10

62

OZET

ELEKTROBIRIKIM VE ISINIMLA KURLEME ICIN SU
BAZLI KURLEME BIiLESIMLERI

Mevcut bulus, elektrobirikim ve i1smimla kiirleme 1¢in su bazh
kuirleme bilesimleriyle ve bu tur bilesimleri elde etmek i¢in proseslerle
ilgilidir. Bilesimlerin karakterize edici ©zelligi, etilenik agidan
doymamus bir bilesik (b)’nin, en azindan kismen nbtralize edilmis bir
(met)akrilik modifiye amin epoksi adiktil vasitasiyla bir sulu ¢ozelti
igerisinde dagitilmasidir. Bulusun bilesimleri, ozellikle de, metalik
malzemelerin ve bilhassa sicakliga duyarli malzemelerin, drmegim

elektrigi ileten plastik malzemelerin kaplanmas i¢in uygundur.



10

15

20

25

56

ISTEMLER

1. Isimimla kiirlenebilen bir elektrobirikimli kaplama bilesimi (a)+(b)

olup, asagidakilerin bir sulu dispersiyonunu igerir:

(1) bir (met)akrilik (ko)polimer olusturmak i¢cin en az bir (met)akrilik
monomerin amin epoksi aduktli varh@inda polimerize edilmesiyle elde
edilen en az bir(met)akrilik (ko)polimerle bir amin epoksi aduktiiniin
bir harmam ve/veya reaksiyon Uriinli olan bir en azindan kismen
nodtralize edilmis (met)akrilik modifiye amin epoksi adiktiinden
esasen olusan bir dagitici polimer (a), ve

(1) etilenik agidan doymams bir bilesik (b), ve

(111) istege bagh olarak bir fotoinisiyator (c).

2. Istem 1'e uygun bilesim olup, burada aditkt, 20-150 mg KOH/g
kadar bir amin sayisiyla birlikte, (a)'nin toplam monomer muhteviyati
esas alindiginda 20-95 agirhk %'s1 kadar (met)akrilik monomer

muhteviyati i¢erir.

3. Istem 1'e veya 2’ye uygun bilesim olup, bilesikler (a)’nmn ve (b)’nin
toplam agirligima gore ifade edilmis olarak, bilesik (a)’nin 20 1la 80
agirlik %’si kadar bir miktara ve bilesik (b)nin 80 ila 20 agirhk %’s1

kadar bir miktara sahiptir.

4. Onceki 1stemlerden herhangi birine uygun bilesim olup, burada

(a), epoksi regine-amin aduktleri (A)’y1 ve (met)akrilat kopolimerleri

(B)’y1 esas alan bir prosesden elde edilebilir, burada
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(A) 50 1la 170 mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan ve
reaksiyona atil olan, suyla seyreltilebilen bir ¢oziuct icerisinde
tercthen 10 ila 40 agirhik %'si giciinde bir ¢ozelti olarak mevcut olan,
epoksi reginelerinin bir bazik aduktimuin, (a)’min katilar1 esashi 3 ila 30
agirlik %'s1 (komponent A), ve

(B) asagidakileri i¢eren bir monomer karisiminin 70 1la 97 agirhik %'s1

(komponent B):

(Ba) sckonder veya tersiyer amino gruplar1 ihtiva eden (met)akrilik
asit esterlerinin 7 ila 20 agirlik %'s1,

(Bb) 2 1la 6 karbon atomuna sahip alkilen radikaller1 ve/veya 4 ila 12
karbon atomuna sahip oksialkilen radikalleri thtiva eden, diollerle
(met)akrilik asidin monoesterlerinin 15 ila 30 agirhik %'si,

(Bc) alkil radikalleri 1 ila 18 karbon atomu ihtiva eden (met)akrilik
asit alkil esterlerin 50 ila 78 agirhik %'si, ve

(Bd) aromatik vinil monomerlerin 10 agirlik %'sine kadari

bir serbest radikal polimerizasyonuna tabi tutulur, boylece (AB) elde
edilir,

burada komponent (AB), komponent (b) ile karistirllmadan dnce veya
sonra en azindan kismen notralize edilir, boylece,

komponent (AB)'nin 30 ila 90 mg KOH/g kadar bir amin sayisina ve
80 1la 150 mg KOH/g kadar bir hidroksil sayisma sahip olmasi
sartiyla, ve

komponentler (A)min ve (B)nin, sirasiyla (Ba) ila (Bd)nin yiuzde

verilerinin toplaminin her defa 100 olmasi sartiyla, (a) temin edilir.
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5. Onceki 1stemlerden herhangi birine uygun bilesim olup, burada
komponentler (A) ve (B), her durumda, 7 ila 1§ karbon atomuna sahip

0zdes alifatik kisimlarin en az 5 agirlik %’sini igerir.

6. Onceki istemlerden herhangi birine uygun bilesim olup, burada (b)
bir veya daha fazla uretan (met)akrlat(lar) (bl), polyester
(met)akrilat(lar) (b2), poliepoksi (met)akrilat(lar) (b3), polikarbonat
(met)akrilat(lar) (b4), polieter (met)akrilat(lar) (b5), ve poliakrilik
(met)akrilat(lar) (b6); tercihen uiretan (met)akrilat(lar) (bl), polyester
(met)akrilat(lar) (b2) ve/veya poliepoksi (met)akrilat(lar) (b3)

arasindan segilir.

7. Onceki istemlerden herhangi birine uygun bilesim olup, burada (b)
bir fretan (met)akrilat (bl1)’dir; daha tercihen burada (b), bir
poliizosiyanatin ve akrilat veya metakrilat doymamislima sahip bir
aktif hidroksil ihtiva eden, etilenik a¢idan doymanus bilesigin bir

reaksiyon urinudur.

8. Istem 7’ye uygun bilesim olup, burada (bl)’in (met)akrilik

fonksiyonelliginin miktar1 1 ile 10 meq/g arasindadir.

9. Katotta biriktirilebilen ve 1smimla kurlenebilen bir sulu kaplama
bilesimi (a)+(b)Ynin hazirlanmasi amag¢h bir sulu olmayan, suyla
seyreltilebilen bilesim (AB) +(b)min hazirlanmasi i¢in proses olup,

asagidaki adimlari igerir;

- (AB)'nin toplam monomer muhteviyati esas alindiginda, 20-95

agirlik %'si kadar (met)akrilik monomer muhteviyatini igeren, 20-150
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mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan bir (met)akrilik
modifiye amin epoksi adiktil (AB) ile etilenik agidan doymanms bir
bilesik (b)'nin bir sulu olmayan, suyla seyreltilebilen ¢oziici (d)
igerisinde biraraya getirilmesi,

- istege bagli olarak bir fotoinisiyator (cl)n ilave edilmesi,

bilesikler (AB)nin ve (b)nin toplam agirhgma gore ifade edilmis
olarak, bilesik (AB)'nin 20 ila 80 agirlik %'s1 ve bilesik (b)'nin 80 ila
20 agirlik %'si kadar bir miktar kullanilir,

burada (met)akrilik modifiye amin epoksi aduktii (AB), tercihen, bir
epoksi regine-amin adiuktt (A) ve bir (met)akrilat kopolimeri (B) esas

almarak asagidaki gibi hazirlamir:

(A) 50 ila 170 mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan ve
reaksiyona atil olan, sulu olmayan, suyla seyreltilebilen bir ¢ozicii
igerisinde tercihen 10 ila 40 agirhik %'si giicinde bir ¢ozelti olarak
mevceut olan, epoksi recinelerinin bir bazik aduktiintin, katilar esash 3
ila 30 agirlik %'s1 (komponent A), ve

(B) asagidakileri igeren bir monomer karisimmnm 70 ila 97 agirhk

%%'s1:

(Ba) sekonder veya tersiyer amino gruplan ihtiva eden (met)akrilik
asit esterlerinin 7 1la 20 agirlik %'s1,

(Bb) 2 ila 6 karbon atomuna sahip alkilen radikalleri ve/veya 4 ila 12
karbon atomuna sahip oksialkilen radikalleri ihtiva eden, diollerle
(met)akrilik asidin monoesterlerinin 15 ila 30 agirlik %'si,

(Bc) alkil radikalleri 1 ila 18 karbon atomu ihtiva eden (met)akrilik

asit alkil esterlerin 50 ila 78 agirlik %'si, ve
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(Bd) aromatik vinil monomerlerim 10 agirhk %'sine kadar

(komponent B)

bir serbest radikal polimerizasyonuna tabi tutulur,

ve bu sekilde elde edilen kombinasyon (AB) en azindan kismen
notralize edilir, boylece, komponent (AB)nin 30 ila 90 mg KOH/g
kadar bir amin sayisina ve 80 ila 150 mg KOH/g kadar bir hidroksil
sayisina sahip olmas: sartiyla, ve komponentler (A)'min ve (B)'nin,
sirastyla (Ba) ila (Bd)'nin yiizde verilerinin toplaminin her defa 100

olmasi sartiyla, (a) temin edilir.

10. istem 9’a uygun proses olup, burada komponentler (A) ve (B), her
durumda, 7 1la 18 karbon atomuna sahip 6zdes alifatik kisimlarin en

az 5 agirlik %’sini igerir.

11. Katotta biriktirilebilen ve 1smimla kiirlenebilen bir sulu kaplama
bilesimi (a)+(b)nin hazirlanmas: i¢in proses olup, asagidaki adimlar

1¢erir:

- istemler 9-10'dan herhangi birine gore bir sulu olmayan, suyla
seyreltilebilen bilesim (AB) + (b)nin hazirlanmasi,

- suyla seyreltilebilen bilesim (AB) + (b)'y1 hazirlamak i¢in ilave
edilen fotoinisiyator (cl) ile ayni veyva bundan farkli olabilen bir
fotoinisiyator (c2)'nin istege baglh olarak ilave edilmesi,

- tercthen bir asit kullamilarak, (AB)mnin amino gruplarinin en azindan

kismen notralize edilmesi, boylece (a)'min temin edilmesi,
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- bu sekilde elde edilen kombinasyon (a)t+(b)nin, deiyomze suyla,
daha da islemden gecirmek i¢in uygun bir kati muhteviyatina

seyreltilmesi.

12. Istem 11’e uygun proses olup, burada bir fotoinisiyator, bir
benzofenon; 1-hidroksi-sikloheksil fenil keton; 2.4,6-trimetil
benzofenon; 3,3-dimetil-4-metoksi-benzofenon; benzil dimetil ketal;
oligo  (2-hidroksi-2-metil-1-(4-(1-metil-vinil)fenil)propanon;  2,2-
dimetoksi-1,2-difeniletan-1-on;  2-hidroksi-2-metil-1-fenilpropan-1-
on; bis (2,4,6-trimetilbenzoil}fenil fosfin oksit; 2,4-dietiltiyoksantoin;
etil p-dimetilaminobenzoat; izoamil p-dimetilaminobenzoat; bis (n° -
2 4-siklopentadien-1-i1)-bis(2,6-difloro-3-( 1 H-pirrol-1-il)-fenil}

titanyum listesinden veya bunlarin karisimlarindan secilir.

13. Istemler 9-12°den herhangi birine uygun hazirlanan bilesimler.

14. istemler 1-8°den herhangi birine uygun bir bilesimin veya istemler
11-12°den herhangi birine uygun hazirlanan bir bilesimin, metalik
malzemelerin, metal plakali malzemelerin ve elektrigi ileten plastik

malzemelerin kaplanmasi i¢in kullanima.
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TARIFNAME

ELEKTROBIRIKIM VE ISINIMLA KURLEME iCiN SU
BAZLI KURLEME BIiLESIMLERI

TEKNIK ALAN

Mevcut bulug, elektrobirikim ve 1smumla kiirleme igin su bazlh
kiirleme bilesimleriyle ve bu tir bilesimlerin imalat1 i¢in proseslerle
ilgilidir. Bilesimler, dzellikle de, katotta biriktirilebilen ve 1smimla,
bilhassa UV smimyla kurlenebilen, suyla seyreltilebilen astar

boyalarin ve tek kat boyalarin formiillasyonu i¢in uygundur.

ARKA PLAN

Elektrobirikim yoluyla bir kaplamanim uygulanmasi bilinmektedir.
Elektrobirikim, kaplanacak, elektrigi ileten bir malzemenin, suda
dagilan bir yikla film olusturma malzemesinin bir siispansiyonu
igerisine  daldirilmasii, ve iletken malzemenin, siispansiyon
igerisinden elektrik akimi  gegirilerek  elektrokoagiilasyona tabi
tutulmasini, ve elektrokoagiilasyonla kaplanan iletken malzemeyi bir

pisirme 1sleminin yirrttilmesini igeren bir bilinen kaplama metodudur.

Elektrobirikimin ana avantajlari, kaplama malzemesi kaybmin dusik
olmasi; prosesin kolaylikla otomatize edilmesi ve kontrol edilmesi,

boylelikle isgiich maliyetinin  azaltilmasi;  kaplanacak  ¢esitli
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malzemelerin  aym  anda 1slemden gecirilmesi;  kaplanacak
malzemelerin icinde ve kenarinda homojen bir film olusumunun
miumkin  olmasi; ve kaplama malzemelerinin, kaplanacak
malzemelere i1yi yapisabilmesidir. Su bazli kaplama malzemeleri iyi
bir ekolojik profile sahiptir ve gevre kirliligi ve facia dnleme agisindan

tercih edilir.

Gergek kaplama prosesi, genellikle, kaplanacak kismin, kaplama
banyosunu veya ¢ozeltisini tutan bir konteyner igerisine daldirilmasini
ve elektrotlar kullanilarak banyo igerisine dogru akim elektriginin
uygulanmasini igerir. Tipik olarak 25 - 400 voltluk dogru akim (DC)
voltajlar1 kullanilir. Kaplanacak obje, elektrotlardan biridir, ve bir

"karsi elektrotlar” takimi, devrenin tamamlanmasi i¢in kullanilir.

Birikim sonrasi, obje, normalde, birikimsiz banyoyu uzaklagtirmak
icin yikanir. Yikamayi bir pisirme veya kiirleme prosesi izler. Bu,
polimeri capraz baglayacaktir ve kaplamanin disar1 akmasina ve

duzgun ve surekli olmasina izin verir.

Proses, malzemelerin herhangi elektrigi ileten ylzeye uygulanmasi
igin  kullanighdir. Bunun sonucunda, katyonik elektrobirikim,
otomobil endustrisinde otomobil karoserileri i¢in bir kaplama metodu
olarak genis ¢apta kullanilir. Ancak, metalize plastikler gibi, 1s1ya
duyarli malzemeler i¢cin, 100 °C'nin Uzerindeki bir termoset

sicakli@ima sahip kaplama bilegsimleri kullanilamaz.

Bu problemi ¢ozmek i¢in, kaplama malzemeleri igin ultraviyole

istnmmiin - kullanildigs  bir  metot vardir. Bu  metot, 1simimla
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kiirlenebilen, tercthen UV ile kirlenebilen veya elektron 1simyla
kurlenebilen  oligomerleri,  monomerleri,  fotopolimerizasyon
baslaticilarini, radikal inhibitorleri igeren kaplama bilesimlerini
kullanir. Bu ¢ozicti maddesiz kaplama malzemeleri i¢erisinde, reaktif
monomer, bir organik ¢oziicl yerine diger komponentlerin
seyreltilmesi 1¢m kullamilir ve bu sekilde, radikal polimerizasyondan
sonra ¢apraz baglanmig polimer agmm kismuni olusturur. Bu tip
kaplama malzemesinden Uretilen kirlenmis kaplama filmi ¢ok serttir,
ancak kirilgandir ve taban malzemesine daha az vapisir, bu ise
ozellikle de diuzgin yizeyli bir taban malzemesinde bdzellikle bir

problem teskil eder.

Hem elektrobirikimli, hem de 1smimla kirlenebilen ozellikler iceren
kaplama bilesimleri tarif edilmistir. Ancak bir problem, enerjiyle
kiirlenebilen kismin suda ¢oziniirlaginin zayif olmasidir. Bu yiizden,

iyi dagilabilen bir bilesimin elde edilmesi problematiktir.

US 4,294,741, US 4,742,097 ve US 4,335,028, 1simmmla kurlenemeyen
ve ctilenik agidan doymamis bir bilesik 1germeyen bilesimler:
aciklamaktadir. WO093/14443 ve US 5,595,859, etilenik a¢idan
doymams bir yan grup igeren, doymamis katyonik polimerik
malzemeler1 acgiklar, ancak bir (met)akrilik kopolimerin varligini
aciklamaz.,

US 6,232,364, bu fenomeni engellemek icin fotoinisiyatorlerin
dikkatle se¢ilmis i1ki veya daha fazla tUrunin kullanimim
a¢iklamaktadir. Ancak, bu se¢me prosesi zahmetlidir. Daha saglam ve

daha az kritik bir metot aranmaktadir. Teknikte iyilestirilmis kaplama
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bilesimlerine, ozellikle de 1siya duyarli malzemelere, ve bunlarm

imalat proseslerine ihtiyac vardir.

Mevcut bulus, yukarida bahsedilen problemlerden en azindan
bazilarin1 ¢dézmeyi amaglamaktadir. Bulus, bununla 1lgili olarak,
viksek reaktiviteye, dusuik yapiskanhiga, 1vi adezyona, viksek
antikorozyona ve yuksek parlakliga sahip, elektrobirikim ve 1smmla
kurleme i¢in kaplama bilesimlerini temin etmeyi amaglamaktadir.
Bulusun bir diger amaci, kaplama bilesimlerinin, plastikler gibi, 1s1ya

duyarli malzemeler i¢in uygun olmasidir.

BULUSUN KISA TARIFI
Mevcut bulus, iyilestirilmis dagilabilirlik sergileyen, dusuk sicaklikta
1stmimla kilrlenebilen, elektrobirikim i¢in bilesimleri, ve bilesimlerin

imalati igin bir prosesi temin eder.

Ozellikle de, bulus, bir birinci yonunde, asagidakilerin bir sulu
dispersiyonunu igeren, 1smmmla  kurlenebilen bir  elektrobirikimli

kaplama bilesimi (a)+(b)'yi temin eder:

(1) bir (met)akrilik (ko)polimer olusturmak i¢in en az bir (met)akrilik
monomerin amin epoksi aduktil varhiginda polimerize edilmesiyle elde
edilen en az bir(met)akrilik (ko)polimerle bir amin epoksi adiuktimin
bir harmam ve/veya reaksiyon uUriinit olan bir en azindan kismen
notralize edilmis (met)akrilik modifiye amin epoksi aduktinden
esasen olusan bir dagitici polimer (a), ve

(11) etilenik agidan doymamuis bir bilesik (b), ve

(111) 1stege bagli olarak bir fotoinisiyator (c).
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Bir ikinci yonunde, bulus, katotta biriktirilebilen ve 1smmimla
kurlenebilen bir sulu kaplama bilesimi (a)+(b)nin hazirlanmas: amach
bir sulu olmayan, suyla seyreltilebilen bilesim (AB) +(b)nin

hazirlanmas i¢in, asagidaki adimlar igeren bir proses temin eder:

- (AB)nin toplam monomer muhteviyati esas almdiginda, 20-95
agirhk %'s1, tercithen 50-95 agirhik %'s1, daha tercihen 70-95 agirhik
%'st kadar (met)akrilik monomer muhteviyatmi igeren, 20-150 mg
KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan bir (met)akrilik modifiye
amin epoksi aduktili (AB) ile etilenik agidan doymamig bir bilesik
(b)min bir sulu olmayan, suyla seyreltilebilen ¢oziicu (d) igcerisinde
biraraya getirilmesi,

- bilesikler (AB)mnin ve (b)nin toplam agirhgma gore ifade edilmis
olarak, bilesik (AB)nin 20 ila 80 agirlik %'si ve bilesik (b)'nin 80 ila
20 agirlik %'si kadar bir miktar kullanilarak, istege bagli olarak bir

fotoimisiyator (c1)'in ilave edilmesi,
Y

burada (met)akrilik modifiye amin epoksi adiktil (AB), tercihen, bir
epoksi regine-amin adiktil (A) ve bir (met)akrilat kopolimer1 (B) esas

almarak asagidaki gibi hazirlanir:

(A) 50 1la 170 mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan ve
reaksiyona atil olan, sulu olmayan, tercihen, suyla seyreltilebilen bir
coziicll igerisinde tercithen 10 ila 40 agirlik %'s1 giiciinde bir ¢ozelti
olarak mevcut olan, epoksi recinelerinin bir bazik aduktunim, katilar
esaslt 3 ila 50 agirlik %'si, tercihen 3 ila 30 agirhik %'si (komponent

A), ve
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(B) asagidakiler1 iceren bir monomer karisgimmim 50 ila 97 agirhik

%'si, tercihen 70 ila 97 agirhik %'si:

(Ba) sekonder veya tersiyer amino gruplari ihtiva eden (met)akrilik
asit esterlerinin 7 1la 20 agirlik %'s1,

(Bb) 2 ila 6 karbon atomuna sahip alkilen radikalleri ve/veya 4 ila 12
karbon atomuna sahip oksialkilen radikalleri ihtiva eden, diollerle
(met)akrilik asidin monoesterlerinin 15 ila 30 agirlik %'si,

(Bce) alkil radikalleri 1 1la 18 karbon atomu ihtiva eden (met)akrilik
asit alkil esterlerin 50 ila 78 agirhk %'si, ve

(Bd) aromatik vinil monomerlerin 10 agirhk  %'sine  kadan

(komponent B) bir serbest radikal polimerizasyonuna tabi tutulur,

ve bu sekilde elde edilen kombinasyon (AB) en azindan kismen
notralize edilir, boylece, komponent (AB)nin 20-150 mg KOH/g,
tercihen 30 ila 90 mg KOH/g kadar bir amin sayisina ve 80 ila 150 mg
KOH/g kadar bir hidroksil sayisina sahip olmasi sartiyla, ve
komponentler (A)nin ve (B)nin, sirasiyla (Ba) ila (Bd)nin yuzde

verilerinin toplammm her defa 100 olmas sartiyla, (a) temin edilir,

Bir Giglinci yonde, bulus, bulus, katotta biriktirilebilen ve 1smimla
kurlenebilen bir sulu kaplama bilesimi (a)+(b)nin hazirlanmasi igin,

asagidaki adimlar1 igeren bir proses temin eder:

- onceden tarif edilen prosesin bir uygulama sekline gore bir sulu

olmayan, suyla seyreltilebilen bilesim (AB) + (b)'nin hazirlanmasi,



10

15

20

25

- suyla seyreltilebilen bilesim (AB) + (b)'yi hazirlamak i¢in ilave
edilen fotoinisiyator (c1) ile aym veya bundan farkli olabilen bir
fotoinisiyator (¢2)'nin istege bagh olarak ilave edilmesi,

- tercihen bir asit kullanilarak, (AB)'nin amino gruplarinin en azindan
kismen notralize edilmesi, boylece (a)'nimn temin edilmesi,

- bu sekilde elde edilen kombinasyon (a)+(b)nin, deiyonize suyla,
daha da islemden gecirmek i¢in uygun bir katt muhteviyatina

seyreltilmesi.

Bir dordiincli yonde, bulug, bulusun bir prosesine gore hazirlanan

bilesimleri temin eder.

Bir son yonde, bulus, metalik malzemelerin, metal plakah
malzemelerin ve elektridi ileten plastik malzemelerin kaplanmasi igin
bir bulug vapict bilesimin kullanimlarini, ve ayrica metalik
malzemelerin, metal plakali malzemelerin ve elektrigi ileten plastik
malzemelerin kaplanmasi i¢in bir proses temin etmekte olup, burada
bir kaplama, bulusa uygun bir bilesim igeren bir banyo igerisinde
clektrobirikim  yoluyla adi gegen malzeme Tizermde olusturulur,
kaplanan malzeme banyodan geri ¢ekilir, istege bagh olarak suyla
veya bir ¢ozicliyle yikanir, tercithen 60 ile 100 °C arasinda bir
sicaklikta 1stege bagl olarak kurutulur, ve ardindan 1s1mmla

kiirlenmeye de tabi tutulur.

Tercih edilen uygulama sekilleri, bagimhi istemlerde tanimlandig:

gibidir.

BULUSUN DETAYLI TARIFI
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Baska turli tamimlanmadigi takdirde, teknik ve bilimsel terimler dahil,
bulusun a¢iklanmasimda kullanilan tiim terimler, bu bulusun ait oldugu
teknikte genel beceri sahibi biri tarafindan genellikle anlagilan anlama
gelirler. Daha da yol gosterme acisindan, terim tanimlari, mevcut

bulusun 6gretisini daha 1y1 degerlendirmek i¢in dahil edilmistir.

Burada kullanildig: sekliyle, asagidaki terimler asagidaki anlamlara
gelirler:

LI )

Ingilizcede "a", "an", ve "the" dnekleriyle verilen tekil ifadeler, burada
kulamldigr sekliyle, kontekst agikga aksii belirtmedigi siirece, hem
tekil, hem de ¢ogul ifadelere atfeder. Ornek vermek gerekirse, "bir

kompartman" ifadesi, bir veya birden fazla kompartmana atfeder.

Burada kullanildig1 sekliyle, bir parametre, bir miktar, bir zaman
dilimi, ve benzeri gibi bir 6l¢iilebilir degere atfeden "yaklasik" terimi,
bu tir varyasyonlar agiklanan bulus igerisinde gergeklestirilmek igin
uygun olduklan strece, belirlenen degere ait veya bundan +/-20%
veya daha az, tercihen +/-10% veya daha az, daha tercihen +/-5% veya
daha az, hatta daha tercihen +/-1% veya daha az, ve yine daha tercihen
+/-0.1% veya daha az varyasyonu kapsar. Ancak, modifiyve edici
"yaklagik" teriminin atfettifi degerin bizzat ayrica spesifik olarak
aciklandigl da anlasilmahdir.

Burada kullamildigi sekliyle, "igerirler" "igceren" and "igerir" ve
"olusur" terimleri, "kapsarlar”, "kapsayan", "kapsar" veya "ihtiva
eder", "ihtiva eden", "ihtiva eder" terimleriyle sinonimdir ve
kendilerinden dnce gelen ifadelerin, 6rnegin bir komponentin varligini

belirginlestiren kapsayict veya agik uglu terimlerdir ve teknikte
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bilinen, burada agiklanmayan veya burada acgiklanan 1lave
komponentlerin, ozelliklerin, elemanlarin, o©gelerin, adimlarin

varligini hari¢ veya disarida birakmazlar,

Uc¢ noktalarla sayisal araliklarin belirtilmesi, bu araliklar igerisine
giren tim sayilarn ve fraksiyonlart ve ayrica belirtilen u¢ noktalar

kapsar.

Burada kullanildigr sekliyle, "sulu" terimi, bilesim igerisinde
kullanilan ¢dzuiciiniin baslica su oldugu anlamina gelir. Bu yiizden,
"su" ve "su bazli" terimleri sinonim olarak dikkate alabilir. Su bazh
formulasyonlar, genellikle, az organik ¢dzict fraksiyonunu
gerektirme veya organik c¢oOzict fraksiyonunu gerektirmeme
avantajini sergilerler. Su mevcut basvuruda bir ¢oziicti olarak dikkate

alinmaz. Su, dagitici faz olarak dikkate almur.

Mucitler, suda dagilabilen bir katyonik komponentin 1smimla
kiirlenebilen bir ikinci komponent i¢in dagitict polimer olarak olarak
islev gordiigi bir regine kombinasyonunu bulmuslardir, Tlaveten, elde
edilen bilesimin, bir fotoinisiyatorin varligina bagimhliginin azalmis

oldugu bulunmustur.

Ozellikle de, mevcut bulus, bir birinci yonde, asagidakilerin bir sulu
dispersiyonunu iceren, 1smmimla kirlenebilen bir elektrobirikimli
kaplama bilesimi temin eder: (i) bir en azindan kismen notralize
edilmis (met)akrilik modifiye amin epoksi adiiktiinden esasen olusan

bir dagitict polimer (a), ve
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(11) etilenik ag¢idan doymamms bir bilesik (b). Yukarida sunulan
kombinasyon, suda (b)nin dagilabilirliginin bilesik (a)nin varh@imda
lyilestirilmesi avantajina sahiptir.

(Met)akrilik modifive amin epoksi aduktii altinda, mevcut bulusta, bir
(met)akrilik (ko)polimer olusturmak i¢in en az bir (met)akrilik
monomerin amin epoksi adiktdl varliginda polimerize edilmesiyle elde
edilen en az bir(met)akrilik (ko)polimerle bir amin epoksi aduktinin
bir harmani ve/veya reaksiyon tiriinil anlasilir.

Mevcut bulusta, "(met)akril” teriminin, hem akril, hem de metakril
bilesiklerini, veya bunlarin tiirevlerini ve ayrica karigimlarin
kapsadigr anlagilmalhdir.

Amin epoksi adiktil altinda, mevcut bulusta, en az bir amin grubu
iceren en az bir amin bilesigiyle en az iki epoksi grubu iceren en az bir
epoksi bilesiginin reaksiyon Uriiniy anlasilir,

Dagitict bir polimer olarak islev gorebilmek amaciyla, (met)akrilik
modifive amin epoksi adukti, suda bir dispersivon elde etmeyi
mumkin kilan en az bir fonksiyonel grup icerir. Bu tir fonksiyonel
gruplar teknikte 1y1 bilinirler. Katyonik elektrobirikimli kaplama
bilesimleri durumunda, bu fonksiyonel grup, istege bagh olarak bir
asitle notralizasyondan sonra, suda dagilma tizerine bir katyonik grup

olusturabilen veya bir katyonik grup olan bir kisimdir.

Tercih  edilen bir uygulama scklinde, 1smimla kirlenebilen
elektrobirikimli  kaplama  bilesimi, asagidakilerm  bir  sulu
dispersiyonunu igerir; (i) 20-150 mg KOH/g kadar bir amin sayisina
sahip, (a)’nin toplam monomer muhteviyati esas alindiginda 20-95
agirlik %’si kadar (met)akrilik monomer muhteviyati igeren bir en

azindan kismen ndtralize edilmis (met)akrilik modifiye amin epoksi
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aduktinden esasen olusan bir dagitict polimer (a), ve (i) etilenik

acidan doymamig bir bilesik (b).

Tercih edilen bir uygulama seklinde, dagitict polimerin amin sayisi
30-140 mg KOH/g, daha tercihen 40-120 mg KOH/g’dir. Tercih
edilen bir uygulama seklinde, en azmdan kismen ndtralize edilmis
(met)akrilik modifiye amin epoksi adiktil, (a)’nmm toplam monomer
muhteviyati esas alindiginda, (met)akrilik monomerden turetilen

polimerin 50-95 agirlik %’sini igerir.

Tercih edilen bir uygulama seklinde, (a)’y1, (b)’yi ve istege bagh
olarak (cl)1 ve (c2)’yi igeren dispersiyon, 250 nm’nin altinda,
tercthen 200 nm’nin altinda, daha tercihen 180 nm’nin altinda bir
partikill boyutuna sahiptir, Tercih edilen bir diger uygulama seklinde,
dispersivon 50 nm’nin Uzerinde, tercihen 100 nm’nin Uzerinde bir
partikill boyutuna sahiptir.

Daha tercihen 140 nm’nin izerinde, hatta daha tercihen 145 nm’nin
uzerinde, en ¢ok tercihen 150 nm’nin Uzerinde bir partikill boyutuna
sahiptir. En ¢ok tercih edilen bir uygulama scklinde, dispersiyon, 50
nm ile 250 nm arasinda, tercihen 100 nm ile 230 nm arasinda, daha
tercihen 150 nm ile 200 nm arasinda, en ¢ok tercihen 155 ile 180 nm

arasinda bir partikiil boyutuna sahiptir.

Burada kullanildig1 sekliyle, "partikiil boyutu" altinda, bir Malvern
Zetasizer ile sulu dispersiyon uUzerinde olguldigu gibi, ortalama

partikill boyutu d50 anlasilir.
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Bilesim icerisinde bir fotoinisiyator (c¢)’'nin varh@ istege baghdir.
Bilesimin, kilirlemenin saglanmasi icin bir baglaticiyr gerektirmedigi
bulunmustur. Bu ¢ok onemlidir, ¢iinkiit US 6232364 gibi, onceki
teknigin patent hakki bildirimleri, burada tarif edilen bilesimler icin
uygun baslaticilarin varhigmmin ve se¢iminin, 1y1 bir kurleme clde
etmek i¢in esansiyel oldugunu gostermislerdir. Bundan dolayi, bulusa
gore bir bilesim, bir kaplama prosesinde kullanim i¢in daha az kritik,

daha saglam bir bilesim temin eder.

Istnim kimyasi1 veya kiirleme vasitasiyla endiklenen polimerizasyon
reaksiyonu tercihen 400 nm’den daha az bir dalgaboyuna sahip 1s1mim,
omegin UV, elektron, X- veya gama 1smlan vasitasiyla yurutialiar. UV
istmimi - Ozellikle tercih edilir, UV asmimiyla kiirleme sik  olarak

fotoinisiyatorlerin varhiginda baslatilir,

Fotoinisiyator, 15121n etkisiyle (met)akrilat fonksiyonel
komponentlerinin bir radikal poliadisyon reaksiyonunu baslatabilecek

herhangi bir molekuilti kapsar.

Tercih edilen bir uygulama seklinde, adi gegcen fotoinisiyator, bir
benzofenon; 1-hidroksi-sikloheksil fenil keton; 2.4,6-trimetil
benzofenon; 3,3-dimetil-4-metoksi-benzofenon; benzil dimetil ketal;
oligo  (2-hidroksi-2-metil-1-(4-(1-metil-vinil)fenil)propanon;  2,2-
dimetoksi-1,2-difeniletan-1-on;  2-hidroksi-2-metil-1-fenilpropan-1-
on; bis (2,4,6-trimetilbenzoil)fenil fosfin oksit; 2,4-dietiltiyoksantoin;
etil p-dimetilaminobenzoat; izoamil p-dimetilaminobenzoat; bis (n’ -
2 4-siklopentadien-1-il)-bis(2,6-difloro-3-(1 H-pirrol-1-il)-fenil)

titanyum listesinden veya bunlarin kansimlarindan segilir. Daha tercih
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edilen bir uygulama seklinde, ad1 gegen fotoinisiyator bir benzofenon
ve 1-hidroksi-sikloheksil fenil keton listesinden veya bunlann
kanigimlarindan segilir. Karisimlar, avantajli olarak oda sicakliginda
s1v1 olan otektik bilesimler temin edebilirler.

Fotoinisiyator (cl) veya (¢2), (a)’v1 ve (b)’yi olusturmak i¢in, (b)’y1
suda dagilmadan donce ve ndtralizasyondan once veya sonra igeren
bilesime ilave edilebilir. Fotoinisiyator (cl) veya (c2), tercihen
notralizasyondan sonra, daha tercihen bilesimin substratlar: kaplamak

igin kullammmindan hemen once 1lave edilir.

Tercih edilen bir uygulama seklinde, bilesik (a)’nin ve (b)’nin toplam
agirhigma gore ifade edilmis olarak, bilesik (a)’min 20 ila 80 agirhik
%’si kadar ve bilesik (b)’nin 80 ila 20 agirlik %’si kadar bir miktan
kullanilir, (a)’nin miktar 70 agirlik %’sinin Gzerine ¢iktiginda, ¢apraz
baglanma azalir. Daha tercih edilen bir uygulama seklinde, bilesik
(a)’nin ve (b)’nin toplam agirhigina gore ifade edilmis olarak, bilesik
(a)’nin 30 1la 70 agirhk %’s1 kadar ve bilesik (b) nin 70 ila 30 agirhk
%?’s1 kadar bir miktar1 kullanilir, En ¢ok tercih edilen bir uygulama
scklinde, bilesik (a)’nm ve (b} nin toplam agirligina gore ifade edilmis
olarak, bilesik (a)’nin 40 ila 60 agirlik %’s1 kadar ve bilesik (b)’nin 60
ila 40 agirlik %’s1 kadar bir miktar1 kullanilir.

Tercih edilen bir uygulama seklinde, bilesik (a), epoksi regine-amin
adiktlerimi (komponent A’y1) ve ({met)akrilat kopolimerlerini
(komponent B’yi), (A) ve (B) ile temin edilen katt muhteviyatinin
agirlik %’si olarak ifade edildiginde, (A)’nin daha spesifik olarak 3 ila
50 agurhik %’sini, daha tercihen 3 ila 30 agirlik %’sini, ve (B)’nin 50
ila 97 agirlik %’sin1, daha tercihen 70 ila 97 agirlik %’sini igerir.
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Tercih edilen bir uygulama seklinde, bilesik (a), (met)akrilik
monomerlerin 50 ila 97 agirhik %sinin, daha tercihen 70 ila 97 agirhk
%’sinin, (met)akrilat kopolimerinin (komponent B nin) ve komponent
A’nin bir harmanim ve/veya reaksiyon uriniinil igeren (met)akrilik
modifiye amin epoksi aduktinii olusturmak amaciyla, bir epoksi
recine-amin aduktiniin (komponent A’nm) 3 ila 50 agirhik %’sinin,
daha tercthen 3 1ila 30 agirhk %’sinin varh@inda serbest radikal
polimerizasyonuna tabi tutuldugu bir prosesten elde edilebilir.
Komponent (B)’'yvi ve komponent (A)’y1 olusturan (met)akrilik

monomerlerin yiizdelerinin toplami 100°dir,

Ad1 gecen recine-amin adiktit (A), tercihen, epoksi recinelerinin bir
bazik amin epoksi adiiktit olup, molekiil basina en az bir amino grubu
ihtiva eder ve 50 ila 170 mg KOH/g, tercihen 90 ila 130 mg KOH/g

kadar bir amin sayisina sahiptir.

Bu komponent (A)’'nin tercih edilen bir uygulama seklinde, alifatik
kistmlarm en az 5 agirhik %’si, tercithen 10 ila 20 agirhk %’si,
tercihen, 7 1la 18 karbon atomuna sahip u¢ veya yan zincirler olarak
mevcuttur ve komponent (B) igerisinde ayni sekilde mevcut alifatik

kisimlarla dzdestir.

Bulusa uygun bir bilesimin tercih edilen bir uygulama secklinde,
komponentler (A) ve (B) her durumda 7 1la 18 karbon atomuna sahip
0zdes alifatik kisimlarin en az 5 agirhik %’sini igerir. Komponentler
(A)’dan ve (B)’den her biri igerisinde 7 i1la 18 karbon atomuna sahip
ozdes alifatik kisimlarin bir muhteviyatinin varligindan ve elde edilen

uyumluluktan dolayi, bulusa gore hazirlanan urtinleri esas alan,
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pisirilmis  filmlerin ozellikler1 optimize edilebilir. Bu 0zellikler
parlaklik derecesini, UV direncini, ayrisma direncini, yikama ajam

direncini ve korozyon direncini kapsayabilir.

C7 - CI18 alifatik kisimlari, tercihen, 2-ctilheksilamin veya stearilamin
gibi alkilaminler kullamlarak, ve/veya karsilik gelen alkil glisidil
eterlerin  ve/veya alkil glisidil esterlerin  epoksi regine-amin
aduktlerinin primer ve/veya sekonder amino gruplariyla reaksiyonu
vasitastyla, komponent (A) igerisine dahil edilir. Alifatik kisimlar,
ayrica, vag alkolleriyle ve/veva yag aminleriyle semi-bloke edilen
veya yarl-bloke edilen diizosiyanatlarin  epoksi  regine-amin
adiktleriyle reaksiyonu vasitasiyla da dahil edilebilirler. Ayrica, yag
alkollerinin  veya vyag asitlerinin  komponent (A) igerisine
esterifikasyon vasitasiyla veya alkil glisidil eterlerin ve/veya alkil
glisidil esterlerin karboksil gruplariyla reaksiyonu vasitasiyla dahil
edilmesi olanagi da mevcuttur. Ornegin US 4,992,516 igerisinde tarif
edilenler gibi, karsilik gelen yan zincirler tasiyan bilesikler, ayrica,
aromatik epoksi reginelerinin uzatilmas1 i¢in  de kullamlabilir,
Aromatik ve alifatik diepoksi reginelermi veya diger epoksit
bilesiklerini esas alan epoksi regine-amin aduktleri, ve bunlarin

modifikasyonlan literatirde tarif edilmektedir.

Ardil polimerizasyonda atil olan, ancak tercithen suyla seyreltilebilen
bir ¢oziict, ornegin alkanoller, glikol eterler veya glikol esterler
icerisinde komponent (A)nmin bir ¢ozeltisi, komponent (B)’nin
hazirlanmas: i¢in reaksiyon ortamu olarak iglev gorur. Suyla
seyreltilebilen terimi altinda, mevcut bulusta, bilesik suyla toplam su

ve ¢Ozllcll kiitlesi igerisinde en az %30 su kadar bir konsantrasyon
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araliginda kanistinldiginda, bir homojen, tek fazlh karisim olusturmaya

1zin veren bir ¢oziicli anlasilir.

Bu hazirlamada, (Ba) sekonder veya tersiyer amino gruplarmi;
tercthen amino gruplarmi thtiva eden (met)akrilik asit esterlerin 7 1la
20 agirhk %’smi, (Bb) 2 ila 6 karbon atomuna sahip alkilen
radikallerini ve/veya 4 ila 12 karbon atomlarina sahip oksialkilen
radikallerini ihtiva eden, diollerle (met)akrilik asidin monoesterlerinin
15 ila 30 agirhik %’sini, (Bc) alkil radikalleri 1 ila 18 karbon atomu
ithtiva eden (met)akrilik asit alkil esterlerin 50 ila 78 agirhk %’sini, ve
(Bd) aromatik vinil monomerlerin, tercihen stirenin 10 agirhik %’sine
kadarim igeren, burada (Ba) 1la (Bd)’nin yiizde verilerinin toplammin
100 olmasi1 gerektigi bir monomer karsimi, komponent (A)nm
cozeltisi  i¢erisinde  bilinen  bir sekilde serbest radikal
polimerizasyonuna tabi tutulur.

Bulusa gore, komponentler (A)’'nin ve (B)’nin reaksiyon karigimi
(AB), katilar esas alindiginda, komponent (A)Ymn 3 ila 50 agirhk
%’sinden, tercithen 3 1la 30 agirlik %’sinden, daha tercihen 5 ila 20
agirlik %’sinden, ve komponent (B)’nin 50 ila 97 agirlik %’sinden,
tercthen 70 ila 97 agirhik %’sinden, daha tercihen 80 ila 95 agirlik
%’sinden olugmakta olup, burada (A) nin ve (B) nin ylizde verilerinin

toplaminin ayn sekilde 100 olmasi gerekir.

Baslangic maddeleri, ayrica, komponentler (AB) 20 ila 150 mg
KOH/g, tercihen 30 ila 90 mg KOH/g, daha tercihen 40 ila 70 mg
KOH/g kadar bir amin sayisina; ve 80 ila 150 mg KOH/g kadar bir
hidroksil sayisina sahip olacak sekilde, bir miktarlar oraninda da

secilir.



10

15

20

25

17

N-monoalkil- ve/veya N-dialkil-aminoalkil (met)akrilatlar ve/veya
bunlara karsihk gelen N-alkanol bilesikleri, tercihen, azot gruplan
ihtiva eden monomerler (Ba) olarak kullanihr, Baska bu tor
monomerler kullanilirsa, filmlerin sarillasmasi, yapisma dayanci,
elastikligi agisindan ozelliklerin istenilen profilinin dikkate alinmasi

gerekir.

Grup (Bb)’nin ve (Bc)’nin monomerleri segilirken, bulusa gore tercih
edilen gerekliligin, yani monomer karigiminin, tercihen, komponent
(A) 1gerisinde mevcut olan radikallerle dzdes olan 7 ila 18 karbon
atomuna sahip alifatik kisimlarin en az 5 agirhik %7s1, tercihen 10 ila
20 agirhk %’s1 mevcut olacak sekilde bir bilesime sahip olmasmm
dikkate alinmasi gerekli olabilir. Bu uygulama seklinin avantaj,

iyilestirilmis dagilabilirligin temin edilmesidir.

Tercih edilen bir uygulama seklinde, komponent (AB), (a)’nin temin
edilmesi i¢in, komponent (b) ile kanstinnlmadan once, bir asitle amino
gruplartmin kismi notralizasyonuna tabi tutulur. Adi gegen asit
tercihen formik asit, asetik asit, laktik asit listesinden, veya bunlarin
karisimlarindan  segilir. Daha fazla suyun, amino gruplarinin
nodtralizasyonu i¢in dahil edilmesi haricinde, ilave edilmesinden,

komponent (b)’nin zayif su ¢oziintirliig agisindan kagiilir.

Bu yuzden, daha tercih edilen bir uygulama seklinde, komponent
(AB), (a)+(b)’nin elde edilmesi i¢in, sadece komponent (b) ile
karistirnlmadan  sonra, bir asitle amino gruplarinin  kismi

notralizasyonuna tabi tutulur,
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(ABYynin (b) ile kanstinlmasindan once, kullamlan yardime
coziiculerin bazilarn ilk olarak uzaklagtinlabilir. Suyla uyumlu
olmayan bir yardimc1 ¢ozicunin, oOrnegin  ketonlarin  veya
aromatiklerin kullanilmasi durumunda, bu yardimci ¢dzictuniin, su

ilave edilmeden Once, 1lk olarak uzaklastirilmasi gerekir.

Yukanda tarif edildigi gibi elde edilebilen, sulu olmayan, suyla
seyreltilebilen bilesimler, sonra, sulu kaplama bilesimlerinin

hazirlanmasi i¢in kullanilirlar.

Sulu olmayan, suyla seyreltilebilen ¢oziicu (d) igerisinde mevcut, en
azmdan kismen ndtralize edilmis (met)akrilik modifiye amin epoksi
aduktlli malzemesi, bilesikler (a)’nin ve (b)’nin toplam agirhigina gore
ifade edilmis olarak, bilesik (a)’nin 20 ila 80 agirhik %’s1 ve bilesik
(b)’nin 80 ila 20 agirlik %’si kadar bir miktar kullanilarak, etilenik
acidan doymamus bir bilesik (b) ile bir araya getirilir. Istege bagl
olarak bir fotoimisiyator (c) ilave edilir. Tercih edilen bir uygulama
seklinde, bilesik (a)'min 30 1la 70 agirlik %’s1 kadar ve bilesik (b)’nin
70 1la 30 agirhik %’s1 kadar bir miktar; daha tercihen (a)’min 40 ila 60
agirhk %’si kadar ve (b)’nin 40 agirlik %’s1 kadar bir miktar; en ¢ok
tercthen (a)’nin 50 agirlik %’si kadar ve (b) nin 50 agirlik %’s1 kadar
bir miktar, bilesikler (a)’nin ve (b)’nin toplam agirhigina gore ifade

edilmis olarak kullanilir.

Mevcut bulusun konteksti igerisinde, c¢ok c¢esitli etilenik ag¢idan
doymamis bilesikler (b) kullanilabilir. Tipik olarak bunlar
(met)akrilatli bilesiklerdir. Sik olarak bu bilesikler (b), 200-20000
Dalton, tercthen 300-5000 Daltons, daha tercthen 400-4000 Dalton, en
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cok tercihen 500-2000 Dalton arasinda degisen bir agirlik ortalamal
molekiller agirhiga sahiptir.

Genellikle, bilesikler (b)’nin (met)akrilik fonksiyonelliginin miktar 1
ve 10 meq/g, tipik olarak 5 ve 10 meq/g, en tipik olarak 7 ve 10 meq/g

arasindadir.

Bulusa uygun bir bilesimin tercih edilen bir uygulama seklinde, (b) bir
veya daha fazla Uretan (met)akrilat(lar) (bl), polyester
(met)akrilat(lar) (b2), poliepoksi (met)akrilat(lar) (b3), polikarbonat
(met)akrilat(lar) (b4), polieter (met)akrilat(lar) (b5), ve poliakrilik
(met)akrilat(lar) (b6); tercihen uiretan (met)akrilat(lar) (bl), polyester
(met)akrilat(lar) (b2) ve/veya poliepoksi (met)akrilat(lar) (b3)
arasmdan secilir.

Bulusa uygun bir bilesimin tercih edilen bir uygulama seklinde, (b)
genellikle bir alifatik veya bir aromatik poliizosiyanati, muhtemelen
ikisinin bir karisimini esas alan bir iretan(met)akrilattic (bl). Uretan
(met) akrilatlar ve Ozellikle de iiretan akrilatlar tercih edilir, ¢tinkil
bunlar farkli substratlar igerisinde i1y1 yapisma saglarlar ve 1yi
korozyon direnci temin ederler. Uretan akrilatlar, kurlenmis film
igerisinde 1yi denge oOzellikleriyle ve hidrojen bagi vasitasiyla
kaplanma takviyesi sayesinde uretan sert segmanlarinin yararls

varligiyla birlikte daha yuksek (met)akrilat fonksiyonelligi sunarlar.

Uretan (met)akrilatlar (b1) tipik olarak en az bir poliizosiyanat (i)’in,
en az bir polimerize edilebilir, etilenik a¢idan doymamis, izosiyanat
gruplariyla reaksiyona girebilen en az bir reaktif grup ihtiva eden
bilesik (ii)’nin, ve istege bagh olarak, izosiyanat gruplariyla

reaksiyona girebilen en az bir reaktif grup ihtiva eden en az bir diger
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bilesik (111)’im reaksiyonundan elde edilir. "Diger" terimi altinda
bilesikler (ii1)’tin bilesikler (ii)’den farkli olduklar1 anlasilir.
"Izosiyanat gruplariyla reaksiyona girebilen reaaktif gruplar"
genellikle hidroksil gruplanidir; amino gruplar: ve/veya tiyol gruplari

da, ilave Uire ve tiyo-ure fonksiyonlari saglamak i¢in kullanilabilir.

Bir poliizosiyanat (1) altinda en az iki izosiyanat grubu ihtiva eden bir
bilesik anlagilir. Tipik olarak poliizosiyanat, altidan fazla izosiyanat
grubu, daha tercihen igten fazla izosiyanat grubu ihtiva etmez. En
tipik olarak poliizosiyanat bir diizosiyanattir, Poliizosiyanat genellikle
alifatik, sikloalifatik, aromatik ve/veya heterosiklik poliizosiyanatlar
veya bunlarin kombinasyonlar arasmdan secilir. En tipik olarak

(siklo)alifatik ve/veya aromatik poliiizosiyanatlar kullanmilir.

Kullanmlabilen alifatik ve sikloalifatik poliizosiyanatlarin drnekleri:
1,6-diizosiyanatoheksan (HDI), 1,1’-metilen bis[4-
1zostyanatosikloheksan] (H12ZMDI), 5-izosivanato-1-1zosiyanatometil-
1,3,3-trimetilsikloheksan (izoforon diizosiyanat, IPDI)’dir. ikiden
fazla izosiyanat grubu ihtiva eden alifatik poliizosiyanatlar drnegin
yukarida bahsedilen diizosiyanatlarin turevleri, drnegin
1,6-diizosiyanatoheksan biliret ve trimerdir, Aromatik
poliizosiyanatlarin  ornekleri 1,4-diizosiyanatobenzen (BDI), 2.4-
diizosiyanatotoluen  (TDI), 1,1’-metilenbis[4-1zosiyanatobenzen |
(MDI), ksililen diizosiyanat (XDI), tetrametilksililen diizosiyanat
(TMXDI), I1,5-naftalen diizosiyanat (NDI), tolidin diizosiyanat
(TODI) ve p-fenilen diizosiyanat (PPDI) dur.
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Uretan (met)akrilat (bl)in sentezi i¢in kullamlan poliizosiyanat
bilesigi (i)'in miktar1 genellikle 10 ila 70 agirhik yuzdesi (agirlik %’si),
tercihen 15 ila 60 agirhik %’s1, ve daha tercihen 20 1la 50 agirlik %’si
araligmdadir. Agirlik yuzdeleri burada uiretan (met)akrilatlar (bl)’in

hazirlanmas1 i¢in kullanilan bilesiklerin toplam miktarina goredir.

Bilesikler (11) tipik olarak (met)akrilath bilesiklerdir. En sik olarak,
bunlar, izosiyanat gruplanyla reaksiyona girebilen esasen tek bir
reaktif grup ihtiva eden (met)akrilatli bilesiklerdir. Bu tur bilesikler,
tipik olarak, en az bir doymamig fonksiyon, ornegin akrilik veya
metakrilik gruplar1 ve 1zosiyanatla reaksiyona girebilen bir nitkleofilik
fonksiyon igerirler. Bu bir hidroksil, amino ve/veya tiyol grubu

olabilir, ancak tipik olarak bir hidroksil grubudur.

Tipik bilesikler (ii), hidroksil fonksiyonel (met)akrilatlardir ve daha
ozellikle (met)akriloil monohidroksi bilesikleridir, veya bir hidroksil
grubu ve bir veya daha fazla (met)akriloil grubu iceren bilesiklerdir.

Akrilatlar 0zellikle tercih edilir.

Rezidiiel ortalama hidroksil fonksiyonelligi vaklasik 1 olan
(met)akrilik asitle alifatik ve/veya aromatik poliollerin esterifikasyon
urtmlert drnegin uygundur.

Uygun hidroksil fonksiyonel (met)akrilatlarin drnekleri (11), simirlayict
olmamak  kaydiyla hidroksietil  (met)akrilati,  hidroksipropil
(met)akrilati, hidroksibutil (met)akrilaty, polietilenoksit
mono{met)akrilati, polipropilenoksit mono(metjakrilati, veya bir halka

agma reaksiyonu igerisinde bu hidroksillere katilan laktonlarla veva
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laktidlerle daha da reaksiyona giren bu  hidroksillenmis

monomerlerden herhangi birilerini kapsarlar.

Reziduiel ortalama hidroksil fonksiyonelligi yaklasik 1 veya daha
viksek olan, (met)akrilik asitle alifatik ve/veya aromatik poliollerin
esterifikasyon uriinler1 de uygundur. (Met)akrilik asidin tri-, tetra-,
penta- veya heksahidrik poliollerle veya bunlarn karisimlariyla kismi
esterifikasyon triinler1 tercih edilir, ancak bu tir poliollerin etilen
oksitle ve/veya propilen oksitle veya bunlarin karisimlariyla reaksiyon
iirinlerinin, veya bu tir poliollerin, istenilen rezidilel hidroksil
fonksiyonelligine erisilene kadar bir halka agma reaksiyonu igcerisinde
bu poliollere katilan laktonlarla veya laktidlerle reaksiyon uriinlerinin
kullammn  da  mimkimdir.  Poliollerin  (met)akrilasyonunun,
(met)akrilat komponentlerinin bir karisimina ilerledigi ve karisimin
karakterize edilmesi i¢in bir kolay ve uygun yolun, bunun hidroksil
degerinin (mg KOH/g'in) dl¢tilmesi oldugu teknik uzmanlarca bilinir.
Uygun bilesikler (11), ornegin en az bir hidroksi fonksiyonelliginin
serbest  kaldigi, dogrusal ve dallannus poliollerin  (met)akrilik
esterleridir. En az iki (met)akril fonksiyonu igeren bilesikler, drnegin
gliserol diakrilat, trimetilolpropan diakrilat, pentaeritritol triakrilat,
ditrimetilolpropan triakrilat, dipentaeritritol pentaakrilat ve bunlarm
(poli)etoksilenmis ve/veya (poli)propoksilenmis esdegerlert ozellikle
tercith edilir. Pentaeritritol triakrilat (PETIA), esasen pentaeritritol
diakrilat, pentaeritritol triakrilat ve pentaeritritol tetraakrilat iceren bir
karistim ve bir dipentaeritritol hidroksipentaakrilat (DPHA), esasen
dipentaeritritol  tetraakrilat,  dipentaeritritol  pentaakrilat ve

dipentaeritritol heksaakrilat igeren bir karisim 6zellikle tercih edilir.
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C1-4 hidroksialkil(met)akrilat-((poli)lakton)t bilesikleri de uygun
olup, burada t 1 ile 10 arasinda, tercithen 1 ile 5 arasinda bir
tamsayidir, Tercihen (poli)lakton bir (poli)kaprolaktondur. Bu
kategorideki kullanigh bilesiklerin  ornekleri Tone MI100 (Dow
Chemicals) ve/veya Bisomer PEMCURE 12A’dir (Cognis). Uygun
bilesikler (i1)'nin diger ©Orekleri Cl-4 hidroksialkil(met)akrilat-
((poli)laktid)n bilesikler1 olup, burada n 1 1ile 10 arasinda bir
tamsayidir, tercihen n 1 ile 5 arasindadir ve en ¢ok tercihen n 2 ile 4

arasindadir.

Bir epoksi fonksiyonelligi tasiyan ve istege bagli olarak ayrica en az
bir (met)akrilik fonksiyonelligi de tasiyan alifatik, sikloalifatik veya
aromatik bilesiklerle (met)akrilik asidin reaksiyon urtinleri de
uygundur. En az bir karboksilik asit ihtiva eden bir alifatik,
sikloalifatik veya aromatik bilesigin en az bir epoksi fonksiyonelligi
ve en az bir (met)akrilik fonksivonelligi tasiyan bir diger bilesikle
reaksiyonundan elde edilen bilesiklerin kullammmi da miimkundir. Bir
C9-Cl11 versatik asidin glisidil esterinin (met)akrilik asitle reaksiyonu

ozellikle uygundur.

Yukaridakilerden dzellikle de poli(met)akriloill  mono-hidroksi
bilesikleri, veya bir hidroksil grubu ve i1ki veya daha fazla
(met)akriloil grubu igeren bilesikler tercih edilir.

Uretan (met)akrilat (b1)'in sentezi i¢in kullamlan bilesikler (ii)'min
miktar1 genellikle 10 ila 90 agirlik %'s1, tercihen 40 ila 85 agirlhik %'si
ve daha tercihen 50 ila 80 agirlik %'si araliginda bulunur. Agirlik
vizdeleri, burada, Uiretan (met)akrilatlar (bl)'in hazirlanmas: igin

kullanilan bilesiklerin toplam agirhigina goredir.
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Istege bagh olarak, diger hidroksil fonksiyonel bilesikler (iii), bulusun
uretan (met)akrilatlarn (bl)'in  hazirlanmas1 i¢cin  kullanilabilirler.
Bilegikler (ii1) tipik olarak poliollerdir ve daha da ozellikle diollerdir.
Genellikle bilesikler (111) doymus poliollerdir.

Poliol (111) altinda, en az iki hidroksil grubu i¢ceren bir organik bilesik
anlasilir. Poliol (111), 300 Daltondan daha az, tercihen 200 Daltondan
daha az bir say1 ortalamal1 molekiller agirlifa sahip, diisitk molekiiler
agirliklt poliollerden; en az 300, tercihen en az 400, daha tercihen en
az 500 Dalton'luk bir say1 ortalamali molekiller agirliga sahip, yitksek
molekiller  agirhikli  poliollerden; veya  bunlarm  herhangi
kargimlarindan secilebilir. Yiksek molekiler agirhikli poliol (i11),
tercihen, en fazla 5000, tercihen en fazla 2000, daha tercihen en fazla

1000 Dalton'luk bir say1 ortalamali molekiller agirliga sahiptir.

Uygun disitk molekiiler agirliklr bilesikler (iii)in ornekleri alifatik
veya sikloalifatik polioller, ornegin etilenglikol (EG), propilenglikol
(PG), sikloheksan  dimetanol (CHDM), gliserol (GLY),
trimetilolpropan (TMP), ditrimetilolpropan (di-TMP), pentaeritritol
(PENTA), dipentaeritritol (di-PENTA), veva herhangi diger
yenilenebilir polioller, drmegin yag dimeri dioller1, ve benzerleri gibi

bilesikleri kapsar.

Yiksek molekiler agirlikli polioller (ii1)Un oOmekleri polyester
polioller, polieter polioller, polikarbonat polioller, polibutadien
polioller, poliakrilat polioller ve silikon polioller, ve ayrica bunlarin
kombinasyonlaridir. 500 Dalton'un Uzerinde bir molekiiller agirlhiga

sahip polyester polioller, polikarbonat polioller ve/veya polieter
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polioller tercih edilir. Poliidroksilenmis polyester polioller dzellikle

tercih edilir. Bu tur bilesiklerin ormekleri teknikte 1y1 bilinmektedir.

Mevcut olduklarn yerlerde, bilesikler (ii1), genellikle, 1 i1la 95 agirhik
%'s1, tercihen 2 ila 20 agirlik %'si, daha tercihen 3 ila 10 agirlik %'s1,
ve en ¢ok tercihen 5 ila 10 agirlik %'si kadar bir miktarda kullanilirlar.
Agirlik yuzdeleri burada tretan (met)akrilatlar (bl)’in hazirlanmasi

igin kullamlan bilesiklerin toplam miktarina goredir.

Bulusun bir uygulama seklinde, firetan (met)akrilatlar, vukarida
tammmlandig1 gibi, bilesikler (1), (1) ve istege bagh bilesik (i11)'den
hazirlamirlar. Tipik olarak bilesikler (1), (11)nm ve (11)un agirhik
yuzdelerinin toplam %100 esittir. Bulusun bir uygulama seklinde,
bilesikler (iii), bulusun uUretan (met)akrilatlarinin hazirlanmasi igin
kullanilirlar. Bulusun yine bir diger uygulama seklinde, bulusa uygun
bilesikler (bl)in hazirlanmast i¢in bilesikler (iii) kullanilmaz.
Yukarida tarif edildigi gibi, en az bir poliizosiyanat (1)'in ve izosiyanat
gruplariyla reaksiyona girebilen en az bir reaktif grup ihtiva eden en
az bir polimerize edilebilir, ctilenik agidan doymamis bilesik (ii)'nin
reaksiyonundan elde edilen Uretan (met)akrilatlar (b12) ozellikle
tercih edilir. En tipik iretan (met)akrilatlar (b12), bir poliizosiyanat
(1)'in ve akrilat veya metakrilat doymamshgina sahip bir aktif
hidroksil ihtiva eden, etilenik agidan doymams bir bilesik (i1)nin
reaksiyon urinudior. Tipik olarak, bilesikler (1)'m ve (i1)nin agirlik

yuzdelerinin toplami1 burada %'de 100'e esittir.

Tipik olarak, bulusta kullanilan firetan (met)akrilatlar (bl) 400 ve
20000 Dalton arasinda bir molekitler agirliga (MW) sahiptirler.
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Genellikle molekuler agirlik (MW) en fazla 5000 Dalton, tipik olarak
en fazla 2000 Dalton, ve en tipik olarak en fazla 1000 Dalton'dur.
Molekiller agirliklar, polistiren standartlar kullanilarak jel permeasyon
kromatografisi vasitasiyla Olculebilirler, ancak en tipik olarak bunlar
hedef molekillden hesaplanir. Istege bagli olarak bulusun iiretan
(met)akrilatlann (bl), hidroksil fonksiyonlarinin rezidiel miktarlarina
sahip olabilirler. Genellikle, hidroksil fonksiyonlarinin rezidiel
miktar1 0 ve 5 meqg/g arasimndadir. Tipik olarak, hidroksil
fonksiyonlarinin rezidilel miktari en fazla 3 meq/g, daha tipik olarak
en fazla 1 meq/g'dir. Bulugsun ozel bir uygulama seklinde, rezidilel
hidroksil  fonksiyonlari mevcut degildir.  Genellikle, (b)nin
(met)akrilik fonksiyonelliginin miktar: 1 1le 10 meq/g arasinda, tipik
olarak 5 ile 10 meq/g arasinda, en tipik olarak 7 ile 10 meq/g

arasindadir,

Uygun fretan (met)akrilatlar (bl)'in 6rnekleri EBECRYL® 1290,
EBECRYL ® 220, EBECRYL® 270, EBECRYL® 264, EBECRYL®
294/25HD, EBECRYL® 4883, EBECRYL® 5129 ve EBECRYL ®
8210 olarak ticarilestirilenlerdir. Bu uretan (met)akrilatlar, bir reaktif
seyreltici  igerisinde seyreltilebilirler veya diger (met)akrilath

bilesiklerle kombinasyon halinde kullanilabilirler.

Bulusa uygun bir bilesimin bir diger tercih edilen uygulama scklinde,
(b) bir veya daha fazla polyester (met)akrilat(lar) (b2) arasindan
secilir, Bu segmenin avantaj, iyilestirilmig bir film dizginligiunin
veya akismin temin edilmesidir. Bulusta tipik olarak kullanilan
polyester (met)akrilatlar (b2), en az bir poliol (iii)un ve en az bir

etilenik agidan doymamis karboksilik asit (iv)Tn veya bir uygun



10

15

20

25

27

esdegerinin reaksiyonundan elde edilirler. Uygun bilesikler (iv)Tun
omekleri (met)akrilik asidi, B-karboksietil(met)akrilati, krotonik asidi,
1zo-krotonik asidi, maleik asidi, fumarik asidi, itakonik asidi,
sitrakonik  asidi, 3-(met)akrilamido-3-metilbutanoik asidi, 10-
(met)akrilamido-undekanoik asidi, 2-(met)akrilamido-2-hidroksiasetik
asidi, vinil asetik asidi ve/veya allil asetik asidi kapsar. Tek basma
veya kombinasyon halinde kullanilan akrilik asit ve metakrilik asit

tercih edilir.

Uygun polyester (met)akrilatlar (b2), drnegin, (met)akrilik asitle
tamamen esterlestirilmis olan ve molekill igerisinde bir rezidiiel
hidroksil fonksiyonelligi ihtiva edebilen alifatik veya aromatik
polihidrik poliollerdir; iminii karakterize etmek i¢in bir kolay ve
uygun yol, bu yiizden, hidroksil degerinin (mg KOH/g’m) ol¢umiidir.
(Met)akrilik asidin di-, tri-, tetra-, penta- ve/veya heksahidrik polioller
ve bunlarin karigimlar: ile kismi veya toplam esterifikasyon irinleri
uygundur. Bu tir poliollerin etilen oksitle ve/veya propilen oksitle
veya bunlarin kangimlanyla reaksiyon urunlerinin veya bu tir
poliollerin bu poliollere bir halka agma reaksiyonunda katilan
laktonlarla ve laktidlerle reaksiyon urinlerinin  kullammmi da
miimkiindir. Bu kategoriden poli-doymamus bilesiklerin drnekleri
dipropilenglikol di-akrilat, trimetilolpropan tri-akrilat, gliserol tri-
akrilat, pentaeritritol tetra-akrilat, di-trimetilolpropan tetra-akrilat, di-
pentaeritritol heksa-akrilat ve bunlarin (poli)etoksilenmis ve/veya
(poli)propoksilenmis esdegerleri, ve ayrica bunlarn karisimlanidir, Bu

orneklerden kismi akrilasyon triinleri de dikkate alinir.
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Daha vyiiksek bir molekiiler agirlhiga, omegin 500 Dalton’un izerinde,
tercthen 750 Dalton’un uzerinde, daha tercihen 1000 Dalton’un
tizerinde bir molekiler agirhiga (MW) sahip polyester (met)akrilatlar
(b2), ayrica, bir hidroksil grubu ihtiva eden bir polyesterin
(met)akrilik asitle reaksiyona girmesi vasitasiyla, veya bir karboksilik
asit grubu ihtiva eden polyesterin bir hidroksialkil (met)akrilatla,
ornegin 2-hidroksietil akrilatla, 2- veya 3-hidroksipropil akrilatla, ve
benzeriyle, veya glisidil (met)akrilatla reaksiyona girmesi vasitasiyla
da clde edilebilir. Polyester iskeleti gelencksel bir yolla en az bir
mono- ve/veya polihidroksi alkolin, drnegin etilen glikoliin, propilen
glikoliin, butandiolin, neopentil glikolim, heksandioliin,
trimetilolpropanin, bisfenol A’min, pentaeritritoliin, ve benzerinin,
veya/ve bunlarin etoksilatlarinin ve/veya propoksilatlarinin en az bir
mono- ve/veya polikarboksilik asitle, ornegin adipik asitle, ftalik
asitle, izoftalik asitle, tereftalik asitle, trimellitik asitle, ve benzeriyle
polikondensasyonu vasitasiyla elde edilebilir. Polyester sentezi igin
doymamuis bilesikler, ornegin fumarik asit, maleik asit, itakonik asit,
ve benzeri kullanilarak, polimer zincirinde hem (met)akrilik, hem de
ctilenik doymanugliklar tasiyan polyesterler elde edilebilir. Ilaveten,
polilaktonlar ve/veya polilaktidler, polyester iskeleti olarak
kullanilabilir. Ornegin, s-kaprolaktonun istege bagh olarak bir veya
daha fazla polihidroksi alkol varliinda halka agma polimerizasyonu
vasitasiyla elde edilen poli(e-kaprolakton) kullamilabilir. Bulusun 6zel
bir uygulama seklinde, polyester (met)akrilat (b2) bir alkiddir, daha da
ozellikle bir (met)akrilath alkiddir. Bulusun bir diger uygulama
seklinde, polyester (met)akrilat (b2) bir alkid degildir, daha da
ozellikle bir (met)akrilatl alkid degildir. Bir alkid yapis1 kullanilarak,
parlak yizey bitisleri gibi, bunun tipik kaplama ozelliklerinin,
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yenilenebilir ~ hammaddelerin =~ (yag  asitlerinin)  artrms  bir

muhteviyatiyla birlikte kapsanmasi mimkiindir.

Tipik olarak polyester (met)akrilatlar (b2), 200 ile 20000 Dalton
arasinda bir molekiler agirlhiga (MW) sahiptir. Genellikle, molekiler
agirhik (MW) en fazla 5000 Dalton, tipik olarak en fazla 1000 Dalton,
en tipik olarak en fazla 500 Dalton’dur.

Uygun polyester akrilatlar  (b2) ornegin  EBECRYL®R800,
EBECRYL®830 ve EBECRYL®884 olarak ticarilestirilmis

olanlardir.

Bulusa uygun bir bilesimin bir diger tercih edilen uygulama seklinde,
(b) bir veya daha fazla poliepoksi (met)akrilat(lar) (b3) arasindan
secilir. Bu segmenin avantaji, korozyon direncinin iyilestirilmis

olmasidir.

Bulusta kullamilan poliepoksi (met)akrilatlar (b3), yukarida tarf
edildigi gibi, (met)akrilik asidin veya benzerinin, policpoksitlerle, yani
en az iki epoksit fonksiyonu igeren bilesiklerle reaksiyvonundan elde
edilebilir. Poliepoksitler genellikle aromatik veya alifatik alkollerin,
poliollerin glisidil eterlerinden ve sikloalifatik poliepoksitlerden
secilir. Tercih edilen epoksitler aromatik, alifatik ve/veya sikloalifatk
diollerin diglisidil eterleridir, omegin bisfenol-A diglisidil eter,
bisfenol-F diglisidil eter, poli(etilen oksit-ko-propilen oksit) diglisidil
eter, polipropilen oksit diglisidil eter, heksandiol diglisidil eter,
pentandiol diglisidil eter, butandiol diglisidil eterdir. Bisfenol-A
diglisidil eter dzellikle tercih edilir. Ayrica epoksidize doymamis yag
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asidi trighseridler1 veya epoksidize novolaklar da kullamlabilir.
Ornekler epoksidize soya yagini, epoksidize kastor yagini, epoksidize

bezir yagini ve benzerini kapsar.

Bulusta kullanilan polieter (met)akrilatlar (b4), hidroksi fonksiyonel
polieterlerin etilenik a¢idan doymamus, karboksilik asit benzeri bir
(met)akrilik asitle esterifikasyonu vasitasiyla hazirlanabilir, Daha
fazla ornek igin - yukaridaki bilesikler (iv)'e bakimz. Polieter bir
rastgele veya bir blok kopolimer (genellikle diblok veya triblok)

olabilir.

Hidroksi fonksiyonel polieterler, tetrahidrofuran, etilen oksit ve/veya
propilen oksit gibi siklik eterlerin halka agma homo- veya
kopolimerizasyonu vasitasiyla elde edilirler, veya polihidroksi
alkollerin etilen oksitle ve/veya propilen oksitle reaksiyona sokulmasi
vasttasiyla  hazirlanabilirler.  Bulusta  kullanilan  polikarbonat
(met)akrilatlar (b5), hidroksi fonksiyonel polikarbonatlarin etilenik
acidan doymanus, karboksilik asit benzeri bir (met)akrilik asitle
esterifikasyonu vasitasiyla hazirlanabilir, Daha fazla ornek igin -
yukaridaki bilesikler (iv)'e bakiniz.

Bulusta kullanilan poli{met)akrilik (met)akrilatlar (b6), termal radikal
baglaticilar, transfer ajanlari ve istege bagh c¢oziculer varhginda
(met)akrilik monomerlerin  radikal polimerizasyonu vasitasiyla
hazirlanabilir; uygun mono- veya poli- (met)akrilath bilesiklerle ardil
astlamay1 saglamak igin, bir kimyasal fonksiyonellik akrilik iskeleti
Uzerine dahil edilir. Ornegin, (met)akrilik oligomer, karboksilik asit

fonksiyonelligini tasir ve glisidil (met)akrilatla asilanur (veya bunun
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tam terst1 dogrudur). Bu tip uygun (met)akrilath (met)akrilikler,
EBECRYL®1200 olarak ticarilestirilmistir.

Ozel bir uygulama seklinde, bulusun bilesimleri, vukarida tarif
edildigi gibi, en az bir Uretan(met)akrilat (bl) ve yukarida tarif
edildig1 gibi, istege bagh olarak en az bir polyester (met)akrilat (b2)

igerirler,

Bir diger 6zel uygulama scklinde, bulusun bilesimleri, yukarida tarif

edildigi gibi, en az bir polyester (met)akrilat (b2) igerirler.

Yine bir diger 0zel uygulama seklinde, bulusun bilesimleri, yukarida
tarif edildigi gibi, en az bir uUretan (met)akrilat (bl) ve en az bir
polyester {(met)akrilat, daha ozellikle en az bir polyester (met)akrilat

(b2) igerirler.

Bulusun bir uygulama seklinde, bulusun bilesimleri, tipik olarak,
yukarida tarif edildigi gibi uretan (met)akrilatlar (bl), polyester
(met)akrilatlar  (b2), poliepoksi (met)akrilatlar (b3), polieter
(met)akrilatlar (b4), polikarbonat (met)akrilatlar (b5) ve/veya
poli(met)akrilik (met)akrilatlar (b6) grubunun iki veya daha fazla
ttyesinden secilen 1ki veya daha fazla bilesik (b)'yi igerirler.
Muhtemelen, farkli tipte iki tiretan (met)akrilat (b1) mevcuttur.
Bulusun bir bilesiminin tercih edilen bir uygulama seklinde, toplam
katt bilesim (a) ve (b) esas alinarak ifade edilen (met)akrilat
fonksiyonelligi miktar1 0.2 ila 8 meq/q, daha tercihen 0.3 ila 7 meq/q,
hatta daha da tercihen 0.4 ila 6 meq/q, en ¢ok tercihen 0.5 ila 5
meq/g'dir.
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(a) ve (b) karisinm, istege baghh olarak bir veya daha fazla
fotoinisiyator (c2) ile, kullanilan yardimcr ¢oziicinim bir kisminin
uzaklastinlmasindan sonra ve/veya amino gruplarmmim asitlerle,
tercithen formik, asetik veya laktik asitle kismi notralizasyonundan
sonra karistirithir. Ad1 gegen fotoinisiyator (c2), fotoinisiyator (cl) ile
ayn1 veya bundan farkl olabilir. Uygun fotoimisiyatorlerin ornekleri
Irgacure® 500 ve Irgacure 819DW, Esacure KIP EM, Esacure DP
250'dir.

(a)'nm ve muhtemelen (b)nin amino gruplar: tipik olarak bir asitle
protonlanirlar. Adi gecen asit tercihen formik asit, asetik asit, laktik

asit listesinden veya bunlarin karisimlarimdan segilir.

Bulusa uygun bir prosesin tercih edilen bir uygulama seklinde,
(met)akrilik modifiye amin epoksi adiiktl malzemesi (a), bir epoksi
recine-amin adiikkti (A) ve bir (met)akrilat kopolimeri (B) esas

alinarak asagidaki gibi hazirlanir:

(A) 50 1la 170 mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahip olan ve
reaksiyona atil olan, (tercihen suyla seyreltilebilen) bir ¢ozicii
igerisinde tercithen 10 i1la 40 agirlik %'s1 ghcinde bir ¢dzelti olarak
mevcut olan, epoksi reginelerinin bir bazik aduktiniin, katilar esash 3
1la 30 agirlik %'s1 (komponent A), ve

(B) asagidakileri iceren bir monomer karisimmin 70 ila 97 agirhik

%'st:

(Ba) sekonder veya tersiyer amino gruplari, tercihen tersiyer amino

gruplari ihtiva eden (met)akrilik asit esterlerin 7 ila 20 agirlik %'st1,
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(Bb) 2 1la 6 karbon atomuna sahip alkilen radikaller1 ve/veya 4 1la 12
karbon atomuna sahip oksialkilen radikalleri ihtiva eden, diollerle
(met)akrilik asidin monoesterlerinin 15 ila 30 agirlik %'s1,

(Bc) alkil radikalleri 1 1la 18 karbon atomu ihtiva eden (met)akrilik
asit alkil esterlerin 50 1la 78 agirlik %'si, ve

(Bd) aromatik vinil monomerlerim 10 agirlik %'sine  kadari

(komponent B)

bir serbest radikal polimerizasyonuna tabi tutulur, boylece (AB) elde
edilir, ve bu sekilde elde edilen (AB) en azindan kismen ndtralize
edilir, boylece, komponent (AB)nin 30 ila 90 mg KOH/g kadar bir
amin sayisina ve 80 1la 150 mg KOH/g kadar bir hidroksil sayisia
sahip olmasi1 sartiyla, ve komponentler (A)nin ve (B)'nin, sirasiyla
(Ba) ila (Bd)'nin yuzde verilerinin toplamimin her defa 100 olmasi

sartiyla, (a) temin edilir.

Tercih edilen bir uygulamada, komponentler (A) ve (B) her durumda,
7 1la 18 karbon atomuna sahip ozdes alifatik kisimlarin en az 5 agirlik

%'sini i¢erirler.

Bulusun bir prosesinin tercih edilen bir uygulama seklinde, N-
monoalkil- veya N-dialkil-aminoalkil (met)akrilatlar veya bunlara
karsilik gelen N-alkanol bilesikleri, komponent (Bb) olarak kullanilir.
Bulusun bir prosesinin tercih edilen bir uygulama seklinde,
komponent (A) 5 ila 20 agirhik %'si kadar bir miktarda mevcuttur ve
90 ila 130 mg KOH/g kadar bir amin sayisina sahiptir, komponent (B)
80 ila 95 agirlik %'si kadar bir miktarda mevcuttur, ve komponent

(AB)'nin amin sayis1 40 ila 70 mg KOH/g'dur.
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Komponent (AB), komponent (b) ile karistirma oncesinde veya
sonrasinda (a)min temin edilmesi i¢in kismen notralize edilebilir. Bir
sulu kaplama bilesimi, bir birinci adimda (a)'nin temin edilmesi ve
bunun (b) ile karistirilmasi; veya alternatif olarak ilk donce (AB)'nin (b)
ile karistirilmas i¢in, (AB)nin en azindan kismen notralize edilmesi
vasitasiyla, ve ardindan, (a)nin elde edilmesi i¢cin, (AB)nin kismen
notralize edilmesi vasitasiyla elde edilebilir. Tercihen, sadece, bir
asitle katyonik gruplarin notralizasyonu igin gerek duyulan su miktar:

kullanilir,

Bu kaplama bilesimi, son olarak bilinen bir sekilde, deiyonize suyla,
daha da islemden ge¢irmek i¢in uygun bir katt muhteviyatina
seyreltilir. Kaplamalarin hazirlanmas: icin ardil proses adimlan teknik
bir uzman tarafindan bilinir,

Bilesimin bu sekilde kullamilmasi mimkindir; alternatif olarak

bilesim igerisinde mevcut herhangi ¢oziicti uzaklastirilabilir.

Akis modifiye ediciler veya duzginlestirme ajanlart ve pigmentler
gibi, kaplama bilesimlerinde genellikle kullanilan aditifler, bilesime
ilave edilebilir.

Istege bagli olarak diger komponentler, bulusun sulu kaplama
bilesimlerine 1ilave edilebilirler. Katyonik elektrobirikim (CED)
uygulanan kaplamalarin korozyon direncinin daha da 1yilestirilmesi
icin, bizmut oksidin alkil siilfonik asitle, laktik asitle veya dimetilol

propiyonik asitle reaksiyon Urtnleri kullanilabilir,

Substrat 1siya duyarli degilse, bir ikili kiirleme muimkiindiir. Bu amag

igin, gapraz baglama komponentleri (C) ilave edilebilir. Komponentler
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(C) tipik olarak hidrofilik veya hifrofobik ¢apraz baglama ajanlaridir,
bunlar, biriktirilen kaplama filmlerinin  transesterifikasyonu,
transeterifikasyonu veya transiretanizasyonu vasitasiyla kirlemeyi
ctkilerler. Uygun dis ¢apraz baglama komponentleri (C) (bloke)

poliizosiyanatlar ve/veya amino regineleridir (ticari isim Cymel®).

Istege bagh olarak, tercihen dipropilen glikol metil eter (Dowanol™
DPM*) ve/veya dietilen glikol metil eter (Dowanol™ DM*) (*Dow
Chemical Company'den elde edilebilir) gibi, oksijen ihtiva eden

tiplerden segilen bir ko-solvent ilave edilebilir.

Bulusun bir uygulama sekline gore kaplama bilesimleri, avantaj
saglayacak sekilde, katotta biriktirilebilecek ve ultraviyole ismmmiyla
kiirlenebilecek sekilde kullanilabilir. Bunlar, ozellikle de, plastikler
gibi, sicakhiga duyarli malzemelerin disiik sicaklikta kaplanmasi i¢in

uygundur.

Mevcut bulusa uygun bilesim ve proses avantajlidir, ¢unku bunlar
dusuk ugucu organik muhteviyatma (VOC), vuksek bir kati
muhteviyatina, dusiik bir viskoziteye, duisik bir partikil boyutuna,
mitkemmel bir stabiliteye ve dusiik bir film olusturma sicakligina
sahip dispersiyonlar temin edebilirler. Tipik olarak, bulusun
bilesimler: asagidakilerden biriyle veya daha fazlasiyla karakterize

edilir:

- 25 agirlik %'si ile 45 agirlik %'s1 arasinda, tercihen 30 agirlik %'si ile
45 agirlik %'si arasinda, en ¢ok tercihen 35 agirlik %'si ile 45 agirlik

%'s1 arasinda bir kati muhteviyati,
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- 20 1le 2000 mPa.s arasinda, tercihen 20 ile 1000 mPa.s arasinda, en
cok tercihen 20 ile 500 mPa.s arasinda bir Brookfield viskozitesi,

- 1 ile 9 arasinda, tercihen 3 ile 7 arasinda, en ¢ok tercihen 4 ile 6
arasinda bir pH,

- 20 1le 200 nm arasinda, en ¢ok tercihen 50 ile 100 nm arasinda bir
ortalama partikil boyutu,

- 20°C'in altinda, tercihen 10°C'nin altinda, en ¢ok tercthen 0°C'nin

altmda bir minimum film olusturma sicaklhigi.

Bulusa uygun kaplama bilesimi, plskiirtme, daldirma ve yuvarlama
dahil, teknikte iyi bilinen standart uygulama teknikleri vasitasiyla
uygulanabilir. Kaplama bilesini, ayrica, suyla daha da seyreltilebilir.
Bulusa uygun kaplama bilesimleri, 0zellikle de, 1sinimla kiirlemenin
takip ettigi katyonik elektrobirikim uygulamalari i¢in uygundur.,

Kaplama bilesimleri, teknikte bilinen bilesimlerden daha yilksek bir
reaktiviteyle ve daha iyi bir uyumlulukla karakterize edilirler. Bulusa
uygun kaplama bilesimleri, 1y1 mekanik ozelliklere ve ayrica artmis
bir adezyona ve korozyon direncine sahip kaplamalarm elde

edilmesine 1zin verirler.

ORNEKLER

Ornekler 1-4, kiyaslama ornekleri CE1-CE4

Bir amin epoksi aduktil (A)'nin hazirlanmasi

Adim I 103 g dietilentriamin 4 saat 60 °C'de 170 g metoksipropanol

igerisinde 577 g 2-etilheksilglisidil eterle reaksiyona sokulur.
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Ardindan bir 190 g bisfenol A-diglisidil eter ve 48 g metoksipropanol
karisimi 2 saat icerisinde 60 °C'de ilave edilir ve bu sicakhkta 3 saat

reaksiyona sokulur. Elde edilen ara tirinuin katt muhteviyati %80'dir.

Admm 1I: Yukarida tarif edildigi gibi hazirlanan epoksi amin aduktu
ara Orintnin 652 g', bir bisfenol A diglisidil eterin 570 g'ryla, 77 g 2-
etilheksilaminle ve 162 g metoksipropanolle 60 °C'de, tim primer NH
gruplarn  tepkiyene  kadar  reaksiyona  sokulur.  Ardindan
metoksipropanol igerisinde bisfenol A diglisidil eterin bir %75'lik
¢ozeltisinin 1330 g1 ve 189 g dietanolamin, tim NH gruplarn

tepkiyene kadar ilave edilir.

Bir son adimda, 78 g N,N-dietilaminopropilamin ilave edilir ve 120
°C'de tim epoksi gruplar tepkiyene kadar reaksiyona sokulur,
Epoksinin belirlenmesi ISO 3001 kullanilarak yuratalebilir. Bu
sckilde elde edilen wriin, metoksipropanolle %65'1k bir kati

muhteviyatina seyreltilir.

Akril modifive epoksi amin adukti {AB)'nin hazirlanmasi

Yukarida tarif edildigi gibi hazirlanan amin epoksi adilkktiiniin 308
kismu ve 444 kisim metoksipropanol karistirnlhir ve 85 °C've kadar
isitilir, 4 saat boyunca, 84 kisim dimetilaminoetilmetakrilattan, 159
kisim 2-hidroksietilmetakrilattan, 306 kisim n-butilmetakrilattan, 106
kistm metilmetakrilattan, 145 kisim 2-etilheksilakrilattan, 24 kisim
azobisizobutironitrilden ve 2 kisim dodesilmerkaptandan olusan bir
karistm 4 saat boyunca ilave edilir. Ardindan, sicaklik 90 °C'ye

yikseltilir ve 2 saat bu sicaklikta muhafaza edilir. Sonra, 10 kisim
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daha azobisizobutironitril ilave edilir ve reaksiyon 90 °C'de, gaz
kromatografisiyle dlg¢ulebilen serbest monomer muhteviyati %0.5'in
altma dusene kadar tutulur. Elde edilen akril modifiye epoksi amin
adukt, %20 epoksi-amin ve %80 akrilik modifikasyonuna sahip bir

akrilik modifiye epoksi-amin aduktudur.

Uretan akrilatlar (b)

(b1) Aromatik poliizosiyanat esasli bir Allnex millkiyetinde tiretan
akrilat olan Ebecryl®220.
(b2) Alfatik poliizosiyanat esashi bir Allnex mulkiyetinde iiretan

akrilat olan Ebecryl®1290.

UV ile kiirlenebilen, elektrobirikimli kaplama bilesimleri

Ormek 1 (1.1 ve 1.2)

740 kisim (AB) ve (AB)nm (b)ye 60:40 kadar bir kat1 oramyla
uyumlu olarak 320 kisim (b1), suda %30'luk asetik asidin 48 kisnuyla
notralize edilir, boylece bir (al)+(b1) karisinu temin edilir. Ardindan,
su porsiyonlari, 50 °C'de saniye basina yaklagik 140 kadar bir kesme
hiziyla kanistirilarak, 40 agirhk %'s1 kadar bir kati muhteviyatina
erisilene kadar ilave edilir. Bir Malvern Zetasizer ile dlgulen partikiil
boyutu 175 nm'dir. Elde edilen uriin 1.1 olarak adlandirilir. %401k
¢ozelti suyla %15'e daha da seyreltilir (1.2 olarak adlandirilir).

Ornek 2 (2.1 ve 2.2)
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Yukarida tanf edildigi gibi baslaticisiz (1.1 ve 1.2) hazirlanan
dispersiyon numunelerine 32 g fotoinisiyator Irgacure® 500 ilave
edilir. Kati muhteviyat1 sirastyla %40 ve %15 olan numuneler 2.1 ve

2.2 olarak adlandirilir,

Omek 3 (3.1 ve3.2)

370 kisim (AB) ve (AB)nin (b2)'ye 30:70 kadar bir kati oraniyla
uyumlu olarak 560 kisim (b2), suda %30'luk laktik asidin 50 kismuyla
nodtralize edilir. Ardindan, su porsiyonlar, 50 °C'de saniye basina
yaklagik 140 kadar bir kesme hiziyla karnistinlarak, 40 agirhik %'s1
kadar bir katt muhteviyatina erisilene kadar ilave edilir. %15 kadar
kati muhteviyatina seyreltme Deney 1 ve 2'de vyapilir.

Fotoinisiyatorsiuz elde edilen iriinler 3.1 ve 3.2 olarak adlandirilir,

Ornek 4 (4.1 ve 4.2)

Deneyle elde edilen numunelere bir fotoinisiyator Irgacure®3500%n
3.32 gh ilave edilir. Elde edilen numuneler 4.1 ve 4.2 olarak

adlandirilir.

Kivaslama denevleri (CE1-CE4)

US 6,232,364 Bl'in ormegi 1'e gore baslaticili veya baslaticisiz olarak
bir bilesim hazirlamir, Numuneler CE1 ve CE3, sirasiyla, baslaticisiz
veya baslaticili olarak bir 40 agirlik %'si kati muhteviyatli numuneyi

gosterirler. Numuneler CE2 ve CE4, sirasiyla, baslaticisiz veya
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baslaticili olarak bir 15 agirhk %'s1 kati muhteviyath numuneyi

gosterirler.

Her boynunda bir karistiriciyla, yogusturucuyla, termometreyle ve
damlama hunisiyle techiz edilmis bir dort boyunlu balon igerisine
heksametilen diizosiyanatin trimerinin (izosiyanatinm) 200 g ve 135
g ksilen yerlestirilir, 116 g 2-hidroksietil akrilattan; bir katalizor
olarak 0,46 g dibutil kalay dilaurattan ve bir polimerizasyon inhibitorii
olarak 0,1 g metokinondan olusan bir karisim, 10 dakika boyunca
sabit bir hizla karigtirilarak damlama hunisi vasitasiyla damla damla
ilave edilir. Karisim 90 dakika daha kanstinilir, bu sirada sicaklik 40
°C'de veya daha dusiuk bir sicakhikta tutulur, bdylece istenilen bir
akrilat c¢ozeltisi elde edilir. Izosiyanat grubunun reaksiyonunun
tamamlanmasi, infrared absorpsiyon spektrumlar vasitasiyla, 2270

cm’'de pikin kaybolmasiyla dogrulanur.

Bir ¢oziicii olarak 300 g izopropil alkole 40 g dimetilaminoetil
metakrilat, 100 g 2-hidroksietil metakrilat, 90 g 2-etilheksil akrilat, 50
g n-butil metakrilat ve 145 g metil metakrilat, ve 75 g stiren 1lave
edilir. Ardindan, kombinasyon fotopolimerizasyon baslaticilari, yani 1
g 1-hidroksi-sikloheksil fenil keton ve 4 g 2-hidroksi-2-metil-1-
fenilpropan-1-on, bir fotoinisiyator iceren numunelere (numuneler

CE3'e ve CE4'e) 1lave edilir.

Elde edilen karisim, birinci paragraf igerisinde tarif edildigi gibi bir
karistiriciyla ve digerleriyle techiz edilmis bir 4 boyunlu balon
igerisine yerlestirilir ve kanistirilarak isitilir. Akis basladiktan sonra,

ayn1 komponentlerin karigiminin bir esdeger miktar1 damlama hunisi



10

15

20

25

41

vasitasiyla damla damla homojen bir sekilde 90 dakika boyunca ilave
edilir, ve karigim 85 °C'de 4 saat boyunca karistirithr, boylece katyonik
elektrobirikim 6zelligine sahip bir kopolimer regine ¢ozeltisi elde
edilir. Bu kopolimerin ortalama molekiiller agirlign 26000 olup, bu

GPC 1le dogrulanir.

Onceki paragrafta tarif edildigi gibi hazirlanan kopolimer ¢ozeltisi (91
g), 1,9 g laktik asitle notralize edilir. Birinci paragrafa gore hazirlanan
akrilat ¢dzeltisi (71,4 g) ve bir fotopolimerizasyon baglaticisi olarak 1
g 2-hidroksi-2-metilpropiyofenon karistirilarak ilave edilir. Ardindan,
karisim, kanstirilarak iyon degistirme suyu ilave edilerek toplamda 1
litreye tamamlanir, boylece katyonik elektrobirikim i¢in ultraviyole

1simimiyla kiirlenebilen kaplama bilesimi elde edilir.

Performans testleri

%40 kaplama bilesimleri (1.1, 2.1, 3.1, 4.1, CE1 ve CE3) asagidaki
gibi test edilir: 1slak film kalmhg 300 pm olan, cam lzerine bir
bosalim 5 dakika 90 °C’de onceden kurutulur ve ardindan UV ile
kurlenir (Hg-lambasi standart kosullari: 120 W/cm ve 5 m/dakika’lik
bir hiz), boylece 80 um’lik bir kuru film kalinligr elde edilir. Film
kurlenmistir ve 25 samiye’lik bir sarkag sertligine sahiptir. Cam

tizerine yapisma ¢ok 1yidir.

%15°1ik ¢ozeltiler (1.2, 2.2, 3.2, 4.2, CE2 ve CE4), Zn fosfat paneller
tzerine 2 dakika i¢in 100 Volt’da katyonik elektrobirikimle birakilir.
Elektrobirikimli film 90 °C’de ®nceden kurutulur ve bosalim

testindeki aymi kosullar altinda UV ile kirlenir. Adezyon, gapraz



42

kesme testiyle olculdugiinde, mukemmeldir (deger o); kaplanan
paneller, ASTM-B 117-64 izlenerek tuz puskiirtme haznesi icerisinde

test edilirler. Bu ise 500 saat sonra 3 mm’lik bir delaminasyon verir,
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Tablo 1: Farkli substratlar iizerinde performans testleri

Ornek | Baslatici Kati Kaplama Partikiil | Sarkag Cam Metal Tuz
(Evet/Hayir) | muhteviyat1 | uygulamasi boyutu | sertligi adezyonu | adezyonu, | puskiirtme
(%) (nm) (s) ¢apraz testi 500saat,
kesme delaminasyon
(mm)
1.1 Hayr 40 Bosalim 175 25 Tyi
(cam)
1.2 Hayir 15 Elektrobirikim | 170 0-1 3
(gelik
paneller)
2.1 Evet 40 Bosalim 160 140 Iyi
(cam)
22 Evet 15 Elektrobirikim | 165 0 1
(¢elik
paneller)
3.1 Hayr 40 Bosalim 150 20 Tyi
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(cam)

32

Hayir

15

Elektrobirikim
(gelik

paneller)

—

50

4.1

Evet

40

Bosalim

(cam)

130

lyi

42

Evet

15

Elektrobirikim
(celik

paneller)

—

55

CEl

Hayir

40

Bosalim

(cam)

140

Yapiskan

Hayir

CE2

Hayir

15

Elektrobirikim
(gelik

paneller)

—

40

Mevcut

degil

Tam

delaminasyon

CE3

Evet

40

Bosalim

140

90

Orta
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(cam)

CE4

Evet

Elektrobirikim
(gelik

paneller)

—_

40

25




10

15

20

25

46

Omekler 5-6 ve kiyaslama ornekler1 CES ve CE6

Omek 5, Omek 1'in %40 dispersiyonudur; yani fotoinisiyator

igermez.

Ormek 6, Ormek 5’ %40 dispersiyonu olup, buna bir fotoinisiyatodr

olan Irgacure® 500°tn 32 g’11lave edilir.

Bu bilesimler, donceden tarif edildigi gibi, US 6,232,364 B1’in d6rnegi
1’e gore hazirlanan bir bilesimle kiyaslanirlar. Baslaticiyla elde edilen

bilesime, CES olarak kisaltilan kiyaslama ornegi olarak atfedilir.

Kiyaslama bilesimi CE6, dmek 1°de (birinci kisimda) tarif edildigi
gibi, modifiye edilmemis saf amino epoksi adiktis (A)’y1 esas alir:

740 kisim (A) ve (A)nin (b2)'ye 60:40 kadar bir kat1 oraniyla uyumlu
olarak 320 kisim (b2), suda %30'luk asetik asidin 48 kismuyla
notralize edilir, boylece bir karisim temin edilir. Ardindan, su
porsiyonlari, 50 °C'de saniye basina yaklasik 140 kadar bir kesme
hiziyla kanigtinlarak, 40 agirhk %'s1 kadar bir kati muhteviyatina
erisilene kadar ilave edilir. Bir Malvern Zetasizer ile dl¢ulen partikiil
boyutu 195 nm'dir. %40’lik ¢ozelti suyla %15°e¢ daha da seyreltilir.
Yukarida tarif edilen numuneye, 32 g fotoinisiyator Irgacure® 500

1lave edilir.

Performans testleri, yukarida tarif edilen bilesimlerden elde edilen
kaplamalar Uizerinde yurutulur. Bir cam plaka Uzerinde sarkag sertligi

test edilir. Korozyon direnci, 15 pm kuru film kalinhiginda, Zn fosfat
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celik ve bos ¢elik iizerinde biriktirilmis bir kaplama i¢in ASTM B

117'ye gore test edilir. Sonuglar Tablo 2'de 6zetlenir.

Tablo 2: Farkli substratlar izerinde performans testleri

Test Ornek § Ornek 6 CES CE6
Gorinis Tyi Iyi Tyi Iyi
Homojenlik | Iyi Iyi Tyi Iyi
Cam  plaka | 25 150 90 70
uzerinde

sarkag setligi

(saniye)

Zn fosfat | 360 500 120 240
celik
korozyon

direnci (saat)

Zn bos c¢elik | 120 120 24 24

korozyon

direnci (saat)

Ornek 7

7.1 Alternatif modifiye epoksi recine-amin adiktleri

7.1.1 Alifatik gruplar tasiyan modifiye ediciler (V1 ila V3)in

hazirlanmasi
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Modifiye edici (V1): 577 g (3.1 mol) 2-etilheksil ghsidil eter, bir 103
g (1 mol) dietilentriamin ve 170 g metoksipropanol ¢ozeltisine 60
°C'de 2 saat boyunca ilave edilir, ve karisim reaksiyona sokulur, Bir
190 g bisfenol A epoksi reginesi (epoksi recinesinin epoksit esdeger
agirhigr (EEW) yaklasik 190'dir) ve 48 g metoksipropanol kariginmm
ardindan 60 °C'de 2 saat boyunca 1ilave edilir. Kat1 re¢cine muhteviyati

80 agirlik %'sidir.

Modifiye edici (V2): 129 g metoksipropanol igerisinde 1010 g (3.1
mol) stearil glisidil eter, bir 103 g (1 mol) dietilentriamin ve 150 g
metoksipropanol ¢ozeltisine 60 °C'de 2 saat boyunca ilave edilir. Bir
190 g bisfenol A epoksi recinest (EEW 190'dir) ve 48 g
metoksipropanol kansimi ardindan 60 °C'de 2 saat boyunca ilave
edilir. Kat1 re¢ine muhteviyat1 80 agirlik %'sidir.

Modifiye edici (V3): 372 g (2 mol) etilheksil glisidil eter, bir 104 g (1
mol) aminoetiletanolamin ve 119 g metoksipropanol ¢ozeltisine 60
°C'de 2 saat boyunca ilave edilir. Kati1 recine muhteviyati 80 agirhik

%'sidir.

7.1.2. Diger komponentler (A)'nin: (Al) ila (A4)'in hazirlanmasi

Komponent (Al): %80 glice sahip, 652 g (0.6 mol) modifiye edici
(V1), 570 g bisfenol A diepoksi reginesi (EEW 190'dir), 77 g (0,6
mol) 2-etilheksilamin ve 162 g metoksipropanol 60 °C'de bir birinci
reaksiyon asamasinda uygun bir reaksiyon kazam igerisinde, NH-
fonksiyonelligi tamamen donusturilene kadar reaksiyona sokulur.
Metoksipropanol igerisinde bir bisfenol A dicoksi reginesinin (EEW
475'"r) %70 giclinde bir ¢ozeltisinin 1357 gh (2 molir) ve 189 g (1,8
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mol) dietanolamin ardindan 1ilave edilir, ve kansim, NH-
fonksiyonelligi donusturiillene kadar, yine reaksiyona sokulur. Bir
ticlinctl reaksiyon agamasinda, geriye kalan oksiran gruplar 78 g (1,66
mol) N,N-dictilaminopropilaminle 60 °C'de 2 saat, 90 °C'de bir saat
daha ve 120 °C'de 3 saat daha recaksiyona sokulur, ve karisim,

metoksipropanolle, %65'1ik bir kat1 regine muhteviyatina seyreltilir.

Komponentler (A2) ila (A4). Komponentler (A2) ila (A4), (Al)'de
oldugu gibi aymi sekilde, Tablo 3'de 6zetlenen verilerden hazirlanir,
Komponent (A3) durumunda, reaksiyon asamasi 4, reaksiyon asamasi
3'den sonra metoksipropanol ve bir polioksipropilen glikol glisidil eter
(EEW 200'dar, ticari ismi DER® 736, Dow Chemical'dir) 120 °C'de
ilave edilecek ve bu sicakhkta 3 ila 5 saat tutulacak sekilde yuratulir.

Komponent (AS5): 500 g bisfenol A diepoksi recinesi (EEW yaklasik
500'dur), 214 g metoksipropanol igerisinde ¢oziinir ve ftalik
anhidridin ve 2-etilheksanoliin bir yarim esterinin 83 ghyla (0.3 moli),
110 °C'de, katalizor olarak 0.5 g trietilamin varhi@inda reaksiyona
sokulur, boylece 3 mg KOH/g'dan az bir asit sayis1 elde edilir.
Aminoetiletanolaminin, 2-etilheksil akrilatin ve formaldehidin bir
NH-fonksivonel oksazolidininin 120 g'1 (0.4 moli1) ve 26 g (0.2 mol)
dietilaminopropilamin ardindan ilave edilir ve grup 80 °C'de
reaksiyona sokulur. Grup, 181 kisim metoksipropanolle, 70 agirhk

%'s1 kadar bir kati re¢ine muhteviyatina seyreltilir.

TOm Grunler (Al) ila (AS) i¢in parametreler Tablo 4'de 6zetlenir.

7.2. Diger komponentler (AB)nin: ABI ila AB10'un hazirlanmas:
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Komponent (AB1): %65 giice sahip, 308 kisim komponent (A) ve 444
kistm metoksipropanol, serbest radikal polimerizasyon i¢cin uygun
olan ve bir kanstinciyla, geri akis vogusturucusuyla, besleme
kazaniyla, azot basma ve sicaklik dlcim duizenegiyle techiz edilmis
olan bir reaksiyon kazam igerisinde 85 °C'ye 1sitilir. Bir 84 kisim
dimetilaminoetil metakrilat, 159 kisim 2-hidroksietil metakrilat, 306
kistm n-butil metakrilat, 106 kisim metil metakrilat, 145 kisim 2-
etilheksil akrilat, 24 kisim azobisizobutironitril ve 2 kisim tersiyer-
dodesilmerkaptan karisimi ardindan homojen bir sekilde 4 saat
boyunca ilave edilir. Sicaklik sonra 90 °C'ye vitkseltilir ve bu degerde
2 saat tutulur. 10 kisim azobisizobutironitril daha ilave edildikten
sonra, grup 90 °C'de 3 saat daha tutulur, boylece en az %99.5 kadar

bir polimerizasyon derecesi elde edilir.

Diger komponentler (AB2 ila ABI10) Tablo 5'de gosterilen
proporsiyonlara gore aynt sekilde hazirlanir, Tam trlinler igin

parametreler ayrica Tablo 5'de de Ozetlenir.

Tablo 5'deki kisaltmalarm agiklanmasi:

DAMA dimetilaminoetil metakrilat

BAMA N-tersiyer-butilaminoetil metakrilat
HEMA 2-hidroksietil metakrilat

HEA 2-hidroksietil akrilat

HBA 4-hidroksietil akrilat

TGMA tripropilen glikol metakrilat

MMA metil metakrilat

BMA n-butil metakrilat
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n-butil akrilat

2-etilheksil akrilat

stearil metakrilat

stiren

tersiyer-dodesilmerkapto (regillator)

azobisizobutironitril (starter)

Tablo 3: ilave komponentler (A)'nmn hazirlanmasi

Komponent

Al

A2

A3

Ad

Asama 1

(MP igerisinde %80
giice sahip) Vi
cozeltisi

(MP igerisinde %80
guce sahip) V2
¢ozeltisi

Epoksi recinesi EEW
190

2-etilheksilamin
Stearilamin
Metoksipropanol
(MP)

652

570

77

162

652

722

122

455

325

380

65

237

489

570

202
193

Asama 2

(MP igerisinde %75
giice sahip} epoksi
reginesi EEW 475
Metoksipropanol
(MP igerisinde %80

1330

1837

268
952

1647

223
536

1330
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giice  sahip) V3
¢ozeltisi
Monoetanolamin

Dietanolamin

189

68

189

Asama 3
N.N-
dietilaminopropilamin

Metoksipropanol

78

143
61

78
33

78

Agsama 4
Epoksi re¢ine EEW
200

Metoksipropanol

132

57

Tablo 4: Komponentler (Al) 1la (AS) i¢in parametreler

Komponent | Al

A2

A3

Ad

AS

Kat1 recine | 65
muhteviyati
(agirhik %'s1)
Amin sayis | 124
(mg KOH/g
kati recine)

Hidroksil 257

(mg
KOH/g kati

saylsl

regine)

65

125

214

70

112

220

65

107

228

70

92

77




Etilheksil
radikallerinin
agirhk %'s1
Stearil
radikallerinin

agirhik %'s1

11.0

18.6

53

14.5

18.5

10.8

Tablo 5: Komponentler (AB)'nin diger hazirlanmalan i¢in tarifler

ABl | AB2 | AB3 | AB4 | AB5 | AB6 | AB7 | AB8 | AB9 | AB10

(A1) (%65) 308 |77 |- - - - 154 | - - -
(A2) (%065} - - 154 | 462 |- - - - - -
(A3) (%70} - - - - 143 | 214 |- - - -
(A4) (%065) - - - - - - - 154 77 |-
(AS) (%70) - - - - - - - - - 214
Metoksipropanol | 444 | - 501 | 280 | 515 |- 503 | 501 | 532 | 491
Butoksietanol - 530 | - - - 489 | - - - -
DAMA 84 |- 80 112 | 67 107 |73 - 115 |98
BAMA - 180 | - - - - - 140 | - -
HEMA 159 | 250 |- - 200 | 235 |- - 240 | 205
HEA - - - 168 | - - 228 | - - -
HBA - - 154 | - - - - 205 | - -
TGMA - - - - 70 | - - - - -
MMA 106 | - 300 | 130 | 248 |- 249 | - 260 | 180
BMA 306 | 280 |- 160 | 100 | 263 | 250 |295 |- 200
BA - - 100 | - - - - - 230 | -
EHA 145 (200 | 266 | 130 | 215 | 185 (100 |- - 167
SMA - - - - - - - 180 | 105 |-
ST - 40 |- - - 60 |- 80 |- -




10

54

DDM

AIBN

24

32

28

35

34

27

34

30

35

28

Parametreler

Amin sayis1 (mg

KOH/g)

55

60

41

77

35

55

38

53

46

49

Hidroksil sayis
(mg KOH/g)

119

120

81

145

113

134

136

103

115

100

Kati regine

muhteviyati (%)

65

65

65

70

65

65

65

65

65

65

Akrilat  kismu
igerisinde 2-
etilheksil
radikallen
muhteviyan

agirhik %’si
(ag )

11.1

12.9

18.2

11.4

14.7

13.4

6.1

10.3

Akrilat kismi
igerisinde stearil
radikalleri
muhteviyati

(agirhik %’si)

13.5

79

Bu komponentler AB1 ila AB10’un kombinasyonu, burada yukarida

tarif edildigi gibi etilenik acidan doymamus bilesikler (b) ile kombine

edildiginde, benzeri sonuglar temin eder.
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