikleri 2,1-2,6 dir.Hidroksil grubu
ile biten butadienin homo ve kopolimerleri, iiretan elastomerleri, kauguklarin
hazirlanmasinda ya da modifiye edilmelerinde kullanilir.

2.3.4.Hidroksil Tasiyan Graft Kopolimerler

Poliakrilonitril zinciri tasiyan poli eterlerin graft kopolimerleri, esnek kopiiklerin
tiretiminde kullanilirlar.Bu “polimer-polioller” akrilonitril gibi vinil monomerlerin “in si
tu” yerinde polimerizasyonundan olusur.Bu komponentle olusan kopiikler, ¢cok iyi esnek
yorulma ozellik gosterirler.

NH,; grubu tasiyan bilesiklere benzadin, etilendiamin, dietilentriamin, NH, ve OH grubu
tagsiyan bilesiklere dietanolamin, trietanolamin, HS grubu tasiyanlara, siilfonoamid,
thiodiglikol, thioiire verilebilir.

2.4. KATALIiZORLER :

Katalizorler iiretan iiretiminde kimyasal reaksiyon hizimi arttirmanin yaninda, zincir
biiylimesine, uzamasina, ¢apraz bagin olusmasina ve nihai iiriiniin 6zelliklerine etki
ederler. Ayn1 zamanda hidroksil-izosiyanat reaksiyonu ( zincir biiyiime reaksiyonu ) ve
esnek kopiik iiretiminde izosiyanat su reaksiyonu ( kopiiklesme reaksiyonuna etki
ederler. Katalizorler poli iretan iretim prosesinde yeterince saf polimer elde
edilmesinde de kullanilirlar. Bu islem —OH baginin kopmasi ve reaksiyon sirasinda
meydana gelen diger kararsiz bilesiklerin polimerizasyon sonrast iirlinle ve reaksiyona
girmemis hammaddeler ile reaksiyona girmesini dnlemek suretiyle olur.

Katalizor toplam hammadde miktarinin ortalama %0,1 — 0,5’ i oraninda kullanilir.
Daha yiiksek oranlarda katalizor kullanimi iiriin viskozitesini etkileyecek, olusan fazla
kivamli yap1 nedeniyle uygulama problemleri yasanmasina neden olacaktir.

En c¢ok kullanilan katalizorler; tersiyer aminler ve metal bilesikli katalizorlerdir.
Tersiyer aminler kimyasal yapilarmma gore farkli oranda Kkatalitik etki gosterirler.
Aminlerin kalevilikleri arttikca ve amino azotun sterik korumasi azaldikca rolatif
katalitik aktiviteleri artar. En ¢ok kullanilan tersiyer amin katalizorler: Trietilen diamin,
N- alkil morfolin, Tetrametilen diamin, tetrametil 1,3 biitan diamin, Dialkil alkonolamin
lerdir.

Amino bazl katalizérler NCO/OH ve NCO/NH; arasi sitemlerde cok etkilidirler ve
metal katalizorlere gore reaksiyonlar1 daha kolay kontrol edilebilir.

Metal bazli katalizorler ise toplam hammadde miktarinin % 0,05 i sisteme kadar
katilirlar. En sik kullanilan metal katalizorler kalay okteat, kalay oleat, kursun benzoat,
kobalt naftenat ( %6 lik ), kobalt benzoat ( %6 lik ) dir. Metal katalizorler icerisinde
sadece kursun bilesikleri trimerizasyon olustururlar.

Yiizey ortii maddesi ve kaplama iirlinii olarak kullanilacak poliiiretanlarda katalizor
olarak pek cok metal tiirevi kullanilmakla birlikte 6zellikle Dibutilkalay Dilaurat (
DBKDL ) kullanilir. Coziiciilerde genis alanda coziiniirliigi diisiik maliyeti, renksiz
olusu, yiiksek katalizor performansi nedeniyle tercih edilir. DBKDL allofanat bicimine
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ve/veya trimerizasyona kaymaksizin reaksiyonun iiretan olusumu yoniinde ilerlemesini
saglar. DBKDL katalizor olarak kullanildiginda ortaya ¢ikan iiriin sadece iiretandir.

2.5 PRE-POLIMER ( ON POLIMERLER ):

On polimerler poliiiretan teknolojisinin her dalinda ve bagimsiz olarak uygulanabilecek
bilesikler olarak onem kazanir. Polioller ile izosiyanatlarin monomerik iiriinleridir ve
genellikle yiiksek olmayan bir molekiil agirligina reaktif —OH ve daha ¢ok reaktif —
NCO grubuna sahiptirler. Seyreltilerek reaktif gruplar1 koruduklarindan dolayr daha
sonraki her bir polimer iiretim asamasinda polimer yapilarinin daha diizgiin olmasini
saglarlar. ( tiretan/ akrilik Hibrit polimer iiretiminde kullanilirlar. ) ayn1 zamanda
monomerleri buhar basincindan korumalar1 ve dl¢tim cihazlarinin kullanim kolayligim
saglamalar diger avantajlaridir.

Pre-polimer hazirliginda en 6nemli konu bitmis iiriin i¢erisinde istenmeyen monomer
varliginin engellenmesi i¢in dikkatli hazirlanmalar1 geregidir. Bu amagcla pre-polimer
tiretiminde reaksiyona girecek —OH ve —NCO gruplarinin stokiometrik tayinlerinin
oldukca iyi hesaplanmasi gerekir.( On polimerde reaksiyona girmemis monomer
miktarinin toplam {iriin miktarinin % 1° inin altinda olmas1 istenir. ~ASTM-2
standartlarina gore On polimerin serbest monomer orani, ortamda su buhari olmasi
durumunda % 3 ila %10 dur. )

2.6. URETAN-AKRILiK HiBRiT POLIMERLERi ( HPD)

Uretan bazli Yiizey kaplama iiriiniiniin temel yapisi ekonomi/performans kriterleri
birlikte degerlendirildiginde asagida irdelenecegi iizere Uretan-akrilik hibrit
polimerlerinden (HPD) ( Uretan-akrilik hibrit polimer dispersiyonu ) olusturulmasi
geregi ortaya cikar.

Uretan-akrilik hibrit polimer dispersiyonu bazli bir kaplama tek basma poliiiretan
dispersiyonlarindan (PUD) da, akrilat emiilsiyonlarindan da ¢ok acidan avantajlara
sahiptir.

Ancak giiniimiizde bu tarz kaplamalarda ortaya ¢ikan en onemli dezavantaj poliiiretan
ve Uretan-akrilik hibrit polimerinde kimyasal formiilde minimum %3 ila %15 arasi
bulunan N-Metilprolidon (NMP) dir. NMP’ un genel olarak Avrupa ve Amerika’da
kullanim1 istenmemektedir ( Mutajenik etki nedeniyle ). Bu amacla NMP icermeyen
riinlere talep artmaktadir. Buna ragmen NMP icermeyen solvent bazli kaplamalar
icerisinde yine NMP’ ye paralel Ozelliklere sahip solvent iceren melez yada iiretan
polimerler kullanilmaktadir.

Buna karsin gelistirilen solventsiz iiriin ¢alismalarinda elde edilen sonuclarda solventli
kaplama iiriinleri kadar etkili niifuz etme oOzelligi (1slatma) ve uygun camsi gecis
sicakliklart saglanabilmektedir. Buna karsin NMP’siz iiriinler uygun film olusturmak
icin belirli miktarda solvent igerigine ihtiya¢ duymaktadir.

NMP icermeyen diiriinlere yapilan séz konusu solvent katkisi mitkemmel esneklik
yiiksek kaplama performansi saglamaktadir.
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Solvent iceren ve NMP’siz versiyonlar benzer miktarda kati iceren formiilasyonlar i¢in
benzer miktarda viskozite ortaya cikarirlar. Ancak ilging olan molekiil ¢ap1 olarak
bakildiginda NMP icermeyen polimerin NMP icerene gore daha kiigiik molekiil ¢capina
sahip oldugunun tespit edilmis olmasidir. Tiim dagilimlarda 200 nm iizerinde partikiil
cap1 goriilmemistir.Ortalama partikiil biiyiikliigii ise 75-80 nm aras1 tespit edilmistir.
Farkli polimer tiirlerine gore partikiil caplari ise asagidaki gibidir. ( ')

Hibrit A Hibrit B Hibrit A solventsiz  Hibrit B solventsiz
81 nm 77 nm 79 nm 78 nm

Tiim bunlarla birlikte tiim hibritler benzer asit sayilarina ve notralizasyon derecelerine
sahiptir. Partikiil sayilarinin benzerligi NMP miktar1 ne olursa olsun (agirlikca %6’ nin
tizerinde olmak kaydiyla) ortalama molekiil capinin zeta potansiyeliyle belirlendigini
gosterir. Ek olarak HPD partikiil boyutu dagilimi muhtemelen benzer viskozite ve kati
madde oram ile agiklanabilir. NMP eksikligi ve diisiik oranda atitk monomer igerigi
nedeniyle NMP icermeyen HPD’ler solventli HPD’lere kiyasla oldukg¢a diisiik oranda
koku igerir.

Termoplastik poliiiretanlar 6zellikle; gosterdikleri miikemmel fiziksel dayaniklilik ve
kimyasal dayanimlar1 ile bilinirler. Ancak solvent bazli poliiiretan kaplama iiriinleri
geleneksel kaplama yontemleri ile uygulanabilmesi agisindan yiiksek oranda ucucu
organik madde icerirler. Solventsiz Uretan-akrilik hibrit polimerleri (HPD) yada
poliliretan dispersiyonlart (PUD) ise 6nemli oranda diisiik miktarda VOC ( Volatile
organic compounds )’ e ihtiya¢ duyar. Bu nedenle tek komponentli kaplama iiriinii olarak;
ahsap ( zemin ve mobilya), plastik, deri, metal ve beton yiizeylerde tercih edilmektedir.
S6z konusu kaplamalarin {istiin fiziksel 6zelliklerinin kaynagi olarak molekiiler yapisi
ve sert / esnek morfolojik yapis1 goriilmektedir. Bu yap1 6zellikle akrilik-iiretan hibrit
bazli kaplama iiriinlerinde cizilmeye karsi yiiksek ylizey sertligi ve darbeye kars1 esnek
film yapisi1 olarakta aciklanabilir.

2.7.DOGRU URETAN VE AKRILAT GRUPLARININ SECILMESI :

Poliiiretan kaplamalar genellikle; iiretan iizerine diizosiyonat ve poliol karigiminin
fazlasinin katilmasiyla iiretilirler. ( Madde 2.1 ) Su bazli diamin katilmasiyla izosiyanat ve
suyun fazlasinin ¢ikmasiyla reaksiyon tamamlanir ve yiiksek molekiil agirlikli, yiiksek
zincirli politiretan elde edilir. Dagilmis poliiiretan dispersiyonu Karboksilik asit grubu
poliol ile birlesir ve son olarak amine grubuyla notralize edilir.

Poliiiretan aromatik yada alifatik yapida secilebilir. Onemli olan konu Aromatik
Poliiiretanin renk olarak diisiik oranda sari olmasi istenen uygulamalara da cevap
vermemesi ve Alifatik Politiretanin direkt yada indirekt giines 1simina karsi zayif
karakter gostermesidir. Aym1 zamanda Alifatik Poliiiretanin yiiksek fiyat yapisi en
onemli dezavantajidir. Yapilan ¢alismalarda 6zellikle bu maliyetin azaltilmast ana amag
olmaktadir. Diinya iizerinde kullanim bulan en 6nemli yontem Alifatik Poliiiretanin
akrilik polimer emiilsiyon ile karistirilarak kullanilmasi ve bu sayede maliyetin asagi
cekilmesidir. Ancak s6z konusu karisim nedeniyle elde edilen kaplama malzemesinin
genel Ozelliklerinde Poliiiretanin bilinen 6zelliklerine gore diisiis gozlemlenir.
Kullanilan Akrilik emiilsiyonu oranina bagli olarak tespit edilen performans diisiisii
ileriki boliimlerde tartisilmistir. Olusabilecek muhtemel sonug; genellikle molekiiler
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seviyede Akrilik emiilsiyonun poliliretan polimer icersinde c¢oziilmesi seklinde
olacaktir. Bunun sonucu olarak polimer film boyunca ayrilmis 2 faz seklinde
goriilebilir. Alinan sonucun morfolojik anlamda yapisi ile performansi tartisiimalidir.

Sonugta yukarida sozii gecen sekilde elde edilen ekonomik avantaja ( iretilebilir
maliyetlere ve pazar sansina ) ve poliliretanin yiiksek o6zelliklerine sahip Akrilik-
poliiiretan polimer hibrit sistem olarakta adlandirilir.

Hibrit sistemler, Akrilik ve poliiiretan polimerlerin 6zelliklerini tek bir yapida birlestirir.
Ana hatlaryla proses akis diyagrami basitlesmis olur.

Uretan-akrilik hibrit polimerleri genel olarak iki ayr1 yontem ile hazirlanir (Typel ve
Type2).

e Birinci tiirde Onceden hazirlanmig poliiiretan dispersiyonu icerisine akrilik
monomer katilir.

e Ikinci tiirde ise poliiiretan pre-polimerin igerisine katilir. Karisim su ortaminda
karistirilir, tiretan ve akrilik polimerizasyonu ayni zamanda saglanir.

Uretan ve akrilik polimerler hibrit icerisinde kiiciik bir karistirma ile iyi bir uyum ve
birlesebilirlik gosteririler. Mekanik dayanim testlerinden elde edilen hibrit olduk¢a iyi
sonuglar alir. ( )

2.8. HIBRIT HAZIRLAMA YONTEMINiIiN PERFORMANSA ETKIiSi

Daha Once bahsedilen temel hibrit hazirlamada performansa etki basit karigimla
aciklanmaktaydi. Bu béliimde izlenen ise film tabakasinin gerilme dayanimi tek tek
kullanilan polimerlerin dayanimina ve kullanilan hibrit tiirlerinin oraninda dogrusal
oranda baghdir. Karisim ve hibrit esit oranlarda iiretan ve akrilik polimer icerir. Genel
anlamda politiretan polimerlerin akrilik polimerlere gore daha iyi gerilme dayanimina
sahip oldugu bilinmektedir.Tek tek poliiiretan ve akrilik re¢inenin basit karigimi ile
olusan polyesterin gerilme dayaniminin siradan polimerlere oranla bile diisiik oldugu
bilinmektedir. Ancak hibrit polimerin gerilme dayanimi hem karisim iiriine hem de
poliiiretan ve akrilik polyesterlere gore oldukca yiiksektir.

Politiretan polimerlerin akriliklere gore oldukg¢a yiiksek gerilme dayanimina sahip
oldugu bilinmektedir.Ancak hibrit olmayan basit karisim polimerlerin gerilme dayanimi
bilinen vasat polimerlerin dahi altinda tespit edilmektedir.Diger yandan hibrit
polimerler oldukca yiiksek gerilme dayanimi gostermektedirler.

Dikkate deger olan bir diger sonugta oOzellikle 2.tiir hibrit polimerlerin gerilme
dayaniminin yapilan testler sonucu hemen hemen poliliretan gerilme dayanimina esit
olarak tespit edilmis olmasidir. Benzer sonuglar hibrit polimerlerin diger 6zelliklerinin
incelenmesinde de elde edilmistir. Ozellikle akrilik/iiretan polimer ~sistemlerin
miitkemmel sekilde yiizey diizgiinliigii elde edilmistir.

Tipik poliiiretan ve Uretan-akrilik hibrit polimer recinelerde genelde aprotic solvent
olarak N-Metilprolidon kullanilir. NMP poliiiretan pre-polimerlerinin asamasinda
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DMPP ( Dimetilolpropionik asit )’nin ¢oziilmesinde 6nemlidir. Karboksilik asit-poliol,
poliol-diizosiyanate karistminda hemen hemen hi¢ ¢oziinmez. Nispeten yiiksek
kaynama noktasina sahip olan NMP prosesten kolaylikla uzaklastirilamaz. Bu nedenle
son iiriinde elde edilen polimerde bulunur.

Son irilnde bulunan NMP miktar1 iiretilen polimere gore farklilik gosterir. Genelde
NMP orani poliiiretan da %10 ila %15; hibritlerde %3 ila %8 aras1 degisir. Son iiriiniin
film yapisinda NMP coalescing solvent davranisi gosterir. Ancak NMP ve yiiksek
oranda artik akrilik monomerler istenmeyen koku olusumuna ve yerel diizenlemelere
cevre ve saglik acisindan uyumsuzluga neden olur. Bu nedenle iiretilen son iiriin piyasa
kaygilar1 agisindan NMP icermeyen ve miimkiin oldukc¢a az atik akrilik monomer iceren
yaptya ve NMP iceren polimerler kadar iyi performansa sahip olmalidir.

Konunun o©nemi nedeniyle 0zellikle bu asamada NMP igcermeyen ikinci tip
tiretan/akrilik polimerlerin 6zelliklerinin ve performansini tartismak gerekir.

Bu amacla yapilacak kaplama formiillerinde ve elde edilecek kaplama iiriinlerinde
ozellikle solventsiz akrilik/poliiiretan recinelerinin performanslarinin degerlendirilmesi
onemlidir. Gerek Pazar kaygilar1 gerekse yasal diizenlemeler nedeniyle solventsiz
kaplama formiillerinin ekonomi ve performans kriterleri dikkate alinmali, elde edilen
kaplama formiilleri hem ekonomik maliyetler ve ticari olarak hammaddelerinin temin
edilebilirlik durumu, hemde fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve performanslart agisindan
bir kiyaslamaya tabi tutulmalidir.

3.MALZEME VE YONTEM

31 KIMYASAL MADDELER

Uretan-akrilik hibrit polimerler ( Hibrit A, Hybridur 570; Air Products, Hibrit B,
Hybridur 580; Air Products, Solventsiz Hibrit A, Hybridur 870; Air Products, ve
Solventsiz Hibrit B, Hybridur 878; Air Products, ), NMP, DMM, Yiizey aktif ( BYK-
346; BYK Chemie ), Kopiik kesici ( Surfynol DF-58; Air Products, BYK-024; BYK
Chemie ) DPNB (Dowanol DPnB, DOW Chemicals ), Texanol Alkol ester, (2,4-
Trimetil-1,3-pentanediol; Eastman ), TiO, pigment ( TI-Pure R706; DuPont ), pigment
seyreltici ( Disperbyk-190; BYK-Chemie ), NaOH, Klorat, Etil alkol, IPA, MEK,
Deterjan’ , Toluen.

3.2 DENEYSEL METODLAR

3.2.1 Farkh hibritlere ait kaplama nihai iiriinlerinin hazirlanmasi :

Reaksiyonlar Tablo 3.1 - 3.2 - 3.3 ve 3.4 de verilen formiiller esliginde 250 ml lik 3
boyunlu cam reaktérde yapilmistir. Boyunlardan birine termometre takilarak sicaklik
kontrolii saglanmistir. Diger boyunlardan biri hammadde sarj1, digeri numune almak
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icin kullanilmistir. Karistirma icin devir ayarli mekanik karistirici kullanilmis ve
Tablolarda belirtilen karistirma oranlarina uyulmustur.
Olusturulan film kalinliginin 6lciilmesinde kalem tipi mikron metre kullanilmistir.

Kaplama formiilleri standart tekniklerle denenmistir. Sadece yagi alinan metal yiizey
hazirligl ya da herhangi bir kaplama yapilmamis paslanmaz celik ( 316-T ) yiizeylere
ayrt ayr1 her bir kaplama formiili Draw-Down yontemi ile uygulanmistir. Ardindan
kaplamali metal plakalar oda sicakliginda 7 giin boyunca kurumaya birakilmistir.
Formiilasyona bagli olarak 30 ila 76 mikron arasi kalinlikta kuru film tabakasi elde
edilmistir. Kapalama kalinliklar1 arasindaki farkin temel nedeni Ozellikle solvent
icermeyen hibrit polimer formiillerinin sahip oldugu yiiksek viskozitedir.

Pigmentli ve pigmentsiz kaplamalarin performansinin kiyaslanabilmesi icin ise
Tablo.3.5 ve Tablo.3.6 da verilen karisim oranlart kullanilarak pigment kaplama
tirtinleri hazirlanmastir.

3.2.2 Kaplama Formiilasyonlari

Tablo 3.1 : Hibrit A Kaplama Formiilii

Yari iiriin karigimu: Cozelti asagidaki gibi hazirlanir.

Uriin ad1 Agirlikga yiizde ( %w )

Solvent (a) 5.98

Yiizey aktif  (b) 0.40

Kopiik kesici (c) 0.21

Recine Karigima: Uygun karistirma saglanarak katilmalidir.

Hibrit A 79.76

Seyreltme: Diiz fir¢a yada rulo ya uygun akiskanlik saglanmalidir.
Su 13.65

TOPLAM: 100.00

Solvent (a ) : DPNB, Yiizey aktif (b ) : BYK-346, Kopiik kesici (¢ ) : Surfynol DF-58 , Hibrit A : Hybridur 570
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Tablo 3.2 : Hibrit B Kaplama Formiilii

Yari iiriin karigimu: Cozelti asagidaki gibi hazirlanir.

Uriin ad1 Agirlikga yiizde ( %w )

Solvent (a) 11.93

Yiizey aktif (b) 0.40

Kopiik kesici (c) 0.21

Regine Karigima: Uygun karistirma saglanarak katilmalidir.

Hibrit B 79.51

Seyreltme: Diiz fir¢a yada rulo ya uygun akiskanlik saglanmalidir.
Su 7.95

TOPLAM: 100.00

Solvent (a ) : DPNB, Yiizey aktif (b ) : BYK-346, Kopiik kesici (c): Surfynol DF-58 , Hibrit A : Hybridur 570

Tablo 3.3 : Hibrit A ( solventsiz ) Kaplama Formiilii

Yari iiriin karigimu: Cozelti asagidaki gibi hazirlanir.

Uriin ad1 Agirlikca yiizde ( %w )

Solvent (d) 2.15

Solvent (e) 5.49

Solvent () 1.93

Yiizey aktif (b) 0.05

Kopiik kesici ~ (g) 0.10

Regine Karigima: Uygun karistirma saglanarak katilmalidir.
Hibrit A ( solventsiz ) 90,28

TOPLAM: 100.00

Solvent (d) : DPNB , Solvent (e) : DMM , Solvent (f) : Alkol ester, (2,4-Trimetil-1,3-pentanediol ), Yiizey aktif (b ): BYK-346,
Kopiik kesici (g) : BYK-024 , Hibrit A (solventsiz) : Hybridur 870
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Tablo 3.4 : Hibrit B ( solventsiz ) Kaplama Formiilii

Yari iiriin karigimu: Cozelti asagidaki gibi hazirlanir.

Uriin ad1 Agirlikga yiizde ( %w )

Solvent (d) 4.13

Solvent (e) 5.27

Solvent ) 3.71

Yiizey aktif (b) 0.05

Kopiik kesici (2) 0.10

Recine Karigima: Uygun karistirma saglanarak katilmalidir.
Hibrit B ( solventsiz ) 86.74

TOPLAM: 100.00

Solvent (d) : DPNB , Solvent (e) : DMM , Solvent (f) : Alkol ester, (2,4-Trimetil-1,3-pentanediol ), Yiizey aktif (b ): BYK-346,
Kopiik kesici (g) : BYK-024 , Hibrit B (solventsiz) : Hybridur 878
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Tablo 3.5 : Pigment Kaplama Formiilii ( Hibrit A )

Malzeme Adi Agirlikea Yiizde %

Recinesiz karisim: Coziinme saglanana kadar hafifce ¢alkalanarak karigtirilir.

Deiyonize Su 2.31
Pigment seyreltici (h) 2.74
Kopiik kesici (2) 0.06

Karistirmaya devam edilerek asagida belirtilen pigment katilir.
TiO, pigment 1) 22.85

Tam karisim saglanana dek karigim hizi artirilabilir.

60 ° C asilmamalidir.

Hiz disiiriiliir ve belirtilen miktarda Deiyonize su tam karisim saglanana kadar ¢alkalanarak
katilir.

Deiyonize Su 2.03
Olusan faz dagilana kadar karistirilir
Hybrid A 66.68

Hibrit’e agagida belirtilen 5 madde katilmadan 6nce yar1 karigim iyi bir sekilde karistirilir.

Yiizey aktif (b) 0.13
Solvent (d) 1.67
Solvent ) 1.50
Kopiik kesici (c) 0.03

Son karigim : karigima yavascga reginesiz karisim katilir ve homojen olana dek yavas hizda
karistirilir.

Toplam 100.00
Teorik Ozelikler:

Agirlikca kati oram % 52.4
Hacmen Kat1 orani % 41.2
Viskozite, cP 500

PVC, % 17.1

VOC, Ib/gal (g/1) 1.66 (199)
Yogunluk Ib/gal (g/ml) 10.3 (1.23)

Pigment seyreltici (h) : Disperbyk-190, Kopiik kesici (g) : BYK-024 , Pigment TiO2 : TI-Pure R706 , Hibrit A : Hybridur 570
Yiizey aktif (b ) : BYK-346, Solvent (d) : DPNB , Solvent (f) : Alkol ester, (2,4-Trimetil-1,3-pentanediol ), Kopiik kesici (c) :
Surfynol DF-58 ,
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Tablo 3.6: Pigment Kaplama Formiilii ( solventsiz Hibrit A )

Malzeme Adi Agirlikga Yiizde %

Reginesiz karigim: Coziinme saglanana kadar hafifce calkalanarak karistirilir.

Deiyonize Su 2.15
Pigment seyreltici (h) 2.55
Kopiik kesici (2) 0.06

Karistirmaya devam edilerek asagida belirtilen pigment katilir.
TiO, pigment (1) 21.24

Tam karisim saglanana dek karisim hizi artirilabilir.

60 ° C asilmamalidir.

Hiz disiiriiliir ve belirtilen miktarda Deiyonize su tam karisim saglanana kadar ¢alkalanarak
katilir.

Deiyonize Su 1.89
Olusan faz dagilana kadar karistirilir.
Hibrit A (solventsiz) 65.12

Hibrit’e agagida belirtilen 5 madde katilmadan 6nce yar1 karigim iyi bir sekilde karistirilir.

Yiizey aktif (b) 0.06

Solvent (e) 3.96

Solvent (d) 1.55

Solvent ) 1.39

Kopiik kesici (c) 0.04

Son karisim : karigima yavasca reginesiz karigim katilir ve homojen olana dek yavas hizda
karistirilir.

Toplam 100.00
Teorik Ozelikler:

Agirlikga kat1 orani % 48.5

Hacmen kati orani % 36.9

PVC, % 7.4

VOC, Ib/gal (g/1) 1.65 (184)
Yogunluk, Ib/gal (g/ml) 10.1 (1.21)

Pigment seyreltici (h) : Disperbyk-190, Kopiik kesici (g) : BYK-024 , Pigment TiO2 : TI-Pure R706 , Hibrit A : Hybridur 570
Yiizey aktif (b ) : BYK-346, Solvent (d) : DPNB , Solvent (f) : Alkol ester, (2,4-Trimetil-1,3-pentanediol ), Kopiik kesici (c) :
Surfynol DF-58 , Solvent (e) : DMM
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3.3 ANALIZDE KULLANILAN YONTEM VE CiHAZLAR

3.3.1 Film Olusturma Ozelligi

Madde ( 3.2.1 ) de belirtilen oranlara sadik kalarak iiretilen kaplama iiriinleri yine ayni1
maddede belirtilen paslanmaz celik yiizeylere cekme (Drawdown) yontemi ile
uygulanmistir. Cekme isleminde cam baget kullanilmistir. Olusan film tabakalar
belirtilen kuruma siiresi sonunda film tabakasinin homojenligi, faz ayrimi, catlak ve
kanal olusumu, yiizey pullanmasi1 / yiizey piiriizliiliigii, seffaflik / opaklik acisindan
degerlendirilmistir.

3.3.2 Kimyasal dayanim

Kaplama performanslarim1  degerlendirmede kullanilan standart test yoOntemleri
Tablo.3.1.1°de belirtilmistir. Leke testleri cekme yontemi ile paslanmaz celik plakalara
kaplanmis olan kaplama iirliniiniin tizerine uygulanmistir. Kaplama oda sicakliginda 24
saat boyunca kurumaya birakilmistir. 2-3 cm capinda lekeler ortaya ciktiktan sonra
degerlendirme Oncesi 1 saat beklenmistir. Degerlendirmede lekelerin temiz kagit havlu
ile yapilan kiiciik bir silme islemi ile yiizeyden alinip alinamadigina ve kalic1 hasar yada
iz birakip birakmadigina bakilmistir.

Dayanim testinde NaOH ( % 10 w ), Hipoklorit ( % 5,25 w ), Etil Alkol ( % 50 w ), IPA
( % 98 v ) ve Deterjan kullanilmistir.

Seliilozik ve sentetik tinerlere karsi dayanimi sinamak amaciyla ise kurumus film
tabakalar iizerine Toluen, Petrol eteri ( White Sprits ) uygulanmustir.

Tablo 3.7: Kaplamanin performans karakteristiklerini gelistirmekte kullanilan test metodlari

ASTM Test

Ozellikler Y ontemi
Adezyon D 3359
Dokunma Kuruma siiresi D 1640
Esneklik (mandrel biikkmesi) D 1737
Parlaklik D 523
Sertlik D 4366
Nem dayanimi (Cleveland) D 2247
Daldirma dayanimi D 870
Darbe dayanimi D 2794
Solvent dayanimi (double rubs) D 4752
Gerilme dayanimi D 638
Min. film olusturma sicakligi D 2354
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3.3.3 Minimum Film Olusturma sicakhg ( MFFT )

MFFT ( Minimum film formasyon sicakligi) icin 250 °C lik etiiv kullanilmistir. Solvent
iceren akrilik/politiretan Hibrit kaplamalarin teorik MFFT degerleri 0 °C nin altinda
oldugundan ( ® ) sadece solventsiz Hibrit kaplama formiillerinin MFFT degerleri
tizerinde inceleme yapilmistir. Teorik olarak verilen en yiiksek hibrit MFFT si olan
62°C’ ye ( Solventsiz Hibrit B ) etiiv sabitlenmis, her bir numune i¢in kademeli olarak
sicaklik diisiisii saglanarak minimum film olusturma sicakliklari tespit edilmistir.

3.3.4 Sertlik Tayini

DIN 53 157 ye uygun sonuglar veren Konig sayact kullanmilmugstir. Sarkacin iki
parlatilmis Tungsten karbiir bilyasi, film iizerine 6° salinimu ile birakilip, 3° lik agiy1
asamadig1 ana kadar gecen siire saniye olarak belirlenmistir. Sonuclar Konig saniyesi
cinsinden verilmistir.

3.3.5 Adezyon Testi

Adezyon testi ASTM D3359-76 ‘ya uygun olarak gerceklestirilmistir.Bu amacla GS 10
tipi sebeke kesicisi ile film iizerinde kareler olusturulmus ve firca ile siipiiriilmiistiir.
Kalan kareler sayilarak sonu¢ % adezyon olarak verilmistir. ( )

3.3.6 Dokunma Kurumasi1 Siiresi

Dokunma kurumasi testi ASTM D1640-69 ‘a uygun olarak gerceklestirilmistir. Bu
amacla film tabakasi iizerine temiz bir parmak ile dokunulmus, ardindan zaman
gecirmeden temiz bir cam yiizeye ayn1 parmak ile dokunularaktan, cama dokunma yolu
ile film tabakas1 birakilip birakilmadigi kontrol edilmistir.dokunma yolu ile taginan film
3.2 ila 4.8 mm nin altinda bir iz biraktiginda; o ana kadar gecen sure filme ait dokunma
kurumasi siiresi olarak kaydedilmistir.

3.3.7 Darbe dayanim

Bu analizde filmin uygulandigi metal tabakanin carpma etkisiyle ani deformasyona
ugratildigr durumda; film yiizeyinde ¢arpma bolgesinde gerceklesen kopma yada acilma
izlenerek darbe dayanimi tespit edilmistir.

Bu amacla FTMS 6226 darbe esnekligi aparati kullanilmistir. ( ° ) Metal plaka iizerine
etki eden agirlik iizerinde % 0,5-1,2,5,10,20,40,60 lik esneklik degerlerine karsilik gelen
yar1 kiiresel metal kiirecikler vardir. Darbe sonrasi filmin ayrilmasini saglayan yari
kiirenin sahip olugu % esneklik degeri soz konusu filmin esneklik degeri olarak
kaydedilmistir.
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4. BULGULAR:

41 FiLM OLUSTURMA OZELLIiGi

Paslanmaz celik plaka yiizeyleri iizerinde olusturulan kaplamalarda Solventsiz Hibrit A
‘min temiz ancak devamliligi olmayan catlaklar iceren bir film verdigi goriilmiistiir.
Solventsiz Hibrit B ise beyaz, opak, pulsu, lapa yapida bir film birakmistir. Gerekli
kompozisyon biitiinlesmesinin saglanamadigi net olarak goriilmektedir. Tablo.3.1
formiilasyonunun uygulandig kaplamada ise ( % 5,98 solvent katkisi ) nedeniyle filmin
siirekli ve homojen oldugu goriilmiistiir, ¢atlaklar ve pullanmalar olugsmamustir.

Hibrit B karistminda solvent katkisiyla film devamliliginda nispeten iyi sonug¢ alinsada
opak goriintii ve pulsu yapida net bir diizelme goézlemlenmemistir.

Pigmentli kaplamalarda ise her iki kaplama iiriinlinde de bir faz ayrimi, catlak yada
kanal olusumu tespit edilmemistir. Ancak kaplama {iriinlerinin hazirlanmasi sirasinda
oldukga 1yi bir karigtirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Yeterli karigtirma gerek pigment ve
dispersant karisimi asamasinda, gerekse akrilik/poliliretan recine’nin pigment
karistmina ilavesi sirasinda yeterli Olciide saglanamadiginda elde edilen film de de
homojenlik saglanamamaktadir.

4.2 KIMYASAL DAYANIMI

Hibrit polimerlerin performansi farkli kimyasallar kullanilarak leke testlerinde denenmis
ve karsilagtirllmistir. Kullanilan kimyasallar ve kullanim oranlar elde edilen sonuglarla
birlikte Tablo.4.1 ve Tablo.4.2 ° de verilmistir.

Tablo 4.1: Hibrit A ve Solventsiz Hibrit A i¢cin Kimyasal dayanim testi sonuclari

Kimyasal Hibrit A Solventsiz Hibrit A
NaoH (% 10w.) 10 10
Klorat (% 525w.) 10 10
Etanol (% 50w.) 10 9
IPA 7 7
Toluen 7 7
Petrol eteri 8 8
Deterjan 9 8
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Tablo 4.2: Hibrit B ve Solventsiz Hibrit B i¢cin Kimyasal dayanim testi sonuclari

Kimyasal Hibrit B Solventsiz Hibrit B
NaoH (% 10 w.) 10 10

Klorat (% 525w.) 10 9

Etanol (% 50w.) 9 9

IPA 7 7

Toluen 6 6

Petrol eteri 7 7

Deterjan 9 8

**degerlendirme parametreleri:
0 Herhangi bir efekt goriilmemistir.
Orta Derece dayanikli

Tamamen ¢oziilen

S W=

Ozellikle IPA ve Toluende atilan film tabakasi lizerinde gozle goriilen tahribat olugmustur. Ancak 1 saatlik bekleme siiresi sonunda
olusan lekeler yine de ¢ok belirgin degildir. Bolgesel seffaflik kayb1 ve opaklagma baslangict mevcuttur.

Tablolardanda net olarak goriildiigii izere Hibrit A recinelerinin, Hibrit B re¢inelerine
gore; solventli kaplama formiillerinin ise solvent igermeyen kaplama formiillerine
oranla daha iyi bir kimyasal dayanimina sahip olduklar1 goriilmektedir.

4.3 MiNiIMUM FiLM OLUSTURMA SICAKLIGI ( MFFT )

Tiim solvent iceren numuneler 0°C’nin altinda MFFT sicakligina sahip iken solventsiz
uygulamalarin daha yiiksek MFFT sicakligina ihtiya¢ duydugu tespit edilmistir.
Ornegin hibrit B (Solventsiz) teorik MFFT sicakligi 62 °C’dir. Analiz sonucu elde
edilen sicaklik 60 °C’ bulunmustur.

Ticari anlamda kullamilacak bir yiizey koruyucu kaplama {iriinii i¢in en Onemli
ozelliklerden biri oda sicakliginda film olusturabilmesi olacaktir. Oda sicakligi {izerinde
MFFT derecesine sahip olan kaplama iiriinii Pazar asamasinda nihai kuruma 6ncesi bir
kurutma islemine ihtiya¢ duyacagindan ekstra bir iscilik, ekstra bir maliyet gerektirecek;
buda iirliniin oldukca biiylik bir dezavantaji olarak ortaya cikacaktir. Bu acidan
degerlendirildiginde MFFT degerlerinin tespitinin yaninda 6zellikle solventsiz kaplama
formiillerinde katilacak kimyasal katkinin MFFT degeri {izerindeki etkiside
incelenmistir.

Katilan yardimci solvent ile (Agirlikca %6 NMP ya da DMM-Dipropilen glikol dimetil
eter) MFFT derecesi 6nemli dlgiide diisme saglandig teorik bilgilerden bilinmektedir.
Tablo.4.3 de goriilecegi lizere Solventsiz Hibrit A ya katilan solvent ile MFFT de 20°C
ye varan bir diisme saglanabilir. Bu diisiis solventsiz Hibrit B de ( % 6 ik NMP ilavesi
ile ) 40 °C ye kadar ¢ikmistir.

Yiizey aktif ilavesi ile 6zellikle solventsiz Hibrit A kaplama iiriiniinde kullanilan yiizey
aktifin etoksile sayisina bagli olarak 16 ve 14 °C lik diisiisler saglanmistir. Yiizey aktif
kullantminin solventsiz Hibrit Biizerinde kayda deger bir etkisi tespit edilememistir.
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Tablo. 4.3 — HPD’ler i¢in minimum film olusturma sicakliklari ( MFFT )

Katki malzemesi (% w.) Hibrit A Hibrit B Solventsiz Hibrit A
Katkisiz <-4.6 <-4.6 19.0
NMP (6%) * * <0.0
DMM (6%) * * -1.0
S-1*(2%) * * 3.0
S-2*(2%) * * 5.0
Katki malzemesi (% w.) Solventsiz Hibrit B

Katkisiz 60.0

NMP (6%) 18.0

DMM (6%) 40.0

S-1*(2%) *

S-2*(2%) *

*kesin olarak belirlenmemistir.

*S-1 : yiizey aktif ( np- 6 )

*S-2 : ylizey aktif ( np- 10)

4.4 SERTLIK TAYINi

Konig sertlik cihazindan; Konig saniyesi birimiyle her bir Hibrit kaplama formiilii i¢in
alman sonuglar Tablo 4.4 de verilmistir. Solvent iceren Hibrit A formiilasyonunun
sertlik degeri en iyi olmakla birlikte tiim kaplama {iiriinlerinden yaklasik aym sertlik
degerleri alinmistir.

Tablo. 4.4 — Hibrit Kaplama formiilleri sertlik birimleri

Kullanilan Hibrit Tiirii Sertlik ( Konig saniyesi )
Hibrit A 55.39
Hibrit B 47.27
Hibrit A pigmentli 52.04
Hibrit A solventsiz 53.15

4.5 ADEZYON TESTI

Yapilan uygulama sonucunda tiim kaplama formiillerine ait filmlerde yeterli oranda
tutunma saglandig tespit edilmistir. Her bir kaplama icin % 100 oraninda adezyon
saglandigl tespit edilmistir. Cross-cut uygulamasi sonucunda olusan karelerden
fircalama islemi sonrasi hig birinin yiizeyden ayrilmadig: tespit edilmistir.

4.6 DOKUNMA KURUMASI SURESI

Yapilan analiz sonucunda tablo.4.5 de belirtilen dokunma kurumasi siireleri tespit
edilmistir.
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Tablo. 4.5 — Kaplama formiillerine ait Dokunma kurumas siireleri

Kullanilan Hibrit Tiirii Dokunma kurumasi ( dakika )
Hibrit A 31.05

Hibrit B 33.42

Hibrit A solventsiz 118.14

Hibrit B solventsiz _

Hibrit A pigmentli 22.40

Hibrit B pigmentli 20.25

4.7 DARBE DAYANIMI

Tiim kaplama formiillerine ait filmlerde; darbe esnekligi aparatinda yapilan uygulama
sonucunda; % 60 esneklik tespit edilmistir.

4.8 PIGMENTLI VE PIGMENTSIZ KAPLAMALARIN KIYASLANMASI VE
KURUMA OZELLIKLERI

Tablo. 4.6 Fiziksel Ozellikler

Ozellik / formiilasyon 1 2 3 4
Nihai kuruma siiresi, (Dk.) 40 40 40 30
Parlaklik * (60°C) 75-80 84 53 NA
Darbe dayanimi * (in.-1b) 160 160 160 160
IPA 83 50 182 25
( fiziksel etki kullanarak ikikez tekrarlanan muamele )

MEK >200 >200 200 25
( fiziksel etki kullanarak ikikez tekrarlanan muamele )
1000 saat QUV-B, [A]JE <2 <2 <2 -
1 Hibrit A
2 Hibrit A solventsiz
3 PUD ( Pigmentli beyaz kaplama )
4 PUD ( hammadde {iretici firmalarin tavsiye ettigi oranlarla hazirlanmis formiilasyon )
(a)* Teorik deger

(b)* Teorik deger
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Tablo 4.7 Fiziksel 6zellikler

Ozellik / formiilasyon 5
Nihai kuruma siiresi, ( Dk.) 30
Parlaklik* (60°C) -
Darbe dayanimi* (in.-1b) 160
IPA 25

( fiziksel etki kullanarak ikikez tekrarlanan muamele )

MEK 25
( fiziksel etki kullanarak ikikez tekrarlanan muamele )

1000 saat QUV-B, [A]E ;

25
74
28
83

90

>60
31

200

115

60
81
72
40

<10

3.5

5 HPD

6 PUD

7 PUD / Akrilik Karigim

8 Akrilik

*IPA : izo Propil Alkol
* MEK : Metil Etil Keton

Teorik deger

4.9 EK BIiLGILER

Elde edilen kaplamalarla ilgili olarak karakterizasyon ve ozelliklerin degerlendirilmesi

acisindan yapilan testler disinda asagidaki analizlerde uygulanabilir;

Partikiiler boyutun incelenmesi ve partikiiler boyuttaki kararlilifin irdelenebilmesi
acisindan Lazer partikiiler sa¢ilim analizorii kullanilabilir.

Teorik verilerde tiim hibritlerde 200nm den kiigiik partikiil caplar1 tespit edildigi
bilinmektedir. Ancak NMP iceren fiiriinler ile icermeyenlerin partikiil biiyiikliiklerinin
kiyaslanmasi her iki grup i¢cinde benzer miktarda kati madde iceren karisimlarin benzer
viskozite degerlerine sahip olmasinin incelenmesi agisindan yararli olabilir.

Spektrofotometre kullanilarak iiretilen ve uygulamasi yapilan kaplama iiriinlerinin

karakterizasyonu yapilabilir.

S. TARTISMA VE SONUC :

Solvent igeren hibrit A ve hibrit B ile solventsiz hibrit A ve hibrit B daha 6nce ana
hatlariyla bir kiyaslamaya tabi tutulmustu. ( Béliim 2.6 ) Burada A ve B benzer polimer
karisimlarin1 olmak tizere HPD’nin tipik Ozellikleri Tablo.5.1 ve Tablo 5.2 de

verilmistir. Alifatik {iretan kismi tiim hibritlerde benzer 6zellik gostermis, Akrilik
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polimer kompozisyonu ise kendi teorik 6zelliklerine yakin 6zellik gostermistir. Her bir
HPD’de akrilik ve iiretan polimer yiizdesi %50’ser olarak ayarlanmistir. Sadece
kullanilan aminde istisna s6z konusudur. DMEA (Dimetiletanolamin) yerine TEA
(Trietanolamin) kullanilmistir.

Tablo 5.1 2. Tiir Hibrit Polimerlerin Ozellikleri
Ozellikler Hibrit A Hibrit B
Gortnim Opak, hafif Opak, silt
goriinimlii
Viskozite cP, 25°C, 50-150 50-150
Ucucu olmayan komponentler % agirlikca 39-41 39-41
Solvent icerigi % agirlikca 6 6
Solvent NMP NMP
VOC g/L (Ib/gal)(e) 160 (1.33) 164 (1.37)
Yogunluk g/ml (Ib/gal) 1.03 (8.60) 1.04 (8.70)
pH 7.5-9.0 7.5-9.0
Asit noktasi mg KOH/g (f) 14.5 14.5
Camsi gecis sicakligt  (Tg) °C(g) -35;35 -35; 100
Notralizasyon amini (h) TEA TEA
Partikiil ¢ap1 (wt. avg.), nm 75-85 (i) 75-85 (i)
Atik akrilik monomer miktar1 ppm 500 (i) 500 (i)
Yapi Anyonik Anyonik

Tablo 5.2 2. Tiir Hibrit Polimerlerin Ozellikleri
Ozellikler Hibrit A solventsiz | Hibrit B solventsiz
Goriiniim Opak, siit Opak, siit
goriiniimlil goriintimlii
Viskozite cP, 25°C, 50-150 50-150
Ucucu olmayan komponentler % agirlikca 39-41 39-41
Solvent icerigi % agirlikca <0,2 <0.1
Solvent Aseton Aseton
VOC g/L (Ib/gal)(e) 30 (0.25) 24 (0.20)
Yogunluk g/ml (Ib/gal) 1.05 (8.76) 1.07 (8.93)
pH 7.5-9.0 7.5-9.0
Asit noktasi mg KOH/g (f) 16.0 14.5
Camsi gecis sicakligt  (Tg) °C(g) -35;35 -35; 100
Notralizasyon amini (h) TEA DMEA
Partikiil ¢ap1 (wt. avg.), nm 75-85 (i) 75-85 (i)
Atik akrilik monomer miktari ppm 50 — 200 (i) 500 (i)
Yapi Anyonik anyonik
(e) VOC agrrlikga yaklasik % 1 notralizasyonda kullanilan aminden kaynaklanan artis olur.
(63) kat1 madde temel alinarak hesaplanmistir..
(2) (Tg)s DMA etkisi sonrasi olustugu tahmin edilen
(h) TEA = Trietanol amin; DMEA = dimetilethanolamine.

i) Karakteristik teorik deger
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En 6nemli verilerden biri 6zellikle solventsiz sistemlerde tespit edilen VOC ( ugucu
organik komponent ) ve attk monomer miktarinin solventli sistemlere oranla oldukca
diisiik olmasidir.( tablo.5.1 ve tablo 5.2 ). Bu durum 6zellikle iiriiniin nihai tiiketiciye
yonelik pazarlama stratejilerinde diisiik koku ¢ikarmasi ve genel saglik, cevre sartlari
acisindan 6nemli bir avantajdir.

Film ozellikleri konusunda genel anlamda Hibrit A ve Hibrit B ile yapilan tiim
calismalarda oOzellikle iizerinde durulan konu miikemmel film performans: saglamak
icin tamamen partikiillerin birbiri icerisinde kusursuz dagilimimi elde etmektir. S6z
konusu dagilim ise tamamen kullanilan polimer tiirii ile yardimci solventin miktarina
baghdir.

Ornegin NMP iceren hibrit A ve hibrit B oda sicakliginda temiz ve homojen bir film
olusturmustur. Solventsiz Hibrit A temiz ancak devamliligi olmayan catlaklar iceren bir
film vermistir. Solventsiz Hibrit B ise beyaz, opak, pulsu, lapa yapida bir film
birakmistir. Bu da gerekli kompozisyon biitiinlesmesinin  saglanamadigini
gostermektedir. Problemi c¢ozmek amaciyla Tablo.3.1 de verildigi iizere yardimci
solvent girildiginde problem ortadan kalmistir.

Bu baglamda hibrit filmin siirekliligi ve homojenligini saglamak, catlaklar ve
pullanmalar1 gidermek amaciyla solventsiz hibrit formiillerine de NMP disinda diisiik
miktarlarda solvent girmek gerekir.

NMP yerine girilen DPnB den alinan sonug tatmin edicidir. Ozellikle DPnB nin saglik
acisindan degerlendirildiginde diinya capinda her hangi bir yerel yasa ile kullaniminin
sinirlandirilmamis olmasit ve ticari anlamda tedarik kolayligit 6nemli avantajlar
arasindadir. Nihai ticari iirlin formiilasyonunda DPnB kullanimi mutlaka g6z Oniine
alinmalidir. Olusan filmlerin fiziksel durumlari degerlendirildiginde DPnB kullanimu ile
birlikte Hibrit A ve B formiilasyonlarinda saglanan homojenlik ve pulsuz, kanalsiz yap1
s0z konusu formiillerin kullanilmasim1 6n plana ¢ikartmaktadir. Solventsiz formiillerde
olusan opak ve kararsiz film yapis1 Pazar endisesi acisindan en biiyiik problemi tegskil
eder. Pigmetli kaplama formiilleri ile elde edilen kaplama iiriinleri ise genelde
karigtirma isleminin yetersizligi nedeniyle istenilen oranda stabil ve homojen bir film
olusturulamamasinin temel nedenidir. Uriiniin yiiksek miktarli iiretimlerinde yatirrm
maliyeti ve kurulacak tesis acgisindan degerlendirildiginde pigment kaplama
formiillerinin maliyeti agisindan problem yasanabilir. Oysa solvent iceren Hibrit
recinelerin hazirlanmasi basit bir mikser yardimiyla dahi saglanabilecek yapidadir.

Kullanilan katkilar ve yardimci solventlerin film karakterizasyonuna etkisini anlamakta
kullanilan bir diger parametre minimum film formasyon sicakligidir.(MFFT). S6z
konusu parametrenin olusturulacak iiriiniin nihai tiiketiciye sunulmasi durumunda da
olduk¢a Onem kazanmasi soz konusudur. Olusturulacak nihai iiriin formiilasyonunun
oda sicakliginda kullanilabilir olmas1 6nemlidir. Bu acidan yapilan degerlendirmelerde
son kullanici oda sicakliginda uygulayabilecegi iiriinleri ( solventli Hibrit ve pigment
kaplama formiilasyonlarin1 ), kurutma yada firin gibi ikinci bir islem ile
uygulayabilecegi iiriinlere oranla ( solventsiz kaplama formiilasyonlar1 ) daha ¢ok tercih
edecektir. Kullanacagi iiriiniin hava kurumali1 olmasi kilit oneme sahip olacaktir.
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NMP icermeyen HPD polimerleri icin MFFT degerleri Tablo3’te belirtilmistir.Cekme
yontemi ile uygulanan filmlerde tiim solvent iceren numuneler 0°C’nin altinda MFFT
sicakligina sahip iken solventsiz uygulamalar daha yiiksek MFFT sicakligina ihtiyac
duyulmustur.Ornegin solventsiz hibrit B. icin teorik MFFT sicakligi 62°C’dir. Analiz
sonucu bu deger yapilan kaplama i¢in 60°C’ bulunmustur. Katilan yardimci solvent ile
( Agirlikca %6 NMP ya da DMM-Dipropilen glikol dimetil eter ) MFFT derecesi
onemli Ol¢iide diistirmiistiir. Goreceli olarak NMP o6zellikle solventsiz hibrit B. i¢in
MFFT nin diisiiriilmesinde oldukg¢a etkilidir. Ancak yardimci solvent katilmasina
ragmen solventsiz hibrit B.’nin MFFT’si hibrit B’ye gore beklenmedik sekilde yiiksek
kalir. Bu nedenle muhtemelen polimer iiriine yardimci solvent katiliminin ana amaci
filmde komponent dagiliminin kusursuz saglanmasi amaci ile olmalidir.

Kullanilan hibritin tiirtine bagli olarak MFFT degerini diisiirmekte yiizey aktifte
kullanilabilir. solventsiz Hibrit A. da Yiizey aktif kullanimi MFFT derecesinin
diisiiriilmesinde oldukca basarili sonuclar vermistir. Bu yiizey aktifler diisiik uguculuga
sahiptirler. Bu sayede iiriintin VOC sininde diisiiriilmesine katkida bulunurlar.
Uygulama ve kullamim kalitesi yiiksek nihai {iiriin iiretiminde rantabl olarak
kullanilabilirler.

Yapilan uygulamalarda ozellikle alkilester bazli iirtinler MFFT’1 de diisiirmekte son
derece etkili sonuclar verdigi bilinmektedir. Tablo 4,3 de ki veriler degerlendirildiginde
katilan yiizey aktifi dogrusunu sodylemek gerekirse ciddi oranda disiirdiigi
goriilmektedir. Toplam emiilsiyon baz alindiginda agirlik¢a %2 oraninda katilan Yiizey
aktifin MFFT sicakligini 8 ila 16 °C diisiirdiigii goriilmektedir. Sonug olarak soz konusu
yiizey aktiflerin kullammmiyla daha diisik VOC ve MFFT’e sahip formiilasyonlar
gelistirilebilir.

Genel olarak solvent iceren polimerler ve NMP icermeyen polimerler beklenen mekanik
dayanimlari; iiretan ve akrilik komponentleri molekiiler anlamda iyi karigimina bagh
olarak gosterirler.

Teorik anlamda bahsi gecen iiriinler i¢in gerilme 6zellikleri kiyaslanabilir. Beklendigi
tizere A serisi hibritler diisiik T.g akrilik polimere sahip olarak diisiik gerilme
dayanimini ve gerilme modiiliine ancak yiiksek gerilim uzamasina sahiptirler. A serisi
hibritler digerlerine oranla daha iyi mekanik 6zelliklere, yiiksek eleganasyona (uzama)
(yaklasik %?230) ve ortalama bir gerilme dayanimina sahiptirler.

Hibrit reginelerinin performans: farkli kimyasallar kullanilarak leke testlerinde
denenmis ve karsilastirilmistir. Kullanilan kimyasallar ve kullanim oranlar1 elde edilen
sonugclarla birlikte Tablo.4.1 ve Tablo 4.2’te verilmistir. Hibrit A ya ait her iki kaplama
formiiliiniin de dayanim 6zelliklerinin digerlerine gore oldukga iyi oldugu tabloda da net
olarak goriilmektedir. Kimyasal olarak en biiyiik etki IPA ile alinmistir. Ancak formiilde
oynama yapilarak bu konuda iyilestirme yapilmasi saglanabilir.

Tablo.5.1 ve Tablo 5.2 de A serisi hibritlerin performans 6zellikleri; ticari NMP iceren
PUD ve HPD, PUD ve akrilik karisimi ve akrilik polimer kaplamalarla kiyaslanmugtir.
NMP icermeyen solventsiz hibrit A.nin 6zellikleri hibrit A’nin 6zellikleri ile benzerdir.
(Tablo.5.2)’de solventsiz hibrit A.’ya ait kuruma siiresi, camsi gegis 6zelligi, MEK
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dayanimi, UV dayanimi uygun hibrit A ve kullanilan diger ticari malzemelerle
kiyaslanmistir. [IPA dayaniminin ise diger 3 hibrite gére daha iyi oldugu tespit
edilmistir. Ilgin¢ olan piyasaya hakim olan ticari boya ve kaplamalarin tamaminda A
serisi hibritlere gore daha diisiik oranda darbe dayanimi bulunmasidir.

Sertlik tayini amaciyla yapilan testlerde tiim hibrit reginelerinin sahip oldugu degerler
yakin tespit edilmistir. Buna ragmen en iyi sertlik degeri solvent iceren hibrit A
kaplama iiriinlinden elde edilmistir. Bunun nedeni yine solvent katkisi sayesinde
kazanilan yeterli film homojenligidir.

Elde edilen uygulanabilir sertlik degerlerine karsin kaplama filmlerinin darbe dayanimi
ve esnekligi onem kazanmaktadir. Kaplama filminin oOzellikle ¢izilme ve fiziksel
etkilere dayanimi anlamina gelen sertlik degeri yeterli oldugunda en sik yasanan
problem filmin yeterli esneklige, dolayisiyla darbe dayanimina sahip olmamasidir.
Yapilan analizlerde her bir kaplama icin esneklik degeri % 60 olarak tespit edilmistir.
Bu sonu¢ uygulanan kaplama filmlerinin yeterli oranda yiizey sertligi yaninda uygun
darbe dayanimina da sahip oldugunu gostermektedir. Tez asamasinda Akrilik/poliiiretan
recinelerinin secilmesinin ana sebebi kaplama formiiliiniin yeterli yiizey sertligi ve film
esnekligine sahip olmasidir. Akrilik recinelerin genel karakteri olan yiiksek sertlik ve
poliiiretan recinelerinin sahip oldugu iistiin darbe dayanimi ve esneklik modiilii yapilan
uygulamalardan elde edilen sonuclara gore istenilen oranda bir araya getirilmistir. Bu
durum s6z konusu tiim hibrit recineler icin gegerlidir.

Yapilan adezyon tespit calismalarinda ise tiim hibrit reginelerinde % 100 tutunma
saglandig1 goriilmiistiir. Uygulama yapilan paslanmaz celik plakalara yag sokme islemi
disinda herhangi bir metal yiizey hazirligi yada kaplama yapilmadigi durumda elde
edilen sonug¢ olduk¢a tatmin edicidir. Bu durum yapilacak metal koruyucu kaplama
formiilii icin akrilik/poliiiretan hibrit reginelerinin kullanilmasinin dogru bir secim
oldugunu gostermesi agisindan 6nemlidir.

Dokunma kurumasi siiresi tayini yine ticari kaygilarla yapilan bir testtir. Olusturulacak
nihai iiriintin MFFT sicakliginda bahsi gecen sekilde uygulama alaninda film olusturma
ozellikleri onem kazanmaktadir. Uriiniin pratik ve kolay uygulanabilir olmasi, N.S.A
yiizeyde homojen ve kararlt bir film birakmasi gerekir. Bu durum uygulama isleminin
cabuk gerceklesmesi, olusan filmin dokunma kurumasi ve nihai kurumaya cabuk
ulagsmas1 ile saglanabilir. Bu acidan elde edilen sonuclar degerlendirildiginde yine
Solvent olarak DPnB iceren Hibrit A formiilasyonu 6n plana ¢ikmaktadir.

NMP icermeyen hibrit kaplamalarin IPA dayaniminin formiilasyon da yapilacak
degisiklikler ile gelistirilebileceginden bahsedilmistir. Bu amacgla HPD igerisindeki
karboksilik asit gruplar1 kullanilabilir.S6z konusu gruplarin ¢apraz bag yapmas ile
dayamim saglanabilir. Ornegin, asit fonksiyonel grubu igeren polimerler de epoksi-silan
ile ¢apraz bag kurularak dayamiklilik 6zellikleri arttirilabilir. 3,4 epoksi sikloksil ile
sikloalifatik epoksi silanlar elde edilebilir.

NMP icermeyen hibritlerde epoksi silan ve diger capraz bag olusturacak kimyasallarin
performansa etkisinin incelenmesi gerekir. Asil olan yine piyasa gereklilikleri goz
Oniine alinaraktan elde edilen iiriiniin ekonomik birim maliyetleri sahip olmasi
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durumudur.( Bu amagla akrilik polimerlere sikca NMP icermeyen HPD’lerde
kullanilmas: gibi )

Su bazli, yiiksek performansl iiretan/akrilik HPD ekonomi/performans kriterleri goz
Oniine alinaraktan PUD, akrilik emiilsiyon ve bunlarin karisimindan elde edilir. Ikinci
tiir olarak adlandirilan hibrit polimerler miikemmel mekanik ve kimyasal dayanimi gibi
bircok ayricalikli 6zelliginin yaninda PUD’nin yiiksek, akrilik polimerin diisiik
maliyetleri arasinda ortalama bir maliyete sahip olmasi nedeniylede sik¢a tercih
edilirler.

Ikinci tiir hibritler polimer yapilarda oldugu gibi bir IPN’e sahiptirler. Polimerize olmus
akrilik tiretanin birlikte suda koloidal sekilde ¢6ziinen homojen karisim olusturmasi
gibi, IPN yap1 maddenin kimyasal kompozisyonu partikiilar boyutta sonucudur.

Yeni NMP icermeyen HPD’ler gelisen piyasa ihtiyaglar1 dahilinde yasal ve cevresel
kisitlamalara uygun kimyasal igerik, diisik attk ve koku icermesi amaciyla
gelistirilmiglerdir. NMP icermeyen iirlinler NMP iceren iiriinlere gore sadece kullanim
kalitesi ve yasal sinirlamalara uygunluk acisindan degil Dispersiyon ve kaplama
ozellikleri konusunda da iistiinliikler saglamistir.
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