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OZET

KIRLENMEYE VE YAS ASINMAYA KARSI DIRENGLI SULU DUVAR KAPLAMALARI
ICIN COK YAPILI PARTIKULLER BAZLI POLIMER SULU DAGILTISI

Bulus, yapMpolimer partikiilleri bazlCkulu bir polimer dagMsCile ilgili olup; séz konusu
partikiiller, 60 ila 120°C arasibda degisen Tgl'e sahip olan bir polimer (P1) bazl(bir maca
polimer faz[1-60 ila 40°C arasloda degisen Tg2'yve sahip olan bir polimer bazl[Js6z konusu
macay[sarmalayan bir ikinci polimer fazlre Tg2 -5°C ila Tg2 +5°C arashida dedisen Tg3'e
sahip olan ve 150.000i asmayan bir Mn‘e sahip olan, bir polimer (P3) bazl(liclincli d&l{veya
kabuk) polimer fazCigermektedir, s6z konusu polimerlerin (P1, P2 ve P3) aglkl oranlar]
polimerin toplambl gdre (P1 + P2 + P3): P1 %5 ila 60, P2 %40 ila 85, P3 %5 ila 25
oranidadlt) s6z konusu agllk oranlar toplam®100°dir. Bulus ayn[kamanda bulus
dagdM=sInlnl preparasyonuna yonelik bir yontem ve bu dagM@lnl koruma ve/veya dekoratif
amagl3ulu kaplama bilegimlerinde baglaykcLblarak kullanIhasCe ilgilidir. Bulusun dagHl&Er[]
homojen bir film ile toplasma skdshda filmin mikemmel bir sekilde olusmashh olanak
saglamaktad() olusturulan partikillerin kontrollli yapSLie miikemmel yeniden Uretilebilirligi
nedeniyle ve TMFin &nceden tahmin edilmesine olanak sadlamaktadlr] Bu miikemmel
kontrol, capraz badlanabilir olmayan bulus dagMdrCortalama ve disik CVP dlsl duvar
kaplamalarda formile edildigi zaman, Szellikle kirlenmeye karsOdirenc agcEIndan mikemmel
performanslar ve dzellikle yiiksek CPV boyalar durumunda ise cok iyi bir yas asioma direnci

saglamaktadlr]
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ISTEMLER

1. Cok yap[{en az 3 ayr[polimer fazQpolimer partikiilleri bazlC$ulu polimer dagsl olup,

stz konusu partikiliin asagldikileri icermesi ile:

-maca olarak, bir monomer (M1) bilesiminin emdlsiyon polimerizasyonundan turetilen
bir polimer (P1) bazl[bir polimer faz[lburada (P1) 60 ila 120°C aras(oda, tercihen 60
ila 100°C araslobda degisen, Fox'a gbre hesaplanmls] clan bir cam gecis slcakliding
(Tgl) sahiptir,

-s6z konusu macgay[d sarmalayan, bir monomer (M2) bilesiminin emilsiyon
polimerizasyonundan ¢lkhn bir polimer (P2) bazl[bir ikinci polimer fazllburada (P2) -
60 ila 40°C araslda, tercihen -30 ila 30°C arasida degdisen, Fox'a gore hesaplanmls]
olan bir cam gecis slchklGnk (Tg2) sahiptir,

-s6z konusu faz(d(P2) sarmalayan, bir monomer bilesiminin (M3) emilsiyon
polimerizasyonundan glkhn bir polimer (P3) bazl[hir tclincl disl(veya kabuk) polimer
fazlburada (P3) Foxa gore hesaplanmlisl olan, Tg2 -5°C ila Tg2 +5°C araslnta
dedisen bir cam gecis skchkl@imh (Tg3), tercihen (Tg3) Tg2 + 2°Clye esittir ve
polistiren ayarlama ile, boyut dGlama kromatografisi ile 6élglilen, 150.0001 agmayan,
tercihen 1.000 ila 150.000 arasiida dedisen bir sayldb ortalama molekiiler kiitleye
(Mn) sahiptir,

burada toplam polimer (P1 + P2 + P3) agfl@ink gére agik oranCasaddaki sekildedir:

-%?5 ila 50 oranlnda P1
-%40 ila 85, tercihen %45 ila 80 oraninda P2
- %5 ila 25, tercihen %10 ila 20 oran(nida P3

ve stz konusu ag [kl oranlarlnl toplam{P1 + P2 + P3) %100’ esittir ve

(P3)ten tiretilen stz konusu bilesimin (M3) ve istede baglColarak (P2)'den tiretilen soz
konusu bilegimin (M2), sunlar arasldan: asetoasetoksi, alkoksisilan, karboksi/anhidrit,
hidroksi, amin, epoksi {veya oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, silfat, sulfonat, amid,
imidazol, siklik karbonat, ureido ve tercihen sunlar arasiodan: asetoasetoksi,
karboksi/anhidrit, hidroksi, amin, epoksi (veya oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, silfat,
siilffonat, amid, imidazol, siklik karbonat veya lreido segilen etilenik doymam[slidlng ek

olarak en az bir fonksiyonel grubu (X) taslyhn etilenik olarak doymamlsl en az bir
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monomer icermesi ile karakterize edilmektedir.

. S6z konusu bilesimin (M1) séz konusu emiilsiyon polimerizasyonunun, bir monomer

bilesimi (M0) icinde bir anyonik ylizey aktif madde ve monomer bilesimi (M1} icinde iki
farkiOylizey aktif madde olmak (izere (¢ anyonik yiizey aktif madde varlignda
gerceklestiriimesi, burada (MO) ve (Ml)den tlretilen genel bilesimin s6z konusu
monomer bilesimine (M1) karsllkl gelmesi ile ve stz konusu bilesimin (M2) sz konusu
emiilsivon polimerizasyonunun en az iki ylzey aktif madde varl(dinda gergeklestiriimesi;
bunlardan birisinin iyonik olmamaslItercihen alkoksillenmis yag alkollerinden segilmesi ve
digerinin ise anyonik olan ve (M1) icin yukarlda belirtilen iki yizey aktif maddeden birisi
ile aynl¥eya farklColabilmesi ile ve (M1) ve (M2) i¢indeki s6z konusu anyonik ylizey aktif
maddelerden en az birisinin en az bir silfosiiksinat grubu tasiasClile karakterize

edilen, Istem 1’e gore dagi]

. S6z konusu bilesimin (M2) ve dolaylslyla (M2)'den tlretilen s6z konusu polimerin (P2)

suda ¢ozlinebilen en az bir transfer ajanlicermesi ile, s6z konusu bilesimin (M3) ve
dolayBhda (M3)ten tiiretilen s6z konusu polimerin (P3), bir suda ¢bziinebilen ve bir
yadda ¢oziinebilen olmak (izere en az iki transfer ajanCicermesi ve fazlarlnl P2 ve P3 (P2
+ P3) timi icin suda ¢ozinebilen transfer ajanblnl yagda c¢ziinebilen transfer ajannia
agk oran 10‘un altbda ve tercihen 5in altbda olmasCile karakterize edilen,

istem 1 veya 2'ye gére daglf]

. mmol/g polimer (polimer: P1 + P2 + P3) cinsinden verilen gruplarlil (X) indisinin, 0,002

ila 0,5, tercihen 0,005 ila 0,5, daha tercihen 0,1 ila 0,5 ve daha da tercihen 0,02 ila 0,5

arasta degismesi ile karakterize edilen, Istem 3'e gére daglf]

. 50z konusu polimerlerin (P1, P2 ve P3) her birisinin sktdslyla, sadece {met)akrilik

monomerler veya (met)akrilik monomerlerin en az bir aromatik vinil ile kar(simlarindan
olusan s6z konusu monomer bilesimlerinden (M1, M2 ve M3) tiretilmesi, stirenin tercih
edilen aromatik vinil monomeri olmasle ve s6z konusu polimerin (P1}, i¢ capraz baglama
ajan[blarak en az bir monomer iceren bir monomer bilesiminden {M1) turetiimesi ile

karakterize edilen, istemler 1 ila 4'ten birine gére dadMild

. Istemler 1 ila 5'ten birine gdre bir dagMninl preparasyonuna yonelik yéntem olup, séz

konusu yontemin asadldeki emdlsiyon polimerizasyonu asamalarl] icermesi ile
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karakterize edilmektedir:

i} bir tohum monomeri bilesiminin (M0) bir emiilsiyon 8n polimerizasyonunu igeren
bir tchumlama agamaslJburada tohum partikilleri, 30 nm‘ye esit veya daha diiglik
bir boya sahiptir ve s6z konusu polimer fazlnl (P1) agHidina gdre adFlkl olarak
%?2 ila 25 arasoda ve tercihen %5 ila 20 arasioda bir cranCélusturmaktadic]

ii) bir polimer (P'1) veren, bdylece asama i)'de elde edilen tohum polimeri (PO) ile
birlikte partikiiliin s6z konusu magcaslnl s6z konusu polimer fazl{P1) olusturan
bir monomer bilegsiminin (M'1) emllsiyon polimerizasyonu agsamasld séz konusu
monomer bilesimi (M'1) s6z konusu tohum bilesimi (M0) ile aynCyeya farklditlve
bunlar@ agkl olarak genel ortalama bilesimi (MO + M1) sz konusu
monomerlerinkine (M1) karslkl gelmektedir ve opsiyonel olarak asama ii)'deki Griin
(dagHl depolanabilmektedir ve daha sonra sonraki asama iii} igin ham madde
olarak kullanIdbilmektedir

i} s6z konusu polimer fazal {P2) olusturan bir monomer bilesiminin {M2) emdilsiyon
polimerizasyonuna ydnelik bir asama; soz konusu asama iii) baslanglcta bir
tohumlama icermektedir ve istede bagdlCblarak suda codziinebilen bir transfer ajand
varlidIinda gergeklestirilmektedir,

iv) disl katmanda s6z konusu polimerin (P3) elde edilmesi amaclyla, s6z konusu
polimer faz{P3) olusturan bir monomer bilesiminin (M3), tercihen merkaptanlar
arasiidan segilen, biri suda ¢ozlnebilen ve diger ise yagda g¢oziinebilen olmak
iizere istege badlCblarak iki transfer ajan[Varl@nda emiilsiyon polimerizasyonuna
yonelik bir asama.

7. Istem 6'ya gére ydntem olup, asagdakiler ile:

-tohumlama asamas(), toplam agldiga (P1 + P2 + P3) goére agldkl olarak %0,01 ila
0,5, tercihen %0,05 ila 0,2 oranlbda anyonik bir yiizey aktif madde (%100 oranbda
kuru driin TA) varlginda gerceklestirilmektedir

-monomer bilesiminin (M1} polimerizasyon asamas(ii), toplam agligh (P1 + P2 +
P3) gbre agldK olarak %0,1 ila 3, tercihen %0,1 ila 1,5 oranka, tohumunki (MO) ile
ayn[lveya farklClolan bir birinci anyonik yilzey aktif madde ve bu asama ii)'nin
birincisinden farklJ olan bir ikinci anyonik vyilzey aktif madde varlidinda
gergeklestiriimektedir; fazl (P1) bu iki anyonik yiizey aktif maddesinin adk olarak
oranlJtoplam agigh (P1 + P2 + P3) gore addiklolarak %0,1 ila 3, tercihen %0,1 ila
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1,5 oraniidad(c]

-monomer bilesiminin {(M2) polimerizasyon asamas(ii), toplam agldiga (P1 + P2 +
P3) gore agldkl olarak %0,1 ila 3, tercihen %0,2 ila 2,5 arasloda en az iki ylizey aktif
madde a) ve b) varlldinda; a) alkoksillenmis yad alkolleri arasinda, tercihen
alkoksillenmis yag alkolleri arasidan, daha tercihen alkoksillenmis C;; ila Ci¢ yag
alkolleri, daha da tercihen etoksi ve/veya propoksi Unitelerinin alkoksi Uniteleri gibi,
ozellikle etoksi Uniteleri arasiidan segilmis olan iyonik olmayan bir birinci yluzey aktif
maddedir ve daha &zellikle sz konusu alkoksi Unitelerinin saylsLB ila 50 arasida ve
daha tercihen 5 ila 40 arasida dedismektedir ve b) agama ii)'ninki ile ayndeya farklCd
olabilen bir anyonik yiizey aktif maddedir, s6z konusu asama iii) baslangicta bir
tohumlama igermektedir ve opsiyonel olarak suda ¢ézlinebilen en az bir transfer ajan
varli@nta gerceklestiriimektedir,

-s6z konusu bilesimin (M3) polimerizasyon asamasUiv), ylzey aktif maddelerin
varlghda veya yoklugunda gergeklestiriimektedir ve ylzey aktif maddelerin varl@nda
gergeklestirilir ise bu durumda agama iii) ile aynLkosullarda ylizey aktif maddeler
varlidintda ve opsiyonel olarak bir suda ¢6zlinebilen ve bir yagda ¢6zlinebilen olmak
{izere en az iki transfer ajan varlidioda gerceklestiriimektedir ve asadldikiler ile

karakterize edilmektedir:

-asamalar i) ve ii) 75 ila 90°C’lik bir slchklkta gerceklestiriimektedir

-s6z konusu monomer bilesiminin (M3) polimerizasyon asamas[lv) gibi s6z konusu
monomer bilesiminin {(M2) polimerizasyon asamas(iii), s6z konusu ydntem atmosfer
bashkda uyguland@Zaman Tgl'in altibkla bir slcaklkia gerceklestiriimektedir.

Polimeri (P1) veren genel monomer bilesiminin {M1) emiilsiyon polimerizasyonu asamasL[]
iy ve polimeri (P2) veren s0z konusu monomer bilegsiminin (M2) emiilsiyon
polimerizasyonu asamasUiiYun, s6z konusu monomer bilesiminin (M3) eklenmesinden
once en az %95 oranlnda, daha tercihen en az %98 oranlda ve daha tercihen %100
oranda bir déniisim oraniida devam etmesi ile karakterize edilen, Istem 6 veya

7'ye gore yontem.

Istemler 1 ila 5'ten birine gore olan veya Istemler 6 ila 8'den birine gdre yontem ile elde
edilen en az bir sulu daglfilicermesi ile karakterize edilen, sulu polimer dag(fsl]

bilesimi.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Istem 9'a gére hilesim olup, sz konusu dagHyh ek olarak en az bir baska sulu polimer
dagMslicermektedir; tercihen soz konusu dider dagMfninl sunlar arasidan secilen
recineler veya polimerler dagisl]olmasClile karakterize edilmektedir: doymus
ve/veya doymamlg) tercihen doymamlsl polyester bazl(dpolyester daglfisl lve daha
tercihen modifiye edilmis veya modifiye edilmemis alkid regineleri daglfsI] akrilik,
tamamen akrilik ve stiren-akrilik kopolimer dagMsC(emdlsiyonu), vinilik kopolimer
daglfisl] akrillenmis akrilik oligomer dagsl] doymamisl poliliretanlar, ozellikle de
akrillenmis olanlar dahil olmak lzere poliiiretanlar dagsllkolofan ile modifiye edilmis
recineler dags Veya kolofan esterleri dahil olmak (izere kolofan recinesi dadlis Veya
hidrokarbon reginesi dagMsl1karBIm akrilik emdlsiyon sentezi sicaklidinda veya diisik
bir slchkikta gergeklestirilebilmektedir.

Istemler 1 ila 5'ten birine gére olan veya Istemler 6 ila 8'den birine gdre yéntem ile elde
edilen en az bir sulu dagM@Veya Istem 9 veya 10a gére bir da§Mbilesimi icermesi ile
karakterize edilen kaplama bilesimi.

Toplasma ajanCermemesi ile karakterize edilen, istem 9 ila 11’e gdre bilesim.

Istemler 1 ila 5ten birine gore olan veya Istemler 6 ila 8'den birine gére yéntem ile elde

edilen en az bir sulu dagEDD sulu kaplamalar icin organik badlayclolarak kullanm

Istem 13’e gére kullan olup, dzellikle sunlar arasidan secilen endiistriyel kaplamalar,
koruyucu kaplamalar vefveya dekoratif kaplamalara iliskin olmasUlile karakterize
edilmektedir: boyalar, vernikler, cilalar, astarlar, mirekkepler, yaplskanlar ve/veya
bitirme (top coats), siztilrinazlk] cam isleme, fiber, 6zellikle kumas isleme, dokunmus

veya dokunmamgldoku isleme kaplamalar(d

Istem 14'e gére kullan olup, altiKlarl, ézellikle de sunlar arasiidan segilen altiKlard
kimyasal ve/veya mekanik koruma kaplamalarChrasbdan secilen koruma kaplamalarnok
iliskin olmasCile karakterize edilmektedir: metal, beton, fiber gimento, alg[Jahsap,
karton, plastik, kompozit, cam, (oyuk veya oyuk olmayan) fiberler, kumas, dokunmus

veya dokunmamisl(sentetik veya selilozik} dokular, baklcl

Kirlenmeye ve/veya yas asliimaya karsldirengli olan sulu kaplamalar igin kullanima iligkin

olmas[ile karakterize edilen, Istemler 14 ila 15'ten birine gére kullan(mh.
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17. Istemler 1 ila 5ten birine gére olan veya Istemler 6 ila 8'den birine gére yontem ile elde
edilen en az bir sulu dagHRIA kullanim@Veya Istemler 9 ila 12'den birine gére bir dagE]
bilesiminin kullanimlile ortaya c¢lkimasUlile karakterize edilen, O&zellikle capraz
baglanmamIslkaplama.

18. Capraz badlanmamSlolmaslile karakterize edilen, istem 17'ye gére kaplama.
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TARIFNAME

KIRLENMEYE VE YAS ASINMAYA KARSI DIRENGLI SULU DUVAR KAPLAMALARI
ICIN COK YAPILI PARTIKULLER BAZLI POLIMER SULU DAGILTISI

Mevcut bulus, hem kirlenmeye hem de yas aslhimaya karsCdiirengli sulu duvar kaplamalarCiin

spesifik bilesim ve ¢ok yap[partikiillere sahip olan sulu polimer dag@lar e ilgilidir.

Bulusun dagldrld homojen bir film ile toplasma sliashida filmin milkemmel bir sekilde
olusmashk olanak saglamaktadlflve olusturulan partikiillerin kontrollli yapBI3re mikemmel
yeniden (retilebilirligi nedeniyle ve minimal filmlesme slchkl@nlnl (TMF) 6nceden tahmin
edilebilirligi nedeniyle yliksek bir kohezyona sahiptir. Bu milkemmel kontrol, dzellikle kirlenme

ve yas aslima direnci aglsIndan kontrollii ve yeniden Uretilebilirlik performans3adlamaktad L]

WO 2011/009560 numaral Opatent dokiman[J60 ila 120°C'lik Tgl’e sahip sert bir maca (P1)
ve -20 ila 40°Clik Tg2'ye sahip yumusak bir kabuk (P2} ile cift fazllmaca/kabuk yap(Il
partikiillere ve P1 + P2 (zerinde %15 ila 60’Ddemsil eden P1 ila 0 ila 50°C'lik bir TMF sahip
olan, &zellikle kendiliginden geri gekilebilir olan sulu kaplamalar iginde uygulamalara yonelik
olan stabil sulu dagilArCagKlamaktad(t] Cok iyi filmlesme kapasitesi ve bu islemin filmlesme
ve performansldl iyi tekrarlanabilirligi ile kontrol edilmesine ragmen, bu dagIiar, piyasada
talep edilen performans seviyelerinin karsldnmasCigin ya kendiliginden gapraz baglanma ile
ya da harici capraz baglanma ajanlariinl eklenmesi ile, capraz badlanma sonras[apraz
baglanabilen fonksiyonlaraslyhn monomerlerin kullanIthashlderektirmektedir:

- yiiksek oranda dolgulanm(slic duvarlarl boyasinda yas ashimaya karsCdireng aclslndan,
bagka bir ifadeyle bagdlaylclnlnl pigmentler ve dolgular ile, sz konusu pigmentler ve
dolgularl iyi bir sekilde ElatlasCile yiiksek oranda etkilesime girebilmesinin gerektidi,
kritik CPV'nin (CPV: Pigment Hacim Konsantrasyonu) zerinde CPV

- onceki teknigin aksine kendiliginden capraz baglanabilir olmayan orta derece dolgulanmis]
(kritik CVP'ye yakld veya bunun altihda CVP) dl duvar boyalarldda su direnci ve
dayanlkl [l aglsIndan.

Bu tlr uygulamalar icin baska c¢odziimler mevcut olmakla birlikte, yaplandtithamls] diislik
TMFe (5°C'nin altiida) sahip parcacKar[kullanmaktad] Yukarlda agKand@lgibi capraz

baglanabilir olmadKlar[fakdirde, kirlenmeye karg[direngleri kétiddir.
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Onceki teknigin dezavantajlar@nl giderilmesi igin, mevcut bulusa gore, sert bir maca faz[{P1)
ve yumusak bir kabuk faz[{P2) kullanan 6nceki teknigin (WO 2011/009560) yapIand(rlhls]
bir dag[HisIninl modifiye edilmesi dnerilmektedir.

W02008/028062 numaralCpatent dokimanCbir asl@ma polimeri, bir maca polimeri ve bir
kabuk polimeri igeren ok siralateks polimer bilesimlerini acklamakta olup, burada lateks,
distik VOC (<50 g/l) oranlnda boyalar icin uygundur ve iyi bir bloklama direncine,
iyilestirilmis bir a¢Klzamana ve arttElfh Bl bir su direncine (yumusama direncine) sahiptir. Tyi
bloke edici direng icin tochum ve maca polimeri, sert bir nitelije ve daha yliksek bir Tg'ye
sahip polimerler olusturan monomerler ig¢erirken, kabuk polimer daha yumusak bir nitelide ve
daha dusik bir Tg'ye sahip olan monomerleri icermektedir. A¢kl zamanUlyilestirmek igin,
lateks, suyu tutmak icin gerekli olan uygun bir hidrofilik monomer seviyesini icermektedir, Su
direncini (su ile yumusama direncini) arttlfinak icin hidrofobik monomerler, kabuk veya maca
katmanlarlnl hidrofilik bolimleri Gzerine tohumlanmaktad(rl

US 2011/0218291 numaralCpatent dokiimanlJcok asamalarpolimerizasyon ile yiiksek katOd
oran sahip olan maga/kabuk polimeri partikiilleri dad@rCOve PMMA kallplama
bilegsimlerinin preparasyonu icin 6zel bir yontemi aclklamakta olup; burada séz konusu
partikiiller, kontrolli molekiler kitleye ve Tg2 -5°C ila Tg2 +5°C arasDda dedisen Tg3'e
sahip olan ve tercihen Tg3'lin Tg2 + 2°C'ye esit oldugu spesifik bir ikinci kabuk faz(nlnl (P3)
eklenmesi ile, ek yumusak faz (P3) ile kallplanmlsl parcalaril darbelere karsCldirencini
iyilestiren modifikatdr katkCmaddeleri olarak kullanlhaktadlclve P2'den daha kiglik kiitle,
spesifik bir oranda yumusak kabuda (P2) (k[EIP2) eklenmektedir.

DolaySlyla mevcut bulus ¢ozeltisi (P1/P2/P3 sert/yumusak/yumusak), yukarida bahsedilen
performanslariml, bagka bir ifadeyle kirlenmeye ve yas aslimaya karsCylksek bir direncin,
capraz bagdlanabilir sistemleri kullanlthadan ve bu sekilde modifiye edilmis ve performanslar
ve filmlesme yapsln mikemmel yeniden (retilebilirligi ve kullanim kolayl@lng sahip olan
baslangld] yap&na (P1/P2) aktar@@dn performanslar kaybolmadan karsldnmasik olanak
saglamaktadt] DolaylSsila mevcut bulus kirlenmeye ve yas aslimaya karsCdyi bir direng
sergileyen sulu kaplama formilasyonu icin, kontrolli TMFe sahip olan stabil bir dagi]

gelistirmeyi amaclamaktad ]

Mevcut bulusun bir birinci amaclIgok yaplllive 6zellikle de 3 spesifik faza (katmana} (P1, P2
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ve P3) sahip olan polimer partikilleri iceren sulu bir polimer dagfsle ilgili olup; burada
{P1), bir birinci yumusak kabuk (P2) tarafibdan sarmalanmlsl sert bir magadlf] (P2) ise
150.000'i agmayan, tercihen 1.000 ila 150.000 araslbda degisen bir polistiren ayarlama ile
THF icinde boyut dislama kromatografisi (veya GPC) ile dlciilmiis daha disik olan Mn’e sahip
bir ikinci yumusak kabuk (P3) taraflildan sarmalanmaktad(e]

Bulusun bir ikinci amac[]spesifik asamalara sahip olan séz konusu dagilnlnl spesifik bir

preparasyon yontemi ile ilgilidir.

Daha sonra bulus, bulusa gére en az bir sulu polimer dadEsiceren sulu bir polimer dagHsT]
bilesimini kapsamaktadlcl

Bulusa gore belirtildigi tizere en az bir sulu dagflbilesimi ve en az bir sulu polimer dagHs]
iceren bir kaplama bilesimi, bulusun bir pargasBlolusturmaktadir]

Bulus ayn(Zamanda, bulusa gére belirlendidi izere bir dagMnIn, sulu kaplamalar igin organik
badlaylclve sdz konusu dagIiTbilesimi veya s6z konusu dagfshin kullanlmasOle ortaya
¢khn bir kaplama olarak kullanihasCile ilgilidir.

DolaySkda bulusun bir birinci amacldasagdikileri iceren sz konusu partikil ile cok yaplIjen
az 3 ayr[polimer fazdpolimer partikiilleri bazl(3ulu bir polimer dag(fisCie ilgilidir:

- maca olarak, bir monomer (M1) bilesiminin emiilsiyon polimerizasyonundan ¢Kkhan bir
polimer (P1) bazl[bir polimer faz[dburada (P1) asagdakilere sahiptir

- 60 ila 120°C araslnda, tercihen 60 ila 100°C arasioda dedisen (Fox’a gore hesaplanmis]
olan} bir cam gecis slcakl@rTg1),

- sbz konusu macayl] sarmalayan, bir monomer (M2} bilegsiminin emdlsiyon
polimerizasyonundan ¢kbn bir polimer (P2) bazl[bir ikinci polimer faz[Jburada (P2) -60
ila 40°C arasinda, tercihen -30 ila 30°C arasinda degisen (Fox'a gére hesaplanmislolan)
bir cam gegis slcakldng (Tg2) sahiptir,

- sbz konusu fazlld (P2) sarmalayan, bir monomer bilesiminin (M3) emillsiyon
polimerizasyonundan ¢khn bir polimer (P3) bazl[bir tGgincu dlsl (veya kabuk) polimer
faz[dburada (P3) Fox'a gdre hesaplanmisl olan ve Tg2 -5°C ila Tg2 +5°C arashda
degisen bir cam gecis slchkl(@nh (Tg3), tercihen (Tg3) Tg2 {x 2°C)’e esittir ve polistiren
ayarlama ile, THF iginde boyut dislama kromatografisi veya GPC ile &l¢llen, 150.000'
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asmayan, tercihen 1.000 ila 150.000 arasiida dedisen bir saylds ortalama molekiler

kitleye (Mn) sahiptir,

burada toplam polimer (P1 + P2 + P3) adidink gore addk oranCasadideki sekildedir:

- %©5 ila 50 oranloda P1
- %40 ila 85, tercihen %45 ila 80 oranlda P2
- %b5ila 25, tercihen %10 ila 20 oraninda P3

ve sz konusu ag [kl oranminl toplam{P1 + P2 + P3) %100 esittir ve (P3)'ten ¢khn sdz
konusu bilesim (M3} ve (P2)den ¢khbn stz konusu bilesim (M2), sunlar arasibklan secilen,
etilenik doymam[sligink ek olarak en az bir fonksiyonel grubu (X) taslyhn etilenik olarak
doymam[ en az bir moncmer igermektedir: asetoasetoksi, alkoksisilan, karboksi/anhidrit,
hidroksi, amin, epoksi {veya oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, sllfat, silfonat, amid,
imidazol, siklik karbonat, uUreido ve tercihen sunlar arasloklan secilmektedir: asetoasetoksi,
karboksifanhidrit, hidroksi, amin, epoksi (veya oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, silfat,

sulfonat, amid, imidazol, siklik karbonat veya Ureido.

Tercihen faz (P1 ve P2) polimerleri, 150.000in lzerinde, daha &zellikle 1.000.000a yakiol

veya daha fazla Mn’e sahiptir.

Daha dzellikle (P3), (P2)'den daha az hidrofobiktir ve daha dzellikle (P2), (P1)'den daha
hidrofobiktir.

Genel bir sekilde “hidrofobik” monomer ile su ile az afiniteye sahip olan veya su iginde az
goziinebilen bir monomer anlaslihaktadir] Bu hidrofobikligin tahmin edilmesine yonelik bir
yontem, ulesim katsaylslnlnl logaritmasUlile ifade edilen hidrofobiklik ile, oktanol ve su
arasinda dederlendirilecek olan maddenin bu Ulesim katsay[sInlnl 6lgiilmesidir. Bir monomer
icin hidrofobiklik degeri (logKow), tahmin icin SRC'nin (Syracure Research Corporation)
KowWin yaz[Ihinl kullanItaslda, molekiilin yapshl fragmentleri ve atomlar kat[f ™
yontemi ile oktanol ve su arasnilaki llesim katsaysInlnl logaritmaslnl {log P) hesaplanmislbir
tahminidir. Bu yontem, Pharm. Sci. 84:83-92'de “Atom/fragment contribution method for
estimating octanol-water partition coefficients"de 1995te W. M. Meylan ve P.H. Howard
tarafidan agKlanmBtiE] Ulesim katsaySI{P) dengeli iki faza sahip olan bir sistemde sulu faz

icindeki kimyasal konsantrasyona goére oktanol fazliginde kimyasal konsantrasyonun oran(ng
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karslklgelmektedir.

Bir kopolimer, dzellikle de bulusa gére bir polimere iliskin olarak, oktanol/su ulesim katsay[s[ ]
logaritmasibh dayanan, bulusa gére genel hidrofobi degeri, s6z konusu polimeri olusturan
monomerlerin tlimi (zerinde adHK olarak ortalama deder seklinde belirlenmektedir ve bu
ozellikle, yukarldh agklanan ve dolaySlyla bu tanlma gore asagldikine kars[Klgelen, KowWin
yontemi ile hesaplanan ayrClogKow dederlerinin, bilesen monomerlerinin timid Gzerinde

agldkta ortalama olarak hesaplanmstidd genel hidrofobi dederi:

genel hidrofobi dederi: Zi[x*{logKow)]

burada,

Zi: i uzerinde bilesen monomerlerinin toplam]
xi: $6z konusu kopolimerde i monomerin adldlkl olarak fraksiyonu,
(logKow);: s6z konusu monomer i igin KowWin yontemi ile hesaplanmls] olan hidrofobi

degeri,

burada Kow, oktanol/su Ulesiminin hesaplanan katsaysnh karslklgelmektedir ve logKow, bu
katsaynlnl logaritmasl(dir]

Bulus dagilsI bzellikle, bir tohum monomerleri bilesimi (M0) icinde bir anyonik yiizey aktif
madde ve monomerler (M’1) bilesimi icinde iki farkliCylizey aktif madde olmak lizere Gg
anyonik vylzey aktif madde varlidinda gerceklestiriimekte olup, burada MO ve M’1l'den
tiretilen genel bilesim séz konusu monomer bilesimine (M1) karslkl gelmektedir ve stz
konusu bilegimin (M2) sz konusu emiilsiyon polimerizasyonu en az iki ylizey aktif madde
varlginda gergeklestiriimektedir; bunlardan birisi iyonik dedildir, tercihen alkoksillenmis yad
alkollerinden segilmektedir ve digeri ise anyonik olan ve M1 igin yukarida belirtilen iki ylizey
aktif maddeden birisi ile ayn[Cveya farkl[blabilmektedir, daha &zellikle tohum bilesimininki
{MQ) ile aynD¥eya farklCdlabilmektedir.

MO, M1 ve M2'de kullanlmaya uygun olan anyonik ylizey aktif maddeler olarak stilfat,
silfonat, fosfat veya fosfonat veya fosfinat grubunu taslyBn ylizey aktif maddelerden,

tzellikle asag(dikilerden bahsedilebilmektedir:
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- istede baglOolarak alkoksillenmis, Cg-Cig alkil stlfostksinatlarO(istede badlOolarak
alkoksillenmis Cg-Cy alkoller ile sulfosiksinik asit diesterleri)

- istege baglCblarak alkoksillenmis Cs-Cyg, tercinen Cg-Cyi4 alkil siilfat, siilfonat, fosfat veya
fosfonat veya fosfinat

- istede bagdlCalarak alkoksillenmis Cg-C;q alkil ile (alkil ile ikame edilmis aril) aril alkil siilfat,

silfonat, fosfat veya fosfonat veya fosfinat.

S6z konusu alkiller alkoksillenmis oldugu zaman alkoksi Unitesi etoksi ve/veya propoksi
olabilmektedir, etoksi en tercih edilen Unitedir. Alkoksi (initelerinin saySI2 ila 30 arashida,

tercihen 2 ila 10 arasiida degigebilmektedir.

Daha &zellikle, s6z konusu anyonik ylzey aktif madde dodesilbenzensiilfonat, sodyum siilfat
loril, etoksillenmis sodyum sllfat loril, etoksillenmis sodyum izotridesilsiilfat, etoksillenmis
amonyum fosfat loril veya silfoslksinatlar araslidan ve daha tercihen stilfosiiksinatlar
aras[ndan segilmektedir. Tercihen M1 ve M2 igindeki s6z konusu yiizey aktif maddelerden en

az birisi en az bir silfosiksinat grubu tasmhaktad(rl(veya bir stlfosiiksinatt(c).

Bulus dag@isininl 6zellikle tercih edilen bir opsiyonuna gére séz konusu bilesim (M2) ve sonug
olarak {M2)'den tiretilen s6z konusu polimer {P2) en az bir suda cozinebilir transfer ajan
icermektedir. Daha Ozellikle s6z konusu bilesim {M3) ve sonug olarak (M3)'ten tiretilen stz
konusu polimer (P3) en az iki transfer ajanCicermektedir; bunlardan birisi suda ¢ézinebilir,
baska bir ifadeyle su iginde ¢oziinebilen bir transfer ajan¥e bir yag icinde ¢dzlinebilir, bagka
bir ifadeyle organik fazda coziinebilen, baska bir ifadeyle monomer bilesimi (M3) icinde
¢ozlnebilen bir transfer ajan(dlt] Daha tercihen bu tir bir durumda, fazlaril timi P2 ve P3
(P2 + P3) icin su icinde ¢dziinebilen transfer ajanminl yag icinde c¢éziinebilen transfer ajanlnb
ag[rKl olarak oran[10'un altdadFlve tercihen 5in altbidad] Tercihen séz konusu transfer

ajanlarOinerkaptanlar arasinidan secilmektedir.

Uygun suda ¢dziinebilen transfer ajanlarColarak, dislk bir saylda karbon atomuna, drnegin
en az 4 karbon atomuna sahip olan iyonik veya iyonize edilebilir bir grup igeren transfer
ajanlarinklan bahsedilebilmektedir.

Uygun yagda ¢oziinebilen transfer ajanlarCblarak, yiiksek saylda karbon atomuna, 6rnedin
en az 6 karbon atomuna sahip olan transfer ajanlardan bahsedilebilmektedir. Iyonik ve
iyonize edilebilir gruplar olarak -CO,H veya -SOs;H gruplarClveya bunlarnl tuzlarindan
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bahsedilebilmektedir.

Mevcut bulusun &zel bir opsiyonuna goére, (P3)ten ¢lkhn s6z konusu bilesim (M3) ve (P2)'den
¢lkhn sdz konusu bilesim (M2), sunlar araslndan secilen, etilenik doymamIsligink ek olarak en
az bir fonksiyonel grubu (X) taslybn etilenik olarak doymam(sl en az bir monomer
icermektedir: asetoasetoksi, alkoksisilan, karboksi/anhidrit, hidroksi, amin, epoksi (veya
oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, sulfat, silfonat, amid, imidazol, siklik karbonat, ireido
araslndan segilmektedir; bu fonksiyonel gruplar ¢apraz baglama alanlarCblusturmamaktad(r]
ancak ornegdin formiilasyona iyi bir uyumluluk, dolgular ve pigmentler icin bir afinite ve zor
maddeler (izerinde iyilestiriimis bir yapGhma sadlamaktadltl Daha tercihen sdz konusu
fonksiyonel gruplar (X) asadldakiler arasiodan segilmektedir:

Soz konusu alkiller alkoksillenmis oldugu zaman alkoksi Unitesi etoksi ve/veya propoksi
olabilmektedir, etoksi en tercih edilen Unitedir. Alkoksi Unitelerinin sayST2 ila 30 aras(hda,
tercihen 2 ila 10 araslida degisebilmektedir.

Daha 6zellikle, séz konusu anyonik ylzey aktif madde dodesilbenzenstilfonat, sodyum siilfat
loril, etoksillenmis sodyum siilfat loril, etoksillenmis sodyum izotridesilsiilfat, etoksillenmis
amonyum fosfat loril veya siilfostksinatlar arasiidan ve daha tercihen silfoslksinatlar
arasindan secilmektedir. Tercihen M1 ve M2 icindeki stz konusu ylizey aktif maddelerden en

az birisi en az bir siilfosliksinat grubu tasaktadrl(veya bir silfosliksinattic).

Bulus dagsninl 6zellikle tercih edilen bir opsiyonuna gére sz konusu bilesim (M2) ve sonug
olarak {M2)'den tiretilen s6z konusu polimer {P2) en az bir suda cozinebilir transfer ajanJ
icermektedir. Daha 6zellikle s6z konusu bilesim (M3) ve sonug olarak (M3)'ten tiretilen séz
konusu polimer (P3) en az iki transfer ajanCigermektedir; bunlardan birisi suda ¢bzunebilir,
baska bir ifadeyle su icinde ¢dziinebilen bir transfer ajane bir yag icinde ¢dziinebilir, baska
bir ifadeyle organik fazda coziinebilen, baska bir ifadeyle monomer bilesimi (M3) iginde
¢dzlnebilen bir transfer ajandlc] Daha tercihen bu tir bir durumda, fazlarll timi P2 ve P3
{P2 + P3) igin su iginde gdziinebilen transfer ajanmnl yag icinde ¢ozlinebilen transfer ajanma
ag[rKl olarak oran[10'un altidadve tercihen 5°in altbidadlc]l Tercihen séz konusu transfer

ajanlarCinerkaptanlar arasidan secilmektedir.

Uygun suda ¢oziinebilen transfer ajanlarCblarak, disik bir saylda karbon atomuna, 6rnegin

en az 4 karbon atomuna sahip olan iyonik veya iyonize edilebilir bir grup iceren transfer
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ajanlaridan bahsedilebilmektedir.

Uygun yadda goziinebilen transfer ajanlarColarak, yiiksek saylda karbon atomuna, érnegin en
az 6 karbon atomuna sahip olan transfer ajanlarfdan bahsedilebilmektedir. Iyonik ve iyonize
edilebilir  gruplar olarak -CO,H wveya -SOsH gruplard veya bunlarl@l tuzlarifdan
bahsedilebilmektedir.

S6z konusu fonksiyonel gruplar (X) ¢apraz baglama alanlarColusturmamaktad(rlancak érnegin
formilasyona iyi bir uyumluluk, dolgular ve pigmentler igin bir afinite ve zor maddeler
lizerinde iyilestiriimis bir yapBima sadlamaktadlfl Daha tercihen séz konusu fonksiyonel
gruplar (X) asagldbkiler arasioidan secilmektedir: 0,002 ila 0,5, tercihen 0,005 ila G,5, daha
tercihen 0,01 ila 0,5 ve daha da tercihen 0,02 ila 0,5 arasioda degisebilmektedir.

Tercih edilen bir olaslifa gore séz konusu polimerlerin (P1, P2 ve P3) her birisi, sadece
{met)akrilik monomerler veya (met)akrilk monomerlerin en az bir aromatik vinil ile
karlslmlaribdan olusan s6z konusu monomer bilesimlerinden (M1, M2 ve M3) tiretilmektedir,

stiren tercih edilen aromatik vinil monomeridir.

Ozel bir baska olasIfh gére sdz konusu polimer (P1), ic capraz badlama ajanCblarak en az
bir monomer iceren bir monomer bilesiminden (M1) tiiretiimektedir. Bu, stz konusu ¢apraz
baglama ajanminl capraz baglanms! bir polimer (P1) vermek igin séz konusu bilesimin (M1)
emiilsiyon polimerizasyonu slrasiida polimerize edilebilir en az iki etilenik doymamSliga sahip
oldugu anlamnb gelmektedir. Capraz baglama ajanibh uygun drnek olarak, en az 2 akrilik,
alliik wveya vinilik grubu fonksiyonalitesine sahip multifonksiyonel monomerlerden
bahsedilebilmektedir. Akrilik i¢ capraz baglaylclhjanlara uygun &rnekler olarak etilen glikol
di{lmet)akrilat, propilen glikol di(met)akrilat, biitan diol di{met)akrilat, heksan diol
di{fmet)akrilat, trimetilol propran tri(met)akrilattan bahsedilebilmektedir. “Akrilik” terimi
burada hem akrilik hem de metakrilik anlamibb gelmektedir ve “akrilatlar” terimi ise hem
akrilatlar hem de metakrilatlar anlamDb gelmektedir. iki farklChrup, bir karSK ajan iginde
mevcut olabilmektedir. KarSK capraz baglama ajanba Ornek oclarak allik metakrilattan
bahsedilebilmektedir. Uygun vinilik i capraz baglama ajanOolarak, en az iki vinilik
doymam(slKl taslydn vinilik bir monomerden, 6rnegin di- ve tri-vinil benzenlerden sbz

edilebilmektedir.

Bulusun ikinci amacldbulusun cesitlerinden birisinde belirtildigi Gzere bir dad@licin bir

8



10

15

20

25

30

35

preparasyon yontemi ile ilgilidir, bu yontem asadldbaki emilsiyon polimerizasyonu asamalarnld

icermektedir:

i)

i)

bir tohum monomeri bilesiminin (M0) bir emiilsiyon n polimerizasyonunu iceren bir
tohumlama asamas[Jburada tohum partikiilleri, 30 nm'ye esit veya daha dislk bir
boya sahiptir ve s6z konusu polimer faziolnl (P1) agdginh gore agllk olarak %?2 ila
25 arasloda ve tercihen %S5 ila 20 arasloda bir oranCdlusturmaktadlr]

bir polimer (P'1) veren, bdylece asama i)de elde edilen tohum polimeri (PO) ile
birlikte partikilin séz konusu magashiil s§z konusu polimer faz@{P1) olugturan bir
monomer bilesiminin (M1) emidlsiyon polimerizasyonu agsamas[Jséz konusu monomer
bilegimi (M'1) s6z konusu tohum bilesimi (MO) ile aynreya farkldiI(ve eger MO ile
ayn[ise stz konusu monomerlerinkine (M1) karslkl gelmektedir) ve bunlaribl agIlkl
olarak genel ortalama bilesimi (MO + M1) sz konusu monomerlerinkine (M1) karslIkl
gelmektedir, opsiyonel olarak asama ii)'deki riin (dagmi depolanabilmektedir ve
daha sonra sonraki asama iii) icin ham madde olarak, baska bir ifadeyle s6z konusu
monomer bilesiminin (M2) eklenmesi ve polimerizasyonu icin kullanl@bilmektedir

sdz konusu polimer faz@AP2) olusturan bir menomer bilesiminin (M2) emiilsiyon
polimerizasyonuna yonelik bir asama; s6z konusu asama iii} baslanglcta, istede bagll]
olarak suda c¢6ziinebilen bir transfer ajan¥arl§lnda bir tohumlama icermektedir

iv) d&l katmanda stz konusu polimerin {P3) elde edilmesi amaclya, stz konusu polimer

fazm{P3) olusturan bir monomer bilesiminin {(M3), tercihen merkaptanlar arasidan
secilen, istee bagldlarak biri suda ¢oziinebilen ve diger ise yadda ¢oziinebilen olmak
lizere iki transfer ajanYarldinkda emdlsiyon polimerizasyonuna yonelik bir asama.

KarSimnl (M0+M1) adldkl clarak ortalama genel bilesimi, s6z konusu pelimer fazdan (P1)

tiretilen s6z konusu monomer bilesimine (M1) karsIKlgelmektedir.

Opsiyonel olarak asama ii)'deki Griin (daglfll depolanabilmektedir ve daha sonra sonraki

asama iii) icin ham madde olarak, baska bir ifadeyle séz konusu mcenomer bilesiminin (M2)

eklenmesi ve polimerizasyonu igin kullanIdbilmektedir.

Sz konusu ydntemin bir birinci cesidine gore:

- tohumlama asamas[d), toplam adiigh (P1 + P2 + P3) gore agllkl olarak %0,01 ila 0,5,
tercihen %0,05 ila 0,2 oraninba anyonik bir ylizey aktif madde {ylzey aktif madde Grln

9



10

15

20

25

30

35

kuru olarak varsaylhaktadl] baska bir ifadeyle %100 oranida ylizey aktif madde)
varllginba gerceklestirilmektedir

monomer bilesiminin (M'1) emiilsiyon polimerizasyonu asamas[ii), toplam aglligs (P1 +
P2 + P3) gore agldkl olarak %0,1 ila 3, tercihen %0,1 ila 1,5 oranlbda, tohumunki (M0)
ile, bagka bir ifadeyle tohumlama agamasO)'de kullanldn ile ayn[eya farklColan, ancak
ayn[dldugu zaman s6z konusu asama ii)Yye eklendigi anlamba gelen bir birinci anyonik
yuzey aktif madde ve bu asama ii)'nin birincisinden farklCblan bir ikinci anyonik ylzey
aktif madde varlidinda gerceklestirilmektedir; fazid (P1) bu iki anyonik yiizey aktif
maddesinin agldlkl olarak oran[Itoplam agliga (P1 + P2 + P3) goére aglrlk olarak %0,1
ila 3, tercihen %0,1 ila 1,5 oran(fklad(t]

monomer bilesiminin (M2) emiilsiyon polimerizasyonu asamas(iii), toplam agdga (P1 +
P2 + P3) gore agHlk olarak %00,1 ila 3, tercihen %0,2 ila 2,5 arasioda en az iki ylizey
aktif madde a) ve b) varlldinda; a) alkoksillenmis vad alkolleri, daha tercihen
alkoksillenmis Ci» ila Ci¢ yag alkolleri, daha da tercihen etoksi ve/veya propoksi
Unitelerinin alkoksi Uniteleri gibi, 6zellikle etoksi Uniteleri arasiidan segilmis olan iyonik
olmayan bir birinci ylzey aktif maddedir ve daha &zellikle s6z konusu alkeksi Cnitelerinin
say[S[B ila 50 arasiida ve daha tercihen 5 ila 40 arasida dedismektedir ve b) asama
ii)'ninki ile aynCveya farkiColabilen bir anyonik ylizey aktif maddedir, s6z konusu agama
i} baslanglcta bir tohumlama icermektedir ve opsiyonel olarak suda ¢oziinebilen en az bir
transfer ajan varlglnda gerceklestiriimektedir

stz konusu bilesimin {M3) polimerizasyon asamas(iv) ylizey aktif maddelerin varl({inda
veya yoklugunda gergeklestirimektedir ve asama iii) ile aynCkosullarda ylzey aktif
maddeler varli@inda ve opsiyonel olarak bir suda ¢éziinebilen ve bir yadda céziinebilen

olmak lizere en az iki transfer ajan varlginda gerceklestiriimektedir.

Daha ozellikle buluga gére s6z konusu ydnteme iligkin olarak:

asamalar i) ve ii) 75 ila 90°C'lik bir sichklkta gergeklestiriimektedir

sdz konusu monomer bilesiminin (M3) polimerizasyon asamaslOliv) gibi stz konusu
monomer bilesiminin (M2) polimerizasyon asamasOiii), s6z konusu ydntem atmosfer
basnktka uyguland@2aman Tgl'in altibka bir sichkllkta gerceklestiriimektedir.

Daha tercihen séz konusu asamaya iliskin olarak, s6z konusu polimeri (P1) veren genel
monomer bilesiminin (M1) emdlsiyon polimerizasyonu asamasli) ve sdz konusu polimeri

{P2) veren stz konusu monomer bilesiminin (M2) emdlsiyon polimerizasyonu asamasLili}, s6z
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konusu monomer hilesiminin (M3) eklenmesinden &nce en az %95 oranta, daha tercihen
en az %98 oranda ve daha tercihen %100 oranbida bir donlsium cranda devam

etmektedir.

Bulugun Gglincli amacdbir sulu polimer dadMEhilegimi ile ilgili olup; bu bilesim, bulusa gore
yukarda acKlanan cesitlerden birisinde belirtildigi (izere ve bulusa gdre yoéntem ile elde

edilen en az bir sulu dagflitermektedir.

S6z konusu dagfbilesiminin dzel ve tercih edilen bir durumuna gore sz konusu dagi]
{P3)te ve istede baglColarak (P2Yde fonksiyonalize monomerler (X) iceren yukarida
belirtildigi Gizere bir dagIHdlr]

Tercih edilen 6zel bir ceside gore s6z konusu sulu polimer dagsLbilesimi, bulusa gore sdz
konusu dadfiyh ek olarak en az hir baska sulu polimer dagMisT icermektedir; tercihen sdz
konusu diger dagJsunlar arasibdan segilen regineler veya polimerler dagHsIdr! - doymus
ve/veya doymamlg] tercihen doymamisl polyester bazlCbolyester daglflsL e daha tercihen
modifiye edilmis veya madifiye edilmemis alkid recineleri daglfislJakrilik, tamamen akrilik ve
stiren-akrilik kopolimer dagMsI {emiilsiyonu), vinilik kopolimer dagdlfisI ] akrillenmis akrilik
oligomer daglislldoymamls] poliliretanlar, dzellikle de akrillenmis olanlar dahil olmak lzere
politretanlar dagfsLIkolofan ile modifiye edilmis recineler dagsSveya kolofan esterleri

dahil olmak Uzere kolofan reginesi daglifislyeya hidrokarben recinesi dag L]

Alkid daglarChrasika modifive edilmis, 6zellikle de akrilik monomerler ile veya stiren gibi
aromatik vinil monomerler ile veya lretan motifleri ile veya amid motifleri ile modifiye edilmis
veya kolofan ile ve ¢zellikle disiik yag ile modifiye edilmis alkid dagflar[Cbulunmaktad(]
Daha &zellikle sdz konusu alkid, kullanTdn ham maddelere gdre biyokaynakl[d] Bu tiir bir
biyokaynaklCdecine WO 2012/042153 numarallCpatent dekimaninka a¢klanmaktadIrl

Bulusun stz konusu sulu dagECbilesimi, bulusa gore sulu daglflnlnl sentez slchklglinkda veya
dusik bir skchkikta  gergeklestirilen sdz  konusu dad@@rd karEmO ile
gerceklestirilebilmektedir.

Bir opsiyona gére sdz konusu polimer daglis[bilesimi yukaridb belirtildigi lzere sitislyla
monomer bilesimlerinden ¢lidan (P3) ve istege baglCblarak {P2) ile yukarlda belirtildigi lizere
bulusa gore bir dagfligermektedir; (P3) igin ve istede badlCblarak (P2) icin asetoasetoksi,
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alkoksisilan, karboksi/anhidrit, hidroksi, amin, epoksi (veya oksiran), fosfat, fosfonat,
fosfinat, stlfat, stlfonat, amid, imidazol, siklik karbonat arasibdan ve asetoasetoksi,
karboksifanhidrit, hidroksi, amin, epoksi (veya oksiran), fosfat, fosfonat, fosfinat, stilfat,
sllfonat, amid, imidazol, siklik karbonat arasindan secilen (X) ile fonksiyonalize monomerler

icermektedir.

Bulusun bir baska amac[bir kaplama bilesimi, 6zellikle de sulu kaplama bilesimi ile ilgilidir; bu
bilesim, bulusa gore belirlendigi lzere bir yontem ile elde edilen veya yukarlda belirtildigi
Uzere buluga gdre belirlendigi lzere en az bir sulu daglfiTicermektedir veya sdz konusu
kaplama bilesimi yukarda bulusa gbre belirlendigi (Gzere en az bir dagMibilesimi
icermektedir.

Daha ozellikle sdz konusu kaplama bilesimi toplasma ajanCigermemektedir. Bu kullanlan
spesifik preparasyon ydntemine baglCpartikllin spesifik yaplS[hesaba katldrak filmlesme ve
toplasma igin bu tiir bir ajana ihtiyag duyulmad@@nlamfa gelmektedir.

Mevcut bulusun kapsadbir baska amac, bulusa gére olan ve bulusa gbre bir yontem ile
elde edilen bir sulu dagMnin] sulu kaplamalar icin, baska bir ifadeyle sulu kaplama bilesimleri
icinde organik baglaylcIdlarak kullanItas/dir]

Daha 6zellikle bu kullanm, sulu kaplamalar ile ilgili olabilmektedir.

S6z konusu kullan ozellikle sunlar arasiodan secilen, endistriyel kaplamalar, koruyucu
kaplamalar vefveya dekoratif kaplamalar ile ilgilidir: boyalar, vernikler, cilalar, astarlar,
mirekkepler, yaplskanlar ve/veya bitirme (top coats), sztlrnazlk] cam isleme, fiber, dzellikle

kumas isleme, dokunmus veya dokunmamEldoku isleme kaplamalar(J

Ozel bir opsiyona goére séz konusu kullanim, altidar@ kimyasal ve/veya mekanik koruma
kaplamalarClarasibidan secilen koruma kaplamalarCile ilgili olup, altliklar &zellikler sunlar
arasloidan secilmektedir: metal, beton, fiber ¢cimento, alglJahsap, karton, plastik, kompozit,
cam, {oyuk veya oyuk olmayan) fiberler, kumas, dokunmus veya dokunmamisl{sentetik veya
sellilozik) dokular, bakll

Daha ozellikle ve tercih edilen sekilde, s6z konusu polimer dagMHslkirlenmeye ve/veya yas
asnimaya kars[direncli sulu kaplamalar icin kullanlmaktadir]
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Son olarak bulus ayn[Zamanda, bulusa gére yukaridb agKland @l $ekilde olan veya yukaridh
ackland@dizere bulus ydntemi ile elde edilen en az bir dagfnln kullanmve yukaridh
bulusa gore acklandi@llizere bir dadMfbilesiminin kullanimibdan c¢kbn, nihai {riin olarak

¢apraz badlanmamElbir kaplamaykapsamaktadlr] Daha dzellikle séz konusu kaplama ¢apraz

baglanmamaktadlc]

Asaglda gosterilen ornekler, bulusun ve bulusun performanslarbl_gosterme amaglCblarak
verilmistir ve hicbir sekilde bulusu ksKElayclhitelikte dedildir.

A) Ham maddelerin, dag@i preparasyonunun aclklanmas([]

1) Dad[flar [ preparasyonunun ham maddeleri (baklzlasad daki tablo 1)

Tablo 1: DadHlarnl sentezi icinde kullanl@n ham maddeler

Bilegenler Fonksiyonlar Kimyasal dogalar Tedarikgiler
Aerosol® A102 Yizey aktif Etoksillenmis yag alkoli silfosiiksinat{Isu icin %30 Cytec
madde oranta gézelti halinde sodyum tuzu (Ci4-Ci ;)
Disponil® FES 32 Yiizey aktif Eter poliglikol yag alkol siilfatldsu icinde %31 oraninda Cognis
madde cozelti halinde sodyum tuzu
Emulan®TO 4070 Yiizey aktif %70 oraninta, 40 OE ile ikincil etoksillenmis yag alkoli BASF
madde
SR 238 Gapraz baglayl(cT] Heksan diol diakrilat Sartcmer
ABu Monomer Butil akrilat Arkema
MAM Moncmer Metil metakrilat Arkema
AA Monomer Akrilik asit Arkema
AMA Monomer Metakrilik asit Arkema
nDDM Merkaptan N-dodesilmerkaptan Acros
MAA Merkaptan Merkaptoasetik asit Acros
NayS,0g Peroksit Sodyum persiilfat Aldrich
TBHP Peroksit %70 oranloda hidroperoksit ter-biitil Aldrich
SFS Indirgeyici Sodyum siilfoksilat formaldehit Bruggeman
NH3 Notralizasycn Amonyum hidroksidi Prolabo
Acticide MBS Biyosit Metilizotiyazolin (MIT) ve benzizotiyazclinon (BIT) sulu Thor

gozeltisi (%2,5 MIT / %2,5 BIT)

Fazlarll (P1, P2 ve P3) Tg'leri, asagldh belirtildigi Gzere, homo-polimerlerin Tg dederlerinden

Fox bagnksLdogrultusunda hesaplanmaktad(d
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Monomer Kshltma Tg (°C)
Akrilik asit AA 106
Metakrilik asit AMA 228
Butil akrilat ABu -54
Metil metakrilat MAM 105

Bulusa gore asaglda aglklanan deneyin durumunda, farkl(fazlarlnl hesaplanan Tg'leri, aglrlik]
olarak %’leri ve Mn'leri asag(daki tablo 2'de belirtilmistir:

Tablo 2: Fazlar P1, P2 ve P3'n hesaplanan Tqg'si, agiKl ylizdeleri ve Mn'si

P1 P2 P3
°C cinsinden Tg Fox 63 -8 -6
agdk olarak % vs (P1 + 40,0 47,8 12,2
P2 + P3)
Mn > 1.10° > 1.10° 1.10%-1,5%10°

2) Burada cal5lian dadMldrnl preparasycnuna yonelik igletim bigimi

Asadda verilen isletim bicimi, bulusa gore acklanan érnedin dad@3entezi ile ilgilidir.

2.1) Kullan@n materyal

10 lik (ic bacim), celikten yaplihlg) ¢ift muhafaza ile donatlhlg) etkili bir karltiona
(vorteks), lcli akSlMbir sogutucu bir kontrol ve madde skcaklGayarlamasCle donatlhE bir
reaktor kullanlmaktadlc] Reaktdr, farklCbilesenlerin ayrColarak girmesinin yan3[ca, bitinin
azotunun inert hale getirilmesi icin tahsis edilmis bir giris icin gerekli sayldh talimat
badlantldrOicermektedir. SEtmazlKl her bir sentezden Once dogrulanmaktadl] Tesis,
bilesenlerin giris debilerinin kontrol edilmesine olanak saglayan bir sistem ile donatlhaktad[l
Polimerizasyon, atmosfer bashtcinda yar (¥ (glnl tiiriindedir.

2.2) Teknenin ayadnda baslangcldolgusunun preparasyonu

120 g Disponil® FES 32, teknenin ayaglida 3116 g demineralize su iginde
¢oziindiiriilmektedir. Teknenin ayadnlnl slchklGIB0°C'ye getiriimektedir.

2.3) PO icin MO tohumunun preparasyonu
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113,4 g MAM + 25,2 g ABu karEtirimaktad (]

2.4) P'1 icin M1 6n emilsiyonunun preparasyonu

40 g Aerosol® A102, 66,67 g Disponil® FES 32, iyice karlgtldrak 325,33 g su iginde
daglhaktadr]

Asagdbkiler sil[Bir sekilde ve iyice karstirIarak eklenmektedir:
- 1146,6 g MAM

- 254,8 g ABu

- 40 g HDDA

- 20gAMA

Bu sekilde olusturulan 6n emiilsiyon (M'1) beyazdlrlve stabildir ve hafifce karlsticIdrak
tutulacaktlrl

(M1}, PO ve P1 (P1 = PO + P'1)den olusan partikilin (P1) macasilil sentezi igin
kullanIdcakt(r]

2.5) P2 icin M2 6én emiilsiyonunun preparasyonu

31,87 g Aerosol® Al102, 59,75 g Emulan® TO 4070, iyice karlstlE@rak 371,7 g su icinde
daglhaktadlcl

Asagdikiler siidl[Bir sekilde ve karStFldrak eklenmektedir:

- 669,2 g MAM
- 1147,2 g ABu

Boylece beyaz ve stabil bir 6n emuilsiyon elde edilmektedir.

Bu 6n emdlsiyonun %6,32'si, yani 144 g’'Chllbmaktaddve (P2} igin kalan aklstan 6nce bir
tochumlaman [l gergeklestiriimesi igin kullanIthaktad(r
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Daha sonra asaddbkiler yine iyice karStitIarak 6n emilsiyon icine eklenmektedir:
- 87,64 g AMA
- 6gMAA

- 54 g ylkhma suyu

Bu beyaz ve stabil 6n emiilsiyon, partikilin (P2) birinci kabugunun sentezinde rol

oynayacaktlrl

2.6) P3 icin M3 6n emiilsiyonunun preparasyonu

8,13 g Aerosol® Al102, 15,25 g Emulan® TO 4070, iyice karlstildrak 113,26 g su iginde
dadlthaktad ]

Asagldbkiler sl[Bir sekilde ve kartdrak eklenmektedir:

- 170,80 g MAM

- 292,80 g ABu

- 22,36 g AMA

- 10 g HDDA

- 2gMAA

- 18 g ykama suyu
- 0,8gnDDM

Bu beyaz ve stabil 6n emilsiyon, partikiilin (P3) ikinci kabudunun sentezinde rol

oynayacakt[]

2.7) Polimerizasyon ydntemi

i) Tohumlama PO

80°C’de stabil olan baslanglctaki dolgu ile teknenin ayadbh, tohumlama (PO) icin, 113,4 g
MAM ve 25,2 g ABu girmektedir.

Stabilize slchklklelde edildikten sonra, %100 sodyum perstilfat ¢dzeltisi yani 266 g su iginde
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¢ozinmis 14 g eklenmektedir. Egzoterminin maksimum olmasCasaman(il sonuna gelindigini

belirtmektedir, partikil boyu yaklagklolarak 30 nm’dir ve donugim ise %70'in Uzerindedir.

i) P1 maca sentezi

On emiilsiyon (P'1), 80°C'lik bir polimerizasyon slcakl@ita 120 dakika girmektedir.

Slchkikl ek 60 dakika boyunca 80°C'de tutulmaktadid Bu termik pisirmenin sonunda
reaksiyonel ortam 65°C'de sodutulmaktadit] Déndsiim %100'e yakinid )

iii) P2 kabuk sentezi

65°C'de, M2 fraksiyonunun 144 g’Oilolusturan tohum (2.5 numaralbaslkta belirtildidi Gzere)
reaktor igine sokulmaktad[t]l En az 5 dakika boyunca karltelithaktad(r]

Ayr[Lgiris debileri asagldaki sekildedir:

- On emiilsiyonun (M2) (halihazftla eklenmis olan tohum olmadan) toplamJgeri kalan[}]

- %100 TBHP cozeltisi, yani 18,8 g su icinde 4,28 g

- %100 SFS c¢6zeltisi, yani 72 g suicinde 3 g

120 dakika devam eden ak(gar boyunca ortam slckIGIB5°C'de tutulmaktadEl Bu asama
65°C'de 10 dakikalkl bir siire boyunca bir sonraki pisirmeyi takip etmektedir. Dondsim

%100’e yakdIr)

iv) P3 kabuk sentezi

65°C'de asagldaki girisler gerceklesmektedir:

- 30 dakika boyunca %100 &n emdlsiyon (P3)
- 45 dakika boyunca %100 TBHP ¢ozeltisi, yani 6,3 g su iginde 1,43 g
- 45 dakika boyunca %100 SFS ¢zeltisi, yani 24 g suicinde 1 g

Bu asama 65°C'de 30 dakikallkl bir siire boyunca bir sonraki pisirmeyi takip etmektedir.
Donusim %100’ yaknd(r]
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v) Nihai eklemeler

30-35°C'de sogumadan sonra dadlillyaklaskl olarak 30 dakika boyunca eklenen, kg basinb
yaklaglk] olarak 4,5 g lateks, %28 oranllda amonyak c¢ozeltisinin eklenmesi ile iyice
karlsttlldrak (vorteks) notralize edilmektedir. pH 8 ve 9 arasbida bulunmaktad|(r]

60 dakikallk] karlstlcnadan sonra bir biyosit sistemi eklenmektedir. Daha sonra 100 pm/lik
tuval izerinde filtrelenmektedir ve asad(dbkiler ile karakterize edilmektedir:

- ph 8dir

- Kuru 6zt %46 oranndadlr]

- Viskozite 70 mPa.s'd &

- Nihai partikdl boyu yaklagKolarak 85 nm’dir
- Olgiilen TMF 9°C'dir.

3) KullanI3n ydntemler ve testler

a) pH

Sulu dag[@larnl pH'TISO 976 standardlnb gore olglilmektedir.

b) Kuru 6zt

Sulu dag@larm kuru éziitli ISO 3251 standardl gore Glglilmektedir.

¢) Viskozite

Sulu dag@larnl viskozitesi ISO 2555 standardnk gore Slglilmektedir.

d) Partikiil boyu

Partikillerin boyu, Beckman Coulter N4+ aparat[yardmfida, Foton Korelasyon Spektroskopisi

{PCS) ile dlgtlmektedir. Numune, 0,22 pm’lik selliloz asetat bir filtre Uzerinde iyonu giderilmis
su yardimiyla polistiren tekne icinde seyreltiimektedir (50 ml su icin 3 ila 5 damla).
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Partikiillerin boyu 90%lik bir a¢Ole 633 nm'lik bir lazer dalga boyuyla 25°C'lik bir skcaklkta

Olglimektedir.

) Filmin minimal olusum slcakl@Ir JTMF)

Sulu dagMMErn TMF'si ISO 2115 standardibla gore Slglilmektedir.
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